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ELEKTRICKÁ VODIVOST KŘEMIČITÝCH SKEL A SKLOVIN 

LADISLAV ŠAŠEK, HANA MEISSNEROVÁ 

l'yaoká šJ.,ola. chemicko-technologická, Katedra technologie silikátů, Suchbátarova 5, 166 28 Praha 6 

Došlo 22. 3. 1980 

Byla provedena aplikace volnoobjemové · teorie na teplotní závislost elek
trické vodivosti vícesloŽk(?vých skel a sklovin. V. teplotním intervalu na.d 
transformační teplotou vystihuje rovnice volnoobjemová lépe na·m,ěřené hodnoty 
nežli rovnice nrrheniovská, neboť v tomto teplotním intervalu se dá předpokládat, 
že změna relativního volného objemu f probíhá lineárně. 

ÚVOD 

Mechanismus elektrické vodivosti skel je možno sledovat z následujících hledisek: 
1. Energetická teorie [l ], [2], [3], [4] aplikovaná zvláště v oblasti pod Tg, 

předpokládá, že k přeskoku iontu z jedné rovnovážné polohy do druhé rovnovážné 
polohy může dojít jen tehdy, získá-li ion dostatečnou energii (aktivační). Pak je 
schopen překonat energetickou bariéru oddělující dvě sousední polohy a pi'ekonat 
vzdálenost d (meziatomová vzdálenost). Odvozená rovnice má arrheniovský tvar, 
z jejích konstant lze vypočíst hodnotu aktivační energie vodivostního procesu. 

2. Volnoobjemová teorie [5], [6]. Tato teorie předpokládá, že přeskok kationtu
se může uskutečnit tehdy, objeví-li se v jeho sousedství neobsazené místo - otvor -
dostatečné velikosti. Aby byl přeskok možný, musí objem otvoru pfovýšit kritickou 
hodnotu y V*. • 

3. Hybridní teorie [7], podle které se přeskok částic kapaliny (molekuly) může
uskutečnit jen tehdy, jsou-li splněny dvě podmínky současně: 

a) molekula musí získat dostatečnou energii, aby mohla překonat přita.žlivé
síly prostředí, ve kterém se nalézá; 

b) v jejím sousedství se musí objevit dostatečně velký prostor.
Z těchto dvou podmínek, které vycházejí jednak z Eyringovy teorie absolutních

reakčních rychlostí a Cohenovy a Turnbulovy volnoobjemové teorie, vznikla 
hybridní rovnice, která spojuje obě shora uvedené teorie. Při prvním pohledu by 
se mohlo zdát, že hybridní teorie kombinuje vhod..ným způsobem faktor energetický 
a volnoobjemový, a že by tedy mohla sloužit k popisu vodivostních dat nad Tg 
i pod Tg, Ve skutečnosti je situace složitější. I při použití hybridního pI-ístnpu 
by bylo nutno předpokládat náhlou změnu mechanismu v okolí Tg, která by byla 
doprovázena vzrůstem aktivační energie při přechodu pod Tg. 

Zhodnocení všech tří uvedených teorií a pr-íslušných rovnic bylo provedeno 
v dr-ívější práci [8]. V této práci bude provedena aplikace- rovnic volnoobjemové 
teorie na teplotní závislosti elektrické vodivosti u vícesložkových skel a sklovin. 

Teplotní závislost jednoduchých skel a sklovin je možno vyjádi'it rovnicí, která 
vyplývá z teorie volného objemu [6], [9], [10], [11]. 

x = x0 exp (-+) , (1) 

kde/ je relativní volný objem. 
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Veličina u0 je nastavitelný parametr, který má význam limitní elektrické vodivosti 
pro / ➔ oo, tj. pro T-1 ➔ O. Podle této rovnice je elektrická vodivost u určena 
i-elativním volným objemem /, který je roven poměru volného objemu Vf připadajícího 
na jeden kation přenášející náboj a tzv. kritického objemu Vk 

(2) 

Ph aplikaci volnoobjemové teorie na vícesložková technická skla bude rovněž jako 
·u jednoduchých binárních skel předpokládáno, že

a) elektrická vodivost je určena velikostí volného objemu nejen ve sklovině,
tj. při teplotách nad 1'0, ale i ve skle ph teplotách pod TO, 

b) dále bude předpokládáno, že relativní volný objem / je lineární. funkcí
teploty, avšak změna volného objemu s teplotou v okolí transformační teploty
.(ph nějaké teplotě T0) probíhá skokem

:kde pro T > T0 platí b = h 

a pro T < T0 platí b = ba. 

I = lo + b(T - To), (3) 

(4) 

(5) 

Teplotní závislost elektrické vodivosti jednoduchých skel a sklovin [9), [11) 
bylo možno popsat rovnicemi (1) až (5) velice dobře v širokém rozmezí teplot (od 
300 až do 1 400 °C). 

