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Аннотация. Достижение технологического суверенитета в области производства композит-

ных материалов сегодня требует оперативного увеличения объемов производства стекловолокон спе-

циального назначения. Вместе с тем, научные решения в этой области должны быть эффективны, 

как с технологической, так и экономической точки зрения. В статье представлены результаты ис-

следований, формирующие представление о возможности применения техногенных отходов ТЭЦ в 

промышленном производстве электроизоляционных и высокомодульных стекловолокон. Поскольку 

технологическая эффективность волокнообразования во многом определяется склонностью распла-

вов к кристаллизации, то большая часть исследований была направлена на изучение процесса кристал-

лизации, определения температурного интервала кристаллизации и идентификации природы продук-

тов кристаллизации. Установлено, что в интервале температур 1100–1200 °С продукты кристалли-

зации представлены диопсидом и анортитом, которые при повышении температуры подвергаются 

аморфизации и последующем растворении в стеклофазе. В стекле S продукты кристаллизации в ин-

тервале температур 1200–1300 °С представлены минералами непрерывного изоморфного ряда аль-

бит-анортит и незначительным содержанием  железистых минералов – магнетита, гематита или  

гетита. Полученные данные позволят разрабатывать рациональные параметры процесса формова-

ния стекловолокон или способы подавления такого нежелательного для технологии явления, как кри-

сталлизация в интервале формования. 

Ключевые слова: стекловолокна, составы, диаграммы состояния, кристаллизация, продукты 

кристаллизации, идентификация. 

Введение. Являясь относительно «моло-
дым» видом материала, получаемого из стекла, 
стекловолокно, благодаря своим уникальным ка-
чествам, уже к середине прошлого века завоевало 
широкую популярность при получении различ-
ных композитных материалов.  

Применение стекловолокон в различных от-
раслях промышленности в начале этого века рас-
пределялось следующим образом: в строитель-
стве зданий и сооружений различного назначе-
ния (29 %), транспорт (25 %), электричество и 
электроника (16 %), спорт и отдых (14 %), про-
мышленное оборудование (11 %) [1]. 

Анализ областей применения композитных 
материалов в условиях современного состояния 
и тенденций развития  разных отраслей промыш-
ленности и, в частности, потребностей ОПК Рос-
сии, наглядно свидетельствует о необходимости 
как интенсификации производства стекловоло-
кон, так и интенсификации научных работ и 
практического применения их результатов для 
создания эффективных композитов, способных 
находить применение в авиастроении [2–5], стро-
ительстве зданий и сооружений из стеклофиб-
робетонов, усиления конструкций зданий при их 
восстановлении после частичных разрушений, а 

также при создании оборудования для электро-
энергетики, электронике, средствах индивиду-
альной баллистической защиты и др. [6–8]. 

Не менее важным фактором, стимулирую-
щим интенсификацию отечественного производ-
ства стекловолокон и научных разработок в этой 
области, является необходимость достижения 
технологического суверенитета, обеспечиваю-
щего не только поддержание имеющегося уровня 
применения композитных материалов, но и крат-
ного наращивания объемов их производства. Так, 
на сегодняшний день из всех используемых ар-
мирующих волокон, стекловолокна применя-
ются в 78% от всех выпускаемых полимерных 
композитных материалов (ПКМ), как органиче-
ской, так и неорганической природы [9]. Такое 
широкое их применение объясняется высокими 
показателями свойств, которые обеспечивают 
ПКМ высокую прочность, модуль упругости, 
долговременную эксплуатацию в условиях экс-
тремальных температур и агрессивных сред.  

По свойствам ПКМ подразделяются на две 
основные группы: низко- и высокомодульные. 
Низкомодульные стеклопластики армируют 
стекловолокнами типа Е, а высокомодульные 
стеклопластики, к которым предъявляются более 
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высокие требования по прочности и жесткости, 
армируются стеклянными волокнами типа S, об-
ладающими в сравнении с другими типами не-
прерывных волокон рекордными значениями 
прочности и модуля упругости. 

