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ГЛАВА III. СИНТЕЗ СТЕКОЛЬНОГО СЫРЬЯ «КАНАЗИТ» И ВАРКА СТЕКЛА ИЗ КАНАЗИТОВ

«Каназит» — это комплексное стекольное сырье, представляющее собой сцементированные агрегаты силикатных соединений, непосредственно пригодных для стекловарения без каких-либо добавок стеклообразующих компонентов, а также осветлителей и обесцвечивателей. Он обладает высокой дисперсностью, однородностью и химической чистотой. В общем виде состав «каназита» можно выразить следующей формулой:

                   xR2O • yRO • zR2O3 • nSiO2 • mH2O
где x, y, z, n, m — числовые коэффициенты при окидах.

Создание «каназита» преследовало цель внести коренное изменение в существующий способ приготовления стекольной шихты с переходом от сухого смешивания твердых компонентов к перемешиванию их растворов или суспензий. Предполагалось, что гидротермально-химический способ приготовления стекольной шихты должен способствовать ускоренному взаимодействию ее компонентов, с образованием силикатов, так как стеклообразующие компоненты в этом случае взаимодействуют в виде растворов (151(.

«Каназит», синтезированный на основе чистых оксидов, применяемый для производства бесцветных стекол, получил название «Каназит-1», а «каназит», полученный непосредственно из горных пород, содержащих в большом количестве красящие примеси, назван «Каназит-2».

Основные преимущества гидротермальной шихты — «каназит» заключаются в следующем:

а)
кремнезем в его состав входит или в аморфной гидратированной модификации, или в виде гидрополисиликатов двух- и трехвалентных металлов (Ca, Mg, Pb, Al и др.). В структуре полученных силикатов химические связи кремнезема Si—O—Si заменены связями Si—O—Me и Si—O—OH, обладающими повышенной свободной энергией, и, следовательно, требующими меньших затрат энергии для их разрушения. Так, «каназит» состава калиево-свинцового хрусталя варится при температурах на 200(400ºС ниже и на 2-3 часа быстрее, чем обычная шихта того же состава;

б)
сам способ синтеза «каназита», основанный на перемешивании растворов или суспензий стеклообразующих компонентов, взаимодействующих друг с другом в процессе синтеза, обеспечивает его абсолютную гомогенность;

в)
содержание    красящих   примесей   в   «каназите»   можно   свести   до   10-3(10-4%,так как исходные растворы (жидкое стекло, растворы азотнокислых солей Са, Мg, Pb и т.д.) подвергаются глубокой очистке значительно легче, чем твердые вещества;

г)
в отличие от обычной шихты, компоненты «каназита» почти не улетучиваются.

3.1
Синтез «Каназита-1» различных составов стекол

Основным источником кремнезема для получения «Каназита-1» составов бесцветных стекол являются растворы щелочных силикатов. Однако в этих растворах весовое соотношение кремнезема и щелочей максимально равно 3,8, что не обеспечивает необходимое их соотношение в составе стекол, где SiO2:R2O составляет от 4 до 5. Требуемое соотношение их в каназите достигается двумя путями:

а) уменьшением содержания щелочных компонентов в смеси путем фильтрации;

б) увеличением кремнезема в «каназите» путем его добавки извне.

3.1.1
СИНТЕЗ «КАНАЗИТ-1» СОСТАВА КАЛИЕВО-СВИНЦОВОГО ХРУСТАЛЯ

«Каназит-1» состава калиевого-свинцового хрусталя можно получить тремя вариантами.

1-й вариант. Гидротермальная обработка перлита ведется параллельно — по одной линии натриевой щелочью, а по другой — калиевой щелочью и в результате получают натриевое и калиевое жидкое стекло, затем на основе взаимодействия последнего с раствором азотнокислого свинца выделяют высокомодульный силикат свинца, который после отделения от маточного раствора фильтрацией перемешивают с калиевым жидким стеклом с целью поднятия его силикатного модуля (рис. 3.1) (110(.

Получение «Каназита-1» состава хрусталя с PbO=24% защищено автором монографии авторским свидетельством СССР (99(.

Примерный химический состав полученного каназита состава хрусталя следующий, в масс. %: SiO2 – 58,2; PbO – 24,88; K2О – 14,32; Na2О – 0,38; ZnO – 0,83; B2О3 – 1,00; Fe2O3 – 0,018; п.п.п. – 0,38.

