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Исследование электропроводности 
натрий-кальций-магний-алюмосиликатных стекол 

в интервале 100—1200°С
Исследование электрических свойств стекол в зависимости от со­

става и температуры имеет большое значение в развитии наших пред­
ставлений о структуре стекла. Особый интерес представляет изуче­
ние электропроводности стекла в широком температурном интервале, 
от температур комнатных до 1200—1300°С, в котором твердое стек­
ло, пройдя так называемый аномальный интервал температур, перехо­
дит в расплавленно-жидкое состояние. Однако до сих пор нет единого 
представления о температурном ходе электропроводности стекла в ано­
мальном интервале температур, что объясняется отсутствием работ по 
измерению удельной электропроводности стекол в широком темпера­
турном интервале. Достаточно отметить, что измерения Фульда [1] по 
проводимости тюрингенского стекла в широком температурном интер­
вале до сих пор остаются единственными во всей мировой литературе*.

* После выполнения настоящей работы, законченной в 1952 г. на кафедре тех­
нологии стекла Ленинградского технологического института, под руководством 
К. С. Евстропьева были выполнены работы по исследованию электропроводности 
стекол в широком температурном интервале [2, 3], которые подтвердили результаты 
настоящей работы.

Настоящая работа посвящена исследованию электропроводности 
натрий-кальций-магний-алюмосиликатных стекол в температурном ин­
тервале от 100 до 1200°С.

Методика исследования

Проводимость стекла в значительной степени зависит от температу­
ры: если при комнатной температуре удельная электропроводность про­
мышленных стекол равна величинам порядка 10~и>—10՜16 ом՜1 • см՜1, 
го в расплавленном состоянии, при температурах 1200—1400°С удель­
ная электропроводность стекол возрастает до 0,2—0,4՜’ом՜1 • см՜1. 
Такая большая разница электропроводностей требует применения раз- 

ичных методов измерения.
При измерении удельной электропроводности стекол в.твердом 

''остоянии (до температуры 450—500°С) нами была использована уста­
новка, описанная в работе Евстропьева и сотрудников [4]. Измерения 
проводились с помощью лампового мегомметра (сопротивления до 
107 ом и выше) и линейного моста переменного тока (сопротивления 
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менее 107 ом). Установка для измерения проводимости стекла при бо­
лее высоких температурах (от 450 до 1200°С) описана нами ранее [5]. 
Там же приведены составы и варка стекол. Здесь мы остановимся на 
методике измерения удельной электропроводности стекол в расплав­
ленном состоянии.

Работами Евстропьева было показано, что основные источники 
ошибок при измерении удельной электропроводности расплавленных 
стекол связаны с учетом постоянной сосуда [6]. Для получения 
правильных значений удельной электропроводности расплавленного 
стекла при употреблении гладких платиновых электродов*  необхо­
димо, чтобы 

* Употребление платинированной платины в качестве электрода при измерении 
электропроводности расплавленных стекол не представляется возможным, т. к. при 
температурах выше ПОО’С черненная платина снова становится гладкой—блестящей..

где 5 — поверхность электродов в см*,  а R — сопротивление ячейки в. 
омах. Следует отметить, что сохранение условия (1) при измерении: 
удельной электропроводности расплавленных стекол очень трудно 
т. к. последние при температурах 1200—1400°С обладают значитель­
ной проводимостью (0,2—0,4 ом՜1 ■см՜1')՛- При несохранении условия (1) 
происходит сильное изменение постоянной ячейки в зависимости от 
удельной электропроводности измеряемого электролита. В употреб­
ленной нами ячейке условие (1) не сохранялось [3]. Поверхность 
электродов ячейки составляла около 1,2 см*.  На рисунке 1 приведе­
ны результаты измерений постоянной ячейки при наполнении ее.

Рис. I. Зависимость постоянной ячейки от ее сопротивления (при 
наполнении различными электролитами).

