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Struktur und Eigenschaften von Glisern und glasbildenden Schmelzen

Teil II. Elektrische Leitfihigkeit geschmolzener Alkaliborate und -phosphate —
Strukturmodell und Deutung*)

Von KrAus-PETER MULLER, Clausthal
(Auszugsweise vorgetragen auf der 42. Glastechnischen Tagung am 16. Mai 1968 in Wiirzburg)

(Mitteilung aus dem Institut fir Steine und Erden, Lehrstuhl fur Steine und Erden (Glas und Keramik)
der Technischen Universitit Clausthal)

(Eingegangen am 10. Mai 1968)

Die elektrische Leitfihigkeit von Alkaliboratschmelzen mit 15 bis 50 Mol-9, Alkalioxid steigt bei konstanter Temperatur
mit wachsendem Alkalioxidgehalt stark an. Die elektrische Leitfahigkeit von Alkaliphosphatschmelzen dagegen dndett sich bei
konstanter Temperatur im Konzentrationsintervall von 50 bis 66,7 Mol-9%, Alkahomd nicht. Es wird gezeigt, dal} das unter-
schiedliche Verhalten nicht durch Anderungen der Viskositit der Schmelzen erklirt werden kann. Fiir Alkaliboratschmelzen
wird das Strukturmodell eines Polyelektrolyten mit atomar inhomogener Ladungsverteilung entwickelt, das quantitativ den
Verlauf der Leitfihigkeitsisothermen von Alkaliboratschmelzen beschreibt. Es wird gezeigt, dal} in Alkaliboratschmelzen

die Bildung von Ionen-Ionen-Assoziaten angenommen werden mulf.

Bei Leitfahigkeitsmessungen an geschmolzenen Al-
kaliboraten und -phosphaten zeigte es sich, dal3 betricht-
liche Unterschiede im Verlauf der Aquivalentleitfihig-
keit geschmolzener Alkaliborate und -phosphate als
Funktionvonder Temperatur und der Schmelzzusammen-
setzung aufgefunden wurden [31]. Wihrend die Aqui-
valentleitfahigkeit geschmolzener Alkaliphosphate prak-
tisch von der Zusammensetzung unabhingig ist und
die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leit-
fihigkeit von Alkaliphosphatschmelzen durch einen
Formalismus entsprechend einer Gleichung vom At-
rhenius-Typ beschrieben werden kann, zeigen Alkali-
boratschmelzen eine stark von der Schmelzzusammen-
setzung abhingige Aquivalentleitfihigkeit und im Tem-
peraturverlauf bei konstanter Schmelzzusammensetzung
Abweichungen von der Arrhenius-Geraden. Threm Leit-
fihigkeitsverhalten nach kann man in Analogie zur
Terminologie willriger Elektrolyte die Alkaliphosphat-
schmelzen als praktisch sich ideal verhaltende Elektro-
lyte auffassen. Dann sollte man jedoch die Leitfihigkeits-
eigenschaften von Alkaliboratschmelzen und ihre Ab-
weichungen vom idealen Verhalten durch die Eigen-
schaften realer Elektrolyte erkliren. Im folgenden wird
daher eine Interpretation der Leitfihigkeitseigenschaften
von Alkaliboratschmelzen durch Eigenschaften realer,
geschmolzener Elektrolytsysteme gegeben. Zum Ver-
gleich werden Eigenschaften von Alkaliphosphatschmel-
zen zusammengefalit. Die der Betrachtung zugrunde
liegenden MeBergebnisse sind Teil I dieser Unter-
suchungen entnommen [31].

1. Struktur geschmolzener Alkaliborate
und -phosphate

Die Struktur geschmolzener Alkaliborate ist um-
stritten. Wihrend Bockris und MerLors [9] und

SorLoMIN [38] in Boratschmelzen die Existenz diskreter
Anionen annehmen, betrachten andere Verfasser die
Existenz diskreter Boratanionen als zweifelhaft [42, 52].
Bocxkris und MELLORS [9] entwerfen ein Bild fiir die von
thnen angenommenen Boratanionen, wonach deren auf-
bauende Struktureinheiten B-O-Sechs-, Acht- und
Zwolfringe darstellen. Oberhalb 50 Mol-9, Alkalioxid-
gehalt sollen dann in zunehmendem Mal3e kettenformige
Anionen mit der Struktureinheit B,Of %~ entstehen.
Ahnliche Anschauungen vertritt KRoGH-MOE [23 bis 27]
tiber die Struktur von Alkaliboratglisern.

Fir die Struktur von Alkaliphosphaten wird im
allgemeinen der Aufbau als kettenformiges Polymer
angenommen, wenn der Alkalioxidgehalt 50 Mol-9
tberschreitet [34 bis 36, 40, 43, 48, 50, 51]. Diese Vor-
stellung, die auf papierchromatografischen Untersuchun-
gen an abgeschreckten Schmelzproben beruht, ist nach
MeapowcrorT und RicHARDsSON [29] unterhalb von
etwa 2000 °K auch auf geschmolzene Phosphate anwend-
bar. Von infrarotspektroskopischen Untersuchungen
uber die Struktur von Alkaliborat- und -phosphat-
glisern wird in Teil TIT dieser Arbeit berichtet.

