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EIN TRANSPORTMECHANISMUS VON SAUERSTOFFIONEN IN GESCHMOLZENEN SILIKATEN

Aus den von Wejnarth [13 gewonnenen Weriten geht hervor, daB die spe-
zifische elekirische Leitfihigkelt von fliisgigem HEisenorthosilikat
Fezsio4 (A = 4,49 bei 1350 °C) nicht nur nicht niedriger, sondern
eher héher als bel einer ganzen Relhe typischer geschmolzener Elektro~
lyte ist [2]@ die einfach und zweifach geladene Ionen enthalten (bei-
spielswelise ist die spemifische elektrische Leitfihigkeit von NaCl
3,82 (950 °¢), von K01 2,38 (900 “¢), von Na W0, 2,25 (1361 °¢), von
Na,80, 2,77 (1100 °¢), von BeCl, 2,31 (1100 °C) usw.). Seine Viskosi-
téit (T}) ist jedoch nach den Messungen von Kozakevid, Lejba und Komar!
[3] (0,6 Poise bei 1350 °C) um ein Vielfaches gréBer als bei den letzt-
genannten (NaCl - 0,008 (950 °¢), KC1 - 0,009 (900 °¢), PbCl, - 0,0296
(608 °c) usw. ) .
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Geht man von der Rontgenstrukturuntersuchung der kristallinen Or-
thosilikate aus [4], knnte man annehmen, daf in geschmolzenem Fayalit
nur Fez¢~ und 81044"-Ianen vorhanden sind. Mit ihrer bedeutenden elek-
trostatischen weehselwirkungsenergie, die durch die groBen Ladungen
verursacht wird, kinnte man die hohe Vigkositit der Schmelze erkliren.
Die groBe Bindungsenergie zwischen den lonen wiirde aber auch eine
liberaus geringe elekirische LeitfBhigkelt bedingen, was im Widerspruch

zum Versuoch steht.

bie Existénz eines geschmolzenen Elekitrolyts mit groBen X und ?}

- dist eine interessante Tatsache, die Aufmerksemkeit verdien-t. Um das
Fehlen der einfachen umgekehrten Proportionalitit zwischen & und N

zu erklédren, wird gewShnlich angenommen, daf ersteres durch beweglichere
und letzteres durch wenliger bewegliche Ionen bestimmt wird [5]- Wenn

die Aktivierungsenergle fiir die ersten Ionen der Schmelze El und

fiir die zwelten E, it und El‘i E2 , dann ist

» (1)



» (2)
woraus folgts

. (3)

Der Versuch bestiitigt eine selehe Erkliyung fiir gesehmolzene
Selze von Elektrolyten [6] und fiir einige Silikate [7]. Fur fliis-
pigen Fayalit ist die Situation anders. Man braueht eine Erklarung
dafiir, warum seine elektrische Leitfahigksit erheblich gréBar ist,
als man dies - von den GriBen fﬁr die Viskositit ausgehend - BrWAY—

ten wiirde.

Bedaunerlicherweise ist es nicht gelungen, Werte fir die elek-
trische Leitfihigkelt und die Viskositit der geachmolzmenen Ortho-
sillkat& anderer Metalle in der Literatur susfindig zu machen. In
der zitierten Arbeit von Wejnerth wird jedoch gezeigt, daB die
Substitution eines Teils von FeQ durch Cad A verringert, wihhrend
bei der Substitution durch Mn0 X vergréfBert wird. In den Tabel~
len 1 und 2 sind einige: seiner Werte aufgefiihri.

Es muB betont werden, dah diese GesetznidBigkelten {ir flﬁsaige
Ortho- und Metasilikate (sawia Tir die dazwlschenliegenden Verhdlt-
nigse von Med zu 8102 ) gelten und bei Temperaturen voen 1350, 1500
und 2000 °C festgestellt wurden. Man kann daher nicht behaupten -
susgehend von dem deutlichen Absinken von X bei Substitution eines 7
Teils von FeO durch €a0 - daB Kalwiumorthosiliket in der Schmelze
in Form von elekirolytisch{en) nichtdissoziierten Komplexen, bei-
spielsweise von einzelnen Molekiilen, vcrkammt. Eine nicht weniger
starke Reduzmierung von ( gibt es such bei Matasilikaten. Eie Meg~
sungen von Martin und Dexrge [8] Jjedoch zelgen, daﬁ fiussigeﬁ CaSi{)3
eine geniigend hohe elektrische Leitfahigkeit besitzﬁ. Dasselbe
trifft wehrscheinlich auch auf Ca, 510 |
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Kristallgitter analog zu Fe 2@104 ist.

ZU, um 80 mehr als sein

Die starke Verminderung von ¥ des geschmolzenen Fayalits (nach
den Werten in Tabelle 1 um mehr als das Tfache) bei zunehmender



Bubstitution von Fe0 durch €al wird -~ wie das aus den MeBergeb-
nissen von Kozakevid, Lejba und Komar' [3] ersichtlich ist - be-
gleitet von einer relativ geringen Lrhdhung der Viskositit (unge=
fihr um das 2fache). lin kleiner Auszug aus dem Zahlemmaterial
letzterer * , der den Bereich der Zusammensetzungen von Wejnarth
umfaﬁt, ist in Taebelle 3 angefiihrt.

Eine rein elektrostatische Erklirung fiir diese GesetamidBigkeit
- wenn man wie frilher annimmt, da8 flﬁssigeAQrthoﬁilikate Me2+ -
und b1044 - Ienen enthalten - gtéBt ebenfalls auf Schwierigkeiten.
Tatstichlich verringern ein etwas griBerer Radius und eine geringere
Polarisierbarkeit eines Kalziumions im Vergleich zu einem Eisen~

o+ mit den Anionen der Schmel-

ion die WechSelwirkungsenergia von Ca
ze. Das wiederum muB eine Erhshung der elektrischen Leltfahigkeit
und eine Verminderung der Viskositdt hervorrufen, d.h., BErscheinune

gen, die den beim Versuch zu beobachtenden entgegengesetzt sind.

Wenn man die Richtigkeit der Durchfithrung der Versuche nicht an-
zwéifelt, 80 muf man den Grund fir die erwihnten Besonderheiten in
dem uﬁtersahiedlichen Charakter der elektrolytischen Dissoziation
der genannten Orthosilikate suchen. Im Gegensatz zu Fayslit hat
0328104 nicht ein fiaCh@59 sondern ein "spitzes" Maximum der_Liqui-‘
duskurve des Schmelzdiagramms., Thermodynamisch beweist das Vorhan-
densein eines flachen Maximums bekanntlich [9] die teilweise Disso-
ziation der Verbindung in die sie bildende Bestandteile. Folgiich
mul des fiir festes Orthosilikat charakteristische Si044' ~Ion im Fall
von geschmolzenem Fayalit teilweise in Sauerstoff-Ionen und die
komplizierteren Kieselsiureanionen zerfallen.

Mit anderen Wortens msn kann nicht annehmen, daf geschmolzenes
Eisen-Orthosilikat allein aus Fe®'- und $10 4 \-Tonen bestent, d.n.

génzlich nach dem Schemsa

I.

