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THE INFLUENCE OF DICHLOROBUTENES OXIDATION PRODUCTS 
ON THEIR CATALYTIC ISOMERIZATION AND OXIDATION

G. S. GRIGORIAN, A. I. TAMOYEVA, A. Ts. MALKHASS1AN, 
G. T. MARTJROSSIAN and Լ. V. HAKOBIAN

The influence of the products of liquid-phase oxidation of 1,4-di- 
• chloro-2-butene:l,4rdichloro-3-butene-2-hydroperoxide, l,3,4-trichloro-2- 
.butanol, l,4-dlchloro-2,3-epoxybutane, HCl, H,O, CO and CO, on oxi­
dation rater of l,4-dichloro-2-butene by oxygen and on catalytic isome­
rization of the latter into 3,4-dichloro-1-butene has been studied. It has 

• been shown that l(4-dlchloro-3-butene-3-butene-2-hydroperoxide cata­
lyzes the oxidation reaction and insignificantly reduces the isomerization 
reaction rate of dichlorobutenes. Hydrogen chloride and water signifi­

cantly inhibit the oxidation reaction and moderately reduce the isome­
rization reaction rate of dichlorobutenes.

ЛИТЕРАТУРА

’•1. Григорян Г. С., Сафарян Л..Н:> Малхасян А. Ц., Мартиросян Г. Т. — Арм. хим 
ж., 1986, т. 39, № 5,՛ с. 325.

'.:2. Григорян Г. С., Тамоева Л. И., Товмасян В. С.։ Малхасян А. Ц., Мартиросян 
Г. Т. — Арм. хим. .-ж., 1989, т. 42, .№1, с. 28.

.‘3. Мардоян В. А„ Тавадян Л. А., Григорян Г. С., Тамоева А. И., Малхасян А. Ц., 
Мартиросян Г. Т.— Ары. хим. ж., 1990, т. 43, № 3, с. 145.

-4. Эмануэль Н. М., Денисов Е. Т., Майзус 3. К- — Цепные реакции окисления уг­
леводородов в жидкой фазе. М.։ .Наука, 1965, 365 с.

. 5. Григорян Г. С., Сафарян Л. Н., Тамоева А. И., Малхасян А. Ц„ Мартиросян 
Г. Т. — Арм. хим. ж., 1987, т. 40, № 12, с. 741.

( 6. Теория и практика жидкофазного оккслення/под ред. Н. М. Эмануэля, М. Наука, 
1974, 330 с.

Армянский химический журнал, т. 44, ■№ 9—10, стр. 501—511 (1991 г.)

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 666.1.022

՛■ СОВРЕМЕННЫЕ ВЗГЛЯДЫ НА ПОДГОТОВКУ 
СТЕКОЛЬНЫХ ШИХТ

М. С. МОВСИСЯН и А. Ц. ГЕВОРКЯН

: Институт обшей и неорганической химии АН Республики Армения, Ереван 

: Поступило 8 X 1990

Приведен анализ, литературы по современным способам подготовки стекольных 
шпхс. Показано, что сухой .способ полностью исчерпал возможности интенсифика­
ции процесса варки стекла :-и сне может способствовать дальнейшему развитию 

• стекольной промышленности.
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Проанализированы топохи^иТкий

ХХГсп.обыТХоб соосаждсния из растворов. Приведен также паро- 

фазный способ подготовки шихты реакционную способность шихты, высо-
— ««•

зить температуру варки и сократить время провара. 
Библ, ссылок 94.
Стекольная шихта-это смесь, составленная из сырьевых мате­

риалов в заданной .пропорции [1]. Большинство пороков стекломас- 
сы—лолостность, повышенная хрупкость, недостаточная термическая 
и механическая прочность—возникает на двух производственных ста­
диях: при подготовке и перемешивании шихты и в процессе варки 
стекла [2].

Способ подготовки шихты имеет большое значение в произ­
водстве стекла. Традиционным является сухой способ получения 
шихты, который основан на механическом перемешивании исходных 
размолотых сырьевых материалов в смесителях До достижения более 
или менее равномерного распределения частиц в шихте [1, 3—5]. 
Высокая однородность и гомогенность шихты не обеспечивается даже 
при использовании самого совершенного оборудования [6—8].

