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Тетраэдрация системы MgO—Al2O3—TiO2—SiO2 
в интервале температур от 1263 до 1659 К 

и ее значение для производства огнеупоров 
и функциональной керамики

Введение

Развитие высокотемпературных процессов и  технологий, 
протекающих в  условиях одновременного воздействия не-
скольких разрушающих факторов, а  именно резкого перепада 
температур, воздействия агрессивных сред, механической и тер-
мической нагрузок, требует создания новых высокоресурсных 
термически и  химически стойких огнеупорных и  керамиче-
ских материалов. Создание перспективных новых материалов 
путем низкотемпературного синтеза с  заданным комплексом 
фаз и  структурой, способных одновременно противостоять раз-
личным нагрузкам, представляется весьма актуальным в  наше 
время. 

В качестве модельной системы при разработке таких мате-
риалов могут служить композиции на основе высокотемператур-
ных анизотропных фаз: титаната алюминия (Al2TiO5), муллита 
(Al6Si2O13), кордиерита (Mg2Al4Si5O18), шпинели (MgAl2O4) и др. 
Синтез указанных фаз нам представляется необходимым услови-
ем получения высокоресурсной керамики, способной эффектив-
но работать в  условиях одновременного воздействия агрессив-
ных сред, повышенных температур и давления, резких колеба-
ний температуры, что позволит расширить области применения 
таких материалов в  нефтяной промышленности и  химическом 
машиностроении [1—5].

Исходя из  вышеизложенного, для создания научно обосно-
ванной технологии перспективных материалов является необхо-
димым изучение системы MgO—Al2O3—TiO2—SiO2 в интервале 
температур от 1263 до 1659 К с целью уточнения субсолидусного 
строения системы, прогнозирования предпочтительности обра-
зования вышеуказанных фаз, их количественного соотношения 
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и температуры образования, что и явилось основной задачей на-
стоящей работы. 

Первый вариант условной тетраэдрации системы MgO—
Al2O3—TiO2—SiO2 вблизи границы ликвидуса приведен А. С. Бе-
режным в монографии «Многокомпонентные системы окислов» 
(1970 г.) [6]. В  дальнейшем Р. М . Смартом и  Ф. П. Г лассером 
(1981 г.) внесены изменения в строение системы MgO—Al2O3—
SiO2 в  области шпинель—муллит—кордиерит—корунд. При 
температуре ниже 1659 К исчезает коннода сапфирин—муллит, 
а вместо нее появляется коннода кордиерит—корунд [7].

Расчетная часть

Объемы элементарных тетраэдров (Vi) рассчитывали с  уче-
том барицентрических координат путем решения определите-
ля (1) [8]:
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где Xi, Yi, Zi, Ti — содержание оксидов в соединениях, составляю-
щих элементарный тетраэдр. 

В связи с  использованием барицентрических координат 
и  элементов эвклидовой геометрии при изучении строения си-
стемы длины коннод (L) вычисляли по  формуле, приведенной 
в работе [8]: 
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где x1, y1, z1 и x2, y2, z2 — координаты (концентрации компонентов) 
сосуществующих пар фаз. Данные по косоугольным координатам 
фаз систем, необходимые для дальнейших расчетов, приведены 
в табл. 3. 

Степень асимметрии (K) элементарных тетраэдров оценива-
лась как отношение максимальной (Lmax) длины ребра к  мини-
мальной (Lmin):
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Учитывая, что в  точке эвтектики текущие температуры 
кривых ликвидуса для всех компонентов системы равны, расчет 
температур эвтектик и  их составов в  многокомпонентных эв-
тектических системах проводился с помощью решения системы 
уравнений (4), приведенной в работе [8]. 
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Вероятность существования фаз в рассматриваемом концен-
трационном тетраэдре рассчитывали по формуле (5):

ωi
iV

nV
= ∑

0

,                                                   (5)

где Vi∑  — суммарный объем элементарных тетраэдров, в которых 
находится данная фаза; V0  — объем концентрационного тетраэдра; 
n — число компонентов в системе, в нашем случае n = 4.

