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Der Gasinhalt von Blischen in gelduterten Glasern ist fast
reiner Stickstoff. Wie Svavjanskij [1] feststellt, gehen die
Gehalte an CO, und O, mit der Liuterzeit systematisch zu-
rick. Dies schreibt er der geringen (physikalischen) Loslich-
keit des Stickstoffs in den Glasschmelzen zu. Der vorhandene
Stickstoff scheidet sich also als Folge einer Ubersittigung in
Blasen aus. Uber eine eventuelle Groflenverinderung dieser
N,-Blasen wird keine Aussage gemacht.

In einer Reihe von Arbeiten fanden MULFINGER, MEYER
und Franz [2 bis 4], daB} sich Stickstoff unter normalen oxy-
dierenden Bedingungen physikalisch in Glasschmelzen 106st.
Das bedeutet also, dall das N,-Molekiil nur auf Grund von
Van-der-Waals-Kriften in die Hohlrdume der Glasstruktur
eingelagert wird, wobei insbesondere sterische Griinde ent-
scheidend sind. Unter reduzierenden Bedingungen tritt dage-
gen eine chemische Loslichkeit des N, in der Glasschmelze
auf, die die physikalische um Groflenordnungen iibertrifft.
Bei einem anschliefenden oxydierenden Schmelzen zersetzen
sich die gebildeten Nitride oder N-H-Verbindungen zu
molekularem N,, der dann die N,-Blasen ergibt.

Uber die Diffusion des physikalisch gelosten N, in Glas-
schmelzen ist bisher noch nichts bekannt, obwohl diese Frage
auch fur technische Belange von grofler Bedeutung ist. Sogar
iiber die N,-Diffusion in festen Glasern sind bisher nur einige
Andeutungen vorhanden (z. B. [5, 6]). Dieser Mangel an
Information ist wohl darauf zuriickzufithren, dal3 Stickstoff
kein zur Diffusionsmessung brauchbares radioaktives Isotop
besitzt und auf Grund seines groflen Molekuldurchmessers
vermutlich nursehr langsam diffundiert und somitan die Emp-
findlichkeit einer MeBapparatur grofle Anforderungen stellt.

In fritheren Arbeiten war von den Autoren die He- bzw.
Ne-Diffusion in einer Glasschmelze aus der Auflosung
kiinstlich eingebrachter He- bzw. Ne-Blasen in einem Tem-
peraturbereich von etwa 930 bis 1250 °C bestimmt worden
[7, 8]. Diese Methode wurde nun auch auf die Diffusion aus
N,-Blasen angewandt. Das untersuchte Glas, dessen Zusam-
mensetzung etwa einem technischen Glas entspricht, ist
dasselbe wie friither!). Die Einzelheiten der experimentellen
Anordnung sind in [7] ausfiithrlich beschrieben.

Das Ergebnis dieser Untersuchungen zeigt die Unmog-
lichkeit, optisch auch nach lingerer Zeit (30 h) eine Veriande-
rung in der GroBe dieser N,-Blasen infolge N,-Diffusion in
die umgebende Schmelze im Bereich um 1100 °C messen zu
konnen. Dabei ist es gleichgiiltig, ob das Versuchsglas zuerst
evakuiert wird oder nicht[7]. Die optische Vorrichtung wirde
bei einem Anfangsradius der N,-Blase von 0,5 mm gestatten,
eine Verkleinerung = 19, noch eindeutig zu messen.

*) Vorgetragen auf der Sitzung des FA I der DGG am 3. 11. 66 in
Frankfurt (Main).

1) Analysenwerte in Mol-%: 73,20 SiO,; 8,75 CaO; 10,15 Na,O;
2,42 K,0; 4,89 MgO; 0,62 Al,O,.
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Wertet man diesen Versuch nach den in [7] angegebenen
Diffusionsgleichungen unter Verwendung eines N,-Loslich-
keitswertes von 7,5-107* cm®N,/g Glas [9] und eines Dichte-
wertes der Schmelze von 2,35 g/cm? [10] bet 1100 °C aus, so
ergibt sich ein Grenzwert fur die N,-Diffusion in dieser Glas-
schmelze zu

Dn, (1100 °C) = 6,5-1078 cm?/s.

Der wirkliche Diffusionskoetfizient liegt noch unter
diesem Grenzwert. Lingere Diffusionszeiten sind aus zwei
Grunden nicht sinnvoll:

a) Es ist schwierig, bet hoheren Temperaturen die N,-Blase
uber lingere Zeit storungsfrei in der Glasprobe zu halten;

b) Bei Diffusionskoeffizienten dieser Groflenordnung ist die
Grenze dieser Methode erreicht. Um noch eine Zehnert-
potenz weiter zu kommen, mulliten bereits Diffusions-
zeiten von 300 h aufgewandt werden.

Bild 1 zeigt den so ermittelten N,-Diffusionsgrenzwert
im Vergleich zur He- und Ne-Diffusion in derselben Schmelze.
Bei 1100 °C gilt also folgendes angeniherte Verhiltnis:

DN ,:Dne:Due= 1 (oder kleiner):50:1000.

Aus diesem Verhiltnis und aus dem Vergleich der Mole-
kiil- bzw. Atomradien dieser Gase zu:

rNZ:rNe:rHc: 1,45:1,1 :0,8 (I’ in JK)
erhilt man ein dhnliches Bild von der Verteilung der Hohl-

raume in der Struktur der Glasschmelze wie aus den Loslich-
keitsmessungen von MULFINGER [11].

Fiir die Praxis ergibt sich aus diesen Untersuchungen
folgender wichtige Schluf3: Befindet sich eine mit Stickstoft
gefiillte Blase einmal in einer Schmelze, so ist die N,-Diffusion
aus der Blase in die Schmelze zu langsam, um ein Verschwin-
den der Blase oder auch nur eine meBBbare Verkleinerung zu
bewirken.
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