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Diffusion von Stickstoff in Glasschmelzen

Von Giinther Heinz Frischat, Otmar Buschmann, Clausthal-Zellerfeld, und Henning Meyer'), Obernkirchen
(Mitteilung aus der Arbeitsgruppe Glas, Lehrstuhl fiir Glas und Keramik, Technische Universitdt Clausthal)
(Vortrag auf der 51. Glastechnischen Tagung am 24. Mai 1977 in Bad Nauheim)
(Eingegangen am 14. April 1978)

An Schmelzen aus Kalk-Natronsilicatglas und technischem Al-
kali-Bariumsilicatglas wurde die Diffusion von Stickstoff zwischen
etwa 1000 und 1400 °C fiir die Grenzfille physikalischer bzw. che-
mischer Losung bestimmt. Die Versuche erfolgten unter den An-
fangs- und Randbedingungen der ,,Diffusion aus einer Scheibe* mit
Bestimmung der Anfangs- und Restgehalte an Stickstoff. Die Stick-
stoffanalyse wurde mit Hilfe des Hei3extraktionsverfahrens (physi-
kalische Losung) bzw. des Kjeldahl-Verfahrens (chemische Losung)

ausgefiihrt. Die erhaltenen Diffusionskoeffizienten liegen zwischen
etwa 10~% und 10-°cm?s~!; die Werte sind fiir physikalisch und
chemisch gelosten Stickstoff unterschiedlich, ebenso die Transport-
mechanismen. Physikalisch geloster Stickstoff wandert als Molekiil
durch die Schmelze, bei chemisch gelostem Stickstoff ist die Beteili-
gung von Ionen, z. B. von N3-, nicht auszuschlieBen. Die erhaltenen
Ergebnisse werden im Hinblick auf das Verhalten von Stickstoffbla-
sen in Schmelzen diskutiert.

Diffusion of nitrogen in glass melts

Diffusion of nitrogen was determined in melts of soda — lime —
silica and alkali — barium oxide — silica glasses between 1000 and
1400 °C for the limiting 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 107% cm?s™!; the values
differed for physical and chemical dissolution as did the transport
mechanisms. Physically dissolved nitrogen moves through the melt
as a molecule, in the chemically dissolved case the migration of ions
e.g. N3~ cannot be excluded. The results are discussed in relations to
the behaviour of nitrogen bubbles in melts.

Diffusion d’azote dans les fontes de verre

On a étudié la diffusion d’azote dans les fontes d’un verre silico-
sodocalcique et d’un verre technique de silicate de baryum alcalin
dans lintervalle de 1000 a 1400 °C pour les cas limites de solution
physique et chimique. Les essais ont été effectués dans les conditions
initiales et de limite de la « diffusion a partir d’un disque » compor-
tant la détermination des teneurs en azote initiales et résiduelles. Le
dosage de N, a été effectué par le procédé d’extraction a chaud
(solution physique) et par le procédé Kjeldahl (solution chimique).

Eine Hauptfehlerquelle bei der Herstellung von
Glédsern sind Blasen, die, zumal bei unvorhergesehenem
Auftreten, den Produktionsablauf sehr storen und zu
einem groflen Kostenfaktor werden konnen. Da die
Qualitdtsanforderungen immer mehr steigen, muf} die-
sem Problem wachsende Beachtung geschenkt werden.
So fiihren nicht nur die Bediirfnisse der Grundlagenfor-
schung, sondern auch wirtschaftliche Griinde dazu, sich
der Frage zuzuwenden, woher Blasen kommen, welchen
Weg sie durch die Schmelze nehmen und wie sie sich
wieder entfernen lassen.

Besondere Komplikationen bei der Erforschung von
Blasenentstehung und -verhalten bereitet Stickstoff. Ex-
perimentell stellt man fest, daf3 Stickstoff der Hauptbe-
standteil vieler Blasen ist. Er weist aulerdem 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

1) Jetzt: H. Heye Glasfabrik, Obernkirchen.

Les coefficients de diffusion obtenus se situaient entre 10~% et
10-% cm? s~L. On a relevé des différences entre les valeurs obtenues
pour I’azote en solution physique et en solution chimique, de méme
que dans les mécanismes de transport. L’azote en solution physique
se déplace dans la fonte sous forme de molécules. Dans le cas de
I’azote en solution chimique, ’éventualité d’une présence d’ions (N3~
par exemple) n’est pas a exclure. On discute des résultats sous ’angle
du comportement des bulles d’azote dans les fontes.