Обычными методами повышения однородности шихты, получен­
ной смешиванием исходных материалов, являются: повышение по­
стоянства состава сырьевых материалов, точность дозирования ком­
понентов шихты, степени помола материалов и улучшение их пере­
мешивания [9, 10].

К сухому способу можно причислить и способ приготовления 
шихт, в котором применяются влажные компоненты (до 10% влаго- 
содержания) [11—116] или некоторые растворимые в воде компоненты 
в виде концентрированных растворов [17—20], путем разбрызгива­
ния их в смесителе непосредственным введением в шихту [17] или 
после смешивания остальных компонентов [18].

С целью повышения однородности шихты к скорости её плавле­
ния, интенсификации процесса варки стекла и понижения темпера­
туры варки в ряде работ предлагается частичная (до 50%) замена 
кальцинированной соды на каустическую в виде 25—75% конц. раст­
воров [19—24]. Замена соды щелочным компонентом—гидроксидом 
натрия—обусловлена высокой скоростью его взаимодействия с квар­
цевым песком. Время варки такой шихты в 1,2 раза короче ,чем на 
основе кальцинированной соды. Использование каустика приводит к 
значительному уменьшению расхода топлива. Теплопроводность та­
кой шихты выше, что ведет к сокращению времени силикатообразо- 
вания и плавления. Недостаток замены кальцинированной соды на 
каустическую заключается в быстром разъедании печного припаса, 
что приводит к сокращению сроков службы стекловаренных печей.

Для ускорения процесса варки стекла, а также осветления стек­
ломассы рекомендуется в шихту добавлять угольную золу [25, 26] 
С целью частичной замены соды в работах [27—31] рекомендуется 
в состав шихты вводить древесную муку и пылевидные отходы' це- 
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ментноб промышленности ,-а .также ֊отходы стекловаренных заводов 
(стеклобой), что позволяет использовать отходы, загрязняющие окру­
жающую среду, и одновременно сэкономить дефицитное сырье.

Интересен способ приготовления стекольной шихты путем каусти­
фикации соды доломитизированной известью в процессе приготовле­
ния шихты с последующим перемешиванием .полученной каустиче­
ской соды с остальными компонентами шихты, гранулированием и 
сушкой [32].

Все перечисленные способы принципиально ле изменяют суще­
ствующий способ подготовки шихты и не решают проблемы получе­
ния высокооднородных стекол и понижения температуры варки стек­
ла. Сухой способ приготовления шихты имеет ряд серьезных техно­
логических недостатков. При транспортировке и загрузке шихты в 
печь частицы отдельных компонентов располагаются соответственно 
своим размерам и удельным массам, в результате чего происходит 
расслаивание шихты, что затрудняет гомогенизацию расплава и уве­
личивает продолжительность варки стекла. Кроме того, при загрузке 
сыпучей шихты в стекловаренную печь наблюдается сильное пыление, 
а легколетучие компоненты шихты , при попадании в печь испаряются, 
нарушая состав стекломассы.. Для предотвращения пыления и рас­
слаивания шихты при транспортировке и загрузке в стекловаренную 
печь в работе [33] предусмотрено использовать герметические бун­
кера, заполняющиеся компонентами шихты ,в расчетном количестве е 
точностью взвешивания ±0,1%, герметически закрывающиеся при по­
мощи специального устройства и вращающиеся со скоростью 7— 
50 об/мин до получения:однородной массы. Но и такой метод не мо­
жет полностью удовлетворить санитарные условия и экологически 
не выгоден.

