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摘要以MgB2为抗氧化添加剂，采用XRD，DTA／DSC，SEM／EDS等分析手段，研究了MgB2对铝碳质

耐火材料的抗氧化性能的影响，研究了添加MgB2的试样高温下物相组成规律和显微结构特征，探讨了

其抗氧化机制．研究结果发现，MgB2先与CO气体反应生成MgO和B203，生成的MgO与A1203反应

生成MgAl204，a203与A1203反应生成All884033，其对铝碳质耐火材料的抗氧化起到至关重要的作用，

原因在于MgAl204强化了骨料与基质的结合，降低了气孔率，限制了氧气的侵入；AIl884033在材料表

面形成保护层，阻止了材料的氧化．
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铝碳质耐火材料具有良好的抗热震性和导热性，与渣的润湿性低，且热膨胀系数低等优点，广泛应

用于冶金窑炉中⋯，如：连铸用滑动水口滑板、长水口、浸入式水口及上、下水口砖、整体塞棒掣21。

然而，碳易氧化是其最大的缺点。碳氧化后，铝碳质耐火材料的结构遭到破坏，导致渣的侵蚀，影响其

性能。所以，在制造铝碳质耐火材料的过程中，添加各种抗氧化剂来提高材料的抗氧化性。常见的抗氧

化剂有金属(A1、Mg、Si)，合金(AI．Si、AI．Mg)以及碳化物(B4C、SiC)【2】。

由于金属和金属合金抗氧化剂价格低廉并且有效保护了碳的不被氧化，是目前最主要的抗氧化剂。

金属铝粉使用得最为广泛，但是当其与碳接触后反应生成Abe3，即使在室温下，AK3也极易水化。水

化后的AhC3引起较大的体积膨胀和裂纹【¨，导致制品性能下降和结构破坏。这就需要考虑一种新的抗

氧化剂来改善其性能。

近年来，一些学者的研究表明，硼基添加剂对含碳耐火材料抗氧化性能效果明显，添加剂反应生成的

B203可以与镁碳质耐火材料中的MgO反应，生成的M938206熔化并填充气孔，阻碍了氧气向镁碳耐火

材料内部的扩散，并且其在氧化区域与未氧化区域交界处形成沉积，形成M938206致密层【2l，从而提高

了材料的抗氧化性能；B203亦可与铝碳质耐火材料中的A1203反应，生成高熔点的All882030和All884033，

反应后的体积膨胀使得材料的抗氧化性能和强度提高【2】。最常见的这类抗氧化剂是B4C，但是B4C在稍

低的温度下的抗氧化效果并不明显，例如：600—800℃【21MgB2具有含硼添加剂的优势，而且Mg元素有

可能在较低温度下起到抗氧化作用，目前没有关于MgB2抗氧化应用的具体报道。

在本试验中主要是将MgB2添加到铝碳质耐火材料中，研究其对铝碳耐火材料抗氧化性能的影响和

抗氧化机制。因此，本次试验以MgB2作为铝碳质耐火材料的添加剂，采用XRD(型号D／MAX-2400)、

TG．DSC(型号为Perkin．Elmer TGA7)、SEM等手段研究MgB2对铝碳耐火材料抗氧化性的影响，并探

讨抗氧化机制。

1试验

1．1原料

主要原料为板状刚玉(w(A1203)>98．5％，粒度为3-1、Sl、郢．074 mm)，鳞片石墨(S0．074 mm)，
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W(MgB2)>97 5％的二硼化镁，酚醛树脂。试样配比如表l所示。

