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Der Einflul des Hydroxylgehaltes auf die Dichte und auf den Diffusions-
mechanismus in Kieselglisern

Von Rorr BrRUCKNER, Wiitzburg
(Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg)
(Eingegangen am 10. Oktober 1964)

Es wird gezeigt, dal die Dichte von Kieselgliasern im Gegensatz zu mehrkomponentigen Silicatglisern und zum B,O;-
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 (auBer dem Wasser-
gehalt) hochreine, synthetische, aus SiCly hergestellte Kieselglas. Die Proben werden bei 1000 °C entwissert und vor der
Dichte- und Wassergehaltsbestimmung wegen des groBen Einflusses der thermischen Vorgeschichte einer einheitlichen
Wirmevorbehandlung bei 1300 °C unterworfen. Die Ergebnisse lassen im Zusammenhang mit fritheren Untersuchungen
iiber die Struktur und das Volumen-Temperatur-Verhalten der Kieselgliser im glasigen und unterkiihlten Temperaturbereich
eine zwanglose Deutung des von G. ]J. RoBerts und ]. P. RoBERTS gemessenen komplexen Diffusionsverhaltens und der
Loslichkeit von Wasser im Kieselglas zu. Unter den beiden Voraussetzungen, dal3 der Diffusionskoeffizient um so gréBer
wird, je groBer das spezifische Volumen ist, und die Loslichkeit um so groBer wird, je groBer die strukturellen Inhomogeni-
titen sind, konnen folgende Effekte gedeutet werden. Die Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten von der thermischen
Vorgeschichte, von der Wasserkonzentration, von der Temperatur oberhalb und unterhalb des Einfrierbereiches, besondere
Anomalien bei 700 und 750 °C und die Loslichkeit von Wasser als Funktion der thermischen Vorgeschichte.

Nach Messungen von ScHoLzE, FrRanz und MER-
KER [1] nimmt die Dichte von biniren Alkali- und
terndren Alkali-Calcium- bzw. Alkali-Tonerde-Silicat-
glisern mit steigendem ,,Wasser-*“ bzw. Hydroxylgehalt
zu. Auch am B,0,-Glas wird nach qualitativen [2 und 3]
und quantitativen [4] Messungen eine Dichteerh6hung
mit steigendem Wassergehalt beobachtet. Dagegen wird
von HETHERINGTON und Jack [5] und in einer voran-
gegangenen Arbeit des Verfassers [6] an Kieselglisern
mit unterschiedlicher Herstellungsart eine Abnahme der
Dichte mit dem Wassergehalt festgestellt. Jedoch be-
sitzen diejenigen Kieselgldser mit sehr geringem Wasser-
gehalt einen relativ hohen Anteil an sonstigen Verun-
reinigungen (Al, B, Ca, Fe, Alkalien usw.) [4 und 5] im
Vergleich zu den Kieselglisern mit hohem Wassergehalt.
Es liegt daher im Hinblick auf die dichteerhhende Wir-
kung des Wassers in den eingangs genannten Glisern
die Vermutung nahe, daB3 die hoheren Dichtewerte der
Kieselglaser mit sehr geringem Wassergehalt durch die
tbrigen Verunreinigungen verursacht sein konnten; d. h.
es ist noch nicht klar, ob der Wassergehalt die Dichte von
Kieselglas erniedrigt, oder dhnlich wie im B,0,-Glas
und in den genannten Mehrkomponentenglisern erhoht.
AuBer dem Einflu} der verschiedenen Verunreinigungen
ist die thermische Vorgeschichte zu berticksichtigen, die
auf diese Dichtednderungen eine noch gréBere 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 Kieselglisern wur-
de folgendermafBlen verfahren. Zwei Kieselgliser 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 entwissert. Als Vertreter der Kieselglassorten mit
geringem Wassergehalt diente das Homosil-, als solcher
mit hohem Wassergehalt das Suprasil-Kieselglas!). An
den 1mm starken, scheibenférmigen, polierten Proben
wurde vor und nach der Entwisserung bei 1000 °C der
Wassergehalt ultrarotspektroskopisch bestimmt (Ex-
tinktions-Koeffizient ¢ = 155 1 Mol—lcm—!). Danach er-
fuhren die Proben eine weitere thermische Behandlung
von 1 und 2 Stunden bei 1300 °C mit anschlieBendem
Abschrecken in Wasser, um die gleiche thermische Vor-

