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Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von Helium in Glasschmelzen
aus der Abnahme einer Blase )

Von GtntHER H. FriscHAT**) und HeriBERT . OEL, Wiitzburg

(Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg)

(Eingegangen am 10. Dezember 1964)

Fir das Schrumpfen von He-Blasen in Glasschmelzen wurde eine angeniherte, jedoch in Bezug auf das Experiment
brauchbare Losung gefunden, in der sowohl die Diffusion als auch der EinfluBl der Verinderlichkeit der Blasengrenzen be-
riicksichtigt wurden. Es wurde eine Apparatur erstellt, in der das Schrumpfen einer kiinstlich in eine Glasprobe gebrachten
He-Blase gemessen werden konnte. Der Radius einer sich auflésenden He-Blase ist solange direkt proportional der Zeit, bis
sich ein Fremdgas, das 3 bis 59, des gesamten Volumens einnimmt, stérend bemerkbar macht. Der im Temperaturbereich
von 936 bis 1247 °C fiir das Versuchsglas bestimmte He-Diffusionskoeffizient 148t sich durch die Gleichung D = 1,09-10-2 exp

(— 14,37 kcal/RT) cm?/s angeben.

Bei einer modellmiBigen Vorstellung der He-Diffusion durch eine Glasschmelze ist sie als ein Strom aufzufassen, der ver-
schiedene Widerstinde iiberwinden muf3. Dabei handelt es sich sowohl um Stromungswiderstinde (Transport durch Poren
und Hohlriume) als auch um Widerstinde nach Art der Bewegung einer Kugel durch eine Fliissigkeit der Viskositit 7).

Bereits im Jahre 1900 stellte ViLLarp [1] die Durch-
lissigkeit von Kieselglas fur Wasserstoff bei Tempera-
turen um 1000 °C fest. Seit dieser ersten qualitativen
Beobachtung sind viele Diffusionsmessungen an Glisern
durchgefithrt und auch GesetzmiBigkeiten festgestellt
worden. Insbesondere wurde die Diffusion von Helium
durch Kieselglas unterhalb der Erweichungstemperatur
untersucht. Da feste Gliser in genau definierte Ab-
messungen gebracht werden konnen, ist die Versuchs-
durchfithrung einfacher als bei Glasschmelzen. Dies ist
der Grund, daBl bis heute noch sehr wenig Werte fiir
Diffusion in Glasschmelzen vorliegen.

Zusammenfassende Arbeiten iiber die Diffusion in
festen Glidsern und in Glasschmelzen finden sich bei
EscusacH [2], DorEmus [3] und WirLiams [4].

Die diffusionskontrollierte Kontraktion von Gas-
blasen in Flissigkeiten oder Schmelzen kann ausgenutzt
werden, um die Diffusionskoeffizienten der Gase in
diesen Medien zu bestimmen. Auch bei Glasschmelzen
ist dieses Verfahren, wenn auch nicht fiir Helium, zur
Bestimmung von Diffusionskoeffizienten bereits be-

*) Diplomarbeit von G. H. FriscHAT.
**) Auszugsweise vorgetragen von G. H. FriscHAT vor
dem Fachausschuf3 I der Deutschen Glastechnischen Gesell-
schaft am 25. 4. 1963 in Wiirzburg.

nutzt worden. Es kann auf mehrere Arbeiten verwiesen
werden, in denen sowohl die experimentelle Anordnung
beschrieben [5 bis 10] als auch die theoretische Aus-
wertung behandelt werden [11]. Nach einer Uberprii-
fung der verschiedenen Mdglichkeiten schien fiir
die Bestimmung der Heliumdiffusion in Glisern die
Messung der Blasenverkleinerung am vorteilhaftesten
zu sein. Zwar ist die experimentelle Durchfihrung nicht
ganz einfach, und die mathematische Auswertung ist
verhiltnismiBig kompliziert und exakt bisher nicht
moglich, dem gegentiber steht aber der groBe Vorteil,
daB noch so geringe Mengen, wie 1-10—8 cm® Gas/g
Schmelze nachgewiesen werden konnen. Das entspricht
einer sehr grofen Empfindlichkeit, die beim Helium,
bei dem radioaktive Isotope nicht vorliegen, auf andere
Weise nicht erreicht wird.

Im ersten Abschnitt wird beschrieben, wie eine
Glasprobe mit einer darin befindlichen He-Blase herge-
stellt wird und wie dann die Abnahme des Blasenradius
gemessen werden kann. Im zweiten Teil wird eine Aus-
wertung angegeben, und es wird gezeigt, wie aus der
Abnahme des Blasenradius der Diffusionskoeffizient er-
halten wird. Im dritten Abschnitt wird eine modell-
miBige Vorstellung fiir den Diffusionsprozel3 eines
inerten Gases in einer Glasschmelze entwickelt und
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daraus werden Schliisse auf die Struktur des Glases
gezogen. Die Ergebnisse werden mit anderen Arbeiten
verglichen.

1. Experimentelles

Um den Diffusionskoeffizienten von Helium in Glas-
schmelzen zu bestimmen, wurde eine kleine He-Blase
von 1 bis 2 mm Durchmesser in eine zylindrische Glas-
probe eingeschmolzen. Die Probe wurde auf Versuchs-
temperatur aufgeheizt und das Schrumpfen der Blase
mittels einer optischen Anordnung gemessen. Unter der
Annahme, dal3 fiir die Blasenabnahme die Diffusion des
Gases in die Umgebung geschwindigkeitsbestimmend
wird, kann dann aus der Blasenabnahme der Diffusions-
koeffizient berechnet werden. Das Experiment 146t sich
in die folgenden Schritte gliedern: Herstellung der
Glasprobe, Einschmelzen der He-Blase in die Glasprobe
und mefBtechnische Verfolgung der Blasenabnahme.

1.1. Herstellung der Glasprobe

Als Versuchsglas wurde ein etwas kompliziert zu-
sammengesetztes Glas (siche Tabelle 1) gewihlt, da sich

Tabelle 1. Zusammensetzung des Versuchsglases
vor und nach dem Entgasen

Si0, | CaO |Na,0|K,O |[MgO|ALO, |Fe,0, | TiO,
vor |71,30| 8,69 | 11,78 2,58 | 4,76 | 0,64 | 0,03 | Spur
nach |73,20| 8,75 | 10,15|2,42 4,89 | 0,62 | 0,03 | Spur

