
ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

47¹ 11 2013 ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

К ачество и себестоимость стальной продук-
ции в последние годы во многом определя-

ется стойкостью футеровки. В этой связи по-
вышению качества огнеупорных материалов и 
увеличению срока службы огнеупоров в футе-
ровке металлургических агрегатов уделяется 
большое внимание [1–5]. При тесном сотруд-
ничестве металлургов и огнеупорщиков раз-
рабатываются новые и усовершенствуются су-
ществующие схемы производства огнеупоров, 
повышается их качество [6–8]. Современные 
тенденции в производстве качественных огне-
упорных материалов свидетельствуют о том, 
что одним из важных вопросов является срав-
нительный анализ огнеупоров как до службы в 
тепловых агрегатах, так и после службы. Цель 
настоящей работы — исследование огнеупор-
ных изделий марки МКРА-50 до и после служ-
бы в сталеразливочных ковшах. Химико-мине-
ральный и фазовый составы проб огнеупоров 
исследовали петрографическим, микрорентге-
носпектральным и рентгеноструктурным мето-
дами анализа. Основные физико-механические 
свойства огнеупорных изделий определяли по 
стандартам [9, 10].

Огнеупоры МКРА-50 используют в футеров-
ке ковшей для разливки стали 0,8кп/пс следу-
ющего состава, мас. %: С 0,06, Mn 0,30–0,35, Si 
0,01, Cr 0,01–0,03, Ni 0,01–0,03, Cu 0,01–0,03, 
P 0,015. Стойкость ковша составляет в среднем 
10,3 налива в месяц, что значительно выше, 
чем у ковша с кремнеземистой футеровкой. 
Огнеупоры МКРА-50 изготавливают из шамота 
на основе дистен-силлиманитового концентра-
та в пересыпающемся слое во вращающейся 
печи. Основные физико-механические свой-
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ства и химический состав изделий МКРА-50 
указаны в ТУ У 26.2-0019053-208–2001 [10]. 
Содержание Al2O3 в огнеупорах составляет 
55,39–57,39 %, Fe2O3 1,48–1,78 %, TiO2 1,4 %. 
Кажущаяся плотность изделий МКРА-50 
2,4 г/см3, открытая пористость 13,42 %. Для 
прогноза службы огнеупорных изделий в те-
пловых агрегатах важны физико-механиче-
ские характеристики, определенные в усло-
виях, приближенных к реальным. Так, предел 
прочности при сжатии изделий МКРА-50 при 
1350 °С составляет 30 МПа, а по нормативным 
документам при 25 °С 50 МПа [10].

Поскольку открытая пористость в огнеупо-
рах определяется характером пор, был сделан 
анализ пор и их распределения в огнеупоре 
МКРА-50. Структура огнеупора МКРА-50 плот-
ная, с отдельными мелкими порами. Крупные 
поры в основном разрознены. Иногда наблю-
даются скопление пор, а также сообщающиеся 
поры. Мелкие поры имеют округлую форму, а 
более крупные — овальную, эллипсовидную; 
сообщающихся пор немного. Однако в пори-
стой связке между зернами шамота распола-
гаются особо крупные и сообщающиеся поры. 
Обращает на себя внимание тот факт, что в 
местах скопления мелких зерен шамота связка 
плотная. По размеру поры в изделии МКРА-50 
распределяются в следующем количестве:

Размер пор, мкм...... 8 16 24 30–40 45–55
Содержание, об. %... 32,67 21,4 12,11 12,11 8,7

