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Skelnd fdze z korundo-baddeleyitovych odlévanych Zdrovzdornin
odpovidd slotentm nizce alkalickym vysocehlinitym skliém. P¥i obsahu
ast 8,6 % Na0, nad 30 % AlLO; a pod 60 % SiO,; + ZrO, skla
intezivné krystalugt v oblasts teplot 1300—1400 °C. Liquidy téchto skel
le%i nad 1400 °C. Snifovdnt poméru Al;03/Si0, pit 8,5 % Na,O zhorduje
lrystalizaéni schopnost. Produktem krystalizace je mullit, doprovdzeny
pit vy$dtm obsahu Na.O korundem. Vysledky jsou ve shodé s predpovédi
podle fazového diagramu.

UVOD A POZNATKY Z LITERATURY

Skelné faze zpravidla prevlddd v mezikrystalické zékladni hmoté korundo-
baddeleyitovych elektrotavenych odlévanych Zirovzdornin. Mimo skla byvaji
v zdkladni hmoté téz krystaly mullitu a v malém mnoZstvi maze byt pfitomen:
i korund, baddeleyit a produkty redukéniho taveni véetné primdrniho grafitu
z elektrod. Obsah a sloZeni zdkladni hmoty jsou ddny predevsim vsdzkou
i zménou jejtho sloZzeni béhem tavby vlivem tékdni a redukce. Smérodatny je
zejména obsah SiO; a doprovodné primési i taviei prisady, vnésejici kysliéniky
alkdlif, CaO, MgO, Fe,03; TiO., B,0s. Vlastnosti zdkladnf hmoty, napi. pomér
skelné a krystalické féze, viskozita skla, jeho chemické sloZenf a obsah pro-
duktti redukce pak podstatnou mérou ovliviiuji i vlastnosti Zdrovzdorniny
v celém bloku. V souvislosti s pouZitim téchto Zdrovzdornin ve sklifskych
pecich lze odekdvat zejména zmény v odolnosti ke korozi, ve vytésnovan{
skelné fize, v uvoliiovdni bublinek plynt, v tlumeni objemovych zmén pii
modifikaéni pfeméné ZrO, a koneéné i v rheologickych vlastnostech za vysokych
teplot [1]. Viskozita skelné fize mé rozhodujici vyznam pro spravné vychla-
zenfi bloku a v podstaté uréuje teplotu, na kterou je nutno po odlitf znovu
vyhtdt vnéjsi partie dosud jen édsteéné zkrystalovaného bloku, prudce ochla-
zené stykem s chladnou formou [2]. Ve sloZen{ zdkladni hmoty, zejména v po-
méru skla a mullitu, jsou u korundo-baddeleyitovych vyrobku znaéné rozdily,
pravdépodobné i zdmérné docilované vhodnou volbou prisad a ¢istotou suro-
vin. Zamérem préce bylo ovéfit vliv chemického sloZenf na krystalizac¢ni schop-
nost synteticky pripravené skelné fize a identifikovat produkty krystalizace.

Slozeni skelné fize bylo studovdno fadou autort. Jedni separovali skelnou
fazi z nadrceného vzorku rozpousténim v HF [3—6]. Druzi volili separaci za
vysoké teploty, pri 1350—1700 °C, kdy dochédzi k samovolnému vytésnovani
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skla na povrch vzorku [7—10]. Kazdd z metod poskytuje odlisny vysledek.
Pri chemickém vyluhovani v HF prechdzi do roztoku pouze sklo a z krysta-
lickych fazi v zékladni hmoté jen jemnozrnny, sekundarné vyloudeny badde-
leyit, popf. vyredukované karbidy a-kovy. PFi vysokoteplotni separaci je na
povrch vzorku vytésiiovéna sice jen tavenina, ale ta je pri teploté separace
v rovnoviaze 8 krystalickou fazi a jeji sloZeni i obsah jsou tedy zdvislé na teploté
separace. S rostouci teplotou taveniny pribyvéd a obohacuje se o vySetajici
slozky, zejména o Al,Os, ddsteéné i o ZrO,, vdzané v krystalickych fazich.
Obsah SiO; je naopak imérné niz$f nez u skelné fize, vyluhované kyselinou
fluorovodikovou. Prehled o sloZeni skelné féze, vyseparované za vysoké
teploty, uvadi tabulka I.

