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размеры 260х230х50 мм с прибыльной частью вы-
сотой 60 мм, отливали вертикально в песочно-гли-
нистые формы. Свойства полученных материалов, 
особенности их формирования изучали, определяя 
макро- и микростроение, фазовый состав, физико-
механические и другие характеристики. На первой 
серии плавок расчетные значения алюмосиликатно-
го модуля составляли 2, 3 и 4 при содержании фто-
ра около 10,75 %мас. Во второй серии плавок рас-
четные значения фтора составляли 6, 9 и 12 %мас., 
при величине алюмосиликатного модуля около 3. 
Химический состав шихтовых компонентов приве-
ден в табл. 1, расчетные составы опытных шихт – в 
табл.  2, химический состав полученных материа-
лов – в табл. 3. 

Образцы 1-5 получены на основе технически чистых 
материалов, образцы 6-11 – на основе чистых химиче-
ских реактивов марки «ч». Составы 8-11 аналогичны 
составам 1-4, соответственно. Приведенные данные 
(табл. 3) показывают, что составы полученных мате-
риалов отличаются от стехиометрического состава 
фторфлогопита содержанием основных компонентов: 
SiO2, Al2O3 и F2. Так, в материалах 1-3 и 7-10 содержа-
ние SiO2 составляет 31,9-43,7 %мас. (в стехиометри-
ческом составе – 42,8 %мас.), Al2O3 – 9,5-20,9 %мас. 
(в стехиометрическом составе – 12,1 %мас.), при этом 
содержание фтора изменяется от 10,1 до 12,3 %мас. 
(в стехиометрическом составе – 9,0 %мас.). В мате-
риалах 2, 4, 5, 9 и 11 содержание фтора составляет 
7,5-14,2 %мас., а содержание SiO2 и Al2O3 практически 
близкое к стехиометрическому. Содержание оксида 
калия в этих материалах составляет 10,1-12,6 %мас., 
МgO – 26,3-29,0 %мас. (в стехиометрическом составе 
11,2 и 28,7 %мас., соответственно). Содержание СаО 
(0,4-1,7 %мас.) связано с различным его количеством 
в шихтовых составляющих.

Из приведенных данных следует, что калий, маг-
ний, кремний и алюминий при плавке практически 
полностью переходят из шихты в расплав. В то же 
время потери фтора достигают 16-23 %мас. от его ис-
ходного содержания в шихте, что объясняется его вы-
соким давлением насыщенных паров, по сравнению 
с другими элементами формульного состава калиево-

С
войства литого фторфлогопитового материала 
сильно зависимы от изменения его строения, фа-
зового состава, морфологии фаз, вида использу-
емых исходных сырьевых материалов и их соот-

ношения в шихте.
При исследовании условий и возможности получе-

ния литых фторфлогопитовых материалов установ-
лено, что на макро- и микроструктуру отливок чисто-
та сырьевых материалов существенного влияния не 
оказывает, так как большинство примесей изоморф-
но замещают Al3+, Si4+, Mg2+ в калиевом фторфлого-
пите или же входят в состав стеклофазы. Решающее 
влияние на структуру литого материала оказывает 
режим охлаждения отливок, а также соотношение ис-
ходных компонентов, участвующих в слюдообразо-
вании [1, 2]. Зависимость свойств литого материала 
от состава и структуры литья была установлена [3] 
при изучении макро- и микрошлифов, фазового со-
става литых изделий, используемых в литейном про-
изводстве и цветной металлургии. Так, при изоморф-
ном замещении части Si4+ на Al3+ резко возрастает 
протяженность промежуточной (транскристаллит-
ной) зоны, с одновременным увеличением размера 
кристаллов фторфлогопита в центральной зоне.

Для оптимизации состава шихты и приведения его 
в соответствие с технологическими условиями при-
готовления фторфлогопитового расплава, устанав-
ливают влияние величины алюмосиликатного модуля 
(отношения ионов кремния к ионам алюминия, ос-
новных сеткообразующих катионов фторфлогопита) 
и содержания фтора на свойства литого материала 
[4]. Необходимость такого исследования обуслов-
лена тем, что вводимое количество фтора в шихте 
в 1,5 раза больше стехиометрического. В процессе 
плавки  часть фтора улетучивается. Следовательно, 
количество фтора в расплаве зависит от температур-
но-временных параметров плавки, что в результате и 
оказывает решающие влияние на свойства литого ма-
териала отливок. Исследования проводили в услови-
ях экспериментальной базы ФТИМС НАНУ, применив 
ранее отработанную и апробированную методику [3]. 

