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ELEKTRICKA VODIVOST SKEL SOUSTAVY
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Metodou pldnovaného faktorového experimentu byly stanoveny regresni
rovnice, umoZnugici vypocet teplotni zdvislosti mérné elekirické wvodivost:
z chemického sloZent skel. Z regresmich koeficientss byly ddle uréeny faktory,
které kvantitationé vyjadiuji zménu mérné elektrické vodivosti pFi zdméné
1 hmot. Y, oxidu kfemicitého jinym oxidem. Pfislusnd zména mérné elektrické
vodivost: je vyjddiena teplotou, o kterou je nutno sklovinu ohidt nebo ochladsit,
aby byla zachovdna piwodni hodnota mérné elektrické vodivosti, kterou sklovina
vykazovala pFed zdménou oxidii.

UVvVoD

Postupny pfechod na elektrické taveni skla vyZaduje dokonalé znalosti elektric-
kych vlastnosti sklovin za vysokych teplot. Technologie elektrického taveni ma
fadu vyhod oproti technologii taveni ve standardnich pecich s hornim oh¥evem.
Kromé& vysoké tepelné ti¢innosti elektrickych tavicich peci, vyssich tavicich vykonu
a moznosti pouZiti dokonalych regulaci taviciho procesu je velkou prednosti sku-
tednost, Ze vzhledem k zakladdni kmene po celé hlading skloviny se zamezuje
t&kani taviv, coz u olovnatych skel je velmi dulezity faktor. Touto technologii se
tudiZ zamezuji technologické ztraty ve form& odt€kaného oxidu olovnatého
a soudasné& je FeSena i otdzka zlepSeni Zivotniho prost¥edi v okoli sklaren.

Kromé& pi{mého vyuZiti elektrické vodivosti skloviny v praxi p¥i technologii
taveni, je moZno z vodivostnich dat usuzovat i na strukturni nspofadani skelné
miizky, modifikované ruznymi ionty. Hodnoty mé&rné elektrické vodivosti lze proto
vyuzit i k nepf{mému sledovani struktury skelnych materialu. Prace je zaméfena
na stanoveni vypoltovych vztahu, ze kterych bude moZno tyto hodnoty p¥imo
vypoéitat z chemického sloZenf skel. V oblasti olovnatych skel tato problematika
nebyla dosud Fesena.

TEORETICKA CAST

Podstata elektrické vodivosti skel

Prehled o mechanismu elektrické vodivosti sklotvornych tavenin uvadi Bockris
1], [2], [3), Mackenzie [4], Peyches [5], Stevels [6] a Mjuller [7]. V uvedenych
pracich se uvadi, Ze elektricka vodivost sklotvornych tavenin mé iontovy charakter,
o &emz sv&ddi kladny tepelny koeficient elektrické vodivosti a jejf shoda s elektric-
kou vodivosti koncentrovanych roztoku soli a roztavenych elektrolytu. Prehled
o elektrické vodivosti sklotvornych tavenin uvadi Miiller [8], konstatuje, Ze ionto-
vou vodivost v obecném smyslu nejlépe vysvétluje Frenkel [9]. Autor se diva
na vodivostni pochod jako na vyménu mista iontu. Podle Frenkelovy teorie
dutin nejsou viechny dutiny ve skelné m¥iZce obsazeny &asticemi. N&které dutiny
jsou tzv. prazdné. Tyto dutiny mohou byt obsazeny nEkterym ze sousednich iontu.
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Tim v8ak vznikne nova dutina na mist8, kde byl pfed tim ion. Predpoklidé se,
#e putuji jen pohybliv&js{ kladné ionty, a to neuspofédand. Teprve zavedenim
elektrického pole se tento pohyb usmérni, ionty se potom pohybuji ve sméru
elektrického proudu, dutiny smérem opalinym. Vztah mezi volnym objemem
" a elektrickou vodivosti bindrnfch a ternirnich kfemiditych sklovin byl sledovan
v praci [10]. Bylo zjist&no, Ze mé&rn4 elektrickd vodivost dvousloZzkové litné skloviny
je vy38i neZ skloviny draselné. Tato skutednost je diskutovina z hlediska volného
objemu, pfipadajicfho na jeden vodivy ion ve sklovind. Na jeden litny ion pf¥ipada
ve skloving (20 mol. %, Li,0, 80 mol. %, SiO;) pFi 1400 °C volny objem (Vi) =
= 57 nm3 a na jeden draselny ion ve skloving stejného chemického slofeni (Vg+) =
= 206 nm3, tedy pro draselny ion je volny objem v&tsf. Auto¥i vypodetli podil
volného objemu ptipadajiciho na jednotku objemu ionth Lit+ a K+ a zjistili, Ze tato
hodnota pro ion Lit &inf 2,9 a pro ion K+ 2,09. Porovndn{m podfli mérnych vodi-
vosti litné a draselné skloviny (1,388) s podilem hodnot 2,9 : 2,09 (1,385) bylo
zjist&no, Ze pomdr volného objemu V;g- a objem iontu V; je pfimo imérny marné
elektrické vodivosti sklovin.

V1iv chemického sloZenf na m&rnou elektrickou vodivost
olovnaté skloviny

Elektrickou vodivost taveniny v bindrnfm systému PbO—S8i0, zkoumali ruznf
auto¥i [11], [12], [13]. Nam&Fené hodnoty se viak lid{. Proto v posledni dobs Bobilev
a Anfilogov [14] provadéli systematicky vyzkum zdvislosti elektrické vodivosti
na sloZeni v celém rozsahu této soustavy a vysvétlovali mechanismy elektrické
vodivosti na zaklad¥ polymerované rovnovahy v tavenindch k¥emi&itanu [15].
Autoti pfedpokladali, Ze za pi{tomnosti vysokych naboju S musf mit takové tave-
nina vlastnosti koncentrovanych roztoka polyelektrolytu. Disociaci molekul
Pb,Siy0; 1ze si pfedstavit nisledovns:

Pb,Si,0, = Pb?+ + Pb,_;8i,0> = 2 Pb2*+ + Pb,_,Si, 0% =
— ... n Pb?* & Pb,_,Si, 02"

V tavenind PbO—Si0; existuji t¥i mozZné strukturni polohy kationtia Pb2t:
1. Ph2+ v Eastednd ionizované molekule polyelektrolyta Pb,Si,0,,

2. ionty Pb?*+ v okruZeni iontu 0%,

3. ionty Pb2+ vznikajici nésledkem disociace polyelektrolytu.

