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An Schmelzen aus Kalk-Natronsihcatglas und technischem Al-
kah-Bariumsihcatglas wurde die Diffusion von Stickstoff zwischen 
etwa 1000 und 1400 °C für die GrenzfäUe physikaUscher bzw. che­
mischer Lösung bestimmt. Die Versuche erfolgten unter den An­
fangs- und Randbedingungen der „Diffusion aus einer Scheibe" mh 
Bestimmung der Anfangs- und Restgehalte an Stickstoff. Die Stick­
stoffanalyse wurde mh Hüfe des Heißextraktionsverfahrens (physi­
kahsche Lösung) bzw. des Kjeldahl-Verfahrens (chemische Lösung) 

ausgeführt. Die erhahenen DiffusionskoefTizienten hegen zwischen 
etwa 10~^ und 10"^cm^s"^; die Werte sind für physikahsch und 
chemisch gelösten Stickstoff unterschiedhch, ebenso die Transport­
mechanismen. Physikahsch gelöster Stickstoff wandert als Molekül 
durch die Schmelze, bei chemisch gelöstem Stickstoff ist die Beteili­
gung von Ionen, z. B. von N^", nicht auszuschheßen. Die erhaltenen 
Ergebnisse werden im Hinbhck auf das Verhalten von Stickstoffbla­
sen in Schmelzen diskutiert. 

Diffusion of nitrogen in glass melts 

Diffusion of nitrogen was determined in mehs of soda — Ume — 
sihca and alkaU — barium oxide — siUca glasses between 1000 and 
1400 °C for the Umiting cases of physical and chemical Solution. 
Experiments were made with initial and boundary conditions ap­
propriate for a flat slab with determination of initial and residual 
values of nitrogen. Nitrogen analyses were made by hot extraction 
for physical solubility and Kjeldahl method for chemical solubility. 

Values of diffusity lay between 10~* and 10~^ cm^ s" ;̂ the values 
differed for physical and chemical dissolution as did the transport 
mechanisms. PhysicaUy dissolved nitrogen moves through the meh 
as a molecule, in the chemically dissolved case the migration of ions 
e.g. N^- cannot be excluded. The resuhs are discussed in relations to 
the behaviour of nitrogen bubbles in mehs. 

Diffusion d'azote dans les fontes de verre 

On a etudie la diffusion d'azote dans les fontes d'un verre siUco-
sodocalcique et d'un verre technique de sihcate de baryum aleahn 
dans l'intervaUe de 1000 a 1400 °C pour les cas Umites de Solution 
physique et chimique. Les essais ont ete effectues dans les conditions 
initiales et de hmite de la « diffusion a partir d'un disque » compor­
tant la determination des teneurs en azote initiales et residuelles. Le 
dosage de Nj a ete effectue par le procede d'extraction ä chaud 
(Solution physique) et par le procede Kjeldahl (Solution chimique). 

Eine HauptfehlerqueUe bei der HersteUung von 
Gläsern sind Blasen, die, zumal bei unvorhergesehenem 
Auftreten, den Produktionsablauf sehr stören und zu 
einem großen Kostenfaktor werden können. Da die 
Qualitätsanforderungen immer mehr steigen, muß die­
sem Problem wachsende Beachtung geschenkt werden. 
So führen nicht nur die Bedürfnisse der Grundlagenfor­
schung, sondern auch wirtschafthche Gründe dazu, sich 
der Frage zuzuwenden, woher Blasen kommen, welchen 
Weg sie durch die Schmelze nehmen und wie sie sich 
wieder entfernen lassen. 

Besondere KompUkationen bei der Erforschung von 
Blasenentstehung und -verhalten bereitet Stickstoff. Ex­
perimenteU stellt man fest, daß Stickstoff der Hauptbe­
standteil vieler Blasen ist. Er weist außerdem ein schein­
bar statisches Verhalten in der Schmelze auf. So ist, wie 
Mulfinger [1] feststellen konnte, in einer Blase, die durch 
Einleiten von Luft in einer Glasschmelze bei 1200 °C 
erzeugt wurde, nach einer Abstehzeit von 5 min nur noch 

Les coefficients de diffusion obtenus se shuaient entre 10~* et 
10"^ cm^ s-^ On a releve des differences entre les valeurs obtenues 
pour l'azote en Solution physique et en Solution chimique, de meme 
que dans les mecanismes de transport. L'azote en Solution physique 
se deplace dans la fönte sous forme de molecules. Dans le cas de 
l'azote en Solution chimique, l'eventualite d'une presence d'ions (N^" 
par exemple) n'est pas ä exclure. On discute des resultats sous l'angle 
du comportement des buUes d'azote dans les fontes. 