Rovnice obsahuje 5 nastavitelných parametrú, z nichž th (/0 , ba, h) charakteri
zují velikost volného objemu a jeho teplotní závislost, u0 má význam limitní 
elektrické vodivosti a teplota T0 je velmi blízká dilatometricky stanovené 
transformační teplotě T

O
• Rovnice byla zatím použita pro alkalickoboritá skla [9], 

Tll ), u kterých její parametry byly jednoznačně korelovány s ekvivalentovou 
koncentrací alkalických kationtú Li, Na, K. Veličiny /0 , ba, h .byly při tom 
lineární funkcí ekvivalentové koncentrace a poměr u0 a ekvivalentové koncentrace 
při vysoké teplotě byl u všech binárních alkalickoboritých skel prakticky stejný. 

Předmětem práce je zhodnocení naměřených dat elektrické vodivosti a hustoty 
několika prúmyslových skel (v rozsahu chemického složení plochých a obalových 
,skel) ve smysh1 rovnice (1). 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

1 .  Mě rný objem 

Na obrázcích 1 a 2 jsou vyneseny teplotní závislosti měrného objemu sledovaných 
skel a sklovi_n. Některé údaje charakterizující tyto závislosti jsou uvedeny v ta-

- bulce I; kde jsou rovněž uvedeny vypočítané hodnoty směrnic dv/dT a dále
,střední hodnoty koeficientu objemové roztažnosti při teplotách v intervalu 100
až 450 °C.
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L. Šašek, H. Meissnerová:

Tabulka I 

Údaje charakterizující teplotní závislost měrného objemu sledovaných skel a jejich tavenin, 

Teplot.a (°C] 

100 
450 
600 

1 200 
1 400 

Stfodní hodnota (dv/dT) x 105 

v intervalu 100 až 450 °C 
v intervalu 600 až 1 400 °C 

Stfoclní hodnota 
koeficient objemové roztažnosti 
aa (100 až 450 °C) 
llL (600 až J 400 °C) 

I 
I 

Měrný objem [qmJ g-'J 

Sklo stfodové I Obalové I 
0,400 99 0,40154 
0,404 79 0,405 68 
0,415 42 0,416 32 
0,431 83 0,432 IO 
0,436 26 0,437 18 ' 

Sklo stfodové Obalové 
1,08 1,18 
2,60 2,.60 

Sklo stfodové Obalové 

2,66 .. 1 o-s 2,90. 10-5 

6,02 . 10-5 6,01 . 10-5 

2. Ele k trická vodivost

Plavené r 
. , 

0,402 09 
0,405 76 
0,415 55 
0,431 15 
0,436 47 

Plavenó 
1,04 
2,61 

Plavené ; 

2,56 . J0-5 

I 6,05 . 10-5 

I 

Číselné hodnoty měrné elektrické vodivosti skla středového (pokusné laboratorní: 
sklo, které má všechny komponenty na střední hodnotě rozpětí chemického složení 
obalových a plochých skel), bílého obalového skla a skla plaveného (F1oat), jsou 
uvedeny v tabulkách III až V. Metodika měfoní je uvedena v práci [12}, fl3) a [14). 

Tabitlka II 

Parametry rovnice (1)-(5) pro zkoumaná skla a jejich taveniny a další údaje 

I
Sklo 

: 

Středové 
I 

Obalové, 
I 

Float 

Xo (Q-1 cm-'] 4,47 5 4,47 
log x0 0,65 0,70· 0,65 
'.Po [K] 813 813 813 
lo [OC] 540 540 540 
fo 0,0923 0,0894. 0,0863 
ba [K-1] X 104 1,314 1,186 1,10· 
bL (K-I] x 104 3,363 3,314 3,162 
a.a -0,0145 -0,007 -0,0031
UL -0,181 -0,180· -0,1708
!lf,G (K-1] X 104 14,2 13,3 12,7 
!lf,L [K-1] X 104 36,4 37 36,6 

ekvivalentová koncentrace kationtů 
(mol cm-3] 
OlO°c Na, K 0,0118 0,0118 0,0106 
o,.oo•c Na, I( 0,0109 0,0109 0,0097 

Na, K, Mg, Ca 0,0212 0,0219 0;0263 

ekvivalentová vodivost 
uo/01400,Na.K 410 460 460 
xo/01400„Na,K, Mg,Ca 210 230 170 
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Tabulka III 

Hodnoty měrné elektrické vodivosti v závislosti na teplotě bílé obalové skloviny a skla:-

104 
Experimentální vyrovnané 

Teplota Teplota 
T[K-•] [OC] [K). 