1.1. Struktur geschmolzener Alkaliborate
auf Grund von Leitfihigkeitsmessungen

Bockris und MEeLLORS [9] vergleichen die elektrische
Leitfihigkeit geschmolzener Bleiborate und -silicate. Sie
werten ihre Untersuchungen entsprechend einer Glei-
chung vom Arrhenius-Typ aus. Die sich ergebende
Aktivierungswirme AH) zeigt in Abhingigkeit vom
PbO Gehalt der Schmelzen fiir Bleiborate und Blei-

*) Aus der Dissertation ,,Die elektrische Leitfihigkeit
geschmolzener Alkaliborate und -phosphate in Abhingigkeit
von der Temperatur und der Alkalioxidkonzentration® des
Autors. Fakultit fur Bergbau, Hiitten- und Maschinenwesen
der Technischen Universitit Clausthal am 9. Februar 1968.
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Bild 1. Abhingigkeit der Konstanten B’ von der Zusammen-
setzung der Alkaliboratschmelzen nach MULLER [31].

silicate einen gleichartigen Kurvenverlauf. Bockris und
MELLORS schlieBen daraus, dal3 Boratschmelzen aus ihn-
lichen Struktureinheiten aufgebaut werden wie Silicat-
schmelzen, deren diskrete Ionenstruktur BocCkRris in
vielen Publikationen beschreibt [3 bis 9]. Zur Beschrei-
bung eigener MefSwerte wurde die empirische Gleichung
verwendet

log Aup. = log A, — C;-T — B/T. (1)

De Summand B’/T besitzt hierin die Bedeutung einer
relativen Aktivierungswirme. Trigt man die Werte B’
gegen die Zusammensetzung der Alkaliboratschmelzen
auf, so entsteht ein mit steigendem Alkalioxidgehalt
stetig abnehmender Kurvenverlauf. Der von Bockrrs
und MELLORS [9] erhaltene Verlauf, in dem nur eine sehr
geringe Anderung von B’ mit dem PbO-Gehalt der
Schmelzen im untersuchten Konzentrationsbereich ge-
funden wird, 1iB3t sich nicht bestitigen?). Bild 1 zeigt die
Abhingigkeit von B’ von der Schmelzzusammensetzung.
Bilder 2a und b zeigen, daf} auch die Konstanten log A,
und C, stark mit dem Alkalioxidgehalt variieren.

1) 1m B;reich von etwa 10 bis 40 Mol-9; PbO finden

Bockris und MELLORS [9] eine Variation von B’ von etwa
3300 bis 3700 °K.
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Nimmt man jedoch an, dal die geschmolzenen
Alkaliborate diskrete Boratanionen enthalten, die nur in
bestimmten Konzentrationsintervallen bestindig sind
[9], so sollten sich dhnliche Erscheinungen beobachten
lassen, wie sie im idealisierten Fall durch die Leitfihig-
keitstypen von Krorscuko [2, 28] fir Gemische ge-
schmolzener Salze dargestellt werden. Selbst wenn man
jedoch die Aquivalentleitfihigkeit in Abhingigkeit von
der Schmelzzusammensetzung auftrigt, sind keine
Kurveninderungen zu verzeichnen, die die Annahme
diskreter Ionen in Alkaliboratschmelzen rechtfertigen.
Aus dem eigenen Befund muf3 daher geschlossen wer-
den, daB3 aus Leitfihigkeitsmessungen keine Griinde
abzuleiten sind, die zwingend zur Annahme diskreter
Ionen fuhren.

1.2. Elektrische Leitfdhigkeit und Viskositit

Wie MULLER [31] zeigt, besteht ein grundsitzlicher
Unterschied im Verlauf der Konzentrationsabhingig-
keit der elektrischen Leitfihigkeit zwischen Alkaliborat-
und Alkaliphosphatschmelzen. Die Diskussion in Ab-
schnitt 1.1. zeigt jedoch, dal kein zwingender Grund
vorhanden ist, fur geschmolzene Alkaliborate eine
Struktur aus diskreten Ionen anzunehmen, tber die in
der Literatur berichtet wird. Man kann mit SHARTSIS [37]
argumentieren, daBl der Leitungsmechanismus von
Alkaliboratschmelzen ein Grotthus-Mechanismus ist.
Dann mussen aber auch die stéchiometrischen Bedin-
gungen fir einen Grotthus-Mechanismus erfillt sein.
Man kann weiterhin annehmen, dal3 der Leitfihigkeits-
Konzentrationsverlauf als Folge der sich dndernden
Viskositit gedeutet werden kann. Dann sollte jedoch
das Walden-Produkt, das sich formal aus dem STOKES-
EinstEINschen und dem NErNstT-EINsTEINschen Gesetz
ergibt, Auskunft dariiber geben, ob die Anderung der
Viskositit die Aquivalentleitfihigkeit geniigend korri-
giert. In den Bildern 3a und b wurde zu Vergleichs-
zwecken der Konzentrationsverlauf des Walden-Produk-
tes fir Natriumphosphat- und Alkaliboratschmelzen
unter Verwendung der Viskosititsangaben von Van
Wazer [10] und SuArTSIS [37] eingetragen. Verwendet
wird hier das verallgemeinerte Walden-Produkt nach
EvstrOPJEV [14]

Ay = const.,
wobei n willkiirlich 1 gesetzt wird. #» stellt hierin die

A\ * [p0-Up0;
qooz x Mp0-Lp0z
N A A
& e 9
) qag7 ]
a
S A—H—&—H
|
a0 57/4 @& /4
b) M- 76 Mpl —>—

