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Proben ist bei den hier angefiihrten Versuchen auf diese
Weise vorgenommen worden. Dabei ergab sich aber eine
ungleichmiBige Verteilung der Salzschichten auf der
Glasoberfliche; es bildeten sich Inseln mit héherer Salz-
konzentration. An diesen Stellen konnte sich ein unzu-
lissig groBes Konzentrationsgefille ausbilden. Um
Fehler, die hierdurch entstehen konnten, moglichst aus-
zuschlieBen, wurden die Proben nach der Beschichtung
zunichst 15 Minuten unterhalb der Diffusionstemperatur
vorgetempert. Das Glas nahm in dieser Zeit etwa 80 bis
909, der Aktivitdt des Salzes auf. Der Rest des Salzes
wurde dann abgewaschen. Die von der Grenzfliche auf-
genommene Natriummenge war durch die Diffusions-
geschwindigkeit der Ionen gegeben und konnte einen
Maximalwert, der sich leicht abschitzen lieB, auch an
den erwihnten Inseln hoherer Salzkonzentration, nicht
iiberschreiten. Wurde die Diffusionszeit lang genug
gewihlt, lie3 sich immer erreichen, daf} die Anfangszone
gegeniiber der Diffusionszone klein blieb. Die Diffusions-
geschwindigkeit wurde an den Glisern der folgenden
Zusammensetzung gemessen (Tabelle 1).

Sie untetrscheiden sich

der abgeitzten Schicht leicht ermittelt werden. Vorvet-
suche haben gezeigt, daB} in sehr verdunnter FluBsdure
die Schichten sehr gleichmiBig abgetragen werden. Bei
Vergleichsmessungen stimmte die aus dem Gewichts-
verlust errechnete Schichtdicke mit der direkt gemesse-
nen ausgezeichnet iiberein.

1.2. Lithiumdiffusion

Die Diffusionsgeschwindigkeit der Lithiumionen ist
durch den Austausch dieser Ionen gegen die Natrium-
und Kaliumionen der Mischgliser in einer Lithiumsalz-
schmelze (LiCl/Li,SO,) bestimmt worden. Es sind dabei
eine Reihe VorsichtsmalBtegeln zu beachten. Die
Lithiumionen verursachen infolge ihrer Kleinheit eine
Triibung des Glases, wenn die Einwanderung unterhalb
des Transformationsbereiches erfolgt. Die Glasproben
miissen daher vor dem Eintauchen in die Salzschmelze
gentigend hoch erhitzt werden. Man kann das in der
Weise durchfithren, daB3 die Proben einige Zeit kurz
oberhalb der Schmelze gehalten und erst dann in die
Schmelze abgesenkt werden. Dabei sind die Proben

nur durch die Anteile an Tabelle 1. Synthesen der verwendeten Gliser

Na,O und K, O, deren Sum- . ;

me fiit alle Gliser molmiiBig Glas $i0, | Al,O, | Fe,0; | CaO MgO | Li,O | Na,O | K,O
konstant ist.

Die im Platintiegel er- NK40  [Mol-%] 7(2),2 0,1 0,02 | 89 6,6 == %3,8 —:
schmolzenen Gliser wurden [Gew-%] | 72, 0.2 0,05 8,5 45 - 45 _
zu Plittchen von 1,5 mm  NK31 [Mol%] | 70,6 | 0,1 | 0,02 | 89 6,6 — | 104 | 34
Dicke geschnitten, deren [Gew.-%] | 70,9 0,2 0,05 8,3 44 — 10,7 54
Oberflichenschicht in der NK22  [Mol-] i - - - 4 55 58

H ol- > > sV > > i > >
oben angegebenen Weise (Gew.-%,] | 694 | 02 | 005 | 82 | 43 | — | 70 | 108
aktiviert wurde. Die experi-
mentelle Anordnung fir die NK 13 [Mol-%] 70,6 0,1 0,02 8,9 6,6 — 34 10,4
Diffusion ist Bild 1 zu ent- [Gew.-%] | 68,5 0,2 0,05 8,0 4,3 — 34 | 155
mElmen. NK 04 [Mol-%] | 70,6 | 01 | 002 | 89 6,6 — — 13,8

