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введение

Актуальность работы. Для экономического  и социального развития Узбекистана требуется экономное расходование природных ресурсов, а также широкое использование вторичного сырья, отходов различных отраслей экономики и материалов попутной добычи.
Динамичное развитие химической, металлургической, строительной, автомобильной, космической и других отраслей промышленности в республике требует большого количества износоустойчивых, жаропрочных и кислотоупорных материалов. Отсутствие собственной минерально-сырьевой базы черных металлов ставит перед необходимостью импорта металлов и изделий, а также широкого использования вторсырья. Ситалловые изделия из дешевого сырья - горных пород группы базальта и отходов промышленности могут в определенной степени заменять металлические материалы и должны найти самое широкое применение в национальной экономике. Естественно возникает вопрос о расширении сырьевой базы перечисленных местных видов сырья - базальтов и диабазов для производства стекол и стеклокристаллических материалов. 
В последние годы правительством республики особое место отводится программе локализации, т.е. вопросам освоения местных видов минерального сырья с целью снижения затрат на импорт. В 2005 г. Президентом РУз И.А.   Каримовым издан указ об усилении работ в промышленности стройматериалов. Этим определяется целая группа задач перед геологами, технологами и производственниками республики. Одной из этих задач является поиск и разработка новых направлений использования местного сырья, расширение минерально-сырьевого потенциала и создание современных высокорентабельных перерабатывающих предприятий. В Узбекистане имеется база различных видов нерудного сырья, а также различных отходов производства, которые могут служить исходным сырьем для изготовления различных видов промышленных изделий.

Степень изученности проблемы. Горные породы до настоящего времени использовались для получения камнелитейных изделий, однако условия синтеза стеклокристаллических материалов на их основе мало изучены. 
Связь диссертационной работы с тематическими планами НИР. 

Представленная диссертационная работа посвящена проблемам рационального использования местного минерального сырья и отходов промышленности для производства ситаллов строительного назначения и выполнена в соответствии с Государственной научно-технической программой «Стеклокристаллические материалы строительного назначения на основе горных пород Узбекистана» (А-6-303 за 2006-2008 г.г.) 
Цель и задачи работы. Целью диссертационной работы является разработка состава и технологии получения стекол и ситаллов строительного назначения на основе горных пород - базальтов Кутчинского месторождения. 

В соответствии с этим поставленная цель достигается путем решения задач:

- проектирование твёрдых тел с анортитоподобной структурой на основе рассматриваемых горных пород и отходов промышленности с использованием принципов изо - и гетеровалентного изоморфизма;

- определение технологических параметров синтеза стекол и стеклокристалических материалов;

- изучение фазового состава, физико-технических и химических свойств полученных стекол и стеклокристаллических материалов;

- практическая апробация полученных результатов в заводских условиях и подсчет экономического эффекта.

Объекты исследования. Для решения сформулированных  задач в качестве объектов исследования были выбраны:

- горные породы - базальты Кутчинского месторождения, ангренский первичный обогащенный каолин, глиноземистый отход Шуртанского газо-химического комплекса;
- стекла и ситаллы, полученные на основе базальтов Кутчинского месторождения;

- ситалловые плитки строительно – технического назначения и некоторые технические детали, полученные в лабораторных и полупромышленных условиях.
Методы исследования. При выполнении работы использованы такие методы исследований, как электронная микроскопия, рентгенография, дифференциальная термография, инфракрасная спектроскопия, а также приборы для определения физико-механических и химических свойств.

Каждый метод в отдельности, как известно, даёт сведения только лишь о какой-то одной стороне исследуемого твердого тела, в связи с чем для достоверности диагностики вещественного состава возникает необходимость комплексного применения различных методов.

Основные положения, выносимые на защиту:

– разработка состава стекол и стеклокристаллических материалов с высокими механическими и химическими свойствами на основе базальтов Кутчинского месторождения;

– разработка технологии получения стекол на основе базальта, каолина и алюминийсодержащего отхода промышленности, определение температуры их кристаллизации с целью получения ситаллов.
Научная новизна. В работе впервые определено влияние температуры на фазовый состав базальтов Кутчинского месторождения. Так, при термической обработке базальтов до 600оС в структуре породы фазовых изменений не происходит. При повышении температуры до 800оС  полностью исчезают кристаллы амфибола. По рентгеновским данным происходит уменьшение пиков группы пироксеновых минералов, т.к. начинается их плавление. Определено, что при 1200оС базальтовая порода переходит в аморфное состояние. Кристаллизация базальтового стекла без нуклеаторов кристализации не приводит к получению мономинеральных продуктов. Вместо них кристаллизация приводит к получению камнелитейной продукции с крупными дендритообразными кристаллическими образованиями.
На основе базальтов Кутчинского месторождения при 1400-1450оС получены окрашенные в темные тона стекла, изучены их структурные особенности и физико-механические свойства. Предел прочности при изгибе изученных стекол находится в пределах 50-56 МПа, что значительно выше показателей многих промышленных стекол.
Путем кристаллизации полученных стекол определены температуры появления минералов полевошпатовой группы (анортита).
Впервые на основе базальтов изучаемого месторождения с добавками каолина и алюминийсодержащего отхода получены ситаллы, кристаллизующиеся при низких температурах (900-1100оС).
Изучены фазовые составы и физико-химические свойства  полученных ситаллов. Реализация мономинеральной анортитоподобной фазы позволило резко повысить физико-механические и химические свойства ситаллов.

Практическая ценность результатов работы. Практическая ценность полученных результатов заключается в выявлении возможности создания на основе базальтов Кутчинского месторождения производства по выпуску кислото- и щелочестойкой облицовочной плитки химического и строительного назначения.
По результатам исследований разработаны оптимальные составы и температурно – временные режимы получения декоративных облицовочных материалов, химически стойких, износоустойчивых и термостойких ситалловых плит.
Реализация результатов:

I. Разработанные ситаллы можно использовать в таких отраслях экономики, как:

- строительная индустрия – стекло и ситаллизированная плитка;
- химическая промышленность – кислотоустойчивые кирпичи и плитки;
- нефтегазовая промышленность – соединительные узлы буровых установок;

- текстильная промышленность – узлы и детали станков;

- высшее образование - учебный процесс (методическое указание, лекции, лабораторная работа).
2. Рекомендованный состав стекла и ситалла, режим и возможность получения на его основе декоративных стеклокристаллических плиток апробированы на Ташкентском заводе «Оникс», а их свойства изучены в Центральной лаборатории Алмалыкского химического завода «Аммофос».

3. Оптимальный состав массы, технологическая карта производства и документация переданы ГАО «Узкимёсаноат» и АК «Узкурилишматериаллари» для налаживания производства по выпуску ситаллизированных стеклокристаллических плиток на подведомственных им предприятиях.

4. Материалы диссертационной работы реализованы в виде методического указания, лекционного материала и лабораторной работы по курсу «Технология силикатных и тугоплавких неметаллических материалов».

Апробация работы. Результаты работы докладывались и демонстрировались на: Международной научно-практической конференции  «Инновация-2006» и «Инновация-2008» (г.Ташкент, 2006 и 2008 г.г.),  Международной научно-технической конференции «Высокие технологии и перспективы интеграции образования, науки и производства» (г.Ташкент, 2006 г), Республиканской конференции «Рақобатбардош кадрлар тайёрлаш: тажриба ва муаммолари» (г. Наманган, 2007 г), Международной конференции по химической технологии (г. Москва, 2007 г), Республиканской научно-технической конференции «Актуальные проблемы геологии и геофизики» (г.Ташкент, 2007 г.), Республиканской научно-технической конференции «Актуальные проблемы создания и использования высоких технологий переработки минерально-сырьевых ресурсов Узбекистана» (г. Ташкент, 2007 г.), Республиканской научно-технической конференции «Современные технологии переработки местного сырья и продуктов» (г. Ташкент, 2007 г.),  Республиканской научно-технической конференции «Современные технологии переработки местного сырья и продуктов» (г. Ташкент, 2007 г.); Республиканской конференци «Умидли кимёгарлар-2008» (г. Ташкент, 2008 г.); на Республиканской научно-технической конференции «Композиционные материалы: структура, свойства и применение» (г. Ташкент, 2008 г.);  Республиканской межвузовской конференции «Актуальные вопросы в области технических и социально-экономических наук» (г. Ташкент, 2008 г.). 
Опубликованность результатов. По результатам выполненных исследований опубликовано 15 работ, в том числе 3 журнальные статьи, 11 трудов конференций и 1 тезис  доклада.

Структура, объем работы. Диссертация состоит из введения, литературного обзора, экспериментальной части, обсуждения результатов эксперимента, выводов, списка цитируемой литературы, изложена на 116 страницах компютерного текста, включает 20 рисунков и 28 таблиц.

Автор выражает благодарность доктору технических наук Ариповой М.Х., кандидату технических наук Мкртчян Р.В. за постоянные научные консультации и ценные советы при выполнении работы, а также кандидату геолого-минералогических наук Ходжаеву Н.Т. за предоставленные образцы базальтов Кутчинского месторождения, участие в совместных исследованиях и практические советы по геолого-минералогическим методам исследований. 
глава I. обшие сведения о базальтовых горных породах
1.1. Химико-минералогический состав базальтовых пород 
Базальт и породы группы базальта – самые распространённые  вулканические породы основного состава (содержание кремнезёма SiO2 – 45-53 мас. %) нормальной щелочности (по содержанию щелочей Na2O + K2O) на земле, часто с тёмной (тёмно – серой или чёрной со слабым зеленоватым оттенком) окраской, плотной структурой. По энциклопедии Брокгауза и Эфрона он считается новейшей извержённой породой [1, 2]. 

Их можно сравнить с «кровью» нашей планеты, которая появляется при любом нарушении земной коры. Залегают базальты в виде покровов, потоков и куполов, мощность которых на платформах составляет более километра, а площади распространения – сотни тысяч квадратных километров. Такие базальты называются платобазальтами или траппами.

Название произошло от эфиопского слова «базал», что значит «кипяченый» - рождённый в жерлах вулканов. Интрузивный (глубинный) аналог базальта носит название габбро. Иными словами, базальты в химическом и минералогическом отношении являются эффузивными аналогами габбро. 

Базальты образуются при частичном плавлении типичных мантийных пород – лерцолитов, гарцбургитов, верлитов и др. Состав выплавки определяется химическим и минеральным составом протолита, физико – химическими условиями плавления, степенью и механизмами плавления.

Верхние части лавовых потоков могут быть пузыристыми, так как в ходе затвердевания магмы (лавы) их поверхность вспенивалась из – за выделения из расплава паров воды и других газов. Впоследствии в этих пузырях или порах могут отлагаться такие минералы, как кальцит, пренит, цеолиты и самородная медь.

Базальты классифицируются по различным признакам:

1. по особенностям минерального состава – апатитовый, графитовый, диаллаговый, магнетитовый и др.;

2. по составу минералов – базальты состоят из авгита, кальциевого плагиоклаза и вулканического стекла. В меньшем количестве могут присутствовать псевдоромбические пироксены, оливин (оливиновые базальты), магнетит и ильменит. Присутствие стекла в базальтах не обязательно, они могут быть полностью кристаллическими, такие аналоги базальта называются долеритами;
3. по особенностям химического состава – железистые, известковистые, щелочно – известковистые и др.

В литературе также существует разделение базальтов на три группы по реакциям активности кремнезёма:


1. кварц – нормативные, содержащие избыток кремнезёма; 


2. нефелин – нормативные при недостатке кремнезёма;


3. гиперстен – нормативные при отсутствии нормативных кварца или нефелина.

 
По геодинамической классификации выделяются следующие основные типы базальтов: 

1. базальты срединно – океанических хребтов;

2. базальты активных континентальных окраин и островных дуг; 

3. внутриплитные базальты – континентальные и океанические.

В зависимости от происхождения базальты отличаются друг от друга  различным химическим составом [3].

Залежи базальтов такого типа находятся в Архангельской области (Булатовское месторождение и месторождение «Мяндуха»). Базальты протерозойского возраста (2600 млн. лет) залегают в виде обширных и мощных покровов.
Таблица 1.1
Химический состав Архангельских базальтов
	Базальты месторождения

«Булатовское»
	Базальты месторождения

«Мяндуха»

	SiO2-48,08%
	SiO2-50,42%

	Al2O3-10,07%
	Al2O3-13,14%

	Fe2O3-11,91%
	Fe2O3+ FeO-13,68%

	MgO-16,76%
	MgO-7,15%

	CaO-9,67%
	CaO-10,4%

	Na2O-1,21%
	Na2O-1,98%


Ниже  в табл.1.2 приводятся усреднённые химические составы базальтов Украины, Туркмении, Киргизии, Грузии, Японии, Канады и других стран [4].

Таблица 1.2  

Химический состав пород группы базальта
	Горная

 Порода
	Месторождение
	[image: image4.png]


Массовое содержание, %

	
	
	RO2
	R2O3
	RO
	R2O
	Прочие

	Нейтральное стекло Ивотского завода
	-
	SiO2-53,16

	Al2O3-7,71
Fe2O3​-1,41
	FeO-0 
MgO-8,10
CaO-16,15
	Na​2O-11,25
K2O-1,95
	SO3-0,36

	Базальт 
	Берестовецкое (Украина)
	SiO2-49,57
TiO2-2,68
	Al2O3-15,90
Fe2O3​-2,59
	FeO-10,62 
MgO-5,55
CaO-9,30
	Na​2O-2,18
K2O-0,77
	-

	Базальт 
	Иванова Долина (Украина) 
	SiO2-49,57
TiO2-0,80
	Al2O3-15,90
Fe2O3​-2,59
	FeO-10,60 
MgO-5,55
CaO-9,30
	Na​2O-2,50
K2O-1,20
	П.п.п.-1,42

SO3-0,25

	Долерит 
	Чапелька (Украина)  
	SiO2-46,54
TiO2-2,56
	Al2O3-16,88
Fe2O3​-5,50
	FeO- 7,65
MgO-5,65
CaO-9,10
	Na​2O-1,87
K2O-2,35
	П.п.п.-1,92

SO3-0,24


Продолжение
	Оливиновый диабаз
	Коломейцевское (Украина)
	SiO2-49,20
TiO2-1,95
	Al2O3-16,00
Fe2O3​-6,28
	FeO- 11,87
MgO-7,42
CaO-9,95
	Na​2O-2,30
K2O-0,85
	П.п.п.-0,58

SO3-0,07

	Пироксеновый порфирит
	Хавчозерское (РФ)
	SiO2-51,27
TiO2-1,20
	Al2O3-14,38

	FeO-12,00 
MgO-7,84
CaO-10,50
	Na​2O-3,20

	П.п.п.-1,79

SO3-0,20

	Базальт 
	Вежаю-Ворыквинское (РФ)
	SiO2-48,50
TiO2-1,17
	Al2O3-17,88

	FeO-13,55 
MgO-7,51
CaO-10,40
	Na​2O-2,04

	П.п.п.-1,60

SO3-0,27

	Базальтовый порфирит
	Участок Красноводский (Туркмения)
	SiO2-44,08
TiO2-1,36
	Al2O3-16,32
Fe2O3​-6,90
	FeO-9,78 
MgO-7,14
CaO-8,19
	Na​2O-2,50
K2O-1,91
	П.п.п.-2,40

SO3-0,32

	Базальт 
	Сулутерекское (Киргизия)
	SiO2-46,83
TiO2-1,79
	Al2O3-16,82
Fe2O3​-7,73
	FeO-2,09 
MgO-5,33
CaO-10,54
	Na​2O-2,65
K2O-1,67
	П.п.п.-3,68

SO3-0,05

	-«»-
	Маржульское (Грузия)
	SiO2-51,11
TiO2-0,92
	Al2O3-15,07
Fe2O3​-10,48
	MgO-3,36
CaO-10,22
	Na​2O+
K2O-3,12
	П.п.п.-1,14



	Оливиновый базальт
	Венгрия 
	SiO2-45,97
TiO2-1,89
	Al2O3-17,30
Fe2O3​-4,84
	FeO-4,03 
MgO-6,85
CaO-9,59
	Na​2O-3,73
K2O-2,45
	П.п.п.-2,95

SO3-0,11

	-«»-
	Япония 
	SiO2-48,57
TiO2-2,05
	Al2O3-16,00
Fe2O3​-3,47
	FeO-6,25 
MgO-8,63
CaO-1,78
	Na​2O-3,25
K2O-1,78
	П.п.п.-1,03

SO3-0,10


Продолжение 

	Базальт 
	Болгария 
	SiO2-43,4
TiO2-2,00
	Al2O3-14,00
Fe2O3​-3,30
	FeO-7,20 
MgO-8,50
CaO-9,50
	Na​2O-4,00
K2O-1,10
	-

-

	-«»-
	Польша 
	SiO2-43,9
TiO2-1,60
	Al2O3-15,30
Fe2O3​-4,00
	FeO-5,50 
MgO-10,70
CaO-12,00
	Na​2O-3,50
K2O-1,30
	-

-

	-«»- 
	Германия
	SiO2-44,7
TiO2-1,00
	Al2O3-11,90
Fe2O3​-3,20
	FeO-7,30 
MgO-8,50
CaO-10,50
	Na​2O-3,60
K2O-2,50
	-

-

	-«»-
	Чехия
	SiO2-45,90
TiO2-1,10
	Al2O3-12,30
Fe2O3​-5,60
	FeO-7,60 
MgO-13,20
CaO-10,60
	Na​2O-3,10
K2O-1,20
	-

-

	-«»-
	Чехия
	SiO2-46,20
TiO2-3,60
	Al2O3-11,30
Fe2O3​-4,40
	FeO-7,30 
MgO-10,40
CaO-10,00
	Na​2O-3,60
K2O-2,10
	-

-


В настоящее время в Узбекистане имеются месторождения базальтов - запасы, которые учитываются Госбалансами полезных ископаемых РУз [5]: Гавасайские (Наманганский обл.), Каратошские (Навоийская обл.), Асмансайские (Джизакская обл., там три месторождения) и др. 

1.2. Основные свойства и применение горных пород
Изделия, получаемые путём плавления и последующей кристаллизации из расплавленных основных магматических горных пород типа базальтов и диабазов, получили название каменного литья. Они отличаются высокой прочностью, большим сопротивлением истиранию, даже более высоким,  чем некоторые легированные марганцовистые стали, и значительной кислотоустойчивостью. Поэтому, в ряде случаев, такое литьё успешно применяется для замены дорогостоящего металла в различных видах химической аппаратуры и в качестве строительного материала: желобов для транспортировки угля, железной руды и пустой породы [6].

Технологический процесс получения каменного литья слагается из плавки мелкораздробленной шихты при температуре 1400-15000С, заливки расплава в специальные формы, отжига и медленного охлаждения.
Базальты, как было отмечено в разделе 1.1, имеют отличающиеся друг от друга химические составы, что обуславливает различие в физико-химических и физико-механических свойствах (табл. 1.3 и 1.4).

