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低碳MgO—C耐火材料抗热震性的改进研究

王志强 田先明 雷中兴 郑吉红 刘毅 姚亚双
武钢耐火材料有限责任公司 湖北武汉430081

摘要研究了碳含量、石墨粒度、m—Si复合添加剂、Si—B。C复合添加剂和纳米TiC对低碳Mgo—C材料抗热

震性的影响。结果表明：1)碳含量越低，低碳Mgo—C材料的抗热震性越差。2)粗、细粒度的石墨配合使用作为

碳源能改善低碳Mgo—C材料的抗热震性。3)在提高低碳Mgo—C材料抗热震性能方面，添加si粉比添加Al粉

更为有效，而且单独使用Si粉较选用Al、Si复合粉更为有效。4)B。C可以有效改善低碳Mgo—C材料的抗热震

性。5)添加纳米TiC能改善低碳Mgo—C材料的抗热震性，但其加入量不宜过多。

关键词Mgo—C耐火材料，抗热震性，添加剂，碳源

Mgo—C耐火材料的优势在于其优良的抗热震性

和抗渣侵蚀性，而这些性能均得益于其中的石墨，这

也是Mgo—C砖被广泛地应用于转炉、电炉和精炼炉

内衬以及钢包渣线的部位的原因所在。但是，随着钢

铁工业的发展，炼制低碳钢、洁净钢的比例越来越大。

同时，大多数钢铁企业对降低能耗及资源消耗关注程

度日益增大，导致冶炼技术对耐火材料的要求日渐苛

刻。然而，普通Mgo—c材料暴露出高热损耗、对钢水

增碳以及消耗大量宝贵的石墨资源等问题。Mgo—C

材料的低碳化可望部分地解决这些问题。但是，随着

碳含量的降低，镁碳砖的抗热震性能势必会下降。目

前，改进低碳化后Mgo—C材料的抗热震性能的途径

主要有以下三个方面⋯：1)通过改善结合炭的炭结构

提高Mgo—C材料的抗热震性；2)优化Mgo—C材料的

基质结构，包括碳源的改进；3)采用高效抗氧化剂。

本工作研究了碳含量、石墨粒度以及加入灿一Si

复合添加剂、Si-B。c复合添加剂和纳米TiC对低碳

Mgo—C材料抗热震性的影响。

l 试验

1．1原料

试验用原料为：电熔镁砂；粒度分别为100目

(O．147 ram)和1 000目(0．01咖)、硼(C)分别为
94．98％和97．55％的鳞片石墨；炭黑；AI粉，工业纯。

粒度<200目(0．074 mm)；Si粉，工业纯，粒度<200

目(0．074 mm)；B。C，d(o．9)=36．5 p,m)；纳米TiC，

埘(TiC)>99％，比表面积18．20 n12·g～。结合剂采

用热塑性酚醛树脂，固化剂为六次甲基四胺。

1．2试样制备

试验设计了I,O(C)分别为3％，6％、14％的试样

(对应的试样编号为Al、A2、A3)，并在固定埘(C)为

6％的情况下设计了石墨粒度不同及加入不同复合添

加剂的试样。不同粒度石墨及不同复合添加剂的相

对添加量配方见表1。

按照先加粗颗粒、再加酚醛树脂、最后加细颗粒

的顺序将料混合均匀，在200 MPa压力下制成25 nrlna

x25 nun×125 mm试样，在200℃下烘烤24 h。

表1 不同粒度石墨及不同复合添加剂的相对添加量配方
Cl c2 c3 ASI AS2 AS3 A54 AS5 SBi SB2 SB3 SB4 SB5 ASTl AST 2 AST 3 AST4项目

100目石墨

l 000目石墨

耽C

Si粉

^l粉

纳米TiC

2a 0 a

0 2a a

d

0

a a a

a a a

b 3b 6b

1．3性能检测

热震试验按照标准YB／T 4018—91进行：将试样

放人电炉内埋碳，以规定的升温速率加热到l 400℃，
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保温30 min后迅速取出，于水中急冷，烘干后用三点