Die Proben befanden [Gew.-%]1 | 67,0 0,2 0,05 7,9 42 — — 20,6
sich, ohne sich zu bertihren, ;0 oo |06 | 01 | 002 | 89 | 6s | 34 | 104
1 . Mol-7 > > > > > > >
innerhalb der temperatur [Gew-%]| 735 | 02 | 005 | 86 | 46 | 19 | 111 | —
konstanten Zone des Ofens,

die groB genug war, um

eine groBlere Anzahl Proben aufnehmen zu kénnen. Da-
mit war es moglich, die Natrium- bzw. Kaliumdiffusion
bei der jeweiligen Diffusionstemperatur in allen Glisern
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Glasrohr  Proben
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Bild 1. Schema des Diffusionsofens.

gleichzeitig vorzunehmen, so dall Temperatut- und Zeit-
fehler beim Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeit in
den einzelnen Proben ausgeschlossen waren.

Zur Bestimmung des Konzentrationsgefilles inner-
halb der Diffusionszone wurden die Glasproben schicht-
weise mit FluBsiure abgeitzt und die Aktivitit der
Flissigkeit mit einem Szintillationszihler ausgemessen.
Aus dem Gewichtsverlust der Proben konnte die Dicke

jedoch von Anfang an
den Salzdimpfen ausge-
setzt, so dal} trotz dieser
VorsichtsmaBnahme eine
gewisse Tribung der
Oberfliche auftritt. Fiir
die nachfolgende Diffu-
sion ist diese Erscheinung
sehr nachteilig, da die.
Trubung durch feine
Risse verursacht wird, in
denen die viel schnellere
Oberflichendiffusion ab-
laufen kann, so daB
zu hohe Diffusionsge-
schwindigkeiten gefun-
den werden.
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Bild 2 zeigt eine An-
ordnung, die das Vor-
heizen der Proben obet-
halb des Salzspiegels un-
beeinflult von den Salz-
dimpfen gestattet.

Bild2.Vorheizeneiner Glaspro-
be oberhalb des Salzspiegels.
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Die Proben werden von einem Platindraht @ inner-
halb eines unten verengten Glastohres ® gehalten.
Durch einen schwachen Luftstrom wird ein steter Ubet-
druck aufrecht erhalten, der den Eintritt von Salz-
dimpfen in dieses Rohr verhindert. Zum FEinleiten der
Diffusion wird der Luftstrom abgestellt und das Glas-
roht in die Schmelze abgesenkt, so daf3 diese im Rohr
hochsteigt und die Diffusionsprobe bedeckt. Zur Be-
endigung der Diffusion wird die Probe am Platindraht
aus der Schmelze herausgezogen und schnell abgekiihlt.

Die Berechnung des Diffusionskoeffizienten unter
den vorliegenden Versuchsbedingungen ist nach folgen-
der Gleichung vorzunehmen:

24 X
c ==V /Dt /)
Hierbei ist ¢ die Konzentration an der Stelle x, ¢, be-

deutet die Anfangskonzentration, t die Zeit und y die
Gausssche Fehlerfunktion.

Diese Gleichung ist fiir den einfach unendlichen
Halbraum mit konstanter Konzentration des einwan-
dernden Tons an seiner Begrenzung giiltig. Sie gilt aber
nur fiir einen Diffusionsmechanismus, der von der Kon-
zentration unabhingig ist. Fir den Austausch der
Natrium- und Lithiumionen trifft diese Bedingung weit-
gehend zu. Bei der Einwanderung von Lithiumionen in
Mischalkaliglas mul jedoch mit einer gewissen Konzen-
trationsabhingigkeit gerechnet werden [3].

Das Diffusionsproblem ist zunichst weniger tber-
sichtlich. Es liegt im Grunde eine Uberlagerung zweier
Diffusionsvorginge vor, nimlich der Platzwechsel
Natrium-Lithium und Kalium-Lithium. Diese beiden
Diffusionsvorginge sind auBerdem noch miteinander
gekoppelt, da sich die Beweglichkeiten der einzelnen
Tonen gegenseitig beeinflussen. Die Vorginge werden
aber wieder tiibersichtlicher, wenn man die Lithium-
diffusion als Funktion ihrer jeweiligen Konzentration
ansetzt und die Formel fiir eine konzentrationsabhingige
Diffusion anwendet. Eine Losung der Diffusions-
gleichung fiir eine Konzentrationsabhingigkeit des
Diffusionskoeffizienten ist von MaraNo [4] angegeben
wotden. Sie lautet fiir die hier vorliegenden Bedingun-

gen: c
. /x - dc.

t stellt in dieser Gleichung die Versuchszeit, ¢ die
Konzentration und x die Eindringtiefe dar. Das Integral

c

il dx
e

/ x+dc erhidlt man auf graphischem Wege aus der

9 d
Diffusionskurve. Der Quotient(% stellt die Steigung der

Diffusionskurve in dem Punkt dar, in dem der Diffu-
sionskoeffizient bestimmt werden soll. Sie ist ebenfalls
graphisch zu ermitteln.