Расплав получали в лабораторной электродуго-
вой печи емкостью 20 кг. Опытные отливки, имеющие 
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Отливки полученных материалов имеют су-
щественные различия в макростроении, харак-
теризуемые зональностью, подобной зонально-
сти строения металлических слитков. Характер-
ным для всех материалов является наличие трех 
структурных зон: а) поверхностной (корковой);  

го фторфлогопита. Так, при исходном содержании фто-
ра в шихте 9 %мас. его потери составляют 1,23 %мас., 
а при введении 13,2-13,5 %мас. – 2,3-2,4 %мас. Та-
ким образом, при введении фтора в шихту в 1,5 раза 
больше стехиометрического (при расчетной формуле  
KMg3[Si3 AlO10]F3), его потери возрастают в 2 раза. 

Таблица 1 
Химический состав шихтовых материалов

Материал
Марка,

ГОСТ, ТУ,
месторождение

Содержание, %мас.

SiO2 Al2O3 MgO CaO Fe2O3 K2SiF6 K2CO3 AlF3 примеси Σ
Кварцевый
песок Новоселовское 98,72 0,74 – 0,30 0,11 – – – 0,13 100,0

Окись алюминия
ТУ 2962-54

Для хроматогра-
фии

– 98,00 – – – – – – 2,0 100,0

Окись 
магния ГОСТ 4526-48 0,1 – 89,90 – – – – – 10,0 100,00

Калий
кремнефтористый ТУ 6-09-1650-72 – – – – – 99,00 – – 1,0 100,00

Поташ ГОСТ 4221-65 – – – – – – 98,00 – 2,0 100,00
Алюминий фтори-
стый ТУ 6-09-1122-71 – – – – – – – 99,0 1,0 100,0

Таблица 2 
Расчетные составы опытных шихт

Состав
Содержание компонентов, %мас.

SiO2 Al2O3 MgO K2SiF6 K2CO3 AlF3 M = Si4+ / Al3+

1 30,7 16,0 27,8 25,5 – – 1,91
2 34,7 11,8 28,0 25,5 – – 2,99
3 37,0 9,5 28,0 25,5 – – 3,92
4 37,4 11,9 28,2 17,1 5,4 – 2,90
5 34,0 7,0 26,8 25,5 – 6,7 2 90
6 25,0 21,0 28,0 26,0 – – 1,30
7 29,3 15,2 26,5 29,0 – – 2,00
8 30,7 16,0 27,8 25,5 – – 2,00
9 34,7 11,8 28,0 25,5 – – 2,95
10 37,0 9,5 28,0 25,5 – – 3,93
11 37,4 11,9 28,2 17,1 5,4 – 2,89
12 34,7 11,8 28,0 25,5 – – 2,99

Таблица 3 
Химический состав полученных материалов

Материал №
Содержание компонентов, %мас.

SiO2 Al2O3 MgO K2O Na2O FeO CaO F ∑ F2 = O2 ∑
1 37,0 16,4 28,1 10,8 0,2 0,4 1,3 10,1 104,3 4,2 100,1
2 41,3 11,7 28,3 10,5 0,4 0,3 1,1 10,6 104,2 4,5 99,7
3 43,7 9,5 28,5 10,1 0,1 0,3 1,4 10,3 103,9 4,3 99,6
4 41,4 12,1 29,0 10,6 0,3 0,4 1,7 7,5 103,0 3,2 99,8
5 40,5 11,8 27,6 10,3 0,2 0,3 1,4 14,2 106,3 6,0 100,3
6 31,9 20,9 28,7 11,2 0,1 0,1 1,7 11,1 104,7 4,7 100,0
7 36,9 15,8 26,3 12,6 0,1 0,1 0,6 12,3 104,7 5,2 99,5
8 37,4 16,0 28,2 11,2 0,1 0,1 0,4 10,9 104,3 4,6 99,7
9 41,2 11,9 28,7 11,1 0,1 0,1 0,5 10,8 104,5 4,6 99,9
10 43,5 9,6 28,7 11,1 0,1 0,1 0,5 10,8 104,4 4,6 99,8
11 42,1 12,4 28,8 11,0 0,1 0,1 0,6 7,8 102,9 3,3 99,6
12 42,8 12,1 28,7 11,2 – – – 9,0 103,8 3,8 100,0
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б) промежуточной (транскристаллической); в) цен-
тральной (равноосной). 