1) DaB diese beiden Gliser fiir die heute handelsiiblichen

Kieselglassorten beziiglich der Dichte charakteristisch sind,
geht aus [6], insbesondere aus Bild 40, hervor.

geschichte fiir alle Proben, einschlieBlich der Ausgangs-
proben, zu gewihrleisten. Die Vorbehandlungstempe-
ratur von 1300 °C wurde deshalb gewihlt, weil sowohl
diese Temperaturhohe als auch die hierfiir erforderliche
Temperzeit [4] den geringsten Wasserverlust aus den
Proben (vor allem aus dem Suprasilglas) bei gleichzeitig
geringer Entglasung an der Oberfliche wihrend der
Einstellung des metastabilen Gleichgewichtszustandes
zur Folge hat?). Indieser Weise wird die Entwisserung bei
1000 °C durch die anschlieBende thermische Behandlung
bei 1300°C nur relativ geringfiigig beeinflulit. So be-
trigt der Unterschied im Wassergehalt einer Suprasil-
glasprobe von 1mm Schichtdicke im Anlieferungszu-
stand und nach einer zweistiindigen Wirmebehandlung
bei 1300°C nur 4- 103 Gew.-9, H,O. Bei einer Homosil-
glasprobe ist hierbei kein Unterschied feststellbar, da
der Wassergehalt von vorneherein wesentlich niedriger
ist und eine diinne Randschicht, in der sich der Wasser-
gehalt meBbar gedndert haben konnte, wegen der unver-
meidbaren Cristobalitbildung an der Oberfliche nach
der thermischen Behandlung (bei 1300 °C) abgeschliffen
und die Probe neu poliert werden muf}. Die Dichte-
messungen wurden nach der Schwebemethode (Repro-
duzierbarkeit etwa + 3-10—5 g cm—3) vorgenommen.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Dichte zweier Kieselgliser mit definier-

ter Wirmevorbehandlung*) als Funktion des
Wassergehaltes
5 Entwisserungs-
102 Gew. % 020°C z

Probe H,O i in g ecm™ izxfllz
6,6 2,20180 0
Skl 31 254 500
up 23 319 1000
1,2 379 2180
0,60 2,20360 0
H 1 0,56 371 500
2rios! 0,52 382 1000
0,48 394 2180

*) 1 h bei 1300 °C.

2) Beide Behandlungsarten, die Entwisserung bei
1000 °C und die Einstellung des metastabilen Gleichgewich-
tes bei 1300 °C, kénnen nicht bei einer gemeinsamen Tempe-
ratur vorgenommen werden, weil bei hoheren Temperaturen
die Entglasung, bei tieferen Temperaturen die langen Zeiten
fiir die Gleichgewichteinstellung der Dichte stéren. Die Ent-
glasung (bei hohen Temperaturen, > 1100 °C) laBt keine
langen Entwisserungszeiten, die Gleichgewichteinstellung
(bei tieferen Temperaturen, < 1300 °C) keine kurzen Ent-
wisserungszeiten und keine Bestimmung des Anfangwertes
der Dichte zu.
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Bild 1 zeigt die der Vorbehandlungstemperatur von
1300 °C entsprechenden Dichtewerte bei 20 °C in Ab-
hingigkeit von der Entwisserungszeit bei 1000 °C. Fiir
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Bild 1. Abhingigkeit der Dichte zweier Kieselgliser von der
Entwisserungszeit bei 1000 °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 hoheren Anfangskonzen-
tration des Wassers beim Suprasilglas groBer als beim
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Bild 2. Abhingigkeit der Dichte zweier Kieselgliser vom
Wassergehalt bei vergleichbarer thermischer Vorgeschichte

(1300 °C).

Homosilglas. Das Konvergieren der beiden Kurven 163t
darauf schlieBen, daf} in erster Linie der Wassergehalt
und nicht die tbrigen Verunteinigungen den Dichte-
unterschied der beiden Glassorten verursacht. Dies

