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Zur Fixierung radioaktiver Abfälle in Glas müssen die
Gläser bestimmte Eigenschaften aufweisen. Hierzu gehören
u. a. eine möglichst hohe Erweichungstemperatur ( > 600 °C)
und hohe Wärmeleitfähigkeit. Außerdem interessieren noch
die Auslaugresistenz und das Kristallisationsverhalten. Es
hat sich gezeigt, daß sowohl Phosphat- als auch Silicatgläser
für die Spaltprodukt-Fixierung geeignet sind.

Für die Verfestigung der in der WAK (Wiederaufarbei-
tungsanlage Karlsruhe) anfallenden radioaktiven Lösungen
sind Borosilicatgläser vorgesehen, die aus B2O3 und „Filtro-
lit" erschmolzen werden. Filtrolit ist ein in der Eifel vor-
kommendes vulkanisches Tuffgestein, das im wesentlichen
aus basaltischem Gesteinsglas, Schichtsilicaten, Zeolithen,
Calcit, Magnesit und Olivin besteht. Die chemische Zusam-
mensetzung ist aus Tabelle 1 ersichtlich. Auffällig und für die
Abfallfixierung günstig sind die niedrigen Alkaligehalte.

deren Eigenschaften kaum Rückschlüsse auf das Verhalten
der Abfallgläser möglich sind. Dies gilt sogar für die Grund-
gläser der Spaltproduktfixierung, d. h. für die Gläser, die
keine zusätzlichen Bestandteile aus den Abfallösungen ent-
halten, weder Spaltprodukte noch Substanzen, die durch den
Wiederaufarbeitungsprozeß in die Lösungen gelangen, wie
z. B. Natriumionen.

Im Rahmen der durchzuführenden Grundlagenunter-
suchungen an Gläsern wurden einige wesentliche Eigen-
schaften, wie z. B. Kristallisations verhalten und Auslaug-
resistenz der Grundgläser und der Abfallgläser sowie die
lonenbeweglichkeit in den Gläsern ermittelt.

2.1. Kr i s t a l l i s a t i ons ve rha l t en

Tabelle 2 enthält die Zusammensetzungen von fünf
Filtrolitgläsern, deren Eigenschaften sowie die ihrer Kristalli-
sationsprodukte untersucht werden. Nr. 1 und 2 sind Grund-
gläser für die Fixierung der WAK-Lösungen, Nr. 3 bis 5 
enthalten zusätzlich die Natriummenge, die bei der Her-
stellung eines Glases mit 27,5 Gew.-% Spaltproduktoxiden
in das Glas gelangt. Nr. 5 entspricht Nr. 3 mit einem zusätz-
lichen Al-Gehalt, der 50 % der bereits im Filtrolit vorhande-
nen AI-Menge ausmacht.

Tabelle 2. Zusammense tzung und Wasse r -
be s t änd i gke i t von F i l t r o l i t g l ä s e r n

Tabelle 1. Zusammensetzung von F i l t ro l i t
in Gew. - % 

Glas-Nr. Zusatz in g/kg Filtrolit

SÍO2
37,4

AI2O3 F e 2 0 3

14,9 9,1
MgO
5,3

CaO
12,0

K2O
3,5

Na20
3,4

TÍO2
2,3

CO2 + H2O
10,7

1. Herstellung von Filtrolitgläsern

Um aus Filtrolit ein für die Spaltproduktfixierung ge-
eignetes Glas zu erhalten, sind Zusätze von 120 bis 180 g 
B2O3 pro kg Filtrolit erforderlich. Kleinere Bormengen er-
geben keine Gläser, bei größeren Bormengen entstehen
Produkte mit zu niedrigen Erweichungstemperaturen
( < 400 °C). Mit Ausnahme von Mo können in einem aus
1 kg Filtrolit und 160 bis 180 g B2O3 hergestelltem Glas die
Rückstände von 6 bis 71 WAK-Lösung (76 g Spaltprodukt-
oxide + 31 g Na20/1) eingeschmolzen werden. Diese Gläser
würden etwa 25 bis 28 Gew.- % Spaltproduktoxide enthalten.
Zur vollständigen Inkorporierung von Mo in die Glasphase
müßte der Spaltproduktanteil auf etwa die Hälfte reduziert
oder das Glas mit geeigneten Zusätzen versehen werden.
Hierfür kämen z. B. Z r 0 2 oder T i 0 2 in Frage.