2. MeB3ergebnisse
2.1. Natriumdiffusion

Die Selbstdiffusion der Nattiumionen in einem
Mischalkaliglas ist sehr stark vom Molverhiltnis der
beiden Alkalien Natrium und Kalium abhingig (Bild 3).
Wihtend sich die c-x-Kurve (Konzentration der Ionen
als Funktion der Eindringtiefe) im Glas LN 13 bis weit
iber 300 u erstreckt, endet sie im reinen Kaliglas

NK 04 bereits nach etwa 100 . Die Diffusionskutve der
Natriumionen im reinen Natronglas NK 40 war infolge
eines MefBfehlers nicht auszuwerten. Sie konnte aber aus
den Ergebnissen einer fritheren Messung ergéinzt wetden.
Die entsprechende Kutve ist in Bild 3 gestrichelt ge-
zeichnet. Man erkennt, dafl die Diffusionsgeschwindig-
keit der Natriumionen in den beiden Glisern LN 13 und
NK 40 (reines Natriumglas) etwa gleich ist. Die Lithium-
ionen iiben im Gegensatz zu den Kaliumionen nur einen
geringen EinfluBl auf die Beweglichkeit der Natrium-
ionen aus.

Zur quantitativen Auswertung der Diffusion wurde
der Logarithmus der Konzentration gegen das Quadrat
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Bild 3. Natriumdiffusion in Mischalkaliglisern.

der Eindringtiefe aufgetragen. Die Kurven miissen ent-
sprechend der Gleichung
XZ
he=——
= 4Dt

Gerade ergeben. Aus ihrer Steigung 1Bt sich der
Diffusionskoeffizient ermitteln.

Die auf diese Weise errechneten Diffusionskoeffi-
zienten der Natriumionendiffusion sind in der Tabelle 2
zusammengefalt.

Tabelle 2. Diffusionskoeffizienten fiir die Natrium-
diffusion bei 626 °C

Glas EN 13 +um0s 63 -107° [cm?/sec]
Glas NK 40 ...... 60 -107° [cm?[sec]
Glas NK 31 ;.04 28 +107° [cm?/sec]
Glas NK 22 ...... 12 -107° [cm?/sec]
Glas NK 13 ...... 7,7-107° [cm?/sec]
Glas NK 04 ...... 3,2-107° [cm?/sec]

2.2. Kaliumdiffusion

Die Selbstdiffusion der Kaliumionen verhilt sich in
den Mischalkaligldsern anders als die der Natriumionen.
Wihrend die Natriumionen gegeniiber einer Anderung
des Alkaliverhiltnisses durch Anderung ihrer Diffusions-
geschwindigkeit sehr empfindlich reagieren, bleibt die
Kaliumdiffusion, wie Tabelle 3 zeigt, davon nahezu un-

Tabelle 3. Diffusionskoeffizienten fiir die Kalium-
diffusion bei 626 °C

GlasLN 13 ...... 1,3-107° [cm?/sec]
Glas NK 40 ...... 1,410~ [em?/sec]
Glas NK.31 ...... 2,0-107? [cm?/sec]
Glas NK 22 . oo0es 2,0:107° [cm?/sec]
Glas NK 13 ...... 1,7-107° [cm?/sec]
Glas NK 04 ...... 2,1-10° [cm?/sec]
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beeinfluBt. Auf der Natriumseite des Systems nimmt die
Diffusionsgeschwindigkeit zwar geringfiigic ab; ver-
glichen mit der groBen Anderung der Diffusionsge-
schwindigkeit der Natriumionen kann die Beweglich-
keit der Kaliumionen in den Kalium-Natriumglisern
jedoch als nahezu konstant angesehen werden. Das
indert sich auch nicht wesentlich, wenn das Lithiumion
als dritter Partner hinzukommt. Die Anwesenheit dieses
Tons stort im untersuchten Konzentrationsbereich weder
die Natrium- noch die Kaliumdiffusion.