Обработка перлита раствором едкого калия имеет целью получение силиката калия, вводимого в состав каназита для производства хрусталя.

После обработки перлита раствором едкого натрия получается силикат натрия — основа для приготовления раствора «высокомодульного» силиката свинца [(PbO•SiO2)•nSiO2], вводящего в состав каназита 37% связанного SiO2, а также 22% необходимого дополнительного количества кремнезема, получаемого дополнительного количества кремнезема, получаемого в результате взаимодействия азотной кислоты и силиката натрия.

Получение каназита для производства хрусталя по разработанной автором монографии новой схеме приведено на рис. 3.1
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Рис. 3.1. Технологическая схема получения «Каназита-1» для производства хрусталя (1-й) вариант.

Как видно из схемы, часть размолотого перлита с размерами зерен (-0,25мм) смешивается с раствором едкого калия с концентрацией 80,6 г/л К2О (в пересчете на Na2O) при соотношении жидкой фазы к твердой Ж:Т=1,2:1 и отправляется в автоклавы при температуре 200ºС в течение 60 мин, в результате чего получается калиевое жидкое стекло (K2O•2,3SiO2).

Другая часть перлита аналогично смешивается с раствором едкого натра (концентрация Na2O — 80,6 г/л при соотношении Ж:Т=1,2:1, температура обработки 180ºС и время обработки 60 мин) для получения натриевого жидкого стекла (Na2O•3SiO2).

Полученные растворы натриевого и калиевого жидких стекол фильтрует на барабанных вакуум-фильтрах при температуре 80(90ºС.

Калиевое жидкое стекло поступает на синтез каназита, а натриевое жидкое стекло подвергают взаимодействию с азотнокислым свинцом в присутствии азотной кислоты для получения высокомодульного силиката свинца по следующей реакции: 

Na2O•nSiO2+Pb(NO3)2=[PbO•SiO2]•SiO2+2NaNO3
Соль азотнокислого свинца в воде растворяется хорошо (при 100ºС в 100 г воды растворяется 127,3 г) и в процессе взаимодействия растворов азотнокислого свинца с натриевым жидким стеклом, выпадает силикат свинца с высоким силикатным модулем (231(.

В этом случае повышение силикатного модуля путем карбонизации натриевого жидкого стекла углекислым газом, или применением азотной кислоты для нейтрализации щелочи исключается, так как добавкой полученного высокомодульного силиката от 2,3 доводят до 4, т.е. до модуля заданного состава. Введение оксида свинца в каназит в виде силиката свинца, обеспечивает химическую однородность каназита, значительно снижает улетучивание оксида свинца при варке хрусталя (результаты исследования возможности улетучивания оксида свинца при гидротермальном способе приготовления шихты представлены в главе 3, раздел 3.3) и упрощает технологию приготовления «Каназита-1» состава калиево-свинцового хрусталя.

Однако выпуск азотнокислого свинца в стране ограничен. Его приходится приготавливать на месте потребления на основе азотной кислоты и оксида свинца (PbO).

Исследованием установлен оптимальный режим его получения:

· тонина помола PbO — 0,25 мм (100%)

· температура реакции 70ºС

· концентрация азотной кислоты 15(25%

· время обработки 5(10 мин

Реакция получения азотнокислого свинца приведена ниже:

PbO+2HNO3=Pb(NO3)+H2O

Итак, калиевое жидкое стекло, высокомодульный силикат свинца, а также оксид цинка, борная кислота в количествах, рассчитанных по заданному составу стекла, поступают на синтез каназита.

Каназит для производства хрусталя с содержанием оксида свинца PbO=24% синтезируется в бак-мешалке при температуре 90(100ºС и непрерывном перемешивании в течение 30(40 минут из названных выше чистых каназитообразующих компонентов (106(. 

Пульпу, полученную после гидротермального синтеза, подвергают сушке в распылительных сушилках при температуре 200(250ºС, после чего каназит с влажностью 32(35% направляется в шнековый гранулятор для гранулирования.

Расчет каназита для производства хрусталя приведен в Приложении 4.

Химические процессы, протекающие при гидротермальном синтезе каназита состава хрусталя приведены на рис. 3.2

2-й вариант. В случае дефицитности едкого калия и азотнокислого свинца производство калиево-свинцового хрусталя организуется на основе едкого натра, оксида свинца и поташа.