Vysledky vyzkumu ukazaly, Ze mechanismus elektrické vodivosti je rizny a zévisi
na obsahu 8i0,. V intervalu od 0 do 25 mol. %, SiO, molarn{ elektrickd vodivost
i pohyblivost ionti jsou konstantni. To lze vysvétlit na zéklad® vysokého volného
obsahu oxidu olovnatého. Rozd&len{ ionti volného oxidu olovnatého je takové,
¥e vzdalenost mezi dv&ma sousednimi polohami (poloha 1) nep¥ekro&{ vzddlenoat
jednotlivého skoku iontu — nositeli proudu Pb2t+, pFitomnost molekul poly-
elektrolytu neovlivituje tuto migraci. Dilefitym ov&fenim tohoto pfedpokladu je,
Ze molarni elektrickéd vodivost taveniny v tomto obsahu je stejnéd jako v istém
oxidu olovnatém.

V obaahu SiO, od 30 do 45 mol. %, na izoterméch molarn{ elektrické vodivosti
existujf maxima, vyika maxim roste s teplotou, coZ je disledkem disociace poly-
elektrolytu Pb,Si,0, v tavening, nebof tim vznikd velké mnoZstvi iontid Pb2t.
V soustavach bohatiich na PbO byla disociace potlafena pFitommnost! velkého
mnoZstvi volného oxidu olovnatého.

V intervalu od 40 do 60 mol. %, Si0; nastava silné snifen{ molirni elektrické
vodivosti. Zmen&ujf se rozméry oblast{ zaujimajicich volny oxid olovnaty a efektiv-
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ni plocha v tavening, pfes kterou je moZné migrace Pb2t (podle mechanismu pro
tisty oxid olovnaty) se zmen&uje.

V oblasti nad 60 mol. %, 8iO, mechanismus pfenosu proudu je podobny dérovému
mechanismu p¥enosu proudu v iontovych krystalech.

Ze sledovan{ vlivu oxidi RO na elektrickou vodivost vyplynulo, Ze oxidy RO
se podilejf na zvySeni elektrického odporu pti zdm&né za Na,O takto:

BaO > PbO > SrO > Ca0 > MgO > ZnO

Gredanik a Fajnberg [16] zjistili, Ze v bindrnich olovnatokfemi¥itych sklech jsou
nositeli proudu ionty olova, ve t¥islozkovych sodno-olovnato-k¥emi¥itych sklech
ur&uji vodivost ionty sodfku, atkoli ionty olovnaté jsou p¥tomny rovndZ. Jestropev
[17] se zabyval studiem elektrické vodivosti soustavy Na,SiO3;—PbSiO;—SiO0,.
Elektrickd vodivost této soustavy je v podstaté déna obsahem Na,O ve skloving.
Cim vy33{ je obsah Na;0O ve skloving, tim vy3i#{ je jeho elektrickd vodivost.

Hughes a kol. [18] provedl m&¥eni iontového pfenosu v sodno-olovnato-k¥emid&i-
tém skle a zjistil, Ze v olovnato-k¥emiCitych sklech roste se zvySenym obsahem
vody i elektrickd vodivost a prudce stoupa p¥i zvyseni obsahu Na;O nad 109,

Sarigjuljan a Konstanjan [19] zjistili z rozboru 8ar stejnych mé&rnych odporit
p¥i konstantnich teplotich 500 aZ 1000 °C, Ze p¥i ndhrads Si0; oxidem olovnatym
gse mdrny odpor nepatrn& sniZuje, jeho maximalnf sniZeni nastdvé p¥i ndhrade
oxidem draselnym. Moléarn{ objemy skel z&vis{ v podstat® na obsahu K,O, zatim co
vliv PbO je nepatrny. Na rozdil od ionti drasliku muZe olovo vstupovat do struk-
tury kovalentn{ m¥fzky skla. Oxid olovnaty mé na vodivost podstatnd vatif vliv
nef oxidy ostatnich dvojmocenych kovu a iontovymi poloméry podobnymi polomé&ru
olova.

SniZeni elektrické vodivosti akel obsahujicich draslik p¥i zavedeni olovnatého
oxidu (pFi konstantnf{ dynamické viskozit®) je moZné vysvdtlit malym podflem
bezprostfedniho vlivu olova na elektrickou vodivost a urditym brzdicim vlivem
na ionty drasliku.

Masanari Mikoda [20] zkoumal vliv krystalizace na elektrickou vodivost sou-
stavy R,0—RO—Pb0—Si0,. Sklo byle taveno z tdchto surovin v mol. 9%,:
42,7 Si0, {opticky &isty), 26,1 PbO, 2,6 KNO;, 6,7 Na,COs, 1,8 Li,CO;, 8,4 MgO,
7,2 Sr(NOjs),. Taveni bylo provddéno v platinovém kelimku p¥i teplotd 1200 °C
po dobu 3 h. Utavené sklo bylo udrfovino v elektrické peci p¥i teplotach 760,
660, 610 a 560 °C po dobu 10 h. V tomto skle byla stanovena existence krystalické
faze PbSiO;. Autor m&¥il elektrickou vodivost tohoto skla a zjistil jeji zvy&ent.
Aktivadn{ energie elektrické vodivosti se pfi tom snfZila. Autor pouZil diferen&n{
termickou analyzu, rentgenovou analyzu a optické metody k uréenf pomé&ru krysta-
lické a skelné faze a vysvétlil zvySen{ elektrické vodivosti zvyienim koncentrace
alkalickych iontu ve skelné fazi.

Mechanismus elektrické vodivosti olovnatych skel je sloZity. Pro praktické
idely je t¥eba najit rovnici vyjad¥ujief zdvislost elektrické vodivosti na chemickém
sloZen{ a teplotd, aby p¥i p¥fpadné z4m&nd chemického sloZenf mohly byt hodnoty
elektrické vodivosti t&chto skel zjiitdny jednoduchym vypodtem z chemického
sloZeni. V tomto sm&ru je proto vlastni experimentélni price zamé&fena.

