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Перспективность непрерывного базальтового 
волокна как материала с высоким уровнем физико
химических характеристик обусловливает необхо
димость совершенствования технологии его произ
водства.

Реологические свойства и повышенная кри
сталлизационная способность базальтовых распла
вов предопределяют высокие температуры выра
ботки волокна. Нестабильность химического соста
ва базальтов и соотношения Fe2+/Fe3+ в расплаве 
обусловливают неустойчивость процесса формо
вания волокна. Влияние данных факторов на 
процесс формования связано с изменением реоло
гических свойств и теплопрозрачности расплава.

В результате исследования горных пород ряда 
месторождений выработаны определенные крите
рии их пригодности для производства непрерывно
го волокна по показателям технологических 
свойств [1 -  3].

Технологические параметры формирования 
непрерывного волокна из расплава фильерным 
способом определяются температурной зависимо
стью вязкости, верхней температурой кристаллиза
ции (температурой ликвидуса) и скоростью роста 
кристаллов, а также поверхностным натяжением 
расплава. Важными технологическими парамет
рами производства базальтовых волокон являют
ся также начальная и конечная температуры 
плавления сырья, которые косвенно характери
зуют энергозатраты на получение расплава.

Для улучшения технологических свойств ба
зальтовых расплавов нами предлагается использо

вание сырьевых композиций базальт-колеманит. Ком
позиции базальт-колеманит включают 5 - 2 0  частей 
по массе колеманита, с которым вводится 
2 -  8 % (по массе) В20 3.

Химический состав усредненных проб андези- 
тобазальта Подгорнянского месторождения (Укра
ина), используемого в настоящем исследовании, 
включает, массовое содержание, %: 54,03 S i0 2; 
18,21 Д І Л ;  9,96 (FeO + Fe20 3); 7,94 Саб; 
3,63 MgO; 2,51 Na20 ; 2,03 К 20 ; 1,12 Т і0 2; 0,17 
Р20 5; 0,16 МпО; примесные компоненты: ZnO, SrO, 
BaO, S 0 3, С03О4, Rb20 , Z r0 2, СГ -  от 0,003 до 
0,09 %. Химический анализ порошкообразных ус
редненных образцов базальтов проводился на волно
вом рентгенофлуоресцентном спектрометре Axios 
(PANalytical).

В качестве модифицирующего компонента 
использовали молотый колеманит, поставляемый 
фирмой ETiMADEN (Турция). Химический состав 
колеманита включает, массовое содержание, %: 
39,90 В20 3; 26,92 СаО; 5,28 S i02; 2,79 MgO; 1,32 
SrO; 0,15 А120 3; 0,05 Fe20 3; 0,11 R20 ; 0,20 S 0 3; 
23,28 п.п.п.

Плавление базальтов и композиций на их осно
ве для получения образцов стекол проводили в га
зовой пламенной печи при максимальной темпера
туре 1480 °С и скорости подъема температуры 
250 °С/ч с выдержкой в течение 2 ч. Для получения 
базальтовых расплавов использовали зерна разме
ром до 1 мм, полученные при измельчении щебня 
на щековой дробилке ВВ 50 Retsch GmbH.
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Рис. 1. Зависимость температуры начала (7) и полно
го плавления (2) композиций базальт-колеманит от 
содержания оксида бора

Определение температурного интервала плав
ления сырьевых композиций проводили по резуль
татам термической обработки в градиентной элек
тропечи SP30/13 в интервале температур 800 -  
1350 °С с выдержкой при максимальной темпера
туре 1 ч, а также в газовой пламенной печи при 
температуре 1400 °С. Температура начала плавле
ния определена как температура, при которой про
исходит остеклование образцов и их прилипание к 
подложке. При конечной температуре плавления, 
которая зависит от состава композиций, в расплаве 
отсутствуют нерасплавившиеся зерна породы, по
верхность образца и скол гладкие, блестящие.

Добавки колеманита обусловливают сущест
венное снижение температуры плавления базальтов 
(рис. 1). Если продукт термической обработки ис
ходного базальта при 1300 °С представляет собой 
остеклованную массу с большим объемом нерас- 
плавившихся зерен породы, то при введении 4 % 
(по массе) В20 3 расплав при этой температуре со
держит единичные кристаллические включения. 
Композиции с массовым содержанием 6 и 8 % В20 3 
обеспечивают получение однородного расплава в 
температурном интервале 1250 -  1300 °С.

