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Doslo 22. 3. 1980

Byla provedena aplikace volnoobjemové teorie na teplotni zdvislost elek-
trecké vodivosti viceslozkovych skel a sklovin. V. teplotnim intervalu nad
transformacéni teplotou vystihuje rovnice volnoobjemovd lépe naméiené hodnoty
ne&li rovnice arrheniovskd, nebot v tomto teplotnim intervalu se dd piedpoklddat,
te zména relativniho volného objemu f probihd linedrné.

UvoD

Mechanismus elektrické vodivosti skel je moZno sledovat z nasledujicich hledisek:

1. Energeticka teorie [1], [2], [3], [4] aplikovana zvlasté v oblasti pod 7%,
predpoklada, 7e k pieskoku iontu z jedné rovnovazné polohy do druhé rovnovazné
polohy muze dojit jen tehdy, ziska-li ion dostatetnou energii (aktivadnf). Pak je
schopen piekonat energetickou bariéru odd&lujici dvé sousedni polohy a piekonat
vzdalenost d (meziatomova vzdalenost). Odvozenad rovnice md arrheniovsky tvar,
z jejich konstant lze vypodist hodnotu aktivani energie vodivostniho procesu.

2. Volnoobjemova teorie [5], [6]. Tato teorie piedpoklada, %Ze pieskok kationtu
se muze uskutelnit tehdy, objevi-li se v jeho sousedstvi neobsazené misto — otvor —
dostatedné velikosti. Aby byl pfeskok mozny, musi objem otvoru prevysit kritickou
hodnotu yV*.

3. Hybudnl teorie [7], podle které se preskok ¢tastic kapaliny (molekuly) muze
uskutetnit jen tehdy, jsou-li splnény dvé podmmky soucasng:

a) molekula musi ziskat dostatetnou energii, aby mohla piekonat piitazlivé
sily prostfedi, ve kterém se naléza;

b) v jejim sousedstvi se musi objevit dostatetn& velky prostor.

7 t&chto dvou podminek, které vychazeji jednak z Eyringovy teorie absolutnich
reakénich rychlosti a Cohenovy a Turnbulovy volnoobjemové teorie, vznikla
hybridni rovnice, kterd spojuje ob& shora uvedené teorie. P¥i prvnim pohledu by
se mohlo zdat, %e hybridni teorie kombinuje vhodnym zpusobem faktor energeticky
a volnoobjemovy, a %e by tedy mohla slouZit k popisu vodivostnich dat nad 7'y
i pod Ty. Ve skutetnosti je situace sloZit&jsi. I pii pouZiti hybridniho piistupu
by bylo nutno pfedpokladat nahlou zménu mechanismu v okoli 7'y, ktera by byla
doprovazena vzristem aktivalni energie pii piechodu pod 7.

Zhodnoceni viech t¥{i uvedenych teorii a piislusnych rovnic bylo provedeno
v diivejsi praci [8]. V této praci bude provedena aplikace rovnic volnoobjemové
teorie na teplotni zavislosti elektrické vodivosti u viceslozkovych skel a sklovin.

Teplotni zavislost jednoduchych skel a sklovin je mo#no vyjadiit rovnici, ktera
vyplyvé z teorie volného objemu [6], [9], [10], [11].

X = o exp (——}) s (1)

kde f je relativni volny objem.
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Veli¢ina x, je nastavitelny parametr, ktery ma vyznam limitni elektrické vodivosti
pro f — o0, tj. pro 7! — 0. Podle této rovnice je elektrickd vodivost x» urena
relativnim volnym objemem f, ktery je roven poméru volného objemu v p¥ipadajiciho
na jeden kation prendsejici ndboj a tzv. kritického objemu Vi

f =4V (2)

Pii aplikaci volnoobjemové teorie na viceslozkova technicka skla bude rovngz jako
u jednoduchych binirnich skel pfedpokladédno, ze

a) elektrickd vodivost je urdena velikosti volného objemu nejen ve skloving,
tj. pii teplotach nad 7'y, ale i ve skle pti teplotach pod 7'y,

b) dale bude predpokladano, Ze relativni volny objem f je linearni funkei
teploty, avsak zmeéna volného objemu s teplotou v okoli transformaéni teploty
(p¥i n&jaké teplot& T'o) probiha skokem

f=fo+ 0T —1T,), (3)
kde pro T > T, plati b = b, (4)
a pro T < T, plati b = bg. (5)

Teplotni zavislost elektrické vodivosti jednoduchych skel a sklovin [9], [11]
bylo moZno popsat rovnicemi (1) aZ (5) velice dobfe v irokém rozmezi teplot (od
300 az do 1400 °C).