Таблица 1.3
Основные физико-механические свойства Архангельских базальтов
	Наименование
	Базальты месторождения «Булатовское»-I
	Базальты месторождения «Булатовское»-II

	Объёмная масса, г/см3
	3,05
	3,02

	Плотность, г/см3
	3,10
	3,12

	Предел прочности на сжатие:

в сухом состоянии, МПа

в водонасыщенном состоянии, МПа
	139,5

173,8
	от 41 до 388

от 42 до 439

	Водопоглощение, мас. %
	0,13
	0,13

	Пористость, масс. %
	3,0
	3,0


Таблица 1.4
Основные физико-механические свойства украинских и
 грузинских базальтов

	Наименование
	Украинский базальт
	Грузинский базальт

	Предел прочности на сжатие, 1(107 Па
	175-195
	185-205

	Модуль упругости, 

1(107 Па
	11380
	9320

	Гигроскопичность, 0С
	0,5
	0,5

	Температура применения, 0С
	650
	700


Базальты применяют для получения труб, плит, лотков, для защиты рабочих поверхностей бункеров, желобов, узлов горно-обогатительного, металлургического и энергетического оборудования; кислотоупорных плиток и фасонных деталей для химической промышленности; футеровки шаровых мельниц, облицовочных материалов и других изделий, работающих в условиях воздействия кислот, щелочей или абразивных сыпучих материалов и пульп [7].
Возрастающий
спрос на изделия из стекла вызывает повышенную потребность в дефицитном сырье для его производства, особенно в соде и поташе. Поэтому большое значение имеет решение вопроса о замене таких видов сырья дешевыми и доступными горными породами.

Опытные плавки стекла с применением финляндских гранитов впервые проводились в России во второй половине XIX столетия. В 1898 году С.П. Петухов применил боржомский андезит для варки бутылочного стекла. После этого разработка технологии производства стекла из горных пород стала вестись в широком масштабе.

Почти два века прошло с тех пор, как начались экспериментальные работы по получению литого кристаллического силикатного материала, однако производство литых изделий было организовано лишь 50 лет назад.

По данным И.Е. Липовского и В.А. Дорофеева (1965 г.), первые эксперименты по переплавке базальтов были сделаны во Франции Д.Аризелем. Опыты по промышленному производству камнелитейных изделий из плавленого базальта были поставлены в 1909 году также французом Франсуа  Риббе (Пеликан, 1959 г.). На основе этих исследований в 1913 году во Франции начато строительство завода производительностью около 10 т. в сутки кислотостойких изделий и изоляторов. Сырьём для производства литых изделий служил овернский базальт. Такой же завод был построен в 1922 году в Германии. Полученный там плавленый базальт, в основном, применяли для замены деталей оборудования, подвергающихся значительному истиранию.

В России первым исследователем горных пород для производства литых изделии был Ф.Ю. Левинсон-Лессинг (1927 г.).

В 1927-1928 годах А.С. Гинзберг и П.А. Флоренский разработали технологию получения каменного литья из онежского диабаза. П.А. Флоренский и П.В. Оленин исследовали для этих целей основные горные породы района Батуми (Липовский, 1965 г.). В дальнейшем были изучены и другие породы основного ряда: сибирские траппы, карельские порфириты. Показано, что более кислые породы кристаллизуются хуже, чем основные, применяемые за границей (Гинзберг, 1927 г., 1951 г.).

На основе проведенных комплексных исследований в конце 1932 года в России был построен завод плавленого диабаза для химической промышленности. Сырьем для производства камнелитейных изделий служил вначале онежский диабаз, а затем ровенский базальт.

В настоящее время для производства камнелитейных изделий применяют магматические, метаморфические и осадочные горные породы.

Берестовецкие базальты используются в качестве основного сырья на Московском (Вагин и Пирогов, 1962 г.) и Донежском камнелитейных заводах. Они имеют хорошие литейные качества при температуре 12000С, кристаллизуются без добавки при 980-10200С, с добавками 1,5-2 % магнезита или хромитовый руды - при 900-9500С. Берестовецкий базальт имеет следующий состав (вес. %): 49,46 SiO2; 13,28 Al2O3; 10,70 FeO; 3,29 Fe2O3; 9,80 CaO; 6,41 MgO; 2,56 TiO2; 0,18 MnO; 2,44 Na2O; 0,38 K2O; 0,86H2O; 1,77 п.п.п. 

Таким образом, в настоящее время наиболее пригодными для производства каменного литья признаны основные магматические породы, содержащие не больше 50% SiO2, до 13% CaO, до 10% MgO, до 15% оксидов железа и до 15% Al2O3. При этом показано, что к горной породе должны предъявляться следующие требования: низкая температура плавления, способность расплава полностью заполнять формы, его хорошая кристаллизационная способность и малая усадка в процессе термической обработки [9].

Для технологических целей (плавка и т.д.) базальты подвергаются более мелкому дробле​нию с выпуском базальтовой крошки, с размерами частицы до 1 мм. И наконец, еще более мелкая фракция - это базальтовая пыль, используемая для производства антикоррозион​ных покрытий, по своим свойствам превосходящая все ныне выпускаемые антикоры. Ба​зальтовые антикоррозионные покрытия устойчивы во всех агрессивных средах, в том числе к щелочам и кислотам, за исключением плавиковой. Такие антикоррозионные по​крытия являются огнестойкими, звуко- и теплоизоляционными. Особо широкое примене​ние они должны найти в судостроении и автомобилестроении для защиты днищ автомо​билей и кораблей.

На основе базальтовых волокон выпускаются широкий ассортимент теплозвукоизоляцион​ных и звукопоглощающих материалов: прошивные маты, рулонная теплоизоляция, плиты, шнуры, картон, взамен асбестового, и другие, плотностью от 20 до 200 кг/м3; коэффициен​том теплопроводности от 0,0279 до 0,0337 Вт/(м∙К) при средней температуре; коэф​фициент звукопоглощения 0,80-0,98 при частотах (200-1800) Гц.

Выпускаются фильтрационные материалы: базальтоволокнистые фильтрующие маты гидротехнических дренажных систем с коэффициентом фильтрации 0,58-0,93 см/с, фильтры для очистки и стерилизации воздушных и газовых сред с коэффициентом фильтрующего действия от 0,681 до 0,912.

Разработаны конструкционные и армирующие материалы: базальтопластики листовые, профильные, трубы и тому подобное; мелкодисперсная фибра, как армирующий заменитель асбестовых волокон и других композиционных материалов; крупнодисперсная фибра, как заменитель ме​таллической арматуры в строительных конструкциях на минеральных вяжущих; то же ру​лонные и пакетированные базальтоволокнистые армокаркасы; износостойкие детали (валы, шестерни); 

Нашли широкие применение базальтовые чешуйчатые материалы, как антикоррозионные покрытия; защитная посыпка рулонных кровельных материалов на битумной основе; теплоизоляционные, электроизо​ляционные и композиционные материалы.

В отечественной и зарубежной практике в качестве армирующего материала для композиционных материалов, в том числе и строительного назначения, применяются стеклянные непрерывные волокна, которые обладают высокой прочностью, устойчивостью к знакопе​ременным нагрузкам и тепловым ударам, коррозионной стойкостью, долговечностью [10, 11].
Расплавленные базальты, диабазы и другие горные породы, а также металлургические шлаки, применяют для получения фасонных изделий. Изготавливают трубы, кислотоупорную аппаратуру, электротехнические изоляторы, облицовочные плитки и т.д. Каменное литье состоит из кристаллических образований (размером 5-800 мкм) и аморфной фазы [12] . По основной составляющей минеральной фазы, определяющей свойства материала, различают пироксеновые, оливиновые, волластонитовые, муллитовые материалы [13].
1.3. о переработке горных пород и отходов производства c целью 

получения ситаллов

Основанное на стекольной технологии производство ситаллов [14-16] имеет следующие особенности: 1) химический состав стекол должен обеспечивать возможность образования в результате термической обработки тех кристаллических и стеклообразных фаз, которые придают ситаллам требуемые свойства; 2) варку следует проводить при  минимальной температуре, необходимой для получения качественных без разрушения, структурных группировок, обеспечивающих, склонность к ситаллизации; 3) режим формования ситалловых стекол должен обеспечивать быстрое прохожление опасной, с точки зрения кристаллизации, температурной зоны, поэтому чаще всего используются такие методы формования, как литье и прессование.
Составы стекол, перерабатываемые в ситаллы, разнообразны и многочисленны [17-22]. Особенно разнообразны технические ситаллы и ситаллы строительного назначения, которые могут быть разбиты на подгруппу либо по составу, либо по ведущему свойству. Технические ситаллы по составу могут быть литийсодержащие (сподуменовые, эвкриптитовые, петалитовые), магнийсодержащие (кордиеритовые, шпинельные), высококремнезистые (тридимитовые, кристабалитовые), свинецсодержащие, фотоситаллы и другие. По основным свойствам технические ситаллы подразделяют термостойкие, прозрачные и другие.

Группа ситаллов на основе горных пород и промышленных отходов, в основном, состоит из петроситаллов и шлакоситаллов. Петроситаллы обычно изготавливают на основе горных пород  - базальтов, диабазов и других горных пород.

Наиболее пригодны для получения высококачественных отливок горные породы с небольшим содержанием кремнезема (не выше 50%) и определённым содержанием других компонентов. Для изготовления декоративных отделочных плиток и изделий сложной конфигурации применяют сложную шихту, в состав которой входят доломит, кварцевый песок и другие материалы.  Повышенное содержание кремнезема увеличивает вязкость расплава, снижает литьевые качества и ухудшает кристаллизационную способность, поэтому лучшие результаты достигаются при использовании основных и ультраосновных горных пород.
По данным чехословацкого исследователя А.Пеликана, наилучшие результаты получаются при использовании сырья следующего состава (в %):
SiO2………….43,5-47,0;                            Fe2O3​……….4,0-7,0;
TiO2………….2,0-3,5;                               FeO………….5,0-8,0;
MgO…………8,0-11,0;                             Na​2O……………..2,0-3,5; 

Al2O3…………11,0-13,0;                          K2O…………….1,0-2,0;
CaO…………..10,0-12,0;                           MnO………….0,2-0,3;
Процесс кристаллизации базальтовых отливок, представляющий очень ответственную операцию [23], т.к. только хорошо закристаллизованные изделия с минимальным количеством остаточного стекла не растрескиваются, лучше сопротивляются ударным нагрузкам и более кислотостойкости, - весьма сложен и изучен еще недостаточно детально.

Согласно А.Н. Цветкову [13], примерно при температуре 12500С начинается образование мельчайших кристаллов магнетита (FeFe2O4​). Одновременно с его выделением происходит осветление прилегающих участков основной стекловидной массы в результате обеднения ее оксидами железа. При увеличении длительности охлаждения при высокой температуре образуются более крупные кристаллы того же магнетита с дендритообразными, скелетными формами роста. При температуре порядка 12000С начинает выделяться вторая кристаллическая фаза – полевой шпат типа плагиоклаза. Количество центров кристаллизации этого минерала на данной стадии процесса однако невелико. Лишь на отдельных участках отливок наблюдаются единичные кристаллики плагиоклаза или их группы.

 Вследствие повышения вязкости при охлаждении расплава ухудшаются условия кристаллизации плагиоклаза. Большинство выделяющихся его кристаллов образуют двойниковые или даже тройниковые срастания. По данным точных кристаллооптических определений, эти плагиоклазы относятся по химическому составу к основному типу – битовниту и отличаются от плагиоклазов исходной породой.
Для осуществления синтеза при более низкой температуре необходимо привести кристаллическую решетку в активное состояние, чтобы ослабить связи в полиэдрах, составляющих решетку, или произвести их разрыв. При этом можно провести изоморфное замещение входящих в полиэдры ионов, ионами переходных металлов [24].

Указанное кристаллическое явление облегчает осуществление изоморфного замещения ионов в кристаллической рещетке минералов, в частности, в триклинной структуре анортита [25].

При более низкой температуре (порядка 11500 С) резко увеличивается число центров кристаллизации плагиоклазов. Здесь, вероятно, лежит температурный максимум скорости образования этих центров. В результате возникает очень тонкокристаллическая сетка мельчайших прозрачных кристалликов плагиоклаза – битовнита. При еще более низкой температуре (11000С) параллельно с продолжающимся выделением магнетита и плагиоклаза начинается кристаллизация третьей фазы – минерала пироксена. 

По данным А. Пеликана [13], минеральный состав и микроструктура каменных отливок существенно влияют на технологические и эксплуатационные свойства изделий. Так, плагиоклазы с более высокой основностью повышают кристаллизационную способность материала. Наличие в исходных породах оливинов, а также повышенное содержание ромбического пироксена, улучшают литьевые качества материала. Рекомендуется, чтобы количество полевых шпатов не превосходило 50% масс.

Лучшей кристаллизационной способностью обладают расплавы с 42-47 % SiO2. При содержани​и свыше 15% MgO в качестве первичной фазы кристаллизации выпадает оливин. Однако материалы, богатые оливином, отличаются большой хрупкостью и повышенной тугоплавкостью.

Наиболее желательно повышенное содержание пироксена, так как именно этот минерал, благодаря своему высокому  сопротивлению истиранию,  увеличивает механическую прочность и химическую стойкость. Содержания магнетита и оливина не должно превышать 10%.

В практике камнелитейного производства применяются тонкоизмельченная хромистая руда, играющая роль затравки, кристаллики которой, вследствие своей тугоплавкости и изоструктурности с магнетитом, вызывают образование многочисленных зародышей кристаллизации. Их развитию в необходимую тонкокристаллическую структуру способствует соответствующий режим термической обработки изделий из каменного литья. 
В МХТИ им Д.И.Менделеева проведено исследование по применению метода катализированной кристаллизации для получения каменного литья на основе базальта (Камалян). С этой целью использован базальт состава (масс. %): 48,4 SiO2; 14,5 Al2O3; 10 FeO; 6,1 Fe2O3; 9,4 CaO; 5,8 MgO; 2,6 TiO2; 0,2 MnO; 2,5 Na2O; 0,5 K2O. В качестве катализаторов использовали мас.%: 2-10 FeS; и TiO2; 0,5-10 CaF2; 1-4 Cr2O3. Наилучшие результаты получены с добавкой 2-4 % CaF2. Базальтовые материалы с другими добавками после кристаллизации имели меньшую прочность при изгибе и  менее плотную структуру. Во всех областях закристаллизованного базальта, независимо от вида и дозировки катализаторов, рентгенофазовым анализом определены три кристаллические фазы: магнетит, авгит, плагиоклаз (лабрадор). При термообработке применяли  одностадийный режим: выдержка в течение 90 мин при 900-9500С, скорость нагревания 10оС/мин.
На основе отходов обогащения свинцовых руд Алмалыкского горно-обогатительного комбината, без использования катализаторов кристаллизации, были получены стеклокристаллические материалы с добавкой кварцевого песка [26, 27].
В последние годы проведены исследования по переходу от каменного литья к ситаллам. На основе различных горных пород – изверженных (базальт, диабаз, гранит, нефелиновый сиенит и др.), осадочных (пески, глины, мергели, каолины и др.), метаморфических (гнейсы, сланцы, мраморы, серпентиниты и др.) получены различные ситаллы [28].
В Белорусском политехническом институте (Жунина Л.А. и др.) [29] проведены исследования в области катализированной кристаллизации стекол на основе разных горных пород. Была исследована кристаллизация стекла на
основе щелочного минерала из группы пироксенов – эгирина  NaFe(Si2O6), имеющего следующий химический состав, мас. %: 52 SiO2; 34,6 Fe2O3; 13,4 Na2O. В качестве катализатора использовали TiO2; Cr2O3; CuO и др. Термообработку вели в две ступени. Наилучшим оказался режим, состоящий из термообработки стекла при 600 и 800оС в течение 6 ч. Получены образцы с однородной структурой, размер кристаллов в которых составляет 1-3 мкм. Состав кристаллических фаз – гематит и эгирин.

Пироксены являются наиболее важной группой породообразующих магнезиально-железистых силикатов и встречаются в качестве устойчивых фаз почти во всех магматических породах. Широкое распространение в природе свидетельствует об их высокой химической устойчивости к атмосферным условиям. Пироксены обладают достаточно высокой механической прочностью (5-5,5 по шкале Мооса) и высокой жаропрочностью. 

Синтез пироксеновых ситаллов осуществляется на основе системы CaO - MgO – SiO2 с добавкой Na2O, Al2O3 и Fe2O3, MnO и других компонентов. Склонность диопсида к широкому изоморфизму позволяет различным катионам легко встраиваться в кристаллическую решетку.

Стекла, на основе которых получены пироксеновые ситаллы с использованием фтора в качестве инициатора кристаллизации, имеют следующий состав, мас.%: 66-70 SiO2, 15-26 CaO; 8-15 MgO при содержании, 5-7 мас.% Al2O3 и  Na2O  и 5 мас.% Fe2O3 (сверх 100%).

В Казахстанском химико-технологическом институте исследованы тефрито-базальты для получения петроситаллов (Сулейменов С.Т., Абдувалиев Т.А.) [30]. Химический состав тефрито-базальтов следующий мас. %: 45,42 SiO2; 15,68  Al2O3;  9,15  Fe2O3; 11,4  CaO; 6,66  MgO; 1,04  TiO2; R2O; 0,32 SO3,, потери при прокаливание 6,52 %. Установлено, что из чистых тефрито-базальтовых стекол (без инициирующей добавки) можно получить петроситаллы одноступенчатой термической обработкой при 950оС в течение  3 ч. Главной кристаллической фазой является моноклинный пироксен диопсид-авгитового ряда, второстепенной – магнетит и плагиоклаз. Исследованы процессы каталитической кристаллизации тефрито-базальтовых стекол с добавкой различного количества инициаторов мас. %: 0,5-15 TiO2; 0,5-8 P2O5; 0,5-8 NaF; и 0-11 Na2SO4 (совместно с коксом). 

Двуоксид титана и пятиоксид фосфора в малом количестве улучшают кристаллизационную способность тефрито-базальтовых стекол. Увеличение этих добавок вызывает сложное минералообразование, связанное с явлением ликвации и изменением координационного состояния некоторых катионов. Так, более 5 мас.%  TiO2 приводит к появлению, кроме указанных фаз (моноклинный пироксен, магнетит, анортит), также и гейкиллита MgTiO3, а при дальнейшем увеличении добавки TiO2 (выше 8 мас. %) – к образованию соединения типа 4(MgO 2TiO2) (Al2O3 TiO2). В стеклах, содержащих 2-4 мас. % P2O5, наряду с пироксеном, магнетитом и анортитом, кристаллизуется геленит, а при добавке 6-8% P2O5 преобладающей фазой становится апатит. Полученные петроситаллы с добавкой TiO2 и P2O5  имеют полиминеральный состав и обладают низкой прочностью. 

Из всех изученных инициаторов наилучший эффект на ход катализированной кристаллизации оказал фтористый кальций. В присутствии 2 мас.% CaF2 полученные петроситаллы по одноступенчатому режиму термообработки (950оС в течение 10-30 мин) были почти мономинерального пироксенового состава с однородной тонкозернистой структурой. Петроситаллы из тефрито-базальтов, содержащих 2 мас.% CaF2, характеризуются следующими показателями свойств: прочность при изгибе 136 МПа, микротвердость 10 ГПа, износостойкость 0,037 г/см2, ТКЛР 78,9 (10-7 1/0С, температура размягчения 9800С, кислотостойкость по отношению к концентрированной серной кислоте 99,83 %, соляной кислоте - 97,4% и стойкость по отношению к 35%-ной NaOH - 92,5%.


