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ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ СТЕКОЛ Li2O—RO—SiO2 
В РАСПЛАВЛЕННОМ СОСТОЯНИИ

Е. А. ЕРЗНКЯН к К. А. КОСТАНЯН

Исследовано влияние окислов двухвалентных металлов (ВеО, MgO, CaO, ZnO, 
CdO, BaO) на электропроводность литнй-силикатного стекла при 1000—1300° и со­
держании 25 и 35 мол. % LljO и 6, 12 н 18 мол. °/0 RO. Дано соответствующее тео­
ретическое объяснение.

Исследование проводимости расплавленных щелочно-силикатных 
стекол показывает, что величина их электропроводности при сравни­
тельно высоких содержаниях щелочных окислов (13—40 мол. %) оп­
ределяется концентрацией последних.

При этом наблюдается непрерывный рост эквивалентной электропроводности 
щелочно-силикатных расплавов с повышением концентрации щелочного иона [1]. Раз­
мер ионного радиуса щелочного иона не оказывает заметного влияния на величину 
электропроводности этих расплавов. Ввиду сравнительно высоких значений энергии 
активации электропроводности щелочно-силикатных расплавов (ДН*=31—52 кдлс/моль) 
объяснение роста проводимости с концентрацией щелочного иона лишь увеличением 
подвижности щелочных ионов (гротгусовский механизм проводимости [2]) признано 
недостаточным. На величину электропроводности расплавленных щелочных силикатов 
основное влияние оказывает концентрация ионогенных узлов кремне-кислородной 
квазирешетки; при этом с ростом концентрации этих узлов происходит увеличение 
скорости движения щелочных ионов (не исключается также и движение по гротгу- 
совскому механизму) и повышение степени диссоцации щелочных ионов [1].

Исследование влияния окислов двухвалентных металлов на про­
водимость расплавленных щелочно-силикатных стекол представляет 
практический и теоретический интерес. Известно, что введение оки­
слов двухвалентных металлов в натрий- и калий-силикатные стекла в 
общем приводит к снижению проводимости расплава: в натриевых 
стеклах это снижение небольшое [3], а в калиевых—значительное [4]՜. 
С этой точки зрения интересно исследование влияния окислов двух­
валентных металлов на проводимость расплавленных литий-силикат­
ных стекол.

Были сварены 4 серии стекол системы Li։O—RO—SiO2 с 25 и 
35 мол. % Li2O и 6, 12 и 18 мол. % RO, где RO = ВеО» MgO, CaO, 
ZnO, CdO, BaO; составы стекол приведены в таблице 1.

В бериллиевых и бариевых системах дополнительно изучены 
стекла с 3, 9 и 15 мол. % RO при постоянном содержании 25 мол. °/о 
L12O (табл. 2).
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Таблица I
Составы стекол
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Ы,0 25 14,81 25 15,47 25 16,18 35 22,08
ВеО 65 6 2,98 181 12 6,22 188 18 9,75 75 6 3,17
8Ю, 69 82,21 63 78,31 57 74,07 59 74,75

И,О 25 14,55 25 14,92 25 15,27 35 21,67
МаО 66 6 4,68 182 12 9,59 189 18 14,73 76 6 4,97
Б1Оа 69 80,77 63 75,49 57 69,98 59 73,36

и,о 25 14,29 25 14,37 25 14,43 35 21,25
СаО 67 6 6,43 183 12 12,92 190 18 19,48 77 6 6,83
810, 69 79,28 63 72,71 57 66,09 59 71,92

1.1,0 25 13,88 25 13,57 25 13,26 35 20,61гпо 68 6 9,08 184 12 17,75 191 18 26,01 78 6 9.62
810, 69 77,04 63 68,68 57 60,73 59 69,77

и,о 25 13,19 25 12,31 25 11,53 35 19,52сао 69 6 13,61 185 12 25,40 192 18 35,67 79 6 14,39
810, 69 73,20 63 62,29 57 52,80 59 66,09

