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Refraktometrische Untersuchungen zum Spannungsaufbau durch Ionenaustausch
an optischen Glasern
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(Vortrag vor dem Fachausschuf3 I der DGG am 26. Oktober 1978 in Wiirzburg)
(Mitteilung aus der Firma Carl Zeiss, Werk Aalen)
(Eingegangen am 11. Februar 1980)

Verschiedene Gladser wurden durch den Alkaliionenaustausch
Na* gegen K* unterhalb T, chemisch vorgespannt. In den Ober-
flachenschichten treten dabei Brechzahlinderungen auf, die im Be-
reich der Totalreflexion Interferenzen an einer diinnen, inhomogenen
Schicht zur Folge haben. Die fiir jedes Glas charakteristischen Inter-
ferenzstreifenmuster wurden im polarisierten Licht am Abbe-Refrak-
tometer in Abhéngigkeit von der Vorspannungsdauer gemessen und
geben Aufschluf} iiber die an der Oberfliche erzielten Druckspan-
nungen und iiber die Eindringtiefe der K+-Ionen. Die Spannungen

nehmen danach beim Ionenaustausch viel schneller zu als die Dicke
der ionenausgetauschten Schicht. Die maximalen Spannungswerte
liegen stets um den Faktor 2 bis 3 hoher als die aus Diinnschliffen
nach Senarmont ermittelten Druckspannungen und néhern sich mit
622 N/mm? eher den theoretischen Werten bei 1000 N/mm?. Die
refraktometrische Bestimmung des Ionenaustauschs erfolgt an den
unzerstorten Gldsern und eignet sich in der Praxis als eine rasche
Methode zur Priifung der chemischen Vorspannung.

Refractometric investigations of stress distribution in optical glass during ion exchange

Different glasses were chemically stressed by exchange of Na*
and K* below T,. The changes in refractive index thus produced in
the surface layer gave interference in a thin total internal reflexion
inhomogeneous layer. The characteristic interference patterns for
each glass were measured in polarized light by an Abbe refractome-
ter for different times of treatment and give information about the
surface compressive stresses and the depth of penetration of the K+

ions. The stresses produced by ion exchange increase much more
rapidly than the thickness of the exchanged layer. The maximum
stresses were a factor of 2 to 3 higher than those obtained by fine
grinding with the Senarmont method and with 622 N/mm? they
come closer the theoretical value of 1000 N/mm?. Refractometric
determination of ion exchange is a rapid non-destructive method
suitable for practical testing of chemical toughening.

Etudes réfractométriques de verres d’optique trempés par échange ionique

On a trempé chimiquement différents verres par échange d’ions
alcalins Na* = K* au-dessous de T,. Les changements de I'indice de
réfraction qui en résultent dans les couches superficielles entrainent
dans le domaine de la réflexion totale des interférences correspon-
dant a une couche mince et non homogéne. On a mesuré la configu-
ration des franges d’interférence caractéristiques de chaque verre a la
lumiére polarisée a ’aide d’un réfractométre d’Abbe en fonction de la
durée de la trempe. On a obtenu ainsi des données sur les contraintes
de compression obtenues a la surface et sur la profondeur de péneé-

1. Einleitung

Die Bruchfestigkeit von Glas, ob Flachglas oder op-
tisches Glas mit polierten Oberfldchen, 1463t sich durch
Kationenaustausch zwischen der Glasoberfliche und
einer Salzschmelze erheblich verbessern. In einer Viel-
zahl von Veréffentlichungen wurde bis in die jlingste
Vergangenheit iiber Arbeiten zu dem Thema der chemi-
schen Vorspannung durch Ionenaustausch in der Fach-
literatur berichtet, auf die an dieser Stelle nur pauschal
hingewiesen werden kann. Wihrend auf der Seite der
Forschung mehr die Diffusionsvorgidnge selbst im Mit-
telpunkt des Interesses standen, bemiihten sich in der
Praxis die Glashersteller mehr um eine maximale Festig-
keitserhohung. Wie die Patentliteratur dazu ausweist,
versuchte man, dieses Ziel zu erreichen, indem man so-
wohl die Glaszusammensetzung als auch die Verfah-
rensparameter wie Vorspannungszeit, Temperatur und
Tonenzusammensetzung des Salzbades optimierte.

