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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

В. I . АРАМЯН

СИСТЕМА Мй()-Л1,0, БЮ.—ХгО.. И ВОЗМОЖНОСТЬ 
ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСОКООГНЕУПОРНЫХ СОСТАВОВ НА ЕЕ

ОС!ЮВЕ

Система М^О —А1..О3 $1О„—ХгО._. в настоящее время является 
достаточно хорошо исследованной. Однако практическое использова
ние этой системы еще не достаточно, а физико-технические свойства 
различных огнеупорных материалов по составу, относящихся к этой 
системе, мало изучены. Впервые эта система частично была исследо
вана Герольдом и Смозерсом |1|. Но отдельным се частям она была 
намного раньше изучена Сальдау и Жирновой |2|, далее Руффом и 
Эбертом |3|. Эбертом и Коном |4|, Панкиным и Мервином |5|, Горо- 
новым и Галаховым |6, 7], Будниковым и .Чптваковским |8; 9|. Бе
режным и Карякиным |1()|, Бережным и Кордюк 1111. Кордюк и Гуль
ко 112| и др. По данным авторов [12| в рассматриваемой четырех- 
ко.мпонентной системе имеется лить небольшой объем составов с вы
сокими температурами плавления порядка 1900°С и выше.

Самая легкоплавкая эвтектика находится в области элементар
ного тэтраэдря М$ £.$ ֊ М«А2й/ и имеет наинизшую температуру 
плавления порядка 1300'С.

Если в середине концентрационного тэтраэдра системы нет огне
упорных составов, то в областях, близких к бинарным н тройным си
стемам. вероятность их существования является весьма очевидной. 
Так по данным |12| в обч^ме системы область с содержанием не бо
лее 10% расплава при 2000 С составляет всего 0,3",,. а область огне
упорных состагиш с 1600'0 48% концентрационного тетраэдра. Следо.- 
нательно, при всех комбинациях с четырьмя окислами. в состав кото
рых входит в более или менее значительном количестве мО.,, ожи
дать высокотемпературных комбинаций нет оснований.

Парис. 1 приведена новая тетраэдрацня системы УщО—АКО3— 
>1(1. -7.тО2. 3 этой системе нет огнеупорных тройных соединений, 

а четверные соединения вообще не существуют. В системе 
АКО. — 7.гОг имеется лишь одно бинарное соединение шпи

нель МА с температурой плавления, равной 2135'>С. дающее большое

'■ Условно |։риннмасм оба т.рк-ние охнелоп М1А>—М. Л1Д>3-А й։О3 5 к т. д. 
н сос.. встственно |Ч>е.цннС'ннй МБ, М^'А ь,0 ։—МА ■: т. л
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количество высокотемпературных составов в смеси с ZrO. без нали-
чия химических превращений, что уже представляет собой опреде
ленный интерес.

имеется одно высокотемператур
ное соединение форстерит (М.,8) 
с температурой плавления 1890 С. 
который с 7гО2 также даст ряд 
смесей с достаточно высокой тем
пературой плавления. В четырех - 
компонентной системе имеется ряд 
соединений, по для наших целей 
пре уставляет интерес лишь М^О и 
5\"А12О։, которые обладают высо
кими температурами плавления.

п „ Важное значение имеют также пе
нис. 1. А—певай, ь—старая тэтраэдра-
ШП. системы ,мйо-Л1,о. &Ог /Ю. к0Т0Рые нсевдооинарные подсисте

мы, образованные этими фазами.
Сюда же относятся области составов, используемые для производства 
муллита или бакора и других их разновидностей. В системе М§О 
— А12О;։֊- 8зО._>֊ 7.гО.. наибольший интерес могут иметь лишь псевдоби-
нарные системы, составленные прежде всего из таких тугоплавких 
соединений, как Л\.??й1О4 2гОа. 7г8։()1. М£О• А12О3—7.гО2,
7.г$Ю։ А1аОа, А16$1.,ОП- 2гО2 в областях высокого содержания дву
окиси циркония или же глинозема. Последняя бинарная система иду 
пеня ранее и потом}7 на ней не останавливаемся.

