
Министерство высшего и среднего специального 
образования БССР

БЕЛОРУССКИЙ ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ВНАМЕНИ 
ПОЛИТЕХНИЧЕСКИЙ ИНСТИТУТ

На правах рукописи

Инженер Г.В.РЕЗЕНКО

ИССЛЕДОВАНИЕ И СИНТЕЗ МАЛОЩЕЛОЧНЫХ ШЛАКОВЫХ 
СТЕКОЛ ДЛЯ ТАРЫ

(05.350. Технология силикатов)

Диссертация написана на русской языке

Автореферат
диссертации на соискание ученой степени 

кандидата технических наук

Минск 1972



Работа выполнена в Научно-исследовательской институте Авто­
стекло и Белорусском политехническом институте.

Научный руководитель - доктор технических наук, про­
фессор Л.А.НУНИНА

Официальные оппоненты - заслуженный деятель науки и тех­
ники Латвийской ССР, доктор тех- 
ничес^их^наук. профеооор 

(Рижский политехнический ивдти- 
тут);
кандидат технических наук 
А.Ю.КАПЛАН
(Краснодарский стекольный завод)

Ведущее предприятие - Гусевской филиал Государственно­
го института стекла

Ориентировочный срок защиты диссертации 1/н?кь1972г. на засе­
дании Объединенного Совета по присуждению ученых степеней по 
строительным, гидротехническим, строительству коммунальных соору­
жений и химико-технологическим специальностям при Белорусском 
ордена Трудового Красного Знамени политехническом институте.

Отзывы и замечания о работе (в 2-х экземплярах, заверенных 
печатью учреждения) просим направлять по адресу:

г.Минок-27, Ленинокий проспект, 65, Белорусский политехнический 
институт, учёному секретарю Совета.

С диссертацией можно ознакомиться в библиотеке БПИ.
Автореферат разослан "«ь?" 1972г.

Ученый секретарь Совета - 
кандидат технических наук, доцент И.О.КАЧАН



ВВЕДЕНИЕ

В директивах ШУ съезда КПСС по пятилетцему плану развития 
народного хозяйства на 1971-75гг. большое внимание уделено значи­
тельному подъему материального и культурного уровня жизни народа 
на оонове повышения эффективности общественного производства, на­
учно-технического прогресса и ускорения роста пройзводительности 
труда. Высокие темпы развития пищевой и мясо-молочной промышленно­
сти предопределяют необходимость ускоренного развития производства 
стеклянной консервной тары и бутылок. Так к 1975г. выпуск банок 
должен увеличиться на 1400 млн.штук, бутылок на I50Q млн.штук по 
сравнению с прошедшей пятилеткой.

Стекольная промышленность испытывает острый дефицит в щелоче­
содержащем сырье - кальцинированной соде и сульфате натрия. Сниже­
ние расхода этих материалов, в особенности кальцинированной соды, 
являетоя одной из основных задач стекольного производства.

Проблема дефицита щелочей в стекольной промышленности может 
быть решена путем разработки новых составов о пониженным содержа­
нием окислов щелочных металлов о использованием недефицитных и не­
дорогих сырьевых материалов как доменные шлаки, горвые породы и 
т.п. При этом одновременно может быть решена не ценее важная в нас­
тоящее время проблема переработки и использования отходов металлур­
гического производства, выход которых ежегодно увеличиваемся. Так 
по данным В.И.Довгопола в 1970г. выход доменного шлака соответство­
вал 41,6 млн.т , а в 1975г. реоурсы его составят 45,6 млн.т. Метал­
лургические заводы на оодержание шлаковых отвалов тратят более 
15 млн.руб. в год. В настоящее время в отвалах предприятий скопи­
лось более 400 млн.т шлака. При организации полного использования 
в народном хозяйстве металлургических шлаков отпадут расходы по их 
вывозу и содержанию в сумме около 9 млн.руб. в год.

Решение проблемы полной переработки и использования шлаков, а 
также проблемы стекловарения и выработки малощелочных высококаль- 
циевых стекол на их основе, позволит в будущем широко применять их 
для производства стеклотары, стекловолокнистых материалов, пено­
стекла и др.видов стекол, что позволит снизить себестоимость стек­
ломассы на 15-20% и уменьшить расход щелочей в 2-3 раза.

Проведены многочисленные исследования в области синтеза мало­
щелочных и бесщелочных стекол различных назначений с цель» получе­
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ния изделий о выоокими физико-химичвскики свойствами, а также с 
целью экономии соды и сульфата натрия. Возможность получения мало-* 
щелочных стекол возникла с применением в стекольном производстве 
доменных шлаков и других видов минерального сырья. Исследованиями 
в области синтеза стекол о пониженным содержанием щелочгых окислов 
с использованием шлаков и других недефицитных материалов аанима- 
лись И.И.Китайгородский, Н.И.Павлушкин, О.К.Ботвинкии, Д. А Дунина» 
IC.T.Бондарев, К.С.Кутателадзе, Н.Н.Ермоленко, М.Г.Наявелян а другие 
исследователи.

На основа критического аналиЕ» обзора литературы и изучения 
состояния вопроса в области перспективного расширения производства 
стеклянной тары показана целесообразность использования доменных 
шлаков для получения стеклотары. Это обусловлено баявшими резерва** 
ми имеющихся доменных илаков и ожидаемых в перспективе, а также тем, 
что шлаки являются весьма экономически выгодным сырьевым ресурсом.