0 Jetzt: H. Heye Glasfabrik, Obernkirchen. 

Stickstoff enthalten. Diese Blase ist damit identisch mit 
Blasen der gleichen Abstehzeit, die durch Einleiten von 
reinem Stickstoff entstanden sind. 

Die besondere Schwierigkeit bei der Erforschung 
des Verhaltens von Stickstoff in Glasschmelzen ergibt 
sich aus seinen verschiedenen LösungsmögUchkeiten. 
In oxidierender Atmosphäre wird Stickstoff von 
Glasschmelzen nur in geringen Mengen (z. B. 
5-10-^ cm^ Nj/cm^ Glas) aufgenommen. Diese Aufnah­
me wird physikahsche Lösung genannt, da die molekula­
ren Gruppen lediglich in die Hohlräume der Glasstruktur 
eingelagert werden. Bei der chemischen Lösung wird 
Stickstoff unter reduzierenden Bedingungen als NH-, 
NHj-, N- oder CN-Gruppe an Stelle des Sauerstoffs an 
das SiUcium angelagert. Mulfinger und Meyer [2] zeigten, 
daß bei dieser Art der Lösung wesentUch mehr (10^- bis 
lO^mal) Stickstoff eingebaut werden kann. Wenn nun der 
Sauerstoffpartialdruck über einem Glasbad von niedrige­
ren zu höheren Werten hin wechselt, kann es zu spontaner 
Abgabe des chemisch gelösten Stickstoffs in Form von 
Blasen kommen. 
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Um das Verhalten von Stickstoff in Glasschmelzen 
verstehen zu können und um damit auch in der Lage zu 
sein, den Anteil des Stickstoffs am Entstehen und Verhal­
ten von Blasen vorhersagen zu können, müssen sowohl 
Lösungsmechanismen als auch Diffusionskoeffizienten 
unter den verschiedenen Bedingungen bekannt sein. 
Während nach Arbeiten von Mulfinger und Mitarbeitern 
[3 und 4] die LösUchkeiten bekannt sind, soU diese Arbeit 
sich der Bestimmung der Stickstoffdiffusion für die 
Grenzfälle physikaUscher und chemischer Lösung in der 
Glasschmelze widmen. Bisher liegen hierzu ledigUch ein 
Schätzwert [5] bzw. Werte für eine Schmelze im GrenzfaU 
physikaUscher Lösung [6] vor. 

1. Experimentelles 
1.1. Untersuchte Schmelzen 

Für die Sättigungs- und Diffusionsversuche wurde ein 
Kalk-NatronsiUcatglas ausgewählt, das in dieser Zusam­
mensetzung bereits von anderen Verfassern für ähnUche 
Versuche verwendet wurde. Das Glas hat die Zusammen­
setzung (Stoffmengengehah in % ) : 74 SiOj, loNajO, 
10 CaO. Die Schmelze wurde bei 1450 °C im Pt-Tiegel 
hergestellt und durch Rühren homogenisiert. Außerdem 
wurden Lösungs- und Diffusionsversuche an einem Alka-
U-BariumsiUcatglas (technisches Glas mit einem Massen­
gehalt von 61 % Netzwerkbüdnern^)) durchgeführt. 

1.2. Diffusionsversuche 

Die Verfahren zur Bestimmung des Stickstoffdiffu­
sionskoeffizienten im Falle physikaUscher Lösung (im 
folgenden D^^phys genannt) bzw. chemischer Lösung (im 
folgenden DN^chem genannt) sind im Prinzip zunächst 
gleich. In beiden Fällen werden die Diffusionsversuche an 
scheibenförmigen Schmelzproben in Pt-Au-Tiegeln 
durchgeführt. Die Experimente lassen sich dann unter den 
Anfangs- und Randbedingungen der „Diffusion aus einer 
Scheibe" mit für das Gas undurchlässigem Tiegelboden 
ausführen. Eine spezielle Lösung des 2. Fickschen Diffu­
sionsgesetzes ist für diesen FaU bekannt. Sofern man 
Anfangskonzentration vor und Restkonzentration nach 
dem Diffusionsversuch kennt, läßt sich der Diffusions-
koeffizient berechnen [7]. 

2) Fernsehkolbenglas der Firma Jenaer Glaswerk Schott & Gen., 
Mainz. 

Vor-
Vakuum­
pumpe 

zum 
Gaschroma-
tografen 

Ausheizgefäß Töplerpumpe 

Büd 1. Heißextraktionsapparatur zur Bestimmung des Gehaltes an 
physikalisch gelöstem Stickstoff. 