Принципиальная технологическая схема этого варианта приведена на рис 3.3.
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Рис. 3.2. Химические процессы при гидротермальном способе приготовления «Каназита-1» для хрусталя и «Каназита-2» для тарного стекла
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Рис. 3.3. Технологическая схема получения «Каназита-1» состава хрусталя и «Каназита-2» состава темно-зеленой тары (2-й вариант)

По технологической схеме, приведенной на рис. 3.3 перлит подвергается гидротермальной обработке только лишь натриевой щелочью и на полученном натриевом жидком стекле синтезируется «Каназит-1» состава хрусталя.

Удаление Na2O из натриевого жидкого стекла осуществляется путем его взаимодействия с углекислым газом, бикарбонатом натрия, азотнокислым и углекислым аммонием по следующим реакциям: 

1. Na2O•3SiO2+CO2=Na2CO3+3SiO2

2. Na2O•3SiO2+2Na2HCO3= 2Na2CO3+3SiO2+H2O
3. Na2O•3SiO2+(NH4)2CO3+aq= Na2CO3+3SiO2+NH4OH
4. Na2O•3SiO2+ NH4NO3+aq=2NaNO3+3SiO2+2NH4OH
После удаления SiO2 из продуктов реакции фильтрат (Na2CO3) подвергается выпарке и выпускается как товарный продукт. В случае использования его для синтеза «Каназита-2» выпарка содовых растворов исключается.

3-й вариант. Одним из вариантов технологии получения каназита состава хрусталя является вариант, когда производство обеспечивается едким калием и азотнокислым свинцом (рис. 3.4).

В этом случае получают «Каназит-1» состава хрусталя, «Каназит-2» состава темно-зеленой тары и нитрат калия.

В зависимости от характеристики исходных каназитообразующих компонентов подбирается способ их перемешивания (синтез).

Так, в случае, когда каназиты синтезируются на основе азотнокислого свинца или растворов суспензий (натриевое жидкое стекло и высокомодульный силикат кальция-магния), гидротермальная обработка смеси производится в баке-мешалке в процессе непрерывного перемешивания при температуре 90(100ºС, а затем полученная каназитовая пульпа сушится в распылительных или туннельных сушилках до влажности 15(30%.
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Рис. 3.4. Технологическая схема получения «Каназита-1» состава хрусталя, «Каназита-2» состава темно-зеленой тары и нитрата калия (3-й вариант)

Если каназит синтезируют на основе кека, полученного после фильтрации пульпы (PbO•nSiO2) и сухих химикатов (поташа, оксида свинца), то перемешивание производится в 2-х валковом смесителе марки СГУ-100, выпускаемом заводом «Красный Октябрь» при температуре ниже 100ºС и влажности 15(25%.

Уплотнение каназита производится на прессах марки МГ-3А, откуда он выпускается в виде брикетов с объемным весом 1,2(1,7•103 кг/м3, или на грануляторе типа ВНИИСПВ с объемным весом 0,9(1•103 кг/м3.

Таким образом, подбор того и другого варианта технологии при организации производства зависит от конкретных условий осуществления и наличия исходных материалов.

3.1.2
СИНТЕЗ «КАНАЗИТА-1» СОСТАВА ЛИСТОВОГО СТЕКЛА

Тонкомолотую кремнеземсодержащую породу (диатомит, кварцевый песок) обрабатывают в непрерывно действующих автоклавах раствором едкого натра с концентрацией 100(200 г/л при соотношении Na2О раствора к SiO2 породы, равном 1(0,25 и температурах 150(200ºС в течение 1(4 ч. Отфильтрованный раствор силиката натрия, в зависимости от вида породы и режима обработки, может иметь силикатный модуль от 1 до 3,8 . Растворы силикатов (жидкие стекла) подвергаются глубокой очистке от вредных красящих примесей (в частности, от Fe203) по разработанному нами методу с применением магнитного поля. Осветленные растворы карбонизируются:

Na2O•nSiO2+CO2+ag=Na2CO3+ nSiO2+ag.

После карбонизации часть соды в виде раствора отделяют фильтрацией, а осадок (Na2CO3•nSiO2),без сушки отправляют на приготовление «Каназита-1» для производства листового стекла химического состава, в % по массе:

SiO2-72,0; Al2O3- 1,5; Fe2O3 - 0,01; СаО - 9,6; МgО - 3,О и Na2O - 14,О.

