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ФАЗОВОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ И СВОЙСТВА СТЕКОЛ СИСТЕМЫ 
MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2

Аннотация. Проведен синтез и исследование модельных стекол системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–SiO2, которая 
является базовой для получения непрерывного базальтового волокна. Получены систематизированные данные по 
влиянию компонентов на структуру стекол и последовательность процессов фазового разделения, протекающих при 
их термической обработке. Показано, что при фазовом разделении кристаллические фазы выделяются в следующей 
последовательности: магнетит–пироксен–плагиоклаз с преобладанием анортитовой составляющей. Проведено 
модифицирование стекол системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–SiO2 путем введения В2O3 и показана активная роль 
данного компонента в процессах стеклообразования и кристаллизации. Установлено соотношение стеклообразующих 
и модифицирующих компонентов модельных стекол, при которых достигается повышение показателей прочности 
стекол от 110 до 180 МПа. На основании исследования технологических свойств модельных стекол и прочностных 
характеристик определены компоненты для модифицирования базальтовых стекол с целью повышения показателей 
прочности волокна. 
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PHASE SEPARATION AND PROPERTIES OF GLASSES OF THE SYSTEM 
MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2

Abstract. The synthesis and study of model glasses of the MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–SiO2 system, which is the base 
for obtaining continuous basalt fiber, has been carried out. Systematized data on the effect of components on the glasses structure 
and the sequence of phase separation processes occurring during their heat treatment have been obtained. It is shown that during 
phase separation, crystalline phases are separated in the following sequence: magnetite–pyroxene–plagioclase with a predominance 
of the anorthite component. Glasses of the MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–SiO2 system were modified by adding B2O3, and the active 
role of this component in the processes of glass formation and crystallization was shown. The ratio of glass-forming and modifying 
components of model glasses is established, at which an increase in the strength of glasses from 110 to 180 MPa is achieved. 
Based on the study of the technological properties of model glasses and strength characteristics, components were determined 
for modifying basalt glasses in order to increase the strength of the fiber. 
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Введение. Железосодержащие стеклообразующие системы являются базовыми при получе-
нии материалов на основе магматических горных пород. Такие породы, как базальты, диабазы, 
амфиболиты используются при получении стеклокристаллических материалов, отличающихся 
высокой износостойкостью [1]. В настоящее время наиболее перспективным материалом, кото-
рый получают на основе горных пород, является непрерывное волокно. Широкие перспективы 
применения непрерывного базальтового волокна обусловлены распространенностью в природе 
сырья, экологичностью производства и достаточно высокими показателями прочности, термо-
стойкости и химической стойкости [2, 3].

Составы стекол, синтезированных на основе магматических горных пород, относятся к си-
стеме MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–SiO2. Содержание компонентов может изменяться в следующих 
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пределах, мас.%: SiO2 – 43–58; Al2O3 – 11–20; Fe2O3 – 12–20; CaO – 7–13; MgO – 4–12; R2O – до 4; 
TiO2 – 0,5–2 [4].

С целью модифицирования свойств базальтовых непрерывных волокон используются добавки 
ряда компонентов. В работе [5] изучено влияние добавок оксида циркония на свойства базальтовых 
стекол и волокон, при этом показатели механических свойств и прочности базальтовых волокон 
возрастают при содержании ZrO2 до 3,1 мас.%. С увеличением содержания Al2O3 от 10 до 24,4 мас.% 
в составе базальтовых стекол прочность волокон на разрыв возрастает от 1,7 до 2,5 ГПа [6]. 

Для легирования базальтового сырья используется безводный пирофосфат аммония, при этом 
прочность на разрыв и модуль упругости волокон возрастают с увеличением содержания оксида 
фосфора в составе стекла до 4 мас.% [7]. Применение композиций базальт–колеманит обеспечи-
вает улучшение технологических свойств расплавов, как следствие, снижение затрат энергии 
на производство непрерывного базальтового волокна [8]. При исследовании влияния электрон-
ного состояния ионов железа на свойства стекол установлено, что стекла с преобладающим содер-
жанием трехвалентного железа отличаются более высокой химической однородностью, электро-
проводностью, кристаллизационной способностью [4, 9]. 