Am weitesten verbreitet ist der Austausch von Na*-
Tonen (Ionenradius ry,+ = 0,97 A) in Natrium-Alumosi-
licatgldsern gegen K*-Tonen (rg: = 1,33 A) z. B. einer
KNO;-Schmelze bei Temperaturen unterhalb des Trans-
formationspunktes der Gliser, deren Gestalt unter die-
sen Bedingungen erhalten bleibt [1]. Die in das starre

tration des ions K. Il apparait qu’au cours de I’échange ionique, les
contraintes augmentent plus vite que I’épaisseur de la couche qui
subit I’échange ionique. Les valeurs de contrainte maximale sont tou-
jours 2 a 3 fois plus élevées que les contraintes de compression déter-
minées d’aprés Senarmont sur des coupes minces et se rapprochent
avec 622 N/mm? plutot de la valeur théorique de 1000 N/mm?2.
L’analyse réfractomeétrique de I’echange d’ions est une méthode non
destructive susceptible d’étre utilisée dans la pratique pour le controle
de la trempe chimique.

Glasnetzwerk eindiffundierenden K*-Ionen verdrdngen
dabei trotz ihres grofleren Volumens einen Teil der klei-
neren Na*-Ionen, zwéingen sich auf deren Gitterplétze
und erzeugen dadurch hohe Druckspannungen in den
oberflichennahen Glasschichten. Die unter Druckspan-
nung stehenden Glasoberflichen kompensieren die bei
Belastung auftretenden Zugspannungen, die den Glas-
bruch verursachen, weit mehr als die Oberflichen unbe-
handelter Gladser und bewirken so die Festigkeitssteige-
rung. Zudem nehmen sie auch die Zugspannungen auf,
die durch unvermeidliche Mikrorisse von 1um Tiefe
oder durch duflere Verletzungen in Form von Kratzern
mit Eindringtiefen bis zu 50 um in der Glasoberfldche
entstehen. Das setzt allerdings voraus, daf3 die Dicke der
vorgespannten Schicht wenigstens um 60 pm mif3t, was
bei einer Reihe von Gldsern und bei speziell fiir die che-
mische Vorspannung entwickelten Gldsern durchaus der
Fall ist.

Eine besondere Aufgabe stellen in dem Zusammen-
hang die Analyse und der Nachweis der Vorspannung
dar. Das betrifft beide Parameter, die die erhohte Festig-
keit bestimmen, die Dicke der ionenausgetauschten
Schicht und die GroBe der erzielten Druckspannung.
Zwar machen die Druckspannungen ¢ das Glas optisch
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anisotrop und bewirken eine Spannungsdoppelbrechung
entsprechend der Gleichung

o=An-1/B=(ny—n,)-1/B (1)

(Differenz von ordentlicher und auBerordentlicher
Brechzahl; spannungsoptischer Koeffizient), doch 1463t
sich diese nicht so ohne weiteres im polarisierten Licht
eines optischen Spannungspriifers beobachten, wie es
bei thermisch vorgespannten Proben wenigstens qualita-
tiv gelingt.

Deshalb fiihrten Garfinkel und King [2] ihre Unter-
suchungen an Glasstdben mit quadratischem Quer-
schnitt ((2,4 x 2,4) mm?) durch, bei denen sie vor dem
Ionenaustausch zwei gegeniiberliegende Fldchen durch
einen Zinndioxid-Antimonoxidfilm maskierten. Auf
diese Weise wurden nur die beiden anderen, nicht be-
schichteten Flichen dem Ionenaustausch ausgesetzt.
Die Auswertung des Spannungsprofils geschah dann
unter dem Polarisationsmikroskop bei Beobachtung in
Durchsicht durch die demaskierten Fldchen. Von Vor-
teil ist bei diesem Vorgehen, dafl die behandelte Probe
unzerstort vermessen wird und damit ein Bild von der
tatsdchlichen Vorspannung wiedergibt. Doch bleibt man
bei der Wahl der Proben weitgehend auf die beschriebe-
nen Glasstdbe beschrdnkt. Auflerdem erfordern die
Messungen mit dem Polarisationsmikroskop recht viel
Zeit, so dal} sie z. B. flir Reihenuntersuchungen in der
tdglichen Praxis weniger geeignet sind. Ahnliches gilt fiir
Untersuchungen nach der Methode von Senarmont, bei
der die Spannungen an Diinnschliffen von ionenausge-
tauschtem Flachglas ebenfalls polarisationsmikrosko-
pisch bestimmt wurden [3]. Hier kommt hinzu, daf3 das
Schneiden, Schleifen und Polieren des Diinnschliffes
nicht nur einen zusétzlichen Zeitaufwand, sondern auch
einen Eingriff in das metastabile Spannungsgefiige des
Glases bedeuten. Die mit etwa 250 N/mm? angegebenen
Druckspannungen nach einem 16stiindigen Na*/K*-
Austausch bei 440 °C erscheinen deshalb auch niedrig
im Vergleich zu Werten, die theoretisch errechnet wur-
den und bis zu 1000 N/mm? betragen konnen [4
und 5].

