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Исследовано влияние модифицирующих компонентов, включающих А120 3, S i0 2, В2Оэ и СаО, на процессы 
плавления базальта и кристаллизацию базальтовых стекол, предназначенных для получения непрерывного 
волокна. Установлено, что при введении комплексных алюмо- и борсодержащих модификаторов достигается 
повышение прочности базальтовых стекол на 1 5 -2 0  % при обеспечении стабильных технологических свойств.
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THE MODIFIERS EFFECT FOR THE BASALT GLASSES AND MELTS PROPERTIES
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The effect of modifying components, including A120 3, Si02, B20 3, and CaO, on the basalt melting processes and 
crystallization of the basalt glasses, used for continuous fiber production, has been studied. It has been established, 
that complex aluminum- and boron-containing modifiers introduction the basalt glasses strength increasing by 15 -  20 % 
and stable technological properties achieved.
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Использование базальтов в производстве не­
прерывного волокна является перспективным ни 
правлением производства армирующих материи 
лов для композитов. В базальтовых нысокопроч 
ных волокнах сочетаются высокие показатели 
прочности, термостойкости, коррозионной стой 
кости. Композиты на основе базальтового иеирс 
рывного волокна характеризуются высокими по 
казагелями ударной прочности и стойкое ш к мы 
копеременным нагрузкам. Такие компо т  па, ар
мированные базальтовым волокном, прим....... . и
в авиационной промышленное! и. м и ............
технике, автомобилестроении, стропи лы пи и 
других областях [ 1, 2 1.

Развитие рынка композиционных материалов 
требует увеличения объемов производства высо­
копрочного стекловолокна, разработки стеклома- 
гериллои i различным сочетанием показателей 
прочное in, упругости, химической стойкости.

О д н а к о  произволегво базальтового непрерыв­
ною волокна и ( равнении с широко используемым 
волокном I п и л  I имеет свои особенности. Свойст­
ва в о л о к н а  существенно зависят от химико- 
мннпрл iiaioi о состава горных пород, поэтому уде- 
Л1В он (млыное внимание их рациональному вы- 
•юр\ комическая и структурная неоднородность
......... .юный расплавов и стекол, обусловленная
..... ... iopo а | и в' I ыо химического состава базальтов,
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влияет на показатели прочности волокна и снижа­
ет стабильность процесса его формования. Базаль­
товые расплавы имеют высокую склонность 
к кристаллизации, что ограничивает температур­
ный интервал выработки волокна [ 2 -4 ] .

Для улучшения характеристик базальтового 
волокна, в частности повышения прочности, ис­
пользуются следующие решения: модифицирова­
ние состава базальтового стекла путем введения 
в сырьевую композицию дополнительных компо­
нентов; обработка базальтового волокна различ­
ными способами.

При повышении массового содержания в со­
ставе базальтового стекла А120 3, введении Zr02 
до 3,1 % достигнуто возрастание прочности не­
прерывного волокна. В частности, увеличение со­
держания в волокнах оксида алюминия от 10 
до 24,4 % сопровождается повышением их проч­
ности почти в 1,5 раза. Однако при введении туго­
плавких компонентов существенно возрастают 
температуры плавления и формования, т.е. ухуд­
шаются технологические свойства базальтовых 
расплавов. В частности, с увеличением массового 
содержания оксида циркония температура нижне­
го предела получения волокон растет от 1370 
до 1470 °С [5, 6]. С повышением массового содер­
жания S i0 2 и А120 3 прочность базальтового волок­
на и его термостойкость возрастают, однако уве­
личиваются температура плавления базальта и 
вязкость расплава, как следствие, снижается срок 
службы фильерного питателя и огнеупоров [7].

При использовании пирофосфата аммония 
для модифицирования базальтового стекла уста­
новлено повышение прочности на разрыв и моду- 
ля упругости волокон с ростом массового содер­
жания оксида фосфора до 4 % [8]. Добавление 
MgO увеличивает хрупкость, температуру стекло­
вания Tg, твердость и модуль Юнга базальтового 
стекла. Снижение данных показателей происходит 
при добавлении Na20  [9].

