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添加物对低碳镁碳砖抗水化性能的影响

胡开艳 顾华志 鲁慧峰
武汉科技大学耐火材料与高温陶瓷国家重点实验室培育基地湖北武汉430081

摘要 为了避免金属Al粉在高温下与C、N：的反应产物AIN和AJ。C，的水化导致砖的开裂，研究了外加单质

Si粉1％(W)和含铁物质分别为0．5％、1％、1．5％、2％(们)时对低碳镁碳砖抗水化性能的影响，并采用XRD及

扫描电镜进行了研究。结果表明：分另-l添加si粉和含铁物质时，均能促使试样致密化，有效地提高试样的抗水

化性能，其中以外加l％(叫)含铁物质的试样水化质量增加率最低，抗水化性能最好；当Si粉和含铁物质复合添

加时，可更显著地降低试样的水化质量增加率，试样抗水化性能更优异。

关键词低碳镁碳砖，铝粉，添加物，抗水化性

随着钢铁工业的发展及洁净钢生产工艺的要求，

具有低热导率且不使钢液增碳的低碳镁碳砖成为耐

火材料领域研究的热点之一。C在镁碳砖中的作用

主要是提高其抗渣侵蚀性能¨]，添加抗氧化剂金属

Al能阻止C的氧化并提高低碳镁碳砖的高温强

度【2J。然而，金属甜在高温下会与C、N：反应，生成

的Al。C，、A1N易水化，该过程有较大的体积膨胀，且

伴随有气体产生，导致砖产生开裂而损坏。例如，在

潮湿条件下，Al。C，会与水蒸气发生反应，产生大的体

积膨胀，引起砖的开裂，从而影响其使用寿命。更有

研究表明：含Al。C，的耐火材料在较低温度或常温

下，会与水反应生成Al(OH)，和CH。而造成砖的

损坏‘3l。

为此，在本工作中，固定低碳镁碳砖中Al粉质量

分数为3％，通过添加单质si粉、含铁物质以及si粉

与含铁物质的复合物，测定不同添加物对试样水化质

量增加率的影响，研究低碳镁碳砖抗水化性能的变化

规律，并采用XRD分析试样的物相组成，采用扫描电

镜观察试样的显微结构。

1 试验

1．1试验过程

采用粒度为3—1、≤1和≤0．088 mm的电熔镁

砂(彬(MgO)=96．65％)为主要原料，金属铝粉为抗

氧化剂，酚醛树脂为结合剂，添加剂为单质si粉和含

铁物质。试样的配料组成见表l。

根据表1分别进行配料，将配合料混匀，用

TYE一500B型手动压力试验机以成型压力为60 kN将

试样成型为+20 mm×20 mill的圆柱体试样。试样经

200 oC热处理6 h后，分别于800℃3 h,1 000℃3 h、

1 200"12 3 h埋炭烧成。

表1试样组成(埘)
Table 1 Compositions of specimens ％

1．2性能测试

(1)将试样置于高压釜中，升温至127℃后，保持

压力为0．15 MPa，保压时间为3 h。当保压结束后，

立即将高压釜内的压力降到常压，待高压釜冷却后将

试样取出，观察试样外形尺寸变化、产生龟裂和剥落

的情况；通过测量水化试验前后耐火材料试样的质量

变化，计算出试样的质量增加率，进而对耐火材料的

抗水化性能进行评价。

(2)采用Philips X’pert pho MPD型x一射线衍射

仪对抗水化试验前后粉碎试样的物相组成的变化进

行分析。

(3)采用PHIUPSXD0 TMP型扫描电子显微镜

观察埋炭处理后试样的断口形貌，配以能谱仪分析物

相组成。
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2 结果与分析
2．1添加Si粉的影响

为避免si粉过量带来的负面影响，将单质Si粉

添加量定为l％(加)‘4I。图l示出了不同温度处理后

试样的水化质量增加率。

1 ooO l 200

处理温度／℃

图1 添加si粉对试样水化质量增加率的影响

Fig．1 Effect of Si powder additions on hydration mass in—

creasing rate of specimens

从图1可以看出，外加1％(加)的si粉后，不同温

度处理后试样的水化质量增加率均比未加的试样要

小。这说明单质Si粉对提高试样的抗水化性能有积

极作用，在1 000和1 200℃处理后，这种作用更加明

显。原因在于Si粉加入后，与Al粉在577 oC时即可

形成共熔体，且由于Al的存在，使得SiC的生成温度

由l 100 oC降至700 oC，SiC的生成不仅降低了试样的

气孑L率，而且还能进一步发生反应，最终与MgO反应

生成高熔点的2MgO·SiO：，反应式如下：

Si(s)+2C0(g)一SiC(s)+C02(g)，
SiC(s)+2C0(g)一Si02(s)+3C(g)，
Si02(s)+2MgO(g)一2MgO·Si02(s)。

