Silikéty 27, s. 55—62 (1983)

ELEKTRICKA VODIVOST TAVENIN SUSTAVY
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Merala sa elektrickd vodivost tavenin sustavy CaO — MgO — 8iO; v tep-
lotnej oblasti 1670—1920 K. Zévislost konduktivity od teploty sa popisala
polynémom druhého stupria. Zdvislost konduktivity od zlofenia moZno popisal
rovnicou x = . zPui(c; — c%). Za predpokladu, fe na prenose ndboja sa

1
podielaji len katiény Ca2+ a Mg2+, sa metédou ndsobnej linedrnej regresie fun-
kete » = f(cy) ziskali hodnoty pohyblivosti a difiiznych koeficientov tychto katid-
nov pri teplote 1773 a 1873 K. Zistilo sa, Ze pohyblivest a difuzny koeficient
Ca2+ su vacsie ako Mg+, bo moZno vysvetlif vaésou hodnotou sily iénového po-
la, a teda pevnejsou vizbou Me —O v pripade Mg+ katidnov.

UVoD

Sttdium elektrickej vodivosti roztavenych oxidovych ststav prispieva k hlb-
Siemu pochopeniu transportnych vlastnosti tychto sistav vzhladom na ich déleZi-
tost v priemyselnej aplikacii v celom rade metalurgickych a sklarskych pochodov.
Vodivostné merania poskytuju tiez nepriame informacie o struktire Studovanych
tavenin.

Vzhladom na znatné experimentalne fazkosti pri merani pri vysokych teplotach
st literaturne idaje o elektrickej vodivosti oxidovych ststav zriedkavé a v désledku
nedostatku vhodnych kalibra&nych latok pravdepodobne zafaZené aj znadnou
chybou. Pioniersku pracu v tejto oblasti vykonali Bockris a spol. [1], ktori uskutog-
nili meranie elektrickej vodivosti celého radu bindrnych kremigitanovych sustav
obsahujucich alkalické oxidy a oxidy kovov alkalickych zemin. Z vysledkov
merani usudzovali na Strukturu skimanych taveninovych ststav. Z trojzloZko-
vych ststav sa uskuto@nili merania elektrickej vodivosti stistavy CaO—SiO,—
—ALO; [2, 3], MgO—FeO—SiO; [4], Na,0—Mg0O—SiO, a CaO—MgO—SiO,
[5] a rezu sustavy CaO—MnO—Si0; s konstantnym obsahom 50 mdl. 9, SiO, [1],
najmé z hladiska ich technologického vyuZitia v metalurgii.

Vtejto praci sa merala elektrickd vodivost tavenin sustavy CaSi0;—CaMgSi,Os—
—Ca,MgSi,07 v teplotnom rozmedzi 1670—1920 K. Vysledky merania sa pouZili
pri vypotte pohyblivosti a difiznych koeficientov vodivych €astic.

EXPERIMENTALNA (AS?T

Vzorky sa pripravovali stavenim zodpovedajicich mnoistiev CaSiO1(CS),
CaMg8i,06(CMS;) a Ca,MgSi,0,(C.MS;), pripravenych kalciniciou CaCOj;, p.a.
a MgCO;3, p.a., Lachema, Brno a nasledovnym stavenim s SiO,, p.a., Erba, Milano,
v zodpovedajicom stechiometrickom pomere. Pred stavenim boli zmesi tempero-
vané 2 h pri teplote 1500 K. Navazka vzorky bola ca 100 g.