Стеклокристаллические  материалы на основе минерального сырья Карелии исследованы в работе авторов [31]. Возможность использования петрургичекого сырья для целей получения стеклокристаллических материалов на основе горных пород и техногенного сырья исследованы в работе Озеровой Г.П. [32].

Получены стекловидные и стеклокристаллические материалы на основе глауконитсодержащего сырья [33]. Определены основные физико-химические свойства синтезированных материалов. Изучены особенности формирования структуры и фазового состава стеклокристаллических материалов.

Синтезирован декоративный стеклокристаллический материал на основе цветного отхода (шлака). Полученный материал отличается высокой химической и термической стойкостью, имеет насыщенный синий цвет и может применяться в различных отраслях промышленности [34].
Исследована ситаллообразующая способность стекол на основе гранитоидов Республики Беларусь. Установлено, что кристаллизация пироксеновой фазы происходит по сферолитовому типу, образующейся при охлаждении стекла и сохраняющейся до окончания процесса ситаллообразования [35].
Стеклокристаллические материалы получены на основе гранитных отходов [36].

Среди зарубежных разработок наиболее известен спеченный стеклокристаллический материал, созданный в Японии фирмой Nippon Electric Glass и получивший название неопариэс (Neoparies и Neoparies–light). В основе получения этого материала лежит спекание стеклогранул волластонитового состава размером 1—7 мм с последующей кристаллизацией [37].
В 1992 г. Абдуллаевым Х.А. получены ситаллы на основе Анг​ренского каолина и Чимкентского фосфорного шлака, а также Кой​ташского пироксенового отхода и каолина [38].

В 1996-1998 г.г. Мусаевым Р.А. [39] осуществлено детальное изучение вещественного состава габбро Акчинского месторождения, расположенного в Ташкентской области в качестве петрургического сырья.

1991-2005 годах Тулягановым Д.У. [40-43] совместно с Ариповой М.Х. [44-47] и Бабаханововой З.А. [48], расчетными методами и статическим методом отжига и закалки изучены важные для техники (химическая, текстильная, машиностроительная, силикатная промышленности) и медицины диаграммы состояния двойных и тройных систем Ca5[PO4]3F–CaMgSi2O6, Mg3[PO4]2 – Ca5[PO4]F3, Mg3[PO4]2–CaAl2Si2O8, Ca5[PO4]3F–CaAl2Si4O8-CaMgSi2O6 и Mg3[PO4]2–Ca5[PO4]3F - CaAl2Si2O8.

Разработана технология получения из разработанных составов ситалловых деталей, отличающихся разнообразием геометрических форм, которая предусматривает использование метода горячего литья шликеров под давлением. Установлены параметры основных технологических процессов, соблюдение которых приводит к получению материала с необходимыми высокими показателями физико-технических свойств. В условиях Московского стекольного завода при Государственном институте стекла (МОСЗ при ГИС) выпущена опытная партия ситалловых изделий, оформленных в виде нитепроводящей гарнитуры текстильного оборудования. Полученные детали были испытаны на Маргиланском научно-производственном шелковом объединении. Результаты испытаний подтвердили высокую эксплуатационную надежность разработанных составов, показатели которых не уступают известному ситаллу бл, выпускаемому на мосз при ГИС.

Общие выводы по литературному обзору

1. Для базальтов характерна неоднозначность свойств при переходе от одной партии к другой. Разброс составляет значительную цифру. В частности, для базальтов месторождения «Булатовское» характерен предел прочности при сжатии от 41 до 388 МПа. Их переход в ситалловое положение привело бы, с одной стороны, к усреднению этих цифр, с другой стороны - увеличила бы эти показатели за счет создания мелкокристаллической ситалловой структуры.

2. Базальтовые породы в чистом виде или виде композиции дают прозрачные стекла с различными окрасками, в зависимости от содержания тех или иных оксидов красителей. Поликристаллические материалы, получаемые направленной кристаллизацией этих стекол, должны привести к получению тех или иных материалов с высокими физико-техническими и химическими параметрами.

3. До настоящего времени на основе базальтовых пород были получены добротные материалы,  группируемые под общим названием «каменное литьё». Они отличаются поликристаллическим минералогическим составом  и характеризуются достаточно высокими физико-механическими и химическими свойствами.
4. Принципы изо- и гетеровалентного изоморфизма позволяют сгруппировать шихтовый состав ситаллов таким образом, чтобы при их кристаллизации могли бы быть образованы мономинеральные составы. Это, в свою очередь, должно привести к получению материалов с высокими и регулируемыми эксплуатационными свойствами.

5. В связи с тем, что большинство ситаллов получены с пироксеновой фазой, дающую заметную усадку, в работе делается упор на разработку состава и технологии получения ситаллов с полевошпатовой структурой.
глава II. объекты исследования и методика выполнения работы

2.1. Объекты исследования 
В работе изучены базальты Кутчинского месторождения, расположенного в 11-12 км к северо-западу от поселка. Ингичка по азимуту 290-3500 и приуроченного  к северным склонам Северного интрузива (его второе название - Кутчинский интрузив), расположенного на северных склонах Зирабулакских гор. Асфальтированная и частично грунтовая дорога, ведущая к г. Акташ, проходит через проявление. Расстояние по дороге от пос. Ингичка составляет 17-18 км, а до г. Акташ от северной части гранитоидного интрузива около 5-7 км. 
В геологическом строении района проявления принимают участие отложения среднего - верхнего ордовика, нижнего силура, нижнего - среднего девона, а также интрузии ультраосновного и кислого состава.

Учитывая    параметры проявления, можно подсчитать прогнозные ресурсы, которые будут равны следующему [8]:

3000 х 30 х 30 х 2,7 = 7290000 т,
где 3000 – протяженность, м; 30 – ширина, м;   30 – глубина отработки, м; 2,7 ─ удельный вес породы, т/м3.

Минеральный состав базальтовых порфиритов представлен пироксеном, актинолитом, эпидотом и кварцем (табл. 2.1). Последние два минерала являются продуктами разложения плагиоклаза. Структура пород порфиробластовая, лепидогранобластовая, мелкозернистая. Текстура - параллельно - ориентированная. В минералогическом составе по степени преобладания присутствуют пироксен > эпидот > актинолит > кварц.

В химическом составе базальтовых порфиритов преобладают кремнезем, глинозем, оксиды кальция, магния и железа (табл. 2.2). Анализы выполнены в лаборатории «Физико-химических методов исследований» Института минеральных ресурсов (ИМР) Госкомгеологии РУз.
Таблица 2.1
Минеральный состав базальтовых порфиритов  проявления Кутчи (в мас.%, среднее по 9 пробам)
	№№

пробы
	Пироксен
	Актинолит
	Эпидот
	Кварц
	Рудные 

минералы

	1
	62
	20
	10
	7
	1

	2
	60
	23
	10
	6
	1

	3
	42
	23
	22
	12
	1

	4
	41
	27
	21
	10
	1

	5
	50
	5
	35
	9
	1

	6
	51
	5
	33
	10
	1

	7
	45
	10
	34
	10
	1

	8
	50
	6
	34
	10
	1

	9
	39
	15
	35
	10
	1

	Средняя
	49
	15
	26
	9
	1


Базальтовые порфириты проявления Кутчи практически отвечают всем требованиям промышленности к качеству сырья. По ряду опытных данных считается, что содержание оксида кремния в породе не должно превышать  51 %, так как он повышает вязкость и снижает кристаллизационную способность. Оксид алюминия по своему влиянию на вязкость расплава имеет некоторую аналогию с оксидом кремния.
Таблица 2.2

Результаты химического анализа базальтовых пород Кутчинского месторождения (в мас.%, среднее по 9 пробам)
	№

проб
	SiO2
	Fe2O3
общ.
	FeO
	TiO2
	MnO
	AI2O3
	CaO
	MgO
	K2O
	Na2O
	SO3
	П.п.п

	1
	49,8
	8,8
	6,12
	0,98
	0,19
	14,0
	16,5
	3,6
	0,15
	2,18
	0,05
	1,0

	2
	48,9
	8,8
	6,98
	1,6
	0,18
	15,7
	12,3
	5,5
	0,21
	2,07
	0,05
	1,4

	3
	49,8
	8,0
	7,2
	1,52
	0,17
	15,3
	15,9
	1,8
	0,22
	2,62
	0,09
	1,7

	4
	49,6
	10,3
	8,20
	1,3
	0,15
	13,76
	12,0
	6,4
	0,39
	3,01
	0,04
	1,56

	5
	48,3
	9,39
	7,35
	1,25
	0,15
	14,5
	11,4
	8,3
	0,39
	3,5
	0,03
	1,54

	6
	49,4
	9,87
	7,5
	1,35
	0,15
	14,5
	12,4
	8,5
	0,37
	2,13
	0,03
	1,58

	7
	49,6
	9,44
	7,78
	1,4
	0,16
	13,02
	11,3
	9,2
	0,47
	3,0
	0,01
	1,64

	8
	48,4
	10,3
	7,78
	1,5
	0,15
	13,2
	12,0
	8,5
	0,36
	2,29
	0,05
	1,18

	9
	48,5
	9,39
	7,34
	1,2
	0,15
	12,65
	12,4
	9,2
	0,38
	2,0
	0,04
	1,56

	Средняя
	49,1
	9,33
	7,16
	1,27
	0,15
	14,48
	13,2
	7,5
	0,32
	2,23
	0,03
	1,55


Экспериментально установлено, что при наличии оксида алюминия до 10% вязкость расплава несколько снижается. С дальнейшим повышением её содержания вязкость расплава растёт и снижается его кристаллизационная способность. Оксид магния снижает вязкость и повышает кристаллизационную способность расплава. 
Регулируя температурный и временной режим процессов производства, а также химический состав расплава, получают изделия с определенными физико-химическими и механическими свойствами. 

2.2. Методика исследований 
В диссертационной работе нами применены общепринятые методы исследований. При проведении кристаллооптических анализов основной упор делали на определение оптических констант и габитуса спеченных или закристаллизованных образцов. Из существующих  методов был использован метод определения показателей светопреломления. Определение формы и размеров кристаллов, выпадающих при обжиге или кристаллизации расплавов, проводили при выключенном анализаторе. Точность измерений составляла ±0,02 [49].

При рентгенографическом анализе синтезированных соединений и материалов из существующих лау- и дифракто-методов использовали метод анализа поликристаллов. Съемки дифрактограм пробы, предварительно измельченной до размера частиц 10 мкм и спрессованной в стеклянной кювете диаметром 2х10-3 м, проводили по методу порошка. В расчетах и при идентификации фаз использовали таблицы и справочники, составленные  С.С. Толкачевым, В.Н. Михеевым, Л.Н. Миркиным, Я.Г. Гиллером [50-53], а также американскую картотеку [55-60].

Из термических методов наиболее надежным и информативным является дериватографический анализ образцов, позволяющий одновременно определять термические эффекты (экзо-и эндоэффекты) и потери веса [55-60].       
Исследования образцов при высоких увеличениях проводились  методом самоотененной одноступенчатой, угольно - серебряной реплики [61, 62]. Увеличение при этом составляло 5500-6000 раз. Для исследования брали поверхность свежего излома.
Кристаллизационная способность стекол изучалась методом массовой кристаллизации [63] в интервале температур 600-1100оС через каждые 100оС. Время выдержки при каждой температуре составляло 1 час.
Инфракрасный спектроскопический анализ применяли для диагностики связей между катионами и ионами кристаллических фаз и стекол для дополнительного подтверждения данных рентгенографического анализа. Метод ИК-спектров использовали также для обнаружения в стеклах зародышевых групп [64-67]. 
Химическую устойчивость стекол и ситаллов по отношению к 35% HCl, 35% NaOH и H2SO4  осушествляли в соответствии с требованиями  ГОСТ 100134.1-82-10134.3-82; ГОСТ 473.1-81-473.3-81 [68-70]. 
Физико-химические свойства образцов: микротвердость, механическая прочность, плотность замерялись по стандартным методикам [71 - 73].

Плотность стекол и ситаллов определялись по ГОСТ 9553-74.

Температурный коэффициент линейного расширения определяли в соответствии с требованиями ГОСТ 10978-83.

2.3. Аппаратура синтеза и исследований

В диссертационной работе была использована современная аппаратура, позволяющая определять химико-минералогический состав, физико-химические и химические свойства, провести технологические опыты по подбору шихты, варки и выработки стекол, а также осуществлять соответствующие работы по получению стеклокристаллических материалов. Шихты составлялись из расчета стекломассы для определения области стеклообразования,  для структурных исследований и для определения физико-химических свойств.

Шихтные компоненты в лабораторных условиях кафедры «Технологии силикатных материалов» взвешивали на технических весах с точностью до 0,01 г. Тщательное их истирание осуществляли с применением агатовой ступки. Затем их засыпали в варочные тигли. В качестве последних применяли платиновые, корунзитовые и корундовые тигли емкостью 300 мл. [75-78].
Приготовленные шихты варили в корунзитовых тиглях емкостью 250-500 мл в электрической печи с силитовыми нагревателями при температуре 1400оС. Выдержка составляла 1 ч. Также для варки была использована газовая лабораторная печь малой емкости. Варку стекол также проводили в полупромышленных условиях ОАО «оникс».
Кристаллизация ситалловых расплавов и стекол осуществлялась в лабораторных камерных печах. Сначала получали расплав стекла, затем его помещали в камерную печь или в кристаллизатор для осуществления направленной и регулируемой кристаллизации [79 - 81]. 
После выдержки в области выделения центров кристаллизации, температуру поднимали на 200оС и осуществляли окончательную выдержку в течение 2 часов. Во втором случае сначала получали стекло, затем его обрабатывали при 800-1100оС  одно- или двукратной термообработкой. По данным литературы [82], при оптимальной температуре первой ступени термообработки при одноминутной выдержке количество кристаллов составляет примерно 100 шт/мм3. Но при увеличении выдержки до 10 минут число кристаллов существенно возрастает и составляет несколько тысяч в мм3. Поэтому в данной работе время выдержки принято с учетом вышеизложенных рекомендаций. 
В случае наностеклокерамики ученые [83-86] рекомендуют оптимальные размеры кристаллов порядка 50 нм. В этом случае облегчается введение ионов – нуклеаторов кристаллизации и способность стекла легко плавиться. При формовании обеспечивается изготовление различных изделий из стекла. 
В соответствии с данными, большинство исследователей кристаллизацию стекла проводили двухкратно. Вторая, более высокая температура, способствовала выделению основной фазы. Она в будущем обеспечивала высокие физико – механические и химические характеристики разработанных материалов. В случае термообработки стекла при более высоких температурах происходит увеличение размеров образующихся кристаллов и их частичное растворение в размягченном стекле [87, 88].  
Контроль температуры в камерных печах или в кристаллизаторах осуществляли при низких температурах хромель - алюминиевой термопарой, при высоких температурах платино-платинородиевой термопарой.

Определение возможности стеклообразования проводили путем резкой закалки расплава стекла на холодной металлической плите. Полученные стекла и их прозрачность оценивали визуально. Определение кристаллизационной способности стекол производили методом стабильного падения температур в градиентной электрической печи в интервале температур 500-1100оС. Стекла, помещенные в шамотную, фарфоровую  или платиновую лодочку, выдерживали в печи в течение одного часа, а затем охлаждались на воздухе до комнатной температуры. Степень кристаллизации оценивалась визуально. 

Качественный фазовый рентгеновский анализ сырьевых материалов, шихты и продуктов кристаллизации стекол проводили по порошковому методу на дифрактометре ДРОН-4. Использовалось характеристическое медное излучение, отфильтрованное через никелевый фильтр. Скорость счетчика составляла 2 град/мин [89-91].   

Электронно – микроскопические исследования проводились на электронном микроскопе  ЭМВ-100 БР.
ИК-спектроскопические исследования стекол и продуктов кристаллизации проводились на двухлучевом регистрирующем спектрофотометре Specord 75 IR по стандартной методике в интервале 400-4200 см-1. Образцы готовили методом нанесения суспензии в вазелиновом масле на бромистый калий или прессованием с этим же веществом.

Определение оптических констант, габитуса и размера зерен кристаллов проводилось при увеличениях 400  и 800 при помощи поляризационного микроскопа  МИН-8 и металлографического микроскопа МИН-4. В последнем случае готовились непрозрачные шлифы при помощи расплавленной серы, которые последовательно шлифовались и полировались вручную. Травление осуществляли при помощи различных травителей.

Для определения термических констант при нагреве или охлаждении образцов в интервале 20-1100оС был использован «Derivatograph Q-1500 D»  системы Ф. Паулик, У. Паулик, Л. Эрдей. Дифференциальную и температурную кривую записывали с использованием Pt–Pt-Rh термопары. Кривые нагревания снимались при величине навески в среднем 200 мг. В качестве эталона применялся прокаленный глинозем Al2O3. Скорость подъема температуры составляла 10-15 град/мин.
Определение коэффициента линейного термического расширения (КЛТР) проводили на отожженных образцах на кварцевом дилатометре ДКВ-4. Воспроизводимость результатов для образцов разных варок составляла (3(10-7 град-1.

Определение плотности стекол проводили методом гидростатического взвешивания образцов в толуоле марки «чда» на аналитических весах с точностью до 0,001 г. 

Основные физико-механические свойства (предел прочности при сжатии, предел прочности при изгибе, предел прочности при растяжении,  микротвердость и др.) определялись на стандартной аппаратуре, принятый в стекольных лабораториях стран СНГ и Узбекистана. 

Химстойкость стекол и ситаллов определяли по потере веса пластинок, подвергавшихся воздействию концентрированной HCl и H2SO4 при температуре кипячения в течение 2 ч. Для определения щелочеустойчивости также применяли пластины, подвергавшиеся обработке 35% раствором NaOH  в течение 3 ч при температуре 100оС. 

глава III. изучение влияния термической обработки на базальты  Кутчинского месторождения 

3.1. влияние термической обработки на структуру и фазовый состав базальтовых пород

Исследуемые породы базальтового состава были подвергнуты микроскопическому анализу путем изучения шлифов. Результаты микроскопического изучения прозрачных шлифов 9-проб (табл. 3.1) порфиритовых базальтов Кутчинского месторождения показали, что порода включает апобазальтовый кварц, эпидот, актинолит, пироксеновый сланец (метабазальт) и рудные минералы [92]. Структура породы от слабопорфиробластовой до порфиробластовой, размер порфирбластов – 0,2х0,5 мм. Они составляют от 10 – 15 до 60-65% шлифа.
Таблица 3.1


Результаты микроскопического изучения прозрачных шлифов

порфиритовых базальтов Кутчинского месторождения
	Номера проб
	Характеристика породы

	1
	Апобазальтовый кварц – эпидот – актинолит - пироксеновый сланец – метабазальт. Структура породы слабопорфиробластовая, размер порфиробластов – 0,2х0,5 мм. Они составляют 10-15% шлифа. Текстура – параллельно-слоистая. В составе породы отмечены следующие минералы, (в мас.%): пироксен – 62, актинолит –  20, эпидот – 10-15, кварц – 7, рудные минералы – 1.

	2
	Апобазальтовый кварц – эпидот – актинолит - пироксеновый сланец – метабазальт. Структура породы лепидогранобластовая. Порфиробласты составляют 35-40% шлифа. Структура основной ткани – микролепидогранобластовая, она составляет 60-65% шлифа. Текстура – параллельно-слоистая за счет вытянутых вкрапленников пироксена, линзообразных скоплений кварц-эпидотовой массы. В составе породы отмечены следующие минералы, (в мас.%): пироксен – 60, актинолит – 23, эпидот – 10, кварц – 6, рудные минералы – 1.


