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Cisium—Natrium-Ionenaustausch an Silicatglisern
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Herrn Prof. Dr.-Ing. Wolfgang Trier zum 60. Geburtstag gewidmet

(Mitteilung aus der Arbeitsgruppe Glas, Lehrstuhl fiir Glas und Keramik der Technischen Universitit Clausthal)
(Eingegangen am 20. Oktober 1980)

An einem technischen Glas und an einem diesem entspre-
chenden Modellglas wurde der Cs*-Na*-Ionenaustausch bei
Temperaturen zwischen 480 und 600 °C untersucht. Beide Glaser
zeigen im Rahmen des Fehlers iibereinstimmende Austauschpro-
file, die mit Hilfe der Elektronenstrahlmikroanalyse erhalten
wurden. Der bindre Interdiffusionskoeffizient l-)CS,Na ist sehr stark
von der Konzentration abhingig, er liegt zwischen etwa 10~13 und

10~% cm?s~!. Die Ergebnisse weisen einen deutlichen Mischalka-
lieffekt aus. Der Austauschgrad an der Glasoberfliche betrégt
maximal 85 %. Auffallend ist auch die Form der Austauschprofile.
Die Cs,0-Konzentration féllt von der Glasoberfldche zunéchst nur
schwach ab, die Gestalt dhnelt ,,Rechteckprofilen“. Die Oberfla-
che der Gléaser wird durch diesen Ionenaustausch stark beein-
fluBt.

Caesium-sodium ion exchange in silicate glasses

Caesium-sodium ion exchange was investigated at tempera-
tures between 480 and 600 °C with a commercial glass and a
corresponding model glass. Electron probe microanalysis demon-
strated that both showed corresponding exchange profiles within
the limits of errors. The binary diffusion coefficient DCs,Na was very
strongly concentration dependent and lay between 10713 and

107% cm?s~!. The results exhibit a significant mixed alkali effect.
The extent of exchange at the surface of the glass showed a
maximum of 85 %. The form of the exchange profile is notewor-
thy. The Cs,O concentration at first decreases very slowly on going
in from the surface of the glass, its form resembling a rectangular
profile. The surface of the glass is greatly influenced by this ion
exchange.

Echange d’ions césium-sodium a

L’échange d’ions Cs™-Na* a été étudié a la surface d’un verre
technique et du verre modele correspondant entre 480 et 600 °C.
Ces deux verres présentent, dans les limites des erreurs permises,
des profils d’échange concordants obtenus a ’aide d’une micro-
sonde. Le coefficient d’interdiffusion binaire I')CS,Na dépend tres
fortement de la concentration et se situe entre 1071 et

la surface d’un verre silicaté

10~ cm? s71. Les résultats montrent un effet alcalin mixte net. Le
taux d’échange a la surface est au maximum de 85 %. La forme des
profils d’échange est également remarquable. La concentration en
Cs,0 en partant de la surface commence par décroitre lentement
avec un profil & angle droit. La surface des verres est fortement
modifiée par cet échange d’ions.

Durch den Austausch von Alkaliionen eines
Glases gegen andere einwertige Kationen aus einer
Dampfphase, einer Paste oder einer Salzschmelze
werden Glasstruktur und damit auch physikalische
und chemische Eigenschaften in der betroffenen
Oberflachenschicht innerhalb bestimmter Grenzen
verandert [1]. Technische Bedeutung erlangten
Ionenaustauschprozesse beispielsweise zur Erzeu-
gung einer Druckspannung [2 und 3] zwecks Erho-
hung der praktischen Festigkeit von Glasgegenstin-
den oder zur Firbung von Glésern [4]. Durch
Ionenaustausch kénnen ebenfalls Sperr- bzw. Blok-
kierungsschichten gegen den Durch- oder Austritt
von Alkalien in der Glasoberfliche erzeugt werden
(5]

In der Literatur ist bereits eine Anzahl von
Ionenaustauschprozessen beschrieben [1]. So wurde
beispielsweise der K*-Na*-Austausch ausfiihrlich
studiert, aber auch Prozesse mit Li*-Na*, Nat-Rb™"
usw. Uber den Cs*-Na*-Austausch liegen bisher nur
wenige Informationen vor [6]. Diesem Prozef soll
daher diese Untersuchung gelten, auch ausgehend

von der Uberlegung, daB eine maximale Radiendif-
ferenz der sich austauschenden Teilchen maximale
Wirkung zeigt.