gezeigt hatte, dall bei einem einfachen Natron-Kalk-
Glas storende Entglasungserscheinungen auftraten, die
sich beim Ubergang auf Mehrkomponentengliser nicht
mehr bemerkbar machen. Das Glas wurde aus reinen
Komponenten erschmolzen, und zwar im Platintiegel
2 Stunden bei 1400 °C im Gasofen. Das so erhaltene
Glas ist fur die Diffusionsversuche noch nicht geeignet,
da viele Gase darin gelost sind, u.a. O,, H,O, CO,,
N,, SO, und CO. Wie spiter am Beispiel des Wassers
gezeigt wird, beeinflussen diese Gase durch Gegen-
diffusion die He-Diffusion. Das Glas muf3 daher entgast
werden. Entgasung des Glases und Herstellung der
Probe erfolgte in der Apparatur, die in Bild 1 dargestellt
ist. In einem Sinterkorundrohr von 6 cm lichtem Durch-
messer (Puroxrohr, Morgan Refractories, England),
das sich in einem Tammannofen befand, ist in der
heiBesten Zone eine Pt-Trommel angeordnet, in die
etwa 15¢g des zerkleinerten Versuchsglases eingefiillt
wurden. Das Rohr war mit einer Scheibe aus Jenaer-Glas
abgeschlossen und konnte evakuiert werden. Hinter der
Trommel war die Form fir die Probe in zwei kerami-
schen Schutzrohren angeordnet. Das Glas wurde auf
1500 °C erhitzt und das Rohr evakuiert. Dabei schiumte
die Glasschmelze und der Druck mufite so einreguliert
werden, daBl die Schmelze nicht durch die Stutzen der
Pt-Trommel in das Sinterkorundrohr gelangte. Nach
etwa 45 min wurde der Druck von 1 Torr erreicht, der
nicht weiter unterschritten werden konnte, wegen der
Durchlissigkeit des Sinterkorundrohtes bei hohen
Temperaturen. Das Rohr mit der Trommel wurde nun
im Ofen alle 3 min um einen Winkel von 180° gedreht.
Es wurde dadurch in der Schmelze stets eine neue Ober-
fliche geschaffen, so daB auch tiefer unten geloste Gase
die Moglichkeit hatten, die Schmelze zu verlassen. Nach
4 bis 5 Stunden wurde die Entgasung als gentigend gut

angesehen und damit abgeschlossen. Durch Senkrecht-
stellen des Ofens konnte das Glas dann in die Platinform
gegossen werden. Dadurch wurde eine zylindrische
Probe mit 9 mm Radius und 25 mm Hohe erhalten. Nach
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Bild 1. Apparatur zur Entgasung und Herstellung der
Glasproben.

dem Abkiihlen wurde die Probe bis zur weiteren Verat-
beitung im Exsikkator aufbewahrt.

Die Entgasung des Versuchsglases war notwendig,
weil Vorversuche gezeigt hatten, dall darin geloste Gase
die Messung in der Weise storen, daB3 die mit Helium
gefiillte Versuchsblase wihrend des Versuchs nicht ganz
verschwindet, sondern ein Restvolumen zurtickbleibt,
dessen Grofle abhingig ist von der Menge der in der
Probe gelosten Gase. Auf diesen Punkt wird spiter noch
niher einzugehen sein. Bei der Entgasung tritt aber auch
eine erhebliche Alkaliverdampfung auf. In Tabelle 1 ist
der Mittelwert der Analysen acht evakuierter Gliser
angegeben. Gegentiber den Ausgangsglisern sind diese
um 1 bis 3 Mol-9, alkalidgrmer. Der EinfluB der Alkali-
verdampfung, der nicht bei allen Proben der gleiche war,
wird spiter diskutiert.

1.2. Einschmelzen der Heliumblasen
in die Glasprobe

Um den Zylindermantel der Glasprobe wurde mit
einer Diamantsige ein kreisrunder Schnitt von 0,3 mm

He
Hy
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Y
Hg-Pumpe
und
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Hg 7

Bild 2. Apparatur zum Einschmelzen der Heliumblase in die
Glasprobe.

Tiefe gefithrt und die Probe an dieser Stelle mit Hilfe
eines heillen Glasstabes auseinandergesprengt. In eine
der beiden Hilften wurde mit einem Widia-Bohrer ein
kleines Loch gebohrt, die beiden Stiicke wieder aufein-
andergestellt und in eine Form aus Platinblech gehiillt.
Nach Reinigung von Probe und Blech mit Trichlor-
ithylen und Alkohol bzw. Ather wurde die Probe mit
der Pinzette in das Kieselglasgefil der Hochvakuum-
apparatur gestellt. Zur Vertreibung der Luft wurde die
Apparatur zwischen den Hihnen H 4 und H 2 bei ge-
offnetem H 5 30 Minuten mit Helium gespilt (Bild 2).
Durch Evakuieren und Ausheizen wurde das Gefill von
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allen Fremdgasen gereinigt, nach 2 Stunden betrug das
Vakuum a~ 10—5 Torr, und es konnte Helium einge-
lassen werden?). Der Heliumdruck im Gefil betrug
entsprechend dem AuBendruck 1 Atmosphire, ein Uber-
druck konnte sich durch das Quecksilber-Steiggefil3 aus-
gleichen. Mit einem unter das Glasgefill gebrachten
elektrischen Tiegelofen wurden beide Glashilften im
durchgehenden Heliumstrom zusammengeschmolzen.
Temperatur und Zeit wurden so ausgewihlt, daB die
Probe zwar zusammengeschmolzen war, jedoch mog-
lichst wenig Helium aus der Blase bereits ins umgebende
Glas hineindiffundieren konnte. Das wurde erreicht

tber Zeiten von 5 Minuten und Temperaturen von
900 °C.

1.3. Messung der Blasenschrumpfung

Bild 3 zeigt die Apparatur zum Messen der Blasen-
schrumpfung. Durch einen auf einer optischen Bank
befindlichen Platinrohrofen fithrten frei zwei fest inein-

Einzelpeit bei , A" Pt-Oraht He-Blase keram. Schutz-

Honaensor Jfen /”f'ﬁ/é’[/] ﬂz/arzg/asf/eqe/
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Rolire /V//rmmefe/’
Pt-Oraht
1717/ Bank

Bild 3. Apparatur zum Messen der Radiusabnahme der
Heliumblase.

andergesteckte Pythagorasrohre, die drehbar gelagert
waren. Auf der einen Seite des Ofens befand sich eine
Mikroskopietlampe, auf der anderen ein Teleobjektiv
(1:45/400 mm) und ein Okularmikrometer (Vergr.
10fach). Die optische Apparatur wurde in mm/100 Ska-
lenteile in Abhingigkeit der Entfernung zur Ofenmitte
geeicht. Die Genauigkeit der Temperatureinstellung be-
trug + 5°C, der Gesamtfehler der optischen Apparatur
+ 19,. Diese groBe Empfindlichkeit der optischen
Apparatur bei Messung eines kleinen Gasvolumens
bedingt die groBe Empfindlichkeit der Methode. Bei
Temperaturen unter 900°C reichte bei diesem Ver-
suchsglas die Oberflichenspannung nicht mehr aus, um
aus der He-Blase in der Schmelze eine Kugel zu bilden.
Damit war die untere Grenze der Methode erreicht. Bei
Temperaturen zwischen 1200 und 1300 °C bildeten sich
zwischen Glasprobe und Kieselglasscheibchen Blasen,
die das Gesichtsfeld verdeckten und eine weitere Messung
unmoglich machten. Dies entspricht der oberen Grenze
der Methode. Die folgenden Bilder 4 bis 8 geben die
Abnahme des Blasenradius in Abhingigkeit von der
Zeit fir verschiedene Temperaturen wieder. Wie man
erkennt, verschwindet die He-Blase nicht vollstindig,
obwohl dies eigentlich zu erwarten wire, sondern es
bleibt ein Restvolumen zuriick. Die GrofBe dieses Rest-
volumens ist, wie bereits oben gesagt wurde, abhingig
von der Gite der Entgasung wie das folgende Bild 9
zeigt. Tabelle 2 gibt den EinfluB der Entgasungszeit und
des H,O-Gehaltes (bestimmt aus der Infrarotabsorption
der Glaser) auf das Restvolumen der Blase an.