Meranie elektrickej vodivosti sa uskuto&nilo pomocou striedavého pridu. Pre
ohrev vzorky a uchyteniec meracich elektrod sa vyuzilo zariadenie na meranie
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fyzikalnych parametrov kremiditanovych tavenin, popfsané v praci [6], ktoré
sa rozéirilo o mozZnost nmcrania elektrickej vodivosti. Na meranie odporu sa pouzil
striedavy poloautomaticky most TESLA BM 484 s vnutornym zdrojom striedavého
pradu s frekvenciou 1592 Hz (o = 104). Ako vyplyva z vysledkov préce [7],
mozno tuto frekvenciu v prostredi kremi€itanovych tavenin povaZovat za dosta-
to¥ne vysoki pre zamedzenie polarizacie elektrod, a preto sa zavislost nameraného
odporu od frekvencie priddu nesledovala. Ako elektrédy slazili disky s priemerom
5 mm, zhotovené zo zliatiny PtRh40. Privody s priemerom 1 mm, zhotovené
z toho istého materidly, sa viedli korundovou kapilirou a boli uchytené v uzatvé-
racej hlavici odporovej pece. Elcktrédy sa do taveniny porarali do hibky 7 mm
pomocou mikrometrickej skrutky s chybou 40,02 mm. Aby nedochéadzalo k skresie-
niu vysledkov merania vplyvom dilatdcie a vzlinania taveniny po privodoch
elektréd, nastavoval sa ponor elektréd vidy znova pri kazdej teplote po pred-
chadzajdicom vytiahnuti z taveniny. Vzorka bola umiestnena v tégliku zhotovenom
zo zliatiny PtRh20 v strede vyhrievacieho priestoru elektrickej odporovej pece.
Teplota vzorky sa merala pomocou PtRh6/PtRh30 termotidnku s chybou 45 K.
Horci spoj termo&lanku bol ponoreny v tavenine.

Osobitym problémom pri merani elektrickej vodivosti pri vvsokych teplotéach
je kalibracia vodivostnej cely. Vihladom na to, Ze pre tieto teploty nejestvuje
doposial Ziadna vhodréd kalibratnid latka, uskutofiiuje sa zvyCajne kalibracia
pri izbovej teplote a odporova konstanta sa prepotita na vysoké teploty pomocou
udajov o rozfaZnosti materialu, z ktorého st zhotovené elektrédy, alebo sa pouzi-
vaju nepriame metddy kalibracie, ako napr. v praci [1] z merania objemu stuhnutej
taveniny a jej rozfainosti. Je zrejmé, Ze obidve metddy kalibracie zanedbavaji
moZnost deformécie vodivostnej cely vplyvom vysckej teploty, a preto vysledky
vodivostnych merani uskutotrend takymto sposobom st relativne. V tejto préci
sa pouZil prvy spdsob kalibricie pomocou vodnych roztokov KCl koncentricie
1, 0,1 a 0,01 mol.dm™3. Stanovena odporovi konstanta cely sa prepoéitala na
teplotu experimentu na zaklade ddajov o teplotnej rozfaZnosti zliatiny PtRh40.
Pri vypotte konduktivity sledovanych vzoriek sa zohTadnila aj experimentdlne
stanovend zmena odporu privodov s teplotou. Druhy sposob kalibricie sa zda
byf menej vhodny vzhladom na to, Ze pri chladnuti vzorky méie dochddzat ku
krystalizdcii Sasti taveniny, pritom v dosledku deformdicie téglika nepoznidme
presnii vys§ku hladiny taveniny pri pracovnej teplote.

Celkova relativna chyba pri merani elektrickej vodivosti vzhladom na spdsob
kalibrdcie a moznd deformaciuv elektréd pri vysokyeh teplotdch bola +49,. Tito
hodnota sa ziskala ako smerodajnid odchylka pri regresnej analyze zdvislosti

x = {T) a % = f(c:).

VYSLEDKY MERANIA

Stanovila sa konduktivita tavenin pseudobinarnych sistav CaSi0;—Ca,Mg8i,0
a CaMgSi,06-Ca,MgSi,0; a troch tavenin trojzlozkovej sistavy CaSi0;-CaMgSi, 04
—Ca,MgSi,0, v teplotnej oblasti 1670—1920 K. Zavislosti konduktivity jednotli-
vych ststav od teploty sa popisali polynémom druhého stupfia pomocou metédy
najmensich Stvorcov. Koeficienty tejto zdvislosti ako aj Standardné odchylky
merani si pre skiimané taveniny uvedené v tabulke I. Zistilo sa, Ze so vzrastajicim
obsahont oxidov kovov alkalickych zemin a vzrastajiicon teplotou sa zvyguje
konduktivita v sustave CaO-—MgO-—Si0,, pritom oxid vipenaty ma na zvysenie
vodivosti vddsi vplyv ako oxid horeSnaty (obr. 1).
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Obr. 1. Konduktivita tavenin sustav CaSi0;—Ca,MgSi,0, a CaMgSi,06—~CarMgSi01. Plné
&ary podla rovnice (3); 1 — CMS,—C,MS; pri 1773 K, 3 — dito pri 1873 K, 2 — C83—C;MS; pri
1773 K, 4 — dtto pri 1873 K.

