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Mn对含炭耐火材料抗渣侵蚀性的影响
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摘要以烧鲒板状刚玉、锆莫来石、天然鳞片状石墨

为主原料，酚醛树脂为结合荆．A1、Si、吼c、Mn粉为添

加剂。经1450℃埋发烧成后，制成铝炭和铝锆炭系列

试样，并对各试样的抗渣侵蚀性能进行了对比研究。

结果表明：在铝锆炭材料中，当Mn与AI、Si复合加入

且Mn与c的质量比为l：4时，试样的抗侵蚀性和渗

透性均较好；在铝炭材料中，当Mn与Al、si、B。C复合

加入且Mn与c的质量比为1：4时．试样的抗渗透性

较好。
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炭复合耐火材料在高温冶金窑炉中应用非常广

泛，因其引入的石墨具有良好的导热性与韧性，可阻止

炉渣沿砖内气孔渗透，从而使含炭耐火材料获得良好

的抗渣性，使钢包水口、滑板等连铸用功能耐火材料以

及炼钢转炉炉衬、炼铁高炉炉缸、出铁口等的寿命有了

显著提高。但炭本身在高温下有易被氧化的弱点，因

此，常加入Al、si等各种添加剂来提高其抗氧化性，从

而提高其抗渣侵蚀性。本工作主要研究了金属Mn添

加剂对铝炭和铝锆炭耐火材料抗侵蚀性能的影响。

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．074mm的金属AJ粉、Sj粉、B。C粉和≤

0．040 mm的金属Mn粉，结合剂选用热固性酚醛树

脂。烧结板状刚玉和锆莫来石的化学组成见表1。天

然鳞片状石墨的固定碳含量为94，9％，挥发分含量

O．57％，灰分含量为5．10％。热固性酚醛树脂的固定

碳含量>80％，残碳含量>45％。

表I原料的化学组成(”) ％

原料 Fe203 A1203 ko Na20 z抑2 si02

烧结板状琦0玉 o．，4 98 39 O 01】O．20l 一 ～

锆莫来石 o 72 47 24 一 一 34“—!鱼10

I．2实验方案

以烧结板状刚玉、锆莫来石、天然鳞片状石墨为原

料，酚醛树脂为结合剂，m、Si、B4c、Mn粉为添加剂，经

1450℃5 h埋炭烧成后制成铝炭和铝锆炭试样。实验

方案见表2，其编号中的x依次为O+一5’，即每一系列中

又分出6种方案，在每一系列的6种方案中，各原料的

加入量是不变的，变化的只是Mn的外加量，其Mn与c

的质量比依次为：O(0。)，5：95(1‘)，lO：90(2+)，15：85

(3。)，20：80(4。)和30：70(5。)。

表2实验配比(w) ％

原料 望堕茎塑壑 璺苤堕型
AGl—X AG2一X Ac3一X ^l—X ^2一Ⅳ

1．3试样制备及性能检测

先将刚玉细粉与金属添加剂预混匀，在粗、中颗粒

的刚玉中加入酚醛树脂，混5嘣n后加入石墨再混5

IIIin，最后加混好的细粉再混20一30 min。在万能压力

机上压制成卿mm×100 mm、中间留有m44mm×55

mm孔洞的坩埚试样。成型后的试样自然干燥12 h后，

放在恒温干燥箱中于220℃干燥24 h。将干燥后试样

装在匣钵中埋炭于1450℃保温5 h。烧成后的试样进

行静态抗渣试验。坩埚内放人Ⅱ炉精炼渣70 g，放人

箱式电炉内于1550℃保温5 h。将冷却后的试样沿中

心轴线纵向切开。用炉渣在试样中的侵蚀深度和渗透

深度来评价其抗侵蚀性。侵蚀试验用渣剂的化学组成

(埘)如下：si02 21．86％，Fe203 2．22％，A120，7．50％，

CaO 56．88％，M异O 3．87％，K，OO．018％，Na，00．056％。
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2结果及分析
2．1抗渣试验结果

