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Aus dem Inst i tu t  fiir Physikalische Chemie tier Technischen Hochschule Wien. 

(Eingelangt am 1. Julg 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 12. OIct. 1950.) 

Die Li ter~tur~ng~ben fiber die eIektrische Leitfi~higkeit yon Gi~s 
bei Tempera turen  um 1000~ sind angesichts der experimentel ten 
Schwierigkeifen bei ihrer Bes t immung ziemlich sp~rlich. Wir  glauben 
daher, dab die Ergebnisse einiger yon uns in anderem Zusammenhang  
durchgeffihrter Versuche eine wenn auch bescheidene Bereicherung der 
Liter~tur  darstellen. 

Wir  h~ben bei unseren Unte rsuchungen  versehiedene Versuchs- 
anordnungen  verwendet,  die sich voneinander  sowoh] hinsichtlich des 
angewandten  Ofens wie auch beziiglich der Ausbi ldnng der Elektroden 
wesentlich unterscheiden. 

Versuchsanordnung I .  Das Leitf~higkeitsgef~l~ bestand aus einem Rohr 
aus Py~hagorasmasse yon etwa 10 mm lich~er ~Veite, in dem sich konzentrisch 
zwei l%ohrstiicke mit  engen Bohrungen (ebenfMls bus Pythagorasmasse) 
befanden, deren Endon sieh in der Mitre des ~ui~eren Rohres befanden und  
voneinander 10 mm Abstand hatten. Durch die Bohrung jedes dieser Rohre 
war von aul?en je ein blanker PI~tindraht yon 2,6 mm Durchmesser ge~au 
bis zu ihrem im Rohrinneren liegenden Ende gefiihrt. Die Enden dos Platin- 
drahtes bildeten die Leitfghigkeitselektroden, zwischen denen sieh der Glas- 
sehmelzfluB befand. Aus den geometrischen Abmessungen berechnet man 
eine Widerstandskapazitgg C = 18,9 cm-L (Die experimentelle Bestimmung 
der Widerstandskapazitfit mit  Hilfe yon gesehmolzenem Borax bei 800 ~ C 2 
lieferte einen um etwa 10~o hSheren Wert.) Die beiden Innenrohrstiieke 

1 Jetzige Adresse: Briissel, Association pour les t~tudes ~exturales, 4, rue 
Montoyer. 

2 Spezifische Lei~fghigkeit voa Borax bei 800 ~ ~ = 0,25 (aus Landolt- 
B6rnsteins Phys, chem. Tab., 5. AufL, Bd. III ,  3. Tell, S. 2021). 



F.  Hal la ,  A. Masehka ,  J .  Prois l  ~, L. Kol le r  u. M. P611: Lei t f~higkei t .  1093 

w u r d e n  d u r e h  g u t  pa s sende  D i s t a n z r o h r e  aus  P y t h a g o r a s m a s s e  konzen~r iseh  
im A u 2 e n r o h r  f ix ie r t ;  diese l%ohre v e r h i n d e r t e n  gleiehzei t ig  d e n  A u s t r i t t  
des z~hfl i iss igen Sehmelzf lusses  (Abb.  1). 

Dieses Leitf~higkeitsgefgl3 b e f a n d  sieh in  v e r t i k a l e r  Lage  in  e inem hierff ir  
angefe r t ig t en ,  m i t t e l s  S i l i t s t i iben  behe iz ten ,  k l e inen  Ofen,  m i t  d e m  eine 
T e m p e r a t u r  y o n  1400~  e r r e i e h b a r  war .  Die  Messung  de r  T e m p e r a t u r  des 
Sehmelzf lusses  er folgte  m i t  e inem P l a t i n - P l a t i n / I ~ h o d i u m - T h e r m o e l e m e n t ,  
dessert L6ts te l le  s ieh in  de r  H 6 h e  der  obe ren  Le i t f~h igke i t se lek t rode  befand .  

