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Ìåòîäàìè ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè è ÍF-ñåêöèîíèðîâàíèÿ èññëåäîâàíû ñîñòàâû

è ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ïðîìûøëåííûõ ñòåêëîèçäåëèé ðàçíîãî íà-

çíà÷åíèÿ, òåðìîõèìè÷åñêè îáðàáîòàííûõ ãàçîîáðàçíûìè ôòîðõëîðñîäåðæà-

ùèìè ðåàãåíòàìè. Èçó÷åíû îñîáåííîñòè õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðî-

ìûøëåííûõ ñòåêîë ñ ãàçîîáðàçíûìè ôòîðõëîðñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè è êèñ-

ëûìè ãàçàìè è îïðåäåëåíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ ýòèõ ñòåêîë.

Óñòàíîâëåí ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ñ ãàçîîáðàçíûìè

ðåàãåíòàìè ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî

ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ìèêðîàíàëèçà è òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðîìûøëåííîå ñòåêëî, ïîâåðõíîñòíûé ñëîé, ãàçîîáðàç-

íûé ôòîðõëîðñîäåðæàùèé ðåàãåíò, òåðìîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà, âûùåëà÷èâà-

íèå, õèìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü.

Ââåäåíèå. Ýôôåêòèâíûì ìåòîäîì ïîâûøåíèÿ õèìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ïîâåðõ-
íîñòè ñòåêëÿííîé òàðû, ëèñòîâîãî ñòåêëà, ñîðòîâûõ èçäåëèé è äðóãèõ âèäîâ ïðî-
ìûøëåííûõ ñòåêëîèçäåëèé ÿâëÿåòñÿ òåðìîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà îêñèäàìè ñåðû
[1—3]. Ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ñ êèñëûìè ãàçàìè ñâîäèòñÿ
ê âûùåëà÷èâàíèþ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ñòåêëà íà ãëóáèíó ïðèìåðíî 1 ìêì, ïðè ýòîì
ñòåïåíü åãî îáåñùåëà÷èâàíèÿ äîñòèãàåò 60 %. Äâóõ- è òðåõêîìïîíåíòíûå ìîäåëüíûå
ñèëèêàòíûå ñòåêëà ðàçíûõ ñèñòåì âûùåëà÷èâàþòñÿ êèñëûìè ãàçàìè íà ãëóáèíó äî
30 ìêì [4—6].

Ïîâûøåíèå õèìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ñòåêëÿííîé òàðû ïðîèñõîäèò ïðè åå îáðà-
áîòêå ôòîðñîäåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿìè [2, 4, 7]. Ìåõàíèçì òàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ìàëî èçó÷åí.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå îñîáåííîñòåé ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïî-
âåðõíîñòíûõ ñëîåâ ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ðàçíîãî íàçíà÷åíèÿ ãàçîîáðàçíûìè ôòîð-
õëîðñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèé ÿâëÿþòñÿ ïðîìûøëåííûå
ñòåêëîèçäåëèÿ ðàçíîãî íàçíà÷åíèÿ: ñòåêëÿííàÿ òàðà (áóòûëêè, áàíêè, ôëàêîíû) èç
ïðîçðà÷íîãî îáåñöâå÷åííîãî ñòåêëà; áóòûëêè èç òåìíî-çåëåíîãî ñòåêëà; ëèñòîâîå
ñòåêëî; ðàññåèâàòåëè èç ïðîçðà÷íîãî áåñöâåòíîãî, ðîçàëèíîâîãî è ìîëî÷íîãî ñòåêîë;
èçäåëèÿ èç ñîðòîâîãî, ìåäèöèíñêîãî è õèìèêî-ëàáîðàòîðíîãî ñòåêëà. Õèìè÷åñêèå
ñîñòàâû ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.
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Äëÿ òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ñòåêîë ïðèìåíÿëè òåõíè÷åñêèå äèôòîðäèõëîð-
ìåòàí è äèôòîðõëîðìåòàí, à òàêæå ôòîðèä è õëîðèä âîäîðîäà. Ýôôåêòèâíîñòü ìîäè-
ôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ñòåêîë ãàçîîáðàçíûìè ôòîðõëîðñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè
îöåíèâàëè ñîïîñòàâëåíèåì ñ ðåçóëüòàòàìè îáðàáîòêè îáðàçöîâ òåõíè÷åñêèì äèîêñè-
äîì ñåðû è ñìåñÿìè äèîêñèäà ñåðû ñ ôòîðõëîðñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè. Ýêñïåðè-
ìåíòû ïðîâîäèëè â ëàáîðàòîðíûõ è çàâîäñêèõ óñëîâèÿõ.

Ëàáîðàòîðíûå ðåæèìû òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè îáðàçöîâ ñòåêëà ãàçîîáðàç-
íûìè ðåàãåíòàìè: òåìïåðàòóðó èçìåíÿëè â èíòåðâàëå 300—600 °C, êîëè÷åñòâî ðåà-
ãåíòà íà îäíó îáðàáîòêó ñîñòàâëÿëî 0.05—1.00 ìîëü, ïðîäîëæèòåëüíîñòü 5—60 ìèí.
Â ýêñïåðèìåíòàõ îïðåäåëÿëè ñëåäóþùèå ñâîéñòâà ñòåêîë: âîäî- è êèñëîòîóñòîé÷è-
âîñòü, ïðî÷íîñòü ïðè öåíòðàëüíî-ñèììåòðè÷íîì èçãèáå è ìèêðîòâåðäîñòü.

Ðåæèìû òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîëûõ ñòåêëîèçäåëèé ôòîðõëîðñîäåðæàùè-
ìè ðåàãåíòàìè íà òåõíîëîãè÷åñêèõ ëèíèÿõ áûëè ñëåäóþùèìè: òåìïåðàòóðà 450—
600 °C, îáúåì ãàçîîáðàçíîãî ðåàãåíòà íà îäíî èçäåëèå 0.05—10.0 ìë, ïðîäîëæèòåëü-
íîñòü 1 ñ—30 ìèí. Ñòåêëÿííóþ òàðó (áóòûëêè, áàíêè è ôëàêîíû) îáðàáàòûâàëè
ôòîðõëîðñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè íà ñòàäèè ÷èñòîâîãî âûäóâàíèÿ èçäåëèé, íà
îõëàæäàþùèõ ñòîëèêàõ ñòåêëîôîðìóþùèõ ìàøèí, íà êîíâåéåðå ïðè òðàíñïîðòèðî-
âàíèè èçäåëèé ê ëåðó è ïðè îòæèãå. Ñòåêëîèçäåëèÿ èñïûòûâàëè íà ñîïðîòèâëåíèå
âíóòðåííåìó ãèäðîñòàòè÷åñêîìó äàâëåíèþ, èññëåäîâàëè ìèêðîòâåðäîñòü, òåðìî-
ñòîéêîñòü è âîäîóñòîé÷èâîñòü. Äëÿ áàíîê äîïîëíèòåëüíî îïðåäåëÿëè ñîïðîòèâëåíèå
óñèëèþ ñæàòèÿ â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ê ñòåíêàì êîðïóñà.

