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摘要固定主要原料烧结板状刚玉、锆莫来石、石

墨，添加剂Al粉、Si粉以及结合剂热固性酚醛树脂等

的加入量．加入不同量的Mn配制成Mn、C质量比不

同的Al：0，一zr0：一c试样，埋嶷烧成后检测各试样

的抗氧化性。结幕表明：试样的氧化层厚度先随Mn

加入量的增加(即Mn与C质量比的增大)而减小，即

抗氧化性提高：至Mn与c质量比为l：4时，氧化层

厚度最小，即抗氧化性聂佳；当Mn含量继续增加时，

氧化层厚度又开始增加，即抗氧化性降低。

关键词Mn，Al：o，一zr0：一c，耐火材料，抗氧化性

由于A1，0，一zro：一c耐火材料具有高强度及良

好的抗渣侵蚀性等高温性能，已成为违铸必不可少的

耐火材料。但是，由于其中的石墨存在易被氧化的缺

点，限制了该材料使用寿命的进一步提高。目前，防

止Al：03一zm：一c耐火材料中石墨氧化的途径是在

材料中添加少量Al、Si、sic等物质。实践证明，这些

物质的加入能够较好地阻止石墨的氧化，提高材料的

强度，从而提高材料的使用寿命”。J。

若能使Al：O，一zm。一c材料中石墨和酚醛树酯

残碳边楞处的活性碳形成c—c键，使材料中的C—c

网络结构更加完善，则会进一步提高材料的抗氧化

性。有研究表明”j，Mn可以促进炭材料中碳网络结

构的形成，因此，本工作研究了添加Mn对Al：o，一

zro：一c耐火材料抗氧化行为的影响。

1 实验

1．1原料

实验用原料有：烧结板状刚玉(骨料和细粉)，锆

莫来石，≤o．074 mm的A1粉、si粉，≤o．040 mm的

Mn粉，天然鳞片状石墨(固定碳94．9％，挥发分

O．57％，灰分5．10％)，热固性酚醛树脂(固含量>

80％，残碳含量>45％)。烧结板状刚玉和锆莫来石
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的化学组成见表1。

表1原料的化学组成(Ⅻ)

TabIe 1 Chem沁aI conlp。sitions of me staning matena|s ％

原料 n203^1203 K20 N赴o zT02 si02

烧结板状朋Ⅱ玉 O．74 98．39 0 0ll O．20l 一 一

锫奠来石 0．72 47．24 一 一 34“16．10

1．2试样制备及性能检测

各试样的配比见表2。

表2试样配比(")
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1)质量比。

将刚玉细粉与金属添加剂预混匀。在粗、中颗粒

的剐玉中加入酚醛树脂混5 min，再加入石墨混5

min，最后加预混好的细粉混20一30 min。在万能压

力机上压制成∞O mm×50 mm的试样。成型后的试

样自然干燥12 h，然后放人恒温干燥箱中于220℃干

燥24 h。将干燥后的试样装在匣钵中埋炭，于1450

℃保温5 h烧成。

按GB／T 13244—91《含碳耐火材料抗氧化性实

验方法》检测烧成后试样的抗氧化性。

2结果与分析
2．1氧化层厚度随Mn含量的变化

试样氧化层厚度随Mn含量的变化情况见图1。

可以看出，随Mn含量的增加，试样的氧化层厚度逐

渐减小，至Mn：c=l：4时，试样的氧化层厚度最小。
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然后，随着Mn含量的增加，试样的氧化层厚度又开

始增大。

0‘ I‘ 2‘ 3． 4’ 5‘

试样编号

图1不同试样的氧化层厚度
F味1 ThicI(n∞s of oxidation Iayer of di廿erent specimens

2．2 xRD分析

为了确定试样氧化层的物相组成，对其进行xRD

分析。以2’试样为例，结果如图2所示。可以看出：

2‘试样的氧化层以旺一A120”3A1203·2si0：和zro：为

主晶相，同时生成少量的2MnO·si02、MnAl：O。和

Mn，Al：O，。同时也对其他试样进行了分析，发现随

Mn含量的增加，2MnO·si02、MnAl204和Mn2A1205的

量也随着增加。

55 60 65 70 75 80 85 90

2“(。)