Доменные шьаки представляют оооой комплексное сырье, а котором 
содержится значительное количество стеклофаэы, способствующей ин­
тенсификации процеоса стекловарения. Особенности доменных шлаков 
(жидкотекучесть, гаэосодаржанмэ и др.) позволяют оинтеэирозать мало­
щелочные стекла'при пониженных температурных режимах и получать 
стекломассу с достаточной степенью гомогеннооти, Щлакосодержащие 
стекла являются многокомпонентными, что обеспечивает более высокие 
физико-химические свойства, чем малокомпонентных составов. На осно­
вании вышеуказанного очевидна целесообразность синтеза малощедочвых 
шлякосодержащих стекол для тар»*»

В настоящее время отекольягя отечественная промышленность 
использует доменный шлак для производства стеклокриохалличеокмх ма­
териалов на основе малощелочиых составов отекол. Применение шлака 
для массового производства других видов изделий из отекла промыш­
ленного назначения ограничивает недостаточная иаученмоот* специфи­
ческих условий варки и формования малощелочных илаковых отекол. 
В .литературе имеются весьма ограниченные оведевия о детальном изуче­
нии кинетики процесса стеклообраэования в шдакооодержащих шихтах.

Настоящая работа посвящена исследованию и синтезу малощелочиых 
стекол с максимальным использованием доменного шлака, изучению фи- 
зико-химических процессов, происходящих и шлаковых шихтах, и уста­
новлению рациональных технологических параметров получения маловд- 
лочных высококальцЬевых шлакооодержащих стекол.
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В работе ставились следующие конкретные задачи:
- провести систематическое исследование в области синтеза 

малощелочных высококальциевых стекол, содержащих шлак, в системе
Og "* "" СаО 3g0 *

- изучить влияние химического состава на свойства шлакосодер­
жащих стекол с целью выбора оптимального состава стекла;

- изучить физико-химические процессы, происходящие при нагре­
вании шихты малощелочного стекла, содержащего шлак;

- изучить влияние технологических факторов на свойства шлако­
содержащего отекла;

- на основании исследования взаимосвязи между процессами, 
протекающими в шихте, расплаве и стекле, установить обобщающие те­
оретические закономерности при синтезе малощелочных высококальци- 
евых стекол, содержащих шлак;

- на основании анализа и обобщения экспериментально-теорети­
ческих исследований разработать оптимальные параметры синтеза ма­
лощелочных высококальциевых стекол с использованием доменного шла­
ка;

- провести полупромышленное апробирование стекла оптимального 
состава, выдать практические рекомендации.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

I. Метода исследования

Для решения вышеуказанных задач была использована комплексная 
методика исследования.

При синтезе стекол давалась полная характеристика технологи­
ческих свойств по качеству прокара, а также цвету и прозрачности.

Варка стекол проводилась в электрической печи с оилитовыми 
нагревателями в корундовых тиглях емкоотыо 0,1 лив газовой печи 
в кварцевых тиглях емкостью 1,0 л стекломассы.

Кристаллизационная способность определялась методом массовой 
кристаллизации в интервале 800-1250°.

Вязкость стекол в интервале температур 1000-1500° определя­
лась с поцощью вискозиметра конструкции ГОИ типа ИФ-35. Свэтопро- 
пусконие в области спектра 300-1000 ммк определялась на спектрофо­
тометре СФ-4. Остальные физико-химические свойства (плотность, 
микротвердооть, химическая устойчивость, прочность, термостойкость, 
к.т.р.) определялись по общепринятым методикам.

Исследование физико-химических процессов, происходящих в шла­
ковых шихтах при нагревании, проводилось с помощью термовесового„ 
дифференциально-термического, дробного химического, рентгенофазово­
го, петро/афического анализов и инфракрасной спектроскопии.

2. Синтез и исследование свойств малощелочных 
высококальциевых стекол на основе системы 
StO^-AIgO^-CaO-XagO. Выбор оптимального со­

става отекла для тары

С целью исследования стеклообраэования и выбора области соста­
вов высококальциевых малощелочных шлакосодержащих стекол, облада­
ющих комплексом удовлетворительных свойств, синтезировано 7 серий 
стекол (84 состава) на основе диаграммы состояния A'O^-AIgO^-CaO- 
Л а20.

Серии стекол отличались различным содержанием СаО (7,5-32,5 
иол.%), которая вводилась за счет 5/02(82,3-42,8 мол.%). В преде­
лах каждой серии ^изменялась концентрация А^О^З,2-11,7 мол.%), за
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счет 5l02. Экспериментальные составы расположены в следующих 
концентрациях окисло* (в мол.%): Stb2 42,8-82,3; AI^Oj 3,2-11,7; 
CaO 7,5-32,5; Ха.2О 5-15.

В стеклах всех серий изучалось качество провара, степень ос­
ветления, прозрачность, цвет, интенсивность окраски.

Установлено, что область стеклообразования располржена в сле­
дующих пределах концентрации окислов (в молД): 02 42,8-82,3;
А±2°з 3,2-11,7; СаО 20-32,5; ^а20 5-15. Область составов, распо­
ложенных в поле тридимита и кристобалита диаграммы состояния 
S/02-Al205-Ca0-Xa20, лежащих в пределах 5 мол.%#а20 и 8-16,5 

мол.% СаО, в условиях данного эксперимента не провариваются. При 
сочетании Xа20 и СаО (5-10 и 20-32,5 мол.% соответственно), не­
зависимо от содержания других окислов в указанных пределах, обра­
зуются стекла при 1400°. Это объясняется, по-видимому, образованием 
легкоплавких эвтектик и соединений кальция и натрия (в соответствии 
с частными диаграммами состояния), образующих микронеоднородности 
в структуре стекла и обеспечивающих интенсификацию процесса стек­
лообразования.