Cтекловолокна типа S и Е по своему составу 
почти на 70 % состоят из суммы двух тугоплав-
ких оксидов SiO2 и Al2O3, которые в состав стекла 
вводят путем использования качественных квар-
цевых песков и дорогостоящего технического 
глинозема, из чего вытекает необходимость их 
замены недефицитными и недорогостоящими 
материалами – отходами техногенного проис-
хождения. 

В качестве материала, пригодного для про-
изводства стекловолокон типа E и S могут ис-
пользоваться техногенные отходы [10, 11], обра-
зующиеся при сжигании углей с целью генера-
ции электроэнергии тепловыми электростанци-
ями, представляющие собой алюмосиликатный 
материал, химический состав которого близок к 
химическому составу непрерывных стеклянных 
волокон типа Е, S. 

Рациональность промышленного использо-
вания техногенных отходов ТЭЦ в качестве сы-
рья в производстве стекловолокон будет иметь 
синергический эффект, поскольку обеспечивает 
решение не только технологических, но и эколо-
гических проблем, связанных с переработкой 
огромных накопленных десятилетиями объемов 
золоотвалов. 

Методы, оборудование, материалы. Иден-
тификация продуктов кристаллизации стекол 
типа E и S, синтезированных на основе техноген-
ных отходов ТЭЦ [10,11], проводилась с исполь-
зованием общепринятых методик и оборудова-
ния, позволяющего достоверно установить при-
роду кристаллических фаз, образовавшихся в 
стеклах при определенных температурах. 

На первом, априорном этапе производилась 
теоретическая оценка кристаллизации опреде-

ленных продуктов в исследуемых составах сте-
кол, синтезированных в системах CaO-Al2O3-
SiO2 и MgO-Al2O3-SiO2 [12].  

Синтез стекол проводился в лабораторной 
стекловаренной печи с карбидкремниевыми 
электронагревателями в корундовых тиглях вме-
стимостью 200 мл. Общая длительность синтеза 
составила 8 ч, из которых выдержка при макси-
мальной температуре – 1 ч. Выдержка при макси-
мальной температуре с целью дегазации рас-
плава производилась для стекла E при темпера-
туре 1450 ⁰С, для стекла S – 1500 ⁰С.  

Комплексная идентификация продуктов 
кристаллизации проводилась методами растро-
вой электронной микроскопии при помощи ска-
нирующего электронного микроскопа Tescan-
MIRA 3 LMU, позволяющего получать CЭМ 
изображения и проводить анализ элементного со-
става в реальном времени и рентгенофазового 
анализа, выполняемого на рентгеновском ди-
фрактометре ARLX`TRAс последующей рас-
шифровкой рентгеновских порошковых дифрак-
тограмм [13]. 

Основная часть. Бесщелочное алюмоборо-
силикатное стекло Е имеет эвтектический состав 
в системе CaO-Al2O3-SiO2 со следующим содер-
жанием оксидов: 62 % SiO2, 14,7 % Al2O3 и  
23,3 % CaO, содержащие щелочей поддержива-
ется на уровне менее 2%.  Высокомодульные 
стекловолокна (S) синтезируют в двух областях: 
либо в системе магнезиально-алюминатных со-
ставов с содержанием до 80 мас.% SiO2 и Al2O3, 
при обязательном присутствии одного из анио-
нов, уплотняющих структуру стекла (MgO, TiO2, 
ZrO, Li2O, ZnO), либо в области, где ограничива-
ются наличием только оксидов кремния, и в 
стекло вводится до 50 мас. % оксидов металлов, 
повышая его плотность, при этом MgO достигает 
до 20 мас. % [14, 15].  

В таблице 1 представлены химический со-
став золы-уноса Рефтинской ГРЭС  и химические 
составы стекол типов E и S, синтезированных на 
ее основе. 