Bilder 2a und b. Abhingigkeit der Konstanten log1’o, und C3 von der Zusammensetzung der Alkaliboratschmelzen nach
MuLLER [31].

a) log 4,

b) Cj.
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Viskositit dar. Wie die Bilder 3a und b zeigen, ist der
Kurvenverlauf fir Borat- und Phosphatschmelzen unter-
schiedlich. Die Aquivalentleitfihigkeit der Alkaliborat-
schmelzen 148t sich nicht durch Anderung der Viskositit
der Schmelzen deuten. Eine andere Argumentation
ergibt sich, wenn man die unterschiedliche Konzentra-
tionsabhingigkeit der Aquivalentleitfihigkeit der Alkali-
borat- und Alkaliphosphatschmelzen auf strukturelle
Eigenheiten der polymeren Schmelzen zuriickfiihrt.

1.3. Strukturmodell

Eine einheitliche Beschreibung der Temperatur- und
Konzentrationsabhingigkeit geschmolzener Alkaliborate
und Alkaliphosphate kann vorgenommen werden, wenn
man das schon von MyurLLeEr [32, 33] und von Kar-
cHALSKY [21] verwendete Modell eines Polyelektrolyten
mit atomar inhomogener Ladungsverteilung anwendet.
MyuLLER [32, 33] verwendet dieses Modell zur Beschrei-
bung der elektrischen Leitfihigkeit von Boratglisern.
KarcuaLsky [21] beschreibt mit seiner Hilfe Eigen-
schaften von polymeren Elektrolyten. Man kann verein-
fachend die einzelnen Bausteine des anionischen Poly-
elektrolyten durch Kugeln ersetzen und annehmen, dal3
die Ladung brickenbildender Sauerstoffionen durch
benachbarte B3*- oder P5t-Ionen kompensiert wird.
Dann sind nur solche Kugeln nach aullen hin negativ
geladen, die ein nicht-briickenbildendes Sauerstoftion
beinhalten. Eine Vielzahl von Kugeln baut jeweils ein
Molekiil des anionischen Polyelektrolyten auf. Man mul3
dann innerhalb des Molekils zwischen Kugeln, die
elektrisch neutral sind, und solchen, die eine wirksame
elektrische Ladung tragen, unterscheiden. Die Ladungs-
verteilung in einem derartigen Polyelektrolyten ist
atomar inhomogen. Die Kugeln sind miteinander innet-
halb eines Polyelektrolytmolekiils verbunden. Das
Modell aus einzelnen ungeladenen Kugeln von CoHEN
und TurNBULL [11] wird damit durch ein Modell aus
miteinander verbundenen, sich durch ihre elektrische
Ladung unterscheidenden Kugeln ersetzt. Dieses Modell
ist jedoch sperrig. Man kann daher voraussetzen, dal3
das freie Volumen nicht mehr entscheidend fiir die Mog-

lichkeit ist, dal} ein gegeniiber den Kugeln des Modells
kleines Kation einen Platzwechsel vollzieht.

2. Auswirkung der Modellvorstellung auf den theo-
retischen Verlauf der Temperatur- und Konzentra-
tionsabhidngigkeit der Aquivalentleitfihigkeit

Die Diskussion tiber die Auswirkungen der Modell-
vorstellung wird in den folgenden Abschnitten auf eine
Diskussion der aus der Eyringschen Anschauung fol-
genden Beziehung (7), (8) und (9) im Teil I dieser
Arbeit [31] begrenzt. Auf eine theoretische Berechnung
von A., mul} verzichtet werden, da die theoretische
Bedeutung der Aktivierungsentropie bisher ungeklirt
ist [4].

Den aus der Evyringschen Ableitung folgenden Be-
ziehungen

log Aigest = log Ao, — B3/ T, (2)
(vgl. Gleichung (7) nach [31])

log A, = log A, + AS*/2,3 R, (3)
(vgl. Gleichung (8) nach [31])

B =/AH"23R, (4)

(vgl. Gleichung (9) nach [31]),

in denen A eine Konstante, AS* die Aktivierungs-
entropie, AH* die Aktivierungsenthalpie, R die uni-
verselle Gaskonstante, T die absolute Temperatur und
Aien die Aquivalentleitfihigkeit bedeuten, liegt zu-
grunde, dal} sich das Potential fiir zwei Gleichgewichts-
positionen fir das platzwechselnde Partikel nicht sehr
unterscheidet [15]. Fir das Modell des Platzwechsels
eines Kations in der Umgebung eines polymeren Anions
mit atomar inhomogener Ladungsverteilung wird jedoch
die in Bild 4 gezeigte Potentialkurve 1 ungiiltig und mul3
durch die in Bild 4 gezeigte Potentialkurve 2 ersetzt
werden. Im ungestorten Gleichgewicht werden sich die
Kationen uberwiegend dort aufhalten, wo das Potential-
minimum tiefer ist, das hei3t an Positionen, in denen
auch die negative Gegenladung am groBten ist. Diese
Positionen sind modellmiBig durch die Anwesenheit
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eines elektrisch geladenen Kugelbausteins des anio-
nischen Polyelektrolyten gekennzeichnet. Thr entspricht
Position I in Bild 4 (Kurve 2). Die Beweglichkeit eines
Kations ist aber in Position IT (Kurve 2) groBer als in
Position I. Die elektrische Leitfdhigkeit einer Substanz
wird tberwiegend durch die Beweglichkeit des am
leichtesten beweglichen Ions bestimmt. Man kann diesem
Umstand, dal3 zwei unterschiedliche Positionen zur Auf-
nahme der Kationen in einer glasbildenden Schmelze zur
Verfiigung stehen, durch Berechnung des im ther-
mischen Gleichgewicht vorhandenen Besetzungsverhalt-
nisses fiir die Positionen I und II Rechnung tragen. Die
zu 16sende Aufgabe entspricht damit der Berechnung des
Dissoziationsgrades « der Kationen aus Position I, wo-
bei der Potentialunterschied zwischen beiden Positionen
durch ein Coulomb-Potential niherungsweise ausge-
driickt werden kann.

