
-  84 -
(6 9  % от теор .) М .в. 1570 (криоскопия). Т .р . І І5 - І2 7 ° С .

В ИК-спектре полимера (ИКС-І4а, вазелиновое масло) о тсут- 
ствуют полосы поглощения в области 3400-3600 см"1 , характерные 
для вторичной аминогруппы и оксигруппы, появляются полосы пог
лощения в области 1625 см"1 , 995 см"1 , соответствующие погло
щению концевой вияильной группы, что подтверждает структуру 
поли-/Ѵ - ( 4-винилокси)-винилдифе нилаыина.

Полимер представляет собой порошок темновишневого цвета, 
хорошо растворимый в кетонах, диметилформаыиде, водных раство
рах щ е л о ч е й .
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СИЛЖАТ00БРА30ВАНИЕ ПРИ ВАРКЕ СТЕКЛА 
ДИ0ПСИД0В0Г0 СОСТАВА

П .Г .У сов, В.И.Верещагин, Е.П.Цимбалюк

В последнее время усиленно ведутся работы в области полу
чения ситаллов с хорошими диэлектрическими характеристиками. 
Наиболее перспективными в этом отношении являются ситаллы с ди- 
опсидоподобной кристаллической фазой. Исследованиями ряда ав
торов показано, что такие ситаллы имеют не только хорошие ме
ханические и химические характеристики /  I  / ,  но и неплохие ди
электрические свойства /  2 / .  Нами в проведенной ранее работе 
/  3 /  показано, что кристаллизация диопеидовых составов стекол 
протекает легко и без образования побочных продуктов только на 
основе природного минерала -  тремолита.

Тремолит C a 2 03^  (ОН)г  -  типичный представитель ам-
фиболовых минералов, для структуры которого характерны беско
нечные ленты представляющие собой сдвоенные пироксе-
новые цепочки \SLO^ oo. Синтез диопсида из тремолита происходит
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молита происходит легко вследствие кратности структуры даопсм- 
да структуре тремолита ( для диопсида а ,б ,с  -  9 ,7 1 ;8 ,8 9 ;
5 ,2 4  А; ß  =  105? 50 , для тремолита соответственно 9 ,8 4 ;
1 8 ,0 5 ; 5 ,2 8  %;ß=  І0 4 °4 2  ) .

Открытие больших залежей тремолита Алгуйекого месторож
дения ( Кемеровская область ) исключает дефицит такого сырья 
для получения диопсидовых материалов. Важной особенностью дан
ного тремолита является большое содержание в нем кальцита 
( 20-25  % ) ,  что в сильной степени уменьшает дополнительный 
ввод карбоната кальция для образования диопсида. Малое содер
жание окислов железа ( 0 ,3  -  0 ,4  %),отсутствие окислов щелоч
ных металлов позволяют получить материалы с хорошими дкэлектрж- 
ческими характеристиками. На процесс кристаллизации стекла в 
сильной степени влияют не только режим термообработки, но а 
тепловая история получения стекла. Поэтому установление гене
тической связи между процессами силикатообразования , протека
ющими в шихте, сохранением молекулярных группировок диопсида в 
расплаве и стекле и его кристаллизационной способностью пред
ставляет большой научный и практический интерес. Аналогичная 
работа была проделана Л.А.Жуниной и др. для шихт на основе 
технических продуктов /  2  / .

В нашей работе была поставлена задача проследить за 
реакциями силикатообразования в шихтах как на основе тремолита, 
так и на основе чистых окислов.

Расчет состава шихт был основан на том, чтобы полу
чить материал с 75 $ кристаллической фазы диопсидного состава 
и 25 $  стеклофазы состава CaO -  1 1 , 0 ; А 1 % 0 з  ~ І4 » 0 ; S i  O o
7 5 ,0  в е с . %. Химический и компонентный состав исследуемых 
шихт приведен в таблицах I  и 2 .

