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Struktur und Eigenschaften von Gläsern und glasbildenden Schmelzen 

Teil I. Elektrische Leitfähigkeit geschmolzener Alkaliborate und -phosphate *) 

Von KLAUS-PETER MÜLLER, Clausthal 

(Vortrag auf der 42. Glastechnischen Tagung am 15. Mai 1968 in Würzburg) 
(Mitteilung aus dem Institut für Steine und Erden, Lehrstuhl für Steine und Erden (Glas und Keramik), 

der Technischen Universität Clausthal) 
(Eingegangen am 10. Mai 1968) 

Es wird über die Messung der elektrischen Leitfähigkeit von Schmelzen aus den Systemen Li 2O-B203, Na20-B203  und 
K20-B203  im Konzentrationsbereich von 15 bis 50 Mol-% Alkalioxid bei Temperaturen zwischen Liquidustemperatur und 
1 500 °K und von Schmelzen aus den Systemen Li 2O-P205, Na20-P205  und K2O-P205  im Konzentrationsbereich von 50 bis 
66,7 Mol-% Alkalioxid bei Temperaturen zwischen 1 000 und 1 500 °K berichtet. Einzelheiten über die Meßmethode werden 
mitgeteilt. Die Meßergebnisse an Alkaliboratschmelzen können nur in Form einer Gleichung mit drei Konstanten beschrieben 
werden, der die Form log x = log x'00—B'/T—C xT bzw. log A = log A'oo—B'/T—CAT gegeben wird. Die Meßergebnisse an 
Alkaliphosphatschmelzen lassen sich dagegen durch eine Gleichung vom Arrheniustyp beschreiben. 

Über die elektrische Leitfähigkeit glasbildender 
Schmelzen und ihre Abhängigkeit von der Temperatur 
und der Zusammensetzung der Schmelzen ist nur wenig 
bekannt. Derartige Untersuchungen finden steigendes 
Interesse, weil der technologische Glasschmelzprozeß in 
immer größerem Umfang durch direkte elektrische 
Widerstandsbeheizung durchgeführt wird. Da sich 
der Elektrolytgehalt in einer glasbildenden Schmelze 
zwischen hochkonzentrierten Salzlösungen und reinen 
geschmolzenen Salzen einordnen läßt [2, 44], besitzt die 
Kenntnis der elektrischen Leitfähigkeit glasbildender 
Schmelzen vom theoretischen Standpunkt her große 
Bedeutung. Eine Übersicht über den heutigen Stand der 
Kenntnisse über die elektrische Leitfähigkeit glasbilden- 
der Schmelzen geben BOCKRIS [2], MACKENZIE [23], 
PEYCHES [34] und STEVELS [43]. CORBETT [7] und KLEMM 

[16] behandeln die elektrische Leitfähigkeit geschmolze- 
ner Salze. 

Die durchzuführenden Untersuchungen sollten daher 
zu folgendem Fragenkomplex Aufschluß geben : 

1. die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leit- 
fähigkeit glasbildender Schmelzen und ihre mathe- 
matische Erfassung unter Zugrundelegung einer Mo- 
dellvorstellung, 

2. die Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit glas- 
bildender Schmelzen von der Schmelzzusammenset- 
zung und ihre Beschreibung mit Hilfe einer Modell- 
vorstellung, 

3. die Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit von 
der Zusammensetzung beim Übergang von glasbil- 
denden Schmelzen zu Schmelzen, aus denen keine 
Gläser mehr erhalten werden können. 

Untersuchungen zu diesem Fragenkomplex wer- 
den auf Systeme beschränkt, deren Verhalten beim 
Schmelzen überschaubar ist und deren Schmelztempera- 
tur aus experimentellen Gründen unterhalb von 1500 °K 

liegt. Als Modellsubstanzen werden Alkaliboratschmel- 
zen der Systeme Li2 O—B 203, Na2 0—B203  und K2 0— 
B203  verwendet, deren Zustandsdiagramm bekannt ist 
[21]. Die Untersuchungen erstrecken sich auf den Kon- 
zentrationsbereich von etwa 15 bis 50 Mol-% Alkalioxid. 
Eine weitere Steigerung des Alkalioxidgehaltes wird 
nicht vorgenommen, weil nach den Untersuchungen 
von FLOOD und FÖRLAND [8] oberhalb von 50 Mol-% 
Alkalioxidgehalt auf Grund der Basizitätsunterschiede 
der Alkalioxide unterschiedliche Boratanionen gebildet 
werden. Auch besteht oberhalb von 50 Mol-% Alkali- 
oxidgehalt in Alkaliboratschmelzen die Gefahr, daß zu- 
nehmende Anionenleitfähigkeit durch Bildung mono- 
merer Borationen die Meßergebnisse beeinflußt. 

Als Modellsubstanzen für Untersuchungen an Schmel- 
zen mit mehr als 50 Mol-% Alkalioxidgehalt werden Alka- 
liphosphatschmelzen der Systeme Li 2O—P205, Na20- 
P205  und K2 O—P205  gewählt, deren elektrische Leit- 
fähigkeit weitgehend unbekannt ist. Da jedoch oberhalb 
66,7 Nio1-°/á Alkalioxidgehalt in steigender Menge 
monomere Phosphationen gebildet werden [38], wird 
der Konzentrationsbereich für Alkaliphosphatschmelzen 
auf 50 bis 66,7 Mol-% Alkalioxid begrenzt. Der Tempe- 
raturbereich, in dem die Untersuchungen durchgeführt 
werden können, umfaßt den Bereich zwischen der dem 
Zustandsdiagramm [21] entnommenen Liquidustempe- 
ratur bei der jeweiligen Schmelzzusammensetzung und 
1 500 °K. Die Untersuchungen werden unter Verwen- 
dung einer Kelvin-Brücke mit hochfrequentem Wechsel- 
strom vorgenommen. 

