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摘要:以电熔镁砂、天然鳞片石墨、煤沥青、Al粉及Si粉为主要原料,以热固性酚醛树脂为结合剂,混匀后压

制成 MgO-C材料试样。将试样在氮气气氛下分别经1000℃×3h、1200℃×3h、1400℃×3h热处理,研究

热处理温度对材料物相组成、显微结构及力学性能的影响。结果表明,1000℃热处理后,试样中 Al消失,反

应生成了柱状AlN和八面体状 MgAl2O4,此温度下Si尚未参与反应;1200℃热处理后,Si开始反应生成六

边形板状的SiC,镶嵌在镁砂基体中,提高了试样的高温抗折强度和热震后残余抗折强度;1400℃热处理后,

试样中除有柱状AlN和八面体状 MgAl2O4 生成外,还有较多晶须状SiC和针状β-Si3N4 生成,形成了良好的

非氧化物结合,使得材料具有优良的高温力学性能和抗热震性能。
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  镁碳砖是钢铁冶金领域目前使用最为广泛的

耐火材料之一,它具有优异的抗炉渣侵蚀性和抗

热震性,普遍应用于转炉、钢包等的炉衬部位。近

年来,由于冶炼洁净钢和超低碳钢以及节能降耗

的需要,镁碳砖低碳化发展成为必然趋势。但镁

碳砖碳含量的降低会使砖的导热性能和热震稳定

性能劣化,在一定程度上影响了其使用效果。针

对以上问题,研究人员尝试通过改善结合剂炭化

物的结构、优化镁碳材料的基质结构、采用高效抗

氧化剂等方法来改善低碳镁碳砖的性能[1-2]。研

究表明,在 MgO-C材料中加入或原位生成非氧

化物相可有效提高材料的高温力学性能和抗热震

性能[3-5]。为此,笔者将 MgO-C材料在氮气气氛

下进行不同温度的热处理,研究 Al粉和Si粉在

镁碳砖使用条件下原位生成非氧化物相的演化进

程,并对镁碳砖的力学性能进行检测,以期为改善

低碳 MgO-C材料的强度和抗热震性提供参考。

1 试验

1.1 原料及试样制备

试验原料主要有w(MgO)≥98%的电熔镁

砂颗粒(粒度分别为3~1mm、1~0mm)及细粉

(粒度为-0.074mm)、w(Al)≥99.5%的 Al粉

(粒度为-0.080mm)、w(Si)≥98.5%的Si粉

(粒度为-0.080mm)、w(C)≥95%的天然鳞片

石墨(粒度为-0.154mm)以及高温煤沥青,结合

剂为热固性酚醛树脂。
按表1所示配比将原料混匀,在180MPa的

压力下成型为25mm×25mm×140mm的长条

试样,经过200℃×24h固化,然后置于高温碳

管炉中在流动氮气(纯度为99.99%)气氛下分别

经1000℃×3h、1200℃×3h及1400℃×3h
热处理。

1.2 试样表征与性能检测

采用X’PertPro型X射线衍射仪对试样进

行物相分析,采用Nova400Nano型场发射扫描

电镜 观 察 试 样 断 面 的 显 微 结 构。按 照 GB/T
3002—2004检测试样的高温强度及冷态抗折强

度。用急冷法测定试样的抗热震性能,具体方法

是:在埋炭条件下,将试样在1100℃保温0.5h,
然后取出迅速放入室温的水中急冷5min,取出
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表1 镁碳砖的原料配比(wB/%)