Исследование кристаллизационной способности стекол, располо­
женных в области стеклообразования, показало, что минимальной 
склонностью к кристаллизации обладают составы, расположенные в по­
лях тридимита, кристобалитам частично волластонита вблизи фазовых 
границ между этими полями диаграммы состояния 02-А120уСа0- 
^а20. Максимальной склонностью к кристаллизации обладают стекла, 
расположенные в полях волластонита и анортита.

Повышение содержания А120^ в стекле от 3,2 до 9,2 мол.% вза­
мен &02 не оказывает заметного влияния на кристаллизационнкЬ 
свойства стекла. Установлено, что повышение концентрации СаО от 
28 до 32,5 мол.% при одновременном увеличении А120^ от 9,2 до 11,7 
мол.% и снижении #а20 от 15 до 5 мол.% приводит к усилению крис­
таллизации стекол: удлинению температурного интервала кристаллиза­
ции от 850 до 1200° и повышению температуры верхнего предела крис­
таллизации из расплава от 1050 до 1150°. Это может быть объяснено 
смещением этих составов вглубь полей волластонита и анортита диаг­
раммы состояния Si02-AI20j-Ca0-JVa20 и подтверждается тем, что 
в продуктах кристаллизации указанных стекол выделяется преимущест­
венно волластонит и частично анортит.

Наименьшей температурой кристаллизации (1050-1100°) при выра­
ботке (1150-1250°) обладают составы, содержащие в мол.%:
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StO2 53-82,3; AI20j 3,7-9,2; CaO 20-28,5; a20 5-15. Получевные
данные согласуются о,, результатами исследований И.И.Китайгородско­
го, С.В.Петрова, Н.Н.Ермоленко, А.К.Калечиц и др.

На основании анализа технологических свойств, а также по 
интенсивности и устойчивости окраски выбрана оптимальная область 
малощелочных высококальциевых составов стекол У, У1 и УП серий, 
содержащих в мол.%: Л а^О 5-10; СаО 24-32,5; AI^O^ 3,7-9,2; 
St 02 53-66,3. Эти составы расположены в полях первичной кристал­

лизаций кристобалита, тридимита и волластонита. В эту область по­
падают стекла, которые приняты нами для более детального исследо­
вания с целью разработки оптимального состава, пригодного для тар­
ного стекла. В таблице I приводятся химические составы стекол 
оптимальной области, содержащие в шихте 43,9-66,8 вес.частей домен­
ного шлака на 100 вес.чаот.стекломасоы.

Изучался комплекс свойств стекол выбранной области составов 
(вязкость, спектральное светопропуокание, химическая устойчивость, 
термические и механические свойства). Свойства экспериментальных 
стекол рассматривались в сравнении с практическим составом стекла 
темнозеленой бутылки, который обозначен индексом 16.

Исследование вязкости стекол оптимальной области (рис.1), как 
важнейшего технологического свойства, показало, что повышение 
СаО (24-32,5^мол.%) в сочетании с Л^0(5-10 мол.%) приводит к сни­
жению вязкости в интервале температуры 1350-1200°. При дальнейшем 
понижении температуры происходит усиленное нарастание вязкости.

Установлено, что влияние кальция на изменение вязкости стек­
ла более значительное, чем натрия. Такое изменение вязкости может 
объяснено тем, что крупные катионы Са2+ и -Ха+ влияют при высо­
кой температуре на сложные комплексные анионы, находящиеся в сте­
кольном расплаве, уменьшая этим сашм отепень полимеризации струк­
туры стекла, а следовательно ого вязкость. По мере снижения темпе­
ратуры происходит усложнение и рост анионных структурных групп, 
что приводит к повышению вязкости стекольного расплава. Особенность 
в изменении вязкости высококальциевых малощелочных шлакосодержащих 
стекол обеспечивает легкоплавкость этих стекол и получение гомо­
генного расплава при более ниэких температурах (1400-1450°), по 
сравнению с практическими составами тарного стекла (1480-1500°). 
Показано, что быстрое нарастание вязкости исключает кристаллизацию 
стекла в процессе "его формования и может обеспечить увеличение 
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скорости работы стеклоформующих машин.
Установлено также, что с увеличением А^О^З^-Э^ мол.%) при 

постоянном содержании СаО и (24-32,5 и 5-10 мол.%) проис­
ходит некоторое снижение вязкости в интервале температуры 1350- 
1150°, что может быть объяснено переходом [AI 0^] в [АЮ6], вы­
зывающее разрыхление структуры стекла в результате образования 
укрупненных структурных группировок и ослабления Прочности хими­
ческих связей в стекле.

Таблица I

Химический состав малощелочных высококальциевых стекол 
оптимальной области

Индекс 
стекла

Содержание окислов в вео.%
szo2 А1203 СаО MjO Ti02 МпД Pe203 >а20 £г*

1846
1856
1866
1886
1896
1906

59,25 6,00 20,25 2,33 0,17 1*01 0,27 10,28 0,44, 
55 61 9,41 20,19 2,28 0,20 1,01 0,58 10,28 0,44 
51,91 12,75 20,23 2,33 0,24 1,00 0,88 10.22 0,44 
62,05 6,60 21,79 2,17 0,16 1,20 0,41 5,15 0,47 
58,33 9,90 21 89 2,19 0,19 1,20 0,71 5,12 0,47 
54,44 13,42 21,94 2,20 0,22 1,19 0,99 5,10 0,47

Установлено, что температурный интервал выработочной вязкости 
может беспечить формование изделий механизированным способом из 
разработанного высококальциевого малощелочного шлакового стекла. 
Стекла составов 1516,1546,1846 по вязкостно-температурным характе­
ристикам (особенно в интервале 1150-1250°) близки к промышленному 
стеклу (16) для механизированной выработки бутылок.
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РисД. Вязкость стекол оптимальной области составов,
16 - промышленный состав бутылочного стекла; 
1516-1906 - малошелочные шлакос одержащие вы­
сокое а льп извне стекла
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Исследование спектральных характеристик (300-Ю00ммк) опти­
мальной области составов стекол (рис.2), имеющих большое значение 
в производстве тарного отекла, показало, что почти вое исследуеиые 
стекла пропускают инфракрасную область спектра и поглощают ультра­
фиолетовую. Большая часть исследуемых стекол ииеет максимальное 
светопропускание в пределах желтой и инфракрасной областях спектра( 
что соответствует требованиям, предъявляемым к тарному стеклу, по­
скольку эти стекла имеют повышенную теплопрозрачность, способству­
ющую интенсификации процесса варки и улучшению формования изделий.