Размер пор, мкм...... 60–80 100 Сообщающиеся
Содержание, об. %... 7,04 4,14 1,83
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Огнеупоры МКРА-50 отличаются сравни-
тельно однородной структурой. В основном в 
зернах шамота присутствует длиннопризмати-
ческий муллит размерами 5–7 и 39,5–55,3 мкм. 
Встречаются сростки муллита размерами 
31,6–94,8 мкм. Кристаллы муллита сцементи-
рованы прослойками стекла. Распределение 
стекла равномерное. Наблюдаются остаточные 
зерна α-Al2O3 c реакционной каемкой муллито-
вого состава. Муллит нестехиометрического 
состава содержит в виде твердого раствора со-
единения титана и железа. В огнеупоре между 
зернами шамота в связке наблюдается иголь-
чатый муллит размером не более 55,3 мкм; об-
наружен, кроме того, короткопризматический 
муллит. Количество муллита в огнеупоре со-
ставляет 74,9 %. По сравнению с огнеупорно-
стью муллита из шамотов, полученных во вра-
щающейся печи в пересыпающемся слое из 
разного вида сырья, огнеупорность муллита 
из шамота в изделиях МКРА-50 отличается на 
5–10 °С [11] и составляет 1780 °С.

Качество огнеупора МКРА-50 тесно связа-
но с надежностью работы футеровки. Исследо-
вали пробы огнеупора после службы в стале-
разливочном ковше в зоне контакта футеровки 
ковша со сталью сортамента 0,8кп/пс. Особо 
уделяли внимание пробам, отобранным в ниж-
нем слое ковша на уровне 3/4 от верха. В про-
бах огнеупора выделяются три зоны: рабочая, 
переходная и наименее измененная. Толщи-
на рабочей зоны 2–10 мм, цвет зоны — чер-
ный. Переходная зона темно-коричневого 
цвета толщиной до 20 мм плавно переходит 
в наименее измененную. Темно-коричневая 
окраска переходной зоны постепенно меняет 
интенсивность. Наименее измененная зона 
имеет цвет исходного огнеупора. Качество фу-
теровки можно оценить по определению тем-
пературы размягчения, начала плавления и 
начала течения футеровки. Температура ка-
плеобразования рабочей зоны 1760 °С, пере-
ходной 1710 °С, наименее измененной 1790 °С, 
плотность соответствующих зон 2,65, 2,55, 
2,45 г/см3.

По данным микрорентгеноспектрального 
анализа на микрозонде «Cameca», в рабочей 
зоне проб после службы отмечается повышен-
ное содержание элементного железа в сравне-
нии с его количеством в исходном огнеупоре. 
При переходе от рабочей зоны к переходной и 
к наименее измененной содержание элемент-
ного железа существенно уменьшается. Пик 
количества железа отмечается в рабочей зоне. 
Химический состав наименее измененной зоны 
практически соответствует составу исходного 
изделия МКРА-50.

Химико-минеральный и фазовый составы 
рабочей зоны проб огнеупоров после служ-
бы представлены железистым монтичелли-
том с содержанием FeO 4,61 %, герцинитом 
FeO ⋅ Al2O3, алюмосиликатным стеклом пере-
менного состава с показателем преломления 
N = 1,51 ÷ 1,6. Согласно оптическим свойствам 
количество Al2O3 в таких стеклах колеблется 
от 37,1 до 60 %. Стекла с высоким содержани-
ем Al2O3 имеют температуру плавления 1550–
1600 °С [12]. Кроме того, в зоне обнаружены 
непрозрачные стекла, насыщенные оксидами 
железа. Известно [12], что с увеличением со-
держания FeO в стекле от 0,84 до 1,58 % тем-
пература расплава повышается до 1660 °С. 
Самой тугоплавкой фазой среди новообразова-
ний является герцинит. В качестве основы для 
образования этого вида шпинели выступает 
α-Al2O3, обнаруженный в зернах шамота исход-
ных проб огнеупора. Температура плавления 
FeO ⋅ Al2O3 составляет 1800 °С [13]. О процессах 
шпинелеобразования в футеровке сталеразли-
вочных ковшей сообщается также в статье [14]. 
Следует отметить, что в рабочей зоне наблюда-
ются глобулярные металлические корольки на 
основе железа; обнаружены также остаточный 
α-корунд, длиннопризматический муллит, ле-
шательеритовое стекло. Доля стекла различ-
ного состава около 50 %.

