
УДК 6 6 6 .1 1 2 .2 .0 1

Е .Ф .К арп ови ч

ХИМИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ
Z n 0 - M g 0 - A l 20 3 - T i 0 2 - S i 0 2 "'

Ранее нами были изучены стеклообразование и кристаллиза
ционная способность системы S i 0 2 -  Т Ю 2 -  А ^ О  -  M g O -  
- Z n O  [ l ] . Целью данного исследования явилось изучение хи
мической устойчивости вышеуказанной системы. В литературе 
имеется большое количество работ, посвященных изучению вли
яния отдельных компонентов этой системы на химическую стой
кость разных стекол f l - 9 j .  Однако комплексный подход к ис
следованию данного вопроса отсутствует.

Экспериментальные данные показали, что опытные стекла 
системы Z n O  -  M gO  -  -  T iO 2 -  S i 0 2 устойчи
вы по отношению к воде. Потери веса порошка при одинаковом 
кипячении в воде составили в большинстве случаев сотые и де
сятые доли процента. Известно, что элементы второй группы 
(окись магния, кальция и цинка) наиболее эффективно воздейст
вовали на повышение химической устойчивости по отношению к 
воде, взятые в малых количествах (до 5%).

В нашем же случае установить какую-либо закономерность 
изменения водоустойчивости в зависимости от химического сос
тава не представлялось возможным, вследствие того что ошиб
ка эксперимента могла оказаться одного порядка с данными 
опыта. Щелочеустойчивость исследуемых стекол составляла 
0 ,62 -3 ,26%  и повышалась по мере увеличения содержания оки
си цинка и магния и уменьшения кремнезема.

Полученные результаты соответствуют данным работ В. И. 
Гребенщикова с сотрудниками [2 ] , по мнению которых, ско
рость разрушения стекла определяется скоростью гидролиза си
ликатов на поверхности стекла и скоростью диффузии раствора 
и продуктов разрушения стекла через защитную пленку. По ме
ре увеличения содержания окислов двухвалентных металлов по
вышается скорость гидролиза, происходит утолщение защитной 
кремнеземистой пленки и скорость разрушения стекла постепен
но замедляется. Отмечено, что химическая устойчивость стекол 
улучшается при введении в их состав до 15% Z n O . Наиболее
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эффективное повышение химической устойчивости по сравнению 
с другими щелочноземельными окислами, по мнению авторов 
[^4, 5J, вызывает окись цинка, что подтверждается нашими 
данными.

Нами проведено широкое исследование кислотоустойчивости 
стекол системы Z n O  -  M gO — A l^ O ^  -  Т Ю 2 -  S iO ^ P e -  
зультаты исследования представлены на рис. X. Изученные 
стекла по сопротивляемости к действию кислоты можно разде
лить на кислотоустойчивые (.потери веса в кислоте менее 1% ) 
и неустойчивые к кислоте.

Рис. 1. Зависимость кислотоустойчивости опытных стекол сис
темы ZnO—MgO—AI2O3—ТЮ2—SiC>2 от их химического состава.

Экспериментальные данные показывают, что значительное 
влияние на химическую устойчивость указанных стекол к 2 0 , 
24% НС1 оказывает окись кремния. Стекла, содержащие 
свыше 60% SiC>2 , независимо от концентрации остальных 
компонентов, устойчивы к действию кислот. Окись алюминия 
оказывает противоположное влияние: с увеличением ее содер
жания в стеклах кислотоустойчивость последних заметно сни
жается. Полученные данные согласуются с исследованиями С. К. 
Дуброво [4J, по мнению которой при сравнительно низком со
держании кремнезема в стекле (65%  и менее ) кремнекислород—
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ная сетка деполимеризована и кремнезем переходит в раствор 
в количествах, зависящих от содержания главным образом оки
си алюминия в стекле. Поэтому для получения кислотоустойчи
вых алюмосиликатных стекол автор предлагает вводить в их 
состав кремнезема в шесть раз больше, чем окиси алюминия. 
Авторы [ 5 ]  также указывают на положительное влияние крем
незема и отрицательное -  окиси алюминия на кислотоустойчи- 
вость силикатных стекол.

Двуокись титана-в количестве 12,5  мол.% несколько повы
шает сопротивляемость к действию кислоты изучаемых стекол. 
Увеличение концентрации T iO ^  от 7,5 до 10 мол.% не вызы
вает заметного изменения кислотоустойчивости опытных стекол 
( см. рис. 1 ).