Tabulka I
SloZeni skelné faze vytésndné za vysoké teploty [%, vah.]
Autor, . : Loffler ;
odkaz Scholze a Mulfinger [7] [8] Schmid [9] Woelk [10]
X 5 . . | ne- . (> , avdépodob.
Material | ZAC—stary ZAC—novy | 4 AR %AC—Stary ZAC—novy pr VZX)C
Teplota | 3550 | 1600 | 1500 | 1600 | 1350 | 1450 | 1600 | 1600 | 1700 | 1530 1600
separace
°Cl [°C] [°Cl [°cl

Si0; 55,4 52,4 | 59,9 | 58,4 | 58,9 | 62,0 | 56,0 | 57,0 47,0 | 59,1 | 55,0

Al;03 28,3 30,7 | 26,4 | 28,2 | 26,3 | 22,4 | 28,6 |28—30 | 35,0 | 29,3 | 31,6

ZrO 4,1 4,6 3,6 3,3 3,2 2,3 4,0 4,2 13,0 2,7 5,1

TiO, 0,2 0,1 0,3 0,3 0,4 0,5 0,3 0,3 0,1 — —

Fe,0; 1,9 1,8 0,7 0,7 2,0 1,9 1,1 0,3 0,2 1,2 0,56

CaO 1,7 1,7 0,5 0,4 1,9 2,3 1,4 — 0,1 1,0 0,1

MgO 131 0,9 0,2 0,2 0,1 =E= . e 0,1 2,2 0,3

Na20 7.6 7.8 9,2 8,9 7,2 8,0 9,0 8,0 5,0 4,7 7,0

K,0 i T 5T —7 — aT

EXPERIMENTALNI CAST
Priprava vzorku

Pri navrhovéni sloZeni syntetizované skelné fize jsme vychazeli z udajiu
v tab. I ziskanych vysokoteplotni separaci. Jde totiz o taveniny, v nichz je
pii teploté vytéstiovani rozpustén urcity podil mullitu, korundu, popiipadsé
i;baddeleyitu, a které tedy maji pri vhodné tepelné expozici predpoklad ke
krystalizaci. Podle vysledki praci Lofflera [8] jsme navrhli sloZenf oznadené I,
podle vysledkt ' Scholze ‘a Mulfingera [7] a Schmida [9] sloZzeni II a dle
Schmida [9] sloZeni IIT. Skla byla utavena ve SVUSu v Hradei Kralovs,
v platinovych kelimecich v superkanthalové peci pti 1600 °C. Doba tavby
¢inila 20 hodin a skla se obtizné cefila a homogenizovala. Utavens skla byla
analyzovéna ve VPSU v Teplicich. Rozbor vzorku I byl v§ak pro malé mnoZstvi
proveden jen zkriceny:', méné presnym zptsobem. Navrhovand i skuteénd
sloZenf jsou uvedena v tab.IL.
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Tabulka 11
Navrhovana a nalezen sloZeni syntetizované skelné faze [9, vah.]
Navrzeno Nalezeno

Vzorek

I II III I II IIX

i

8i0, 59,1 16751 63,6 52,0 + 1,5 57,75 63,98
AlO3 26,4 28,5 22,0 31,0 + 1,5 30,00 21,74
Zx0, 3,2 3,2 3,2 5,0 4 0,5 2,40 3,75
Fe;0; 2,1 1,0 1,0 2,0 0,5 0,60 0,65
CaO 2,1 1,0 1,0 0,5 0,43 0,88
MgO — — — st. 0,10 0,13
Na,0 7,1 9,2 9,2 7,0 4 0,2 8,57 8,46
K0 — — — st st. st.