Rovnice obsahuje 5 nastavitelnych parametr\, z nichZ tii (fy, be, br) charakteri-
zuji velikost volného objemu a jeho teplotni zavislost, s, méa vyznam limitni
elektrické vodivosti a teplota 75 je velmi blizkd dilatometricky stanovené
transformadni teploté 7';. Rovnice byla zatim pouZita pro alkalickoborité skla [9],
[I1], u kterych jeji parametry byly jednoznain& korelovany s ekvivalentovou
koncentraci alkalickych kationti Li, Na, K. Veli¢iny fo, be, bz byly pii tom
linedrni funkei ekvivalentové koncentrace a pomér », a ekvivalentové koncentrace
pii vysoké teploté byl u vsech binarnich alkalickoboritych skel prakticky stejny.

Predmé&tem prace je zhodnoceni naméienych dat elektrické vodivosti a hustoty
nékolika prumyslovych skel (v rozsahu chemického slozeni plochych a obalovych
skel) ve smyslu rovnice (1).

EXPERIMENTALNI CAST

1. Mé&rny objem

Na obrazcich 1 a 2 jsou vyneseny teplotni zavislosti m&rného objemu sledovanych
skel a sklovin. N&které udaje charakterizujici tyto zavislosti jsou uvedeny v ta-
bulce I, kde jsou rovnéZ uvedeny vypoditané hodnoty smérnic dv/d7' a dale
stfedni hodnoty koeficientu objemové roztaZznosti p¥i teplotdch v intervalu 100
az 450 °C.
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Tabulka I
Udaje charakterizujici teplotni zdvislost m&rného objemu sledovanyeh skel a jejich tavenir
Mérny objem [cm3 g—!]
Teplota {°C]
Sklo stiedové Obalové l Plavené
100 0,400 99 0,401 54 0,402 09
450 0,404 79 - 0,405 68 0,405 76
600 0,415 42 0,416 32 0,41555
1200 0,431 83 0,432 10 0,431 15
1 400 0,436 26 | 0,437 18 t 0,436 47
Stiedni hodnota (dv/d’l) x 105 Sklo stiedové Obalové I[ Plavend
v intervalu 100 az 450 °C 1,08 1,18 | 1,04
v intervalu 600 az 1 400 °C 2,60 2,60 2,61
‘Stiedni hodnota Sklo stiedové Obalové Plavené
koeficient objemové roztaznosti
ag (100 az 450 °C) 2,66 . 105 2,90 .10 2,56 . 103
oL (600 az 1 400 °C) 6,02 . 105 6,01 . 105 6,05 . 10-3

2. Elektricka vodivost

Ciselné hodnoty mé&rné elektrické vodivosti skla stfedového (pokusné laboratorni
sklo, které m& vsechny komponenty na st¥edni hodnot& rozpéti chemického sloZeni
obalovych a plochych skel), bilého obalového skla a skla plaveného (Float), jsou
uvedeny v tabulkach III aZ V. Metodika mé¥Feni je uvedena v praci [12], [13] a [14].

Tabulka I1
Parametry rovnice (1)—(3) pro zkoumana skla a jejich taveniny a dal3i udaje

Sklo
Stredové Obalové Float

%o [L71em™1] 4,47 5 4,47
log o 0,65 0,70 0,65
Ty [K] 813 813 813
to [°C] 540 540 540
Jo 0,0923 0,0894 0,0863
be [K-1]x104 1,314 1,186 1,10
b, [K-1]x104 3,363 3,314 | 3,162
ag —0,0145 —0,007 ! —0,0031
ar —0,181 —0,180 —0,1708
oy, [K~1]x 104 14,2 13,3 12,7
oy, [K-1] %104 36,4 37 36,6
ekvivalentova koncentrace kationti
[mol em~3] |
Cc Na, K 0,0118 0,0118 0,0106
Ch400°c Na, K 0,0109 [ 0,0109 0,0097

Na, K, Mg, Ca 0,0212 0,0219 0,0263
ekvivalentova vodivost
9{0/01400,}15,]{ 410 460 460
%0/C1400,Na, X, Mg,Ca 210 230 170
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Tabulka 111