Table1RawmaterialratioofMgO-Cbrick
电熔镁砂颗粒

3~1mm 1~0mm
电熔镁砂细粉 Al粉 Si粉 鳞片石墨 煤沥青

酚醛树脂

(外加)
38 35 12.5 4 2 8 0.5 4

试样置于烘箱中110℃×24h烘干,再采用三点

弯曲法测定试样的残余抗折强度。

2 结果与分析

2.1 物相组成

试样经不同温度热处理后的XRD图谱如图

1所示。由图1可见,3个试样中的主晶相都为

MgO和石墨;经过1000℃热处理后,试样中 Al
粉已经参与反应,并有 MgAl2O4 和 AlN物相生

成,而Si粉尚未参与反应,仍以单质形式存在;经
过1200℃热处理后,Al的衍射峰消失,Si的衍射

峰减弱,且出现了SiC衍射峰,表明Al粉已完全

反应,部分Si粉与C发生反应,原位生成SiC[6];
经过1400℃热处理后,Si的衍射峰消失,表明Si
粉已完全反应,SiC和 MgAl2O4 的衍射峰依然存

在,同时出现了β-Si3N4 的衍射峰,其生成原因可

能是一部分Si粉发生氮化,转化为β-Si3N4 物相。

图1 不同温度热处理后试样的XRD图谱

Fig.1XRDpatternsofspecimensafterheat-treatmentat

differenttemperatures

由于在热处理过程中,试样内部存在有气体

参加的化学反应,所以可采用优势区相图以确定

凝聚相与气相及温度的关系。在 Mg-Al-Si-C-N-
O系统中,对相组成影响较大的气体主要有CO
和N2。在N2 保护热处理时,N2 的分压大致为

1.01×105Pa。N2 中含有微量O2,O2 与材料中

的碳发生反应:O2(g)+2C(s →) 2CO(g),生成

CO。由于 N2 中 O2 分压不超过0.05Pa,因此

CO分压应小于0.1Pa。为了分析镁碳材料中的

添加剂Si粉和Al粉在N2 保护热处理时发生的

变化,按照文献[7-11]提供的优势区相图原理和

计算方法,并利用相应的热力学数据对上述条件

下Si-C-N-O和 Al-C-N-O系统的优势区相图进

行计算,结果如图2和图3所示。

图2 Al-C-N-O系统优势区相图

Fig.2PredominanceareaphasediagramofAl-C-N-Osystem

图3 Si-C-N-O系统优势区相图

Fig.3PredominanceareaphasediagramofSi-C-N-Osystem
由图2和图3可见,在N2 保护下经过前述3

个温度点热处理后,试样中氮化物是最稳定的物

相,所以 N2 保护热处理有利于氮化物的生成。
原料中加入 Al粉后生成的氮化物主要为 AlN,
加入Si粉后生成的氮化物 主 要 为 Si2N2O 或

Si3N4。在热处理过程中,试样中发生的化学反应

如式(1)~式(9)所示。由于少量CO的存在,Al
在反应过程中可能会生成 Al2O3,进而与 MgO
反应生成 MgAl2O4。热处理温度为1200℃时,
部分Si与周围的C发生反应,原位生成SiC,反
应过程中未出现Si3N4 物相,可能是因为在金属

Si参与反应的过程中固相反应占主导地位。当

热处理温度为1400℃时,由于满足了氮化反应的

动力学 条 件,这 时 扩 散 对 氮 化 反 应 起 主 导 作

用[12],部分Si可能发生氮化反应生成β-Si3N4,
这与XRD衍射分析结果也是一致的(见图1)。

4Al(l)+3C(s →) Al4C3(s)

ΔGθ=-269319+99.081T (J·mol-1)(1)
Al4C3(s)+6CO(g →) 2Al2O3(s)+9C(s)
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ΔGθ=-2434807+1079.92T (J·mol-1)(2)

2Al(s)+3CO(g →) Al2O3(s)+3C
ΔGθ=-73043+7.65T  (J·mol-1)(3)

MgO(s)+Al2O3(s →) MgAl2O4(s)

ΔGθ=-33890-12.58T  (J·mol-1)(4)

Al4C3(s)+2N2(g →) 4AlN(s)+3C(s)

ΔGθ=-1039388+369.37T (J·mol-1)(5)

Al(l)+12N2
(g →) AlN(s)

 ΔGθ=-328946+117.05T (J·mol-1)(6)

Si(s)+C(s →) SiC(s)

ΔGθ=-73043+7.65T (J·mol-1)(7)

3Si(s)+2CO(g →) 2SiC(s)+SiO2(s)

ΔGθ=-821247+359.85T (J·mol-1)(8)