* Obwohl Wejnarth behauptet, daB es ihm gelungen sei, Schmelzen her-
zustellen, die kein dreiwertiges Eisen enthalten, Kozakevid und
Witarbeiter aber dagegen das Vorhandensein von dreiwertigem Eisen
bestdtigen, kann dies nicht den wesentlichen Gehalt der weiteren
Folgerungen veridndern., :



zerfillt,

Man muR annehnmen, dafl Fel, das ein‘Ionengittar besitst (von
dessen Bésonderheiten - das Vorhsndensein von Fe’® - in [10] die
Rede ist), gtnzlich in der Schmelze zerfillts

II.
Das Bauerstoffanion verbindet sich jedoch nur teilweise mit
den komplizierten SicimK@mplexen, zerstrt sie nicht ginzlich bis -
zu den einfachen 8104 “.Ionen und liefert elne Reihe beweglicher
Gleichgewichte, zum Belsplel
III.

und andere mit erheblich komplizierteren Zusammenselzungen., Demge-
geniiber existieren in geschmolzenem Kalziuvm-0rthosilikat hauptsiob-
lich Ca2+— und 81044“~10nene Die Digsoziation letsterer in 02°-Ionen
und komplizierte Komplexe findet - wenn ﬁberhaupt - in bedeutend ge-
ringerem MafSe als beli Fayslit statt. Folglieh kann men in der ersten
Anndherung die Existenz von 02“-Ioneﬂ and komplizierter Anionen in
fliiseigem Ca,S10, (im Vgrglei§h zu Fe, 510 ) vernachlissigen und

Ca28164 als Gesamthelt von Ca2+- und 3104

Denn werden die Viskositéat und die elektrische Leitfihigkelt von
24

“-lonen betrachten,

geschmolzenem Ca 8104 sllein von der Wechselwirkungsenergie der Ca

und‘31044"—Ienen2bestimmt werden. Da letztere hinreichend groB ist
(mehrfach geladene und nicht allzu groBe Ionen), wird 20 vergleichs-
welse klein sein ﬁnd auf jeden Fall seiner hohen Vigkositit mehr ent-
sprechen. Das "Fayalit-Paradoxon" - eine Schmelze mit grofem Tz und
erheblichem K. - 1l8st sich durch Einfihrung von CaQ anstelle von
FeOs die Fliissigkeit bekounmi eine etwas grifere Viskositit und eine
deutlich geringere elektrische Leitfihigkeit (El uand E2 streben nach

einer Annéherung).

Die erhebliche Viskositdt des geschmolzenen Fayalits ist bedingt
durch das Vorhandensein unzerstdrter grofer Anionenkomplexe, fir
deren Verschiebung sine groRe Aktivierungsenergie erforderlieh ist.



Darilber hinaus fordern die stindig stattfindenden "Reaktionen® des
Umschlagens der sinen Aggregate in die anderen ebenfalls eine grofe
Bindung der Fliissigkeitsschichten untereinsnder und erhthen ihre Vis-
kositéit. Als einfachster Typ eines solchen Umschlagens kann belspiels-
weise die folgende Heaktion dienens

. IV,

Schlieflich hat auch die elektrostatische Wechselwirkung der

Eisenkationen mit Anionen, deren Verhdltnis von Ladung zum "Radius"
4*1

4 gine nicht geringe Bedeutung fiir

groB genug ist, z.B. mit Si0
die GriBe der Viskositét.

Die relativ geringe Zunahme der Vigkositit bel Substitution elnes
Teils von Fel durch Cal wird dadurch hervorgerufen, daf sie bei

Ca23i04 hguptsdchlich durch die Wechselwirkung der Ca%+- und Si044“—lonen
bedingt ist, widhrend sie bei Fe,510,

gzierter Komplexe, ihre wechselweisen {iberginge und der elektrostati-

durch das Vorhandensein kompli-

schen Bindung der Kationen mit den Anionen bestimmt war. Diese Wech-
selwirkung kann folglich - wie die Messungen zeigen (Tabelle 3) -
sogar zu groBeren Werten von ‘Q fithren als die Existenz b@stimmterr
Formen komplizierter komplexer Anionen in einer bestimmten Konzen-
tration. Hier gibt es keinen Widerspruch mit den kleineﬁ Gréfen der
Viskositit einfach geladener geschmolzener HElektrolyte (NaCl, KC1
usw. ). Die Energie dew lonengitters von Ca,5i0, ist ungefdhr zehnmal
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grofer als bed NaCl.

Eine - ungefihr dem proportionale - Erhdhung vonkE2 muf} die Vis-
kasitﬁt stark vergrbBern. Dies widerspricht such nicht dem Anwach~-
sen von ) beim Ubergang von Orthosilikaten zu Metasilikaten, Im
letztgenannten Fall nehmen die Konzentration und Kempliziertheit der

komplexen Anionen stark zu.

Wes die unnatiirlich hohe elektrische Leltfihigkeit von geschmolze-
nem Fayalit betriffit, so muB man den Grund hierfiir offensichtlich

2*‘und:02° S

in der hohen Beweglichkeit der einfachsten Ionens Fe
chen.

Die VergriBerung der Beweglichkeit der Erstgensnnten ist dadurch



bedingt, daB bel den komplizierten KleselsBuresnionen das Verhili-
nis von Ladung zum "Radius" kleiner ist als beil 81044". Mit anderen

Worten: infolge der strukturellen Besonderheiten der kompligzierten

2+

Anionen wird Pe™ beli seiner Bewegung seltener als Ca2+ auf Punkte

des Felds nit einem hohen Potentlal treffen und folglich durch-
sehnittlich wonlger ihrer Anziehungskraft unterliegen.

2 im Vergleich zu Si044“ ist

durch seine geringeren Abmessungen bedingt. Bekanntlich besitzen Ionen

Die gréfere Beweglichkelt von O

mit geringeren Abmessungen sogay bel dem gleichen Verhiltnias von La-
dung zum Radius eine gr¥Bere Beweglichkeit. Fine Verminderung der
Hicht«Coulomb-Krifte der AbstoBung verringert in diesem Fall die

Aktivierungsenergie.

Die durch diese Griinde hervorgerufene VergrbBerung der elekiri-
schen Leitfihigkeit wird jedoech kaun so groB werden, daB sie dem beinm
Versuch zu becbachtenden deutlichen Unterschied von &K  (ungefibr
um das 10fache) bei Pe,510, und Ca,8i0

4 2774
Gehalts an leicht beweglichen 0° -Ionen ist in bestimmtem MaBSe hier

entspricht, Die Erhthung des

durch die VergréBerung der Konzentration wenig beweglicher grofler
kemplexer Anionen kompensiert. Das Vorhandensein einer geniigend gro-

4

Ben Anzahl 8194 “~Ionen sowie die Existensz von 02"-Ionen, die star-
ke elekitrische, aufl Fag* ginwlrkende Felder besitzen, fordern eben-

falls nicht eine hohe elektrische Leitfihigkeit von Fayalilt.

Flir eine grobe Abschitsung des Digsogiationsgrads von F923104 WO~
de eine besonders einfache Gleichung benutzt, die den Kriimmungshalbe-
messer der Liquiduslinie mit der Dissoziationskonstante der Verbin-
dung vereinigt. Nach Mlodzeevskij [11] hat sie fiir den Fall einer bi-
néren Verbindung AB, die keine festen L®sungen mit den Komponenten
A und B bildet, folgendes Ausschens

» (4)

wobei §>' - der Krimmungsradius des Maximums der Liguidualinie
ists
NE - die molare Schmelzwirme der Verbindungs
R « die Gaskonstantes



T - die Temperatur des Maximumss:
k - die Dissogiationskonstante der Verbindung bel dieser
Temperatur.

Die Gleichung ist ohne Ausnshme nuy fir ideale Lisungen giiltig.

23 umgeformt. Als

Ausgangswerte dienten Punkte in der Nihe des Maximums im Diagramm

Sie wurde vorher fiir die Verbindungen vom Typ A

von Bowen und Schairer [12],-wéhrend die Schmelzwirme nach der von
Voltski] [15] angefilhrten Zahl berechnet wurde. Bs smeigte sich, daB
der Dissoziationsgrad von Fayalit bei 1205 °¢ ungefshr 10% betrigt.