1.2.1. Bestimmung von D^^phys 

Zur physikaUschen Sättigung wurden die beiden 
Schmelzen bei einer Temperatur von 1400 °C mit Stick­
stoff angereichert. Dazu wurde gasförmiger Stickstoff mit 
Hilfe eines Platinrohres in die Schmelze eingeblasen. Der 
Stickstoff wurde zuvor bei Zimmertemperatur durch 
Wasser geleitet. Durch den im Stickstoff befindUchen 
Wasserdampf wurde erreicht, daß sich mit Sicherheit kein 
chemisch gelöster Stickstoff im Glas befindet, da Wasser­
dampf für Stickstoff ein kräftiges Oxidadonsmittel dar­
stellt [4]. Die Sättigungsdauer betrug 24 h, längere Zeiten 
erbrachten keine höheren Stickstoffgehalte. 

Die mit Stickstoff angereicherten Proben wurden in 
einem Pt-Au-Tiegel eingeschmolzen (Höhe der Schmelze 
etwa 0,4 cm, Durchmesser der Schmelze etwa 34,5 mm) 
und zur Durchführung des Diffusionsversuches in einen 
gasdichten Ofen gebracht. Durch Verwendung reiner 
Sauerstoffatmosphäre wurde der Stickstoffpartialdruck 
Pĵ ^ = 0 während des Diffusionsversuches im Ofen einge­
stellt. 

Zur Bestimmung der Anfangs- und Restkonzentra­
tion wurde im FaUe der physikaUschen Lösung die Metho­
de der Heißextraktion angewandt (Bild 1). Hiermit lassen 
sich extrem geringe Stickstoffmengen analysieren. Das 
Gerät arbeitet folgendermaßen: In dem mit einer Hg-
Diffusionspumpe evakuierten Ausheizgefäß (Enddruck 
Ä 1,33 · 10"^ mbar) wird die Glasprobe in einem Pt-Tiegel 
induktiv ausgeheizt. Die austretenden Gase werden mit 
der Töplerpumpe abgepumpt und gesammelt. Dann wer­
den sie in eine Dosierschleife gedrückt und in einem 
Gaschromatografen quantitativ analysiert. Neben den be­
sonderen Anforderungen an die Dichtheit der Apparatur 
(das Pumpensystem ist während des Ausheizvorganges 
abgeschaltet) ergeben sich durch Verdampfung der Alka­
Uen besondere Probleme. Die sich an den kälteren SteUen 
niederschlagenden Schichten haben eine so große Ober­
fläche, daß dort gasförmiger Stickstoff absorbiert wird 
und bei der Analyse fehlt. Durch stufenweises Aufheizen 
bei der Extraktion und durch Ausheizen der Niederschlä­
ge läßt sich dieses Problem jedoch lösen. 

1.2.2. Bestimmung von DN^chem 

Um eine chemische Lösung des Stickstoffs zu errei­
chen, wurden die beiden untersuchten Gläser feingemah­
len, mit einer definierten Menge SiUciumnitrid versetzt, 
homogenisiert und erneut im Graphittiegel eingeschmol­
zen. Die Atmosphäre war reduzierend eingestellt (For­
miergasatmosphäre). Die Einschmelztemperatur betrug 
1400 °C, die Einschmelzzeit lag bei maximal 5 h, sie war 
durch die fortschreitende Tiegelkorrosion begrenzt. Die 
relativ kurzen Lösungszeiten reichten nicht aus, um das 
gesamte SiUciumnitrid (Massengehaltzugabe 0,5 bis 
1,0 %) aufzulösen. Da das ungelöste S i 3 N 4 im weiteren 
Verlauf die Ergebnisse verfälscht hätte, mußte es abge­
trennt werden. Dazu wurden die Gläser erneut aufgemah­
len, und es wurden mit einer Trennflüssigkeit (Bromo-
form, ρ = 2,84 g cm~^) die leichteren Glasbestandteile 
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Bild 2. Ermittlung der Konzentration an chemisch gelöstem Stickstoff 
vor dem Diffusionsversuch, ĉ ,: Stickstoffgehah der Gesamtprobe vor 
dem Einschmelzen; χ χ χ: Proben, deren Stickstoffgehah bestimmt 
wurde; / / / : Proben, die für die Diffusionsversuche verwendet wurden; 

φ : Stickstoffgehah bestimmt; O : Stickstoffgehah extrapohert. 