Versuchsanordnung I I .  E i n  a n  se iner  Mante l f l / iehe  m i t  e iner  Heizsp i ra le  
aus  P l a t i n d r a h t  v e r s e h e n e r  S c h a m o t t e h o h l z y l i n d e r  
(22 c m  hoch ,  17 cm A u ~ e n -  u n d  12,5 cm I n n e n -  
du rchmesse r )  d i e n t e  als Ofen. I m  I n n e r e n  dieses 
Zy l inde r s  b e f a n d  s ieh - -  in  1VIagnesinmoxyd einge- 
b e t t e r  - -  e ine P l a t i n s e h a l e  (5 cm hoch ,  9 cm oberer  
Durehmesse r )  zu r  A u f n a h m e  der  Glassehmelze ,  in  
d e r e n  Mi t re  v o n  o b e n  her  die Lei t f~higkei t se lek-  
t r o d e n  e i n t a u c h t e n .  Diese w u r d e n  d u r c h  die gabel-  
a r t ig  a u s e i n a n d e r g e b o g e n e n  E n d e n  zweier  Zule i tungs-  
d r ~ h t e  aus  P l a t i n  (~  t , 3 m m )  gebi ldet .  Le t z t e r e  
waren ,  v o n e i n a n d e r  isoliert ,  i n n e r h a l b  eines K e r a m i k -  
rohres  y o n  oben  he r  bis  k n a p p  fiber d e n  Sehmelz-  
flul~ in  d e n  Ofen eingef i ihr t .  Die  Lei t f~higkei tse lek-  
t r o d e n  b e s t a n d e n  d e m n a c h  aus  zwei pa ra l l e len  P]a t in -  
s t i f t en  ( ~  1,3 ram) im A b s t a n d  v o n  1,2 e m  u n d  
t a u c h t e n  0,77 e m  t ief  in  den  Sehme]zflul~ ein.  Die  W i d e r s t a n d s k a p a z i t a t  
dieser  E l e k t r o d e  b e t r u g  C = 15 em -1 ( expe rhnen te l l  b e s t i m m t  mi t t e l s  0,01 n 
KC1-L6sung bei  20 ~ C). 

Bei  dieser  A n o r d n u n g  w u r d e  a u e h  u n t e r s u c h t ,  we lchen  E in f lu~  die HShe  
des  Fl i iss igkei tsspiegels  in  der  P l a t i n s e h a l e  u n d  eine exzen t r i sche  S te l lung  
de r  Gabe le l ek t rode  au f  die MeBresu l ta te  h a b e n .  
Diese m i t  KC1-LSsung v o r g e n o m m e n e n  Versuche  
zeigten,  d a b  dieser  , , W a n d e f f e k t "  n u r  eine un te r -  
geo rdne t e  l%olle spie l t  (die E r g e b n i s s e  werden  n u r  
urn e twa  1% ve r~nder t ) .  A u c h  zeigte s ich die 
Wide r s t andskapaz i t~ i t  C p r a k t i s c h  d a v o n  abhang ig ,  
ob  die Gabe le l ek t rode  in  e iner  P t - S c h a l e  oder  in  
e inem Becherg las  v e r w e n d e t  wurde .  

Zu r  Kon t ro l l e  der  E i n t a u c h t i e f e  w ~ h r e n d  der  
Messungen  w u r d e  eine H i l f s e i n r i ch t ung  v e r w e n d e t ,  
die f o l g e n d e r m a ~ e n  a u f g e b a u t  w a r  (Abb.  2) : 0,77 cm 
obe rha lb  des u n t e r e n  E n d e s  der  E l e k t r o d e n d r ~ h t e  
b e f a n d  s ich die Spi tze  eines d r i t t e n  P l a t i n d r a h t e s ,  
der  ebenso  wie die Gabe le l ek t rode  m i t  d e m  
K e r a m i k r o h r  fix v e r b u n d e n  war .  E i n  E l e k t r o d e n -  
d r a h t ,  der  P l a t i n d r a h t  m i t  der  Spitze,  e in  Seha l te r  
(Taster) ,  e in  G a l v a n o m e t e r  u n d  ein 2-Vol t -Akku-  
m u l a t o r  als Spannungs que l l e  b i l d e t e n  e inen  S t rom-  
kreis,  der  in  d e m  A u g e n b l i c k  gesehlossen wurde ,  
w e n n  be im  E i n t a u c h e n  die Spi tze  S die Ober-  

Platmdeaht 

O/~rtBnzrshr 

/~rst'hmelzfluB 

Abb. L Versuehsanordnung I. 