log u I log u 
---

1 400 1 673 5,977 -0,375 -0,376 
1 360 1 633 6,124 -0,419 -0,422 
1 320 1 593 6,277 -0,477 -0,470 
1 280 l 553 6,439 -0,522 -0,521 
1 240 1 513 6,609 -0,572 -0,575
1 200 1 473 6,789 -0,629 -0,632
1 150 1 423 . 7,027 -0,705 -0,707
1 100 1 373 7,283 -0,791 -0,787

520 793 12,610 -1,143 -4,133
500 773 12,937 -4,258 -4,278 
480 753 13,280 -4,427 -4,431 
460 733 14,642 -4,583 -4,593
440 713 14,025 -4,774 -4,763
420 693 14,430. -4,965 -4,943
400 673 14,859 -5,159 -5,134
380 653 15,314 -5,322 -5,337
360 633 15,798 -5,594 -5,553
340 613 16,313 -5,817 -5,800

'l'abu.llca IV 

Hodnoty měrné elektrické vodivosti v závislosti na teplotě plavené skloviny a skhi 

104 

Experimentální vyrov1mné 
Teplota Teplota 

T[K-•] [OC] [K) 
log u I log u 

1 400 1 673 5,977 -0,589 -0,588 
1 360 1 633 6,124 -0,635 -0,636 
1 320 1 593 6,277 -0,687 -0,686
1 280 1 553 6,439 -0,736 -0,738 
1 240 1 513 6,609 -0,793 -0,793 
1 200 l 473 6,789 -0,850 -0,852
1 150 l 423 7,027 -0,932 -0,929

530 803 12,453 -4,358 -4,366
510 783 12,771 -4,497 -4,511
490 763 13,106 -4,662 -4,665
470 743 13,459 -4,837 -4,827
450 723 13,831 -5,007 -4,998
430 703 14,225 -5,160 -5,178
410 683 14,641 -5,374 -5,370
390 663 15,083 -5,575 -5,572
370 643 15,552 -5,795 -5,788
350 623 16,051 -6,006 -6,005 
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Tabulka V 

:Hodnoty elektrické vodivosti v závislosti na teplotě laboratorně taveného skla, označeného jako 
stfodové (jednotlivé oxidy, byly na úrovni stfodních hodnot z provozně tavených obalových 

a plochých skel) 

104 Experimentální vyrovnané 
Teplota, Teplota 

y[K-'] 
[OC] [K] 

log" I log" 

1 400 1 673 5,977 -0,488 -0,477
1 360 1 633 6,124 -0,532 -0,526 
1 320 1 593 6,277 -0,578 -0,576 
l 280 1 553 6,439 -0,623 -0,628
1 240 1 513 6,609 -0,678 -0,683
1 200 1 473 6,789 -0,734 -0,741
1 150 1 423 7,027 -0,811 -0,819
1 100 1 373 7,283 -0,896 -0,902 
1 050 1 323 7,558 .....:.0,994 -0,991 
1 000 1 273 7,855 -1,098 -1,087

540 813 12,300 -4,054 -4,036
520 793 12,610 -4,178 -4,134
500 773 12,937 -4,314 -4,329 
480 753 13,280 -4,505 -4,487
460 733 13,642 -4,654 -4,654 
430 703 14,225 -4,953 -4,922
410 683 14,641 -5,111 -5,114 
390 663 15,083 -5,354 -5,317
370 643 15,552 -5,532 -5,533 
350 623 16,051 -5,599 -5,763 

3. C h emi c k é  složení mě ř e n ý c h  skel

Chemické složení měřených skel je  uvedeno v tabulce VI. V tabulce II  jsou 
uvedeny ekvivalentové koncentrace jednomocných a dvojmocných kationtú. 

Tabulka VI 

Chemické složení měřených skel 

Označení skla a obsah jednotlivých oxidú ve hmot. %
Oxid 

I Ibílé obalové plavené stfodové 

SO3 0,287 0,202 -

SiO2 72,30 72,60 71,98 
Na2O 14,60 13,50 14,50 
R2O 0,06 0,15 0,25 
CaO 8,30 8,40 7,75 
MgO 3,90 4,20 3,50 
AJ,O3 0,50 0,85 1,75 
Fe2O3 0,053 0,098 0,275 
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4. Z půs ob stanovení parametrú rovnice

Při stanovení parametrú rovnic (1) až  (5) se postupovalo takto: 
a) V prvním kroku byla použita data pro sklovinu a z rovnice (1) byly pro rúzné

zvolené hodnoty x0 vypočítány z hodnot elektrické vodivosti příslušné relativní 
volné objemy / a vyneseny do grafů proti teplotě. Tři takové závislosti jsou pro 
středovon sklovinu uvedeny na obr. 3. Pouze jedna z těchto závislostí je však 
striktně lineární a hodnota log x = 0,65, použitá při jejím výpočtu, j� považována 
za platnou. Takto stanovená hodnota x0 je tedy taková hodnota, která poskytuje 