Hodnoty moérné elektrické vodivosti v zdvislosti na teplotd bilé obalové skloviny a skla

Teplota Toplota
[°C] [K]
1 400 1673
1360 1633
1320 1593
1 280 1 553
1240 1513
1 200 1473
1150 1423
1100 1373
520 793
500 773
480 753
460 733
440 713
420 693
400 673
380 653
360 633
340 613

104
K~
T {K-1]

5,977
6,124
6,277
6,439
6,609
6,789
7,027
7,283
12,610
12,937
13,280
14,642
14,025
14,430
14,859
15,314
15,798
16,313

Experimentilni vyrovnané

log

—0,375
—0,419
—0,477
—0,522
—0,572
—0,629
—0,705
—0,791
—1,143
—4,258
—4,427
—4,583
—4,774
—4,965
—5,159
—5,322
— 5,594
—5,817

log x»

—0,376
—0,422
—0,470
—0,521
—0,575
— 0,632
—0,707
—0,787
—4,133
—4,278
—4,431
—4,593
—4,763
—4,943
—5,134
—5,337
— 5,553
— 5,800

Hodnoty mérné elektrické vodivosti v zavislosti na teplotd plavené skloviny a skla

Tabulka 1V

Teplota
[°cl

1 400
1 360
1320
1280
1240
1200

Teplota
[K]

1673
1633
1593
1553
1513
1473
1423
803
783
763
743
723
703
683
663
643
623

Experimentalni vyrovnané

104
g (K]

log »

5,977
6,124
6,277
6,439
6,609
6,789
7,027
12,453
12,771
13,106
13,459
13,831
14,225
14,641
15,083
15,652
16,051

—0,589
—0,635
—0,687
—0,736
—0,793
—0,850
—0,932
—4,358
—4,497
— 4,662
—4,837
— 5,007
— 5,160
—5,374
—5,575
—5,795
— 6,006

log »

—0,588
—0,636
—0,686
—0,738
—0,793
—0,852
—0,929
— 4,366
—4,511
—4,665
—4,827
—4,998
—5,178
—~5,370
— 5,572
—5,788
— 6,005
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Tabulka V

Hodnoty elektrické vodivosti v zavislosti na teploté laboratorng taveného skla, oznateného jako
stfedové (jednotlivé oxidy, byly na urovni stfednich hodnot z provozné tavenych obalovych

a plochych skel)

Experimenté&lni vyrovnané

Teplota Teplota 104 [K-1]
[°C) [K] T
log » log x
1 400 1673 5,977 —0,488 —0,477
1 360 1633 6,124 —0,532 —0,526
1320 1593 6,277 —0,578 —0,576
1280 1553 6,439 —0,623 —0,628
1240 1513 6,609 —0,678 —0,683
1200 1473 6,789 —0,734 —0,741
1150 1423 7,027 —0,811 —0,819
1100 1373 7,283 —0,896 —0,902
1 050 1323 7,558 —0,994 —0,991
1 000 1273 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 —5,632 — 5,533
350 623 16,051 —5,599 —5,763

3. Chemické slozeni méfenych skel

Chemické slozeni méfenych skel je uvedeno v tabulce VI. V tabulce 11 jsou
uvedeny ekvivalentové koncentrace jednomocnych a dvojmocnych kationt.

Tabulka VI

Chemické slozeni méfenych skel

Oznateni skla a obsah jednotlivych oxidi ve hmot. %,

Oxid e —— —
bilé obalové plavené stiedové
S0; 0,287 0,202 -
Si0, 72,30 72,60 71,98
Na,0 14,60 13,50 14,50
K,0 0,06 0,15 0,25
CaO 8,30 8,40 7,75
MgO 3,90 4,20 3,50
Al;0; 0,50 0,85 1575
Fe,0; 0,053 0,098 0,275
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4. Zpusob stanoveni parametra rovnice

P¥i stanoveni parametri rovnic (1) aZ (5) se postupovalo takto:

a) V prvnim kroku byla pouzita data pro sklovinu a z rovnice (1) byly pro ruzné
zvolené hodnoty o vypoditany z hodnot elektrické vodivosti pfislusné relativni
volné objemy f a vyneseny do grafu proti teplot&. T¥i takové zavislosti jsou pro
stfedovou sklovinu uvedeny na obr.3. Pouze jedna z t&chto zavislosti je viak
striktn& linearni a hodnota log % = 0,65, pouZita pfi jejim vypodtu, je povazovana
za platnou. Takto stanovena hodnota x, je tedy takova hodnota, ktera poskytuje