Продолжение

	3
	Апобазальтовый кварц – эпидот – актинолит - пироксеновый сланец–метабазальт. Структура породы порфиробластовая. Размер порфиробластов  пироксена и амфибола (актинолита) достигает 0, 5 х 0,8 мм. Они составляют 60-65% шлифа. Структура основной ткани – микролепидогранобластовая, она составляет 60-65% шлифа. Текстура – слоистая (полосчатая), обусловленная расположением параллельно вытянутых кристаллов пироксена и актинолита, а также линзообразных скоплений кварц-эпидотовой массы. В составе породы отмечены следующие минералы, в мас.%: пироксен – 42, актинолит – 23, эпидот – 22, кварц – 12, рудные минералы – 1.

	4
	Апобазальтовый кварц – эпидот – актинолит - пироксеновый сланец–метабазальт. Структура породы-пойкилопорфиробластовая. 
Порфиробласты наблюдаются размером 0,5-0,8 мм и составляют 55-60%. Структура основной ткани - лепидогранобластовая.

Текстура – параллельная благодаря ориентированному расположению порфиробластов пироксена  и актинолита. В составе породы отмечены следующие минералы, в мас.%: пироксен – 41, актинолит – 27, эпидот – 21, кварц – 10, рудные минералы – 1.

	5
	Апобазальтовый кварц – эпидот – актинолит - пироксеновый сланец–метабазальт - пойкилопорфиробластовая. Структура - порфиробластовая, местами наблюдается реликтовая диабазовая. Порфиробласты составляют 50-55% шлифа.

Текстура – параллельная,  местами реликто-ритмично-слоистая В составе породы отмечены следующие минералы, в мас.%: пироксен – 50, актинолит – 5, эпидот – 35, кварц – 9, рудные минералы – 1.


	6
	Апобазальтовый кварц – эпидот – актинолит - пироксеновый сланец–метабазальт. - пойкилопорфиробластовая. Структура - порфиробластовая, местами наблюдается реликтовая диабазовая. Порфиробласты составляют 55-60% шлифа.

Текстура – параллельная,  возможно реликто-ритмично-слоистая В составе породы отмечены следующие минералы, в мас.%: пироксен – 51, актинолит – 5, эпидот – 33, кварц – 10, рудные минералы – 1.

	7
	Апобазальтовый кварц – эпидот – актинолит - пироксеновый сланец–метабазальт. Структура – пойкилопорфиробластовая,  слабопорфиробластовая, местами наблюдается реликтовая диабазовая. Порфиробласты составляют 50-55% шлифа.

Основная масса имеет лепидогранобластовую структуру.


Продолжение
	
	Текстура – параллельная ориентированная, за счет удлиненно вытянутых порфиробластов пироксена и линзообразных скоплений эпидота.  В составе породы отмечены следующие минералы, в мас.%): пироксен – 45, актинолит – 10, эпидот – 34, кварц – 10, рудные минералы – 1.

	8
	Апобазальтовый кварц – эпидот – актинолит - пироксеновый сланец–метабазальт. Структура – пойкилопорфиробластовая, порфиробластовая, местами наблюдается реликтовая диабазовая. Порфиробласты составляют 55-60% шлифа.

Текстура – параллельная,  возможно реликто-ритмично-слоистая В составе породы отмечены следующие минералы, в мас.%: пироксен – 50, актинолит – 6, эпидот – 34, кварц – 10, рудные минералы – 1.

	9
	Апобазальтовый кварц – эпидот – актинолит - пироксеновый сланец–метабазальт. Структура – пойкилопорфиробластовая, порфиробластовая. Размер порфиробластов 0,2х0,5-0,5х1,0 мм, составляют 35-40% шлифа.

Структура основной ткани - лепидогранобластовая. Вытянутые вкрапленники пироксена, линзообразные скопления эпидот-кварцевой массы дают породе параллельную текстуру. В составе породы отмечены следующие минералы, в мас.%: пироксен – 39, актинолит – 15, эпидот – 35, кварц – 10, рудные минералы – 1.


Фазовый состав породы базальтовых пород Кутчинского месторождения исследовали также рентгенографическим методом. Полученные на аппарате ДРОН-4 дифрактограммы, приведены на рис. 3.1.

На основе анализа дифрактограмм установлено присуствие таких минералов как авгит (d/n=0,298; 0,252; 0,162 нм), актинолит (d/n=0,271; 0,254; 0,232 нм), эпидот (d/n=0,290; 0,282; 0,268; 0,211 нм), кварц (d/n=0,334; 0,228; 0,1813 нм), рефлексы при d/n=0,324; 0,312 нм, сохранившиеся до температуры 800оС, отнесены к минералам группы пироксена, а рефлексы d/n=0,320 нм к минералу группы амфиболов (рис. 3.1. а).

Анализ дифрактограмм при нагревании базальтов до плавления в сопоставлении с термограммами (рис. 3.2) позволяет констатировать инертность породы до температуры 600оС. Выше этой температуры начинается структурное разрушение минералов группы амфиболов и переход их в расплав.
Рентгенограммы базальтов Кутчинского месторождения
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1 – исходный; базальт термолобработанный при. оС:  2 – 400,  3 – 800,  4 - 1200. 
Рис. 3.1  

Термограмма базальтов Кутчинского месторождения
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Рис. 3.2
При 800оС (рис. 3.1, 4) уже отсутствуют минералы амфиболовой группы. Судя по уменьшению и исчезновению многих рефлексов, начинается процесс перехода в расплав минералов пироксеновой группы. При 1200оС (рис. 3.1, 5) установлен переход породы в аморфное состояние.
Расшифровка минералов при нагревании базальтовой породы при разных температурах приведены в табл. 3.2. 

В результате расшифровки дифрактограмм обнаружены:

1. пироксеноидные фазы с формулой минералов авгита или диопсида Ca(Mg, Fe)(Si2O6((CaFe(AlSiO6( и CaMg[Si2O6]. В исходном базальте обнаружены пики при d/n=0,327 нм с интенсивностью 2 (в пироксене d/n=0,326 нм с интенсивностью 5); при d/n=0,310 нм с интенсивностью 10 (в пироксене при d/n=0,300-0,298 нм); при d/n=0292 нм с интенсивностью 3 (в пироксене d/n=0,291 нм); при d/n=0,281 нм с интенсивностью 2 (в пироксене d/n=0,280 нм), при d/n=0,279 нм с интенсивностью 2 (пироксене d/n=0,279 нм); при d/n=0,257 нм с интенсивностью 1 (в пироксене при d/n= 0,256 нм) и при d/n=0,1579 нм с интенсивностью 2 (в пироксене при d/n=0,1581 нм);
2. полевой шпат с формулой анортита Ca(Al2Si2O8). К нему относятся пики при d/n=0,318 нм с интенсивностью 6 (в анортите при d/n=0,318 нм с интенсивностью 10); при d/n= 0,400 нм с интенсивностью 2,5 (в триклинном анортите при d/n=0,403 нм с интенсивностью 3); при d/n=0,383 нм с интенсивностью 1 (в триклинном анортите при d/n=0,380 нм с интенсивностью 3); при d/n=0,292 нм с интенсивностью 3 (в анортите при d/n=0,294 нм с интенсивностью 3); при d/n=0,52 нм с интенсивностью 2 (в анортите при d/n=0,251 нм с интенсивностью 5); и при d/n=0,1882 нм с интенсивностью 1,5 (в анортите при d/n=0,1877 нм).

3. актинолит [63, 64], которқй входит в группу цепочечных и ленточных кристаллов с формулой CaFe5Si8O22(OH)2. Они имеют пики при d/n=0,310 нм с интенсивностью 10 (в актинолите пик при d/n=0,314 нм); при d/n=0,270 нм с интенсивность 4 (в актинолите пик при d/n=0,271 нм); при d/n=0,215 нм с интенсивностью 2 (в актинолите пик при d/n=0,215 нм);
4. эпидот с общей формулой A, B, Si3O2, OH где  A - Ca, Sr, Pb, Mn, Tr (Ce, V); B – Mn, Mg, Fe2+, Fe3+, Cr, V. Эпидоту Ca2FeAl2Si3O12OH  принадлежат пики при d/n=0,292 нм с интенсивностью 3 (по литературным даннқм при d/n=0,290 нм); при d/n=0,258 нм с интенсивность 1,5 (по литературным данным при d/n=0,259 нм); при d/n=0,269 нм с интенсивностью 4 (по литературным данным при d/n=0,268 нм); при d/n=0,237 нм с интенсивность 1,5 (по литературным данным при d/n=0,240 нм); при d/n=0,1882 нм с интенсивностью 1,5 (по литературным данным при d/n=0,187 нм);  при d/n=0,1642 нм с интенсивностью 2 (по литературным данным при d/n=0,164 нм).

5. кварц, которому принадлежат пики при d/n=0,445 нм с интенсивностью 1; при d/n=0,412 нм с интенсивностью 1; при d/n=0,34 нм с интенсивностью 10; при d/n=0,184 нм с интенсивностью 10; при d/n=0,295 нм с интенсивностью 7;  при d/n=0,171 нм с интенсивностью 7; при d/n=0,150 нм с интенсивностью 7.

Таблица 3.2

Рентгенографические показатели d и I базальтовой породы и входящих в нее химических  соединений

	Наши данные

	Литературные данные

	
	авгит
	анортит
	актинолит
	эпидот 
	кварц

	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I

	0,490
	1,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,468
	0,5
	-
	-
	0,468
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,451
	2
	0,451
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,421
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,421
	0,5

	0,403
	2
	-
	-
	0,403
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,387
	1,5
	-
	-
	-
	-
	0,387
	1,5
	-
	-
	-
	-

	0,374
	1,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,374
	1,5

	0,365
	1
	0,365
	1
	0,363
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,347
	0,5
	0,340
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,334
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,334
	10

	0,327
	4
	0,325
	5
	0,326
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,321
	6
	-
	-
	0,320
	10
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,313
	10
	0,313
	10
	-
	-
	0,314
	9
	-
	-
	-
	-

	0,298
	1,5
	0,298
	10
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,294
	4
	-
	-
	0,294
	4
	-
	-
	0,290
	10
	-
	-

	0,283
	1,5
	-
	-
	0,283
	4
	-
	-
	0,282
	16
	-
	-

	0,278
	3
	0,278
	3
	-
	-
	0,279
	2
	-
	-
	-
	-

	0,271
	6
	-
	-
	-
	-
	0,270
	10
	0,268
	3
	-
	-

	0,258
	2
	0,258
	2
	-
	-
	-
	-
	0,259
	3
	-
	-

	0,253
	2
	0,252
	10
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,248
	0,5
	-
	-
	0,250
	6
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,244
	0,5
	02,44
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,245
	1,5

	0,242
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	2,40
	8
	-
	-

	0,238
	1,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,232
	3
	0,230
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,228
	3
	0,229
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,228
	1

	0,216
	4
	-
	-
	0,2135
	6
	0,216
	3
	-
	-
	-
	-

	Продолжение

	0,210
	1
	0,212
	6
	0,209
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,205
	1
	0,2038
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,201
	3
	0,201
	6
	0,202
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1984
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,197
	1

	0,1962
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1861
	0,5
	-
	-
	0,1877
	2
	-
	-
	0,188
	7
	-
	-

	0,1840
	0,5
	0,183
	3
	0,1836
	5
	-
	-
	-
	-
	0,182
	3

	0,1808
	1
	-
	-
	0,1797
	4
	-
	-
	-
	-
	0,1813
	9

	0,1770
	1
	0,1743
	4
	0,1762
	5
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1685
	1
	-
	-
	0,1714
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1647
	3
	0,1665
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1631
	1
	-
	-
	0,1626
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1614
	1
	0,1619
	10
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1576
	2
	0,155
	4
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,1539
	9

	После термообработке при 400оС

	Наши данные
	авгит
	анортит
	актинолит
	эпидот 
	кварц

	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I

	0,468
	0,5
	-
	-
	0,468
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,445
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,418
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,421
	0,5

	0,402
	3
	-
	-
	0,403
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,387
	1,5
	-
	-
	-
	-
	0,387
	1
	-
	-
	-
	-

	0,374
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,374
	2

	0,362
	2
	-
	-
	0,360
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,345
	0,5
	-
	-
	0,344
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,334
	4
	-
	-
	0,334
	0,5
	-
	-
	-
	-
	0,334
	10

	0,324
	6
	-
	-
	
	
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,320
	8
	-
	-
	0,320
	10
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,312
	10
	0,300
	10
	0,315
	2
	0,314
	9
	-
	-
	-
	-

	0,298
	1
	0,298
	10
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,290
	2
	0,289
	2
	-
	-
	-
	-
	0,290
	10
	-
	-

	0,283
	1
	-
	-
	0,283
	4
	-
	-
	0,282
	6
	-
	-

	0,277
	1
	-
	-
	-
	-
	0,279
	2
	-
	-
	0,277
	1,5

	0,271
	1,5
	-
	-
	-
	-
	0,2709
	10
	-
	-
	-
	-

	0,267
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,268
	3
	-
	-

	0,263
	0,5
	-
	-
	0,264
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,259
	1,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,259
	3
	-
	-

	0,254
	3
	0,256
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,248
	0,5
	0,251
	6
	0,250
	6
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,237
	1
	-
	
	-
	-
	-
	-
	0,240
	8
	-
	-

	Продолжение

	0,232
	1,5
	0,232
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,230
	1,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,227
	1
	0,228
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,228
	2

	0,220
	0,5
	2,20
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,215
	3
	0,214
	3
	-
	-
	0,216
	3
	-
	-
	-
	-

	0,210
	1
	0,211
	1
	0,209
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1989
	1,5
	0,200
	1,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1871
	1,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,188
	7
	-
	-

	0,1856
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1823
	1
	0,1832
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,182
	9

	0,1793
	2
	-
	-
	0,1797
	4
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1768
	1,5
	0,175
	3
	0,1762
	5
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1733
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1721
	1
	-
	-
	0,171
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1676
	1
	0,1676
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1630
	2
	0,1622
	7
	0,1626
	3
	-
	-
	0,164
	8
	-
	-

	0,1611
	1
	0,158
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1567
	2
	0,1559
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,1539
	9

	После термообработки при 800оС

	Наши данные
	Диопсид
	Анортит
	Актинолит
	Эпидот 
	Кварц

	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I

	0,441
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,400
	1
	-
	-
	0,403
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,382
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,371
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,335
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,334
	10

	0,324
	1,5
	0,323
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,316
	3
	-
	-
	0,318
	10
	0,314
	9
	-
	-
	-
	-

	0,309
	10
	0,300
	10
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,290
	1
	0,289
	2
	-
	-
	-
	-
	0,290
	10
	-
	-

	0,279
	1
	-
	-
	-
	-
	0,279
	2
	0,282
	6
	-
	-

	0,268
	1
	-
	-
	0,266
	1
	0,270
	10
	0,268
	3
	-
	-

	0,258
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,259
	3
	-
	-

	0,252
	0,5
	0,251
	6
	0,251
	5
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,248
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,245
	1,5

	0,237
	0,5
	-
	-
	0,375
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,232
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,229
	0,5
	2,289
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,229
	1

	0,220
	0,5
	0,220
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,218
	1
	-
	-
	-
	-
	0,216
	3
	-
	-
	-
	-

	0,200
	1
	0,200
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,1872
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,188
	1
	-
	-

	0,1829
	0,5
	0,1832
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,182
	3

	0,1636
	1
	0,1622
	7
	-
	-
	-
	-
	0,164
	8
	-
	-

	0,1573
	1
	0,1580
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-


Пробы базальтов Кутчинского месторождения подвергались также электронно-микроскопическому исследованию при увеличении 6000×.

На электронно-микроскопических снимках следует отметить слегка отличающиеся три области (рис. 3.3.).

На первом снимке (общий вид) (рис. 3.3, а) отмечена полосчатая микроструктура поверхности. Микроструктура средней части (светлая область рисунка) -  удлиненные кристаллы (в поперечнике от 2-3 мкм, длина 13-15 мкм) уплощенные до пластинчатых (ПШ - плагиоклаз косо раскалывающийся на пластинки), параллельны  друг другу.
Электронно-микроскопические снимки базальтов Кутчинского месторождения
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Увеличении 6000×.
 Рис. 3.3.
Справа и слева – зональная микроструктура поверхности (темная часть) с включением другого минерала – тонколучистые, игольчатые кристаллы актинолита (размером в поперечнике 0,1-0,15 мкм, длиной 1-1.5 мкм) расположены по всей поверхности рисунка.
Левая сторона рисунка (светлая округлая) зернистая (размером в поперечнике от 0,1-1,0 мкм) структура поверхности, а также ступенчато-неровная. В средней части пластина входит в структуру углом в виде ласточкиного хвоста, что характерно для авгита (пироксен).

Эпидот врастает в структуру с другими минералами, образуя зональное строение (серая окраска), а также мелкозернистые выделения эпидота (0,1-0,5 мкм).

На втором снимке (рис. 3.3, б) - общая микроструктура радиальнолучистое расположением фаз (эпидот). 

Левая часть - от мелкозернистой до крупнозернистой (зерна от 0,1-1 мкм) характерна для эпидота. В процессе изменения породы (гидротермальное) сверху на поверхности мелких зерен сдвойникованы дендриты авгита,  зерна крупные, округлые, до 1 мкм, составляют ажурную картину структуры иголки актинолита.

Правая часть – на мелкозернистой структуре (размер зерен от 0,1-0,2 мкм) эпидота веерообразная (в нижнем углу) структура.

Верхний угол – крупнозернистая, с размерам зерен до 1,5 мкм.

На третьем снимке (3.3, в) – раковистый излом поверхности авгита (общий вид).

Нижняя часть структуры - КПШ (плагиоклаз) червеобразные вростки кварца создают дендритовую микроструктуру (в поперечнике до 1 мкм). Верхняя часть рисунка слева – мелкозернистая структура кварца, где зерна имеют размер от 0,1- 0,5 мкм.

Справа – коломорфная микроструктура кварца (зерна размером от 0,1-1 мкм).

При выдержках при температурах 200 и 400оС в течение 3-4 часов дифракционная картина, свойственная базальтам при комнатной температуре, в общих чертах сохраняется. Но по данным  ДТА, при температуре 80оС (рис. 3.2) происходит удаление механически связанной и  адсорбционной воды, о чем свидетельствует существующий в интервале 50-150оС эндоэффект. Эндоэффект при 200-250оС свидетельствует об удалении воды, находящейся между пакетами эпидота и актинолита. Эндоэффект при 570оС присущ переходу (-кварца в (-кварц. Длительный экзотермический пик при 800оС свидетельствует о постепенном и медленном плавлении таких компонентов базальта, как эпидот и актинолит.

При 1000оС происходит плавление авгита, полевого шпата и кварца в образовавшейся  ранее  жидкой фазе. Рентгенограмма при 1200оС свидетельствует о процессе плавления базальта.