In der vorliegenden Arbeit wird zunächst über den 
experimentellen Befund berichtet. Eine theoretische 
Deutung der experimentellen Ergebnisse wird in einer 
folgenden Arbeit mitgeteilt. 

*) Auszug aus der Dissertation „Die elektrische Leit-
fähigkeit geschmolzener Alkaliborate und -phosphate in Ab-
hängigkeit von der Temperatur und der Alkalioxidkonzen-
tration" des Autors, Fakultät für Bergbau, Hütten- und Ma-
schinenwesen der Technischen Universität Clausthal vom 
9. Februar 1968. 
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1. Theoretische Grundlagen  

(Literaturübersicht)  

Die elektrische Leitfähigkeit glasbildender Schmelzen  

ist im allgemeinen elektrolytischer Natur. Während  

WARBURG [48] die elektrolytische Natur des Leitungsvor- 
ganges in Gläsern schon 1884 nachweist, wird der Nach- 
weis für die elektrolytische Natur des Leitungsvorganges  

in glasbildenden Schmelzen durch die Elektrolysever- 
suche von BOCKRIS [3, 4] erbracht. Halbleitung kann in  
Gläsern beobachtet werden, wenn in ihnen hohe Kon- 
zentrationen an Ionen vorliegen, die leicht ihren Valenz- 
zustand ändern [14, 24, 35, 36] . Da die verwendeten  

Alkaliborat- und Alkaliphosphatschmelzen keine Ionen  

enthalten, die leicht einen Valenzwechsel eingehen, kann  

eine elektrolytische Natur des Leitungsvorganges ange- 
nommen werden. Überführungsmessungen an Alkali- 
boratschmelzen von 33,3 Mol-°/0 Alkalioxidgehalt zei- 
gen, daß die Überführungszahl der Alkalikationen prak- 
tisch 1 beträgt [26] . Man kann daher den Leitungs- 
mechanismus als unipolar bezeichnen. Unipolare Leitung  

wird auch für Phosphatschmelzen nachgewiesen [25].  

Die zur Untersuchung verwendeten Modellschmelzen  

können somit als unipolare elektrolytische Leiter auf- 
gefaßt werden, deren elektrische Leitfähigkeit praktisch  

ausschließlich durch die Beweglichkeit der Alkalikationen  

bedingt wird.  
Während die theoretischen Kenntnisse über die elek- 

trische Leitfähigkeit verdünnter Elektrolytlösungen weit- 
gehend auf die DEBYE—HücKELSChen Vorstellungen über  

die Wirkung einer „Ionenwolke" zurückgehen, wird zur  
Beschreibung der elektrischen Leitfähigkeit glasbilden 
der Schmelzen im allgemeinen auf Ansätze zurückge- 
griffen, die von FRENKEL [9] oder EYRING [10] abgeleitet  
werden. Der Platzwechsel eines Ions wird als elemen- 
tarer Vorgang angesehen. Eine kurze Darstellung der  

Platzwechseltheorie gibt STUART [11].  Man unterteilt das  
Gesamtvolumen einer Flüssigkeit in viele kleine Ein- 
heitsvolumina, die gerade so groß sind, daß sie ein  

einziges der die Flüssigkeit aufbauenden Partikel aufzu- 
nehmen vermögen. Die Zahl der Einheitsvolumina wird  

als größer als die Zahl der Partikel angenommen [20] .  

EYRING bezeichnet die von Partikeln besetzten Ein- 
heitsvolumina als „Zellen" und die unbesetzten als  

„Höhlen". Der Transport eines Partikels erfolgt durch  

Sprünge von einer Zelle in eine Höhle. Bei diesem als  

„Platzwechsel" bezeichneten Vorgang legt das Partikel  

eine Wegstrecke (5 zurück. Beim Übergang von einer in  

eine andere Gleichgewichtsposition muß das Partikel  

eine Energieschwelle der Höhe E a  überschreiten.  

Unter konsequenter Anwendung dieser Anschauung  

berechnet FRENKEL [9] die elektrische Leitfähigkeit eines  

sich ideal verhaltenden flüssigen Elektrolyten :  

_ 52 l0 z i F2  
^i 	

6 RT exp [ Ea/RT] . 	(1)  

Die Symbole bedeuten : j 0  — 2 v, v = Oszillations-
frequenz, 5 = Sprungweglänge, F = FARADAYSChe Kon- 
stante, z i  = Wertigkeit des Partikels, R = Gaskonstante,  

T = absolute Temperatur, Ea  = Höhe der Potential- 
schwelle, 	= Äquivalentleitfähigkeit. Die Frequenz v  

kann mit Hilfe der Lindemann-Formel [28] berechnet  

werden und liegt in der Größenordnung von 10 13  s-1 .  

Die Anwendbarkeit der FRENKELSchen Beziehung  

zur Deutung der elektrischen Leitfähigkeit von Gläsern  

wird vor allem von MAZURIN [29] und MYULLER [31, 32,  
33] diskutiert. EYRING [10] betrachtet ebenfalls Platz- 
wechsel geladener Partikel als elementaren Vorgang, der  

die elektrische Leitfähigkeit einer Substanz bestimmt.  