1) Es wurde mit USA-Quellhelium der Firma Linde,
Reinheit nach Angaben des Herstellers 99,999, gcarbeltet
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Bild 4. Auflésung von 3 Heliumblasen bei 936 °C.
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Bild 7. Auflésung von 4 Heliumblasen bei 1170 °C.
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Bild 8. Auflésung von 2 Heliumblasen bei 1247 °C.
Die Zahlen in den Bildern 4—8 entsprechen den Versuchsnummern von
Tabelle 4 auf Seite 162.
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Tabelle 2. Abhingigkeit des Restvolumens der He-
Blasen von der Entgasungszeit und vom

H,0-Gehalt
Entgasungszeitinh ........ 0,00 | 0,75 | 2,75 | 4,50
Restvolumenin 9%, ......... 24 9 7 4
Wassergehalt in Mol/1-10-3 .. | 54 3,6 2,8 | 2,6

1.4. Bestimmung der Viskositit
des Versuchsglases

Der Viskosititsverlauf des Glases wurde im Tempe-
raturbereich von 600 bis 1400 °C nach der ,,Dreipunkt-
methode® [12] und der VoGEeL-FUuLCHER-TAMMANN-
Gleichung bestimmt. Es ergibt sich fiir 5 folgende Be-
ziehung:

5,77 - 103

X — —1’--4..
logn=—280+ 71575

Die Aktivierungsenergie der Viskositit ergibt sich zu
Q, = —99,45 kcal/Mol. Tabelle 3 gibt einige Viskosi-
titswerte.

Tabelle 3. Viskosititswerte des Versuchsglases

T
T in °C 700 900 ‘ 1100 1300
nin Poise | 2,94-10% | 2,02-10s | 337-10° | 2,45-102
)
T ‘
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Bild 9. Abhingigkeit der Volumenaufloésung bei 1086 °C
vom Entgasungszustand der Glasproben.

1: 4,5 h evakuiert 3:0,75 h evakuiert
2: 2,75 h evakuiert 4:0,0 h evakuiert

2. Auswertung

Fir die mathematische Behandlung des Problems
sind eine Reihe von Voraussetzungen zu treffen, deren
wichtigsten die folgenden sind:

1. Zur Zeit t = 0 soll die Konzentration ¢, des Heliums
in der Schmelze tiberall gleich sein, d. h. als Anfangs-
wert liegt eine stufenformige Konzentrationsvertei-
lung vor.

2. Die Glasprobe soll so grof3 sein, daf3 sich die Helium-
konzentration am dulleren Rande wihrend des Vet-
suches nicht dndert.

3. Der Ubertritt von Helium aus der Blase in die Schmelze
soll ohne Phasengrenzhemmung vor sich gehen. Am
Blasenrand soll also im Glas die Konzentration dem
Druck in der Blase proportional sein (HENRysches
Gesetz). Die Sittigungskonzentration betrigt c,.

4. Das ganze System sei auf konstanter Temperatur und
habe einen konstanten Druck, insbesondere soll der
Druck in der Blase gleich dem AuBendruck sein.

5. Der Diffusionskoeffizient sei unabhingig von Zeit
und Konzentration.

Die Punkte 1 und 2 bestimmen die Anfangs- und
Randbedingungen, wihrend die Punkte 3 und 4 aus-
sagen, daB fur die Schrumpfung der Blase allein die
Diffusion des Heliums in der Schmelze der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt ist.

2.1. Differentialgleichung
fur das Schrumpfen der Blase

Es handelt sich um ein Diffusionsproblem mit iibet-
lagerter Konvektion, fiir das die folgenden Gleichungen
gelten:

J=—Dgradc+c-p €))

und

dc

— = —di 2

ot v, @
wegen Kugelsymmetrie nach Einsetzen
éc d*c 2D oc dc 2cv oV
s R o e O on R i PO L R s R .
ot i a2 x o e r < or ®)

Dabei ist J der Diffusionsstrom pro Flicheneinheit, D der
Diffusionskoeffizient, ¢ die Konzentration des Heliums, v die
Geschwindigkeit eines Volumelementes in Richtung r und
t die Diffusionszeit.

Da eine strenge Losung dieser Differentialgleichung
bisher noch nicht bekannt ist, wird zur Bestimmung von
c (1, t) folgendermaBen verfahren.

Fir das betrachtete Problem ist, wie spiter noch be-
wiesen wird, der Konvektionsanteil (die drei letzten
Glieder von Gleichung (3)) klein gegentiber dem Diffu-
sionsanteil. Infolgedessen wird zunichst von der Losung
fur das konvektionsfreie Problem ausgegangen. Sie
lautet fur die angegebenen Anfangs- und Randbedin-
gungen, vgl. Crank [13]:

c@o:%+@—@u%P—¢gﬁ;ﬂwg

X

2 g
D (x) = 17;/ e d & ist das GauBsche Fehlerintegral,
0

t ist laufende Koordinate, R ist Blasenradius.

Die Losung gilt fiir alle r > R. Diese Losung wiirde
streng gelten fiir eine Versuchsanordnung, bei der man
durch irgendeinen Mechanismus gerade immer so viel
Helium in das Innere der Blase nachliefert, wie in das
Glas hineindiffundiert, so daB3 also der Blasenradius R
konstant bleibt. Mathematisch bedeutet dieser Tatbe-
stand das Vorhandensein einer Quelle im Blasenmittel-
punkt. In dem hier zu behandelnden Versuch schrumpft
die Blase aber, dadurch wird der Konzentrationsgradient
am Blasenrand immer etwas kleiner sein als bei dem eben
angefithrten Beispiel mit konstantem Blasenradius und
infolgedessen ist hier die Diffusion etwas langsamer.
Oder anders ausgedriickt, man erhilt, wenn man die
angegebene Losung auf das Problem mit kleiner werden-
der Blase anwendet, einen Diffusionskoeffizienten D,,
der etwas zu klein ist. Fiir den wahren Diffusionskoeffi-
zienten D muf also gelten:

D =D, + D,
wobei D, eine Korrektur ist, die hinterher noch ange-
bracht wird.
Es wird also nun wie folgt vorgegangen: Zunichst
wird aus den Messungen D, bestimmt und dann die

Korrektur Dy aufgesucht, um so den gesuchten Wert D
bestimmen zu konnen.
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Durch Differenzieren der Losung ¢ (r, t) nach r und Einsetzen des Wertes von R fur den Blasenrand erhdlt man:

oc 1
=)t o | ©)
Die aus der Blase ausstromende Heliummenge/Zeiteinheit betrigt damit:
I=47R? ] =47 R2D, %’ (R) = 47 R2D, (c,—c,) [L 4 Vﬂl) t J )
und damit folgt fiir die Abnahme des Blasenradius in der Zeiteinheit:
dR D, 1 1
% P [E L V;DTJ’ e

wobei ¢, = Heliumkonzentration in der Blase.

Das Problem ist damit auf eine bekannte gewo6hn-
liche Differentialgleichung erster Ordnung zurickge-
fiihrt, deren Losung in den Lehrbiichern der Differential-
gleichungen angegeben wird (vgl. Kamke [14]). Fir das
hier vorliegende Problem ist es aber zweckmail3iger, von
einer Losung in Parameterform auszugehen, die sich
einfach nach D, aufl6sen 146t, wie sie urspriinglich von
EpsteN und PLEssT [15] angegeben wurde. Sie konnte
weiter vereinfacht werden, da im vorliegenden Fall
c,—¢

27 6,

i
g
o

- p( ZV__

:,2,(‘:,5 2mc

< 1ist und lautet dann:

C.—C
"z ) (cos z— V) 0 sin z)
)( 2w,

Tt C

g
—cy)D,

‘Z>-sinzz. (8)

Der Parameter z = 0 fiirt R = R und t = 0. R ist
der Anfangsradius der Blase. Die Richtigkeit dieser

Losung 1Bt sich durch Einsetzen in Gleichung (7) nach-
weisen.

