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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
スプレードライヤー法を用いて、マグネシア微粒粉及びアルミナ微粒粉をそれぞれ造粒し
た後、これらを用いてマグネシア粉末とアルミナ造粒粉とからなる混合物、アルミナ粉末
とマグネシア造粒粉とからなる混合物、あるいは、マグネシア造粒粉とアルミナ造粒粉と
からなる混合物のいずれかの混合物を製造し、このいずれかを静水圧プレス法で成形した
後、焼成することを特徴とするマグネシア・スピネル質耐火物の製造方法において、前記
マグネシア・スピネル質耐火物のマグネシアとアルミナの割合は、マグネシア８０～９５
重量％とアルミナ５～２０重量％の範囲で用い、前記マグネシア微粒粉及びアルミナ微粒
粉の粒径は、それぞれ粒径０．１～５μｍのものを用い、またマグネシア造粒粉とアルミ
ナ造粒粉の粒径は、それぞれ粒径１０～１５０μｍのものを用いることを特徴とするマグ
ネシア・スピネル質耐火物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、鉄鋼製錬や非鉄金属製錬等の高温冶金炉やセメントロータリーキルン等に使用
する耐食性及び耐スラグ浸透性を向上させたマグネシア・スピネル質耐火物や、保護管又
はるつぼ等に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
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従来、電融マグネシアクリンカーを骨材とし、マトリックス部全体に対し５～４０重量％
のアルミナ成分を含有するスピネル固溶相からなるマグネシア質超高温耐火物が開示され
ており（例えば、特開平４－５５３６０号公報参照）、また特開平５－１１７０１９号公
報には、鉄鋼製錬や非鉄金属製錬等の高温冶金炉やセメントロータリーキルン等において
は、耐火物としてマグネシア・クロミア質もしくはマグネシア・スピネル質等の塩基性耐
火煉瓦（一種のセラミックス）が主に用いられ、このうちマグネシア・スピネル質耐火煉
瓦は、一般にマグネシア（ＭｇＯ）クリンカーとスピネル（ＭｇＯ・Ａｌ2 Ｏ3 ）クリン
カーとの２種の原料をマグネシアクリンカー５０～９０重量％とスピネルクリンカー１０
～５０重量％を配合して製造されることが開示されている。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、前述の如き従来のマグネシア・スピネル質耐火物は、マグネシアクリンカ
ー粉とスピネルクリンカー粉とを混合して成形・焼成した場合には、マグネシアの結晶で
あるペリクレースの結晶粒界におけるスピネル相の生成が不十分であり、緻密でかつ強固
な組織を有するものが得られない。またマグネシアクリンカー粉とスピリルクリンカー粉
のそれぞれにつき粗粒（粒径１～３ｍｍ程度）、中粒（粒径２５０μｍ～１ｍｍ程度）、
微粒（粒径２５０μｍ以下）を混合して成形、焼成するため、耐火物の見掛気孔率が１０
％程度以上となり、緻密な組織が得られない。したがって、溶融スラグや溶融セメントに
よる侵食を容易に受けたり、構造的スポーリングや摩耗によって損耗し易いという欠点を
有している。
【０００４】
そこで、本発明者等は、鉄鋼製錬や非鉄金属製錬等の高温冶金炉やセメントロータリーキ
ルン等に使用するマグネシア・スピネル質耐火物における上記の欠点について種々検討す
るなか、原料の少なくとも一部を、特にスプレードライヤー法にて造粒した造粒粉とする
ことにより、また成形手段を、特に静水圧プレス法で行うことにより耐スポーリング性が
向上すると共に、耐食性及び耐スラグ浸透性が大幅に向上したものが得られることを見出