Кроме сказанного, шихта, приготовленная сухим способом, при 
нагревании претерпевает • сложные .'физико-химические превращения. 
При загрузке шихты в стекловаренную печь в горячей атмо­
сфере она подвергается термическому разложению. До процесса стек- 
лообразовапия протекают такие реакции, как расщепление кристал­
логидратов, разложенце карбонатов, нитратов, сульфатов на оксид 
металла и ангидриды с одновременным протеканием реакций сили 
катообразования. Все вышеуказанные реакции эндотермические и 
сопровождаются поглощением тепла. ’Процессы разложения и сили- 
катообразования протекают, в основном, в температурном интервале 
700—900°, для чего необходимо сжигание огромного количества топ­
лива, Далее при повышении температуры свыше 1000° происходит 
размягчение‘силикатов и•плавление общей массы, т. е. идет процесс 
стеклоббразования՜ [34].

Из вышесказанного' следует, что՜ в случае проведения силикато- 
•образования в процессе подготовки шихты при низких температурах 
(до 100°) на варкутакой шихты потребуются более низкие темпера­

туры, чем при тра.дицмонкбй шихте, или же при варке в одинаковых 
температурных режимах ускорится процесс варки и повысится произ- 
.водительнссть стекловаренных печей.’В связи с этим весьма перспек­
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тивными являются стекольные шихты, полученные мокрым способом- 
Приготовление шихты мокрым способом основано на дозировке, 

перемешивании и измельчении компонентов шихты во влажной среде 
с дальнейшей грануляцией и сушкой [35]. Предложено готовить 
шихту измельчением сырьевых материалов, растворением в воде лег­
корастворимых компонентов, смешением полученного раствора с не 
растворимыми в воде -компонентами с последующей грануляцией 
смеси [36].

Известны мокрые способы приготовления шихты [37 -40], coi- 
ласно которым, один из компонентов шихты частично или полностью 
заменен растворимым в воде силикатом (жидким стеклом) и каче­
стве связующего.

В работах [41—42] помол и дозировку компонентой проводят в 
шаровой мельнице, в которую подаются растворимые в воде компо­
ненты в виде растворов сульфатов натрия и аммония, добавлением 
в смеситель связующего (жидкое стекло), сушки при 200 500° и 
грануляции шихты в печи кипящего слоя.

Мокрый способ подготовки шихты имеет ряд недостатков: боль­
шие энергетические расходы, связанные с испарением влаги при 
сушке и грануляции шихты, в отдельных случаях не исключается и 
расслаивание шихты, в частности, в печи кипящего слоя и др. Мок­
рый способ, являясь более прогрессивным, чем сухой, из-за, сложности 
технологического оформления и ряда указанных недостатков не на­
шел практического применения в промышленности.

В связи с этим весьма перспективными являются «нетрадицион­
ные» способы приготовления исходных стекольных -композиций, та­
кие, как гидротермальный синтез, получение химически ак ивирован- 
ных шихт, соосаждение из растворов, топохимические процессы, со- 
кристаллизация, кристаллизация из газовой фазы, получение шихты 
по золь-гелевому методу и т. п. Эти химические методы коренным об­
разом отличаются от обычной технологии получения шихты.

Рассмотрим практически интересные способы подготвки шихт.
В последние годы разработан метод получения шихты гидротер­

мальным синтезом (ГТШ) [43—51]. Такую шихту готовят на основе 
природных кремнистых пород, содержащих аморфный кремнезем, 
типа трепел, диатомит, опока и др.

Сущность метода заключается в двухкратной обработке измель­
ченной породы слабыми щелочными растворами в автоклавах при 
температуре не выше 180°. При этом часть щелочи, взаимодействуя 
со свободной двуокисью кремния породы, образует жидкое стекло, а 
другая—разрыхляет поверхность породы, образуя осадок щелочных 
алюмогидросиликатов. Это так называемый щелочной способ [43_ 46],
Шихта нового типа, названная «каназитом», имеет повышенную реак­
ционную способность, обусловленную тем, что основными отставляю­
щими каназита являются готовые аморфные гидросн.т-т-՞ -у щелоч­
ных и щелочно-земельных металлов в тонкодисперсной смеси с аморф­
ным кремнеземом. По щелочному способу синтезируется ГТШ для 
тарного, листового и оконного стекол.
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Согласно кислотному способу получения ГТШ [47—50], предла- 
>ается проводить предварительную очистку рыхлых, слабо сцементи­
рованных горных пород путем обработки 10% растворами азотной или 
соляной кислот. Полученная пульпа фильтруется, твердая часть про­
мывается и перемешивается с метасиликатом натрия или жидким 
стеклом и остальными компонентами. По кислотному способу шихта 
получается с меньшим содержанием Ре2О3, поэтому может быть ис­
пользована для выработки сортовой посуды и хрусталя [43].