Таблица 1 

Химические составы золы-уноса и синтезированных на ее основе стекол типа E иS 
Тип  

стекла 

Содержание оксидов, мас.% 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O TiO2 SO3 ∑ 

ТО ТЭЦ 61,40 26,69 6,81 0,63 2,38 0,26 0,62 1,15 0,06 100 
Е 55,6 13,6 2,8 4,0 21,1 1,9 0,3 0,5 0,2 100 
S 50,70 22,82 4,71 5,50 8,73 5,73 0,62 0,98 0,21 100 

В опубликованных ранее результатах иссле-
дований по определению рациональности эффек-
тивного применения зол-уноса [10, 11] было от-
мечено, что в процессе лабораторной варки и вы-
работки экспериментальных стекол, а также по-

следующей их термообработке наблюдался про-
цесс их кристаллизации. Этот факт потребовал 
выполнения более детальных и разносторонних 
исследований этих процессов, поскольку именно 
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кристаллизация подавляюще определяет успеш-
ность волокнообразования и качество непрерыв-
ных волокон 

В технологии стекловолокон [14, 15] вытяги-
вание волокна происходит при определенном 
значении вязкости стекломассы, как правило, ло-
гарифм вязкости находится в пределах от 2,8 до 
3, а температура расплава, соответствующая этой 
вязкости (температура выработки) должна быть 
минимум на 40ºС выше, чем температура появле-
ния первых кристаллов (верхний предел кристал-
лизации), и процесс вытягивания волокна из рас-
плава должен завершиться до появления первых 
кристаллов в стекле. Температура верхнего пре-
дела кристаллизации, установленная методом за-
калки, у синтезированного стекла Е составляет 
1230 С, у стекла S – 1330 С [16]. Поскольку вы-
работка стекловолокна происходит из расплава, 
то помимо температуры верхнего порога кри-
сталлизации важно знать и состав первичной 
кристаллической фазы, чтобы иметь возмож-
ность скорректировать химический состав стекла 
при необходимости.  

Одним из первичных способов определения 
состава кристаллических фаз и дальнейшего 
упрощения поиска пиков на рентгенограмме яв-
ляется исследование трехкомпонентной диа-
граммы состояния синтезированных стекол. Рас-
положение экспериментальных составов стекол 
Е и S на диаграмме состояния системы CaO-
Al2O3-SiO2 приведены на рисунке 1. На рисунке 2 
приведено расположение экспериментального 
состава стекла S на диаграмме состояния си-
стемы MgO-Al2O3-SiO2.  

Состав стекла Е близок к эвтектическому со-
ставу с температурой плавления 1170С, а пер-
вичной фазой являются кристаллы анортита, 
также возможно выделение кристаллов волласто-
нита и тридимита. Анортит (CaO.Al2O3

.2SiO2) 

плавится при 1553 С и существует в трех моди-
фикациях: триклинной, ромбической и гексаго-
нальной. Гексагональная модификация образу-
ется при кристаллизации стекла состава анортита 
при 1350 С, а ромбическая – при 950 С [12]. 

На кальцийалюмосиликатной диаграмме 
точка состава S находится в поле кристаллизации 
муллита с возможным появлением в ходе кри-
сталлизации анортита и корунда. На маг-
нийалюмосиликатной диаграмме состояния, ко-
торая является достаточно сложной из-за инкон-
груэнтного характера плавления тройных соеди-
нений, точка состава S располагается также в 
поле кристаллизации муллита. Составы, лежа-
щие в поле кристаллизации муллита или шпи-
нели, имеют более сложные пути кристаллиза-
ции. 

Пограничные кривые между полями кри-
сталлизации сапфирина-шпинели и муллита-кор-
диерита инконгруэнтны, а инвариантная точка с 
температурой 1482 С между полями шпинели, 
муллита и сапфирина является точкой двойного 
опускания. По этому пути кристаллизации рас-
плавов могут проходить две тройные инвариант-
ные точки и заканчиваться в третьей. Путь кри-
сталлизации его пойдет с выделением муллита, 
далее фазовые превращения пойдут по схеме: 
расплав муллит + жидкость муллит (растворя-
ется) + кордиерит (образуется) + жидкость кор-
диерит + жидкость кордиерит + тридимит + жид-
кость (в точке эвтектики): кордиерит + тридимит 
+ протоэнстатит + жидкость кордиерит + триди-
мит + протоэнстатит. Кристаллизация закон-
чится в эвтектике при температуре 1355 С. Та-
ким образом, кристаллы муллита на пограничной 
кривой растворяются, и путь кристаллизации по-
кинет пограничную кривую в точке исчезнове-
ния кристаллов муллита [12]. 