Поверхностная зона, как правило, имеет незначи-
тельную протяженность ~1~1,5 мм, что составляет 
1-2 % толщины отливки и сложена в основном сте-
клофазой с включениями различно ориентированных 
кристаллов фторфлогопита размером до 0,5-0,6 мм. 

Переходная зона, в зависимости от состава ма-
териала, имеет протяженность от 1-2 до 15-20 мм 
или от 1-2 до 30-40 % толщины отливки. Кристаллы 
фторфлогопита в этой зоне направлены перпендику-
лярно поверхности, что обусловлено теплофизиче-
скими условиями затвердевания отливки. 

Центральная зона занимает основную площадь се-
чения отливки и сформирована крупными произволь-
но ориентированными кристаллами фторфлогопита, 
размер которых в среднем составляет от 1-3 до 12 мм. 

Протяженность зон и размер кристаллов фторф-
логопита, составляющих отдельные зоны, у разных 
образцов отличается (табл. 4). С увеличением ве-
личины алюмосиликатного модуля (М) наблюдает-
ся уменьшение зональности и размера кристаллов 
фторфлогопита, при этом структура материала ста-
новится однородной и равномерной. Эта тенденция 
наиболее четко проявляется у составов 1-3, получен-
ных на техническом сырье. Так, материал 1 (М = 2) 
имеет наиболее ярко выраженную зональность и 
неоднородную крупнокристаллическую структуру с 
размером кристаллов фторфлогопита в центральной 
зоне до 12 мм (рис. 1, а). Переходная зона с субпа-
раллельной структурой имеет протяженность ≈ 20 
мм, размер кристаллов фторфлогопита – 3-5 мм.

Увеличение алюмосиликатного модуля до 3 (со-
став 2) приводит к формированию более однородной 
структуры (рис. 1, б). Протяженность переходной зо-
ны существенно уменьшается и составляет 8-10 %, 
размер кристаллов фторфлогопита также уменьша-
ется и в переходной зоне составляет 0,4-4,0 мм, а в 
центральной – 0,7-4,1 мм.

При алюмосиликатном модуле 4,0 (состав 3) полу-
чен материал с однородной мелкокристаллической 

структурой, в которой зональность практически от-
сутствует (рис. 1, в). Размер кристаллов фторфлого-
пита составляет в переходной зоне 0,5-1,0 мм, в цен-
тральной – 0,5-2,2 мм.

В материалах 8-10, аналогичных по составу ма-
териалам 1-3, но полученных из чистого сырья, об-
щая тенденция укрупнения структуры и увеличения 
размера кристаллов фторфлогопита с уменьшением 
алюмосиликатного модуля сохраняется, но зональ-
ность выражена менее явно. Эти материалы имеют 
практически однородную межкристаллическую струк-
туру с размером кристаллов фторфлогопита в пере-
ходной зоне 0,5-2,0 мм, а в центральной – 0,4-2,1 мм.

Увеличение размера кристаллов фторфлогопита 
и укрупнение строения материала с применением 
технического сырья можно объяснить наличием в 
нем примесей, в частности, Ca2+, Fe2+, которые спо-
собствуют образованию легкоплавких эвтектик и 
уменьшению вязкости расплава, в котором создаются 
благоприятные условия роста кристаллов фторфло-
гопита, такое предположение подтверждается ранее 
сделанными работами других исследователей [5, 6]. 
Зависимость величины кристаллов фторфлогопита 
от алюмосиликатного модуля приведена на рис. 2.

Уменьшение М до 1,3 (образец 6) приводит к об-
разованию материала с неоднородным мелкокри-
сталлическим строением. Протяженность переход-
ной зоны составляет не более 2 % с размером кри-
сталлов фторфлогопита 0,2-1,4 мм соответственно, в 
центральной зоне размер кристаллов – 0,45-1,0 мм. 
Такое строение обусловлено многофазным составом 
материала. При изучении микростроения видно, что 
такой материал содержит в значительном количе-
стве алюмомагнезиальную шпинель. Эта высокотем-
пературная фаза действует как модификатор 1 рода, 
играя роль центров кристаллизации и, следователь-
но, ускоряет кристаллизацию расплава и измельчает 
литую структуру материала. 