f l~che de r  Schmelze  be r i ih r t e ,  was  a m  Ausseh lag  des G a l v a n o m e t e r s  zu 
e r k e n n e n  war .  Diese E i n r i c h t u n g  w a r  erforder l ich,  weft infolge m a n g e l n d e r  
S ich t  in  d e n  Ofen die E i n t a u c h t i e f e  visuel l  i i b e r h a u p t  n i c h t  fes tges te l l t  

F A T 

Nbb. 2. Versuehsanordnung IT. 
A Akkumulator. 
:E Elektrodeu. 
G Galvanometer. 
L LStstelle des Thermoele- 

mentes. 
O Oberfl~iche der Glasschmelze. 
S Spitze des Pt-Drahtes. 
T Taster. 
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werden konnte und weil durch Deformation der Platinschale bei hSheren 
Temperaturen sich das Niveau des Sehmelzflusses /~nderte. 

Die Temperaturmessung erfolgte wieder mittels eines Thermoelementes, 
dessen LTtstelle im Mittelpunkt des yon den Elektroden in der Sehmelze 
gebildeten Reehteekes lag. Es konnten Temloeraturen bis etwa 1350~ 
erreieht werden. 

Eine andere Ausbildung der Leitf~higkeitselektrode hat  sieh weniger 
gut bew~hrt; sie bestand darin, dal~ die Platinschale die eine und ein eben 
eintauehender Plat indraht  die andere Elektrode bildete. 

Versuchsanordnung 1II .  Zur Erreichung einer mTgliehst gleiehm/~l~igen 
Temperatur in der ganzen Sehmelze wurde ein grofter (mit Silitst~ben be- 
heizter) Ofen verwendet, dessen quaderf6rmiger Innenraum ein Volumetl 
yon etwa 80 Litern hat te  a. In  seinem Mittelpunkt befand sieh das Leit- 
f/~higkeitsgef~l~. I)ieses und die Elektroden entspraehen im Prinzip der 
unter I I  beschriebenen Anordnung, jedoeh mit  der Ab~nderung, dal~ die 
zur genauen Einhaltung der Ein~auchtiefe benfitzte Platinspitze mit  der 
L0tstelle des Thermoelementes identiseh war. Der , ,Indikator"- Strom- 
kreis bestand also aus einem Sehenkel der Gabelelektrode und aus einem 
Schenkel des Thermoelementes. Die Widerstanskapazit/~$ (gemessen mit 
0,01 n KC1-LSsung bei 17 ~ C) betrug C = 0,95 em -1. Mit dieser Versuchs- 
anordnung haben wir Leitf/~higkeitsmessungen bis nahezu 1300~ ausge- 
fiihrt, und zwar sowohl beim Erw~rmen wie aueh beim Abktihlen des Sehmelz- 
flusses. 

Bei den grogen Dimensionen dieses Ofens waren Platindrahtleitmlgei~ 
(~ 0,6 mm) zu den Elektroden yon 150 em L~nge erforderlieh, wovon sich 
der gr51?te Teil im beheizten Ofenraum befand. Es mul~ten daher die ge- 
messenen Widerstandswerte mit  Riicksicht darauf korrigiert werden, dal3 
bei den in Betraeht kommenden hohen Temperaturen (infolge der Gegen- 
liiufigkeit der Temperaturkoeffizienten) der Widerstand der Platinleitungen 
gegeniiber dem Widerstand der Sehmelze schon sehr ins Gewieht f~tllt (die 
Korrekturen betrugen bis zu 35~ des gemessenen Widerstandswertes). 

Alle Messungen wurden mit Hilfe des Wheatstonesehen Brtiekensehaltung 
vorgenommen. Kondensatoren zur Ausschaltung des Kapazit~ttsfehlers 
wurden nieht verwendet. Als Wechselstromquelle diente ein Summer oder 
ein Tonfrequenzgenerator (1000 I-Iz), als Nullinstrument ein Paar KopfhSrer. 
Es w~re zwecklos gewesen, die Elektroden zu platinieren. 

Wir haben die elektrisehe Leitf/~higkeit dreier versehiedener Glassorten 
folgender Zusammensetzung untersueht:  

T a b e l l e  1. 