Im Bild 4 ist fiir einige Gldser die Konzentration
(ausgedriickt als Aktivitit) logarithmisch gegen das
Quadrat der Eindringtiefe aufgetragen.
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Bild 4. Kaliumdiffusion in Mischalkaliglisern.

Die Konzentrationsabhingigkeit der Diffusions-
koeffizienten bei 626 °C ist in Bild 5 fur beide Alkali-
partner graphisch aufgetragen. Der Diffusionskoeffizient
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Bild 5. Konzentrationsabhingigkeit der Diffusionskoeffi-
zienten fiir Natrium- und Kaliumionen.

der Natriumionen fillt zur Kaliumseite sehr stark ab,
wird aber auch in reinem Kaliglas mit dem Diffusions-
koeffizienten der Kaliumionen nicht identisch.

2.3. Ionenaustausch Natrium-Lithium
und Kalium-Lithium

Die Einwanderung der Lithiumionen wurde in den
drei Mischglisern NK 31, NK 22 und NK 13 gemessen.
Der Diffusionskoeffizient detr Lithiumionen in reinen
Natrium- bzw. Kaliglidsern war bereits in einer fritheren
Arbeit [3] bestimmt worden, so dal hier darauf vet-
zichtet werden konnte.

Die Diffusion der Alkalien verliduft in den einzelnen
Mischglisern sehr unterschiedlich. In Bild 6 sind die
Konzentrationskurven der verschiedenen Alkaliionen
bei 652 °C im Glas NK 31 aufgetragen. Man erkennt
die weit ins Glas hineinreichenden Diffusionsbeteiche
der Lithium- und Natriumionen. Die Summe ihrer Kon-
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Bild 6. Lithiumionen-Diffusion in Glas NK 31. Analytisch
gefundene Alkalikonzentration.

zentrationen erginzt sich in nahezu allen Diffusions-
beteichen auf die urspriingliche Konzentration der
Natriumionen. Das Kaliumion blieb an der Diffusion
weitgehend unbeteiligt. Nur in einer schmalen Anfangs-
zone fillt die Konzentration der Kaliumionen ab.

Man kann feststellen, dall die Extrapolation der
Kaliumkonzentration in der Oberfliche nicht auf den
Wert Null fiihrt, was einem vollstindigen Austausch der
Kaliumionen des Glases gegen die Lithiumionen der
Salzschmelze entsprechen wiirde. Vermutlich wurde das
Glas von der Lithiumsalzschmelze etwas angegriffen,
wodurch die Null-Linie der Diffusion verschoben wird.
Die Diffusionszonen der Natrium- und Lithiumionen
erstrecken sich im allgemeinen weit genug ins Glas
hinein, so daB3 der Fehler klein bleibt. Fir die Kalium-
diffusionszonen jedoch trifft das im allgemeinen nicht zu.
Deshalb wurde dort auf die Berechnung des Diffusions-
koeffizienten verzichtet.
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Bild 7. Lithiumionen-Diffusion in Glas NK 22. Analytisch
gefundene Alkalikonzentrationen.

Wird die Kaliumkonzentration erh6ht, erhohtsich die
Beteiligung der Kaliumionen am Diffusionsvorgang
merklich. Aber noch beim Glas NK 22 erstrecken sich
die Diffusionszonen der Lithium- bzw. der Natrium-
ionen viel weiter ins Glasinnere als die Diffusionszone
der Kaliumionen (Bild 7).

15
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Erst durch eine Erhthung der Kaliumkonzentration
auf 15 Gew.-9%,, d. h. auf ein Molverhiltnis

Na2,0:K, 0= 1:3

wird die Diffusion der Kaliumionen fiir die Einwande-
rung der Lithiumionen bestimmend. Die Diffusions-
zonen der Natrium-, Kalium- und Lithiumionen er-
strecken sich nun anndhernd gleich weit ins Glas hinein
(Bild 8).

Bei anderen Temperaturen nehmen die c-x-Kurven
einen dhnlichen Verlauf.
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Bild 8. Lithiumionen-Diffusion in Glas NK 13. Analytisch
gefundene Alkalikonzentrationen.

Die Berechnung der Diffusionskoeffizienten liefert
fiir die Diffusion der Ionen in den einzelnen Glisern sehr
unterschiedliche Werte. Im Glas NK 31 wandern die
Lithiumionen mit der gleichen Geschwindigkeit wie die
Natriumionen. Aber bereits im Glas NK 22 sind im
ersten Teil der Diffusionskurve die Diffusionsgeschwin-
digkeiten der Lithium- und Natriumionen sehr ver-
schieden. Die Lithiumionen sind gegeniiber den Natri-
umionen langsamer geworden, da ein Teil der Lithium-
einwanderung iber den Austausch Kalium-Lithium
erfolgt.