Содовый раствор каустифицируют обожженным доломитом с регенерацией едкого натра:

Na2CO3+CaO•MgO+ag=2NaOH+CaCO3•MgCO3+ag

Пульпу при этом фильтруют. Раствор едкого натра после выпаривания возвращается в процесс, а осадок (осажденный CaCO3•MgCO3) направляется для синтеза каназита состава листового стекла (рис. 3.5). Исходя из заданного состава стекла, в бак мешалку при непрерывном перемешивании поступают осадки Na2CO3•nSiO2 и CaCO3•MgCO3 (влажные), и затем пульпу насосом подают в распылительную сушилку для сушки и грануляции.

«Каназит-1» состава листового стекла можно получить и без обожженного доломита (рис. 3.6). Вначале карбонат кальция и магния растворяют в 15(25% растворе азотной кислоты (реакция экзотермическая)

CaCO3+2HNO3=Ca(NO3)2+H2CO3•MgCO3+2HNO3=Mg(NO3)2+H2CO3.
Полученный раствор азотнокислого Са и Мg подвергают глубокой очистке от красящих примесей путем добавки избытка СаО с доведением рН=7,при котором железо осаждается в виде Fe(OH)3 и отделяется фильтрацией. Из очищенных растворов жидкого стекла и азотнокислого кальция и магния путем их взаимодействия получают силикаты Са и Mg, которые отделяют фильтрацией:

Ca(NO3)2+Na2O•nSiO2=CaO•nSiO2+2NaNO3
Mg(NO3)2+Na2O•nSiO2=MgO•nSiO2+2NaNO3





Затем по заданному химическому составу на основе натриевого жидкого стекла и высокомодульных силикатов кальция и магния синтезируют «Каназит» состава листового стекла (97(.

Кремнеземистый модуль «Каназита» можно повысить и добавкой кварцевого песка, желательно тонкомолотого и очищенного от красящих веществ.

3.1.3
СИНТЕЗ «КАНАЗИТА-1» СОСТАВА БЕСЩЕЛОЧНОГО СТЕКЛА

Бесщелочные стекла (жаростойкие или стеклоизоляторы) обычно получают при высоких температурах — выше 1600ºС. Трудности варки бесщелочных стекол системы CaO-Al2O3-SiO2 обусловлены малой скоростью растворения кварцевых зерен в первичном расплаве.

Новизна разработанной технологии состоит в том, что уже в процессе синтеза «Каназита» состава бесщелочного стекла (t=80ºС) образуются химические соединения стеклообразующих компонентов, тогда как для традиционной шихты реакции образования тех же соединений идут в расплаве при температуре 1600ºС (рис. 3.7).

2Al(NO3)3+3Na2O•nSiO2=Al2O3•nSiO2(+6NaNO3
Ca(NO3)2+Na2O•nSiO2=CaO•nSiO2(+2NaNO3

Вышеприведенные реакции протекают одновременно. Продукты реакции CaO•nSiO2 и Al2O3•nSiO2 образуются соосаждением, а их смеси представляют собой твердый раствор одного из силикатов в другом. Температура варки «Каназита», естественно, будет значительно ниже, чем традиционной шихты того же состава.

            Перлит                                                          NaOH




Al(OH)3                     HNO3






                                        B2O3      ZnO 








3.1.4
СИНТЕЗ «КАНАЗИТА-1» БЕСЩЕЛОЧНОГО СОСТАВА ПУТЕМ ДОБАВКИ НЕДОСТАЮЩЕГО КРЕМНЕЗЕМА ИЗВНЕ

Недостающее количество кремнезема вводят в жидкое стекло извне в виде аморфного кремнезема. С этой целью нами разработан способ очистки диатомита с утилизацией отработанной кислоты. Из диатомита водной декантацией удаляют механические примеси и затем обрабатывают его 15% азотной кислотой (для глубокой очистки — соляной) в струйном аппарате конструкции В.Г. Хачатряна. Суспензию диатомита под давлением 3,2(3,5 атм подают с объемной скоростью 3,5 л/с в струйный аппарат с диаметром сопла 5 мм; из дозатора в боковой штуцер засасывается вакуумом кислотный раствор. После прохождения через струйный реактор суспензию отфильтровывают, полученный осадок подают в жидкое стекло для получения заданного силикатного модуля. На отработанной азотной кислоте взаимодействием ее с размолотым известняком или доломитом получают растворы азотнокислых солей кальция и магния, применяемых для синтеза «Каназита-1». Установлено, что кислотной обработкой содержание SiO2 в ЩАС-2 можно довести до 98% и его без сушки можно вводить в жидкое стекло для повышения силикатного модуля.