I si02 

I 
Tafelglas I .. [ 69,8 
Tafelglas I I  " I 70,0 
Bleiglas . . . . .  69,0 

AI203 I Fee03 ] Ca0 { Mg0 ] Na~0 

(Gewichtsprozente) 
! 

0,8 ] 0,1 
1,8 I 0,3 

3,3 

10,8 
9,0 
6,3 

2,4 
2,5 
3,4 

15,4 
16;0 
15,4 

PbO SOa 

- -  0,6 
0,5 

2,6 

Die Beniitzung dieses Ofens war uns durch das freundliehe Entgegen- 
kommen yon Herrn Dipl.-Ing. J. Widtmann, Akademie fiir angewandte 
Kunst, mSglieh, dem wir hierfiir herzliehst danken. 
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Die Lei t fghigkei t smessungen am Bleiglas wurden  mi t  den Versuchs- 
anordnungen  I und  I I  durehgefi ihr t ,  an  den Glgsern I und  I I  mi t te ls  Ver- 
suehsanordnung I I I .  Die  Ergebnisse sind in den Abb.  3 und  4, die ausge- 
gl iehenen Versuehswerte  in der folgenden Tabel le  2 wiedergegeben.  

Tabelle  2. A u s g e g l i c h e n e  L e i t f i i h i g k e i t s w e r t e  log 
y o n  d r e i  G l a s s o r t e n  b e i  v e r s e h i e d e n e n  T e m p e r a -  

t u r e n .  

t ~ c 

800 
900 

1000 
1100 
1200 
1300 

1 
~ -  10 4 

9,32 
8,52 
7,86 
7,28 
6,79 
6,36 

Bleiglas 

0 , 0 4 2 -  1 
0 , 2 9 0 -  1 
0 , 5 0 5 -  1 
0 , 6 9 5 -  1 
0 , 8 3 0 -  1 
0 , 9 3 0 -  1 

log 

Glas I 

0 , 7 7 8 -  2 
0 , 0 0 0 -  1 
0 , 1 7 6 -  1 
0 , 3 2 2 -  1 
0,477 - -  1 

Glas I I  

0,556 - -  2 
0,820 - -  2 
0,021 - -  1 
0 , 1 7 6 -  1 
0 , 3 2 2 -  1 

1,0 

x x  

10,6 x o 

x 

/ 2 _  

0, ,2  ~ . ~  x ~ x IXe,v~ehzenordnung / 
o Pme~uchsenordnung # 

d o  olo ' ' ' ~soo r q70a ,'20b 
Tempe,~etur /n ~L" 

Abb. S. Spczifisehe LcitfShigkeit ~ von Bleiglas in Abhi~ngigkeit yon der Temperatur. 

Angesichts  der Verwendtmg ggnzlich verschiedener  Anordnungen  zur  
Bes t immung  derselben Wer te  kann  m a n  die {Tbereinstimmrmg untere inander  
als reeht  gu t  bezeichnen;  die Ergebnisse di i r f ten k a u m  durch gr6bere Fehter  
ents te l l t  sein, obwohl  das Vorhandensein  yon Luftbl / isehen im g a u m  zwischen 
den E lek t roden  n ieh t  aulaerhalb der MSgliehkeit  lag. Sie k6nnten  dem 
e ingebraehten  Glaspulver  e n t s t a m m e n  und  infolge der  grolaen Z/ihigkei~ 
der Sehmelze selbst bei den  h6ehsten Tempera tm 'en  nieht  en twiehen  sein. 

Die Lei t fghigkei tswer te  zeigen sieh nach  Abb. 4~ in ger ingem Mal3e davon  
abhgngig,  ob sie wghrend  der Erwf i rmung oder wghrend  der  Abki ih lung 
au fgenommen  wurden.  Das Tempera tu r in t e rva l l  zwisehen 850 und 1250~ 
wurde  jeweils in e twa 3 Stdn. durehlaufen.  
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D i s k u s s i o n .  

Ftir die Leitf~higkeit gilt die fibliche Formel: 

;g ~ ~0 e - - Q I R T  

mit den in der nachstehenden Tabelle 3 angegebenen Konstanten. 

T a b e l l e  3. 