し、ここに本発明をなすに至った。したがって、本発明が解決しようとする課題は、耐食
性及び耐スラグ浸透性が大幅に向上したマグネシア・スピネル質耐火物を提供することに
ある。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
本発明の上記課題は、以下の発明によって達成される。
【０００６】
本願請求項１に記載の発明は、スプレードライヤー法を用いて、マグネシア微粒粉及びア
ルミナ微粒粉をそれぞれ造粒した後、これらを用いてマグネシア粉末とアルミナ造粒粉と
からなる混合物、アルミナ粉末とマグネシア造粒粉とからなる混合物、あるいは、マグネ
シア造粒粉とアルミナ造粒粉とからなる混合物のいずれかの混合物を製造し、このいずれ
かを静水圧プレス法で成形した後、焼成することを特徴とするマグネシア・スピネル質耐
火物の製造方法において、前記マグネシア・スピネル質耐火物のマグネシアとアルミナの
割合は、マグネシア８０～９５重量％とアルミナ５～２０重量％の範囲で用い、前記マグ
ネシア微粒粉及びアルミナ微粒粉の粒径は、それぞれ粒径０．１～５μｍのものを用い、
またマグネシア造粒粉とアルミナ造粒粉の粒径は、それぞれ粒径１０～１５０μｍのもの
を用いることを特徴とするマグネシア・スピネル質耐火物の製造方法である。
【０００７】
本発明の請求項１に記載のマグネシア・スピネル質耐火物の製造方法は、スプレードライ
ヤー法を用いて、マグネシア微粒粉及びアルミナ微粒粉をそれぞれ造粒した後、これらを
用いてマグネシア粉末とアルミナ造粒粉とからなる混合物、アルミナ粉末とマグネシア造
粒粉とからなる混合物、あるいは、マグネシア造粒粉とアルミナ造粒粉とからなる混合物
のいずれかの混合物を製造し、このいずれかを静水圧プレス法で成形した後、焼成するこ
とを特徴とするマグネシア・スピネル質耐火物の製造方法において、前記マグネシア・ス
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ピネル質耐火物のマグネシアとアルミナの割合は、マグネシア８０～９５重量％とアルミ
ナ５～２０重量％の範囲で用い、前記マグネシア微粒粉及びアルミナ微粒粉の粒径は、そ
れぞれ粒径０．１～５μｍのものを用い、またマグネシア造粒粉とアルミナ造粒粉の粒径
は、それぞれ粒径１０～１５０μｍのものを用いることにより、閉気孔を有するペリクレ
ースとＭｇＯ・Ａｌ2 Ｏ3 を成分とするスピネルの緻密かつ強固な結合組織が得られ、耐
スポーリング性が向上すると共に、優れた耐食性及び耐スラグ浸透性が大幅に向上したも
のが得られる。スプレードライヤー法を用いることにより、耐スポーリング性が向上する
と共に、耐食性及び耐スラグ浸透性が大幅に向上したマグネシア・スピネル質耐火物が得
られる。更に、成形手段として、静水圧プレス法を用いることにより、いっそう耐食性及
び耐スラグ浸透性が大幅に向上したマグネシア・スピネル質耐火物が得られる。
【０００８】
本発明の製造方法で得られたマグネシア・スピネル質耐火物は、粒径１０～１５０μｍの
マグネシア造粒粉と粒径０．１～５μｍのアルミナ粉を混合し、成形した後、焼成して得
られた、ペリクレースとスピネルの緻密かつ強固な結合組織を有することにより、耐スポ
ーリング性が向上すると共に、耐食性及び耐スラグ浸透性が、よりいっそう大幅に向上し
たものが得られる。また本発明の製造方法で得られた耐火物からなる保護管やるつぼも、
同様に、よりいっそう優れた耐食性及び耐スラグ浸透性が大幅に向上したものが得られる
。更に本発明の製造方法で得られたマグネシア・スピネル質耐火物において、マグネシア
造粒粉形成用のマグネシア粉又はアルミナ造粒粉形成用のアルミナ粉の粒径が０．１～５
μｍであることにより、耐火物は、もっとも優れた耐食性及び耐スラグ浸透性を有する。
【０００９】
造粒粉の形成方法として、スプレードライヤー法を用いて得られたものであるとき、耐ス