Stanoveni teploty liquidus

Teplota liquidus byla stanovena na ¢irém vzorku, pfedem opraném v al-
koholu. Sklo bylo zahfivdno v platinovém kelimku pii konstantni teploté po
dobu 60 minut, a pak prohlédnuto pod mikroskopem. Radou vyhtivdni na
postupné se snizujici teplotu byl vymezen uzky teplotni interval, v némz se
ve skle objevily prvni krystalky. Teplota liquidus byla ovéfena jesté vyhriva-
nim zkrystalovaného vzorku na teplotu nejblize vyssi k liquidu, kdy pri
krystalizaci shora krystalky jesté nevznikaly. Pifi zahfivani na tuto teplotu
krystaly prechédzely do taveniny. ProdlouZenim tepelné expozice nad 60 minut
se teplota liquidus nezvysila. Naméfené hodnoty:

skelnd faze I II 111
teplota liquidus [°C] 1465 + 5 1475 + 5 1400 4 5

Krystalizace skelné faze

Krystalizace byla sledovdna obdobnym zpusobem, jako byla stanovena
teplota liquidus. Nevyhodou tohoto postupu je, Ze neni mozno sledovat
krystalizaci v ¢asovych dsecich kratsich nez 15 minut, nebot by nebyla zaru-
dena izotermni teplotni expozice. Z tohoto divodu nebylo mozno sledovat
krystalizadni rychlost v zédvislosti na teploté u skel I a II. U nich byl pod teplo-
tou 1400 °C stupeni nukleace i krystalizace natolik vysoky, Ze po 15 minuto-
vém zahrivini nebylo moZno ani z vybrusu silné zkrystalované hmoty repro-
dukovatelné mérit délku krystalt. U skel I a IT byla proti pouze proméfena
zdvislost délky krystalt mullitu na dobé rustu, pri teplotnich expozicich na
1450, 1430 a 1400 °C. Vysledky jsou na obr. 1. Z grafu plyne, Ze krystali-
zaténi rychlost s dobou expozice klesd. Pri¢inou je vyluéovani krystalické faze
odlidného slozeni, nez m4é puvodni sklo. Tim dochdzi v okoli rostouctho krystalu
ke zméné sloZeni skla a méni se rychlost molekuldrniho transportu hmoty na
rozhrani krystalu a taveniny.
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Stupen nukleace i krystalizaéni rychlost mullitu u skla III byly podstatné
nizsi nez u I a II, takZe nedosdhly nadmérnych hodnot ani v oblasti maxima
krystalizace. Proto bylo moZno prométit zévislost krystalizaéni rychlosti na
teploté v celém intervalu krystalizace, a to po 60 minutové expozici. Vysledek
uvadi obr. 2, z néhoz plyne maximalni krystalizatni rychlost pri 1350 °C.
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Obr. 2. Zdvislost krystalizaéni rychlosti mullitu na teploté w skla III.
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Vyvin a identifikace krystalické fize

Ve skelné fazi I na obr. 3 krystaluje v celém objemu vzorku jehlicovity
mullit. Na povrchu skla vykrystalovala témér souvisld vrstva tabulkovitého
korundu. U skla IT (na obr. 4) krystaluje jako primarni fize na povrchui v pod-
povrchové vrstvé idiomorfné vyvinuty tabulkovity az destickovity korund
s hexagondlnim omezenim. Na nékterych destickich je zietelné patrno klen-
cové omezeni boénich ploch. Mullit krystaluje jako primarni faze jen u vnitinich
partif vzorku, pod 1450 °C (na obr. 5) se vSak objevuje i na povrchu. Rovnéz
ve skle ITI krystaluje uvniti vzorku mullit se sloupcovitym vyvinem (obr. 6).

Mikroskopickd identifikace krystalické fize byla potvrzena rentgenogra-
ficky pii zdfeni CuK,, porovninim difraktogramu standarda s difraktogramy
zkrystalované skelné fize I a II, uvedeném v tab. ITI. Standardem byl &isty