Wenn sich zwei Gleichgewichtspositionen in der
Potentialkurve auf Grund der atomar inhomogenen
Ladungsverteilung im Polyelektrolyten unterscheiden,
so unterscheidet sich auch der Aktivititskoeffizient f, in
beiden Positionen. Der experimentell ermittelte Trans-
portkoeffizient ist dann kein reiner Transportkoeffizient
mehr sondern das Produkt aus einem Transportkoeffi-
zienten und einem ,,thermodynamischen Faktor® [17].
Dies bedeutet, dal3 die elektrische Leitfihigkeit als ein
irreversibler Proze3 beschrieben wird [17, 47]. Ebenso
wie der Selbstdiffusionskoeffizient muf} dann die zu ihm
proportionale GréBe A; mit einem thermodynamischen
Faktor multipliziert werden, fir den der Ausdruck

(1 -+ dln f,/dln ¢;) geschrieben wird [15, 19, 20, 46]:
Ai,Modell = 4 ideat (1 + d Inf,/d Incy). )

AiModenl 1t noch nicht identisch mit dem experimentell
ermittelten Wert A.,,, weil den Besetzungsverhiltnissen
fiir unterschiedliche Gleichgewichtspositionen noch
nicht Rechnung getragen worden ist. Fir 4; ;4eq kann der
EvrinGgsche Ausdruck eingesetzt werden. Die relative
Zahl der Kationen, die im thermischen Gleichgewicht
aus Position I in Position IT (Bild 4, Kurve 2) iibergehen,
kann angegeben werden.

X = Zcxp.zﬂ'i, Modell - (6)
Beziehung (6) ist in der Literatur bekannt [22]. Den
Dissoziationsgrad « kann man berechnen, wenn man die
Dissoziationskonstante Ky, einfuhrt:
(chi

KD:

£7 . (@)

11—«

Aus (6) und (7) entsteht unter Vernachlissigung von
~ gegeniiber 1 die Gleichung (8):

Ry 1. ®)
i, Modell

Aus Gleichung (8) und (5) folgt der Ansatz zur Be-
schreibung der Aquivalentleitfihigkeit von Alkaliborat-
schmelzen:

Aexp.

zi, ideal

— (1 +dln £/d Inc) (Kp/c)=-1/f.  (9)

Hierin bedeuten ¢; die Aquivalentkonzentration
(Val/l), f, den Aktivititskoeffizienten, A, die ermittelte
Aquivalentleitfihigkeit in cm2Q—1Val—1 4 jj.q den ge-
gebenen EyriNngschen Ausdruck und Ky, eine Konstante.

Zur praktischen Anwendung miissen f, und Kp berech-
net werden.
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2.1, Aktivitatskoeffizient f

Fir verdinnte wiBrige Elektrolytlosungen schreibt
man fir den Aktivititskoeffizienten f, eine Reihenent-
wicklung von ¢;'/z [22]. Schon bei miflig konzentrierten
Elektrolytlosungen wird besser die auf Van LAAR zu-
riickgehende Beschreibung des Aktivititskoeffizienten
gewihlt [22]:

Alid NL e% Ziz (2 NL/1000)1/3 1/
22303 ¢ RT E

Hierin bedeuten die Symbole: N;, = LoscuMIipTsche
Zahl, R = Gaskonstante, T = absolute Temperatur,
¢ = Dielektrizititskonstante, z; = Wertigkeit des Ions i,
¢; = Konzentration in Val/l, e, = Elementarladung,
Ay = eine der MapeLunGschen Konstanten entspre-

chende GroBe.

In kleinen Temperaturbereichen kann man fiir ¢ als
erste Ndherung eine lineare Temperaturfunktion verwen-

den
£ =gl + p.T). (11)

Aus (10) und (11) folgt nach Einsetzen der Konstan-
ten und unter Verwendung von z; = 1 der numerische

Wert fir f,

—log f, = (10)

3,86-103 A, /'l
g L+ 32T

Wegen dln f,/dInc; = dlog f,/dlog ¢; folgt damit der
Ausdruck

dIn f,/dlnc; = —1,287-10% A}, ¢/, T (14 8. T). (13)
2.2, Konstante Ky

Die Gleichgewichtskonstante Ky kann aus der freien
Dissoziationswirme AGp ermittelt werden, die der
CouLomsschen Ablosungsarbeit aus Position I in Bild 4
(Kurve 2) gleichgesetzt werden kann:

log Kp = — AGp/2,303 RT.

Da der Potentialunterschied zwischen zwei Gleich-
gewichtspositionen fur das Partikel auf CouLomBschen

A

—log f, = (12)

Lpaot

Zmpernung

Bild 4. Potentialkurve fir eine homogene (1) und fiir eine
atomar inhomogene (2) Ladungsverteilung.