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 L&sungsmoglichkeiten.
In oxidierender Atmosphdre wird Stickstoff von
Glasschmelzen nur in geringen Mengen (z.B.
5-10* cm® N,/cm?® Glas) aufgenommen. Diese Aufnah-
me wird physikalische Losung genannt, da die molekula-
ren Gruppen lediglich in die Hohlrdume der Glasstruktur
eingelagert werden. Bei der chemischen Losung wird
Stickstoff unter reduzierenden Bedingungen als NH-,
NH,-, N- oder CN-Gruppe an Stelle des Sauerstoffs an
das Silicium angelagert. Mulfinger und Meyer [2] zeigten,
daB bei dieser Art der Losung wesentlich mehr (10%- bis
10°mal) Stickstoff eingebaut werden kann. Wenn nun der
Sauerstoffpartialdruck iiber einem Glasbad von niedrige-
ren zu hheren Werten hin wechselt, kann es zu spontaner
Abgabe des chemisch gelosten Stickstoffs in Form von
Blasen kommen.
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Um das Verhalten von Stickstoff in Glasschmelzen
verstehen zu kénnen und um damit auch in der Lage zu
sein, den Anteil des Stickstoffs am Entstehen und Verhal-
ten von Blasen vorhersagen zu konnen, miissen sowohl
Losungsmechanismen als auch Diffusionskoeffizienten
unter den verschiedenen Bedingungen bekannt sein.
Waihrend nach Arbeiten von Mulfinger und Mitarbeitern
[3 und 4] die Loslichkeiten bekannt sind, soll diese Arbeit
sich der Bestimmung der Stickstoffdiffusion fiir die
Grenzfille physikalischer und chemischer Losung in der
Glasschmelze widmen. Bisher liegen hierzu lediglich ein
Schitzwert [5] bzw. Werte fiir eine Schmelze im Grenzfall
physikalischer Losung [6] vor.

1. Experimentelles
1.1. Untersuchte Schmelzen

Fiir die Sattigungs- und Diffusionsversuche wurde ein
Kalk-Natronsilicatglas ausgewéhlt, das in dieser Zusam-
mensetzung bereits von anderen Verfassern fiir &hnliche
Versuche verwendet wurde. Das Glas hat die Zusammen-
setzung (Stoffmengengehalt in %): 74 SiO,, 16 Na,0,
10 CaO. Die Schmelze wurde bei 1450 °C im Pt-Tiegel
hergestellt und durch Riihren homogenisiert. Auflerdem
wurden Losungs- und Diffusionsversuche an einem Alka-
li-Bariumsilicatglas (technisches Glas mit einem Massen-
gehalt von 61 % Netzwerkbildnern?)) durchgefiihrt.

1.2. Diffusionsversuche

Die Verfahren zur Bestimmung des Stickstoffdiffu-
sionskoeffizienten im Falle physikalischer Losung (im
folgenden Dy ;s genannt) bzw. chemischer Losung (im
folgenden Dy, e genannt) sind im Prinzip zunéchst
gleich. In beiden Féllen werden die Diffusionsversuche an
scheibenformigen Schmelzproben in Pt—Au-Tiegeln
durchgefiihrt. Die Experimente lassen sich dann unter den
Anfangs- und Randbedingungen der ,,Diffusion aus einer
Scheibe* mit fiir das Gas undurchlédssigem Tiegelboden
ausfiihren. Eine spezielle Losung des 2. Fickschen Diffu-
sionsgesetzes ist fiir diesen Fall bekannt. Sofern man
Anfangskonzentration vor und Restkonzentration nach
dem Diffusionsversuch kennt, 1463t sich der Diffusions-
koeffizient berechnen [7].

2) Fernsehkolbenglas der Firma Jenaer Glaswerk Schott & Gen.,
Mainz.
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Bild 1. HeiBBextraktionsapparatur zur Bestimmung des Gehaltes an
physikalisch gelostem Stickstoff.

