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a  surface  of  a  cold-rolled  sheet  of  C0.08-Cr18-Ni10-Ti1  steel  there 
are defects as delaminations from the surface of the sheet, containing 
titanium nitride and slag-forming mixture. 

Keywords:  austenitic  stainless  steel,  nonmetallic  inclusions,  titanium ni-
tride, surface defects.
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Аннотация. Представлены результаты исследования кинетики обезуглероживания алюмопериклазоуглеродистых огнеупоров, которые полу-
чили широкое распространение на металлургических предприятиях для выполнения рабочего слоя футеровки сталеразливочных ковшей. 
Показана зависимость глубины обезуглероживания от температурно-временных факторов, а также от состава атмосферы. С точки зрения 
эксплуатационной стойкости алюмопериклазоуглеродистых смолосвязанных огнеупоров важное значение имеет не только пористость, но 
и наличие чешуйчатого графита и углеродных частиц в поверхностных слоях, поскольку они снижают смачиваемость поверхности огнеу-
пора металлом и шлаком, а также уменьшают равномерность теплофизических и механических свойств огнеупора по сечению. Различие 
составов обезуглероженного и основного слоя огнеупора может привести к возникновению трещин и сколов, вызванных термическими 
напряжениями при нагреве и охлаждении футеровки. Изучено влияние температуры и состава атмосферы на пористость алюмопериклазо-
углеродистых ковшевых огнеупоров. Проведенные исследования показали, что воздействие высоких температур приводит к увеличению 
пористости материала. Тепловая обработка огнеупоров в бескислородной атмосфере устраняет обезуглероживание, однако водопоглаще-
ние и пористость огнеупоров меняет незначительно. 

Ключевые слова: алюмопериклазоуглеродистые огнеупоры, тепловая обработка, окислитель, глубина обезуглероживания, пористость.

В  настоящее  время  углеродсодержащие  огнеупоры 
получили широкое распространение как материал для 
выполнения  рабочего  слоя  футеровки  сталеразливоч-
ных ковшей [1]. Наиболее высокий комплекс эксплуата-

ционных  свойств  показывают  безобжиговые  перикла-
зоуглеродистые  (ПУ)  и  алюмопериклазоуглеродистые 
(АПУ) огнеупоры [2, 3]. Одним из недостатков углерод-
содержащих  футеровок  является  взаимодействие  при 
высоких температурах углерода, содержащегося в огне-
упоре, с кислородом и другими газами (окислителями), 
в результате чего на поверхности футеровки образуется 
обезуглероженный  слой.  Характерно,  что  обезуглеро-

*  Работа  выполнена  согласно  заданию на  выполнение  государ-
ственных  работ  в  сфере  научной  деятельности  в  рамках  проект-
ной  части  государственного  задания  Минобрнауки  России  НИР 
№  1622ПГЗ.
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живание углеродсодержащих ковшевых футеровок про-
исходит не только во время транспортирования жидкой 
стали, внепечной обработки и разливки, но и на стадии 
разогрева  футеровки  перед  приемом  расплава  [4  –  6]. 
Наиболее  интенсивно  обезуглероживание  происходит 
при первом разогреве новой футеровки,  поскольку на 
ее поверхности отсутствуют остатки металла и шлака, 
препятствующие  свободному доступу  газов-окислите-
лей к огнеупорам. Как показывают проведенные ранее 
исследования  глубина  обезуглероженного  слоя  после 
первого  разогрева  футеровки  сталеразливочных  ков-
шей может достигать 8  –  10  мм, а в некоторых случаях 
и более [4,  5]. Поскольку обезуглероженный слой огне-
упоров характеризуется более высокими пористостью, 
смачиваемостью  металлом  и  шлаком,  пониженными 
эксплуатационными  свойствами,  его  разрушение  про-
исходит  гораздо  быстрее,  чем  огнеупора  с  исходным 
количеством углерода. Проблема повышения стойкости 
ковшевых футеровок  и  срока  их  службы  в  настоящее 
время является актуальной задачей. 