Im Unterschied dazu nutzten Eifert und Hilbig [6]
den durch den Ionenaustausch bedingten Na+(K+)-Kon-
zentrationsgradienten, um direkt die Spannungsprofile
refraktometrisch zu bestimmen. Danach verédndert die
Ionendiffusion die chemische Zusammensetzung der
Glasoberfliche gegeniiber dem Grundglas, so daf
Brechzahlinderungen die Folge sind, die mit einem
Oberfldchenrefraktometer als Vielstrahlinterferenzen
einer diinnen Schicht beobachtet werden konnen.

Die gleiche Beobachtung beschreibt Hara [7] aus-
fiihrlich in einem Bericht {iber den Ionenaustausch an
Flachglas und spricht von Interferenzstreifen einer
Schicht mit inhomogener Brechzahl, die sich in Ab-
hingigkeit von der Eindringtiefe der K*+-Ionen dndert:
bei dem untersuchten Flachglas von einer hoéheren
Brechzahl an der Oberfliche hin zu der niedrigeren
Brechzahl des Grundglases.

Einen Hinweis, dal man den Vorspannungseffekt
mit einem Oberfldchenrefraktometer bestimmen kann,
erhdlt man auch aus der spannungsoptischen Beziehung
selbst (Gleichung (1)), wenn man die Gleichung nach An
auflost. Setzt man fiir o bekannte, z. B. aus Diinnschlif-
fen ermittelte Spannungswerte ein, so ergeben sich infol-
ge der Spannungsdoppelbrechung im Glas Brechzahldif-
ferenzen ny—n, um 10~ und damit in einer GroBenord-
nung, die beispielsweise mit dem Abbe-Refraktometer
sicher aufgelost werden kann.

Bei den Untersuchungen zur chemischen Vorspan-
nung von optischen Glédsern lagen mit wenigen Ausnah-
men gleichartige, wie von Hara [7] beschriebene Befun-
de vor.

2. Experimentelles

Kron- und Flintgldser und im Vergleich dazu ein
Flachglas, die im allgemeinen als runde Planscheiben
mit einem Durchmesser von 50 und einer Dicke von
2 mm vorlagen, wurden in einer Salzschmelze aus
KNO, bei 440 (+ 5) °C und damit unterhalb der Trans-
formationstemperatur ionenausgetauscht. Nach der Be-
handlung — die Vorspannungszeiten betrugen zwischen
0,5 und 16 h — wurden die Glédser abgekiihlt und von
anhaftenden Salzresten unter flieBendem Wasser gerei-
nigt. AnschlieSend wurden sie direkt auf das MeB3prisma
des Abbe-Refraktometers gelegt und die Brechzahlen
gemessen.

Die Beobachtung im Refraktometer erfolgte bei
sogenannter Reflexion, d.h. das Licht einer Queck-
silberhochdrucklampe mit vorgesetztem Filter (griin,
Ayg =546 nm, > n,) fallt von unten durch das Mef3prisma
auf die zu untersuchende Probe, die auf dem Mef3prisma
mit einem Tropfen Immersionsol, gewShnlich a-Brom-
naphthalin (n ~ 1,66) oder Methylenjodid (n =~ 1,72; im
Falle des Schwerflintglases Nr. 6, Tabelle 1) dicht auf-
liegt. Das Licht wird an der Grenzflache Prisma-Glas ab
einem bestimmten FEinfallswinkel totalreflektiert, wobei
der Grenzwinkel der Totalreflexion die Lage der
Hell-Dunkelgrenze im Blickfeld des Refraktometers fest-
legt, einem MaB fiir die zu bestimmende Brechzahl der
Probe (Bild 1).