Bild 3. Apparatur zur Stickstoffbestimmung nach Parnas. 1: Kühl­
rohr; 2: Destillierkolben mh Probe; 3: Kühlmantel; 4: Erlenmeyer-
Kolben; 5: Trichter; 6: T-Stück mh Wassereinfüllrohr; 7: Kurzhals-

Rundkolben; 8: Rückflußkolben; 9: Becher. 

(ρ = 2,5 g cm~^) von dem schwereren SiUciumnitrid 
(ρ = 3,2 g cm-^) getrennt. 

Der Diffusionsversuch selbst wurde wie im FaU der 
physikalischen Lösung durchgeführt, aUerdings in Argon-
Wasserstoff-Atmosphäre. Es zeigte sich, daß beim Ein­
schmelzen des mit Stickstoff angereicherten Glases in 
dem Pt-Au-Tiegel keine blasenfreien Einzelscheiben zu 
erhahen waren. Deshalb wurde folgendermaßen verfah­
ren: Das Si3N4-freie, stickstoffhaltige Glas wurde durch 
Zumischen des Ausgangsglases auf einen Massengehalt 
an Stickstoff von etwa 0,05 % verdünnt und dann noch­
mals eingeschmolzen. Auf diese Weise ergaben sich zylin­
derförmige Stücke mit einem Durchmesser von 34,5 mm 
und einer Dicke zwischen 25 und 45 mm, aus denen 
Scheiben der benötigten Dicke herausgesägt wurden. Jede 
zweite Scheibe wurde für einen Diffusionsversuch ver­
wendet, an den übrigen Scheiben wurde der Stickstoffge­
hah bestimmt. Die Notwendigkeit dieses Verfahrens zeigt 
Bild 2, aus dem ersichtUch wird, daß der Anfangsstick-
stoffgehak in der Diffusionsscheibe durch Extrapolation 
erhahen werden mußte, da der Stickstoffgehah in den so 
hergesteUten Proben nicht ganz konstant war. 

Der chemisch gelöste Stickstoff wurde nach dem 
Kjeldahl-Verfahren [8] analysiert (Büd 3). Die zu analy­
sierende Probe wird dazu zunächst mit HF und H2SO4 
aufgeschlossen. Chemisch gelöster Stickstoff wird dabei 
als Ammoniumsulfat gebunden. Durch Zugabe von Na­

tronlauge entsteht Ammoniak, der in Wasser gelöst wird 
und durch Titration gegen Salzsäure quantitativ bestimmt 
werden kann. Die Reproduzierbarkeit ist, wie auch schon 
von anderen Verfassern festgestelh [9 und 10], gut, die 
Abweichung vom Mittelwert Uegt bei etwa ± 2 %. 

2. Ergebnisse 

2.1. Diffusionsversuche bei physikaUscher Lösung 

Nach einer Sättigungszeit von 24 h enthielten die bei­
den Schmelzen folgende Stickstoffmengen: 

Kalk-Natronsilicatglas: 4,5 · lO""̂  cm^ Nj/cm^ Glas; 
Alkali-BariumsiUcatglas: 3,0 · lO"'* cm^ Nj/cm^ Glas. 

Die Übereinstimmung des Wertes für das Kalk-Natron-
siUcatglas mit einem Wert von Mulfinger u. a. [3] 
(4,2 · 10-^ cm^ Nj/cm^ Glas) belegt, daß die Zeit von 24 h 
zur Sättigung ausreichend war. Die Ergebnisse der Diffu­
sionsversuche sind in den TabeUen 1 und 2 und in Büd 4a 
dargesteUt. 

Die Diffusionskoeffizienten für das Kalk-Natronsili­
catglas sind mit einem Fehler von etwa 20 % behaftet. Da 
beim AlkaU-BariumsiUcatglas die gelösten bzw. extrak-
tierten Stickstoffmengen noch um einen Faktor 1,5 bis 2 
niedriger lagen als beim Kalk-NatronsiUcatglas (damit 
nähert man sich der Grenze der Meßmethode), erhöht 
sich der Fehler in diesem FaU weiter, so daß für diese 
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Tabelle 1. D^^phys ^er Kalk-Natronsilicatglasschmelze 

Τ in °C t in h D in cm^ s'^ 

970 7 7 ,0 . 10-8 
1070 7 3,8 . 10-'' 
1098 3 2,7 · lO-"' 
1098 9 3 ,0 . lO-'' 
1098 81 2,6 . lO-'' 
1170 7 6 ,2 . 10-'' 
1280 9 1,8 . 10-^ 

Tabehe 2. D^^phys der Akah-Bariumsihcatglasschmelze 

Τ in °C t in h D in cm^ s" 

