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ВВЕДЕНИЕ 

В  последние годы уделяется большое вни-
мание некоторым видам огнеупоров для 

производства чистых марок стали: корундогра-
фитовым (Al2O3–C) и периклазоуглеродистым 
(MgO–C) с низким содержанием графита [1–3]. 
Огнеупоры из алюмомагнезиальной шпинели 
(MgAl2O4) и корундовые огнеупоры (Al2O3) име-
ют значительные преимущества по сравнению 
с углеродсодержащими. Они не только облада-
ют хорошей стойкостью при высоких темпера-
турах [4], но и содержат свободный углерод и 
кремний, благодаря чему можно снизить попа-
дание примесей в расплавленную сталь [5]. 

Чтобы улучшить свойства алюмомагнези-
альных и корундовых материалов и сделать их 
пригодными для производства чистых марок 
стали, были проведены многочисленные ис-
следования. Одна из задач, интересующих ис-
следователей, — разработка MgAl2O4- и Al2O3-
композитов [6–8]. Гомес и др. (Gómez et al.) [6] 
получили MgAl2O4- и MgAl2O4–Al2O3-композиты 
микроволновым способом при 800 В и 2,45 Гц в 
течение 4,5 мин. Заки и др. (Zaki et al.) [7] син-
тезировали MgAl2O4–MoSi2- и MgAl2O4–Mo5Si3-
композиты под высоким давлением. Еще одна 
исследовательская работа посвящена выбору 
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НА ОСНОВЕ MgAl2O4 и Al2O3

Исследованы коррозия шлаком и шлакоустойчивость огнеупоров MgAl2O4, MgAl2O4–ZrO2, MgAl2O4–
ZrO2–CaO, Al2O3 и Al2O3–ZrO2–SiC. Исследование проводили с применением тигельного метода при 
1873 K в течение 2 ч. Все огнеупоры продемонстрировали отличную стойкость к коррозии шлаком; 
глубина коррозии составила менее 1,10 мм. Корундовые огнеупоры почти не подверглись коррозии 
расплавленным шлаком; глубина коррозии всего 0,05 мм. Глубина проникновения шлака (шлако-
устойчивость) варьировалась от 13,79 до 24,48 мм. Особенно хороший показатель стойкости к про-
никновению шлака обнаружен у Al2O3–ZrO2–SiC-огнеупоров; глубина проникновения шлака всего 
13,79 мм. 
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различных добавок, вводимых в MgAl2O4- и 
Al2O3-матрицу, и улучшению спекаемости, тер-
мостойкости и механических свойств компози-
тов [9–12]. Нагизаде и др. (Naghizadeh et al.) 
[9] обнаружили, что добавка TiO2 сильно вли-
яет на образование и микроструктуру MgAl2O4 
при 1873 K на воздухе и в восстановительной 
среде. Сахин и др. (Sahin et al.) [10] исследо-
вали воздействие добавки ZrSiO4–3 мол. % Y2O3 
на механические свойства и термостойкость 
MgO–MgAl2O4-композитов. Была изучена так-
же стойкость алюмомагнезиальных и корун-
довых материалов к коррозии шлаком [13–17]. 
Однако работ по коррозии шлаком и стойкости 
различных видов MgAl2O4- и Al2O3-материалов 
к проникновению шлака недостаточно. В на-
стоящей работе исследованы коррозия шлаком 
и проникновение шлака в различные виды ок-
сидных огнеупоров, таких как MgAl2O4 (MA), 
MgAl2O4–ZrO2 (MA–ZrO2), MgAl2O4–ZrO2–CaO 
(MA–ZrO2–CaO), Al2O3 и Al2O3–ZrO2–SiC.

ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
Изготовление огнеупорных тиглей
Для исследования использовали следующие 
компоненты: плавленую шпинель MgAl2O4 (два 
вида MA, одну с 78 мас. % Al2O3 и 21 мас. % 
MgO, другую с 70 мас. % Al2O3 и 29 мас. % MgO, 
зерновой состав: 2–1, 1–0 и 0,074 мм), плавле-
ный белый корунд (99 мас. %, зерновой состав 
2–1, 1–0 и 0,074 мм), порошок Al2O3 (99 мас. %, 
зерно 0,044 мм), плавленый ZrO2 (98 мас. %, 
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зерно 0,044 мм), порошок CaO (90 мас. %, зер-
но 0,044 мм) и порошок SiC (98 мас. %, зерно 
0,044 мм). Из сырьевых материалов готовили 
массы разных составов (1#–5#, табл. 1). Из 
масс под давлением 200 МПа прессовали тиг-
ли диаметром 70 и высотой 60 мм (внутреннее 
пространство тигля 30 × 30 мм). Образцы ти-
глей были высушены при 393 K и обожжены 
при 1873 K в течение 2 ч в высокотемператур-
ной печи сопротивления.