Таблица I

Заданный химический состав шихты ( в е с .$  )

Шихта Содержание окислов

S lOq C a O M g O M 2 O3 Сумма

Шихта I ,  2 6 0 ,4 5 2 2 ,1 7 1 3 ,8 8 3 ,5 0 1 0 0 , 0 0
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Т а б л и ц а  2

К о м п о н е н т н ы й  с о с т а в  ш и х т ы  ( в е с .  %  )

Ших С о д е р ж а н и е  к о м п о н е н т о в

т а т р е м о 
л и т

г л и н а C a C O g п е с о к C aO
mS 0 AL2 O3 С у м м а

I 6 4 , 5 9 6 , 9 5 6 , 8 0 2 1 , 6 6 - - - 1 0 0 , 0 0

2 - - - 6 0 , 0 6 2 2 , 3 5 1 4 , 1 8 3 , 4 1 1 0 0 , 0 0

В  к а ч е с т в е  о с н о в н ы х  к о м п о н е н т о в  б ы л и  и с п о л ь з о в а н ы  т р е 

м о л и т  А л г у й с к о г о  м е с т о р о ж д е н и я ,  ч а с о в - я р с к а я  г л и н а ,  у г л е 

к и с л ы й  к а л ь ц и й ,  т а ш л и н с к и й  п е с о к  и  о к и с л ы  м а р к и  "  ч . д . а . "

(  т а б л и ц а  3 .  )

Т а б л и ц а  3

Х и м и ч е с к и й  с о с т а в  к о м п о н е н т о в  ш и х т ы  

(  в е с .  % )

К о м п о н е н т

ш и х т ы
С о д е р ж а н и е  о к и с л о в

S l O2 C a O M 9 O RL2 O 3 Tk2O3 A M
k J

TcO2 п л п . С у м м а

А л г у й 
с к и й  т р е 
м о л и т

Ч а с о в - я р -  
с к а я  г л и 

н а  
Т а ш л и н 
с к и й  п е 
с о к

4 4 ,  8 6

5 0 , 2 0

9 9 , 5

2 4 , 7 0

1 , 0 0

0 , 2

1 8 , 1 8

0 , 8 0

0 , 0 2

1 , 1 3

3 2 , 5 0

0 ,1

0 , 4 2

1 , 0 0

0 , 0 6

3 , 0

mm

1 , 5

9 , 9 6

1 0 , 0

0 , 1 2

1 0 0 , 1 5

1 0 0 , 0 0

9 9 , 9 8

Ш и х т а  н а  о с н о в е  т р е м о л и т а  и з м е л ь ч а л а с ь  и  с м е ш и в а л а с ь  м о 

к р ы м  с п о с о б о м  в  ш а р о в о й  м е л ь н и ц е  д о  п р о х о ж д е н и я  ч е р е з  с и т о  

№ 0 0 6 0  (  1 0 0 0 0  о т в  /  с м 2  ) .

Ш и х т а  н а  о с н о в е  ч и с т ы х  о к и с л о в  г о т о в и л а с ь  п у т е м  т щ а т е л ь 
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н о г о  с м е ш и в а н и я  к о м п о н е н т о в  в  ш а р о в о й  м е л ь н и ц е  с у х и м  с п о с о б о м .  

П о л у ч е н н ы е  ш и х т ы  б р и к е т и р о в а л и с ь  и  н а г р е в а л и с ь  с о  с к о р о с т ь ю  

3 0 0  -  5 0 0  г р а д  /  ч а с  д о  т е м п е р а т у р ы  1 2 0 0 - 1 3 0 0 ° С  с  в ы д е р ж к о й  

п р и  к о н е ч н о й  т е м п е р а т у р е  в  т е ч е н и е  I  ч а с а .

К а к  п о к а з а л  р е н т г е н о ф а з н ы й  а н а л и з  п р о ц е с с ы  с и л и к а т о о б р а -  

з о в а н и я  н а ч и н а ю т с я  в  о б л а с т и  т е м п е р а т у р  5 0 0  -  6 0 0 ° С  ( р а з 

л о ж е н и е  к а р б о н а т а  к а л ь ц и я  )  и  з а к а н ч и в а ю т с я  п р и  т е м п е р а т у р а х  

I I O O  -  І 2 0 0 ° С .