0,4 

0,3 

0,2 

0,1 

o 

log x0 = 0,65 

t0 S40
°

C 

0,0923 
-4 

1,314 . 10 

3,363.104 

500 1000 ' 1500 
I [°CJ 

Obr. 3. Závislost relativního volného objemu f středového skla na teplotě, vypočítaného z hodnot 
elektrické vodivosti, a to s použitím tří různých hodnot log i<o : 

přímka 1 - log i<o = 0,65 
čárkované záv.: la - log i<o = 0,60 

lb - log i<o = 0,70 

při použití rovnice (1) lineární závislost relativního volného objemu na teplotě 
v celé teplotní oblasti nad transformační teplotou T

g
. Z teplotní závislosti měrného 

objemu středového skla (obr. 1) je patrno, že teplota T
g 

(teplota příslušející zlomu 
na křivce závislosti v na T) je 520 °e. Proto byla hodnota elektrické vodivosti, 
nalezená při teplotě 540 °e, ještě zahrnuta do výpočtu k určení hodnoty x0 • 

b) V druhém kroku pak byly s použitím nalezené hodnoty log x0 = 0,65 vy
počítány z hodnot elektrické vodivosti příslušné relativní volné objemy / i pro 
teploty nižší, než je transformační teplota středového skla. Tyto hodnoty jsou 
vyneseny v závislosti na teplotě na obr. 3. Jak je zřejmé, mění se při teplotě 540 °e 
směrnice závislosti / na T skokem. Teplota zeskelnění nalezená z vodivostních 
dat, která byla označena jako T0 , je tedy pro středové sklo rovna 540 °e a je 
blízká hodnotě T

g 
určené z dilatační khvky (538 °e). 

c) Závislost relativního volného objemu / na teplotě lze popsat rovnicemi (3)
.až (5) a příslušné parametry nalezené z obr. 3 jsou uvedeny v tabulce II. Veličiny ba 
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� bi, jsou směrnice závislosti I na '1' pr-i teplotách pod T0 a nad T0 ; lo je relativní 
rnlný objem při teplotě zeskelnění T0• 

Stejným způsobem jako u středového skla bylo postupováno při vyhodnocování 
�lektrické vodivosti skla obalového a plaveného (Float). Nalezené závislosti I a T 
jsou uvedeny na obr. 6 (obalové sklo) a příslušné parametry jsou uvedeny v ta
bulce II. 

Závislost relativního volného objemu I na T je možno popsat též alternativním 
způsobem takto: 

kde pro T < To , 
T > 'l'o , 

I= Cl+ bT, 

a = ClG

a, = ClL 

a z porovnání rovnic (3) a (6) plyne 
aG = lo - bGTo ; aL = lo - bL'l'o. 

Ještě další zpúsob popisu závislosti I na T vyjadřuje rovnice (7): 

kde pro T < To , 
'1' > To, 

a z rovnice (3) a (7) plyne 

I= lo[l + rx.1(T- 'l'o)], 
a1 = a,. G 

al= O:.f,L 

a,. G = bG/lo ; 

(6)' 

Příslušné hodnoty parametrú rovnic (6) a (7) jsou také uvedeny v tabulce II.. 

5. Porovnání teplotní  závis lost i  n a měřených hodnot e lektr ické
vodivost i  s hodnotami v ypočten ými z r o vnice (1) 

Použitím parametrů, uvedených v tabulce II, byly pro každé sklo vypočteny 
závislosti elektrické vodivosti na teplotě podle rovnice (1). Vypočtené hodnoty 
jsou uvedeny na obr. 4, 5, 7 a 8 (plná čára). Pro porovnání jsou současně vyneseny 
naměřené hodnoty elektrické vodivosti v závislosti na teplotě (v grafech jsou 
označeny kroužky). Ve všech případech byla nalezena dobrá shoda mezi hodnotami 
vypočítanými podle rovnice (1) s hodnotami naměřenými. Při použití Arrheniovy 
rovnice má být teplotnízávislost elektrické vodivosti v arrheniovských soufadnicích 
lineární. Tato podmínka je však splněna pouze v úzkém teplotním intervalu. 
V širším teplotním intervalu je zakřivená. Naproti tomu volnoobjemová rovnice (1) 
popisuje experimentální body v celém rozsahu velmi přesně. Navíc je možno 
toutéž rovnicí popsat data ,vodivosti i v oblasti skla (pod transformační teplotou), 
což dokumentují ki'ivky na obr. 4, 5, 7 a 8 pro všechna th sledovaná skla velmi 
přesvědčivě. V tabulce II jsou uvedeny hodnoty poměru limitní vodivosti x0. 

