
April 1965 Rolf Briickner: Glastechn. Ber. 153 

DK 546.212:531.754:532.72:666.192 
Der Einfluß des Hydroxylgehaltes auf die Dichte und auf den Diffusions­

mechanismus in Kieselgläsern 
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(Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg) 
(Eingegangen am 10. Oktober 1964) 

Es wird gezeigt, daß die Dichte von Kieselgläsern im Gegensatz zu mehrkomponentigen Silicatgläsern und zum B20 3-

Glas durch steigenden Hydroxyl- bzw. ,,Wasser"-gehalt abnimmt. Die Messungen beziehen sich sowohl auf das aus besonders 
reinem Bergkristall nach dem Verneuil-Verfahren hergestellte Kieselglas (Homosil) als auch auf das (außer dem Wasser­
gehalt) hochreine, synthetische, aus SiCl4 hergestellte Kieselglas. Die Proben werden bei 1000 °C entwässert und vor der 
Dichte- und Wassergehaltsbestimmung wegen des großen Einflusses der thermischen Vorgeschichte einer einheitlichen 
Wärmevorbehandlung bei 1300 °C unterworfen. Die Ergebnisse lassen im Zusammenhang mit früheren Untersuchungen 
über die Struktur und das Volumen-Temperatur-Verhalten der Kieselgläser im glasigen und unterkühlten Temperaturbereich 
eine zwanglose Deutung des von G. J. ROBERTS und J. P. ROBERTS gemessenen komplexen Diffusionsverhaltens und der 
Löslichkeit von Wasser im Kieselglas zu. Unter den beiden Voraussetzungen, daß der Diffusionskoeffizient um so größer 
wird, je größer das spezifische Volumen ist, und die Löslichkeit um so größer wird, je größer die strukturellen Inhomogeni­
täten sind, können folgende Effekte gedeutet werden. Die Abhängigkeit des Diffusionskoeffiziencen von der thermischen 
Vorgeschichte, von der Wasserkonzentration, von der Temperatur oberhalb und unterhalb des Einfrierbereiches, besondere 
Anomalien bei 700 und 750 °C und die Löslichkeit von Wasser als Funktion der thermischen Vorgeschichte. 

Nach Messungen von ScHOLZE, FRANZ und MER- geschichte für alle Proben, einschließlich der Ausgangs-
KER [1] nimmt die Dichte von binären Alkali- und proben, zu gewährleisten. Die Vorbehandlungstempe­
ternären Alkali-Calcium- bzw. Alkali-Tonerde-Silicat- ratur von 1300 °C wurde deshalb gewählt, weil sowohl 
gläsern mit steigendem „Wasser-" bzw. Hydroxylgehalt diese Temperaturhöhe als auch die hierfür erforderliche 
zu. Auch am B20 3-Glas wird nach qualitativen [2 und 3] Temperzeit [4] den geringsten Wasserverlust aus den 
und quantitativen [4] Messungen eine Dichteerhöhung Proben (vor allem aus dem Suprasilglas) bei gleichzeitig 
mit steigendem Wassergehalt beobachtet. Dagegen wird geringer Entglasung an der Oberfläche während der 
von HETHERINGTON und JACK [5] und in einer voran- Einstellung des metastabilen Gleichgewichtszustandes 
gegangenen Arbeit des Verfassers [ 6] an Kieselgläsern zur Folge hat2). In dieser Weise wird die Entwässerung bei 
mit unterschiedlicher Herstellungsart eine Abnahme der 1000 °C durch die anschließende thermische Behandlung 
Dichte mit dem Wassergehalt festgestellt. Jedoch be- bei 1300 °C nur relativ geringfügig beeinflußt. So be-
sitzen diejenigen Kieselgläser mit sehr geringem Wasser- trägt der Unterschied im Wassergehalt einer Suprasil-
gehalt einen relativ hohen Anteil an sonstigen Verun- glasprobe von 1 mm Schichtdicke im Anlieferungszu-
reinigungen (Al, B, Ca, Fe, Alkalien usw.) [4 und 5] im stand und nach einer zweistündigen Wärmebehandlung 
Vergleich zu den Kieselgläsern mit hohem Wassergehalt. bei 1300°( nur 4 · 10- 3 Gew.-% H 20. Bei einer Homosil-
Es liegt daher im Hinblick auf die dichteerhöhende Wir- glasprobe ist hierbei kein Unterschied feststellbar, da 
kung des Wassers in den eingangs genannten Gläsern der Wassergehalt von vorneherein wesentlich niedriger 
die Vermutung nahe, daß die höheren Dichtewerte der ist und eine dünne Randschicht, in der sich der Wasser-
Kieselgläser mit sehr geringem Wassergehalt durch die gehalt meßbar geändert haben könnte, wegen der unver-
übrigen Verunreinigungen verursacht sein könnten; d. h. meid baren Cristobalitbildung an der Oberfläche nach 
es ist noch nicht klar, ob der Wassergehalt die Dichte von der thermischen Behandlung (bei 1300 °C) abgeschliffen 
Kieselglas erniedrigt, oder ähnlich wie im B20 3-Glas und die Probe neu poliert werden muß. Die Dichte-
und in den genannten Mehrkomponentengläsern erhöht. messungen wurden nach der Schwebemethode (Repro-
Außer dem Einfluß der verschiedenen Verunreinigungen duzierbarkeit etwa ± 3 · 10-5 g cm-3) vorgenommen. 
ist die thermische Vorgeschichte zu berücksichtigen, die Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
auf diese Dichteänderungen eine noch größere Wirkung 
haben kann [4 und 6]. 