Tabulka 111
Vyhodnocéni difraktogramu

Sklo I Sklo IT Mullit Korund
drkt dnit I, drit I, Arit I,

6,39 (s) 5,40 7 5,33 3 5,66
4,07 (s) 4,22 3 3,37 | 10 347. | 7
3,76 3,94 2 2,88 2,69
3,64 3,48 2 2,69 2 2,64 9
3,39 (s) 3,39 10 2,63 3 2,37 51
2,95 (s) 2,71 5 2,41 2 2,08 10
2,66 2,64 4 2,29 1,73 4
2,64 (s) 2,41 2 2,20 5 1,60 8
2,37 2,37 3 2,11 1,61
2,31 2,29 2 1,84 1,40 3
2,20 2,20 153 1,69 1,37 4
2,11 2,07 3 1,69 1,23
2,08 (s) 1,93 3 1,62 2 1,19
1,71 1,85 2 1,44
1,61 (s) 1,69 4 1,42
1,62 (s) 1,60 3 1,34
1,51 (s) 1,59 2 1,33
1,40 1,63 2 1,27
1,36 1,61 2 1,27
1,26 1,48 2
1,23 1,44 3

(s) — intenz. 1,38 2
linie

elektrotaveny mullit a korund, oba s max. 0,5 9% doprovodnych kysliénikii.
Skelnd faze I krystalovala pti 1400 °C, IT pii 1420 °C, obé po dobu 12 hodin.
I kdyz se dosdhlo vysokého stupné krystalizace, zbyld skelnd féze se projevila
na difraktogramech silné zvysenym pozadim, jez u skla I znemoznilo spolehlivé
odedteni relativni intenzity linii. Z tab. III plyne, Ze v obou sklech krystaloval
mullit a korund. Ve skle IT mullit nad korundem prevlada.

Experimentdlni vysledky krystalizace byly porovniny s predpokladem podle
fazového diagramu. Ve vsech sklech vyrazné prevlada SiO., Al.O; a Na:O,
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takze pri zjednoduseni je mozno vychdzet z fazového diagramu této soustavy
na obr. 7. Jak je z obr. 7 patrno, lezi sloZeni skla III v oblasti primarn{ krysta-
lizace mullitu. Ostatni skla leZi u hraniéni linie mezi polem mullitu a korundu,
sklo I v oblasti mullitu, sklo II v oblasti korundu. Z fdzového diagramu plyne
tedy primarni krystalizace mullitu ve skle III a vyluéovani mullitu a korundu
ve sklech I a II. Tento predpoklad je v plné shodé s naleznymi vysledky,
nebot u skla II krystaloval primarni korund i v podpovrchové vrstveé.
Sled zjiSténych teplot liquidus je rovnéZ ve shodé s predpokladem podle
fazového diagramu. Nejvyssi a vzdjemné blizkou teplotu liquidus budou mit
skla I a IT, pro néz vychazi hodnota nad 1600 °C, sklo III m4 liquidus podstatné

vYs

nizsi, dle diagramu asi pti 1490 °C.

Obr. 7. Cdst fazového diagramw soustavy Na,0—ALO;—Si0, se zakreslengm slofenim
i ¥ skelngjch fdzi. g

ZAVER

Studium krystalizace syntetizovanych skelnych fizi se potvrdilo, Ze alka-
lickd vysocehlinitda skla prfi vhodné tepelné expozici intenzivné krystaluji.
Pri 7,0 az 8,5 9%, Na,O je krystalizaéni schopnost zejména vyraznd u skel
s obsahem Al;O; nad 30 % a SiO; 4+ ZrO, pod 60 %. ZvySovani poméru
Si0,/Al,03 se pri konstantnim obsahu Na,O projevilo podstatnym zhorSenim
krystalizaéni schopnosti. Teploty liquidus téchto vysocehlinitych skel lezi
nad 1400 °C a s rostoucim pomérem Si0,/Al,0; klesaji. Maximdlni krystali-
zadni rychlost je v oblasti teplot 1300 az 1400 °C. Prevladajicim produktem
krystalizace je jehlicovity mullit, doprovazeny pii vy$sim obsahu Na,O destié-
kovitym korundem, krystalujicim primarné. Tyto vysledky jsou v souladu
s predpoklady podle fazového diagramu a shoduji se s poznatky o fazovém slo-
Zeni korundo-baddeleyitovych odlévanych Zirovzdornin.
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Obr. 3. Jellicovityy mudlit, pronikajici sklem I. Na povrcha drobny tabwlkovityy korund.
LKrystalizace pri 1440 °C'. 55 X zvéts.

