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1. Wst p

G ównym sk adnikiem, omawianym w niniejszej pracy, 
nowej rodziny materia ów ogniotrwa ych jest dwuglinian 
wapnia CaAl4O7, który spo ród 7 zwi zków tworz cych 
uk ad CaO-Al2O3 charakteryzuje si  obok wysokiej tempe-
ratury topnienia, wynosz cej ok. 1762 °C, bardzo niskim 
wspó czynnikiem rozszerzalno ci cieplnej. Ta ostatnia 
cecha, niezauwa ana jak dot d przez technologów, sta a
si  podstaw  do projektowania nowych materia ów ognio-
trwa ych odpornych na wstrz sy cieplne [1-3]. Nale y do-
da , e g ównie znajdowa  on zastosowanie jako sk adnik
cementów wysokoglinowych CAC, stosowanych jako spoiwa 
betonów ogniotrwa ych [4-6]. Zasadniczym za o eniem 
w projektowaniu tych materia ów jest taki dobór kompo-
nentów wyj ciowych, aby drobnoziarnisty (poni ej 0,1 mm) 
spiek CA2 otacza  ziarna innych ogniotrwa ych sk adników
o wy szej frakcji ziarnowej, z grupy tlenków oraz w glików. 

Nowe materia y ogniotrwa e o minimalnej 
rozszerzalno ci cieplnej

Streszczenie

Sk ad fazowy badanych materia ów ogniotrwa ych oparty jest na dwuglinianie wapnia CaAl4O7, którego temperatura topnienia wy-
nosi ok. 1760 °C. Materia y te charakteryzuj  si  wyj tkowo nisk  rozszerzalno ci  ciepln , a w zwi zku z tym wysok  odporno ci  na 
wstrz sy cieplne. Z chemicznego punktu widzenia ich bezkrzemianowy sk ad zapewnia zwi kszon  odporno  obmurza ogniotrwa ego
na atak ciek ych u li i agresywnych stopów. W pracy zamieszczono wyniki bada  mikrostruktury i w a ciwo ci cieplnych kompozytów 
ogniotrwa ych otrzymywanych na bazie dwuglinianu Ca, zawieraj cych ziarnisty dodatek wysokoogniotrwa ego zwi zku w postaci spinelu 
glinowo-magnezjowego MgAl2O4 (MA). Dodatkowo sprawdzono wp yw dodatku metalicznego Al na skurczliwo  wypalania. Przepro-
wadzono identy  kacj  faz pojawiaj cych si  w tych uk adach metod  XRD, oznaczono porowato  oraz wspó czynniki rozszerzalno ci
cieplnej w funkcji temperatury. Porównano ich rozszerzalno  ciepln  z powszechnie stosowanymi w przemy le materia ami ogniotrwa ymi.

S owa kluczowe: CaAl4O7, spinel, skurczliwo  wypalania, mikrostruktura, wspó czynnik rozszerzalno ci cieplnej

NEW TYPE REFRACTORIES OF LOW THERMAL EXPANSION

Phase composition of refractory materials under consideration is based on calcium dialuminate CaAl4O7 of a melting point of about 
1760 °C. The materials show deeply depressed reversible thermal expansion. The low thermal expansion of the refractories is a precondition
for securing a good thermal shock resistance of any lining. From the chemical point of view, the common merit of the studied refractories
is their non-silicate chemical composition, very important if the molten slag or  ux attack is taken into account. Some microstructural and 
thermal features of refractory composites based on calcium dialuminate and contained granular fractions of high refractory MgAl2O4 (MA) 
were studied. The effect of addition of metallic Al on the after-contraction was veri  ed additionally. Identi  cation of phases appearing in 
these systems was performed by XRD. Porosity and thermal expansion coef  cients as a function of temperature were determined. The 
relations between the microstructure of the materials received and their thermal expansion were analyzed.