EYRING bezeichnet die Höhe der Potentialschwelle als  

freie Aktivierungsenthalpie zl G*. Die Zahl der Platz- 
wechsel, die in der Zeiteinheit erfolgen, wird nach  
EYRING durch die Zahl der Partikel, die sich im akti- 
vierten Zustand befinden, und durch die Zerfalls- 
geschwindigkeit des aktivierten Zustandes bestimmt. Die  

Potentialschwelle hat eine bestimmte Breite und der  

aktivierte Zustand eine bestimmte Lebensdauer. Die  

Anwendung der EYRINGschen Theorie führt zu einer  

Beschreibung der Äquivalentleitfähigkeit gemäß Glei- 
chung (2) :  

Z F2 ^2 

^i = 	h   exp [-4 G*/RT] . 
L  

Die Symbole bedeuten : z i  = Wertigkeit des Partikels,  

F = FARADAYSChe Konstante, (5 = Sprungweglänge  
NL  = LoscHMlDTsche Zahl, h = PLANCKSChe Konstante,  

R = Gaskonstante, T = absolute Temperatur, 4 G* _  
freie Aktivierungsenthalpie.  

Verwendet man den EYRINGschen Ansatz zur Be- 
schreibung der elektrischen Leitfähigkeit einer Schmelze,  

so muß man annehmen, daß genügend „Höhlen" in  

unmittelbarer Nachbarschaft zu einem Partikel vorhan- 
den sind, deren Größe zur Aufnahme eines Partikels  

geeignet ist. COHEN und TURNBULL [6] berechnen für  
ein Modell aus harten, ungeladenen Kugeln unter Be- 
rücksichtigung des Eigenvolumens der Kugeln die  

Wahrscheinlichkeit, in unmittelbarer Nachbarschaft  

eines platzwechselnden Partikels eine „Höhle" genügen- 
der Größe zu finden. Sie zeigen, daß diese Wahrschein- 
lichkeit exponentiell vom Verhältnis aus dem Volumen  

des Partikels und dem mittleren freien Volumen abhängig  

ist, das für glasbildende Substanzen berechnet werden  

kann [49] . MACEDO und LITOVITZ [22] kombinieren die  
Ergebnisse der EYRINGschen Theorie mit den Ergeb- 
nissen von COHEN und TURNBULL [6] und erhalten eine  
„Hybrid-Gleichung", die TICKLE [46, 47] zur Deutung  
der elektrischen Leitfähigkeit glasbildender Schmelzen  

heranzieht. Messungen von KRÖGER [18] und GRUNER  

[12] lassen jedoch den Schluß zu, daß die von TICKLE [46,  
47] ermittelten Leitfähigkeitswerte systematische Meß- 
fehler enthalten. Die von TICKLE [47] gegebene Inter- 
pretation seiner Meßwerte ist zweifelhaft.  

Wählt man Gleichung (2) als Grundlage einer Be- 
trachtung, so kann man einen Zusammenhang zwischen  

der Äquivalentleitfähigkeit Ä, i  und der Temperatur in  
allgemeiner Form angeben :  

log = log 20‹, —BA /T. 	 (3)  

Die Symbole bedeuten :  

2,,, _ b2 zi F 2 /NL h, B2 = 4 G*/2,3 R. 	(4), (5)  

Die Bedeutung aller weiteren Symbole wurde schon  

erklärt.  

Man kann die freie Aktivierungsenthalpie in einen  

Enthalpie- und einen Entropieanteil unterteilen :  

4 G*=4H*—T4S* 	 (6) 

mit AH* = Aktivierungsenthalpie und 4 S* = Aktivie- 
rungsentropie. Aus den Gleichungen (3) bis (6) folgen  

(2)  
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Gleichung (7) bis (9) : 
log 2,1  = log A'„,, — B'2/T, 	 (7)  

log I,'c  = log 2,,  f  4 S*/2,3 R, 	(8)  

— 4 H*/2,3 R. 	 (9)  
Ähnliche Zusammenhänge lassen sich entwickeln,  

wenn man die Beziehung (1) als Basis wählt.  

2. Elektrische Leitfähigkeit von Alkaliborat- und  
Alkaliphosphatschmelzen  

Die elektrische Leitfähigkeit von Schmelzen aus den  

Systemen Li2 0—B203 , Na2 0—B203  und K2 0—B203  wird  
im Konzentrationsbereich von etwa 15 bis 50 Mol-%  

Alkalioxidgehalt bei einer mittleren Variation der Alkali- 
oxidkonzentration um 2 Mol-% bei Temperaturen  

zwischen der Liquidustemperatur bei gegebener Zu- 
sammensetzung [21] und 1 500 °K ermittelt. Der Unter- 
suchungsbereich für Schmelzen aus den Systemen Li 20- 
P205 , Na20—P205  und K2 0—P205  erstreckt sich auf 50  

bis 66,7 1M=o1-% Alkalioxid und den Temperaturbereich  

zwischen 1 000 und 1 500 °K.  

2.1. Experimentelles  

Die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit er- 
folgt mit Hilfe einer wechselstrombetriebenen Kelvin 
Brücke unter Anwendung der Impedanzanalyse von  

HOFFMANN [15] . Das Schaltbild ist in Bild 1 zu sehen.  

