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ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ БЕТОНОВ 
СИСТЕМЫ Al2O3‒SiC‒C ПРИ ИСПЫТАНИИ 
НА ШЛАКОУСТОЙЧИВОСТЬ 

Приведены результаты детального минералого-петрографического исследования фазово-структурных 
превращений корунда, карбида кремния и графита в образцах разных зон бетонного тигля при испы-
тании в экстремальных условиях (1600 °С, 10 ч, переменная окислительно-восстановительная газовая 
среда). Установлена относительная шлакоустойчивость главных минералов бетона, снижающаяся в 
ряду: графит, карбид кремния, корунд, муллит, стеклофаза. 
Ключевые слова: фазово-структурные превращения, углеродсодержащие корундокарбидкрем-
ниевые (ККУ) бетоны, структурно-генетический анализ (СГА).

Главными видами разрушения огнеупоров в 
пирометаллургических агрегатах являются 

химическая коррозия агрессивными флюида-
ми (шлаковые, металлические, солевые распла-
вы, газообразные реагенты: СО, SO2, H2O, F2, O2, 
N2, R2O и др.) и физический износ ― термиче-
ское скалывание вследствие термоциклирова-
ния в процессе службы [1]. Ориентировочная 
статистическая оценка показала, что на долю 
химической коррозии приходится не менее 70 % 
случаев выхода из строя футеровок, в то время 
как термический износ составляет 20‒25 %; на 
практике часто эти типы износа сочетаются. 
С учетом данных преобладающих видов и ме-
ханизмов износа осуществляется разработка 
новых, более износоустойчивых композицион-
ных огнеупорных материалов и изделий для 
экстремальных условий службы в пирометал-
лургических агрегатах. При этом каждому 
исследователю-технологу необходимо опреде-
лять расплавоустойчивость новых материалов 
статическим или динамическим методом. Эти 
два метода далеко не полностью моделируют 
реальные процессы химической коррозии фу-
теровки в промышленных печах, однако позво-
ляют получить весьма полезную информацию 
о физико-химическом механизме коррозии (ти-
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гельный статический способ) или о кинетике 
растворения (динамический способ вращения 
огнеупорного образца в расплавленных реаген-
тах). Испытание статическим методом позво-
ляет установить важнейшие геометрические 
параметры капиллярной пропитки расплавом 
(глубину, площадь в вертикальном осевом раз-
резе) и объем коррозионного растворения ис-
пытуемого образца. Следует отметить, что в 
результате детального макро- и микроисследо-
вания огнеупорных образцов на расплавоустой-
чивость в статических условиях могут быть по-
лучены фундаментальные сведения не только 
об относительной коррозионной устойчивости 
огнеупора в целом (макрохарактеристика), но 
и об относительной скорости растворения (или 
изменения) всех минеральных составляющих 
композиционного огнеупорного материала. По-
лучаемая информация является научной осно-
вой для разработки новой высокоэффективной 
огнеупорной продукции путем корректировки 
минерального (фазового) состава и оптимиза-
ции микроструктуры.

В Инженерном центре ОАО «Динур» выпол-
няются научно-исследовательские работы и ра-
боты по улучшению качества, совершенствова-
нию технологий и разработке широкого спектра 
новых, более эффективных износоустойчивых 
огнеупоров для футеровки тепловых агрегатов 
черной и цветной металлургии. Объектами дан-
ного исследования были новые многофункцио-
нальные низкоцементные высокоогнеупорные 
бетоны на основе неравновесной композиции 
корунд ‒ карбид кремния ‒ графит с перемен-
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ным соотношением компонентов. Цель работы 
― поиск направлений повышения износоустой-
чивости футеровки доменного производства. В 
настоящей статье приведены результаты изуче-
ния фазово-структурных превращений опыт-
ных образцов углеродсодержащих корундокар-
бидкремниевых (ККУ) бетонов в сравнении с 
серийной продукцией близкого вещественного 
состава, но иной микроструктуры. Актуаль-
ность данной работы обусловлена следующими 
факторами. Согласно современной концепции 
дифференцированной кладки в каждой функци-
ональной зоне теплового агрегата необходимо 
значительное расширение ассортимента при-
меняемых огнеупоров, в том числе ККУ-состава, 
для доменного производства. 