/ e T T
. el
0% - log x, = 0,65 2 7
top = 540°C :
fo = 00923
O3l fs 1374.10% e
3363.10%
02 L i
01 |- A
! i .
0 500 1000 ‘1500

Lrecy

Obr. 3. Zdawvislost relativniho volného objemu f stfedového skla na teploté, vypoé&itaného z hodnot
elektrické vodivosti, a to 8 pougitim i riznych hodnot log xo:
pfimka 1 — log »p = 0,65
Edarkované z6v.: Ia — log xo = 0,60
1b — log %o = 0,70

pFi pouZiti rovnice (1) linedrni zavislost relativniho volného objemu na teploté
v celé teplotni oblasti nad transformaéni teplotou 7'y. Z teplotni zavislosti mé&rného
objemu stfedového skla (obr. 1) je patrno, Ze teplota 7'y (teplota pFislusejici zlomu
na kiivee zdvislosti » na 7 je 520 °C. Proto byla hodnota elektrické vodivosti,
nalezend p¥i teploté 540 °C, jestd zahrnuta do vypoftu k uréeni hodnoty xo.

b) V druhém kroku pak byly s pouZitim nalezené hodnoty log 2, = 0,65 vy-
poditAny z hodnot elektrické vodivosti pkislusné relativni volné objemy f i pro
teploty niZsf, nez je transformadni teplota stfedového skla. Tyto hodnoty jsou
vyneseny v zavislosti na teplot& na obr. 3. Jak je zFejmé, méni se pki teplots 540 °C
smérnice zavislosti / na 7' skokem. Teplota zeskeln&ni nalezend z vodivostnich
dat, kterd byla oznatena jako T, je tedy pro stfedové sklo rovna 540 °C a je
blizk4 hodnoté 7T, uréené z dilatadni kiivky (538 °C).

c¢) Zavislost relativniho volného objemu f na teploté lze popsat rovnicemi (3)
aZ (D) a pFisludné parametry nalezené z obr. 3 jsou uvedeny v tabulce II. Veli¢iny bg
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v by, jsou smérnice zavislosti f na 7' pii teplotach pod Ty a nad T ; /o je relativni
volny objem pii teplots zeskelnéni T.

Stejnym zpusobem jako u stfedového skla bylo postupovano p¥i vyhodnocovani
slektrické vodivosti skla obalového a plaveného (Float). Nalezené zavislosti f a 77
jsou uvedeny na obr. 6 (obalové sklo) a piislusné parametry jsou uvedeny v ta-
bulce 1I.

Zavislost relativniho volného objemu f na T je moZno popsat téZ alternativnim
zpusobem takto:

/ =a + bT, (6)
kde pro T < T, a=aqg
T > ’105 a = ay,

a z porovnani rovnic (3) a (6) plyne
ag = /0 —_— I)GTO; ay = /() S bLfl’o.

Jests dalsi zpusob popisu zavislosti f na 7' vyjadiuje rovnice (7):

[ =toll + oy(T — 1)1, (7)
kde pro T < T, oy = oy, @
7 >T,, Oy = of, L,

a z rovnice (3) a (7) plyne
as,¢ =belfo;  or, L= bilfo.

Prislugné hodnoty parametrii rovnic (6) a (7) jsou také uvedeny v tabulce II.

