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Auflésung von Kieselglas in einer Na,0-CaO-SiO,-Schmelze

Von MariE TRUHLAROVA und OTAKAR VEPREK, Prag (Tschechoslowakei)

(Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Silikatforschung der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften
und der Chemischen Hochschule, Prag)

(Eingegangen am 29. April 1968)

Es wird die Auflosungsgeschwindigkeit von Kieselglas in einer Glasschmelze der Zusammensetzung in Gew.-9,: 16 Na,O,
10 CaO und 74 SiO, im Temperaturbereich von 1200 bis 1500 °C bei freier Konvektion untersucht. An Hand der Werte fiir
die Auflosungsgeschwindigkeit wird der Diffusionskoeffizient berechnet, wobei eine Temperaturabhingigkeit des Diffusions-
koeffizienten festgestellt wird; der Diffusionskoeffizient variiert im Bereich von 1200 bis 1400 °C von D = 2,11-10-8 bis
10,75-10-8 cm?/s. Die Aktivierungsenergie betragt 39,4 kcal/Mol. Es wird gefunden, dal3 die Auflosung von Kieselglas in einer
Glasschmelze in zwei Schritten verliduft: Bildung von Cristobalit und anschlieBende Auflosung des Cristobalits. Die Her-
kunft des Kieselglases hat keinen Einflul auf die Auflosungsgeschwindigkeit.

1. Experimentelles 16sende Festphase wurden Kieselglasstifte franzosischer

und tschechoslowakischer Herkunft mit einem Durch-

1.1. Auflosung von Kieselglas

Mit Hilfe des in [1] beschriebenen Verfahrens wurde
die Auflosung von Kieselglas in einer Glasschmelze der
Zusammensetzung in Gew.-9,: 16 Na,O, 10 CaO und
74 SiO, bei Temperaturen von 1200, 1300, 1400 und
1500 °C bei freier Konvektion bestimmt. Als sich auf-

messer von 6 mm verwendet. Der Ofen war im Gegen-
satz zu dem in [1] verwendeten vertikal angeordnet, er
wurde mit einem Silitstab beheizt (Durchmesser 40 mm),
wobei die Temperatur mit einem Pt/PtRh-Thermo-
element auf + 1 grd genau eingestellt werden konnte.
In die temperaturkonstante Zone wurde ein Platin-
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Tabelle 1. Versuchsergebnissebei freier Konvektion
R =029 em, x = 1cm,

i v+ 102 1-107 | D-108

in Coo G in Ao B in in

i, % cm?/s cm/s | cm?/s
1200 | 0,773 0,800 | 4,85 0,0043 | 0,116 0,388 | 2,11
1300 | 0,768 | 0,823 | 2,94 0,0037 [ 0,266 1,73| 4,48
1400 | 0,764 | 0,849 | 2,52 0,0021 | 0,476 5,76 10,75
1500 | 0,760 | 0,883 — -— 10,867| 15,8 —

q06 |
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Bild 1. Abhingigkeit der Auflosung von Kieselglas und
Cristobalit in einer Glasschmelze der Zusammensetzung in
Gew.-9% : 16 Na,O, 10 CaO, 74 S10, in Abhingigkeit von
der Zeit.
Temperaturen 1200 bis 1500 °C.

tiegel (oberer Aulendurchmesser 32 mm, unterer Durch-
messer 18 mm, Hohe 34 mm), der 20 g vorgeschmolzene
Glasschmelze enthielt, eingebracht, und nach Erreichen
der gewiinschten Temperatur wurde der Kieselglasstift
in die Schmelze getaucht.

Nach einer bestimmten Zeit wurde der Stab aus der
Schmelze herausgezogen, im abgeschalteten Ofen ab-
kiithlen lassen und nach Uberziehen mit Epoxidharz mit
einer Diamantsige in Scheiben geschnitten, deren Durch-
messer mikroskopisch mit einer Genauigkeit von
+ 0,02 mm gemessen wurde.