1.2.1. Bestimmung von Dy, p.s

Zur physikalischen Séttigung wurden die beiden
Schmelzen bei einer Temperatur von 1400 °C mit Stick-
stoff angereichert. Dazu wurde gasformiger Stickstoff mit
Hilfe eines Platinrohres in die Schmelze eingeblasen. Der
Stickstoff wurde zuvor bei Zimmertemperatur durch
Wasser geleitet. Durch den im Stickstoff befindlichen
Wasserdampf wurde erreicht, daf3 sich mit Sicherheit kein
chemisch gelOster Stickstoff im Glas befindet, da Wasser-
dampf fiir Stickstoff ein kriftiges Oxidationsmittel dar-
stellt [4]. Die Sattigungsdauer betrug 24 h, ldngere Zeiten
erbrachten keine hoheren Stickstoffgehalte.

Die mit Stickstoff angereicherten Proben wurden in
einem Pt—Au-Tiegel eingeschmolzen (Hohe der Schmelze
etwa 0,4 cm, Durchmesser der Schmelze etwa 34,5 mm)
und zur Durchfiihrung des Diffusionsversuches in einen
gasdichten Ofen gebracht. Durch Verwendung reiner
Sauerstoffatmosphédre wurde der Stickstoffpartialdruck
pn, = 0 wihrend des Diffusionsversuches im Ofen einge-
stellt.

Zur Bestimmung der Anfangs- und Restkonzentra-
tion wurde im Falle der physikalischen Losung die Metho-
de der Hei3extraktion angewandt (Bild 1). Hiermit lassen
sich extrem geringe Stickstoffmengen analysieren. Das
Gerit arbeitet folgendermaflen: In dem mit einer Hg-
Diffusionspumpe evakuierten Ausheizgefdl (Enddruck
~ 1,33 - 10~% mbar) wird die Glasprobe in einem Pt-Tiegel
induktiv ausgeheizt. Die austretenden Gase werden mit
der Toplerpumpe abgepumpt und gesammelt. Dann wer-
den sie in eine Dosierschleife gedriickt und in einem
Gaschromatografen quantitativ analysiert. Neben den be-
sonderen Anforderungen an die Dichtheit der Apparatur
(das Pumpensystem ist wihrend des Ausheizvorganges
abgeschaltet) ergeben sich durch Verdampfung der Alka-
lien besondere Probleme. Die sich an den kélteren Stellen
niederschlagenden Schichten haben eine so gro3e Ober-
fliche, dall dort gasformiger Stickstoff absorbiert wird
und bei der Analyse fehlt. Durch stufenweises Aufheizen
bei der Extraktion und durch Ausheizen der Niederschlé-
ge 1aBt sich dieses Problem jedoch 16sen.

1.2.2. Bestimmung von Dy chem

Um eine chemische Losung des Stickstoffs zu errei-
chen, wurden die beiden untersuchten Gléser feingemah-
len, mit einer definierten Menge Siliciumnitrid versetzt,
homogenisiert und erneut im Graphittiegel eingeschmol-
zen. Die Atmosphire war reduzierend eingestellt (For-
miergasatmosphére). Die Einschmelztemperatur betrug
1400 °C, die Einschmelzzeit lag bei maximal 5 h, sie war
durch die fortschreitende Tiegelkorrosion begrenzt. Die
relativ kurzen LOsungszeiten reichten nicht aus, um das
gesamte Siliciumnitrid (Massengehaltzugabe 0,5 bis
1,0 %) aufzuldsen. Da das ungeléste Si;N, im weiteren
Verlauf die Ergebnisse verfdlscht hitte, mufte es abge-
trennt werden. Dazu wurden die Gléser erneut aufgemah-
len, und es wurden mit einer Trennfliissigkeit (Bromo-
form, o = 2,84 gcm™) die leichteren Glasbestandteile
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Bild 2. Ermittlung der Konzentration an chemisch gelostem Stickstoff
vor dem Diffusionsversuch. c,: Stickstoffgehalt der Gesamtprobe vor
dem Einschmelzen; x X x: Proben, deren Stickstoffgehalt bestimmt
wurde; ///: Proben, die fiir die Diffusionsversuche verwendet wurden;
O: Stickstoffgehalt bestimmt; O: Stickstoffgehalt extrapoliert.

(0=2,5gcm™®) von dem schwereren Siliciumnitrid
(0 =3,2 g cm™3) getrennt.