Um bei der nun durchzufithrenden Auswertung statt
D, den richtigen Wert D zu erhalten, soll als nichstes die
KorrekturgroBe D; berechnet werden. Die Korrektur
wird in Ubereinstimmung mit dem eingangs dieses
Abschnitts Gesagten um so groBer ausfallen, je stirker
sich die Oberfliche der Blase mit der Zeit dndert. Die
Blasenoberfliche betrigt 47R2, ihre zeitliche Anderung

76 47 R2). Es kann also der folgende Ansatz ge-
ot g g

macht werden:

dR
D,

= ©)

(47t R?) =8xzR
Der verbesserte Wert des Diffusionskoeffizienten

lautet damit:

dR
D=D,+8 -z -R-—.

10
p” (10)

Um zu zeigen, daBl D tatsichlich ein ,,besserer” Wert als D, ist, wird nun D statt D, in die Gleichung (4) ein-

gesetzt. Die verbesserte Konzentrationsverteilung lautet

e*(rt) =¢;+ (CS—CO)'%— 1—d\ 2 V(D- +8xR

c (r, t) und c*(r, t) werden nun einmal nach t, einmal
nach r und zweimal nach r differenziert und die erhalte-
nen Werte in Gleichung (3) eingesetzt.

Es fallen dadurch natirlich die urspriinglichen
Glieder der Diffusionsgleichung weg, auflerdem das

somit:
r—R

dR) ’ (1)

d

Glied ¢ - da laut Versuchsergebnisse im auswertbaren
or’

Teil R proportional t ist. Fiir die Ableitungen von c (r, t)
erhilt man dabei den Rest:

R r—R \2
——CXP— —
dR  Rdr\ 2 ¢ dr <dR (R R (2\/D2-t) dR  dr "
de rode 2 (& —Co) de dt r dt 21/D2t l/nth dt dt U3
und fur die Ableitungen von c* (r, t) den Rest:
(dR , R dr) 2 oS dr 1<dR R dr) t—R
T rlde Tt dt) T Tt (e—cp) dt  rlde T de
&) ~ 2V<D—8and—R)
R r—R 2 t (13)
,‘exp_ ’_77;CF
£
2V<D2_8”RI)t (dR dr) 4\/;R(r—R)exp r—R 2<dR>2
B  \dt  dt TOoez P R gl
l/m(D 8nR‘ZI:> B ZV(D snRi) ‘
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d
Hierbei sind sowohl dji als auch i negativ gewertet

dt

worden, da p entgegengesetzt zu t gerichtet ist.

Fir r = R (Blasengrenze) ergibt sich in beiden Fillen
2 dR ¢
R dt c¢—c¢,
Gleichung (3) herriihrt. Beachtet man, da3 unter Bertick-
sichtigung der experimentellen Werte (z. B. Probe 11,
Bild 6) die Glieder des Diffusionsanteils von der GroBe
10—, die des Konvektionsanteils 10— sind, so stellt der
unkorrigierte Wert bereits eine gute Losung dar. Aus
den Ausdriicken (12) bzw. (13) ist ersichtlich, daB jeweils
die ersten vier iibereinstimmenden Glieder einen nega-
tiven Wert ergeben, wihrend das zusitzlich in (13) auf-
tretende 5. Glied positiv ist, so dal durch die vorge-
nommene Korrektur des Diffusionskoeffizienten durch
die Anderung der Blasenoberfliche die Konzentrations-
verteilung im Innern der Probe verbessert ist. Eine
weitere Begriindung der Korrektur ergibt sich dann im
Hinblick auf das Experiment bei der Diskussion der
Ergebnisse.

2
der Rest — , der von dem Glied % aus

2.2. Berechnung der Werte

Die Berechnung der Diffusionskoeffizienten wird
nach Gleichung (8) durchgefithrt. Es wird ein Wert
des Parameters z gewihlt, der an sich beliebig ist, aber
so ausgesucht wird, dafB} eine 1600

liegt, und daB die Diffusion zur Zeit t == 0 beginnt. Beide
Bedingungen sind nicht streng zu realisieren. Durch das
Einschmelzen der Blase in die Probe findet nidmlich
schon, wenn auch geringfigig, Diffusion statt, so daB
die anfingliche Stufenverteilung nicht ganz erhalten
bleibt. Die Anfangskonzentration des Heliums ist im
Glas zu Beginn der Diffusion daher nicht ganz kon-
stant und muB als Mittelwert angegeben werden.
Hinzu kommt, daB die Probe nicht plotzlich auf
die Diffusionstemperatur gebracht werden kann,
sondern einige Zeit dazu bendtigt wird. Der Null-
punkt der Messungen mul} aber da erfolgen, wo die
Temperatur konstant ist. Beide Effekte wirken in
gleicher Hinsicht und um sie zu veranschaulichen, sind
im folgenden Bild 10 die Temperaturverliufe beim Ein-
schmelzen der Probe und der Anstieg der Temperatur
bei der Ubetfithrung der Probe in den Ofen fiir die
Diffusionsuntersuchung dargestellt. Es wird nun folgen-
dermaflen vorgegangen.

Die Messung beginnt bei dem in dem Bild angege-
benen Nullpunkt. Dort befindet sich aber aus den ge-
nannten Griinden bereits Helium in der Glasprobe. Es
wird der Wert des Parameters z gesucht, der zu dem bei
diesem Nullpunkt gemessenen Wert von R gehort. Dann
wird zuriickgerechnet auf einen Wert von R, der ur-
springlich dem Beginn der Diffusion entspricht, so dal3
aus der Differenz der Volumina der Mittelwert der

GroBe von R sich aus dem
Bereich der durchgefithrten
Messungen ergibt. Fur die-

sen Radius wird aus den 7200

n/é.——%——?ﬁ 7247°C

gemessenen Kurven (Bilder
4 bis 8) die entsprechende
Zeit t abgelesen und dann’
gemil Gleichung (8) der Wert
von D, berechnet. Um D, zu
bestimmen, werden zwei Radi-
en,R,; undR,, mitR, <R <R,

7in %C——»—
S
AY
/7

571170%
4 1086 °C

3 1002°C
2 936°C

|

I

Q—————— -

ausgesucht und mitGleichung 400
(9) der dazugehorige Wert
von D; niherungsweise be-
rechnet. Damit ergibt sich

0 |

| 7

also der Diffusionskoeffizient
D, ermittelt aus speziellen
Werten des Radius R und
der Zeit t.

g 5

Diese Berechnung wird fiir mehrere Werte des Para-
meters z wiederholt und aus der Tatsache, dal} fir all
diese Werte von R und t sich der gleiche Wert fiir D
ergibt, ist ersichtlich, dafl die angegebene Niherungs-
methode in einem weiten Bereich Giltigkeit hat. Sie gilt
nicht in einem kleinen Anfangsbereich und im End-
bereich, ihre Giiltigkeit erstreckt sich in der Hauptsache
auf einen grofen mittleren Bereich der Messungen.

Diese beiden Giiltigkeitsgrenzen sollen jetzt niher
diskutiert werden, bevor auf die Bedeutung der fiir den
Diffusionskoeffizienten erhaltenen Werte niher einge-
gangen wird.