1100 
1200 
1300 
1400 

5 ,2 . 10-'' 
9,6 · lO-'' 
4,0 · 10-« 
5,3 · 10-« 

Tabehe 3. DN^chem ^er Kalk-Natronsihcatglasschmelze 

Τ in °C t in h D in cm^ s" 

965 81 1,2 · 10-8 
1020 16 2,5 · 10-8 
1033 25 3 ,7 . 10-8 
1034 16 4,1 · 10-8 
1120 9 1,3 . 10-'' 
1145 9 1,8-10-'' 
1210 3 4 ,7 . 10-'' 
1210 4 5,1 · 10-'' 
1210 9 5,1 · 10-'' 
1270 3 1,4 · 10-« 
1270 3 1,3 . 10-« 

Tabelle 4. D^jchem der Alkah-Bariumsihcatglasschmelze 

Tin °C t in h D in cm^ s"̂  

1210 4 2,2 10- ' 
1210 9 3,2 10-'' 
1275 3 3,7 10- ' 
1325 3 1,1 10-'' 
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Bilder 4a und b. DiffusionskoefTizienten in einer Kalk-Natronsihcat­
glasschmelze und einer technischen Alkah-Bariumsihcatglas­
schmelze ( O ) : a) von physikahsch gelöstem Stickstoff, b) von chemisch 

gelöstem Stickstoff. 

Schmelze in erster Linie nur die Größenordnung der 
Werte als richtig anzusehen ist. Eine Auswertung auf 
Grund einer Arrheniusfunktion wurde deshalb nur für das 
Kalk-NatronsiUcatglas durchgeführt. Die Ausgleichs­
rechnung ergibt: 

Frequenzfaktor O q = 0,43 cm^ s~̂  und 
Aktivierungsenergie Q = 161 kJ mol"^ 

2.2. Diffusionsversuche bei chemischer Lösung 

Die TabeUen 3 und 4 geben die Werte des Diffusions­
koefTizienten für den GrenzfaU der chemischen Lösung 
wieder. Büd 4b zeigt aUe Werte im Arrheniusdiagramm. 
Für das Kalk-NatronsiUcatglas Uegt der Fehler der Ein­
zelwerte bei etwa ± 20 %. 

Die Auswertung nach einer Arrheniusfunktion Uefert 
für diese Schmelze die Werte: 

Frequenzfaktor O q = 200 cm^ s~̂  und 
Aktivierungsenergie Q = 244 kJ mol~^ 

Da bei der AlkaU-BariumsiUcatschmelze die Methode zur 
Bestimmung von DN^chem sich auch an der unteren Grenze 

der EinsatzmögUchkeit befand, wird auf eine weitere Aus­
wertung ebenfaUs verzichtet. 

2.3. Einhaltung der Randbedingungen beim 
Diffusionsversuch 

Vor einer Diskussion der Ergebnisse muß an dieser 
SteUe noch die Frage beantwortet werden, ob die Randbe­
dingungen für den Diffusionsversuch überhaupt erfüUt 
waren. 
a) Undurchlässigkeit des Pt-Au-Tiegels für Stickstoff 
In Abschnitt 1.2. war die Undurchlässigkeit des Pt-Au-
Tiegels für Stickstoff vorausgesetzt worden. Die Richtig­
keit dieser Bedingung wurde durch Variation der Höhe 
der Glasschmelze im Tiegel überprüft. Der Diffusions­
koeffizient bUeb innerhalb der Fehlergrenze gleich. FaUs 
Durchlässigkeit bestanden hätte, hätten sich durch Ver­
änderung des Verhältnisses der freien Oberfläche zu der 
durch Platin bedeckten Fläche Veränderungen ergeben 
müssen. 



Dezember 1978 Diffusion von Stickstoff in Glasschmelzen Glastechn. Ber. 325 

b) Einfluß von Konvektionsprozessen 
Falls zusätzUch zum Diffusionsprozeß Konvektion in der 
Schmelze auftritt, würde man bei Experimenten der be­
schriebenen Art nur scheinbare DiffusionskoefTizienten 
erhalten. Es konnte aber experimenteU nachgewiesen wer­
den, daß der ermittelte Diffusionskoeffizient bei verschie­
denen Diffusionszeiten innerhalb der Fehlergrenze kon­
stant bUeb (siehe auch die TabeUen 1 und 3). Auch sind die 
Aktivierungsenergien über den ganzen Temperaturbe­
reich konstant. Störungen infolge Überschreitens der Lös-
Uchkeitsgrenzen konnten ebenfaUs nicht festgestelh wer­
den. 