Модифицированные базальтовые стекла для вы­
тягивания волокна получены путем корректировки 
оксидного состава природных базальтовых пород 
добавлением соответствующего количества пиро­
филлита A l2(S i4O io )(O H )2, диопсида CaMg(Si03)2 и 
карбоната кальция. В результате повышается 
анергия активации кристаллизации и достигается 
более высокая термическая стабильность базаль­
тового стекла [10]. Предлагается способ оптими­
зации технологических свойств базальтовых рас­
плавов, который заключается в использовании 
смесей горных пород, состав которых в отдельно­
сти не обеспечивает устойчивый процесс волокно- 
образования [11]. Перспективным является введе­

ние колеманита для модифицирования состава ба­
зальтовых стекол. Температура формования непре­
рывного волокна при использовании борсодержа­
щих композиций может быть снижена за счет сни­
жения вязкости, температуры ликвидуса и кристал­
лизационной способности расплава [12].

Модифицирование стекол на основе андезито- 
базальта оксидами магния, цинка и натрия обу­
словливает снижение температуры получения во­
локон и расширение температурного интервала 
выработки. Нижняя температура формования во­
локон уменьшается, а температурный интервал 
выработки волокон расширяется от 70 до 210 
и 160 °С соответственно с увеличением содержа­
ния оксида лития и натрия. Апробирована поверх­
ностная модификация базальтовых волокон мето­
дом ионного обмена [13]. Согласно работе [14] 
использование ионного обмена позволяет увели­
чить прочность базальтового непрерывного во­
локна на 25 -  30 %. Состав базальтового стекла 
при этом модифицируется путем введения оксидов 
лития и натрия.

Таким образом, модифицирование состава ба­
зальтовых стекол позволяет повысить эксплуатаци­
онные характеристики волокна, в частности состав 
стекла играет важную роль в достижении высоких 
показателей прочности. В данной статье рассмот­
рены технологические аспекты синтеза стекол па 
основе композиций базальт-модификатор и проч­
ностные свойства модифицированных базальтовых 
стекол, предназначенных для получения непрерыв­
ного волокна. При выборе модификаторов исполь­
зованы результаты исследования технологических 
и механических свойств модельных стекол системы 
Na20 -M g0-C a0-F e20 3-A l20 3-B 20 3- S i0 2, синтези­
рованных на основе химических реагентов [15].

Материалы и методы
Для получения базальтовых стекол использо­

вали андезито-базальт с массовым содержанием 
S i0 2 не менее 53 %. По данным РФА, фазовый со­
став базальта включает плагиоклазы -  твердые 
растворы на основе анортита CaAl2Si20 8 и альбита 
NaAlSi3Og, а также пироксены -  твердые растворы 
на основе диопсида CaMgSi20 6. Железосодержа­
щая фаза представлена магнетитом Fe30 4.

При синтезе базальтовых стекол в состав ком­
позиций вводили следующие материалы: кианит- 
силлиманитовый концентрат (кианит), глинозем, 
колеманит, борную кислоту, в том числе комбина­
ции модификаторов.

В табл. 1 представлены составы модифициро­
ванных базальтовых стекол и указаны модифика­
торы, которые использовались при их синтезе.
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Химический состав композиций на основе базальта

Таблица 1

Массовое содержание компонентов, %
JN® состава

S i0 2 А120 3 СаО в2о 3 MgO Na20 к 2о Fe20 3 ТЮ2

1 53,27 16,85 8,06 - 4,33 2,6 1,53 12,3 1,06

2 49,30 23,12 7,66 - 3,78 2,44 1,43 11,35 0,92

3 51,88 20,64 7,70 - 3,77 2,38 1,38 11,33 0,92

4 49,16 15,65 10,71 4,20 4,05 2,47 1,37 11,47 0,92

5 50,88 16,50 7,87 4,28 3,90 2,45 1,42 11,76 0,94

6 49,16 19,51 9,14 2,21 3,93 2,41 1,38 11,34 0,92

7 49,74 18,50 9,25 2,58 3,80 2,24 1,38 11,53 0,98

8 49,88 18,85 8,90 2,10 3,90 2,37 1,40 11,58 1,02

9 51,58 16,74 8,08 2,68 3,99 2,53 1,46 11,97 0,97

10 49,39 19,64 7,26 4,80 3,62 2,27 1,31 10,79 0,92

Примечания. 1 — базовый состав базальтового стекла; модификаторы: 2 -  глинозем; 3 -  кианит; 4 -  колема- 
нит; 5 -  борная кислота; 6 -  8 -  кианит + колеманит; 9 ,10  -  кианит + борная кислота.