Tabelle 1. Ubersicht iiber die chemisch vorgespannten Glaser und

Messungen der Brechzahlen am Abbe-Refraktometer nach 16 h

Na*/K+*-Ionenaustausch bei 440 °C. Erlduterung der Spalten 5 und
6 siehe Abschnitt 2.

Glas Typ T,in°C  n, n, "

Nr. k=1) k=1)
1 Kron 521 1,5249  1,5287 1,5299
2 Kron 538 1,5237 11,5288 1,5304
3 Kron 559 1,5186  1,5238 1,5254
4 Kron 543 1,5248  1,5279 1,5289
5 Flach - 1,5182 11,5245 1,5249
6 Schwerflint 578 1,7112  1,7128 1,7140
7 Flint 556 1,6558  keine Beobachtung
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a)

Bilder 1a und b. Blickfeld im Zeiss-Abbe-Refraktometer bei senkrecht
(Bild 1a)und parallel (Bild 1b)zur Glasoberfldche polarisiertem Licht;
schematisch. k = Ordnung der Interferenzen (nach Hara [7]).
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Bild 2. Abstand des Interferenzstreifens k = 1 von der Hell-Dunkel-
grenze als Brechzahlerhdhung n, in Abhéngigkeit von der Vorspan-
nungsdauer t fiir die Gladser Nr. 1 bis 6 der Tabelle 1 (Erlduterung siche

Text).
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Bild 3. Spannungsdoppelbrechung An an der Oberfldche der Gliser

Nr. 1 und 3 mit zunehmender Vorspannungszeit t. Die Zahlen an den

Meflpunkten sind aus An berechnete Druckspannungen in
N/mm? - 102,

Bei einem chemisch vorgespannten Glas aus der vor-
liegenden Untersuchungsreihe sieht man im Refraktome-
ter zu diesem hell/dunkel geteilten Feld eine Anzahl feiner,
dunkler Linien im Hellfeld, die genau parallel zur
Hell-Dunkelgrenze verlaufen. Thr Abstand untereinander
wird um so grof3er, je weiter sie von der Grenzlinie entfernt
sind. Auf3erdem lassen sich diese dunklen Linien im pola-
risierten Licht in zwei Abfolgen aufteilen, die sich durch
ihren Abstand untereinander, je nach der Stellung des vor
dem Refraktometer im Strahlengang befindlichen Polari-
sationsfilters — parallel oder senkrecht zur Glasober-

fliche — unterscheiden. Bild 1 gibt eine schematische
Darstellung der Beobachtung wieder. Sowohl bei senk-
recht als auch bei parallel polarisiertem Licht beobachtet
man die gleiche Anzahl von dunklen Interferenzlinien
k-ter Ordnung mit k = 1, 3, 5, 7, usw., also ungerade,
ganzzahlig Vielfache von A/2 entsprechend der Bedin-
gung fiir Ausléschung (Hara [7]). Die Grenze der Total-
reflexion bleibt in ihrer Lage im Blickfeld unveréndert und
wird durch die Brechzahl des Grundglases bestimmt.

Zudem sieht man, daf} die Anzahl der Interferenzen
mit der Dauer der Vorspannung wéchst und die Entfer-
nung des Streifens k = 1 von der Hell-Dunkelgrenze zu-
nimmt. Gleichzeitig vergroflert sich der Abstand zwi-
schen den Streifen gleicher Ordnung k bei parallel bzw.
senkrecht polarisiertem Licht. Nach Hara ist die Zahl der
Interferenzen ein Maf fiir die Eindringtiefe der Ionen, und
ihr Abstand n,—n, entspricht der Spannungsdoppelbre-
chung An=n,—n,.