Der Diffusionsversuch selbst wurde wie im Fall der
physikalischen Losung durchgefiihrt, allerdings in Argon-
Wasserstoff-Atmosphére. Es zeigte sich, da3 beim Ein-
schmelzen des mit Stickstoff angereicherten Glases in
dem Pt-Au-Tiegel keine blasenfreien Einzelscheiben zu
erhalten waren. Deshalb wurde folgendermaf3en verfah-
ren: Das Si;N,-freie, stickstoffhaltige Glas wurde durch
Zumischen des Ausgangsglases auf einen Massengehalt
an Stickstoff von etwa 0,05 % verdiinnt und dann noch-
mals eingeschmolzen. Auf diese Weise ergaben sich zylin-
derformige Stiicke mit einem Durchmesser von 34,5 mm
und einer Dicke zwischen 25 und 45 mm, aus denen
Scheiben der benétigten Dicke herausgesdgt wurden. Jede
zweite Scheibe wurde fiir einen Diffusionsversuch ver-
wendet, an den {librigen Scheiben wurde der Stickstoffge-
halt bestimmt. Die Notwendigkeit dieses Verfahrens zeigt
Bild 2, aus dem ersichtlich wird, daf3 der Anfangsstick-
stoffgehalt in der Diffusionsscheibe durch Extrapolation
erhalten werden muflte, da der Stickstoffgehalt in den so
hergestellten Proben nicht ganz konstant war.

Der chemisch geloste Stickstoff wurde nach dem
Kjeldahl-Verfahren [8] analysiert (Bild 3). Die zu analy-
sierende Probe wird dazu zunéchst mit HF und H,SO,
aufgeschlossen. Chemisch geloster Stickstoff wird dabei
als Ammoniumsulfat gebunden. Durch Zugabe von Na-
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Bild 3. Apparatur zur Stickstoffbestimmung nach Parnas. 1: Kiihl-

rohr; 2: Destillierkolben mit Probe; 3: Kiihimantel; 4: Erlenmeyer-

Kolben; 5: Trichter; 6: T-Stiick mit Wassereinfiillrohr; 7: Kurzhals-
Rundkolben; 8: RiickfluBkolben; 9: Becher.

tronlauge entsteht Ammoniak, der in Wasser gelost wird
und durch Titration gegen Salzsdure quantitativ bestimmt
werden kann. Die Reproduzierbarkeit ist, wie auch schon
von anderen Verfassern festgestellt [9 und 10], gut, die
Abweichung vom Mittelwert liegt bei etwa + 2 %.

2. Ergebnisse
2.1. Diffusionsversuche bei physikalischer Losung

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

Kalk-Natronsilicatglas: 4,5 - 10~ cm® N,/cm? Glas;

Alkali-Bariumsilicatglas: 3,0 - 10~ cm® N,/cm? Glas.
Die Ubereinstimmung des Wertes fiir das Kalk-Natron-
silicatglas mit einem Wert von Mulfinger u.a. [3]
(4,2 - 107* cm?® N,/cm? Glas) belegt, daB3 die Zeit von 24 h
zur Séttigung ausreichend war. Die Ergebnisse der Diffu-
sionsversuche sind in den Tabellen 1 und 2 und in Bild 4a
dargestellt.

Die Diffusionskoeffizienten fiir das Kalk-Natronsili-
catglas sind mit einem Fehler von etwa 20 % behaftet. Da
beim Alkali-Bariumsilicatglas die gelosten bzw. extrak-
tierten Stickstoffmengen noch um einen Faktor 1,5 bis 2
niedriger lagen als beim Kalk-Natronsilicatglas (damit
ndhert man sich der Grenze der Mefimethode), erhoht
sich der Fehler in diesem Fall weiter, so dal3 fiir diese

74
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Tabelle 1. Dy, der Kalk-Natronsilicatglasschmelze

Tabelle 4. Dy, chem der Alkali-Bariumsilicatglasschmelze

T in °C tinh D in cm? 57! T in °C tin h D in cm?s~!
970 7 7,0- 1078 1210 4 2,2:1077
1070 7 3,8-1077 1210 9 3,2:1077
1098 3 2,710~ 1275 3 3,7-1077
1098 9 3,0-1077 1325 3 1,1-1077
1098 81 2,6-1077
1170 7 6,2-1077
1280 9 1,8-10°¢
—==—— Temperatur in °C
1400 1200 . 1200 1000
10 10
Tabelle 2. Dy, ys der Akali-Bariumsilicatglasschmelze a) ‘ b)

