
Таким образом, количество, состав и свойства стекловид­
ной фазы оказывают существенное влияние на кинетику спе­
кания, структуру и свойства стеклокремнеземистой керамики. 
Это влияние тесно связано с характером кристаллохимического 
сродства структур кристаллической и стекловидной составляю -  
щих.

Положительное влияние на процесс спекания стеклокремне -  
земистых материалов оказывают поверхностное натяжение и 
смачивающая способность стекловидной фазы. Вязкость стекло­
фазы, наоборот, оказывает тормозящее действие на спекание 
опытной керамики.

С увеличением количества стекла степень уплотнения и
спекания образцов сначала увеличивается, а затем падает. Оп­
тимальным является 30— 40%-ноё содержание стекла. Введение 
малых добавок фтористого натрия, азотнокислого калия и уг­
лекислого натрия позволяет активизировать процесс спекания 
и снизить содержание стекла до 25— 30%,
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Ю.И. М а р ь и н ,  И.А. К о н о п е л ь к о

ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА ТАРН Ы Х СТЕКОЛ 
НА КИНЕТИКУ ИХ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ ВОДОЙ

В процессе эксплуатации стеклянная тара испытывает воз­
действие различных жидких сред, в том числе и воды. Практи­
ка показала, что химический состав стекол в отдельных слу­
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чаях влияет на сохранность товарного вида жидких пищевых 
продуктов, содержащихся в стеклянной таре. Вот почему воп­
росу повышения химической устойчивости стеклотары уде­
лялось и уделяется большое внимание. Стойкость стекол к воз­
действию различных жидких сред определяется различными ме­
тодами. Для стеклянной тары в значительной степени оправда­
ла себя разработанная нами методика исследования химической 
устойчивости стекол в гидротермальных условиях [j ] .

Высокотемпературная автоклавная обработка обеспечивает 
достаточно высокую воспроизводимость результатов и позво­
ляет познать процессы химического разрушения стекол (2, 3 ]  , 
Изучение кинетики выщелачивания водой тарных стекол очень 
важно как для практики их использования при высокотемпера­
турном консервировании продуктов, так и для синтеза хими­
чески стойких стекол.

Механизм разрушения стекол определяется многими про­
цессами, связанными с образованием на границе раздела фаз 
"стекло— вода" промежуточного слоя в виде защитной кремне­
земистой пленки, через которую в процессе диффузии осу­
ществляется инфильтрация компонентов стекла. Определенные 
коррективы при изучении кинетики выщелачивания стекол 
растворами вносят и второстепенные факторы, обусловленные 
сложными процессами взаимодействия между собой продуктов 
разрушения.

В данной работе приведены результаты исследования по оп­
ределению химической устойчивости и изучению кинетики раз­
рушения тарных стекол различного химического состава в ус­
ловиях гидротермальной обработки их водой.

Т а б л и ц а  1. Химический состав тарных стекол, вес. %

Стеклозаводы S iO ,. АЛ
2 ° 3 Р е 2 ° 3

С а О M g  О
К 2 ° S ° 3

-Зум-
ма

"Коминтерн"
(Б С С Р )

74,40 0,60 7,80 1,20 15,50 0,30 99,80

"Коммунар"
(Р и га ) 73,30 1,45 0,13 9,35 0,19 15,57 99 90

"Пролетарий"
(Аксай) 73,20 2,10 _ 6,50 3,00 15,20 100,00
Константинове
кии "  68,20 4,00 1,40 6,30 4,00 14,50 0,50 98,90
М^нераловодс-

66,94 6,60 1,67 9,80 0,47 14,08 0,26 99,82
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Изучению на водостойкость подвергались промышленные 
тарные стекла, химический состав которых указан в табл. 1.

Автоклавная обработка порошка стекла фракции 1— 2 мм 
(удельная поверхность S  = 0,6дм^/г)в количестве 2 г  про­

изводилась водой в платиновом стакане при различных зна­
чениях температуры и длительности обработки.

Химическая устойчивость стекла характеризовалась удель­
ной выщелачиваемостью m и выражалась потерей в  ̂ весе 
порошка, отнесенной к единице его поверхности в мг/дмЧ

Полученные результаты  по химической устойчивости, при­
веденные в табл. 2, указывают на то, что процесс выщелачи­
вания стекол исследуемых составов относится к гетерогенному 
химическому процессу диффузионного типа. Подобная особен­
ность была характерна и для процесса разрушения тарных сте­
кол других составов, подвергавшихся испытанию ранее [4 ].

В основе определения скорости выщелачивания стекол ле­
жат кинетические кривые, построенные в системе координат 
удельная выщелачиваемость ( ш , мг/дм^) —  длительность 
обработки ( 'г; , мин). Тангенс угла  наклона касательной, про­
веденной через точку на кинетической кривой, и определяет ве­
личину скорости выщелачивания dm/d'c; [4 ].

Кривые рис. 1, построенные по данным табл. 2, свиде -  
тельствуют о том, что скорость образования продуктов раз­
рушения стекол обратно пропорциональна длительности обработ­
ки их водой.

Следовательно, подобную зависимость можно математичес­
ки выразить в виде следующей формулы:

dm  _  k . J L -  ( l )
d T  ^  ’

а в интегральной форме

= m +
о

k  lm ; (2)

2
Т а б л и ц а  2. Значения удельной выщелачиваемости (мг/дм^ ) 

тарных стекол при температуре обработки 423 К

Стеклозаводы Длительность обработки. мин
1 30 60 120 180 300

"Коминтерн*’ 1,47 3,00 3,21 3,53 3,70 4,00
"Коммунар" 1,40 2,86 3,10 3,40 3,60 3,80
"Пролетарий" 1,03 2,06 2,28 2,50 2,70 2,83
"Константиновский 0,60 1,20 1,36 1,50 1,57 1,67
М инераловодский 0,40 0,77 0,82 0,90 0,93 0,97

m
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где m —  количество продуктов разрушения стекла, мг/дм^ ; 
X  —  длительность обработки стекла, мин; к  —  коэффициент, 
определяющий скорость разрушения и зависящий от состава 
стекла и температуры обработки; ш —  значение удельной вы- 
щелачиваемости стекла при длительности обработки 'Ц  =1 мин.

