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ВЛИЯНИЕ НЕКОТОРЫХ ФАКТОРОВ 
НА КИНЕТИКУ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ СТЕКЛА ВОДОЙ

Химическая устойчивость является существенным свойством 
стекла, определяющим область его практического использования, 
поскольку в процессе-эксплуатации оно подвергается различным 
химическим воздействиям. Изучению химической устойчивости 
стекол посвящено большое число исследований.

Однако в ряде работ [190—204] нет единого толкования про
цесса разрушения стекла в зависимости от времени и температу
ры. Это связано с тем, что при изучении химической устойчиво
сти авторы пользовались различной методикой.

В данной работе приведены результаты исследования кинети
ки выщелачивания стекла при автоклавной обработке его во
дой. Для испытания было взято бутылочное стекло Боржомского 
завода следующего химического состава (вес. %): 68,4 ЗЮ2; 
5,7 А120 3; 1,4 Ре20з; 9,2 СаО; 0,8 М^О; 14,5 Ыа20, которое отли
чается повышенной химической устойчивостью. Стекло опреде
ленной фракции и навески обрабатывалось в платиновом стака
не водой в количестве 10 мл на 1 г стеклянного порошка. Водо
стойкость стекла выражалась удельной выщелачиваемостью в 
миллиграммах потери веса на 1 дм2 поверхности зерен порошка. 
Удельная поверхность стеклянного порошка фракции 0,25— 
0,5 мм составила 1,95, фракции 0,5—1 мм—0,90 и фракции 1 — 
2 мм —0,60 дм2/г. Значения удельной выщелачиваемое™ стекла 
в зависимости от фракции и навески порошка стекла при различ
ной длительности и температуре обработки его водой приведены 
в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что с увеличинием длительности обработки 
порошка стекла водой от 0,5 до 5 часов выщелачиваемое™ его 
возрастает почти в 1,5 раза, а с повышением температуры от 
105°С до 200°С в 2—2,5 раза. На удельную выщелачиваемое™ 
заметное влияние оказывают размер фракции порошка стекла и 
величина навески. Более высокие значения удельной выщелачи
ваемое™ стекла получены при крупной фракции порошка и мень
шей навеске. Это можно объяснить тем, что выщелачивание
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Гибл. / .  Удельная выщелачиваемость стекла водой, мг/дм2

Длительность обработки стекла, час

0 0,5 I 5 0 0,5 1 5 0 0,5 1 5

Навеска 1 г Навеска 2 г Навеска 5 г

Фракция стекла 0,25—0,5 мм

105 0,19 0,35 0,38 0,50 0,17 0,32 0,36 0,47 0,15 0,28 0,30 0,37
125 0,26 0,44 0,52 0,68 0,24 0,41 0,48 0,62 0,19 0,33 0,36 0,44
150 0,34, 0,58 0,64 0,88 0,31 0,54 0,60 0,74 0,24 0,39 0,42 0,52
180 0,77 0,88 1,00 1,10 0,40 0,67 0,78 0,98 0,30 0,47 0,55 0,67
200 0,53 0,94 1,10 1,24 0,47 0,81 0,93 1,09 0,36 0,54 0,65 0,74

Фракция стекла1 0,5—1 мм

105 0,31 0,49 0,62 0,79 0,30 0,49 0,61 0,79 0,26 0,40 0,47 0,59
125 0,38 0,69 0,76 1,03 0,37 0,66 0,73 1,00 0,29 0,50 0,54 0,66
150 0,47 0,96 1,02 1,36 0,46 0,87 0,98 1,28 0,34 0,62 0,67 0,78
180 0,59 1,18 1,40 1,66 0,54 1,06 1,18 1,46 0,41 0,71 0,83 1,02
200 0,69 1,42 1,70 2,16 0,66 1,21 1,44 1,69 0,49 0,83 0,99 1,16

Фракция стекла 1—2 мм

105 0,34 0,64 0,69 0,89 0,32 0,62 0,67 0,88 0,27 0,48 0,50 0,66
125 0,41 0,74 0,85 1,12 0,38 0,72 0,81 1,04 0,30 0,55 0,62 0,73
150 0,52 1,01 1,16 1,48 0,48 0,95 1,04 1,28 0,37 0,65 0,73 0,88
180 0,64 1,27 1,58 2,02 0,60 1,18 1,40 1,70 0,45 0,78 0,88 1,10
200 0,74 1,60 1,99 2,45 0,70 1,39 1,75 2,05 0,53 0,92 1,12 1,28

стекла в значительной степени зависит от диффузионных процес
сов. С уменьшением размеров зерен и увеличением высоты слоя 
порошка диффузия воды к свежей поверхности стекла через об
разующуюся вокруг зерен коллоидную пленку кремневой кисло
ты и отвод продуктов выщелачивания в раствор замедляются. 
Вместе с тем для мелкой фракции характерно снижение контак
тирующей с водой поверхности зерен в результате слипания их 
между собой. Это также подтверждается замедлением процесса 
выщелачивания с течением времени.