Определение основных геометро-топологических характери-
стик фаз системы проводили с использованием программ, разра-
ботанных на кафедре технологии керамики, огнеупоров, стекла 
и эмалей в НТУ «ХПИ».

Для изображения взаимосвязи элементарных тетраэдров ис-
пользовали метод топологических графов, приведенный в работе 
[8]. Количество ребер графа (R) вычисляли по формуле Эйлера (6):

R
Z Z Z Z

=
+ + +1 2 3 42 3 4

2
,                                        (6)

где Z — количество вершин данной степени.

Результаты и их обсуждение

Проведена тетраэдрация системы MgO—Al2O3—TiO2—SiO2 
в интервале температур от 1263 до 1659 К с учетом перестройки 
коннод в ее тройной подсистеме MgO—Al2O3—SiO2. Установлено, 



ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2015, № 11540

что концентрационный тетраэдр в интервале температур от 1263 
до 1659 К разбивается на 15 элементарных тетраэдров. 

Тетраэдрация системы MgO—Al2O3—TiO2—SiO2 в интервале 
температур от 1263 до 1659 К приведена на рис. 1.

Таким образом, в системе MgO—Al2O3—TiO2—SiO2 установ-
лены следующие конноды, проходящие в трехмерном простран-
стве, характеристики которых представлены в табл. 1.

Таблица 1

Характеристика внутренних коннод системы MgO—SiO2—Al2O3—TiO2

Внутренняя коннода
Температуры 

эвтектик, 
Тi, К

Состав эвтектик, мол. % Длины 
коннод, 

L, ‰
1-й компо-

нент
2-й компо-

нент

TiO2—Mg2Al4Si5O18 1702 46,0 54,0 838

Al2TiO5—Mg2Al4Si5O18 1728 15,4 84,6 510

MgTi2O5—Mg2Al4Si5O18 1711 36,8 63,2 717

Al2TiO5—Mg4Al10Si2O23 1740 16,4 83,6 363

Нами рассчитаны относительные объемы, степени асимме-
трии и минимальные температуры появления расплава элемен-
тарных тетраэдров системы MgO—Al2O3—TiO2—SiO2, значения 
которых представлены в табл. 2.

Рис. 1. Положение элементарных тетраэдров системы MgO—Al2O3—TiO2—SiO2 
в концентрационном тетраэдре
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Таблица 2

Элементарные тетраэдры системы MgO—Al2O3—TiO2—SiO2, их объемы,  
степени асимметрии и минимальные температуры появления расплава