ポーリング性が向上すると共に、もっとも優れた耐食性及び耐スラグ浸透性が得られる。
また成形手段として、静水圧プレス法を用いて得られたものであるとき、もっとも優れた
耐食性及び耐スラグ浸透性が得られる。また焼成体がマグネシアとアルミナの混合物から
得られるマグネシア・スピネル質の焼成体は、保護管又はるつぼとしてそれぞれ用いるの
に適している。更に本発明の製造方法で得られたマグネシア・スピネル質耐火物は、銅製
錬炉に好ましく用いられるばかりでなく銅製錬炉スラグに用いる保護管又はるつぼとして
使用することができる。
【００１０】
本発明のマグネシア・スピネル質耐火物の製造方法は、スプレードライヤー法を用いて、
マグネシア微粒粉及びアルミナ微粒粉をそれぞれ造粒した後、これらを用いてマグネシア
粉末とアルミナ造粒粉とからなる混合物、アルミナ粉末とマグネシア造粒粉とからなる混
合物、マグネシア粉末とアルミナ粉末とを混合して得られた造粒粉、あるいは、マグネシ
ア造粒粉とアルミナ造粒粉とを混合した造粒粉のいずれかを製造し、このいずれかを静水
圧プレス法で成形した後、焼成することを特徴とするものであり、これによりペリクレー
ス結晶の内部に微細な閉気孔が分散することにより、耐スポーリング性が向上すると共に
、耐食性及び耐スラグ浸透性が大幅に向上する。
【００１１】
【発明の実施の形態】
以下に、本発明について更に詳しく説明するが、本発明は、これに限定されるものではな
い。本発明では、マグネシア・スピネル質耐火物（又はセラミックス）の原料として、マ
グネシアとアルミナを主として用いるが、この際、粒径０．１～５μｍのマグネシアを造
粒して粒径１０～１５０μｍのマグネシア造粒粉を形成する。このマグネシア造粒粉の形
成方法としては、スプレードライヤーを用いて造粒するのが好ましく、これにより球状で
粒度分布がシャープな（揃った粒子）造粒粉が得られるため流動性がよい。また中空状の
球状粒子が得られるので、これを焼成した場合に閉気孔となり耐スポーリング性が向上す
る。またスラリー状の液体原料から直接造粒粉が連続、かつ多量に得られるので工程が簡
単でありかつ経済的である。
【００１２】
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マグネシア造粒粉の粒径が１０μｍ未満では、ペリクレースとスピネルの緻密かつ強固な
結合組織を得ることができないので、十分な耐食性及び耐スラグ浸透性が得られない。ま
たマグネシア造粒粉の粒径が１５０μｍを越えると気孔率が上昇して十分な耐食性及び耐
スラグ浸透性を有するものが得られない。しかもこの際、マグネシア造粒粉を形成するマ
グネシア粉は、粒径０．１～５μｍがよく、０．１μｍ未満であったり５μｍを越えると
緻密な組織の造粒粉が形成されない。
【００１３】
またアルミナ造粒粉は、粒径１０～１５０μｍであり、マグネシア造粒粉と同様にスプレ
ードライヤーを用いて造粒するのが好ましい。アルミナの造粒粉の粒径は、１０μｍ未満
では、ペリクレースとスピネルの緻密かつ強固な結合組織を得ることができないので、十
分な耐食性及び耐スラグ浸透性が得られない。またアルミナ造粒粉の粒径が１５０μｍを
越えると気孔率が上昇して十分な耐食性及び耐スラグ浸透性を有するものが得られない。
しかもこの際アルミナ造粒粉を形成するアルミナ粉は、粒径０．１～５μｍがよく、０．
１μｍ未満であったり５μｍを越えると緻密な組織の造粒粉が形成されない。
【００１４】
更に、本発明に用いられる造粒粉形成用マグネシア粉及びアルミナ粉又は造粒粉と混合さ
れるマグネシア粉末及びアルミナ粉末としては，それぞれマグネシア粉末が粒径０．１～
５μｍ、好ましくは０．５～５μｍ、更に好ましくは１～２μｍであり、アルミナ粉末は
粒径０．１～５μｍ、好ましくは０．５～５μｍ、好ましくは１～２μｍのものが用いら