Die Abnahme des Durchmessers wurde als Mal3 fiir
die Korrosion AR definiert. Auf den Scheiben waren
zwischen dem Kieselglas und der umgebenden Glas-
schmelze deutlich zwei Schichten zu erkennen: An das
Kieselglas schlieBt sich eine Schicht aus Cristobalit an;
die dullere, an die Glasschmelze angrenzende Schicht
besteht aus Tridymit.

1.2. Auflésung von Cristobalit

Zur Herstellung eines Kieselglasstabes mit einer zu
Cristobalit kristallisierten Oberfliche wurde folgendes
Verfahren angewendet: In einem Al,O,-Tiegel wurde

die Na,O-S5iO,-Schmelze mit 34,1 Gew.-%, Na,O in
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Bild 2. Temperaturabhingigkeit des berechneten Diffusions-
koeffizienten.

einem Platintiegel auf 1500 °C aufgeheizt. Diese Tem-
peratur wurde so lange gehalten, bis sich auf den beiden
tber der Schmelze aufgehingten Kieselglasstiben eine
Cristobalitschicht gewiinschter Dicke gebildet hatte.
Dabei mullte darauf geachtet werden, dal3 diese Schicht
dicker sein muf3 als die bei dem folgenden Versuch
aufzul6sende Schicht.

Einer dieser Stifte wurde dann in heilem Zustand in
einen anderen Ofen iibertragen und in die CaO-Na,O-
SiO,-Schmelze zur weiteren Untersuchung eingetaucht.
Bei dem Ubertragen von einem Ofen zum anderen datf
die Temperatur des Stabes nicht unter 300 °C sinken, da
dann eine Umwandlung von «- in p-Cristobalit statt-
findet und dadurch die Oberfliche ohne Einwirkung
einer Schmelze zersetzt wird, was die Ergebnisse ver-
filscht. An dem anderen Stift wird die Dicke der gebil-
deten Cristobalitschicht bestimmt. Die Auflosung der
Cristobalitschicht an dem Kieselglasstab wurde bei den
gleichen Bedingungen wie die Auflosung von Kiesel-
glas untersucht, allerdings nur bei einer Temperatur von

1500 °C.
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Bild 3. Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten
von Natrium und Sauerstoff in der Glasschmelze der Zusam-
mensetzung in Gew.-9%, : 16 Na,O, 10 CaO und 74 SiO,.

Gerade 1: fiir Natrium nach Jounson, Bristow und Brau [6],
Gerade 2: fiir Sauerstoff nach KiNGerRY und Lecron [4],
Gerade 3: fiir Sauerstoff nach Doremus [5],

Gerade 4: aus der freien Konvektion berechnet.
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2. Mel3ergebnisse

In Bild 1 ist der Verlauf der Auflosung von Kiesel-
glas und Cristobalit in Abhingigkeit von der Zeit fir
verschiedene Temperaturen dargestellt. Die Auflosungs-
geschwindigkeit wird aus der Steigung der Geraden be-
rechnet. Die Sittigungskonzentrationen fiir verschiedene
Temperaturen, die zur Bestimmung der Loslichkeit von
Kieselglas bekannt sein miissen, werden aus der Liqui-
duskurve im Phasendiagramm des Systems Na,O-CaO-
SiO, [2] abgelesen. Dichte und Viskositit der Glas-
schmelze werden gemessen. Mit diesen Daten 163t sich
der Diftusionskoefizient entsprechend [3] nach folgender
Beziehung berechnen:

v x\te [\ DC*fj  \*
= 129%(1) () [ ~gpem - 0
Es sind: D = Diffusionskoeffizient, » = kinema-

tische Viskositit der Diffusionsschicht, x = Abstand von
der Stirnkante, g = Gravitationskonstante, 4o = Dichte,

LS 1 gegeben ist,

die durch die Beziechung Ap =
j = Diffusionsstrémung des sich auflosenden Stoffes,

C* = Konzentration, die durch die Bezichung C* =
C,—Cx
1—-Cv
men des aufgelosten Stoffes, bezogen auf das Losungs-
volumen, definiert ist, v = Partialvolumen des gelGsten