Сравнительное исследование спектральных свойств эксперимен­
тальных ооставов и промышленного тарного отекла показало, что со­
ставы 1516,1546,1846 и некоторые другие превосходят практические 
тарные отекла по опектральным характеристикам. Такие свойства обес­
печиваются за счет примесей соединений железа, марганца и других 
элементов переменной валентности, находящихся в определенном коор­
динационном состоянии. Достаточно высокая прозрачность стекол и 
устойчивость окраски ооеопечиваетоя соотношением сульфидной и суль­
фатной серы, равным > 1:12, путем создания окислительного потен-, 
циала варки стекла и соблюдения количественного соотношения шлака, 
через который вводитоя сульфидная сера, и сульфата натрия.

Изучением химической устойчивости установлено, что малощелоч- 
вые выоококальциевые отекла, относятся к I и П гидролитическим клно- 
сам. Наблюдается 8начительное снижение устойчивости стекла к раот- 
ворам 2н HCI, 2н Л'аОН, 2н ^е2С0^ при снижении содержания Si02 до 
53 мол.%. Увеличение концентрации СаО от 28 до 32,5 мох.% вызывает 
снижение кислотостойкооти, по-видимому, в свяэи о увеличением вол­
ластонитовых структурных групп в отекла, обладающих пониженной 
устойчивостью к HCI. При этом возрастает устойчивость стекол по 
отношению к растворам 2н ЖаОН и 2н Jtyxiy Повышение химической 
устойчивости ко воем испытуемым реагентам при снижении содержания 

ЖagO от 10 до 5 молД может быть объяснено повышением степени 
полимеризации кремвекиолородного каркаса стекла.

Термостойкость отекол находится в обратной зависимости от со­
держания окиолов щелочных и щелочноземельных металлов, что подтверж­
дается расчетным путем по методу А.А.Аппена,

Плотность и микротвердость стекол возрастает с повышением кон­
центрации в стекле окиолов кальция и алюминия (от 24 до 32,5 и от 
3,7 до 9,2 молЗ) и объясняется, по-видимому, увеличением плотности
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Рис.2. Спектральное светопропускание стекал 
оптимальной области составов
16 - бутылочное темнозеленое стекло; 
1516-1906 - малощелочные шлакасодер- 
жащие высококалъциевые стекла.
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упаковки структурных элементов в стекле при определенном сочета­
нии крупных катионов Са^+ и мелких Ар*, что вполне вероятно по 

Н.В.Белову.
На основании анализа и обобщения результатов изучения свойств 

стекол оптимальной области составов по комплексу технологических 
и физико-химических свойств выбрано стекло 1546, пригодное для по­
лучения тары. Его химический состав в вес.%£ 58,08 Sl02; 6,44 А1203; 
25,£5 СаО; 2,54 MgO;. 0,17 ТЮ2; 1,4 Mn203;0,36 Fe203| 5,21 Xa20;
0,55 S2'. В таблице 2 приводятся сравнительные данные свойств стек­
ла 1546 и промышленного стекла темнозеленой бутылки 16.

Сравнительные показатели разработанного отекла* 
1546ипромышленного бутылочного стекла 16

Таблица 2

Свойство
Единица 

измерения
Показатели свойств

Стекло 1546 Промышленное 
бутылочное 
стекло 16

Химическая устойчив.
к Н20 мг Jfa20 0,04 0,13
п 2нНС1 % потери 0,15 1,55

веса
" 2н Ла2СО3 к 0,37 0,58
" 2н ХаОН и 0,68 ,1,17

Коэффициент термич.расш. о<Ю“71/°С 76,9 94,5
Плотность г,'см3 2,646 2,513
Микротвердость кГ/мм2 608 583
Прочность на изгиб 
Температура верхнего

кГ/см2 446 418 5

предела кристал. из 
распл. °C 1050 1000
Вяэкость при температу­
ре, ос

ИОО 3,50 3,45
1150 3,22 3,17
1200 2,90 2,90
1250 2,70 2,78
1300 2,60 2,72
1350 <

Содержание
Себестоимость с1т шихты

2,55 2,65
вес.% 

руб.,коп.
5,21
8,72

14,50
14,75
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2. Исследование физико-химических процессов, 
протекающих в шлаковых шихтах состава 1546

Исследованиями В.А.Флоринокой, Н.М.Бобковой и др.установлено, 
что рациональный режим варки отекла о заданными свойствами может 
быть получен в том случае, если известна вся тепловая история про­
цесса и в том числе изучены процеооы, протекающие при нагревании 
стекольных шихт. Сведения об изучении фиаико-химических процессов, 
протекающих при нагревании шлаковых шихт на различных стадиях си­
ликате- и ствидообразования, веоьма ограничены. О целью разработки 
рациональной технологии получения малощелочных высококальциевых 
стекол для тары нами проведено исоледование физико-химических про­
цессов в шлакосодержащей шихте, соответствующей разработанному 
составу стекла 1546,