Obr. 4. Idiomorfni desti¢kovityy korund v podpovrchové virstvé skla II. Krystalizace pii
470 °C. 210 % zvéts.
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Obr. 5. Hypidiomorfni aZ idiomorfnt tabulkovity korund « ojedinély jehlicovity maullit na
povrchw skla I1. Krystalizace pri 1450 °C. 210 X zvéts.

2P
. MS&%J

Obr. 6. Sloupcovity mullit ve skle I11I. Krystalizace pii 1350 °C. 210 X zvéts.
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Z vysledku lze predpoklddat, Ze pri vhodném sloZeni skelné fize lze vice-
hodinovou tepelnou expozici pfi 1300 az 1400 °C doséhnout podstatného zvy-
Seni podilu krystalickych fdzi na tdkor obsahu skla v zdkladni hmoté. Tim je
mozno do uréité miry téz zvysit odolnost korundo-baddeleyitovych odlévanych
zérovzdornin ke korozi a zlepsit i odolnost viiéi deformaci za vysokych teplot.
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KPHUCTAJJHN3ALUSA CTERKOJLHON ®A3BI U3 KOPYHIO-BAI I L-
JJEMTOBBIX IIJABJEHHBIX OTHEVYIIOPHBEIX MATEPITAJIOB

Munocnas Baprynika, Hosed Pysxex, Tpera Cuima*,

Hagledpa mexnonoeuu cuauramoe, Xumuxo-mexnonoeunecruii uncmumym, Ipaea,

* Hayuno-uccaedosamenvcran 6asa Sklo Union way. npednp. Tenauye-Pacemenuye

B Memxpuncraiimueckoil 0CHOBHOH Macce KODYH;I0-0a[JlesIeTOBBIX DIIeKTPOMIlaBIeHHBIX
»MapOYIIOPHLIX MaTepHaJIOB HpeoliafaeT, KaK IPaBMIIO, CTeKOJIbHAA (asa, COIPOBOKIaeMast
B HEKOTOPHIX H3[IeJHAX MYJIMTOM MM HeGOJBNINM KOJINIeCTBOM KOpPYHJA H BTOPHYHOI'O
Gamuesenta. OTHOMIEHNE CTEKOJNBHON M KPHCTAIIAYeCKOH ()a3 M BA3KOCTH CTEKJIA OKa3LIBAIOT
BJIMAHNE Ha cBOICTBA MaTepnazia B mesioM GiioKe. I]elIbI0 IpeJuIoyKeHHON paboTLl ABIISETCH
IpPOBEpUTH BIMAHNE COCTaBa Ha CIOCOOHOCTh KPIHCTAJIIM3AIMH CHHTETHIECKHM IIyTeM II0-
JIy4eHHOII cTeKOJbHOH (a3bl M yCTAaHOBITH MPOXYKTH Kpucrajuimaanun. I1pu npemiosenu
cocTaBa aBTOPHI MCXOXAT U3 TabuuIpl I, B KOTOPO# IIPUBOAATCA JlaHHbIE B OTHODIEHHMM CTe-
KOJIBHON ()a3bl, 110JIyueHHBIE IIPH BBICOKOI TeMIlepaType HecKOJIbKHMH aBropamu [7—10].
CocTaB Tpex CBapeHHBIX CTEKOJI NPHBOYHTCA B IpaBoi wacTh Tabimner I1.

Temneparypa JimKBHAYyca Oblia ycTdHOBJIEHa C IIOMOIMbIO HarpeBaHHsA 00pasnoB B IIPO-
H0IBKUTENBHOCTh 60 MIHYT Ha Psif 1I0CTENeHHO IIOHIKAIOMUXCA TeMneparyp. benin Halijenn
cueylomye BeJIMYUHbL:

M crerospHaA (asa I 11 ITI
remneparypa auksuiyca (°C) 1465 + 5° 1475 + 5° 1400 -+ 5°