1. Zusammenhang zwischen Dichte und Wasser­
gehalt 

Zur eindeutigen Ermittlung des Einflusses von ein­
gebautem Wasser auf die Dichte von Kieselgläsern wur­
de folgendermaßen verfahren. Zwei Kieselgläser der 
Firma W. C. Heraeus wurden bei 1000 °C - einer 
Temperatur, bei der Kieselglas in einem sauberen Ofen 
mit Sicherheit nicht entglast - 500, 1000 und 2180 h 
lang entwässert. Als Vertreter der Kieselglassorten mit 
geringem Wassergehalt diente das Homosil-, als solcher 
mit hohem Wassergehalt das Suprasil-Kieselglas1). An 
den 1 mm starken, scheibenförmigen, polierten Proben 
wurde vor und nach der Entwässerung bei 1000 °C der 
Wassergehalt ultrarotspektroskopisch bestimmt (Ex­
tinktions-Koeffizient c = 155 1 Mol-1cm-1). Danach er­
fuhren die Proben eine weitere thermische Behandlung 
von 1 und 2 Stunden bei 1300 °C mit anschließendem 
Abschrecken in Wasser, um die gleiche thermische Vor-

1) Daß diese beiden Gläser für die heute handelsüblichen 
Kieselglassorten bezüglich der Dichte charakteristisch sind, 
geht aus [6], insbesondere aus Bild 40, hervor. 

Tabelle 1. Dichte zweier Kieselgläser mit definier­
ter Wärmevorbehandlung*) a ls Funktion des 