Ïîñëå òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ãàçîîáðàçíûìè ôòîð-
õëîðñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè, à òàêæå äèîêñèäîì ñåðû è ñìåñÿìè äèîêñèäà ñåðû ñ
ôòîðõëîðñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ íàáëþäàëîñü îáðàçîâà-
íèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (èíà÷å íàëåòà) ðàçíîé èíòåíñèâíîñòè. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ õè-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè óñòàíàâëèâàëè ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ðåíòãåíî-
ñïåêòðàëüíîãî ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ìèêðîàíàëèçà, òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà, ïëàìåí-
íîé ôîòîìåòðèè è êà÷åñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ñòåêëà ñ ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè îïðåäå-
ëÿëè íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3.0, Ka-èçëó÷åíèå Ñu. Äëÿ àíàëèçà ïðèìåíÿëè ïëàñ-
òèíêè ñòåêëà, ïîäâåðãíóòûå òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè,
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Ò à á ë è ö à 1

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ïî äàííûì çàâîäñêèõ àíàëèçîâ

Âèä ñòåêëà

Ñîäåðæàíèå îêñèäîâ (ìàññîâàÿ äîëÿ, %)

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O SO3 äðóãèå

Ëèñòîâîå âåðòèêàëü-

íîãî âûòÿãèâàíèÿ

72.65 1.55 0.11 7.60 3.71 13.62 0.35 0.31 —

Òàðíîå îáåñöâå÷åí-

íîå

71.81 2.53 0.07 6.54 4.60 13.72 0.25 0.43 —

Áóòûëî÷íîå òåìíî-

çåëåíîå

69.68 4.83 0.69 9.68 0.35 14.37 0.21 0.34 —

Ñîðòîâîå ïðîçðà÷íîå

áåñöâåòíîå

71.95 4.22 0.04 6.52 0.20 17.15 0.10 0.12 —

Ñâåòîòåõíè÷åñêîå

ðîçàëèíîâîå

71.48 2.74 0.04 7.32 0.22 17.10 0.36 0.31 0.02 Se,

0.14 Sb

Ñâåòîòåõíè÷åñêîå

ìîëî÷íîå

65.03 7.03 0.04 3.84 0.11 19.53 0.16 0.10 4.88 F–

Ìåäèöèíñêîå ïðî-

çðà÷íîå áåñöâåòíîå

72.81 4.52 0.05 6.05 0.82 8.15 1.64 — 6.11 B2O3

Õèìèêî-ëàáîðàòîðíîå 80.12 2.30 0.08 0.73 — 3.96 — — 13.42 B2O3



à òàêæå ïîðîøêè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, ñ÷èùåííûå ñ îáðàçöîâ âûùåëî÷åííûõ ñòåêîë.
Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ íàëåòà âûùåëà÷èâàíèÿ è õàðàêòåð åãî ðàñïðåäåëåíèÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè ñòåêëà èññëåäîâàëè íà ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå ÝÌÌÀ-2 ñ ïðèñòàâêîé ÌÀÐ
äëÿ ìèêðîðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà. Â íàëåòå àíàëèçèðîâàëè íàëè÷èå ñëå-
äóþùèõ ýëåìåíòîâ: Si, Al, Fe, Ca, Mg, K, F è Cl (Na íå îïðåäåëÿëñÿ). Òåðìè÷åñêèé
àíàëèç âûïîëíÿëè íà äåðèâàòîãðàôå ÎÄ-102. Ïðè ïîìîùè ïëàìåííîãî ôîòîìåòðà
Flapho-4 â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè âûÿâëÿëè ïðèñóòñòâèå Na+, K+ è Ca2+.

Äëÿ àíàëèçà ñîñòàâà è ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë
ïðèìåíÿëèñü ìåòîäû ÍF-ñåêöèîíèðîâàíèÿ è ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè. Ñóùíîñòü ìåòîäà
HF-ñåêöèîíèðîâàíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîì ïîñëîéíîì ðàñòâîðåíèè ïî-
âåðõíîñòíûõ ñëîåâ ìîäåëüíûõ äâóõ- è òðåõêîìïîíåíòíûõ ñòåêîë ðàñòâîðîì HF ñëà-
áîé êîíöåíòðàöèè è àíàëèçå îáðàçîâàâøèõñÿ ýêñòðàêòîâ [8, 9]. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà
ñåêöèîíèðîâàíèÿ ðàñòâîðîì HF ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ðàçíûõ ñîñòàâîâ [10, 11].
Ìàêñèìàëüíàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ òîëùèíû ðàñòâîðåííîãî
ñëîÿ ñîñòàâëÿåò ± 5 %, à ñêîðîñòè òðàâëåíèÿ ± 4 %. Â âûòÿæêàõ ïîñëå òðàâëåíèÿ
ñòåêëà ìåòîäîì ïëàìåííîé ôîòîìåòðèè îïðåäåëÿëè êîíöåíòðàöèè Na+, K+, Ca2+ è
Mg2+. ÈÊ ñïåêòðû îòðàæåíèÿ è ïðîïóñêàíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðèáîðå UR-20 â îá-
ëàñòè 400—4000 ñì–1.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Â ëàáîðàòîðíûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïîñëå òåðìîõèìè-
÷åñêîé îáðàáîòêè îáðàçöîâ âñåõ âèäîâ ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë äèôòîðäèõëîðìåòà-
íîì è äèôòîðõëîðìåòàíîì â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 300—400 °C âèçóàëüíî îòìå÷à-
ëîñü îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ñëàáîé èíòåíñèâíîñòè. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïå-
ðàòóðû îáðàáîòêè äî 600 °C èíòåíñèâíîñòü íàëåòà íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ðåçêî
âîçðàñòàëà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â áîëüøèíñòâå
ýêñïåðèìåíòîâ èñïîëüçîâàëè ïîðîøîê íàëåòà, cíÿòûé ñ îáðàçöîâ ïîñëå òåðìîõè-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû ïðîäóêòîâ ðåàêöèè,
îáðàçîâàâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè äèôòîðäèõëîðìåòàíîì ÷å-
òûðåõ âèäîâ ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë. Íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ðåôëåêñû íà äèôðàêòî-
ãðàììàõ ñîîòâåòñòâóþò NaCl (d = 3.25, 2.81, 1.990, 1.695, 1.626, 1.409 :Å), à çíà-
÷èòåëüíî áîëåå ñëàáûå ðåôëåêñû — KCl (d = 3.11, 2.20, 1.406 :Å). Èç ïðèâåäåííûõ
äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî îáðàáîòêà ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë äèôòîðäèõëîðìåòàíîì ïðèâî-
äèò ê èõ âûùåëà÷èâàíèþ, òàê êàê â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè íàõîäÿòñÿ òîëüêî êàòèîíû
ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïðè èñïîëüçîâàíèè äëÿ
òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè âñåõ âèäîâ ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë äèôòîðõëîðìåòàíà è
õëîðèäà âîäîðîäà. Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå ìåæäó ñîñòàâàìè ïðîìûø-
ëåííûõ ñòåêîë è íà ðàçíûå ðåæèìû òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè â ëàáîðàòîðíûõ è
ïðîèçâîäñòâåííûõ óñëîâèÿõ, â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè îáðàçöîâ ñ ôòîðõëîðñîäåðæàùè-
ìè ðåàãåíòàìè è õëîðèäîì âîäîðîäà îáðàçóþòñÿ ïðîäóêòû îäíîãî è òîãî æå ñîñòàâà.
Ñîåäèíåíèÿ ôòîðà â íàëåòå íå îáíàðóæåíû.

Ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà àìîðôíûå ñîåäèíåíèÿ â íàëåòå íå âûÿâëåíû.
Íàëè÷èå â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ñ ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè
àìîðôíûõ âåùåñòâ äîïîëíèòåëüíî èññëåäîâàëè ïðè ïîìîùè ìèêðîðåíòãåíîñïåêò-
ðàëüíîãî àíàëèçà, òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà, ïëàìåííîé ôîòîìåòðèè è êà÷åñòâåííîãî
õèìè÷åñêîãî àíàëèçà. Ðåçóëüòàòû äîïîëíèòåëüíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà ñâèäåòåëüñòâóþò
îá îòñóòñòâèè â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ñ ôòîðõëîðñîäåðæàùèìè
ðåàãåíòàìè è õëîðèäîì âîäîðîäà àìîðôíûõ ñîåäèíåíèé è ïîäòâåðæäàþò âûøåïðè-
âåäåííûå äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà. Êîìïëåêñíûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ïðè
îáðàáîòêå ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ôòîðèäîì âîäîðîäà îáðàçóþòñÿ ïðîäóêòû ðåàê-
öèè, ñîäåðæàùèå ôòîðèäû íàòðèÿ, êàëüöèÿ è êàëèÿ. Òåðìîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà
ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ñåðíèñòûì ãàçîì ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì íàëåòà, ñî-
ñòîÿùåãî èç ðàçíûõ ìîäèôèêàöèé ñóëüôàòà íàòðèÿ è íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà
ñóëüôàòà êàëèÿ. Â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ñ ãàçîâûìè
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ñìåñÿìè (äèîêñèäà ñåðû ñ ôòîðõëîðñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè) îáíàðóæåíû ðàçíûå
ìîäèôèêàöèè ñóëüôàòà íàòðèÿ, à òàêæå õëîðèä íàòðèÿ è ñóëüôàò êàëèÿ.

Âûùåëà÷èâàíèå ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ãàçîîáðàçíûìè ôòîðõëîðñîäåðæàùèìè
ðåàãåíòàìè óñòàíîâëåíî ïðè ïîìîùè ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ÈÊ
ñïåêòðû îòðàæåíèÿ ëèñòîâîãî ñòåêëà, îáðàáîòàííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 600 °C ðàçíû-
ìè ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè (ïðè îäíèõ è òåõ æå óñëîâèÿõ).

Èçâåñòíî [12—14], ÷òî ïèê ñïåêòðà ñèëèêàòíûõ ñòåêîë â îáëàñòè ïðèìåðíî
1060 ñì–1 îáóñëîâëåí âàëåíòíûìè ñâÿçÿìè ÞSi—O—SiÞ. Ñìåùåíèå ýòîãî ïèêà â îá-
ëàñòü ñ áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèåì âîëíîâîãî ÷èñëà ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáîãàùåíèè
ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ñòåêëà êðåìíåçåìîì. Ðèñ. 2 íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóåò, ÷òî òåð-
ìîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ëèñòîâîãî ñòåêëà äèîêñèäîì ñåðû, äèôòîðäèõëîðìåòàíîì è
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè îáðàáîòêå ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë äèô-
òîðäèõëîðìåòàíîì. Ñòåêëà: òàðíîå îáåñöâå÷åííîå (1, 2); ëèñòîâîå (3); áóòûëî÷íîå òåìíî-çåëåíîå (4); ñâå-
òîòåõíè÷åñêîå ðîçàëèíîâîå (5). Óñëîâèÿ òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè: 1, 3, 4, 5 — ëàáîðàòîðíûå; 2 — çà-

âîäñêèå.



ñìåñüþ äèôòîðäèõëîðìåòàíà ñ äèîêñèäîì ñåðû â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 1 : 1 ïðè-
âîäèò ê òîìó, ÷òî ïîëîñà â îáëàñòè 1060 ñì—1 çàíèìàåò ïîëîæåíèå ñ áîëüøèì çíà÷å-
íèåì âîëíîâîãî ÷èñëà. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì èçìåíÿåòñÿ ìåíüøèé ïèê â îáëàñòè
ïðèìåðíî 470—480 ñì–1, îäíàêî èçìåíåíèÿ â ýòîì ñëó÷àå çíà÷èòåëüíî ñëàáåå. Ýòîò
ïèê õàðàêòåðèçóåò äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ ñâÿçè ÞSi—O—SiÞ [12, 13, 15]. Èç-
ìåíåíèå ïèêà â îáëàñòè ïðèìåðíî 470—480 ñì–1 ìîæíî èñïîëüçîâàòü òîëüêî äëÿ êà-
÷åñòâåííîé ðåãèñòðàöèè ïðîöåññà âûùåëà÷èâàíèÿ ñòåêëà ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè,
òàê êàê ñòåïåíü èçìåíåíèÿ äàííîé ïîëîñû íåäîñòàòî÷íà äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî èçìå-
ðåíèÿ è ñîïîñòàâëåíèÿ.