В последние два десятилетия в мировой и 
отечественной практике значительно расши-
рился ассортимент наиболее стойких оксидо-
углеродистых огнеупоров для доменного и ста-
леплавильного производства. При этом своего 
рода «огнеупорной классикой» стало традици-
онным использование в сталеплавильных и ста-
леразливочных агрегатах материалов системы 
MgO‒Al2O3‒C, а для транспортировки чугуна 
и доменного шлака ― огнеупорных изделий и 
масс системы Al2O3‒SiC‒C (изделия для чугу-
новозных ковшей миксерного типа, желобные, 
леточные массы, элементы футеровки доменной 
печи и др.). Технологии производства и службе 
огнеупоров системы Al2O3‒SiC‒C посвящены 
многочисленные публикации отечественных 
и зарубежных авторов [2‒15], однако физико-
химическая природа коррозионного износа 
безобжиговых композиционных ККУ-изделий и 
масс изучена недостаточно. Физико-химические 
и термомеханические свойства материалов не-
равновесной системы Al2O3‒SiC‒C при различ-
ных температуре и парциальном давлении кис-
лорода находятся в сложной функциональной 
зависимости от реального минерального (фазо-
вого) и гранулометрического составов каждого 
компонента смеси, их количественного соотно-
шения, дисперсности матрицы, размера, формы, 
количества заполнителя и ряда других техноло-
гических параметров производства или условий 
службы в тепловых агрегатах. 

Главными компонентами ККУ-огнеупоров 
являются корунд и карбид кремния (в сумме 
до 80 %*), которые могут быть представлены 
различными веществами (минералами, сое-
динениями). Например, применяемый Al2O3 
имеет широкий интервал показателей функ-
циональных свойств в зависимости от генези-
са, фазового состава легирующих добавок и 
микроструктуры. Наилучшие свойства имеют 
спеченный высокоплотный табулярный гли-

нозем (корунд) и белый электрокорунд, содер-
жащие более 99,0 % Al2O3, а также серия леги-
рованных корундов (титанистый, хромистый, 
комплексно-легированный, нормальный и др.), 
технический глинозем и специальные марки 
глинозема (диспергирующий, реактивный, свя-
зующий и др.). Существенно уступают им по 
качеству спеченные маложелезистые боксито-
вые шамоты марок Rota HD и особенно MiD D 
китайского производства, содержащие не менее 
88 и 86 % Al2O3 соответственно. Менее изучены 
служебные свойства карбида кремния, имею-
щего две кристаллические модификации α- и 
β-SiC. Последняя представлена семью главными 
структурно-кристаллохимическими разновид-
ностями — политипами. Известно, что степень 
окисления β-SiC в атмосфере смеси кислорода 
и водяного пара в интервале 1000‒1400 °С зна-
чительно ниже скорости окисления β-SiC [16]. 
Влияние физико-химических свойств политипов 
α-SiC на свойства огнеупоров не исследовано.

Перечень твердых и жидких углеродистых 
сырьевых материалов весьма обширен. Лучшее 
качество среди них имеет маложелезистый че-
шуйчатый графит природного и искусственного 
происхождения. Скрытокристаллический при-
родный графит уступает крупнокристалличе-
скому по качеству. Наряду с графитом в ККУ-
огнеупорах используют технический углерод, 
стеклоуглерод, углеродное волокно, термоан-
трацит, пек, кокс и др. [9]. Всего в настоящее 
время кроме указанных выше главных трех 
компонентов для производства ККУ-огнеупоров 
можно применять еще дополнительно более 
30 функциональных, легирующих и модифици-
рующих добавок (антиоксидантов, связующих, 
армирующих и спекающих, пластификаторов и 
др.) различных вещественного и гранулометри-
ческого составов.

В настоящей статье описаны главные особен-
ности взаимодействия со шлаком ККУ-бетонов 
из шихты, состоящей из следующих материа-
лов: плавленого корунда, бокситового шамо-
та, технического глинозема, карбида кремния 
(α-SiC), высокоглиноземистого цемента, графи-
та, пека, порошка алюминия и кристаллическо-
го кремния. Для поиска оптимального состава 
варьировались соотношение компонентов и их 
зерновой состав. Для определения относитель-
ной шлакоустойчивости статическим методом в 
качестве корродиента использовали доменный 
шлак следующего химического состава, %: CaO 
34,5, SiO2 27,8, MgO 13,0, FeO 0,56, TiO2 9,56, V2O5 
0,18, S 0,59. Основность шлака 1,21‒1,24.

Тигли изготовляли из многокомпонентных 
бетонов с использованием высокоглиноземи-
стого цемента, предварительно сформованных 
на вибростоле и высушенных при 110 °С. Тигли 
имели отверстия цилиндрической формы диа-
метром 30 и высотой 50 мм. Шлакоустойчивость * Здесь и далее указаны мас. % (кроме табл. 1).
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определяли путем достаточно длительной тер-
мообработки при максимальной температуре 
1390 °С (в течение 72 ч) и 1600 °С (в течение 
10 ч) в окислительной среде.