Die Berechnung des Widerstandes RX  zwischen den  
Elektroden erfolgt mit Hilfe der Gleichung  

R4 	(RN 1  W 2  R4  C4  LN) 	L LN 
RX = 	 W 2  -4 	 . (10)  

R3  (1  f  w2R4 C 	 R3  

Hierin bedeuten w die Kreisfrequenz, L4  und LN  
Induktivitäten, deren Größe durch Eichmessungen er- 
mittelt wurde. Die Bedeutung der weiteren Symbole ist  

Bild 1 zu entnehmen. Der Widerstand RX  wurde im  
Frequenzbereich von 10 bis 50 kHz ermittelt und nach  
dem von HOFFMANN [15] eingeführten und auch von  

WINTERHAGER [50] verwendeten Verfahren der frequenz- 
konstante Widerstandswert R k  aufgesucht. Den Fre- 
quenzverlauf des Widerstandes zeigt Bild 2 am Beispiel  

einiger Boratschmelzen.  

Die Bestimmung der Zellkonstanten erfolgte unter  

Verwendung wäßriger 3,213n KC1 bei Raumtemperatur.  

Die spezifische Leitfähigkeit dieser Eichlösung wird  

durch die Gleichung  

x = 0,2810(1 + 0,0166 (t — 18)) Q-1  cm-1  (11)  

nach [19] beschrieben. t wird hierin in °C angegeben. Die  

Bild 1. Schaltbild der Kelvin-Brücke.  
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Bild 2. Frequenzabh,ngigkeit des Wiederstandes RX  einiger  
Boratschmelzen.  

Abhängigkeit der Zellkonstanten von der Temperatur  

des Ofensystems war vernachlässigbar klein. Im Mittel  
betrug die Zellkonstante etwa 0,3 cm -1 . Die verwendete  
Meßanordnung bestand aus einem mit einer Pt-Wicklung  

versehenen elektrischen Ofen mit 50 mm Innendurch- 
messer, in dessen temperaturkonstante Zone ein Tiegel  

von 70 mm Höhe und 46 mm Außendurchmesser, be- 
stehend aus Reinplatin, als Meßgefäß eingebracht wurde.  

Die Elektroden bestanden aus Platinblechen von etwas  

mehr als 1 cm 2  Größe und wurden bei jeder Messung mit  

Hilfe einer Meßspindel mittig in die im Tiegel befind- 
liche Schmelze eingetaucht. Die Temperaturmessung  

erfolgte mit Hilfe eines Thermoelementes unmittelbar an  
der Meßstelle zwischen den Elektroden. Bild 3 zeigt die  

Bild 3. Meßanordnung.  
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Meßanordnung, Bild 4 die Elektroden und das Thermo- 
element. Zur Eichung des Thermoelementes wurde der  

Schmelzpunkt definiert schmelzender Salze bestimmt.  

Temperaturfehler durch Unzulänglichkeiten des Ther- 
moelementes und der Temperaturmeßanordnung lagen  

bei + 1 bis 2 grd. Die Genauigkeit der Widerstands- 
messung war besser als ± 1°A. Die Reproduzierbarkeit  

der Widerstandsmessung der untersuchten Schmelzen  

lag ebenfalls bei ± 1%.  
Zum Erschmelzen der untersuchten Proben wurden  

analysenreine Substanzen verwendet, aus denen zu- 
nächst ein Grundglas hergestellt wurde, dessen Zu- 
sammensetzung durch Zugabe eines alkalioxidärmeren  

oder -reicheren Glases verändert werden konnte. Die  

Zugabe des Zusatzglases erfolgt unter kräftigem Rühren  

mit dem in Bild 3 zu erkennenden Pt-Rührer zum auf- 
geschmolzenen Tiegelinhalt. Eine Probennahme zur Kon- 
trolle der Schmelzzusammensetzung auf analytischem  

Wege erfolgte stets nach 48 h Versuchsdauer. Es wurden  

im Rahmen der Analysengenauigkeit keine Abweichun- 
gen zwischen berechneter und analytisch ermittelter  

Schmelzzusammensetzung gefunden. Die chemische  
Analyse erfolgte acidimetrisch nach bekannten Verfah- 
ren [30] .  

2.2. Elektrische Leitfähigkeit  

geschmolzener Alkaliborate  

Über erste Untersuchungen über die elektrische Leit- 
fähigkeit geschmolzener Alkaliborate aus dem System  

Na20-B203  berichten STAHLHANE [41] und STEGMAIER  

und DIETZEL [42] .  
Weitere Ergebnisse über die elektrische Leitfähigkeit  

von Lithium-, Natrium- und Kaliumboratschmelzen  

werden von SHARTSIS [40] und von KOSTANYAN [17] mit- 
geteilt. Messungen bei Alkalioxidgehalten von mehr als  
35 Mol-% sind unbekannt. Aus dem gemessenen Wider- 
stand R. in SZ und der Zellkonstanten K in cm -1  berech- 
net sich die spezifische Leitfähigkeit x in S2 -1  cm-1  
durch Division von K durch Rx. Aus dem jeweiligen  
Gehalt der Schmelzen an Alkalioxid und aus den von  

SHARTSIS [39] ermittelten Werten für die Dichte der  

untersuchten Alkaliboratschmelzen berechnet sich die  

Äquivalentkonzentration c i, die in Val/1 angegeben wird.  

Bild 4. Elektroden.  
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Bild 5. Temperaturabhängigkeit der Äquivalentleitfähigkeit  
einer Kaliumboratschmelze mit 15,1 Mol-% K 20.  