Основным компонентом шихты ( ~ 60%) является гранулированный 
доменный Клак Константиновского металлургического завода, имеющий 
следующий химический состав в вео.%: 37,58 Sl02; II,II А1203; 
42,62 СаО} 4,13 МдО; 0,35 TtOgj 2,26 МпО; 0,32 FeO; 0,69j^a20, 

1,67 Дополнительными компонентами служат кварцевый песок и 
сульфат натрия. Иооледовалаоь шлаковая шихта и различные варианты 
сочетаний составляющих ее компонентов, соотношение которых остава­
лось постоянным (таблица 3),

Таблица 3

Варианты сочетаний компонентов шихты состава 1546 
для исследования физико-химических процессов

№
Й/П

Составы шихты Соотношение компонентов 
в смеси по весу

I Шлак доменный »
г Пеоок кварцевый -
3 Сульфат натрия
4 Шлак + песок 1,6: I
5 Шлак + оульфат натрия 5,0: I
б Пасок + оульфат натрия I,0:0,3
7 Шлак+пеоок+оульфат натрия(шихта 1546)

Вое шихты обрабатывались в индентичных условиях и исследова­
лись а н а логичными., методами.
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В результате комплексного исследования продуктов термообра­
ботки шести частных и полной шихты соотава 1546 установлено сле­
дующее.

Явно выраженные физико-химические процессы, связанные о поте­
рей веса, между компонентами шихты в интервале температуры 200- 
950° практически не наблюдаются. В этом интервале температуры про­
исходят полиморфные превращения ромбТ *^а2^°4 гекс. и
р -кв. — ос -кв. При 700-800° появляется жидкая фаза, приводя­

щая к комкованию шихты. При 800° отмечается начало образования ге­
ленита, по-видимому, в шлаковой составляющей, так как .в шлаке, со­
держащем Прочные структурные комплексы мелилитовой группы, при бла­
гоприятных условиях наблюдается тенденция к дальнейшему упорядоче­
нно структурного состояния этих групп. Дальнейшее повышение темпе- ® 
ратуры до 900-1200° приводит к активному формированию геленита, 
при этом присутствуют о<-кварц, -тридимит? е<-кристобалит и 
vVagSO^ гекс<

Сульфат натрия с компонентами шихты начинает реагировать око­
ло 900°, по мере повышения температуры до 1100° это взаимодействие 
усиливается, а при 1200° сульфат как самостоятельный компонент в 
шихте не обнаруживается. При 1100-1200° в продуктах термообработки 
шихты возникают уотойчивые при данных условиях фазы - волластонит 
и псевдоволлаотонит. При 1200° в условиях эксперимента геленит 
отеновитоя неустойчивый фазой и при 1300° (выдержка 3-5 чао.) ухе 
отсутствует. В широком интервале температуры (800-1300°) присутст­
вуют высокотемпературные модификации ^ZOg. Рентгеноаморфная стекло­
масса образуется при 1400°.

Последними кристаллическими фазами перед расплавом являются 
псевдоволлаотонит <*-Са SZOj, <х -кварц, ос -тридимит и сх-крис­
тобалит, поэтому стекло обогащаетоя крамнекислородными структурны­
ми группировками [SZxOy] равной степени сложности и упорядочен­
ности, в частности, группировок, характерных Для цепочечного псев­
доволластонита

На основании комплексного изучения физико-химических процес­
сов, протекающих в шлаковой шихте состава 1546 при нагревании, 
составлена схема процессов (таблица 4).
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Таблица 4

Схема физико-химических процессов, протекающих при 
нагревании шлакосодержащей шихты состава 1546

№ 
п/п Физико-химические процессы Интервал температу­

ры, иС

1.
2.

3.
4.

Удаление влаги
Полиморфное превращение 

-* Ла2504 гекс. ВомбГ

Полиморфное превращение £>-кв.~*<х-кв.
Начало слабого появления стеклообраз­
ной фазы, которая приводит к комкова­
нию шихты

до 200

240-320
560-610

700-800
5. Рост количества стеклообразной фазы
6. Начало кристаллизации стеклообразной 

фазы с образованием мелилита (гелени­
та)

7. Наличие ©с-кварца, XaoS04
Начало взаимодействияJa?SOZ с
компонентам шихты с

8» Полиморфное превращение <*-кв.-*- 
-тридимит -*• с* -кристобалит

9. Увеличение кристаллизации геленита. 
Наличие <х-кв.. сх-тридим., сх - 
гкристоб., Jfa2SO4 reKC_.

10. Активное взаимодействие Xa?.So4
с компонентами шихты с хеки.

11. Начало появления волластонита
12. Начало образования псевдоволластонита
13. Растворение геленита в расплаве. На­

личие остатков сх—кв., сх -тридим.,
сх-кристоб., псевдоволластон.

14. Растворение остатков ос-кв., сх-три- 
дим., ос -кристоб. и псевдоволласто­
нита и гомогенизация стекла

15. Осветленная* и гомогенизированная 
стекломасса

800-1300

800-900

900-1000

800-1300

900-1100

1000-1100
II00-II50
II50-I200

1200-1300

1300-1400

1400-1450
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Фактор времени оказывает заметное влияние на протекание фи­
зико-химических процессов в шихте лишь при высоких температурах 
(1000-1300°). Увеличение длительности выдержки от I до 5 часов 
приводит к ускорению процессов стеклообразования, которое выража­
ется в увеличении потери веса шихты, а также в снижении содержа'- 
ния кристаллической фазы в образцах.

С целью выяснения характера структурных группировок, находя­
щихся в исследуемом стекле, нами сняты инфракрасные спектры погло­
щения стекла 1546, полученного при температурах 1300°,, 1350°, 
1400°, 1450°, 1500° в течение 1,3 и 5 час.