Aber such wenn man annimnt, daB der Dissoziationsgrad von Fayalit
100 % betrigt und dariber hinaus F928104
der Elektrimitit als reines geschmolzenes FeO betrachtet (d.h. als

in bezug auf den Transport

Gesamthelit von F92+ ~ und 02" - Ionen sllein),dann ist trotzdem zwei-
felhaft, ob man um den Preis solcher Ubertreibungen seine hohe elek-
trische Leitfihigkeit erkldren kénnte. Laut Kozakevi&, Lejba und
Komar' [3] betrigt die Viskositit einer Schmelze, die 91 % Fe0 und

9 9% 3102 enthilt, bel 1350 ¢ 0,3 Poise, d.h, nur halb so viel wie
N bei Fe,5i0, (0,6 Poise). Folgt man diesem Weg, dann kdnnte man
die VergréBerung von X bei ﬁ628i94 im Vergleleh zu Cagﬁiﬁ4 um das
2, 3fache erkliéren, nicht aber um das T ~ lOfache. '

Diese Ausfihrungen lacpen die Vermutung zu, daB die groBe elek-
trische Leitfﬁhigkeiﬁ von Fayalit durch einen besonderen Transpori-
mechanismus der Sauerstoffionen in Schmelzen dieser Art bedingt ist.
Dag Wesentliche daran ist, daf beim Stof elnes Sauerstoffions und
gseiner Einfihrung in ein Ende der langen Kette der Tetraeder eines
komplexen Anioms sich an ihrem snderen inde ein neues 0° -Ion ab-
‘spaltet. Es setet die Bewegung des ersten fort, nachdem es den #ibli~-
chen Weg des Transports einer elektrischen Ladung in Elekirolyten
stark verkiirzt hat. Die MSglichkeit eines solchen Transports ist
durch das Vorhandensein elner susreichenden 02"-Konzentratian und
komplizierter komplexer Anionen in der Schmelze sowie durch die be-
weglichen Gleichgewichte zwischen ihnen (Schema I11) gesichert.
Letztere ermdglichen es den Komplexen sowohl 02~ zu absorbieren als
auch 02~ abauspalten. Wenn das Verhiltmis O zu Si stark iber 4
hinauageht,'sind die Gleichgewichte III nach rechis verschoben, die



Konzentration der Komplexe ist gering und die burchfithrung eines
solchen Hechanismus ist erschwert. Das glelche kann passieren, wenn
das Verh#iltnis O zu 51 bedeutend geringer als 4 und die Konzentra-
tion von 0°~ sehr gering ist.

Somit wird das Auftreten dieses Transporimechsuisnus von 92":

begonders durch elnen Bereich von Zusanmensetzungen, der dem Oriho-
gillikat nahe 1st, und einen genligend groBen Dlssvziationsgrad des

4“«Inns) beglinstigt. Wenn msn dle Dis-

letzteren (genauer: des 8164
soziation naech dem Krimmungsradius des Maximums der Liquiduskurve
beurteilt, erfiillen liagnesium-, Kalziume, Strentiuvae- und offensicht-

lich Bariumorthosilikat nicht die letzlgenannte Forderung.

Dengegeniiber muf mexn fir geschmolzene Eisen-, Zink- und Mangan-
orthosilikate hohe ¥ erwarten. Als bekannite Bestitigung fir das
Dargelegte kann die von Wejnarth festgestellte VergriBerung ven X
bel Substitution elnes Teils dexr Fez+— Tonen durch Mng*wlonen in

Ileen-Kalziunsilikaten dienen.

Nach den Angsben von Hellbriigge und Endell [14] mud sie von einem
Anwachsen der Viskosliitit begleitet sein. Folglich verstirki Mn2+ im
Gegensatz zu Ca’’ den "Payallt-Effekt"s Die Schmelze evhoht ihre of
und Yz noch mehr, Dies 1HB8%t sich erkliren mit der groBen Disso-
ziation von 8104
kongruent, wihrend Fayaslit ein deutlich susgeprigtes, jedoch flaches

4- in Manganorthesilikat. Letzteres sehmilst in-

Maximum hat. Daher ist in'geschmolzenem Mn23104 die Konzentration

2-

von 0% und ven komplizierten Komplexen gréfer als in F928104 » Nach

dem Gesagten fiihrt dies zu einem Anwachsen von &_ wund Y .

Der Ubergang von geschmolzenen Orthogilikaten zu Metasilikaten
iat bekanntlich durch eine Verringerung von o und eine Vergrd-
Berung ven 31‘ begleitet, Flir Bisensilikatle it elne derartige (e~
setznliBigkeit insbesondere aus den Tabellen 4 [1] und 5 [3] ersicht-
lich. :

Dies hat seine Ursache nicht nur in der Verringerung der Kationen~
konzentration und Vergrifierung des Gehalts und der Kempliziertheit
der Komplexe, sondern insbesondere im Absinken der Sauerstoff-Ionen-
konzentration. Tatsichlich senkt eine geringere Grife des Verhilinise



2 beli Metasilikaten die Gesamimenge der in die
Sehmelge eingebrachten Saverstoffionen. Aufgrund dessen erfolgt

die Aufldsung der SiOszemplexe niecht so intensiv wie bei der Blle
dung von Orthosilikaten. Die Gleichgewichte III werden zu gréfieren

ses Me( zu Bi0

Anionen verschoben, 2.B.

. (5)

Bei Kalziummetasilikat sind - dank der grifieren Festigkeit der
Kieselshuresnionen (vgl. die Maxima der Liquiduskurven) - die Werte
dér Konstanten kl’ ka usw. gréfer ale bei FeSiOB, Daher ist die
03
plexe gréfer als in geschmolzenem Eisen-Metasilikat. Die Abnahme
der 02
deren Mechanismus zu bewegen, sowie die engere Bindung der Kationen

" « Ionenkonzentration hier geringer, der Gehalt einfacherer Kom-
"wIonenkonzentration, die fihig sind, sich durch einen beson-

mit weniger komplizierten Komplexen bedingen eine Verminderung ven

¥ bei Substitution der Fez+«ionen in FeSiQB dureh Caz+~10nen.

Die umgekehrten Verhiltuisse beid Einfiuhrung von Manganionen werw
den dadurceh hervorgéruf&m, dafl sich die Gréfien der Konstanten kl ’
k2 us¥. belm Vorhandenseln von Mn2+ verringern (vgl., Liquidusli~
nien der entsprechenden Schmelzdiagramme).

So sehen die qualitativen Erklirungen, die man flir die von Wej~
narth gefundenen Gesetzméfigkeiten geben kann aus, will man nicht
zu kilnstlichen Hypothesen liber die Existenz elektrolytisch nicht-
dissoziierter Molekiile in gesghmolzenen Silikaten Zuflucht nehmen.

Bs ist zweckmifig im Zussmmenhang mit dem oben Gesagten auf fol-
génden Umstand hinzuwelisen: Die Verteilung des Schwefels zwischen
Metall und Schlacke war in der Arbeit von Samarin, Bvarcman und
Temkin [15] nach der Theorie vollsténdiger Ionmenltsungen [16] , die
von letzterem entwickelt wurde, analysiert worden. Diese V@iteilung
welst bedeutende Abweichungen von der Theorle sogar bel verhilinis-
niBig kleinen (iiber 10 %) Mengen Kieselsiure (Kieselerde) auf [17].
Dies ist ganz natiirlich, da das 8i944"610n hier eine besondere Rol-
le spielen mud, Man darf es nicht im gleichen Mef fir ein Hquivalen-

2=

tes Anion von 07 und 82" halten, wie letztere einander gleichﬁer«
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tig sind.

" 'Es geht nicht nur darum, daf (troﬁz'&es ungefihr gleichen Ver-
hélitnisses von Ladung zum Radius aller drei Anionen) 81644” einen
atwa doppelt so grofen Durchmesser hat, was die Zahl der méglichen
Nachbarn des Kations bei Substitution der szu oder Szmulsnen ver-
ringert. Wesentlicher ist sein unterschiedliches Verhalten gegen-

24 24

iiber den Kationen, insbesondere gegeniiber Ca”™ und ¥Fe - Im ersten -

Pall verformt es sieh ralativ wenlgs im zweiten Fsll aber ist die
D

Verformung so stark, dal sie zu einer Abspaltung von 0° filhren kann,
p

Der Rest 81932" bildet erneut 31044" (die Konzentration von 0% in
der Schmelze ist erheblich, da es stark bagische Schlacke ist). Die
stabllere Existenz von 81044“ ist durch die Nachbarschaft nicht mit
dem Pe’'- s Bondern mit dem ca" - Kation gewihrleistet.