3. Ergebnisse

In Bild 2 sind fiir die Glédser Nr. 1 bis 6 (Tabelle 1) die
Entfernungen fiir k = 1 von der Grenzlinie der Totalrefle-
xion als Brechzahlerh6hung in Abhéngigkeit von der Vor-
spannungsdauer t dargestellt. Es fehlt das Flintglas Nr. 7,
das beziiglich seiner Brechzahl auch nach der Behandlung
in der KNO,-Schmelze unveréndert blieb. Die Zunahme
fiihrt zu den sechs Kurven, die weitgehend Ahnlichkeit
besitzen mit anderen Diagrammen, die den Ionenaus-
tausch als Funktion der Zeit wiedergeben [3, 5 und 11].
Die Zunahme der Brechzahl resultiert danach sowohl aus
der Spannungsdoppelbrechung als auch aus der verénder-
ten chemischen Zusammensetzung der Glasober-
flache.

Ein differenzierteres Bild wird vom Aufbau der vorge-
spannten Glasoberflichenschichten erhalten, wenn man
die Anzahl der Interferenzstreifen und die Spannungsdop-
pelbrechung einzeln fiir sich untersucht. Am Beispiel der
Gldser Nr. 1 und 3, beides Krongldser, bei denen die
Verhiltnisse besonders charakteristisch gestaltet sind, sei
das néher erldutert.

Aus Bild 3, in dem der zeitliche Aufbau der Span-
nungsdoppelbrechung an der Glasoberflache der Gladser
Nr. 1 und 3 aufgezeichnet ist, geht hervor, daf3 fiir beide
Gléser iibereinstimmend schon nach kurzer Zeit grofie
Druckspannungen erzeugt werden. Bei der Fortsetzung
der Vorspannung dndern sie sich nur mehr geringfiigig
(Glas Nr. 3) oder praktisch gar nicht mehr (Glas Nr. 1),
wihrend die Eindringtiefe der Ionen noch wéchst, wie
Bild 4 zeigt. Es gibt die Abhéngigkeit der Eindringtiefe —
eigentlich die Zahl der beobachteten Interferenzlinien —
von der Vorspannungsdauer wieder.

Das Maximum der Eindringtiefe wird erst nach etwa
16 herreicht und damit erheblich spéter als das Maximum
der Druckspannung an der Oberfldche. (Bei Glas Nr. 2
(Tabelle 1) tritt innerhalb der 16 h sogar Spannungsrela-
xation ein, wohingegen die Eindringtiefe der K+*-Ionen
noch stark anwéchst: Die Zahl der Interferenzen 143t sich
im Refraktometer nicht mehr genau auszihlen.) D. h. der
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Aufbau der Spannungszonen verlduft nicht parallel zum
Ionenaustausch, der wenigstens ndherungsweise dem
Fickschen Diffusionsgesetz gehorcht; bereits Eindringtie-
fen von wenigen um verursachen hohe, die Festigkeit
verbessernde Druckspannungen. Das bedeutet, die Fe-
stigkeit nimmt mit fortschreitendem Eindringen der Ionen
weiter zu, da sie durch die liber das Ionenaustauschprofil
integrierte, groere Druckspannung gegeben ist.

Ein Bild des Druckspannungsprofils erhdlt man,
wenn An als Funktion der Zahl dunkler Interferenzen
grafisch dargestellt wird, wie es in Bild 5 fiir die Gléser
Nr. 1und 3 geschah. Werden die Kurven bis zum Schnitt-
punkt mit der Ordinate, fiir die k = 0 gilt, extrapoliert, so
bekommt man fiir An und folglich fiir die Druckspannung
die Werte, die der Oberfliche — Eindringtiefe Null —
entsprechen, aber wegen der Ausloschungsbedingung
einer direkten Beobachtung entzogen sind [6 und 7] (siehe
Bild 3 und Tabelle 2).

Die auf der Abszisse abgetragene Anzahl der Interfe-
renzen ist gleichbedeutend mit einer bestimmten Eindring-
tiefe der K*-Ionen, die sich jedoch nicht ohne weiteres aus
dem Interferenzstreifenmuster ergibt oder aus diesem er-
rechnet werden kann [6 und 7]. Denn fiir eine mathemati-
sche Losung gehen nicht nur die Brechzahlen des Mef3-
prismas und der Probe ein, sondern es muf} beriicksichtigt
werden, daf3 sich die Brechzahl des ionenausgetauschten
Glases stetig dndert. Durch Vergleich mit Schichtdicken,
die aus Untersuchungen z. B. an Diinnschliffen bekannt
sind, folgt aus dem Abstand zweier Interferenzen eine Ein-
dringtiefe der K*-Ionen von etwa 6 bis 8 um ([8] und
Tabelle 2).