С уменьшением концентрации оксидов железа в расплаве способность его к волокнообразо-
ванию снижается, а волокна теряют прочность, что связано с возможностью встраивания катио-
нов Fe3+ в структуру стекла [10]. Роль ионов железа в неорганических оксидных стеклах сложна. 
Fe2+ обычно снижает вязкость стекла, а влияние Fe3+ на вязкость зависит от его содержания. Как 
правило, Fe2+ может существовать только в форме октаэдрической координации, а Fe3+ может обра-
зовывать как тетра-, так и октаэдрическую координацию. Тетраэдры [FeO4] встраиваются в крем-
некислородную сетку, что приводит к увеличению вязкости стекол и снижению склонности к крис
таллизации.

По результатам исследования стекол состава (мас.%) 16,0CaO–8,0MgO–5,0Al2O3–xFe2O3– 
(67–x)SiO2–1,0Cr2O3–1,0TiO2–2,0Na2O (x = 12, 13, 14, 15) авторы [11] предположили образование 
в стекле двух видов железосодержащих кластерных структур: [SiO4]–[FeO4]–[SiO4] и [Fe3+On]–[Fe2+Om]. 
Рост содержания оксида железа от 12 до 15 мас.% вызывает увеличение количества железосодер-
жащих кластеров, что в свою очередь снижает устойчивость стеклообразного состояния. 

Состав стекла играет важную роль в определении прочности волокон с высокими эксплуата-
ционными характеристиками. Изменение состава может повысить устойчивость к разрушению 
стеклянных волокон [12]. 

Возрастающий интерес к непрерывным базальтовым волокнам как конструкционным мате-
риалам ставит задачу повышения их прочностных характеристик. Данная задача может быть ре-
шена путем модифицирования состава, оптимизации соотношения стеклообразующих и моди-
фицирующих компонентов. Для установления закономерностей влияния компонентов на струк-
туру и свойства представляет интерес исследование структуры и свойств модельных стекол 
системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–SiO2. В качестве модификаторов перспективно использование 
боросодержащих компонентов. Синтез модельных стекол с использованием химических реаген-
тов исключит влияние примесей и тепловой истории стекол на основе горных пород. 

Материалы и методы. Экспериментальные составы модельных стекол выбраны в соответ-
ствии с симплекс-решетчатым планом Шеффе для системы RO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2. Химиче-
ский состав модельных стекол включает, мас.%: SiO2 – 50–58; Al2O3 – 13–21; Fe2O3 + FeO – 8–16; 
В2O3 – 0–8; RO – 12–20, где RO – CaO и MgO в соотношении 2:1. Содержание добавок Na2O, 
K2O и TiO2 постоянно и суммарно составляет 5 мас.%. Рассматриваются два сечения системы: 
RO–Fe2O3–Al2O3–SiO2 и RO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2 при содержании оксида кремния 50 мас.%. 
Содержание варьируемых компонентов в составах стекол представлено на рис. 1. 

Для синтеза стекол использовали следующие сырьевые материалы: кварцевый песок марки 
ООВС-015-1, глинозем марки Г-00, кальций углекислый квалификации «ч.», магнезия жженая 
марки Б, оксид титана квалификации «ч.», борная кислота марки А, сода кальцинированная мар-
ки А, калий углекислый (поташ) 1-го сорта, оксид железа (II, III). 

Синтез стекол осуществляли в газовой пламенной печи с турбулентным движением пла- 
мени и принудительной подачей воздуха на горение. Подъем температуры в печи проводился 
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со скоростью 250 °С/ч, газовая среда окислительная при коэффициенте избытка воздуха 1,08–1,13. 
Максимальная температура составляла 1500 ± 10 °С с выдержкой при ней 0,5 ч для стабилиза-
ции режима плавления. Температурный и газовый режимы регулировались автоматически. По-
зиционную термическую обработку сырьевых композиций проводили в газовой пламенной печи 
при температурах 1250, 1350 и 1400 °С. При достижения заданной температуры тигли извлекали 
из печи, охлаждали и раскалывали для последующего анализа.

Термический анализ проводили методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
с использованием измерительного блока DSC 404 F3 Pegasus в интервале температур 20–1300 °С 
в режиме нагрева со скоростью 10 °С /мин; рентгенофазовый анализ (РФА) – на рентгеновском 
дифрактометре D8 Advance. Для идентификации кристаллических фаз применяли прикладную 
программу Match!. Спектроскопию комбинационного рассеяния (КР) проводили с помощью скани-
рующего лазерного микроскопа Confotec MR350 3D и лазера с длиной волны 532 нм при комнат-
ной температуре. При идентификации кристаллических фаз использовали базу данных RRUFF. 
Прочность при изгибе образцов стекол определяли с помощью универсальной электромеханиче-
ской испытательной машины Galdabini Quasar 100. 