Переходная зона проб огнеупоров состо-
ит из рекристаллизованных сростков муллита 
с N = 1,682. По краям муллит просвечивает 
черным цветом вследствие насыщения вюсти-
том. В некоторых случаях по границам зерен 
муллита располагается железистый монтичел-
лит. Кроме того, обнаружены герцинит и твер-
дые растворы состава FeO–Al2O3. Количество 
сростков муллита больше, чем монтичеллита 
и герцинита. Изредка наблюдаются дисперс-
ные корольки металлической фазы. Структура 
наименее измененной зоны практически соот-
ветствует структуре исходного огнеупора. Ми-
кроструктура проб огнеупора МКРА-50 после 
службы показана на рис. 1. Таким образом, вы-
сокая температура каплеобразования рабочей 
зоны объясняется химико-минеральным соста-
вом — образованием тугоплавких соединений, 
и прежде всего герцинита, в процессе диф-
фузии вюстита, растворенного в стали. Этим 
же объясняется и высокая плотность рабочей 
зоны.

О насыщении FeO приповерхностного слоя 
футеровки сообщают авторы статей [15, 16]. 
Молекулы FeO поступают в огнеупор при вза-
имодействии футеровки с окисленным метал-
лом. Количество FeO, переходящего из рас-
плава в футеровку, возрастает с увеличением 
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выдержки и площади футеровки; плотность 
поверхностного слоя растет. Об образовании 
герцинита в футеровке за счет FeO металла 
сообщается также в публикации [17]. Обнару-
жение автором настоящей статьи в ходе иссле-
дований дисперсных глобулярных корольков 
металла на основе железа в рабочей зоне ог-
неупора объяснить простым затеканием метал-
лического расплава в структуру огнеупора не-
возможно (см. рис. 1, а, г). Известно, что ниже 
570 °С вюстит термодинамически неустойчив 
и в равновесных условиях распадается на Fe 
и Fe3O4. Авторами статьи [18] зафиксированы 
вюстит и продукты его распада в окалине, со-
бранной с поверхности расходуемого электро-
да после переплава армко-железа (рис. 2). 
Кроме того, на возможность существования в 
жидкой стали комплексов состава MexO указы-
вают исследователи Э. В. Криночкин, С. Т. Ку-
рочкин и другие [18]. Образование дисперс-
ных металлических корольков в пробах после 
службы происходит в результате конденсации 
и диспропорционирования вюстита, а также 
комплексов типа MexO c появлением структур 
распада, в том числе железосодержащих ме-
таллических фаз. В стали присутствуют марга-
нец и кремний. Согласно [19] наблюдается га-
зообразное соединение Mn(CO)5 c ∆H = –2750 
кДж/моль, поэтому можно предположить, что 
в футеровку кроме субоксидов диффундируют 
газообразные комплексы типа Mn(CO)5–SiO. 

О существовании SiO в жидкой 
стали известно [18]. Имеются 
сведения, что образующийся в 
металле CО свидетельствует о 
зарождении газовой фазы или 
может выделяться в уже суще-
ствующие пузырьки других га-
зов. Следует отметить, что ав-
торы статьи [18] с применением 
микрорентгеноспектрального 
анализа зафиксировали также 
в глобулях со структурой рас-
пада кремний и следы железа.

Газообразные субоксиды 
и комплексы диффундируют 
также и в переходную зону. Об 
этом свидетельствует повышен-
ное содержание в ней элемент-
ного железа. Косвенно на повы-
шенное содержание железа в 
переходной зоне указывает так-
же ее темно-коричневый цвет. 
Повышенная температура ка-
плеобразования рабочей зоны 
свидетельствует о том, что об-
разующаяся рабочая зона пре-

дохраняет футеровку от коррозии и эрозионно-
го воздействия расплавленного металла.