Данные инфракрасной спектроскопии подтверждают полученные вы­
шеуказанными методами результаты. Стекло, синтезированное при 
1300-1350°, независимо от времени выдержки отличается неоднородной 
структурой. Установлено наличие областей с практически ненарушен­
ными связями St - о - 5с f а также предполагаема существование 
областей с повышенной долей ионных связей и сильно деполимеризо­
ванными кремнекислородными комплексами.

С повышением температуры варим до 1’400-1450° при всех экспо*- 
аициях выдержки наблюдается тенденция к образованию однотипных 
структурных элементов стекла, о чем свидетельствует сужение главо­
ного максимума спектра. При этих условиях образуется рентген оаморф^- 
пая стекломасса. Следует ответить, что повышать температуру варки 
стекла 1546 до 1500°, а также продолжительность выдержки до 5 час. 
нецелесообразно, тэк как при этом характер спектров стекла практи­
чески не изменяется.

Анализ экспериментальных данных позволил установить следующие 
рациональные техвологичесние параметры синтеза малощелочного высе- 
кокальциевого шлакооодержащего стекла 1546, разработанного нами: 
температура варки 1400-1450°, выдержка в течение 3 чао.

Установлена взаимосвязь между процессами, происходящими в 
шихте и возможностью подбора рационального режима варки отекла, 
что позволило выбрать ускоренный низкотемпературный режим, за счет 
чего появляется возможность снизить расход топлива и уменьшить сро­
ки амортизации стекловаренных печей.
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3. Исследование взаимосвязи между режимами синтеза 
и свойствами стекла 1546

Известно, что свойства стекла^в значительной степени, зависят 
от теплового прошлого. В процессе синтеза происходит формирование 
структуры стекла и изменение режимов варки Несомненно должно вызы­
вать различие в его структуре, а следовательно и свойствах. Поэто­
му нами исследовалась взаимосвязь между режимами загрузки шихты, 
варки и свойствами стекла 1546 с целью окончательного уточнения 
параметров синтеза, разработанных на основании комплексного изуче­
ния физико-химических процессов.

Принято 3 режима, различие которых состояло в температуре 
8агрузки шихты в печь и длительности ее термообработки до темпера­
туры варки. Изучены свойства стекла 1546, полученного при различ­
ных режимах (вязкость, химическая устойчивость, термостойкость, 
к.т.р,, прочность на изгиб, спектральное светопропускание, плот­
ность, микротвердосту.

Установлено, что повышение температуры., загрузки ших^ы от 900 
до П00° способствует получению стекломассы а более высокой сте­
пенью однородности (от 10° до 2,1°С соответственно), следствием 
чего является повышение физико-химических характеристик стекла. 
Для получения стекломассы с максимально возможной степенью одно­
родности необходимо вести процесс так, чтобы не создавались благо­
приятные условия для формирования в шлаковой составляющей кристал­
лической фазы, которая, затрудняя процесс стеклообразования, при­
водит к получению неоднородной стекломассы.

Начиная от НОО’в шлаковой шихте достаточно быстро развиваются и 
завершаются процеооы плавления, исключается кристаллизация стекла. 
Установлено, что при варке высококальциевых малощелочных шлакосо­
держащих стекол процесс стеклообразования должен проходить с наи­
большей эффективностью в начальных стадиях варки. Полученные ре­
зультаты Исследований согласуются с данными К.Т.Бондарева, Л.Г.Мель- 
нжченко, 3.Я.Пудовкиной.
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4. Разработка рационального режима варки* 
Полупромышленное апробирование стекла 1546

На основании комплексного исследования физико-химических про­
цессов, происходящих в шихте 1546 в процессе ее нагревания, а 
также исследования условий влияния предварительной термообработки 
шихты установлен следующий оптимальный режим синтеза стекла 1546:

- загрузку шихты осуществлять при температуре 1100°, при ко­
торой наиболее активизируются реакции взаимодействия шлака с ком­
понентами шихты и исключается кристаллизация шлаковой составляющей;

- нагрев шихты до температуры варки 1400-1450° вести со ско­
ростью (Ю0°/час), обеспечивающей получение гомогенного расплава, 
минуя кристаллизацию стеклообразной фазы шлака;

- продолжительность выдержки при 1400-1450° должна составлять 
не менее 3-х час.;

- среда в печи должна быть слабоокислительной с целью получе­
ния стекла с высокой прозрачностью и устойчивой окраской.

Для обеспечения вышеуказанных параметров при варке шлакосодер­
жащих стекол целесообразно внести некоторые изменения в конструк­
цию стекловаренных печей с целью перемещения температурного макси­
мума ближе к засыпочному кармануДлина варочной части может быть 
сокращена, так как в шлаковых шихтах значительно быстрее развива­
ются и завершаются процессы плавления, чем в обычных промышленных 
шихтах. Результаты, полученные нами, подтверждены разработанными 
ранее Л.АЛуниной режимами варки практических составов с примене­
нием сульфата натрия и могут явиться также рекомендацией для син­
теза сульфатсодержащих шлаковых стекол.

Проверка разработанного нами режима осуществлена в полупро­
мышленных условиях в одногоршковой пламенной печи. Периодичность 
загрузки шихты и температура пламенного пространства обеспечивает 
предложенный нами выше оптимальный режим. Из стекломассы состава 
1546 получены изделия методами прессовыдувания, прессования и 
литья (бутылки емкостью 0,5л, банки - 0,325 л, плиты 250x250x25мм, 
150x150x15мм). Партия изделий из стекла 1546 успешно прошла испы­
тания на Артемовском стекольном заводе по методике, предусмотрен­
ной ТУ 2I-23-II-70 (ГОСТ 5717-51).