Анализ специальной технической литературы пока-
зывает,  что  сведения  по  кинетике  обезуглероживания 
алюмопериклазоуглеродистых  ковшевых  огнеупоров 
фактически полностью отсутствуют, в то время как дан-
ные по влиянию на нее тепловой обработки и состава 
окислительной атмосферы необходимы при разработке 
малообезуглероживающих температурных и  тепловых 
режимов  предплавочного  разогрева  футеровок  стале-
разливочных ковшей.

В настоящей работе проведено исследование влия-
ния различных факторов (температуры и времени разо-
грева,  состава  атмосферы) на обезуглероживание ков-
шевых огнеупоров ООО «Группа Магнезит» (Dalmond) 
марки АРС-75Н1, содержащих 75  %  Al2O3 , 10  %  MgO, 
7  %  C [7 – 9].

Образцы  для  исследований  в  виде  параллелепипе-
дов  с  размерами  в  длину  45  –  52,  в ширину  21  –  26  и 
в высоту 20  –  26  мм выпиливали из кирпичей. Нагрев 
исследуемого  материала  проводили  в  электрической 
печи сопротивления СУОЛ-0,25.1/12,5-И1 с нагревате-
лями из карбида кремния в  атмосфере воздуха. Огне-
упоры нагревали до температур t 900, 1000, 1100, 1200, 
1250  °С  и  выдерживали  при  постоянной  температуре 
в течение 1, 2 и 3  ч. Температуру образца непрерывно 
измеряли  хромель-алюмелевой  термопарой,  показа-
ния которой фиксировали многоканальным программ-
ным регулятором температур «Термодат 19Е2». Массу 
образцов до и после эксперимента определяли на весах 
Vibra AF-220CE. 

Для установления влияния состава атмосферы про-
вели две серии экспериментов. В первой серии в про-
цессе  эксперимента  загрузочное  окно  печи  было  от-
крыто для  свободного доступа  атмосферного воздуха. 
Во  второй  серии  экспериментов  образец  помещали  в 
трубку из кварцевого стекла, концы которой герметично 
закрывали пробками. Доступ атмосферного воздуха во 

внутреннее пространство трубки, в котором находился 
образец,  отсутствовал.  Количественно  интенсивность 
обезуглероживания огнеупора определяли по глубине δ 
обезуглероженного слоя в изломе образцов (рис.  1) и по 
потере их массы.

При  обработке  полученных  экспериментальных 
данных  принимали,  что  зависимость  глубины  обез-
углероженного  слоя  от  времени  τ  подчиняется  закону 
квадратного  корня,  который  отражает  диффузионный 
механизм  обезуглероживания,  а  константа  скорости 
окисления подчиняется уравнению Аррениуса [6].

На  рис.  2,  а  представлено  влияние  температурно-
временного фактора на обезуглероживание огнеупора в 
атмосфере воздуха, из которого видно, что увеличение 
температуры  от  800  до  1200  °С  и  времени  выдержки 
от 60 до 180  мин приводит к росту глубины обезугле-
роженного слоя с 2 до 5  мм. Также из графика можно 
сделать вывод о том, что температура не является ос-
новным фактором, влияющим на интенсивность выго-
рания углерода из огнеупора. При этом повышение тем-
пературы  интенсифицирует  обезуглероживание  АПУ 
огнеупора  марки  АРС-75Н1  в  меньшей  степени,  чем 
ПУ огнеупоров, исследованных в работе [6]. Этот факт 
связан с непрерывным расширением АПУ огнеупоров 
ввиду  образования  шпинели  на  рабочей  поверхности 
там, где температура достаточна для реакции. В связи с 

Рис. 1. Внешний вид алюмопериклазоуглеродистых огнеупоров 
после теп ловой обработки (горизонтальные ряды слева на право 

время выдерж ки 1, 2 и 3 ч, вертикальные ряды сверху вниз темпера-
тура выдержки 900, 1000, 1100, 1200, 1250 °С)
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этим, как было отмечено выше, огнеупор уплотняется, 
что препятствует проникновению кислорода в его слои 
и соответственно выгоранию углерода. 

В результате статистической обработки эксперимен-
тальных данных для осуществления прогнозных расче-
тов получена зависимость, связывающая потери массы 
образца  и  глубину  обезуглероженного  слоя,  которая 
представлена на рис.  3.