一方面，由于上述反应伴随有体积膨胀，生成的反应

产物常常堵塞通道或者充填到气孑L内，使材料的表面

层结构致密化，从而降低了水蒸气与材料的有效接触

面积，提高其抗水化性能；另一方面，上述反应形成了

新的高温物相，既提高了砖的密度和强度，又筑起了

抗水化的新的保护层，提高了砖的抗水化能力。

2．2添加含铁物质的影响

图2示出了添加含铁物质的试样分别在800、

1 000以及1 200℃处理后水化质量增加率的变化。

由图2可以看出，试样中含铁物质的外加量为

l％(tlJ)时，其在800、l 000以及1 200 oC处理后的水

化质量增加率较空白样均显著降低，其抗水化性能有

明显提高。然而，过少或过量含铁物质的加入反而使

试样的抗水化性能恶劣。

含铁物质在高温下会与C发生反应，其生成物

CO进一步与AIN反应，抑制了A1N在砖中生成，从而
^’‘
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图2添加含铁物质对试样水化质量增加率的影响
Fig．2 Effect of iron·containing material additions on hydra-

tion mass increasing rate of specimens

可提高试样抗水化性能。此外，含铁物质高温分解可

提高试样内部氧分压，加速金属Al的氧化，阻止其与

C、N：反应形成Al。C3、AIN，且含铁物质在高温下供

氧，氧元素可部分固溶到AIN中而改变其晶体结构。

这种在结构上的变化可能有助于控制Al与H：O的反

应，阻碍水分子的进一步向内扩散b]，提高材料的抗

水化性能。

2．3复合添加Si粉和含铁物质的影响

图3示出了添加l％Si粉和不同量含铁物质的试

样分别在800、1 000以及1 200℃处理后的水化质量

增加率的变化。

A2 C1 C2 C3 C4

试样编号

图3复合添加si粉和含铁物质对试样水化质量增加率的影响

Fig．3 Effect of Si powder and iron-containing material on hy-
dration mass increasing rate of specimens

由图3可知，经800 oC 3 h埋炭处理后，只有外

加1％(彬)含铁物质的试样C2的水化质量增加率比

未添加含铁物质的试样A2的略低，而试样Cl、c3、c4

水化质量增加率均高于试样A2的。从而看出，在

800℃3 h埋炭烧成后，外加1％(埘)含铁物质的试样

的抗水化性能稍强。

由图3还可知，经l 000℃3 h、l 200℃3 h埋炭

处理后，添加含铁物质的各试样水化质量增加率均小

于未加入含铁物质试样的，且外加量为l％(埘)的试

样c2水化质量增加率更小。由此说明，添加含铁物

质可以改善镁碳砖的抗水化性能，其中，外加1％(埘)

时试样抗水化性能最好。
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综上所述，在单质Si粉添加量相同的情况下，适

量加入含铁物质可以提高低碳镁碳砖的抗水化性能，

尤其在1 000℃时，这种作用最为显著。其中，含铁

物质外加量为l％(埘)的试样抗水化性能最为优越，

而过量含铁物质的加入会使试样的抗水化性能有所

下降。

2．4试样的显微结构及物相分析

图4为空白样与外加l％(似)含铁物质的试样

C2在1 200℃3 h埋炭处理后断口的SEM照片及相

关区域的能谱图。

图4试样在1 200℃3 h埋炭处理后的SEM照片及能谱分析
Fig．4 SEM images and spectrum analysis of specimens A1 and C2 carbon-embeded at l 200℃for 3 h

由图4(a)可以看出，在空白样气孔内有大量纤

维状物质生成，且纤维状物质生成量大，细长，生长发

育较好；而图4(b)添加含铁物质试样中生成的纤维

量少，长度短，且弯曲呈絮状。由能谱分析知：图4(a)

中纤维状物质所含元素主要有AI、O、N；图4(b)中纤

维状物质所含元素为AI、O、Si、Fe。由此推测，空白样

中有MN生成，而添加1％含铁物质的试样c2中主

要生成AI：0，、Fe或其氧化物的复合物相；由此说明

添加含铁物质可阻止AIN形成，从而提高低碳镁碳砖

的抗水化性能。

图5为空白样Al及添加1％(∞)含铁物质的试

样C2的XRD图谱。

由图5可以看出，未加含铁物质空白样Al中

AIN的特征峰十分明显，而适量添加含铁物质后，试

样C2中A1N的生成量明显减少，接近消失。由此说

明，适量添加硅粉及含铁物质可有效地提高低碳镁碳

砖的抗水化性能。

(a)空白$羊-Al

● }

一一1
一 一 I．．

．一 L▲一’
20 30 40 50 60 70 80

2鲥。)