№ Тетраэдр

Объем 
тетра
эдра, 
∆V , 
‰

Сте-
пень 
асим-

ме-
трии, 	

K

Тэвт, 	
К

Составы эвтектик, мол. %

1-й 
компо-

нент

2-й 
компо-

нент

3-й 
компо-

нент

4-й 
компо-

нент

1 M—M2S—M2T—MA 152 1,68 1791 23,2 23,4 43,3 10,1

2 M2S—M2T—MA—MT 52 1,49 1689 14,1 27,0 5,8 53,1

3 M2S—MA—MT—MT2 41 5,77 1677 13,1 5,4 50,9 30,6

4 M2S—MT2—MA—M2A2S5 168 1,91 1693 14,3 33,4 5,9 46,4

5 M2S—MS—MT2—M2A2S5 48 4,21 1626 9,9 53,5 23,0 13,6

6 MA—MT2—AT—M2A2S5 97 1,98 1695 6,0 33,7 12,6 47,7

7 MA—AT—M4A5S2—M2A2S5 8 3,86 1697 6,1 12,8 31,2 49,9

8 MT2—AT—M2A2S5—T 58 4,17 1653 26,8 9,8 22,4 41,0

9 MS—MT2—M2A2S5—T 42 4,34 1574 44,5 16,8 4,9 33,8

10 MS —M2A2S5—T—S 140 3,40 1504 33,8 1,1 27,9 37,2

11 AT— M2A2S5—T—S 78 3,40 1603 7,1 8,8 36,4 47,7

12 A3S2—AT—M2A2S5—A 17 2,44 1714 1,4 14,2 67,1 17,3

13 M2A2S5—AT—M4A5S2—A 37 4,58 1691 44,9 12,4 26,9 15,8

14 M4A5S2—AT—MA—A 19 3,32 1748 59,7 15,1 7,1 18,1

15 A3S2—M2A2S5—AT—S 43 2,95 1673 0,8 32,4 11,1 55,7

Наиболее технологичными, с  учетом относительных объе-
мов элементарных тетраэдров и степеней асимметрии, являются 
композиции тетраэдров M2S—MT2—MA—M2A2S5 ( ∆V = 168  ‰ 
и K = 1,91), M—M2S—M2T—MA ( ∆V = 152  ‰ и K = 1,68), MS—
M2A2S5—T—S ( ∆V = 140  ‰ и K = 3,4), MA—MT2—AT—M2A2S5 
( ∆V = 97  ‰ и K = 1,98).

Для огнеупорных материалов представляют интерес ком-
позиции в  элементарных тетраэдрах M—M2S—M2T—MA 
(Тэвт = 1791 К), M4A5S2—AT—MA—A (Тэвт = 1748 К) и  A3S2—
AT—M2A2S5—A (Тэвт = 1714 К), при этом в  основном компози-
ции, прилегающие к  огнеупорным соединениям и  ребрам эле-
ментарных тетраэдров.

С точки зрения наличия вышеуказанных фаз, предпо-
чтительными композициями для производства термически 	
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и химически стойкой керамики являются составы, находящиеся 
в  пределах концентраций элементарного тетраэдра A3S2—AT—
M2A2S5—A. Эвтектика в  этом элементарном тетраэдре имеет 
состав: Al2TiO5 в  размере 12,5 мол. %, Al3Si2O13  — 0,8 мол. %, 
Al2O3 — 40,5 мол. % и Mg2Al4Si5O18 — 46,2 мол. % и содержит 
фазы с низким ТКЛР (для тиалита a = ⋅1 9 1 град6 1, – –0  и для кор-
диерита a = ⋅2 01 град6 1– – ) и  нерастворимые в  различных агрес-
сивных средах (тиалит, кордиерит, муллит и корунд), что позво-
лит получить высокоресурсную термически и  химически стой-
кую керамику. О днако, учитывая необходимость уменьшения 
энергоемкости керамического производства, предпочтение при 
выборе области составов для экспериментальных исследований 
должно быть отдано композициям с пониженной температурой 
появления расплава, ограниченным областью концентраций те-
траэдра A3S2—M2A2S5—AT—S. О днако в  данном элементарном 
тетраэдре существует свободный кварц, который менее устойчив 
в щелочных средах, что не позволит получить стойкий материал 
в  данной агрессивной среде. В  состав элементарного тетраэдра 
M2A2S5—AT—M4A5S2—A входит соединение сапфирин, которое 
не является химически устойчивым. В связи с этим преимуще-
ство при выборе области составов для экспериментальных ис-
следований отдано композициям с  пониженной температурой 
спекания, положение которых в  системе ограничено областью 
концентраций тетраэдра MA—MT2—AT—M2A2S5 с  температу-
рой эвтектики 1695 К. 

Построен топологический граф взаимосвязи элементарных 
тетраэдров системы в  интервале температур от 1263 до  1659  К 
(рис. 2), для которого по формуле Эйлера предварительно было 
рассчитано количество ребер: 
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Рис. 2. Топологический граф взаимосвязи элементарных тетраэдров системы 
MgO—Al2O3—TiO2—SiO2
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Граф — плоский, без «ложных» пересечений ребер, «встав-
ные» тетраэдры отсутствуют. В системе имеется 18 комбинаций 
фаз по  3, не следующие непосредственно из  составляющих ее 
трехкомпонентных подсистем.