электролитами различных удельных электропроводностей. Из рисунка 
видно, что при высоких сопротивлениях ячейки (100 ом и выше), 
когда сохранено условие (1), постоянная ячейки С остается неизмен­
ной, а при сопротивлениях меньше 100 ом значение С резко возра­
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стает. Казалось, что при измерении удельной электропроводности ра­
сплавленного стекла изменение значения постоянной ячейки легко кон­
тролировать с помощью градуировки ячейки стандартными растворами 
(рис. 1). Однако измерение электропроводности одного и того же стекла 
в ячейках различного сопротивления с учетом изменения постоянной 
сосуда при помощи таких растворов не дает воспроизводимых значе­
ний удельной электропроводности стекла. Так, например, стекло с 
16% содержанием Ыа։О при температуре 1200°С в нашей ячейке пока­
зало такое же сопротивление, как и расплавленный КЫО3 при 450—500°С 
(около 1 ом՜1 •ск՜1), в то время как измерение удельной электро­
проводности этого же стекла в 11-образном шамотовом сосуде, в ко­
тором, вследствие сохранения условия (1), не происходит изме­
нения постоянной ячейки, показывает гораздо более низкое зна­
чение удельной электропроводности (около 0,2 ом՜1-ел՜1).

Учитывая это обстоятельство, нами был осуществлен контроль 
изменения постоянной сосуда не со стандартными жидкостями, а с 
расплавленными стеклами [6]. Удельная электропроводность таких 
„контрольных стекол*  была измерена в шамотных Й-образных сосу­
дах, в которых постоянная ячейки практически оставалась неизмен­
ной. Поправки, внесенные с помощью „контрольных стекол*,  отно­
сятся к значениям удельной электропроводности выше 0,001 ом՜1-^՜1 
(сопротивления ячейки ниже 250 ом). Более низкие значения удель­
ной электропроводности стекла (ниже 0,001 ом՜-1 см՜1) однозначно 
определялись как в употребленной нами ячейке, так и в и-образном 
сосуде.

Измерение удельной электропроводности стекол производилось 
следующим образом: предварительно в 11-образном шамотном сосуде, 
где практически не происходило изменение постоянной ячейки, изме­
рялась удельная электропроводность одного из наших стекол („конт­
рольного стекла“). Затем с помощью „контрольного стекла*  градуирова­
лась наша ячейка и вычерчивался график х—R. Оставляя неизменными 
геометрические размеры ячейки, в ней измерялось сопротивление иссле­
дуемого стекла и с помощью графика х—R определялась его удельная 
электропроводность при данной температуре. Измерение электропровод­
ности производилось через каждые 40—60°С при повышении и при 
понижении температуры. При измерении удельной электропроводности 
стекла важным фактором является выдержка постоянной температуры 
и скорость охлаждения стекла. Для получения постоянных значений 
электропроводностей при высоких температурах (800—1200°С) не тре­
буется выдержки температуры, и при охлаждении стекла со скоростью 
4-^4,5°С в минуту в нашей ячейке легко получались однозначные 
величины электропроводности как при повышении температуры, так и 
при ее понижении. При температурах 600—800°С для получения по­
стоянных значений электропроводности нагревание (или охлаждение) 
велось со скоростью 2°С в минуту с выдержкой при измеряемой тем-
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пературе 10—Ю мин. При температурах 500—600'С охлаждение ве­
лось со скоростью 0,5—1°С в минуту с выдержкой 20—30 мин.

В таблице 1 приведены результаты измерений удельной электро­
проводности двух стекол в температурном интервале от 1150 до 
500°С. Из таблицы видно, что максимальное расхождение значений 
удельных электропроводностей, достигающее 30%, имеет место при 
500—700°С; при более высоких температурах оно не превышает 10°/0.