По данным рентгенофазового анализа, мине
ральный состав базальтов представлен плагиокла
зами -  твердыми растворами на основе анортита 
CaAl2Si20 8 и альбита NaAlSi3Os, а также пироксе- 
нами -  твердыми растворами на основе диопсида 
CaMgSi20 6, которые в результате изовалентного и 
гетеровалентного замещения включают ряд 
элементов. Железосодержащая фаза представлена 
магнетитом Fe30 4. В отдельных пробах имеются 
включения тугоплавких минералов кварца S i02 и

оливина (Mg,Fe)2[S i04] -  магнезиально-железис
того силиката.

Введение в состав композиций колеманита, 
включающего В20 3 и СаО, обусловливает сущест
венное снижение температуры начала плавления и 
полного плавления кристаллических фаз. По дан
ным дифференциальной сканирующей калоримет
рии (ДСК), проводимой с использованием измери
тельного блока DSC 404 F3 Pegasus, плавление ко
леманита происходит в температурном интервале 
950 -  1075 °С. Появление жидкой фазы с низкой 
вязкостью при плавлении продуктов термической 
обработки колеманита, представленных борным 
ангидридом и аморфным веществом, интенсифи
цирует растворение кристаллов минеральной части 
базальта. Газообразные продукты дегидратации 
колеманита 2Са0-ЗВ 20 3-5Н20  и разложения при
месных карбонатов выделяются в температурном 
интервале 300 -  850 °С.

Таким образом, введение колеманита в состав 
композиций обусловливает существенное сниже
ние температур начала и полного плавления 
(до 100 °С), что в свою очередь приводит к сниже
нию энергозатрат на процесс плавления.

Кристаллизационную способность базальтовых 
стекол определяли комплексным методом по ре
зультатам градиентной кристаллизации и данным 
дифференциальной сканирующей калориметрии в 
интервале температур 20 -  1400 °С при скорости 
нагрева 10 °С/мин.

Термический анализ фиксирует ряд экзотерми
ческих эффектов, связанных с кристаллизацией ба
зальтового стекла (рис. 2). Процесс кристаллизации 
наиболее активно протекает при температурах 
800 -  1000 °С. С ростом содержания В20 3 в составе 
базальтовых стекол сужается температурный ин
тервал кристаллизации, снижается температура 
плавления выделившихся кристаллических фаз. 
Уменьшение интенсивности максимумов экзоэф
фектов на кривых ДСК свидетельствует о сниже
нии склонности к кристаллизации.

Традиционным методом оценки кристаллиза
ционной способности стекол является метод гради
ентной термообработки. Градиентную кристалли
зацию проводили в электропечи в интервале тем
ператур 600 -  1300 °С с выдержкой в течение 1 ч 
при скорости нагрева и охлаждения 10 °С/мин. В 
результате термической обработки образцов стекол 
выявлена поверхностная (кристаллическая пленка и 
кристаллическая корка) и объемная кристаллиза
ция. Введение оксида бора в состав базальтовых 
стекол приводит к снижению температуры начала 
кристаллизации Гнк и в большей мере -  верхней 
температуры кристаллизации Ткк (табл. 1).
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Таблица 1. Результаты оценки кристаллизационной способности стекол

Массовое содержание
Температура 

стеклования, °С

Температурный интервал кристаллизации, °С, по данным

колеманита,
части В2Оз, %

градиентной термообработки
ДСК

7 н .к Тв. к

- - 654,9 800 1285 856- 1252

5 2 635,0 780 1260 844 -  1233

7,5 3 627,9 770 1245 842 -  1225

10 4 625,3 760 1220 839- 1211

15 6 623,8 750 1185 832- 1177

20 8 622,7 750 1160 817-1155

967,7

Рис. 2. Термограммы базальтовых стекол с массовым 
содержанием В20 3: 2,4 и 8 % (указаны на кривых)
численные значения температуры термических эффек
тов, °С, приведены на кривых

Стекло на основе базальта Подгорнянского ме
сторождения имеет достаточно высокую верхнюю 
температуру кристаллизации 1285 °С. Особенно
стью кристаллизации базальтового стекла является 
то, что в зоне высоких температур проявляется 
кристаллизация на границе раздела стекло -  воздух 
и стекло -  огнеупорный материал. Объемная кри
сталлизация возникает при температурах менее 
1220 °С.

Верхняя температура кристаллизации борсо
держащих стекол существенно снижается с ростом 
содержания В20 3 в их составе (рис. 3).

Верхняя температура кристаллизации базаль
товых стекол снижается от 1285 до 1170 °С, при 
этом сужается температурный интервал объемной 
кристаллизации. Данные градиентной термообра
ботки и ДСК по влиянию состава композиций на 
показатели кристаллизационной способности хо
рошо согласуются.

