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Zur Fixierung radioaktiver Abfille in Glas miissen die
Gliser bestimmte Eigenschaften aufweisen. Hierzu gehoren
u. a. eine moglichst hohe Erweichungstemperatur ( > 600 °C)
und hohe Wirmeleitfihigkeit. AuBerdem interessieren noch
die Auslaugresistenz und das Kristallisationsverhalten. Es
hat sich gezeigt, dall sowohl Phosphat- als auch Silicatgliser
fur die Spaltprodukt-Fixierung geeignet sind.

Fiir die Verfestigung der in der WAK (Wiederaufarbei-
tungsanlage Karlsruhe) anfallenden radioaktiven Losungen
sind Borosilicatgliser vorgesehen, die aus B,O; 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. Auffillig und fiir die
Abfallfixierung giinstig sind die niedrigen Alkaligehalte.

deren Eigenschaften kaum Riickschliisse auf das Verhalten
der Abfallgliser moglich sind. Dies gilt sogar fiir die Grund-
glaser der Spaltproduktfixierung, d. h. fir die Gliser, die
keine zusitzlichen Bestandteile aus den Abfallésungen ent-
halten, weder Spaltprodukte noch Substanzen, die durch den
Wiederaufarbeitungsprozefl in die Losungen gelangen, wie
z. B. Natriumionen.

Im Rahmen der durchzufithrenden Grundlagenunter-
suchungen an Glisern wurden einige wesentliche Eigen-
schaften, wie z.B. Kristallisationsverhalten und Auslaug-
resistenz der Grundgliser und der Abfallgliser sowie die
Tonenbeweglichkeit in den Glisern ermittelt.

2.1. Kristallisationsverhalten

Tabelle 2 enthilt die Zusammensetzungen von fiinf
Filtrolitglasern, deren Eigenschaften sowie die ihrer Kristalli-
sationsprodukte untersucht werden. Nr. 1 und 2 sind Grund-
gliser fir die Fixierung der WAK-Losungen, Nr. 3 bis 5
enthalten zusitzlich 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 zusitz-
lichen Al-Gehalt, der 509 der bereits im Filtrolit vorhande-
nen Al-Menge ausmacht.

Tabelle 2. Zusammensetzung und Wasser-
bestindigkeit von Filtrolitglisern

Tabelle 1. Zusammensetzung von Filtrolit
in Gew.-%

$i0, ALO; Fe,0, MgO CaO  K,O0 Na,O TiO, CO, + H,0
374 149 91 53 120 35 34 23 10,7

1. Herstellung von Filtrolitglisern

Um aus Filtrolit ein fiir die Spaltproduktfixierung ge-
eignetes Glas zu erhalten, sind Zusitze von 120 bis 180 g
B,O; pro kg Filtrolit erforderlich. Kleinere Bormengen er-
geben keine Gliser, bei grofleren Bormengen entstehen
Produkte mit zu niedrigen Erweichungstemperaturen
(< 400 °C). Mit Ausnahme von Mo konnen in einem aus
1 kg Filtrolit und 160 bis 180 g B,O; hergestelltem Glas die
Riickstinde von 6 bis 71 WAK-Losung (76 g Spaltprodukt-
oxide + 31 g Na,O/l) eingeschmolzen werden. Diese Gliser
wiirden etwa 25 bis 28 Gew.- % Spaltproduktoxide enthalten.
Zur vollstindigen Inkorporierung von Mo in die Glasphase
miilte der Spaltproduktanteil auf etwa die Halfte reduziert
oder das Glas mit geeigneten Zusitzen versehen werden.
Hierfiir kimen z. B. ZrO, oder TiO, in Frage.