Результаты и их обсуждение. Последовательность и скорость физико-химических процессов, 
протекающих при термической обработке шихты, определяют энергоэффективность стеклова-
рения. По результатам позиционной термической обработки шихты при температуре 1250  °С 
в структуре образцов имеются частицы размером от 10 до 100 мкм. По данным спектроскопии КР 
интенсивные линии при 448 см–1 на спектрах всех образцов отвечают наличию кварца. 

Выявлена активная роль боросодержащих компонентов в процессах стеклообразования. 
Продукт термической обработки шихты, содержащей 8 мас.% B2O3, представляет собой стекло- 
образный материал, не растворившиеся зерна кремнезема имеются только в поверхностных слоях 
стеклорасплава. 

При повышении содержания Al2O3 продукт термической обработки шихты при температуре 
1250 °С представляет собой спеченную массу при минимальном объеме стеклорасплава. По данным 
рентгенофазового анализа кристаллическая фаза представлена кварцем и анортитом – продуктом 
взаимодействия компонентов шихты. Наличие дублетов и триплетов на дифракционных макси-
мумах с межплоскостными расстояниями, отвечающими анортиту, свидетельствует о выделении 
твердого раствора на основе данной фазы – плагиоклаза. 

В результате термической обработки образца с повышенным содержанием оксида железа 
формируется пористая структура. Кристаллическая фаза представлена соединением, которое 
может быть идентифицировано в соответствии с данными спектроскопии КР и РФА, как геден-
бергит CaFe[Si2O6]. Повышение восстановительного потенциала стеклорасплава за счет измене-
ния соотношения Fe2O3 и FeO приводит к увеличению продолжительности стадии стеклообра-
зования в процессе стекловарения. Это связано со снижением теплопрозрачности стеклораспла-
ва, обусловленным активным поглощением FeO в ближней инфракрасной области спектра. 
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Рис. 1. Составы стекол в сечениях системы RO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2

Fig. 1. Glass compositions in the sections of the system RO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2
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Таким образом, при проведении позиционных тер-
мических обработок шихты модельных стекол в интер-
вале температур 1200–1500 °С установлено, что ско-
рость процессов стеклообразования возрастает с ро-
стом содержания компонентов в следующем ряду: 
Fe2O3–RO–SiO2–В2O3. Процессы стеклообразования 
в боросодержащей шихте завершаются при температу-
ре 1300 °С, в то время как при повышенном содержа-
нии Al2O3, Fe2O3, RO однородность расплава дости-
гается при температуре 1400  °С. Процессы стекло- 
образования при варке стекол модельных составов 
завершаются растворением в расплаве кварца и обра-
зующегося на стадии силикатообразования анортита. 

При температуре синтеза 1500 °С получены рент-
геноаморфные образцы модельных стекол. Результа-
ты исследования структуры стекол составов 1–5 мето-
дом спектроскопии комбинационного рассеяния пред-
ставлены на рис. 2. 

На КР спектрах исследуемых стекол выделяются 
две полосы: в низкочастотной (300–600 см–1) и высо-
кочастотной (800–1100 см–1) областях спектра. В ре-
зультате разложения спектра выделены 4 полосы. Вы-

сокочастотная область спектра является суперпозицией полос, соответствующих колебаниям 
в тетраэдрах [SiO4] [13]. Полоса в данном интервале частот имеет наибольшую интенсивность 
на спектре стекла с повышенным содержанием SiO2 (рис. 2, кривая 1). 

Полоса в области 480–520 см–1, по мнению автора [14], отвечает колебаниям четырехчленных 
колец из тетраэдров алюминия, которые являются неразрушенными фрагментами анортита. Как 
показано выше, выделение анортита происходит на стадии силикатообразования, при этом про-
цесс стеклообразования завершается его растворением наряду с остаточным кварцем. Согласно [11], 
полосы в области 400–630 см–1 связаны с присутствием групп [SiO4], [AlO6] и [FeO6]. 

В исследуемых стеклах в структурный каркас, образованный тетраэдрами [SiO4], встраивают-
ся ионы алюминия в составе структурных групп [AlO4/2]Na, [AlO4/2]K и [AlO4/2]Ca0,5. Возмож-
ность перехода [AlO6] → [AlO4] обусловлено тем, что молярное соотношение оксидов – доноров 
кислорода (Na2O, K2O, CaO) и оксида алюминия составляет от 0,97 до 2,25. Вследствие этого 
с ростом содержания Al2O3 увеличивается число катионов алюминия, которые участвуют в обра-
зовании алюмокремнекислородного каркаса стекла. На спектре стекла с повышенным содержа-
нием Al2O3 (рис. 2, кривая 2) отмечается более высокая интенсивность полосы в высокочастот-
ной области спектра в сравнении со спектрами стекол с повышенным содержанием модификато-
ров (RO и Fe2O3).