Зависимость удельной выщелачиваемое™ стекла от лога
рифма времени его обработки при различных температурах гра
фически выражается прямыми (рис. 1), для которых можно на
писать общее уравнение т = т0 + к\п1г

В дифференциальной форме уравнение принимает вид:
- =  к -—- , где т — удельная выщелачиваемость, мг/дм2; т—

длительность обработки стекла при данной температуре, мин; к — коэффициент, характеризующий скорость выщелачивания.
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Выражение а представляет собой скорость выщелачивания
стекла, величина которой обратно пропорциональна времени об
работки его водой при данной температуре.

Опытным путем установлено, что значения коэффициента 
к и постоянной /По» численно раиной удельной выщелачиваемос- 
ти стекла при т =  1 мин, зависят от размера фракции, величины

Рис. 1. Кинетические кривые удельной выщелачиваемое™ 
боржомского стекла:

/ —105°С; г—125°; 3—150°; 4—180°; ,5—200°С.

навески и температуры- Коэффициент скорости выщелачивания 
к для различных условйй испытания стекла, вычисленный по на
клону прямых рис. 1, приведен в табл. 2. По изменению коэффи
циента к в зависимости от величины навески и размера фракции
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порошка стекла можно предположить, что он не является кон
стантой скорости химического взаимодействия стекла с водой,

о
хотя и подчиняется уравнению Аррениуса к — к0е [205]. За
висимость коэффициента к от абсолютной температуры, выра-

о
женная уравнением 1п/г =  1п&0— /?г показана на рис. 2. Из гра
фика видно, что расположение и наклон прямых указывают на

ЧпА Навеска 1е Навеска 2г Навеска 5г

Рис. 2. Зависимость коэффициента выщелачивания к от температуры: 
/— 0,25— 0,5 мм; 2— 0,5— 1 мм; 3— 1— .2 мм.

изменение значений к0 и <2 в зависимости от размера фракции 
и величины навески порошка стекла, подвергнутого изотермиче
ской обработке водой.

йтп 1
Табл. 2. Значения коэффициента к (мг/дм2) в уравнении = к • —

Навеска 
стекла, г

Фракция,
мм

Температура обработки стекла водой, °С

105 125 150 180 200

0 ,2 5 - 0 ,5 0,048 0,061 0,078 0,108 0,130
1 0 , 5 - 1 0,074 0,100 0,143 0,191 0,243

1—2 0,087 0,113 0,156 0,230 0,295
0,25—0,5 0,040 0,055 0,069 ' 0,091 0,108

2 0,5—1 0,070 0,095 0,130 0,156 0,182
1—2 0,081 0,108 0,138 0,190 0,234
0,25—0,5 0,034 0,038 0,048 0,061 0,065

5 0 , 5 - 1 0,052 0,061 0,074 0,091 0,104
1 - 2 0,061 0,074 0,087 0,108 0,134

О 1По уравнению 1пк =  1пк0—у  • у  были вычислены значения
ко и ^, которые представлены в табл. 3. Приведенные данные по
казывают влияние навески фракции обрабатываемого порошка 
стекла на величину предэкспоненциального множителя к0. При
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Табл. 3. Значения 40 и ( 3 в  уравнении 1пк =  Щ1(0 — 7, ■

Величина навески, г

Размер 1 2 5
фракции 0 , 2 5 -

- 0 , 5 0 , 5 - 1 1—2 0 ,2 5 - 0 ,5 0,5—1 1 - 2 0 ,2 5 -0 ,5 0 ,5 - 1 1 - 2

1пк%
к0, мг/дма

+  1 ,9 5 + 3 ,0 4  + 3 ,6 3  
7,03 20,91 37,92

+  1,48 
4,39

+  2 ,3 4 + 2 ,8 7  
10,41 17,68

—0,01
0,99

+ 0 ,57
1,77

+  М 2  
3,07

<2, кал/моль 3774 4226 4604 3509 3774 3697 2566 2679 2981

этом значения 1пк определялись по соответствующим точкам, 
расположенным на прямых графика.

На основании анализа опытных данных можно сделать за
ключение, что при определении химической устойчивости стекол 
следует строго соблюдать постоянство величины навески и фрак
ционного состава стеклянного порошка. Что касается величины 
О, которая обычно представляет собой энергию активации, то 
она изменяется в значительно меньшей степени от фракции и на
вески стекла, чем к0. Согласно теории кинетики химических про
цессов [206], значение энергии активации должно быть постоян
ным для данного вещества. Изменение величины (2 от фракцион
ного состава и навески порошка стекла можно объяснить тем 
обстоятельством, что, во-первых, как указывалось выше, на про
цесс выщелачивания стекла существенное влияние оказывают диф
фузионные явления и, во-вторых, в процессе обработки стекла хи
мический состав взаимодействующего с водой поверхностного 
слоя зерен изменяется в сторону обогащения кремнеземом за 
счет извлечения преимущественно щелочных окислов.

Обобщая результаты проведенного исследования, можт 
сделать вывод, что процесс выщелачивания стекла при автоклав 
ной обработке водой подчиняется определенной кинетической за

и  (ЁТУЬ Й п  л  '/■ .—,
висимости , выражаемой уравнением^- =  • е . Он знача
тельно зависит от размера фракции и величины навески порошк 
стекла, что обусловлено диффузионными явлениями. Коэффицн 
ент скорости выщелачивания к не следует принимать за коистап 
ту скорости реакции, так как он не является постоянной велич!' 
ной при различных фракциях и навесках подвергаемого авчч 
клавной обработке порошка стекла.
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