Aus ci  und x läßt sich die Äquivalentleitfähigkeit iexp  in  
cm 2  S2-1  Vah  1  ermitteln:  

	

2Lexp = 1 000 /ci. 	 (12)  

2.2.1. Temperaturabhängigkeit der elektrischen  

Leitfähigkeit geschmolzener Alkaliborate  

Eine Auswertung der Meßwerte für die elektrische  

Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der Temperatur kann  

mit Hilfe von Gleichung (7) erfolgen. Trägt man ent- 
sprechend Beziehung (7) die Äquivalentleitfähigkeit ),exp  

logarithmisch gegen die reziproke Temperatur auf, so  

entsteht eine systematisch gekrümmte Kurve. Bild 5  

zeigt hierzu ein Beispiel. Die Abweichung von dem  

Tabelle 1. Werte der Konstanten der Gleichungen  
(16) und (17) zur Beschreibung der elektrischen  

Leitfähigkeit von Schmelzen aus dem System 
 Li20 - B203  

N ol-% 
Li20 X  ° log 	O  

+ Cx  • 10 3 
 in °K-1  

B' 
in °K lo 	2 ,  g +  Cô • 103 in K-1  

50,0 1,8754 0,0 1833 3,1515 - 0,11  
47,7 1,8368 0,0 1812 3,1318 0,12  - 
44,9 1,7479 0,0 1815 3,0857 0,12  - 
42,4 1,6911 0,0 1840 3,0641 0,12  - 
40,6 1,6553 0,0 1870 3,0430 - 0,12  
38,1 1,6408 0,0 1950 3,0488 0,13  - 
34,9 1,6443 0,0 2095 3,1022 0,12  - 
33,2 1,7335 0,0 2300 3,2260 0,12  - 
32,1 1,9555 0,07 2510 3,4644 0,05  - 
30,7 2,4074 0,23 2890 3,9786 0,14  
29,5 2,9646 0,36 3460 4,5273 0,25  
28,6 3,2521 0,46 3690 4,8363 0,35  
27,5 3,5390 0,57 3950 5,1509 0,47  
26,2 3,9327 0,70 4320 5,5757 0,60  
25,0 4,6450 1,03 4770 6,3215 0,93  
25,0 4,6450 1,03 4770 6,3215 0,93  
24,1 4,6230 0,89 5000 6,3116 0,79  
23,0 4,6988 0,98 5010 6,4175 0,86  
22,1 4,8316 1,06 5150 6,5506 0,94  
21,0 5,0410 1,15 5350 6,8109 1,05  
20,0 5,2704 1,22 5600 7,0988 1,15  
19,0 5,3072 1,29 5610 7,0381 1,12  
17,3 5,3640 1,39 5620 7,2329 1,29  
15,0 5,5880 1,50 5870 7,5486 1,41  
12,9 6,0142 1,57 6580 8,0700 1,49  
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Tabelle 2. Werte der Konstanten  

der Gleichungen (16) und (17) zur Beschreibung  

der elektrischen Leitfähigkeit von Schmelzen  

aus dem System Na 2 0-B 2 0 3  

Mol-% 
Na20 log x ca  

-f -- Cx  • 103 
 in °K-1  

B' 
in °K lo 	A ,  g Cô •  103  in °K-1  

50,0 1,3022 0,0 1330 2,5632 0,22  - 
47,5 1,3777 0,0 1500 2,8124 0,11  - 
45,1 1,4497 0,0 1660 2,8275 0,17  - 
42,5 1,5145 0,0 1825 2,9275 0,16  - 
39,9 1,5945 0,0 1995 3,0060 0,17  - 
37,6 1,6305 0,0 2145 3,1165 0,14  
35,0 1,7060 0,0 2350 3,1395 0,20  
33,3 2,0440 0,0 2890 3,6120 0,11  - 
30,3 2,4010 0,03 3430 3,9280 0,11  - 
28,8 2,9355 0,36 3625 4,5980 0,21  
27,4 3,5250 0,65 3980 4,8970 0,34  
26,3 4,1760 0,85 4540 5,9660 0,84  
25,0 4,7470 1,07 5000 6,3810 0,91  
24,0 5,2700 1,22 5500 6 , 8480 1,01  
23,0 5,7590 1,37 5940 7 , 4580 1,23  
22,0 6,1545 1,50 6310 7 , 9370 1,41  
21,0 6,5450 1,63 6660 8 , 4280 1,60  
20,1 6,8455 1,73 6950 8 , 6930 1,66  
21,3 6,2270 1,40 6660 8 , 0150 1,30  
17,5 6,2440 1,25 7010 8 , 1540 1,17  
15,5 7,4035 2,06 7195 9 , 5930 2,16  

durch Gleichung (7) gegebenen geradlinigen Verlauf  

wird mit steigendem Alkalioxidgehalt geringer. Die  

systematische Krümmung der Kurven wird auch ge- 
funden, wenn man die spezifische Leitfähigkeit nach der  

Gleichung (7) entsprechenden Beziehung (13) aufträgt :  

log x = log x' 0„, - B'x/T, 	(13)  

log x' 00  = log 40  + log (ci/1000), 	(14) 

B'x  = d Hx*/2,3 R. 	(15)  

Die Bedeutung der Konstanten von Gleichung (13)  

wird in den Beziehungen (14), (15), (8) und (4) erklärt.  