Îáîãàùåíèå ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ëèñòîâîãî ñòåêëà êðåìíåçåìîì ìîæíî îáúÿñ-
íèòü ñîîòâåòñòâóþùèì óìåíüøåíèåì ùåëî÷íûõ êîìïîíåíòîâ. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñò-
âóåò èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿ ïîëîñû â îáëàñòè ïðèìåðíî 960 ñì–1, êîòîðàÿ îòâåòñòâåí-
íà çà ñâÿçü ÞSi—O—Me (Me+ — ùåëî÷íîé êàòèîí). Äàííàÿ ïîëîñà íà ñïåêòðàõ,
ïîëó÷åííûõ ïîñëå òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè îáðàçöîâ ëèñòîâîãî ñòåêëà äèôòîð-
äèõëîðìåòàíîì, çàíèìàåò ïîëîæåíèå ñ áîëüøèì çíà÷åíèåì âîëíîâîãî ÷èñëà (ðèñ. 2).
Ýêñïåðèìåíòàëüíî äîêàçàíî, ÷òî òàêîå èçìåíåíèå íà ÈÊ ñïåêòðàõ ïîëîñû ùåëî÷-
íî-ñèëèêàòíûõ ñòåêîë âûçâàíî óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè Na+ â ïîâåðõíîñòíûõ
ñëîÿõ îáðàçöîâ [14—17]. Ïðàâèëüíîñòü òàêîãî âûâîäà ïîäòâåðæäàåòñÿ è äàííûìè ïî
èçìåðåíèþ ìèêðîòâåðäîñòè ëèñòîâîãî ñòåêëà, îáðàáîòàííîãî äèôòîðäèõëîðìåòàíîì.
Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ìèêðîòâåðäîñòü ñòåêëà âîçðàñòàëà ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðà-
òóðû îáðàáîòêè äèôòîðäèõëîðìåòàíîì, ÷òî ñâÿçàíî ñî ñíèæåíèåì êîíöåíòðàöèè Na+

â åãî ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû ïî ÈÊ ñïåêòðî-
ñêîïèè îòðàæåíèÿ ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òî òåðìîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ëèñòîâîãî
ñòåêëà äèôòîðäèõëîðìåòàíîì ñîïðîâîæäàåòñÿ âûùåëà÷èâàíèåì åãî ïîâåðõíîñòíûõ
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Ðèñ. 2. ÈÊ ñïåêòðû îòðàæåíèÿ ëèñòîâîãî ñòåêëà íå îáðàáîòàííîãî (1), ïîñëå äîïîëíèòåëüíîé òåðìîîáðà-
áîòêè (2) è îáðàáîòàííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 600 °C äèîêñèäîì ñåðû (3), äèôòîðäèõëîðìåòàíîì (4), ñìåñüþ
äèîêñèäà ñåðû ñ äèôòîðäèõëîðìåòàíîì â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 1 : 1 (5), äèôòîðäèõëîðìåòàíîì ïî ðåæè-

ìó ìîäèôèöèðîâàíèÿ (6).



ñëîåâ. Íàèáîëüøèé ýôôåêò â ýêñòðàêöèè èç ñòåêëà Na+ äîñòèãàåòñÿ ïðè èñïîëüçî-
âàíèè äëÿ îáðàáîòêè ñìåñåé äèôòîðäèõëîðìåòàíà ñ äèîêñèäîì ñåðû. Ñïåêòðû ñòåê-
ëà, îáðàáîòàííîãî äèôòîðäèõëîðìåòàíîì è äèôòîðõëîðìåòàíîì, èäåíòè÷íû. Ðèñ. 2
(ñïåêòð 2) èëëþñòðèðóåò, ÷òî äîïîëíèòåëüíàÿ òåðìîîáðàáîòêà ëèñòîâîãî ñòåêëà
ïðàêòè÷åñêè íå ïîâëèÿëà íà ñîñòàâ è ñòðóêòóðó åãî ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ. Ñëåäîâà-
òåëüíî, ñòåïåíü ñòðóêòóðíûõ ïðåîáðàçîâàíèé ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ëèñòîâîãî ñòåêëà
çàâèñèò îò èíòåíñèâíîñòè ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìåæäó ùåëî÷íûìè êîì-
ïîíåíòàìè ñòåêëà è ãàçîâûìè ðåàãåíòàìè è íå ñâÿçàíà ñ âëèÿíèåì òåìïåðàòóðû íà
ïðîöåññ äèôôóçèè Na+. Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ èíòåíñèâíîñòü âûùåëà÷èâàíèÿ íå-
îðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë êèñëûìè ãàçàìè õàðàêòåðèçóåòñÿ ñêîðîñòüþ ýêñòðàêöèè Ìå+

(Na+, K+ è äð.) [18].
Âàæíûå äàííûå îá èçìåíåíèè ñîñòàâà è ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ïðî-

ìûøëåííûõ ñòåêîë, òåðìîõèìè÷åñêè îáðàáîòàííûõ ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè, ïî-
ëó÷åíû ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÍF-ñåêöèîíèðîâàíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñêîðîñòü ðàñòâî-
ðåíèÿ ñòåêëà ôòîðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòîé çàâèñèò îò ìíîãèõ ôàêòîðîâ: ñîñòàâà è
ñòðóêòóðû ñòåêëà, îäíîðîäíîñòè îáðàçöîâ, êîíöåíòðàöèè, îáúåìà è òåìïåðàòóðû
ðàñòâîðà ÍF, ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé è äð. Â ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèÿõ ïðè
àíàëèçå ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ñòåêëà çà îäíî òðàâëåíèå ðàñòâîðÿëñÿ ñëîé òîëùèíîé
0.05—2.0 ìêì, ïðè ýòîì ïðîäîëæèòåëüíîñòü îäíîãî òðàâëåíèÿ èçìåíÿëàñü îò 2.5 äî
60 ìèí. Òîëùèíó ðàñòâîðåííîãî ñëîÿ ñòåêëà ðåãóëèðîâàëè ïóòåì èçìåíåíèÿ òîëüêî
ïðîäîëæèòåëüíîñòè îäíîãî òðàâëåíèÿ. Âñå äðóãèå ïàðàìåòðû HF-ñåêöèîíèðîâàíèÿ
ñòåêëà (îáúåì, êîíöåíòðàöèÿ è òåìïåðàòóðà ðàñòâîðà, ãèäðîäèíàìè÷åñêèå óñëîâèÿ è
ò. ä.) îñòàâàëèñü íåèçìåííûìè.

Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî çàâèñèìîñòè ñêîðîñòåé ðàñòâîðåíèÿ îò âðåìåíè
òðàâëåíèÿ äëÿ âñåõ âèäîâ ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë èìåþò íåñòàáèëüíûé õàðàêòåð.
Çíà÷èòåëüíûé ðàçáðîñ äàííûõ äëÿ ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ïðî-
ìûøëåííûõ ñòåêîë îáúÿñíÿåòñÿ èõ íåîäíîðîäíîé ñòðóêòóðîé. Îáíàðóæåíà ñëåäóþ-
ùàÿ çàâèñèìîñòü — ÷åì ìåíüøå ïðîäîëæèòåëüíîñòü îäíîãî òðàâëåíèÿ, òåì áîëüøå
ðàçáðîñ ðåçóëüòàòîâ. Ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè îäíîãî òðàâëåíèÿ îò 5 äî 30 ìèí ìàê-
ñèìàëüíîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ñòåêëà îòëè÷àåòñÿ îò ìèíèìàëüíîãî çíà-
÷åíèÿ â 2—3 ðàçà. Ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè îäíîãî òðàâëåíèÿ äî 60 ìèí ãðàôèêè
ñêîðîñòåé ðàñòâîðåíèÿ âñåõ âèäîâ ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ñãëàæèâàþòñÿ è ïðèíèìà-
þò âèä, ïðèáëèæåííûé ê ïðÿìûì ëèíèÿì. Ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ìåäèöèíñêîãî è
ìîëî÷íîãî ñâåòîòåõíè÷åñêîãî ñòåêîë ïðèìåðíî â 3—4 ðàçà ìåíüøå ñêîðîñòåé ðàñ-
òâîðåíèÿ äðóãèõ âèäîâ ñòåêîë, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ îñîáåííîñòÿìè èõ õèìè÷åñêèõ ñîñòà-
âîâ è ñòðóêòóðû. Ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ñòåêëà ïðè âðàùåíèè îáðàçöîâ çíà÷èòåëüíî
áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ îáðàçöîâ, òðàâèâøèõñÿ â
ñòàöèîíàðíîì ïîëîæåíèè. Äàííûå ïî ÍF-ñåêöèîíèðîâàíèþ ïîçâîëÿþò îðèåíòèðî-
âî÷íî îöåíèòü õàðàêòåð è òîëùèíó îòäåëüíûõ ñëîåâ ñòåêëà, à òàêæå ñîïîñòàâèòü ñòå-
ïåíü íåîäíîðîäíîñòè ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ðàçíîãî íàçíà÷åíèÿ.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöîâ ëèñòîâîãî ñòåê-
ëà, îáðàáîòàííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 600 °C ðàçíûìè ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè, îò
òîëùèíû ðàñòâîðåííîãî ñëîÿ. Çàâèñèìîñòü 4 ïîêàçûâàåò, ÷òî íåîáðàáîòàííîå ñòåêëî
ðàñòâîðÿåòñÿ ñ îäèíàêîâîé ñðåäíåé ñêîðîñòüþ, çà èñêëþ÷åíèåì ïðèïîâåðõíîñòíîãî
ñëîÿ òîëùèíîé ïðèìåðíî 0.3 ìêì. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â ïðîöåññå ôîðìîâàíèÿ
ñòåêëà ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå èñïàðåíèå ùåëî÷åé ñ åãî ïîâåðõíîñòè. Òåðìîõèìè÷å-
ñêàÿ îáðàáîòêà ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè ðåçêî ñíèæàåò ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ñòåê-
ëà íà ãëóáèíó ïðèìåðíî 0.8—1.0 ìêì (çàâèñèìîñòè 1—3). Ìèíèìàëüíàÿ ñêîðîñòü
ÍF-ñåêöèîíèðîâàíèÿ ëèñòîâîãî ñòåêëà äîñòèãíóòà ïîñëå îáðàáîòêè îáðàçöîâ ñìåñüþ
äèîêñèäà ñåðû ñ äèôòîðäèõëîðìåòàíîì. Âûùåëà÷èâàíèå ëèñòîâîãî ñòåêëà îòäåëüíî
âçÿòûìè äèôòîðäèõëîðìåòàíîì è ñåðíèñòûì ãàçîì òàêæå ñóùåñòâåííî óìåíüøàåò
ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ òîëùèíîé îêîëî 0.8 ìêì. Ìåæäó äàí-
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íûìè ïî HF-ñåêöèîíèðîâàíèþ è ìèêðîòâåðäîñòüþ óñòàíîâëåíà òåñíàÿ êîððåëÿöèÿ:
÷åì ìåíüøå ñêîðîñòü òðàâëåíèÿ ñòåêëà ðàñòâîðîì HF, òåì âûøå åãî ìèêðîòâåðäîñòü.
Èçìåíåíèå îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè Na+ â ëèñòîâîì ñòåêëå, âûùåëî÷åííîì ãà-
çîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè, îò òîëùèíû ðàñòâîðåííîãî ñëîÿ, ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 4.
Îòíîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Na+ Ñ/Ñ0 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèè
Na+ â îòäåëüíîì ñëîå Ñ, ðàñòâîðåííîì çà îäíî òðàâëåíèå, ê êîíöåíòðàöèè Na+ â
îñíîâíîé ìàññå (òîëùå) ñòåêëà Ñ0, ò. å. íå ïîäâåðãíóòîé âûùåëà÷èâàíèþ.

Ñîïîñòàâëåíèå ðèñ. 3 è 4 ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè òåñíîé ñâÿçè ìåæäó ñêîðî-
ñòüþ ðàñòâîðåíèÿ ëèñòîâîãî ñòåêëà è îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèåé â íåì Na+. Èç
ïðèâåäåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ÷åì áîëüøå â ñòåêëå ñîäåðæèòñÿ ùåëî÷íûõ êàòèî-
íîâ, òåì âûøå ñêîðîñòü åãî ðàñòâîðåíèÿ.

Âàæíûì ýêñïëóàòàöèîííûì ñâîéñòâîì ïðîìûøëåííûõ ñòåêëîèçäåëèé ÿâëÿåòñÿ
õèìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò ñïîñîáíîñòü ñòåêëà ïðîòèâîñòîÿòü
ðàçðóøàþùåìó âîçäåéñòâèþ ðàçíîãî ðîäà ðåàãåíòîâ — æèäêèõ, ãàçîîîáðàçíûõ è äð.
[19]. ×åì ìåíüøå ïîòåðè ìàññû ñòåêëà ïîä âîçäåéñòâèåì ðåàãåíòà, òåì áîëåå ñòîé-
êèì îíî ÿâëÿåòñÿ. Â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ âûùåëà÷èâàíèå ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë
äèôòîðäèõëîðìåòàíîì è äèôòîðõëîðìåòàíîì ïîâûøàåò èõ âîäî- è êèñëîòîóñòîé÷è-
âîñòü â íåñêîëüêî ðàç. Òåðìîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ëèñòîâîãî ñòåêëà äèôòîðäèõëîð-
ìåòàíîì óâåëè÷èâàåò åãî ïðî÷íîñòü ïðè öåíòðàëüíî-ñèììåòðè÷íîì èçãèáå íà 70 %,
íà 15 % âîçðàñòàåò ìèêðîòâåðäîñòü. Â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ ñåðíèñòûé ãàç ìåíåå
ýôôåêòèâåí â ïîâûøåíèè ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ ñòåêëà. Íàèáîëüøèé ýôôåêò â
ïîâûøåíèè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë äîñòèãíóò ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè äëÿ òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ñìåñåé äèîêñèäà ñåðû ñ ôòîðõëîðñî-
äåðæàùèìè ðåàãåíòàìè.
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè òðàâëåíèÿ í ðàñòâîðîì HF îò òîëùèíû ðàñòâîðåííîãî ñëîÿ h äëÿ ëèñòîâîãî
ñòåêëà, îáðàáîòàííîãî CF2Cl2 (1), SO2 (2), ñìåñüþ CF2Cl2 è SO2 â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 1 : 1 (3), áåç îáðà-

áîòêè (4) è îáðàáîòàííîãî CF2Cl2 ïî ðåæèìó ìîäèôèöèðîâàíèÿ (5).