Таблица 1
Воспроизводимость результатов измерений удельной электропроводности 
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1100
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0,090 
0,072
0,047 
0,024
0,011 
0,0050
0,00095 
0,000135

0,094 
0.075
0,044 
0,024 
0,0105
0,0048 
0,00084
0;000130

6,0
4,2
6,8
0,0
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0,063 
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0,0003,5
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0,160
0,098
0,030
0,025 
0,0083 
0,00190 
0,000275

10,51
6,7
2.1
5,0

18,0
6,3
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16,5

На рисунке 2 представлены результаты наших измерений в виде 
кривых 1их-----— для стекол №№ 5, 4, 16, 1, 52, 37, 51 в температур­

ном интервале 100 — 1200°С. Состав этих стекол приведен нами 
ранее [5].

Обсуждение результатов

Работами многих авторов было показано, что температурная за­
висимость электропроводности стекол в их твердом состоянии сле­
дует экспоненциальной зависимости [4, 7, 8].

1ех = А--| (2)

Электропроводность натрий - кальций - магний - алюмосиликатных 
стекол в твердом состоянии также подчиняется уравнению (2) [5|. 
Однако экспоненциальная зависимость проводимости стекол остается 
верной до температуры Тй при которой вязкость стекла достигает 
10։а пуаз.

По исследованиям Маркина, Мюллера, Ботвинкина и других 
(9—12), при температуре Тг наблюдалось отклонение проводимости



температурном интервале.

стекол от экспоненциальной зависимости. По данным Шбнборна [13], при 

температуре Те прямая 1£х —— имеет излом. Однако работами Бот­

винкина и других [10, 11] было показано, что при температуре Тг 
происходит постепенное повышение температурного коэффициента В 

и на графике 1£х — вблизи температуры Те получается изгиб. Бы­

ло показано также, что изломы на прямых 1^рс 1— являются резуль­

татом плохого отжига, и что при медленном охлаждении стекла гра­

фик —— вблизи Те имеет вид плавной кривой [10]*.  Как видно 

из полученных данных (рис. 2), кривая характеризуется тремя уча­
стками. Первый участок — прямолинейный, где зависимость между 
1цх и 4֊ носит экспоненциальный характер. Во втором участке происхо­

дит постепенное увеличение температурного коэффициента В, кото­
рый при более высоких температурах постепенно уменьшается, и та­

ким образом кривая 1£х---- — вблизи температур 800—900°С дает вто-

■ * Новейшие исследования Бейесдорфера {14] и других [15] показывают, что для 
некоторых видов оптических стекол температурный ход электропроводности вблизи 
температуры имеет гораздо более сложный характер.
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рой изгиб. Третий участок кривой 1ё*  — у находится выше темпера­

туры второго изгиба, где соотношение между 16х и — снова носит 

прямолинейный характер, но с другими значениями коэффициентов 
А и В. В таблице 2 сопоставлены температуры первого изгиба пря­
мой 1ех---- — для исследованных стекол с температурами, при которых

т 1։
вязкость этих стекол равна 10|3пуаз. Температуры вязкости 10 пуаз 
рассчитаны по формуле, полученной Ким Ын Саном [16].

, Таблица 2

№ стекол 1 4 5 16 37 52

ТЕ по расчету (12) в °С 560 550 555 530 528 535

Температура изгиба в °С 585 560 565 545 530 535

Из таблицы 2 видно, что температура начала первого изгиба на 
кривой — -у- совпадает с температурой ТЕ, и таким образом мож­

но утверждать, что экспоненциальная зависимость между электро­
проводностью твердого стекла и температурой справедлива только 
при температурах ниже температуры Те.

Как известно, вблизи температуры Тк претерпевают аномальные 
изменения и другие свойства стекол: теплоемкость, диэлектрическая 
постоянная, удельный объем, оптические, а также механические свой­
ства стекол [17]. Ботвинкин, основываясь на разработанной им теории 
строения стекла, дает следующее объяснение этому явлению: ТЕ— 
температура, при которой кинетическая энергия молекулы равна 
энергии, необходимой для удаления ее на расстояние больше сферы 
притяжения соседних молекул. При повышении температуры выше Т։ 
сильно увеличивается число молекул, могущих преодолеть молеку­
лярное притяжение и, следовательно, при температуре Тг начинается 
рост числа ионов, участвующих в переносе электричества, чем и 
объясняется увеличение температурного коэффициента вблизи Тк.