5. Porovnani teplotni zavislosti namé&fenych hodnot elektricksé
vodivosti s hodnotami vypodtenymi z rovnice (1)

Pouzitim parametra, uvedenych v tabulce II, byly pro kazdé sklo vypolteny
zavislosti elektrické vodivosti na teploté podle rovnice (1). Vypodétené hodnoty
jsou uvedeny na obr. 4, 5, 7 a 8 (plnd ¢ara). Pro porovnani jsou soutasné vyneseny
naméfené hodnoty elektrické vodivosti v zavislosti na teplotd (v grafech jsou
oznateny krouzky). Ve viech ptipadech byla nalezena dobra shoda mezi hodnotami
vypotitanymi podle rovnice (1) s hodnotami namé&fenymi. P¥i pouziti Arrheniovy
rovnice mé byt teplotni zavislost elektrické vodivosti v arrheniovskych souradnicich
linearni. Tato podminka je viak splnEna pouze v uzkém teplotnim intervalu.
V &irsim teplotnim intervalu je zak¥ivena. Naproti tomu volnoobjemové rovnice (1)
popisuje experimentdlni body v celém rozsahu velmi pfesn& Navic je mozno
toutéz rovnici popsat data vodivosti i v oblasti skla (pod transformaéni teplotou),
coz dokumentuji kiivky na obr. 4, 5, 7 a 8 pro v3echna t¥i sledovana skla velmi
piesvédeive. V tabulce II jsou uvedeny hodnoty poméru limitni vodivosti o
a ekvivalentové koncentrace alkalickych kationtu (popf. celkové koncentrace
kationtu Na, K, Mg a Ca). Tento pomér ptfedstavuje pfibliznou hodnotu ekviva-
lentové vodivosti extrapolované do oblasti velmi vysokych teplot, tj. pro 71 — 0.
Za ptredpokladu, Ze ve skloving prendseji naboj pouze alkalické kationty, je takto
vypottend limitni ekvivalentovd vodivost rovna hodnoté 410 az 460. Hodnoty T
sledovanych skel se pohybuji kolem hodnoty 813 K (540 °C). Ciselna hodnota f,
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tog x T T T

-1

-12

v

b
10°. 77 (k7
Obr. 4. Teplotni zdvislost elektrické wvodivosti taveniny stiedového skla, porovndni experimentu
: 8 rovnict (1).
Body: experimentdlni hodnoty — Cdrkovand primka: zdvislost podle Arrhenia

Kiivka (plnd édra): hodnoty vypoétené podle rovnice (1), 8 pouZitim hodnot parametrit uvedenijch
v tabulce I1.

l0g 2 por T I T ! T
0 |- -
-1 k= =1
_2 Lo —_
3L _
-4 L -
-5 |- —
-6 |- ]

7kl 1 ! 1 1 I

50 75 100 125 150 17,5

44
0.7 (k)
Obr. 5. Teplotni zdvislost elektrické vodivosti stiedového skla v §irokém rozmezi teplot.

Body: experimentilni hodnoty.
Kiwka: hodnoty vypodtené z rovnice (1), s poufitim hodnot parametri wvedenych v tabulce II.
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I T T ER
04 |- log x =070 o

1y = 540°C
fo = 00894
03 = o =-0007
bG = 7,786 10
02 =-0,18 i
a =-
fo* bG(T Sipy) L 4 "
bL = 3[314‘10
a7 i = IO'bL(T-To)
1 1 1
0 500 1000 1500

t[ec]

Obr. 6. Teplotni zavislost relativntho volného objemu f, vypobteného pro bilé obalové sklo z dat elektrické
vodivostt podle rovnice (1).

-7 = 1 1 1 1 | =
50 75 10,0 125 150 175
b1, -
10° 77 (kT

Obr. 7. Teplotni zdavislost elektrické vodivosti bilého obalového skla v §irokém rozmezi teplot.
Body: experimentdlni hodnoty.

Kiivka: vypoltend podle rovnice (I) 8 pouzitim hodnot parametrit uvedenych v tabulce I1.
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- 7 | -

I | 1 I |

50 75 100 125 150 175
0* 77 (k7

Obr. 8. Teplotni zdvislost elektrické vodivosti skla plaveného v Strokém rozmezi teplot.
Body: experimentdlni hodnoty
Ki#wka: vypodtent podle rovnice (1) 8 pouZitim hodnot parametric wvedengch v tabulce II.

se pohybuje v intervalu 0,085—0,095. Velitina (oy, ¢To) a (o, .T0) je u viech tii
skel prakticky konstantni, a to:

oznateni skla (ar, ¢To) (eer, 1.T)
stfedové sklo 1,15 2,96
obalové sklo 1,08 3,01
plavené sklo 1,03 2,98
ZAVER