Анализ состава базальтов Кутчинского месторождения свидетельствует о многофазности исследуемой горной породы. По микроскопическим, рентгенографическим и электронно-микроскопическим данным, в них присутствуют несколько основных фаз в виде щелочесодержащего анортита с формулой (Na,Ca)Al2Si2O8; железосодержащего пироксенового твердого раствора типа диопсида CaMg[Si2O6]; авгита Ca(Mg, Fe2+)[Si2O6(СаFe[AlSiO6];  эгирина Na,Fe3+[Si2O6]; актинолита Ca2|Mg,Fe|5[OH]2|Si8O22|; эпидота Ca4Al6[OH]2 O3[Si2O7]3; кварца SiO2. Присутствуют также рудные минералы в незначительном количестве.

3.2. Изучение условий кристаллизации базальтовых стекол

В разделе 3.1 были рассмотрены вопросы, связанные с состоянием базальтов изучаемого месторождения. По данным раздела 3.1, базальт плавится при 1200оС, но для получения его в стеклообразном состоянии нужна температура порядка 1400оС. По экспериментальным данным при варке базальтовой шихты в силитовой печи при температуре 1400оС и выдержке 1 час образуется расплав с темной окраской, который при выливании на стальную плиту образует черное стекло. Состав и свойства такого стеклообразного вещества соответствуют камнелитейным изделиям.

Главный недостаток процесса кристаллизации камнелитейного изделия, по литературным данным поверхностная кристаллизация и связанные с ней низкие прочностные свойства.
С целью выяснения конкретных областей плавления, полиморфного превращения, образования эффектов кристаллизации также были сняты термометрические данные (рис. 3.4).

Термограмма расплавленного базальта Кутчинского месторождения
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Рис. 3.4
С целью проверки данного положения нами проводились эксперименты по кристаллизации расплавленного вещества при 700, 800, 900, 1000, 1100оС с выдержкой при заданной температуре 1 час.

 Затем полученные опытные пробы подвергались рентгенографическому и электронно-микроскопическому анализу (рис. 3.5).

Рентгенограммы базальтовых стекол 
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Термообработка стекол при 800, 900, 1000, 1100оС ● - пироксен, ( - полевой шпат
Рис. 3.5
Таблица 3.3
Рентгенографические показатели d и I базальтовых стекол, термообработанных при 800, 900, 1000 и 1100оС
	Наши 

данные
	Литературные данные

	
	диопсид
	анортит

	Термообработаные при 800оС

	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	0,318
	4
	
	
	0,318
	10

	0,304
	10
	0,300
	10
	0,304
	0,5

	0,292
	5
	0,289
	2
	0,294
	3

	0,249
	7
	2,51
	6
	0,251
	5

	0,211
	3
	0,211
	1
	-
	-

	0,1709
	2
	0,1690
	0,5
	0,1714
	0,5

	0,1639
	2
	0,622
	7
	-
	-

	0,1607
	2
	0,1580
	0,5
	0,1613
	0,5

	0,1568
	2
	0,1559
	1
	
	

	Термообработаные при 900оС

	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I

	0,332
	1
	-
	-
	0,334
	0,5

	0,318
	3
	-
	-
	0,318
	10

	0,305
	10
	0,300
	10
	0,304
	0,5

	0,292
	6
	0,289
	2
	0,294
	3

	0,252
	6
	0,2519
	6
	-
	-

	0,249
	7
	-
	-
	0,251
	5

	0,228
	2
	0,228
	2
	-
	-

	0,219
	2
	0,220
	1
	-
	-

	0,212
	2,5
	0,211
	1
	-
	-

	0,204
	3
	0,204
	1
	-
	-

	0,1811
	1
	-
	-
	0,1800
	2

	0,1708
	1
	0,1690
	0,5
	0,1714
	0,5

	0,1639
	1
	0,1622
	7
	-
	-

	0,1607
	1
	-
	-
	0,1613
	0,5

	0,1577
	1
	0,1580
	0,5
	-
	-

	Термообработанные при 1000оС

	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I

	0,400
	3
	-
	-
	0,403
	3

	0,371
	3
	-
	-
	-
	-

	0,363
	1
	-
	-
	0,360
	2

	0,345
	0,5
	-
	-
	0,344
	0,5


	0,334
	2
	-
	-
	0,334
	0,5

	0,318
	10
	-
	-
	0,318
	10

	Продолжение

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	0,304
	9
	0,300
	10
	0,304
	0,5

	0,293
	5
	-
	-
	0,294
	3

	0,255
	8
	0,256
	1
	-
	-

	0,228
	1
	0,228
	2
	-
	-

	0,219
	1
	0,219
	1
	-
	-

	0,212
	2
	0,211
	3
	-
	-

	0,1992
	1
	0,200
	2
	0,200
	1

	0,1566
	1,5
	0,1559
	1
	-
	-


	Термообработанные при 1100оС

	Наши данные
	Диопсид
	Анортит

	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I

	0,468
	3
	
	
	0,468
	1

	0,403
	4
	
	
	0,403
	3

	0,371
	3
	
	
	-
	-

	0,363
	1,5
	
	
	0,360
	2

	0,334
	2
	
	
	0,334
	0,5

	0,319
	10
	
	
	0,318
	10

	0,303
	9
	0,303
	9
	-
	-

	0,292
	4
	0,292
	4
	-
	-

	0,254
	8
	0,254
	8
	-
	-

	0,229
	3
	0,2303
	2
	-
	-

	0,220
	1
	0,220
	2
	-
	-

	0,211
	5
	0,212
	5
	-
	-

	0,1998
	1,5
	0,200
	3
	-
	-

	0,1708
	1
	-
	-
	0,1708
	1

	0,1639
	1
	-
	-
	0,1639
	1

	0,1568
	3
	0,1560
	3
	0,1568
	3


Сопоставление термографических кривых с данными рентгенографии и электронной микроскопии позволяет однозначно характеризовать особенности кристаллизации базальтовых стекол.

Кристаллизация базальтового расплава или переохлажденной жидкости не приводит к получению мономинеральных продуктов. К тому же кристаллизация базальтовых расплавов приводит к получению камнелитейной продукции с крупными кристаллическими образованиями, часто имеющими дендритоподобную форму.
глава IV. синтез стекол на основе базальтов кутчинского месторождения 
4.1. Проектирование состава шихт базальтосодержащих ситаллов


Анализ состава базальтов Кутчинского месторождения (гл. 3, раздел 3.1) свидетельствует о многофазности исследуемой горной породы. По микроскопическим, рентгенографическим и электронно-микроскопическим данным в них присуствуют 4 – 5 основных фаз в виде кальцийсодержащего полевого шпата с формулой (Na,Ca)Al2Si2O8; железосодержащего пироксенового твердого раствора типа диопсида CaMg[Si2O6]; авгита Ca(Mg, Fe2+)[Si2O6(СаFe[AlSiO6]; жадеита NaAl[Si2O6] или эгирина Na,Fe3+[Si2O6]; актинолита Ca2|Mg, Fe|5[OH]2|Si8O22|; эпидота Ca4Al6[OH]2 O3[Si2O7]3; (- или (-  кварца с единой формулой SiO2. Присутствуют также рудные минералы в незначительном количестве.


Кристаллизация базальтового расплава или переохлажденной жидкости также не приводит к получению мономинеральных продуктов. К тому же кристаллизация базальтовых расплавов приводит к получению камнелитейной продукции с крупными кристаллическими образованиями, часто напоминающими дендритоподобную форму.  
Шихтовый состав стекол в данной работе подбирался с целью получения мономинеральных кристаллических материалов анортитового состава. В качестве источника требуемых оксидов были выбраны базальтовые породы, ангренские каолины различных сортов и алюминийсодержащий отход химической промышленности. Для снижения вязкости стекломассы, содержащей относительно большое количество оксида алюминия, в состав шихты дополнительно была введена сода.
       Химический состав сырьевых материалов для синтеза стекол  приведен в табл. 4.1.
Таблица 4.1.
Химический состав сырьевых материалов (в мас. %) 
для синтеза стекол
	Оксиды
	Базальт
	«СП Ангренский»- бумажный каолин


	«СП Ангренский»- керамический каолин


	Отход Шуртанского газохимичес-кого комплекса

	SiO2
	46,18
	48,41
	55,59
	-

	Fe2O3
	 8.78
	1,01
	 1,07
	-

	FeO
	6,73
	-
	-
	-

	TiO2
	1,19
	-
	 0,35
	-

	MnO
	0,14
	-
	-
	-

	AI2O3
	  13,62
	        36,22
	        28,61
	90

	CaO
	  12,42
	0,14
	0,70
	-

	MgO
	7,05
	0,28
	0,47
	-

	K2O
	0,30
	0,57
	0,49
	-

	Na2O
	2,10
	0,50
	0,99
	-

	SO3
	0,03
	-
	-
	-

	П.п.п
	1,46
	12,87
	        11,33
	10


Шихтовые и химические составы составленных смесей приведены в табл. 4.2 и 4.3.
Таблица 4.2
Шихтовый состав опытных образцов
	Индексы масс
	Массовое содержание компонентов,  %

	
	базальт
	ангренский бумажный каолин
	ангренский керамический каолин
	AI2O3,
отход
	сода

Na2СO3

	*1Б
	100
	-
	-
	-
	-

	**2БКБА 
	69,30
	17,40
	-
	13,30
	-

	3БККА
	69,30
	-
	15,24
	15,46
	-

	***4БККС
	69,30
	-
	15,24
	-
	15,46

	5БКБАС
	68,49
	17,19
	-
	13,14
	1,18

	6 БКБАС
	66,92
	16,80
	-
	12,84
	3,44

	7 БКБАС
	72,64
	20,76
	-
	6,60
	-



*Б-базальт; **БКБА-базальт+каолин бумажный+ алюминийсодержащий отход; 

***БККС – базальт +каолин керамический+сода 
Таблица 4.3
Расчётный химический состав составленных шихт без п.п.п.
	Содержание оксидов, вес.%
	Индексы составленных шихт

	
	1Б
	2БКБА  
	3 БККА
	4 БККС
	5БКБАС
	6БКБАС
	7БКБАС

	SiO2
	46,87
	42,15
	42,10
	  42,02
	41,65
	40,69
	  45,58

	Fe2O3
	  8,91
	   6,37
	    6,35
	    6,35
	  6,30
	5,75
	    6,71

	FeO
	   6,83
	  4,73
	    4,73
	4,72
	 4,67
	    4,57
	4,96

	TiO2
	 1,21
	  0,84
	    0,90
	 0,84
	  0,83
	0,81
	    0,88

	MnO
	 0,14
	  0,1
	    0,1
	 0,09
	  0,09
	0,09
	    0,1

	AI2O3
	 13,82
	30,11
	  29,96
	14,82
	29,75
	  29,07
	  25,27

	CaO
	12,60
	8,76
	8,85
	  8,74
	 8,66
	8,46
	9,18

	MgO
	 7,15
	5,01
	5,03
	 4,99
	4,95
	    4,84
	5,26

	K2O
	   0,30
	0,32
	0,29
	  0,32
	 0,32
	0,31
	0,36

	Na2O
	2,13
	1,58
	1,67
	17,08
	3,06
	4,95
	1,67

	SO3
	0,04
	0,03
	0,03
	    0,03
	0,03
	    0,03
	    0,03


4.2. Синтез стекол на основе базальтосодержащих шихт

Приготовленные шихты варили в корунзитовых тиглях в электрической печи с силитовыми нагревателями при температуре 1400-1450°С. С выдержкой 1 ч. Затем стекла сливали на стальную плиту в виде штабиков и дисков. Отжиг стекол не проводили во избежание наведения кристаллизации.
Полученные стекла были однородными, прозрачными и имели различные оттенки черной окраски в зависимости от содержания красящих оксидов  FeO, Fe2O3,  MnO и  TiO2.
Результаты исследования ИК спектров в области 400-1000см-1 свидетельствуют о том, что синтезированные стекла изоморфны как друг с другом, так и с алюможелезистосиликатными стеклами.
ИК – спектроскопический анализ  (рис. 4.1) полученных стекол показал наличие широкой полосы поглощения  800-1200см-1 с максимумами 900-1100 см-1. Широкие полосы поглощения отражают наличие связи O – Si – O. Слабые полосы поглощения при 700 – 830 см-1 отвечают Si-O-Si и Si-O-Al колебаниям тетраэдров алюмокремнекислородного каркаса.  
ИК-спектрограмма полученных стекол
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Рис. 4.1  
Полосы поглощения в низкочастотной области при 400 – 550 см-1 относятся к антисимметричным деформационным колебаниям связи Si – O в тетраэдрах [SiO4]. 
Слабые полосы поглощения в области 700 – 850 см-1 соответствуют колебаниям связи Al – O в тетраэдре AlO4, наблюдаются также в области около 720 – 780 см-1.

Синтезированные стекла подвергались дифференциальному термическому анализу. Установлено что начало кристаллизации лежит в интервале 740-800оС. В образцах обработанных при этих температурах, обнаруживаются 2-3 кристаллические фазы: диопсит, авгит, анортит. При 900-1000оС во всех образцах преобладающей фазой является анортит.

  На всех термограммах четко выявлены два термических эффекта. Для первого состава обнаружены эндоэффект при 7700С и экзоэффект при 9000С. Для остальных составов на кривых ДТА обнаружены эндоэффекты при более низкой температуре – 740-7500С и экзоэффект при 840 - 9300С. Оптимальные режимы термической обработки для полученных стекол приведены в табл. 4.4. Обнаруженные эндоэффекты свидетельствуют о выделении мелкокристаллической фазы. Более  высокая температура - 9300С и присущий ей экзоэффект показывают наличие роста мелких кристаллов вокруг центров кристаллизации.  Снимки термограмм приведены на рис. 4.2. 
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Термограммы стекол, полученных на основе базальтов Кутчинского месторождения
Состав стекол:1-2БКБА; 2-3БККА; 3-4БККС; 4 -5БКБАС; 5-6 БКБАС; 6-7БКБАС. 
Рис. 4.2
Таблица 4.4
Экзотермические и эндотермические эффекты полученных стекол

	№ 

состав стекол
	Режим термической обработки

	
	1-ступень
	II-ступень

	2Б
	770 
	900

	3Б
	840
	925 

	4Б
	740 
	840 

	5Б
	780
	890 

	6Б
	950 
	1000 

	7Б
	800 
	940 


С целью определения кристаллизационной способности опытные стекла были подвергнуты кристаллизации методом массовой кристаллизации. Полученные экспериментальные результаты сведены в табл. 4.5.

Таблица 4.5

Кристаллизационная способность опытных стекол

	№
	Балл степени кристаллизации 

при температуре

	
	600
	700
	800
	900
	1000
	1100
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     - отсутствие признаков кристаллизации;.
         - поверхностная в виде небольших разобщенных участков          - поверхностная в виде сплошной тонкой пленки.               - частичная  объемная кристаллизация.  
      - объемная кристаллизация.
4.3. Исследование свойств синтезированных стекол

Были исследованы некоторые физико-химические свойства стекол. Плотность стекол определяли методом гидростатического взвешивания. Химическую устойчивость стекол определяли по методике испытания поверхностей свежего излома [69, 70]. Для этого свежий излом стекла промывали водопроводной водой и дистиллированной, высушивали при 150оС в сушильном шкафу и охлаждали до комнатной температуры в эксикаторе. После взвешивания на аналитических весах пробы стекол  кипятили в течение 2 часов в колбе с обратным холодильником в  указанных кислоте и щелочах. После испытания образцы промывали, сушили, взвешивали, а затем рассчитывали потерю массы.

Механические свойства определяли по общей принятой методике. В качестве образцов для определения прочности стекла при сжатии были отшлифованы стеклянные кубики с размером ребер 4-5 мм и цилиндры высотой и диаметром 5 мм. Для определения прочности стекла при изгибе [71] были изготовлены балочки длиной 75x5x5 мм. Образцы испытывали по трехточечной схеме с расстоянием между опорами 50 мм. Испытание  на прочность стекла проводили на образцах 7 раз для каждого состава.

Термический коэффициент линейного расширения стекол определяли на вертикальном дилатометре конструкции ГИС. Для испытания готовились балочки прямоугольного сечения  длиной 50 мм. Образцы стекол ставились в кварцевую трубку, после чего производился равномерный нагрев печи. Через каждые 100оС до записи показаний стрелки индикаторной головки осуществлялась пятиминутная выдержка. Значения коэффициента линейного расширения колеблются в пределах 61-75х10-7 град-1.
Результаты определений физико-химических свойств стекол приведены в табл. 4.6. 

Таблица 4.6
Физико-механические и химические свойства полученных стекол

	Свойства
	Составы

	
	2Б
	3Б
	5Б
	6Б
	7Б

	Температура варки,оС
	1450
	1450
	1400
	1400
	1400

	Плотность, кг/см3
	2,71
	2,73
	2,75
	2,73
	2,72

	ТКЛР α∙10-7 град
	60
	61
	65
	72
	62

	Кристаллизационная способность,оС

нижний предел

верхний предел
	800

950
	800

950
	750

900
	800

950
	750

945

	Предел прочности при изгибе, МПа
	50
	50
	54
	53
	56

	Предел прочности при сжатии, МПа
	400
	410
	430
	448
	464

	Химическая устойчивость, %

к 35 %-ной  NaOH
к конц. HCl
к конц.H2SO4
	91,4
99,73
98,60
	89,96

99,39

99,61
	96,78
98,94
99,46
	95,9
96,79
96,34
	95,78
99,45
99,60


Из приведенных данных видно, что стекла, полученные на основе базальтов, обладают сравнительно высокими механическими и термическими свойствами, что объясняется относительно высоким содержанием в них окcидов щелочноземельных металлов и небольшим содержанием щелочных. Они также характеризуются высокой химической устойчивостью к концентрированной серной кислоте и шелочи, что обусловлено, по- видимому, влиянием анортитового состава стекла, в структуре которого преобладают бесконечные цепочки [Si2O6]-4∞.
глава V. Синтез стеклокристаллических материалов на основе базальтов Кутчинского месторождения 
5.1. Исследование кристаллизационной способности синтезированных стекол
Процесс кристаллизации обычно весьма разнообразен как по своей форме, так и по характеру протекания, что, как правило, зависит от многих факторов и, в том числе, от состава и структуры огненно-жидкой массы.