 
Рис. 3. Расположение экспериментальных составов стекол E и S на диаграмме  

состояния CaO-Al2O3- SiO2 

SЕ 
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Кордиерит отличается сложным полимор-

физмом. Одна из имеющих для нас значение по-
лиморфная модификация получается при быст-
рой кристаллизации стекла состава 2:2:5 
(2MgO.2Al2O3

.5SiO2) при 1000–1300 С, кри-
сталлы имеют гексагональную симметрию; кор-
диерит ромбической сингонии получается при 
длительной кристаллизации стекол ниже 950 С 
[12].  

Необходимо заметить, что диаграмма состо-
яния MgO-Al2O3-SiO2 рассчитана для равновес-
ной кристаллизации, а при выработке непрерыв-
ного стекловолокна процессы кристаллизации 
далеки от равновесных, поэтому анализ возмож-
ной природы выделяющейся кристаллической 
фазы являлся априорным и требовал эксперимен-
тального изучения. 

Процессы кристаллизации в стеклах, формы 
и размеры образующихся кристаллов, позволяю-
щих идентифицировать продукты кристаллиза-
ции, уже давно исследовались при помощи элек-
тронной микроскопии, а возможность выполне-
ния анализа элементного состава любой точки, 
находящейся в поле наблюдения в режиме реаль-
ного времени существенно повысило точность и 
достоверность идентификации их природы. 

На микрофотографиях (рис. 3) представлена 
структура стекла типа E, термообработанного в 
течение 1 ч при температуре 1100 °С. Микрофо-
тографии сделаны с различной степенью увели-
чения, что позволило детально изучить не только 
форму, но и определить элементный состав вы-
кристаллизовавшейся фазы.  

На микрофотографиях видно, что на фоне 
стекловидной фазы (области № 3, 4, 5, 7, 8, 11) 
наблюдаются участки с крупными кристаллами 
призматической формы (области № 1, 2, 6, 9, 13). 
Кристаллы такой формы относят к ромбической, 
моноклинической, триклинной сингониям низ-
шей категории. 

Из таблицы 2 видно, что кристаллы, имею-
щие призматическую форму (точки 1, 2, 6, 9, 12, 
13), преимущественно состоят из оксидов крем-
ния, кальция, магния, алюминия и имеют сход-
ный с диопсидом CaMg(Si2O6) химический со-
став, мас.%: 25,9 CaO,18,5 MgO; 55,6 SiO2. Хими-
ческий состав в точках № 3, 4, 5, 7, 8, 10, 11, 14, 
15, 16 близок к химическому составу анортита 
CaOAl2O32SiO2, мас.%: 20,1 CaO; 36,7 Al2O3; 
43,2 SiO2. Не менее важным подтверждением 
приведенных доводов является и факт того, что 
анортит и диопсид образуют призматические 
кристаллы, что подтверждается приведенными 
на рисунке 3 микрофотографиями. 

Заключительным действием по идентифика-
ции природы кристаллической фазы являются ре-
зультаты рентгенофазового анализа. На рентге-
новских порошковых дифрактограммах (рис.4) 
термообработанного при 1100 С стекла Е, име-
ются рефлексы, межплоскостное расстояние ко-
торых позволяет идентифицировать природу 
кристаллов, соответствующую алюмосиликатам 
кальция и магния, в частности диопсиду и анор-
титу (3.486, 3.215, 2.988, 4.049, 3.770, 3.215, 
2.515).  

