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Изучена электропроводность стекол: 10Na։OxAl,O։ (90—х) В։О։, 20Na,OxAl։O3 
(80-х) В։О։> 30Na։OxAI։O։ (70-х) В։О։, 20Na։OxAl։O, (80-х) SiO։ в широко 
интервале температур (100—1400°).

Показано различие во влиянии А12О3 на электропроводность боратных и силикат­
ных стекол, а также изменение указанного влияния с переходом стекла нз твердого в 
расплавленное состояние. Сделана попытка интерпретации полученных результатов.

Рис 3, табл. 2, библ, ссылок 13.Исследование влияния AI2O3 на электропроводность натриево-борат- ных и натриево-силикатных стекол представляет теоретический и прак­тический интерес. Имеющиеся литературные данные относятся к натрий- алюмосиликатным стеклам в твердом состоянии [1—5], а данных по влянию AI2O3 на электропроводность натриево-боратных стекол в лите­ратуре нет.Целью настоящей работы является исследование влияния окиси алюминия на электропроводность натриево-боратных и натриево-сили­катных стекол в широком температурном интервале от 100 до 1400°.Стекла синтезированы из х. ч. сырьевых материалов: глинозема, бор­ной кислоты, карбоната натрия и промытого кварцевого песка Люберец­кого месторождения. В качестве осветлителя в шихту алюмосиликатных стекол добавлялся хлористый натрий в количестве до 1%. Алюмосили­катные стекла варились при 1450—1670°. Варка нескольких тугоплавких составов велась в две стадии—хорошо перемешанную шихту спекали при 1250® ГО час., затем измельчали и оплавляли в корундизов энных тиглях. Температура варки натрий-алюмоборатных стекол 1300—1350°. Электропроводность стекол измерялась в интервале 400—1400° (сили­катные), 100—'1200° (боратные). Измерение электропроводности стекол проводилось методам, описанным в работах [6—8]. Составы стекол и значения их удельного сопротивления приведены в табл. 1,2.На рис. 1,2 сопоставлены изотермы удельного сопротивления иссле­дованных натрий-алюмоборатных и натрий-алюмосиликатных стекол. Первые порции введенного AI2O3, независимо от температуры, умень­шают электропроводность силикатных и боратных стекол. С увеличе­нием соотношения A12O3/Na2O происходит непрерывное повышение про­



54д К. А. Костанян, С. Ш. Киракосянводимости боратов, в силикатах же наблюдается четко выраженный из­лом при А1гО3^а2О = 1. Однако с повышением температуры влияние его на электропроводность обоих типов стекол уменьшается, а при темпера­турах выше 1200° у силикатов и 1000° у боратов оно сводится на нет.
Таблица 1 

Электропроводность натрий-алюмоборатных стекол

№
 сте

кл
а Состав, мол. % Значения р при 1, °С

В։оа А1։О, 200 400 600 800 1000 1200

16 10 ' 90 0 12,75 7,83 3,51 1,97 ։,24 0,88

26 10 87 3 12,91 8,05 3,68 2,13 1,46 1,08

36 10 85 5 12,78 8,01 3,63 2,10 1,45 1,09.