Для боросодержащего стекла (рис. 2, кривая 5) в области 790–1100 см–1 наблюдается снижение 
интенсивности и уширение полосы рассеяния, что обусловлено наложением полос, отражающих 
наличие мостиков типа ВIY–O–ВIII и тетраэдров SiO4 [15]. Железосодержащие стекла характери-
зуются повышенной склонностью к фазовому разделению, при этом Fe2O3 является инициато-
ром кристаллизации. Роль оксида железа в зародышеобразовании объясняется кластеризацией 
Fe3+ в стекле, которое при нагревании дает магнетит Fe3O4. Магнетит может выступать в каче-
стве зародышеобразователя в кристаллах пироксена [1]. 

Кристаллизация стекла создает технологические проблемы при получении стекловолокна 
и ограничивает температурный интервал его выработки. Для многокомпонентных стекол верх-
няя температура кристаллизации определяет температуру ликвидуса. Для выявления последо-
вательности фазовых превращений при термической обработке модельных стекол использовали 
метод дифференциальной сканирующей калориметрии (рис. 3). 

Рис. 2. Спектры КР опытных стекол 

Fig. 2. Raman spectra of experimental glasses



        Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2022. Т. 58, № 3. С. 317–324	 321

На кривых ДСК стекол имеются эндоэффекты с максимумами в температурном интервале 
645,9–704 °С, связанные с размягчением стекла. Наличие выраженных экзоэффектов на кривых 
ДСК свидетельствует об активных процессах кристаллизации, при этом прослеживается суще-
ственное влияние компонентов стекол на их кристаллизационную способность. На кривой ДСК 
стекла с содержанием SiO2 58 мас.% имеются два экзоэффекта с максимумами при 760 и 855 °С, 
связанные с процессами кристаллизации, и два эндоэффекта при температуре 1139 и 1184  °С, 
отвечающие плавлению кристаллических фаз. На экзоэффекте с максимумом при температуре 
855 °С имеется перегиб, нарушающий симметричность кривой, что связано с выделением твер-
дых растворов.

Согласно кривой ДСК, в стекле с высоким содержанием Al2O3 (состав № 2) кристаллизация 
активно протекает в температурном интервале 1000–1100 °С, а температура плавления выделив-
шихся кристаллов превышает 1300 °С. Кривая ДСК стекла состава № 3 с высоким содержанием 
оксидов группы RO фиксирует высокую скорость кристаллизации основной фазы. Введение 
В2O3 (состав № 5) подавляет процессы кристаллизации, что проявляется в наличии невыражен-
ных экзоэффектов в области температур порядка 720 и 850 °С. Эндоэффекты, отвечающие плавле-
нию кристаллических фаз, фиксируются при температурах 984 и 1045 °С, в то время как для осталь-
ных образцов плавление происходит в температурном интервале 1100–1200 °С. 

Для исследования влияния компонентов модельных стекол на фазовый состав продуктов их 
термической обработки использовали рентгенофазовый анализ. В качестве первичной кристалли-
ческой фазы выделяется магнетит. Данная фаза присутствует в закристаллизованных образцах 
во всем температурном интервале. Наличие дублетов и триплетов на дифракционных максиму-
мах свидетельствует о выделении твердых растворов. В стеклах с повышенным содержанием 
RO, Fe2O3 в качестве основной кристаллической фазы выделяются твердые растворы на основе 
диопсида – пироксен-авгитовый Ca(Mg,Fe,Al)[(Al,Si)2O6] и пироксен-геденбергитовый CaFe[Si2O6] 
твердые растворы, которые являются цепочечными силикатами. 

При повышенном содержании Al2O3 (состав № 2) основной кристаллической фазой является 
анортит Са[Al2Si2O8] – каркасный силикат. Выделение каркасного силиката связано с повыше-
нием степени полимеризации при вхождении групп [AlO4]

 в кремнийкислородный структурный 
каркас. Идентификация альбита Na[AlSi3O8] свидетельствует о выделении данных фаз в составе 
плагиоклаза с преобладанием анортитовой составляющей. 