Stoftes in der Losung (? R %) , 0a = Dichte des sich
auflosenden Stoffe , R = Durchmesser des Stiftes. Der

Index i bezieht sich auf die Schicht und coauf die Losung
(Tabelle 1).

definiert ist, C = Konzentration, die als Volu-

Die Werte fir den Diffusionskoeffizienten der Schmel-
ze mit der angegebenen Zusammensetzung variieren
im Temperaturbereich von 1200 bis 1400°C von
2,11-10—8 bis 10,75-10—8 cm?/s. Fiir 1500 °C konnte der
Diffusionskoeffizient nicht bestimmt werden, da bei
dieser Temperatur Dichte und Viskositit des mit SiO,
gesittigten Glasstabes mit der von den Autoren verwen-
deten Vorrichtung nicht gemessen werden konnten. Die
Aktivierungsenergie betrigt 39,4 kcal/Mol.

3. Zusammenfassung

Wie aus Bild 1 abgelesen werden kann, werden
Kieselglasstibe verschiedener Herkunft mit derselben
Geschwindigkeit aufgelost (Gerade 1400 °C). Aullerdem
ist zu sehen, dall der Kieselglasstift und der Stift mit
Cristobalitschicht mit derselben Geschwindigkeit auf-
gelost werden (Gerade 1500 °C). Daraus kann man
schlieBen, dal3 die Auflosung von Kieselglas in einer
CaO-Na,O-510,-Schmelze in 2zwei Schritten ver-
liuft: 1. Bildung einer Cristobalitschicht, 2. nachfol-
gende Auflosung dieser Cristobalitschicht, wobei die
Bildungsgeschwindigkeit der Cristobalitschicht grofler
ist als deren Auflosungsgeschwindigkeit. Dies gilt fir
Na,O-8i0,-Schmelzen [1] und CaO-Na,O-S10,-Schmel-
zen. In Bild 2 ist die Abhingigkeit des berechneten
Diffusionskoeffizienten von der reziproken Temperatur
dargestellt. Bild 3 zeigt einen Vergleich der Diffusions-
koeffizienten mit denen von Sauerstoftf [4,5] und
Natrium [6] in einer Glasschmelze derselben Zusammen-
setzung.
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Bemerkungen zur Alkalidiffusion in Silicatglasern

Von Sicmunp UrNEs, Trondheim (Norwegen)

(Mitteilung aus dem Mellon Institute, Pittsburgh/Pennsylvania (USA))
(Eingegangen am 29. Februar 1968)

Die Theorie des Alkalidiffusionsprozesses in Silicatglisern bei Temperaturen unterhalb der Entspannungstemperatur wird
diskutiert. Bisher wurde angenommen, dal3 der Vorgang beim Austausch eines Alkaliions A im Glas durch ein Alkaliion B
in einem geschmolzenen Salz mit dem Nernst-Planck-Modell beschrieben werden kann. Es wird gezeigt, dal3 bei merkbar ver-
schiedenen GroBen der Ionen der Aufbau elastischer Spannungen als Folge der Diffussionsvorginge nicht mehr vernachlissigt

werden kann. Die Annahme, dal3 die Selbstdiffusionskoefflzienten von der Konzentration unabhingig sind, kann dann nicht
aufrechterhalten werden.

WARBURG betrachtete den Austausch eines Alkali-
ions A im Glas durch ein Ion B in einem geschmolzenen
Salz, das mit dem Glas in Beriihrung steht. Bei diesem

Die erste qualitative Untersuchung des Alkalidiffu-
sionsprozesses in Silicatgldsern bei niedrigen Tempera-
turen wurde von WARBURG [1] durchgefihrt. Unter

niedrigen Temperaturen versteht man in diesem Zu-
sammenhang Temperaturen unterhalb der Entspan-
nungstemperatur, bei denen alle Tonen auller den Alkali-
ionen und anderen einwertigen Kationen als unbeweglich
angesehen werden konnen.

Austausch muf} die Gesamtkonzentration des Alkalis im
Glas konstant bleiben, es gilt:

Ca+GCG=C (1)
mit C, und Cg = momentane Konzentration der Ionen
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