Tabulka I

Koeficienty teplotnej zavislosti konduktivity tavenin ststavy CaSiO;— CaMgS8i;Og- -
—Ca,MgRi207 (¥ = A + B.T 4 C. 17, T v kelvinoch)

rcs TCMS, A B.103 ‘ C. 106 §.103
mél. zlomky S.em™! S.em1 . K-t S.cm™' K2 S.cem—?

| ]

| i
0 1 —17,086 6,955 | 1,554 | 3,0
1 0 —8,619 8,516 —1,939 : 4,4
0 0,8 —6,093 5,785 \ —-1,200 7,3
0 0,6 —7,149 6,847 i —1,416 2,5
0,6 0 —17,887 7,735 i —1,704 5yd
0 0,3 —-10,235 10,398 | 9,443 4,3
0,3 0 —9,978 10,103 : —2,357 ‘ 5,1
0,2 0 —8,583 8,603 | —1,950 | ,2
0,1 0 —6,953 6,796 ; — 1,446 4,0
0 0 —6,773 6,626 | — 1,404 2,0
0,48 0,32 --7,317 7,105 : —1,554 6,2
0,2 0,6 —17,205 6,954 { —1,500 8,2
0,2 0,13 —0,394 9,499 | 2,198 5,2

|

Konduktivita iénovych roztokov je imernd sudinu pohyblivosti a koncentracie
vodivych Eastic
® = Z ziFuicy, - (1)

t

kde ¢; je koncentrécia 8astic prendsajicich raboj z; vyjadrend pottom molov
v jednotke objemu a u; je pohyblivost tychto Eastic. Ako uZ holo ukdzané v praci
[1], v 8tudovanych sistavach je elektrickd vodivost vyludne iénové a transport
naboja je sprostredkovany len kationmi, Ticto skutocnosti sa potvrdili tiez meranim
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prevodovych &isiel v zodpovedajicich taveninich [8]. V takom pripade rovnica
1 nadobtida tvar

n = 2F(u()az+ . CCgat + UMga+ » cMgz+). (2)

NakoIko koncentracie katiénov v sledovanych stistavach poznime z objemovych
merani, moZno % rovnice (2) vypotitat pohyblivosti jednotlivych katiénov, Hodnoty
mélovych objemov skiimanych tavenin sa prevzali z prace [9]. Nasobnou linedrnou
regresnou analyzou sa zistilo, %e v pripade ststavy Ca.O—MgO——SiOz pre ¢s =0
elektrickd vodivost nie je nulovéd, ale nadobuda zaporné hodnoby Zavislost
konduktivity od koncentrécie katiénov vyhovuje rovnici

x = —a + bl « Copa+ + b2 « CMgety (3)

so Standardnou odchylkou ¢ = 0,0128.cm™!, kde &; = 2Fu;. Je zrejmé, Ze
konduktivita neméze maf ziporni hodnotu. Preto, ak sa konduktivita bliZi
nule, koncentracia vodivych Castic nadobuda urditd limitni hodnotu ¢, pod
ktorou sa katidny z urgitych dévodov nemdzu podielaf na prenose naboja. Z uvede-
ného vyplyva, Ze

a = b1 . C%au + bz . C&gu-. (4)
V désledku toho méZeme pre sledované sustavy rovnicu (1) napisat v tvare
x=F z zguz(c; — ¢f). (9)
1
Tabulka IT

Konstanty a, by, b, v rovnici 3, pohyblivosti
a difizne koeficienty katiénov v ststave
CaSi0; — CaMgS8i0s — Ca;Mg8i;O,

TIK 1773 1873
a
Somsi 0,444 | 0,358

b,

8 om? . mol-T 36,747 38,675

b2

B om . mol= 30,221 32,148

%:;é_llﬁ 1,41 1,61
Dé:::*.-s{?’ 1,20 1,35
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Vypolet pohyblivosti Caz+ a Mg2+t katidnov v skamanych taveninach sa uskutoégnil
pri teplotdch 1773 a 1873 K. Aplikdciou Nernst—Einsteinovho vzfahu sa z hodnét
pohyblivosti vypogitali hodnoty diftznych koeficientov Ca?* a Mg?* katiénov
pri zodpovedajicich teplotdch. Hodnoty konitant a, by, b, v rovnici (3), ako aj
hodnoty pohyblivosti a diftiznych koeficientov st uvedené v tabulke II.