На рис. 1 показан типичный вертикальный 
разрез тигля после испытаний на устойчивость 
к доменному шлаку при 1400 °С. В плоскости 
разреза образцов визуально заметно отсут-
ствие видимой пропитки и коррозии шлаком. 
Отличие заключается в том, что вследствие 
выделения летучих (H2O, CO, CO2) в образце 
стандартного состава произошло вспучива-
ние шлака с формированием пористой пем-
зовидной макроструктуры (рис. 1, б). Поверх-
ность образцов покрыта тонкой (0,1‒0,2 мм)
остеклованной пленкой глазури белого цвета. 
Заметного окисления (выгорания) графита и 
скоксованного пека микроскопией не установ-
лено.

После высокотемпературного испытания 
(1600 °С) внешний вид, макро- и микрострук-
тура образцов существенно изменились (рис. 2). 
На внешней поверхности всех образцов обра-
зовалась светлоокрашенная макропористая 
глазурованная корочка толщиной 3‒5 мм (см. 
рис. 2, б), что обусловлено практически пол-
ным окислением карбида кремния по реакции 
SiC + 2O2 = SiO2 + CO2, взаимодействием SiO2 c 
матричным корундом и формированием высоко-
глиноземистой эвтектики в системе Al2O3‒SiO2 
[17]. Температура этой (низкотемпературной) 
эвтектики 1585 °С. В вертикальном разрезе 
образцов визуально (по окраске и строению) 
и под микроскопом в отраженном свете выде-
лены: поверхностная белая пористая корочка, 
светло-серая наружная (обезуглероженная) 
зона, черная наименее измененная внутренняя 
зона, переходная зона (частичной капиллярной 
пропитки шлаковым расплавом), реакционная 
зона, контактирующая с остаточным шлаковым 
расплавом. Характерной особенностью всех об-
разцов является малая толщина реакционной 
зоны (2‒6 мм в зависимости от состава бетона).

На рис. 3 показана идеализированная схема 
разреза зонального ККУ-образца после испы-
тания на устойчивость к шлаку при 1600 °С. В 
тигле во всех образцах сохранился остаточный 
шлак, количество которого колеблется в широ-
ких пределах: от 15‒18 до 60 % от первоначаль-
ного объема. Для определения минерального со-
става, микроструктуры и фазовых превращений 
в огнеупорном бетоне были изготовлены аншли-
фы из каждой зоны тиглей. Минеральный со-
став зон в образцах после высокотемпературных 
испытаний (1600 °С) приведен в табл. 1. Мине-
ральный состав зон, особенно внутренних (пере-
ходной и реакционной), довольно сложный, что 
обусловлено поликомпонентностью веществен-
ного состава исходного бетона и корродиента в 
виде доменного титансодержащего шлака, пред-

Рис. 1. Макростроение тиглей после испытаний на шла-
коустойчивость (1390 °С, 72 ч, окислительная атмосфе-
ра, разрез по вертикали): а ― опытный состав; б ― стан-
дартный состав

Рис. 2. Поверхность опытного образца после испытаний 
при 1390 (а) и 1600 °С (б)
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ставленного пятикомпонентной системой CaO‒
MgO‒Al2O3‒TiO2‒SiO2. Минеральной основой 
всех зон (кроме реакционной) является корунд, 
а в реакционной — стеклофаза и остаточный 
корунд. Цвет и интенсивность темной окраски 
зон обусловлены наличием и количественным 
содержанием углеродистых составляющих (гра-
фит и кокс), элементарного кремния и карбида 
кремния. Оглазурованная поверхностная короч-
ка, состоящая в основном из кремнеземистого 
стекла (SiO2 ~ 90  мас. %), и внешняя обезуглеро-
женная зона имеют светло-серую окраску. Вну-
тренние зоны тиглей содержат остаточный SiC 
и углерод в виде графита и частично кокса. По 
минеральному составу и визуальным признакам 
установлен преимущественно окислительно-
восстановительный генезис зональности тиглей 
в сочетании с инфильтрационным вследствие 
ограниченной капиллярной пропитки шлаковым 
расплавом в переходной зоне [18‒20].

Минералообразование в различных зонах 
тиглей условно можно подразделить на две 
группы: внутреннее (наименее измененная и 
обезуглероженная зоны) и массообменное, обу-
словленное химическим взаимодействием бе-
тона со шлаковым расплавом в реакционной и 
переходной зонах.