1. Popis elektrické vodivosti Arrheniovou rovnici: Arrheniova rovnice odvozeni,.
za predpokladu existence aktivovaného komplexu ve skle a skloving, vystihuje
prub&h teplotni zavislosti elektrické vodivosti pouze v t&ch pfipadech, kdy ne-
dochazi k pkilis velkym zmé&nam strukturniho uspotadani skel a sklovin, nebof
predpokladé konstantni hodnotu aktiva&ni energie vodivostniho procesu. Z t&chto
duvodu je sklon pfimek vodivosti v arrheniovskych soufadnicich riuzny pro sklo
a sklovinu. V transformaéni oblasti tudiz existuje diskontinuita. V sirokém teplotnim
intervalu se v8ak struktura meéni, coz vyvolava i nutnost zmény aktivaini energie
vodivosti a zavislost v arrheniovskych soufadnicich se odchyluje od p¥imkového
prub&hu. Z téchto duvodu byla provedena studie moznosti aplikace rovnice
volnoobjemové na vyjadieni teplotni zavislosti m&fenych skel v sirokém teplotnim
intervalu.
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2. Volnoobjemové teorie vychazi z ptedpokladu, 7ze hodnota elektrické vodivosti
‘je urtena velikosti relativniho volného objemu, a je proto mozno piisludnou rovniei
vyjadiit prubeh elektrické vodivosti skel v girokém teplotnim intervalu. P¥i pfe-
chodu z taveniny do skelného stavu se v3ak zm&na relativniho volného objemu
méni skokem (sklon p¥imek f na 7' je rizny) a je nutno pracovat rovnez v téchto
(secich s jinymi konstantami funké&ni zavislosti relativniho volného objemu f na
teplote 7. V teplotnim intervalu nad transformani teplotou v3ak rovnice volno-
objemova vystihuje 1épe nameiené hodnoty nezlirovnice arrheniovska, nebot v tomto
teplotnim intervalu se da predpokladat, Ze zména relativniho volného objemu f
probihd prakticky linearns.
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YUERTPOINPOBOAHOCTDL CHJIHKATHLINX CTIERO!I
I CTERJIOMACC

Jajuieaan Ilfauer, ama MeliccHepoBa

Ragiedpa mexnoaozw cuauramos, Xusuro-mexnoaveuveckuid wiemumym, Ipaca

B upejitaracMoii padoTe HeesIeAyeTest IIPHMEHCIIE TCOPHH ¢BOOO;UIOr0 00heMa JUIs yeTa-
HOBJCHUS TCMHIEPATYPHOIT 3aBIICHMOCTII JICKTPOIIPOBO;IHOCTII MHOI'OKOMIIOHCHTHLIX 1IPO-
MLIIGICHHLIX CTEROI 1 CTEKAOMACC. JKCICPIMCHTAILHLIM 1LyTCM OBLIO J(OKA3BAHO, UTO ypABHe-
Hue AppeHiyca, BHIBCICHHOE H3 IIPC/(IOJOMKEHUsI CYIICCTBOBAHMS AKTHBHPOBAHIIOLO KOM-
JUICKCA B CTEKIC 1 CTCKIJIOMACCE, BLIPAKACT XOJ| TCMIICPATYDHOM 3aBHBIMOCTI JIIEKTPO-
IIPOBO(HOCTII TOJILKO B TCX CJIYUASIX, KOI/(d HE IPOXOMAT CIJIHITKOM OO.ILIEME I1I3MEHEHM
B CTPYKTYPHOM.YHOPSIOMCIIIT CTEKO! 1 CTCHIOMACE, TaK KAK MPEUI0NAracT HOCTOHHHY IO
BC/HUIHY 9HCPLIHIIL aRTUBALU [porecca MpoBojuMocTil. [[o 9Toif MputiIHe HAKIOH MPHIMBIX
1IPOBO;UIMOCTI B KOOD;UIHATANX APPEHIYA OKABBIBACTCH PA3HBIM /RIS CTEKIA Il CTCRIOMACCHL.
-CiIctOBATEIIBIIO, B OOJIACTH IIPEBPAINCHILST IIMECTCH THPCPHIBHCTOCTL. O;IHAKO B IXIPOKOM
TCMIIEPATYPHOM HHTEPBA:IC IIPOHCXOJIAT MBMEHEHIHsI B CTPYKTYPE, BLISLIBAIOUIIE 0OA3ATEIn-
HLIC I3MCHCIINS BIICPIMI AKTHBAINLI IIPOBOMUIMOCTIL I 3ABHCHMOCTL B KOOp/UHaTaXx Appe-
HIyca OTKIOHSICTCH OT Xoja npsaMoil. I[oaToMy mcc:ie;(0Basiii BOSMOMCHOCTI 1IPHMCHCHH S
YPABHCHI1SI ¢BOOO;(1I0I'0 00'heMA JUISI BBRIPQIKEHISL TEMIICPATYPHOI 3aBIHCIMOCTH PACCMATPII-
BACMDLIX CTCKOJI B LIIPOKOM TCMIIEPATYDHOM IIHTEpBAJIC.

