
0,25 мм. Удельная поверхность порошка составляла 120 см2/г. Порошки стекол перед 
экспериментом промывали этиловым спиртом для удаления пылевидной фракции и 
высушивали. По методу длительного выщелачивания навески порошка массой 0,3 г, 
имеющие общую поверхность 36 см2, помещали в полиэтиленовые стаканы с герметичной 
крышкой и заливали деионизированной водой объемом 50 см3. Образцы выдерживали при 
температуре (23 ± 2) °С.  Контактный раствор меняли через 1, 3, 7, 10, 14, 21, 28, 35, 56 и 91 
сут от начала опыта.  

По истечении заданного времени контактный раствор декантировали и анализировали 
на содержание элементов методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой 
(ICP-MS). Скорость выщелачивания элемента из матрицы, определенная по методу 
длительного выщелачивания, – величина дифференциальная, а степень выщелачивания – 
величина интегральная. 

Наибольшей химической устойчивостью обладали стекла составов № 1 и № 2. 
Скорость выщелачивания натрия и калия уже с начала испытаний ниже нормативной 
величины (1·10-5 г/(см2·сут)), а скорость выщелачивания лития достигала контрольного 
уровня по истечении 3 сут. При этом степень выщелачивания трех элементов за все время 
испытаний (91 сут) не превышала 3 % [2]. Замечено, что поведение бора при выщелачивании 
идентично поведению натрия. Что касается кремния, то его показатели выщелачивания 
наиболее низкие и, в соответствии с НП-019-2015 [2], сопоставимы с нормативной 
скоростью выщелачивания плутония (1·10-7 г/(см2·сут)). Данный показатель достигался по 
истечении 7 сут, при этом степень выщелачивания за весь период испытаний составляла не 
более 0,051 %. Начальная скорость выщелачивания алюминия из стекол № 1 и № 2 
составляла в среднем 1·10-6 г/(см2·сут), что сопоставимо с нормативной скоростью 
выщелачивания стронция. При этом степень выщелачивания алюминия за 91 сут составляла 
не более 0,1 %. Увеличение массовой доли щелочных элементов в стеклах (составы № 3 и № 
4) приводило к увеличению их содержания в среде выщелачивания, что, в свою очередь, 
ускоряло растворение оксида кремния.  

Таким образом, температура варки стекол, сваренных на основе кальцината 
модельной гидроксидной пульпы сложного состава и стеклофриты в разных соотношениях, 
составляет от 900 °C до 1050 °C, температура легкого слива стекол от 950 °С до 1150 °С. 
Достаточной (приемлемой) химической устойчивостью обладают стекла с массовой долей 
кальцината не более 30 %. 
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Для повышения физико-химических свойств силикатных стекол применяют
различные методы: закалка в разных средах, ионный обмен и его разновидности, нанесение
разного рода защитных покрытий, термомагнитная обработка и др [1]. Наиболее доступным
и эффективным методом повышения химической стойкости поверхности стекла является
выщелачивание кислыми газами. Водо- и кислотостойкость поверхности промышленных
стекол под воздействием кислых газов возрастает в несколько раз, при этом также
повышается его механическая прочность на 15-20 %, термостойкость и микротвердость – на 

84 



10-15 % [2]. Главным недостатком метода термохимической обработки газообразными 
реагентами является небольшая толщина выщелоченного слоя стекла. В зависимости от 
режима и условий термохимической обработки толщина уплотненного слоя у 
промышленных стекол изменяется от долей мкм до 1 мкм. При транспортировании и 
эксплуатации стеклоизделий выщелоченный слой легко повреждается, вследствие чего их 
физико-химические свойства ухудшаются [3]. 

Цель настоящей работы заключалась в анализе и обобщении результатов 
исследований по интенсификации процесса выщелачивания силикатных стекол кислыми 
газами. 

Объектами исследований являлись промышленные силикатные стекла разного 
назначения: обесцвеченное и темно-зеленое тарные; листовое; обесцвеченное и цветные 
сортовые; обесцвеченное, розалиновое и молочное светотехнические; обесцвеченное 
медицинское; малощелочное изоляторное; химико-лабораторное и хрустальное.  Кроме того, 
в экспериментах использовали синтезированные силикатные стекла простых составов (двух- 
и трехкомпонентные) разных систем. Химические составы стекол, условия варки 
стекломассы и методы формования стеклоизделий разного назначения значительно 
отличаются друг от друга. Для термохимической обработки образцов стекол применяли 
оксиды серы и азота, фторид, хлорид и бромид водорода, газовые смеси. В качестве 
источников фтористого и хлористого водорода использовали технические 
фторхлорпроизводные углеводородов -  дифтордихлорметан, дифторхлорметан и др.  