れる。マグネシア粉末の粒径が０．１μｍ未満では、混合の際に偏在しやすく、また粒径
が５μｍを越えると焼成の際、アルミナとの反応性が悪化する。アルミナ粉末の粒径が０
．１μｍ未満では、マグネシア粉末と同様に混合の際に偏在しやすく、また該粒径が５μ
ｍを越えると焼成の際、マグネシアとの反応性が悪化する。
【００１５】
本発明に用いられるマグネシア粉末の粒径が０．５μｍ～５μｍの範囲において、混合の
際に偏在したり、アルミナとの反応性が悪化することがない。またアルミナ粉末の粒径が
０．５μｍ～５μｍの範囲において、混合の際に偏在したり、アルミナとの反応性が悪化
することがない。更にマグネシア粉末の粒径が１μｍ～２μｍの範囲において、混合の際
に偏在したり、アルミナとの反応性が悪化することがなくもっとも好ましい。またアルミ
ナ粉末の粒径が１μｍ～２μｍの範囲において、混合の際に偏在したり、アルミナとの反
応性が悪化することがほとんどない。
【００１６】
本発明において、マグネシア粉末又はアルミナ粉末並びにマグネシア造粒粉又はアルミナ
造粒粉から耐火製品を製造する際、３通りの組合せで用いることができる。この組合せは
、請求項１に記載した如く、マグネシア粉末とアルミナ造粒粉とからなる混合物、アルミ
ナ粉末とマグネシア造粒粉とからなる混合物、マグネシア造粒粉とアルミナ造粒粉とを混
合した造粒粉である。
【００１７】
本発明のマグネシア・スピネル質耐火物の製造において、マグネシアとアルミナとを用い
る割合は、マグネシア８０～９５重量％とアルミナ５～２０重量％の範囲で用いることが
好ましい。特に粒径０．１～５μｍのマグネシア粉と粒径０．１～５μｍのアルミナ粉を
混合して得られた粒径１０～１５０μｍの造粒粉を成形する際の、マグネシアとアルミナ
との混合割合は、マグネシア８０～９５重量％とアルミナ５～２０重量％が好ましい。
【００１８】
本発明において、マグネシア粉とアルミナ粉とを混合した後、造粒して得られた造粒粉の
粒径は、１０～１５０μｍであり、この範囲で得られたマグネシア・スピネル質耐火物は
、耐食性及び耐スラグ浸透性が大幅に向上したものが得られる。なお、本発明において、
マグネシア粉からマグネシア造粒粉を製造する際、アルミナ粉からアルミナ造粒粉を製造
する際にも、結合剤を加えて混合した後、造粒してもよいことは言うまでもない。
【００１９】
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図１は、本発明の耐火物の結晶組織の部分拡大した略図である。図１において、本発明の
耐火物は、ペリクレース（ＭｇＯ）１１中に閉気孔１２が分散しており、これにより耐ス
ポーリング性が向上する。このペリクレースの大きさは、粒径１０μｍ～１００μｍで、
粒子の大きさが揃っている。また閉気孔は、孔径１μｍ～５μｍである。またこのペリク
レース１１からなる無数の結晶の間に緻密かつ強固なスピネル相１３が形成されており、
このペリクレース１１とスピネル１３とは、強固に結合している。その結果、耐食性及び
耐スラグ浸透性が大幅に向上したものが得られる。
【００２０】
本発明のマグネシア・スピネル質耐火物において、その製造方法は、特に限定されるもの
ではないが、前記第１項のマグネシア・スピネル質耐火物の製造方法を一例として挙げる
と、スプレードライヤー法を用いて、マグネシア微粒粉及びアルミナ微粒粉をそれぞれ造
粒した後、これらを用いてマグネシア粉末とアルミナ造粒粉とからなる混合物、アルミナ
粉末とマグネシア造粒粉とからなる混合物、マグネシア粉末とアルミナ粉末とを混合して
得られた造粒粉、あるいは、マグネシア造粒粉とアルミナ造粒粉とを混合した造粒粉のい
ずれかを製造し、このいずれかを静水圧プレス法で成形した後、焼成することを特徴とす
るもので、更に詳しくはマグネシア造粒粉とアルミナ粉とを所望により結合剤を添加して