Wie Tabelle 2 ausweist, verhalten sich die untersuch-
ten Gliser in bezug auf den Na+/K+-Ionenaustausch und
damit auf ihre chemische Vorspannbarkeit hin erwar-
tungsgemdll ganz unterschiedlich. So schwanken zum
einen die erzielten Oberflaichendruckspannungen zwi-
schen 367 bei Glas Nr. 4 und 622 N/mm? bei Glas Nr. 3,
zum anderen die nach 16 h erreichten Eindringtiefen zwi-

schen 25 bei Glas Nr. 6 und weit {iber 100 um bei Glas
Nr. 2. Im iibrigen miissen die Maxima von Druckspan-
nung und Dicke der ionenausgetauschten Schicht nicht
zusammenfallen. Charakteristisches Beispiel sind die
eben genannten Gldser Nr. 3 und 4, bei denen eine etwa
gleich dicke, ionenausgetauschte Schicht von 50 und
56 um zu den extrem verschiedenen Druckspannungen
fiihrt. Unter Beriicksichtigung sowohl der Druckspan-
nung als auch der Eindringtiefe der K*-Ionen findet man
die grof3te Festigkeitssteigerung bei Glas Nr. 2, die gering-
ste bei den Glédsern Nr. 4 und 6. Dieses Ergebnis wird
durch Untersuchungen gestiitzt, bei denen die Stol3festig-
keit der vorgespannten Gléser mit Hilfe der Kugelfallpro-
be getestet wurde [9 und 10].

Vergleicht man in Tabelle 2 die an Diinnschliffen ge-
messenen Druckspannungen mit den refraktometrischen
Spannungswerten, so stellt man fest, daf die Diinnschliff-
werte durchweg geringer ausfallen als die am Abbe-Re-
fraktometer erhaltenen. Die Ursache diirfte in dem Span-
nungsabbau zu suchen sein, den das vorgespannte Glas
beim Zerschneiden in Diinnschliffe erfdhrt.
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Tabelle 2. Oberflichendruckspannungen und Eindringtiefen nach 16 h Na/K-Ionenaustausch. Vergleich von Diinnschliff- und Refraktometer-

werten

Daten aus Diinnschliffen

Refraktometermessungen

Glas Bin Gangunterschied ~ Druck- Schicht- 10*- An, Druck- Zahl der Schicht-
Nr.  10°-mm? in nm/cm spannung dicke in um  firk=0 spannung Interferenzen  dicke in um

N o in o in

10? - N/mm? 10? - N/mm?

1 2,7 6000 [8] 2,22 (8] 80 [8] 13,2 4,89 12 84
2 32 7400 [8] 2,31 (8] 85 (8] 19,0 5,94 » 10 » 100
3 2,7 - - - 16,8 6,22 7 50
4 3,0 - — - 11,0 3,67 8 56
5 2,6 [3] ~ 6500 2,50 [3] 60 (3] 13,9 5:35 9 63
6 2,83 5800 [8] 2,05 [8] 40 (8] 15,0 5,30 3 25
7 — 0 0 0 0 0 0 0

4. SchluBbetrachtung

An verschiedenen optischen Gldsern und zum Ver-
gleich an einem Flachglas, die alle durch einen Nat/K*-
Ionenaustausch unterhalb T, chemisch vorgespannt
waren, wurde der Grad der chemischen Vorspannung als
Funktion der Zeit unmittelbar an den Proben mit einem
Abbe-Refraktometer nachgewiesen und gemessen. Im
Refraktometer wurden im Unterschied zu den nicht vor-
gespannten Gldsern an den chemisch vorgespannten
Planscheiben im Bereich der Totalreflektion typische und
fiir jedes Glas charakteristische dunkle Interferenzstrei-
fenmuster beobachtet, die sich als Folge der ionenausge-
tauschten und vorgespannten Oberfldichenschichten im
Glas erkldren lassen. Die Interferenzen geben ein Bild von
der GrofB3e der Druckspannungen und von der Dicke der
vorgespannten Schicht und damit ein Maf3 fiir die Ein-
dringtiefe der K*-Ionen im Glas wieder.