При 1600 °С в наименее измененной зоне 
происходили следующие физико-химические 

Рис. 3. Идеализированная схема образца после испытания 
на устойчивость к доменному шлаку (вертикальный осевой 
разрез): 1 ― огнеупорная крышка тигля; 2 ― зеркало шла-
кового расплава после полного перехода твердого шлака в 
жидкую фазу (до пропитки огнеупора); 3 ― реакционная 
зона на стенке тигля; 4 ― зеркало расплава остаточного 
шлака после испытания на шлакоустойчивость; 5 ― оста-
точный шлаковый расплав после испытания; 6 ― реакци-
онная зона тигля под остаточным шлаком; 7 ― зона ка-
пиллярной пропитки шлаковым расплавом (переходная); 8 
― темная углеродсодержащая внутренняя зона (наименее 
измененная); 9 ― светлая обезуглероженная наружная 
зона; 10 ― поверхностная оглазурованная корочка

Таблица 1. Минеральный состав зон образцов бетона после испытаний при 1600 °С

Минерал (соединение)
Содержание минерала (соединения), об. %, в зоне

обезуглероженной наименее 
измененной переходной реакционной

Корунд α-Al2O3

β-глинозем Na2O·11Al2O3

Карбид кремния:
α-, β-SiC
α-, β-SiC

Графит + кокс*1

Муллит 3Al2O3·2SiO2

Кремний*2:
 П
 В

Алюминий
Карбид алюминия Al4C3

Оксикарбид алюминия:
Al4O4C
Al2OC

Соединения титана: 
Al2TiO5, TiO, Ti2O3, Ti3O5

Стеклофаза:
1 SiO2

2 R2O·RO·Al2O3·TiO2·nSiO2

Анортит CaO·Al2O3·2SiO2

Геленит 2CaO·Al2O3·SiO2

Бонит CaO·6Al2O3

Шпинель MgO·Al2O3

Перовскит CaO·TiO3

Углерод*3

Ферросплав [Fe, Si, Ti]

65‒70
0,5‒1,5

2‒3
‒
‒

10‒12

‒
‒
‒
‒

‒
‒

Σ (Al2TiO5 + TiO2) 2‒3

2‒3
10‒13
1‒2
‒
‒
‒
‒
‒
‒

60‒65
0,3‒0,5

10‒12
1,0‒1,5

3‒4
2‒3

≤0,5
≤0,3
≤0,1

Σ = 1,5‒2,0

Σ (TiO + Ti2O3 + Ti3O5) 
2‒3

‒
8‒10
1‒2
‒
‒
‒
‒
‒

1,0‒1,5

50‒55
‒

8‒10
2‒3
2‒3
3‒4

≤0,5
≤0,3

‒

Σ = 1,5‒2,0

1‒2

2‒3
15‒20

‒
3‒4
3‒4
1‒2
≤0,2
≤0,3

1,5‒2,5

20‒25
‒

3‒4
3‒4
2‒3
‒

‒
3‒5
‒
‒

‒
‒
‒
‒

2‒3
25‒30

‒
4‒6
6‒8
5‒7

1,5‒2,0
2‒3
5‒7

*1 Первичный (графит) + вторичный (кокс).  
*2 П ― первичный; В ― вторичный. 
*3 Углеродный продукт разложения SiC в шлаке.
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процессы внутреннего минералообразования: 
синтез вторичных фаз в результате взаимодей-
ствия антиоксидантов с пековым коксом и ча-
стично с графитом по реакциям:
Si + C = β-SiC (вторичный карбид кремния),       (1)  
4Al + C + 2O2 = Al4O4C (оксикарбид алюминия), (2)
2Al + C + ½O2 = Al2OC (оксикарбид алюминия), (3)
4Al + 3C = Al4C3 (карбид алюминия).                            (4)  

Примесные оксиды железа (Fe2O3 и Fe3O4) и 
титана (Al2O3·TiO2 + TiO2) в бокситовом шамоте 
марки MiD D в условиях восстановительной га-
зовой среды при 1600 °С подвергаются полному 
восстановлению до металла или только до обра-
зования низших оксидов по реакциям:
Fe2O3 → Fe3O4 → FeO + CO → Fe + CO2,               (5)   
Al2O3·TiO2 + CO → Al2O3 + TiO + CO2,                 (6)
2TiO2 + CO → Ti2O3 + CO2.                                            (7)   

Таким образом, фазовые превращения в 
наименее измененной зоне по своей физико-
химической природе принципиально анало-
гичны восстановительным процессам в пиро-
металлургических агрегатах. Такая аналогия 
установлена нами ранее [21].

В обезуглероженной зоне происходит ин-
тенсивное окисление дисперсных частиц кар-
бида кремния, карбида и оксикарбидов алю-
миния и низших оксидов титана. В этой зоне 
углеродистые компоненты выгорают почти 
полностью. Переходная зона находится между 
наименее измененной и реакционной зонами 
и отличается от первой тем, что она подверга-
ется частичной капиллярной пропитке шла-
ковым расплавом. Инфильтрация шлака про-
исходит только в наиболее крупные открытые 
поры диаметром более 50 мкм. Установлено, 
что в устьях более мелких пор наблюдается 
активное взаимодействие шлакового расплава 
с минералами огнеупора с образованием туго-
плавких соединений: шпинели (Тпл = 2135 °С) и 
бонита (Tпл = 1850 °С), а также анортита (Тпл = 
= 1553 °С) в виде кристаллов игольчатой и пла-
стинчатой форм (рис. 4).