2. Eigenschaften

Alle Abfallgliser weichen in ihrer Zusammensetzung
derart stark von den herkéommlichen Glisern ab, dal} von

Glas-Nr.  Zusatz in g/kg Filtrolit Wasserbestindigkeit
in ml 0,01 n HCl/g
Na,O B,O; AlLOs glasig kristallin

i — 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 Glasern Nr. 1 und 2 bildet sich erst durch lingere
Wiarmebehandlung dicht unterhalb des Schmelzbereiches von
800 °C Diopsid (CaMg(SiO;),). Aus den Glisern Nr. 3 bis 5
scheidet sich wihrend der Wirmebehandlung Nephelin
(NaAlSiO,) ab, dessen grofite Kristallisationsgeschwindig-
keit bei ~ 700 °C liegt. Der hochste 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 konnten. Zur
Herstellung der Kristallisationsprodukte fiir die folgenden
Untersuchungen wurden die Glaser Nr. 1 und 2 fiinf Tage
bei 780 °C und die Glédser Nr. 3 bis 5 18 h bei 700 °C wirme-
behandelt.

2.2. Auslaugresistenz

Fir die Ermittlung des Auslaugmechanismus wetden
Langzeitversuche durchgefithrt, bei denen die Auslaugung
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aller Bestandteile der Substanzen erfalt wird. Als Vor-
versuche hierfiir wurde die Wasserbestindigkeit der Gliser
und Kiristallisationsprodukte nach DIN 12111 untersucht.
Hietbei wird der mit Wasser extrahierte Alkalianteil acidi-
metrisch bestimmt. Tabelle 2 zeigt, dal Na die Wasser-
bestindigkeit aller Produkte verringert. Die nephelinhaltigen
Kristallisationsprodukte sind weniger resistent als die ent-
sprechenden Gliser, die diopsidhaltigen unterscheiden sich
dagegen kaum von den Glisern. Steigende B-Gehalte ver-
ringern die Bestindigkeit der Gliser, zusitzliches Al fiihrt
weder bei den glasigen noch bei den kristallinen Produkten
zu einer nennenswerten Verinderung der Wasserbestindig-
keit.

AuBer den Filtrolitprodukten wurden auch die in Frank-
reich und GroBbritannien konzipierten Abfallgliser hin-
sichtlich ihrer Wasserbestindigkeit nach DIN 12111 unter-
sucht. Das englische Glas enthilt Zhnliche Anteile der Haupt-
komponenten Si und B wie Glas Nr. 1, das franzosische
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 Gliser bereits
bei ~ 650 °C vollig geschmolzen waren. Thr Aufnahme-
vermogen fiir radioaktive Spaltprodukte diirfte damit gerin-
ger sein als das der Filtrolitgliser.

Tabelle 3. Na-Selbstdiffusion in glasigen und
kristallinen Substanzen (D in cm? s71)

Tempe-  Glas Krist.-  Glas Krist.-  Nephelin- Nephelin-
ratur prod. prod. glas Glaskeramik
in°C Nr.4 Nr.4 Nr.5 Nr5

600 8:10-8 3:1077 6-10-% 4-10°® 1077 6-10*

700 6-10-7 5-107 4-10-7 2:107 4-1077 2-10-8

2.3. ITonenbeweglichkeit

Es wurde die Na-Selbstdiffusion in den in Tabelle 3 auf-
gefithrten Substanzen untersucht. Die Werte fiir die Gliser
Nr. 4 und 5 unterscheiden sich nur wenig von den Diffusions-
koeffizienten eines reinen Nephelinglases. In der mikro-
kristallinen Nephelin-Glaskeramik (dutch gezielte Kristallisa-
tion aus Nephelinglas erhalten) ist die Beweglichkeit der
Na-Tonen erheblich kleiner als im Nephelinglas. Dagegen
sind die D-Werte fiir die grober kristallinen Substanzen
Nr. 4 und 5 entweder praktisch gleich (Nt.5) oder sogar
groBer (Nr. 4) als die Werte der entsprechenden Gliser. In
der Substanz mit dem héchsten Gehalt an grobkristallinem
Nephelin ist die Na-Beweglichkeit am gréBten. Eine ge-
zielte Kristallisation der Abfallgliser, die zu mikrokristallinem
Nephelin fiihrt, konnte die Auslaugresistenz der Gliser ver-
bessern. 71-1276
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Polarisation stimulierter Strahlung von Neodym-
ionen in einer Glasmatrix. (Orig. russ. mit engl. Zsfssg.)
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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 Nd3*-Ionen in der Glasmatrix qualitativ untersucht
wird. 71-1277
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UV-Absorption von 5-wertigem Vanadium in bindren
Alkaliboratglisern (Ultraviolet absorption of pentavalent
vanadium in binary alkali borate glasses). A.Paur und
J. M. RusiN. — J. Amer. ceram. Soc. 52 (1969) Nr. 12,
S. 657-660. 17 Lit.