Metody mé&feni elektrické vodivosti

Pro mé&fenf m¥rné elektrické vodivosti sklovin jsou v literatuf¥e doporufované
ruzné mustkové metody, p¥i kterych je méfeni ohmické slozky skloviny dosti
komplikované a nep¥esné. Proto byla vyvinuta &ty¥bodova sondova metoda, kterd
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uvedené potize eliminuje [21]. Podrobny popis metody i pFistroje je uveden v préci
[22], vEetnd matematickych vztahd pro vyjadfeni teplotni zavislosti elektrické
vodivosti kfemiditych sklovin.

EXPERIMENTALNI CAST
Definice vychozich podminek

Vysettovani vlivu chemického sloZeni na mérnou elektrickou vodivost olovna-
tych skel bylo provedeno metodou plinovanych experimentit. Rozp&t{ chemického
slozeni bylo u jednotlivych oxida méasledujici: PbO (18 az 24 hmot. %), BaO (3 aZ
7 hmot. %), K0 (5 aZ 10 hmot. %,), Na,O (3 aZ 5 hmot. 9,). Proveden{ faktorového
experimentu bylo shodné jako v préci [23]. SloZeni pokusnych skel, jakoZ 1 skel
ovdfovacich je uvedeno v tab. L.

Tabulka I
Chemické sloZeni pokusnych a ovéfovacich skel
Oznasens Obsah jednotlivyeh oxidd ve hmot. 9,

skla PbO BaO K;0 Na,0 §i0;

1 18 3 5 3 71

2 24 3 5 3 65

3 18 7 5 3 67

4 18 3 10 3 66

5 18 3 5 5 69

6 24 7 5 3 61

7 18 7 10 3 62

8 18 3 10 5 64

9 24 3 5 5 63

10 24 3 | 10 3 60

11 18 7 5 5 65

12 18 7 10 5 60

13 24 3 10 5 58

14 24 7 5 5 59

15 24 7 10 3 56

H) 24 7 10 5 52

*17 20 4 8 4 64

*18 19 5 9,5 3.5 63
*19 21 5 7,5 4 62,56

*) Qvérovaci skla.

Mé¥en{ elektrické vodivosti

Pro méfeni m&rné elektrické vodivosti olovnatych sklovin za vysokych teplot
byl pouzit p¥istroj, ktery umoziuje pfimé méfeni mérné elektrické vodivosti bez
zkresleni namd&Fenych hodnot pFfechodovymi polarizadnimi odpory. Schéma p¥i-
stroje je uvedeno na obr. 1. Podrobny popis mé&feni a vyhodnoceni namé¥enych
dat je uvedeno v préci [22]. P¥i méfeni pod teplotou liquidus bylo nebezpe&i
ovlivnéni naméfenych hodnot krystalizaci skloviny a pti teplotdch nad 1450 °C
tékanim vodivych sloZek skloviny.
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Obr. 1. Schéma zafizeni na méfeni elektrického odporu tavenin étyrbodovou — sondovou metodou,
1 — elektrickd, silitovd pec, 2 — tavici nddoba (pro skloviny se pouZivd materidl Pt 20 %, Rh),
3 — dvé proudové platinové elekirody, 4 — dvé napétové — indikadéni elektrody, 5 — termoéldnek,
6 — Zdrovzdorné pouzdro elektrody, 7 — generdtor stiidavého proudu s kmitoétem 1000 Hz, 8 —
zesilovad, 9 — izolaéni transformdtor, 10 — bezindukéni a bezkapacitni potenciometr (napf. odporovd
dekdda), 11 — kompenzaéni transformdtor, 12 — indikdtor nulového napéti (osciloskop nebo elektron-
kovy malivoltmetr) s vysokym vstupnim odporem, 13— autotransformdtor, 14 — odporové topné
tybe (sility), 15 — stFidavy ampérmetr, 16 — stejnosmérny milivoltmetr.

Vyhodnoceni namé&¥enych dat
Z naméfenych hodnot mérné elektrické vodivosti v zdvislosti na teplots byly
: I A T4 - b
metodou nejmensich tverci vypoditany konstanty a; a b; z rovnicelogs = a + Vi

Tyto hodnoty jsou uvedeny v tabulce I1. Z konstant a; a b; pro 16 pokusnych skel
byly vypodteny regresni rovnice (2) a (3), vyjadfujici zdvislost t&chto konstant
na chemickém sloZeni skla. Vysledné regresni rovnice pro konstanty « a b jsou
uvedeny nfZe vdetnd regresnich koeficientu vy&sich interakel. Z t&chto regresnich
rovnic byly zp&tnd pro pokusna skla 1 a% 16 vypoditany konstanty a; a b; z chemic-
kého sloZeni pokusnych skel. Vypottené hodnoty jsou pro srovninf s hodnotami
experimentélnimi uvedeny v tabulce I1.
Regresni rovnice pro vypodet konstant @ a b z rovnice

logo‘:a—{—% O

jako funkce z; jsou stanoveny z uplného faktorového pokusu 24 a obsahuji proto
nejen vliv jednotlivych oxidu, ale té% i vliv viech interakei (viz vztah (2) a (3)).
Pro v&t&{ pfehlednost jsou jednotlivé interakce zapsiny zkricenou formou napt.
21y = 12 atd.
a = 1,543 89 | 0,099 98z, -+ 0,015 59z, - 0,063 938z3 -+ 0,072 98z, —
— 0,020 59215 — 0,08 93823 — 0,026 28x,4 - 0,041 852,35 — (2)
— 0,001 13z, — 0,013 87x3, — 0,023 42123 + 0,005 42124 -
+ 0,052 8927134 -— 0,022 39.’15234 + 0,011 05271234
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Tabulka I1

b
Hodnoty konstant a a b z rovnice log o = a + - Pro pokusné skloviny 1 az 16 faktorového

pokusu 24 a ovéfovaci skloviny 17 aZ 19 pro teplotni interval 1 000 az 1 450 °C

Oznadeni 4 by

skla naméiené vypottené naméfenéd vypoitené

1 1,1804 1,180 54 —4 547,10 —4 523,29

.2 1,7006 1,700 60 —5 243,96 —5 268,41
5 1,0684 1,068 48 —4 259,76 —4 264,24 !