a ekvivalentové koncentrace alkalických kationtů (popi·. celkové koncentrace 
kationtů Na, K, Mg a Ca). Te1ito poměr představuje přibližnou hodnotu ekviva
lentové vodivosti extrapolované do obla.sti velmi vysokých teplot, tj. pro T-1 ➔ O. 
Za předpokladu, že ve sklovině přenášejí náboj pouze alkalické kationty, je takto 
vypočtená limitní ekvivalentová vodivost rovna hodnotě 410 až 460. Hodnoty T0. 
sledovaných skel se pohybují kolem hodnoty 813 K (540 °C). Číselná hodnota /o 
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Obr. 4. 'l'eplotní závislost elektrické vodivosti taveniny středového skla, porovnání experiment-u 
•. s rovnicí (J). 

Body: experimentální hodnoty - Čárkovaná přimkct: závislost podle Arrhenict 
J(řivka (plná éa'ra): hodnoty vypočtené podle rovnice (J), s použitím hodnot parametrzi uvedených 

v tabulce II. 
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Obr. 5. Teplotní závislost elekt1·ické vodivosti středového skla v širokém rozmezí teplot. 
Body: experimentální hodnoty. 

Křivka: hodnoty vypočtené z rnvnice (J), s použitím hodnot pciramet·rťi iwedených v tabulce II. 
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Obr. 6. Te7Jlotní závislost relativního volného objemuf, vypočteného pro bílé obalové sklo z dat elektrické 
vodivosti podle rovnice ( 1). 
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Obr. 7. Teplotní závislost elektrické vodivosti bílého obalového skla v širokém rozmezí teplot. 

Body: experimentální hodnoty. 

Jffivkci: vypočtená podle rnvnice (1) s použitím hodnot pcirarnetrú uvedených v tabulce II. 
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Obr. 8. Teplotní závislost elektrické vodivosti skla plaveného v širokém rozmezí teplot. 
Body: experimentální hodnoty 

l(řivka: vypočtená podle rovnice (1) s použithn hodnot para.·metrů uvedených v tabulce li. 

se pohybuje v intervalu 0,085-0,095. Veličina (ct.1, aTo) a (ct.1, LTo) je u všech třf 
skel prakticky konstantní, a to: 

označení skla 

středové sklo 
obalové sklo 
plavené sklo 

(ct.1, aTo) 

1,15 
1,08 
1,03 

ZÁVĚR 

(ct.1,LTo) 

2,96 
3,01 
2,98 

1. Popis elektrické vodivosti Arrheniovou rovnicí: Arrheniova rovnice odvozená,.
za předpokladu existence aktivovaného komplexu ve skle a sklovině, vystihuje 
průběh teplotní závislosti elektrické vodivosti pouze v těch případech, kdy ne
dochází k příliš velkým změnám strukturního uspořádání skel a sklovin, neboť 
předpokládá konstantní hodnotu aktivační energie vodivostního procesu. Z těchto 
důvodů je sklon přímek vodivosti v arrheniovských souřadnicích různý pro sklo 
a sklovinu. V transformační oblasti tudíž existuje diskontinuita. V širokém teplotním 
intervalu se však struktura mění, což vyvolává i nutnost změny aktivační energie 
vodivosti a závislost v arrheniovských souřadnicích se odchyluje od přímkového 
průběhu. Z těchto důvodů byla provedena studie možnosti aplikace rovnice 
volnoobjemové na vyjádření teplotní závislosti měřených skel v širokém teplotním 
intervalu. 

Silil<áty č. 1, 1981 31 



L. Šašek, H. Meissnerová: 

2. Volnoobjemová teorie vychází z předpokladu, že hodnota elektrické vodivosti
je určena velikostí relativního volného objemu, a je proto možno příslušnou rovnicí 
vyjádřit prúběh elektrické vodivosti skel v širokém teplotním intervalu. Při pfo
chodu z taveniny do skelného stavu se však změna relativního volného objemu 
mění skokem (sklon pr-ítnek / na T je rúzný) a je nutno pracovat rovněž v těchto 
úsecích s jinými konstantami funkční závislosti relativního volného objemu / na 
teplotě '11

• V teplotním intervalu nad transformační teplotou však rovnice volno-
. objemová vystihuje lépe naměřené hodnoty nežli rovnice arrheniovská, neboť v tomto 
teplotním intervalu se dá předpokládat, že změna relativního volného objemu / 
probíhá prakticky lineárně. 
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8 JIE I\T PO rI PO B O ;'JJI O C T h CH JI 11 HATI -I bl X C TE I{ O JI 