Для изготовления экспериментального 
шлака (CaO–SiO2–Al2O3–CaF2–Li2O) использова-
ли такие химические реагенты, как CaCO3, SiO2, 

Al2O3, CaF2 и Li2O, в соотношении 40:45:5:5:5. 
Смесь порошков измельчали в течение 3 ч. 

Коррозионная стойкость и глубина проникновения 
шлака
Для изучения коррозии и проникновения шла-
ка в огнеупоры использовали тигельный метод. 
Эксперимент заключался в следующем. Смесь 
из исходных порошков тщательно высушивали 
при 393 K, 20 г смеси помещали в огнеупор-
ный тигель, который, в свою очередь, устанав-
ливали в графитовый тигель с крышкой. Тигли 
нагревали до 1873 К в течение 2 ч, скорость 
нагрева 276 K/мин. После охлаждения печи до 
комнатной температуры тигли извлекали из 
печи, разрезали вдоль оси и штангенциркулем 
замеряли глубину коррозии и глубину проник-
новения шлака.

Микроструктуру тиглей изучали с помо-
щью растрового электронного микроскопа 
(SEM), a различные их зоны, такие как шлако-
вая корочка, переходная и наименее изменен-
ная зоны, — с помощью энергорассеивающего 
спектрального анализа (EDS). Макроструктуру 
тиглей исследовали по фотографиям, снятым с 
помощью цифровой камеры.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Макроструктура 
На рис. 1 показан разрез огнеупорных тиглей 
после испытаний на коррозию шлаком. Обна-

Taблица 1. Состав огнеупорных тиглей

Номер состава Компонент Массовая доля 
компонента, %

1# (MA) 78 МА 100
2# (MA–ZrO2) 78 МА 95

ZrO2 5
3# (MA–ZrO2–CaO) 70 МА 90

ZrO2 5
СаО 5

4# (Al2O3) Al2O3 100
5# (Al2O3–ZrO2–SiC) Al2O3 93

ZrO2 5
SiC 2

* Массовая доля частиц различного гранулометриче-
ского состава (2–1, 1–0 и 0,074 мм) в сырье, включая 
плавленую MgAl2O4 и плавленый белый корунд, со-
ставляет соответственно 3 : 3 : 4.

Рис. 1. Вид в разрезе тиглей 1#–5# (см. табл. 1) после испытаний на коррозию
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ружена явная разница в показателях коррозии 
и в глубине проникновения шлака в различ-
ные огнеупоры. Огнеупоры на основе MgAl2O4 
(тигли 1#–3#) подверглись коррозии в разной 
степени. На тиглях 1# и 2# обнаружены круп-
ные трещины, заметная коррозия и области 
проникновения шлака, на тигле 3# — трещины 
и поры, свидетельствующие о его глубокой кор-
розии. Судя по макроструктуре образцов, глу-
бина проникновения шлака в тигель 3# менее 
значительна, чем в тигли 1# и 2#. Как видно 
из разреза тиглей 4# и 5#, корундовые огнеупо-
ры почти не подверглись коррозии шлаком; за-
метных трещин или пор на них не обнаружено, 
плотность макроструктуры не нарушена. Глубо-
кое проникновение шлака произошло в образце 

4#. Это означает, что показатели стойкости к 
коррозии и к проникновению шлака в тигель 5# 
сравнимы с показателями тиглей 1#–4#.

Коррозионная стойкость и шлакоустойчивость 
огнеупоров
На рис. 2 показано сравнение глубины корро-
зии шлаком и глубины его проникновения в 
испытуемые тигли. Видно, что коррозионная 
стойкость корундового материала (тигель 4#) 
выше, чем у остальных тиглей; глубина корро-
зии корундового материала всего 0,05 мм. Кор-
розия материалов на основе MgAl2O4 (тигли 
1#–3#) одинакова, глубина коррозии пример-
но 1,0 мм. Таким образом, материалы на основе 
Al2O3 и MgAl2O4 обладают хорошей коррозион-
ной стойкостью. Глубина коррозии Al2O3–ZrO2–
SiC-материала (тигель 5#) составила 0,73 мм, 
т. е. коррозионная стойкость этого материала 
также хорошая. Кроме того, обнаружено, что 
шлакоустойчивость тиглей 1#–4# достигает 
примерно 23 мм, наилучшая шлакоустойчи-
вость у образца 5#. Из рис. 1 и 2 можно сделать 
вывод, что Al2O3–ZrO2–SiC-огнеупоры являются 
подходящими для производства чистой стали.