混合し、成形する。ついで得られた成形体をこの技術分野において周知の焼成手段（温度
１６００℃～１７００℃で１０～１５時間）で焼成する。これによりペリクレースとスピ
ネルの緻密かつ強固な結合組織を有するマグネシア・スピネル質耐火物が得られる。
【００２１】
本発明の製造方法において、原料の粉砕及び造粒は、この技術分野において周知慣用され
ている方法を用いて行うが、造粒は、スプレードライヤーを用いて行うのが好ましい。ス
プレードライヤー法による造粒は、例えば、マグネシアやアルミナ等の原材料を一般的な
方法で１．５μｍ程度まで粉砕した後、バインダーを加え、アルコールや水等でスラリー
状とし、更に稀釈剤等でスラリーの液性（粘度等）を調整した後、スプレードライヤー（
熱風中にスラリーを噴霧）に供給することにより球形の乾燥粒子を得る方法である。
【００２２】
また成形手段としては、静水圧プレス法を用いることが好ましい。この静水圧プレス法は
、静水圧を利用して成形体全体に均一な圧力を負荷して成形する方法で、具体的には、液
体を満たした容器中に粉末を充填したゴム型を設置し、その液体を加圧することで液体の
静水圧によりゴム型内の粉体に高圧をかけることによりなされる。この方法は、金型を使
用する一軸成形と比較すると無限多軸加圧となり均一な成形体が得られる。
【００２３】
本発明におけるマグネシアとアルミナの混合物を焼成して得られる耐火物は、保護管、る
つぼ、銅製錬炉又は銅製錬炉スラグに用いる保護管あるいはるつぼを形成する場合にも前
述のごとき優れた耐食性、耐スラグ浸透性を有するものが得られる。
【００２４】
【作用】
本発明において、原料として、マグネシア粉末とアルミナ造粒粉とからなる混合物、アル
ミナ粉末とマグネシア造粒粉とからなる混合物、マグネシア造粒粉とアルミナ造粒粉とか
らなる混合物、マグネシア粉末とアルミナ粉末との混合物から得た造粒粉のいずれかを成
形した後、焼成すると、ペリクレース結晶の内部に微細な閉気孔が分散することにより、
耐スポーリング性が向上する。またペリクレース粒界に生成されるスピネルによりペリク
レースとスピネルの緻密かつ強固な結合組織が形成され、その結果、耐食性及び耐スラグ
浸透性が大幅に向上したものが得られる。また造粒手段としてスプレードライヤーを用い
ることにより粒径の揃った粒子が容易に得られる。特に粒径０．１～５μｍの造粒粉形成
用マグネシア粉又はアルミナ粉を用い、かつ造粒をスプレードライヤー法で行うことによ
り、より優れた耐食性及び耐スラグ浸透性が得られる。更に成形手段として静水圧プレス
法を用いることにより強度に優れ耐久性に優れたものが得られる。
【００２５】
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【実施例】
以下に、本発明の実施例を挙げて更に詳しく説明するが、本発明は、これに限定されるも
のではない。
【００２６】
〔実施例１〕本発明のマグネシア・スピネル質耐火物を以下のようにして製造した。マグ
ネシアの造粒粉は、平均粒径１．５μｍのマグネシア粉末とバインダー（メチルセルロー
ス）とアルコールとで分散物を形成し、これをスプレードライヤーで噴霧して平均粒径６
０μｍの造粒粉を形成した。ついで、この造粒粉９０重量％と平均粒径１．５μｍのアル
ミナ粉末１０重量％とを混合した後、静水圧プレス法により圧力１．５ｔｆ／ｃｍ2 下で
２１×１３×５ｃｍに成形した。得られた成形体を温度１６５０℃で１２時間焼成した。
この焼成体の見掛気孔率は、３．７％であった。得られた耐火煉瓦を試料１という。
【００２７】
〔実施例２〕造粒粉形成用マグネシア粉末に代えてアルミナ粉末を用い、実施例１と同様
にして、造粒粉を製造し、平均粒径６０μｍのアルミナ造粒粉を得た。ついで、このアル
ミナ造粒粉１０重量％と実施例１で得られた平均粒径６０μｍのマグネシア造粒粉９０重