Рис. 1. Зависимость ско­
рости выщелачивания сте­
кол от времени их изо -  
термической обработки 
водой: 1 —  "Коминтерн";
2 —  "Коммунар"; 3 —  
Пролетарий"; 4 —  Кон- 
стантиновский; 5 —  М и- 
нераловодский завод.

Коэффициенты ш и к  являются основными показателями 
удельной выщелачиваемости, но они в свою очередь зависят от 
химического состава стекла и температуры его обработки.Зна­
чения постоянной к  (м г/дм ^ ), определенные согласно при­
мененной нами ранее методике [4 ],  представлены в табл. 3.
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Т а б л и ц а  3. Значения коэффициента к  в уравнении т  
= т 0 + к* 1 т ;

Стеклозаводы Температура обработки стекла, °К

378 3^8 423 453 473
"Коминтерн*' 0,2318 0,2873 0,4097 0,5884 0,7342
"Коммунар" 0,1930 0,2521 0,3414 0,4768 0,5994
"Пролетарий*' 0,1294 0,1615 0,2176 0,2916 0,3578
Константиновский 0,0990 0,1234 0,1560 0,2082 0,2528
Минераловодский 0,0^21 0,1162 0,1438 0,1883 0,2239

Рис. 2. Зависимость In  к 
от температуры ( обо­
значения те же, что и 
на рис. 1).

С ледует отметить, что коэффициент к  зависит не только 
от химического взаимодействия стекла с водой. В определен­
ной степени к  выражает и диффузионный характер разруше­
ния стекла водой. В силу того что кинетика выщелачивания 
стекла определяется скоростью диффузии воды к свежей по­
верхности стекла, коэффициент к  можно считать комплекс­
ным параметром, включающим в себя как константу скорости
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химической реакции, так и коэффициент диффузии [4 ]. Вместе с
тем на взаимосвязь к  в уравнении -d m _  = -J1—  с коэф -

d %  s
фициентом диффузии указывает то, что изменение ее величины 
с температурой подчиняется экспоненциальной зависимости 
(рис. 2 ), которая выражается уравнением Аррениуса к  =

Е
=к0 е х Р  ( ~ “ g '/р— ® табл. 4 даны вычисленные зна­

чения коэффициентов постоянных к  и Е для исследуемых
о

стекол.
В табл. 4 даны значения предэкспоненциального множителя 

и энергии активизации в уравнении Аррениуса, которые были 
определены графически по ходу прямых (рис. 2 ).  Они показы­
вают непосредственную взаимосвязь между химической устой­
чивостью стекол и их составом по содержанию глинозема не­
зависимо от соотношения других окислов.

Из рис. 2 видно, что для каждой прямой зависимости In  к 
от абсолютной температуры характерен свой наклон. Высоко­
глиноземистые стекла (№  4 и 5) отличаются заметно мень­
шим углом  наклона, величина энергии активации Е у них со­
ответственно равна 3552 и 3302 кал/моль. Наклон прямых за­
висимости In k  от температуры для стекол с относительно 
низким содержанием глинозема (составы Nc 1 и 2) почти иден­
тичен (значения Е соответственно равны 4302 и 4202 кал/моль). 
Особое промежуточное положение занимает кривая зависимости 
для стекла аксайского завода. Она находится почти посереди­
не, тяготея несколько к составам стекол с большим содержа­
нием глинозема. В целом разница в наклоне кривых зависи­
мостей In k  от температуры для исследуемых стекол не­
достаточно велика: колебание значений Е составляет от 3302 
до 4302 кал/моль. Отмеченные стекла существенно отличаются 
по величине предэкспоненциального множителя k Q.

Т а б л и ц а  4. Значения постоянных k Q и Е в уравнении к =

= к ехр (- --)
°  R T

Показатели "Комин­
терн

"К ом - .. 
мунар

"П
та Роде­зии"

Констан-
тиновскии

Минера- „ 
ловодскии

к 0 мг/дм 

Е, кал/моль

67,62

4302

49,73

4202

19,53

3802

10,64

3552

7,26

3302
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Анализ кривых зависимости In k  от температуры по­
казывает, что высокотемпературная обработка особенно эф­
фективна для сопоставления между собой по различным па­
раметрам экспоненциальной зависимости стекол с относительно 
незначительным содержанием глинозема (до 2,1%) и высоким 
содержанием щелочных окислов (до 15,5%).
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Э.П. Р у с е ц к а я  

ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩИХ СТЕКОЛ

В последние годы наблюдается повышение интереса к ис­
следованию железосодержащих стекол. Об этом свидетельст­
вует тот факт, что возросло число патентов на железосодер­
жащие стекла Jl, 2J . Доступность и недефицитность сырья, а 
также ценный комплекс свойств, которыми обладают такие 
составы, делают перспективным внедрение их с целью замены 
традиционных материалов.

Наличие в составах железосодержащих стекол элементов с 
переменной валентностью обусловливает их характерные элект­
рические свойства.

Имеется ряд работ, посвященных получению стекол с полу­
проводниковыми свойствами на основе окислов металлов пе­
ременной валентности, и, в частности, окислов железа. Вы­
сокая электронная проводимость, характерные, магнитные и
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