图2 2‘试样氧化层的xRD图谱
Fig．2 XRD p绷8m of 0xidation layer Of specimen 2’

2，3显微结构和能谱分析

图3是各试样氧化层的显微结构照片。可以看

出：抗氧化性越好的试样，氧化层结构越致密；抗氧化

性不好的试样，氧化层结构变得疏松。

为了进一步了解氧化层的物相组成，对2。试样的

氧化层进行了能谱分析，结果如图4所示。根据2’试

样的能谱分析，结合所做的xRD，可知在试样的氧化层

中有大量的“．Al：O，存在，并组成氧化层的骨架结构。

图3不同试样氯化层的sEM照片
Fig．3 SEM photographs of di什ere九t specimens’oxidatiOn layer

2．4机理分析

将‰、AJ和si引入Al：03一zr0：一c材料中并在还
原气氛下烧成，Al、si会与cO、N2发生反应生成Al。c。

AlN、sic和曳H，从而增强材料的抗氧化性能”1。

虽然目前缺乏Mn与c反应的热力学数据，但从

№。一c枢图”1(图5)可以看出，Mn在高温下与C反

应形成过渡相化合物。这些化合物在分解的过程中

能使易被氧化的石墨和结合剂残碳的边楞处活性碳

形成较完整的碳网络结构，从而使含碳试样的抗氧化

性提高”1。碳的网络化结构越明显，抗氧化效果越

好。当Mn：c=1：4时，碳网络化最好”J，因而试样的

抗氧化性能最好。
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能量，l：eV

E1ement KRa¨on zAF weI曲u％ Atom脯
AI O 5984l 1【}000 59 8412 7I 3536

S1 0 16572 1 0000 16 5725 8 9836

Mn 0 03994 l 0000 3 9944 2 3392

Fe 001852 l 0000 I 9523 l 067l

Zr 0】7740 l 00()0 17 7396 6 2565

图4 2’试样氧化层的能谱分析

F味4 EDS anaIysis of oxidaIjon layer of 8pecimen 2‘

图5 Mn—C相图

Fig．5 Phase diag愠m of Mn—C

同时，Mn的过渡相化合物分解析出的单质Mn

在低温被氧化成Mno。从A120，一si02一Mno三元

相图”1(见图6)可以看出：Mn0与Al：03、siO：形成低

熔点硅酸盐熔体，这些熔体包裹石墨，从而提高试样

的抗氧化性。但是，Mno除与siO：形成低熔物Mno

·si0：外，还显著地降低siO：熔体的粘度。这是因为

碱性氧化物MnO能破坏(siO：)或(si：0，)。的网状结

构，使之分裂为较小的结构单元，从而使SiO：熔体粘

度显著下降。随着硅酸盐熔体粘度的降低，氧化性气

体的扩散速度加快，相应的氧化度增大”⋯。只有当

熔体的粘度和数量适中，才能有效地包裹、润湿碳，提

高材料的抗氧化性能。在本实验条件下，Mn：c=l：4

时，材料的抗氧化性最好。

A120j舶一
图6 A1：o，一si02一Mn0系相平衡图

Fig．6 EquiIib^um ph掰d|agram of A|203一S慨一h们O sys怕m

3结论
Mn、Al、Si复合加人Al：03一zr0：一C材料中时，

随Mn含量的增加，试样的氧化层厚度逐渐减小，抗

氧化逐渐提高；至Mn：c=1：4时，氧化层厚度最小，

抗氧化性最好；当Mn含量继续增加时，试样的氧化

层厚度又开始增加，抗氧化性降低。
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3 结论
(1)采用电熔镁砂和氯化镁溶液制备的氯氧镁水

泥胶凝材料主要由氯氧镁凝胶体和少量的5Mg(0H)：

·Mgcl：·8 H20晶相组成。

(2)氯氧镁水泥加热后发生脱水反应和分解反

应，高于500℃时氯氧镁水泥分解反应完成。

(3)氯氧镁水泥生成量的增加会显著提高镁质浇注

料的常温结合强度；Mga：·6H2 0的加入量为2％(质量

分数)时，浇注料于1600 oc 3 h烧后的抗折强度最大。

参考文献
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Magnesium Oxychlo—de cement and№e竹ect On mechanical propenies of magnesia based castabIB／Ll