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

4) Die Zusammenfassung der Ergebnisse von G. ].
Roserts und J. P. RoBErRTs und ihre Numerierung wurde
vom Verfasser vorgenommen.
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geht auch aus Bild 2 hervor, in dem die Dichtewerte als
Funktion des Wassergehaltes aufgetragen sind. Die ge-
strichelt eingezeichnete Extrapolation ist natiirlich mit
Vorbehalt zu betrachten, doch sagt sie immerhin soviel
aus, daf} das Zusammenwirken aller Verunreinigungen
des wasserfreien Homosilglases zu keiner wesentlichen
Dichteerhohung fihrt, im Vergleich zum hochreinen
wasserfreien Suprasilglas. Zur Klirung der Frage, ob die
Dichte auch dann mit abnehmendem Wassergehalt er-
hoht wird, wenn die Entwisserung bei Temperaturen
oberhalb des Schmelzpunktes von Cristobalit erfolgt,
wurde eine Suprasilglasprobe mit einer Homosilglas-
probe als Kontrolle in einem Wolframofen zwei Stunden
lang bei 1900 °C in trockener Argonatmosphire ent-
wissert. Die Proben lagen wihrend des Versuches auf
Iridiumblechstiicken. Die Dichte- und Wassergehalt-
bestimmung nach der einstindigen thermischen Behand-
lung bei 1300 °C ergab in guter Ubereinstimmung mit
den anderen Werten eine Dichtezunahme von 3-10—4 g
cm— bei einer Abnahme des Wassergehaltes von 0,066
auf 0,055 Gew.-9, H,O.

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

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen im Zusammen-
hang mit [4 und 6], dal3 das strukturelle Gleichgewicht
des Kieselglases sowohl von der thermischen Vorge-
schichte als auch vom Gehalt der Verunteinigungen,
insbesondere vom Wassergehalt, abhingt. Wird eine der
beiden oder werden beide GroBen gedndert, so hat dies,
wie bei der Anderung thermodynamischer Zustands-
groBen iiberhaupt, eine unmittelbare Anderung des
Strukturzustandes und damit der physikalischen Eigen-
schaften zur Folge. Obwohl die gemessenen Dichte-
inderungen nur gering sind, so sind sie doch ein Indi-
kator fur deutliche Konfigurationsinderungen.

Die Abhingigkeit der Dichte und damit des Struktur-
zustandes von der thermischen Vorgeschichte und vom
Wassergehalt des Kieselglases duliert sich besonders ein-
drucksvoll im Diffusionsmechanismus von Wasser im
Kieselglas. G. J. RoserTs und J. P. RoBERTS 7] berichten
in einem kiirzlich erschienenen Aufsatz iiber die Diffusion
und Loslichkeit von Wasser in Kieselglas in Abhéingig-
keit von der thermischen Vorgeschichte. Sie erhielten
aus ihren sorgfiltigen Experimenten folgende Ergeb-
nisse?).:

1. Bei konstanten Temperaturen unterhalb des Ein-
frierbereiches (<< 1000 °C) wird der Diffusions-
koeffizient mit abnehmender Vorbehandlungstempe-
ratur (von 1300 bis 1000 °C) gréBer. Oberhalb des
Einfrierbereiches ist kein EinfluB} einer thermischen
Vorbehandlung festzustellen.

2a. Der Diffusionskoeffizient ist konzentrationsabhingig.
Er nimmt im allgemeinen etwas stirker als proportio-
nal mit der H,O-Konzentration zu, und zwar sowohl
oberhalb des Einfrierbereiches als auch darunter fiir
verschiedene Wirmevorbehandlungstemperaturen.

2b. Die Konzentrationsabhingigkeit des Diffusions-
koeffizienten weicht bei Temperaturen von 700 und

750 °C von der in 2a genannten Abhingigkeit ab.

Der Diffusionskoeffizient durchliuft bei mittleren

Konzentrationen ein Maximum,

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

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

Dieses Verhalten 1iBt 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 groBer das spezifische Volumen des Kieselglases
ist, um so grofer ist unter sonst gleichen Voraus-
setzungen der Diffusionskoeffizient von Wasser.

b) Je groBer die strukturellen Inhomogenititen im
Kieselglas sind, um so grofler ist die Loslichkeit von
Wasser.