3. Diskussion der Ergebnisse 

Gasatome oder Gasmoleküle können auf zwei 
gänzUch unterschiedhche Arten durch eine Glasschmelze 
wandern. Im FaUe von inerten Edelgasen, z. B. Helium 
oder Neon, und bei Stickstoff (bei ausschUeßUchem Vor­
Uegen physikaUschen Einbaus in die Glasstruktur) ist zwi­
schen Gasatom oder -molekül und Netzwerk ledigUch 
eine schwache Van der Waals-Wechselwirkung vorhan­
den. Im FaUe von HjO [11] und zumindest auch zum Teü 
im Falle von Sauerstoff [12], aber auch bei der Diffusion 
von chemisch gelöstem Stickstoff, Uegt ein Prozeß mit 
starker Wechselwirkung zwischen diffundierender Spe­
zies und Netzwerk vor. 

3.1. Diffusion des physikahsch gelösten Stickstoffs 

Der Transport ist in diesem FaU durch zwei Faktoren 
bestimmt, die Größe des Hohlraumvolumens in der 
Schmelze (das durch die LösUchkeit bekannt ist) und die 
Viskosität der Schmelze, die ein Maß für das Öffnen und 
Schließen von Trennstellen darsteUt. Den Transport von 
Atomen oder Molekülen durch Poren und Hohlräume 
kann man durch einen Strömungswiderstand (Knudsen-
Strömung) beschreiben; der Widerstand gegen das Öffnen 
von TrennsteUen ist berechenbar aus der Bewegung der 
Atome oder Moleküle in der Schmelze der Viskosität η 
(Stokes-Einstein-Strömung). Modellmäßig [13 und 14] 
kann man die Diffusion unter diesen Voraussetzungen als 
einen Strom auffassen, der die entsprechenden Wider­
stände (die sowohl parallel als auch hintereinander ge­
schähet sein können) zu überwinden hat. FaUs der Einfluß 
des Hohlraumvolumens überwiegt, soUte die Aktivie­
rungsenergie des Gastransportes ähnUch der der LösUch­
keit sein. Bei überwiegendem Einfluß der Viskoshät dage­
gen sollten Wanderungsenergie infolge Diffusion und Ak­
tivierungsenergie der Viskoshät vergleichbar sein. 

Tabelle 5 zeigt einen Vergleich dieser Werte für HeU-
um (einem Gas mh kleinem Atomradius) und Stickstoff 
(großer Molekühadius). Wie man sieht, Uegt die Aktivie­
rungsenergie der Diffusion bei HeUum in der Nähe der 
Lösungswärme, während im Falle von Stickstoff die Akti­
vierungsenergie der Diffusion näher an der Viskosität 
Uegt. Die Diffusion von HeUum (dies gih auch für Neon) 
ist also wesentUch stärker durch Poren- und Hohlraum­
transport bestimmt, während für das größere Stickstoff­

molekül die Viskoshät der Schmelze, d. h. der Widerstand 
gegen das Öffnen eines Verbindungsweges zwischen zwei 
nicht in Verbindung stehenden Hohlräumen in der 
Schmelze, entscheidend ist. WiU man also die Stickstoff­
diffusion in Schmelzen beschleunigen, sind nicht so sehr 
die Anzahl und Größe der Hohlräume und Poren wichtig, 
vielmehr kann dies in erster Linie durch Erniedrigung der 
Viskoshät der Schmelze bewerkstelUgt werden. 

Bild 5 zeigt die hier erhaltenen DiffusionskoefRzienten 
im Vergleich zu solchen von anderen Gasen in vergleich­
baren Glasschmelzen. Die Werte der HeUum- [13], Neon-
[14] und Sauer Stoffdiffusion [12] wurden aus dem 
Schrumpfverhahen entsprechender Blasen ermitteh. HeU­
um und Neon diffundieren atomar, Doremus [12] vermu­
tet dies auch für Sauerstoff, was allerdings noch nicht 
belegt ist. Dieser Vergleich bestätigt allerdings anschau-
Uch die oben getroffenen Aussagen, daß Gase mh größe-

Tabelle 5. Aktivierungsenergie für Löshchkeh, Diffusion und Visko­
sität von Hehum und Stickstoff in der Schmelze der Zusammenset­

zung (Stoffmengengehah in %) 74 SiOj, 16 NajO, 10 CaO 

Gas Aktivierungsenergien in kJ mol ^ 

Hehum 

Stickstoff 

21118] 

29 [3] 

42 118] 

161 

183 

183 

-Temperatur in °C 
UDO 1200 1000 

6 7 
- 10" /̂Τ in K-^-

Bild 5. Diffusionskoeffizienten von Helium 113], Neon [ 14], Sauerstoff 
112] und Stickstoff in vergleichbaren Glasschmelzen. 