С целью определения кристаллизационной способности опытные стекла были подвергнуты кристаллизации методом массовой кристаллизации. Кристаллизацию стекол проводили в электрической печи с силитовыми нагревателями. Обломки стекол нагревали до 600, 700, 800, 900, 1000 и 1100оС и выдерживали 1 час при каждой температуре. Для установления фазового состава закристаллизованные стекла исследовали рентгенографическим методом. Рентгенофазовый анализ образцов термообработанных стекол проводили на дифрактометре ДРОН - 4 при CuK α излучении с применением железного фильтра, скорость съемки 2о мин. Полученные дифрактограммы и анализ данных представлены на рис. 5.1, 5.2, 5.3,  5.4, 5.5 и 5.6.
 Для расшифровки приведенных рентгенограмм, пользовались справочными рентгеновскими данными для оксидов SiO2, FeO, Fe2O3, TiO2, Al2O3, CaO и MgO; двойных фаз типа: Al2O3(SiO2; 3Al2O3(2SiO2; волластонита - CaO(SiO2; рангинита – 3CaO(2SiO2; шеннонита – 2CaO(SiO2; тройных соединений анортита – (Na, Ca) Al2O2O8; диопсида – CaMg[Si2O6]; авгита – Ca(Mg,Fe2+)[Si2O6(CaFe[AlSiO6] и других [51, 52, 59-62].
На рисунке 5.1 1-3 даны межплоскостные расстояния и их интенсивности для стекла состава 2Б. Анализ табл. 5.1 и рентгеновские параметры фаз авгита Ca(Mg,Fe)[Si2O6](CaFe[AlSiO6], приведенные в источнике [42], доказывают о выделении при 900оС (выдержка 1 час) пироксеновой фазы типа диопсида-авгита. Экспериментально полученные пики и их интенсивности 0,298 (8); 0,254 (6); 0,212 (3) и 0,202 нм (8) проявляют  сходство с литературными данными для авгита, приведенными  В.И.Михеевым [51] – 0,298 (10);  0,252 (10); 0,212 (6) и 0,202 нм (6). Наличие слабых пиков 0,318 (10); 0,294 (3); 0,251 (5) и 0,202 (1) свидетельствует о начале формирования полевошпатовой фазы. Также обнаружены пики 0,286, 0,245 и 0,176 нм относящиеся к мелилитовой фазе.
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Рентгенограммы стекла состава 2Б 
Термообработанные при температурах 1- 900; 2-1000; 3-1100

Рис.5.1.
Выдержка стекла 2Б при 1000 и 1100оС в течение одного часа вкорне меняет дифракционную картину (табл. 5.1). В образцах, термообработанных при 1000оС, обнаружены пики авгита и анортита. Авгитовые фазы с повышением температуры  до 1100оС исчезают. Зато  появляются в пики d/n=0,468; 0,403; 0,377; 0,360; 0,344; 0,334; 0,318; 0,299; 0,250; 0,214; 0,202; 0,192; 0,184; 0,180; 0,168 и 0,153 нм, относящиеся к полевошпатовой фазе типа анортита. Также фиксируются линии мелилитоподобной фазы – при  d/n=0,286; 0,246 и 0,176 нм. По всей вероятности, с повышением температуры двухзарядные ионы магния и железа растворились в стеклофазе и фиксируется появление фазы анортита CaO(Al2O3(2SiO2 или CaO((Al,Fe)2O3(2SiO2. Таким образом, в расплаве 2Б зафиксирована полиминеральная кристаллическая фаза. Выдержка образцов при 1100оС от одного часа до 4 и 8 часов не меняет картину и полученный образец состоит из анортита, мелилита и остаточной стеклофазы.
Таблица 5.1         
Рентгенографические показатели d и I для стекол состава 2Б, закристаллизованных при 900, 1000, 1100оС, и входящих в них химических  соединений

	Наши данные
	Литературные данные 

	
	авгит 
	анортит
	мелилит 

	термообработанные при 900оС 1 час.

	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	0,318
	4
	-
	-
	0,318
	10
	
	

	0,298
	8
	0,298
	10
	-
	-
	
	

	0,294
	3
	-
	-
	0,294
	3
	
	

	0,286
	3
	-
	-
	-
	-
	0,286
	10

	0,283
	2
	-
	-
	0,283
	2
	-
	-

	0,254
	6
	0,252
	10
	-
	-
	-
	-

	0,251
	4
	-
	-
	0,251
	5
	-
	-

	0,244
	10
	-
	-
	-
	-
	0,245
	7

	0,212
	3
	0,212
	6
	-
	-
	-
	-

	0,202
	8
	0,202
	6
	0,202
	1
	-
	-

	0,176
	3
	-
	-
	-
	-
	0,176
	8


Продолжение

	Термообработанные при 1000оС  1 час

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	0,468
	2
	-
	-
	0,468
	1
	-
	-

	0,440*
	4
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,401*
	1,5
	-
	-
	0,403
	3
	-
	-

	0,380
	4
	-
	-
	0,377
	2
	-
	-

	0,374*
	8
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,340
	1
	-
	-
	0,344
	0,5
	-
	-

	0,332
	3
	-
	-
	0,334
	0,5
	-
	-

	0,318
	10
	-
	
	0,318
	10
	-
	-

	0,298
	4
	0,298
	10
	-
	-
	-
	-

	0,287
	6
	-
	-
	-
	-
	0,286
	10

	0,283
	3
	-
	-
	0,283
	2
	-
	-

	0,254
	4
	0,252
	10
	0,251
	5
	-
	-

	0,246
	9
	-
	-
	-
	-
	0,245
	7

	0,213
	1
	0,212
	6
	0,214
	3
	-
	-

	0,203
	5
	0,202
	6
	0,202
	1
	-
	-

	0,186
	1
	-
	-
	0,184
	3
	-
	-

	0,179
	1
	-
	-
	0,180
	2
	0,176
	8

	0,166
	1
	0,1665
	3
	-
	-
	-
	-

	0,160
	1
	0,1619
	10
	-
	-
	-
	-

	0,1564
	3
	0,155
	4
	-
	-
	-
	-

	Термообработанные при 1100оС  1 час

	0,468
	1
	-
	-
	0,468
	1
	-
	-

	0,401
	4
	-
	-
	0,403
	3
	-
	-

	0,374
	2
	-
	-
	0,377
	2
	-
	-

	0,365
	1
	-
	-
	0,360
	2
	-
	-

	0,345
	0,5
	-
	-
	0,344
	0,5
	-
	-

	0,334
	1,5
	-
	-
	0,334
	0,5
	-
	-

	0,318
	10
	-
	-
	0,318
	10
	-
	-

	0,294
	1,5
	-
	-
	0,294
	3
	-
	-

	0,288
	3
	-
	-
	-
	-
	0,286
	10

	0,250
	2
	-
	-
	0,251
	5
	-
	

	0,246
	6
	-
	-
	-
	-
	0,246
	8

	0,212
	1
	-
	-
	0,213
	3
	-
	-

	0,203
	3
	-
	-
	0,202
	1
	-
	-

	0,192
	1
	-
	-
	0,192
	1
	-
	-

	0,182
	1
	-
	-
	0,184
	3
	-
	-

	0,179
	1
	-
	-
	0,180
	2
	0,176
	8

	0,166
	0,5
	-
	-
	0,168
	0,5
	-
	-


*Пики можно отнести к ранкиниту CaO·2SiO2 (0,439; 0,404 и 0,376 Å)

На рис. 5.2. приведены рентгеновские данные для состава 3Б, состоящего из базальта (69,3 мас.%), керамического каолина (15,24 мас.%) и алюминийсодержащего отхода (15,46 мас.%). Пики 0,318 – 0,320 нм (I = 100%); 0,249 нм (I = 60%); 0,243 нм  (I = 60%) свидетельствуют о кристаллизации триклинного Ca·Al2O3·2SiO2 – подобного вещества. Причем, при переходе от 1000 к 1100оС пики становятся отчетливыми, их интенсивности более соответствуют литературными.

Рентгенограммы стекла состава 3Б 
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Термообработка стекла при температурах оС: 1-1000оС,  2-1100оС

Рис. 5.2
Выдержка стекла состава 3Б  при температуре 1000оС в течение одного часа приводит к образованию пиков анортита (d/n=0,470; 0,380; 0,333; 0,318; 0,280; 0,255; 0,213; 0,204; 0,195; 0,180 нм), ранкинита (d/n=0,439; 0,404; 0,374 нм) и мелилита (d/n =0,286; 0,246; 0,176 нм). С повышением температуры до 1100оС и выдержкой образца один час исчезли пики ранкинита и умножились пики анортита (d/n=0,470; 0,402; 0,375; 0,345; 0,234; 0,318; 0,293; 0,250; 0,213; 0,204; 0,192; 0,180; 0,176; 0,166 нм) и мелилита (d/n=0,375; 0,286; 0,246; 0,176; 0,156 нм). В табл. 5.2 приведены полученные результаты в сопостовлении с литературными данными. 

Таблица 5.2         
Рентгенографические показатели d и I для стекол состава 3Б, закристаллизованных при 1000 и 1100оС и входящих в них
химических  соединений

	Наши данные
	Литературные данные 

	
	анортит
	ранкинит 
	мелилит 

	Термообработка при 1000оС, выдержка 1 час

	D, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I

	0,470
	2
	0,468
	1
	-
	-
	-
	-

	0,440
	4
	-
	-
	0,439
	8
	-
	-

	0,404
	2
	-
	-
	0,404
	8
	-
	-

	0,380
	5
	0,377
	2
	-
	-
	-
	-

	0,374
	9
	-
	-
	0,376
	10
	-
	-

	0,333
	2
	0,334
	0,5
	-
	-
	-
	-

	0,327
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,318
	4
	0,318
	10
	-
	-
	-
	-

	0,286
	6
	-
	-
	-
	-
	0,286
	10

	0,280
	2
	0,283
	2
	-
	-
	-
	-

	0,255
	9
	0,251
	5
	-
	-
	-
	-

	0,246
	10
	-
	-
	-
	-
	0,245
	7

	0,213
	1
	0,213
	3
	-
	-
	-
	-

	0,204
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,195
	5
	0,192
	1
	-
	-
	-
	-

	0,180
	2
	0,180
	2
	-
	-
	-
	-

	0,176
	1
	-
	-
	-
	-
	0,176
	8

	Термообработка при 1100оС, выдержка  1 час

	0,470
	1
	0,468
	1
	-
	-
	-
	-

	0,402
	2
	0,403
	3
	-
	-
	-
	-

	0,375
	1
	0,377
	2
	-
	-
	-
	-

	0,345
	1
	0,344
	0,5
	-
	-
	-
	-

	0,334
	2
	0,334
	0,5
	-
	-
	-
	-

	0,318
	10
	0,318
	10
	-
	-
	-
	-

	0,301
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,293
	1
	0,294
	3
	-
	-
	-
	-

	0,286
	2
	-
	-
	0,285
	10
	-
	-

	0,250
	1
	0,251
	5
	-
	-
	-
	-

	0,246
	6
	-
	-
	0,245
	7
	-
	-

	0,213
	1
	0,214
	3
	-
	-
	-
	-

	0,204
	2
	0,202
	1
	-
	-
	-
	-

	0,192
	1
	0,192
	1
	-
	-
	-
	-

	0,180
	1
	0,180
	2
	-
	-
	-
	-

	0,176
	1
	0,176
	1
	0,176
	7
	-
	-

	0,166
	1
	0,168
	1
	-
	-
	-
	-

	0,156
	2
	-
	-
	0,151
	7
	-
	-


На рис. 5.3 даны рентгенограммы для закристаллизованных стекол состава 4Б при температуре 700, 800 и 900оС. Выдержка при каждой температуре составляла до одного часа. 

Из рисунка видно, что при термообработке 700оС в образцах основной фазой является пироксеновая фаза (диопсид и авгит). Кроме того, в небольшом количестве имеется фаза анортита. При повышении температуры до 800-900оС  в образцах изчезают пики минерала анортита и появляются в множественном числе пики минерала кордиерита. А при дальнейшем повышении температуры до 1000оС в образцах протекает обратный процесс.  

[image: image14.png]


Рентгенограммы стекла состава 4Б.
Термообработка при температурах, оС:  1- 700; 2-800; 3-900оС

Рис. 5.3. 
Таблица 5.3         
Рентгенографические показатели d и I для стекол состава 5Б, закристаллизованных при 900, 1000 и 1100оС, и входящих в них химических  соединений
	Наши данные
	Литературные данные

	
	диопсид 
	авгит
	анортит

	При 700оС, 1 час.

	d, нм
	I
	d, нм 
	I
	d, нм
	I 
	d, нм
	I

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	0,320
	2
	-
	-
	-
	-
	0,320
	10

	0,303
	10
	0,300
	10
	-
	-
	-
	-

	0,298
	1
	-
	-
	0,298
	10
	-
	-

	0,289
	1
	0,289
	2
	-
	-
	-
	-

	0,254
	6
	0,256
	1
	0,252
	10
	-
	-

	0,249
	3
	0,251
	6
	-
	-
	0,250
	6

	0,228
	1
	0,228
	1
	0,229
	2
	-
	-

	0,219
	1
	0,220
	1
	0,221
	2
	-
	-

	0,212
	1
	0,214
	3
	-
	-
	-
	-

	0,210
	0,5
	0,211
	1
	-
	-
	-
	-

	0,202
	2
	-
	-
	0,2017
	6
	0,202
	3

	0,196
	0,5
	0,196
	0,5
	-
	-
	-
	-

	0,170
	1
	0,169
	0,5
	-
	-
	0,171
	2

	0,164
	1
	0,162
	7
	0,166
	3
	-
	-

	0,159
	1
	0,158
	0,5
	-
	-
	-
	-

	Термообработка при 800оС  1 час

	
	диопсид 
	авгит
	кордиерит

	0,493
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,440
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,429
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,400
	6
	-
	-
	-
	-
	0,403
	6

	0,334
	4
	-
	-
	-
	-
	0,334
	9

	0,305
	10
	0,300
	10
	-
	-
	0,300
	10

	0,297
	1
	-
	-
	0,298
	10
	-
	-

	0,289
	2
	0,289
	2
	-
	-
	-
	-

	0,254
	3
	0,257
	7
	-
	-
	-
	-

	0,249
	4
	0,252
	10
	0,252
	10
	0,244
	1

	0,238
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,235
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,232
	2
	0,230
	2
	-
	-
	0,232
	3

	0,219
	1
	0,220
	2
	-
	-
	-
	-

	0,211
	1
	0,212
	5
	-
	-
	-
	-

	0,207
	1
	-
	-
	-
	-
	0,207
	3


Продолжение
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	0,202
	0,5
	0,203
	3
	0,2017
	6
	-
	-

	0,192
	0,5
	-
	-
	-
	-
	0,194
	2

	0,185
	0,5
	0,182
	4
	0,183
	3
	0,186
	3

	0,173
	0,5
	-
	-
	0,174
	4
	-
	-

	0,166
	0,5
	0,166
	2
	-
	-
	-
	-

	0,161
	2
	0,161
	10
	-
	-
	-
	-

	Термообработка при 900оС  1 час

	
	диопсид 
	авгит
	кордиерит

	0,494
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,444
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,429
	3
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,400
	6
	-
	-
	-
	-
	0,403
	6

	0,334
	4
	-
	-
	-
	-
	0,334
	9

	0,304
	10
	0,300
	10
	-
	-
	0,300
	10

	0,298
	1
	-
	-
	0,298
	10
	-
	-

	0,289
	3
	0,289
	2
	-
	-
	-
	-

	0,257
	05
	0,256
	1
	-
	-
	-
	-

	0,253
	4
	0,251
	6
	0,252
	10
	-
	-

	0,238
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,233
	3
	-
	-
	-
	-
	0,232
	3

	0,229
	2
	0,228
	2
	0,229
	2
	-
	-

	0,221
	1
	0,220
	1
	0,221
	2
	-
	-

	0,212
	1
	0,211
	1
	0,212
	6
	-
	-

	0,207
	1
	-
	-
	-
	-
	0,209
	3

	0,203
	1
	0,203
	1
	0,201
	6
	-
	-

	0,189
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,171
	0,5
	0,169
	05
	-
	-
	-
	-

	0,163
	0,5
	-
	-
	0,161
	10
	-
	-

	0,159
	2
	-
	-
	-
	-
	0,158
	2


На рис. 5.4 приведены значения рентгенограммы для стекол состава 5Б, кристаллизованных при 900, 1000 и 1100оС в течение одного часа.

Из рисунка видно, что при температуре 900оС образуются минералы диопсид и анортит. При температуре 1000оС увеличивается количественно анортит и диопсид переходят в авгит. В образцах, закристаллизованных при температуре 1100оС, по рентгеновским снимкам видно, что еще более увеличивается количество анортит и появляется мелилит.

Интенсивность и значения межплоскостных расстояний в сопоставлении с литературными данными приведены в таблице 5.4.

Рентгенограммы стекла состава 5Б 
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Термообработка при температурах, оС: 1-900; 2-1000; 3-1100

Рис. 5.4 

Таблица 5.4         
Рентгенографические показатели d и I стекол состава 5Б, акристаллизованных при 900, 1000, 1100оС и входящих вних химических  соединений

	Наши данные
	Литературные данные

	
	диопсид
	анортит

	Термообработка при 900оС 1 час

	d, нм
	I
	d, нм 
	I
	d, нм
	I 

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	0,332
	2
	
	
	0,334
	0,5

	0,317
	2
	
	
	0,318
	10

	0,305
	10
	0,300
	10
	-
	-

	0,291
	4
	-
	-
	0,294
	3

	0,287
	5
	0,289
	2
	-
	-

	0,253
	7
	0,251
	6
	-
	-

	0,249
	5
	-
	-
	0,251
	5

	0,244
	5
	-
	-
	-
	-

	0,228
	2
	0,228
	2
	-
	-

	0,221
	2
	0,221
	1
	-
	-

	0,211
	3
	0,211
	1
	-
	-

	0,202
	5
	-
	-
	0,202
	1

	0,162
	2
	0,162
	7
	-
	-

	0,160
	2
	0,158
	0,5
	-
	-

	Термообработка при 1000оС  1 час

	
	анортит
	авгит

	0,472
	1
	0,468
	1
	-
	-

	0,442
	1
	
	
	-
	-

	0,401
	2
	0,403
	3
	-
	-

	0,373
	4
	0,377
	2
	-
	-

	0,340
	1
	0,344
	0,5
	-
	

	0,334
	1
	0,334
	0,5
	-
	-

	0,318
	10
	0,318
	10
	-
	-

	0,296
	3
	0,294
	3
	0,298
	10

	0,289
	1
	-
	-
	-
	-

	0,255
	1
	
	
	0,252
	10

	0,250
	2
	0,251
	5
	-
	-

	0,246
	4
	
	
	-
	-

	0,213
	1
	0,213
	3
	0,212
	5

	0,204
	2
	
	
	0,202
	6

	0,189
	1
	0,188
	0,5
	-
	-

	0,177
	1
	0,176
	3
	-
	-

	0,156
	1
	0,156
	0,5
	-
	-


Продолжение
	Термообработка при 1100оС  1 час

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	
	анортит
	мелилит

	0,472
	1
	0,468
	1
	-
	-

	0,405
	0,5
	0,403
	3
	-
	-

	0,374
	2
	0,377
	2
	-
	-

	0,361
	1
	0,360
	2
	-
	-

	0,340
	1
	0,344
	0,5
	-
	-

	0,335
	1
	0,334
	0,5
	-
	-

	0,318
	10
	0,318
	10
	-
	-

	0,293
	1
	0,294
	3
	-
	-

	0,285
	1
	-
	-
	0,285
	10

	0,281
	2
	0,283
	2
	-
	-

	0,278
	1
	
	
	-
	-

	0,266
	1
	0,266
	1
	-
	-

	0,250
	2
	0,250
	5
	-
	

	0,246
	5
	
	
	0,246
	8

	0,213
	1
	0,213
	3
	-
	-

	0,204
	1
	2,02
	1
	-
	-

	0,184
	1
	1,840
	3
	-
	-

	0,179
	1
	1,80
	2
	-
	

	0,154
	2
	0,154
	0,5
	-
	-


На рис. 5.5 приведены рентгенограммы стекла состава 6Б, закристаллизованного при температурах 800, 900, 1000, 1100оС в течение одного часа.