Bei hohem Alkalioxidgehalt folgen die Meßwerte je- 
doch Gleichung (13). Beispiele hierzu werden bei den  

Phosphatschmelzen im Abschnitt 2.3.1. gezeigt. Zur Dar- 
stellung der Meßwerte in Abhängigkeit von der Tempe- 
ratur werden daher die Gleichungen (7) und (13) um  

einen zusätzlichen Summanden erweitert :  

Ma/-%/1;0--›-  

Tabelle 3. Werte der Konstanten  
der Gleichungen (16) und (17) zur Beschreibung  

der elektrischen Leitfähigkeit von Schmelzen  

aus dem System K 2 0-B 2 0 3  

Mol-% 
K20 10 	x 'oo g 

+ Co  • 103  
in K-1  

B' 
in °K log 	°O 

+ Ca, • 103 
 in °K-1  

50,0 1,8840 0,0 2140 3,2955 - 0,22  
47,5 1,5745 0,0 1785 2,9800 - 0,23  
45,0 1,2958 0,0 1515 2,7770 0,18  - 
42,5 1,1084 0,0 1321 2,3940 0,35  - 
40,3 0,9645 0,0 1235 2,4550 - 0,19  
34,5 1,2575 0,0 1790 2,7560 - 0,22  
29,2 3,3485 0,57 3835 4,7896 0,24  
35,1 1,2830 0,0 1700 2,7580 0,22  - 
33,3 1,9022 0,0 2715 3,5160 0,15  
32,0 2,0960 0,07 2982 3,6930 0,15  - 
29,9 2,8550 0,31 3560 4,5090 0,17  
28,7 3,5775 0,65 4015 5,0915 0,40  
27,5 4,1995 0,85 4565 5,9905 0,80  
26,2 4,6730 1,03 5009 6,3840 0,90  
25,0 5,2505 1,19 5565 7,0270 1,09  
24,0 5,6030 1,32 5870 7,3975 1,23  
23,0 5,9270 1,44 6170 7,7745 1,38  
22,0 6,1835 1,55 6395 8,0170 1,46  
20,9 6,5930 1,73 6690 8,3120 1,53  
18,8 6,8660 1,84 6920 8,7730 1,75  
20,6 6,7250 1,74 6790 8,6110 1,67  
20,0 6,7700 1,74 6870 8,5500 1,57  
18,9 6,8030 1,83 6850 8,5180 1,60  
18,0 6,8825 1,89 6925 8,6720 1,70  
17,2 7,3525 1,94 7495 9,3100 1,86  
16,7 7,3539 1,97 7487 9,3400 1,90  
15,1 7,4130 2,05 7545 9,4530 1,99  
13,3 7,4460 2,10 7673 9,4280 1,95  

Die verwendeten Interpolationsformeln (16) und (17)  

sind damit den von STUART und ANDERSON [45] vorge- 
schlagenen Beziehungen ähnlich. Die Konstanten  

x' 0„, ;,',„ und B' können durch die Beziehungen (14), (8)  

und (9) beschrieben werden. Die Bedeutung der Kon- 
stanten Cx  in °K-1  und CA in °K-1  wird in einer späteren  

Veröffentlichung diskutiert. Auf eine Unterscheidung  

der Konstanten B', wie sie in Gleichung (7) und (13)  

durchgeführt wird, kann verzichtet werden, weil die  

Differenz zwischen B' x  und B', ebenfalls durch ein zu T  
proportionales Glied ausgedrückt [27] und damit in den  

Summanden CT erfaßt wird.  

Die Werte der Konstanten der Interpolationsformeln  

(16) und (17) sind in den Tabellen 1 bis 3 angegeben.  
Oberhalb von etwa 30 Mol-% Alkalioxid ist die Kon- 
stante Cx  vernachlässigbar klein. Die Konstante CA zeigt  
dagegen oberhalb 30 Mol-% Alkalioxid eine Vorzeichen- 
umkehr auf Grund der Umrechnung von x in Aexp  [27] .  

(16)  

(17)  

Bilder 6a bis c. Spezifische Leitfähigkeit einiger Schmelzen,  

a) Lithiumboratschmelzen bei 1150 °K, 	b) Natriumboratschmelzen bei 1150 °C, 	c) Kaliumboratschmelzen bei 1200 °C.  
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Bild B. Temperaturabhängigkeit der spezifischen elektrischen 
Leitfähigkeit von Lithiumphosphatschmelzen. 

2.2.2. Abhängigkeit der elektrischen Leit- 
fähigkeit geschmolzener Alkaliborate von der  

Zusammensetzung der Schmelzen  

Unter Verwendung der Werte aus den Tabellen 1  

bis 3 und mit Hilfe von Gleichung (16) wird die spezi- 
fische elektrische Leitfähigkeit bei konstanter Tempera- 
tur erhalten, deren Abhängigkeit von der Zusammen- 
setzung der Schmelzen in den Bildern 6a bis c einge- 
zeichnet worden ist. Ebenfalls eingezeichnet sind die  
sich aus den Meßwerten von SHARTSIS [40] und von  

KOSTANYAN [17] ergebenden Werte, die durch gra- 
fische Interpolation aus den von den Verfassern ange- 
gebenen Werten ermittelt worden sind. Wie Bild 6a  

zeigt, stimmen die Meßwerte im System Li 2 O-B203  gut  
überein.  