2.2.1. Anfangsbereich

Bei der Losung der Differentialgleichung wird davon
ausgegangen, daf3 anfinglich eine Stufenverteilung vor-

0 75 78 20 25 30
Zejt in min ———»—

Bild 10. Temperaturverliufe des Einschmelzprozesses (Kurve 1) und der Einzichprozesse

(Kurven 2 bis 6).

Anfangskonzentration ¢, bestimmt werden kann. Die
numerischen Werte sind in Tabelle 4 angegeben.

2.2.2. Endbereich

Die Theorie sagt kein Aufhtren der Diffusion vor-
aus. Wie die Versuche der Bilder 4 bis 8 zeigen, nimmt R
nicht bis 0 ab, sondern erreicht einen konstanten Wert,
bei dem etwa 95 bis 97%, des Heliums aus der Blase
herausdiffundiert sind. Dieser Rest von 3 bis 59, kann in
Ubereinstimmung mit [5] einem oder mehreren Fremd-
gasen zugeschrieben werden, deren Diffusionskoeffi-
zienten kleiner als der des Heliums sind. Bild 9 und
Tabelle 2 hatten den EinfluB3 der Entgasungszeit auf das
Restvolumen aufgezeigt, und am Beispiel des H,O-
Dampfes war stellvertretend fir andere Gase eine Ab-
hingigkeit diskutiert worden.
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Es ist natiirlich leicht einzusehen, daf} fiir diesen
Bereich des Kurvenverlaufs die angegebenen Ableitun-
gen keine Giltigkeit mehr haben konnen.

2.3. Ergebnisse

In Tabelle 4 sind die nach den vorherigen Ausfiih-
rungen ermittelten Diffusionskoeffizienten angegeben,
wie sie sich fiir die Versuche der Bilder 4 bis 8 ergeben.
Weiterhin enthilt diese Tabelle die Sittigungskonzentra-

Fremdgas zu stdren beginnt, nachdem etwa 809, des
Heliums aus der Blase herausdiffundiert sind. Das in
bezug auf das Anfangsvolumen konstant bleibende Rest-
volumen betrigt bei allen Versuchen etwa 3 bis 5%, und
ist unabhingig in der Temperatur.

Eine Proportionalitit zwischen R und t%, wie sie
von GREENE und Mitarbeitern [5 bis 7] bei O,-Blasen
gefunden wurde, konnte fiir He-Blasen nicht bestitigt
werden.

Tabelle 4. Ergebnisse der

Diffusionsversuche

i : , o H . 3 H i i = R s
Nr. T'in°C Rsin cm ¢ in Egr%z co in cgm—Glg gQ/Fc;;]’ D, incm?/s | D, in cm?/s D in cm?/s
i} 5,07-10-2 0,52-10+ 1,97-10-5
2 936 7,03 5,10-10- 0,77 2,376 2,09 2,06-10-3 2,87-10-5
5 5,47 0,57 2,11
4 6,66 1,14 2,91
5 6,16 1,03 2,99
6 1002 5,60 5,75 0,90 2,366 3,16 3,02 4,24
7 6,24 1,10 2,99
8 6,45 1,11 3,07
9 6,62 1,30 3,74
10 6,34 1,35 3,60
11 1086 7,80 6,37 1,85 2,352 3,87 3,66 5,38
12 6,42 1,31 3,56
13 6,25 1,26 3,55
14 7,10 2,05 5,35
15 6,67 1,64 512
16 1170 6.41 117 147 2,339 5,39 5,37 8,08
17 572 2,20 5,62
18 9,08 3,21 5,57
19 1247 6.13 7,85 1,60 2,326 5.22 5,40 9,66

tionen nach MULFINGER [16]?) und die Dichten der
Versuchsschmelze nach Coenen [17], die zur Berech-
nung der D-Werte bendtigt werden. Tabelle 4 enthilt
die Werte D, und D. In der tiblichen Darstellung nach
ARRHENIUS erhilt man daber:

D = 1,09-10—2 exp (— 14,37 kcal/RT) cm?/s,
wobei sich die Aktivierungsenergie der Diffusion in
dieser Schmelze zu 14,37 kcal/Mol ergibt.

Wie bereits im Kapitel 2.2. teilweise diskutiert, sind
fiir einen groBen Teil des Kurvenverlaufes die Anfangs-
bedingungen hinreichend gut erftllt. Ein Erreichen des
Probenrandes durch die Diffusion tritt ebenfalls nicht
ein, wie man sich durch Einsetzen der entsprechenden
Werte fiir r— oo leicht tiberzeugen kann. Der Einflul
der Diffusion am Probenrand betrigt nach der Ver-
suchszeit 0,19,. Die Bedingungen 3 und 4 sind ebenfalls
mit guter Naherung erfillt, wie die erhaltenen Werte
zeigen. Die Reproduzierbarkeit der Versuche liegt bei
+ 39, bei allen Proben. Fehler in den Werten konnen
sich aus den verschiedenen Extrapolationen und aus
kleinen Schwankungen der experimentellen Bedingun-
gen ergeben.

3. Diskussion der Ergebnisse
3.1.Zeitabhingigkeit der Blasenschrumpfung

Die Bilder 4 bis 8 zeigen eindeutig, daB3 der Blasen-
radius R proportional mit der Zeit t abnimmt, bis das

2) Wegen der auftretenden Na-Verdampfung beim Her-
stellen der Proben (vgl. Abschnitt 1) muflte hier auf die neue
Zusammensetzung extrapoliert werden.

Bei groBen He-Blasen und hoheren Temperaturen
tritt eine weitere Feinstruktur auf, z. B. Kurve 14 in
Bild 7 und Kurve 18 in Bild 8. Allerdings ist diese Ab-
weichung von der Linearitit so gering, dal’ sie bei der
Berechnung der Diffusionskoeffizienten nicht ins Ge-
wicht fillt.

Es existieren zwei weitere Vorschlige zur mathe-
matischen Losung einer Blasenauflésung in  Glas-

schmelzen. Bild 11 enthilt neben der gemessenen
74 T T
|
}o |
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S
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Bild 11. Brauchbarkeit der theoretischen Losung; Vergleich
mit anderen Losungsversuchen.
Uber die Bedeutung der Zahlen siche Text.

Kurve 1 die nach Gleichung (8) mit Hilfe der gefundenen
Werte berechnete Kurve 2. Die Ubereinstimmung zwi-
schen Theorie und Experiment ist gut. Gleichung (8)
beschreibt den Kurvenverlauf, bis etwa 809, des
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Heliums aus der Blase herausdiffundiert sind. GREENE
und GAFrNEY [5] geben zwei Gleichungen an, von
denen eine mit der unkorrigicrten in diesem Falle iiber-
einstimmt, wobei also die Blasengrenzbewegung ver-
nachlissigt wutrde. Die zweite, die diese Schwierigkeit
beriicksichtigen soll, ist als Kurve 3 in Bild 11 wieder-
gegeben. Sie beschreibt den Kurvenvetlauf nicht sehr
gut. Eine weitere Gleichung fiir die Auflésung von
O,-Blasen in Glasschmelzen stammt von Doremus [11].
Beim Einsetzen der hier ermittelten genauen experi-
mentellen Daten ergibt sich Kurve 4. DoreEmus gibt an,
daf} diese Gleichung fiir die Auflésung von Sauerstoff-
blasen in Glasschmelzen solange gilt, bis 809, des O,
herausdiffundiert sind. Der Verlauf nach dieser Gleichung
wiirde zwar bis zu 809, proportional zu t sein, ist aller-
dings gegeniiber der gemessenen Kurve unter Zubhilfe-
nahme der genauen experimentellen Werte zu steil.