T in:2C tinh D in cm?s~!
1100 9 52.1077
1200 7 9,6 - 1077
1300 6 4,010
1400 6 53.10°¢

Tabelle 3. Dy, cpem der Kalk-Natronsilicatglasschmelze

T in °C tin h D in cm?s™!
965 81 1,2-10°8
1020 16 2,5+10°*
1033 25 3,7-10"®
1034 16 4,1.10°8
1120 9 1,3.1077
1145 9 1,8-1077
1210 3 4,7-1077
1210 4 5,1-1077
1210 9 5,1-1077
1270 3 1,4-10°6
1270 3 1,3.10°¢

Schmelze in erster Linie nur die GroB3enordnung der
Werte als richtig anzusehen ist. Eine Auswertung auf
Grund einer Arrheniusfunktion wurde deshalb nur fiir das
Kalk-Natronsilicatglas durchgefiihrt. Die Ausgleichs-
rechnung ergibt:

Frequenzfaktor Dy = 0,43 cm?s~! und

Aktivierungsenergie Q = 161 kJ mol~2.

2.2. Diffusionsversuche bei chemischer Losung

Die Tabellen 3 und 4 geben die Werte des Diffusions-
koeffizienten filir den Grenzfall der chemischen Ldsung
wieder. Bild 4b zeigt alle Werte im Arrheniusdiagramm.
Fiir das Kalk-Natronsilicatglas liegt der Fehler der Ein-
zelwerte bei etwa + 20 %.

Die Auswertung nach einer Arrheniusfunktion liefert
fiir diese Schmelze die Werte:

Frequenzfaktor D, = 200 cm? s~ und

Aktivierungsenergie Q = 244 kJ mol~1.

Da bei der Alkali-Bariumsilicatschmelze die Methode zur
Bestimmung von Dy ¢p.em Sich auch an der unteren Grenze
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Bilder 4a und b. Diffusionskoeffizienten in einer Kalk-Natronsilicat-
glasschmelze (+) und einer technischen Alkali-Bariumsilicatglas-

schmelze (O): a) von physikalisch gelostem Stickstoff, b) von chemisch
gelostem Stickstoff.

der Einsatzmdglichkeit befand, wird auf eine weitere Aus-
wertung ebenfalls verzichtet.

2.3. Einhaltung der Randbedingungen beim
Diffusionsversuch

Vor einer Diskussion der Ergebnisse muf3 an dieser

Stelle noch die Frage beantwortet werden, ob die Randbe-
dingungen fiir den Diffusionsversuch iiberhaupt erfiillt
waren.
a) Undurchldssigkeit des Pt-Au-Tiegels fiir Stickstoff
In Abschnitt 1.2. war die Undurchlédssigkeit des Pt-Au-
Tiegels fiir Stickstoff vorausgesetzt worden. Die Richtig-
keit dieser Bedingung wurde durch Variation der Héhe
der Glasschmelze im Tiegel iiberpriift. Der Diffusions-
koeffizient blieb innerhalb der Fehlergrenze gleich. Falls
Durchldssigkeit bestanden hétte, hétten sich durch Ver-
dnderung des Verhéltnisses der freien Oberfldche zu der
durch Platin bedeckten Fliche Verdnderungen ergeben
miissen.
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b) Einflu3 von Konvektionsprozessen

Falls zusétzlich zum Diffusionsprozefl Konvektion in der
Schmelze auftritt, wiirde man bei Experimenten der be-
schriebenen Art nur scheinbare Diffusionskoeffizienten
erhalten. Es konnte aber experimentell nachgewiesen wer-
den, daf3 der ermittelte Diffusionskoeffizient bei verschie-
denen Diffusionszeiten innerhalb der Fehlergrenze kon-
stant blieb (siehe auch die Tabellen 1 und 3). Auch sind die
Aktivierungsenergien iiber den ganzen Temperaturbe-
reich konstant. Storungen infolge Uberschreitens der Los-
lichkeitsgrenzen konnten ebenfalls nicht festgestellt wer-
den.