Реакции металлов с оксидами имеют боль-
шое значение для получения огнеупорных 
материалов. В сплавах, содержащих углерод, 
процессы взаимодействия расплавленного ме-
талла с огнеупором происходят интенсивнее, 
так как оксиды углерода являются стабильны-
ми и летучими соединениями [17]. При этом 
огнеупор насыщается FeO, увеличивая свой 
окислительный потенциал. Согласно данным 
[15, 16] для раскисленного металла происхо-
дит обратное восстановление FeO из футеров-
ки (из периклазовых, алундовых огнеупоров) 
в металл, что способствует его вторичному 

Рис. 1. Микроструктура футеровки из огнеупоров МКРА-50 после служ-
бы в сталеразливочном ковше: а — рабочая зона; б — переходная зона; 
в — наименее измененная зона; г — королек металла. ×500. Свет отра-
женный

 

а б

в г

Рис. 2. Продукты распада вюстита
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окислению. В состоянии равновесия для огне-
упоров на основе Al2O3 при 1873 °С содержа-
ние кислорода составляет около 0,07 мас. %, 
так как при ∆G = 0 железо, оксид алюминия и 
герцинит имеют единичную активность. Пока-
затель насыщения для железа, находящегося в 
контакте с чистым FeO при этой температуре, 
составляет 0,22 мас. %. Активность FeO в гер-
цините, находящегося в контакте с железом и 
Al2O3, составляет 1/3 [17].

В настоящее время широко применяют 
огнеупорные изделия на основе MgO. Раство-
римость магния в железе практически равна 
нулю [17]. Известно [13], что содержание кис-
лорода в железе будет увеличиваться вплоть до 
насыщения при одновременном растворении 
тигля из периклаза [13]. Установлено [17], что 
через 22 ч выдержки металла в тиглях из ок-
сида магния в железе концентрация кислорода 
составляет 0,15 %. Для более грубых поверх-
ностей тиглей из MgO скорость накопления 
кислородом значительно выше. Таким обра-
зом, несмотря на то, что у магния сродство к 
кислороду выше, чем у алюминия, а раствори-
мость магния в железе ниже, в качестве огне-
упорного материала лучше использовать оксид 
алюминия [17]. На это указывают приведенные 
автором настоящей статьи данные, а также ра-
нее проведенные исследования футеровки по-
сле службы.

Следует учесть, что магний может образо-
вывать субоксиды магния. Субоксиды магния 
наблюдали при получении магния электро-
лизом [20]. Особое внимание следует уделить 
данным академика Ф. Т. Решетникова о суще-
ствовании субоксидов магния и кальция [21].

Субоксиды магния диспропорционируют на 
магний металлический и соответствующий ок-
сид. К тому же вследствие большого сродства к 
кислороду магний применяют в качестве рас-
кислителя в производстве стали и цветных ме-
таллов. Ввиду большого сродства к азоту маг-
ний способен образовывать в сталях и сплавах 
включения нерастворимого нитрида магния 
Mg3N2, снижающего их коррозионную стой-
кость и ухудшающего пластические свойства 
[22]. Известны нитриды магния состава Э3М4 
(Э — элемент, М — азот). Растворимость азота 
в жидком металле 0,007–0,012 %, в высоколе-
гированных сталях до 0,02–0,30 %. В мартенов-
ской стали растворимость азота меньше, чем в 
электростали. Следует учесть, что азот приво-
дит к старению металла.

В настоящее время существенно измени-
лись подходы к высоконадежным конструк-
ционным материалам. Среди факторов, сни-
жающих срок эксплуатации металлоизделий, 

имеют место и оксидные неметаллические 
включения. Неметаллические включения на 
основе MgO–Al2O3 присутствуют в низколеги-
рованных сталях различных производителей. 
Коррозионная активность таких неметалличе-
ских включений подтверждена многими иссле-
дователями. Включения могут образовываться 
как в результате раскисления металла, так и 
в процессе разрушения футеровки. Механизм 
их образования можно оценить с применением 
комплексных методов исследования, в том чис-
ле технической петрологии. Механизм вторич-
ного окисления металлического расплава за 
счет футеровки играет существенную роль при 
производстве ответственных конструкционных 
сталей. Особенно это явление усиливается при 
более высоких значениях удельной поверхно-
сти футеровки.

Приведенные в настоящей статье результа-
ты исследований не только представляют науч-
ный интерес, но и способствуют правильному 
выбору того или иного огнеупорного материа-
ла для футеровки металлургического агрегата, 
в том числе сталеразливочных ковшей.
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