Îáîáùàþùèå ðåçóëüòàòû î òåñíîé ñâÿçè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñòåêëà ñ
óñëîâèÿìè òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè, à òàêæå ñêîðîñòüþ âûùåëà÷èâàíèÿ Na+, ñî-
ñòàâîì è ñòðóêòóðîé åãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Àíàëèç ïðèâå-
äåííûõ äàííûõ ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî ýôôåêòà â
ïîâûøåíèè ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ è õèìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ñòåêëà òåðìîõèìè÷å-
ñêóþ îáðàáîòêó ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ïî ðåæèìó, îáåñ-
ïå÷èâàþùåìó íàèáîëüøóþ ãëóáèíó âûùåëî÷åííîãî ñëîÿ è ñòåïåíü åãî îáåñùåëà÷è-
âàíèÿ. Ïðè òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ãàçîîáðàçíûìè ðåà-
ãåíòàìè íå ïðîèñõîäèò ïîëíîãî óäàëåíèÿ Na+ èç âûùåëî÷åííîãî ñëîÿ (ñì. òàáë. 2 è
ðèñ. 4). Ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü îáåñùåëà÷èâàíèÿ ñòåêëà îòìå÷àëàñü â ñëó÷àå ïðèìå-
íåíèÿ ñìåñè äèîêñèäà ñåðû ñ ôòîðõëîðñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè è ñîñòàâëÿëà 85 %.

Ïðîâåäåíû ìíîãî÷èñëåííûå ïðîèçâîäñòâåííûå ýêñïåðèìåíòû ïî óëó÷øåíèþ õè-
ìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ïîëûõ ñòåêëîèçäåëèé (ñòåêëÿííîé òàðû, ñîðòîâîé ïîñóäû è
äð.) òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêîé èõ ðàçíûìè ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè. Ïðèìåð
ýôôåêòèâíîñòè òàêîé îáðàáîòêè â îòíîøåíèè âîäîóñòîé÷èâîñòè áóòûëîê ïðåäñòàâ-
ëåí â òàáë. 3. Äîïóñòèìîå çíà÷åíèå âîäîóñòîé÷èâîñòè ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 0.108 ìã
Na2O. Òàáëè÷íûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî íåîáðàáîòàííûå áóòûëêè ïî âîäîóñòîé-
÷èâîñòè ñîîòâåòñòâóþò òðåáîâàíèÿì ñòàíäàðòà. Òåðìîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà áóòû-
ëîê ñ ôòîðõëîðñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè ðåçêî óëó÷øàåò èõ âîäîóñòîé÷èâîñòü. Íà
äîñòèãàåìûé ýôôåêò âëèÿþò òåìïåðàòóðà ñòåêëà è ïðèðîäà ðåàãåíòà, ïðîäîëæèòåëü-
íîñòü îáðàáîòêè, îáúåì ðåàãåíòà, ââîäèìîãî â îäíó áóòûëêó, âìåñòèìîñòü èçäåëèé è
èõ êîíôèãóðàöèÿ è äðóãèå ôàêòîðû. Â ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ òåìïåðàòóðà
ñòåêëÿííîé òàðû ñîñòàâëÿëà 500—650 °C, ïðîäîëæèòåëüíîñòü îáðàáîòêè íå ïðåâû-
øàëà 1—2 ñ, ðàñõîä ðåàãåíòà íà îäíó áóòûëêó èçìåíÿëñÿ îò 0.1 äî 25.0 ìë, îáúåìíîå
ñîîòíîøåíèå ìåæäó ãàçîîáðàçíûì ðåàãåíòîì è âîçäóõîì äëÿ åãî ðàçäóâàíèÿ èçìåíÿ-
ëè îò 1 : 99 äî 1 : 10.

Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïîâûøåíèå âîäîóñòîé÷èâîñòè ñòåêîë áóòûëîê äî-
ñòèãàëè äâóìÿ ïðèíöèïèàëüíî ðàçëè÷íûìè ðåæèìàìè îáðàáîòêè. Â ïåðâîì ñëó÷àå â
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè Na+ Ñ/Ñ0 â ëèñòîâîì ñòåêëå îò òîëùèíû ðàñòâîðåííîãî
ñëîÿ h. Îáîçíà÷åíèÿ òå æå, ÷òî è íà ðèñ. 3.



áóòûëêè ïîäàâàëè ôòîðõëîðñîäåðæàùèé ðåàãåíò îáúåìîì 2.0—25.0 ìë. Â ðåçóëüòàòå
âçàèìîäåéñòâèÿ íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëà îáðàçîâûâàëñÿ èíòåíñèâíûé áåëûé íàëåò,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè ïðîöåññà âûùåëà÷èâàíèÿ. Âçàèìîäåéñòâèå ñòåêëà ñ
ãàçàìè ïðîòåêàåò èíòåíñèâíî, âñëåäñòâèå ÷åãî íà íåêîòîðûõ áóòûëêàõ îòìå÷àëîñü
«ïðèãîðàíèå» íàëåòà, êîòîðûé íå ïîëíîñòüþ ñìûâàëñÿ âîäîé, è ýòî îòðàçèëîñü íà
ðåçóëüòàòàõ ïî îïðåäåëåíèþ âîäîóñòîé÷èâîñòè ñòåêëà (ñì. òàáë. 3). Âîäî- è êèñëîòî-
óñòîé÷èâîñòü ñòåêëà çà ñ÷åò âûùåëà÷èâàíèÿ âîçðàñòàëà ìíîãîêðàòíî, ïðè ýòîì ìåõà-
íè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü, ìèêðîòâåðäîñòü è òåðìîñòîéêîñòü óâåëè÷èâàëèñü íà 10—20 %.