Wassergehaltes 

10-2 Gew. % e 20 °C Entwässerungs-
Probe zeit H20 in g cm-3 

in h 
6,6 2,20180 0 

Suprasil 3,1 254 500 
2,3 319 1000 
1,2 379 2180 

0,60 2,20360 0 

Homosil 0,56 371 500 
0,52 382 1000 
0,48 394 2180 

*) 1 h bei 1300 ' C. 
2) Beide Behandlungsarten, die Entwässerung bei 

1000 °C und die Einstellung des metastabilen Gleichgewich­
tes bei 1300 °C, können nicht bei einer gemeinsamen Tempe­
ratur vorgenommen werden, weil bei höheren Temperaturen 
die Entglasung, bei tieferen Temperaturen die langen Zeiten 
für die Gleichgewichteinstellung der Dichte stören. Die Ent­
glasung (bei hohen Temperaturen, > 1100 °C) läßt keine 
langen Entwässerungszeiten, die Gleichgewichteinstellung 
(bei tieferen Temperaturen, < 1300 °C) keine kurzen Ent­
wässerungszeiten und keine Bestimmung des Anfangwerces 
der Dichte zu. 
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Bild 1 zeigt die der Vorbehandlungstemperatur von 
1 300 °C entsprechenden Dichtewerte bei 20 °C in Ab­
hängigkeit von der Entwässerungszeit bei 1000 °C. Für 
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Bild 1. Abhängigkeit der Dichte zweier Kieselgläser von der 
Entwässerungszeit bei 1 000 °C bei vergleichbarer ther-

mischer Vorgeschichte (1300 °C). 

beide Kieselglassorten, Homosil und Suprasil, ist eine 
Dichtezunahme mit der Temperzeit zu verzeichnen3) . 

Der Anstieg ist wegen der höheren Anfangskonzen­
tration des Wassers beim Suprasilglas größer als beim 
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Bild 2. Abhängigkeit der Dichte zweier Kieselgläser vom 
Wassergehalt bei vergleichbarer thermischer Vorgeschichte 

(1300 °C). 

Homosilglas . Das Konvergieren der beiden Kurven läßt 
darauf schließen, daß in erster Linie der Wassergehalt 
und nicht die übrigen Verunreinigungen den Dichte­
unterschied der beiden G lassorten verursacht. Dies 

3) Qualitativ ergibt sich ein ähnlicher Dichteanstieg mit 
insgesamt geringerer Dichte, wenn auf die zweite ther­
mische Behandlung bei 1300 °C verzichtet wird . Doch 
treten quantitativ Abweichungen von dem in Bild 1 darge­
stellten Kurvenverlauf auf (bei kleinen Entwässerungszeiten, 
< 1000 h, relativ zu hohe Dichtewerte, so daß ein S-förmi­
ger Kurvenverlauf resultiert), da die Entwässerungszeiten 
kleiner als etwa 1000 h für die gleichzeitige Einstellung des 
metastabilen Gleichgewichtvolumens nicht ausreichen [4]. 

4) Die Zusammenfassung der Ergebnisse von G. J. 
ROBERTS und J. P. ROBERTS und ihre Numerierung wurde 
vom Verfasser vorgenommen. 

------------ ----

geht auch aus Bild 2 hervor, in dem die Dichtewerte als 
Funktion des Wassergehaltes aufgetragen sind . Die ge­
strichelt eingezeichnete Extrapolation ist natürlich mit 
Vorbehalt zu betrachten, doch sagt sie immerhin soviel 
aus, daß das Zusammenwirken aller Verunreinigungen 
des wasserfreien Homosilglases zu keiner wesentlichen 
Dichteerhöhung führt, im Vergleich zum hochreinen 
wasserfreien Suprasi lglas . Zur Klärung der Frage, ob die 
Dichte auch dann mit abnehmendem Wassergehalt er­
höht wird, wenn die Entwässerung bei Temperaturen 
oberhalb des Schmelzpunktes von Cristobalit erfolgt, 
wurde eine Suprasilg lasprobe mit einer Homosilglas­
probe als Kontrolle in einem Wolframofen zwei Stunden 
lang bei 1900 °C in trockener Argonatmosphäre ent­
wässert. Die Proben lagen während des Versuches auf 
Iridiumblechstücken. Die Dichte- und Wassergehalt­
bestimmung nach der einstündigen thermischen Behand­
lung bei 1300 °C ergab in guter Übereinstimmung mit 
den anderen Werten eine Dichtezunahme von 3· 10- 4 g 
cm-3 bei einer Abnahme des Wassergehaltes von 0,066 
auf 0,055 Gew.-% H 2O . 