Im Glas NK 13 diffundieren die Lithiumionen im
Austausch sowohl gegen Kalium- als auch gegen Natri-

Tonenaustausch Natrium-Lithium und Kalium-Lithium.
Dementsprechend liegt der Lithiumwert zwischen den
Diffusionskoeffizienten dieser beiden Ionen (Tabelle 4).

Die Werte sind naturgemil3 nicht sehr genau. Ins-
besondere gelten sie infolge der Konzentrationsabhin-
gigkeit der Diffusionskoeffizienten nicht fiir alle Bereiche
der Diffusionskurve. Man erkennt aber deutlich den Ein-
fluB steigender Kaliumkonzentration auf die Diffusions-
geschwindigkeit der Lithiumionen.

3. Diskussion

J. R. Jonnson [2] hatte bei seinen Messungen in ein-
fachen Mischalkali-Kieselsdure-Glisern gefunden, dal3 in
diesen Glisern die Diffusionsgeschwindigkeit sowohl
der Kalium- als auch der Natriumionen stark zunimmt,
wenn die Konzentration des zweiten Alkalipartners bei
gleichbleibender molarer Zusammensetzung erniedrigt
wird. — Im Gegensatz zum Diffusionsverhalten in ein-
fachen Mischalkali-Kieselsiure-Glisern ist die Konzen-
trationsabhingigkeit der Kaliumionen in den hier unter-
suchten Mischalkali-Kalk-Kieselsdure-Glisern nur ge-
ring. Die Diffusion der Natriumionen wird dagegen
durch die anwesenden Kaliumionen stark gehemmt.
Nimmt man an, dall die Diffusion der Natriumionen
iiber die Plitze der nichsten Alkali-Nachbarn geht, dann
liBt sich dieses Verhalten ohne weiteres verstehen. Das
Kaliumion vermag den Platztausch der Natriumionen
zu blockieren, es zwingt ihm gewissermallen seine gerin-
gere Eigenbeweglichkeit auf. Diese geometrisch be-
dingte Behinderung wird auf dem Wege der Natrium-
ionen um so Ofter eintreten, je hoher die Konzentration
der Kaliumionen ist. Versucht man jetzt, die Blockierung
so zu deuten, daB} die Plitze der Natriumionen fiir den
groBeren Raumbedatf der Kaliumionen im allgemeinen
nicht austreichen, dann st6Bt man bei diesen Ubetlegun-
gen auf grundsitzliche Schwierigkeiten. In diesem Falle
miilten nimlich auch die Kaliumionen eine starke Ab-
hingigkeit von der Glaszusammensetzung zeigen, da
nur bei groferen Kaliumkonzentrationen der Platz-
wechsel der Kaliumionen vorzugsweise iiber Kalium-
plitze erfolgen kann, wihrend bei geringen Konzentra-
tionen der Austausch Natrium-Kalium erzwungen wird.

Fir die Diffusion in einfachen Glisern mag

Tabelle4. Diffusionskoeffizienten fiir den lonenaustausch

Natrium-Lithium und Kalium-Lithium

dieser Schritt geschwindigkeitsbestimmend sein.
In den hier untersuchten kalkhaltigen Glisern muf3

dagegen die Behinderung der Kaliumdiffusion in
der Uberwindung einer Energiebatriere liegen, die
eine konstante Hohe hat, da auch in reinen Kalium-

NK 31 NK 22 NK 13
[10=° cm?/sec] | [1079 cm?/sec] | [107° cm?/sec]
bei 652 °C
Lithium-
Ionen .. 32 20 3
Natrium-
Ionen .. 33 25 6
bei 703 °C
Lithium-
Ionen .. 30
Natrium-
Ionen .. 40
Kalium-
Ionen .. 23

glisern die Diffusionsgeschwindigkeit der Kalium-
ionen sich nur wenig von der in reinen Natrium-
glisern unterscheidet. Die Energieschwelle wird
vermutlich darin bestehen, daB} die Kaliumionen
den engen Raum zwischen benachbarten Ionen
passieren mussen. Dieser EinfluB} wird bei gleicher
molarer Zusammensetzung der tibrigen Glas-
bestandteile im wesentlichen konstant bleiben.