Трудность получения ГТШ заключается в том, что не разработан 
промышленный способ приготовления высокомодульного жидкого 
стекла [51]. Получение низкомодульного жидкого стекла приводит 
к необходимости введения свободного 5Ю2, что нивелирует преиму­
щества гидротермального синтеза.

Несмотря на указанные недостатки, гидротермальный способ при­
готовления шихты имеет определенные преимущества перед сухим 
способом, в частности, он позволяет разрушить кристаллическую ре­
шетку кремнеземсодержащих пород и смешать компоненты шихты 
в жидкой среде.

Технология производства химически активированных шихт разра­
ботана в Институте общей и неорганической химии АН Армении. Для 
приготовления таких шихт используют содо-силикатные материалы— 
ереваииты, являющиеся продуктами комплексной переработки высо­
кокремнеземистых пород (нефелиновые сиениты, перлиты, диатомиты, 
опоки и т. п.) [52, 53].

Аморфное состояние кремнезема и его гомогенное смешение с 
содой в еревапите способствует более быстрому достижению равнове­
сия в системе №2О—51О2, чем в случае применения кристаллического 
кремнезема [54]. В работе [55] показано, что сода в ереваните ча­

стично связана в виде — 51—(Жа группировок, придающих ему вы­

сокую химическую активность, благодаря которой в процессе приго­
товления шихты происходит катионообмен между ереванитом и ком­
понентами шихты с образованием различных гидросиликатов преиму­
щественно в аморфном состоянии.

Шихта, полученная на основе еревапнтов, свободна от оксидов 
тяжелых и красящих металлов, поэтому предлагается для варки сор­
товой посуды [55—58], медицинского [59—60], оптического, техниче­
ских сортов стекол и листового стекла [61].

Получение ереванитов связано с дополнительными процессами 
фильтрации, ропульпаш и и очистки, которые энергоемкие, что удора- 
живает шихту. Поэтому разработана технология получения химиче­
ски активированных шихт, исключающая процесс получения ерева­
нитов [62—69]. В основе получения такой шихты лежит щелочно-гид­
ротермальное растворение высококремнеземистой породы с разруше­
нием кристаллической структуры и -переводом 5Ю2 породы в жидкую 
фазу с получением щелочно-силикатных растворов. Затем получают 
химически активированную шихту путем карбонизации щелочно-си- 
ликаткого раствора с силикатным модулем 5Ю2/Ма2О = 1 смесью



воздуха в։ углекислого газа, вводом в откарбонизированную пульпу 
остальных шихтообразующих компонентов с последующим перемеши­
ванием при температуре 50—70°, фильтрацией, грапуляцие и су
дикой [62].

В способе [63] дошихтовку шихтообразующих компонентов про­
водят до карбонизации щелочно-силикатиого раствора. В ра оте [ ] 
приведена упрощенная технологическая схема производства химиче- 
•оки активированной шихты с сокращенным числом технологических 
процессов, что снижает себестоимость шихты.

Применение указанной технологии дает возможность ликвидиро­
вать на стекольных заводах все дополнительные процессы, связанные 
с приготовлением шихты, сконцентрировать эти операции на одном 
.заводе по производству шихты—шихтовой базе—и снабжать все сте­
кольные заводы данного региона гомогенной гранулированной хими­
чески активированной шихтой.

Большой интерес представляет синтез стекла из шихты, приготов­
ленной способом соссаждения её компонентов из растворов [70—80].

Получение стекол на основе растворов силикатов щелочных ме­
таллов, гидроксидов и солей других компонентов представляет собой 
эффективный метод повышения реакционной способности стекольных 
шихт, интенсификации процесса стекловарения и получения стекол с
высокой однородностью.