Teopitst ¢B00OO,IHOI'0 O0'bCMA OCHOBBIBACTCSH HA ITPEJIIOJIOMKCHII, UTO BCJUIMIHA DJICKTPO-
HPOBO;{HOCTSL  OIIPE;ICSICTCSI BCAIYMIOLL OTHOCHTC/ALHOIO ¢BOOOjIHOIO 00hCMA 11 IIOATOMY
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¢ THOMONILIO COOTBETCTBYIONICI'O YPABICHIIS MOMKIO BLIPASHTL XO;[ 2:ICKTPOMPOBOJ(HOCTH
CTEKOJ1 B LIMPOKOM TCMIECPATYDPHOM HHTCpBa/ie. O;IHAKO 1P HIEPEX0;(C PACILIaBa B CTCR/I0-
00pa3HOC COCTOSIHIE OTHOCHTCILHDLIH ¢BOOOJUILIK O0BCM IPHLDKKOM 1I3MCHACTCS (HAKIOH
uUpAMLIX [ B 7' paseH) M IIPUXOJUITCA PAdOTATH TAKH(C B ITOM UIAIAZOHC ¢ ;IPYIHNMII KOH-
cTaHTaMI ()YHKIHOBAJILHOI 3aBICIIMOCTII OTHOCHTEIRIOTO ¢BOOOAHOI0 00heMa f OT TeMIepa-
TYPBL 7' OJIHAKO B TEMIICPATYPHOM (HTCPBAC BLIIIC TCMIICPATY PRI IIPEBPAICHI YPABHCHIC
¢BO0O/JIHOI0 00'bCMA TAXOMMTCS B JIyUIeM COOTBETCTBIII ¢ M3MEDCHHDIMII BCUIITHAMIL, “CM
YpaBHeH1e AppeHiyca, TaK Kak B JIAITHOM TeMIICPaTyPHOM HHTEPBAIC MOMKHO IPC/UT0INATAT,
UTO M3MCHEHHE OTHOCHTE/ILHOIO CBOOOJUIOr0 00beMa f HPOTCRACT IIPARTIMCCKI JBIHCHILO.

Puc. 1. Cpasnenue mesnepanmypiioli agucusocmu yoeabro2o 06vema v 1PULEPHOZO COCMACE
[e], maproeo [o] u naacaennozo [®] cmenoa ¢ obaacmu Hwxce mesnepamypov. npe-
epawgeHu tg 1 6 ee 6auzkocmu.

Puc. 2. Cpasnernue memnepamypioli aagucustocmit Yyoeavii020 00seMA v NPUSEPHOSO COLMACE

[#], maprozo [o] u naasaenrozo (@] cmeroa 6 obaacmu chwe mestnepamypvt npespa-

wenus tg.

Basucusocmy ontocumenviozo c6o6odiozo o6wvesma f cmeraa npusepio2o cocimaca om

MEANEPAMYPbl, PACCULNAIMHOSO C NOMOULIO CEAUNUIL JACEMPON POCOIIOCINU, A UMCHHO

¢ npuscieruess mpex paznsix ceaunun 10g xo: npsaas I — log 2o = 0,63, wmpurocie

gag.: la — log o = 0,60, 1b — log %o = 0,70.

Puc. 4. Tesmnepamypras 3asucustocmv 3aexmponposodiociie pacnLasa CIerIa NPusLeproco

cocmasa, conocmagaenue skcnepustenma c¢ ypasnenuest (1). Tourw: arenepustermain-

TLble BLAUNUMBL, ULNPUTOBAL AURUL: 3acucustocb no Appenuycy. [pucas (cnaownag):

ceauuuit, paccuumaniwie ¢ nosowgvio ypasnerus (1), ¢ npusenenwes cexwnue napa-

sempos, npueodustvir ¢ maba. I1.

Testnepamypras 3a6uUCUsOCIND  IAKNLPONPOCOONOCIU CINERAA N PILME DI COCMALA

6 wuporos mestnepamyprost npedeqae. Tounw: axenepusernaavioe seawnwnt. I pu-

BAR: GEAUNUIDL, PACCHUINANILIE ¢ nosougvlo ypagsienus (1), ¢ npuseneniem sewnn

napasempog, npugodusnx ¢ maba. II.