Для углубленной информации о ме-
ханизме фазово-структурных превра-
щений минерального вещества при ис-
пытании на расплавоустойчивость нами 
разработан метод структурно-генетического 
анализа. Структурно-генетический анализ 
(СГА) ― это новое комплексное направление 
минералого-петрографического исследования 
большинства разновидностей технического кам-
ня с использованием оптической и электронной 
микроскопии. Цель СГА огнеупоров ― получе-
ние наиболее полной информации о генезисе и 
эволюции каждого минерала в отдельности и в 
полиминеральных композициях на всех стадиях 
производства, применения или различных ла-

бораторных испытаний, в частности на распла-
воустойчивость, термостойкость, крип и другие 
свойства. СГА осуществляется на основании 
детального макро- и микроисследования огнеу-
порных материалов и изделий путем выявления 
характерных, так называемых типоморфных 
критериев или признаков. В число типоморфных 
критериев при СГА входят: точная диагностика 
минерала (соединения) и его состава, абсолют-
ные и относительные размеры его кристаллов 
(или индивидов), форма кристаллов (или их 
агрегатных зерен), характер их границ, взаимо-
действие с контактирующими фазами и порами, 
степень идиоморфизма, исходные (первичные) 
минералы и продукты их фазово-структурных 
превращений, внутреннее строение кристаллов 
и стеклофазы, а также многие другие специфи-
ческие индикаторы процессов кристаллогене-
зиса. СГА чаще всего выполняют с использова-
нием оптического микроскопа с увеличением 
до 1000 крат. При этом существенную помощь 
оказывает химическое травление аншлифов.

Методология СГА требует четыре обязатель-
ных условия для ее успешной практической 
реализации: 

‒ высокой квалификации исследователя-
материаловеда в области смежных геологиче-
ских, химических, физических наук и техноло-
гических дисциплин (производства огнеупоров, 
керамики, цементов, абразивов, стекла и других 
разновидностей технического камня, черная и 
цветная металлургия);

‒ высокого качества микропрепарата (ан-
шлифа);

‒ достаточной разрешающей способности 
оптического оборудования;

‒ контрастности («петрогеничности») диа-
гностических свойств минералов (соединений) в 
отраженном свете.

Рис. 4. Микроструктура переходной зоны. Видно рас-
творение мелких фракций корунда в шлаковом распла-
ве: 1 ― корунд; 2 ― первичная (твердофазная) шпинель; 
3 ― карбид кремния (α-SiC); 4 ― геленит; 5 ― стекло; 6 
― вторичная (жидкофазная) шпинель. Свет отраженный
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Ниже изложены результаты применения 
СГА для определения механизма и причин фа-
зовых превращений бетона в зонах тиглей после 
испытания. 

КОРУНД. Наиболее дисперсные фракции ко-
рунда в тонкомолотой составляющей (матрице) 
прореагировали с высокоглиноземистым це-
ментом, представленным продуктами дегидра-
тации гидроалюминатов кальция и гидроксида 
Al(OH)3, с формированием керамической струк-
туры в обезуглероженной и переходной зонах. 
В этих зонах происходили главные внутренние 
реакции с участием корунда:
Al2O3 + CaO·Al2O3 → CaO·2Al2O3 + ΔV = +7,5 %,  (8)
4Al2O3 + CaO·2Al2O3 → CaO·6Al2O3 + ΔV = ‒6,7 %.  (9)  

Реакции (8) и (9) сопровождались незначи-
тельным суммарным приростом объема (+ ΔV = 
= 0,8 %), что не способствовало уплотнению ке-
рамической структуры матрицы.

Частичное окисление крупных и полное 
окисление мелких частиц первичного (из ших-
ты) карбида кремния α-SiC по реакции 
SiC  + 2O2 = SiO2 + CO2↑ + ΔV = 117,7 %          (10)  
обусловливает образование кремнеземисто-
го стекла, которое расходуется на синтез двух 
соединений в системе CaO‒Al2O3‒SiO2: муллита 
3Al2O3·2SiO2 и анортита CaO·Al2O3·2SiO2:
3Al2O3 + 2SiO2 = 3Al2O3·2SiO2 + ΔV = 7,8 %,       (11)

CaO·Al2O3  +  2SiO2 = CaO·Al2O3·2SiO2 + ΔV = ‒6,9 %. (12)
В результате даже частичного развития 

реакций (10) и (12) происходит существенное 
уплотнение и упрочнение бетона, особенно во 
внешней обезуглероженной зоне. 