Somit findet eine elgenariige teilweise Verdringung des 61944_
von den Bisenkationen zu den Kalsziumkaticonen statt., Méglicherweise
148t epich damit die grifere Konstanz der Vertelilungskongbanten er-
kldren, die Chejnman {17]5 der von der Existenz vollstindig nichtdis-

sozilerter Molekiile von Ca, 510, in der Schmelze ansging, gefunden hat,
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SchiuBfol gerungen

1. BEine Analyse des Versuchsmaterials zeight, daf flilsgige Iisen-
und Mangan~-Orthosilikate lum Gegensatz zu Ca23104 elne erheblliche
elekirische Leitfihigkeit besitzen milssen, die nicht ihrer grofien

Viskositdt entspricht.

2. Auf der Grundlage der Werie einer Rintgenstrukiuruntersuchung
und von Schmelzdiagrammen wird gezeigt, daf dieser Effekt durch den
unterschiedlichen Dissoziationsgrad des Si044"~10ns in 0°7 und
komplizierte KieselsHurcanionen sowle einen besonderen Transport-
mechanismus von 02” heivorgerufen wlrd, der in gewissem MaBe der Be-

wegung von H 0% und 08 in wifirigen Lisungen analog ist.

3
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-5, Das Dargelegte erlaubite die Vermutung, daf in stark basi-
schen Schlacken, die Eisetim, Kalzium», Sauverstoff~ und Si044*~lonen
enthalten, letztere tellweise verdringt werden, indem sie von Hisene
kaﬁianen zuiKalziumkation@n tbergehen. Vermutlich wird durch diesen
Umstand die Inkonstanz der nach der Theorie vollkommener Ionanlaé
sungen bareehmeten Vertellungskonstanten des Schwefels zwischen

Metall und Schlacke verursacht.

Kirov-Industrieinstitut Ural : Bingegsngen an
Sverdlovsk 16.9.1946

Anmerkung des Ubersetzers:

Bei den Termini in { ) handelt es sich um die wértliche Ubersetzung.
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Brlduterungen der Tsbellen

Tabelle 1 Die Anderung von o der Silikate bei Substitution
eines Teils von PFel durch Cal bei 1350 %
Zuqdmmenqctzung der chmelze ; spezifische elek-

Gew.Teil Fe0 Gew.leil Ca0  trische Leitfihigkeit

Orthosilikate

Hetasidlikate

Pabelle 2 Die Anderung von k. der Silikate bei Substitution
pines Teils von FeO durch MnO bei 1350 °¢
e R
Zusnmmenaetzung der bchmelée g spezifiscl
T [ ; el ektri 80}
Gew.Tl. Pel Gew.Tl. Cal Gew.Tl MnuQ Gew.T1, uiO i Leitfihig-
e i k&lt

Qrthoesilikate

Hetasilikate

Tabella 5 Der BinfluB der Bubstitutlion eines Tells von FeQ
durch Cal auf die Viskositidt von Orthosilikaten
pei 1350 °c
Zusanmensetzung der Schmelze Viskositéit in

% $10, % Fe0 % Ca0 Poise |




'j-r 12.:

Tebelle 4 Die elektrische Leitf&hlgkeit des Systems Fel -~ &102
Zusammensetzung der spezifische elektrische
gchmelze Lieltfihigkeit

Gew.Tl. FeO Gew.Tl. $i0.| 1350 ¢ 1500 %¢ 2000 °c

g

Tabelle 5 Die Viskositit des Systems Fel ~ Si02
Zusammensetzung der 1 Viskosgitét in Poise
chmalze i
R e
% 510, % Fe0 L1350 ¢ 1450 ¢
Stuttgart, den 18,2.1970 1s4s
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(Monika Wagenkneoht)
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1947 KYPHAJT GHIHYECKOH XHMHH r. XXI, gomn. 4

O MEXAHHSME HEPEHOCA IOHOB RICIOPONA -
B PACILIABAEHHLIX CHIHKATAX
. j

; 0. Ecun
Wz namnnx, uonylxelmﬁxx’ Batimaproy [1], BIANO, YTO y/1CABHAA DICKTPO-
N[*0BOHOCTD FRUAKOrO OprociiuKara wexeda Fe,510;(x=4,49 npu 1350° C)
He TOTBKO He INNKE, & CHOpee BhlNIe, uweM Yy pifa THINIYHLIX  PACILIaB.IeH-
HBIX OICKTPOANTOR (2], cOAEPEAIMNX 00 1 ABYX3APAINLIe HOHL (Hanpit-
Mep, vieasHas diaertponposoxroers NaCl 3,82 (950° C), KCl 2,38 (900° C),

Na,WO, 225 (1361°C), Na,S0, 2,77 (1100°C), BaCl, 2,31 (1100°Cy
i T. g.). Onuaxo, BA3KOCTH (7)) ero mo usMepeHuAM INasawesmua, JleiiGa 11

Komaps [3] (0.6 myasa npu 1350° C) ro muoro pas Go:abiue, 4eM y mocie:
nmx (NaCl 0,008 (950°C), KCl 0,009 (900°C), P1Ci, 0,0296 (608°C)
H T, ;).

Mexons w3 peHtIrenocTpyKTSPHOrO HAIN3A KPHCTALIIYECKIIX opTocHJ-
Rar10B [4], MosmHO Obio OBl JOUVCTHTH, YTO B pacuiasaennoyM paiinanre
OPHCYTCTBYIOT TOABKO nousl Fe* m Si0™. 3uxaunreanuoit oHeprueii nx
QECHTPOCTATIISCROTO  B3AnMOJeiicTBIIA, BLIBBANHOIL OOJLMIHMMII  3apsigai,
MOIRHO GBr10. GH 0OBACINITHL BRICOKYIO BA3KOCThL pacmiaBa. Ho Goapman
AHCPIIIL CBAZI MesKAYy HOHaMi 06yca0Biia OB i1 BECHMA MAIYH DIEKTPO-
HPOBOAHOCTE, WT0 HAXOANTCA B NPOTHBOPCUINI € OUBITOM.

CyiecTBoBane paciiasiIeHHOTO JIAERTPOINTA ¢ OOJIBLUTMII % II ¥ Bech-
Ma nmrepecHulii part, cacaymnsaouunt sunmania, O6rune, A8 TOTO YTOOH

00 BACHNTE OTCYTCTBIE I1POCTOIT 06paTHOIl NPONO PINIOHATLHOCTI MEHTAY % U

M, CULTAOT, YTO0 MepBad oOupejesserct 601ee MNOABIGKHEIMI, 4 BTOpad
Memnee HORBIKANMI ionay [5]. Tar, ecan drepiTiA  PABPHIXICHIN . J1s
TepBHX HOHOB pacmnasa K, a pua BTopeix K. u F,<[,, to

x:Alexp{-—-;fT“—}, - : (1)
| ), e
OTHYHA -
#" = const, Iie f—g =n>1, ‘ (3)
! aa

1

Omeurr moprsepswpaer wakoe ToakOEAHIe pad PACTiIARIEHHELIX  CcOJeit
auerrpomnros {6] i naa werotopsix cxauxaros [7). Han muARoro datismura
noaozenne wirde. HeoOXORTMO 00bsCHMITE, HOUesTy €10 JCRTPOXIPOROJIHOCTD

- BHAUWTLILHO. $0ibIne, WeM BTOro CIeN0BLI0 O OFRIJATh, HCXOJA 113 BeJIH-

HizH BASKOCTH.