При одинаковом значении М в образцах с из-
меняющимся содержанием фтора,  повышение со-
держания фтора приводит к большему проявлению 

Таблица 4 
Макроструктура образцов фторфлогопитовых материалов

Образец
№

Зоны
Корковая Переходная Центральная

протяжен-
ность, 

%

размер кристаллов
фторфлогопита,

мм

протяжен-
ность, 

%

размер кристаллов
фторфлогопита,

мм

протяжен-
ность, %

размер кристаллов
фторфлогопита,

мм
1 1-2 0,07-0,1 40 3,0-5,0 58-59 1-12
2 1-2 0,07-0,15 8-10 0,5-4,0 90-91 0,7-4,1
3 1-2 0,07-0,12 2 0,5-1,0 96-97 0,5-2,2
4 1-2 0,05-0,1 8-10 1,0-3,0 90-91 0,5-5,0
5 1-2 0,07-0,1 10-15 2,0-3,0 83-89 3,0-5,0
6 1-2 0,17-0,25 2 0,2-1,4 96-97 0,45-1,0
7 1-2 0,2-0,6 30 1,1-4,0 68-69 1,0-8,0
8 1-2 0,2-0,5 3-4 0,5-2,0 94-96 0,5-2,1
9 1-2 0,05-0,1 1-2 0,5-1,6 96-98 0,8-1,7

10 1-2 0,1-0,2 1-2 0,5-1,0 96-98 0,4-1,2
11 1-2 0,1-0,2 2 0,5-1,0 96-97 0,8-1,9
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Характерные макроструктуры полученных материалов: а – М = 2; б – М = 3; в – М = 4, где М – величина алюмо-
силикатного модуля
Рис. 1.

зональности и увеличению размеров кристаллов 
фторфлогопита. Причем эта тенденция более четко 
проявляется при применении технического сырья. 
Так, материал образца 4, полученный при недостатке 
фтора (7,5 %) относительно стехиометрического со-
става, имеет протяженность переходной зоны 8-10 %, 
а в образце 5 (с увеличенным почти в 2 раза содержа-
нием фтора относительно 4-го) протяженность этой 
зоны возрастает до 10-15 %. При этом, если в 4-ом 
образце строение – неоднородное и крупнокристал-
лическое, с размером кристаллов фторфлогопита в 
переходной зоне 1-3 мм, а в центральной – 0,5-5 мм, 
то в 5-ом – строение также крупнокристаллическое (с 
размером в этих зонах 2-3 и 3-5 мм соответственно), 
но более однородное.

В то же время материал образца 11, полученный 
из чистого сырья, при недостатке фтора по сравне-

нию со стехиометрией, не имеет зональности, струк-
тура его мелкокристалличсеская, подобная материа-
лам образцов 8-10. 

Увеличение количества фтора по сравнению со 
стехиометрией при одновременном уменьшении М, 
с применением чистого сырья, приводит к получе-
нию крупнокристаллического материала (образец 7, 
М = 2, содержание фтора 12,3 %) с ярко выраженной 
зональностью. Протяженность переходной зоны со-
ставляет 30 % толщины отливки, размер кристаллов 
фторфлогопита в ней – 1,1-4,0 мм, а в центральной 
зоне – 1-8 мм.

Таким образом, исследование особенностей 
макростроения позволило установить, что для из-
ученных составов характерно зональное строение с 
различной протяженностью переходной зоны в зави-
симости от химического состава и чистоты применя-
емого сырья. Образование переходной зоны с суб-
параллельной структурой обусловлено условиями 
затвердевания и кристаллизации. Основным факто-
ром, определяющим скорость процесса затвердева-
ния литого расплава, является теплообмен в системе 
отливка-форма [7-10]. После образования коркового 
слоя поверхности отливки кристаллы фторфлого-
пита первой генерации продолжают расти со ско-
ростью, определяемой температурными условиями 
затвердевания и степенью переохлаждения распла-
ва. Вследствие образующегося в отливке градиента 
температур, кристаллы фторфлогопита растут пре-
имущественно в направлении обратном теплоотводу,  
перпендикулярно поверхности отливки. Это также свя-
зано с анизотропией теплопроводности кристаллов  

а б в

Зависимость величины кристаллов фторфлогопи-
та от значения алюмосиликатного модуля
Рис. 2.
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фторфлогопита, которая вдоль плоскости спайности 
в 10 раз выше, чем в перпендикулярном направле-
нии, что является одной из причин различия в ско-
рости роста по отдельным плоскостям: в плоскости 
спайности она в 5-10 раз выше, чем в перпендику-
лярном направлении [11, 12].