Die Konzentrationskurven nach der Einwande-
rung der Lithiumionen geben einige bemerkens-
werte Aufschliisse iiber den Diffusionsablauf der
Fremddiffusionen Natrium-Lithium bzw. Kalium-

umionen tber den ganzen Diffusionsbereich. Der
Diffusionskoeffizient der Lithiumionen setzt sich im
ganzen Bereich aus zwei Anteilen zusammen, aus dem

Lithium im Mischgebiet. Wihrend die Diffusion
der Lithium-, Natrium- und Kaliumionen im Glas
NK 13 mit nahezu gleicher Geschwindigkeit abliuft,
wird die Einwanderung der Lithiumionen in das Glas
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NK 31 in groBeren Tiefen praktisch nur noch vom
Platzwechsel Natrium-Kalium getragen.

Das Kalium beteiligt sich bei geringer Kalium-
konzentration am Austausch nur in den Randzonen. In
diesem Bereich verliuft die Diffusion der Lithiumionen
langsamer als die der Natriumionen. Die Diffusion der
Lithiumionen setzt sich jetzt aus zwei Anteilen zu-
sammen, aus dem Platzwechsel Natrium-Lithium, der
auch weiterhin mit etwa der gleichen Geschwindigkeit
erfolgen wird, mit det die beiden Ionen in den tieferen
Glasschichten diffundieren, und dem Austausch Kalium-
Lithium. In den Bereichen der Diffusionszone, wo das
Konzentrationsgefille der Kaliumionen allmihlich ver-
schwindet, etfolgt der Platzwechsel mehr und mehr
tiber Natriumplitze. Sowohl das Kaliumion als auch das
Natriumion bestimmen jedes fir sich die Geschwindig-
keit des Platzwechsels Kalium-Lithium bzw. Natrium-
Lithium, so dafB} eine Uberlagerung zweier Diffusions-
zonen entsteht.

Die unterschiedliche Beweglichkeit der beiden
Diffusionspartner in Mischalkaliglisern ist auch fiir die
Tonenwanderung im elektrischen Feld von Bedeutung.
Die Leitfihigkeit eines reinen Alkaliglases wird bei der
Einwanderung eines Fremdalkaliions von der Strom-
richtung abhingig. Man kann z. B. folgendes beob-
achten:

Bringt man die innere und 4duBere Fliche eines
Rohres aus Kalk-Natron-Glas mit einer Kaliumnitrat-
schmelze in Kontakt, so wird bei elektrolytischer Ein-
wanderung det Kaliumionen der Widerstand des Glases
groBer. Polt man nach einiger Zeit um, so fillt der
Widetstand zunichst ab, um spiter wieder anzusteigen.
Bei weiteren Umpolungen sind die Widerstandséinde-
rungen schr viel geringer. — Deutlicher noch als bei
der Einwanderung von Kaliumionen ist dieser Effekt bei
det Einwanderung von Wasserstoffionen. Die Beweglich-
keit der Wasserstoffionen, die man hinsichtlich ihtes
Einflusses auf viele Eigenschaften des Glases formal als
Alkaliionen auffassen kann, ist ebenso wie die der
Kaliumionen seht gering [5].

Das fur die entsprechenden Versuche verwendete
Rohr aus handelsiiblichem AR-Glas wurde im oberen
Teil doppelwandig ausgebildet. Wird das Glastoht bis
zur Hohe der Doppelwand oder dariiber, innen und
auflen mit einem Elektrolyten beschickt, so flieft der
von Platinelektroden ausgehende Strom nur im ein-
wandigen Teil durch das Glasrohr. Zwischen der
Doppelwand befindet sich Luft, die den Stromdurch-
gang unterbindet. Dadutch ist die fiir den Stromtrans-
port maBgebende Glasfliche genau festgelegt. Sie kann
sich nicht durch Elektrolytdimpfe auf einen Bereich
obethalb des Elektrolytspiegels ausdehnen.