Термохимическую обработку образцов стеклоизделий газообразными реагентами 
проводили в лабораторных и заводских условиях.  Лабораторные режимы термохимической 
обработки стекла: температура – изменялась от 300 до 600 °C, объем реагента на одну 
обработку – от 1,5 до 30 л, продолжительность – от 5 до 30 мин. В производственных 
условиях на технологических линиях режимы обработки штучных стеклоизделий были 
следующими: температура – от 450 до 600 0С, объем реагента на одно изделие – от 0,05 до 
100 мл, продолжительность – от 1 с до 30 мин. 

В результате термохимической обработки стекла фторидом, хлоридом и бромидом 
водорода, дифтордихлорметаном, дифторхлорметаном, диоксидом серы, а также смесями 
фторхлорсодержащих газообразных реагентов с диоксидом серы наблюдалось образование 
на поверхности образцов продуктов реакции разной интенсивности. 

В наших исследованиях интенсивность выщелачивания стекла газообразными 
реагентами характеризовалась скоростью экстракции из стекла катионов щелочных 
металлов [4]. Между концентрацией щелочных компонентов, которые экстрагируются из 
поверхностных слоев стекла, его составом, структурой и, соответственно, физико-
химическими свойствами стеклоизделий установлена тесная связь [3]. Чем интенсивнее 
выщелачивается стекло, тем больший эффект достигается в повышении его физико-
химических свойств. 

Для интенсификации процесса выщелачивания силикатных стекол кислыми газами 
исследованы четыре метода. 

1. Оптимизация режимов термохимической обработки стекла кислыми газами. 
Нами исследовано влияние следующих факторов на скорость выщелачивания силикатных 
стекол газообразными реагентами: температуры, химического состава стекла и газовой 
среды, продолжительности термохимической обработки, концентрации и влажности 
газообразного реагента, дополнительной термообработки и состояния поверхности образцов. 

Установлено, что повышение температуры интенсифицирует процесс выщелачивания 
стекла кислыми газами. Влияние других факторов (концентрации и влажности реагента в 
газовой среде, продолжительности обработки, состояния поверхности стекла и др.) имеет 
более сложный характер. В промышленных. условиях свежевыработанные горячие 
стеклоизделия более активно выщелачиваются реагентами, чем изделия, находившиеся на 
хранении и в эксплуатации. Максимальное улучшение термомеханических свойств и 
химической стойкости стекла достигается при наибольшей глубине выщелоченного слоя и 
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степени его обесщелачивания. Оптимальный режим обработки стекла газообразными 
реагентами устанавливается только экспериментальным путем. 

2. Применение эффективных газовых реагентов на основе термодинамического
анализа. Нами разработана методика термодинамического анализа возможности
выщелачивания щелочно-силикатных стекол разных составов кислыми газами. Расчеты 
выполнены, как для реакций между щелочными оксидами и отдельными кислыми газами, 
так и для реакций с участием разных по составу газовых смесей. Получены графические 
зависимости изменения энергии Гиббса для вероятных химических реакций в интервале 
температур от 298 до 1000 К. Возможность реакции Na2O с газообразными реагентами при 
температуре 1000 К понижается в следующем ряду:  NH3 + O2 > NO2 + O2 >  SO2 + O2 + HCl >
SO2 + O2 > HF >  SO3 > CO2 >  SO2 > HCl. В последующих экспериментах для 
термохимической обработки образцов стекла применялись разные газовые смеси: CHF2Cl + 
SO2, CHF2Cl + NO2, CF2Cl2 + SO2, SO2 + HCl и др., причем соотношение реагентов в смесях 
варьировалось. Исследования подтвердили, что смеси газообразных реагентов более 
интенсивно выщелачивают силикатные стекла, чем отдельно взятые реагенты. 

3. Разработка составов стекол, эффективно выщелачивающихся газообразными 
реагентами, на основе термодинамического анализа.  В наших исследованиях модельные 
двух- и трехкомпонентные синтезированные стекла выщелачивались газовыми реагентами 
на глубину до 30 мкм и более. Интенсивность выщелачивания модельных стекол зависит от 
многих факторов. 

4. Применение электрических и магнитных полей для интенсификации процесса 
выщелачивания стекла кислыми газами. Постоянное и переменное электрические поля
значительно интенсифицирует выщелачивание стекла газообразными реагентами. Это 
можно объяснить ионизацией газовой среды, в результате которой облегчается процесс 
обмена катионов щелочных металлов на катионы водорода. На скорость выщелачивания 
стекла кислыми газами в электрическом поле влияют значение напряжения, размеры и 
форма электродов, расстояние между электродами, материал электродов и др. Также 
возрастает скорость выщелачивания силикатных стекол газообразными реагентами под 
воздействием постоянного, переменного и импульсного магнитных полей. 
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