Однако наиболее значительные фазово-
структурные  превращения спеченного и плав-

леного корунда всех фракций происходили в 
переходной и особенно в реакционной зонах 
тиглей. Методом СГА установлены две последо-
вательные стадии взаимодействия шлакового 
расплава с корундом. На первой стадии наблю-
дается явно селективная диффузия из расплав-
ленного шлака в корунд катиона Мg2+ (ионный 
радиус 0,078 нм [22]) с образованием во внешней 
части кристаллов типоморфной диффузионной 
зоны толщиной не более 30 мкм. Избирательной 
диффузии иона Ca2+ из шлака в кристалличе-
скую решетку Al2O3 не происходило, вероятно, 
вследствие значительно большего его ионного 
радиуса (0,16 нм, т. е.  почти в 1,4 раза больше 
ионного радиуса Mg2+).

Присутствие шпинельной фазы в матрице и 
в краевых диффузионных зонах зерен корундо-
вого заполнителя дает основание считать дан-
ную шпинель первичным твердофазным про-
дуктом химического взаимодействия корунда 
со шлаковым расплавом по реакции
Al2O3 + MgO (из шлака) = MgAl2O4 (шпинель пер-
вичная) + ΔV = 8 %.                                          (13)  

Вследствие пропитки переходной и реакци-
онной зон шлаковым расплавом оксидный фазо-
вый состав матрицы существенно усложняется 
и может быть описан системой CaO‒MgO‒Al2O3‒
SiO2 с температурой наиболее легкоплавкой эв-
тектики 1160 °С [17]. На рис. 4 показаны первич-
ная и вторичная шпинель MgAl2O4. Последняя 
кристаллизуется из реакционного расплава ― 
продукта растворения матрицы в шлаковом рас-
плаве при охлаждении по схеме: Al2O3 + шлак → 
→ реакционный расплав → MgAl2O4 (вторичная 
шпинель) + 2CaO·Al2O3·SiO2 (геленит) + стекло.

В реакционной зоне растворение всех фрак-
ций корунда значительно интенсивней (рис. 5). 
Продуктами взаимодействия корунда со шла-
ковым расплавом являются вторичная (жидко-
фазная) шпинель, бонит CaO·6Al2O3, анортит 
CaO·Al2O3·2SiO2 и стеклофаза (алюмосиликат-
ное стекло сложного состава). В матрице ре-
акционной зоны все перечисленные минералы 
образуются из расплава ― продукта взаимо-
действия матрицы со шлаковым расплавом по 
схеме: Al2O3 + шлак → реакционный расплав → 
→ MgAl2O4 (вторичная шпинель) + CaO·6Al2O3 
(бонит)  + CaO·Al2O3·2SiO2 (анортит) и стекло.

Последовательность кристаллизации ми-
нералов при охлаждении реакционного рас-
плава определяется температурой их плавле-
ния, снижающейся в ряду (в скобках указана 
температура плавления, °С):  MgAl2O4 (2135), 
CaO·6Al2O3(1850), CaO·Al2O3·2SiO2 (1553).

КАРБИД КРЕМНИЯ. В отличие от всех оксид-
ных и силикатных тугоплавких минералов все 
модификации и политипы SiC традиционными 
металлургическими шлаками не смачивают-

Рис. 5. Микроструктура реакционной зоны: 1 ― корунд; 
2 ― карбид кремния (α-SiC); 3 ― вторичная шпинель; 4 
― бонит; 5 ― анортит; 6 ― стекло; темное ― поры. Свет 
отраженный
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ся, а следовательно, не реагируют с ними [23]. 
Однако SiC хорошо смачивается и реагирует с 
рядом расплавленных металлов, в том числе с 
железом, хромом, кобальтом и никелем [16]. 

В наименее измененной зоне весь первич-
ный карбид кремния представлен высокотем-
пературной модификацией α-SiC с характерной 
гексагональной формой кристаллов (рис. 6). За-
метных изменений  минерала не наблюдается. 
Начальная стадия окисления α-SiC с образова-
нием стекла SiO2  установлена в обезуглерожен-
ной зоне, а в переходной  и реакционной зонах 
крупные зерна карбида кремния окисляются ча-
стично, а мелкие полностью по реакции (10). На 
рис. 7 отчетливо видно, что процесс окисления 
первичного (гексагонального) карбида кремния 
начинается с поверхности кристаллов, затем 
фронт реакции перемещается к центру зерен по 
наиболее ослабленным направлениям в решет-
ке кристаллов α-SiC. Ослабленные направления 
совпадают с направлением следов совершенной 
спайности по {1010}. 