46 10 82 8 12,25 7,62 3,41 1,96 1,44 1.Ю

56 10 80 10 11,98 7,36 3,20 1,86 1,40 1,10

66 10 78 12 11,74 7,11 3,07 1,80 1,41 1,10

76 10 75 15 11,50 6,71 2,85 1,72 1,37 1,08

86 20 80 0 9,45 4,85 2,53 1,42 0,74 : 0,41

96 20 74 6 9,65 4,89 2,59 1,47 0,85. 0,59

106 20 70 10 9,50 4,76 2,42 1,35 0,85- 0,59

116 20 64 16 8,94 4,42 2,28 1,28 0,86 0,60

126 20 60 20 8,38 4,22 2,22 1,27 0,85 I 0,60

136 20 56 24 7,95 4,10 2,18 1.25 0,85 0,61

146 30 70 0 7,21 3,63 1,86 0,75 0,38 0,18

156 30 61 9 7,31 3,74 1,96 0,97 0,54 0,26

166 30 55 15 7,25 3,71 1,92 0,93 0,53 0,26

176 30 46 • 24 7,06 3,59 1,86 0,90 0,50 0,25

186 30 40 30 6,88 3,19 1,83 0,89 0,50 0,26

Таблица 2
Электропроводность натрий-силикатных стекол

№
 ст

ек
ла Состав, мол. •/# Значения ? при 1, °С

Ка։О 51О։ А1։О։ 200 400 600 800 1000 1200 1400

1с 20 80 0 5,70 3,32 1.67 0,96 0,72 0,38 0,16

2с 20 74 6 5,77 3,48 1,97 1,29 0,95 0,66 0,32

Зс 20 70 10 5,61. 3,40 1,95 1,30 0,98 0,53 0,32

4с 20 64 16 5,00 3,12 1,73 1.12 0,79 0,56 0,32

5с 20 60 20 4,57 2,84 1,56 1,03 0,74 0,52 0,32

6с 20 58 \ 22 4,78 2,97 1,66 1,08 0,77 0,56 0,32

7с 20 56 24 4,90 3,09 1,76 1,16 0,84 0,58 0,32



Электропроводность натриево-боратиых и яатриево-силикатных стекол 549В литературе имеются различные мнения по поводу влияния малых порций А12О3 на электропроводность натрий-силикатных стекол [9]. Наиболее распространенным является объяснение, основанное на го­могенизирующем действии окиси алюминия [4, 10]. Полученные дан­ные указывают на правдоподобность такого предположения, т. к. вли­яние гомогенизации должно сказаться и на стеклах в .расплавленном со­стоянии. С этой точки зрения механизм действия первых порций А12О3 на электропроводность натрий-боратных стекол аналогичен его действию в силикатах (гомогенизация).

Рис. 1. Изотермы проводимостей для стекол (мол. •/։): 
а — 10Na,OxAl։O։ (90 — х) В։О։; б — 30Na։OxAl,O, 
(70 — х) BjOj. Температура, °C: 1 — 200; 2 —400; 3—600;

4 — 800; 5- 1000; 6 — 1200.При дальнейшем введении А12О3 (до соотношения Al2O3/Na2O=1) повышение проводимости натрий-силикатных стекол объясняется на­хождением в них алюминия в таком же структурном состоянии, как и в кристаллических алюмосиликатах (альбит, нефелин и др.). Здесь пара ионов Na+Al3+ замещает ион Sl4+. При этом ион натрия в алю­минатном комплексе закреплен значительно слабее, чем в натрий-си­ликатном из-за уменьшения радиуса связи (г) в ряду г(А1О«/,)М+ >r(SlO./։O“)M+, что, естественно, приводит к уменьшению энергии активации электропроводности и сопротивления натрий-силикатных стекол.При дефиците щелочных катионов, т. е. при Al2O3/Na2O>l избыточ­ному количеству алюминия уже -недостает ионов натрия для гетерова-



550 К. А. Костаняп, С. Ш. Киракосянлентного замещения №^А13+ -» 5Р+. Алюминий входит в структуру стекол как модификатор в октаэдрической координации, и высокая плот­ность упаковки окружающих его ионов затрудняет диффузию ионов, пе­реносящих заряд. При этом энергия активации самодиффузии возра-

Рис. 2. Изотермы проводимостей для стекол (мол. ։/о): 
а - 20Ыа,ОхА1։О։(80 — _х)В3О3; б - Ка։ОхА1։О, 
(80—х)51О։. Температура, “С; 1—200; 2—400; 3 — 600;

4 - 800; 5 — 1000; 6 — 1200; 7 — 1400.

Рис. 3. Изокомы (lg т]) 
натрий-алюмоборатных 
стекол (Na։O=20 мол. 
•/о): 1-2; 2-3; 3-6;

4 — 9; 5—12.В натрий-алюмоборатных стеклах, в отличие от натрий-алюмосиликат­ных, в силу подобной же функции координационного состояния алюми­ния и бора введение окиси алюминия не вызывает значительных качест­венных изменений их структуры. Сказанное находит свое подтвержде­ние в приведенных на рис. 3 данных (наши данные) по изменению вяз­кости натрий-алюмоборатных стекол с изменением соотношения Al2Oa/Na2O (Na2O—20 мол.%). Как видим из рисунка, введение AljjO- в натрий-боратное стекло практически не влияет на вязкость, в отличие от натрий-силикатных, где на изотермах вязкости при соотношении Al2O3/Na2O = 1 ваблю даются экстремумы [1111]. В связи с этим непрерыв­ное повышение электропроводности натрий-боратных стекол (отсутствие изгибов на изотермах проводимости) объясняется, наверное, одной и той же функцией ослабления прочности связи металлического катиона в натрий-боратном стекле при введении А120з.В работах [13, ,14] установлено, что при совместном присутствии глинозема и борного ангидрида в стеклах, в первую очередь, образуются тетраэдры А1О4, и лишь избыток щелочи, взаимодействуя с бором, пе­реводит его в четверную координацию.Полученные нами данные подтверждают вышесказанное.