2. Eigenschaften

Alle Abfallglä&er weichen in ihrer Zusammensetzung
derart stark von den herkömmlichen Gläsern ab, daß von

W'asserbeständigkeit
in ml 0,01 n HCl/g

Na20 B2O3 AI2O3 glasig kristallin

1 _ 120 _ 0,2 0,2 (Diopsid)
2 — 160 — 0,5 0,4 (Diopsid)
3 220 160 — 1,4 9,0 (Nephelin)
4 220 80 — 1,0 21,2 (Nephelin)
5 220 160 75 1,2 9,2 (Nephelin)

In den Gläsern Nr. 1 und 2 bildet sich erst durch längere
Wärmebehandlung dicht unterhalb des Schmelzbereiches von
800 °C Diopsid (CaMg(Si03)2) . Aus den Gläsern Nr. 3 bis 5 
scheidet sich während der Wärmebehandlung Nephelin
( N a A l S i 0 4 ) ab, dessen größte KristaUisationsgeschwindig-
keit bei ~ 700 °C liegt. Der höchste Nephelingehalt wurde
in dem borarmen Produkt Nr. 4 erhalten, obgleich nach der
Zusammensetzung aus Glas Nr. 5 rund 52 Gew.-%, aus Glas
Nr. 4 aber nur 35 % Nephelin gebildet werden könnten. Zur
Herstellung der Kristallisationsprodukte für die folgenden
Untersuchungen wurden die Gläser Nr. 1 und 2 fünf Tage
bei 780 °C und die Gläser Nr. 3 bis 5 18 h bei 700 °C wärme-
behandelt.

2.2. Aus l aug r e s i s t enz
Für die Ermittlung des Auslaugmechanismus werden

Langzeitversuche durchgeführt, bei denen die Auslaugung



aller Bestandteile der Substanzen erfaßt wird. Als Vor-
versuche hierfür wurde die Wasserbeständigkeit der Gläser
und Kristallisationsprodukte nach DIN 12111 untersucht.
Hierbei wird der mit Wasser extrahierte Alkalianteil acidi-
metrisch bestimmt. Tabelle 2 zeigt, daß Na die Wasser-
beständigkeit aller Produkte verringert. Die nephelinhaltigen
Kristallisationsprodukte sind weniger resistent als die ent-
sprechenden Gläser, die diopsidhaltigen unterscheiden sich
dagegen kaum von den Gläsern. Steigende B-Gehalte ver-
ringern die Beständigkeit der Gläser, zusätzliches AI führt
weder bei den glasigen noch bei den kristallinen Produkten
zu einer nennenswerten Veränderung der Wasserbeständig-
keit.

Außer den Filtrolitprodukten wurden auch die in Frank-
reich und Großbritannien konzipierten Abfallgläser hin-
sichtlich ihrer Wasserbeständigkeit nach DIN 12111 unter-
sucht. Das englische Glas enthält ähnliche Anteile der Haupt-
komponenten Si und B wie Glas Nr. 1, das französische
jedoch wesentlich mehr Si und weniger B. Die Auslaugwerte
liegen zwischen denen von Glas Nr. 1 und 2. Die Kristallisa-
tionsprodukte wurden nicht untersucht, da die Gläser bereits
bei ^ 650 °C völlig geschmolzen waren. Ihr Aufnahme-
vermögen für radioaktive Spaltprodukte dürfte damit gerin-
ger sein als das der Filtrolitgläser.

Tabelle 3. Na-Se lbs td i f fus ion in g l a s i gen und
kr i s t a l l i nen Substanzen (D in cm^ s~̂ )

Tempe- Glas Krist.- Glas Krist.- Nephelin- Nephelin-
ratur prod. prod. glas Glaskeramik
in °C Nr. 4 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 5 

600 8-10-8 3-10-7 6-10-8 4-10-8 10-7 6-10-9
700 6-10-7 5-10-7 4-10-7 2-10^7 4-10-7 2-10-8