4 1,4234 1,423 40 —4 320,12 —4 295,65

5 1,4589 1,458 90 —4 463,55 —4 487,35

6 1,6225 1,622 50 —4 968,80 —4 943,99

7 1,7063 1,706 29 —4 584,07 —4 607,88

8 1,5682 1,568 16 —3 992,09 —4 018,55

9 1,6849 1,684 10 —4 493,87 —4 469,32

10 1,5123 1,512 30 —4 103,65 —4 127,45

11 1,4545 1,454 60 —4 343,36 —4 318,90

12 1,6911 1,691 09 —3 962,18 —3 938,36

13 1,6976 1,697 69 —3 945,70 —3 921,88

14 1,6693 1,669 30 —4 332,16 —4 355,97

15 1,5533 1,553 26 —3 907,76 —3 883,29

16 1,7104 1,710 42 —3 932,90 —3 957,36

17 1,5987 1,505 70 —4 431,70 - —4 295,86

18 1,5586 1,650 50 —4 292,50 —4 294,96

19 1,5438 1,643 89 —4 286,85 —4 337,50

b = —4337,5 — 28,46x; - 51,262a; -} 243,94x3 + 154,2924 -+ 29,5582, +
+ 149,52x13 4 35,541x54 — 54,42275; — 10,6894 — 19,272234 4 3)
+ 25,786:&7123 - 50,65817124 -— 137,679$134 + 24,53527234 bl 33,109231234

Urteni teplotnich faktoru pro ur&itou hodnotu mérné
elektrické vodivosti

Pomoc{ 16ti para konstant as a by pro kaZdé sklo byly vypod&teny teploty odpovi-
dajfof urditym hodnotém log ¢ (—1, —1,2, —1,6, —2). Vysledky t&chto vypodte-
nych hodnot jsou uvedeny v tab. III. Tyto hodnoty byly dale pouZity pro vypodet
regresnich koeficientii linedrnich rozvoji a pro vypolet teploty odpovidajici
urdité hodnotd mérné elektrické vodivosti z chemického sloZeni skla. Vysledné re-
gresni rovnice (4) aZ (7) jsou uvedeny niZe. Z t8chto nalezenych regresnich rovnic
byly vypoéteny hodnoty faktoru f;, které vyjadfuji vlivy téchto oxidi na nutnoat
sniZenf nebo zvydeni teploty ve °C skloviny, aby p¥i zé4mé&né 1 hmot. %, Si0; za
dany oxid zustala zachovina hodnota elektrické vodivosti log ¢ = (—1, —1,2,
—1,6, —2). Regresnf rovnice linedrnich rozvoju teplot pro ruzné hodnoty log o
byly stanoveny ve tvaru:

t (°Cliogo~—1 = 1441,2 — 63,296z, — 27,78z, — 143,34x3 — 113,22, +

1,2631712 -+ 11,35!1113 + 14,421‘14 —_ 6,479323 + 5,432124 + (4)
24,2834 + 4,612123 + 5,614 + 11,87134 + 8,372 +
3,7%1234
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Tabulka 111
Hodnoty teplot, pti kteryeh pokusné skloviny vykazuji urditou hodnotu logaritmu mérné
elektrické vodivostilog ¢ = —1, —1,2, —1,6 & —2,0
Teplota (°C)
OZ:&lilienl Teplota logaritmu mérné elektrické vodivosti
—1 —1,2 —1,6 —2
1 1812 1637 1362 1157
2 1 669 1535 1316 1142
3 1786 1605 1323 1115
4 1510 1374 1156 989
5 1 542 1 406 1186 1017
6 1621 1487 1169 1098
7 1421 . 1 304 1113 964
8 1271 1169 987 846
9 1401 1285 1095 947
10 1 360 1240 1 046 895
11 1 497 1363 1149 984
12 1199 1097 931 800
13 1189 - 1 089 924 794
14 1 350 1237 1052 908
15 1257 1146 966 827
16 1178 1078 915 787
I

4 (OC)logg=_1,2 = 1230,68 —_ 53,692:1 d 26,551}2 —_— 128,542}3 - 100,31?4 +
+ 1,02:1712 + 4,8&713 + 10,3%14 kot 4,66.’023 + 6,312?2‘ + (5)
+ 21,4323 4 3,622123 + 5,972124 + 5,T12234 +
+ 13,71a134 + 4712123
¢ (°O)rog o= _z = 954,38 — 29,71z, — 18,94z, — 91,61x; — 68,98z, —
— 0,8212 — 7,26213 4 3,12214 4 0,663 - 3,35254 - (6)
+ 13,032734 + 0,14:1:123 + 4:,861}124 + 17,561}134 +
+ 1,78x334 - 5,36x1234
t *Chogo— 1,6 = 1111,88 — 39,152, — 22,05z, — 107,18z; — 82,032, —
— 0,18x170 — 2,973 + 5, 73214 — 1,245, + 3,987 + (7)
+ 16,46234 -+ 1,532,535 + 5,432124 + 16,5423 4
+ 3,18z234 + 5,13z1234

Tabulka IV
Hodnoty faktora f; oxida (PbO, BaO, K;O a BaO) pro rtzné hodnoty log o stfedové skloviny
Hodnota f; pro rizné hodnoty log ¢
- Oxid
—1 —1,2 1 —1,6 —2

PbO —21,10 —17,89 —13,05 —9,90
BaO —13,89 —13,27 —11,03 —9,47
K.O —57,33 —51,41 —42,87 —36,40
Na,O ~—113,20 —100,27 —82,03 —68,98
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Vypottené hodnoty faktori f; pro jednotlivé oxidy jsou uvedeny v tab. IV.