K comasenno, JaHuHX N0 2IeKTpONPOBOIUOCTI U BAIKOCIIT pacuIan-
JEHHNIX OPTOCHIAKATOR APYIOX METATIOB B Jnreparype He YHATocsH HaiTsL.
Onnaus n o tpopanHoil patore Befiuapra JIOKA3aH0, 9T0  3axeHa  yacry
FeO ma Ca0 momumaer, a ua MpQ yseauansaey x. B vada. 1 u 2 opune.
JCHBl HEKOTOPLIe I3 eI0 JAHHEX. ‘

CJI@EY(}T HOIUeDRUY T, ITO~-DTH FAROUOMC PHOCYIL CHPRBEHNNBD] TR 31~

HEX opITo- # Esﬁ%‘_i‘&CHﬂUiicTOB (3 TAKIKe Jus HPOMEINYTOURBIX  COUTHOUISHEH
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Taﬁ.mu(a i K

Hanenenne X CHAMEATOD TP 3arene

0eTH Fed ma Cad upn 1350°C ) ; :

CocTas pacmiapa Vaeannan
DICKTPO- -

Bec. 1. FeO | mec. w. a0 ool

—_
Oprocuankarm

16 o - 4,49

14 ' 2 2,45

12 4 1,51

10 6 , 1,10

8 3 0,80

6 10 0,69

Meracuaurarm

. 8 0 0,665
6 2 0,405

; 4 4 0,261

2 6 0,093

MeO x Si0,) n KOHCTATHPOBAHH TIpu Teaneparypax 1350, 1500 1 2000°C. .

Hosromy wenas YIBCP/RNATE, NCXONA 183 PE3KOTO mamenms x NP 33MeHe
vactit FeO na Ca0, uro OPTOCIINKAT KaTbUUA HAXOANTCH B pacuiase B
Gopae QUCKT POIITHYeCKITX HEICCOMINIPOBAHHBIX o6pagoBani, Hanpumep,
OTACIBNEIX Moderyi. He menee citnmoe CHIZKOHIIE % IIMeercd H y mera-
orankaros. O;urako mamepenns Maprina i JTepmxa [8] mokazmBalor, wro-
SRR CaSiO3 08Ia43eT OCTATOYHO BHICOROI  37CKTPo1IpoBoirocThn. To
7€, BCPOATIIO, OTHOCHTCH 11 K Ca,Si0y, Tem 6omree wpg - KPHCTANIHICCRAL
peiierka ero amazormuma Fe,85i0,.

Tabanya 2

Uavenenne 2 cmanxaron P savene uaerw FeQ ma HMnod upn

1350° ¢
~—"““”“*_—~“‘**“—W\—'M '
Coctasm pacuitama Viensman .
DJ1EKTPO~
Bec. v, FeO { Bec. 1. CaO | mee. w. MnO | sec, v. Sio, Hgg’c}.,?i(- .
‘ K“Rm_——s_ S
Op'x"ocnnnxa'ru
g 7 —_ 8 0,936
8 7 1 8 . 1,91
Mefracnnzxxca'ru
6 2 — 8 + 0,405
5 2 1 3 0,444
] .1 w
703 IROBOIKIASTCH
OTHOCH e

£y

iLAG B A pana),

ba m Horaps -

KA awe s
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[3]. HeGompmoe mapiedenne m3 1dponoro MaTepHasa IOCTHEHHX #, oxma-
THBAIOUeE JIHana3on cocraBon Belimapra, gamo B Tabi. 3. , N

Uiero oaexrrpocraTiveckoe OGBSACHEHIIe DTOH BAKONOMEPHOCTH, €CTH TIO0-
NpeHeMy CYHTarh, YTO JHUQKIE OPTOCIIINKATH comep:mar wons Me?t u
*5104%7, rawwe martaixmBaeTcs HA sarpymuenie. J[ellcTBITEN BHO,, HECKOIBKO
Gonbmolt pajnyc M MeHbIIAs NOJNAPIBYeMOCTh HOHA - KANBOHA [0 cpaBne-
MHIO C IIOHNOM jkefe3a IOHITFKAT dHEePruio naammofeilcrpus Ca®t ¢ aHuona-
MII PacmiaBa. JTO B CBOIO OYCDeNlh NOJYKHO BHI3BATDL NOBLIMICHIE DIEKTDO-
MPOBONHOCII I NOHMIYKEHIe BASKOCTH, T. €. ABJeHm:, obpaTnme Habioga-
CMBIM Ha OIHITE.

Tabaumnga 3

Bausanme sameust wactu FeQ ma Ca0 na nasxoers
oprocnaunaron npu 18350°C '

CocTtaB parcuJjasa Braxocts -
o, Si0, % Fe0 | o, ca0 B 0yasax
34,5 65,5 0 0,6
33,0 48,5 18,5 0,9
34,0 - 31,5 34,5 1,0
33,5 25,0 41,5 1,2

Ecnu we mopseprath COMHCHMIO IIDABMITBHOCTD HOCTAHOBK SXCIe PHMEH -
TOB, TO IPUYHHY OTMEYEHHHX 0CO0eMHOCTEH cilefiyeT HCKATh B PasIIIHOM
XapaKriepe HIEKTPONUTHICCKOH HICCOMHAINIE Y HA3BAHHEX OPTOCININKATOB,
B upornsononoxuocts Patiamnry, Ca,Si0, meer me HONOTH, a «OCTPHil»
MAaKCUMyM HA KpASON JMKBHAyca fuarpamMMer uiaskocrm. Tepmopmmamm-
HecHa HAJAYHE [OJIOTOr0 MAKCAMYMA3, KAaK II3BECTHO {91, CBHJIETEINLCTBY ST
0 uacTHIHON Aucconmamiu coejmHenns na obpasyiomme ero KOMIOHEHTH.
Ciezonatensno, XapaKTepastii JUIA TBEPAOTO O procunurara pou Si04 T gox-
MCH B COydde DACIVIABIEHHOYO (aifANATA YACTHYHO PACHABATHCH HA MOHBI
KuCnoposia 1 Gostee CJI0KHEIE KPeMHEKUCTOPOIHEE AHUOHEH, o

HMuave ropops, pacnnaBiennsii OpTOCHINKAT smeie3a HeJIh3dA CYNTATE
cocrosmum amuts w3 monos Fe?t 1 8510, r. e. noamoctsio pmcconmmpo-
BAHMEIM Y0 CXeme - o : ‘

R

Hymuo nonarars, wro FeQ, obnapawman monmoi pemerxoit (06 oco-
Gennocrax xoropoiis—nanmane Fe’t— rosopnresn B [101), menuxom pacma-
JAaeTes B pacriase: :

11, o ] FeO»Fez++Oz~_f.Z, . e

., Onsaro anuosa KNCHOpPORA TONBKO UACTUYHO CHIBHIBALTCS 60 CJIOMSILINT
nomisreRcamu Si0,, He pagpymraer MX IONACCTHIO HO HpPOCTelimmx S0
H NBeT PAN NONSMIRUHX DaRNOBECUil, HATIPHMEp

Fey5i0, -» 2Fe?* -}- 8i0,4—. ¥

111 : S1,07,57 037 2 2810,

251,056~ - 30%™ 22 351,0,0~
T IPYTHEX €0 SHIINICNBHO (ONee CHOTEBILM OF PAZOBANmMA. Hauporps, s
pacﬁﬂafﬂl@ﬂﬁ@iﬂff O:;)TQCMHZ;.&E&T&*G Banbuyus . ‘Cyﬂifﬁ 30 yi@’f, - RTSEERMA ﬁﬁpagomg

* Xorx B

ApT  YTSepMNaST, UY0 MY YAANOCH HONPOTORNYL PacTianM, He copep-
100D mencsa, a Hosane ;