Рис. 2. Расположение экспериментального состава стекла S 

на диаграмме состояния MgO-Al2O3- SiO2 

S 
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Таблица 2 

Элементный и оксидный составы точек, отмеченных на микрофотографиях стекла Е, 
термообработанного при 1100 С 

 

Точки составов  Вид выражения состава в поле наблюдения 

E1100. № 1, 2, 6, 9, 
12, 13 

Элементный состав, мас.% 

C O Na Mg Al Si K Ca Ti Fe 

4,80 45,00 0,18 8,23 3,37 21,43 - 15,13 0,43 1,38 

Оксидный состав, мас,% 

- - Na2O MgO Al2O3 SiO2 - CaO TiO2 Fe2O3 

- - 0,49 13,8 12,7 45,8 - 21,2 0,72 3,94 

E1100. № 3, 4, 5, 7, 8, 
10, 11, 14, 15, 16 

Элементный состав, мас,% 

C O Na Mg Al Si K Ca Ti Fe 

5,77 47,67 1,68 1,38 7,20 23,18 0,28 11,44 0,25 1,15 

Оксидный состав, мас,%% 

- - Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 Fe2O3 

- - 3,75 3,62 26,14 50,71 0,65 18,11 0,45 3,80 
 
 

 

Рис. 3. Структура стекла Е, термообработанного при 1100С 
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В стеклах типа Е, синтезированных в поле 

эвтектик систем Na2O-CaO-SiO2, CaO-Al2O3-SiO2 

и CaO-MgO-Al2O3-SiO2, основной кристалличе-
ской фазой является анортит. При добавлении в 
состав более 2 % MgO первичная фаза появляется 
в форме диопсида; анортит в этом случае явля-
ется вторичной фазой. При увеличении содержа-
ния CaO на 2 % в стекле эвтектического состава, 
мас. %: 23,3 CaO; 14,7 Al2O3; 62,0 SiO2 в качестве 
первичной фазы кристаллизуется волластонит. 

 Стекла типа Е должны быть близкими по со-
ставу к эвтектике тридимит-волластонит-анортит 
и содержать не более 2,0 % MgO, при значитель-
ном смещении из эвтектической области состав 
первичной кристаллической фазы изменяется от 
диопсида к анортиту, волластониту и при увели-
чении содержания кремнезема к кристобалиту. 
Стекла с кристаллами кристобалита очень хруп-
кие, что при выработке волокна приводит к высо-
кой обрывности. Для стекол на основе системы 
Na2O-CaO-SiO2 при смещении из эвтектической 
области, замена CaO на MgO до 5 % или на Al2O3 

до 3 %, а также добавка к стеклам 2–3 % MgO, 
Al2O3 или 5 % B2O3 приводит к снижению темпе-

ратуры ликвидуса. Вместе с тем при введении бо-
лее 5 % MgO первичной фазой кристаллизации 
является энстанит (MgOSiO2) и диопсид, кото-
рые обладают большой скоростью роста [14].  

На микрофотографиях стекла Е (рис. 5), тер-
мообработанного при 1200 С, наблюдается про-
цесс постепенной аморфизации кристаллов за 
счет их расплавления, сопровождающийся «раз-
мытием» граней как крупных (до 40 мкм), так и 
мелких (до 5 мкм) кристаллов различной формы. 
При этом наблюдается увеличение площади, за-
нимаемой стеклофазой, что подтверждается ви-
дом рентгеновской порошковой дифракто-
граммы (рис. 6), представленной аморфным 
галло, а одиночный пик с межплоскостным рас-
стоянием 2,163Å не позволяет идентифицировать 
природу оставшегося кристаллического включе-
ния. 

По химическому составу остаточные кри-
сталлы можно разделить на две группы: обога-
щенные алюминием и кремнеземом, и группу 
кристаллов, имеющих химический состав, при-
ближенный к составу анортита и составу самого 
стекла (табл. 3).  