1. Experimentelles

1.1. Glaszusammensetzungen und
Versuchsprogramm

Fiir die Austauschversuche standen ein techni-
sches Glas (G-905 der Firma OSRAM GmbH) und
ein diesem entsprechendes Modellglas zur Verfligung
{Tabelle 1). Das technische Glas wurde aus einer
Industrieglaswanne bei einer Temperatur von
1500 °C geschopft und in eine Stahlform gegossen.
Das Modellglas wurde im Elektroofen erschmolzen.
Beide Gléser wurden entsprechend ihren T,-Werten
(technisches Glas 505 °C = 10 K, Modellglas 532 °C
+ 10 K) getempert. AuBSer diesen beiden Versuchs-
glasern wurden fiir die Eichung der Mikrosonden-

1y Jetzt: Ernst Leitz GmbH, Wetzlar
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Tabelle 1. Zusammensetzungen der untersuchten Gléser

Technisches Glas Modellglas

Kom- Massen- Kom- Massen- Stoffmengen-
ponente gehalt in % ponente gehalt in % gehalt in %
Sio, 71,9 Sio, 74,0 74,0

Al,O, 2,0

Fe,03 0,04

Na,0 16,5 Na,0 18,0 17,4

K,0 1,6

MgO 219

CaO 42 CaO 8,0 8,6

BaO 0,9

intensititen in Konzentrationen (siehe

auch Abschnitt 1.2.) ausgehend vom Modellglas
noch fiinf Mischalkaligliser des  Systems
Na,0-Cs,0-Ca0-SiO, erschmolzen. SiO, und CaO
waren in allen Glisern in gleicher Konzentration
enthalten, der Molenbruch yc; = [Cs,O)/([Cs,0] +
[Na,O]) variierte zwischen 0 (Ausgangsglas) und 1,0
in Stufen von 0,2 zwischen aufeinanderfolgenden
Glasern.

Aus den fiir den Ionenaustausch vorgesehenen
Glasern wurden runde Pliattchen mit 1,5 cm Durch-
messer und 0,2 bis 0,3 cm Dicke hergestellt. Die
Oberflichen wurden wasserfrei prépariert. Die
Endrauhigkeit betrug dann etwa 0,2 um.

Die Glasproben wurden zwischen 480 und 600 °C
fiir Zeiten von 24 und 96 h in einer CsNOj3-Schmelze
ionenausgetauscht. Fiir jeden Versuch wurde eine
frische Schmelze von 125 g CsNOj; verwendet, der
Austausch fand in einem Platintiegel statt. Wahrend
des Austausches waren die Proben an einem Riihrer
aus Platindraht befestigt, der mit einer Umfangsge-
schwindigkeit von 30 cm/min gedreht werden konnte.
Dadurch wurden an der Phasengrenze Salzschmel-
ze-Glas konstante Austauschbedingungen eingehal-
ten. Nach dem Austausch wiesen die Proben Kor-
rosionsspuren mit einer Tiefe von 2 bis 3 pum auf,
ahnlich wie bereits bei anderen Versuchen dieser Art
festgestellt [7]. Moglicherweise ist diese Schicht auf
die Reaktion mit Spuren von Feuchtigkeit aus der
Schmelze zuriickzufithren [8].

1.2. Messung der Ionenaustauschprofile
und Auswertung

Die Ionenaustauschprofile wurden mit Hilfe einer
Elektronenstrahlmikrosonde (Type JXA-5 der Firma
JEOL, Japan) ermittelt. Die Problematik derartiger
Messungen ist in [7] diskutiert. Die Eichung der
Intensitédtsprofile in Konzentrationen erfolgte an
Hand der hergestellten Standardgladser (siehe auch
Abschnitt 1.1.). Weitere Details zu diesen Messun-
gen konnen [9] entnommen werden.