3.1.5
СИНТЕЗ «КАНАЗИТА-2» СОСТАВА ТЕМНО-ЗЕЛЕНОЙ ТАРЫ

Исходными материалами для синтеза «Каназита-2» являются горные породы (перлиты, диатомиты, трепела, опоки, базальты, туфы и др.) или нерастворимые осадки, полученные на 2-й стадии их гидротермальной или щелочной обработки. Лимитирующими факторами при непосредственном применении горных пород для приготовления «Каназита-2» являются высокое содержание в них глинозема по химическому составу. 

В случае применения горных пород, имеющих достаточно постоянный химический состав (например, из вулканических пород — перлиты), их подвергают мокрому разлому совместно с остальными стеклообразующими компонентами. 

Увеличив содержание кремнезема путем добавки тонкомолотого кварцевого песка или диатомита с низким содержанием оксида алюминия, доводят содержание Al2O3 в смеси до 7(9% и подают пульпу на сушку и гранулирование в распылительные сушилки.

Для тех же целей можно применить и нерастворимые осадки, полученные при гидротермально-щелочной обработке горных пород, так как они содержат почти все основные компоненты состава тарного стекла и являются однородными. В случае применения горных пород, имеющих осадочное происхождение (трепела, диатомиты, опоки и др.), их необходимо предварительно усреднять по составу путем мокрого размола и накопления в бак-мешалках большой емкости. По данным химического анализа пульпы и исходя из заданного химического состава стекла, ее дошихтовывают остальными компонентами (CaO, MgO или CaCO3, MgCO3,содой и др.). Подшихтовыванную пульпу после гидротермальной обработки при 100ºС в течение 2 часов подают на сушку и гранулирование в распылительные сушилки.

Качество «Каназита-2», характеризуемое его однородностью и нерасслаиваемостью, достигается правильным подбором условий приготовления каназитовой пульпы. Исследовано влияние различных факторов (ж: т, тонина помола, температура и продолжительность обработки) на качество пульпы (устойчивость, пластичность, вязкость, однородность) для синтеза «Каназита-2» состава, в масс. %: SiO2 — 68,14; Al2O3 — 7,O; Fe2O3 — O,21; R2O — 13,49; CaO — 10,7. Найдены оптимальные параметры: ж: т = 1,8:2; t — 100ºС, продолжительность 60 мин, гранулометрический состав ( 0,2 мм.

3.1.6
СИНТЕЗ «КАНАЗИТА» СОСТАВА СОРТОВОЙ ПОСУДЫ

Как было уже сказано нами, в результате ряда исследований был разработан гидротермальный способ производства стекольной шихты для различных составов стекол. Сущность его заключается в переходе от сухого перемешивания компонентов шихты к перемешиванию их растворов или компонентов шихты в водной среде, с последующим нагревом полученных смесей с целью создания условий для силикатообразования и структурных превращений новообразований. В результате этого получается однородный многокомпонентный продукт, с высокой степенью чистоты.

(xR2O•yRO•zAl2O3•nSiO2•mH2O)
В нашу задачу входило получение каназита состава сортовой посуды на основе продуктов комплексной переработки перлитов и оксида магния (табл. 3.1).

Для исследования выбран состав сортового стекла Арзинского стекольного завода (мас. %): SiO2 — 74,0; Al2O3 — 0,47; Fe2O3 — 0,03; CaO — 6,0; MgO — 3,5; Na2O — 15 и К2О — 1,0 (см. табл. 3.1).

Таблица 3.1

Составы исходных компонентов для получения «Каназита», масс.%

	Материалы
	Al2O3
	Na2O (общ.)
	R2O3
	CaO
	MgO
	п.п.п. + влага

	Метасиликат натрия
	20,4
	22,8
	0,06
	—
	—
	56,7

	Метасиликат кальция
	39,11
	1,85
	0,786
	33,32
	—
	25,4

	Оксид магния (х. ч.)
	—
	—
	—
	—
	99,0
	—


Метасиликат натрия содержит в себе значительное количество щелочей. Весовое соотношение диоксида кремния к окисидам щелочных металлов в стекле состава сортовой посуды — 4,7 (SiO2 — 74%, Na2O — 0 ( 15,7%), в жидком стекле — 2,8(3,2, в метасиликате натрия — 0,9. Вопрос применения метасиликата натрия для производства стекольной шихты можно решить двумя путями:

· подачей в раствор метасиликата натрия чистого диоксида кремния в количестве, необходимом для получения кремнистого модуля, удовлетворяющего требованиям заданного вида стекла, в данном случае до 4,7;

· удалением лишней щелочи и снижением ее содержания в шихте до кремнистого модуля — 4,7.