Как следует из табл. 1, массовое содержание ос­
новных компонентов в составе стекол изменяется 
в следующих пределах (%): 49,16 -  53,27 Si02; 
15,65 -  23,12 А120 3; 10,88 -  14,76 RO; 2,10 -  
4,80 В20 3. Химический состав опытных стекол оп­
ределяли на монолитных образцах методом атом­
но-эмиссионной спектроскопии с помощью лазер­
ною анализатора LEA-S500.

11лаиленис базальтов и композиций на их ос­
нове проводили в газовой пламенной печи 
при максимальной температуре 1500±10°С . 
11одъем температуры в печи осуществляли со ско­
ростью 250 °С/ч, газовая среда окислительная 
при коэффициенте избытка воздуха 1,08... 1,13.

Позиционную термическую обработку сырье­
вых композиций выполняли в газовой печи 
при температурах 1250, 1350 и 1400 °С. При дос­
тижении заданной температуры тигли извлекали из 
печи, охлаждали и раскалывали для последующего 
анализа. Микроструктуру образцов изучали мето­
дами сканирующей электронной микроскопии и 
энергодисперсионного микроанализа на системе со 
сфокусированными электронным и ионным зонда­
ми QUANTA 200 3D (FEI, Netherlands) 
и аналитическим комплексом Pegasus 4000 
(EDAX, USA), а также с помощью настольного 
растрового электронного микроскопа-микроанали­

затора ТМ 3000 (HITACHI, Japan). Изображения 
получены со свежих сколов в режиме вторичных и 
отраженных электронов. Полуколичественный 
анализ выполнен в условиях высокого вакуума 
при ускоряющем напряжении 20 кВ. Образцы для 
анализов напылены углеродом.

Кристаллизационную способность опытных 
стекол определяли комплексным методом по резуль­
татам градиентной кристаллизации и по данным 
термического анализа. Градиентную кристаллиза­
цию проводили в электропечи SP30/13, в которой 
создаются зоны со стабильным градиентом темпера­
тур в интервале 800 -  1350 °С. Термический анализ 
выполняли методом дифференциальной сканирую­
щей калориметрии (ДСК) с использованием измери­
тельного блока DSC 404 F3 Pegasus в интервале тем­
ператур 20 -  1300 °С в режиме нагрева со скоростью 
10°С/мин. Фазовый состав продуктов термической 
обработки стекол при температуре 1150 °С опреде­
ляли по результатам рентгенофазового анализа 
на рентгеновском дифрактометре D8 Advance. 
Для идентификации кристаллических фаз исполь­
зовали прикладную программу Match.

Определение прочностных характеристик моди­
фицированных базальтовых стекол при изгибе прово­
дили с помощью универсальной электромеханиче­
ской испытательной машины Galdabini Quasar 100.
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Результаты и обсуждение
Для выявления особенностей влияния моди­

фицирующих компонентов на процесс плавления 
базальта проведена позиционная термическая об­
работка сырьевых композиций.

При получении расплава базальта протекает 
процесс плавления кристаллов, интенсивность ко­
торого зависит от их природы, скорости нагрева, 
температуры, а также происходит растворение 
компонентов кристаллических фаз. Скорость рас­
творения зависит от времени термической обработ­
ки, вязкости и поверхностного натяжения расплава.

Продукт термической обработки базальта 
при температуре 1250 °С представляет собой ос­
теклованную массу, содержащую нерасплавив- 
шиеся зерна породы. Введение в состав компози­
ций глинозема и кианита (составы 2 и 3) обуслов­
ливает увеличение объема нерасплавившихся зе­
рен базальта. При максимальном содержании 
А12Оз, а также при совместном введении А120 3 
и S i0 2 продукты термической обработки сырьевых 
композиций представляют собой спеченную массу 
с невысоким содержанием стеклофазы.

Введение в состав композиций борной кисло­
ты и колеманита приводит к появлению расплава 
при более низких температурах (около 950 °С), 
снижению вязкости и поверхностного натяжения 
борсодержащего расплава, что ускоряет процесс 
растворения кристаллов минеральной части ба­
зальта. Введение В20з в количестве 4,2 % с коле- 
манитом (состав 4) увеличивает объемную долю 
стеклофазы до 75 % при температуре термообра­
ботки 1250 °С. Процесс плавления композиций

базальт-модификатор ускоряется также при введе­
нии В2Оз в сочетании с А120 3.