Различные стадии окисления α-SiC наблю-
даются на границе переходной зоны с реакци-
онной (рис. 8). Образующийся при этом аморф-
ный и частично кристобалитизированный SiO2 
растворяется в шлаковом расплаве, что резко 
повышает его вязкость. На границе со шлаком 
происходят сложные фазово-структурные пре-
вращения α-SiC c образованием нескольких 
вторичных соединений: β-SiC, стекла  SiO2, вто-
ричного кремния и рыхлого рентгеноаморфного 
углерода типа сажи. Методом СГА по типоморф-
ным признакам в микроструктуре (см. рис. 8) 
установлены стадии главных химических пре-
вращений первичного карбида кремния.

В отличие от всех других компонентов ших-
ты, кроме графита, более крупные зерна α-SiC 
не растворились в шлаке, а приобрели микро-
зональное строение, представленное тремя 
зонами: наружной корочкой, промежуточным 
слоем и внутренним ядром. Наружная корочка, 
покрывающая поверхность кристаллов α-SiC, 
состоит из поликристаллического вторичного 
кремния, четко диагностируемого по высокой 
отражательной способности (R = 45 %) по срав-
нению с α-SiC (R = 23 %). Второй (промежуточ-
ный) слой представлен стеклообразным SiO2, 
аналогичным по своей микроструктуре частич-
но окисленному α-SiC (рис. 9). Внутреннее ядро 
является практически неизмененным первич-
ным карбидом кремния α-SiC. Мелкие зерна 
(<0,3 мм) первичного α-SiC представляют собой  
псевдоморфозы сажистого углерода и вторично-
го кремния β-SiC по бывшим обломкам кристал-
лов α-SiC.

Для раскрытия природы фазовых превра-
щений, включающих серию окислительно-
восстановительных реакций в условиях пере-
менного парциального давления кислорода в 

Рис. 6. Наименее измененная зона: 1 ― гексагональный 
кристалл α-SiC ― первичный (шихтовый) карбид крем-
ния; 2 ― корунд + муллит + стекло; 3 ― стекло SiO2 в 
α-SiC; темное ― поры. Свет отраженный

Рис. 7. Различные стадии окисления α-SiC в переходной 
зоне: 1 ― остаточный α-SiC; 2 ― стекло SiO2 + кристоба-
лит; 3 ― корунд; 4 ― шпинель; 5 ― вторичный кремний. 
Свет отраженный

Рис. 8. Зональное строение зерен α-SiC в реакционной 
зоне: 1 ― первичный кремний; 2 ― вторичный кремний; 
3 ― остаточный α-SiC; 4 ― стекло SiO2; 5 ― аморфный 
(вторичный) углерод; 6 ― шпинель; темное ― шлаковое 
стекло сложного состава. Свет отраженный
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тигле, негерметично закрытого керамической 
крышкой, привлечены термодинамические дан-
ные реакций окисления SiC кислородом и окси-
дом углерода CO (табл. 2). Все 10 реакций, кро-

ме реакции (9), имеют отрицательное значение 
термодинамического потенциала до температу-
ры 2000 К и выше. В условиях низкого парциаль-
ного давления кислорода уже при температуре 
1500 К может происходить полное разложение 
SiC c образованием SiO2 и углерода (см. табл. 2, 
реакция (3)), а также превращение в газообраз-
ные продукты: SiO, CO, CO2 (реакции (4), (5)); 
твердым продуктом реакций (7), (8) и (10) явля-
ется элементарный кремний.

Помимо разложения α-SiC в шлаковом рас-
плаве происходит синтез вторичного карбида 
кремния β-SiC путем газотранспортной реакции
SiO + 2C → SiC + CO,                                         (14) 
протекающей при производстве кремния и 
кремнистых ферросплавов [24]; вторичный β-SiC 
показан на рис. 10. Кроме описанных превраще-
ний небольшая часть первичного и вторичного 
SiC реагирует с металлическим железом (при-
месь в шлаке и продукт восстановления Fe2O3 

и Fe3O4 в бокситовом шамоте) с образованием 
ферросилиция по реакции
SiC + Fe → FeSi + C [16, 24].                              (15)

ГРАФИТ. В отличие от карбида кремния графит 
более чувствителен к парциальному давлению 
кислорода при высоких температурах. Окисле-
ние графита начинается при температуре на 
500‒600 °С ниже, чем у SiC. В связи с присут-
ствием графита в шихте огнеупорного бетона 
необходимо рассмотреть его поведение в раз-
личных зонах тигля при испытании на шлакоу-
стойчивость.