Yousheng，Cao Renfeng，Lj Nan／／Najhuo Caiiiao．一2004，38(4)：255
The ph8se composjtions and heating changes of magnesium oxych州de cement were s七udied by×RD andTG—DSC anaIy$is

and e竹ecI of magnesium Oxych|0ride cement on mechanical propenies 0f magnesia based castable Was inve吼igated．The ex-

perimenta『re8u恬shOvv lhat magnesium 0xychloride cemem prepared vmh fused magnesja and MgCl2-6H20 c∞sisls of mag·

nesium oxychloride geI and 5Mg(OH)2-Mgcl2·8H20(5-1·8)crysta|phaso；Magnesium o)cychloride cement decomposes

川Iy by dehydration and decomp。sition reaclion aI 500℃Magnesium o×ychloride cemenl can improve the MOR(1lO℃24 h)

ofmagne8ia based ca8tab『e apparenuy，wnereas decreaselheMOR(1600℃3 h)dueto decomposition reacuon whenmagne-

sium oxychlonde cement is e×ces画ve The o叫mum conlent of Mga2·6H20．n magn鹊ja based castable 1s 2坩％

Key words：Magnesium oxychloride cement，Binder，Phase cOmp08Itjons，Magnesia baSed caslable，Mechnical propenies

Au廿州’8 address：The Hubei P∞Ⅳince Key Laboratory of ceramics and R创racto哺s，Wuhan Unive吲ty“science and Tech．

nology，Wuhan 430081，Ch『怕
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F|ash combuStjon synthesis 0f ferro 8iIIcon nitrjde with ferros川con／Zhu Shaojun，Sun Jia¨n，Chen Junhong，

日f a∥Naihuo Ca川ao．一2004．38(4)：249

Ce¨uIar ferro$i|icon n川de was prepared from ferro s¨icon powder 0f≤0呻8 mm n nnrogen gas at 0．2 MPa pres8ure and at

1400℃by proces8 of FIash Combustion Symhesis(FCS)．The×RD anaIys『s and SEM observalion resu悔revea|that the

mah phases jn fer∞siIicon州帕e are p—sj，N4 and Si，Fe，and the Sl，Fe is dis吣uted呐the inside aggregation of s¨i∞n胁

川de．MeanwhiIe，the process parameters fOr synthesizing ferro sificon nMde，the states of the formed product，sem．finished

product as we||as remnant metal were aIS0 s{udied from thermOdynamics．The thermOdynamlc anaIysls cOncIusfOns are h a—

greement w№the experimental reSu崦The theoretlcaI analysis and experiment酬investlgation den、on弓trate that Fcs i$an i—

deal procoss for synthesizing ferro siIicon n⋯de．

Key words：Ferro sif|con m州e，F『aSh combustion s”th鹊b(Fcs)，Ferros||icon，Thermodynamics

AuIhor’s add帕ss：Cb|lege 0f Male riaJs sc．er髓a几d Engineemg，unh旧rs时of science＆Techno|ogy BeUing，B刮lng 100083，chi怕
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In引uence of manganese on oxidation怕sistance of aIumina—zir∞nia—carbOn refractories／HOu Jin，Du Yan-

hua，Zhao wenguang，ef a，／／Naihuo Cailiao．一2004，38(4)：252
The A1203一Zr02一C materials wm d埘erent mass ratios of Mn to C were prepared using sinlered tabu Jar corundum，z『rconja

—mu¨№and naturai fIaky graphne as旧w materiab，AJ and Si as additi、ves and phenoIic resm a8 bjnder，wh}ch contentS were

fixed The e忏ect of manganese content on the o×idatjon res随ance of the mate涮s was Studied The resuns show th甜the

thickness 0f the o)_dation layer decreases jnjtjany帆h increaslng the man9anese conlent，and the O矧dized thjckness increa．

ses帆h lhe funher jncrease Of manganese cOnle丌t When the mass ratiO of manganese to carbon is 1：4，lhe 0xidati。n resis卜

ance of廿Ie material is竹le best

Key wOrds：Manganese，AIumina—z汁conia—carbOn，Re什actories，0xidatiOn resi啪nce
Author’s addmss：schooI of Materia|s Science and Engineering．univers时of Scjence and Technology Beljing，Beijing

100083．Chjna
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