T*
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Kriften beruht, kann fiir AG, die CouLomBsche Wechsel-
wirkungsenergie zwischen einem kugelférmigen Kation
und dem kugelférmigen, negativ geladenen Anionen-
baustein des verwendeten Modells eingesetzt werden
|1, 18]:

AMZize%NL . (15)
& (d+ +d)

Die Bedeutung der Symbole ist in Abschnitt 2.1. an-
gegeben worden. Fir d; und d_ kénnen die DiETZzEL-
schen Kationen—-Sauerstoff-Abstinde eingesetzt werden
[13].

A, bedeutet eine der MAapELUNGschen Konstanten
entsprechende GroBe. z; wird ebenfalls gleich 1 gesetzt.
Auf die Einbeziehung der Temperaturabhingigkeit von
¢ kann hier verzichtet werden, da die polarisierenden
Krifte fir die betrachtete Position I (Kurve 2, Bild 4)
grof sind und f, in Gleichung (12) klein ist.

Nach Einsetzen der Konstanten folgt bei Beriick-
sichtigung von (14) und (15):

1 loo K —3,63-10—4 Ay

i ¥ e T LAy

AGp =

s (16)

Gleichung (16) ist der fir Gleichung (9) geforderte
Ausdruck.

3. Anwendung der Modellrechnung

Fir praktische Zwecke wird zunichst Gleichung (9)
logarithmiert

log Aexp, = log 4; igeat + log (1 4+ d Inf,/d Inc)) —

0,5 log ¢; + 0,5 log Kp —log f, - (7)

2

Entsprechend der Beziehung log (1 + x)=x _%
A kann der zweite Summand der rechten Seite

von Gleichung (17) durch Reihenentwicklung und Ab-
bruch nach dem ersten Glied angenihert werden

log (1 + dInf,/d Inc) ~ d Inf,/d Inc; (18)

Der vollstindige Ausdruck zur Beschreibung der
Aquivalentleitfihigkeit geschmolzener Alkaliborate folgt,
wenn man f, nach Gleichung (12) d Inf,/d Inc; aus (13),
0,5 log K aus (16) und log 4; ;4. Dach EYRING einsetzt

AH* 2,600 A
ISBT & Tid - d) N
103 AL cils
2,574-10% Ay, ¢ (19)
g T (1+ 6, T)

Hierin ist log A, eine Konstante. AH* ist die EyRING-
sche Aktivierungsenthalphie. Die Symbole ¢,, f,, R, T,
Al Ay, di und d werden in Abschnitt 2.1. und 2.2.
beschrieben. Beziehung (19) sagt voraus, daf3 keine line-
are Proportionalitit zwischen log 4., und der reziproken
Temperatur besteht. Die abgeleitete Beziehung sagt
ferner voraus, dall bei einer atomar inhomogenen La-
dungsverteilung im anionischen Polyelektrolyten ein
starker Anstieg der isothermen Aquivalentleitfihigkeit

mit steigendem Gehalt der Schmelzen an Alkalioxid ent-
steht.

log Aexp =logA,,—0,5log c;—

3.1. Anwendung der Modellrechnung zur Deu-
tung der Aquivalentleitfidhigkeit von Alkali-
boratschmelzen

Zunichst wird Gleichung (19) durch Zusammen-

fassung der von c; unabhingigen Summanden verein-
facht:

K. clls K
log Acxp, — log Zéo — 0)5 log G _Jl. ?(l ;Cb-’f) > _']:72 ,
(20)
AS*
log ., = log A, - T 21)
K, =2574 Al:/[/guﬁ (22)
AH* 363 -10—4A,
Ko = i o M (23)

g (di +d)
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Bei konstanter Temperatur soll die Auftragung von
log Aexp. 1 0,5 log ¢; gegen ¢;'/s nach Beziehung (20) eine
Gerade ergeben, deren Neigungswinkel mit steigender
Temperatur kleiner und deren Ordinatenabschnitt mit
steigender Temperatur grofler wird. Die Bilder 5a bis ¢
zeigen die Darstellung der MeBwerte fir Alkaliborat-
schmelzen von MULLER [31] entsprechend Gleichung (20).
Wihrend die MeBlergebnisse fiir Lithium- und Natrium-
boratschmelzen im gesamten Konzentrationsbereich von
etwa 15 bis 50 Mol-?,, Alkalioxid durch eine Gerade be-
schrieben werden konnen, werden zur Darstellung der
MeBwerte fir das System K,0O-B,0O, zwei Geraden be-
notigt, die sich bei etwa 25 Mol-9%, K,O schneiden. Beide
Teilabschnitte gentigen jedoch Gleichung (20). Bezeich-
net man den Tangens des Neigungswinkels der Geraden
mit K ., so kann mit (20) und (22) das Verhiltnis
¢/Ay aus dem Neigungswinkel mehrerer Isothermen
bestimmt werden

E &
r ’
AM A M

(L4 5, T) = 25T4/K, o, T. (24)