По предварительным данным НИИАв^остскло годовая экономическая 
эффективность от внедрения стекла 1546 в производство бутылок со­
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ставят свыше 900 тыс1руб., экономия кальцинированной соды - свыше 
19 тыо.т. Расчет произведен на объем производства 156тыс.т годной 
продукции в год, при 30% возвратного боя. Таким образом, ориентиро­
вочный экономический расчет подтвердил целесообразность синтеаа 
илакосодерхацего малощелочного высококальциевого стекла состава 
1540 по предложенному нами режиму.

Стекло состава 1546 может быть рекомендовано не только для 
получения стеклянной тары, но и различных прессованных изделий. 
В перспективе отекла 1510, 1526, 1536, 1550, 1846, 1856, I860, 
1886, 1896, 1906 могут быть рекомендованы после полупромышленного 
апробирования для получения стеклотары, стекловолокна, архитектур­
но-строительных и других изделий.
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ОБЩИЕ ВЫВОДЫ

1. На основании критического анализа обзора литературы и 
изучения состояния вопроса показана целесообразность синтеза вы- 
сококальциевых малощелочных стекол для производства тары с исполь­
зованием доменного шлака.

2. Проведены исследования в области синтеза малощелочных вы- 
сококальциевых шлакосодержащих (4,5—66,8 вес.частей млака на 
ЮОвес.ч. стекломассы) стекол да основании диаграммы состояния
St Og-AIoOj-CaO-cV^O. Изучено 3 сечения диаграммы с 5ДО и

15 мол.% а^О. Синтезировано 7 серий стекол,в которых концентра­
ция окислов составляла (в мол.%): 42#8-82,35с02» 3,2-11,7 AlgOj» 
8-32,5 СаО, 5-15 Ха20.

Установлено, что область стеклообразования расположена в 
следующих пределах содержания окислов (в мол.%)д 42,8-82,3 Si02, 
3,2-11,7 AI20j, ОаО 20-32,5 , Ла20 5-15. Сочетание окислов натрия 
и кальция (5-10 иол.% и 20-32,5 мол.% соответственно) улучшает ва­
рочную способность стекла независимо от содержания остальных окио- 
лов, введенных в указанных пределах.

3. В результате научения криоталлизациовной способности сте­
кол, расположенных в области стеклообразования, показано, что ми­
нимальной склонностью к кристаллизации обладают составы, лежащие 
в полях тридимита, кристобалита и частично волластонита, вблизи 
фазовых границ между этими полями диаграммы состояния Si02-AI20j- 
-Са0-Ха20, максимальной-стекла, фигуративные точки которых лежат 
в полях волластонита и анортита.

Повышает склонность стекла к кристаллизации увеличение СаО 
от 28 до 32,5 мол.% и А1203 от 9,2 до II,7 мол.% при одновременном 
снижении содержания а20 от 10 до 5 мол.%, что обменяется, по- 
видимому, смещением составов вглубь полей волластонита и анортита.

4. На основании комплексного иаучения стеклообразования и 
кристаллизации стекол, а также по интенсивности и устойчивости 
окраски для детального изучения свойств выбрана область составов 
высококальциевых малощелочных,-слабокристаллизующихся в интервале 
выработки, шлакооодержащих стекол, находящаяся в следующих преде­
лах концентраций окиолов (мол.%): 3^02 53-66,3; AI20j 3,7-9,2; 
СаО 24-32,5; Ха20 5-10. Эта область стекол располагается в полях 
кристобалита, тридимита и волластонита диаграммы состояния 
AI20j “ СаО —vVa^O.



5. Исследование!! вязкости стекол оптимальней области соста­
вов установлена зависимость ее от концентрации в стекле- окислов 
щелочных и щелочноземельных металлов. Повышение СаО от 24 до 
32,5 молД и Ла^О от 5 до 10 молД в-интервале 1500-1200° резко 
снижают вязкость стекла, а при дальнейшем понижении температуры 
до 1000° происходит усиленное нарастание вязкости. Это явление 
объясняется, вероятно, тем, что при высокой температуре крупные 
катионы Са^+ и Л^а* влияют на сложные комплексные анионы, умень­
шая степень полимеризации структуры стекла, а по мере снижения 
температуры происходит усложнение и рост этих структурных группи­
ровок.

Понижает вязкость в интервале 1350-1150° увеличение содержа,- 
,ния AI^O-j от 3,7 до II,? молД при постоянных концентрациях СаО и 
Ла^О (24-32,5 и 5-10 молД), что связано, по-видимому, с перехо­

дом алюминия из четверного в шестикоординационное состояние.
Показано, что стекла составов 1516, 1546, 1846 цо вязкостно­

температурным характеристикам близки к промышленному стеклу для ме­
ханизированной выработки бутылок 16.

6. Исследованием спектральных характеристик стекол оптималь­
ной области составов в интервале длин волн 300-1000 ммк показано, 
что большая часть стекол имеет максимальное светопропускание в 
пределах желтой и инфракрасной областях спектра, при этом поглощая 
или частично пропуская ультрафиолетовые лучи. Это свидетельствует 
о соответствии требованиям, предъявляемым к современному тарному 
стеклу как в отношении технологических параметров (высокая тепло­
прозрачность), так ив отношении его потребительских характеристик. 
Составы 1516, 1546, 1846 и некоторые другие превосходят по спект­
ральным характеристикам практические тарные стекла (1(f).

7. Исследование физико-химических свойств малощелочных высоко­
кальциевых шлакосодержащих стекол оптимальной области составов 
показало следующее.