При кристаллизации образцов при 800оС в стеклах образовались диопсид – CaMg(Si2O6) и анортит – CaAl2Si2O8,  а при 900оС в стеклах увеличивается количество анортита, уменьшается диопсид и появляется акерманит – Сa2MgSi2O7. При 1000оС изчезают диопсид, акерманит и остается анортит. При повышении температуры до 1100оС в стеклах дополнительно к анортитам появляется кордиерит – (Mg, Fe)2 Al3(AlSi5O18) и мелилит – Ca2(Al, Mg, Si)Si2O7.  В табл. 5.5. приведены наши и литературные данные межплоскостных расстояний и их интенсивности для стекол состава 6Б, термообработанного при разных температурах с выдержкой 1 час.
Рентгенограммы стекла состава 6-Б 
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Термообработка при температурах, оС: 1-800; 2-900; 3-1000; 4-1100оС

Рис. 5.5
Таблица 5.5         
Рентгенографические показатели d и I стекол состава 6Б, закристаллизованных при 800, 900, 1000, 1100оС и входящих в них химических  соединений
	Наши данные
	Литературные данные

	
	анортит 
	диопсид
	

	Термообработка при 800оС 1 час.

	d, нм
	I
	d, нм 
	I
	d, нм
	I 
	d, нм
	I

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	0,318
	2
	0,318
	10
	-
	-
	
	

	0,305
	10
	-
	-
	0,300
	10
	-
	-

	0,290
	5
	-
	-
	0,289
	2
	-
	-

	0,259
	7
	-
	-
	0,256
	1
	-
	-

	0,254
	4
	0,251
	5
	0,252
	6
	-
	-

	0,232
	2
	
	
	0,230
	2
	-
	-

	0,225
	2
	0,226
	0,5
	0,228
	2
	-
	-

	0,215
	2
	0,214
	3
	0,214
	3
	-
	-

	0,205
	3
	-
	-
	0,204
	1
	-
	-

	0,172
	1
	-
	-
	0,172
	3
	-
	-

	0,165
	2
	-
	-
	0,167
	0,5
	-
	-

	0,163
	2
	-
	-
	0,162
	7
	-
	-

	 Термообработка при 900оС  1 час

	
	
	анортит 
	диопсид 
	акерманит 

	0,318
	2
	0,318
	10
	-
	-
	-
	-

	0,305
	10
	0,304
	0,5
	0,303
	10
	-
	-

	0,291
	5
	-
	-
	0,291
	3
	-
	-

	0,288
	4
	-
	-
	-
	-
	0,287
	10

	0,253
	7
	0,251
	5
	0,252
	10
	
	

	0,249
	5
	-
	-
	-
	-
	0,248
	7

	0,232
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,228
	1
	0,226
	0,5
	0,230
	2
	-
	-

	0,221
	1
	-
	-
	0,220
	2
	-
	-

	0,212
	2
	0,214
	3
	0,212
	5
	-
	-

	0,201
	3
	0,202
	1
	0,201
	3
	-
	-

	0,172
	1
	0,172
	0,5
	-
	-
	0,176
	8

	0,163
	1
	-
	-
	0,163
	2
	-
	-

	0,162
	1
	-
	-
	0,161
	10
	-
	-

	Термообработка при 1000оС  1 час

	
	
	анортит
	
	

	0,468
	1
	0,468
	1
	-
	-
	-
	-

	0,399
	3
	0,403
	3
	-
	-
	-
	-

	0,373
	2
	0,377
	2
	-
	-
	-
	-


Прожолжение
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	0,361
	2
	0,360
	2
	-
	-
	-
	-

	0,345
	1
	0,344
	0,5
	-
	-
	-
	-

	0,335
	1
	0,334
	0,5
	-
	-
	-
	-

	0,318
	10
	0,318
	10
	-
	-
	-
	-

	0,291
	2
	0,294
	3
	-
	-
	-
	

	0,258
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	

	0,250
	2
	0,251
	5
	-
	-
	-
	-

	0,246
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,213
	1
	0,214
	3
	-
	-
	-
	-

	0,203
	1
	0,202
	1
	-
	-
	-
	-

	0,182
	1
	0,180
	2
	-
	-
	-
	-

	0,176
	1
	0,176
	3
	-
	-
	-
	-

	0,156
	1
	0,153
	0,5
	-
	-
	-
	-

	
	
	Термообработка при 1100оС  1 час

	
	
	анортит 
	кордиерит 
	мелилит 

	0,468
	1
	0,468
	1
	-
	-
	-
	-

	0,400
	2
	0,403
	3
	-
	-
	-
	-

	0,373
	2
	0,377
	2
	-
	-
	0,374
	1

	0,360
	2
	0,360
	2
	-
	-
	-
	-

	0,345
	0,5
	0,344
	0,5
	-
	-
	-
	-

	0,334
	1
	0,334
	0,5
	0,334
	9
	-
	-

	0,318
	10
	0,318
	10
	-
	-
	-
	-

	0,312
	2
	-
	-
	0,311
	7
	-
	-

	0,299
	0,5
	-
	-
	0,300
	10
	-
	-

	0,291
	2
	0,294
	3
	-
	-
	-
	-

	0,288
	2
	-
	-
	-
	-
	0,286
	10

	0,258
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,251
	2
	0,251
	5
	-
	-
	-
	-

	0,246
	3
	-
	-
	-
	-
	0,246
	10

	0,212
	1
	0,214
	3
	-
	-
	-
	-

	0,204
	1,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,182
	1
	0,184
	3
	-
	-
	-
	-

	0,1761
	1
	0,176
	3
	-
	-
	-
	-

	0,168
	1
	-
	-
	0,168
	7
	-
	-

	0,157
	1,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-


На рис. 5.6 приведены рентгенограммы стекла состава 7Б, закристаллизованного при температурах 900, 1000, 1100оС в течение одного часа. При температуре 900оС в стекле образовались анортит CaAl2Si2O8, авгит – Ca(Mg,Fe)(Si2O6)·CaFe(AlSiO6) и форстерит – Mg2(SiO4).

Выдержка стекла состава 7Б при 1000оС в течение одного часа показала, что в структуре остается анортит. В образцах, термообработанных при 1100оС, дополнительно к анортиту появляется оливин.

В табл. 5.6 приведены межплоскостные расстоянии и их интенсивности для стекол состава 7Б, термообработанного при разных температурах в сравнении с литературными данными.

Рентгенограммы стекла состава 7Б 
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Термообработка при температурах, оС: 1- 900; 2-1000; 3-1100
Рис.5.6 

Таблица 5.6         
Рентгенографические показатели d и I для стекол состава 7Б, закристаллизованных при 900, 1000, 1100оС, и входящих в них химических  соединений
	Наши данные
	Литературные данные 

	
	анортит 
	авгит 
	форстерит 

	Термообработка при 900оС 1 час.

	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I
	d, нм
	I

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	0,334
	1
	0,334
	0,5
	-
	-
	-
	-

	0,318
	3
	0,318
	10
	-
	-
	-
	-

	0,298
	10
	-
	-
	0,298
	10
	-
	-

	0,291
	5
	0,294
	3
	-
	-
	-
	-

	0,285
	4
	0,283
	2
	-
	-
	-
	-

	0,253
	7
	-
	-
	0,252
	10
	-
	-

	0,249
	5
	0,251
	5
	-
	-
	0,249
	10

	0,244
	4
	-
	-
	-
	-
	0,244
	10

	0,228
	2
	0,226
	0,5
	0,229
	2
	0,225
	9

	0,219
	2
	-
	-
	0,221
	2
	-
	-

	0,211
	4
	-
	-
	0,212
	6
	-
	-

	0,202
	4
	0,202
	1
	0,202
	6
	-
	-

	Термообработка при 1000оС 1 час.

	
	
	анортит 
	
	

	0,469
	2
	0,468
	1
	-
	-
	-
	-

	0,442
	2
	0,444
	0,5
	-
	-
	-
	-

	0,400
	3
	0,403
	3
	-
	-
	-
	-

	0,370
	4
	0,377
	2
	-
	-
	-
	-

	0,331
	2
	0,334
	0,5
	-
	-
	-
	-

	0,318
	10
	0,318
	10
	-
	-
	-
	-

	0,295
	5
	0,295
	3
	-
	-
	-
	-

	0,249
	8
	0,251
	5
	-
	-
	-
	-

	0,207
	4
	0,209
	1
	-
	-
	-
	-

	0,158
	4
	0,161
	0,5
	-
	-
	-
	-

	Термообработка при 1100оС 1 час

	
	
	анортит 
	оливин 
	

	0,400
	2
	0,403
	3
	-
	-
	-
	-

	0,360
	1
	0,360
	2
	-
	-
	-
	-

	0,333
	1
	0,334
	0,5
	-
	-
	-
	-

	0,318
	10
	0,318
	10
	-
	-
	-
	-

	0,290
	2
	0,294
	3
	-
	-
	-
	-

	0,285
	1
	0,283
	2
	-
	-
	-
	-

	0,269
	1
	0,266
	1
	-
	-
	-
	-


Продолжение
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	0,263
	0,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,250
	3
	0,251
	5
	-
	-
	-
	-

	0,247
	3
	-
	-
	0,247
	10
	-
	-

	0,212
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,205
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	0,182
	1,5
	0,184
	3
	-
	-
	-
	-

	0,176
	1,5
	0,1765
	3
	0,174
	10
	-
	-

	0,157
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-


Графические показатели пиков рентгеновских анализов и их изменения в составах минерала анортита при повышении температуры
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Рис. 5.7. 
Результаты ИК-спектроскопических исследований (рис.5.8) подтверждают данные, полученные при помощи рентгеновского анализа. 
ИК-спектрограммы полученных стеклокристаллических материалов на основе базальтов
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Кутчинского месторождения
Рис. 5.8  

При высоких температурах в полученных стеклах образуются, в основном, синтетические минералы типа анортита (анортитоподобная фаза). ИК- спектроскопические данные составов  7Б и  6Б согласуются с данными, приведенными в литературе [65].
5.2. Исследование тонкой структуры закристаллизованных стекол

Стекла, синтезированные на основе природного базальта, а также искусственных шихт, после термической обработки были подвергнуты электронно-микроскопическому анализу. Электронно-микроскопические снимки образцов, полученные кристаллизацией стекол при температуре 900оС, представлены на рис. 5.9-5.11. Они получены на электронном микроскопе ЭМБ-100 БР методом одноступенчатых угольно-серебрянных реплик. 

Закристаллизованные стекла, полученные из базальтового расплава сохранили ликвационную структуру исходного стекла каркасного типа. Размер кристаллов не превышает 0,2 мкм.
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Электронномикроскопические снимки стекла состава 1Б 
Термообработка сткла при 900 и 1000оС, выдержка 1 ч.при каждой температуре. ×5500

Рис. 5.9
Структура закристаллизованных стекол составов 2Б, 3Б и 5Б является также тонкодисперсной, однако по однородности уступает образцам, полученным из стекла состава 7Б.

Электронномикроскопические снимки стекол 2Б, 3Б и 5Б 
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                       а                                                  б                                                  с

Термообработанного при 900 и 1000оС выдержка 1 ч. в каждой температуре, а - 2Б; б – 3Б; с – 5Б.  ×6000

Рис.5.10. 

При кристаллизации некоторых стекол в качестве первичных метастабильных фаз регистрируются кварцеподобные твердые растворы. Установлено, что в ситаллах кристаллы ряда алюмосиликатов по своей структуре не отличаются от кварца. В связи с этим предположили, что такие кристаллы образуются путем замещения в узлах решетки кремнезема ионов Si4+ на ионы Al3+ и заполнения пустот в междуузлиях катионами других элементов. Электронно-микроскопические снимки закристаллизованных образцов стекол также позволяют предположить образование кварцеподобного твердого раствора в исследованных образцах.

Электронномикроскопический анализ стекла состава 7Б
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Термообработанного при 900 и 1000оС, выдержка 1 ч. ×6000

Рис. 5.11
Таким образом, обычная степень увеличения в 6000 раз в электронной микроскопии позволила воспроизвести топографию исследуемой поверхности закристаллизованных стекол, т.е. зафиксировать структуру ситаллов в целом, которая в рассматриваемом конкретном случае для состава  7Б является однородной и тонкокристаллической.

Образцы ситаллов, полученные по выбранному режиму, были подвергнуты испытаниям. Результаты испытаний сведены в табл. 5.7.

Из данных таблицы видно, что высокие значения механических свойств ситаллов есть результат образования тонкодисперсной кристаллической структуры. Присутствие в составах щелочи понижает температуру кристаллизации и значения химико-механических свойств ситаллов.

Таблица 5.7

Физико-химические свойства полученных ситаллов

	Свойства
	Составы

	
	2Б
	3Б
	5Б
	6Б
	7Б

	Плотность, кг/см3
	3,14
	3,25
	3,23
	3,12
	3,09

	ТКЛР, α∙10-7 град-1
	55
	56
	59
	63
	54

	Кристаллизационная

способность,оС:
нижный предел

верхний предел
	800

950
	800

950
	750

900
	800

950
	750

945

	Предел прочности при изгибе, МПа
	117
	115
	113
	112
	121

	Предел прочности при сжатии, МПа
	830
	910
	900
	890
	920

	Химическая устойчивость, %

к 35 %-ной  NaOH
к конц. HCl
к конц.H2SO4
	99,85

99,95

99,87
	99,87

99,97

99,66
	99,71

99,89

99,97
	99,67

99,93

99,86
	99,76

99,98

99,89


5.3. Определение оптимальных составов ситаллов

Образец стекла состава 6Б, термообработанный при 800оС, показал наличие диопсида (табл. 5.4). Наличие слабого основного пика анортита свидетельствует о начале его кристаллизации. Повышение температуры термообработки до 900оС привело к образованию акерманита, до 1000оС – оливина. В образцах термообработанных при 1100оС присутствуют анортит (основная фаза), оливин и мелилит.

В образцах стекол состава 7Б, закристаллизованных при 900оС диагностировано наличие авгита (основная фаза), форстерита и начало кристаллизации анортита. Образцы, термообработанные при 1000оС, показали наличие анортита. Повышение температуры термического воздействия привело к появлению, наряду с анортитом, фазы оливина.
Анализируя полученные результаты по расшифровке дифрактограмм, можно сделать такие выводы.  Почти все исследованные составы закристаллизованных стекол показали многофазность состава. Образование анортитовой фазы как основной происходит при температуре 1000оС и выше. Основной фазой, образующейся при 800 и 900оС, является пироксеновая фаза в виде авгита или диопсида.  Основной сопутствующей фазой при высоких температурах является оливин. Исходя из полученных результатов, оптимальным составом, с точки зрения мономинеральности, является состав 7Б, при кристаллизации которого при 1000оС образуется только анортит.
глава VI. результаты полупромышленного испытания
6.1. Результаты получения стекол и ситаллов в полупромышленных условиях ОАО  «Оникс»

Лабораторные исследования показали, что на основе базальтов Кутчинского месторождения возможно получение стекол и ситаллов.

Промышленное испытание пригодности этих базальтов для получения стекол и ситаллов было проведено в лаборатории стекла ОАО «ОНИКС» (Приложение). 

Приготовленные шихты (табл. 6.1) варили в корундзитовых тиглях емкостью 500 мл в электрической печи с силитовыми нагревателями при температуре 1400оС. Выдержка составляла 1 ч. Затем стекла сливали на стальную плиту в виде штабиков и плиток для определения физико-механических и химических свойств.

Таблица 6.1
Шихтовый состав опытных образцов
	Индекс массы
	Массовое содержание компонентов,  %

	
	базальт кутчинский
	каолин ангренский  
	AI2O3-отход Шуртанский
	

	7 БКБАС
	72,64
	20,76
	6,60
	


Химический состав  расчетных шихт и полученных стекол, мас.%: 
7 БКБАС: до варки - SiO2-45,58; Fe2O3-6,71; FeO-4,96; TiO2-0,88; MnO-0,1; AI2O3-25,27; CaO- 9,18; MgO-5,26; K2O-0,36; Na2O-1,67. После варки - SiO2-46,53; Fe2O3-6,57; FeO-4,81; TiO2-0,78; MnO-0,1; AI2O3-25,1; CaO-7,21; MgO-6,55; K2O- 0,29; Na2O-2,06. 

Химический состав полученных стекол (табл. 6.2) определяли по следующим   ОСТам:  SiO2 по ОСТ 11 027.036-82, Fe2O3 по ОСТ 11 027.017-76, TiO2 по ОСТ 11 027.032-78,  MnO по ОСТ 11 027.033-78, AI2O3 по ОСТ 11 027.030-78, CaO по ОСТ 11 027.047-80, MgO по ОСТ 11 027.048-80, K2O-Na2O по ОСТ 11 027.019-77.

Полученные стекла были однородными, прозрачными и имели черную окраску.

Для получения изделий по керамической технологии полученное гомогенное и осветленное стекло гранулировали и затем измельчали.

Измельченное стекло смешивали с термопластичной связкой. Из готовой смеси формовали полуфабрикат полусухим методом прессования.

В качестве технологической связки для приготовления смеси применяли парафин. 

Кристаллизацию стекол 7БКБА проводили двухступенчатым методом для образца   при температуре  900оС (первая ступень)- 1100оС (вторая ступень).
Электронно-микроскопический снимок ситалла состава 7Б,  полученного в лаборатории стекла ОАО «ОНИКС»  на основе базальтов Кутчинского месторождения
[image: image23.png]



х5000
Рис. 6.1

Рентгенограмма стеклокристаллического материала, полученного в лаборатории стекла ОАО «ОНИКС» на основе базальтов Кутчинского месторождения
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Рис. 6.2
Рентгенографические и  электронно-микроскопические данные полученных стеклокристаллических материалов в  лаборатории стекла ОАО «ОНИКС» показывают, что в полученном  материале,  в основном, преобладает анортит.
6.2. Расчет экономической эффективности 
Расчет ожидаемой экономической эффективности при получении ситалловых изделий строительного назначения производили с использованием базальта Кутчинского месторождения, ангренского обогащенного каолина и алюминийсодержащего отхода Шуртанского газо-химического комплекса.

Расчет экономического эффективности при получении стекломассы производили по калькуляции СП «Farm Glass», а при получении ситалловых плиток - по калькуляции АО «ТашКСМ». Годовая производительность  предприятия принята равной 150 тыс/м2 ситалловой плитки в год. 
Таблица 6.2
Калькуляция себестоимости 1 т. стекломассы
	№
	Статьи затрат
	Ед. измере-ний
	Стоимость сырья, тыс/сум
	Норма расхода на 1 т. стекло-массы с учетом потерь, т
	Стои-мость, сум

 

	Затраты на материалы

	1
	Базальт
	тонна
	60
	0,74
	44400

	2
	Каолин
	тонна
	98
	0,23
	22540

	3
	алюминийсодержащий отход
	тонна
	180
	0,07
	12600

	4
	Заработная плата с отчислениями (сост.участка)
	
	
	
	2705,7



	5
	Энергоносители

Эл. энергия
	
	
	
	2734,65

	6
	Газ 
	
	
	
	2871

	7
	Вода
	
	
	
	100

	8
	Вспомогательные материалы
	
	
	
	1200

	9
	Заработная плата с отчислениями
	
	
	
	27449,3

	10
	Энергоносители
	
	
	
	20793

	1
	Косвенные затраты на материалы
	
	
	
	28200

	12
	Амортизация
	
	
	
	48803

	13
	Прочие произ. расходы
	
	
	
	24251

	 14            
	Расходы периода
	
	
	
	59604

	Полная себестоимость
	298251,65


Таблица 6.3
Калькуляция себестоимости 1 м2 плитки

	Статьи затрат
	Ед. изм
	Цена без НДС
	Расход, кг. на 1 м2
	Стоимость в сум

	1
	2
	3
	4
	5

	Пресс порошок
	кг
	
	33,13
	9881,02

	Электороэнергия
	КВт/час
	76-99
	7,6
	585-12

	Газ
	м3
	51
	9,9
	505


продолжение
	1
	2
	3
	4
	5

	Вода, канализация
	м3
	223-34
	0,13
	29,03

	Прямые затраты труда с отчислениями
	сум
	
	0,24%
	873

	В том числе з/п по плитке
	сум
	
	0,26 ч/час
	521

	З/п по КСМ
	сум
	
	
	352

	Амортизация
	сум
	
	
	287

	Производственная себестоимость
	сум
	
	
	13033,17

	Расходы периода
	сум
	
	
	542

	Итого затрат на производство
	сум
	
	
	13575,17


Как видно из вышеприведенных расчетных данных, при производстве 1 тонны стекломассы полная себестоимость составляет 298251,65 сум. Цена 1м2 производства ситалловых плит в условиях АООТ «Ташкентский комбинат строительных материалов»  составляет    13575,17 сумов. 