Д л я  ш и х т ы  н а  о с н о в е  т р е м о л и т а  п р о ц е с с  о б р а з о в а н и я  д и о п 

с и д  а  п р о и с х о д и т  п р и  р а з л о ж е н и и  т р е м д л и т а  у ж е  с  9 0 0 ° С  (  и с ч е 

з а ю т  м а к с и м у м ы  1 , 4 3 8 ;  1 , 5 0 0 ;  2 , 7 0 ' А  и  п о я в л я ю т с я  3 , 0 0 ;  2 , 5 2 ;

1 , 6 2  ) .  П р и  э т о м  н е  н а б л ю д а е т с я  о б р а з о в а н и е  и н ы х  п р о д у к т о в  р а з 

л о ж е н и я  ,  к р о м е  д и о п с и д а .  П р и  б о л е е  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  

(  с  I I O O 0 C )  н а б л ю д а е т с я  п р о ц е с с  о б р а з о в а н и я  в о л л а с т о н и т а  

(  C a S i O 4 )  в  р е з у л ь т а т е  с в я з ы в а н и я  с в о б о д н о й  о к и с и  к а л ь ц и я  

с  к р е м н е з е м о м .  Т е р м о в е с о в о й  и  д и ф ф е р е н ц и а л ь н о - т е р м и ч е с к и й  а н а 

л и з ы  п о д т в е р ж д а ю т  с х е м у  с и л и к а т о о б р а з о в а н и я  в  ш и х т е  н а  о с н о в е  

т р е м о л и т а .  М а к с и м у м ы  э н д о т е р м и ч е с к и х  э ф ф е к т о в  н а  к р и в о й  Д ТА  

ш и х т ы  н а  о с н о в е  т р е м о л и т а  д л я  к а л ь ц и т а  с о о т в е т с т в у ю т  8 6 5 ° С  

и  д л я  т р е м о л и т а  -  1 0 3 0 °  С .  О н и  с м е щ е н ы  в  с т о р о н у  б о л е е  в ы с о 

к и х  т е м п е р а т у р  в в и д у  н е п р е р ы в н о с т и  т е р м и ч е с к о й  о б р а б о т к и  

( 1 0  +  1 5  г р а д / м и н  ) .  С у м м а р н ы е  п о т е р и  в е с а  н а  к р и в о й  T T  д л я  

э т о й  ш и х т ы  с о с т а в л я ю т  I I , I  $ ,  ч т о  с о о т в е т с т в у е т  т е о р е т и ч е с к и  

в о з м о ж н ы м  п о т е р я м  (  1 1 , 7  % ) .

В  ш и х т е  н а  о с н о в е  ч и с т ы х  о к и с л о в  р е а к ц и и  д и о п е и д о о б р а -  

з о в а н и я  н е  п р о т е к а ю т  д а ж е  п р и  т е м п е р а т у р а х  д о  І 2 5 0 ° С ,  ч т о  в  

с и л ь н о й  с т е п е н и  в л и я е т  н а  п р о д у к т ы  к р и с т а л л и з а ц и и  т а к о г о  с т е к 

л а .  П р и  к р и с т а л л и з а ц и и  с т е к л а  , п о л у ч е н н о г о  н а  о с н о в е  т р е м о л и 

т а ,  о с н о в н о й  к р и с т а л л и ч е с к о й  ф о р м о й  я в л я е т с я  д и о п с и д ,  п р и  

к р и с т а л л и з а ц и и  с т е к л а  и з  о к и с л о в  н а р я д у  с  д и о п с и д о м  п р и с у т с т 

в у ю т  к р е м н е з е м  и  м е т а с и л и к а т  м а г н и я .  П р о в а р  с т е к л а  т а к ж е  о б 

л е г ч а е т с я  в  ш и х т а х  н а  о с н о в е  т р е м о л и т а .  П р и  в а р к е  с т е к л а  и з  

ч и с т ы х  о к и с л о в  п р и  т е м п е р а т у р е  І 4 5 0 ° С  в ы д е р ж к а  в  т е ч е н и е  3 - х  

ч а с о в  н е  п р и в о д и т  к  п о л н о м у  п р о в а р у .

В  ц е л о м  к а р т и н у  р е а к ц и й  с и л и к а т о о б р а з о в а н и я  в  

ш и х т е  н а  о с н о в е  т р е м о л и т а  м о ж н о  п р е д с т а в и т ь  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м .

I .  П р и  н и з к и х  т е м п е р а т у р а х  п р о и с х о д и т  р а з л о ж е н и е  к о м п о -
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нентов шихты на окіслы :

монотермит ; гпло спгРп
/K i O f k S i O i -H i Ô— 0L w 1 Oi Z S iO 2 *  2 S i O < , ' №

кальцит : Qq Qq ^  SOOJOfCCq q + QQ2 f

2. При более высоких температурах идут процессы образова
ния диопсида.