图1(a—e)为5个系列试样的抗渣试验结果。

从图l(a)可以看出：在AGl系列中，添加剂Mn和

Al、Si复合加入时，试样的侵蚀深度随hhI加入量的增加

逐渐增加。达到一定程度后又开始降低；对渗透深度的影

响无规律。但综合考虑试样的抗渣侵蚀、渗透能力，则4。

试样，即Mn与c的质量比为20：80(1：4)时最佳。

从图1(b)可以看出：在AG2系列中，添加剂Mn

和si复合加入时，Mn对试样的侵蚀、渗透性的影响没

有规律。综合比较，Mn与c的质量比为l：4和5：95

时，即l’试样和4‘试样的抗侵蚀、渗透性均较好，但效

果不如AGl中的1‘和4。。这可能是去掉了Al的缘

故。因为材料中的Al在高温下易与石墨边缘的活性

碳原子反应生成A14c，，而Al。c3能与A1203反应生成

碳氧化铝，使刚玉和石墨能通过A1．c，和碳氧化铝桥

接，同时，AkC，在形成氧化物时体积增大，又能充填气

孔和包裹碳素，提高材料的抗氧化性，从而

E
E

型
魅
基
制

试样编号

高材料的抗侵蚀性”’。

从图l(c)可以看出，在AG2系列中，单独添加

Mn时，试样的渗透深度随Mn加入量的增加先逐渐减

小，当Mn与c的质量比为15：85时，渗透深度达到最

小，然后又逐渐增大；而侵蚀深度除试样l。与o‘(空白

样)相同外，其余均增大。

从图1(d)可以看出，在添加有Al、si、B。c的铝

炭耐火材料中，加人Mn会降低抗侵蚀性，而其抗渗透

性在Mn与c的质量比为l：4(4。试样)时才好一些。

从图l(e)可以看出，在单独加Mn的铝炭材料

中，其侵蚀层很薄，但试样的抗渗透性恶化。

综合上述结果可以看出．在铝炭和铝锆炭耐火材料

中，单独添加Mn时，试样的侵蚀深度较小，且试样内壁

很平整，但在铝炭材料中抗渗透性恶化；而Mn与Al、si

或Mn与si、灿、B。c复合加人时，试样的侵蚀深度较

大，并且在气一固一液三相接触处反应最剧烈，但当Mn

与c的质量比为l：4时，铝锫炭试样的抗渣侵蚀性和渗

渗透性相对较好。
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圈1 Mn含量对材料抗蠹性能的髟响

2．2渣蚀机理分析

关于含炭耐火材料的渣蚀过程，认为是分两步进

行的：首先是碳的氧化，然后主要是渣的化学侵蚀。

铝炭和铝锆炭试样中添加Mn后，一方面，Mn在含炭

材料中能使易被氧化的石墨边棱活性碳原子和结合

剂中的残碳形成较完整的碳网络结构，而使含Mn试

样的抗氧化性提高；另一方面，从氧化物的标准生成

自由能与温度的关系图”1可看出，Mn在较低温度下

就与氧反应生成MnO，高温下(1200—1600℃)Mn0

又与siO：和址：O，反应生成硅酸盐熔体，同时，铝炭试

样中的B4c氧化后生成B：O，，B203也将和Mn0、

SiO：、Al：O，反应形成熔体，这些熔体将有效地保护碳，

使其不被氧化，而碳不易被渣润湿，可以阻止渣的渗

透。不加Mn的铝炭和铝锫炭试样，氧化后生成高温

相si0：、Al：Oj，形成熔体的数量很少，不能有效地保

护碳，而使试样的脱碳层加厚，增大了熔渣与材料的
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接触面积，使侵蚀加剧。

对于同时加Mn及Al、si或Al、si、凡c的试样，

随着Mn含量的增加，高温下硅酸盐或硼酸盐熔体的

数量增加，试样的抗氧化能力增强，但其抗渗透能力

也同时降低。因此，对于铝锆炭和铝炭材料，Mn的加

入要适量，只有当形成的硅酸盐或硼酸盐熔体既能很

好的包裹碳不被氧化，又无多余的液相时，材料的抗渣

蚀能力才最好。上述实验结果表明，Mn与c的质量比

为1：4时，试样的抗渣蚀和渗透性均较好。这与前一

部分研究所得出的结论：“当Mn与C的质量比为l：4

时所形成的碳网络化结构的效果最明显”H1相一致。

对于单独添加Mn的铝锆炭试样，由于Mn在较

低温度下氧化生成MnO，高温下Mn0与试样中的

siO：和A120，反应生成低熔点相，有利于保护碳不被

氧化，因而提高了试样的抗渗透能力，但降低了抗侵

蚀性。对于单独加Mn的铝炭试样，由于Mn氧化生
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成的MnO在高温下又与Al：O，反应生成熔点高达

1850℃的Mn0·A1。03尖晶石，产生膨胀，有利于填

充气孔，使材料致密化，因而提高了试样的抗渣侵蚀

能力。但因无任何熔体生成，不能保护碳的氧化，试

样的抗渗透能力降低。

3 结论

在铝锆炭材料中，当Mn与AI、si复合加入且Mn

与c的质量比为l：4时，试样的抗渣侵蚀和渗透性较

好；在铝炭材料中，当Mn与A1、si、B。c复合加入且

Mn与c的质量比为l：4时，试样的抗渗透效果最好。
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从表3可以看出，研制的免养护轻质耐火浇注料的

物理性能指标远比现行标准的指标值高。常温、llO℃

烘干及9∞℃烧后耐压强度比现行标准的规定值分别提

高了40％西％和80％。线变化率减小了柏％。

3 结语

(1)当免养护轻质浇注料结合剂的用量为12％

一15％，促凝剂的用量为结合剂的4．5％一5．5％时，

可保证轻质浇注料具有优良的性能。

(2)si0：超微粉的加入，既可以提高轻质浇注料

的高温强度，又可以改善轻质浇注料的使用性能。最

佳添加量为5％左右。

(3)研制的免养护轻质浇注料具有烧后线变化率

小，高温强度高，施工性能好，不需要养护等优点，性

能指标完全满足现行标准的要求，是一种较为理想的

新型炉用材料。
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