Для исследования были изготовлены, проплавлены
лизованы свыше 75 составов, которые
компонентной системе, так и ио ее 
бинарным и псендобннарным под
системам: .Vl.s 7.. WS-7.S, МА- 
-Z. S.A: Z, ,\֊ZSii^\

Ila рис. 2, 3 и 4 приведены об
ласти изучаемых нами составов в 
трехкомпонентных системах. Содер
жание двуокиси циркония по всем 
шести рядам не превышало 50” п 
за исключением ряда ZrSiO.,— А1..Оа, 
так как наша цель заключалась в

выбирались как в четырех-
и откристал-

Рнс. 2. Области п.учлем1>։х составов к 
трёхкомпощчтттнлх системах: система 

SiO,- AUO, ZfO2.

использовании двуокиси циркония 
не как основного материала, а как 
присадки ввиду высокой его стои
мости. В качеств; исходных матс-
риалов были использованы окись магния марки .'Г1 ГОСТ 4526 48 
с содержанием МдО не менее 98%, глинозем марки ГО. двуокись цирко
ния с содержанием не менее 94%, циркон с содержанием ZrO^ не 
менее 60%, кварцевый песок с содержанием 81О2 не менее 94% и 
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окись кремния марки ,4“ по ТУМХП 2981—51. Составы шихт, изго
товленных в процессе исследований, приведены в табл. 1.

Как показал опыт, однокомпонентные и двухкомпонентные огне
упорные составы с точки зрения литейной технологии не всегда 
приемлемы ввиду слишком высокой температуры плавления, быстро
го застывания расплава, высокой вязкости при литье, а также слиш
ком большой скорости роста кристаллов.

Огнеупоры должны иметь подвижный расплав, который при от
ливке брусьев успел бы шполнить форму без образования больших 
усадочных раковин и имел умеренный рост кристаллов для образо
вания мелкокристаллическое структуры с наименьшим содержанием 
стекла. Наибольшее количество этих требований как раз может удо
влетворить многокомпонентные системы с правильно подобранной 
композицией составляющих [9|. При плавлении полученных шихт по 
отдельным рядам, как правило, во всех шести вариантах наблюдалось 
изменение выхода расплава в зависимости от состава исходной смеси 
С увеличением добавки двуокиси циркония выход расплава сначала 
во всех случаях возрастает, особенно в ряду шпинель двуокись цир
кония, а потом или остается постоянным или же снижается, по не
значительно, вероятно, за счет возрастания температуры плавления 
данного состава и возгона составляющих. Увеличение же подвижно
сти идет, вероятно, за счет нарушения связей в расплаве двуокисью 
циркония.

Таблица !
X 
О 
с 
а 
Вч 
О 
О 
и
2

Наименование ряда
Сое т а в, и \

М^о А1аО3 А ИгО, 2г$1О4

1 2 3 4 5 6 7

1 В объеме системы 2.54 26,94 53,58 16,91
2 М-А 8- г 6,09 43.92 32.74 17,25
3 21.24 9,48 50,98 18.30
4 9.76 9.08 63.62 17,54
5 7,05 60,87 15,28 16.80
6 12,18 52 ДО 19.06 16.76
7 46,40 17,96 10,68 24,96
8 7,09 42.97 8,18 41.76
9 15,60 42,80 25,80 .’6,80

10 24.78 26.67 31,67 16,78
11 21,38 17,97 18,88 41,77

1 РЯД 11И1ИНСЛ1.- ХгО, 26.88 68,11 _ 5
2 25,47 64,53 10
3 24.05 60,94 — 15
4 22.64 57,36 20
5 21.22 53.77 — 25
6 19,81 50.19 30
7 18,39 46.60 35
8 16,98 43.02 40
9 15,59 39,43 45

10 14,15 35,85 50
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Про додж табл. I

р;1 2 3 * 5 5 7

1 Ряд форстерит—Х/О։ М.43 40.56 5
2 51.57 38.43 10
3 48.70 — 36.29 15
4 45.85 •— 34.10 20