Bild 6 zeigt die Temperaturabhingigkeit des Verhalt-
nisses g/Ay,. Die fur Alkaliboratschmelzen erhaltenen
Werte von ¢/A}; nach den MeBwerten von MULLER [31]
sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Der Ordinatenabschnitt der Geraden in den Bildern 5a
bis ¢ umfalit nach Gleichung (19) die Differenz log A’ —
—K,/T. Die Auftragung der Ordinatenabschnitte ver-
schiedener Isothermen gegen die reziproke Temperatur
ergibt eine Gerade, aus deren Neigungswinkel K, und
aus deren Ordinatenabschnitt log A’ ermittelt werden
kann. Bild 7 zeigt die Temperaturabhingigkeit der
Differenz log 2., —K,/T. Die nach den Meflwerten von
MULLER [31] erhaltenen Werte fir log A\ und K, werden
in Tabelle 2 angegeben. Bei Vergleich der Werte in
Tabelle 2 fillt auf, daBl log A, sehr stark variiert. Da
entsprechend der Beziehung (22) dieses Glied ein Entro-
pieglied enthilt, mul3 die Variation von log A’ vorwie-
gend auf eine Variation von AS* zuriickgefihrt werden.

Mit Hilfe von Gleichung (23) kann der Einflul3 der
Aktivierungsenthalpie auf K, abgeschitzt werden. Dazu
wird AH* = 0 gesetzt, Gleichung (23) nach Ay/e, auf-
gelost und fur K, der experimentelle Wert aus Tabelle 2
eingesetzt. In der Frage nach der Koordination des B3+-
Ions ist das Modell jedoch unempfindlich. In erster Nihe-
rung wirdangenommen, dafl der Kationen-Sauerstoft-Ab-
stand fiir tetraedrisch koordiniertes Bor fiir d__ eingesetzt

Tabelle 1. Werte der Funktion &/A’y
und Verhiltnis A’y/g

Konzentra-
System tionsbereich e[A’Mm A’ wmleo
in Mol-Y,

Li,0-B,0, [13-50 Li,O | 1,233 (1+0,000646 T)| 0,810
Na,O-B,0, |15-50 Na,O| 1.485 (1--0,000230 T)| 0,673
K,O0-B,0, [13-25K,O |3,68 (1—0,000326T) 0,272
K,0-B,0, [25-50 K,O |2.59 (1-0,000413T) 0,387

Tabelle 2. Werte der Konstanten K, und log 4’
fiur Alkaliboratschmelzen

Konzentrations- K
System bereich log Voo . °2K
in Mol-9;
Li,0-B,0; 13—50 Li,O 5,765 7710
Na,O0-B,0, 15—-50 Na,O 4,485 6650
K,0-B,0, 13-25 K,O 3,293 4725
K,0-B,0, 25—-50 K,O 1,030 3800

Tabelle 3. Werte der Konstanten Ay und A’y
und das Verhiltnis Ay/e,
von Alkaliboratschmelzen fiir AH* = 0 und ¢, = 3,2

Konzentrations-
System bereich (dyi+do)| Am/eo| AMm | A'm
in Mol-9,

Li,0-B,0, | 13-50 Li,0 | 3,54 |0,747] 2,39 | 2,59

Na,O-B,0O, | 15-50 Na,O | 3,74 |0,685| 2,19 | 2.15
K,0-B,0, | 13-25K,0 | 420 |0547| 1,75 | 0.87
K,0-B,0, | 25-50 K,O | 420 |0.440| 1.41 | 1.24
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Bild 8. Temperaturabhingigkeit der mittleren Aquivalentleit-
fahigkeit geschmolzener Alkaliphosphate,

Kurve I: log A* Li,0-P,0;, Kurve II: log A* Na,0O-P,0O,
Kurve III: log A* K,0-P,0;, Kurve IV: logi Na,O-P,0;.

werden kann [13], der den B-O-Abstand fiir BO;-
Triangel bei hohen Temperaturen besser wiedergibt. Bei
der Wahl der Werte fiir d, wird fir Lit und Na+* die
Koordinationszahl 6, fur K+ die Koordinationszahl 8 an-
genommen. In Tabelle 3 werden unter der Vorausset-
zung von AH* = 0 die sich ergebenden Werte fiir
Ay/e, angegeben. Fiir ¢, kann man den von STERN [39]
fiir reines geschmolzenes B,O, ermittelten Wert von 3,2
einsetzen, womit die Werte von A}, und Ay aus den
Angabenvon Tabelle 1,2und 3 berechnet werden kénnen.
Die Ubereinstimmung zwischen den Konstanten AJ, und
Ay ist gut. Lediglich im Konzentrationsbereich von 13
bis 25 Mol-%, K,O des Systems K,0O-B,O, entsteht eine
Abweichung um den Faktor 2. Tabelle 3 zeigt, dal3 die
Konstante Aj; von Lithium- zu Kaliumboraten hin
systematisch kleiner wird. Man kann diesen Effekt da-
durch deuten, daBl der Raumerfillungsgrad in dieser
Reihenfolge zunimmt. Dann fillt jedoch die Konstante
A’y fiir das System K,O-B,O, im Bereich von 13 bis
25 Mol-9%, K,O heraus. Dies bedeutet, dal3 der Aktivi-
titskoeffizient nicht gentigend genau durch Glei-
chung (10) beschrieben wird. Tatsichlich enthilt dieser
Ansatz keine Angaben tber den Einflu} der Deforma-
tion der Elektronenhille und iber die Wirkung einer
AbstoBung zwischen zwei gleichartig geladenen Katio-
nen bei ungeniigender Abschirmung. Auf die Bedeutung
beider Effekte weist STILLINGER [41] hin. Eine andere
Argumentation ergibt sich, wenn man die Diskrepanz
der Werte fiir Ay und Aj; der Tatsache zuschreibt, dal3
unterhalb von 25 Mol-%, K,O AH* nicht vernachlissigt
werden darf. Eine Entscheidung zugunsten einer der
beiden Argumentationen erfordert jedoch Aussagen tiber
Ay, Uber dessen Wert fir glasbildende Schmelzen bisher

keine Voraussagen getroffen werden konnen.