3. Diskussion der Ergebnisse

Gasatome oder Gasmolekiile konnen auf zwei
génzlich unterschiedliche Arten durch eine Glasschmelze
wandern. Im Falle von inerten Edelgasen, z. B. Helium
oder Neon, und bei Stickstoff (bei ausschlieflichem Vor-
liegen physikalischen Einbaus in die Glasstruktur) ist zwi-
schen Gasatom oder -molekiil und Netzwerk lediglich
eine schwache Van der Waals-Wechselwirkung vorhan-
den. Im Falle von H,O [11] und zumindest auch zum Teil
im Falle von Sauerstoff [12], aber auch bei der Diffusion
von chemisch gelostem Stickstoff, liegt ein Prozefl mit
starker Wechselwirkung zwischen diffundierender Spe-
zies und Netzwerk vor.

3.1. Diffusion des physikalisch gelosten Stickstoffs

Der Transport ist in diesem Fall durch zwei Faktoren
bestimmt, die Grof3e des Hohlraumvolumens in der
Schmelze (das durch die Loslichkeit bekannt ist) und die
Viskositét der Schmelze, die ein Ma8 fiir das Offnen und
Schlieffen von Trennstellen darstellt. Den Transport von
Atomen oder Molekiilen durch Poren und Hohlrdume
kann man durch einen Strodmungswiderstand (Knudsen-
Stromung) beschreiben; der Widerstand gegen das Offnen
von Trennstellen ist berechenbar aus der Bewegung der
Atome oder Molekiile in der Schmelze der Viskositét 7
(Stokes-Einstein-Stromung). ModellméBig [13 und 14]
kann man die Diffusion unter diesen Voraussetzungen als
einen Strom auffassen, der die entsprechenden Wider-
stdnde (die sowohl parallel als auch hintereinander ge-
schaltet sein konnen) zu iiberwinden hat. Falls der Einflu3
des Hohlraumvolumens iiberwiegt, sollte die Aktivie-
rungsenergie des Gastransportes dhnlich der der Loslich-
keit sein. Bei iiberwiegendem Einfluf3 der Viskositédt dage-
gen sollten Wanderungsenergie infolge Diffusion und Ak-
tivierungsenergie der Viskositédt vergleichbar sein.

Tabelle 5 zeigt einen Vergleich dieser Werte fiir Heli-
um (einem Gas mit kleinem Atomradius) und Stickstoff
(groBer Molekiilradius). Wie man sieht, liegt die Aktivie-
rungsenergie der Diffusion bei Helium in der Néhe der
Losungswérme, wahrend im Falle von Stickstoff die Akti-
vierungsenergie der Diffusion ndher an der Viskositét
liegt. Die Diffusion von Helium (dies gilt auch fiir Neon)
ist also wesentlich stdrker durch Poren- und Hohlraum-
transport bestimmt, wéhrend fiir das grofere Stickstoff-

molekiil die Viskositédt der Schmelze, d. h. der Widerstand
gegen das Offnen eines Verbindungsweges zwischen zwei
nicht in Verbindung stehenden Hohlrdumen in der
Schmelze, entscheidend ist. Will man also die Stickstoff-
diffusion in Schmelzen beschleunigen, sind nicht so sehr
die Anzahl und Gré83e der Hohlrdume und Poren wichtig,
vielmehr kann dies in erster Linie durch Erniedrigung der
Viskositdt der Schmelze bewerkstelligt werden.

Bild 5 zeigt die hier erhaltenen Diffusionskoeffizienten
im Vergleich zu solchen von anderen Gasen in vergleich-
baren Glasschmelzen. Die Werte der Helium- [13], Neon-
[14] und Sauerstoffdiffusion [12] wurden aus dem
Schrumpfverhalten entsprechender Blasen ermittelt. Heli-
um und Neon diffundieren atomar, Doremus [12] vermu-
tet dies auch fiir Sauerstoff, was allerdings noch nicht
belegt ist. Dieser Vergleich bestitigt allerdings anschau-
lich die oben getroffenen Aussagen, dafl Gase mit grof3e-

Tabelle 5. Aktivierungsenergie fiir Loslichkeit, Diffusion und Visko-
sitdt von Helium und Stickstoff in der Schmelze der Zusammenset-
zung (Stoffmengengehalt in %) 74 SiO,, 16 Na,O, 10 CaO

Gas Aktivierungsenergien in kJ mol~!

Q Q Q,
Helium 21[18] 42 (18] 183
Stickstoff 29 (3] 161 183

—==—— Temperatur in °C

1400 1200 1000
10—4 | < | L
He'[13
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Bild 5. Diffusionskoeffizienten von Helium [13], Neon [14], Sauerstoff

[12] und Stickstoff in vergleichbaren Glasschmelzen.
74
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rem Atom- bzw. Molekiildurchmesser langsamer diffun-
dieren und eine hohere Aktivierungsenergie fiir den Trans-
port benétigen, denn mit gréfer werdendem Durchmesser
hédngt die Diffusion immer stdrker von der Viskositét
ab.