Ilomo6HEIM cnmocoboM HccaexoBajin Lplicrajmmdannio. B ciywae crekon I u II crerenn
HYKJlealluM I KPHCTaJIM3alMHA MYJIiIHTa HiKke TeMuepatypsl 1400 °C BecbMa 3HauHTelNbHA.
CKOpOCTh KPHCTAININ3AINN IPMBEAEHHBIX CTEKOJI B IIpepesiax TeMueparypsl 1450 u 1400 °C
yMeHbINaeTcsA B 3aBHCHMOCTA OT IIPOAOJBHOCTH pOcTa KpHCTaMIIOB. IIpmumHoit ABisercs
BLIleJIeHHe KPCHTAJJIOB OTJIMYAIOUIerocsl cOCTaBa 110 CPaBHEHHIO C COCTABOM HCXOZHOTO
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crekna. B cayuae crewya III cTemeHs HyKlealWm I CKOPOCTh KpHCTAJIJIH3AaNUH IO CcpaBHe-
HAO co creryiaMi I m I cymecTBeEHO HEAKe. MaKCHMYM CKOPOCTH KPHCTAJIH3aNAH AMEeTCA
opn Temmepatype 1350 °C. IIpogyKToM KpHcTaJ/M3aluu B ciaydae cTekaa I m II aBiserca
MYJIIAT B KOPYHJ, IEePBHYHO KpHcTa/m3yomui B crexie I1I. B crexne 111 kpmcramnmsyer
TOJIFKO MYJIAT. JKCIEePAMEHTAJIEHBIM IIyTeM HOJYYeHHBIA A MEKPOCKONAYECKA M PEHTTEHO-
rpajuuecKd MOKa3aHHHIH pe3ydAbTaT HMeeTcs B IIOJIHOM COIVIACHH C IIPeIOJIOKEeHHeM,
BHITEKalomuM 13 (pasoBoit gmarpamMmel cucteMsl Na,O — Al,O; — SiO,, Kyma MokHO npm
oIpejie)IeHHOI CTeNeHH YIPOMIeHnd NpHBeJleHHEe CTeKa 3a9HCIATh. JTO 3HAYAT, YTO IpH
7—8,5% Na,O cooco6HOCTs KpHCTa/VIE3aldA BHIPa3HTE]bHA HMEHHO B ClIydae CTEKOJ CO
copgepxanneM Al,O; Brime 309% m SiO; + ZrO, Hmxe 609, IloBhimeHme oTHOmMEHHs
Si0,/Al,0; BHIBBaJIO yXyAmeHAe CIOCOGHOCTH KPACTA/UIN3ANAA M NOHMMEHHe TeMIepaTypsl
ankBaayca. Ha ocHOBaHHH pe3ysIbTaTOB MOYKHO IPEANOJIaraTh, 9T0 IPH IOXXO/AMEM COCTaBe
CTeKOJIBHON (ashl MOMKHO ¢ IIOMONIBI0 HarpeBaHAA Opd Temmeparype 1300—1400 °C, miame-
rocAd HeCKOJIBKO YacOB, AOCTHYH HOBHIOIEHHE JHOJIH KPHCTAIHIeCKOH (assl 3a CUeT CTeKa
B OCHOBHOII Macce M TaKAM CHOCO60M YIIydmHATH TEXHOJIOTHYECKHME CBOHCTBA KOPYHNO-
0ajeJIeATOBEIX KaMHEMH.

Puc. 1. 3agucusocms Oaunbl EDPUCMAAL08 MYAAUMA OM NPOJOANCUMELLHOCIMU pocma NpU
memnepamype 1400 °C, 1430 u 1450 °C 6 cayuae cmexoa I u I1.

Puc. 2. 3asucusocms ckopocmu KpUCMAAsUBAYUU MYAIUMA OM MEAREPAMYPLL 68 Cayuae
cmekaa I11. -

Puc. 3. Hezoavuamuiii myasum, nporurarowuii cmexaom I. Ha noseprrocmu umeemes meakuis
mabaumuamunii xopyrd. Kpucmaaauszayus npu messnepamype 1440 °C, yseauverue
55 pas.

Puc. 4. Houosmopprrii mabaumuamsiii kopyHd e nodnoseprrocmmom caoe cmeraa II. Kpu-
cmaaauzayus npu memnepamype 1470 °C, yseaunerue ¢ 210 pas.