По Френкелю [18], Тк — такая температура, при которой время 
релаксации т оказывается около одной секунды. На несколько гра­
дусов выше этой температуры т практически равно нулю, а на не­
сколько градусов ниже него оно обращается практически в бесконеч­
ность. Исследование физико-химических свойств многих органиче­
ских стекол вблизи температуры ТЕ, произведенное Кобеко с сотруд­
никами [19] показало, что наблюдаемый при обычной постановке опы­
та резкий скачок свойств вблизи температуры ТЕ объясняется чрез­
вычайно быстрым возрастанием времени релаксации от трудно улови­
мых значений порядка долей секунды до больших значений — минут, 
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часов, суток. Этим и объясняется исчезновение излома на кривых

— -у- вблизи температуры Тг при медленном охлаждении стек­

ла [20].
Исходя из современных представлений о структуре стеклообраз­

ных веществ, можно представить, что в силикатном стекле электри­
ческое поле действует на частицу стекла двояко [21]: а) действие 
электрического поля сводится главным образом к упорядочению диф­
фузного движения ионов (кинетическое действие) и б) статическое 
действие, заключающееся в смещении положений равновесия, около 
которых колеблются ионы в течение времени своей „оседлой жизни“. 
При температурах ниже Тг, когда время „оседлой жизни“ щелочных 
ионов (Ыа+, К+), обуславливающих электрическую проводимость, 
очень велико по сравнению с временем действия электрического по­
ля, последнее оказывает статическое действие на ионы. В этом случае 
электрический ток переносится отдельными „нарушителями порядка“. 
Как показали Щукарев и Мюллер [8] на основании данных Крауса 
и Дерби [22], в твердом стекле в переносе электричества принимают 
участие примерно О,2°/о от общего количества щелочных ионов, нахо­
дящихся в стекле. При достижении температуры Те, когда время 
„оседлой жизни“ частицы оказывается соизмеримым со временем дей­
ствия электрического поля, растет ее статическое действие и, по ме­
ре повышения температуры, в процессе переноса электричества на­
чинает участвовать все больше и больше ионов. Нетрудно заметить, 
что при этой температуре будет иметь место возрастание температур­
ного коэффициента электропроводности*.  При достижении такой тем­
пературы, когда практически все ионы принимают участие в перено­
се электричества, дальнейшее увеличение температуры ведет к повы­
шению их подвижности. Вместе с этим температурный коэффициент 
электропроводности, уменьшаясь, принимает постоянное значение 

(третий участок на кривой на рис. 2). При этом стекло пе­

* Следует отметить, что первоначально наличие изгиба на графике 12% — -А- 

вблизи температуры Тк Френкелем было объяснено несколько иначе [23, 21]— тем­
пературный коэффициент В в уравнении (2) остается постоянным до температуры 
Т։ , .а при более высоких температурах

В = В0-(л (Т-Тв), (3)

где р. — небольшой положительный коэффициент. Однако такое объяснение наличия 
изгиба на графике 1£%—-1_ вблизи Те является формальным и не отражает картину 

структурного изменения стекла при этой температуре.

реходит в расплавленно-жидкое состояние, для которого температур­
ная зависимость электропроводности снова принимает экспоненциаль­
ный характер. Член В в уравнении экспоненты уже обуславливается 
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дополнительной энергией активации, т. к. в уравнении (2)

В = 11։ ■+• О։, 

где и характеризует энергию, необходимую для смещения иона из 
своего1 положения равновесия в междоузловое пространство, а и»- 
характеризует дополнительную энергию активации, необходимую для 
перемещения иона в межмолекулярном пространстве:

На третьем участке кривой, выше температур второго изгиба 

на кривой 1^—надо полагать, что все процессы дезагрегации 

в стекле в основном закончены и стекло находится в расплавленно- 
жидком состоянии. Такое предположение исходит из одинакового 