Keywords: CaAl4O7, Spinel, After-contraction, Microstructure, Thermal expansion coef  cient

Jak wykaza y dotychczasowe badania uzyskane kompozyty 
posiadaj  kilkukrotnie ni sze wspó czynniki rozszerzalno ci
cieplnej  ni  wynika to z regu y mieszania, pod warunkiem, 
e ich mikrostruktura jest ukszta towana w ten sposób, aby 

CA2 stanowi o faz  ci g .
W niniejszej pracy skoncentrowano si  na otrzymywaniu 

odmiany materia ów sk adaj cej si  z ziaren wysokoogniotr-
wa ego spinelu MgAl2O4 w osnowie CaAl4O7. W uk adzie tym 
spinel jest kompatybilny w stosunku do dwuglinianu wapnia 
do temperatury powy ej 1700 °C (Rys. 1). Otrzymano seri
próbek o ró nym udziale poszczególnych komponentów, 
zanalizowano ich mikrostruktur  oraz wyznaczono wspó -
czynniki rozszerzalno ci cieplnej. 

2. Materia y wyj ciowe

Do bada  u yto proszku CA2 o uziarnieniu poni ej 
0,1 mm, otrzymanego drog  syntezy z czystych reagentów 
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CaCO3 i Al2O3, wypalanych w temperaturze 1600 °C w piecu 
przemys owym w Zak adach Magnezytowych ROPCZYCE 
S.A. Przy u yciu tego proszku sporz dzono kilka serii mie-

szanin z ró n  zawarto ci  dodatku w postaci spieku MA 
o uziarnieniu 0,2-0,5 mm, których punkty sk adu zaznaczono 
na Rys. 2.

Próbki po homogenizacji zosta y uformowane w kszta tki
o postaci walców o rednicy 10 mm i wysoko ci 30 mm, 
które wysuszono w temperaturze 200 °C i nast pnie wy-
palano w temperaturze 1620 °C w czasie 3 godzin. W tych 
samych warunkach otrzymano tak e seri  próbek z czystej 
mieszaniny CA2. Otrzymane próbki charakteryzuj  si  do
wysok  skurczliwo ci  wypalania (Tabela 1), co mo e by
k opotliw  cech  w przypadku otrzymywania wyrobów na 
skal  przemys ow . W zwi zku z tym, w nast pnym etapie 
otrzymano seri  próbek z niewielkim dodatkiem proszku alu-
minium (w ilo ci 2%, 3% i 5% mas.), wychodz c z za o enia,
e tworz cy si  tlenek glinu w trakcie wypalania w wyniku 

utleniania ograniczy wielko  tego skurczu. Przypuszczenia 
te okaza y si  s uszne, dodatek nawet 2% Al powodowa
znacz ce obni enie tej wielko ci do 5,6%, natomiast 5-pro-
centowy ponad dwukrotnie, w porównaniu z próbkami bez 
tego dodatku (Tabela 1).

Mikrostruktur  scharakteryzowano poprzez analiz  ob-
razów SEM (skaningowy mikroskop elektronowy FEI Nova 
Nano SEM200); pomiary porowato ci, rozk adu wielko ci
porów i g sto ci wykonano przy u yciu aparatu pomiarowego 
Poremaster 60  rmy Quantachrome, za  sk adu chemiczne-
go i fazowego metodami EDS (EDAX rmy Genessis), FTIR 
(FTS-60V Bio-Rad) i XRD (Philips X’pert Pro M). Pomiary 
wspó czynnika rozszerzalno ci cieplnej otrzymanych mate-
ria ów wykonano przy u yciu dylatometru Netzsch DIL 402 
C w zakresie temperatur od 20 °C do 1200 °C.

3. Analiza mikrostruktury

Na Rys. 3 przedstawiono obrazy BSE (elektrony wstecz-
nie rozproszone) powierzchni spieków otrzymanych z czy-
stego proszku CA2 i z dodatkiem 10% mas. MA. Widoczne 
tu s  liczne pory, roz o one w osnowie CA2, równomiernie
na ca ej powierzchni. Zgodnie z wynikami uzyskanymi przy 
u yciu porozymetrii rt ciowej mieszcz  si  one w wi kszo ci 
w zakresie od ~3 m do 10 m (Tabela 2, Rys. 4). Jedynie 
dodatek MA w ilo ci 30% mas. rozszerza ten zakres do ok. 
18 m. Ziarna spinelu MA (Rys. 3b) s  równomiernie otoczo-
ne przez osnow  CA2 i poza obszarami zaj tymi przez pory 
ci le do niej przylegaj . Na granicy rozdzia u faz oraz w jej 