Сущность метода заключается в следующем: компоненты, входя-
щие в состав стекла, вводят в виде водных растворов нитратов, кар­

бонатов, ацетатов, добавляя их к щелочно-силикдтному раствору. Об- 
■разовавшийся ссадск промывают большим количеством воды для уда-
ления из состава шихты нежелательных элементов, сушат вначале 
при низких температурах (5С—100°), затем прокаливают при более 

:высокпх (500—800°) с целью удаления газообразных продуктов тер- 
•мического разложения. Методом соссаждения из растворов приготов- 
.леиы шихты для стекол составов: фосфатною [75], боросиликатного 
[76], лантапоспликатного [77], свинцового хрусталя [78] и оптиче- 

•ского волокна [79]. Такая шихта варится при температуре на 100— 
150° ниже традиционной.

Недостаток этого способа заключается в применении очень раз­
бавленных растворов, а фильтрация и промывка—большим иоличе- 

•ством воды, что приводит к образованию побочных низкоконцентри- 
•рованкых растворов. Для обессоливания таких растворов приходится 
либо выпаривать их, либо выдавать в канализацию, что недопустимо. 
Однако этот метод позволяет получать шихты для варки стекол вы­
стой чистоты.

Для получения многокомпонентных систем используют парофаз­
ный метод (метод химического осаждения из газовой фазы). Этот 

•способ включает в-аимодейстме паров или жидких соединений (ор­
ганических, галоидных, гидридных и т. п.), необходимых компонен­
тов с кислородом при температуре 300-700՞. Осаждение слоя стекла 
производят на нагретую при той же температуре поверхность [81, 82]. 

Шри парофазном синтезе существенно ускоряется процесс стеклооб-
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разевания, снижаются энергетические затраты, повышается однород­
ность стекла. Из приготовленной таким образом шихты можно полу­
чить стекло, минуя стадию расплава, путем горячего прессования при 
температурах, близких к размягчению стекла.

Топохимический метод получения шихты основан на поглощении 
твердой фазой (гелем аморфной кремнекислоты) необходимых компо­
нентов из растворов. При этом происходит осаждение соединений 
различных металлов в межмицеллярное пространство геля [83]. В 
результате реакции образуется аморфное твердое вещество, которое 
затем подвергают прокаливанию до 450°. Такое стекло отличается 
высокой однородностью и пониженной температурой варки.

В работах [80, 84] опубликованы методики приготовления мно­
гокомпонентных стекольных композиций и металлоорганических сое­
динений методом гидролиза. Метод заключается в гидролизе крем- 
нийорганических соединений, которые при гидролитической поликон­
денсации образуют силоксановые цепи, склонные к полимеризации. 
Существенным недостатком описанного метода является неполное 
выгорание органических веществ, что приводит к окрашиванию ко­
нечных продуктов.

Прямое превращение геля в плотное массивное стекло вызвало в 
последнее время большой интерес к золь-телевому методу приготов­
ления стекольной шихты. С применением этого метода успешно син­
тезированы различные стекла и стеклокерамика [85—94].

Приготовление стекол из гелей можно разделить на три стадии; 
синтез геля, его сушка, превращение гель—стекло. Синтез геля можно 
осуществить двумя путями: посредством дестабилизации коллоидных 
растворов или гидролиза и поликонденсации алкоголятов металлов 
[85]. Хотя второй путь является более дорогостоящим, он открывает 
широкие возможности «манипулирования молекулами» и «проектиро­
вания структуры».

В работе [88] рассмотрен механизм образования геля в силикат­
ных системах, образованных из алкоксидов металлов, и доказано су­
ществование в гелях полимерных целей или кластеров и свободного 
объема, которые определяют структуру геля и процесс его перехода 
в стекло.

Описан низкотемпературный синтез оксидных стекол [89—91] из 
алкоксидов металлов с получением монолитного прозрачного стекла.. 
Для предотвращения растрескивания геля в процессе его сушки и 
получения качественного стекла оксиды с диаметром 0,05—0,5 мкл и 
не способные образовать коллоидный раствор вводят в золь в виде 
алкоксидов металлов, после чего проводят перемешивание- Получен­
ную смесь дегазируют, превращают в гель при нагревании, высуши­
вают и прокаливают, в результате чего получается стекло [92].