Co)试样C2

图5试样A1和C2经1 200℃3 h埋炭处理后的XRD图谱
Fig．5 XRD patIerns of specimens A1 and C2 carbon-embe-

ded at 1 200℃for 3 h
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3 结论

(1)添加Si粉，反应产物填充气孔，并伴随体积

膨胀，促使试样更加致密化；高熔点物相2MgO·SiO：

的形成筑起了抗水化的新的保护层，从而抑制了

Al。c，和AIN的生成，有效地提高了试样的抗水化

性能。

(2)添加含铁物质后，其在高温下的反应产物能

与A1N反应，最终促使AIN转化成AI：03；含铁物质高

温分解供氧，加速金属Al的氧化，阻止其与c反应形

成Al。C，，氧元素可部分固溶到AIN中而改变其晶体

结构，因而阻止了Al。C，和AIN的生成，提高了试样

的抗水化性能。

(3)Si粉和含铁物质的复合添加能在更大程度

上降低试样的水化质量增加率，试样抗水化性能更优

异；其中，以Si粉和含铁物质外加量均为1％(W)的

试样抗水化性最好。
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Effects of additives on hydration resistance of low carbon magnesia—carbon brick／Hu Kaiyan，Gu Huazhi，

Lu Huifeng／／Naihuo Cailiao．-2010，44(3)：213

To avoid the brick cracking caused by the hydration of AIN and A14C3 which are formed by the reactions of

metal A1 with C and N2 at high temperature，effects of Si powder(1 wt％)and iron—containing material ad—

ditions(0．5 wt％，1 wt％，1．5州％，2 wt％)on the hydration resistance Of the brick were investigated，and

the bricks were characterized by XRD and SEM．The results show that the densification progress and the

hydration resistance can be greatly improved by adding Si powder or iron—containing material；the speci-

men with 1 wt％iron—containing material has the lowest hydration mass increasing rate and the best hydra—

tion resistance；when adding Si powder and iron-containing material together，the hydration mass increas—

ing rate decreases significantly，and the bricks show quite excellent hydration resistance．

Key words：Low carbon magnesia--carbon brick，AIumjniUm powder，Additives，Hydration resistance

Author’S address：The Key State Laboratory Breeding Base of Refractories and Ceramics，Wuhan University

of Science and Technology，Wuhan 430081，Hubei，China
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·研究动态·

利用沥青包覆刚玉骨料开发铁沟浇注料

SiC材料不易被渣浸润，且具有较高的热导率，常被用于高炉出铁沟浇注料来改善浇注料抗高炉渣侵蚀性和抗剥落性。’但近

年来，随着高炉冶炼温度的不断提高，由于SiC氧化导致铁沟浇注料抗剥落性下降的问题比较突出。日本黑崎播磨公司的技术人

员在浇注料中引进沥青包覆的刚玉骨料，提高了铁沟用浇注料的抗热震性。

将粉状沥青与刚玉骨料干混，按一定的软化温度进行热处理，制成沥青包覆的刚玉骨料。通过研究干混时骨料和沥青的质量

比对沥青包覆率的影响发现，骨料和沥青质量比与沥青包覆率成典型的线性函数关系(相关系数酽=0．994)。虽然沥青包覆层

较难形成均质，但通过控制干混时骨料和沥青质量比可保证沥青包覆率。

选用粒度在3—5 mlTl的沥青包覆刚玉骨料，然后按W(A1203)=78％、W(SiC)=17％、埘(Si02)=1％、埘(Cf)=3％的配比制成

40 nlln x40 toni x 160 mill的试样，再将试样放人电炉中于l 450℃保温O．5 h热处理后，在空气中急冷进行抗热震试验，循环5次

后，测定试样的常温抗折强度。

抗热震试验结果显示，与未使用沥青包覆刚玉骨料的试样相比，使用沥青包覆刚玉骨料的浇注料试样抗折强度保持率较高，

抗热震性提高了l倍。这是因为包覆在刚玉骨料上的沥青受热后氧化消失，在刚玉骨料的周围形成了微裂纹，从而提高了材料的

抗热震性。

(宋玉海编译自《耐火物)2010，N03)
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