Neben der unterschiedlichen Vorspannbarkeit der
Gléser zeigte sich, daf3 bei allen Glidsern der Spannungs-
aufbau nicht gleichzeitig mit der zunehmenden Eindring-
tiefe der K*-Ionen fortschreitet. Wéhrend bereits nach
kurzer Zeit hohe Druckspannungen an der Glasober-

flache aufgebaut werden, nimmt die Dicke der ionenaus-
getauschten Schicht erst allméhlich zu. Dieses Verhalten
erkldrt, warum in der Praxis wenigstens 8 bis 10, bei
optimaler Festigkeitssteigerung auch bis zu 16 h vorge-
spannt wird, da die Festigkeitserh6hung durch die Druck-
spannung und durch die Dicke der vorgespannten Schicht
bestimmt wird.

Den Untersuchungen zufolge lief3 sich am besten das
Kronglas Nr. 2 vorspannen, bei dem hohe Oberfldchen-
druckspannungen von nahezu 600 N/mm? und eine groRe
Eindringtiefe von mehr als 100 pm gefunden wurden. Das
Flintglas Nr. 7 wurde unter den gegebenen Bedingungen
tiberhaupt nicht vorgespannt. In dem Schwerflintglas
Nr. 6 wurden zwar hohe Druckspannungen aufgebaut,
doch blieb die Eindringtiefe der K*-Ionen gering. Das
zum Vergleich herangezogene Flachglas, dessen Vor-
spannbarkeit auch aus anderen Untersuchungen her be-
bekannt ist, nimmt hier einen mittleren Platz ein.

Die refraktometrische Methode zum Nachweis des
Ionenaustauschs bietet den Vorteil, die vorgespannten
Proben unzerstort priifen zu konnen. Man erhélt rasch
eine genaue und reproduzierbare Aussage iiber die Vor-
spannung eines Glases.

5. Literatur

[1] Frischat, G. H.; Eichhorn, U.; Kirchmeyer, R. u. a.: Alkaliionen-
austausch an Silicatgldsern. Glastechn. Ber. 47 (1974)
S. 107—115.

[2] Garfinkel, H. M. und King, C. B.: Ion concentration and stress in
a chemically tempered glass. J. Amer. ceram. Soc. 53 (1970)
S. 686—691.

[3] Schaeffer, H. A. und Heinze, R.: Spannungsaufbau beim Ionen-
austausch von Glédsern. Glastechn. Ber. 47 (1974)
S. 199-208.

[4] Hale, D. K.: Strengthening of silicate glasses by ion exchange.
Nature 217 (1968) S. 1115—1118. [Ref. Glastechn. Ber. 43
(1970) S. 427.]

[5] Hahnert, M.: Festigkeit und Verfestigung silicatischer Gléser.
Silikattechn. 22 (1971) S. 241—246. [Ref. Glastechn. Ber. 45
(1972) R72-1481.]

[6] Eifert, H. und Hilbig, G.: Beitrag zur refraktometrischen Unter-
suchung und Bestimmung von Ionenaustauschvorgéngen in
Glésern unterhalb T,. Silikattechn. 22 (1971) S. 60—61. [Ref.
Glastechn. Ber. 45 (1972) R72-1628.]

[7] Hara, M.: Investigation of stresses at the surface of chemically
toughened sheet glass. Rep. Res. Lab. Asahi Glass 21 (1971)
S. 19—-28. [Ref. Glastechn. Ber. 46 (1973) 73R0643.]

[8] Schiirle, H. und Grosskopf, K., Oberkochen: Pers. Mitt.

[9] Génswein, B.: Unverdff.

[10] Normblatt DIN 4646, Bl. 3 (November 1968): Sichtscheiben fiir
Augenschutzgerite; Kugelfallversuch an Sicherheitsglasschei-
ben. Berlin u. Koln: Beuth-Vertr. 1968.

[11] French, W. G. und Pearson, A. D.: Refractive index changes
produced in glass by ion exchange. Amer. ceram. Soc. Bull. 49
(1970) S. 974—9717. 80R 1439

.