 

Рис. 4. Порошковая рентгеновская дифрактограмма стекла Е,термообработанного при 1100 С 
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Рис. 5. Структура стекла Е при термообработке 1200 С 
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Таблица 3 

Элементный и оксидный составы точек, отмеченных на микрофотографиях стекла Е, 
термообработанного при 1200 С 

 

Точки составов  Вид выражения состава в поле наблюдения 

E1200. № 2, 4, 5, 6, 7, 8, 13, 
14, 17, 20, 21 

Усредненный элементный состав, мас.% 

C O Na Mg Al Si K Ca Ti Fe 

4,47 48,21 2,00 0,64 12,94 21,48 0,11 9,35 0,19 0,82 

Усредненный оксидный состав, мас. % 

- - Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 Fe2O3 

- - 4,6 0,91 41,73 39,1 0,23 11,17 0,27 2,0 

E1200. № 1, 3, 9, 10, 11, 12, 
15, 16, 18 

Усредненный элементный состав, мас.% 

C O Na Mg Al Si K Ca Ti Fe 

4,25 47,37 1,29 1,88 7,67 22,23 0,21 12,29 0,27 2,45 

Усредненный оксидный состав, мас. % 

- - Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 Fe2O3 

- - 3,25 2,92 26,2 44,29 0,47 16,03 0,4 6,54 
 

Скорее всего, в стеклах Е остаточной кри-
сталлической фазой при 1200 С являются ча-
стично аморфизированные алюмосиликаты, 
наиболее вероятно представленные анортитом, а 
также смесью минералов – муллита, силлима-
нита, кианита. 

В отличие от стекла E, термообработанное 
при 1200 С стекло S имеет развитую кристалли-
ческую структуру, то есть представляет собой 
стеклокристаллический материал с тонкозерни-
стой структурой и небольшими участками 
аморфной стеклофазы; кристаллы в поле наблю-
дения имеют размеры в диапазоне 0,5–3,0 мкм 
(рис. 7), характеризуются октаэдрической и доде-
каэдрической формой и образуют кристалличе-
ские сростки и друзы. 

Химический состав кристаллов (табл. 4) 
представлен оксидами магния, алюминия и же-
леза, что свойственно шпинелям. Высокое содер-

жание количества железа так же позволяет пред-
положить нахождение в кристаллической фазе 
минералов с высоким содержанием оксидов же-
леза – магнетита, гематита, лимонита, гетита или 
сидерита. Не исключается и то, что часть мине-
ральной фазы может быть представлена алюмо-
силикатами изоморфного ряда плагиоклазов – 
альбит Na(AlSi3O8))-анортит Ca(Al2Si2O8). 

С целью сравнительной оптической иденти-
фикации кристаллов, используемой при петро-
графическом анализе минералов, приводятся фо-
тографии внешнего вида кристаллов [17] магне-
тита, кордиерита, анортита и альбита (рис. 8). 

Из приведенных фотографий (рис. 8) видна 
схожесть форм кристаллов предполагаемых ми-
нералов с формой идентифицируемых кристал-
лов. Вместе с тем необходимо отметить, что в 
поле наблюдения не все кристаллы имеют окта-
эдрическую форму; некоторые кристаллы (точки 
10 и 11, рис. 7) имеют размытую форму граней. 

Рис. 6. Порошковая рентгеновская дифрактограмма стекла Е, 
термообработанного при 1200 С 
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Не менее интересной являлась идентифика-
ция фазы гетерогенной системы, элементный и 

химический состав которой отмечен точками 1, 
5, 6, 9 (рис. 7). 

Таблица 4 
Элементный и оксидный составы точек, отмеченных на микрофотографиях стекла S, 

термообработанного при 1200 С 
 

Точки составов  Вид выражения состава в поле наблюдения 

S1200. № 2, 10, 11,  13 Усредненный элементный состав, мас.% 

C O Na Mg Al Si K Ca Ti Fe 

5,48 39,68 0,17 12,85 14,79 0,43 – 0,13 0,31 26,16 

Усредненный оксидный состав, мас. % 

– – Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 Fe2O3 

– – 0,27 24,19 32,15 1,09 – 0,20 0,58 41,53 

S1200. № 1, 5, 6, 9 Усредненный элементный состав, мас.% 

C O Na Mg Al Si K Ca Ti Fe 

5,71 47,56 3,77 2,13 11,25 20,38 0,49 5,18 0,52 3,02 

Усредненный оксидный состав, мас. % 

– – Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 Fe2O3 

– – 5,79 4,06 24,48 50,76 0,67 8,34 0,98 4,92 
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Рис. 7. Структура стекла S при термообработке 1200 С 
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Рис. 8. Фотографии кристаллов магнетита (а), кордиерита (б), анортита (в), альбита (г) 