Zu a): Eine VergroBerung des spezifischen Volumens
wird beim Kieselglas durch abnehmende Wirmevorbe-
handlungstemperatur [4] und zunehmenden Wasser-
gehalt (Bild 2) erreicht. Beides verursacht eine Erthohung
des Diffusionskoeffizienten und erklirt gleichzeitig seine
Konzentrationsabhingigkeit bei konstanter Temperatur
(Punkt 1 und 2a). Im Temperaturbereich 700 bis 900 °C
treten bei Kieselglasproben mit definierter Wirmevor-
geschichte isotherme Volumenschrumpfungen auf [4 und
6], die der durch den Diffusionsvorgang verursachten
Volumenvergréferung entgegen wirken. Im Tempera-
turbereich von 700 bis 750 °C liuft die Kinetik beider
Mechanismen mit vergleichbarer Geschwindigkeit ab,
so daB hieraus ein Maximum des Diffusionskoeffizienten
als Funktion der Wasserkonzentration resultiert (2b).
Oberhalb 750 °C tberwiegt der Diffusionsvorgang im
Verlaufe der Diffusionszeit wegen der hoheren Tempe-
ratur, weil dann die Volumenschrumpfungen rascher
abklingen und die Diffusion thermisch begiinstigt wird.
Bei Temperaturen von 900 °C und dariiber dehnen sich
Kieselglasproben mit Wirmevorbehandlungstempera-
turen groBer 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 fiir stark
wasserhaltige Kieselgliser im Bereich von 750 bis
1000 °C, einen wesentlich stirker als proportionalen
Anstieg des Diffusionskoeffizienten in Abhingigkeit von
der Zeit und damit von der Wasserkonzentration (2a).
Durch die Erhthung des Wassergehaltes werden die
Effekte gleichzeitig zu tieferen Temperaturen verlagert
[6], was im wesentlichen auf der viskosititserniedrigen-
den Wirkung des Wassers beruht [5 und 10].

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

Zu b): Wird eine Kieselglasprobe im Temperatur-
bereich von 1000 bis 1500 °C solange getempert, bis sie
den metastabilen Volumen-Gleichgewichtzustand et-
reicht hat (zeitlich konstante Dichte), dann bilden sich
durch statistische Fluktuationen Vorordnungsbereiche
aus, die zwar eine groBe Ahnlichkeit 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 Inhomogenititen werdenbeim Abschrecken
eingefroren. Nun besitzen Kieselglasproben, die im
metastabilen Bereich (1000 bis 1550 °C), nach Erreichen
des strukturellen Gleichgewichtzustandes abgeschreckt
werden, eine um so hohere thermische Ausdehnung, je
hoher die Temperatur der thermischen Vorbehandlung
ist [4]. Beim Abschrecken dieser so vorbehandelten
Kieselglasproben werden daher zusitzlich zu den ge-
nannten Inhomogenititen solche Inhomogenititen ein-
gefroren, die man mit thermischen Trennstellen und
strukturellen Spannungsspitzen bezeichnen kann. Ob-
wohl die Dichte des Kieselglases mit steigender Wirme-
vorbehandlungstemperatur grofler wird, nehmen diese
Struktur-Inhomogenititen beim Abschrecken der Pro-
ben wegen des groBer werdenden thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten ebenfalls zu. Es leuchtet ohne
weiteres ein, daf} die netzwerkoffenen Stellen bevorzugt
in den Nahordnungsbereichen angehiuft sind; denn die
Vorordnungsbezitke sind thermisch stabiler als die
Nahordnungsbezirke wegen ihres hoheren thermischen
Auflosungsbeteiches im Vergleich zum tiefer liegenden
Einfrierbereich (vgl. hierzu [9]). Daher ist die Wasser-
l6slichkeit fur vergleichbare konstante Temperaturen
im glasigen Bereich um so gréBer, je hther die Warme-
vorbehandlungstemperatur der Probe ist (Punkt 4, siehe
Bild 7 und 8 in [7]).

Die vorstehenden Deutungsversuche beziechen sich
auf den glasigen Bereich. Im Bereich der unterkiihlten
(etwa 1000 bis 1720 °C) und erst recht der stabilen
Schmelze ist bei langen Versuchszeiten, wie sie fiir
Diffusionsmessungen notwendig sind, kein EinfluB der
thermischen Vorgeschichte zu erwarten [4] (natiirlich
nur fiir das gut durchgeschmolzene Kieselglas) und von
RoserTs und RoBerTs [7] oberhalb 1000 °C auch nicht
festgestellt worden, da die fur die Kinetik maB3gebende
Viskositit durch Temperatur und Wassergehalt hin-
reichend herabgesetzt wird. In diesem Temperaturbe-
reich sind die oben genannten strukturellen Inhomogeni-
titen nicht eingefroren, sondern einem laufenden sta-
tistischen Wechsel unterwotfen. Die Zahl der fiir die
Diffusion und vor allem fiir die Loslichkeit maBgebenden
Trennstellen hingt nicht nur von der Dichte und der
Viskositit der unterkiihlten 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, dal} bevorzugt an solchen Netzwerk-
stellen OH-Gruppen unter entsprechenden Volumen-
inderungen eingebaut werden, an denen die beschriebe-
nen strukturellen Inhomogenititen vorhanden sind. Da-
durch werden der Diffusions- und Lésungsmechanismus
in diesem Temperaturbereich (Glas- und Einfrierbereich)
nicht nur durch chemische, sondern weitgehend auch
durch rein physikalische Groen beeinflulit, wie im vor-
liegenden Bericht gezeigt wurde, obwohl es sich der
Bindungsart nach (OH-Gruppen) um ecine rein chemi-
sche Loslichkeit handelt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir die Be-
reitstellung eines IR-Spektrographen gedankt.
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Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von Helium in Glasschmelzen
aus der Abnahme einer Blase )