Wandetn nun Wasserstoffionen aus konzentrierter
Schwefelsdure bei erhohter Temperatur in das Glastohr
ein, so nimmt der Widerstand durch die zunehmende
Wasserstoffionenkonzentration auf det der Anode zuge-
kehrten Seite des Glasrohres zu. Wird jetzt umgepolt
und befindet sich auf der anderen Seite des Rohres ge-
schmolzenes Natriumsalz, dann fillt der Widerstand des
Glases betrichtlich ab. Der Strom wird in erster Linie
von den Natriumionen durch die Wasserstoffionen ent-
haltende Schicht getragen. Die Wasserstoffionen be-
teiligen sich infolge ihrer festen Bindung nicht am
Stromtransport; sie wandern nicht wieder aus. Es liegt

hier im Grunde der gleiche Fall vor wie bei der vorher
beschriebenen Einwanderung von Lithiumionen in ein
Mischalkaliglas, wo der grofite Teil der Lithiumionen
im Austausch gegen Natriumionen eingewandert ist.

Befindet sich konzentrierte Schwefelsdure auf der
AuBenseite statt des teinen Natriumsalzes, so ist der
Widerstand nach der Umpolung ebenfalls zunichst
wieder geringer. Das hat seine Ursache darin, daBl die
Wasserstoffionenkonzentration in dieser Seite des Glases
zundchst Null ist und der Strom auf der Gegenseite des
Glases, wie soeben etliutert, durch die Natriumionen
getragen wird. Mit zunehmender Wasserstoffionen-
konzentration auch auf der Kathodenseite steigt der
Widerstand wiederum an und bleibt bei weiterer Um-
polung auf nahezu gleicher Hohe, da sich jetzt auf beiden
Seiten der Glasoberfliche Wasserstoffionen befinden

(Bild 9).
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Bild 9. Strom-Zeit-Kurve bei elektrolytischer Wassetstoff-
ionen-Einwanderung.

Die MeBergebnisse det Selbst- bzw. Fremddiffusion
im Mischalkaligebiet konnen fiir die Praxis einige Be-
deutung erlangen. Bei den Ubetlegungen iiber wirt-
schaftliche Vetfahren zur giinstigen Beeinflussung der
Obetflichencigenschaften wird vielfach in Erwigung
gezogen, durch Ionenaustauschvorginge bestimmte
Tonen aus der Oberfliche zu entfernen und durch andete
zu ersetzen. Das kann zu Schwierigkeiten fihten, wenn
ein Mischglas vorliegt und dhnliche Vorginge wie in
dem hier untersuchten System ablaufen. In solchen
Fillen wird es von Bedeutung sein, die Diffusions-
vorginge zu kennen, da nur dann zu entscheiden ist, ob
die Schwierigkeiten experimenteller oder grundsitz-
licher Natur sind.

4. Zusammenfassung

Die Selbstdiffusionsgeschwindigkeit der Natrium-
und Kaliumionen wurde mit Hilfe der aktiven Isotope
Na24 und K#2 in einem Mischalkali-Kalk-Kieselsiure-
Glas als Funktion des Alkaliverhiltnisses bestimmt. Die
Beweglichkeit der Natriumionen féllt mit zunchmender
Kaliumkonzentration auBerordentlich stark ab und er-
reicht in reinem Kaliumglas nahezu die Diffusionsge-
schwindigkeit der Kaliumionen. Der Diffusionskoeffi-
zient der Kaliumionen andererseits wird durch die
Natriumkonzentration nur wenig verdndert.
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Aus dem Diffusionsverhalten beider Ionen lassen
sich Riickschliisse aut den Diffusionsschritt ziehen, der
im einzelnen diskutiert wird. Der Austausch der Alkali-
ionen eines Natrium-Kalium-Mischglases mit den
Lithiumionen eciner Salzschmelze fiihrt fiir die einzelnen
Alkaliionen zu sehr unterschiedlichen Konzentrations-
gradienten, die sich auflerdem mit dem Alkaliverhiltnis
des Mischglases sehr stark dndern. Es ergaben sich fur
solche Mischgliser bei der Einwanderung von Lithium-
ionen Uberlagerungen zweier verschiedener Diffusions-

vorginge, nimlich die Platzwechsel Natriumionen-
Lithiumionen und Kaliumionen-Lithiumionen, die weit-
gehend unabhingig verlaufen und durch die ermittelten
Selbstdiffusionskoeffizienten der Natriumionen und
Kaliumionen vorgegeben sind.

Der Verfasser dankt dem Vorstand der A. G. der Getres-
heimer Glashiittenwerke, vorm. Ferd. Heye, fiir die Genehmi-
gung zur Durchfithrung und Veréffentlichung dieser Arbeit.