Pro ovéfeni platnosti nalezenych regresnich rovnic (2) a (3) byly prom&¥eny tFi
ovéfovac{ skloviny oznagené pod &fslem 17, 18 a 19 (sklovina st¥edovi). Vysledky
ovfovéni jsou uvedeny v tab. V, VI a VII. K ureni chyby mé&Fen{ bylo provedeno

Tabulka V

Hodnoty log g zméfené, vyrovnané a vypodétené z regresnich rovnic z chemického sloZeni skla

pro ovérovaci sklo ¢. 17

Te(l:(ljc;ta log 6zme:. log ovyrov. log Ovyp. A log G (%)
1 440 —0,9941 —0,9893 —1,0020 1,28
1 400 -—1,0502 —1,0502 —1,0620 1,12
1360 —1,1151 —1,1160 —1,1249 0,88
1 320 —1,1836 —1,1842 —1,1910 0,56
1280 —1,2549 —1,2549 —1,2505 0,55
1240 —1,3304 —1,3313 —1,3360 0,35
1200 —1,4000 —1,4108 —1,4107 0,00
1160 —1,4938 —,14948 -—1,4921 0,18
Tabulka VI

Hodnoty log ¢ zméiené, vyrovnané a vypodtené z regresnich rovnic z chemického sloZeni skla
pro ovéfovaei sklo ¢é. 18

Te(g(l;;t& log ozmét. log Gyyrov. log Gvyp. A log o)
1440 --0,9472 —0,9472 —0,9567 1,01
1400 —1,0071 ~—1,0071 —1,0167 0,95
1 360 —1,0699 —1,0670 —1,0796 0,95
1320 —1,1359 —1,1360 —1,1456 0,84
1280 —1,2034 —1,2054 —1,2150 0,80
1240 —1,2784 —1,2785 —1,2882 0,76
1200 —1,3555 —1,3555 —1,3652 0,72
1160 —1,4368 —1,4369 —1,4466 0,68

Tabulka VII

Hodnoty log ¢ zméfené, vyrovnané a vypoétené z regresnich rovnie z chemického slozeni skla

pro sklo stiedové ¢. 19

T"(Eg;‘“ log ozmer. log Ovyrov. log Gvyp. A log (3,
1440 —0,9627 —0,9565 —0,9882 3.0
1400 —1,0140 —1,0185 —1,0481 2,9
1 360 —1,0780 —1,0812 —1,1120 3,2
1320 —1,1460 —1,1473 —1,1790 2,6
1280 —1,2170 —1,2164 —1,2490 2,6
1240 —1,2990 —1,2895 —1,3230 2,5
1200 —1,3700 —1,3660 —1,4000 2,4

11 600 —1,4530 —1,4476 —1,4830 2,4
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ttyFndsobné, opakované m&fen{ st¥edové skloviny. Namsfené hodnoty jsou uvedeny
v tab. VIII. Z nam&fenych hodnot byla vypoBtena kvadratickd odchylka, kterd
pro konstantu a &nf S2 = 4,036 . 104 a pro konstantu b §? = 562,7.

Tabulka VIII

b
Hodnoty konstant a a b z rovnice log o = a + 7 pro stiedové sklo pfi

opakovaném méreni a nataveni skla

Potadové Hodnoty konstant
&islo méreni 1
a b
1 1,543 89 —4 286,85
2 1 562 00 —4 320,50
3 1,538 90 —-4 335,89
4 1,583 20 ‘ —4 350,80

DISKUSE VYSLEDKU

Elektrické vodivost olovnatych sklovin ma elektrolyticky charakter, coZ zna-
mena, %e elektricky naboj je pfenaden ionty. Elektrickd vodivost je funkei po&tu
iontu, zudastiiujicich se transportu, velikosti jejich niboje, pohyblivosti a charak-
teru jejich vazby. Pohyblivost ionta se sniZuje se zvétsujicim se polomérem iontu
a se vzrustajici viskozitou skloviny. Dale pohyblivost iontu ovliviiuje brzdici vliv
pritazlivych sil mezi kationty a anionty strukturni sité, Namé&fené hodnoty elektric-
ké vodivosti a vysledky ze stanovenych regresnich rovnic tuto skutetnost po-
tvrzujf. PbO a BaO sniZuji viskozitu skloviny, proto zvy3uji i jeji vodivost. Jinak
ionty Pb2+ a Ba2t maji velky polomér a tim brzdf pohyb ionta draselnych (K+
a Na+). Ve sledované soustavé byly urteny krystalické fize tridymit a sanbornit,
které neobsahuj{ alkalické ionty. To znamen4, Ze veikeré alkalické ionty zustivajf
ve skelné fazi. Proto se elektrickd vodivost u Zdsteind zkrystalovanych sklovin
pF{li§ neménila. Stanovené regresni rovnice pro elektrickou vodivost platf tudfz
i kdyZ nastane disteénd krystalizace ve skloving.

Namé&fené hodnoty elektrické vodivosti
Teplotni zavislost u v3ech sledovanych sklovinich spliiovala jednoduchy vztah

logo’—a.]r.__
T‘

Urdené regresni rovnice pro vypo&et konstant a a b ze vztahu (1) spliiovaly pod-
minku t8sné korelace s hodnotami vypoftenymi z experimentéalnfch dat (viz tab.
II) a lze je proto doporudit k praktickému vyuzivani pro vypodet hodnot elektrické
vodivosti a jeji teplotni zavislosti z chemického sloZeni olovnatych skel s dosta-
teSnou p¥esnosti.

Teplotni faktory

Z regresnich rovnic (4) a% (7) byly stanoveny hodnoty faktori pro jednotlivé
oxidy, které uvddeji hodnoty teplot, o které je nutno sklovinu bud oh¥at nebo
ochladit, aby p¥i zdmén& 1 hmot. %, Si0, za dany oxid st¥edova sklovina vykazovala
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puvodni hodnotu elektrické vodivosti, jakou méla pfed uvedenou za4m&nou oxidu.
Pro nézornost jsou tyto hodnoty zpracovany graficky na obr. 2. Z uvedenych
hodnot nazorn& vyplyva, Ze pFi nahradd Si0,; uvedenymi oxidy dochazi ve viech

t(ec)

0 K] Bao

Y—

_ZO_M

-40 / .
KZO .