11 CTEH:JIOMACC 

JiaJ.vicmrn I.llarne1,, ťaun J\IeiiccHepona 

Hagjeapa 111exrto11,oznn cu11.wra11wa, X11.H,llh'O-mexHo,q.uau•iec1mií uncmwnym, Jlpaaa 

13 npeA.TTi.lJ'flCMOM. pa6oTC IICCJWAYCTCH np1-1MeHemrn Teopm1 cno60HJIOť0 06·1,eMa /.(JIH ycTa
llOBJJeHI-IH TCMnepaTyp1wi'.i 38BIICIIMOCTII :me1uponpono1.(1IOCTII MHOťOlWMITOHCHTHbIX npo
MJ,JlllJJeHHl,JX CTCIWJI li CTeJWOMacc. 8HcnepHMCHTUJIJ,Hl,lM nyTcM OLIJIO )(Olm3aHO, 'ITO ypnnHe-

.'HHC Appem1yca, nr,rneneirnoe ua npennonomernm cyll.lecTnonamrn aHT1rnHponamrnro 1wM-
11J1eHca B CTe:ime II CTeJOJOMacce, nupamacT XO).I TCMnepaTypHOH 3i1B11BIIMOCTII 3Jiel{Tpo
npono)(HOCTII TOJIJ.,lW B TCX C,ll)"JaHX, l{Ol"Hil He npoXO/.(HT CJIHffilWM OOJII,UU!e ll3MCHCHl1H 
B CTJJYHTYPHOM .ynopH/W'JeHIIII CTCIW.11 II CTeJWOMacc, T[lJ\ 1m1, npe11noJiaraeT f!OCTOHHHYIO 
BCJJll'JHHY :mcprnn HHTIIB81�Jrn npo1wcca npoBO/VIMOCTH. no 3TOH npll'IHHe uamlOH IIJJHMLIX 
llJ)OBO,'l,HMOCTH B IWOPJ:lllHUTax Appem1yca Oirn3LJBaeTCH paaHUM ).IJUI CTe1wa li CTCTWOMUCCI,I. 

•CJICAOBaTeJib HO, n OOJiaCTH npenpauwmm JJMCCTCH rrpcpl,IBHCTOGTb. 0):(Hfll{O n llIH]lOl{OM 
TCi\111epaTypHOM JIHTepnaJie npOHCXO)\flT I13M0HCHHH B CTPYRType, Bb13L!Bi110ll.lHC 00fl3HTCJIJ,

.. Hh1C JJ3M0HCHHH :mepn1H aI{THBHI\HH npOBOAHMOCnl H aaBHCHMOGTI, B 1wopnuuaTaX Appe-
- m1yca OTIWOHHCTCH OT XO)(a npnM.oiL l103TOMY IICGJiei(OBUJIII B03MOlllHOCTH np11MeHeHHfl 

ypaBHCHHH CBOOO)(I-101'0 OÓ'heMa ).(JIH n1,1pameH11H TeMnepaTypHOII 3HBIICllMOCTII paccMaTpH
BtlCMLIX CTelWJJ B lllll]lOIWM TeMnepaTypHOM HHTepnnJie. 

Teop11n CBOOOHHOťO OO'bCMa OCHOBhlBi.lCTCH HH npeWIOJIQ)I{CHl111, 11TO BCJlll'IHHH 3Jie1,Tpo
nponOi(HOCTII onpCHCJIHOTCH BCJlll1HIH0fl 01'HOCIITCJlbHOťO CBOOO�\HOl'O 06-r,cMa II no:noMy 
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<C 'IJ.OMO[l(l,10 COOTBOTC1'BYIOUIOl'O ypanrrOHIIH MOi!UIO Bl,tpU311TL XO!( a!l0HTponponoJ(HOCTII 
,CTOHOJI B lliHJ)OI{OM Te�mepuTypHOM HHT0pBUJIC. 0)-\HUTW npa ncpexo;1e pacrrnana B CTCl\'.JlO
.o6pa3HOe COCTOHHHO OTHOCHTCJILHLIII cno60AHl,!H 061,eM npbmrnoM n;meHHOTCH (HairnOH 
JJPHMblX f B T paseH) H npHXO).(HTCH pu6oTaTb TU!Ol(C B ::>TOM )_\IIalla30He C JWYťllMH l{OH
CTaHTUMH qiy1mL(l10llUJI!,H011 3l\BJICIIMOCTH OTHOCHTeJll,JIOro CB060AHOl'O o6·LeMa I 01' 1'0;\lnCpa
·Typu T. 0AHU!W B TCMrrepuTypHOM nnrnpBUJ[C Bl,TUIC TOMnep,lTyp1,r npenpa11wmrn ypan11em1e 
. .c no60/�HOl'O 06'1,eMa IHIXO)_\HTCH B JIY'Jlll0M COOTBOTCTBHH c H3M0pCHHLIMIJ BOJHl'IHHaMII, '10�( 
.YJJaBHCHHC Appem1yca, TUi{ HUJ( B AaHHOM TOMnepuTypnoM lIHTepna.'10 MOll(HO npo;(nOJíUl'UTb, 
'ITO Il3M0H0HH0 OTHOCHTOJlbHOrO cno6o;�noro 06-I,eMU / npoTOJ{UOT npa!,Tll'Je(;!Hl mmeiHco. 