Электронно-микроскопические исследования 
показали, что в структуре образцов, прошедших 
термическую обработку при температуре 1250 °С, 
имеются кристаллические включения размером 
от 10 до 300 мкм (рис. 1).

В структуре образца состава 3 выявлен реликто­
вый плагиоклаз (рис. 1, а), согласно результатам 
электронно-зондового микроанализа он представлен 
лабрадором состава (Cao,63,Nao,i8)o,8i(Si2,36Al|.690 8). 
Имеются включения новообразованной фазы окси­
да железа -  магнетита в матрице стекла (рис. 1,6).

В образцах, модифицированных А120з и В20 3 
(состав 6), выявлены кристаллы новообразованно­
го плагиоклаза (рис. 1, в) -  андезина состава 
(Сао,45, Nao,29, K 0,o2)o ,76(S i2 ,38A li,620 8). Выделяются 
области стекла, содержащие скопления мелких 
кристаллов оксида железа (рис. 1, г). Вероятно, 
образуется также самородное железо -  светло­
серые зерна (рис. 1, г)). При данной температуре 
термической обработки плавление минералов, ко­
торое стимулируется присутствием оксида бора, 
обусловливает получение структурно нсоднород 
ного расплава, при охлаждении которого возникли 
локальные центры кристаллизации. На первом 
этапе из расплава выпадали средние плагиоклазы, 
при дальнейшем понижении температуры окей 
ды железа по периферии зон кристаллизации

Продукты термической обработки при темпе 
ратурах 1350 и 1400 °С представляют собой стек 
лообразный материал, содержащий газообразные 
включения. Однородные образцы базальтовых сте­
кол получены при температуре синтеза 1500 °С.

Рис. 1. Структура образцов, прошедших термическую обработку при температуре 1250 °С
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Показатели кристаллизационной способности 
являются важной характеристикой технологиче­
ских свойств и наряду с показателями вязкости оп­
ределяют температурный режим формования не­
прерывного волокна. Исследование кристаллизаци­
онной способности базальтовых стекол проводили 
методами градиентной кристаллизации и ДСК.

Верхняя температура кристаллизации Гвк 
(температура ликвидуса) базальтового стекла со­
ставляет 1280 °С. Повышение кристаллизацион­
ной способности базальтового стекла с ростом 
массового содержания оксида алюминия до 23 % 
(состав 2) обусловливает повышение верхней тем­
пературы кристаллизации до 1320 °С при высокой 
скорости роста кристаллов, что проявляется в объ­
емном типе кристаллизации. Совместное введение 
алюмо- и борсодержащих модификаторов (соста­

вы 6 -  10) не приводит к повышению кристалли­
зационной способности стекол: верхняя темпера­
тура кристаллизации составляет 1 2 70 - 1280 °С, 
при этом температура начала объемной кристал­
лизации не превышает 1230 °С.

Стекла, синтезированные на основе компози­
ций базальт -  борная кислота и базальт- 
колеманит, характеризуются наиболее низкими 
показателями верхней температуры кристаллиза­
ции. При массовом содержании оксида бора 4,2 % 
(состав 4) верхняя температура кристаллизации 
снижается до 1235 °С, температура начала объем­
ной кристаллизации -  до 1195 °С.

На кривых ДСК базальтовых стекол с различ­
ными модификаторами фиксируется выделение 
ряда кристаллических фаз (рис. 2, а).

а

Рис. 2. Кривые ДСК (а) и рентгенограммы ( б )  базальтовых стекол:
1 - 4 , 6 , 9 -  номера составов; о -  анортит; •  альбит; □ -  диопсид; 0 -  магнетит
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По данным ДСК, для стекол с повышенным 
содержанием А120 3 (составы 2, 3) характерна ми­
нимальная разница между температурой стеклова­
ния Tg и температурой начала кристаллизации Тх. 
Н работе [10] разницу А Т  между Тх и Tg предлага­
ется использовать в качестве критерия кристалли­
зационной способности: чем больше АТ, тем ниже 
склонность к кристаллизации. Основной кристал­
лической фазой в продуктах термической обра­
ботки базальтовых стекол, модифицированных 
Л120з, является плагиоклаз с преобладанием анор- 
титовой составляющей (рис. 2, б). Выделению 
плагиоклаза отвечают интенсивные экзоэффекты 
па кривых ДСК с максимумами при температурах 
996 и 1005 °С. При модифицировании базальтовых 
стекол борсодержащими компонентами с ростом 
содержания В20 3 в их составе снижается интен­
сивность экзоэффектов кристаллизации в области 
температур 800 -  950 °С, а также температура 
плавления кристаллических фаз в области темпе­
ратур свыше 1000 °С. В результате температурный 
интервал кристаллизации уменьшается, что являет­
ся важным технологическим фактором, влияющим 
на формование непрерывного волокна. В результа­
те термической обработки борсодержащих стекол 
в качестве основной кристаллической фазы выде­
ляются твердые растворы на основе диопсида, 
в качестве сопутствующих -  плагиоклаз и магнетит.