хода кривой и 1дт) на графиках 1^— — и 1^—— . Известно, что 

вязкость расплавленно-жидкого стекла также подчиняется экспонен­
циальному закону, однако, по мере понижения температуры, с нача­
лом процесса агрегации в стекле, наблюдается отклонение от экспо­
ненциальной зависимости [24]. ПоданнЫм Ким Ын-Сана [16], для алю- 
момагнезиальных стекол, составы которых изменялись в исследован- 

, 1ных нами пределах, на графике —— отклонение от прямоли­

нейной зависимости при понижении температуры имеет место при 
температурах 800—900°С, что совпадает с температурным интервалом

отклонения прямолинейной зависимости от —. На рисунке 3 при­

ведены кривые изменения и 1£х в зависимости от — для трех

стекол. Данные по изменению вязкости рассчитаны по формуле Охо- 
тина [25]. Приведенный график показывает, что отклонение от пря­
молинейной зависимости между 1р։ и — и 1£х 1 и — при понижении

температуры происходит практически при одинаковой температуре 
(на графике эти температуры показаны пунктирными линиями). Оди­
наковый ход изменения вязкости и электропроводности стекла в тем­
пературном интервале от Тг до температур 1400°С был показан 

также Литтльтоном [11]. Отклонение зависимости 1ех--- —и1ет)---- — от
Т Т

прямолинейной при понижении температуры, по-видимому, связано 
с началом процесса агрегации в стекле. Температура, при которой 
наблюдается отклонение прямолинейной зависимости между и — 

при понижении температуры расплавленно-жидкого стекла условножа- 
ми названа температурой начала агрегации стекла. Данные настояще­
го исследования показывают, что температура начала агрегации
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Рис. 3. Зависимость 1й%— А- и 1£т]— -А_ для стекол №№ 37, 51, 29.

стекла зависит от состава последнего, в особенности от содер­
жания окиси натрия. Из рисунка 3 видно, что с увеличением содер­
жания окиси натрия температура начала агрегации стекла понижает­
ся. При постоянном содержании окиси натрия в стекле заметное пони­
жение температуры начала агрегации стекла наблюдается при замене 
окиси кальция глиноземом. В остальных случаях изменение темпера­
туры начала агрегации стекла в пределах исследованных составов 
незначительное.

В заключение приношу глубокую благодарность К. С. Евстропь- 
еву, под руководством которого была выполнена настоящая работа.

Выводы

1. Проведено измерение удельной электропроводности шести 
натрий-кальций-магний-алюмосиликатных стекол в температурном 
интервале от 100 до 1200°С. Установлено, что градуировка сосуда со 
стандартными электролитами при измерении электропроводности рас­
плавленных стекол не позволяет получить воспроизводимых резуль­
татов в различных сосудах, особенно в сосудах с малым сопротив­
лением.
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2. Показано, что вблизи температуры Те исследованных стекол 
имеет место отклонение проводимости от известного соотношения 
1РУ = д_^. что на графике 1£ ---- — выражается изгибом прямой*
б • -р » Т

с постепенным увеличением температурного коэффициента В. При 

еще более высоких температурах (800—850°С) на кривой 1рс——• 

г 1 1наблюдается второй перегиб, выше которого зависимость 1£х — — 

принимает прямолинейный характер, с более низким значением коэф­
фициента В.