Таким образом, введение в состав базальтовых 
стекол оксида бора позволяет существенно снизить 
температуру ликвидуса и скорость роста кристал
лов. Как показали проведенные нами исследования, 
введение в состав композиций с базальтом таких 
материалов, как мел и доломит, приводит к повы
шению кристаллизационной способности. Для сте
кол на основе базальта Подгорнянского месторож
дения при введении с данными материалами СаО 
либо СаО + MgO в количестве 5 % по массе темпе
ратура начала объемной кристаллизации повыша
ется от 1220 до 1260 °С, а верхняя температура 
кристаллизации превышает 1300 °С.

Верхняя температура кристаллизации ограни
чивает температурный интервал формования во
локна и является отправной точкой для определе-
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Т  °С-* В.К?
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Рис. 3. Зависимость верхней температуры кристал
лизации Ти к базальтовых стекол от массового содер
жания оксида бора
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Рис. 4. Температурная зависимость вязкости lgp ба
зальтовых расплавов
цифры на кривых соответствуют массовому содержанию 
В 2Оз

ния данного интервала. Для оценки пригодности 
расплавов для формования непрерывного волокна, 
а также определения температурного интервала 
формования проведено определение температурной 
зависимости вязкости в интервале значений 3 -  
104 Па-с (рис. 4).

Высокотемпературную вязкость базальтовых 
расплавов определяли на вискозиметре RSV-1600 
фирмы Orton методом сопротивления вращающегося 
платинового штока расплаву в режиме охлаждения со 
скоростью 2 °С/мин.

Введение в состав сырьевой смеси колеманита 
в количестве 5 - 2 0  частей по массе и соответст
венно плавня В20 3 обусловливает выраженное 
снижение энергии активации вязкого течения, при 
этом влияние оксида бора на вязкость базальтовых 
расплавов носит нелинейный характер.

Так, при введении в состав базальтовых стекол 
В20 3 в количестве 2 -  4 % (по массе) показатели 
высокотемпературной вязкости существенно сни
жаются, в частности, при температуре 1450 °С про
исходит уменьшение вязкости от 9 Па-с для рас
плава исходного базальта до 5,6 Па-с для расплава с 
массовым содержанием 4 % оксида бора. При тем
пературе 1350 °С показатели вязкости снижаются 
практически в 2 раза -  от 29 до 13,3 Па-с. Повыше
ние массового содержания оксида бора от 4 до 8 % 
обусловливает менее выраженное снижение пока
зателей высокотемпературной вязкости базальто
вых расплавов. С ростом содержания оксида бора 
уменьшается также градиент вязкости.

По вязкости расплавы горных пород делятся на 
четыре группы, при этом для получения непрерывно
го волокна пригодны расплавы со следующими ха
рактеристиками: вязкость при температуре 1450 °С 
составляет 3 - 1 5  Па-с, при температуре 1300 °С 
она равна 1 0 - 1 0 0  Па-с [4].

По данным критериям расплавы базальта и 
композиций с массовым содержанием 2 -  8 % В20 3 
относятся к вязким и средневязким расплавам, ко
торые по вязкостным характеристикам пригодны 
для получения непрерывного волокна.

Снижение показателей вязкости борсодержа
щих расплавов в сочетании с пониженной кристал
лизационной способностью позволяет не только 
уменьшить температуру, но и расширить интервал 
выработки. Согласно работе [5] базальтовое стекло 
с широким интервалом выработки обеспечивает 
более устойчивый процесс выработки, не требует 
столь тщательного регулирования температуры. 
Для стабильности технологического процесса фор
мования непрерывного волокна необходимо, чтобы 
температурный интервал выработки составлял 
примерно 100 К.

По результатам проведенных испытаний 
сырьевых композиций базальт-колеманит и стекол 
на их основе установлены следующие преиму
щества использования колеманита в производстве 
непрерывного базальтового волокна.
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Введение колеманита в состав сырьевых ком
позиций обусловливает снижение температуры их 
плавления на 50 -  100 °С: при температуре плав
ления исходного базальта 1400 °С температура 
получения однородного расплава на основе ком
позиций, включающих В20 3 с массовым содержа
нием 2 - 8  %, составляет 1300 -  1350 °С. Как след
ствие, могут быть снижены затраты энергии на 
процесс плавления.

Преимуществом колеманита как модифици
рующего компонента сырьевой композиции явля
ется комплексное влияние оксидов В20 3 и СаО. 
Данные компоненты обеспечивают снижение вяз
кости расплава, в то же время введение В20 3 обес
печивает уменьшение кристаллизационной способ
ности -  верхней температуры кристаллизации и 
скорости роста кристаллов. Такое комплексное 
воздействие позволяет существенно снизить темпе
ратуру выработки волокна и, как следствие, 
уменьшить энергозатраты и увеличить срок служ
бы фильерных питателей.
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