表I抗氧化试样的原料配比(w)％

I 2试样的制备及检测

按表1所示原料配比称景，将粗颗粒和中颗粒混合均匀后加入67％f由酚醛树脂，混合5 min，加入

存墨，再混合5 min，待石墨包襄于颗粒表面，加入已经干混均匀的细粉平¨MgB：以及剩余的33％的酚

醛树脂，再混合10rain。混好后，在200MP压力下压制出中36mmx20lnm试样，最后将试样j‘240℃

F保温8 h进行热处理。以5℃min’升温至600℃，冉以2℃minl升榀至试验温度保温3 h。

l 2l机氧化性试验

将吲柱试样放入高温屯炉中加热至1400℃进行抗氧化试验。待试样冷却后，将其横向切开，通过

脱碳层而秘来考察试样的抗氧化性能。在本次试验中，上要比较不同MgB2添加嚣(0％．I％，3％和5

％)对锅碳质试样执氧化性的影响。另外，取MgB2添加量为5％的试样采用埋炭法．分别加热到1200

和1400℃，用SEM柬观察其微观结构。

l 2 2添加MgB2的铝碳质试样的热重分析

将MgB2、石器以及添加3％MgB2的铝碳试样粉末在空气气氛下用热重分析仪进行热重一羞热

(TG-DSC)分析，以lO℃min 1的升温速率升温至1350℃。

2结果与讨论

2 I添加了MgB2的铝碳耐火材料试样的抗氧化性效果

图1为MgB2添加晕不i刮的铝碳耐火材料试样在空气气氛下加热14{}o℃保温l h后的横截面照片。

可以看出，MgB2添加剂可以明显改善试样的抗氧化性能。来添加添加剂的l’试样L}J，碳完全被氧化。

而且随着MgB2含晕的增加，脱碳层厚度减小，抗氧化性能增加。当MgBz的添加最为5％时，便可达

ilj较好的抗氧化效果。

2 3

图1 添加MgB!的铝碳耐火材料试样氧化试验结果



2．2铝碳质耐火材料中添加MgB2的化学反应规律

2．2．1 MgB2的反应行为

图2 MgB2的热重曲线

为了更深入分析MgB2的反应行为，对MgB2粉体进行TG—DSC分析曲线(如图2所示)，从图中可

以看出，随着温度的升高，出现3个主要的反应过程：第一个过程出现在500—900℃，在DSC曲线上

表现为一个较宽的放热峰，主要是MgB2的氧化，这与文献【l】报道的基本一致。

MgB2+202=MgO+B203， (1)

第二个过程是第一个过程中生成的MgO和B203发生反应，起始温度在900℃，峰顶温度956℃，

此时发生了反应(2)，峰形尖锐，因为气相反应较剧烈。

2MgO+B203=2MgO·B203， (2)

第三个过程发生在1024．51℃处，是一个放热峰。当反应(2)进行一阶段后，会形成一定量的M928205，

M928205与MgO进一步发生反应生成M938206(反应(3))。

MgO+2MgO·B203=3MgO·B203， (3)

2．2．2物相分析

众所周知，埋炭条件，在一定温度下铝碳耐火材料外部环境的气氛主要为CO和N2。本实试主要考

虑MgB2与CO的反应，即反应(4)。反应后的生成物中MgO会与原料A1203发生如下反应：

MgB2+4CO=MgO+B203+4C， (4)

MgO+A1203=MgAl204， (5)

△GoT与T的关系式

AG*r=-319．92．1．14Tlnl’+1．32x10。3(T)2+0．2x105T"1+7．08T(T=298．800 K)

AG*r=10359．16+15．53TinT-7．23xlff3(T)2-9．45x105Tq-110．4T fr=800一1700 K)

计算得

AG*(1 200。C)=．1709．28 KJ．mol～，

AG。(1400"C)=．2295．34 KJ．mol～。

9A1203+28203=AItsB4033， (6)

△Go(1200℃)--179．9 KJ．mol一，

AG。(1400℃)--184．85 KJ．tool～。

由热力学计算可以看出，在两个温度下，MgAl204的反应吉布斯自由能都低于All884033的，说明

MgAl204先于All884033生成。MgAl204约在900-1200℃开始形成，1400℃反应显著，1550℃反应基
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本完成‘31。图3为A1203．B203系相图，两端元熔点分别为舢203 2050℃，B203 470℃，有两个不一致