42.97 — 32.02 25
0 40.11 29,89 30
7 37.24 — 27.75 <15
а 34.38 25,62 40
9 31.51 23,48 45

|о 28.15 — 21.35 50

1 Ряд форстерит пиркоп 54.43 40,56 5
2 51.57 — 38.43 10
3 48.70 36.29 • • 15
4 40.85 31.16 — 20
5 42.97 — 32.02 — 25
6 40.11 4М> 29.89 Ю
7 37.24 27.75 35
8 34.38 —— 25.62 ** 40
9 31.51 — 23,48 45

10 28.15 — 21.35 — 50

1 Ряд муллт 2/0, 68.20 26.79 5 _
0 — 64.61 25,38 10
3 — 61.02 23,97 15
4 — 57.43 22.56 20
5 53.84 21.15 25 —
б — 50.25 19.74 зо
7 — 46,66 18.33 15 ___
8 43.07 16.92 40
9 —— •38,48 15.51 45 —.

10 — 35.89 14.10 50 —

1 Ряд МУЛЛИТ циркон — 68,20 26.79 — 59 — 64,61 25,38 -- . 10
3 — 61.02 23,97 — 15
4 ж 57.43 22,-6 __ 20
5 — 53.84 21,15 — 25
6 50.25 19,74 — 31
7 46.66 18,35 — 35
8 — 43,07 16.92 — 40
9 — 38.48 15.51 — 45

И) — 35.89 14,10 — 50

1 Ряд корун,] пирком 95 — — 5
2 1-0 _ _ 10
3 85 _ 15
1 — 80 —• 20
5 —. 75 V 25
б 70 — 30
7 /Л 35
8 60 40
9 55 45

10 50 __ 50
И 45 — 55
12 —— 40 - - (0
13 — 35 — 65
14 — 30 — 70

На рис. 3 приведен ряд кривых, характеризующих выход рас
плава в зависимости от содержания юуокисн циркония в массе.

5. ТН. № I
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При систематическом наблюдении плавления шихт и получения 
расплавов слсдуеч отметить, что из всех рядов наиболее труднорас- 
плавляемыми были чистая шпинель и форстерит. С добавкой двуоки
си циркония получение расплава облегчается. При подъеме электро
да из расплава в одних отливках остаются большие раковины. Ряд

Рис I. Система: МКО АЦО, 2гОг

расплавов с падением температуры очень быстро застывает, а част։ 
имеющая большую подвижность, успевает выравняться и дает ров
ный монолит, совершенно не содержащий раковин.

При исследовании литейных качеств полученных расплавов ока
залось. что с добавкой двуокиси циркония ла воврасп
увеличивается. 'Гак, присадка к форстеритовом) и шпииелевому рас՛

ПОДВИЖНОСТЬ

Рис. 5. Кривые выхолл расп.тйяа В тапиеимосгп «.т содержания двуокиси 
цирконии; I—шпинель—двуокись циркония; 2- форстерит—циркон; 3—фор

стерит— циркон;.4—муллит- циркон; 5—циркон корги 1.

плаву двуокиси циркония свыше 25°, резко у величивает подвижность
расплава. Влияет также на подвижность расплава и добавка Хг8Ю
М а л о 11 од в и ж н ы е рас п л а в ы рол) чаются при добавке Хг8Ю4 к муллиту
а также при увеличении содержания ьК)2. Полученные расплавы кри
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сталлизовались в термоящнках в грифитовых формах в течение су
ток. Вес кристаллизованных отливок колебался от 500 до 800 г.

Предварительные макроскопические исследования показали, что 
составы, содержащие SiO- свыше 30%, плохо кристаллизуются и 
имеют в основном хрупкую стекловидную структуру с блестящим 
изломом. Составы же, имеющие высокое содержание Mg и .\19О3 и 
незначительное Si()., хорошо кристаллизуются и имеют мелкокрис
таллическую структуру.