2. Beziehungen zwischen Dichte, thermischer Vor­
geschichte, Wassergehalt und Diffusion 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen im Zusammen­
hang mit [4 und 6), daß das strukturelle G leichgewicht 
des Kieselglases sowohl von der thermischen Vorge­
schichte als auch vom Gehalt der Verunreinigungen, 
insbesondere vom Wassergehalt, abhängt. Wird eine der 
beiden oder werden beide Größen geändert, so hat dies, 
wie bei der Anderung thermodynamischer Zustands­
größen überhaupt, eine unmittelbare Anderung des 
Strukturzustandes und damit der physikalischen Eigen­
schaften zur Folge. Obwohl die gemessenen Dichte­
änderungen nur gering sind, so sind sie doch ein Indi­
kator für deutliche Konfigurationsänderungen. 

Die Abhängigkeit der Dichte und damit des Struktur­
zustandes von der thermischen Vorgeschichte und vom 
Wassergehalt des Kieselglases äußert sich besonders ein­
drucksvoll im Diffusionsmechanismus von Wasser im 
Kieselglas. G. J. R OBERTS und J. P. R OBERTS [7] berichten 
in einem kürzlich erschienenen Aufsatz über die Diffusion 
und Löslichkeit von Wasser in Kieselglas in Abhängig­
keit von der thermischen Vorgeschichte. Sie erhielten 
aus ihren sorgfältigen Experimenten folgende Ergeb­
nisse4). : 

1. Bei konstanten Temperaturen unterhalb des Ein­
frierbereiches ( < 1000 °C) wird der Diffusions­
koeffizient mit abnehmender V orbehandlungstempe­
ratur (von 1300 bis 1000 °C) größer. Oberhalb des 
Einfrierbereiches ist kein Einfluß einer thermischen 
Vorbehand lung festzustellen. 

2a. Der Diffusionskoeffizient ist konzentrationsabhängig. 
Er nimmt im allgemeinen etwas stärker als proportio­
nal mit der H 2O-Konzentration zu, und zwar sowohl 
oberhalb des Einfrierbereiches als auch darunter für 
verschiedene Wärmevorbehandlungstemperaturen. 

26. Die Konzentrationsabhängigkeit des Diffusions­
koeffizienten weicht bei Temperaturen von 700 und 
750 °C von der in 2 a genannten Abhängigkeit ab . 
Der Diffusionskoeffizient durchläuft bei mittleren 
Konzentrationen ein Maximum. 

3. Unterhalb und oberhalb des Einfrierbereiches wird 
der Diffusionskoeffizient mit steigender Temperatur 
größer. Die Aktivierungsenergie für die Sättigungs-
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konzentration ist aber, im Gegensatz zur Diffusion 
von Alkaliionen in Mehrkomponentengläsern [8] 
unterhalb des Einfrierbereiches (im vorliegenden 
etwa unterhalb 1000 °C) größer als darüber. 

4. Die Löslichkeit von Wasser nimmt bei konstanten 
Temperaturen unterhalb des Einfrierbereiches mit 
steigender Wärmevorbehandlungstemperatur zu (im 
Gegensatz zum Diffusionskoeffizienten, siehe 1.). 

Dieses Verhalten läßt sich mit dem Volumen-Tempe-
raturverhalten des Kieselglases [4, 6, 9] und den vor­
liegenden Ergebnissen zwanglos deuten, wenn man von 
folgenden Voraussetzungen ausgeht. 

a) Je größer das spezifische Volumen des Kieselglases 
ist, um so größer ist unter sonst gleichen Voraus­
setzungen der Diffusionskoeffizient von \v'asser. 

b) Je größer die strukturellen Inhomogenitäten im 
Kieselglas sind, um so größer ist die Löslichkeit von 
Wasser. 