Окись цинка повышает химическую устойчивость изучаемых 
стекол при увеличении концентрации Z n O  от 2,5 до 5 мол.%, 
что соответствует данным £б, 7 ) .  Дальнейшее повышение ее 
концентрации -  от 7,5 до 10 мол.% -  вызывает заметное уме
ньшение сопротивляемости опытных стекол по отношению к кис
лоте, что, по-видимому, связано с интенсификацией процесса 
ликвации и увеличением степени связанности химически неус
тойчивых ликвационных областей.

Таким образом, катионы S i и T i^ +, обладающие высо
кой степенью ковалентности связи с кислородом, упрочняют 
структуру стекла. Это способствует повышению его устойчиво
сти к агрессивному действию кислот. Наши исследования, как и 
исследования других авторов [[8 - 12] ,  показали, что при дейст
вии химически основных реагентов менее устойчивыми к ним 
являются кислые стекла, содержащие в значительных количест
вах окислы, проявляющие в стекле кислотные свойства.

На основании математической обработки полученных резуль
татов и ранее проведенных исследований кислотоустойчивости 
стекол других систем [ 8 - 12] можно сделать вывод: кислото- 
устойчивость находится в определенной связи с модулем кис
лотности, который можно выразить следующей формулой:

nM  S iO „  + n M T i O „
Мк -  -------------------------------------------------  ,

n M Z n O  + n M M gO +  n M A l^ O ^

где M -  мольная доля или молярный процесс окисла в стекле; 
п -  число катионов в нем.

Зависимость кислотоустойчивости исследуемых стекол сис
темы Z n O -  M gO  -  A l ^ Og  _ Т Ю ^  - S iO ^  от их модуля
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кислотности показана на рис. 2. Результаты проведенного ис
следования показали, что, чем выше модуль кислотности, тем 
меньше потери веса порошка стекла в кислоте. При Мк 1,1 
потери не превышают 1%,Мк = 1,1 -  на кривой зависимости 
получается перегиб, свидетельствующий о том, что стекла, име
ющие Мк 4.1,1, неустойчивы к кислоте. На диаграммы систе
мы Z n O - M g O -  A l ^ O ^ -  T i O ^ - S i O . ^  нанесена граница кис
лотоустойчивое™ стекол, которая проходит по составам с Мк as- 
9С-1, 1 *

Рис. 2. Зависимость кислото
устойчивое™ опытных стекол си
стемы ZnO-MgO—AI2O3—T i(>2-  
SiC>2 от модуля кислотности:
1 —х S i09 -  7,5ТЮ9 -  У А190 3—■ 
z MgO -  7,5ZnO; 2 - х  S i09 -  
10ТЮ2 -  у А120 3 -  zMgO -  
2,5ZnO; 3 — х S i02-7 ,5T i09-  
yAU03—zMgO—5ZnO; 4 — xSi09-  
10ТЮ9-уА1 23o-zMgO-5ZnO;
5 —х5102-7,5ТЮ2"-уА1203— 
zMgO—7,5ZnO; 6 —xSiClzmgvj— о —лсмс/9—
10TiO9-y A l2O3—zMgO-7,5ZnO; 
7 -  xSi09-7 ;5T i09-y A l90 3-  
zMgO—lOZnO; 8 - x S i0 9-  
1 ОТ Ю2—у A ^ O j—zMgO—1  OZnO.

Следовательно, химическая устойчивость стекол к кислоте 
снижается по мере уменьшения отношения количества кислот -  
ных окислов к количеству окислов, проявляющих основные свой
ства. Стекла с Мк меньше 1,1 почти полностью разрушаются 
кислотой. При повышении Мк более 1,2 стекла достаточно ус
тойчивы к кислоте. Противоположная зависимость наблюдается 
по отношению к устойчивости стекол к щелочам. Последняя воз
растает при увеличении модуля основности составов -  отноше -  
ния количества окислов, проявляющих в них основные свойства, 
к количеству кислотных окислов.

В ы в о д ы

Экспериментальные данные показали, что исследуемые стек
ла устойчивы по отношению к воде. Щелочеустойчивость в них 
составляет 0 ,62-3 ,26% . П о , кислотоустойчивости опытные сте
кла можно разделить на кислотоустойчивые (потери веса к кис
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чемлоте менее 1%) и неустойчивые к кислоте. Установлено: 
выше модуль кислотности, тем меньше потери веса порошка 
стекла в кислоте. При Мк ^ .1 ,1  потери не превышают 1%. При 
М к=1 ,1  на кривой зависимости получается перегиб, свидетель
ствующий о том, что стекла имеющие Мк£1,1 неустойчивы к
кислоте. „
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