DISKUSIA

Z nameranych hodnét konduktivity moZno s literaturnymi tdajmi porovnat
konduktivitu &istych zloziek CS, CMS; a C,MS,. Hodnoty konduktivity taveniny
CaSiO; uvedené v prici Bockrisa a spol. [1] st pri teplote 1860 K zhodné, ale
pri teplote 1773 K si1 o ca 209, niziie. Tento nesulad mo#no pripisat tomu, Ze
v préci [1] sa odporova konstanta cely, zrejme vplyvom vzlinania taveniny po
strednej elektréde a vplyvom objemovej dilaticie taveniny, menila s teplotou
rychlejsie, ako by sa pri danom spdsobe kalibricie dalo ocakivaf.

Relativne dobry je sihlas namerenych hodnét konduktivity &istych zloZiek
CS, CMS; a C;MS; s vysledkami prdce Kawaharu a spol. [5], a to tak teplotnej
zaviglosti konduktivity, ako aj jej absolitnych hodndt, kde st rozdiely v ramci
109, tolerancie. Je zrejmsé, Ze sudasns vysokoteplotnéa technika merania elektrickej
vodivosti neumoZiiuje ziskanie presnejsich tdajov.

Matematicky popis zdvislosti konduktivity od koncentracie vodivych Zastic
pomocou rovnice 5 predpoklads existenciu hraniénej koncentracie ¢, pri ktorej
konduktivita tavenin dtudovanej sistavy sa blizi nulovej hodnote. To teda zna-
mend, Ze Sast vodivych &astic (katidnov Ca?+ a Mg2t), zodpovedajica koncentra-
cidm ¢g, je v tavenine viazand takym spdsobom, Ze sa na prenose niboja nemoze
podielat. Z rovnice 4 mozno odhadnuf limitné koncentracie katiénov Ca2t+ a Mg?+
v sledovanej sustave. Za predpokladu, Ze podobne ako koncentra&né rozsahy
oblasti nemiesateInosti v sustave Ca0—Si0, a MgO—SiO0; aj limitné koncentracie

20ax+ ZMgr+

katidnov cgu+ a cfgr budit v pomere- (z; — néboj, ry — polomer

TCaz+ Mg+

iénu), a teda v prevratenom pomere ich iénov;’rih polomerov, ziskame z rovnice
4 hodnoty ¢g,:+ = 5. 1073 mol . cm™3 & ¢+ = 7.103 mol . cm~3, &o zodpoveda
cea 13 mol. 9, CaO, resp. 18 mdél. %, MgO v zodpovedajucich sustavich. Rovnaky
charakter zévislosti konduktivity od koncentracie vodivych Sastic zistili aj Kawa-
hara a spol. [5]. Extrapolaciou tejto zdvislosti k nulovej konduktivite ziskali
hodnotu cca 12 at. 9, Ca2+ - Mg2+ v tavenine, 8o pri zohTadneni vy#sie uvedeného
predpokladu zodpovedd cca 18 mél. 9, CaO, resp. 19 mél. %, MgO v zodpoveda-
jucich sustavach. Je zaujimavé, Ze tieto hodnoty leZia zhruba v strede koncentrag-
nych oblast{ odmiesania v ststavach Ca0—=Si0,, resp. MgO—SiO;, kedy moZno
olakévaf zmenu v charaktere a zloZen{ kontinualnej fizy, ktors pri niZSom obsahu
oxidov MeO ako uvedené hodnoty ¢f ma zloZenie velmi blizke Si0;. Katiény
Me2+ sa potom nachddzaji v diskontinudlnej féze a nemoéZ%u sa podielat na prenose
néboja. Takto moZno vysvetlif prakticky mnulovi vodivost kremiSitanovych
tavenin v oblasti nizkych koncentricii oxidov MeO.