 

Так, в поле наблюдения усредненный хими-
ческий состав точек 1,5,6 и 9 (рис.7), представ-
лен, масс. %: 50,76 SiO2; 0,98 TiO2; 24,48 Al2O3; 
4,92 Fe2O3; 8,33 CaO; 4,06 MgO; 5,79 Na2O; 0,67 
K2O. Такое содержание оксидов весьма схоже с 
составом кордиерита – циклосиликатом магния, 
железа, алюминия – Al3(MgFe)2[Si5AlO18]. Же-
лезо присутствует почти всегда, и существует 
твердый раствор богатого магнием (Mg) корди-
ерита и богатого железом (Fe) секанинаита с фор-
мулой ряда от (Mg,Fe)2Al3(Si5AlO18) к (Fe, 
Mg)2Al3(Si5AlO18) [18]. Химический состав кор-
диерита имеет значительные колебания оксидов 
в пределах, мас.%: 43,27-51,36 SiO2; 29,96–35,6 
Al2O3; 1,48–13,68 MgO; до 15,31 FeO и до 9,94 
Na2O. 

Необходимо отметить, что класс симметрии  
кордиерита определяется как ромбо-бипирами-
дальный, то есть формы кристаллов кордиерита 
представляют собой октаэдры, следовательно, 
являются подобными кристаллам магнетита. 
Кристаллы альбита и анортита имеют триклин-
ную сингонию, и в поле наблюдения такие кри-
сталлы также имеют место. 

Петрографическая идентификация мине-
ральной фазы в стеклокристаллических материа-
лах, даже при наличии сведений о химическом 

(элементном) составе определенных точек в поле 
наблюдения никогда не может быть исчерпыва-
ющей и объективной. Именно поэтому для досто-
верной идентификации используется третий вид 
исследования – рентгенофазовый анализ, обеспе-
чивающий получения максимально возможной 
достоверности минеральной природы идентифи-
цируемой фазы. 

Расшифровка рентгеновской порошковой 
дифрактограммы (рис. 9) при помощи кристалло-
графической и кристаллохимической Базы дан-
ных для минералов и их структурных аналогов 
[19] показала, что минеральная фаза, выкристал-
лизовавшаяся в стекле S после термообработки 
при температуре 1200 °С, представлена несколь-
кими кристаллическими фазами – минералами 
непрерывного изоморфного ряда альбит-анор-
тит:  лабрадоритом (3.177, 3.2, 4.04, 3.2, 3.14), 
альбитом (4.04, 3.17, 3.2, 3.75, 3.22)  и анортитом 
(3.19, 3.178, 3.26, 4.038, 3.209). Также в смеси 
указанных минералов имеют место примеси, кри-
сталлы которых содержат значительное количе-
ство железа, представляющие собой, предполо-
жительно, магнетит (2.53, 2.524, 1.48, 2.964, 
2.527) гематит (2.7, 2.519, 1.696, 1.842, 1.487) или 
гетит (4.19, 2.44, 2.69, 1.719, 1.56). 

  

б в а г 

Рис. 9. Порошковая рентгеновская дифрактограмма стекла S,термообработанного при 1200 С 
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Также необходимо отметить, что предполо-
жение о том, что в составе кристаллической фазы 
имеет место кордиерит, не подтвердилось, по-
скольку в большинстве СPDS карт различных 
структурных типов кордиерита [19] межплос-
костное расстояние (d) основного рефлекса (ин-
тенсивность 100 %) составляет 8,46 Å. 

На микрофотографиях стекла S, термообра-
ботанного при 1300 С (рис. 10) крупных кри-

сталлов с четкими гранями и формой не наблю-
дается, и если говорить о кристаллизации 
«снизу», то есть при последовательном повыше-
нии температуры, то можно уверенно говорить о 
протекании процесса плавления кристалличе-
ской фазы с переходом в аморфизированное со-
стояние, что подтверждается видом порошковой 
рентгеновской дифрактограммы (рис. 11), на ко-
торой отмечаются остаточные рефлексы минера-
лов изоморфного ряда альбит-анортит (3.215, 
3.357, 3.783). 