Наиболее важной эксплуатационной характе­
ристикой волокна являются показатели прочности. 
11а показатели прочности стекловолокна в наиболь­
шей мере влияет масштабный эффект, благодаря 
которому показатели прочности возрастают

в 30 40 раз в сравнении с прочностью монолит­
ного стекла. Существенно влияет на показатели 
механических свойств химический состав стекла. 
Помимо этого, оказывают влияние условия синте­
за стекла и формования волокна, его диаметр 
и условия испытания [16].

На рис. 3 представлены диаграммы деформа­
ции при изгибе образцов модифицированных ба­
зальтовых стекол. Согласно данным диаграммам, 
показатели прочности модифицированных стекол 
изменяются от 112 до 164 МПа при прочности ба­
зового образца 124 МПа. Наиболее высокие пока­
затели прочности базальтового стекла достигают­
ся при модифицировании алюмосодержащими 
компонентами, что обусловлено повышением сте­
пени полимеризации структурного каркаса, в ко­
торый встраиваются ионы алюминия в составе 
структурных групп [AlC>4/2]Na, [AIO4/JK и 
[А1 0 4 /2]Сао,5- Однако с ростом содержания А120 3 
повышаются энергозатраты на процесс плавления 
сырьевой композиции, увеличивается температура 
ликвидуса, что требует более высокой температу­
ры вытягивания волокна.

Модифицирование борсодержащими компо­
нентами ускоряет процесс плавления базалыа, 
снижает кристаллизационную способность, пока 
затели прочности стекла не превышают 130 МПа 
при введении колеманита, т.е. находятся на уровне 
прочностных свойств базового базальтового стекла.

Существенное повышение прочности базаль 
тового стекла достигается при совместном введе­
нии в состав сырьевых композиций алюмо- и бор­
содержащих компонентов. При использовании в 
композициях с базальтом кианита и колеманита в 
соотношении от 3 : 2 до 1 :1  (модифицирующие

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 ПО 120
Продольная деформация, мкм 

а

а, МПа

6

Рис. 3. Диаграммы деформации базальтовых стекол:
1 — базальтовое стекло; 2 10 стекла модифицированных составов
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оксиды В20 3 + СаО + А120 3 + S i02) получены об­
разцы базальтового стекла с показателями прочно­
сти 1 3 7 -  155 МПа. Композиции базальта с данны­
ми модификаторами, содержащие 18 -  19% А120 3 
и 2,1 -  2,5 % В20 3, обеспечивают технологические 
свойства на уровне базового образца при показа­
телях прочности 140 -  148 МПа. Соответственно, 
процессы плавления таких композиций и формо­
вания непрерывного волокна из расплава модифи­
цированного состава не требуют дополнительных 
энергозатрат.

Выводы
11роведен синтез модифицированных базаль­

товых стекол на основе алюмо- и борсодержащих 
композиций базальт-модификатор. По результа­
там исследования фазовых превращений при тер­
мической обработке сырьевых композиций ба­
зальт модификатор и модифицированных базаль­
товых стекол установлено, что улучшение техно­
логических характеристик достигается при введе­
нии борсодержащих компонентов. Снижение тем­
пературы ликвидуса при введении В20 3 дает поло­
жительный технологический эффект в отношении 
стекол с высокой склонностью к кристаллизации.

Установлена возможность повышения проч­
ности базальтовых стекол на 1 5 - 2 0  % при моди­
фицировании их состава. По совокупности техно­
логических и механических свойств оптимальным 
является введение комплексных алюмо- и борсо­
держащих модификаторов -  кианита и колеманита 
в соотношении 3:2.
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