V pripade sustavy CS—CMS,—C,MS, sa viak nachidzame mimo oblasti
fazového odmie3ania. V tejto oblasti koncentricii 8i0, (40—50 mél. %,) moZno
predpokladaf, Ze ¢ast katiénov Ca?*+ a Mg2+ bude viazani do va&ich truktirnych
celkov, clusterov, tvorenych kremigitanovymi polyaniénmi navzajom pospijanymi
katiénmi kovov polirnou kovalentnou vizbou. Tendenciu k takémuto spravaniu
vzhladom na svoje vlastnosti (i6novy polomer, elektronegativita) moZno ofakévat
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predovietkym pri hordiku. Na takéto spravanic sa hor¢ika v sistave Na,0—MgO—
—8i0, usudzuje Kolesova [10] na zéklade merania IC spektier skiel uvedenej ststa-
vy. Tento predpoklad potvrdzuju aj vysledky merania elektrickej vodivosti tavenin
sustavy NaO—MgO—S8i0; [5], kde sa zistilo, Ze prenos naboja v tavenindch tejto
stistavy jo sprostredkovany takmer vyluCne katiénmi sodika. Idny hordika si
zrejme viazané v komplexnych aniénoch a na prenose naboja sa prakticky vébec
nepodielaji. V ststave CaO—MgO—SiO, sa viak spravanie Mg?+ zdd byt do
znadnej miery odli¥né. Vysledky prace [5] ukazuji, Ze Mg?*+ katiény sa podielaju
na vodivosti pribliZne rovnakou nilerou ako katiény Ca?+. Pri vysiich koncentra-
ciach Si0, (cca 60 mél. %)) sa viak i v praci [5] zistil mierny pokles konduktivity
pri substitucii katiénov vapnika katiénmi horéika. Vydiiu vodivost taveniny
CaSi0O; oproti MgSiO; nanweiali vo svojej praci aj Bockris a spol. [1]., Vy&sia
konduktivita tavenin sustavy CS—C,MS, oproti sastave CMS,—C,MS zistens
v tejto praci je teda s v¥sledkami préc [1], [5] v dobrom suhlase.

Ako vyplyva z tabulky II, hodnoty iénovych pohyblivosti a difdznych koefi-
cientov vépnika si vy3sie ako zodpovedajice hodnoty pre hor&ik. Ak vyli&ime
velmi nepravdepodobnit moznost existencie voInych O?~aniénov v tychto tave-
nindch, moZno vyssie spominané skutofnosti vysvetlif na zaklade rozdielneho
silového pdsobenia medzi kationmi a okolitymi S8iQ, tetraédrami, resp. ich zaporne
nabitymi nemdstikovymi kyslikmi. V pripade katiénu s vy3Sou hodnotou z/r,
a teda s mensim idnovym polomerom, vznikne pevnejsia vizba medzi nim a okoli-
tymi tetraédrami a z priestorovych dévodov aj Statisticky niZiia koordinaicia.
Takyto katién bude teda silnejdie viazany vo svojej polohe a jeho podiel na vodi-
vosti, resp. jeho pohyblivost bude vzhladom na vy33i podiel kovalencie vizby
Me-—OQ niz3ia. Tato predstava je v sulade aj s interpreticiou objemovych [9]
a povrchovych {11] vlastnosti tavenin ststavy CaO—Mg0O—SiO,.

Nakolko hodnoty diftiznych koeficientov Ca?+ a Mg?t v sustave Ca0—MgO—
—8i0, v literatare cliybaju, mozno hodnoty zistené v tejto préci porovnat len
8 hodnotou diftizneho koeficientu Ca?* v sthstave CaO—Al,0;—Si0,. Pomocou
izotopu 45Ca rdzni autori stanovili pri 1773 K hodnoty v rozmedzi 1—2.10-5
em? . g1 [12]—{14]. Redlnost hodnét diftznych koeficientov ziskanych z vodi-
vostnych nierani je dand mierou platnosti Nernst—Einsteinovho vzfahu v rozta-
venych ststavach kremititanov. Tento vzfah plati presne len v zriedenych rozto-
koch elektroiytov. Aviak vzhladom na to, Ze pri danej koncentracii MeO je
objem katiénov v kremigitanovych sistavach 50 aZ 100krat mendi ako objem
aniénov (aj ked ide len oizolovany tetraéder SiO,), je moZné s dobrym priblizenim
prijat predpoklad, Ze coulombické posobenie katiénov na vidssin vzdialenost je
okolitymi tetraédran:i 8iO4 odtienené. Z tohto hladiska sa ticto taveniny podobaju
zriedenym roztokom. Preto nie je prekvapujice zistenie Havena a Verkerka [15],
%e Nernst—Einsteinova rovnica plati v alkalickokremititych sklidch po zavedeni
korekéného faktora o hodnote 0,4—0,5. Ak tento faktor aplikujeme na hodnoty
diftznych koeficientov ziskané v tejto prici, ziskame zrovnateIné hodnoty ako
v pracach {12]—{14].