pobli u nie obserwuje si  efektów zwi zanych z oddzia ywa-
niami chemicznymi. Bezpo rednim dowodem na brak reakcji 
chemicznych w tym uk adzie s  wyniki uzyskane przy u yciu
metod XRD i FTIR, które nie wykaza y obecno ci innych faz, 
poza wprowadzonym: CA2 i MA, co jest zgodne z diagramem 
fazowym przedstawionym na Rys. 1. Dodatek MA do osnowy 
CA2 wp ywa na niewielkie podwy szenie porowato ci (ok. 
3%), niezale nie od jego ilo ci. Wyniki zestawione w Tabeli 2 
wskazuj  natomiast, e zwi kszenie tego dodatku powoduje 
wzrost redniej wielko ci porów.

Rys. 1. Uk ad CaO-Al2O3-MgO z zaznaczonym trójk tem wspó tr-
wa o ci CaAl2O4-MgAl2O4-Al2O3.
Fig. 1. Diagram of the CaO-MgO-Al2O3 system with the selected 
CaAl2O4-MgAl2O4-Al2O3 subsystem.

Rys. 2. Trójk t wspó trwa o ci CA2-MA-Al2O3, stanowi cy fragment 
uk adu CaO-Al2O3-MgO z zaznaczonymi punktami sk adu mieszanin 
u ytych do bada .
Fig. 2. The CA2-MA-Al2O3 subsystem forming a part of the CaO-MgO-
-Al2O3 system with marked points of the composition of mixtures 
used in the study.

Tabela 1 rednie warto ci skurczliwo ci wypalania badanych serii próbek.
Table 1. Average values of after-contraction of tested series of samples.

Seria CA2 CA2+10%MA CA2+20%MA CA2+30%MA CA2+2%Al CA2+3%Al CA2+5%Al

Skurczliwo  wypalania [%] 7,25 5,93 7,40 7,44 5,58 4,21 2,82

CaAl4O7 = CA2 , MaAl2O4 = MA
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W dyfraktogramach XRD wypalonych próbek sporz dzo-
nych z mieszanin CA2 i proszku Al nie stwierdzono obecno ci 
oczekiwanego Al2O3, lecz obecno  heksaglinianu wapnia 
CaAl12O19 (CA6), który lokuje si  w postaci skupisk pomi dzy
ziarnami CA2 (Rys. 5). Wyja nienie tego faktu wymaga dal-
szych bada . Prawdopodobnie tworz ce si  w pierwszych 

etapach wypalania Al2O3, natychmiast reaguje z CA2 wg 
równania:   
 CaAl4O7+4Al2O3 CaAl12O19, (1)
co w konsekwencji prowadzi do utworzenia dobrze wy-
kszta conych heksagonalnych kryszta ów. W gruncie rzeczy, 
reakcja ta jest korzystna dla technologii tych tworzyw, gdy
z jednej strony osi ga si  po dany efekt skurczliwo ci, 
z drugiej, tworz cy si  produkt w postaci CA6 posiada 
wysok  temperatur  topnienia rz du 1830 °C. Nale y tu 
jednak zwraca  uwag  na ilo  wprowadzonego dodatku 
Al, gdy , jak wskazuj  dane zawarte w Tabeli 2, zwi ksze-
nie jego zawarto ci w próbkach powoduje znacz cy wzrost 
porowato ci otwartej.

4. Rozszerzalno  cieplna

W Tabeli 3 zestawiono wyniki pomiarów wspó czynników
rozszerzalno ci cieplnej α  badanych próbek w zakresie 
temperatur od 20 °C do 1200 °C. W pierwszym rz dzie 
zwraca uwag  fakt, e próbki wykonane z czystego CA2

wykazuj  ujemn  rozszerzalno  (kurcz  si ) a  do tempera-
tury ok. 500 °C, a powy ej zadziwiaj co nisk  w porównaniu 
z innymi materia ami ogniotrwa ymi np.: MgO·Al2O3, Al2O3,
MgO. Dodatek spinelu MA powoduje wzrost tej warto ci,
niemniej jednak pozostaje ona na bardzo niskim poziomie 
w ca ym zakresie temperatur. Natomiast dodatek proszku 
aluminium zasadniczo nie wp ywa na warto  wspó czynnika 