量％とを混合した後、実施例１と同様にして耐火煉瓦を製造した。この耐火煉瓦の見掛気
孔率は３．８％であった。得られた耐火煉瓦を試料２という。
【００２８】
〔実施例３〕平均粒径１．５μｍのマグネシア粉末９０重量％と実施例１に記載の平均粒
径１．５μｍのアルミナ粉末１０重量％とを混合した後、実施例１と同様にして造粒粉を
製造し、平均粒径６０μｍの造粒粉を得た。ついで、この造粒粉を用いて、実施例１と同
様にして耐火煉瓦を製造した。この耐火煉瓦の見掛気孔率は３．５％であった。得られた
耐火煉瓦を試料３という。
【００２９】
〔実施例４〕造粒粉形成用の平均粒径１．５μｍのマグネシア粉に代えて粒径０．１～０
．３μｍのマグネシア粉末を用い、実施例１と同様にして、平均粒径６０μｍの造粒粉を
得た。ついで、この造粒粉９０重量％と粒径０．１～０．３μｍのアルミナ粉末１０重量
％とを混合して、実施例１と同様にして耐火煉瓦を製造した。この耐火煉瓦の見掛気孔率
は３．３％であった。得られた耐火煉瓦を試料４という。
【００３０】
実施例１～４で得られた耐火煉瓦の試料１～４について、以下の侵食試験装置を用いて試
験した。
【００３１】
図２は、本発明に用いられる侵食試験装置であり、図２において、侵食試験装置１は、本
体内部が断熱煉瓦２に覆われ、更に本発明の試験用耐火煉瓦３が配置されている。試験用
耐火煉瓦３は、容器状に３ａ，３ｂ，３ｃ，３ｄの如く配置され、その底部に銅製錬転炉
スラグ（以下、単にスラグという。）が充填されている。また上部は、耐火煉瓦８で覆わ
れ、内部は、ガス供給口６とガス排出口７とで連通している。この侵食試験装置１は、左
右に傾転される構造を有し、水平位置と傾転位置とが繰り返される。
【００３２】
侵食試験は、ＣａＯ－Ｆｅ2 Ｏ3 －Ｃｕ2 Ｏを主成分とするスラグを使用して市販のマグ
ネシア・スピネル質耐火物と実施例１～４で製造したマグネシア・スピネル質耐火物とを
用いて１２３０℃で３００時間の侵食試験を行った。またこの試験は、耐火物のスラグに
よる侵食を促進するために侵食試験装置１を揺動させて実施した。その結果、側壁部分に
使用した試験煉瓦は、図３に示す如く、切断片１０において、侵食部（斜線部分）９が侵
食により損耗した。以下に得られた結果を示す。
【００３３】
【表１】



(7) JP 4635161 B2 2011.2.16

10

20

30

40

50

【００３４】
表１の実施例１に示されるように、市販の耐火煉瓦では、侵食部の切断断面積が６．２ｃ
ｍ2 であり、また矢印方向への浸透は、１０ｍｍ以上であったが、本発明の耐火煉瓦では
、侵食部の切断断面積が２．４ｃｍ2 であり、また矢印方向への浸透は、２ｍｍ以下であ
った。このような結果から、本発明のマグネシア・スピネル質耐火物は、市販のそれに比
較してスラグに対する耐食性に優れると共に、構造スポーリングの原因ともなる煉瓦への
スラグ浸透に対しても優れた耐浸透性を有することがわかる。
【００３５】
〔実施例５〕
（１）保護管
市販のマグネシア粉とスピネル粉とを配合して作製した外径２１ｍｍ×内径１５ｍｍ×長
さ７０ｍｍの保護管（先端の閉じた管状体）と本発明の実施例１乃至実施例４で用いた各
マグネシア粉とアルミナ粉の混合物を使用して作製した同形状の保護管を比較と本発明の
それぞれの試験片１乃至４とした。試験は電気炉を使用してＣａＯ－Ｆｅ2 Ｏ3 －Ｃｕ2 

Ｏを主成分とする１６０ｇの銅製錬転炉スラグをマグネシア質容器内で１２３０℃で溶解
し、その溶体中に試験片の先端が約２ｃｍ入るような状態で５日間保持した。その後、試
験片の外径を測定し溶体による侵食程度の違いを判定した。また各試験片を切断した断面
についてＥＰＭＡ分析でスラグ成分であるＦｅ，Ｃａ，Ｃｕを検出し、保護管へのスラグ
成分の浸透距離を求めた。
【００３６】
【表２】

【００３７】
表２から明らかなように、本発明の保護管は、耐食性、耐浸透性に優れていることがわか