ZAVER

Z vysledkov merania konduktivity v sustave CaO—Mg0-—S8iQ, vyplyva, Ze na
prenose nédboja sa podielaji vyluéne Ca2+ a Mg2+ katiény. Konduktivita v sledo-
vanej sustave sa bliZzi k nule pri limitnej koncentrcii katidénov zodpovedajicej
strednej hodnote koncentracie v oblasti nemic3ateInosti, kedy dochddza k zmene
zloZenia kontinualnej fazy.
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Zistilo sa, Ze pohyblivost a diftuzny koeficient Ca2* kationu su vilsie ako Mg?t,
do moZno vysvetlit viddou hodnotou sily idnového pola a teda pevnejSou vizbou
Me—O v pripade Mg2+ katiénov. Mozno predpokladat, Ze dast katidnov je viazand
v aniénovej sicti poldrnou kovalentnou vidzbou a nepodiecla sa na prenose ndboja.
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ANERTPOITPOBOAHOCTH PACILITABODB CHCTEMBI Ca0—Mg0O—S5i0,

TuGop Jluuko, Baagumup Janer

Hremumym neopeanurecroti xumuu, naywio-uccaedocamenvcraa 6asa,
Caosayras Arademus nayx, §42 36 Bpamucaaca

UsMepAaM 9JeKTPONPOBOAHOCTh paciaaBoB cucTeMul CaO—MgO—S8i0, B obaacTtn
remuepatyp 1670—1920 K. HaMepeHnsa npoBojuiii ¢ HOMONILIO IEPEMEHHOI0 TOKA 4acTOTOl
1592 rm mOCPeACTBOM YCTAHOBRH COUCTBEHHOM KOHCTPYRIUIL. 3aBICHMOCTEL (IPOBOIUMOCTH
OT TEeMIIePATYPHl OHMUCHIBAGTCH IIOMMHOMOM BTOPOIO HOpPHAKA. Ilpu lpeinosioseHuH, 9T0
B IePeHoce 3apajd OPUHUMAIT YYacTue TOJILKO KaTnonsr Ca2+ n Mg?+, MOMKHO 3aBHCUMOCTD
IPOBOJMMOCTH OT COCTaBa ONMCATH ¢ HOMOIILIO ypaBHeHHA x = XzFu; (er — ¢f), rie

7
¢? — mpefieNybHAST KOHOEHTPANNS TPOBOANIAX UACTHIL, NP KOTOPOH IIPOBOIMMOCTL pac-
1I71aBa CTPEMUTCH K HYJI0. DBUIO YCTaHOBIEHO, YTO NpeJedbHad KOHIeHTPaluA ¢f B CHCTeMaX
Ca0—Si0; u MgO—Si0: orBedaer cpejHell BeauunHe KOHUEHTPANHE B 00;aCTH HECMEUIH-
BaEMOCTH.

C moMomipI0 MeTOjla KPAaTHOM JIMHEeWHOU perpeccHm QYHKIHH » = f(c;) HOIyyand Belm-
9EN HoBmKHOCTeH u uud@ysuonHHX Koa(PunuewroB xartnoHob Ca’* u Mg+ npa TeM-
neparype 1773 n 1873 K. Drwiio yeTaHOB:1CHO, 9T0 HORBWKHOCTE I Koo(Quiment aupdysun
Ca+ Goapmre, weM Mg+, uro MOMKHO OOLSACHATL (GOJLINEU BeIHYHHON ¢MJILI NOHHOIO 1I0JIM,
a CJIe[oBaTeJIbHO Oodiee NPoUHON ¢Bs3LI0 Me-—0 B ciayuiae Mg*™ KaTHOHOB.

