
第31卷第4期 硅 酸 盐 通 报 v。1．3l N。．4

垫!兰生墨旦 旦型生垦墨里堕Q!!旦垦鱼坚!盟兰塑垦垦旦叁丛!垦璺Q垦望；!! 垒坚翌!坠：丝!兰

石墨加入量对低碳镁碳砖性能的影响

李心慰，李志坚，曲殿利，吴锋，徐娜
(辽宁科技大学高温材料与镁资源工程学院，鞍山 1 14044)

摘要：通过检测含有’2％～14％石墨镁碳砖1460℃的高温抗折强度、1500℃的热膨胀系数、1000℃×2 h煅烧后的

抗氧化性，比较低碳镁碳砖与传统镁砖的性能差异，研究了石墨加入量对低碳镁碳砖性能的影响。结果表明：在有

2％AI存在的情况下，低碳镁碳砖高温抗折强度与石墨加入量无关；石墨加入量为6％时，可保证低碳镁碳砖具有

较优良的抗剥落性及抗氧化性。
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Effect of Graphite Addition on Performance of Low·carbon MgO-C Brick

L／Xin—wei，LI Zhi-jian，Qu Dian—li，聊n愕，XU Na

(School of High temperature Materials and Magnesite Resources Engineering，

University of Science and Technology Liaoning，Anshan 114044，China)

Abstract：2％一14％graphite added in MgO—C brick，across inspecting HMOR at 1400 oC，coefficient

of thermal expansion at 1500℃。antioxidant after calcined at 1000℃×2 h，compare different

performance between Low-carbon MsO—C brick and tradition MgO—C brick，study the effect of graphite

addition on Low-carbon MgO—C brickg performance．It showed that：A1 is 2％，HMOR of MgO—C brick

has no relation on addition of graphite，graphite is 6％，low—carbon MgO-C brick has fine spalling

resistance and antioxidant．
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1 引 言

镁碳砖由于其优异的抗侵蚀性及热震稳定性，广泛应用做炼钢炉衬材料。传统镁碳砖的碳含量一般都

在10％～20％，随着冶炼技术的进步，传统镁碳砖在冶炼过程中热损耗增加，侵蚀严重，尤其是冶炼低碳钢、

超低碳钢时对钢水增碳使钢水受到污染的问题变得越来越严重。低碳镁碳砖由于热导率低和总碳含量少，

成为镁碳耐火材料新的发展焦点¨'2 J。但碳含量降低势必造成耐火材料抗渣侵蚀性及热震稳定性降低。目

前，研究者主要通过改善结合碳的碳结构(含碳树脂、改性树脂等)、优化镁碳材料的基质结构(纳米碳源)、

采用高效抗氧化剂等方法来改善低碳镁碳砖的性能旧一一。而改善结合碳的碳结构工艺复杂；纳米碳源粒度

极细微、活性大，混练不均或制样时压力小，使用过程中反而更容易氧化；高效抗氧化剂虽然使用效果好，但

价格昂贵，成本高；因此在传统镁碳砖工艺基础上降低碳含量而又不使其性能明显降低，一直是耐火材料工
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作者追求的目标。本工作主要研究向镁碳砖砖中加入不同量石墨，通过检测各种性能，研究低碳镁碳砖与传