Der in [5] ermittelte Schitzwert fiir die Stickstoff-
diffusion in Glasschmelzen (T =1100°C,
D= 6,5-1078 cm?s7!) liegt etwa eine GroBenordnung
unter den hier ermittelten Werten. Die seinerzeit unter-
suchte Schmelze hatte eine etwas andere Zusammenset-
zung als die hier untersuchte (h6here Viskositét), und der
verwendete Wert fiir die Séttigungskonzentration war
auch etwas anders als hier ermittelt. Insofern kann die
Ubereinstimmung der Werte als befriedigend bezeichnet
werden.

3.2. Diffusion des chemisch geldsten Stickstoffs

Im Gegensatz zur Diffusion von physikalisch gel6-
stem Stickstoff, bei der die diffundierende Spezies als
Stickstoffmolekiil festliegt, sind die Verhéltnisse bei
Dy, cnem komplizierter. Fest steht zunéchst lediglich, daf3
die Wechselwirkung zwischendiffundierender Spezies und
Netzwerk wesentlich stirker sein muf3 als bei Stickstoff in
physikalischer Losung. Dies bestétigt auch der Vergleich
der Absolutwerte und Aktivierungsenergien von Dy .pem
und Dy, ;.- ZWei Mdglichkeiten sollen im folgenden fiir
den Diffusionsmechanismus diskutiert werden.

a) In jeder Schmelze, die mit Stickstoff in Kontakt war, ist
auch physikalisch gelster Stickstoff vorhanden. Che-
misch und physikalisch geldster Stickstoff stehen (solange
keine Blasenbildung auftritt) entsprechend dem jeweils
herrschenden p,, im Gleichgewicht miteinander. Da
wihrend des Diffusionsversuches der py, in der Atmo-
sphére Null ist, beginnt der physikalisch geldste Stick-
stoff, aus der Schmelze herauszudiffundieren. Dadurch
werden Hohlrdume frei, und es besteht die Moglichkeit,
daf3 sich chemisch gelGster in physikalisch gelGsten Stick-
stoff umwandelt. Unter der Annahme, dal3 der chemisch
geloste Stickstoff als N3—-Gruppe eingebaut ist, kann die
entsprechende Reaktion schematisch wie folgt formuliert
werden:

4(=Si);=N+30, = 6(=Si—0-Si =) + 2N,.
Um das Gleichgewicht nach rechts zu verschieben, ist der
Antransport von Sauerstoff (molekular oder atomar) not-
wendig. Dap,, unter den herrschenden Bedingungen aber
sehr niedrig ist, andererseits sukzessive relativ grof3e Men-
gen an chemisch geldstem in physikalisch gelosten Stick-
stoff umgewandelt werden miissen (Massengehalt der Dif-
fusionsprobe vor dem Versuch =~ 0,05 % und nach dem
Versuch = 0,03 %), ist es fraglich, ob dieser Mechanis-
mus von wirklich groBBem Einfluf3 ist, auch wenn, wie aus
Bild 5 zu entnehmen ist, Dy, .em durchaus vergleichbar
mit D von Sauerstoff in molekularem oder atomarem
Zustand ist. Lige dieser Mechanismus vor, wiirde die
Umwandlungsreaktion zum geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt werden, und Dy, ¢y miite deutlich vom
jeweils herrschenden p,, abhéngen.

b) Ein anderer moglicher Mechanismus konnte an eine
Umlagerungsreaktion zwischen chemisch gelostem Stick-
stoff und nichtbriickenbildenden Sauerstoffen gekniipft
sein, und zwar nach folgendem Schema:

(=Si);=N+3(Na—O0-Si=) =

3 (=Si—O0—-Si=) + Na,N.
Dies wiirde mit Beobachtungen von Kelen und Mulfin-
ger [10] iibereinstimmen, die bei der Untersuchung von
stickstofthaltigen Gldsern Abbauprozesse mit deutlichen
Alkaliverlusten an die Atmosphére nachweisen konnten.
In diesem Fall wiirde also das N*~-Ion diffundieren, wobei
bewegliche Alkaliionen [ 15] fiir die Aufrechterhaltung der
Elektroneutralitdt zu sorgen hétten.