2.3. l onenbeweg l i chke i t
Es wurde die Na-Selbstdiffusion in den in Tabelle 3 auf-

geführten Substanzen untersucht. Die Werte für die Gläser
Nr. 4 und 5 unterscheiden sich nur wenig von den Diffusions-
koeffizienten eines reinen Nephelinglases. In der mikro-
kristallinen Nephelin-Glaskeramik (durch gezielte Kristallisa-
tion aus Nephelinglas erhalten) ist die Beweglichkeit der
Na-Ionen erheblich kleiner als im Nephelinglas. Dagegen
sind die D-Werte für die gröber kristallinen Substanzen
Nr. 4 und 5 entweder praktisch gleich (Nr. 5) oder sogar
größer (Nr. 4) als die Werte der entsprechenden Gläser. In
der Substanz mit dem höchsten Gehalt an grobkristallinem
Nephelin ist die Na-Beweglichkeit am größten. Eine ge-
zielte KristaHisation der Abfallgläser, die zu mikrokristaHinem
Nephelin führt, könnte die Auslaugresistenz der Gläser ver-
bessern. 71-1276
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Zwischen dem Wirkungsgrad und der polarisierten Strah-
lung eines Neodymglas-Lasers besteht eine Beziehung, die
unter Hinweis auf die Wechselwirkung zwischen Moden und
aktiven Nd^+-Ionen in der Glasmatrix qualitativ untersucht
wird. 71-1277
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UV-Absorption von 5-wertigem Vanadium in binären
Alkaliboratgläsern (Ultraviolet absorption of pentavalent
Vanadium in binary alkali borate glasses). A. PAUL und
J . M. RusiN. — T. Amer. ceram. Soc. 52 (1969) Nr. 12,
S. 657-660. 17 Lit'.

Die UV-Absorption von Alkaliboratgläsern mit sehr
geringem Vanadiumgehalt und verschiedenen R 2 0 : B 2 0 3 -
Verhältnissen wurde im Bereich von 220 bis 310 nm ge-
messen und mit derjenigen von wäßrigen gepufferten Vana-
diumlösungen mit pH 2,5 bis 12,5 verglichen. Die in den
Gläsern bei Veränderung des R 2 O : B203-Verhältnisses beob-
achtete Änderung der spektralen Absorptionskurven zeigt
Ähnlichkeit mit der beim Übergang [ V 0 4 ] 3 - - > [ V 0 3 ( 0 H ) ] 2 -
in der Lösung bei pH 7 -^pH 8 festgestellten. Daraus wird
geschlossen, daß Vanadium in diesen Gläsern in analogen
Strukturgruppen vorhegt. H. Schröder 71-1278
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Absorptions- und Fluoreszenzspektren des drei-

wertigen Molybdäns in Aluminium-Borat-Phosphat-
gläsern (Absorption and fluorescence spectra of trivalent
molybdenum in alumino-boro-phosphate glasses). S. PARKE
und A. 1. WATSON. — Physics Chem. Glasses 10 (1969) Nr. 2,
S. 37 -42 . 17 Lit.

In einem weiten Bereich der Gläser wurden die optischen
Eigenschaften von Molybdän untersucht. In Silicat- und
Boratgläsern wurde nur fünfwertiges Molybdän festgestellt,
während in Phosphatgläsern das dreiwertige Ion auftrat.
Sowohl bei Zimmertemperatur als auch bei der Temperatur
des flüssigen Stickstoffs wurden die Absorptions- und
Fluoreszenzspektren von Mo^+ gemessen. Anregungs-
messungen wurden ebenfalls durchgeführt. Aus den Ergeb-
nissen wird gefolgert, daß die Emission nahe 1 [im mit einem
Übergang von Ê ->'*A2 verbunden ist. Autorref. 71-1280
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Ein Spektrum der Aktivierungsenergie, die mit der
Kühlung von Kieselglas bei hohem Druck auftritt, wird
unter Verwendung der Analyse nach PRIMAK abgeleitet. Das
Spektrum umfaßt den Energiebereich von 34 bis 76 kcal/mol
und zeigt ein scharf ausgeprägtes Maximum bei etwa
41 kcal/mol und breitere Maxima bei etwa 54 und 70 kcal/mol.
Dieses Spektrum wird mit früheren Berechnungen der Akti-
vierungsenergie, wie sie im Zusammenhang mit Nachwir-
kungserscheinungen im molekularen Bereich in Kieselglas
angestellt wurden, verghchen. Die beiden Spektren haben
in dem Energiebereich, den sie überdecken, ähnliche Form.
Ein Vergleich der Werte bei Kühlung mit den vorhandenen
Dichtewerten bei hoher Temperatur zeigt, daß der Kurven-
verlauf bei Kühlung die extrapolierte Temperatur-Volumen-
Kurve für die Flüssigkeit nicht schneidet. Autorref. 71-1281