统镁碳砖性能差异，确定低碳镁碳砖的最佳石墨加入量。

2 实 验

2．1原料

实验用原料为电熔镁砂(粒度分别为5～3 mill，3～1 Innl，≤1 mm和≤0．088 mm，化学成分见表1)、鳞

片石墨(粒度<0．15 mm，C含量为97．12％)、热固性酚醛树脂、金属A1粉。

表1电熔镁砂化学成分
Tab．1 Chemical compositions of fused magnesite ／％

2．2试样制备

本工作主要是比较石墨加入量为2％一14％时镁碳砖性能，因此各试样中只有镁砂细粉与石墨加入量

不同，其中Al粉加入量为2％，酚醛树脂加入量为4％，制定试验方案如表2所示。准确称取物料、混练均匀

后，用液压压力机于250 MPa压制成型，试样经200℃热处理12 h后备用。

表2试验方案
Tab．2 Experimental formulations ／wt％

2．3性能检测

根据GB／T13243．1991测定试样高温抗折强度(1400℃×30 min，埋碳)，根据GB／T 7320．1-2000测定

试样从室温到1500℃的线膨胀系数。

抗氧化性试验：将试样放在电炉中，在空气中以8。C／min的升温速率升至1000℃保温3 h后冷却取出，

横向切开，观察断面脱碳情况并测量其脱碳层厚度。

3 结果与讨论

检测各试样高温抗折强度结果如表3所示。从表3可以看出石墨加入量从2％增加到10％时，镁碳砖

的高温抗折强度变化不明显，而加入量增加到12％时，镁碳砖的高温抗折强度有所降低，但随加入量的增加

降低不明显。

表3高温抗折强度检测结果

Tab．3 Result Of删oR

石墨加入到Mgo．C砖中填充气孑L，高温下又能阻止熔渣进入砖体内部，使其具有良好的抗侵蚀性及高

温强度。当MsO—c砖中c含量大于5％时，C就不只充填气孔而成为其重要的配人组分，因此要求c具有较

高的抗氧化能力口]。UsO—C砖通常加人一定量的抗氧化剂抑制c的氧化，本试验中添加m作为抗氧化剂，

加人量为2％。石墨加入量少时，Al在1400 oC生成m4c3和MA，A14C3和MA分别将大量镁砂和石墨紧紧

相连，Al。c，和MA的生成(伴随体积膨胀率为9％和8％)堵塞MgO．C砖中Al粉融化后形成的气孔，致使其

显气孔率显著下降，因而使MgO．C砖具有较高的高温抗折强度∞J。石墨加入量增加到12％时，c跟Al反应
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生成A14c，外，还有一部分C剩余，高温下这部分c被氧化，MgO·C砖内部生成大量气孔，造成结构疏松，使

高温抗折强度下降。这说明在有Al存在的情况下，Mgo．c砖的高温抗折强度与石墨加入量无关。检测各试

样在1500℃线膨胀系数结果如图1所示。

石墨加人到MgO．C砖中可以抑制或隔开镁砂颗

粒之间的结合，降低砖的弹性模量，从而使MgO·C砖

具有优良的耐剥落性能。研究表明石墨加入量小于

10％时，MgO—C砖的热震稳定性将明显降低”1。从图

l可以看出，石墨加入2％，MgO．C砖的线膨胀系数

(Ot)最大；加入4％～10％，各试样a接近，但都小于加

入量为2％时；加入量超过10％，a又明显降低，说明

MgO．C砖热膨胀系数与石墨加入量有关。而低碳镁

碳砖一般指MgO．C砖中总C含量不超过8％，根据热

膨胀系数的变化规律确定在低碳镁碳砖中石墨加入量

可以介于4％一6％之间。

图1 1500℃时各试样线膨胀系数

Fig．1 Coefficient of thermal expansion at 1500℃

各试样经1000℃X3 h氧化后的形貌如图2所示，脱碳层厚度如表4所示。

图2各试样氧化后形貌(a)2％；(b)4％；(c)6％；(d)8％；(e)10％；(f)12％；(g)14％

Fig．2 Appearance of oxidant samples

表4镁碳砖脱碳层厚度

Tab．4 Decarbonization zone thickness of MgO-C bricks

从图2可明显看出Mgo．C砖的抗氧化性随石墨加入量增加而增强，由表4的测量结果也可以看出脱碳

层厚度随石墨加入量增加而逐渐变薄。1000℃，氧化气氛时，在MgO—C中会发生以下反应：

4A1+3C—A14C3 ． (1)

△G=-266520+96．23r

C+02_÷C02 (2)

△G=-395350-0．54T

(2)式的自由能明显比(1)式低，所以此时MgO-C砖内主要以C的氧化反应为主。在石墨耗尽带和未氧化

反应的石墨带之问的边界上，脱碳层厚度与石墨面积百分率成反比，石墨加人量多，石墨的总面积大，因此造成

氧化层厚度随石墨加入量增加而减小。根据脱碳层厚度确定在低碳镁碳砖中石墨的适宜加入量为6％。

4 结 论

(1)在有抗氧化剂(AI)存在的情况下，镁碳砖高温抗折强度与石墨加入量无关；

(2)石墨加入量为6％时，可保证镁碳砖具有较优良的抗剥落性及抗氧化性；

(3)石墨加入量为6％，AI加入量为2％的低碳镁碳砖具有优良的高温性能。
(下转第978页)
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Langmuir Ca2+：，=0，4114x+56．9i醅 R2--0．8869，口。=2．43，b=o．007

Mg’+：Y=O，38 L6』+42．Z4弼 R2=0．9322，qm=2．62，6=0．009

Freund lieh Cf+：)，=0．5489善-2．5273 R2=O，9633，KF=0．080，，I=t．922

坠￡：!兰三旦：!!!!丝：箜!竺 竺三旦：!：!!：墨￡三!：!!!：2三!：!墼

5 结 论

(1)当pH--4、0，吸附对间为15 rnin，吸附剂用量为3 g对，介孔纳米7一At2q对ca“吸附效率为33％；

(2)当pH=6．O，吸附时间为30 rain，吸附剂用量为3 g时，介孔纳米y—Al：0，对Mg：+吸附效率为34％。
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