Größere Abweichungen treten im System Na 20-
B203  gegenüber den Meßwerten von SHARTSIS [40] auf  
(Bild 6b). Abweichungen in den Ergebnissen treten  

auch im System K20-B203  auf (Bild 6c). Für die  
Bilder 6a bis c sind unterschiedliche Temperaturen ge- 
wählt worden, um zum Vergleich innerhalb des Meß- 
bereichs von SHARTSIS [40] und von KOSTANYAN [17]  
zu bleiben. Wie die Bilder 6a bis c zeigen, nimmt die  

spezifische elektrische Leitfähigkeit mit steigender  

Alkalioxidkonzentration sehr stark zu. Bei der Auftra- 
gung von log x gegen den Gehalt der Schmelzen an  

Alkalioxid entsteht ein gekrümmter Kurvenverlauf. Der  

Vergleich der Meßwerte miteinander ergibt folgende  

Reihenfolge abnehmender spezifischer Leitfähigkeit:  

Li2O-B203 > Na20-B203  > K20-B203 •  

Um die Größe der Zunahme der elektrischen Leit- 
fähigkeit zu verdeutlichen, kann man unter Verwendung  

von Gleichung (17) und mit Hilfe der Werte der Kon- 
stanten aus Tabelle 1 bis 3 die Äquivalentleitfähigkeit  

von Alkaliboratschmelzen bei konstanter Temperatur  

berechnen. In den Bildern 7a bis 7c ist die Äquivalent- 

Tabelle 4. Werte der Konstanten  

von Gleichung (16) mit Cx  = 0 
für das System Li 2 O-P 2 0 5  

 

     

Mol-%  
Li 20  

 

log x'oo  B' °K 

 

50,0  
51,6  
53,1  
55,1  
57,0  
59,1  
60,9  
62,1  
64,0  
65,0  
66,7  

 

1,3182  
1,3405  
1,3494  
1,3503  
1,3535  
1,3225  
1,3275  
1,3382  
1,3373  
1,3342  
1,3474  

1285  
1275  
1249  
1194  
1155  
1060  
1015  
980  
940  
910  
880  

 

     

     

Tabelle 5. Werte der Konstanten 
von Gleichung (16) mit Cx  = O 

für das System Na 2 0-P 2 0 5  

l% Na 20 
 

log z.'00 B'in°K 

50,0 1,3251 1465  
52,3 1 , 3105 1409  
54,2 1 , 2930 1366  
54,4 1 , 3030 1370  
59,4 1 , 2675 1264  
62,1 1 , 2850 1227 	,  
63,2 1 , 2800 1208  
64,3 1 , 2790 1180  
66,7 1 , 2700 1153  

Tabelle 6. Werte der Konstanten 
von Gleichung (16) mit Cx  = O 

für das System K 2 O-P 2 0 5  

    

Mol-%  
K20  

 

log x'oo  B' in °K  

50,0  
51,7  
53,7  
56,0  
57,3  
58,8  
59,2  
60,7  
63,9  
64,9  
66,7  

 

1,1352  
1,1327  
1,1382  
1,1230  
1,1085  
1,1115  
1,1031  
1,1010  
1,0909  
1,0750  
1,0697  

1390  
1360  
1320  
1283  
1257  
1233  
1222  
1196  
1140  
1117  
1080  
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Leitfähigkeit von Schmelzen aus den Systemen Li 20- 
B203 ,  Na20–B203  und K20–B203  dargestellt. 

Wie die Bilder zeigen, steigt auch die Äquivalent- 
leitfähigkeit von Alkaliboratschmelzen sehr stark an,  

wenn der Gehalt der Schmelzen an Alkalioxid zunimmt.  

Der Anstieg der in den Bildern 6a bis c dargestellten  

spezifischen Leitfähigkeit von Alkaliboratschmelzen kann  

daher nicht nur durch die Zunahme von x mit der Kon- 
zentration c i  entsprechend Gleichung (12) erklärt wer- 
den [37] .  

2.3. Elektrische Leitfähigkeit  
von Alkaliphosphatschmelzen  

Die elektrische Leitfähigkeit von Schmelzen aus den  

Systemen Li2O–P205, Na20–P205  und K2O–P205  ist  
weitgehend unbekannt. Lediglich die elektrische Leit- 
fähigkeit von geschmolzenem NaPO3  wird in der Litera- 
tur mitgeteilt [1]. Die Dichte ist nur von Schmelzen des  

Systems Na20–P205  bekannt [5], so daß an Schmelzen  

dieses Systems der Einfluß der Dichte diskutiert werden  

kann.  

2.3.1. Temperaturabhängigkeit der elektrischen  

Leitfähigkeit von Alkaliphosphatschmelzen  

Zur Darstellung der Temperaturabhängigkeit der  

elektrischen Leitfähigkeit geschmolzener Alkaliphos- 
phate wird Gleichung (16) verwendet. Hier zeigt es sich  

2,0 

g< 

672 	65 

Mol- /Mo20—  *- 

Bild 11. Abhängigkeit der Äquivalentleitfähigkeit 2 von der  

Schmelzzusammensetzung bei Natriumphosphatschmelzen.  

50  •S5 

-4 Bilder 10a bis c. Abhängigkeit der Äquivalentleitfähigkeit 2*  

einiger Schmelzen von der Schmelzzusammensetzung,  
a) Lithiumphosphatschmelzen, b) Natriumphosphatschmelzen,  

c) Kaliumphosphatschmelzen.  



8 Glastechn. Ber. 	 Klaus-Peter Müller : 
	

42. Jahrg., Heft 1 

jedoch, daß die Konstante Cx  im gesamten Konzentra- 
tionsbereich vernachlässigt werden kann. Bild 8 zeigt 
als Beispiel die Temperaturabhängigkeit der spezifischen 
elektrischen Leitfähigkeit einiger Schmelzen des Systems 
Li2O-P205. Die ermittelten Werte der Konstanten in 
Gleichung (16) für die untersuchten Alkaliphosphat- 
schmelzen sind in den Tabellen 4 bis 6 verzeichnet. 