7 4 -
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rem Atom- bzw. Moleküldurchmesser langsamer diffun­
dieren und eine höhere Aktivierungsenergie für den Trans­
port benötigen, denn mh größer werdendem Durchmesser 
hängt die Diffusion immer stärker von der Viskoshät 
ab. 

Der in [5] ermittelte Schätzwert für die Stickstoff­
diffusion in Glasschmelzen (T = 1100 °C, 
D ^ 6,5 · 10~^ cm^ s~̂ ) liegt etwa eine Größenordnung 
unter den hier ermittehen Werten. Die seinerzeit unter­
suchte Schmelze hatte eine etwas andere Zusammenset­
zung als die hier untersuchte (höhere Viskoshät), und der 
verwendete Wert für die Sättigungskonzentration war 
auch etwas anders als hier ermitteh. Insofern kann die 
Übereinstimmung der Werte als befriedigend bezeichnet 
werden. 

3.2. Diffusion des chemisch gelösten Stickstoffs 

Im Gegensatz zur Diffusion von physikahsch gelö­
stem Stickstoff, bei der die diffundierende Spezies als 
Stickstoffmolekül festliegt, sind die Verhähnisse bei 
I^N^chem komplizierter. Fest steht zunächst ledighch, daß 
die Wechselwirkung zwischen diffundierender Spezies und 
Netzwerk wesentUch stärker sein muß als bei Stickstoff in 
physikaUscher Lösung. Dies bestätigt auch der Vergleich 
der Absolutwerte und Aktivierungsenergien von DN^chem 

und D^^phys- Zwei MögUchkeiten sollen im folgenden für 
den Diffusionsmechanismus diskutiert werden, 
a) In jeder Schmelze, die mh Stickstoff in Kontakt war, ist 
auch physikahsch gelöster Stickstoff vorhanden. Che­
misch und physikahsch gelöster Stickstoff stehen (solange 
keine Blasenbildung auftritt) entsprechend dem jeweüs 
herrschenden pô  im Gleichgewicht miteinander. Da 
während des Diffusionsversuches der p̂ ^ in der Atmo­
sphäre NuU ist, beginnt der physikahsch gelöste Stick­
stoff, aus der Schmelze herauszudiffundieren. Dadurch 
werden Hohlräume frei, und es besteht die Möghchkeit, 
daß sich chemisch gelöster in physikalisch gelösten Stick­
stoff umwandeh. Unter der Annahme, daß der chemisch 
gelöste Stickstoff als N^"-Gruppe eingebaut ist, kann die 
entsprechende Reaktion schematisch wie folgt formuUert 
werden: 

4 (= Si)3 ^ Ν 3 O2 6 (= Si-O-Si =) 2 Nj . 
Um das Gleichgewicht nach rechts zu verschieben, ist der 
Antransport von Sauerstoff (molekular oder atomar) not­
wendig. Da Pô  unter den herrschenden Bedingungen aber 
sehr niedrig ist, anderersehs sukzessive relativ große Men­
gen an chemisch gelöstem in physikahsch gelösten Stick­
stoff umgewandeh werden müssen (Massengehah der Dif 
fusionsprobe vor dem Versuch Ä 0,05 % und nach dem 
Versuch Ä 0,03 %), ist es fraghch, ob dieser Mechanis­
mus von wirkhch großem Einfluß ist, auch wenn, wie aus 
Bild 5 zu entnehmen ist, DN .chem durchaus vergleichbar 
mit D von Sauerstoff in molekularem oder atomarem 
Zustand ist. Läge dieser Mechanismus vor, würde die 
Umwandlungsreaktion zum geschwindigkehsbestimmen-
den Schritt werden, und Dj^^g^em müßte deuthch vom 
jeweüs herrschenden po, abhängen. 

b) Ein anderer möghcher Mechanismus könnte an eine 
Umlagerungsreaktion zwischen chemisch gelöstem Stick­
stoff und nichtbrückenbüdenden Sauerstoffen geknüpft 
sein, und zwar nach folgendem Schema: 

(^ Si)3 Ξ Ν + 3 (Na-O-Si ^ ) 
3 (= Si-O-Si =) + NajN . 

Dies würde mh Beobachtungen von Kelen und Mulfm-
ger [10] übereinstimmen, die bei der Untersuchung von 
stickstoffhaltigen Gläsern Abbauprozesse mh deuthchen 
AlkaUverlusten an die Atmosphäre nachweisen konnten. 
In diesem FaU würde also das N^"-Ion diffundieren, wobei 
bewegUche AlkaUionen [ 15] für die Aufrechterhaltung der 
ElektroneutraUtät zu sorgen hätten. 