и,о 25 12,85 25 11,73 25 10,78 35 19,00
ВаО 70 6 15,84 186 12 28,90 193 18 39,84 80 6 16,71
8Ю, 69 71,31 63 59,37 57 49,38 59 64,29

Таблица 2

Окислы Стекло, 
№ Мол. »/0 Вес. о/о Стекло, 

№
Мол. °/(^Вес. °/0 Стекло, 

№ Мол. <>/„ Вес. »/о

Ы,0 25 14,53 25 15,15 25 15,82
ВеО 121 3 1,46 123 9 4,56 125 15 7,94
810, 72 84,01 66 80,29 60 76,24

Ц,0 25 13,52 25 12,27 25 11,24
ВаО 126 3 8,32 128 9 22,67 130 15 34,60
810, 72 78,16 66 65,06 60 54,16

Стекла варились из промытого кварцевого песка (авдеевского) и 
чистых реактивов: углекислых лития, магния, кальция, кадмия, ■бария, 
окислов бериллия и цинка. Варка производилась в 0,4 л корундовых 

, или 1 л кварцевых тиглях в пламенной печи, отапливаемой кероси­
ном. Измерение электропроводности производилось в температурном 
интервале 900—1300° методом моста переменного тока, описанным в 
работе [5].

В таблице 3 приведены значения удельного сопротивления из­
меренных стекол. Зависимость удельной электропроводности некото­
рых из исследованных стекол от температуры представлена на ри­

сунке 1 в виде графика —у-- Прямолинейный ход этого гра­

фика говорит о том, что температурная зависимость электропровод-
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Значения удельного сопротивления в ом-слт стекол Ы,О—КО— 5Ю։ 
(составы в табл. 1 и 2)

Таблица 3
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№

Температура, °С

1600 1100 1200 1300 1000 1100 1200 1300

65 2,10 1,50 1,20 1,00 188 1,60 1,20 0,95 0,80
66 2,35 1,60 1,20 1.10 189 1,70 1,25 1,00 0,90
67 2,40 1,70 1,30 1.10 190 2,20 1,60 1,25 1,00
68 2,05 1,40 1,05 0,95 191 1,90 1,20 0,90 ——
69 1,90 1,40 1,10 1,00 192 1,40 1.Ю 0,95 0,80
70 2,80 2,10 1,60 1,30 193 3,50 2,50 2,00 1,75

181 1,60 1,30 1,00 0,90 75 0,80 0,60 0,50 0,40
182 2,05 1,60 1,40 1.10 76 0,90 0,60 0,50 0,40
183 2,05 1.45 1,20 0,95 77 0,90 0,70 0,60 0,50
184 1,75 1,30 1,00 0,95 78 0,70 0,60 0,50 0,40
185 1,50 1,20 0,90 0,85 79 0,80 0,60 0,50 0,40
186 2,50 1,90 1,50 1,20 80 0,90 0,70 0,65 0,55

121 2,10 1,45 1,20 0,95 126 2,70 1,80 1,30 1,10
123 2,00 1,40 1,20 1,00 128 2,40 1,75 1,35 1,15
125 1,90 1,40 1.10 1,00 130 3,90 2,75 2,05 1,70

ности исследованных стекол хорошо подчиняется уравнению простой 
экспоненты, которая в логарифмированном виде пишется:

1ёх = д-Л. . (1)

Значительное влияние на проводимость оказывает кристаллиза­
ция расплава. Некоторые из выбранных составов подверглись кри­

сталлизации. На графике —у-» как видно из рисунка 2, кри­

сталлизация приводит к скачкообразному снижению проводимости, 
в то время как для некристаллизующихся составов при переходе в
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высоковязкое состояние происходит плавное изменение графика

Значения коэффициентов А и В уравнения (1) приведены в таб­
лице 4.