Химическая устойчивость по отношению к 2н HCI заметно снижа­
ется при увеличении концентрации СаО от 28 до 32,5 молД, при этом 
возрастает устойчивость стекол по отношению к растворам 2н J&OH и 
<?н Ха^СО^. Это может быть объяснено увеличением содержания слабо­
кислотоустойчивых волластонитовых структурных групп в стекле. Наб­
людается повышение химической устойчивости ко всем испытуемым реа­
гентам при снижении содержания Ла^О от 10 до 5 молД.
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Плотность и микротвердость экспериментальных стекол возрас­
тает с повышением в стекле содержания окислов кальция и алюминия 
до 32,5 мол.% и 9,2 мол.% соответственно.

Термическая устойчивость пропорционально уменьшается по мере 
повышения СаО и Ха20 (от 28 до 32,5 и от 5 до 10%)1составе стек­
ла. Соответственно увеличивается коэффициент термического расшире­
ния стекла.

8. На основании комплексного исследования технологических ж 
физико-химических свойств разработан высококальциевый малощелоч- 
ной состав стекла 1546, пригодный для производства тары, содержа­
щий в вес.%: 58,08 Sto2; 6,44 А1203; 25,25 СаО; 2,54 МрО; 0,I7Tt02; 
1,4 Мп203; 0,36 Pe203; 5,21 Ла20; 0,55 $2".

9. С целью разработки рационального режима варки стекла 1546 
изучены физико-химические процессы, протекающие при нагревании 
частных шихт и полной шихты. На основании комплексного исследова­
ния физико-химических явлений установлено существенное отличив 
процессов, протекающих в шлаковой шихте, по сравнению с обычными 
промышленными составами.

Показано, что в шлакосодержащей шихте состава 1546 в процес­
се нагревания в интервале 800-1200° наблюдается активная тенден­
ция к формированию и развитию (вплоть до кристаллизации) структур­
ных мотивов фаз, содержащихся в шлаке (теленита, псевдоволлаотонн- 
та). Стремление к формированию и развитию этих фаз в условиях их 
устойчивого состояния является превалирующим, по сравнению с тен­
денцией шлака к химическому взаимодействию о компонентами шихты 
(песком и сульфатом натрия).

Интенсивное протекание процессов между шлаком и компонентами 
шихты наблюдается при 1100-1300°. Установлено, что с увеличением 
продолжительности выдержки шихты 1546 от I до 5 часов при 1000- 
1300° наблюдается интенсификация процеоса стеклообразования. При 
более низких температурах (до 950°) фактор времени не оказывает 
заметного влияния на процесс стеклообразования. Полный провар и 
осветление стекла 1546 наблюдается при 1400-1450° в течение Зх 
часов.

На основании комплексного исследования физико-химических 
процессов, протекающих при нагревании шихты, разработаны следующие 
технологические параметры оинтеэа стекла 1546 - температура варки 
1400-1450°, выдержка 3 чаоа.
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10. Учитывая большое влияние теплового прошлого на свойства 
стекла, исследовалась роль термообработки шихты до температуры 
варки. Нагрев пихты состава 1546 осуществлялся при разных темпера­
турно-временных режимах с целью установления взаимосвязи между 
свойствами стекла и условиями нагревания шихты, а также установле­
ния оптимального температурно-временного режима загрузки шихты.

Установлено, что наиболее высокими показателями физико-хими­
ческих свойств обладает стекло 1546, полученное при загрузке ших­
ты при 1100° и скорости подъема температуры 100°/час до 1400-1450°. 
Такой режим исключает вероятность формирования кристаллических 
образований из шлаковой составляющей и необходимость затраты теп­
ла на разрушение этих кристаллических решеток.

На основании комплексного исследования физико-химических про­
цессов, протекающих в шихте состава 1546 при ее нагревании, и влия­
ния условий термообработки шихты на свойства стекла, а также изу­
чения спектральных характеристик, разработан следующий оптимальный 
режим загрузки шихты и варки стекла; загрузка шихты при 1100°, скорость 
нагрева шихты 100°/час, температура варки стекла 1400-1450°, дли­
тельность выдержки 3 час., среда слабоокислительная.

11, Разработанный высококальциевый малощелочной шлакосодержа­
щий состав стекла 1546 для тары и предложенный режим термообработ­
ки шихты и варки прошли апробацию в полупромышленных условиях. Ре­
зультаты апробации подтвердили, что состав 1546 обладает комплексом 
физико-химических свойств, удовлетворяющих требованиям, предъяв­
ляемым к стеклянной таре. Рекомендуемый режим варки обеспечивает 
получение стекла 1546 с требуемыми свойствами.

Из стекла 1546 получены образцы изделий (банки емкостью 
О,*325 л, бутылки емкостью 0,5л). Партия банок успешно прошла испы­
тание согласно ТУ 2I-23-II-70 (ГОСТ 5717-51).

Полупромышленная апробация и испытание по ТУ 2I-23-II-70 по­
казали, что состав 1546 пригоден для производства стеклотары. Раз­
работанный режим обеспечивает эффективный процесс варки и получе­
ние отекла.с более высокими показателями свойств.

Предварительными исследованиями также установлено, что высо- 
кокальциевые малощелочные шлакосодержащие составы 1516, 1526, 
1536, 1556, 1846, 1856, 1866, 1886, 1896, 1906 могут быть рекомен­
дованы для. получения стекловолокна, архитектурно-строительного 
отекла и других целей.
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12. Предварительные технико-экономические расчеты показали, 
что при условии внедрения стекла 1546 в производство (при масшта­
бе производства 156 тыс.т годной продукции в год) экономический 
эффект составит свыше 900тыс.руб. ва счет снижения себестоимости 
шихты. Кроме этого, экономия кальционированной соды составит свы­
ше 19 тыс.тонн в год. Приведенные технико-экономические расчеты 
подтверждают целесообразность внедрения разработанного состава 
стекла 1546 и технологии его получения в производство.
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