弯曲法测定其残余抗折强度，以此为试样热震后的抗

折强度。另外，将试样在同样条件下热到1 400℃，

保温30 min后使其自然冷却，然后测定其抗折强度，

以此为试样热震前的抗折强度。以试样热震后抗折

强度保持率(热震后试样的抗折强度／热震前试样的

抗折强度x 100％)来评价其抗热震性。为了降低试

验误差，每个配方的试样用进行3组平行试验。

2 结果与讨论
2．1碳含量对抗热震性的影响

不同碳含量试样热震后的抗折强度保持率示于

图1。可以看出，经过一次急热急冷循环后，埘(C)=

3％的试样A1的抗折强度保持率最低，A2次之，而碳

含量(埘)为14％的传统Mgo—c砖试样A3的最高，即

降低含碳量对Mgo—c材料的抗热震性不利。

鳞片状石墨具有较大的弹性，在试样成型应力释

放过程中，在石墨一镁砂接触面处容易形成微裂纹。

随着石墨加入量的增加，这种微裂纹的密度增大，阻

碍主裂纹扩展的能力增大，抵抗热震损伤的能力也增

大。同时，石墨具有韧性，能够缓冲、释放材料中的应

力。此外，石墨加入量减少，石墨具有的热导率大、热

膨胀系数小、弹性模量小等对提高Mgo—C材料抗热

震性的作用减小，其抗热震性能自然会明显下降。

试样编号

图l 不同碳含量试样热震后抗折强度保持率

2．2石墨粒度对抗热震性的影响

加入不同粒度石墨的试样热震后抗折强度保持

率示于图2。可以看出：试样C3热震后抗折强度的

保持率最高，C1次之，C2最低。由此可见，粗、细粒

度的石墨配合使用能有效提高低碳Mgo—c材料的抗

热震性。

细粒度石墨有利于MgO—C材料中石墨一镁砂接

触面处微裂纹数量的增多及尺寸的减小，对主裂纹扩

散的阻碍作用增大，从而有利于低碳Mgo—C材料的

抗热震性。但是，细粒度石墨对材料强度和热导率的

提高不利，从而不利于低碳Mgo—c材料的抗热震性，

而粗粒度石墨却可以做到这一点。所以，加入粗、细

粒度不同石墨的试样C3的抗折强度的保持率最高。
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图2加入不同粒度石墨的试样热震后抗折强度保持率

2．3 m—Si复合添加剂对抗热震性的影响

加入不同配比的Al—si复合添加剂对试样抗热

震性的影响示于图3。可以看出，随着Al—Si复合添

加剂中Al、Si比的增大，试样热震后抗折强度保持率

呈减小趋势，说明添加Si粉比添加Al粉更为有效。

试样编号

图3添加AI—Si复合添加剂的试样热震后抗折强度保持率

Mgo—c复合材料中的Si粉和Al粉被氧化后的

热膨胀系数与镁砂存在差异，在经受较大的温度变化

时，材料的内部特别是在不同物相的界面上就会产生

大量的微小裂纹，而这些微小裂纹有利于提高材料的

抗热震性。同时，添加剂被氧化时产生的体积膨胀在

一定程度上可以隔开骨料之间的接触，使骨料之间的

烧结受到抑制，降低材料的弹性模量，从而提高材料

的抗热震性能。在1 400℃时，Al粉已经提前被氧

化，而si粉此时正被氧化，可以发挥出上述作用，所

以灿粉的效果较差。

2．4 Si—B。C复合添加剂对抗热震性的影响

加入不同配比的Si-B。C复合添加剂对试样抗热

震性的影响示于图4。比较试样SBl、SB3和SB5不

难发现，可以看出，在B。C加入量一定的条件下，试样

SB3的抗折强度保持率最大，试样SBl的抗折强度保

持率最小，表明si粉可以有效改善低碳Mgo—C材料

的抗热震性，但是效果不明显。这是由于Si粉在高

于l 400 oC才被充分氧化，在1 400℃不能产生所期

望的体积膨胀，即不能抑制裂纹扩展，抗热震作用有
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限。比较试样SB2、SB3和SB4不难发现，在si粉加

入量一定的条件下，试样热震后抗折强度保持率随着

B。C加入量的增加而增大。可见B。C是一种可以有

效改善低碳Mgo—c材料的抗热震性能的添加剂。这

是由于B。C被氧化生成液相B：O。，易于扩散到骨料

颗粒之间，使骨料之间的烧结受到抑制，降低弹性模

量，从而提高抗热震性能。
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图4添加Si—B．C复合添加剂的试样热震后抗折强度保持率

2．5纳米TiC对抗热震性的影响

在趾粉和Si粉加入量一定的条件下，加入不同

量纳米TiC对试样抗热震性的影响示于图5。可以看

出，随着纳米TiC加入量的增加，试样热震后抗折强

度保持率呈先增大后减小的变化趋势，并且减小后的

试样AST4的抗折强度保持率仍然大于未加纳米TiC

的试样ASTI。可见，添加纳米TiC可以明显提高低碳

Mgo—C材料的抗热震性能，但是其加入量不宜过多。

由于均匀添加在结合剂中的纳米TiC致使材料

的组织结构发生改变，使得材料内部产生许多的微细

气孑L，使试样的抗热震性能增强。但是，如果这种纳

米级TiC粉体加入量太大，由于其活性非常高，经氧

’^^
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化之后生成TiO：而发生的体积膨胀越大，从而堵塞

了材料中微细气孔，以至于产生微裂纹就会受到抑

制，从而不能有效地改善材料的抗热震性能。

试样编号

图5添加不同量纳米TiC的试样热震后抗折强度保持率

3 结论
(1)含碳量越低，低碳Mgo—C材料的抗热震性

越差。

(2)粗、细粒度的石墨配合使用作为碳源能改善

低碳M90一C材料的抗热震性。

(3)在提高低碳Mgo—c材料抗热震性能方面，

添加si粉比添加Al粉更为有效，而且单独使用Si粉

较选用Al—Si复合粉更为有效。

(4)B。C可以有效改善低碳MgO—c材料的抗热

震性。

(5)添加纳米TiC能改善低碳MgO—C材料的抗

热震性，但其加入量不宜过多。
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