Рис. 3. Кривые ДСК стекол 

Fig. 3. DSC curves of the glasses
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Катион Са2+ участвует в образовании как каркасных, так и в цепочечных структур. Катионы 
железа распределяются между оксидами и силикатами. Авторы [16] отмечают, что минералообра-
зующая роль Fe2+ и Fe3+ различна. Fe3+ как наиболее сильный катион силикатного расплава спо-
собен создавать железокислородные группировки, в результате чего выделяются оксиды железа – 
магнетит и гематит. Участие Fe3+ в образовании силикатов ограничено, однако в присутствии 
крупных катионов Са2+, Na+ увеличивается возможность участия катиона железа в построении 
пироксенов.

При термической обработке стекол с повышенным содержанием стеклообразователей (SiO2, B2O3) 
в качестве основной кристаллической фазы выделяются твердые растворы на основе диопсида, 
в качестве сопутствующей – магнетит. Интенсивность дифракционных максимумов на рентгено-
граммах образцов с повышенным содержанием стеклообразователей снижена, что отражает влия-
ние данных компонентов на кристаллизационную способность. С ростом содержания оксидов бора 
и кремния снижается скорость роста кристаллов и уменьшается объем кристаллической фазы. 

Сопоставление данных ДСК и РФА позволяет сделать вывод о последовательности фазовых 
превращений при термической обработке стекол системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2: 
700–800 °С – выделение магнетита; 800–900 °С – выделение пироксенов; свыше 1000 °С – выделе-
ние анортита (плагиоклаза). В случае выделения анортита температура полного плавления крис
таллической фазы (температура ликвидуса) существенно возрастает.

Для оценки влияния компонентов стекол системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2 на их 
прочность проведено определение показателей механических свойств модельных стекол. По диа-
граммам деформации стекол установлено, что показатели прочности при изгибе и соответственно 
растяжении составляют 110–180 МПа. По влиянию на показатели прочности компоненты распо-
лагаются в следующей последовательности (по мере возрастания): RO→В2O3→Fe2O3→SiO2→Al2O3. 
Показатели модуля упругости возрастают с ростом содержания компонентов в следующем ряду: 
Fe2O3→SiO2→В2O3→RO→Al2O3. Наиболее выраженное влияние на показатели прочности оказы-
вает оксид алюминия, что обусловлено как высокой прочностью связи Al–O, так и формирова-
нием алюмокремнекислородного структурного каркаса стекла. На диаграммах «состав–прочность» 
прослеживается влияние компонентов системы на показатели прочности (рис. 4). 

На диаграмме «состав–прочность» в сечении системы RO–Al2O3–В2O3 выявляется сложный 
характер зависимости прочности от содержания RO и В2O3 при их совместном введении. На зави-
симости прочности от содержания данных компонентов имеется максимум, который обусловлен, 
очевидно, повышением степени связанности структурного каркаса за счет образования струк-
турных групп [ВO4/2]Ca0,5. При варьировании содержания В2O3, Al2O3 и Fe2O3 определяющее 
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Рис. 4. Влияние состава стекол (мас.%) на показатели прочности при изгибе (МПа)

Fig. 4. Influence of glass composition (wt.%) on bending strength (MPa)
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влияние на показатели прочности оказывает соотношение оксидов бора и алюминия, изменение 
содержания оксида железа в данном случае вносит незначительный вклад в величину данного 
показателя. 

Выводы. По результатам комплексного исследования фазовых превращений при термиче-
ской обработке стекол системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2 установлены закономерности 
влияния модифицирующих и стеклообразующих компонентов на процессы их кристаллизации. 
Повышение содержания Al2O3 и RO интенсифицирует процессы фазового разделения, при совмест-
ном введении CaO и MgO температура ликвидуса снижается. Кристаллические фазы при термиче-
ской обработке выделяются в следующей последовательности: магнетит→пироксен→плагиоклаз. 
Выделение плагиоклаза с преобладанием анортитовой составляющей характерно для стекол с со-
держанием Al2O3 не менее 15 мас.%, что связано с повышением степени полимеризации алюмо-
кремнийкислородного каркаса стекла. 

Установлена возможность повышения прочности стекол системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–
В2O3–SiO2 и, как следствие, непрерывных базальтовых волокон путем расширения диапазона 
химического состава. По возрастающему влиянию на показатели прочности модельных стекол 
компоненты располагаются в следующей последовательности: RO→В2O3→Fe2O3→SiO2→Al2O3. 
На основании исследования технологических свойств модельных стекол и оценки их прочност-
ных характеристик определены компоненты для модифицирования базальтовых стекол. 
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