3.2. Deutung der elektrischen Leitfihigkeit
von Alkaliphosphatschmelzen

Bezeichnet man das Leitfihigkeitsverhalten ge-
schmolzener Alkaliborate als das eines realen Elektro-
lyten, so kann man das Verhalten von Alkaliphosphat-
schmelzen als annidhernd ideal bezeichnen. Abgesehen
von einem sehr geringen Anstieg der Aquivalentleit-
fihigkeit von Lithiumphosphatschmelzen ist die Aqui-
valentleitfihigkeit von Alkaliphosphatschmelzen im
Konzentrationsbereich von 50 bis 66,7 Mol-%, Alkali-
oxid, wie MULLER zeigte [31], konzentrationsunabhin-
gig. Ein sich ideal verhaltendes geschmolzenes Elektro-
lytsystem ist in der Literatur kaum bekannt [2, 12]. Wie
MULLER [31] zeigt, ist auch die auf molale Konzentra-
tionseinheiten bezogene Aquivalentleitfihigkeit A* inner-
halb des Experimentalfehlers konstant. An diesem Ver-
halten dndert sich nichts, wenn man auf die Aquivalent-
leitfahigkeit A tbergeht. In Bild 8 werden die Mittel-
werte aus den Experimentalwerten von MULLER [31]
gegen die reziproke Temperatur aufgetragen. Der Ver-
lauf der Geraden zeigt, dal3 die fir ideales Verhalten
giilltige Eyringsche Beziehung befolgt wird. Es mul3
also angenommen werden, dall die in Bild 4 gezeigte
Potentialkurve 1 den tatsichlichen Gegebenheiten ent-
spricht. Die Struktur der Alkaliphosphate als lineare
Kettenmolekiile sagt jedoch voraus, dal3 die Ladungs-
verteilung ebenfalls inhomogen ist. Zum Unterschied
zu Alkaliboratschmelzen besteht hier lediglich ein
Ladungsunterschied zwischen end- und mittelstindigen
PO,-Tetraedern, wobei oberhalb 50 Mol-9, Alkalioxid-
gehalt keine neutralen Kettenbausteine angenommen
werden konnen. Die mittelstindigen PO,-Tetraeder
besitzen zwei nicht-briickenbildende Sauerstoffionen. Die
endstindigen PO,-Tetraeder enthalten drei nicht-
briickenbildende Sauerstoffionen, auf die stochio-
metrisch zwei Alkalikationen entfallen. Wenn ein Kation
durch Platzwechsel aus der Nihe eines endstindigen
PO,-Tetraeders entfernt wird, wird das zweite Kation
stirker festgehalten werden, wodurch die hohere nega-
tive Ladung des endstindigen PO,-Tetraeders teilweise
kompensiert wird. Die Auswirkung des Ladungsunter-

Tabelle 4. Temperatur- und Konzentrationsabhin-
gigkeit der Aquivalentleitfihigkeit von Alkali-
borat- und Alkaliphosphatschmelzen

System log 2 bzw. log A*

2086 citls —7710
T(1+40,000646T) T

Li,O-B,O,
13 bis 50 Mol-9, Li,O

log 2=5,765—0,5 logc;+

Na,O-B,0; 1733 cills ~ —6650
, log A—4485--0.51
15 bis 50 Mol-9, Na;O| 08 #=4485=0.5 logert+ra=4500230 1

K O-B0s
13 bis 25 Mol-%, K,O

699,5 ci'/s —4725

log 4=3,293—0,5 logei+ 17— 500326 T) T

994.5 c;1/s —3800
T(1—0,000413T) T

KzO—B203

= :
25 bis 50 Mok9s K0 |08 A=1030—0,5loges+

Li,0-P,0Os 1080
A= s

50'bia 66,7 Mokt Lizo| 98 4 = S0 ——5
NaQO"LD205 1270
(T - TS Nl

50 bis 68,7 Mol-9Nas0 | 108 4" = 3188~ —
P .

Og Ty = T
K,0-P,0; 1290
, IRy it

50 bis 66,7 Mol-9, K,0| 84" = 3137——
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schiedes zwischen end- und mittelstindigen PO,-Tetra-
edern auf den elektrischen Transportvorgang wird
gering. Die mathematische Beschreibung der Tempera-
turabhingigkeit der Aquivalentleitfihigkeit geschmol-
zener Alkaliphosphate kann der zusammenfassenden
Tabelle 4 entnommen werden.