Puc. 1. Cpaenenue me,unepam.ypnoii aaeucu.Mocniit yae.ru,noao 061,e,iia v 11.pu.,iepnoio cocnuwa 
[ • ], mapnoao [o] u n11,cw11,enN-oao [0] cme1;011, a 06.1/,acmn HUJ/Cli me .. ,inepamypbi npe
llpau1eH1ui lg 1r, a ee 611,uaiwcmu.

Puc. 2 .. Cpaenenue me,,uiepcunypnoii aaeucu.,,wcnur, yae.,iLH.oao 061,e,,ia v 11pu .. 11epnoao cocmaaa 
[•], mapnoi!o [o] u 1111,a(J11,ennoao [0] cnieHo.11, a 0611,acmu Guute 111.e.,1inepa.mypu npeepa
u1enw1 lg . 

Puc. 3. 3aeucu,1iocmb 011uwc1tme,ibno20 ceo6oano20 061,e,,ua f cme1,·.l/,a 11pu.uep1-1oio coc11wea om 
me,1,inepamypu1,, pacc,tw11.a11,11,oao c 110.1t0Ufb10 ee.11,u1uu1 a11,eHmpo11.poeoanocmu, a u.1te1tHO 
c npu.Mcnenue.1t mpex paariux ee11,u'lUH log i.:o: np1l,\WR- 1 - log %o = 0,65, wmpuxoaue 
aae.: la. - log :>eo = 0,60, lb - log i.:0 = 0,70. 

Puc. 4. Te.11.nepamypnan aaeucu.1wcmb aJ1eHmponpoeoa1wc11rn pa.cn,l/,a1J11 c11ie1,·11,a np11.,1iepnoao 
.ClJcmcwa, conoc11we.r1,enue a1,·cnepu..11,enma c ypa11nenue,,i (.l). To•u,u: a1,·cnepu..iien11uuio
Hoie 8C,l/,U'lUHbl,, uunpuxoea.'t Jl,UH,U,fl,: iJ{l/JUCtUIOC/llb no Appenuycy. HplUJ(UI (cn1iotll/(.{!R,): 
.ee11,u·•uutul,, JHlCC1lUJIW}Ulble C no.,\lOU/blO ypaene,w..,r, (1), C llJJU,\WHC/tllC.\1, 11C,iti>lllH lutpa
,,,iempoe, npueoau.,1ib1x a ma6.11,. II. 

Puc. 5. Te.,\/,1/.eJ)lllllYJJHa.J/, 3(WUCUMOCmb i}Jl,CHllljJO/l.j>060a1wcmu C/11.ChCJI,((. !l.JJl.l.\WJ)l!O�U coc1iuwa 
a wupo1.o.1i 11ie,1,inepa.mypno.,11, npeae,w. To•t1,:u.: ah·cnepu .. 1ie11.11w11,Lnb1e r1e.rin•uuu,i. JC pn
ean: IJCJl,U'lUHbl,, pacc•iwnaHHbW C /1.0,,\/0U/b/0 ypaenel!U.</, (1), C np11 ... 1ie11.erme,\! 8CJl,ll'lll/l 
napa.,uempoe, 11pueoau.11,b1x a ma6✓1,. II. 

Puc. 6. Te,H.nepa.mypHcur, aaeucu,,wcmb omHocwne.1ibnoio ceoúoa1wio 061,e,1.rn /, pa.cc.•iumannoio 
aJln 6e1wao nwprtoi!o c11ieH1w Ha ocHoeanuu aan11,b1x a11,e1,·mponpueoa1tocmu coa11,acr10 
1JJJCl8/lC!UllO (.l). 

Puc. 7. Te.\t,!WpamypHctll, iJ(IIJIICl/,,\toClnu i)/lCJ,;/llj)Ol!JJOBOa,.iocmu 6e11,oi!O 11wp1toeo CIIW!i/W I] '1/l.ll
poh'O,\l, me.,1rnepa.myp1to.1i npeae.rte. To•tHu: ai.cnepu.11.cwna✓1,L1tbie ee11,u1utHbl. Hpneru,,
pacc1u.u1w1uw11, c 110,,1iou1b10 ypa.llrteHllR- (.1) c npu .. 11.e11e11ue.1i ee11,tl'llllt napa.11empu11, npn
eoa11.1tblX I] maú11,, II. 