Нами была исследована возможность получения каназита вторым способом.

Исходная пульпа, приготовленная по этому способу, подвергалась карбонизации углекислым газом при температуре 50(60ºС и давлении до 303 кПа, в закрытых непрерывно действующих сосудах.

При фильтрации осадок (каназит) отделяется от раствора (Na2CO3) и подвергается сушке и грануляции.

Химические составы нескольких партий каназитов, полученных путем карбонизации, и составы стекол на их основе, приведены в таблице 3.2.

Таблица 3.2

Химические составы «Каназитов» и стекол 

	опыты
	Химический состав в масс. %

	
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	CaO
	MgO
	Na2O
	К2О
	п.п.п.
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В числителе приведены составы каназитов, в знаменателе — составы стекол.

Как видно из данных таблицы 3.2, получаются стабильные составы каназита состава сортовой посуды, что является одним из основных факторов, определяющих качество приготовленной шихты. Таким образом, нашими исследованиями была установлена возможность получения высококачественного каназита на основе метасиликата натрия, кальция и оксида магния, путем карбонизации пульпы углекислым газом (104(.

3.1.7
СИНТЕЗ «КАНАЗИТА» СОСТАВА СВЕТОТЕХНИЧЕСКОГО СТЕКЛА

Анализ обеспеченности нужд стеклоделия кременземсодержащим сырьем — основным компонентом промышленных стекол, свидетельствует о том, что кварцевые пески большинства месторождений по качеству не соответствуют возросшим современным требованиям и без обогащения не могут быть использованы при производстве большинства видов стеклоизделий.

За последние тридцать пять лет при участии автора монографии был разработан и научно обоснован гидротермальный способ приготовления активной стекольной шихты каназит различных составов. Изучены свойства и поведение в процессе стекловарения шихт разного состава.

Гидротермальный способ производства стекольной шихты дает возможность применять новые виды недефицитных кремнеземсодержащих сырьевых материалов (перлиты, диатомиты, трепела, опоки и др.), содержащихся в аморфном виде.

Новый способ приготовления шихты, заключающийся в переходе от сухого смешивания стеклообразующих компонентов к перемешиванию их растворов с получением каназита позволяет существенно снизить температуру варки и уменьшить процентное содержание нежелательных примесей.

Новому типу шихты присуща повышенная реакционная способность, обусловленная тонкодисперсным состоянием основных шихтообразующих составляющих, которые являются аморфными гидратированными силикатами.

Исследовались автором монографии возможности получения малосвинцовых и бессвинцовых светотехнических стекол на основе химически синтезированной шихты и изучались физико-химические характеристики полученных шихт и стекол.

Силикатные соединения получены с использованием натриевых и калиевых жидких стекол, а также химических реактивов Ca(NO3)2, Mg(NO3)2•2H2O, Pb(NO3)2 и Al(NO3)3•9H2O марки «ч».

Синтез шихты каназита на основе вышеуказанных материалов проводился двумя путями:

1) перемешивание растворов нитратов, содержащих необходимое количество шихтообразующих компонентов, с добавлением жидкого стекла и с последующим одновременным осаждением соответствующих силикатов и гелей;

2) раздельное получение отдельных моно- или полисиликатов металлов с последующим их перемешиванием.

Экспериментальный состав стекла, полученного первым способом, значительно отличался от требуемого, так как процесс совместного осаждения силикатов отдельных металлов весьма сложен, а получение нужного состава смеси силикатов трудно контролировать вследствие различных потерь отдельных компонентов, возникающих при многократной промывке осадка. Выбор второго пути синтеза шихты диктуется еще и тем обстоятельством, что отдельные силикаты металлов могут быть использованы одновременно для получения всех трех составов стекол (МСС-1 — малосвинцового (PbO=18%), МСС-2 — малосвинцового (PbO=12%) светотехнического стекла и БСС-3 — бессвинцового светотехнического стекла) и, кроме того, обеспечивают постоянство задаваемого состава стекол.