る。なお、マグネシア粉末とアルミナ造粒粉を用いた場合にも、得られた保護管は、耐食
性、耐スラグ浸透性に優れている。
【００３８】
（２）るつぼ
市販のマグネシア粉とスピネル粉とを配合して作製した外径２１ｍｍ×内径１５ｍｍ×長
さ１００ｍｍのるつぼと本発明の実施例１乃至実施例４で用いた各マグネシア粉とアルミ
ナ粉の混合物を使用して作製した同形状のるつぼを比較と本発明のそれぞれの試験片５乃
至８とした。試験は電気炉を使用してＣａＯ－Ｆｅ2 Ｏ3 －Ｃｕ2 Ｏを主成分とする５０
ｇの銅製錬転炉スラグを試験片内に入れ、１２３０℃でスラグを溶解させた状態で１０日
間保持した。その後、試験片を電気炉から取り出して観察し、スラグ成分がるつぼの外側
まで浸透した試験片を×、浸透していない試験片を〇で示した。
【００３９】
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【表３】

【００４０】
表３から明らかなように、本発明のるつぼは、耐浸透性に優れていることがわかる。なお
、マグネシア粉末とアルミナ造粒粉を用いた場合にも得られたるつぼは、耐食性、耐スラ
グ浸透性に優れている。
【００４１】
〔実施例６〕
銅製錬炉用煉瓦
市販のマグネシア粉（平均粒径１．５μｍ）とスピネル粉（平均粒径１．５μｍ）とを配
合して作製した２１ｃｍ×１３ｃｍ×５ｃｍの銅製錬炉用煉瓦と実施例４で作製した耐火
煉瓦を、比較を試験片９とし、本発明を試験片１０とした。これらの試験片９、１０を、
図２の侵食試験装置を用い、実施例１と同様に侵食試験を行った。比較の試験片９では、
断面積が５．０ｃｍ2 、浸透長が８ｍｍであるのに対して、本発明の試験片１０では、そ
れぞれ２．４ｃｍ2 、２ｍｍであり、煉瓦への浸透に対して優れた耐浸透性を有するもの
である。
【００４２】
〔実施例７〕
銅製錬炉スラグ用の保護管
市販のマグネシア粉（平均粒径１．５μｍ）とスピネル粉（平均粒径１．５μｍ）とを配
合して作製した外径２１ｍｍ×内径１５ｍｍ×長さ７０ｍｍの保護管（先端の閉じた管状
体）と本発明の実施例２で用いた各マグネシア粉とアルミナ粉の混合物を使用して作製し
た同形状の保護管を、比較を試験片１１とし、本発明を試験片１２とした。試験は実施例
５の保護管と同様にして行い、保護管へのスラグ成分の浸透距離を求めた。比較の試験片
１１では、最大外径減少長が１．５ｍｍであり、浸透長が１．４ｍｍであるのに対して、
本発明では、それぞれ０．６ｍｍ、０．４ｍｍであり、耐食性、耐浸透性に優れているこ
とがわかる。
【００４３】
〔実施例８〕
銅製錬炉スラグ用のるつぼ
市販のマグネシア粉（平均粒径１．５μｍ）とスピネル粉（平均粒径１．５μｍ）とを配
合して作製した外径２１ｍｍ×内径１５ｍｍ×長さ１００ｍｍのるつぼと本発明の実施例
３で用いた各マグネシア粉とアルミナ粉の混合物を使用して作製した同形状のるつぼを、
比較を試験片１３とし、本発明を試験片１４とした。試験は実施例５のるつぼと同様にし
て行い、その後、試験片を電気炉から取り出して観察したところ、比較の試験片１３では
、スラグ成分がるつぼの外側まで浸透しているのに対して本発明の試験片１４ではスラグ
成分がるつぼの外側まで浸透していない点で優れていることがわかった。
【００４４】
【発明の効果】
本発明の請求項１に記載のマグネシア・スピネル質耐火物の製造方法は、スプレードライ
ヤー法を用いて、マグネシア微粒粉及びアルミナ微粒粉をそれぞれ造粒した後、これらを
用いてマグネシア粉末とアルミナ造粒粉とからなる混合物、アルミナ粉末とマグネシア造
粒粉とからなる混合物、あるいは、マグネシア造粒粉とアルミナ造粒粉とからなる混合物
のいずれかの混合物を製造し、このいずれかを静水圧プレス法で成形した後、焼成するこ
とを特徴とするマグネシア・スピネル質耐火物の製造方法において、前記マグネシア・ス