Для прогнозных расчетов получено соотношение, по-
зволяющее определить толщину обезуглероженного слоя 
огнеупора в зависимости от температуры и времени:

                (1)

где Т – температура, К.
Первая серия экспериментов по нагреву образцов в 

атмосфере воздуха, содержащей 21  %  О2 , показала, что 
обезуглероживание  алюмопериклазоуглеродистого  ог-
неупора марки DALMOND APC-75H1 происходит до-
статочно интенсивно. Прогнозные расчеты с примене-
нием соотношения (1) показывают, что в зависимости 

от режима разогрева в промышленных условиях вели-
чина δ может составлять 7 – 10 мм.

Вторая  серия  экспериментов,  в  которой  образцы 
нагревали  в  бескислородной  атмосфере,  показала, 
что  в  таких  условиях,  несмотря  на  продолжительные 
выдерж ки  и  высокие  температуры  нагрева,  обезугле-
роживание  образцов  не  происходит.  Характерно,  что 
потери массы образцов составили от 0,9 до 1,1  %, это 
почти на порядок меньше, чем при нагреве в атмосфе-
ре воздуха, при этом потери с влагой составляют всего 
0,1  % от первоначальной массы огнеупора. Таким обра-
зом, разогрев футеровки в безокислительной атмосфе-
ре  является  эффективным  способом  предотвращения 
обезуглероживания поверхностного слоя огнеупоров. 

Для исследования влияния параметров тепловой об-
работки на изменение пористости огнеупоров провели 
серию экспериментов,  в  которых использовали образ-
цы в исходном состоянии, после тепловой обработки в 
воздушной и бескислородной атмосферах. Пористость 
огнеупоров  характеризовали  величиной  водопоглаще-
ния W, г/м2, с единицы площади поверхности, которую 
определяли по следующему соотношению: 

              (2)

где mв.о – масса образца после выдержки в емкости с 
водой,  г; mс.о  –  масса  высушенного  в  сушиле  образ-
ца,  г; F  –  площадь обезуглероженной поверхности об-
разца, м2.

Поскольку  выгорание  углерода  происходит  в  по-
верхностных слоях огнеупора, то определенное в экс-
периментах водопоглащение характеризует изменение 
пористости огнеупоров лишь качественно. 

Результаты  обработки  экспериментальных  данных 
представлены на рис.  2,  б, из которого видно, что уве-
личение  температуры  и  времени  тепловой  обработки 

Рис. 3. Зависимость глубины обезуглероженного слоя от потерь 
массы огнеупора

Рис. 2. Зависимость глубины обезуглероженного слоя (а) и изменение водопоглощения (б) при различных режимах
тепловой обработки образцов
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в целом приводит к увеличению водопоглащения. Ха-
рактерно,  что  для  исходных  (не  подвергнутых  тепло-
вой  обработке)  образцов  величина W  составила  всего 
28  г/ м2,  т.е.  на  порядок  меньше,  чем  у  образцов  про-
шедших тепловую обработку. Для образцов, нагретых 
до  температуры  1000  °С  и  выдержанных  в  течение 
120  мин в бескислородной атмосфере, водопоглощение 
составляет 466  г/м2, т.е. всего на 10,5  % меньше чем у 
образцов, прошедших аналогичную тепловую обработ-
ку в атмосфере воздуха.

При  тепловой  обработке  алюмопериклазоуглеро-
дистых огнеупоров водопоглащение, а соответственно 
и  пористость  зависят  от  множества  факторов,  однако 
основными процессами, влияющими на них, являются 
следующие:

1.  Деструкция  связующего,  придающего  до  тепло-
вой обработки практически монолитную макрострукту-
ру смолосвязанным огнеупорам. Связующее заполняет 
все поры между зернами (MgO и Al2O3 ) огнеупорного 
материала и чешуйчатого графита (рис.  4,  а). Это обес-
печивает  крайне  низкое  водопоглащение  огнеупору  в 
исходном состоянии. При тепловой обработке происхо-
дит  деструкция  (термическое  разложение)  связующе-
го, сопровождающаяся испарением летучих веществ и 
образованием углеродных (сажистых) частиц. С одной 
стороны, деструкция связующего приводит к увеличе-
нию пористости и водопоглощения, с другой, образова-
ние  сажистых  частиц  способствует  заполнению  обра-
зовавшихся  пор  и  некоторому  снижению  пористости 
(водопоглощения).