熔融化合物，2A1203．B203是低熔物相在1035℃分解为All884033和液相，AllsB4033是高熔物相，1950℃

才会分解。所以在本次试验的温度范围内，会有MgAl204和All884033的存在。

图3 A1203．B203系相图

2．2．3铝碳质耐火材料中添加MgB2的抗氧化机制

MgB2作为抗氧化剂加入到铝碳质耐火材料中，

图4石墨的热重曲线

其目的是抑制石墨的氧化。石墨的氧化过程如图4

石墨的热重曲线所示，从500℃开始缓慢氧化，700—1050℃，在DSC曲线上表现为一个大的放热峰，

该过程质量损失显著(懿9％)，主要是石墨的氧化。当温度高于1050℃时，TG曲线无明显的质量损失

变化，DSC曲线上也未出现放热峰，表明石墨已氧化完毕。

图5添加了MgB2的铝碳试样热重曲线

结合热重．差热进一步分析MgB2与铝碳质材料的反应，由图5可以看出，在700—1100"12之间出现

一个放热峰，峰顶温度约893℃。这与图4所示的石墨剧烈氧化时所对应的峰顶温度一致，而且TG曲

线上显示质量损失台阶。但是，在同一峰顶温度下，与图4相比，图5的峰变宽，且峰高减小，即石墨

的氧化速度和程度都降低了。说明在此温度区间内，完全反应的MgB2对铝碳质耐火材料起到了抗氧化

作用，石墨的氧化得到有效控制。当温度高于1100℃时，结合图3，A1203．B203系相图，当B203量较

少时(A1203约占960)，A1203与B203发生反应生成舢lsB4033，即在1227℃时，有一个放热峰。

2．3添加了MgB2的铝碳试样的显微结构

铝碳质试样的微观结构如图6所示。从图6可以看出，基质填充在板状氧化铝颗粒(棱角分明，带

有孔状结构)之间，基质主要由石墨、灿203细粉和抗氧化剂MgB2组成。增大放大倍数后，可以观察

到石墨的微观形貌，如图7所示。
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图6铝碳试样SEM照片

图7铝碳试样中的石墨 图8铝碳试样中MgAI 204的形成

继续增加放大倍数，在基赝范围内早现}Ij MgAl204的形态(如图8所示)。MgAl204形成一个个闭

台f一框，大概村f位r腺始MgBz的佗置。在★处打出能暗(见图9)，验证了jI为MgAl20。。高温下MgB2

会产生‘L惫Mg，Mg 1{】】蚺周扩散．在扩散的过程小逐渐被氧化为MgO，MgO与筚质。p旧A1203进一步

反心，彤成r如图8所示的～系列闭合的MgAI：04框，其强化了骨料与基赝旧结合，增加丁材料的强度．

降低r 7(,-IL率．从I^J提高了试样的机氰化性能”I。

l岛湍F，试样周『H的‘C氛上婪足CO，MgB2会‘，其反心生成MgO和B2G3。B20，拒使川湍度下是

具柏 定黏度的液态，儿促j』}了试样的低潞烧结，使其致密化，或者流到材料的裂缝c}-r如图10所示)．

阻塞气孔和气体扩散的通道，起到白愈合作用16J，提高材料的执氧化。若生成的B!O，邋刨A120j会发生

反应(6)，生成硼酸铝(如图11所示)，形成的硼酸铝品颁覆盖在基质表面。硼酸铝摧c箍层阻止，氧气

的进一步侵入，对石墨的氧化起到了抑制作用。

圄9镁铝尖晶石图谱



3结论

图1【)铝碳试样中含B203的液相 图11铝碳试样中彩成的AI㈣BO，，

MgB2的添加提高了铝碳质耐火材料的抗氧化性能。其与环境中的CO气体反应生成MgO和B20，，

MgO进一步与A1203反应生成MgAl20。，强化了骨料与基质的结合，降低了气孔率，从而提高了试样的

抗氧化性能；B203与At203反应生成AllsB40Ⅲ覆盖在基质表面，降低开u气孔率，形成致密保护层，

阻lI，了氧气的侵入。
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