Электропроводность иатриево-боратных и натриево-силикатных стекол 551С переходом в расплавленное состояние неизменность и даже неко­торое увеличение эффекта уменьшения электропроводности в исследуе­мых стеклах (при малых концентрациях окиси алюминия) объясняется, вероятно, не только гомогенизацией стекол, ибо твердые и расплавлен­ные стекла с разной степенью развития микронеоднородностей имели бы разные проводимости. По-видимому, именно в расплавленных стеклах, в отличие от твердых, значительную роль в снижении проводимости играет факт подавления электролитической диссоциации структурных групп (А1~О>/,)М+ [;12] при малом их содержании в присутствии большого количества диссоциированных ионов Na+ при электролити­ческой диссоциации натрий-силикатных и натрий-боратных комплексов.При этом наличие слабополяризованных узлов приводит к умень­шению концентрации носителей тока и уменьшению электропроводности расплавленных стекол.Отсутствие влияния А12О3 на электропроводность расплавленных стекол при дальнейшем его введении объясняется нивелирующим дейст­вием теплового движения частиц. При этом электропроводящий ион ока­зывается вне сферы удерживающего влияния структурных комплексов и проводимость определяется лишь энергией продвижения щелочного иона в расплавах.Примечательно, что замена борного ангидрида глиноземом, не влияя на вязкость твердых стекол, резко повышает ее значения в области вы­соких температур (выше 700°, рис. 3).Это указывает на происходящие при этом значительные структур­ные изменения в этих стеклах с переходом их в расплавленное состояние.
AI-A-h ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՆԱՏՐԻՈԻՄ-ՐՈՐԱՏԱՅԻՆ ԵՎ ՆԱՏՐԻՈՒՄ-ՍԻԼԻԿԱՏԱՅԻՆ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԷԼԵԿՏՐԱՀԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՑԱՆ և Ս. Շ. ԿԻՐԱԿՈՍՅԱՆ
Հետազոտված է А12О3-/^ ազդեցությունը նատ րիոլմ-րո րատա յին և 

նատրիում ֊սիլիկատային ապակիների էլեկտրահաղորդականության վրա 
100—1400° տիրույթ ում լ

Ցույց է տրված, որ А120з՜/' առաջին բաժինները անկախ ջերմաստիճա­
նից իջեցնում են նշված տիպի ապակիների էլեկտրահաղորդականությունը։ 
Ալյում ինումի օքսիդի հետագա ներմուծումը , գործնականորեն չազդելով հե­
տազոտվող հալված ապակիների էլեկտրահաղորդականով յան վրա, բերում 
է “էՒնդ նատրիում-ալյումոբորատային ապակիների տեսակարար դիմադրու­
թյան անկման, ի հակադրություն նատրիում ֊ալյումո սիլիկատային ապակի­
ների, որոնց մեջ А12О3/Ыа2О հարաբերության դեպքում նկատվում է էլեկ­
տրահաղորդականության իզոթերմերի կտրուկ բեկում դեպի բարձր դիմադրու­
թյունները։

Ստացված տվյալները մեկնաբանված են րորատային և սիլիկատային 
ապակիների կառուցվածքի տարբերության տեսանկյունից։
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552 К. А. Костанян, С. Ш. КиракосянTHE INFLUENCE OF А1,О։ ON THE ELECTROCONDUCTIVITY OF SODIUM-BORATE AND SODIUM-SILICATE GLASSES
K. A. KOSTANIAN and S. Sh. KIRAKOSSIANThe influence of A1,O։ on the electroconductivity of sodlum-borate and sodlum-slllcate glasses at 100—14C0°C have been studied.It has been found that the first portions of A1։O։ reduces the elec­troconductivity of both types of glasses, Irrespective of temperature. Further introduction of aluminium oxide reduces a continuous decrease of the resistance of the hard sodium-alumlnoborate glasses in contrast to the sodium silicate glasses.
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