O M OIeT Bos

B 03,
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uonrr Ca2* g 5104, Muecowmanun focaeannx Ha uoun O m eromuie
KOMIITERCEL €C7TH If MMeeT MeCTO, TO B 3HAUNTENLHO MeHbHeli CTEIeHN, YoM
¥ Qaiianmra. Cueponarensno, B NIepBoM  MPuOINAEeHHN  CYIECTBO BAHITEM
uwonoB 02T g cnomEHX  anuOHOB B marom Ca,Si0, (no cpasnenmio
¢ Fe,Si0,) mosxno upersebpeus M pacCMATPHBATL ero Kak COBORYTHOCTE
monos Ca** u SiQ 1, : , :
- Torna Baskocrs n STIERTDONPOROAHOCTS PACIFIABICHHOIG Ca,5i0, 6yawvr
'OTIPEJIeNSITHCA NS DHePIieit baamvogeiterena noros Ca* n Si0,'—. Tax
KAl MOCTCNHASA OCTATOYHO BeinKa (MHOTO3APAIHEE I He CHRIIKOM Oo:rburie
110HBT), TO % Byper CPABNUTEILHO HeGONLINOM 1, BO BesHOM ciayyae, Gomee
COOTBETCTBYIOIEI €T0 BEICOKOIT BAaKOETH. «®atigmrroseri niapajgoxe) — pac-
no1as ¢ 60JBION M U SHAYNTENBHO z—uyrteM BBeJedus CaQ) paamen Fe(
paspeimaerca: sKUAKOCTD NpnobpeTaeT HECKONBKO 00TBIIYI0 BABKOCTE 11 pesro
MEHLHIYIO 3JeKTPOIPOBOHOCTE (E, u E, crpemarca cOmuanthes). '
JHaunTeNEHAN BA3KOCTH pacitiapireHnoro gaitmrnra o6yeaos:iena npu-
CYTCTBIEM Hepa3pyUIeHINX KPYIHEX AHHGHIBIX HKOMIUIEKCOB, Tpelyionmy
A-IA CBOETO NECPEMEINEHIIST BRHICOKOI  BIepIiL pasprxienus. Kpome roro,
HeNpepHBHO PasHIPHBAIOLUIECS «peariuum. nepecrpoiiRi  OxmixX arrperatos
B JIpyrue Taxike CrnocoGerByIOT GONBMION CBA3N CrOeB MUJKOCTH  MeHTY
cobolt 1 mopmmalr ee Baskocrs. Ilpocreifimme timoym rakoit nepecTpoiiKu
MORCT CIYIRUTH, HAIPHMED, CIeAYIOINAA PeaKIHA;

1v. 35104718106~ 2 35i,0,6—, )
Haxonen, ne mazoe smawenme mam mesmmammmg BASKOCTH IMEET H  3HICH-
TPOCTATUICCKOE B3AUMOMeiicTBIE KATUGHOB sKrelie3a e AHIIOHAMH, OTHOMIeH e
3apiaa K «pajuycy» y KOTOPHIX T0CTATOYHO BelIKO, nanpnsep, ¢ SiQ,4 .
‘ Ornocrireanio aasmmii HPIPOCT BASKOCTA mpn 3amene dacru FeQ na CaQ
brizpan Tem, uro y Fe,Si0; oma ompezensnzacs CYIMECTBOBAHIEM  CJIQIKHELX
KOMIITeRCOB, IIX B3alMOIlepeXORAMU I WICRTPOCTATHTICCKOII CBASEI0 ®aTio-
HOB ¢ amnonaym, a y Ca,Si0, ona o6ycaoniena TIPENMYINeCTHeHEO 10 Cae -
mM oberonTenneTroM (BaamMoneiicTEIeM 1oHOE Cadt 1 510,*7). 370 Bzammo-
e liCTRIe, KAK TOKAIKIBAIOT TI3MepPEeHIA (radn. 3), momer, CIRNIOBATEIBHO,
NIPUBOZUTL fajke K GOIBINIM SHATCHIAM 7, Tem CYMeCTBOBAHME B M3BECTHO
ROMLEHTPAUIN  ONIpENiesIeHHBIX  (BOPM  CIOIKIBIX KOMILZEKCHBIX  aHIZOHOB.
37eCh HET IPOTHBOPEYNA ¢ MANBA BeJITIHAMY BASKOCTH ONHG3aPAIHAX
paciraBienanx saexrposnros (NaCl, KCl x . I.). SHeprus HOHHO pe-
wetku Ca,8i0, npndausnrennuo B 10 pas Gomnue, wem y NaCl.
Hosrunenne Z,, npmvepno IPOTIOPIHONANLHOE DTOMY, NOISHEO CRUIBHG
YECHIUATL BAIKOCTE. JTO He IPOTHBOPEUNT TAKIKe I pocTy m 1pM mepe-
XON€ OT OPTOCHIIIKATOB K MeTacw/imkaram. B moesiermen CHFYae KOHIEHT-
PALHA W CAOMNOCTL KOMIICKCHAX AHIIONOB PE3Ko BO3DACTAIOT, .
tro KacaeTes anopMaIBN0 BHCOKOI ONCKRTPONPOBOZHOCTH PACHIABICHHOID
Paitanmra, 1o UPUTIHY €e CJIeNyeT, OYeBHEHO, MCKATh B BHCOKOL O/ BH ¥~
HOCTH WpocTeiimnx monos:. Fe?+ g O—. - “
YBemmenue woxBiRHOCTH HCPBLIX BRI3BAHO TeM, UTO Y CJOKHHX KpeM-
HEXUCHOPONNMX AMNONOB OTHOLUCHTE 3aPAga R YPAXMYCY» MeHbITe, woM ¥
5104, Hpwrmom CHOBAMH, B CHIy ocobemnocreii CTPYKTIFPH  CAOTRAKX
anxonon, Fe*t mpn cpoext gmroreniu Gyner peswe, aem Ca’r, nomagars »
TOENIL IO 6 PRICONNMM HOTCHHNAIOM 11, CH2OBATEABHO, OVHeT ICITHTHI-
BATL B CPOIMICM MOHBUICS NPIYMRCHIe K HIIM, ) \ :
Boasnmias nopnmsnocts 0%~ no cpasuenwio ¢ Si0% ofycnoriena ero
MERBIIAMI pasuepayil. Hamecrno, wro jmame npH  ofmuanonos OTHOLICHI
BAPHNA K PAjUYSY HOUH MENBUICro PasMepa oOANaior Gompmiel HOXBIE-
HOCTL0. [lonmnenite HERYIONOBCKIEE CAUI OTTAKYABAN I YMEHBIALT B 9T0M
CIUYIAe DHEPTII0 PABPHIXACHMS, S
© Bus W MPHAOHAAMIT YeRvi9eHse DIeKTPONPOROEHOCTH, GuHa-

BANTOS BT
0, npsg wn Gyper macromsno Gombiumt, wrobH COOYHRTCTRORATH B1a0s0/08 -
CMOMY TIA QUINNG VeBROMY DABFHWIIC n (upumepno, 3 10 paz) y e, 510, -
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n Ca, Si0y. IoBumenne comepmamia JAerko MOABIHLY TOHOB 02— B Xa- ‘
HOIl-TO Mepe CKOMIeNCHpOBAHO H1eCh YRCTHMUEHIOM KOFIHOHTPAWEN MA10
IOABIGRRBIX WPYNHBIX KOMIUVICKCHHX A#NOHOB. IIpaicyTorpie JeCTaTowHO :
. BoaBITOre KoarecTsa monoB Si0iT, a Takke HAJNWIE 1LOHOM: G2~ obiaa-

NAOWIX CIIBHBIMI JIEKTPHUSCKIMII TOJAMA, IelcTpyiommeu na Felt,
TAKKE He CLOCO0CTBYeT BHICOKOIl 3JeKTPONpPOBOAHOCTH daiiaimTa. i

Has rpyboit owenwir cremenn ancconuanr Fe,Si0, Oraio menosmnsosano !
nanbociee MPOCTUE ypaBHeHile, CBASHBAIOMEe PARIYC KPIBUBHEI JNETH LUK~ _
BRAYCA ¢ HOHCTAHTON Jarccommamun coequieHuda. ham nouxasada MItonsees- S
cwuit {11}, mua coryvas Gumapunoro coegumenna AB, ne 00padyIomero TEep- ‘
AEX PAcTEOPOB ¢ HOMIOHeHTama A nm B, omo mmeer Bug .