3.2. Temperaturabhingigkeit von Auflésungs-
geschwindigkeit und Diffusion

In Bild 4 sind zwei Kurvenverliufe (1 und 3)

Bei gleichem Hohlraumvolumen in der Glasstruktur ist
die He-Diffusion im Versuchsglas getinger als im oben
genannten Glas. Es beeinflussen also noch weitere
Faktoren die Edelgasdiffusion in Schmelzen. Wie sich
zeigen wird, ist dies die Viskositit, die fiir die vor-
liegende Versuchsschmelze groBer ist als fir jene. Ob
weitere Faktoren mitwirken, ist aus diesen Untersuchun-
gen nicht zu entscheiden. Kurve 4 schlieflich stellt die
He-Diffusion durch festes Kieselglas nach einer Arbeit
von SweTs und Mitarbeitern [19] datr. Daraus ergibt sich,
daf die GroBenordnung fiir alle diese Werte etwa die
gleiche ist und daf die Temperaturabhingigkeit der
He-Diffusion nicht allzu grof3 ist.

3.3. Zusammenhang zwischen Diffusions-

koeffizient und Viskositit

Um den Diffusionskoeffizienten des Heliums in einer
Glasschmelze mit anderen charakteristischen Figen-
schaften der Glasschmelze in Zusammenhang zu bringen,
wird von den beiden folgenden Vorstellungen ausge-
gangen:

bei einer Temperatur von g

936 °C fiir Blasen mit etwa

gleichen Anfangsradien paral-

lel, Kurvenverliufe fur Bla- Y

sen mit deutlich verschiede- 6 J 1%

nen Radien jedoch nicht mehr. 2 Ty

Dies kommt bei allen 5 Tem- < \x \\4 1770 \

peraturen zum Ausdruck und \\ \O\O

ist verntnftig, da sich der kon- Sy \ \\\\ i o

stante Diffusionskoeffizient D Xv\\’ﬁ 2 7002 N‘\o—
aus zwei Komponenten zusam- \_. | 4 3 1086 °C

mensetzt, aus dem Koeffizien- . 1836 rwﬁ—_'ﬁ‘_

ten D, des Kurvenverlaufes und 0 000 2000 2000 4000 5000 6000 7000 8000

aus dem Koeffizienten D,, dem
FinfluB der Blasengrenzenbe-
wegung. Die D, sind fir alle
Blasen derselben Temperatur innerhalb der Fehlergrenze
gleich, die D, werden jedoch bei Blasen gréBerer Radien
grofer sein. Zum Ausgleich miissen die Kurvenverliufe
bei groferen Radien weniger steil sein als bei Blasen mit
kleinerem R,

Die Kurvenverliufe von Blasen mit etwa gleichen
Anfangsradien bei den verschiedenen MeBtemperaturen
sind in Bild 12 aufgetragen, wobei Kurve 1 die hochste,
Kurve 5 die niedrigste Temperatur darstellt. Die Auf-
l6sungsgeschwindigkeit der He-Blasen in der Glas-
schmelze, d. h. der Diffusionskoeffizient nimmt also mit
steigender Temperatur zu.

In Bild 13 ist die Temperaturabhingigkeit von D
wiedergegeben, log D = f (1/T) ergibt Linearitit.
Kurve 1 stellt die unkorrigierten D-Werte dar, Kurve 2
die korrigierten. Der Vergleich zeigt, daB die korri-
gierten Werte etwa 25 bis 459, groBer sind als die
D-Werte, die unter Vernachlissigung der Blasengrenzen-
bewegung ermittelt wurden.

Die einzigen bisher vergleichbaren Messungen von
Dy, stammen von MurriNnger und Scuorze [18].
Kurve 3 stellt die Temperaturabhingigkeit der He-
Diffusion in einer Natron-Kalk-Silicat-Schmelze, (CaO
4+ Na,O = 269%,) mit etwa gleicher Anzahl Netzwerk-
wandlern wie bei dem hier verwendeten Versuchsglas
im Bereich von 1200 bis 1480 °C dar. Die Aktivierungs-
energie betrigt 10,0 kcal/Mol. Diese Kurve verliuft
weniger steil und gibt bei einer kleineren Aktivierungs-
energie hohere Werte fiir den Diffusionskoeffizienten an.

zZeiting ———p—

Bild 12. Temperaturabhingigkeit der Auflsegeschwindigkeit.
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Bild 13. Temperaturabhingigkeit der Heliumdiffusion.

1. unkorrigierte Losung 3. Werte nach MULFINGER und ScHOLZE [18].
2. korrigierte Losung 4. Werte nach SweTs und Mitarbeiter [19].

1. Bei der Diffusion einer Kugel durch eine zihe
Flissigkeit gilt nach Stokes-EinsteIN die Beziehung:

_ k=E
= Gir n, tr >
wobei k = Boltzmannkonstante, T = absolute Temperatur,
ny = Viskositit der Fliissigkeit (Schmelze), rr = Radius des

diffundierenden Partikels ist.

21*
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Der Diffusionskoeffizient ist also der Zihigkeit
umgekehrt proportional. Diese Proportionalititsbezie-
hung gilt auch fiir die Bewegung von Ionen in einer
Elektrolytlosung (WALDENsche Regel) und zwar in der
Form A, - 5 = const, wobei die Aquivalenzleitfihigkeit
Aso wiederum proportional der Beweglichkeit B und
diese mit D durch die Gleichung D = kTB verkniipft
ist, also allgemein

D,=a-—
it

i ,a = const. (14)

VorstellungsmiBig entspricht dies einem Transport,
bei dem sich ein Teilchen durch die zihe Schmelze
hindurchbewegen mufl. Ein solcher Fall wire dadurch
kenntlich, daBl der entsprechende Diffusionskoeffizient
die gleiche starke Temperaturabhingigkeit zeigen miifite
wie die Zihigkeit der Schmelze.

2. Wenn man annimmt, daB sich Gasatome im Glas
durch Hohlrdume oder Poren bewegen, kann man ent-
weder das HAGEN-PoiseuiLLEsche Gesetz oder, wenn der

72 ’ l
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Bild 14. ModellmiBige Vorstellung des Diffusionsmechanis-
mus.

Porenradius klein gegen die freie Weglinge ist, das
Gesetz fiir die KNuDsENstromung heranziehen. Fiir das
in der Zeiteinheit durch eine Pore stréomende Volumen
gilt dann die Gleichung [20]:

dv. =«  rt-dp

= o (15)
dt 8 03p,cldx
und nach KNUDSEN:
v 8 VE © dp
e lite 16
dt 3 2 gzc dx’ (16)

wobei r = Radius der Pore, p, = Dichte des Gases, ¢ = mitt-

lere Geschwindigkeit und 1 — mittlere freie Weglinge eines
Teilchens.

Fir die gegenwirtigen Betrachtungen braucht
zwischen den beiden Gleichungen nicht unterschieden
zu werden, denn beiden Gleichungen ist gemeinsam,
daf sie nur eine sehr schwache Temperaturabhingigkeit

ergeben. Mit dem Druckgradienten
dp RT dc
&= M & an

wobei M = Molekulargewicht des Gases, und einem
Vergleich mit dem 1. Frckschen Gesetz erhilt man fiir
den Diffusionskoeffizienten dann die Gleichung:

7 R Tn2/3g, r#

DSt.:
8 M-03-p,cl

(HAaGen-PorseutLie) (18)

oder

8 V?)—nR-T n?3 g, 13

Digy = 5 N (KNUDSEN) ,

19
wobei n die Zahl der Poren pro cm?ist. Fir 0,3+ 0,- ¢ -1
witd #, (Zihigkeit des Gases) eingefiihrt. In diesem
Falle wiirde also der Diffusionskoeffizient Dg, nur sehr
schwach von der Temperatur abhingig sein.