 

 

 

Изучение химического состава кристалличе-
ской и аморфной стеклофазы, приведенных в ок-
сидном виде (табл. 5), показало  близость соста-
вов в точках подобных областей, приведенных на 

рисунке 7 и химического состава стекла S (табл. 
1). 
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Рис. 10.  Структура стекла S при термообработке 1300 С 

Рис. 11. Рентгеновская порошковая дифрактограмма стекла S, термообработанного при 1300 С 
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Таблица 5 

Элементный и оксидный составы точек, отмеченных на микрофотографиях стекла S, 
термообработанного при 1300 С 

Точки составов  Вид выражения состава в поле наблюдения 

S1300. № 3, 4,5, 6, 7, 9, 15 Усредненный элементный состав, мас.% 

C O Na Mg Al Si K Ca Ti Fe 

5,48 39,68 0,17 12,85 14,79 0,43 – 0,13 0,31 26,16 

Оксидный состав, мас. % 

– – Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 Fe2O3 

– – 0,25 24,17 32,11 1,12 – 0,22 0,62 41,51 

S1200. № 1,2, 8, 10,11, 13 Элементный состав, мас,% 

C O Na Mg Al Si K Ca Ti Fe 

6,07 46,87 3,62 2,81 10,77 21,00 0,44 5,56 0,54 2,32 

Оксидный состав, мас, % 

– – Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 Fe2O3 

– – 5,56 5,35 23,15 51,62 0,60 8,95 1,01 3,76 

Выводы. Анализ результатов проведенных 
исследований позволяет говорить о том, что ин-
тервалы кристаллизации стекол типов E и S, по-
лученных на основе техногенных отходов ТЭЦ 
определены, а продукты кристаллизации в уста-
новленных интервалах температур достоверно 
идентифицированы.  

Полученные результаты обеспечивают по-
нимание того, при каких температурах необхо-
димо реализовывать процесс формования стекло-
волокон типов E и S с высоким коэффициентом 
использования стекломассы при использовании 
техногенных отходов ТЭЦ в промышленном про-
изводстве. Так, температурный интервал формо-
вания стекловолокна типа E может иметь значе-
ния 1200…1240 С, а для стекол типа S – 
1300…1340 С. 
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IDENTIFICATION OF GLASS CRYSTALLIZATION PRODUCTS 
FOR THE PRODUCTION OF FIBERGLASS OBTAINED 

BASED ON MAN-MADE WASTE FROM THERMAL POWER PLANTS 

Abstract. Achieving technological sovereignty in the field of production of composite materials today 

requires a rapid increase in production volumes of special-purpose glass fibers. At the same time, scientific 

solutions in this area must be effective, both from a technological and economic point of view. The article 

presents research results that form an idea of the possibility of using technogenic waste from thermal power 
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plants in the industrial production of electrical insulating and high-modulus glass fibers. Since the technolog-

ical efficiency of fiber formation is largely determined by the tendency of melts to crystallize, most of the 

research was aimed at studying the crystallization process, determining the temperature range of crystalliza-

tion and identifying the nature of crystallization products. It has been established that in the temperature range 

of 1100–1200 °C the crystallization products are represented by diopside and anorthite, which, with increas-

ing temperature, undergo amorphization and subsequent dissolution in the glass phase. In glass S, the products 

of crystallization in the temperature range 1200–1300°C are represented by minerals of the continuous iso-

morphic series albite-anorthite and an insignificant content of ferruginous minerals – magnetite, hematite or 

goethite. The data obtained will make it possible to develop rational parameters for the process of forming 

glass fibers or methods for suppressing such an undesirable phenomenon for technology as crystallization in 

the molding range. 

Keywords: glass fibers, compositions, state diagrams, crystallization, crystallization products, identifica-

tion. 
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