Es zeigte sich bei allen Versuchen, dal der
Ionenaustausch in der Form

(CS+ )Schmelze t (Na+ )Glas = (CS+ )Glas+ (Na+ )Schmelze (1)

ablief. Die so erhaltenen Profile wurden numerisch
nach einer modifizierten Boltzmann-Matano-Glei-
chung [10] nach dem bindren Interdiffusionskoeffi-
zienten D yjausgewertet.

Die Temperaturabhingigkeit des Interdiffusions-
koeffizienten wurde an Hand der Arrheniusglei-

chung e
D = Dy exp (—Q/RT)

ebenfalls numerisch bestimmt, mit Dy = Frequenz-
faktor, Q = Aktivierungsenergie, R = Gaskonstan-
te, T = absolute Temperatur.

2. Ergebnisse und Diskussion
2.1. Austauschprofile

Bild 1 zeigt Beispiele fiir den Cs*-Na*-Ionenaus-
tausch am Modellglas. Im Rahmen der Fehlergren-
zen sind die Profile am technischen Glas bei gleichen
Versuchsbedingungen  identisch. Auffallend ist die
Form der Profile, zunichst flacher Verlauf der
Cs,0-Konzentration, dann steiler Abfall im Glasin-
neren. Ahnliche »Rechteckprofile“ waren auch beim
Cu*-Na*-Ionenaustausch gefunden worden [11].

Der Gleichgewichtswert bzw. der Ionenaus-
tauschgrad an der Glasoberfliche betrdgt maximal
85 %. Ahnliche Werte < 100 % waren bereits beim
Austausch in anderen Schmelzen gefunden worden
[7].
Bild 2 zeigt Austauschprofile bei sonst identi-
schen Bedingungen aber unterschiedlichen Aus-
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Bild 2. Uberpriifung der Konsistenz der Ionenaustauschversuche
bei 540 °C durch Auftragung der Konzentration gegen x/\t fiir
unterschiedliche Zeiten, Modellglas.
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Bild 4. Verlauf des Interdiffusionskoeffizienten I')CS‘Na in Abhén-

gigkeit von der Temperatur, Modellglas; Parameter: Konzentra-
tion.

tauschzeiten von 24 bzw. 96 h, in der Auftragung
Konzentration gegen x/(t. In diesem und anderen
Fillen zeigt sich, dafl die Werte im Rahmen des
Fehlers befriedigend tbereinstimmen, womit die
Konsistenz der Messungen iiberpriift ist.

2.2. Interdiffusionskoeffizienten

Bild 3 enthilt d~ie nach dem binéren Interdiffu-
sionskoeffizienten D¢, n, ausgewerteten Profile aus
Bild 1. Man erkennt eine sehr starke Konzentrations-
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Bild 3. Verlauf des Interdiffusionskoeffizienten I')CS,Na in Abhédn-
gigkeit von der Konzentration, Modellglas; Parameter: Tempera-
tur.

Tabelle 2. Frequenzfaktor Dy und Aktivierungsenergie Q
fiir den Ionenaustausch Cst—Na™ aus CsNOs-Schmelzen,

Modellglas
Ycs Dy in cm?s™! Q in kJ mol™!
0,86 (6,2 £ 1,0) - 10 183+ 6
0,69 (2,0£0,6) - 103 21247
0,52 (1,7£0,4) - 10? 202£6
0,34 (6,0 £ 1,0) - 10 203+ 6
0,17 6,5+0,7 194 £ 6
0,0%) (1,1£0,1)-107! 174 £ 5

*) extrapoliert

abhiingigkeit der D-Werte. Ein Maximum im
D-Wert, so wie es bei anderen Ionenaustauschpro-
zessen, z. B. K*-Na*, Rb*-Na*, gefunden wurde
[7], ist hier allerdings nicht vorhanden. Bild 4 zeigt
die so erhaltenen D-Werte als Funktion der Tempe-
ratur in der Darstellung gemaf3 Gleichung (2) mit der
Konzentration als Parameter, und Tabelle 2 enthélt
die Dy und Q-Werte. Ahnliche Werte ergeben sich
auch fiir das technische Glas.