Na0

00

-100

-120 |-

1 L ' 1 1
-0 -12 -1,6 -20
lo_q (4

Obr. 2. Hodnoty faktort f; v zdvislosts na hodnoté logaritmu mérné elekirické vodivosii pro rézné
oxidy obsafené v soustavé Si0,—PbO—BaO—K,0—Na,0. Uvedené hodnoty faktori uddvaji
vliv zdmény 1 hmot. %, Si02 za dany oxid ve stfedové skloviné.

p¥ipadech ke zvySeni elektrické vodivosti skloviny. Nejvstii vliv vykazuje zdmdna.
za oxid sodny, nejmensf za oxid barnaty, coZ je z hlediska velikosti iontd a podilu
volného objemu k objemu ionti Na* a Ba2t pochopitelné. Vysledky jsou v dobrém
souladu 8 vysledky sledovani v binarnich a ternarnich alkalicko-k¥emiditych sklo-
vinach [10]. Vypodtené hodnoty faktori je moZno zapsat nasledujici nerovnosti,
co do vlivu jednotlivych oxidd na zvydeni elektrické vodivosti olovnatych sklovin
sledované soustavy

Na,0 > K,0 > PbO > BaO

a jo zcela shodny s vlivem uvedenych oxidi na dynamickou viskozitu sledované
soustavy.

Vzhledem k tomu, Ze elektrickd vodivost olovnatych sklovin je funkei po¥tu
iontu, zudastiujicich se pFenosu elektrického naboje, velikosti jejich ndboje, pohyb-
livosti a charakteru jejich vazby nejsou zjidténé hodnoty faktord f; velidinami
konstantnimi v celém sledovaném rozpéti jednotlivyech oxidi obsaZenych ve sklech.
Hodnoty faktoru f; vypo&tené pro stfedovou sklovinu a uvedené v tab. IV. se m&ni
podle obsahu jednotlivych oxidd. Tato zmd&na je ddna hodnotami vzéjemnych
interakei a &iseln& je uvedena v tab. IX az XII. Z provedeného rozboru vyplynulo,
Ze vliv oxidu PbO a BaO na elektrickou vodivost olovnatych sklovin je znatn&
ovlivndn p¥itomnosti alkalickych ionti (v tomto pfipads obsahem oxidu Na,O
a K,0). Cfm vy#sf obsah t&chto oxidd sklovina vykazuje, tim niZ&{ vliv maji na
elektrickou vodivost oxidy PbO a BaO.

208 SilikAty &. 3, 1983



Elektrickd vodivost skel soustavy Si0;—PbO—BaO—K,0—Na,0

Tabulka I1X
Hodnoty faktori f; oxidii (PbO, BaO, K,0 a Na,0) pro hodnotu log 0 = —1 faktorovych sklovin
1az 16
o (J
0zm§eni Hodnota faktora f; (°C)
skloviny PbO BaO K.0 Na;0
1 —24,04 —6,65 —60,64 —135,33
2 —24,04 —11,80 —61,64 —144,87
3 —27,23 —6,65 —72,81 —133,89
4 —24,88 —22,23 —60,64 —119,57
5 —23,56 —11,41 —54,33 —135,33
6 —27,23 —11,80 —73,10 —135,83
7 —27,47 —22,23 —172,81 —110,71
8 —183,60 —17,80 —54,33 —119,57
9 —23,56 —12,77 —42,38 —144,87
10 —24,88 —25,76 —61,64 —85,73
11 —24,46 —11,41 —59,44 —133,89
12 —3,6 —17,80 —59,44 —110,71
13 -—13,60 —2,73 —42,38 —85,73
14 —24,46 —12,77 —34,35 —135,83
15 —27,47 —25,76 —173,10 —39,67
16 —3,85 —2,73 —34,35 —39,67
Tabulka X

Hodnoty faktoru f; oxidt (PbO, BaO, K;0 a Na;0) pro hodnotu log ¢ = —1,2 faktorovych

sklovin 1 a% 16

Hodnota faktora f; (°C)

Oznadeni
skloviny PbO BaO K,0 Na:0
1 —17,07 —9,32 _ 52,71 —117,70
2 —17.07 —1318 58,97 127,00
3 — 19,65 —9.32 —60,14 —118.98
4 9299 18,80 — 52,71 — 104,22
5 —20,19 —9.98 —47.34 —117.70
8 19,65 —1318 —68.14 —123.98
7 — 26,31 18,60 —60,14 —101,54
8 —13.40 —17.26 47,34 — 104,22
9 —20,19 —11.32 —39.19 —127.00
10 —29.99 24,64 — 58,97 —177.56
11 —21.08 —9.98 53,16 — 118,98
12 —3.19 —17.26 —53.16 — 10154
13 13,40 1,94 39,19 —77.56
14 —21.08 —1L32 — 31,69 —123,28
15 —26,31 —24.64 —88.14 3218
16 ~3.19 —1,94 —31,69 —32.16
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Tabulka X1

Hodnoty faktora f; oxidu (PbO, BaO, K30 a Nay0) pro hodnotu log ¢ = —1,6 faktorovych
sklovin 1 aZ 16

Oznateni Hodnota faktorua f; (°C)
skloviny PbO BaO K;0 Na:0
1 — 7,79 — 9,80 41,32 — 88,18
2 — 779 1181 — 54,05 —110,40
3 —9.13 —9.80 —41,98 —87.18
4 —18,39 10,62 41,32 —84.44
5 — 1519 —9.30 —39.83 — 88,18
6 — 913 —1L81 — 60,47 — 108,20
7 — 2453 — 10,62 41,98 91,24
8 —10,59 — 14302 — 39,83 84,44
9 —15.19 —10.71 —34,30 110,40
10 —18,39 — 19,83 — 54,05 —61.02
11 —16,13 —9,30 43,60 —87.18
12 2,65 14,02 — 43,60 —91,24
13 — 10,59 —2.11 34,30 — 61,02
14 —16,13 10,71 — 27,42 — 108,20
15 2453 19,83 — 60,47 —25.58
16 —2.65 —2.11 27,42 2558
Tabulka XIT