Pugc. 5. I'unuduomopprbiic uau uduosmopdruiii mabaumuamsic kopyHd © 6 omoeabHbl:
cayuaRr uzoabuamslii myaaum Ha noseprrocmu cmeraa II. Kpucmaaausayus npu
memnepamype 1450 °C, yseeaunenue ¢ 210 paa.

Puc. 6. Cmoabyesuonwnii wyasum e cmexae III. Kpucmaaausayus npu memnepamype

. 1360 °C, yseauuerue 210 pas.

Puc. 7. Yacmv Pazosoti duazpasmyt cucmesmst NasO0—Al,03—Si0: ¢ nsobpancenuem cocmasa

cmexoabHb has.

CRYSTALLIZATION OF VITREOUS PHASE FROM
ELECTROFUSED CORUNDUM-BADDELEYITIC
REFRACTORIES

Miloslav Bartuska, Josef Riizek, Gréta Silnd*

Department of the Technology of Silicates, Chemical-Technological
Technical University, Prague

*Research Department of Sklo Union, National Corporation,
Teplice-Retenice

The intercrystalline material of corundum-baddeleyitic electrically fused refracto-
ries generally comprises a vitreous phase which in some products includes mullite or
possibly even small amounts of corundum and secondary baddeleyite. The proportion
of vitreous and crystalline phase together with the glass viscosity affect the properties
of the material in the entire block. The investigation was aimed at establishing the effect:
of composition on the crystallization ability of synthetically prepared vitreous phase,
and at identification of the respective crystallization products. The suggested composition
was based on Table I which lists the data on the vitreous phase separated at high tempera-
ture by several authors [7 to 10]. The composition of the three glasses is listed in the
right-hand side of Table II.
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Krystalizace skelné faze ...

The liquidus temperature was determined by heating the samples for a period of
60 minutes up to a number of gradually decreasing temperatures. The values established
were as follows:

Vitreous phase I II III
Liquidus temperature, °C 1465 4-5 147545 14004-5

Crystallization was investigated in a similar manner. In the case of glass I and IT the
nucleation and crystallization degree is considerable below 1400 °C. The crystallization
rate of these glasses in the 1450 to 1400 °C temperature range decreases with the time of
mullite crystals growth. This is due to precipitation of crystals of other composition than
is that of the original glass. With glass ITII the nucleation degree as well as the crystal-
lization rate are considerably lower than with glass types I and II. The maximum of the
crystallization rate is at 1350 °C. The crystallization products of glasses I and II are
mullite and corundum, the latter crystallizing primarily in glass II. Only mullite crystal-
lizes in glass ITI. The experimental result, which has been borne out microscopically and
by X-ray graphy, is in accord with the assumption following from the phase diagram of
the Na,0—Al,0;—8Si0, system, where the glass can be ranked in a simplified manner.
At 7.0 to 8.5 % Na,O the crystallization property is therefore especially marked in the
case of glasses containing more than 30 % Al;O; and less than 60% of SiO; + ZrO,.
Increasing of the SiO,/Al,0; ratio resulted in deterioration of the crystallization ability
and decrease of the liquidus tempereture. The results allow to presume that with suitable
composition of the vitreous phase, temperature exposure for several hours at 1300 to
1400 °C will bring about an increase in the content of crystalline phase and reduction
in the content of glass, and thus will improve the technological properties of corundum-
baddeleyitic stones.

Fig. 1. Dependence of crystal length of mullite on growth time at 1400, 1430 and 1450 °C
respectively for glass I and I1I.

Fig. 2. Dependence of crystallization rate of mullite on temperature for glass III.

Fig. 3. Needle-shaped mullite in glass I. Fine-grained corundum platelets at the surface.
Crystallization at 1440 °C. Magn 55X .

Fig. 4. Idvomorphous plate-shaped corundum tn the sub-surface layer of glass II. Crytal-
lization at 1470 °C. Magn. 210 X.

Fig. 5. Hypidiomorphous to idiomorphous plate-shaped corundum and isolated needle-shaped
mullite on the surface of glass II. Crystallization at 450 °C. Magn. 210 X .

Fig. 6. Column-shaped mullite in glass III. Crystallization at 1350 °C. Magn. 210X .

Fig. 7. A part of phase diagram Na,0—Al,03—SiO, with plotted compositions of vitreous

phases.
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