3.3. Kritik und Ausblick

Die abgeleiteten Beziehungen ermoglichen eine weit-
gehende Beschreibung der Temperatur- und Konzentra-
tionsabhingigkeit der Aquivalentleitfihigkeit von Alkali-
boratschmelzen mit Hilfe von vier Konstanten. Alkali-
boratschmelzen stellen hierbei den Modellfall fiir
Schmelzen mit einer atomar inhomogenen Ladungs-
verteilung dar. Die abgeleiteten Funktionen unterschei-
den sich von den in der Literatur bekannten durch die
Einfihrung des ,,thermodynamischen Faktors®“. Erst
durch diese Einfiihrung ist es moglich, den Einflul} der
Eyringschen Aktivierungsenthalpie abzuschitzen. Un-
geklirt bleibt die Ursache fir die Diskrepanz im System
K,0-B,0, bei 13 bis 25 Mol-9%, K,O, zu deren Erkli-
rung zwel Deutungsmdglichkeiten herangezogen werden
konnen. Das vorgeschlagene Modell einer atomar in-
homogenen Ladungsverteilung sollte auch fiir Silicat-
schmelzen verwendet werden konnen, fir die in der
Literatur Hinweise fiir das Auftreten von Entmischungs-
erscheinungen im glasig erstarrten Zustand gegeben
werden [16, 30, 49]. Alkaliphosphatschmelzen dagegen
stellen den Modellfall fiir ein sich nahezu ideal verhalten-
des geschmolzenes Elektrolytsystem dar. Die Tatsache,
dal3 ihr Leitfihigkeitsverhalten die von EYRING ge-
troffenen Voraussagen erfillt, lift Korrekturen mit
Hilfe der Theorie des freien Volumens und ihre Anwen-
dung auf die elektrische Leitfihigkeit zweifelhaft er-
scheinen [44, 45]. Weitere Untersuchungen sollten auf

technische glasbildende Schmelzen ausgedehnt werden
und auch solche Schmelzen beinhalten, in denen
Kationen unterschiedlicher Wertigkeit enthalten sind.
Auch sollte der Versuch unternommen werden, die
Konstante Ay, fir glasbildende Schmelzen zu berechnen.

4, Zusammenfassung

Es wird tber das anormale Leitfihigkeitsverhalten
von Alkaliboratschmelzen im Vergleich zu Alkaliphos-
phatschmelzen berichtet und eine qualitative und
quantitative Erklirung des Phinomens auf Grund der
Annahme eineratomarinhomogenen Ladungsverteilung
im anionischen Borat-Polyelektrolyten gegeben. Es wird
gezeigt, dal} aus Leitfihigkeitsmessungen kein zwingen-
der Grund zur Annahme einer diskreten ITonenstruktur
fir Alkaliboratschmelzen abgeleitet werden kann, son-
dern dal3 vielmehr Alkaliboratschmelzen als polymere
Schmelzen aufzufassen sind. Die Deutung der Mel3-
ergebnisse filhrt dann erstmals zu einer experimentellen
Moglichkeit, die mittlere Grofle der ,,MADELUNGschen
Zahl“ fur geschmolzene Alkaliborate zu erhalten. Aus
der Modellrechnung folgt ferner, dall die EyrinGsche
Aktivierungswirme wesentlich kleiner ist, als man bisher
annimmt, und dal} die Bildung von Ionen-Ionen-Asso-
ziaten in Alkaliboratschmelzen quantitativ fiir den anor-
malen Leitfihigkeitsverlauf der Alkaliborate verantwort-
lich gemacht werden kann.

Herrn Professor Dr. rer. nat. H. W. HENNICKE, Leht-
stuhl fur Steine und Erden (Glas und Keramik) der Tech-
nischen Universitit Clausthal und Herrn Privat-Dozenten
Dr.-Ing. R. BrRUckNER, Max-Planck-Institut fur Silikatfor-
schung, Wurzburg, dankt der Autor fiir richtungsweisende
Diskussionen. Herrn Privat-Dozenten Dr.-Ing. M. KOLTER-
MANN und Herrn Dr.-Ing. K. GRUNER sei fiir ihr lebhaftes
Interesse, das sie der Arbeit entgegenbrachten, gedankt.
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Dielektrische Verluste von Glisern im Mikrowellengebiet

Von Eva-MAr1A AMRHEIN, Marburg

(Mitteilung aus dem Institut fiir Polymere der Universitat Marburg (Lahn))

(Auszugsweise vorgetragen auf dem 8. Internationalen Glaskongrel3 in London, 1. bis 6. Juli 1968)

(Eingegangen am 23. August 1968)

Die Temperatur- und Frequenzabhingigkeit der dielektrischen Absorption der Gliaser im Zwischenbereich zwischen
Hochfrequenz- und Infrarotgebiet, d. h. zwischen 10'° und 10?2 Hz, wurde an Quarz, Quarzglisern, Alkali- und Bleisilicat-
lasern untersucht. Ein breites Verlustmaximum, das sich von etwa Zimmertemperatur zu tiefen Temperaturen hin erstreckt,
14Bt sich auf ,,Deformationsverluste“ zuriickfithren. Der Grundverlust selbst aber geht mit wachsender Frequenz in ,,Vibra-
tionsverluste* iiber, die bei 1012 Hz ihr Maximum haben und einen breiten, durch anharmonische Effekte bedingten, nieder-

frequenten Ausldufer zeigen.

1. Uberblick
Es ist schon lange bekannt, dal der Verlustfaktor
tan § aller nichtkristallinen Dielektrika im Mikrowellen-
gebiet mit wachsender Frequenz ansteigt. Nach unserer

bisherigen Kenntnis vom dielektrischen Verhalten der
Gliser (vgl. STEVELS [1, 2]) konnen die hier auftretenden
Verluste nur als ,,Deformations‘“~- oder ,,Vibrations-
verluste® gedeutet werden.