Таблица 4
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65 1,20 1870 181 1,36 2000 188 1,44 2100 75 1,29 1500
66 1,11 1800 182 1.Ю 1800 189 1,50 2200 76 1,48 1800
67 1,29 2100 183 1,36 2100 190 1,55 2400 77 1,38 1700
68 1,30 2000 184 1,41 2100 191 78 1,29 1450
69 1,22 1900 185 1,30 1900 192 1,49 2100 79 1.31 1.500
70 1,15 2000 186 1.25 2100 193 1,42 2500 80 1,31 1600

121 1,36 2100 123 2,16 3100 125 1,31 2000
126 1.42 2300 128 1,49 2400 130 1,46 2600

На рисунке 3 показаны изотермы проводимостей (1100 и 1300°С)> 
литий-силикатных расплавов при замене кремнезема окислами двух­
валентных металлов (содержание окиси лития постоянное—25 мол. %).

Как видно из приведенных данных, введение окислов бериллия, 
магния, кальция цинка и кадмия (до 18 мол. %) приводит к неболь­
шому увеличению проводимости. При этом сравнительно более силь­
ное повышение наблюдается при введении окислов цинка и кадмия. 
Несколько отличным является поведение окиси бария: введение его 
до 10 — 12 мол. % практически не влияет на проводимость расплав­
ленного литий-силикатного стекла, а дальнейшее введение приводит 
к снижению проводимости.
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Сходную картину наблюдаем в серии стекол с 35 мол. °/0 ЫгО. 
Здесь, как видно из рисунка 4, введение окислов двухвалентных’ме- 
таллов также приводит к увеличению проводимости, причем в^общем 
более значительному, чем в предыдущем случае. Например, приве­
дении 6 мол. % 2пО в стекло с 25 мол. % Ы»О д 1еР=0.06, а с 35 мол.;%, 
Ы։О Д1еР = 0,17.

Рис. 4.

Для более строгой оценки влияния состава расплавленного-՝ 
стекла на электроповодность необходимо исходить из концентрации 
электропроводящего иона в единице объема [6]. На рисунке 5 пока­
зана изотерма (1300°С) ^х в зависимости от концентрации щелоч­
ного иона (в г-ион/сх3) для исследованных стекол Ы2О—ИО—51О2 и 
для калиевых стекол К։О—ЫО—51О2 по нашим данным, взятым из 
работы [4]. .

Приведенные данные показывают, что если введение окислов- 
двухвалентных металлов в калиевое стекло независимо от концентра- 
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-ции щелочного иона приводит к повышению сопротивления расплава» 
то в литиевых стеклах влияние этих окислов несколько сложнее: при 

’сравнительно низких концентрациях иона лития окислы двухвалент­
ных металлов почти не влияют на электропроводность, в то время 

.как при высоких концентрациях иона лития эти окислы приводят к 
повышению проводимости.

При интерпретации влияния окислов двухвалентных металлов на 
проводимость щелочно-силикатных расплавов необходимо исходить 
из двух факторов: а) поляризации кислородных ионов катионами 
двухвалентных металлов и ее влияния на подвижность щелочных 
ионов (Евстропьев, Мазурин [7]), б) участия самих двухвалентных 
катионов в процессе проводимости. Первый фактор имеет преимуще­
ственное значение в твердом состоянии стекла. С переходом в рас­
плавленное состояние растет роль второго фактора.

Поляризующее действие двухвалентного катиона на кислород­
ный ион зависит от ионного радиуса катиона и от конфигурации элек­
тронной оболочки. Катионы с электронной оболочкой благородного 
газа значительно меньше поляризуют кислородный ион, чем катионы 
без такой оболочки; следовательно, оказывают более сильное тормо­
зящее действие на движение щелочного иона, и, одновременно, ввиду 
более слабого взаимодействия с окружающими кислородными ионами, 

.легче могут быть .вовлечены* в процесс переноса электрического 
тока.

Одновременно происходит и обратное влияние: щелочные ионы 
также поляризуют кислородные ионы, что оказывает действие на дви­
жение двухвалентного иона. И так как ионные радиусы щелочных 
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ионов сильно отличаются друг от друга, то их действие на двухва­
лентные катионы будет различным в литий-, натрий- и калий-сили­
катных стеклах. Наименьшее участие в процессе проводимости сле­
дует ожидать в калий-силикатных расплавленных стеклах. В литий­
силикатных, наоборот, сравнительно сильное взаимодействие между 
ионами лития и кислорода увеличивает подвижность двухвалентных 
катионов, обеспечивая тем самым более высокую долю участия их в 
процессе проводимости.