Testnepamyprias 3asUCMOCNLL OMHOCILUNEAVI020 600001020 0bbesa f, paccruumanioo

0a 6ea020 MApHe20 CINERAN HA OCHOGANIWIL DANNbLIL IACKMPONDPUECOINOCINU COLLACHY

ypasierwo (1).

Puc. 7. Temnepamypras 3acucumocniy IAekmponpocodnocmi 64020 IMAPILO20 CMEKAL 6 ULlL-
porose mevnepamypnost npedexe. Tounu: arcnepuscrenaavivie eeawwiiint. Iipusan,
paccuumannas ¢ nosougvio ypasienus (1) ¢ npustenenues ceannite napastempos, npi-
godumvrr ¢ mada. I1.

Puc. 8. Tesnepamypras 3agucumeocmy 34EMPONPOGOIHOCILU NAACGAELHILO20 CINERAN 8 UUPOKOM
mestnepamyprose npedeae. Tourw: ancnepuserunaavinte geannirt. I pusas, paccuu-

marras ¢ nosongvio ypasierus (1) ¢ npussererieest et napasuempos, npusodusbly
¢ maba. 11.

Puc. 3

Luc. 5.

Puc. 6

ELECTRICAL CONDUCTIVITY Ol SILICATE GLASSES AND MELTS

Ladislav Sagek, Hana Meissncrova

Institute of Chemical T'echnology, Department of the 1'echnoloyy of Silicates, Prague

The paper is concerned with application of the free-volumne theory on the temperature
<lependence of clectrical conductivity of multicomponent industrial glasses and melts. It has been
proved experimentally that the Arrhenius equation, derived on the assumption that an activated
complex exists in glass or melt, complies with the course of temperature dependence of
electrical conductivity only when no great changes in the structural arrangement of glasses
or molts have taken place, because the Arrhenius equation assumes a constant valuc of the
activation energy of the conductivity process. For this reason the slope of conductivity straight
{ines in Arrhenian co-ordinates for glass differs from that for glass melt. A discontinuity thus
occurs in the transformation region. However, a change in structure takes place within the
wide temperature range which necessarily brings about a change in the conductivity activation
onergy and the dependence in Arrhenian co-ordinates deviates from linear course. This is why
an attempt was made to apply the free-volume equation for expressing the temperature
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 conductivity 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 wide temprature interval by means of the respective
equation. However, the relative free volume changes discontinuously during solidification of the
melt, the slopes of straight lines f in terms of 71" showing a difference 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 measured in the temperature range above
the transformation temperature than the Arrhenian ecuation because within this temperature
range the change in relative free volume f may be assumed to have a virtually linear course.

Iig. 1. A comparison of the temperature dependence of free volume v of mean composition [e]>

Irig.

Irig.

Irig.

Irig.

Irig.

Fig.

Irig.
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)

container [o] and float glass [®] in the region below transformation temperature ty and
in its proximaity.

. A comparison of the temperature dependence of free volume v of mean composition [e],

container [o} and float glass [©] in the region above transformation temperature tg.

. Relative specific volume f of mean composition glass caliulated from electrical conductivity

values using three various log xo values:

straight line 1 — log »% = 0.65,

dashed dependences: la — log xo = 0.60,
1b — log 29 = 0.70

vs. temperature.

. Temperature dependence of electrical conductivity of mean composition glass melt, « com-

parison of the equation (1) with experimental values.

Points: experimental values.

Dashed line: dependence after Arrhentus.

Curve (full line): wvalues calculated from equation (1) using the parameter values listed
in Table I1.

. Temperature dependence of electrical conductivity of mean composition glass in « wide

temperature range.
Points: experimental values.
Curve: values calculated from equation 1 using the parameter values isted in Table I1.

. Pemperature dependence of relative free volume f calculated for white container glass from the

electrical conductivity values obtained from equation (1).

. Temperature dependence of electrical conductivity of white container glass in a wide tem-

perature range.
Points: experimental values.
The curve was calculated from equation (1) using the parameter values listed in Table I11.

. Temperature dependence of electrical conductivity of float glass in a wide temperature range-.

Points: experimental values.
Curve: calculated from equation (1) using the parameter values listed in Table I1.
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