Геометро-топологическая характеристика фаз системы при-
ведена в табл. 3. С наибольшим количеством фаз сосуществуют 
фазы Mg2Al4Si5O18 (10), MgAl2O4 (9), Al2TiO5 (8), Mg2SiO4 (7), 
MgTi2O5 (7), и эти же фазы в рассматриваемом концентрацион-
ном тетраэдре обладают наибольшей вероятностью существова-
ния. Поэтому, учитывая температуры их плавления, можно за-
ключить, что составы на основе этих фаз более предпочтительны 
с  точки зрения технологии для разработки высокотемператур-
ных материалов.

Таблица 3

Характеристика фаз системы MgO—Al2O3—TiO2—SiO2 

Фазы

Количество 
фаз, с кото-
рыми сосу-
ществует

Количество 
тетраэдров, 
в которых 

присутствует

Объем суще-
ствования, 

V∑ , ‰

Вероятность 
сосущество-

вания, 
ωi

Темпера-
тура плав-

ления,
Tпл, К

MgO 3 1 152 0,038 3098

Al2O3 5 3 73 0,018 1999

TiO2 5 4 318 0,080 2143

SiO2 5 3 261 0,065 2327

a -Al2TiO5 8 8 357 0,089 2133

Al3Si2O13 4 2 60 0,015 2143

Mg2SiO4 7 5 461 0,115 2163

MgSiO3 5 3 230 0,058 1830*

MgTi2O5 7 6 454 0,114 1925

MgTiO3 4 2 93 0,023 1903

Mg2TiO4 4 2 204 0,051 2005

MgAl2O4 9 7 537 0,134 2378

Mg4Al10Si2O23 4 3 64 0,016 1748*

Mg2Al4Si5O18 10 11 736 0,184 1738*

*  Cоединение плавится инконгруэнтно.
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Выводы 

Проведена тетраэдрация системы MgO—Al2O3—TiO2—SiO2 
в интервале температур от 1263 до 1659 К с учетом перестройки 
коннод в ее тройной подсистеме MgO—Al2O3—SiO2 ниже 1659 К. 
Установлено, что концентрационный тетраэдр разбивается 
на 15 элементарных тетраэдров, имеет 4 конноды, проходящие 
в трехмерном пространстве. 

Определены геометро-топологические характеристики фаз 
системы MgO—Al2O3—TiO2—SiO2, построен топологический 
граф взаимосвязи элементарных тетраэдров. Сравнительный 
анализ элементарных объемов, степеней асимметрии, темпера-
тур и составов эвтектик элементарных тетраэдров позволил выя-
вить наиболее технологичные области составов для производства 
различной функциональной керамики, которые лежат в преде-
лах тетраэдров: M—M2S—M2T—MA и  M4A5S2—AT—MA—A  — 
для огнеупорных материалов и  MA—MT2—AT—M2A2S5, 
A3S2—AT—M2A2S5—A — для термически и химически стойких 
керамических материалов. 

Результаты исследований по  строению четырехкомпонент-
ной системы MgO—Al2O3—TiO2—SiO2 являются необходимыми 
также для дальнейших разработок в  области создания новых 
технологий композиционных, армированных, волокнистых 
изделий, а  также модернизации существующих традиционно 
используемых высокотемпературных материалов. Такого рода 
керамические материалы будут отличаться высокими эксплуа-
тационными характеристиками, что позволит использовать их 
в технологиях производства реакторной емкостной химической 
аппаратуры (корпусы мерников, фильтров, реакторов, сборни-
ков и т. д.), тарелок ректификационных колонн, керамических 
насосов (FPS, MS, FSSHa, НГ К, РКР и  др.), предназначенных 
для перекачивания ядовитых, огне- и взрывоопасных жидкостей 
и в агрессивных средах, оборудования для помола, запорной ар-
матуры, труб и фасонных частей к ним, а также футеровочных 
изделий. 
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