Микроструктура
На рис. 3 представлены SEM-фотографии, EDS-
спектры и содержание элементов в MgAl2O4-
огнеупорах (образец 1#) после испытания на 
коррозию. Огнеупоры оставались плотными, 
явных признаков коррозии не наблюдалось. В 
образце 1# содержание Mg и Al возрастает, а 
О, Si и Са снижается в направлении от шлако-
вой корочки к переходной и наименее изменен-
ной зонам. Это хорошо согласуется с данными 
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Рис. 2. Сравнение показателей глубины коррозии шла-
ком С и глубины его проникновения Р в тигли 1#–5# 
(см. табл. 1) после испытания

Зона O Mg Al Si Ca
мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. %

а 42,21 55,18 11,21 9,64 38,88 30,14 4,56 3,40 3,14 1,64
б 40,20 53,00 12,21 10,59 41,37 32,33 3,59 2,70 2,62 1,38
в 35,18 47,40 12,90 11,44 49,43 39,49 1,43 1,10 1,06 0,57

Рис. 3. SEM-фотографии, EDS-спектры различных зон образца 1# (MA) и содержание элементов в зонах образца 
1# после испытания на коррозию: a — шлаковая корочка; б — переходная зона; в — наименее измененная зона
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по общим тенденциям коррозии и шлакоустой-
чивости. Основными компонентами шлака яв-
ляются SiO2 и CaO. Их содержание составляет 
соответственно 40 и 45 мас. %. Содержание Si, 
Ca и O в шлаковой корочке максимальное и со-
ставляет 4,56, 3,14 и 42,21 мас. % соответствен-
но, в переходной зоне — соответственно 3,59, 
2,62 и 40,20 мас. %, что ниже, чем в шлаковой 
корочке. В наименее измененной зоне корро-
зии и проникновения шлака нет. Появление Si, 
Ca и O объясняется их присутствием в сырье. 
Следует отметить, что углерод появляется в 
результате науглероживания, вызванного ис-
пользованием графитовых тиглей. 

В тигле 2# (MgAl2O4–ZrO2) содержание Mg, 
Al и Zr возрастает, а O, Si и Ca снижается в на-

правлении от шлаковой корочки к переходной 
и наименее измененной зонам (рис. 4). Содер-
жание Si, Ca и O в шлаковой корочке достига-
ет максимальных величин — 3,09, 4,48 и 37,10 
мас. % соответственно, в переходной зоне — 
соответственно 2,79, 3,19 и 37,17 мас. %. Кор-
розии и проникновения шлака в наименее из-
мененной зоне не произошло. Появление Si, Ca 
и O в этой зоне обусловлено присутствием их в 
сырье. 

На рис. 5 показаны SEM-фотографии, EDS-
спектры и содержание элементов в различных 
зонах образца 3# (MgAl2O4–ZrO2–CaO) после 
испытания на коррозию. Обнаружено, что 
шлаковая корочка, переходная и наименее из-
мененная зоны образца 3# достаточно плот-

Зона а 

Зона б 

Зона в 

а б в

C C C

O O
O

Mg Mg Mg

Al Al Al

Si Si
SiZr Zr ZrCa Ca Ca

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

Зона O Mg Al Si Ca Zr
мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. %

а 37,10 50,89 11,44 10,32 40,78 33,17 3,09 2,41 4,48 2,45 3,12 0,75
б 37,17 51,03 11,45 10,34 41,46 33,75 2,79 2,18 3,19 1,75 3,94 0,95
в 35,18 49,25 12,08 11,13 44,53 36,97 0,41 0,32 0,41 0,32 6,52 1,60

Рис. 4. SEM-фотографии, EDS-спектры различных зон образца 2# (MA–ZrO2) и содержание элементов в зонах 
а – в образца 2# после испытания на коррозию

Зона O Mg Al Si Ca Zr
мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. %

а 39,86 54,68 11,27 10,17 35,36 28,76 1,59 1,24 7,41 4,06 4,52 1,09
б 39,01 53,74 11,01 9,98 37,47 30,61 0,77 0,61 7,25 3,99 4,49 1,08
в 38,29 52,93 11,38 10,35 37,55 30,78 0,77 0,61 7,82 4,32 4,19 1,02