 do temperatur wynosz cych 400 °C, natomiast powy ej
- ro nie, lecz w mniejszym stopniu w porównaniu z tworzy-
wami z dodatkiem MA. Nale y jednak doda , e udzia y
obj to ciowe proszku aluminium s  ma e, bo tylko 2% i 3% 
mas., a ju  powoduj  w tych temperaturach znacz cy wzrost 

 w porównaniu z czystym CA2. Tak wi c, rosn ce kryszta y
CA6 z jednej strony ograniczaj  skurcz wypalania, z drugiej 
jednak podwy szaj  rozszerzalno  ciepln  materia u, nawet 
przy niewielkich jego ilo ciach.

Na Rys. 6 zestawiono wyniki pomiarów rozszerzalno ci
cieplnej wyra onej w procentach - wielko ci najcz ciej 
u ywanej w technologii materia ów. Zaznaczono tu tak e
warto ci dla innych materia ów ogniotrwa ych, zmierzone 
w temperaturze 1000 °C. Spo ród wszystkich wymienionych 
zwi zków, najcz ciej wchodz cych w sk ad materia ów 
ogniotrwa ych, jedynie szk o krzemionkowe wykazuje naj-
ni sz  rozszerzalno  ciepln  w tej temperaturze, natomiast 
pozosta e, oparte na tlenkach prostych lub z o onych, kilka-
krotnie wy sz  w porównaniu z otrzymanymi tworzywami na 
bazie dwuglinianu wapnia. W zakresie mierzonych warto ci
dla tych tworzyw mie ci si  jedynie w glik krzemu i mullit. 

a)

b)

Rys. 3. Obrazy BSE powierzchni zg adów: a) CA2 bez dodatków, 
b) CA2 z 10-procentowym dodatkiem MA.
Fig. 3. BSE images of the surface of polished sections: a) CA2 with 
no additives, b) CA2 with 10% MA.

Tabela 2 Wyniki pomiarów porozymetrycznych.
Table 2. The results of porosimetric test.

Próbka
Vkum

[mm3/g]
dpoz

[g/cm3]
dr

[g/cm3]
P

[%]
Mediana

[ m]
Moda
[ m]

CA2 56,3 2,31 2,66 13,01 5,14 6,00

CA2+2%Al 76,3 2,30 2,79 17,54 5,33 5,43

CA2+3%Al 109,9 2,15 2,82 23,67 5,93 6,26

CA2+10%MA 68,7 2,44 2,93 16,73 5,72 5,78

CA2+20%MA 64,2 2,52 3,00 16,16 7,05 7,27

CA2+30%MA 62,6 2,58 3,08 16,18 10,35 11,34
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Rys. 4. Krzywe kumulacyjne rozk adu wielko ci porów w badanych materia ach ogniotrwa ych.
Fig. 4. Cumulative curves of pore size distributions of the studied refractories.

Rys. 5. Obraz SEM prze amu spieku CA2 z dodatkiem 3% proszku Al oraz analiza EDS w zaznaczonych punktach.
Fig. 5. SEM image of microstructure of CA2 sinter with 3% addition of Al powder and EDS analysis in marked points.

Tabela 3. Wspó czynniki rozszerzalno ci cieplnej dwuglinianu wapnia i materia ów na jego osnowie zmierzone w zakresie 100-1200 °C 
( ·10-6 °C-1).
Table 3. Thermal expansion coef  cients of calcium dialuminate and calcium dialuminate matrix materials measured in the range of 
100-1200 °C ( ·10-6, °C-1).