Âûùåëà÷èâàíèå áóòûëîê ñåðíèñòûì ãàçîì ïîâûøàåò âîäîóñòîé÷èâîñòü ñòåêëà,
íî â ìåíüøåé ìåðå, ÷åì îáðàáîòêà ôòîðõëîðñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè. Íàèáîëåå
ñëàáîå âëèÿíèå íà âîäîóñòîé÷èâîñòü ñòåêëà îêàçûâàåò òåðìîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà
äèîêñèäîì àçîòà. Óãëåêèñëûé ãàç íå âñòóïàåò â ðåàêöèþ ñ òàðíûì ñòåêëîì. Íàèáî-
ëåå èíòåíñèâíî âûùåëà÷èâàåòñÿ áóòûëî÷íîå ñòåêëî ñìåñüþ äèôòîðäèõëîðìåòàíà ñ
äèîêñèäîì ñåðû (ñì. òàáë. 3).

Ðàäèêàëüíîå ïîâûøåíèå âîäîóñòîé÷èâîñòè ñòåêëà áóòûëîê äîñòèãàëîñü ïî âòî-
ðîìó ðåæèìó îáðàáîòêè, êîãäà â îäíî èçäåëèå ââîäèëîñü ìåíåå 2.0 ìë ôòîðñîäåðæà-
ùåãî ðåàãåíòà. Èç äàííûõ òàáë. 3 âèäíî, ÷òî âîäîóñòîé÷èâîñòü áóòûëî÷íîãî ñòåêëà
ïðè ýòîì íå ïðåâûøàëà 0.003 ìã Na2O èëè Nà+ íå ýêñòðàãèðîâàëñÿ èç ñòåêëà âîäîé.
Íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëà ïðè óêàçàííîì ðåæèìå îáðàáîòêè îáðàçîâûâàëñÿ åäâà çàìåò-
íûé íàëåò âûùåëà÷èâàíèÿ èëè îòñóòñòâîâàë âîîáùå. Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòîì ñëó÷àå
âûùåëà÷èâàíèå ïîâåðõíîñòè ñòåêëà ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñõîäèëî. Ïî íàøèì äàí-
íûì, îïòèìàëüíàÿ îáúåìíàÿ äîëÿ ôòîðñîäåðæàùåãî ðåàãåíòà äëÿ ïîâûøåíèÿ âîäîóñ-
òîé÷èâîñòè áóòûëîê äîëæíà ñîñòàâëÿòü îðèåíòèðîâî÷íî 0.1—0.2 % îò åãî âìåñòèìî-
ñòè. Ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè ñòåêëÿííîé òàðû ôòîðõëîðñîäåðæàùèìè ðåà-
ãåíòàìè ïîâûøàåò åå ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü è òåðìîñòîéêîñòü íà 5—15 %.
Ìèêðîòâåðäîñòü ñòåêëà ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ. Äëÿ ýòîãî ðåæèìà òåðìîõèìè÷å-
ñêîé îáðàáîòêè ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ ðàñõîä ôòîðõëîðñîäåðæàùåãî ðåàãåíòà.

Àíàëèç ÈÊ ñïåêòðîâ îòðàæåíèÿ (ðèñ. 2, ñïåêòð 6) è ðåçóëüòàòîâ ñåêöèîíèðîâàíèÿ
ðàñòâîðîì HF ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ëèñòîâîãî ñòåêëà, ìîäèôèöèðîâàííîãî ôòîð-
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Ò à á ë è ö à 2

Ñâÿçü ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ëèñòîâîãî ñòåêëà ñ ðåæèìàìè òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè,

ñêîðîñòüþ âûùåëà÷èâàíèÿ Na+ ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè, ñîñòàâîì è ñòðóêòóðîé

åãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ

Ðåæèì îáðàáîòêè Ñâîéñòâà ñòåêëà Ñêîðîñòü

âûùåëà-

÷èâàíèÿ,

ìêìîëü Na

äì ìèí2

�

�

Õàðàêòåðèñòèêà âûùåëî÷åííîãî ñòåêëà

ãàçîîáðàç-

íûé

ðåàãåíò

òåìïåðà-

òóðà, °C

ìèêðî-

òâåðäîñòü,

ÃÏà

âîäîóñòîé-

÷èâîñòü,

ìã Na2O/äì2

òîëùèíà

âûùåëî÷åí-

íîãî ñëîÿ,

ìêì

îòíîñè-

òåëüíàÿ

êîíöåíòðà-

öèÿ Na+,

Ñmin/Ñ0

êàæóùååñÿ ñìåùåíèå

ïîëîñ íà ÈÊ ñïåêòðàõ,

ñì–1

1060 960

CF2Cl2 300 4.23 0.50 0.22 0.3 0.8 3 8

400 4.45 0.40 0.55 0.4 0.7 6 16

500 4.62 0.22 1.44 0.6 0.5 10 22

600 4.97 0.14 3.15 0.8 0.4 50 70

CHF2Cl 600 4.85 0.10 3.48 0.8 0.3 48 67

HCl 600 4.80 0.12 3.24 0.8 0.3 46 65

Ñìåñü

SO2 c

CF2Cl2

600 5.03 0.06 9.87 1.0 0.15 55 100

— 20 4.21 0.52 — — — — —

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ñmin — ìèíèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Na+ â âûùåëî÷åííîì ñëîå; Ñ0 — êîíöåíòðàöèÿ
Na+ â îñíîâíîé òîëùå ñòåêëà.



õëîðñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè (ðèñ. 3, êðèâàÿ 5 è ðèñ. 4, êðèâàÿ 5), ñâèäåòåëüñòâóåò
îá îòñóòñòâèè ïðîöåññà âûùåëà÷èâàíèÿ. Ïî-âèäèìîìó, â ýòîì ñëó÷àå ïðîèñõîäèò çà-
ìåùåíèå íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëà ãðóïï ÎÍ– è ÷àñòè íàèáîëåå àêòèâíûõ ìîñòèêîâûõ
àíèîíîâ êèñëîðîäà íà àíèîíû F–, âñëåäñòâèå áëèçîñòè èõ èîííûõ ðàäèóñîâ. Â ðåçó-
ëüòàòå òàêîãî çàìåùåíèÿ ïðåäîòâðàùàåòñÿ îáðàçîâàíèå íàèáîëåå ñëàáûõ ñâÿçåé íà
ïîâåðõíîñòè ñòåêëà ÞSi—OH [20].

Õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ñ ãàëîãåíîïðîèçâîäíûìè óã-
ëåâîäîðîäîâ óïðîùåííî ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðè âîçäåéñòâèè
íà íàãðåòîå ñòåêëî ãàçîîáðàçíûõ ôòîðõëîðñîäåðæàùèõ ðåàãåíòîâ, íàïðèìåð, äèô-
òîðäèõëîðìåòàíà, ïðîèñõîäèò èõ ãèäðîëèç:

CF2Cl2 + 2H2O
� �� 	� �300 C

CO2� + 2HF� + 2HCl�. (1)

Õëîðèä è ôòîðèä âîäîðîäà âñòóïàþò â ðåàêöèþ ñî ñòåêëîì ïðè òåìïåðàòóðå
âûøå 300 °C. Âçàèìîäåéñòâèå õëîðèäà âîäîðîäà ñî ñòåêëîì ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëå-
äóþùåé ðåàêöèåé:

2(ÞSi—O—Na) + 2HCl L ÞSi—O—SiÞ + 2NaCl + H2O�. (2)

Ôòîðèä âîäîðîäà ìîæåò ðåàãèðîâàòü ñ SiO2 è ùåëî÷íûìè êîìïîíåíòàìè ñòåêëà:

2(ÞSi—O—Na) + 2HF L ÞSi—O—SiÞ + 2NaF + H2O�, (3)

SiO2 + 4HF L SiF4� + 2H2O�. (4)
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Ò à á ë è ö à 3

Âîäîóñòîé÷èâîñòü ñòåêëà áóòûëîê äëÿ ñîêîâ âìåñòèìîñòüþ 0.5 ë, îáðàáîòàííûõ

ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè

Ãàçîîáðàçíûé

ðåàãåíò

Ðàñõîä ðåàãåíòà

íà áóòûëêó, ìë

Îáúåìíàÿ äîëÿ

ðåàãåíòà, %

Âîäîóñòîé÷èâîñòü,

ìã Na2O

Õàðàêòåð íàëåòà

âûùåëà÷èâàíèÿ

CF2Cl2 0.1 0.02 0.093 Îòñóòñòâóåò

0.25 0.05 0.058 »

0.5 0.10 0.000 Ñëåäû

2.0 0.4 0.006 Èíòåíñèâíûé

5.0 1.0 0.012 «Ïðèãîðàåò»

CHF2Cl 0.25 0.05 0.062 Îòñóòñòâóåò

0.5 0.10 0.000 Ñëåäû

1.0 0.2 0.003 Ñëàáûé

2.0 0.4 0.012 Èíòåíñèâíûé

SO2 0.5 0.10 0.071 Ñëåäû

5.0 1.0 0.030 Ñëàáûé

25.0 5.0 0.019 Èíòåíñèâíûé

CF2Cl2 c SO2

(1:1)

0.1 0.02 0.048 Ñëàáûé

0.5 0.10 0.000 Èíòåíñèâíûé

10.0 2.0 0.022 «Ïðèãîðàåò»

NO2 25 5.0 0.063 Îòñóòñòâóåò

HCl 0.5 0.1 0.042 Ñëàáûé

5.0 1.0 0.000 Èíòåíñèâíûé

25 5.0 0.012 «Ïðèãîðàåò»

HF 0.5 0.1 0.000 Ñëåäû

5.0 1.0 0.014 Èíòåíñèâíûé

25 5.0 0.020 «Ïðèãîðàåò»

CO2 200.0 40 0.096 Îòñóòñòâóåò

Áåç îáðàáîòêè — — 0.096 »



Äàííûå ýêñïåðèìåíòû ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òî ïðîìûøëåííûå ñòåêëà âçàèìî-
äåéñòâóþò ñ äèôòîðäèõëîðìåòàíîì è äèôòîðõëîðìåòàíîì â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíå-
íèåì ðåàêöèè (2), òàê êàê â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè íå îáíàðóæåíû ñîåäèíåíèÿ ôòîðà.

Çàêëþ÷åíèå. Òåðìîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ ïðîìûøëåí-
íûõ ñòåêîë ðàçíîãî íàçíà÷åíèÿ ãàçîîáðàçíûìè ôòîðõëîðñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè è
õëîðèäîì âîäîðîäà ïðèâîäèò ê âûùåëà÷èâàíèþ èõ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ íà ãëó-
áèíó äî 0.8 ìêì. Ïðîäóêòû ðåàêöèè ñîäåðæàò õëîðèäû íàòðèÿ è êàëèÿ. Ñîåäèíåíèÿ
ôòîðà â íàëåòå íå îáíàðóæåíû. Ïðè îáðàáîòêå ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë ôòîðèäîì âî-
äîðîäà îáðàçóþòñÿ ïðîäóêòû ðåàêöèè, ñîäåðæàùèå ôòîðèäû íàòðèÿ, êàëüöèÿ è êà-
ëèÿ.

Àíàëèç ÈÊ ñïåêòðîâ îòðàæåíèÿ ëèñòîâîãî ñòåêëà, îáðàáîòàííîãî ïðè òåìïåðàòó-
ðå 600 °C äèôòîðäèõëîðìåòàíîì, äèîêñèäîì ñåðû è ñìåñüþ ýòèõ ãàçîâ, ñâèäåòåëüñò-
âóåò îá îáîãàùåíèè åãî ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ êðåìíåçåìîì è ñíèæåíèè ñîäåðæà-
íèÿ â íåì Na+ è K+. Ïðè ïîìîùè ÍF-ñåêöèîíèðîâàíèÿ îïðåäåëåíà òîëùèíà ïîâåðõ-
íîñòíîãî ñëîÿ ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë, âûùåëî÷åííûõ ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè.
Ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü îáåñùåëà÷èâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ñòåêëà äîñòèãíóòà
ïðè ïðèìåíåíèè äëÿ òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ñìåñè äèîêñèäà ñåðû ñ ôòîðõëîð-
ñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè.

Óñòàíîâëåíà òåñíàÿ ñâÿçü ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñòåêëà ñ ñîñòàâîì è ñòðóê-
òóðîé åãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, óñëîâèÿìè òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè, à òàêæå ñêî-
ðîñòüþ âûùåëà÷èâàíèÿ Na+.

Â ïðîèçâîäñòâåííûõ óñëîâèÿõ ïîâûøåíèå õèìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ñòåêëîèçäå-
ëèé äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò âûùåëà÷èâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ôòîðõëîðñîäåðæàùèìè
ðåàãåíòàìè è ìîäèôèöèðîâàíèåì åãî ñòðóêòóðû áåç ýêñòðàêöèè ùåëî÷íûõ êàòèîíîâ.
Âî âòîðîì ñëó÷àå, ïî-âèäèìîìó, ïðîèñõîäèò çàìåùåíèå íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëà
ãðóïï ÎÍ– è ÷àñòè íàèáîëåå àêòèâíûõ ìîñòèêîâûõ àíèîíîâ êèñëîðîäà íà àíèîíû F–,
âñëåäñòâèå ÷åãî ïðåäîòâðàùàåòñÿ îáðàçîâàíèå íàèáîëåå ñëàáûõ ñâÿçåé ÞSi—OH. Äî-
ñòîèíñòâîì ðåæèìà ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ñòåêëà ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ñíè-
æåíèå ðàñõîäà ôòîðõëîðñîäåðæàùåãî ðåàãåíòà.
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