Puc. 8. Te,unepamypna..'t arwucu .. ,wcmu aJ1.e1.mpo11.poeoanocmu n11,ae11,ennoio cmei.11,a a wup0Ho .. 1i 
me.,1,.nepamypno.,11, 11peae✓1,e. To•u,:u: a1,cnepuMeH11ut.l/,L1tbie ee.l/,tt•1w1u. Hpiwa,,, prtcc•w
manHaR- c no .. 11,0111bw yp11eneftt1R- (1) c npu.-11e1tenue.1i ee11,1Ptll1t 1w.pa.11empoe, np1woan .. 1ibix 
a 111a.611,. II. 

ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF SILICATE GLASSES A�D MELTS 

Ladislav Šašek, Hana Ilfoissncrová 

Institute oj Ghemical 'J.'echnology, Department oj the 'J.'echnolo;Jy oj Silicates, Prague 

The paper is concerned with a.pplication of the free-�'olurno thoory on the tcmperature 
<lependence of clcctrical conductivit,y of multicomponent industrial glassos ancl melts. It has becn 
provecl experimentally that the Arrhenius equation, clerivccl on tho assumpt,ion t.hat an activatecl 
-0omplex exists in glass or melt, complies with the course of temperaturo clepenclonce of 
electrical conductivity only when no great changes in the structural arrangement of glasses 
or melts have taken place, because the Arrhenius equation assumes a constant value of the 
activation onergy of tho concluctivity process. For this reason the slope of' conductivity straight 
lines in Arrhenian co-orclinates for glass cliffers from that for glass melt. A discontinuity thus 
-0ccurs in the transformation region. Howover, a chango in structure takos place within the
wide tomperature rango which nocessarily brings about a change in tbc concluctivity activation
energy and the cl0pend0nce in Anhenian co-orclinates deviates from linear course. This is why
an attempt was maclo to apply the free-volume equation for expressing the temperaturo 
,dependence of conductivity for the glasses in question within a wide temperature interval.
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The free-volume theory is based on the assumption that the electrical concluctivity value, 
is given by the size of the relative free volume so that it should be possible to express the course 
of electrical conductivity of glasses in a wicle temprature interval by means of the respective 
equation. However, the relative free volume changes discontinuously during soliclification of the 
melt, the slopes of straight lines f in terms of T showing a clifference so that other constants 
of the temperature dependence of relative free volume have to be used in these ranges. The 
free-volume equation describes better the values measurecl in the temperature range above 
the transformation temperature than the Arrhenian equation because within this temperature 
range the change in relative free volume f may be assumecl to have a virtually linear course. 

Ji'ig. 1. A comparison oj the temperatitre dependence oj free volitme v oj mean com11osition [e]', 
container [o] ancl floct-t glass [ 0] in the region below transformation ternpera.ture lg a.ncl 
in its proximity. 

Ji'ig. 2. A cornparison oj the ternperatu1·e dependence o.f free volwme v oj mwn composit-ion [•], 
conta.inei· [o] ancl float glass [ 0] in the 1·egion above transformation tempera.titre t

g
. 

Ji'ig. 3. Relati·ve specijic volumie f oj mean composition glass cal0ulatecl from elect?·ical concluctivity 
values using tlwee various log Y.o values: 
stra·ight l·ine 1 - log x0 = 0.65, 
clashecl clependences: let - log Y.o = 0.60, 

lb - log x0 = 0.70 
vs. temperature. 

Ji'ig. 4. 'l'emperature dependence oj electrical conductivity oj mecm composilion glass melt, n com
parison oj the eqiwtion (1) with experimental valiies. 
Points: experimental values. 
Dashed line: clepenclence after Arrhenius. 
Ourve (full line): values calculated from equation (1) usiny the parameter mtlues listecl 
in Table II. 

Ji'ig. 5. 'l'emperature dependence oj electrical conductivity oj mea.n composition glass i:n ci wide 
temperature ranye. 
Points: experirnental values. 
Ourve: values calculated frorn eqiwtion 1 usiny the pa:rameter values listed in Table II. 

Ji'ig. 6. 'l'ernperature dependence oj relative free volurne f calculatecl for white contcl'iner glass from the 
electrical conductivity values obtctinecl from equation (1). 

Ji'ig. 7. 'l'emperature dependence oj electrical concluctivity oj white contcfinei· glass in a wide tem
perature range. 
Poi?its: experúnental values. 
The curve was calculated frorn equation (1) usiny the parmnetei· values listecl in Table II. 

Ji'ig. 8. Ternperature dependence oj electrical concluctivilllJ oj float glass ·in c1 w·icle temperature ra.nge. 
Points: experimenta.l values. 
Ourve: calculated from equation (1) itsing the para.rneter values listecl in Table I I. 
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