Der Dank gebiihrt aulerdem dem Leiter des Hauptlabo-
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Uber quecksilberoxydhaltige Gliser
Von Aporr DierzeL, Wiirzburg

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

Wegen Krankheit von Hertn Prfoessor Dr.-Ing. ApoLr DierzEL etscheint die Arbeit erst in einem der nichsten Hefte
der Glastechnischen Berichte.
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Uber Ultramikrotom-Schnitte von Silikatgliasern
Von Fripa Oseruiss, Wiirzburg
Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg
(Eingegangen am 5. Dezember 1963)

Als neue Methode zur elektronenmikroskopischen Untersuchung von Silikatglisern in Durchstrahlung wurden Ultra-
mikrotom-Schnitte herangezogen. Die zu beachtenden Erfordernisse beim ,,Schneiden* von Glas werden besprochen und
Ultradiinnschnitte von einem Li-Ba-Silikatglas und einem Blei-Silikatglas in Vergleich zu Abdruck-Aufnahmen dieser Glaser
gestellt. Die Ultradiinnschnitte konnten wiedetrholt mit HF und HNO, geitzt und anschlieBend mit Alkohol gereinigt werden.

Die so behandelten Schnitte lassen weitere Riickschliisse auf den mikrohetetogenen Aufbau dieser Glaser zu.

Fir die elektronenmikroskopischen Untersuchungen
von Glisern in Durchstrahlung wurden bisher abge-
splitterte, ungleichmiBig dicke Proben verwendet, die
nur an kleinsten Randpartien durchstrahlbar waren, oder
auch dinne, ausgeblasene und damit im Glasaufbau ver-
formte Hiutchen. Die von J. Zarzyckr und R. MEZARD
[1] benutzte klassische Untersuchungsmethode, bei der
im - Elektronenmikroskop mit Hilfe eines Mikroofens
und einer Ziehvorrichtung dinnste Glasfasern herge-
stellt und anschlieBend in Durchstrahlung untersucht
wurden, ist leider nicht allgemein und ohne groBeren
Aufwand realisierbar. Die nachstehend beschriebene
Priparation von Glasschnitten, um die man sich seit
einiger Zeit bemiiht, zielt ebenfalls darauf ab, mit Hilfe
dieser Methode zusitzliche Erkenntnisse tbetr den
mikroheterogenen Aufbau von Silikatglisern zu ge-
winnen. Ultradiinnschnitte von Glas wiirden den Vorteil
bringen, groBere Gebiete — elektronenmikroskopisch
gesehen — beobachten und (bei der geringen Dicke der
Schnitte von einigen 100 A) bei kleiner Strahlbelastung
ohne Schidigung untersuchen und gegebenenfalls
chemische Reaktionen an ihnen verfolgen zu koénnen.

Fir das ,,Schneiden von Glas mit einem Ultra-
mikrotom miussen kleine Glasstiickchen in Kunststoff

(z. B. Vestopal, Methacrylat, Araldit) eingebettet werden.
Hierbei ergab sich die Schwierigkeit, daf3 die Glasproben,
deren Anschnittfliche kleiner als 0,2 X 0,2 mm sein
soll, nicht fest genug mit dem Einbettungsmaterial ver-
bunden waren und beim ,,Schneiden herausgerissen
wurden. Dieser Schwierigkeit konnte dadurch begegnet
werden, dal man die Glasproben vor dem Einbetten mit

einem Haftmittel iiberzog, das einerseits mit den OH-

Gruppen der Glasoberfliche eine chemische Bindung
eingeht, zum anderen mit dem Kunststoff eine Kopoly-
merisation. Solche Haftmittel sind Chrommethacrylat-
Komplexverbindungen oder auch verschiedenartige
Silane, die von der Verarbeitung der Glasfasern mit
Kunststoffen her bekannt sind [2].

Bei der Herstellung der Ultradiinnschnitte ist man
zunichst an die Gegebenheiten des zur Verfiigung
stehenden Ultramikrotoms gebunden. Fiir die Versuche
wurde das Ultramikrotom nach H. Srrre benutzt. Bei
diesem Gerit wird die eingebettete Glasprobe einem
feststehenden Diamanten dutch eine Parallelogramm-
fihrung in kreisender, nahezu elliptischer Bahn zuge-
fithrt, so daB der Schnitt bei den kleinen Probeausmafien
fast senkrecht erfolgt. Zunichst wurde ein Diamant-
messer mit einem Schneidwinkel von 45° (wie fiir biolo-