Von GtntHER H. FriscHAT**) und HeriBERT . OEL, Wiitzburg

(Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg)

(Eingegangen am 10. Dezember 1964)

Fir das Schrumpfen von He-Blasen in Glasschmelzen wurde eine angeniherte, jedoch in Bezug auf das Experiment
brauchbare Losung gefunden, in der sowohl die Diffusion als auch der EinfluBl der Verinderlichkeit der Blasengrenzen be-
riicksichtigt wurden. Es wurde eine Apparatur erstellt, in der das Schrumpfen einer kiinstlich in eine Glasprobe gebrachten
He-Blase gemessen werden konnte. Der Radius einer sich auflésenden He-Blase ist solange direkt proportional der Zeit, bis
sich ein Fremdgas, das 3 bis 59, des gesamten Volumens einnimmt, stérend bemerkbar macht. Der im Temperaturbereich
von 936 bis 1247 °C fiir das Versuchsglas bestimmte He-Diffusionskoeffizient 148t sich durch die Gleichung D = 1,09-10-2 exp

(— 14,37 kcal/RT) cm?/s angeben.

Bei einer modellmiBigen Vorstellung der He-Diffusion durch eine Glasschmelze ist sie als ein Strom aufzufassen, der ver-
schiedene Widerstinde iiberwinden muf3. Dabei handelt es sich sowohl um Stromungswiderstinde (Transport durch Poren
und Hohlriume) als auch um Widerstinde nach Art der Bewegung einer Kugel durch eine Fliissigkeit der Viskositit 7).

Bereits im Jahre 1900 stellte ViLLarp [1] die Durch-
lissigkeit von Kieselglas fur Wasserstoff bei Tempera-
turen um 1000 °C fest. Seit dieser ersten qualitativen
Beobachtung sind viele Diffusionsmessungen an Glisern
durchgefithrt und auch GesetzmiBigkeiten festgestellt
worden. Insbesondere wurde die Diffusion von Helium
durch Kieselglas unterhalb der Erweichungstemperatur
untersucht. Da feste Gliser in genau definierte Ab-
messungen gebracht werden konnen, ist die Versuchs-
durchfithrung einfacher als bei Glasschmelzen. Dies ist
der Grund, daBl bis heute noch sehr wenig Werte fiir
Diffusion in Glasschmelzen vorliegen.

Zusammenfassende Arbeiten iiber die Diffusion in
festen Glidsern und in Glasschmelzen finden sich bei
EscusacH [2], DorEmus [3] und WirLiams [4].

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

*) Diplomarbeit von G. H. FriscHAT.
**) Auszugsweise vorgetragen von G. H. FriscHAT vor
dem Fachausschuf3 I der Deutschen Glastechnischen Gesell-
schaft am 25. 4. 1963 in Wiirzburg.

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 Uberprii-
fung der verschiedenen Mdglichkeiten schien fiir
die Bestimmung der Heliumdiffusion in Glisern die
Messung der Blasenverkleinerung am vorteilhaftesten
zu sein. Zwar ist die experimentelle Durchfihrung nicht
ganz einfach, und die mathematische Auswertung ist
verhiltnismiBig kompliziert und exakt bisher nicht
moglich, dem gegentiber steht aber der groBe Vorteil,
daB noch so geringe Mengen, wie 1-10—8 cm® Gas/g
Schmelze nachgewiesen werden konnen. Das entspricht
einer sehr grofen Empfindlichkeit, die beim Helium,
bei dem radioaktive Isotope nicht vorliegen, auf andere
Weise nicht erreicht wird.

Im ersten Abschnitt wird beschrieben, wie eine
Glasprobe 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-
miBige Vorstellung fiir den Diffusionsprozel3 eines
inerten Gases in einer Glasschmelze entwickelt und