Hodnoty faktora f; oxida (PbO, BaO, KO a Na;O) pro hodnotu log 6 = —2 faktorovych
sklovin 1 aZ 16

Oznadeni Hodnota faktora f; (°C)
skloviny PbO BaO K0 Na;0
1 —2,52 —10,17 —33,57 —69,64
2 —2,52 —9,81 -—49,25 —97,52
3 — 282 --10,17 —30,29 —65,50
4 —15,59 —17,26 —33,57 —171,54
5 —11,82 —8,10 — 34,33 69,64
6 - 2,82 —9,81 — 54,32 —95,38
7 —92.84 —1,26 —30,29 —81,72
8 —8,62 —12,35 — 34,33 — 71,54
9 —11,82 — 8,74 — 30,49 —97,52
10 —15,59 —17,34 —49,25 —50,62
11 —12,78 —8,10 —36,78 —865,50
12 —2,24 - —12,35 —-36,78 —81,72
13 — 8,62 —1,99 —30,49 -—50,62
14 —12,78 —8,74 —24,14 —95,38
15 —22,84 —17,34 — 54,32 19,92
16 2,24 —1,99 —24,14 —19,92°
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ZAVER
PouzZitd metodika

Pouzitéa metoda plidnovanych faktorovych experimentit umoZnila racionalng
urdit regresni rovnice linedrnich rozvoju pro konstanty a a b ze vztahu (1) pro
vyjadFeni teplotnf zavislosti mé&rné elektrické vodivosti

b
logo:a—}-T.

Zp&tng vypottené hodnoty konstant ¢ a b z chemického slozeni skel vykazuji
vysokou tésnost 8 hodnotami vypoStenymi p¥imo z experimentdlnich hodnot
elektrické vodivosti (viz tab. I1), a proto moZno uvedené vztahy (2) a (3) doporuéit
pro vypodet hodnot elektrické vodivosti z chemického sloZeni olovnatych skel
v teplotnim intervalu 1100 a% 1500 °C.

Vliv jednotlivych oxidu na elektrickou vodivost

Vypoctené hodnoty faktort velmi ndzorné vyjadfuji vliv jednotlivych oxida
pFi zam&nd 1 hmot. %, Si0; za dany oxid a lze z nich velmi rychle vydfst pFfslusnou
zménu elektrické vodivosti p¥i uvaZované zdm&né oxidiu. Nejvstsi vliv vykazuje
zadmdna.Si0; za oxid sodny, nejmensi za oxid barnaty. Zjistény vliv jednotlivych
oxidi na mdrnou elektrickou vodivost je shodny s vlivem uvedenych oxida na
vigskozitu olovnatych sklovin [23]. VypoGtené hodnoty faktorn elektrické vodivosti
budou moci byt vyuZivadny nejen p¥imo v praxi, ale téZ p¥i teoretickych uvahach
o struktu¥e olovnatych skel. ;
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3JEKTPOBOIHOCTL CTEKOJ CUCTEMBI
Si0;—PbO—BaO—K,;0—Na,0
Jlagucnap Mamex, Hrymeuw Bauw Ty

kagedpa mexnoaozuu cuaukamos, X umuko-merrnoaoeuneckull unecmumym,
166 28 Ilpaca

B pabore uccnegyercsi BIHSHIHE XHMHYECKOTO COCTABA HA YIeJLHYIO 3JIeKTPONPOBOLHO CTh
CBUHIOBHIX cTeK0/. C MOMOIIBI0 METONd PAaKTOPHOrO 3KCIEPUMEHTa YCTAHOBHIIA PETPeccHB-
Hole YpaBHeHHs, JAalOIine BO3MOKHOCTH paccyeTa TEMIIEDATYPHGH 3aBHCAMOCTH YIeILHOM
9IIEKTPOIPOBOTHOCTH M3 XMMHUECKOFO cOCTaBa cTeKoN. W3 perpeccHBHHIX Ko3ddunmenToB
YCTAaHOBUIAN (aKTOPHl, KOTOPEIE KOJHYeCTBEHHO BEIPAaXKalOT H3MeHeHMe YMeJIbHOH 3JIeKTPO-
OPOBOAHOCTH OpH 3aMelmleHN® 1 % mO Becy ABYOKHCH KPOMHHA JaJbHEHIINM OKHCJIOM.
CooTBeTcTBYOIee M3MeHCHNe YAENLHON 3IOKTPONPOROJHOCTH BHIpaMkaeTcd yepe3 TeMmmepa-
TYpY, Ha KOTOPYIO NMPUXORATCHA CTEKJIOMAaccy WIM HArpeBaTh WJIM OXJIAMKAATh, YTOOH CO-
XpaHHTh MCXONHYI0 BeJHMYMHY 3JIEKTPOIPOBOIHOCTH, KOTOPYIO CTeRJOMacca MMeJa [o-
3aMeHBI OKMCIJIOB.

C moMOmLI0 MJTAHHDOBAHHEIX (JAKTOPHHIX 3KCIEPHMEHTOB MOMKHO PaIMOHAJIBHO YCTa-
HOBUTh PerpeccuBHbE YPABHEHHA JHHEHHOrO pa3BUTHA [UIA KOHCTAHT ¢ X b W3 OTHONIEHHA
(1), cayxamero i BHPAa)KeHHA TeMIEePATYPHOH 3aBHCHMOCTH Y/IeTLHOH 3JIEKTPOIpPOBOJ-
HOCTH

1 . b

0go =a + 5.
Paccunrassie 06paTHHM IyTeM BeJIU4YMHBI KOHCTAHT a H b M3 XMMHUYECKOIO COCTABa BeChMAa
OMH3KA BeMUMHAM, PACCUYATAHHLIM IPAMO M3 DKCIEPUMEHTAJLHHX BEJMYMH 3JIEKTPOIpO-
BOJIHOCTH (cM. Ta0. II), m mO3TOMY MOKHO NPHBOIMMEIE OTHOHIEHUA (2) 1 (3) peKOMEH0BATh
IVIA paccyeTa BeJHYHMH HJIEKTPOIPOBOAHOCTH U3 XMMHMYECKOI'O COCTaBAa CBHHIOBBIX CTEKOI
B TemmeparypHoM mHTepBaje 1 100—1 500 °C.