2.3.2. Abhängigkeit der elektrischen Leitfähig- 
keit geschmolzener Alkaliphosphate von der 

Zusammensetzung der Schmelzen 

Die Abhängigkeit der spezifischen elektrischen Leit- 
fähigkeit geschmolzener Alkaliphosphate mit 50 bis 
66,7 Mol-% Alkalioxid von der Zusammensetzung der 
Schmelzen ist geringer als die der Alkaliboratschmelzen 
in einem entsprechenden Konzentrationsintervall. In den 
Bildern 9a bis c wird die Abhängigkeit der spezifischen 
Leitfähigkeit von Alkaliphosphatschmelzen von der 
Schmelzzusammensetzung dargestellt. 

Die zugehörigen Werte errechnen sich mit Glei- 
chung (16) und den Angaben in den Tabellen 4 bis 6. 
Verwendet man die Konzentrationsangabe in molalen 
Einheiten ci* (Val/kg), so kann man den Einfluß des 
zunehmenden Alkalioxidgehaltes auf die elektrische 
Leitfähigkeit der Alkaliphosphatschmelzen berücksich- 
tigen, auch wenn die Dichte der Schmelzen unbekannt 
ist [13]. Die so erhaltenen Äquivalentfähigkeiten werden 
zur Unterscheidung mit 2* in kg SQ-1  cm-1  Val-1  be- 
zeichnet. In den Bildern 10a bis c wird die Konzentra- 
tionsabhängigkeit der Äquivalentleitfähigkeit * gezeigt. 
Es ist ersichtlich, daß die Äquivalentleitfähigkeit 2,* bei 
geschmolzenen Alkaliphosphaten im Konzentrationsbe- 
reich von 50 bis 66,7 Mol-% Alkalioxid konstant ist. 
Erst bei großer Maßstabdehnung läßt sich im System 
Li2O-P205  eine geringe Zunahme der Äquivalentleit- 

fähigkeit mit steigendem Alkalioxidgehalt feststellen. 
Aus der Äquivalentleitfähigkeit a,* kann durch Division 
durch die Dichte 9 die Äquivalentleitfähigkeit 2 berech- 
net werden. Für das System Na 20-P205  wird die Dichtee 
(gcm-3) im geschmolzenen Zustand als Funktion von 
der Temperatur und dem molaren Na 20/P205-Verhältnis 
angegeben [5] : 

e  = 2,372 + 0,089 (Na20/P205) - 0,000338 (T - 273). 

Wie Bild 11 zeigt, ist die Äquivalentleitfähigkeit 2 
von Natriumphosphatschmelzen konzentrationsunab- 
hängig. 

3. Zusammenfassung 

Es wird zunächst über die Problemstellung berichtet, 
die den Anlaß zur Durchführung von Leitfähigkeits- 
messungen an zwei Arten von glasbildenden Schmelzen 
gab. Die Durchführung der Messungen wird kurz ge- 
schildert. Die Meßergebnisse für die elektrische Leit- 
fähigkeit von Lithium-, Natrium- und Kaliumborat- 
und -phosphatschmelzen werden zusammengestellt 
und mit Hilfe einer empirisch ermittelten mathema- 
tischen Funktion in Abhängigkeit von der Schmelz- 
temperatur beschrieben. Die Meßergebnisse an Alkali- 
boratschmelzen bestätigen einige der in der Literatur 
bekannten Werte. Hier wird jedoch der Bereich des 
Alkalioxidgehaltes bis auf 50 Mol- 4 ausgedehnt. 

Herrn Professor Dr.-Ing. H. LEHMANN, Direktor des 
Instituts für Steine und Erden der Technischen Universität 
Clausthal, dankt der Autor für die Förderung der Arbeit und 
wertvolle Anregungen. Die Arbeit wurde vom Fonds für 
Forschung und Lehre der Deutschen Keramischen Gesell-
schaft und von der Hüttentechnischen Vereinigung der Deut-
schen Glasindustrie finanziell unterstützt. 
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Auflösung von Kieselglas in einer Na 20-CaO-SiO2-Schmelze 
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und der Chemischen Hochschule, Prag) 

(Eingegangen am 29. April 1968) 

Es wird die Auflösungsgeschwindigkeit von Kieselglas in einer Glasschmelze der Zusammensetzung in Gew.-% : 16 Na 2O, 
10 CaO und 74 SiO2  im Temperaturbereich von 1200 bis 1 500 °C bei freier Konvektion untersucht. An Hand der Werte für 
die Auflösungsgeschwindigkeit wird der Diffusionskoeffizient berechnet, wobei eine Temperaturabhängigkeit des Diffusions-
koeffizienten festgestellt wird; der Diffusionskoeffizient variiert im Bereich von 1200 bis 1 400 °C von D = 2,11.10 -8  bis 
10,75.10-8  cm 2/s. Die Aktivierungsenergie beträgt 39,4 kcal/Mol. Es wird gefunden, daß die Auflösung von Kieselglas in einer 
Glasschmelze in zwei Schritten verläuft : Bildung von Cristobalit und anschließende Auflösung des Cristobalits. Die Her-
kunft des Kieselglases hat keinen Einfluß auf die Auflösungsgeschwindigkeit. 

1. Experimentelles 

1.1. Auflösung von Kieselglas 

Mit Hilfe des in [1] beschriebenen Verfahrens wurde 
die Auflösung von Kieselglas in einer Glasschmelze der 
Zusammensetzung in Gew.-% : 16 Na 20, 10 CaO und 
74 Si02  bei Temperaturen von 1200, 1300, 1 400 und 
1 500 °C bei freier Konvektion bestimmt. Als sich auf- 

lösende Festphase wurden Kieselglasstifte französischer 
und tschechoslowakischer Herkunft mit einem Durch- 
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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