Ein Vergleich der Temperaturabhingigkeit fir die
unter 1. und 2. diskutierten Diffusionskoeffizienten mit
dem gemessenen Wert zeigt, dall weder eine einfache
Stromung durch Poren noch eine Diffusion durch ein
zihes Medium allein vorliegen kénnen; es muf} sich
vielmehr um eine Kombination beider Mechanismen
handeln. Die Heliumatome bewegen sich also weder
ausschlieBlich durch Hohlriume noch ausschlieBlich
durch die zihe Schmelze. Man wird daher die nahe-
liegende Annahme treffen, daB sie sich manchmal durch
Hohlrdume und manchmal durch die zihe Schmelze
bewegen. Im einfachsten Falle entspricht das einem
Hintereinanderschalten oder Parallelschalten von zwei
Widerstinden, wobei der eine Widerstand dargestellt
wird durch:

1
e e 20
R1 D,] ( )
und der andere durch
1
R,= —. 21
2= (1)

Dieser Gedanke sei fiir den Fall der Hacen-Por-
SEUILLE-Stromung ndher ausgefithrt (fir KNUDSEN-
strtomung ist das Ergebnis bis auf einen nahezu kon-
stanten Faktor das gleiche). Wenn man jetzt gemil der
Gleichung

(22)

wobei das Porenvolumen V durch die Loslichkeit be-
kannt ist, r aus Gleichung (18) ersetzt, erhilt man

3R(3/47‘[)1/4 T'QZ‘VA/sgb_ T'QZ-VA/a

D, = ;
St' 32M-n% 2 M2

. (23)

Im ersten Glied von Gleichung (23) ist hochstens
n's (n = Anzahl Poren/cm?) etwas temperaturabhingig.
Diese Temperaturabhingigkeit ist jedoch gegeniiber der
von V'ls zu vernachlissigen. Daher kann das erste Glied
von Gleichung (23) zur Konstanten b gesetzt werden.
Hintereinanderschaltung von D,, und Dy, ergibt

T
D_ :v*)n = (24)
&gy b o v
Zwei weiter auseinanderliegende Temperaturen

(850 und 1300°C) werden zu Bezugspunkten gewihlt
und aus der obigen Gleichung a und b bestimmt, dann
damit fiir das dazwischenliegende Temperaturintervall
die Diffusionskoeffizienten berechnet, also die Tempera-
turabhingigkeit bestimmt (Kurve 2 in Bild 14), wihrend
Kurve 1 die aus den Diffusionsmessungen ermittelten
Werte darstellt. Hintereinanderschaltung dieser beiden
Widerstinde liefert etwas zu hohe Werte fir D.

Parallelschaltung beider Widerstinde ergibt:

VY

D“:c-1+d-92 (25)
M 2
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mit den Konstanten ¢ und d. Die Temperaturabhingig-
keit fir D hiernach zeigt Kurve 3 in Bild 14. Die et-
haltenen D-Werte sind etwas zu klein.

Man kann beide Moglichkeiten kombinieren, indem
man im Ersatzschaltbild zu D|_ noch D parallel schaltet.
Dann ergibt sich:

T T
e m g
: . “Th
€ 771 + f 92 p V4/3

D, = gesamte Diffusion und e, f und g = Konstanten.

Die Bezugspunkte werden bei 850, 1100 und 1300 °C
gewihlt. Die Temperaturabhingigkeit ist in Kurve 4 des
Bildes 14 aufgetragen und stellt bereits ein viel besseres
Abbild der Wirklichkeit dar. Die so berechneten D-
Werte liegen teilweise obet- teilweise unterhalb der ge-
messenen Werte.

Nun sind dies nur drei Widerstinde. In Wirklichkeit
werden es jedoch viele sein, die abwechselnd in Reihe
und parallel geschaltet angeordnet sind. Die Aufstellung
einer Formel hierfiir scheitert jedoch an rechnerischen
Schwierigkeiten.

Auf diese Art wire es moglich, Kurve 1 beliebig
genau anzunihern und somit den Diffusionskoeffi-
zienten aus der Loslichkeit des Gases in det Schmelze
und der Zihigkeit der Schmelze innerhalb der Fehlet-
genauigkeit zu berechnen, wenn man abgesehen von
rechnerischen Schwierigkeiten, eine genaue Vorstellung
tiber die Verteilung der Hohlriume in der Glasschmelze
hitte.

(26)

Diese Betrachtung zeigt, wie man sich die Edelgas-
diffusion in einer Glasschmelze vorzustellen hat. Die
Gasatome bewegen sich durch die Poren und deren
Veristelungen nach Art einer KNUDSEN- oder HAGEN-
PorseurLLe-Stromung. Wenn die Pore in Diffusions-
richtung zu Ende ist, mul sich das Gasatom durch die
Schmelze hindurchbewegen wie dutch eine Flissigkeit
der Zihigkeit 7. So wechseln sich sowohl in Diffusions-
richtung als auch senkrecht dazu Bezirke ab, in denen
die Bewegung durch Hohlriume und in denen sie durch
eine zihe Schmelze erfolgt. So ist es erklirlich, dal die
»Aktivierungsenergie der Diffusion in ihrem Wert
zwischen den Werten fir die Strémung in Poren und
denen fiir Stromung durch eine Flissigkeit mit der
Zihigkeit 7 liegt. Die Aktivierungsenergie fir die Los-
lichkeit des Gases in der Schmelze, die Diffusion durch
die Schmelze und die Zihigkeit der Schmelze verhalten
sich wie:

Qu:Qp:Q, = 4,91161:14,37:99,45 .

Die Tatsache, daB die Aktivierungsenergie der
Diftusion niher bei der der Stromung liegt, kann vielleicht
so gedeutet werden, dafl die Diffusion im wesentlichen
durch die Hohlrdume erfolgt, wihrend der Einfluf} der
Viskositit der Glasschmelze gegeniiber der Stromung
geringer ist.

In Abschnitt 2. war bereits im Vergleich mit anderen
Werten [18] auf den EinfluB der Zihigkeit auf die
Diffusion hingewiesen worden. Das dort verwendete
Versuchsglas  (Na,O -+ CaO = 269,) wies bei einer
kleineren Aktivierungsenergie grofere D-Werte auf,
obwohl es im Vergleich zum hier verwendeten Glas
gleiches Hohlraumvolumen (Léslichkeit) hatte. Wie
aus [18] zu entnehmen ist, hatte jene Schmelze eine
geringere Zihigkeit.

Bild 13 enthilt in Kurven 2 und 3 die D-Werte dieser
beiden Schmelzen. Extrapoliert man Kurve 2 zu héheren
Temperaturen, so erreicht man bei etwa 1500°C
gleiche Diffusionskoeffizienten in beiden Schmelzen.
Dies ist aber gerade der Punkt, an dem die Zihigkeiten
beider Gliser etwa gleich geworden sind und in der
GroBenordnung von 10 Poisen liegen.