2.  Шпинелеобразование,  сопровождающееся  рас-
ширением и уплотнением огнеупора. Степень развития 
этого процесса зависит от состава огнеупора и темпера-
турно-временного режима тепловой обработки. 

3. Обезуглероживание, причем можно выделить два 
его вида: выгорание чешуйчатого графита, имеющегося 
в исходном составе огнеупора, а также выгорание угле-
родистых (сажистых) частиц, образовавшихся в резуль-
тате термического разложения связующего.

Роль состава атмосферы схематично проиллюстри-
рована на рис.  4,  б,  в. При нагреве в кислородсодержа-
щей атмосфере после тепловой обработки происходит 
образование  обезуглероженного  слоя  глубиной  δ,  он 
имеет характерный светлый цвет, в нем отсутствуют че-

шуйчатый графит и углеродистые частицы. Этот слой 
имеет  максимальную  пористость  и  водопоглащение. 
Однако  процессы  шпинелеобразования  способствуют 
снижению последних. 

При  тепловой  обработке  в  бескислородной  среде 
образование  обезуглероженного  слоя  не  происходит 
[10  –  13]. В изломе образцы по всему сечению имеют 
темный  (черный)  цвет,  содержат  чешуйчатый  графит 
и сажистые частицы. Однако, не смотря на это, порис-
тость и водопоглащение, обусловленные разложением 
исходного связующего, хотя и меньше, чем у огнеупо-
ра, прошедшего тепловую обработку в окислительной 
атмосфере, но остаются на достаточно высоком уровне 
и процесс шпинелеобразования не компенсирует их в 
полном объеме.

С  точки  зрения  эксплуатационной  стойкости  алю-
мопериклазоуглеродистых  смолосвязанных  огнеупо-
ров важное значение имеет не только пористость, но и 
наличие  чешуйчатого  графита  и  углеродных  частиц  в 
поверхностных слоях, поскольку они снижают смачи-
ваемость поверхности огнеупора металлом и шлаком, 
а  также  равномерность  теплофизических и механиче-
ских свойств огнеупора по сечению. Различие составов 
обезуглероженного и основного слоя огнеупора может 
привести  к  возникновению  трещин  и  сколов,  вызван-
ных термическими напряжениями при нагреве и охлаж-
дении футеровки.

Выводы. Проведенные исследования показали,  что 
при  тепловой  обработке  в  окислительной  атмосфере 
алюмопериклазоуглеродистых  смолосвязанных  огне-
упоров происходит выгорание углерода в поверхност-
ных слоях. Глубина выгорания зависит от температуры 
и  времени  разогрева,  а  также  от  состава  атмосферы. 
В  результате  воздействия  высоких  температур  иссле-
дуемый материал  становится  более  пористым. Тепло-
вая обработка огнеупоров в бескислородной атмосфере 
устраняет обезуглероживание, однако водопоглащение 
и пористость огнеупоров меняет незначительно. 
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Abstract. The article examines the results of the kinetics studies of decarbu-
rization of alum-periclase-carbon refractories, which are widespread at 
the metallurgical enterprises to perform the working layer of casting ladle 
linings. The article describes the dependence of decarburization depth on 
the time – temperature factors, as well as on the composition of the at-
mosphere. From the point of view of durability of alum-periclase-carbon 
resin-binded refractories not only the porosity is important but also the 
presence of flaked graphite and carbon particles in the surface layers, be-
cause they reduce the surface wettability of the refractory by metal and 
slag, as well as reduce the uniformity of the thermal and mechanical prop-
erties of refractories by the section. The difference of the compositions of 
de-carbonized and the base layer of refractories can result in a formation 
of  cracks  and  spallings  caused by  thermal  stresses during heating  and 
cooling of the lining. The influence of temperature and atmospheric com-
position on porosity of alum-periclase-carbon ladle refractories is studied. 
The studies show that high-temperature exposure leads to an increase of 
the porosity of the material. Heat treatment of refractories in oxygen-free 
atmosphere  eliminates  the  decarburization,  however,  water  absorption 
and porosity of the refractory changes slightly. 

Keywords:  alum-periclase-carbon  ladle  refractories,  thermal  processing, 
oxidant, depth of decarburization, porosity.
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