Синтез каназита составов МСС-1 и МСС-2 проводился в следующей последовательности. К натриевому жидкому стеклу в бак-мешалке при температуре кипения и непрерывном перемешивании добавлялись полисиликаты калия, кальция и свинца. Полученная пульпа выпаривалась и сушилась в сушильном шкафу, где влажность ее доводилась до 20%. Каназит состава БСС-3 получался при смешивании полисиликатов кальция, магния и алюминия в водной среде с последующей сушкой смеси. Варка стекол проводилась в корундовых тиглях, емкостью 100 мл в силитовой печи. Полностью осветленные стекла из каназитов составов МСС-1 и МСС-2 получены при температуре варки 1350ºС и продолжительности варки 6 ч. Варка стекла состава БСС-3 проводилась при более высокой температуре — 1450ºС, и после 8-часовой выдержки было получено полностью осветленное стекло.

На опытно-промышленной установке лаборатории стекла НИИКС (г. Ереван) при непосредственном участии автора монографии был получен каназит состава малосвинцового и бессвинцового светотехнического стекла в количестве 1,6 тонны.

Варки этих стекол были проведены при участии автора монографии в печи периодического действия Московского опытного стекольного завода в 1979 г. и получены опытные образцы хрустальных подвесок для люстр хорошего качества, а также обработаны оптимальные технологические режимы (112(.

3.2
ИССЛЕДОВАНИЯ ФАЗОВОГО СОСТАВА И СТРУКТУРЫ КАНАЗИТА ДЛЯ СВИНЦОВОГО ХРУСТАЛЯ

3.2.1. МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА

В целях определения фазового состава и структуры каназита для свинцового хрусталя и для расшифровки процессов, протекающих при его нагревании, сравнительно с аналогичными параметрами и процессами для обычной шихты, - явилось необходимым начать исследование с компонентов, участвующих в гидротермальном сжатии каназита.

Для исследований был применен комплекс современных методов:

· минеральный состав перлита, остальных каназитообразующих компонентов и готового каназита исследовали методами рентгенодифрактометрии и электронной микроскопии;

· типы и расположение молекул воды в структуре исследуемых материалов исследовали с помощью инфракрасной спектроскопии. Этот метод позволил также получить дополнительные данные о фазовом составе исследуемых материалов;

· процессы, протекающие в каназитообразующих компонентах, в самом каназите и в обычной шихте состава хрусталя при нагревании были изучены с помощью комплекса дифференциально-термического и термовесового анализов.

Указанными методами была исследована шихта для хрусталя Гусевского хрустального завода, полученная на основе традиционных материалов по обычной технологии и дающая хрусталь того же химического состава, что и каназит, синтезированный в настоящей работе*

Химический состав шихты состава хрусталя в масс. %: SiO2 – 57,5±0,5; K2O – 15,5±0,3; ZnO – 1,0±0,2; PbO – 24,0±0,5; B2O3 – 1,0±0,2; R2O3 – 0,5±0,2; SO2 – 0,5±0,2.

Для исследования физико-химических свойств каназитообразующих компонентов в лаборатории стекла НИИКС были получены растворы калиевого и натриевого жидких стекол, а также аморфный кремнезем и силикат свинца, по вновь разработанной нами технологической схеме при оптимальных режимах (110). Химический состав каназитообразующих компонентов приведен в табл. 3.2.1.

На основе полученных каназитообразущих компонентов был синтезирован каназит с целью изучении его структуры, физико-химических свойств и поведения при нагревании по сравнению с обычной шихтой методами дифференциально-термического, термовесового и рентгенофазового анализов и инфракрасной спектроскопии.

Термовесовой анализ материалов проводили на термовесах швейцарской фирмы "Chevenard". Скорость нагревания образцов составляла 1000С/мин. Дифференциальные кривые потери веса, позволяющие судить о температурных интервалах химических превращений, сопровождающихся изменением веса, были получены графическим дифференцированием интегральных кривых потери веса.

Дифференциально-термический анализ материалов производили на установке конструкции М.Б. Усвицкого, изготовленной на Московском опытном стекольном заводе ГИС. Скорость нагревания образцов составляла 60С/мин. В качестве эталона использовался прокаленный оксид алюминия. Вес образца и эталона составлял 3,0 г.

Рентгенодифрактометрические исследования проводили на дифрактометре УРС-50ИМ со счетчиком типа СИ-4 с ионизационной регистрацией. Трубка с медным анодом типа БСВ-6. Скорость вращения счетчика - 1 град/мин.