T [°C] CA2 CA2+2%Al CA2+3%Al CA2+10%MA CA2+20%MA CA2+30%MA MA* Al2O3* MgO*

100 -1,44 2,19 -0,80 2,29 2,37 1,92

7,79

6,03

12,83

200 -1,57 0,56 -0,85 1,72 2,41 2,26 6,55

300 -1,09 0,33 -0,32 0,63 2,21 2,80 6,93

400 -0,31 0,78 0,42 1,31 2,86 3,47 7,24

500 0,41 1,31 1,06 1,91 3,34 4,04 7,50

600 0,99 1,80 1,61 2,48 3,74 4,43 7,69

13,65

700 1,53 2,23 2,08 2,91 4,02 4,78 7,83

800 1,71 2,57 2,46 3,12 3,73 4,95 7,97

900 1,74 2,78 2,86 3,13 3,36 4,95 8,08

1000 2,09 3,03 3,19 3,24 3,30 5,04

8,41

8,18

1100 2,27 3,18 3,44 3,38 3,47 5,14 8,25
14,46

1200 2,09 3,17 3,54 3,57 3,25 4,98 8,32

*dane tablicowe [7]
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G ównymi zaletami opracowanych materia ów ogniotrwa-
ych jest ich znakomita odporno  na wstrz sy cieplne oraz 
bezkrzemianowy charakter chemiczny. Druga z wymienio-
nych cech jest wa na w aspekcie rozmaitych oddzia ywa
korozyjnych. Ich bezkrzemianowy sk ad zapewnia m.in. 
zwi kszon  odporno  obmurza ogniotrwa ego na rozpusz-
czanie materia u przez agresywne stopy elaziste w ni szych 
temperaturach roboczych. Wynika to z diagramu równowagi 
fazowej FeO-Al2O3-SiO2, ukazuj cego bardzo niskie (w pobli-
u 1200 °C) temperatury powstawania fazy ciek ej, zwi zanej 

z obecno ci  w uk adzie sk adnika SiO2 (Rys 7). Mo na 
tak e przewidywa , e materia y te b d  odporniejsze na 
niszcz ce oddzia ywanie reakcji redukcji na styku z w glem.
Przedstawia to wykres zmian potencja u termodynamicznego 
reakcji tworzenia si  tlenków wybranych substancji w funkcji 
temperatury (Rys. 8). Reakcja redukcji SiO2 przez w giel

z utworzeniem lotnego SiO termodynamicznie mo liwa 
jest ju  w ok. 1500 °C, natomiast w przypadku Al2O3 i CaO 
w temperaturach odpowiednio powy ej 1800 °C i 2100 °C. 
Przedstawione przyk ady nie wyczerpuj  korzystnych 
prognoz dotycz cych zastosowania badanych materia ów
w urz dzeniach cieplnych. Dlatego dla oceny charakteru 
oddzia ywa  tych materia ów w ró nych zastosowaniach, 
m.in. w kontakcie z agresywnymi stopami, konieczne s
dalsza intensywne badania natury eksperymentalnej.

Rys. 6. Rozszerzalno  cieplna otrzymanych materia ów w funkcji temperatury i jej porównanie z rozszerzalno ci  najcz ciej stosowanych 
materia ów ogniotrwa ych.
Fig. 6. Thermal expansion of the obtained materials at various temperatures in comparison with the date for the most commonly used
refractories.

Rys. 7. Diagram fazowy uk adu FeO-Al2O3-SiO2.
Fig. 7. Phase diagram of the FeO-Al2O3-SiO2 system.

Rys. 8. Diagram Ellinghama; warto ci Gº w funkcji temperatury dla 
reakcji utleniania wybranych substancji.
Fig. 8. Ellingham’s diagram; Gº values as a function of temperature 
for the oxidation reaction of chosen substances.
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5. Podsumowanie 

Dwuglinian wapniowy oraz tworzywa otrzymane na jego 
osnowie charakteryzuj  si  bardzo nisk  rozszerzalno ci
ciepln  w porównaniu z innymi materia ami ogniotrwa ymi,
takimi jak MgO, CaO, CaO·ZrO2, MgO·Al2O3 czy Al2O3. Przy 
zastosowanych uziarnieniach i warunkach wypalania posia-
daj  one porowato , któr  mo na uzna  za standardow
dla tworzyw ogniotrwa ych, lecz nale y podkre li , e pory 
s  bardzo ma ych rozmiarów i mieszcz  si  w granicach 
3–10 m. Charakterystyczn  cech  tych tworzyw jest ich 
bezkrzemianowy sk ad chemiczny. W oparciu o dane ter-
modynamiczne mo na prognozowa , e b d  one bardziej 
odporne na dzia anie niektórych agresywnych stopów oraz 
rodowisk redukcyjnych w porównaniu z materia ami zawie-

raj cymi krzemiany.
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