3. Сделана попытка объяснить температурный ход электропро­
водности стекла на основании теории Френкеля. Сделано предполо­
жение, что второй изгиб при температуре 800—900°С на графике 

связан с процессами агрегации, а температура второго из­

гиба условно названа температурой начала агрегации стекла.
Химический институт

Академии наук АрмССР Поступило 3 IX 1956
.Ленинградский технологический институт 

им. Ленсовета

Կ. (Խ. Կոսաաճյաճ

100-1200°փ ԻՆՏԵՐՎԱԼՈՒՄ ՆԱՏՐՒՈՒՄ-ԿԱԼՏԻՈհՄ-ԱԱԳՆեՋՒՈՏՄ- 
ԱԼՅՈՒՄԱՍհԼԻԿԱՏԱՅԽՆ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԷԼԵԿՏՐԱՃԱՂՕՐԴՋՈհԹՅԱՆ 

ձԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆԸ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Ապակու էլեկտրական հատկությունների ուսումնասիրությունը, կախ­
ված նրա րաղադրությոլնից և ջերմաստիճանից, գործնական և տեսական 
խոլոր հետաքրքրոլթ  յուն է ներկայացնում։ Առանձնակի տեսական հետա­
քրքրություն է ներկայացնում ապակու էլեկտրահաղորդչութ յան ու­
սումնասիրությունը լայն ջերմաստիճանային ինտերվալում' սենյակային 
ջերմաստիճաններից մինչև 1200---1300°Շ, որում, ապակին անընելով, այս­
պես կոչված անոմալ ինտերվալով, հասնում է հալված հեղուկ վիճակի, 
Սակայն մինչև օրս անոմալ ինտերվալում ապակու էլեկտրահաղորդչու- 
թյան փոփոխության վերարերյալ որոշակի պատկերացում չկա, որը բա­
ցատրվում է համապատասխան էքսպերիմենտալ աշխատանքների բացա- 
կայությամ բ։

Ներկա աշխատանքը նվիրված է լայն ջերմաստիճանային ինտերվա­
լում' ձՕՕ-ից մինչև 1200°Շ, արդյունաբերական նատրիում-կալցիում- 
.ալյումասիլիկատային ապակիների էլեկտրահաղորդչոլթյան ուսոլմևասիրու- 
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թյանր։ Չափումները կատարված են էլեկտրալիտիկ բջիջի օգնությամր, 
որի հաստատունը որոշվում է քկոնտրոլ ապակիներիէ օգնությամբ, իսկ, 
էկոնտրոլ ապակիների» էլեկտրահաղորդչությոլնը որոշվում է Լ) - աձև 
բջիջներում, որտեղ բջիջի հաստատունը գործնականորեն մնում'է անփոփոխ։

Ստացված արդյունքները ցույց են տալիս, որ ջերմաստիճանի մոտ
ք 

ապակիների էլեկտ րահաղո րդչութ յո լն ը շեղվում է հայտնի 1ք*=  A-- ----

հավասարումից, (որտեղ A> 6 — հաստատուններ են, --  բացար­
ձակ ջերմաստիճանը- և X— տեսակարար էլեկտ  րահաղո րդչոլթյուն ը) և

----գրաֆիկի վրա ուղիղը թեքվում է դեպի վեր, 6------ գործակցի մե­

ծացումով։ Ավելի բարձր ջերմաստիճաններում lgZ — --- կորը թեքվում է

երկրորդ անգամ, որից վեր I gX-------կախումը նորից ընդունում է ուղ­

ղագիծ բնույթ' իլ, 3 —գործակիցների այլ արժեքներով։
Ապակու էլէկտ րահաղորդչութ  յան ջերմաստիճանային կախման ըն-

թացքր բացատրված է Ֆրենկելի տեսությամբ։ Igx----—— կորի վրայի առա֊

ջին թեքումը, որը համընկնում է ջերմաստիճանի հետ, արդյունք է այն
բանի, որ այդ ջերմաստիճանում սկսում է մեծանալ էլեկտրահաղորդ֊ 
չութ յան ը մասնակցող իոների թիվը1 Եր ր գործնականորեն բոլոր իոները 
մասնակցում են էլեկտրականության փոխադրմանը, ջերմաստիճան  ի հե-
տաղա րա րձ рш gnctfb 

մ ան ւ^րաւ •Լերջին

ազդում է միայն իոների շարժունակության մեծաց- 

հանգամանքը ] gx —   կորի վրա արտահայտվում է 

երկրորդ թեքումով։
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