Weitere Untersuchungen sind notwendig, um eindeu-
tige Aussagen iiber den tatsdchlichen Diffusionsmecha-
nismus machen zu konnen.

3.3. Einfluf3 der Stickstoffdiffusion auf die Verkleinerung
einer Stickstoffblase in einer Glasschmelze

Zur Bildung stickstoffhaltiger Blasen in Glasschmel-
zen kommt es bei ErhGhung des Sauerstoffpartialdruckes
iiber der Schmelze. Dadurch wird die Loslichkeit des
physikalisch gelGsten Stickstoffs {iberschritten, was zu
spontaner Entgasung und damit verbundener Bildung von
Blasen fiihrt. Es wird angenommen, daf3 der entstehende
molekulare Stickstoff wie beschrieben aus der Schmelze

Tabelle 6. Diffusionskoeffizienten und Loslichkeitswerte bei physika-
lischer Losung (Kalk-Natronsilicatglasschmelze)

Tin°C D in cm?s™! c,/a®u3)

1000 1,1-1077 1,410~
1100 34-.1077 2,0-10™*
1200 9,0-1077 2,7-10~*
1300 2,1-10°% 3,6-107*
1400 43.10°¢ 4,6-107*

%) a®* = Bunsenscher Loslichkeitskoeffizient.

1000°C

0,05

0,04

R/cm
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002 |
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Bilder 6a und b. Aufldsung von Stickstoffblasen mit Ry = 0,05 cm: a)

in Abhéngigkeit von der Zeit (Parameter Temperatur), b) in Abhéngig-

keit von der Temperatur (Parameter Anfangskonzentration), wobei
¢y = 0,8 ¢, normaler Luftatmosphére entspricht.
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herausdiffundiert, d. h. bei der Berechnung der Blasenab-
nahme spielt nur Dy, . eine Rolle.

Die Berechnungen wurden von Kridmer [16] ausge-
fiilhrt. Die Werte fiir die Sattigungsloslichkeit sind der
Arbeit von Mulfinger u. a. [3] entnommen. Die zur Be-
rechnung notwendigen Diffusionskoeffizienten und Los-
lichkeitswerte sind in Tabelle 6 zusammengestellt.

Die Ergebnisse der Modellrechnungen sind in den
Bildern 6a und b dargestellt. Um eine merkliche Verkleine-
rung der Blase zu erreichen, miissen die Temperaturen
wesentlich liber 1200 °C und die Abstehzeiten iiber 10 h
liegen. In diesem Bereich (Temperatur und Abstehzeit)
tiberwiegt unter Umstédnden allerdings schon der Einflufl
des Aulftriebs, d. h. die Blasen werden an die Oberfldche
steigen und nicht durch einen Losungs-Diffusionsmecha-
nismus beseitigt werden kdnnen. Wie aus Bild 6b zu erse-
hen ist, ist auch die Stickstoff-Anfangskonzentration von

entscheidendem Einflu auf die Auflosegeschwindig-
keit.

Der Blaseninhalt in gelduterten Schmelzen ist in vielen
Fillen fast reiner Stickstoff. Wie in [17] und spéter in [1]
festgestellt, gehen die Gehalte an Kohlendioxid und Sau-
erstoff systematisch mit der Lé&uterzeit zuriick. Es ist
deshalb berechtigt, die Modellrechnungen fiir eine reine
Stickstoffblase auf die Praxis zu {ibertragen.

Die Autoren danken der Arbeitsgemeinschaft Industrieller For-
schungsvereinigungen (AIF), Koln, und der Hiittentechnischen Verei-
nigung der Deutschen Glasindustrie (HVG), Frankfurt (Main), fiir die
Bereitstellung der finanziellen Mittel zur Durchfiihrung der Arbeit. Der
Dank gilt weiterhin Herrn Dr. H.-O. Mulfinger und Herrn Dr. F.
Kréamer, Jenaer Glaswerk Schott & Gen., Mainz, fiir die stets erfreuli-
che Zusammenarbeit und fiir viele wertvolle Anregungen wéhrend der
Durchfiihrung der Arbeit. Weiterhin sei Frl. U. Bauer, Erlangen, fiir
einige Messungen gedankt.
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