PaccuuTaHHEe BeJMYMHEB (aKTOPOB OYeHb HAIJIANHO BhHIPAKAKOT BJIMAHME OTAEJbHBIX
OoKuca08 npu 3amede 1 % mo Becy SiO; ZAHHBIM ORHCJIOM M MOKHO U3 HUX BechbMa OHICTPO
paccUMTaTh COOTBETCTBYIONIee M3MEHEHHWe BJIGKTPONPOBONHOCTH MPH HccTeIyeMOM 3aMeHe
okncsoB. Hauboirinee BINAHHE OKA3LIBAET 3aMEHA [BYOKHCH KDEMHHS OKUCHIO HATDHA,
HaMMeHbIIee OKUCHIO GapuA. YcTaHOBICHHOe BIHAHWE OTIEJbHBIX OKHCIOB HA YAEJIbHYIO
JICKTPONIPOBOHOCThL COBIAAET C BIIHABHEM NPHBONMMEIX OKRHCJIOB HA BA3KOCTH CBHHIOBLIX
creros. Paccunradnsie BeJHYMHET PAKTOPOB 3IEKTPONPOBOIHOCTH MOMKHO C YCIEXOM MCIOIB-
30BaTh He TOJHKO HENOCPEJCTBEHHO Ha IPAKTHKe, HO M IPH TEOPETHYECKOM PacCMOTPEHHH
CTPYKTYPBI CBHHIIOBHIX CTEKOJL.

Puc. 1. Cxema yemanogku, caymcaweli 04a UBMEDEHUR IACKMPUYUECKO20 CONPOMUSACHUR NO-
CpedCE0M HEmbL PETMONEUHO20 30H0a: 1 — JAEKMPUNECKAR, CUAUMOEASR Newb, 2 — cocyd
dan eapru (das cmexaomaccsl npumensemca mamepuaa Pt 20 % Rh), 3 — dsa naa-
munoebly aaexkmpoda, 4 — 0Oea OemexmopHbvlx aaekmpoda, 5 -—— MEPMOIAEMERM,
6 — acapoynoprbill Kanceab aekmpoda, 7 — eeHEPaAmMop REPEMEHHOZ0 MOKa ¢ wacmomol
1000 I'y, 8 — ycuaumeas, 9 — uzoasyuonnsiii mparncopmamop, 10 — beaundyryuon-
Hbiil U Geauemxocmublii nomenyuosmemp (Hanp. conpomusumenvias dexada), 11 — xom-
neHaayuoHHbLiL mpancopmamop, 12 — unduramop HYwes020 Hanpaxcerur (0Cyuao-
CKOM UAU IAEKMPOHHBIL MUAUCOALINMEMP) C 6LICOKUM 6TOOHBIM CONRPOMUBAEHUEM,
13 — asmompancopmamop, 14 — conpomusumensbHble HA2PLEAMEALHBIE CIMEDKCHIL
(cuaumut), 15 — nepemenrbill amnepmemp, 16 — mMuaugoabmmemp noCmoARHO20 MoOKa.

Puc. 2. Beauwursl ganmopos [; ¢ sagucumocmu om eeausurti 10g o 0an paswbiz oKucaos,
codepacawuTca & COUNYOGHIT CIMEKAOMACCAL.

ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF GLASSES OF THE SYSTEM
8i0;—Pb0—Ba0—K;0—Na,O

Ladislav Sa¥ek, Nguyen Van Tu
Department of the Technology of Silicates, Institute of Chemical Technology, 166 28 Prague
The paper deals with the effect of chemical composition on speecific electrical conductivity of

lead glasses. The planned factor experiment method was used for determining regressive equations
allowing to calculate the temperature dependence of specific electrical conductivity from the
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chemical composition of glass. The regressive coefficients further served for the establishment
of factors which express quantitatively the change in specific electrical conductivity due to
substitution of 1 wt. 9%, of silica by another oxide. The respective change in specific electrical
conductivity is expressed in terms of change in temperature required for maintaining the original
value of specific electrical conductivity exhibited by the glass before the substitution of oxides.

The planned factor experiment method permitted to determine rationally the regressive
equations of linear development for constants « and b from equation (1) for the purpose of describ-
ing the temperature dependence of specific electrical conductivity,

lo U—a+—b—
g0 = e

The values of constants a and b, calculated from the chemical composition of glasses, show a very
satisfactory agreement with those calculated directly from the experimental values of electrical
conductivity (cf. Table II), so that the equations (2) and (3) can be recommended for the calcula-
tion of electrical conductivity values from the chemical composition of lead glassesin the tempera-
ture interval from 1 100 to 1 500 °C.

The calculated factor values express very comprehensively the effects of the individual oxides
on replacement of 1 wt. %, of SiOz for the given oxide, and permit to determine very rapidly
the respective change in electrical conductivity for a given substitution of oxides.

The greatest effect in this respect is exhibited by soda, the smallest by baria. The influence
of the individual oxides on the specific electrical conductivity is identical with the effects of the
given oxides on the viscosity of lead glasses [23]. The calculated values of electrical conductivity
factors will be useful not only in practice, but also in theoretical considerations of the structure
of lead glasses.

Fig. 1. Schematic diagram of the device for measuring the electrical resistivity of glass melts by the
Sfour-point probe method 1 — electric silite furnace, 2 — melting vessel (of Pt 209, Rh for
glass melts), 3 — two current platinum electrodes, 4 — two voltage indicating electrodes,
5 — thermocouple, 6 — refractory electrode jacket, 7 — generator of alternating current
with a frequency of 1 000 Hz, 8 — amplifier, 9 — insulating transformer, 10 — induction-free
and capacitance-free potentiometer (e.g. a decade resistance), 11 — compensating transformer,
12 — zero voltage indicator (oscilloscope or electronic millivoltmeter) with a high input resis-
tance, 13 — autotransformer, 14 — resistance heating rods (sillite), 15 — AC ammeter,
16 — DC mzllivoltmeter.

Fig. 2. The values of factor f; in terms of log o for various oxides contained in lead glasses.
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