I Glas I Gl~s I I  Bleiglas 

1 
log ~'o . . . . .  [ 2,07 
Q (cal) . . . . .  I 14950 

1,52 
14 680 

1,35 
14960 

J ~las Z - 

~ $4bkOklung 

jl / 

.. zv .. "Abkii~h]z~ o, z6 , ~ ~ .  ~...'Xbkdhluz~ 

i ~ . . J "  

e"~'. . . . . .  "';; - ~ �9 eewSrm~ln,9 

Slas I EIa~X 

1000 1700 1200 1300 
TempePatUf /n ~ 

Abb, 4. Spezifische :Lei~sf~higkeit ~ zweier ~Ta~rollgl~s~r iTl ~bh~T~gigkei~ VOl~ (leT" ~el~eTatllr. 

Dieselben Werte fiir Q hat v .  L e n g y e l  4 bei den yon ihm untersuchten 
Modellg]~tsern 2 SiO 2. 1 Na20 und 2 Si02" 1 K~O gefunden (14500 und 
15700 eal), deren Zusammensetzung yon der unserer Gl~ser abweicht. 
Diese Ubereinstimmung diirfte aber kaum durch eine zuf~llige Kompen- 
sation yon Abweichungen zustande gekommen sein. Betrachtet  man 
sie Ms reell, so f~llt ein Licht auf die Beobaehtung des genannten Autors, 
dab der sukzessive Ersatz yon NaeO dureh K20 Q dutch ein Maximum 
und dann wieder auf den Weft  des reinen Kali-Modellglases herunterfiihrt. 
Die ErhShung der Leitfghigkeit erseheint dann durch die ErhShung 

4 B .  v .  L e n g y e l ,  Glastechn. Ber. 18, 177 (1940). 
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der Bewegliehkeit der wandernden Kationen infolge einer GitterstSrung 
bedingt, wie solehes yon den Metallen her bekannt ist 5. Die Gitter- 
st6rtmg kommt im vorliegenden Falle dadureh zustande, dM3 die An- 
wesenheit yon Kationen ungleieher GrSge in den ihnen zustehenden 
Itohlraumen des Gitters zu einer Verdriiekung des anionisehen Gitter- 
gerfistes fiihrt. 

Eine Verm.ehrung der I(ationen in den Misehglasern gegeniiber den 
beiden Modellglasern ist wenig wahrseheinlieh und kommt als Erklarungs- 
grund fth" die erwahnte Erseheinung kaum in tOrage. Denn ein Abdissozi- 
ieren yon Kationen yon irgendwelehen Komplexen im Gittergeriist des 
Glases kommt bei dessen im wesentlichen doeh heteropolarem Charakter 
ebensowenig in Betraeht, wie etwa eine Anderung des Ionisationsgrades 
des NaC1 im Steinsalzgitter: der Ionisationsgrad ist hier 100 % und gndert 
sieh nieht mit der Temperatur. 

Es ware aber unzul~issig, wegen der Konstanz der Kationenkonzen- 
tration zu sehliegen, dab der Temperaturkoeffizient der elektrisehen 
Leitfahigkeit mit dem der Viskositat identiseh sein miisse. Abgesehen 
davon, dag dies mit den Tatsaehen unvertraglieh ist - -  die Aktivierungs- 
energie des viskosen Fliegens betragt etwa 50000 eal - -  hat man zu 
bedenken, dab bei der Viskositatsbestimmung sieh Partien des ganzen 
Gittergertistes gegeneinander bewegen, dagegen bei der Stromleitung 
dureh Xationen diese gegen das Gittergertist. Eine Solvatation der 
Kationen und eine MSgliehkeit, die Formel yon Stokes anzuwenden, 
besteht hier nieht. 

Zusammenfassung. 
1. Es werden drei Apparaturen fiir die Leitfahigkeitsmessung yon 

Gl~isern bei h6heren Temperaturen besehrieben. 
2. MeBergebnisse an einem Blei- und zwei Natronglasern werden 

mitgeteilt. 
3. Ffir das Leitfahigkeitsmaximum in Misehglasern wird eine Er- 

kl~rung versueht. 

5 Vgl. etwa A. D. te Claire in Chalmers, Progress in Metal Physics I. 
London. 1949. 