Причем вначале образуется пироксен промежуточного соста
в а , отвечающий структуре диопсида:

Z C a O -S M jO -H S iO i -Hi O 9-9 5 3 + ° + 2 C a 0 -S M  'H i O t

Затем при взаимодействии данного первичного продукта разложе
ния тремолита со свободной окисью кальция и кремнеземом обра
зуется диопсид стехиометрического со става :

Z C a O - S M jO - Z S iO i  ' S C a O t S S i O i  т о ~ C a  Mg S i i  O 6
Суммарно реакция выглядит так :
2  CaO S M gО -8SL O fH 3O + 3  Co0 + 3 S iO 2 9004100 bS C o M g S i2O6

Начиная с температур IOOO0C , параллельно вышеописанным 
реакциям идет взаимодействие окиси кальция с кремнеземом с 
образованием волластанита:

C a  0  '  S i  O i  ШУШХC a  O3

В свою очередь волластонит при температурах выше І200°С на
чинает взаимодействовать с оставшимся первичным продуктом раз
ложения тремолита:

2  C a O -S M p O ' P S iO 2 + 3 Cq  S i  O3Е ? °°~  m c CcS C a  M g S i

Этой реакцией при температурах около І300°С заканчивается про
цесс образования диопсида стехиометрического состава.

Выводы

I .  В шихте на основе тремолита реакции образования 
диопсида начинаются с 900°С. Окончательно формируется диопсид 
стехиометрического состава при температурах І300°С . В  шихте 
на основе чистых окислов при температуре І300°С наблюдаются
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т о л ь к о  с л е д ы  д и о п с и д а .

2 .  О б р а з о в а н и е  д и о п с и д а  н а  с т а д и я х  т в е р д о ф а з н ы х  р е а к 

ц и й  в  ш и х т е  н а  о с н о в е  т р е м о л и т а  с п о с о б с т в у е т  б ы с т р о м у  с т е к л о -  

о б р а з о в а н и ю  и  о с в е т л е н и ю  р а с п л а в а .  С т е к л о  н а  о с н о в е  о к и с л о в  

п р и  т е м п е р а т у р а х  в а р к и  (  І 4 2 5 - І 4 5 0 ® С  ) п о л н о с т ь ю  н е  о с в е т л я 

е т с я .

3 .  О б р а з о в а н и е  д и о п с и д а  н а  с т а д и я х  с и л и к а т о о б р а з о в а -  

н и я  с п о с о б с т в у е т  у с и л е н и ю  к р и с т а л л и з а ц и о н н о й  с п о с о б н о с т и  с т е к 

л а .  П р и  э т о м  о с н о в н о й  к р и с т а л л и ч е с к о й  ф а з о й  я в л я е т с я  д и о п с и д  

с т е х и о м е т р и ч е с к о г о  с о с т а в а .
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КОРРЕЛЯЦИОННЫ Й А Н А Л И З ЗАВИСИМ ОСТЕЙ МЕЖДУ 

ВЫХОДОМ Л Е ГК И Х  ФРАКЦИЙ НЕФТИ И Е Е  УДЕЛЬНЫМ BECCM

Г . Г . Б л а г о п о л у ч н а я ,  Н . М . С м о л ь я н и н о і а ,  А . # . Ф е д о р о в

М н о г о л е т н е й  п р а к т и к о й  у с т а н о в л е н  р я д  п о к а з а т е л е й  н е ф т и  

и  н е ф т е п р о д у к т о в ,  с  д о с т а т о ч н о й  п о л н о т о й  х а р а к т е р и з у ю щ и х  и х  

с в о й с т в а .  К ч и с л у  т а к и х  х а р а к т е р и с т и к  о т н о с я т с я :  у д е л ь н ы й  

в е с ,  ф р а к ц и о н н ы й  с о с т а в ,  в я з к о с т ь ,  т е м п е р а т у р а  з а с т ы в а н и я ,  

к о к с у е м о с т ь ,  т е м п е р а т у р а  в с п ы ш к и  /  I  / .

У д е л ь н ы й  в е с ,  п р и н а д л е ж а щ и й  к  ч и с л у  н а и б о л е е  р а с п р о с т -