Рис. 5. SEM-фотографии, EDS-спектры различных зон образца 3# (MA–ZrO2–CaO) и содержание элементов в зонах 
а – в образца 3# после испытания на коррозию
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ные. Наблюдается небольшое количество пор. 
Размер пор зависит не только от размера пор 
в исходном образце, но и от степени коррозии 
и глубины проникновения шлака. В тигле 3# 
содержание Mg, Al и Са возрастает, а O, Si и Zr 
снижается в направлении от шлаковой короч-
ки к переходной и наименее измененной зо-
нам. Следует отметить, что Ca проник из СаО 
в расплавленный шлак и огнеупорный образец 
(MgAl2O4–ZrO2–CaO), так что по содержанию 
Ca невозможно судить о степени коррозии и 
глубине проникновения шлака. Содержание Si 
и O является важным показателем, по которо-
му можно об этом судить. Содержание Si и O 
достигает максимальных величин в шлаковой 
корочке образца 3# — 1,59 и 39,86 мас. % соот-

ветственно. В переходной зоне проникновение 
шлака приводит к высокому содержанию Si и O 
(0,77 и 39,01 мас. % соответственно), что ниже, 
чем в шлаковой корочке. Было также обнару-
жено, что содержание Zr в различных зонах об-
разца 3# не изменяется.

На рис. 6 показаны SEM-фотографии, EDS-
спектры и содержание элементов в различных 
зонах корундового образца 4# после испыта-
ния на коррозию. Обнаружено, что шлаковая 
корочка, переходная и наименее измененная 
зоны образца 4# достаточно плотные и почти 
не подверглись коррозии. Содержание Si и Са 
уменьшается в направлении от шлаковой ко-
рочки к переходной и наименее измененной 
зонам. Содержание Si в шлаковой корочке и 

Зона O C Al Si Ca Zr
мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. %

а 35,03 47,18 4,40 7,89 48,42 38,67 4,98 3,82 2,47 1,33 4,71 1,11
б 35,26 45,82 7,18 12,42 47,51 36,61 5,05 3,74 0,93 0,48 4,07 0,93
в 33,80 40,57 16,73 26,74 39,79 28,31 4,49 3,07 0,81 0,39 4,39 0,92

Рис. 7. SEM-фотографии, EDS-спектры различных зон образца 5# (Al2O3–ZrO2–SiC) и содержание элементов в 
зонах а – в образца 5# после испытания на коррозию

Зона O Na Al Si Ca
мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. %

а 47,11 60,31 0,83 0,74 47,35 35,94 2,79 2,04 1,92 0,98
б 42,53 55,75 0,95 0,87 51,77 40,24 2,93 2,19 1,83 0,96
в 40,74 53,88 0,24 0,22 56,41 44,23 1,33 1,00 1,28 0,68

Рис. 6. SEM-фотографии, EDS-спектры различных зон образца 4# (Al2O3) и содержание элементов в зонах а – в 
образца 4# после испытания на коррозию
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в наименее измененной зоне составило соот-
ветственно 2,79 и 1,33 мас. %. Содержание Ca 
снизилось от 1,92 мас. % в шлаковой корочке 
до 1,28 мас. % в наименее измененной зоне. 
Таким образом, шлак проникает в корундовый 
материал.

На рис. 7 показаны SEM-фотографии, EDS-
спектры и содержание элементов в различных 
зонах образца 5# (Al2O3–ZrO2–SiC) после ис-
пытания на коррозию. Видно, что шлаковая 
корочка, переходная и наименее измененная 
зоны образца 5# плотные. При переходе от 
шлаковой корочки к переходной и наименее 
измененной зонам содержание Al, O, Ca и Zr 
снижается. Содержание Ca и O в шлаковой 
корочке достигает максимальных величин — 
2,47 и 35,03 мас. % соответственно. Содержа-
ние Al, O, Si, Ca и Zr в переходной и наименее 
измененной зонах примерно одинаково, однако 
наблюдается некоторое проникновение шлака 
в эти зоны. В целом образец 5# обладает до-
статочными коррозионной стойкостью и шла-
коустойчивостью. 