_ A e
» P=irr Y i (4) ;

rje p— Pajguy¢ KPUBUSHH MARCHMYMA JIHLH JUKBILAyed, AH — sonapmas
TENN0TA MIABTNEHILA Coejuneniia; R — rasopag nocroanias; T — Temnepa-
TYPA MAKCHMYMa; & — KOHCTAHTA [UCCOMMAIIN COCNTIHEHIIA HPI dToit TeM-
ImepaType.

VY pasienne ¢TpoTo CUPaBeIUBO JIUGEDL AITH HACATIBHHX PACTBOPOB.

Ono Gswio mpezBapmTednUO MpeobpasoBaHO g ¢OeAIUeHLIl TIETIA ALB.
Hexorueman fanueIMIl CIYRICIH TouKI BOIM3N MARCTIMYMA HA UIArpasiMe
Bayema m Ilepepa [13], a vemwmora mnaapiesmst paccymrapa Ha nighpe,
npusegenroll Boascrmua [13]. Omasadoes, wro crenens muccomuamzm (haii-
aaura npu 1205°C cocraBuser npubamnsureasno 100/, -

Ho pasxe ecan OpHAATH, ©MT0 CTelIeHs Jicconuamull pailmura  cocras-
3 aster 1007/, 1, 6oslee woro, ecnm pacemarpmsate Fe,5i0, ® ormomemur
: -Heperoca oJIeRTPUMeCTEA, KAk wmcroe paciiapiennoe FeO (r. e. wak copo-
HYNHOCTE TOIBKO 10HOB Fe?t nm 027), 10 BCe ke COMHITTEIRHO, TTOGLL Iie-
HOl TAaRHX NpeyBeIuYennil MOimo OHUIO 00BACHUTL €r6 BHCOKYI HIEKTpO-
wposoauocts. Cormacmo INosaxesmuy, Jeiifa u Romaps [3], Basxkocrs
pacumasa, comepmamero 949, FeO m 99, Si0,, cocrasaser npim 1350°C
0,3 myasa, 7. e. ToARKO B 2 paza MeHBUe, ueM 1 W Fe 510, (0,6 nyasa).
Caenyn oTuM TyTem, Moo SHro 06 OOLACHUTL yBeINTeHHe % ¥ Te, Si0, :
rio cpapgenmo ¢ Ca, Si0, B 2,3 pasa, mo ne 8 7—10 pas. . f

Bee manomennoe m0380AReT BHCKA3AThH TPEANONOREIILe, UTO BOIBIIAL
BIIERTPONPOBOAHOCTS (ailninTa obycaonrena 0COGHM MEXAHNIMOM TIepeMe-
LUeHIEd AOHO0B KHCJI0POIA B Taworo poma pacunasax. Cymmocers ero sa--
: BJIIOYACTCT B TOM, YI0 IIPH YHape HOHA KUCJIOPOAA I BHEIPeHII €T0 B GIIH
; FOHeT, JIUHHON Lenn TeTPanIpoB KOMILIERCHOTO AHIIOHR HA JPYIeM KOHHe
7 ee¢ oTwenmiasAeTcs mosuil non O, Om mpojomskaer ABWKEnUe IepPEOro, pes-
F0 COKPATHB O0HT=HHIL HYTh NEPeHOCA DICRTPUUECKOTO 3aPANA B OJIEKTPO-
norax. BosMomHOCTS TAKOTO IejpemeilennA ODeCreTeHa HATLYNCM B pac-
HsaBe ocratounofi xomnerTpammn 0% 1 CAOMHEYX KOMIUIGKCHHX aHI0HOB,
& Tare IOABIVKHEMI DAaBHOBecHIAME dMesrny Hmonr (cxexa 1Y), [Tocneanue
TI03BOIAIOT KOMONRHECAM Kawk mor:aomars 02—, Tak @ ormenaats ero, Kor-
ma ornormenue O m Si ouasno rrpesrnizaer 4, pasmopecus 11 CIBITHYTH
BIPAEB0, TOHITPHTPALIA KOMMIOKCOB MAada II  GCYIF{eCTBIIenHS TaKOro Me-
Xauwama 2artpyanenc. o sxe casioe aommeT METH 20070, KOTIA OTHOMOHHE
O w 51 s3maunvednuo meHbme 4 rourentpanus 0% ouenn maza.

Tawxms odpasor1, nauboree 6Iar0HPHATCIRYIOT EDOABICHING JTOTO MeXa-
BHsMa nepencca O obaacrs eccerapor, Gansunag g OPISCILTERATY, H {OCTA-
! 0RO GONBWAN CUeTieE s AMCCOUIIANE HOCHACAHETO {tounee, wmoma Bi0,4).

e eymmwrs 0 Huieco T A0 PARNYCY HPISIIER MARCHMYM& KpHBOR

JEMBTYCA, TQ OpTOCE CTPORLLAIA X1, DOBRG{IMOMY,
GAapust ue ypRoEaersops . '
npoTE X SEOJIR3A, UMKA M Map-

2 &
I CReAYER OFYWIATL BRICORIE %. A!".ai%fl(‘)(;t?ﬂlb‘?lli Z"f,i()}l’i‘i?jepli\'EGHEﬁS‘M‘ 30~

el
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JRCHHOMY MOIKET CAYMUTH HOHCTATAPOBAHHOE Beftnaprom ynessraenme x
PN 3aMCHe B 3Ke/e30-KaJbIEEBHX CHANKATAX  wacTH nonos Fet ma mo.
net Mn2+, ' ’ .

o nanmeny Teandpumra 1 Dunean [14], ona posmrna componomparsen
pocroM Basrocri, Caenosarcasmo, Mo%*t, B upornsono:onocts Cazt,

yemnmsaer «pafinanruriit sgfexm: pacruias eme 6uiabie TIOBEIMIAET CBOH X% -

u 7. Obbacuserca sro Gombelt Rucconuamueit Si04*~ B oprocmmikare
mapranna. Hocuegumit morasurces LHHKOHTPYEHTHO, B -TO BPeMs Kax Qaiianmr
MMEET FICHO BHIPRKCHHEIT, HO TOJNOTIl MaKemMyM, Hosromy B pacouapaen-
HOM Mn,SiO, wounemrpamua O 1 Cla0MRHEIX KOMIZIeKCOB Qomsme, dem
B Fe, Si0,. Coraacuo CHA3ANHOMY, DTO HpHBejeT K POCTY x i 7. :

Hepexon OT pacHIIaBJICcHHBIX OPTOCHIIIIKATOB K MeTaCHINKATAR Conpo- -

BOMJICTCA, KAK H3BECTHO, yMeHBIIEHHCM % K yBenmienueMm v. Jlna cuanp-
HATOD IRene3a TaKAA IAKOHOMEPHOCTH BlijHa, B YacTHOCTH, u3 tabm. 4 {1

a5 [3], ,
Tabauiya 4

ICETPONPOBORHOCTL cneTemut FeO, §i0,

Cocras paciiiasa VR. 9IeKTPONDPOBOXHOCTS )
Bee u. FeO | mec u. $i0, 1850° G 000 C [T 2000°6
16 [2] 8 [1] 4,59 5,57 13,56
20 [4] 15 {3] 1,34 Co2,01 4,98
8 [1] 8 [1] 0,665 1,05 3,07

Tabauna 5 , . i

Basgoers encrenni FeO, §i0,

CocrTas paciiiama i BA3KOCTH B Iyazax

o Si0, %, FeO 1350° ¢ © | 14500 ¢
S 98,5 71,5 0,5 0,3
31,5 63,5 0,8 0,7
34,5 63,5 0,6 0,5
38,0 62,0 1,0 0,8
41,0 59,0 i,1 0,8
44,5 53,5 1,4 1,2