Из одиннадцати четырехкомпонентных расплавов обладают хоро
шей литейной способностью и кристаллической структурой всего лини. 
5 составов: 5, G. 7, 9 и II (см. табл И. в которых содержание SIO. 
колеблется от 8 до 18' причем при содержании MgO и SIO5 до 8% 
основную массу слитка составляют христаллы АЦО, и Z.rO2. При со
держании MgO свыше 15% и AI.O, свыше ИГ начинается образова
ние алюмомт пезиал: ной шпинели, а также и муллита, даже если со
держание SIO, очень не значительно порядка 7 8%. При содержании 
81Оа более 2О"'о в цементирующей массе увеличивается количество 
стекла, что в составе высокотемпературных огнеупоров весьма не
желательно.

Таким образом, в исследовании ч шихтах основным веществом в 
полученной четырехкомпонентной снст'-ме с низким содержанием 
SKI. и высоким А1,ОЛ является шпинель, а муллит образует допол
нительную структуру с незначительным его содержанием. Моноклин
ная двуокись циркония выкристаллизовывается самостоятельной фа
зой, прорастая между основными кристаллами.

Выводы

1. В середине концентрационного тетраэдра системы MgO — 
AI.Oj —SiOj—ZrO. нет огнеупорных составов, но они существуют в 

областях, близких к бинарным в тройным системам.
2. В системе MgO— AL.Oj -SiO. —Z»O2 наибольший интерес пред

ставляют псевдобипарные системы: M.Z—Z. .M.Z-—ZS, МЛ—Z, ZS А.
3. Изготовленные, проплавтенные и откристаллизонанные отлив

ки при макроскопическом и микроскопическом исследовании подтвер
дили предварительные оценки технических характеристик. Из шести 
намеченных для исследования рядов наибольший интерес представи
ли три ряда MgaSiO4—ZrO... Mg:S»O4—ZrSiO, и особенно MgO-\Ц), 

ZrO... которые при повышенном с» держании ZrO2 показали высокую 
подвижность расплава и хорошую кристалла -.анионную способность и 
тем самым вызвали необходимость продолжить исследования в /том 
направлении, что к делается нами в настоящее время.
НИГ.МИ Поступило li.l.VXG
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’I.. Դ. ԱՐԱՄՅԱՆ

MgO-AI2O.{-SiO2-ZrO? UblJSblFQ 1»Վ ՆՐԱ. J‘IN?b ՎՐԱ PII.PQP 
ՀՐԱԿԱՅՈՒՆ 111Լ9.ՄՈՐԻ ՍՏԱԲԱՆ ГЫ1.1ЧЫ.ПՐՈ!• Р*:И1 ԽՆ11

Ա մ ւ|ւ и փ ո ւ մ

Հոդվածում րերված են կշռադատումներ հաչված րէՈրձր հրակայուն նյու
թերի ստացման համար MgO ֊ - А1цО; — Տ|'Օշ-ճէ՚Օշ րառարա դ иt դրի • w ft иաե- 
մի կազմերի աոէովեչ նպատակահարմսւր օդաադործմ ան վերաբերյալ։ Համա՝ 
num կերպով անաչիղի է ենթարկված MgO— Л1.-0;— SiO?—Zl'O? ււիււտեմով 
it նրա եոսւկի են թ tn и իստեմներով րարձր Հրակայուն • ում ու կյ/ и ւ թ յանն ե րի րո
տա у if ու ն հ ն nt րա վ ո ր ո ւթ յո t նր :

ե՚երվէոծ է արդյունաբերական յա րտցմ ան համար հ ետ արրրր ութ յ ան ներ
կա (էորնոդ մի շարր հալված հրակայուն նյութերի կազմերի մշակումը և արված 
է հալման եյրր' կախված րովէոխսւէւնուրդի մեշ ZfQa պ արուն ակ աթյունի у; Շա
րադրված Լ նաև հրակայուն նյութերի արդչունարերության համար հետարրր- 
րրրութշուն ներկայացնող առավել բարենպաստ կազմերի համուռոա ոլետրո- 
զրաֆիկական ( րարարսւնուկան ) րնութազիրր:
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