Анализ коррозии шлаком и шлакоустойчивости
В табл. 2 приведены данные по открытой по-
ристости и кажущейся плотности тиглей (об-
разцы 1#–5#) после испытания на коррозию. 
Имеются явные различия в этих показателях 
образцов 1#–5#, отпрессованных при 200 MПa 
и спеченных при 1873 K в течение 2 ч. Пори-
стость образца 3# достигла минимума (5,01 %). 
Пористость образца 1# была самой высокой — 
17,84 %. Кажущаяся плотность образца 5# до-
стигла максимальной величины — 3,30 г/см3.

Разница в показателях пористости и плот-
ности образцов 1#–5# сильно зависит от 
свойств того или иного сырьевого материала, 
из которого были изготовлены огнеупорные 
тигли. Именно эти различия в свойствах сы-
рья сильно влияют на коррозию шлаком и на 
стойкость к его проникновению в огнеупоры на 
основе MgAl2O4 и Al2O3. Кажущаяся плотность 
образцов 4# и 5# оказалась выше (см. табл. 
2), а их коррозионная стойкость и стойкость 
к проникновению — слабее (см. рис. 1 и 2). 

Taблица 2. Физические свойства образцов 
тиглей 1#–5# после испытания

Физические 
свойства 1# 2# 3# 4# 5#

Открытая 
пористость, %

17,84 16,96 5,01 15,71 11,27

Кажущаяся 
плотность, г/см3

2,82 2,90 3,11 3,23 3,30

Плотные материалы способны снизить корро-
зию шлаком и его проникновение. Эти показа-
тели зависят не только от физических свойств 
образцов, таких как открытая пористость и 
кажущаяся плотность, но и от компонентов, 
из которых состоят огнеупоры. Из рис. 1 и 2 
видно, что показатели стойкости к коррозии и 
проникновению шлака у материалов на основе 
MgAl2O4 (образцы 1#–3#) одинаковы, у образ-
ца 3#, содержащего CaO, сравнимы с показа-
телями образцов 1# и 2#. Возможно, причина 
заключается в том, что CaO из образца 3# и 
шлака (40 % CaO, 45 % SiO2, 5 % Al2O3) вступает 
в реакцию с SiO2 и Al2O3 (из шлака) и образует 
небольшие количества соединений CaO–SiO2 и 
СaO–SiO2–Al2O3 [16], которые заполняют часть 
пор и немного повышают стойкость к проник-
новению в огнеупоры MgAl2O4–ZrO2–CaO.

У корундового материала (образец 4#) 
показатель коррозионной стойкости был са-
мым лучшим (образцы 1#–5#, см. рис. 1 и 2). 
Однако в этот материал глубоко проникает 
шлак, что объясняется образованием соеди-
нений CaO–SiO2 и CaO–SiO2–Al2O3. В системе 
CaO–SiO2 и CaO–SiO2–Al2O3 существуют не-
которые легкоплавкие соединения [16, 18], 
такие как 3CaO ⋅ SiO2, 2CaO ⋅ SiO2, CaO ⋅ SiO2, 
12CaO ⋅ 7Al2O3, 3CaO ⋅ Al2O3, CaO ⋅ Al2O3, Ca2Al2SiO7 
и т. д. Последующая диффузия Ca-содержащих 
жидких фаз, движущихся через поры от шла-
ка к корундовой матрице, еще более усиливает 
проникновение шлака.

Среди образцов 1#–5# огнеупоры Al2O3–
ZrO2–SiC показали хорошую стойкость к кор-
розии и проникновению шлака. При нагреве 
тигля из этого материала до 1873 K в течение 
2 ч SiC огнеупора не может раствориться в 
расплавленном шлаке. Это приводит к уве-
личению его вязкости [17], в результате чего 
проникновение шлака и коррозия тигля за-
трудняются. В дальнейшем исследования ме-
ханизмов коррозии шлаком и проникновения 
шлака в огнеупоры на основе MgAl2O4 и Al2O3 
будут продолжены.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы коррозия шлаком и его проник-
новение в огнеупоры MgAl2O4, MgAl2O4–ZrO2, 
MgAl2O4–ZrO2–CaO, Al2O3 и Al2O3–ZrO2–SiC. Ог-
неупоры на основе MgAl2O4 и Al2O3 обладают 
хорошим показателем коррозионной стойко-
сти, глубина коррозии менее 1,10 мм. Самый 
высокий показатель стойкости к коррозии шла-
ком оказался у корундового материала. Ком-
позит Al2O3–ZrO2–SiC продемонстрировал хо-
рошие показатели коррозионной стойкости и 
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