Wehere Untersuchungen sind notwendig, um eindeu­
tige Aussagen über den tatsächlichen Diffusionsmecha­
nismus machen zu können. 

3.3. Einfluß der Stickstoffdiffusion auf die Verkleinerung 
einer Stickstoffblase in einer Glasschmelze 

Zur Büdung stickstoffhaltiger Blasen in Glasschmel­
zen kommt es bei Erhöhung des Sauerstoffpartialdruckes 
über der Schmelze. Dadurch wird die Löshchkeh des 
physikahsch gelösten Stickstoffs überschritten, was zu 
spontaner Entgasung und damh verbundener Büdung von 
Blasen führt. Es wird angenommen, daß der entstehende 
molekulare Stickstoff wie beschrieben aus der Schmelze 

Tabelle 6. DiffusionskoefTizienten und Löshchkehswerte bei physika­
Uscher Lösung (Kalk-Natronsihcatglasschmelze) 

Tin °C D in cm^ s"̂  

1000 1,1 · 10-' 1,4. 10-4 
1100 3,4 . 10-' 2,0. 10-4 
1200 9,0. 10-' 2,7 · 10-4 
1300 2,1 . 10-« 3,6 • 10-4 
1400 4,3 · 10-« 4,6. 10-4 

3) of̂ " = Bunsenscher Löshchkehskoeffizient. 

0,05 
1000°C 

Co 
b) 

= 0,8c 

t = 
Ro 

Co= 

1.08-1 
= 0,05 c 

0.5csl 

O^s 
:m 

Co=0 

c 

/ \ \ 
1Cs \ \ 

ο=οΛ 

50 100 1000 1200 UOO 
• Τ in °C 

Büder 6a und b. Auflösung von Stickstoffblasen mh RQ = 0,05 cm: a) 
in Abhängigkeh von der Zeh (Parameter Temperatur), b) in Abhängig­
keit von der Temperatur (Parameter Anfangskonzentration), wobei 

Co = 0,8 Cg normaler Luftatmosphäre entspricht. 
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herausdiffundiert, d. h. bei der Berechnung der Blasenab­
nahme spieh nur Dĵ p̂î yg eine Rolle. 

Die Berechnungen wurden von Krämer [16] ausge­
führt. Die Werte für die Sättigungslöshchkeh sind der 
Arbeh von Mulfinger u. a. [3] entnommen. Die zur Be­
rechnung notwendigen DifFusionskoeffizienten und Lös­
hchkehswerte sind in TabeUe 6 zusammengestelh. 

Die Ergebnisse der Modellrechnungen sind in den 
Büdern 6a und b dargestelh. Um eine merkUche Verkleine­
rung der Blase zu erreichen, müssen die Temperaturen 
wesentUch über 1200 °C und die Abstehzeiten über 10 h 
Uegen. In diesem Bereich (Temperatur und Abstehzeit) 
überwiegt unter Umständen aUerdings schon der Einfluß 
des Auftriebs, d. h. die Blasen werden an die Oberfläche 
steigen und nicht durch einen Lösungs-Diffusionsmecha-
nismus beseitigt werden können. Wie aus Bild 6b zu erse­
hen ist, ist auch die Stickstoff-Anfangskonzentration von 

entscheidendem Einfluß auf die Auflösegeschwindig-
keh. 

Der Blaseninhah in geläuterten Schmelzen ist in vielen 
Fällen fast reiner Stickstoff. Wie in [17] und später in [1] 
festgestelh, gehen die Gehalte an Kohlendioxid und Sau­
erstoff systematisch mh der Läuterzeh zurück. Es ist 
deshalb berechtigt, die ModeUrechnungen für eine reine 
Stickstoffblase auf die Praxis zu übertragen. 

Die Autoren danken der Arbehsgemeinschaft Industrieher For­
schungsvereinigungen (AIF), Köln, und der Hüttentechnischen Verei­
nigung der Deutschen Glasindustrie (HVG), Frankfurt (Main), für die 
BerehsteUung der fmanziehen Mittel zur Durchführung der Arbeit. Der 
Dank gih weiterhin Herrn Dr. H.-G. Mulfmger und Herrn Dr. F. 
Krämer, Jenaer Glaswerk Schott & Gen., Mainz, für die stets erfreuh-
che Zusammenarbeh und für viele wertvohe Anregungen während der 
Durchführung der Arbeh. Weiterhin sei Frl. U. Bauer, Erlangen, für 
einige Messungen gedankt. 
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