Таблица 3.2.1

Химический анализ каназитообразующих компонентов
	№ пп
	Название компонентов
	Содержание оксидов

	
	
	SO2
	К2О
	N2O
	PbO
	Al2O3
	Fe2O3
	CaO
	ппп+

вл.
	SiO2/R2O
	Σ

	1.
	Калиевое жидкое стекло, г/л
	148
	62,0

(в пересч. на N2O)
	1,61
	-
	0,8
	0,02
	-
	-
	2,32
	-

	2.
	Натриевое жидкое стекло, г/л
	194
	2,02

(в пересч. на N2O)
	61,5
	-
	1,1
	0,01
	-
	-
	3,1
	-

	3.
	Силикат свинца, %
	16,84
	-
	0,3
	10,5
	-
	-
	-
	71,94
	-
	99,58

	4.
	Аморфный кремнезем, %
	26,2
	-
	0,86
	-
	0,4
	0,8
	71,57
	-
	99,73


Для исследования фазового состава перлита был использован дифрактометр ДРОН-1 с автоматической регуляцией импульсов. Источник излучения – рентгеновская трубка с медным анодом, типа БСВ-8. Фильтрация β-линий неполная. Скорость вращения счетчика – 1 град/мин., образца 0,5 град/мин. Счетчик импульсов – сцинтилляционный типа СРС-1. Регистрацию результатов производили с помощью счетно-регистрирующего устройства – ССД.

Исследуемые образцы измельчали в агатовой ступке до прохождения через сито с 10000 отв/см2 Небольшое количество порошка (1-2 г) набивали в кюветы. Затем их вставляли в держатель образца, после чего производили «съемку на медном катоде» со скоростью вращения счетчика 1 град/мин, при напряжении на трубке 35 кВ, с силой тока 9 мА.

Для получения ИК-спектров каназитообразуюцих компонентов (перлита натриевого и калиевого жидких стекол, аморфного кремнезема, силиката свинца), каназита и обычной шихты использовали спектрофотометры - отечественный ИКС-14А и фирмы "Карл Цейсе" УP-20. Съемку спектров осуществляли в характерном диапазоне волновых чисел от 400 до 3800 см-1, с точностью ±5 см-1. Для съемки спектров пробы материала для исследования измельчали в агатовой ступке до величины зерен менее 5 нм. Затем растертый материал помещали в кварцевый тигель и туда же наливали изобутиловый спирт - для получения суспензии. После осаждения наиболее крупных частиц наносили суспензию на калийбромистую пластину. Толщину нанесенного слоя регулировали пропусканием в длинноволновом участке спектра (около 20%). Для исключения влияния толщины калийбромистой подложки, в окно сравнения помещали чистую пластинку из КВr той же толщины.

Электронномикроскопическое исследование материалов проводили на приборе УЭМВ – 100В с ускоряющим напряжением 75кВ.

3.2.2
ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ РЕНТГЕНОФАЗОВОГО АНАЛИЗА И ЭЛЕКТРОННОЙ МИКРОСКОПИИ

Как отмечено выше, для расшифровки структуры каназита исследованы дифрактограммы веществ, участвующих в его образовании.

Перлит

Как сказано в главе 1, перлит — это кислая вулканическая порода, которая в связи со специфическими условиями охлаждения лавы застыла в стеклообразном состоянии (66(.

Формула перлитов может быть представлена в общем виде R2O•R2O3•6SiO2•nSiO2 (97(.

Диоксид кремния в перлитовых породах находится в двух формах: связанной (в виде щелочных алюмосиликатов) и свободной. Под микроскопом основная масса перлита (98(99%) представлена бесструктурным стеклом, среди которого наблюдается 1(2% включений кристаллических фаз (4(.

Характерным для перлита является аморфность его структуры, что подтверждается рентгенофазовым анализом, не выявившим в перлите структурных включений кристаллических фаз (рис. 3.8).
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Рис.3.8. Рентгенограмма перлита Арагацкого месторождения
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Рис. 3.6. Принципиальная технологическая схема производства «Каназита» состава листового стекла (вариант 2)
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Рис. 3.5. Принципиальная технологическая схема производства «Каназита» состава листового стекла (вариант 1)
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Рис. 3.7. Принципиальная технологическая схема получения «Каназита» бесщелочного состава
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