Zu a): Eine Vergrößerung des spezifischen Volumens 
wird beim Kieselglas durch abnehmende Wärmevorbe­
handlungstemperatur [4] und zunehmenden Wasser­
gehalt (Bild 2) erreicht. Beides verursacht eine Erhöhung 
des Diffusionskoeffizienten und erklärt gleichzeitig seine 
Konzentrationsabhängigkeit bei konstanter Temperatur 
(Punkt 1 und 2a). Im Temperaturbereich 700 bis 900 °C 
treten bei Kieselglasproben mit definierter Wärmevor­
geschichte isotherme Volumenschrumpfungen auf [ 4 und 
6], die der durch den Diffusionsvorgang verursachten 
Volumenvergrößerung entgegen wirken. Im Tempera­
turbereich von 700 bis 750 °C läuft die Kinetik beider 
Mechanismen mit vergleichbarer Geschwindigkeit ab, 
so daß hieraus ein Maximum des Diffusionskoeffizienten 
als Funktion der Wasserkonzentration resultiert (2 b). 
Oberhalb 750 °C überwiegt der Diffusionsvorgang im 
Verlaufe der Diffusionszeit wegen der höheren Tempe­
ratur, weil dann die Volumenschrumpfungen rascher 
abklingen und die Diffusion thermisch begünstigt wird. 
Bei Temperaturen von 900 °C und darüber dehnen sich 
Kieselglasproben mit Wärmevorbehandlungstempera­
turen größer als 1000 °C wieder aus [4 und 6], im Be­
streben den metastabilen Zustand zu erreichen. Das ver­
ursacht' im Bereich von 900 bis 1000 °C, und für stark 
wasserhaltige Kieselgläser im Bereich von 750 bis 
1000 °C, einen wesentlich stärker als proportionalen 
Anstieg des Diffusionskoeffizienten in Abhängigkeit von 
der Zeit und damit von der Wasserkonzentration (2a). 
Durch die Erhöhung des Wassergehaltes werden die 
Effekte gleichzeitig zu tieferen Temperaturen verlagert 
[6], was im wesentlichen auf der viskositätserniedrigen­
den Wirkung des Wassers beruht [5 und 10]. 

Die für die Sättigungskonzentration gemessene 
geringere Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffi­
zienten oberhalb 900 °C als unterhalb davon (3) ergibt 
sich im Zusammenhang mit den vorangegangenen Dar­
legungen aus dem negativen Temperaturverlauf des 
metastabilen Gleichgewichtvolumens im Bereich von 
(je nach Dauer der Meßzeit) etwa 1000 bis 1550 °C [6]. 

Zu b): Wird eine Kieselglasprobe im Temperatur­
bereich von 1 000 bis 15 0 0 °C solange getempert, bis sie 
den metastabilen Volumen-Gleichgewichtzustand er­
reicht hat (zeitlich konstante Dichte), dann bilden sich 
durch statistische Fluktuationen Vorordnungsbereiche 
aus, die zwar eine große Ähnlichkeit mit dem Hoch-

cristobalit besitzen, aber noch kein Cristobalit im 
kristallographischen Sinne sind [4 und 9]. Die Vorord­
nungsbereiche sind von Nahordnungsbereichen um­
geben, in denen keinerlei strukturelle Bevorzugung in 
Richtung auf eine bestimmte Phase ausgebildet ist. Diese 
strukturellen Inhomogenitäten werden beim Abschrecken 
eingefroren. Nun besitzen Kieselglasproben, die im 
metastabilen Bereich (1 000 bis 1550 °C), nach Erreichen 
des strukturellen Gleichgewichtzustandes abgeschreckt 
werden, eine um so höhere thermische Ausdehnung, je 
höher die Temperatur der thermischen Vorbehandlung 
ist [4]. Beim Abschrecken dieser so vorbehandelten 
Kieselglasproben werden daher zusätzlich zu den ge­
nannten Inhomogenitäten solche Inhomogenitäten ein­
gefroren, die man mit thermischen Trennstellen und 
strukturellen Spannungsspitzen bezeichnen kann. Ob­
wohl die Dichte des Kieselglases mit steigender Wärme­
vorbehandlungstemperatur größer wird, nehmen diese 
Struktur-Inhomogenitäten beim Abschrecken der Pro­
ben wegen des größer werdenden thermischen Ausdeh­
nungskoeffizienten ebenfalls zu. Es leuchtet ohne 
weiteres ein, daß die netzwerkoffenen Stellen bevorzugt 
in den Nahordnungsbereichen angehäuft sind; denn die 
Vorordnungsbezirke sind thermisch stabiler als die 
Nahordnungsbezirke wegen ihres höheren thermischen 
Auflösungsbereiches im Vergleich zum tiefer liegenden 
Einfrierbereich (vgl. hierzu [9]). Daher ist die Wasser­
löslichkeit für vergleichbare konstante Temperaturen 
im alasigen Bereich um so größer, je höher die Wärme­
vorbehandlungstemperatur der Probe ist (Punkt 4, siehe 
Bild 7 und 8 in [7]). 