Такой вывод находит хорошее подтверждение в исследованиях 
чисел переноса в расплавах К'8О—ИО—451О8 (Малкин [8]), согласно՛ 
которым числа переноса двухвалентных катионов пк++ в литиевых 
расплавах наибольшие, в калиевых—наименьшие, а в натриевых зани­
мают промежуточное положение

п пЛИТ
ч++

пН'тр. ■1Л.
К+ + ֊

В закономерностях влияния окислов двухвалентных металлов на՛ 
электропроводность щелочно-силикатных расплавов большую роль иг­
рает, по-видимому, и концентрация самого щелочного иона. Как вид*- 
но из рисунка 5, введение окислов двухвалентных металлов в ще- 
лочно-силикатные расплавы соответствует различным концентрациям 
щелочных ионов: при калий-силикатных расплавах концентрация иона 
калия меньше, чем при литий-силикатных. С увеличением же концен­
трации щелочного иона кремнекислородная квазирешетка подвер­
гается болошему раздроблению, увеличиваются ионогенные участки 
в ней, появляются отдельные кремнекислородные комплексные ани­
оны, и структура расплава становится близкой к солеобразной. Это 
обстоятельство также должно привести к увеличению подвижности 
двухвалентных ионов.

Следует учесть, что обнаруженные закономерности справедливы, 
когда концентрация щелочного иона больше концентрации двухвалент­
ного иона. В рассматриваемом нами случае при 25 мол. % 1Л»О кон­
центрация иона лития равна 0,022 г-ион/сл«’, а при 35 мол. % 
0,031 г-ион/сх3, в то время как 18 мол. % окислов двухвалентных метал­
лов соответствует концентрация двухвалентного иона- 0,0075—0,0084 г- 
нон/см*. При равенстве концентраций щелочных ионов и ионов двух­
валентных металлов или когда содержание двухвалентных металлов 
больше щелочных, закономерности влияния состава на электропровод­
ность будут иными.

Ереванский научно-исследовательский 
институт химии Поступило 3<¥П1 1967
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Li2O—RQ—SiO» UbUSbirb ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ 
ԷԼԵԿՏՐԱՀԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈՒԹՅՈՒՆԸ հալած վիճակում

b. Հ. ԵՐՋՆԿՏԱՆ ՛ԵՎ Կ. Ս.. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է երկարժեք մետաղների օբսիդների ^B(?O, AAgO, CaO, 
ZnO, CdO/ BaOJ ազդեցությունը լիթիում-սիլիկատային ապակիների էլեկ­
տրահաղորդականության վրա 1000—1300° ջերմաստիճանային ինտերվալում' 
ՍշՕ և RO տարբեր քանակների դեպքում։

Ցույց է տրված, որ նշված օքսիդների ավելացումը լիթիում իոնի ցածր 
կոնցենտրացիայի դեպքում չի ազդում էլեկտրահաղորդականության վրա, բա­
ցի բարիումի օքսիդից, որի 12 մոլ. °/օ֊ից բարձր ավելացումը իջեցնում է լի­
թիում-սիլիկատային ապակու էլեկտրահաղորդականությունը. Լիթիում իոնի 
մեծ կոնցենտրացիայի դեպքում նշված օքսիդները բարձրացնում են էլեկտրա­
հաղորդականությունը։

Հիմնային ապակիների էլեկտրահաղորդականության վրա երկարժեք իոն­
ների ազդեցությունը բացատրված է հիմնային իոնների շարժունակության վրա 
նրանց բևեռացման արգելակումով՛ և երկարժեք իոնների էլեկտրահաղորդա­
կանության պրոցեսում ունեցած մասնակցությամբ։
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