JTO BEIFRAHO He TOJILKO TIOMiTAeHIION KONIEHTPANME KATHOHOB M yBeIIH-
UCHIEM COLCPARANIT M CHO/KIOCTH KOMIITEKCOB, HO m, B ocobentnogTH
HajerieM KOHIENTPALMI IOHOB KICI0POjA, HeltcrBmrensio, mensmas pe-
s ovnourenu MeO 1 810, y meracmuumaros crmskaer obmee xomm-
eCTRO HOHOB KUCJI0POKA, BBOANMBIX B pacmran. B CHIYy BTOY0 Je2arrpe:
ranns xomiricxcon S5i0, npomexonur e max HHTEHCHBHO, Kax mipn ofpa-
senanuit oprocwinxaron, Pasuoneena 111 oxaswmsarorest CABHHYTHME B
cropeny obpassuamist Gosee wpyTmbix aNIONOB, HANpPHMEp; ‘

R0,y " (8i; Oy

GLOF ) T G oeTyory T e e RS

1 1

Y HMeracIummaTA wAKAMUEA, Gaaronapa Bousiedt HPOULOCTH K PeMHeRHG-

y ; 13 L
AOPOSHBIK aMu0#0B {Cp. MARCLMYME  nmyri ; 2 ROH-
oxane Ky, ky wor. g Gomsime, wen y FeSi0,. Tos BL FIOHOR

kY (9(

BOMINISRCOS

B ey iy R YT & PRy Py ara T Sy v s t ¥ EChE
0%~ saees renvime, a eopepscants Godeo FPOCT i, HeM
4 memacmionare wenesa.  (lageune  mommentpar HOROR

B pocIuiom




O xeXamnsxe Nepenoca HOHOR KHCIOPoLa 435,

0%, cnocobHHX HepeMemIdTRLCA OCOOHM MeXaunaMoM, a raxixe 0oiee Wpod-
HAH CBA3L KATHOHOB C MEHES CJIOIHBIMH KOMILIeHCAMH O0YCIIORIHMBAIGT HO-
mwkenle x mpu 3amene B FeSi(y, uonos Fe?t na momm Calt,

Ooparumo COOTHOLIHNA IPII BBCICHIMH I[IOHOB MAPraHnd BLI3BBAHBI Tebf,

4TO BedMUIMHB! Koucraur Ay, K, w r. . B upmcyrcersmu Mnt ymemmam'rcn
(cp. INHIN JUKBIYycA COOTBETCYBYIOHUIX JIIATPAMM IIABKOCTH).

TaroBn KadecTBenHpe OGLACHEHNA, IKOTOPHE MOHO JATH 3aKOHOMep-
BOCTAM, naitzenmeM BeiinmapToMm, He npuferast K HCHYCCTBEHHEIM Aonyue-
HUAM 0 CYIISCTBOBAHUM JJEKTPOJMTHYCCRI e UCCOUMIPOBANIAEIX MOJIERYJ
B pPacINIaBICHHLIX CHIIIKJTAX,

B cpasw ¢ nmamonseHHTIM Hedecoo0pasHO YKa3arhk HA  ciaefyoliee 0fcTo-

ATenLCTRO. Pachpenesientie cepsl Mesjy MeTAMIOM H  HIXAKOM, ¥IPOAHAJH-
anposadnoe B pabore Camapumna, Usapumana u Temxuuma [15] ¢ mosmmui
TEOpHN COBepPIIEHHBIX HMOHHBIX pacteopon [16], passuroil nocsennu, moxa-
3HIBAET 3aMeTHEE OTRIOHEHH OF TEOPHH B IPUCYTCTBIN JlAiKe CPIDHITTeIb-
1Ho Hebonmpmnx (csome 409/,) wommwecTs kpemmesema [17]. Dro Bromme
ecrecTBenno, TaKk kKak non 510, pgomkeH urpate 3necs ocolyI0  poan
Ero Heib3s cunTath B TOIt iwe CTENEHN DKBUBAJEHTHHM ammomoM O i

S%-, B KaKoIl paBHO3HATHH MemIy c0G0il nociaegiue.

Heao ne 1oamk0 B TOM, uTO {HecMOTpPSA Ha HPHOMUBNTEILHOC PABCHCTBO
eraomienn#t sapaia K pajuycy Beex rtpex amnonosn) 5i0;' maeer npmep-
HO B 2 pasa Ooxpimiil guaMeTp, Yro yMeHBIIAET WICI0 BO3MOKIEIX cocejeil
¥ watuoma Impu 3amese uyM nonos O~ mun S2—. Boaee cymecreenuo ero
pasgiudnce IIOBeHeHHe 0 OTHOMIGHNIO K KaTHOHAM, B wactHocti, x Ca?t g
Fe?t. B mepsoMm cayyae oH fgedoprupyercH CpaBHUTEALHO MaI0, a BO
BTOpOM KefOPMANNA HACTOABKO CLABHA, YTO MOKET IOBECTH K  OTICILIe-
uuo 0%, Ocrarox 5i0,*~ Buoss ofpasyer 5i0Y~ (woumenrpanua O B

. pacniiaBe SHAYATENbHA, TAaK Kak OH npejcrasiser coloil ¢musHo OCHOBHOIR

miak). Boaee yerofiamBoe CylmecrrOBaiie SlO = ofecmewnpaerca  cocepn-
CTBOM HE ¢ KaTHOHOM Fe¥, a ¢ Ca%t,

Tawuy ofpasom,’ uponcxogmr ¢BoeofpasHOe TACTIUHOE BEITECHEHIE
51044 or KaTHOHOB KeIe33a K KATHOHAM KAJGIFA.. BOBMOKHO, WRO HTHM
06cronaTexnbCTBOM 06BsicHseTca GONpIIce IOCTOSHCTBO KOHCTAHT pacmpepe-
JieHns, moxydennoe Xeirmmamom [47], moxoquBMIWM H3 CYHIECTBOBAHHA B
paciziase COBEPUICHEO mepucconmuponansaux Moxexya Ca,Si0,.

[ Bsrsonsa k|

A% e

1. Amanu3 SKCIEPHMENTaIIbHOTO0 MATEpHATA TOKASHBACT, YI0 IKHMIKES
OPTOCIIHATH jKeNesd N Mapranua, B nporrmononosuoctTs Ca,8i0,, nomws-
EH 00napaTt 3HaIuTesEOL "aneHTpoupom)mchmo, He CCOTBeTCIRYIOMESH HX
Sonniedt BABKOCTH.

2. Ha ocmopammir jaEHLix pCHTI‘GHOCTpYKTypHOI‘O aHaNEa 1 JHATDAMM
TARBROCTH HOKABAKO, 4r0d 2TDT 3dfexnt BHIBAH PATIUHON CTENCHBIO IWG-
conuanun nexa S0 ma G2~ @ coomHMe KPEMHEKICIOPONHIE AHIMOHIT,
a Tarme 0COOMM MeXAHmaMOM Hepemoca 0%, amANOTHMMHM B mamcmoi;
mepe jmusxenmo H,OF m O~ B sojusix pacrzopax.

3. Hlsaomenmoe mospoNINIo BIICKRAZATE Ilnﬂlljnnﬂo}%?f‘ﬂﬂe, YT0 B CHIBHO
CCHOBHBIX Iija®aX, COXEPHIRM{EX OBl JRONeBa, WANLIIA, KECHODONA I
510,%, nocaemiie YNCTIIYHO BRITSCLAOICH, HePeXOiS 0T HaTiOHOB JKAI3A
K ROTHOMAM HANLIUA., 12opostHo 9im obCronraanCTooM BHSBAHO HOHOLTO-
HCTHO KOHCYAHT PACIHPE KRS s C"pﬁ BIRIRILY QINOM 1 KYIGHOM, BEI-
UHCACHHEIX A OCHOBE TROPHE COBCPINBHEWME MOIHKKX PACTBOPOD.

me:;@xdt.’( r;i;zm/wpmnb S AHCYRITY T ) : .
v, Hrposa . : - Mocrymano
. Caepuaonc ) 46.030,4945
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