В обезуглероженной зоне при 1600 °С гра-
фит и пек выгорают полностью. В наименее 
измененной зоне происходит псевдоморфное 
реакционное замещение графита вторичным 
карбидом кремния β-SiC (рис. 11, 12). Методом 
СГА установлено, что единственным способом 
доставки Si к графиту является газотранспорт-
ная реакция (14). Эта реакция всегда происходит 
в пирометаллургии кремнистых ферросплавов, 
а также при карботермическом восстановлении 
алюмосиликатов [25‒27]. На рис. 11 показано 
чешуйчатое строение β-SiC, образовавшегося 

Рис. 9. Карбид кремния с зонами окисления. Стадии 
окисления SiC: 1 ― остаточный α-SiC; 2 ― стеклофаза 
SiO2; 3 ― вторичный кремний; 4 ― псевдоморфоза β-SiC 
по пековому коксу; 5 ― шпинель; 6 ― шлаковое стекло 
сложного состава; 7 ― ферросплав [Fe, Si, Ti]. Свет от-
раженный

Рис. 10. Окисление разновидностей SiC: 1 ― первичный 
α-SiC в неокисленном политипе; 2 ― реликты α-SiC в 
окисленном политипе; 3 ― стекло SiC; 4 ― вторичный 
карбид кремния β-SiC; 5 ― шлаковое стекло с включе-
ниями вторичного кремния. Свет отраженный

Таблица 2. Изменение свободной энергии окисления карбида кремния [16]

Реакция
Изменение свободной энергии, Дж/моль, при температуре, К

298 1000 1500 2000
SiC + 2O2 = SiO2 + CO2 (1)
SiC + 1,5O2 = SiO2 + CO (2)
SiC + O2 = SiO2 + C (3)
SiC + 1,5O2 = SiO + CO2 (4)
SiC + O2 = SiO + CO (5)
SiC + 0,5O2 = SiO + C (6)
SiC + O2 = Si + CO2 (7)
SiC + 0,5O2 = Si + CO (8)
SiC + 2CO = SiO2 + 3C (9)
SiO + C = CO + Si (10)

‒1169,6
‒910,0
‒777,9
‒460,2
‒204,8
‒69,8
‒344,8
‒88,2
‒507,9
‒18,3

‒1047,1

‒655,4

‒333,1
‒134,6
‒350,3
‒157,2
‒258,3
‒22,6

‒969,8
Не опр.
‒575,2
Не опр.
‒420,9
‒178,9
‒357,0
‒204,4
‒91,1
‒25,5

‒889,9

‒487,0

‒504,1
‒212,3
‒367,0
‒256,6
+95,7
‒44,3
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на месте бывшего графита в наименее изменен-
ной зоне. На рис. 12 видна граница обезугле-

роженной (наружной) и наименее измененной 
(внутренней) зоны. В нижней части снимка 
четко диагностируется выгорание остаточного 
графита в наименее измененной зоне. При этом 
новообразованный β-SiC сохраняется на поверх-
ности бывших чешуек графита. 

Со шлаковым расплавом в переходной и ре-
акционной зонах графит не реагирует. В то же 
время графит и кокс взаимодействуют с рядом 
расположенными частицами первичного крем-
ния с образованием вторичного β-SiC по твердо-
фазной или жидкофазной реакции (температу-
ра плавления кремния 1415 °С): 
С + Si → SiC.                                                        (16)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. При 1390 °С огнеупорный бетон системы 

Al2O3‒SiC‒C не пропитывается расплавленным 
доменным шлаком и не реагирует с ним.

2. Методологией СГА впервые изучены глав-
ные фазово-структурные превращения поли-
компонентных огнеупорных бетонов системы 
Al2O3‒SiC‒C при испытании на устойчивость к 
доменному шлаку при температуре 1600 °С в те-
чение 10 ч.

3. Относительная шлакоустойчивость ми-
нералов бетона снижается в ряду: графит, 
карбид кремния, корунд, муллит, стеклофаза 
сложного состава R2O·RO·Al2O3·TiO2·nSiO2.

4. Все минералы (кроме графита) в высоко-
температурной восстановительной среде при 
воздействии перегретого (до 1600 °С) домен-
ного шлака разлагаются с образованием бо-
лее легкоплавких и менее шлакоустойчивых 
соединений.

5. Присутствие чешуйчатого графита и пека 
в бетоне вызывает образование вторичного вы-
сокопрочного карбида кремния с сохранением 
исходной чешуйчатой морфологии углероди-
стых компонентов, армирующих структуру ма-
трицы бетона. 

Рис. 11. Псевдоморфозы SiC по графиту в наименее из-
мененной зоне: 1 ― первичный (шихтовый) α-SiC; 2 ― 
вторичный β-SiC; 3 ― вторичный кремний; 4 ― корунд и 
стекло. Свет отраженный

Рис. 12. Полное замещение графита вторичным SiC. 
Микроструктура границы обезуглероженной зоны (низ 
снимка) с наименее измененной (верх снимка): 1 ― пу-
стоты на месте выгоревших чешуек графита; 2 ― пер-
вичный α-SiC; 3 ― вторичный β-SiC на месте чешуек гра-
фита; 4 ― корунд; 5 ― шпинель. Свет отраженный
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