Для получения стекла золь-гелевым методом в работе [93] ис­
пользуется спиртовый раствор тетраэтрксилана с добавлением 
порошка стекла и небольшого количества воды с получением 
золя. С целью гелеобразования золь подогревают до 100°. Затем гель, 
нагревают для испарения воды и спирта и остекловывают при высо­
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кой температуре. Порошкообразное стекло внедряется в промежутки 
между молекулами алкоголятов, образуя стеклообразную структуру 
при гидролизе. Этим способом могут быть получены стеклообразные 
плиты.

Для предотвращена я растрескивания геля и ускорения процесса 
сушку геля проводят при давлении I атм [94].

Несмотря на большие преимущества золь-гелевого метода, ис­
ключающего высокотемпературную варку стекла, он не может быть 

■ использован в производстве массовых промышленных стекол по при­
чине малопроизводнтельности и дороговизны. Получение стекол па 
основе гелей может найти применение в производстве особо чистых 

■ стекол со специальными свойствами, вырабатываемых в малых коли­
чествах.

Таким образом, приведены основные способы получения стеколь­
ных шихт. Наиболее распространенным является сухой способ, даль­
нейшее совершенствование которого невозможно даже при использо­

вании самого совершенного оборудования. На передний план выдви­
гаются мокрые способы подготовки шихты, нуждающиеся в усовер­
шенствовании технологии. Одной из разновидностей мокрого спо­
соба является способ получения химически активированной шихты, 
внедрение которого даст мощный толчок дальнейшему прогрессу 
стекольной промышленности и повышению производительности сте­
кловаренных заводов.

Такие способы, как парофазный, топохимический, соосаждения из 
растворов и золь-гелевы'й, пригодны для получения стекол, обладаю­
щих определенными свойствами и вырабатываемых в малых количе- 

'ствах. Из-за дороговизны и сложности технологии они пока не внед­
ряются в промышленность.

ԱՊԱԿՈՒ ԲՈՎԱԽԱՌՆՈՒՐԴԻ ՊԱՏՐԱՍՏՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿԱԿԻՑ 
ՏԵՍԱԿԱՆ ՀԱՅԱՑՔՆԵՐՍ

Մ- ,Ս. ՄՈՎՕԻՍՅԱն ն Ա. 8. ԳԵՎՈՐԴՅԱՆ

Բերված է ժամ անակակից եղանակներով ապակու բովախառնուրդի պատ­
րաստման դրականություն վերլուծությունը։ Ցույց է տրված, որ լոր եղանակը 
ամբողջությամբ վատնել է ապակու եփման պրոցեսի ինտենսիֆիկացումը և

■Ս' կարող բւսվւսրարհլ ապակու արտադրության հետադա զարդարումը։
Անալիզի է ենթարկված բովախառնուրդի պատրաստման հայտնի թաց 

Լ ղսւն ա կն երր։
Հետազոտված եղանակները բարձրացնում են բովախառնուրդի ռեակզիոն- 

■ ունակությունը, ապակու բարձր համասեռությունը, ինտենս՛իֆիկացնում են 
ապակու եփմա՜ն պրոցեսը, թույլատրում են իջեցնել եփման ջերմաստիճանը 

. 4 կ արճացնել: հ փ՚մ֊ան
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CONTEMPORARY VIEWPOINT ON GLASS 
CHARGES PREPARATION

M. S. MOVSISSIAN and A. Ts. GUEVORKIAN

Review cf the- luterature on contemporary methods of preparation 
of glass charges is presented. It has been shown that dry method of 
preparation of glass charges has completely exhausted itself.

Analysis of wet methods of preparation of the charges: hydrother- 
.mal, toppochemical the preparation of chemically activated charges’ sol­
gel methods, cosedimentation from solutions and gas-phase methods are 
given. These methods increase the reactivity of the charges, give rise to 
high homogeneity of glasses, Intensify the glass making process, dec- 

. rease the temperature and reduce the period of glass making.
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