Ein Vergleich der hier gewonnenen Ergebnisse
mit bereits vorhandenen ist schwer, da noch keine
Werte an Glésern vergleichbarer Zusammensetzun-
gen vorliegen. Hayami und Terai [6] studierten den
Cs*-Na™-Ionenaustausch an einem Glas der Zusam-
mensetzung Na,O - 5 SiO,. Auch bei ihnen lag der
Austauschgrad an der Oberfliche < 100 %, die
Profile hatten ebenfalls das Aussehen wie bei den in
der vorliegenden Arbeit untersuchten Glisern, und
auch die starke Konzentrationsabhingigkeit des
Interdiffusionskoeffizienten wurde gefunden. Im
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Bild 5. Verlauf der Aktivierungsenergie Q in Abhéngigkeit von der
Konzentration, Modellglas.

Vergleich mit den vorliegenden Untersuchungen
waren auf Grund der anderen Glaszusammensetzung
die in [6] ermittelten D y,-Werte allerdings etwa
eine GrofBenordnung hoher, und es deutete sich in
Abhingigkeit von der Konzentration ein leichtes
Maximum im D-Wert bei y, = 0,8 an, das bei den
hier untersuchten Glasern nicht gefunden wurde.
Bild 5 zeigt, daB3 die ermittelten Aktivierungsener-
gien in Abhidngigkeit von der Konzentration ein
deutliches Maximum ausweisen (&hnliches gilt auch
fiir den Frequenzfaktor). Dies deutet auf das Vor-
handensein eines Mischalkalieffektes hin, wie er von
anderen Verfassern, z. B. [7], gefunden wurde und
wie er auch in diesem Fall zu erwarten ist
(rNa+ = 0,098 nm, regy = 0,169 nm).

3. Schluibetrachtung

Der Cs*™-Na*-Ionenaustausch im technischen
und in dem ihm entsprechenden Modellglas ist im
Rahmen des Fehlers gleich. Dies zeigt die Moglich-
keit auf, fiir grundlegende Untersuchungen kompli-
zierte Zusammensetzungen auf einfachere zuriickzu-
fithren. Wichtig sind weiterhin die starke Abhangig-
keit des Interdiffusionskoeffizienten von der Kon-
zentration und der daraus resultierende Mischalka-
lieffekt. Es ist damit zu erwarten, dafl Glasoberfla-
chen, die eine Verinderung durch Cs*-Na*-Ionen-
austausch erfahren haben, eine besonders starke
Sperrwirkung gegen Durch- oder Austritt von Alka-
lien, beispielsweise Natrium, zeigen [5]. Dieser
starke Blockierungseffekt kdnnte auch von techni-
scher Bedeutung sein. AbschlieBend stellt sich die
Frage, ob derartige Sperrschichten sich auch durch
Ionenaustauschprozesse aus wéfrigen Losungen her-
stellen lassen. Im Gegensatz zu den technisch relativ
aufwendigen Austauschreaktionen in Salzschmelzen
wiren in wélrigen Losungen wesentlich einfachere
Bedingungen gegeben, was sich auch in den Kosten
auswirkt. Untersuchungen in dieser Richtung sind im
Gange, insbesondere auch in Hinblick auf eine
geeignete Analysenmethode zur quantitativen Be-
stimmung der dann natiirlich wesentlich weniger
starken Reaktionsschichten an der Glasoberflache.

Die Autoren danken der Arbeitsgemeinschaft Industrieller
Forschungsvereinigen (AIF), Kéln, und der Hiittentechnischen
Vereinigung der Deutschen Glasindustrie (HVG), Frankfurt
(Main), fiir die Bereitstellung der finanziellen Mittel zur Durch-
fithrung der Arbeit. Sie danken weiterhin Herrn Dr. H. Knddler,
OSRAM GmbH, Miinchen, fiir die freundliche Unterstiitzung
dieser Arbeit und den Herren Dr.-Ing. H. Barklage-Hilgefort und
Dr.-Ing. W. Wegener fiir Diskussionen und Hilfe bei der nume-
rischen Auswertung der Ergebnisse.
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