Различная протяженность переходной зоны при 
практически постоянных условиях затвердевания и 
кристаллизации отливок зависит от химического со-
става расплава, то есть при практически одинаковом 
теплопереносе движущей силой роста кристаллов 
является массоперенос, величина которого опреде-
ляется вязкостью расплава [10, 11, 13]. При умень-
шении М от 4,0 до 2,0 вязкость и энергия активации 
уменьшаются, что приводит к возрастанию скорости 
роста кристаллов фторфлогопита и увеличению как 
протяженности переходной зоны, так и размера кри-
сталлов фторфлогопита в материале. Так, при мини-
мальной вязкости у расплава 1 (М = 2,0) протяжен-
ность переходной зоны составляет 40  % толщины 
отливки, а величина кристаллов фторфлогопита до-
стигает 10-12 мм. С повышением вязкости расплава, 
(образец 3 (М = 4,0)) почти в 2 раза, протяженность 

переходной зоны составляет 2 % толщины образца, 
а величина кристаллов фторфлогопита – 2,2 мм. Та-
ким образом, поскольку вязкость полученных рас-
плавов и величина кристаллов фторфлогопита функ-
ционально связаны с алюмосиликатным модулем, 
который является показателем химического состава, 
можно утверждать, что протяженность переходной 
зоны обусловливается химическим составом.

Наиболее благоприятной макроструктурой обла-
дают материалы образцов 3 и 10, имеющие близкий 
химический состав. Строение этих материалов ха-
рактеризуется значительным развитием централь-
ной однородной кристаллической зоны с размером 
кристаллов фторфлогопита 0,1-3 мм. Суммарная 
протяженность остальных зон не превышает 1-3 мм. 
Концентрация фтора в расплаве и соотношение меж-
ду кремнием и алюминием при прочих равных усло-
виях, очевидно, определяют скорость зарождения и 
роста кристаллов фторфлогопита, фазовый состав 
материала и его свойства.
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Досліджено вплив склоутворюючих катіонів фторфлогопіту (Si4+, Al3+), виражених за допомогою алюмосилікатного 
модуля (М) і аніонної частини (F1-) на властивості литого фторфлогопітового матеріалу. Встановлено, що для 
вивчених матеріалів характерна зональна будова, яка залежить від хімічного складу і чистоти шихтових компонентів. 
Дрібнокристалічна будова і оптимальний набір властивостей має фторфлогопітовий матеріал з алюмосилікатним 
модулем М = 4 при вмісті фтору 9-11 %мас.

Затуловський А. С., Малявін А. Г., Богатирьова Ж. Д., Щерецький В. О., Кузьменко О. А.
Вплив хімічного складу на процес кристалізації і структуру 
фторфлогопітового литва

Анотація

Ключові слова
Слюда, фторфлогопіт, алюмосилікати, литі фасонні вироби, жаростійкі футеровочні 
матеріали.

Zatulovsky A., Malyavin A., Bogatyreva Zh., Shcheretsky V., Kuz’menko A.
Influence of the chemical composition on the crystallization process and 
structure of fluorophlogopite casting

Summary

The influence of glass-forming fluorophlogopite cations (Si4+, Al3+), expressed by aluminosilicate module (M) and anionic 
part (F1-) on the properties of cast fluorophlogopite material is investigated. It is stated typical zonal structure for investigated 
materials, which depends on chemical composition and purity of charge components. The fine-crystalline structure and 
optimal set of properties have a fluorophlogopite material with an aluminosilicate module M = 4 with a fluorine content in range 
of 9-11 wt. %.

Mica, fluorophlogopite, aluminosilicates, cast molded products, refractory lining materials.Keywords
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