Стоимость 1 м2 кислотостойких плиток составляет  25000 сум/м2, а по проекту, согласно приведенным расчетам, при производительности 150 тыс/м2 в год составляет:  
(25000 – 13575,17) ·150000 = 1713724500 сум/год.
Согласно вышеприведенным расчетным данным, ожидаемый экономический эффект при производстве предлагаемого состава (7Б) в условиях АООТ «Ташкентский комбинат строительных материалов» может принести прибыль 1713724500 сум/год.
VII обсуждение результатов
В данной работе анализ и обсуждение экспериментальных результатов проведены в трех аспектах. Первый аспект касается изоморфизма ионов в твердых веществах.
Среди минералов мало химически чистых веществ. В их структуру входят различные химические примеси. В одних минералах количество таких примесей незначительно, они называются минералами постоянного состава (кварц, пирит, галит, золото). Другие минералы содержат большое количество химических примесей (сфалерит, пироксен, полевой шпат). Главное условие их существования - явление изоморфизма между атомами и ионами [92, 93].
С учетом принципов изо- и гетеровалентного замещения осуществляют переход от полиминерального базальта (каолин также является полиминеральным) к синтезу мономинерального анортитоподобного ситалла. 

Сначала производим группировку ионов базальта с учетом его среднего химического состава, (мас.%): SiO2 -49,1; Fe2O3-9,33; FeO-7,16; TiO2-1,27; MnO-0,15; AI2O3-14,48; CaO-13,2; MgO-7,5; K2O-0,32; Na2O-2,23; SO3-0,03; п.п.п-1,55;  Σ=106,32 %.
Перевод состава базальта на 100 % - ое состояние дает следующий химический состав, мас.%: SiO2-46,18; Fe2O3-8,78; FeO-6,73; TiO2-1,19; MnO-0,14; AI2O3-13,62; CaO-12,42; MgO-7,05; K2O-0,30; Na2O-2,10; SO3-0,03; п.п.п-1,46;  Σ = 100 %.

Теперь производим группировку базальта:

четырехкомпонентная формула базальта

0,0371R2O · 0,492 RO · 0,1885 R2O3 · 0,7839 RO2

Объединив R2O и RO получим трехкомпонентную формулу базальта

0,5292 RO · 0,1885R2O3 · 0.7839 RO2.
Аналогичную группировку производим в составе каолина, мас.%: 
SiO2-48,27; Fe2O3-1,01; AI2O3-36,12; CaO-0,14; MgO-0,28; K2O-0,57; Na2O-0,50; п.п.п-12,83;  Σ = 99,72. 
Перевод состава каолина на 100 % - ное состояние дает следующий химический состав, мас.%: SiO2-48,41; Fe2O3-1,01; AI2O3-36,22; CaO-0,14; MgO-0,28; K2O-0,57; Na2O-0,50; П.п.п-12,87. Σ=100 %.
[image: image25.png]


Взаимодействие базальта с каолином и алюминесодержащим отходом можно изобразить следующим образом:


CaAl1,12Si1,48O5,64 +Al0,52Si0,52H1,04O2,32 + Al0,36O0,54 = CaAl2Si2O8+0.52H2O
Вода при высоких температурах испаряется и вышеизложенная формула приобретает вид:


CaAl1,12Si1,48O5,64 +Al0,52Si0,52O1,82 + Al0,36O0,54 = CaAl2Si2O8
Таким образом, знание законов изоморфизма позволило из базальта, каолина и отхода промышленности спроектировать и синтезировать ситалл, где кристаллической фазой является один из главных представителей полевых шпатов – минерал анортит. Скорее всего мы здесь имеем дело с твердым раствором полевого шпата. В позиции ионов кальция входит сам ион кальция, ион двухзарядного железа, ион двухзарядного марганца, ион магния,  ион калия и ион натрия. Во вторую позицию входят такие элементы, как алюминий, железо. В позиции кремния могут находиться ионы титана.

Теперь рассмотрим взаимосвязь стекла с ситаллами. Стекло и ситаллы имеют одинаковый химический состав. Стекло является гомогенным и монофазным. Ситалл же является двух и более фазовым веществом. Только в составе 7Б  остаточное стекло сосуществует с однофазным твердым раствором анортита.

Отличие в минералогических составах стекла и ситалла сказывается на их свойствах (табл.7.1). Так, плотность ситаллов выше, чем у соответствующих стекол (у стекол 2710 и  2730 кг/см3, у ситаллов 3120 и 3090 кг/см3). Ситаллы более прочны, поэтому их температурные коэффициенты линейного термического расширения имеют меньшие значения  (у стекол 72 и  62 ∙10-7 град, у ситаллов 63 и 54 ∙10-7 град).   
Таблица 7.1
Физико-механические и химические свойства полученных стекол
	Свойства
	Составы

	
	6Б - стекло
	7Б - стекло
	6Б - ситалл
	7Б - ситалл

	Температура варки,оС
	1400
	1400
	-
	-

	Плотность, кг/см3
	2,73
	2,72
	3,12
	3,09

	ТКЛР, α∙10-7, град-1
	72
	62
	63
	54

	Кристаллизационная способность,оС:
нижний предел

верхний предел
	800

950
	750

945
	800

950
	750

945

	Предел прочности при изгибе, МПа
	53
	56
	112
	121

	Предел прочности при сжатии, МПа
	448
	464
	690
	720

	Химическая устойчивость, %:
к 35 %-ной  NaOH
к конц. HCl
к конц.H2SO4
	95,90
96,79
96,34
	95,78
99,45
99,60
	99,67

99,93

99,86
	99,76

99,98

99,89


Очень ощутима разница в прочностных показателях. Предел прочности при изгибе стекол равен 53-56 МПа, в то же время для ситаллов показатели увеличиваются более чем в два раза – 112 – 121 МПа. Аналогичные результаты получены при испытаниях на сжатие данных материалов. Стекла имеют показатели 448 – 464 МПа, а ситаллы – 890 – 920 МПа.

Базальтовые стекла устойчивы к концентрированным HCl и H2SO4, но они плохо работают в щелочной среде (95,90 – 95,78%), ситаллы же очень стойки по отношению к ним (99,67 – 99,76%). 
О качестве синтезированного нами ситалла в сравнении с бетоном, чугуном, стеклом и фарфором можно судить по данным табл.7.2.
Таблица 7. 2
Основные свойства базальтоситалла и некоторых других материалов
	Свойства
	Составы

	
	бетон
[17]
	чугун серый
[17]
	стекло оконное
[17]
	фарфор техничес-кий [17]
	7Б – ситалл

[наши данные]

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Температура варки,оС
	-
	-
	1450-1500
	-
	1400

	Плотность, кг/см3
	2,2-

2,6
	7,1-

7,8
	2,5
	2,5
	3,09

	ТКЛР, α∙10-7 град
	100
	100
	89
	-
	54

	Кристаллизационные 

условия,оС:
нижный предел

верхний предел
	-
-
	-
-
	-
-
	-
-
	750

945

	Предел прочности при изгибе, МПа
	-
	280
	70
	55
	121

	Предел прочности при сжатии, МПа
	5-

60
	800-1000
	600-

700
	-
	720


продолжение
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Химическая устойчивость, %

к 35 %-ной  NaOH
к конц. HCl
к конц.H2SO4
	-

-

-
	-

-
-
	-
-
-
	-
-
-
	99,76

99,98

99,89


В табл. 7.3 приведены данные, относящиеся к  7Б – ситаллу, шлакоситаллу, тефритобазальту, петроситаллу и изделиям Московского опытного завода.
Таблица 7.3
Основные свойства базальтоситалла и других подобных материалов
	Свойства
	Составы

	
	шлако-ситалл
[17]
	тефрито-базальтовая
[13]
	изделия Москов-ского опытного завода
[13]
	петроси-таллы [17]
	7Б – ситалл [наши данные]

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Температура варки,оС
	1450
	-
	-
	-
	1400

	Плотность, кг/см3
	2,6-

2,8
	3,08
	2,9-

3,0
	2,95-
2,97
	3,09

	ТКЛР, α∙10-7, град
	65-

85
	71,4-
86,7
	100
	74-
75
	54

	Кристаллизационные 

условия,оС:
нижний предел

верхний предел
	-

-
	-

-
	-
-
	-
-
	750

945

	Предел прочности при изгибе, МПа
	90

-130
	30
	250
	130-
170
	121


Продолжение
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Предел прочности при сжатии, МПа
	700-

900
	700


	-
	730-

875
	720

	Химическая устойчивость, %:

к 35 %-ной  NaOH
к конц. HCl
к конц. H2SO4
	74,7-90

98-99,80

99,80
	-

95,68

99,78
	-
99,80

99,30
	95,94
99,86
-
	99,76

99,98

99,89


Теперь относительно применения таких материалов в технике, быту и строительстве. Вышеперечисленные физико-химические свойства (табл.7.1) в сочетании с высокой технологичностью ставят их в ряд наиболее значимых классов неорганических материалов и обуславливают широкие возможности применения [95]. 
Основными областями применения материалов являются – ракето- и авиастроение, астрооптика и приборостроение, оптические волокна и соединительные элементы телекоммуникаций, строительство и хозяйственно – бытовая техника.

Как отмечает в своих многочисленных публикациях Саркисов П.Д. [16, 21, 22, 80, 95],  высокопрочные материалы с прочностью при изгибе 120-130 МПа, при сжатии 850-920 МПа, низкой плотностью 3,09 кг/см3 пригодны для ракетной техники, авиастроения и радиоэлектроники.
Горные породы типа базальта перспективны для производства минеральных волокон [96, 97]. Технологически производство минеральных волокон базируется на использовании однокомпонентного сырья. Таковыми  являются изученные нами породы Кутчинского месторождения. Для производства перспективны метадиабазы, метагаббро-диабазы и метагабброиды. По данным Аксаментова Н.В. и др. [97], последние могут использоваться в виде двухкомпонентных смесей с доломитом. Добавка последнего в количестве 15-20% от общего объема сырья дает возможность понизить вязкость расплава, снизить температуру полного плавления пород до уровня, используемого при выработке непрерывных волокон на установках фильерного типа. Получаемые волокна могут использоваться при производстве минераловатных плит (жестких и полужестких), матов и картона, безасбестовых фрикционных полимерных изделий.
Синтезированные ситаллы могут быть использованы для получения износостойкой стеклокерамики [98, 99]. Основой износостойких ситаллов являются кристаллические фазы пироксенового ряда (диопсид - CaO·MgO·2SiO2). Из-за склонности к изоморфизму они способны включать в свою кристаллическую решетку такие ионы, как алюминий, натрий и железо. Этим приемом можно пользоваться при проектировании и синтезе материалов с регулируемыми свойствами.

Разработка технологии получения низкотемпературных цементов с использованием базальтовых пород Узбекистана рассмотрены в работах Махмудова В.Ш. и др. [100-103]. Ими составлены трехкомпонентные сырьевые смеси. Смесь состояла из известняка Керменинского месторождения (70,5-73,6 мас.%), глинистых сланцев Навоийского месторождения (5,1-5,5 мас.%) и базальтовых пород Асмансайского месторождения (21,3-22,8 мас.%). Обжиг полученных цементов происходит при 1250-1300оС. При этом марочность цементов была 46,8-48,2 МПа.

Разработанный нами мономинеральный ситалл, особенно состав 7Б, обладает высокой химической стойкостью и износоустойчивостью. Поэтому он рекомендован для футеровки перекачивающих щелочей и кислоты химических аппаратов, деталей центробежных насосов. На основе их можно изготавливать детали горнообогатительного и текстильного оборудования.
Еще одна область применения – изготовление декоративных изделий, плит и др. [104]. На основании разработанной авторами классификации петрургического сырья [105] по соотношению катионов модификаторов Fe+2 +Fe3+ / Ca2+ + Mg2+ определены оптимальные составы для получения изделий различной номенклатуры. Получаемые изделия на самом деле являются искусственным мрамором или гранитом.
Показана возможность использования маложелезистых (Fe2O3 – 1 – 2 мас.%) отходов обогащения вулканитов с добавками красящих оксидов (Co2O3, Cr2O3, CuO) в составах светлоокрашенных стеклоэмалевых покрытий. За основу выбран состав стекла с содержанием, мас.%: P2O5-4, TiO2-8 и CaO-5 [105].
Как отмечает акад. АН России Саркисов П.Д. [94] «Несмотря на обилие теоретических исследований и разработки большого количества полифункциональных составов работы в области стеклокристаллических материалов активно продолжаются», о чем свидетельствуют полученные и получаемые многочисленные патенты отечественных и зарубежных ученых [107-119].

  Основным стратегическим направлением цементных, керамических, стекольных и ситалловых предприятий Узбекистана является рациональное использование существующих в республике сырьевых ресурсов, топливо – и энергосбережение. Сегодняшние  льготные цены на сырьевые и топливно-энергетические ресурсы непрерывно растут и скоро достигнут мирового уровня. 
В этих условиях экономия сырьевых, топливных и энергетических затрат является основным способом снижения себестоимости продукции. В данной диссертационной работе рассмотрены вопросы рационального использования сырьевых ресурсов. По данным Госкомгеологии РУз достаточно большие запасы базальтов находятся в Навоийском (месторождение Караташ – 2569 тыс. тонн), Джизакском (месторождение – «Асмансай» - 15,0 млн. тонн), Самаркандском (месторождение «Кутчи» 72 млн. тонн), Наманганском вилоятах (месторождение Гавасайский -56 тыс.т.). 

Рациональное использование вышеперечисленных запасов нерудного сырья является основной проблемой, стоящей перед работниками силикатной промышленности. Публикации диссертанта [120-131] с одной стороны отражают суть и содержание выполненной диссертационной работы, с другой стороны открывают путь к созданию многофункциональных материалов с многочисленными объектами их использования. В – третьих, они могут служить методическим пособием, показывающим систематику выполненного исследования и справочным  материалом, пользование которым значительно облегчит работу других исследователей. 
Заключение
1. Базальт  Кутчинского месторождения - равномерно распределенная зернистая горная порода. Путем изучения шлифов под микроскопом определено, что  базальт Кутчинского месторождения состоит из минералов - пироксена, эпидота, актинолита и кварца. Фазовый состав породы исследовали также рентгенографическим методом. Полученные на аппарате ДРОН-4 дифрактограммы показывают присутствие в них таких минералов, как авгит (0,298; 0,252; 0,162 нм), актинолит (0,271; 0,254; 0,232 нм), эпидот (0,290; 0,282; 0,268; 0,211 нм) и кварц (0,334; 0,228; 0,181 нм).

2. По результатам проведенных химических анализов определено, что в базальте преобладают кремнезем, глинозем, оксиды кальция, магния и железа. В сравнении  состава с требованиями промышленности к качеству сырья базальты месторождения Кутчи практически отвечают основным требованиям. 

3. Изучено влияние температуры на состояние базальтов Кутчинского месторождения. Анализ дифрактограмм показывает инертность породы до температуры 600оС. Выше 600оС начинаются структурные разрушения минералов группы амфиболов и переход их в расплав. При 800оС уже отсутствуют минералы амфиболовой группы. Судя по уменьшению и исчезновению многих рефлексов, начинается процесс перехода в расплав минералов пироксеновой группы. При нагревании до 1200оС анализ дифрактограмм показывает переход породы в аморфное вещество, но для получения прозрачного и однородного стеклообразного состояния  нужна температура 1400оС.

4. Кристаллизация базальтового стекла приводит к получению камнелитейной продукции с крупными кристаллическими образованиями,  часто имеющими дендритоподобную форму, что подтверждено  данными электронно-микроскопического и рентгенографического анализов. 

5. Осуществлен синтез стекол анортитоподобного состава в системе RO -  R2O3 - 2RO2. Сырьевыми материалами для введения SiO2, Al2O3, CaO выбраны базальты Кутчинского месторождения, ангренский бумажный каолин марки АКТ-78 и алюминийсодержащий отход Шуртанского газо-химического комплекса. В ряде случаев вводили соду Кунградского завода.

6. Исследованы физико-механические и химические свойства синтезированных стекол, которые характеризуются относительно низкими коэффициентами линейного термического расширения и высокими химическими показателями.

7. Исследована кристаллизационная способность синтезированных стекол методом массовой кристаллизации при температурах 700, 800, 900, 1000, 1100оС и изучены электронно-микроскопические и рентгенографические данные. По полученным данным во всех синтезированных стеклах при низких температурах (800-900оС) образуются минералы пироксеновой группы и анортит, а при высоких температурах (1000-1100оС) основным минералом является минерал полевошпатовой группы (анортит). По данным анализов в качестве монофазных оптимальными были выбраны составы 6Б и 7Б.

8. Определение физико-механических и химических свойств показало, что синтезированные ситаллы, полученные на основе базальтов Кутчинского месторождения, обладают высокой прочностью и химической устойчивостью. 

9. Определены оптимальные параметры технологии получения ситалловых изделий по стекольным и керамическим технологиям. Температура варки стекол 1400оС. Температура кристаллизации по стекольной технологии: 1–ступень - 850оС, выдержка  1-час, 2-ступень - 1000оС, выдержка 2 часа; по керамической технологии 1-ступень 950оС 2 часа, 2-ступень при 1100оС  в течение 3 часов.
10. Проведены опытно-промышленные испытания получения стекол и ситаллов на ОАО «Оникс». Они показали: плотность стекол колебалась в пределах 2,71-2,75 кг/см3, предел прочности при изгибе от 50 до 56 МПа, а при сжатии от 400 до 464 МПа. Успешное промышленное испытание на химическую стойкость неорганического стекла и ситаллов к воздействию растворов щелочей  NaOH проводилось на ОАО «Аммофос» (г. Алмалык). 
11. Результаты диссертационной работы внедрены в учебный процесс кафедры «Технология силикатных материалов» ТашХТИ в виде методического пособия, лекционного материала и лабораторной работы.
12. Проведенный ориентировочный расчет экономической эффективности завода производительностью 150 тыс.м2 плитки в год в г. Джизаке на базе базальтов Кутчинского месторождения показал, что ежегодная экономия при его эксплуатации превысит 1млд. 714 млн. сум в год.
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