Puc. 1. Hposodumocmy pacnaacos cucmen CaSi0;—CazMgSi07 1 CaMgSi;0,—CazMgSi,04.
Caosncnrie aunun coeaacno ypacienuio (3); 1 —- CMS;—C2 M8z npu 1773 R, 8 — mo
ace camoe npu 1873 K, 2 — CS — CoMS2 npu 1773 K, 4 — mo ace camoe npu 1873R.
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T. Liéko. V. Danél:

ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF MELTS IN THE SYSTEM
Ca0—MgO—8iO;

Tibor Li¢ko, Vladimir Danék

Institute of Inorganic Chemistry, Centre of Chemical Research, Slovak Academy of Sciences, 842 36
Bratislava

Electrical conductivity of melts in the systern CaO—MgO—=SiO; was measured within the
temperature range of 1670 to 1920 K. The measurement was carried out with AC of 15692 Hz
frequency on a device of the authors’own design. The temperature dependence of conductivity
was described by a second order polynomial. On the assumption that only the Ca?t and Mg2+
cations take part in the charge transfer, the dependence of conductivity on composition can be
described by the equation x = Y ziPui(c; — ¢f), where ¢f is the limit concentration of con-

*
ductive particles at which the melt conductivity approaches zero. The limit concentration ¢
in the systems CaO—Si0O; and MgO—SiO, was found to correspond to the mean concentration
value in the immiscibility region.

The multiple linear regression funetion » = f(¢c;) was used for determining the values of mobility
and diffusion coefficients for the Ca?* and Mg?+ cations at 1773 K and 1873 K. It was found that
both the mobility and diffusion coefficient of Ca2+ are higher than that of Mg+ which may be
explained by a higher ionic field strength and thus a stronger Me—O bond in the case of Mg2+
cations.

Fig. 1. The conductivity of melts in the systems CaSi0;—CaMgSi.0; and CaMgSi;0—Ca,MgSi;0.
The full lines correspond to equation (3);
1 —CMS;—C;MS; at 1773 K, 3 — the same at 1873 K,
2 —CS—C;MS; at 1773 K, 4 — the same at 1873 K.

ZOBRAZENI CISELNYCH A ABECEDNICH ZNAKU VYUZIvaJict JILovy
MINERAL. Pro zobrazeni alfanumerickych znaka se obecné pouzivaji dvé metody. Jedna
spoéivé na dioddch emitujicich svétlo, tzv. LED — light emitting diode, a druhou metodou jsou
displeje na bézi tekutych krystald, tzv. LCD — liquid crystal display.

Podstatou LED je maly krystal, ktery vyzafuje svétlo pii elektrickém napéti. Nékolik set
téchto krystalti usporadanych do matice vytvorli ¢iselny nebo abecedni znak, jestlize se nabudi
spravné kombinace krystalti. Nevyhodou LED je vysoké spotfeba proudu, takZe je nutno zpra-
vidla zapinat displej jen po dobu odediténi hodnot. Napiiklad majitelé ndramkovych hodinek
opatfenych displejern LED potiebuji ob& ruce, aby zjistili kolik je hodin.

Zobrazovéni znakii pomoci tekutych krystala LCD je zcela odlisné. Princip spoéiva v sesku-
povéni urditych molekul, pokud jsou vystaveny elektrickému poli. Jestlie se tedy vytvoii
elektrické pele v uréitych mistech, pak dojde k seskupovani molekul v t8chto mistech. Jestlize
pak svétlo dopadajici na LCD je polarizovano, dojde k zéfeni v mistech, kde jsou molekuly
seskupené v uréitych smérech. LCD mé nepatrnou spotiebu proudu, neni nutno tedy displej
vypinat a i maléd baterka vydrZi reletivnd velmi dlouho (rok 1 vice). LCD je viak proti LED
drazsi a kroms toho reaguje pomaleji.

Anglicky vddee dr. Peter RIDLEL z fakulty fyziky Branelovy university vypracoval novy
systém, ktery zatim nedospél do stadia komeréniho vyuziti, ale slibuje proti LCD i LED n&které
vyhody. Systém je zaloZen na jilovém mineralu sepiolitu jehoZ édsteéky maji tvar ty2inek s podél-
nymi kanalky. Do téchto kanalkd je mozno zavést urdité barvivo a tylinky zazafi, jestliZe se
ozafi UV svétlem. Obyéejné svdtlo obsahuje dostatek UV paprskt a elektrické pole zpusobi
pozadované seskupeni molekul. Kroms toho je barvivo citlivé na polarizaéni rovinu dopadajiciho
svétla.

Abecedni a &iselné znaky lze tedy pomoci elektrického pole a pfi zanedbatelné spotiebd proudu
zobrazit podobnd jako metodou LCD. Jil je oviem levny a kontrast displeje je velmi silany.
Barviva mohou mit rizné odstiny (barvy) a rovnéz reakce je mnohem rychlejsi nez u LCD.
(Vybér informaci z VT & 4/81 s. 325).

Kasa
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