4. Zusammenfassung

Fiir das Schrumpfen von He-Blasen in Gasschmelzen
wurde eine angeniherte, jedoch in bezug auf das Experi-
ment brauchbare Losung gefunden, in der sowohl die
Diffusion als solche als auch der Einflu} der Verinder-
lichkeit der Blasengrenzen beriicksichtigt wurden. Es
wurde eine Apparatur erstellt, mit der das Schrumpfen
einer kiinstlich in eine Glasprobe gebrachten He-Blase
gemessen werden konnte.

Die theoretische Losung beschreibt den experimen-
tellen Verlauf genau bis etwa 809, des Heliums aus der
Blase herausdiffundiert sind. Die in dem Temperatur-
bereich von 936 bis 1247 °C daraus bestimmten Diffu-
sionskoeffizienten liegen zwischen 2,87 bis 9,66-10—°
cm?[s, die Reproduzierbarkeit der Methode liegt bei
+ 39,. Es lassen sich im einzelnen folgende Aussagen
machen:

1. Nach dem Kurvenverlauf in den Bildern 4 bis 8
nimmt der Radius R direkt proportional der Zeit t ab,
solange bis sich ein Fremdgas, das 3 bis 5%, des ge-
samten Volumens ausmacht, storend bemerkbar
macht.

2. Bei hoherer Temperatur ist die Auflésungsgeschwin-
digkeit der He-Blasen groBer, d. h. die Diffusion aus
den Blasen groBer.

3. Die He-Diffusion in Glasschmelzen verliuft nach dem
Gesetz D = D;-e~Q/RT, d. h. log D gegen 1/T in °K
ist linear. Die Aktivierungsenergie fiir das Versuchs-
glas betrigt 14,37 kcal/Mol.

4, Die Diffusion von Gasatomen durch eine Schmelze
hingt mindestens von zwei Faktoren ab, dem Hohl-
raumvolumen (Loslichkeit) und der Viskositit der
Schmelze. Bei einer modellmiBigen Vorstellung ist
sie als ein Strom aufzufassen, der verschiedene
Widerstinde, die hinteteinander und parallel ge-
schaltet sind, iberwinden muB. Dabei handelt es sich
sowohl um Stromungswiderstinde (Transport durch
Poren und Hohlriume) als auch um Widerstinde
nach Art der Bewegung einer Kugel durch eine
Flussigkeit mit der Zihigkeit 9. Die wichtigste Rolle
bei der He-Diffusion scheint das Hohlraumvolumen
und die Porenstruktur innerhalb der Glasschmelze zu
spielen, daneben, in zweiter Linie, die Zihigkeit der
Schmelze.

5. Die diffusionsbedingte Kontraktion einer Gasblase
hat sich damit als eine brauchbare und empfindliche
Methode zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten
auch von Edelgasen in Glasschmelzen erwiesen. Die
untere Grenze der Nachweisempfindlichkeit liegt bei
einer Anderung von 10—8 cm?® Gas/g Schmelze.

Die vorliegende Arbeit wurde unter Anleitung von Herrn
Prof. Dr. H. ScHOLZE begonnen. IThm und Herrn Prof. Dr.
A. DierzeL sei an dieser Stelle fiir ihre Forderung gedankt,
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Uber die HeiBauslaugung von Silicatglisern durch hochverdiinnte Siuren*)

Von Ernst WIEGEL, Braunschweig

(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt Braunschweig)
(Eingegangen am 28. Oktober 1964)

An zahlreichen Natronkalk- und Borosilicatglisern der I. bis IV. hydrolytischen Klasse wurde festgestellt, daBl bei der
HeiBauslaugung der Glasoberfliche durch hochverdiinnte Siuren bis zum py-Endwert 5,8 wesentlich geringere Basenmengen
abgegeben werden als bei gleicher Auslaugung durch reines Wasser im py-Bereich von 5,8 bis in das alkalische Gebiet. Noch
groBere Erniedrigungen der Auslaugwerte durch geringe Sdurezugaben wurden bei der HeiBBauslaugung solcher Silicatglaser
durch Neutralsalzlésungen beobachtet. Die schwach sauer ausgelaugten Glasoberflichen zeigen mit zunehmender Auslaugung
eine sich verstirkende Vergiitung, d. h. eine erhohte Wasserbestindigkeit. Aus diesen Ergebnissen folgt, dafl bei HeiBBauslau-
gungsverfahren — z. B. dem Autoklavenverfahren zur Priifung der Wasserbestindigkeit von Glas — die mit Sdurevorgabe
auslaugen, fiir viele Gliser fehlerhafte d. h. zu giinstige Ergebnisse erhalten werden.

Die HeiBauslaugung von Alkalisilicatglisern durch
hochverdiinnte Sduren ist nicht nur wissenschaftlich von
Interesse, sondern auch praktisch und priiftechnisch von
Bedeutung. Hier ergab sich im Zusammenhang mit der
Ausarbeitung eines neuen Autoklavenverfahrens [1] zur
Priffung der Wasserbestindigkeit von GlasgefiBen fir
pharmazeutischen Gebrauch die Frage, ob die Basen-
abgabe bei der HeiBauslaugung von Glisern der
I. bis IV. hydrolytischen Klasse die gleiche ist, wenn man
einerseits neutrales Wasser, andererseits angesiuertes
Wasser als Auslaugflissigkeit benutzt. Denn in andeten
Staaten, wie England, Osterreich und der Schweiz [2],
nimmt man aus Vereinfachungsgriinden die Priifung
von Ampullen und Flaschen mit angesduertem Wasser
vor, d. h. mit destilliertem Wasser, dem man, je nach der
zu prifenden Glassorte und GefiBBgrofle, bestimmte
Mengen Sidure zusetzt. Ein gleichzeitig zugegebener
Sdure-Basenindikator zeigt dann durch Eintreten oder
Ausbleiben eines Farbumschlages wihrend der Auslau-
gung an, ob die Basenabgabe des Glases zu hoch liegt
oder nicht. Auch in Deutschland war fur die Prifung
von Arzneiflaschen zunichst ein solches Autoklaven-

verfahren mit Siurevorgabe als Ja-Nein-Test zur Nor-
mung vorgesehen, da auch hier von pharmazeutischer
Seite ein moglichst einfaches Prifverfahren gewiinscht
wurde.

Dem Auslaugungsverfahren mit Siurevorgabe liegt
wissenschaftlich die ziemlich allgemein vertretene Auf-
fassung zu Grunde, daB3 bei der HeiBauslaugung von
Glasoberflichen durch angesiuertes Wasser, d. h. hoch-
verdiinnte Siuren, praktisch die gleichen Basenmengen
abgegeben werden wie durch neutrales Wasser. Eine
Uberpriifung dieser Grundvoraussetzung durch den Ver-
fasser fiihrte zu der iiberraschenden Feststellung [3], daB3
diese entscheidende Voraussetzung bei vielen Flaschen-
und Apparateglisern nicht zutrifft, dal vielmehr durch
angesiuertes Wasser von py-Werten 3,0 bis 5,8, wider Exr-
warten, wesentlich geringere Basenmengen aus den ge-
briuchlichen Silicatglisern der L. bis IV. hydrolytischen
Klasse ausgelaugt werden als durch neutrales Wasser.
Nach allgemeinen chemischen Gesichtspunkten wiirde

*) Vortrag auf der Sitzung des Fachausschusses I der
Deutschen Glastechnischen Gesellschaft am 23. April 1964
im Max-Planck-Institut fir Silikatforschung in Wirzburg.