Die vorstehenden Deutungsversuche beziehen sich 
auf den glasigen Bereich. Im Bereich der unterküh~ten 
(etwa 1000 bis 1 720 °C) und erst r_echt de_r st~b1le_n 
Schmelze ist bei langen Versuchszelten, wie sie fur 
Diffusionsmessungen notwendig sind, kein Einfluß der 
thermischen Vorgeschichte zu erwarten [4] (natürlich 
nur für das aut d~rchgeschmolzene Kieselglas) und von 
ROBERTS und ROBERTS [7] oberhalb 1000 °C auch nicht 
festgestellt worden, da die für die Kinetik maßgebe~de 
Viskosität durch Temperatur und Wassergehalt hm­
reichend herabgesetzt wird. In diesem Temperaturbe­
reich sind die oben genannten strukturellen Inhomogeni­
täten nicht eingefroren, sondern einem laufenden sta­
tistischen Wechsel unterworfen. Die Zahl der für die 
Diffusion und vor allem für die Löslichkeit maßgebenden 
Trennstellen hängt nicht nur von der Dichte und der 
Viskosität der unterkühlten Kieselglasschmelze ab, son­
dern auch vom Chemismus, da es sich oberhalb des Ein­
frierbereiches um ein chemisches Gleichgewicht handelt, 
darunter um ein Nicht-Gleichgewicht, das dadurch ge­
kennzeichnet ist, daß bevorzugt an solchen Netzwerk­
stellen OH-Gruppen unter entsprechenden Volumen­
änderungen eingebaut werden, an denen die bes_chriebe­
nen strukturellen Inhomogenitäten vorhanden s111d. Da­
durch werden der Diffusions- und Lösungsmechanismus 
in diesem Temperaturbereich (Glas- und Einfrierbereich) 
nicht nur durch chemische, sondern weitgehend auch 
durch rein physikalische Größen beeinflußt, wie im vor­
liegenden Bericht gezeigt wurde, obw~hl es_ sich d~r 
Bindungsart nach (OH-Gruppen) um eme re111 chemi­
sche Löslichkeit handelt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei für die Be­
reitstellung eines IR-Spektrographen gedankt. 

20* 
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Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von Helium in Glasschmelzen 
aus der Abnahme einer Blase *) 

Von G üNTHER H. FRISCHAr**) und HERIBERT J. ÜEL, Würzburg 

(Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg) 

(Eingegangen am 10. Dezember 1964) 

Für das Schrumpfen von He-Blasen in Glasschmelzen wurde eine angenäherte, jedoch in Bezug auf das Experiment 
brauchbare Lösung gefunden, in der sowohl die Diffusion als auch der Einfluß der Veränderlichkeit der Blasengrenzen be­
rücksichtigt wurden. Es wurde eine Apparatur erstellt, in der das Schrumpfen einer künstlich in eine Glasprobe gebrachten 
He-Blase gemessen werden konnte. Der Radius einer sich auflösenden He-Blase ist solange direkt proportional der Zeit, bis 
sich ein Fremdgas, das 3 bis 5% des gesamten Volumens einnimmt, störend bemerkbar macht. Der im Temperaturbereich 
von 936 bis 1247 °C für das Versuchsglas bestimmte He-Diffusionskoeffizient läßt sich durch die Gleichung D = 1,09 · l0- 2 exp 
(- 14,37 kcal/RT) cm2/s angeben. 