Die UV-Absorption von Alkaliboratglisern mit sehr
geringem Vanadiumgehalt und verschiedenen R,0:B,0;-
Verhiltnissen wurde im Bereich von 220 bis 310 nm ge-
messen und mit detjenigen von wilirigen gepufferten Vana-
diumlésungen mit pH 2,5 bis 12,5 verglichen. Die in den
Glisern bei Verinderung des R,0:B,0;-Verhiltnisses beob-
achtete Anderung der spektralen Absorptionskurven zeigt
Ahnlichkeit mit der beim Ubergang [VO,]*~ —[VO,;(OH)]?-
in der Lésung bei pH 7 —pH 8 festgestellten. Daraus wird
geschlossen, daBl Vanadium in diesen Glisern in analogen
Strukturgruppen vorliegt. H. Schroder 71-1278
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die mit Fluoriden der Seltenen Erden aktiviert sind.
(Orig. russ.) A. A. MARGARYAN.— * Armjanskij chimiceskij
7. 22 (1969) Nr. 8, S. 651. 71-1279
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Absorptions- und Fluoreszenzspektren des drei-
wertigen Molybdidns in Aluminium-Borat-Phosphat-
glisern (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 Gliser wurden die optischen
Eigenschaften von Molybdian untersucht. In Silicat- und
Boratglisern wurde nur fiinfwertiges Molybdin festgestellt,
wihrend in Phosphatglisern das dreiwertige Ion auftrat.
Sowohl bei Zimmertemperatur als auch bei der Temperatur
des flissigen Stickstoffs wurden die Absorptions- und
Fluoreszenzspektren von Mo?" gemessen. Anregungs-
messungen wurden ebenfalls durchgefiihrt. Aus den Ergeb-
nissen wird gefolgert, dal die Emission nahe 1 pm mit einem
Ubergang von 2E —4A, verbunden ist.  Autorref. 71-1280
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glas (On the energy spectrum of densified silica glass).
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Ein Spektrum der Aktivierungsenergie, die mit der
Kihlung von Kieselglas bei hohem Druck auftritt, wird
unter Verwendung der Analyse nach Primak abgeleitet. Das
Spektrum umfat den Energiebereich von 34 bis 76 kcal/mol
und zeigt ein scharf ausgeprigtes Maximum bei etwa
41 kcal/mol und breitere Maxima bei etwa 54 und 70 kcal/mol.
Dieses Spektrum wird mit fritheren Berechnungen der Akti-
vierungsenergie, wie sie im Zusammenhang mit Nachwit-
kungserscheinungen im molekularen Bereich in Kieselglas
angestellt wurden, verglichen. Die beiden Spektren haben
in dem Energiebereich, den sie iiberdecken, dhnliche Form.
Ein Vergleich der Werte bei Kiihlung mit den vorhandenen
Dichtewerten bei hoher Temperatur zeigt, daB3 der Kurven-
verlauf bei Kiihlung die extrapolierte Temperatur—Volumen-
Kurve fir die Fliissigkeit nicht schneidet. Autorref. 71-1281