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ナ５～２０重量％の範囲で用い、前記マグネシア微粒粉及びアルミナ微粒粉の粒径は、そ
れぞれ粒径０．１～５μｍのものを用い、またマグネシア造粒粉とアルミナ造粒粉の粒径
は、それぞれ粒径１０～１５０μｍのものを用いることにより、閉気孔を有するペリクレ
ースとＭｇＯ・Ａｌ2 Ｏ3 を成分とするスピネルの緻密かつ強固な結合組織が得られ、耐
スポーリング性が向上すると共に、優れた耐食性及び耐スラグ浸透性が大幅に向上したも
のが得られる。スプレードライヤー法を用いることにより、耐スポーリング性が向上する
と共に、耐食性及び耐スラグ浸透性が大幅に向上したマグネシア・スピネル質耐火物が得
られる。更に、成形手段として、静水圧プレス法を用いることにより、いっそう耐食性及
び耐スラグ浸透性が大幅に向上したマグネシア・スピネル質耐火物が得られる。
【００４５】
本発明の製造方法で得られたマグネシア・スピネル質耐火物は、粒径１０～１５０μｍの
マグネシア造粒粉と粒径０．１～５μｍのアルミナ粉を混合し、成形した後、焼成して得
られた、ペリクレースとスピネルの緻密かつ強固な結合組織を有することにより、耐スポ
ーリング性が向上すると共に、耐食性及び耐スラグ浸透性が、よりいっそう大幅に向上し
たものが得られる。また本発明の製造方法で得られた耐火物において、マグネシア造粒粉
形成用のマグネシア粉又はアルミナ造粒粉形成用のアルミナ粉の粒径が０．１～５μｍで
あることにより、耐火物は、もっとも優れた耐食性及び耐スラグ浸透性を有する。
【００４６】
本発明の製造方法において、造粒粉の形成方法として、スプレードライヤー法を用いて得
られたものであるとき、耐スポーリング性が向上すると共に、もっとも優れた耐食性及び
耐スラグ浸透性が得られる。また本発明の製造方法において、成形手段として、静水圧プ
レス法を用いて得られたものであるとき、もっとも優れた耐食性及び耐スラグ浸透性が得
られる。また焼成体が本発明ので得られたマグネシアとアルミナの混合物から得られるマ
グネシア・スピネル質の焼成体は、保護管又はるつぼとしてそれぞれ用いるのに適してい
る。更に本発明の製造方法で得られたマグネシア・スピネル質耐火物は、銅製錬炉に好ま
しく用いられるばかりでなく銅製錬炉スラグに用いる保護管又はるつぼとして使用するこ
とができる。
【００４７】
また本発明において、造粒粉の形成方法として、スプレードライヤー法を用いることによ
り、粒径の揃った粒子が容易に得られる。その結果、もっとも優れた耐食性及び耐スラグ
浸透性が得られる。更に本発明において、マグネシア・スピネル質耐火物の製造において
、成形手段として、静水圧プレス法を用いることにより、得られた耐火物は、いっそう優
れた耐食性及び耐スラグ浸透性を有する。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の耐火物の拡大した結晶組織を示す略図である。
【図２】本発明に用いられる侵食試験装置を示す断面略図である。
【図３】侵食部を示す部分断面図である。
【符号の説明】
１　侵食試験装置　　　　　　　　　　７　ガス排出口
２、８　耐火煉瓦　　　　　　　　　　９　侵食部
３、３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄ　　　　　１０　切断片（試験用試料）
本発明の耐火煉瓦　　１１　ペリクレース
４　スラグ　　　　　　　　　　　　　１２　閉気孔
５　ヒーター　　　　　　　　　　　　１３　スピネル
６　ガス供給口
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【図２】

【図３】
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