Bei einer modellmäßigen Vorstellung der He-Diffusion durch eine Glasschmelze ist sie als ein Strom aufzufassen, der ver­
schiedene Widerstände überwinden muß. Dabei handelt es sich sowohl um Strömungswiderstände (Transport durch Poren 
und Hohlräume) als auch um Widerstände nach Art der Bewegung einer Kugel durch eine Flüssigkeit der Viskosität 17. 

Bereits im Jahre 1900 stellte VrLLARD [1] die Durch­
lässigkeit von Kieselglas für Wasserstoff bei Tempera­
turen um 1000 °C fest. Seit dieser ersten qualitativen 
Beobachtung sind viele Diffusio~smessungen an Gläsern 
durchgeführt und auch Gesetzmäßigkeiten festgestellt 
worden. Insbesondere wurde die Diffusion von Helium 
durch Kieselglas unterhalb der Erweichungstemperatur 
untersucht. Da feste Gläser in genau definierte Ab­
messungen gebracht werden können, ist die Versuchs­
durchführung einfacher als bei Glasschmelzen. Dies ist 
der Grund, daß bis heute noch sehr wenig Werte für 
Diffusion in Glasschmelzen vorliegen. 

Zusammenfassende Arbeiten über die Diffusion in 
festen Gläsern und in Glasschmelzen finden sich bei 
EscHBACH [2], DoREMUS [3] und WILLIAMS [4]. 

Die diffusionskontrollierte Kontraktion von Gas­
blasen in Flüssigkeiten oder Schmelzen kann ausgenutzt 
werden, um die Diffusionskoeffizienten der Gase in 
diesen Medien zu bestimmen. Auch bei Glasschmelzen 
ist dieses Verfahren, wenn auch nicht für Helium, zur 
Bestimmung von Diffusionskoeffizienten bereits be-

*) Diplomarbeit von G. H. FRISCHAT. 
**) Auszugsweise vorgetragen von G . H . FRISCHAT vor 

dem Fachausschuß I der Deutschen Glastechnischen Gesell­
schaft am 25. 4. 1963 in Würzburg. 

nutzt worden. Es kann auf mehrere Arbeiten verwiesen 
werden, in denen sowohl die experimentelle Anordnung 
beschrieben [5 bis 10] als auch die theoretische Aus­
wertung behandelt werden [11]. Nach einer Überprü­
fung der verschiedenen Möglichkeiten schien für 
die Bestimmung der Heliumdiffusion in Gläsern die 
Messung der Blasenverkleinerung am vorteilhaftesten 
zu sein. Zwar ist die experimentelle Durchführung nicht 
ganz einfach, und die mathematische Auswertung ist 
verhältnismäßig kompliziert und exakt bisher nicht 
möglich, dem gegenüber steht aber der große Vorteil, 
daß noch so geringe Mengen, wie 1 · 10-8 cm3 Gas/g 
Schmelze nachgewiesen werden können. Das entspricht 
einer sehr großen Empfindlichkeit, die beim Helium, 
bei dem radioaktive Isotope nicht vorliegen, auf andere 
Weise nicht erreicht wird. 

Im ersten Abschnitt wird beschrieben, wie eine 
G lasprobe mit einer darin befindlichen He-Blase herge­
stellt wird und wie dann die Abnahme des Blasenradius 
gemessen werden kann. Im zweiten Teil wird eine Aus­
wertung angegeben, und es wird gezeigt, wie aus der 
Abnahme des Blasenradius der Diffusionskoeffizient er­
halten wird. Im dritten Abschnitt wird eine modell­
mäßige Vorstellung für den Diffusionsprozeß eines 
inerten Gases in einer Glasschmelze entwickelt und 