3Si(s)+2N2(g →) Si3N4(s)

ΔGθ=-745271+330.72T (J·mol-1)(9)

2.2 显微结构

试样经不同温度热处理后的SEM 照片见图

4,图中各点的能谱分析结果见表2。由图4可

见,1000℃热处理后,在镁砂颗粒表面有呈八面

体状的 MgAl2O4 生成(点1);试样中有柱状物生

成,结合能谱分析可以确定其为 AlN(点2)。经

1200℃热处理的试样中同样发现柱状AlN(点4)
与八面体状 MgAl2O4(点5),两者镶嵌在镁砂颗

粒表面,部分Si粉开始参与反应,在反应过程中

生成的SiC物相(点3)呈六边形片层板状结构重

叠在一起。当热处理温度升至1400℃时,试样中

除了有柱状 AlN(点6)和呈颗粒状的 MgAl2O4
(点7)生成外,Si也发生反应并在反应过程中有

针状的β-Si3N4晶须(点8)和SiC晶须(点9)生

     (a)1000℃             (b)1000℃ (c)1200℃

     (d)1200℃            (e)1400℃ (f)1400℃

               (g)1400℃ (h)1400℃
图4不同温度热处理后试样的SEM照片

Fig.4SEMimagesofspecimensafterheat-treatmentatdifferenttemperatures
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表2 能谱分析结果

Table2EDSanalysisresults

区域编号
xB/%

Mg Al O Si N C
1 12.54 27.33 49.23 0.87 2.00 8.03

2 5.09 37.40 13.07 2.72 34.86 6.86

3 20.22 5.06 23.07 24.70 0.55 26.40

4 4.50 32.55 18.54 2.43 22.00 19.98

5 4.10 33.23 16.94 4.81 23.01 17.91

6 2.55 25.19 4.72 0 36.33 31.21

7 10.36 21.54 43.68 0.36 1.22 22.84

8 7.12 5.70 10.77 24.99 25.69 25.73

9 30.50 1.55 25.60 17.52 5.17 19.66

成,且SiC晶须的长径比较大。

2.3 力学性能

试样经过不同温度热处理后的高温抗折强度

及热震试验后的残余抗折强度如图5所示。由图

5可见,随着热处理温度的升高,试样的高温抗折

强度和热震后残余抗折强度都在增加,且1400℃
热处理试样残余抗折强度的提高更加明显。

图5 不同温度热处理后试样的高温抗折强度和残余抗

折强度

Fig.5HMORandresidualstrengthofspecimensafterheat-

treatmentatdifferenttemperatures

试样力学性能的变化应与其中原位生成的非

氧化物相有关。由前述分析可知,在材料中复合

加入Al粉和Si粉,当热处理温度为1000℃时,

Al参与反应,有柱状 AlN和八面体状 MgAl2O4
生成,生成的 MgAl2O4 镶嵌在镁砂基体中,而Si
粉未参与反应,只是以一种金属塑性相存在,可阻

止裂纹的继续扩展,从而提高了材料的断裂韧性

和断裂能。热处理温度为1200℃时,试样中的

MgAl2O4 与AlN附着在镁砂表面且相互交错在

一起从而提高材料的强度,Si粉逐渐参与反应并

与C原位生成板状的SiC,这种板状结构有利于

应力的传递,对应力起到分散作用,由于其接触面

积大,有利于将骨料与基体连接起来,从而起到桥

连作用使材料的强度增加。热处理温度为1400
℃时,AlN的生成量增加且镶嵌在镁砂颗粒表面

呈针刺状,同时有 MgAl2O4 生成;Si完全参与反

应并伴有大量的SiC晶须和针状的β-Si3N4 晶须

生成。根据复合材料的强度复合法则[13],试样结

构内部生成的 MgAl2O4、AlN、SiC和针状的β-
Si3N4 紧密交织在一起,填充于镁砂颗粒的间隙

中,形成良好的非氧化物结合而有利于提高材料

强度。当复合材料受到外力时,应力可以通过界

面层由基体传递给晶须,晶须承受部分应力,使基

体所受应力得以分散[14]。当试样受热应力的作

用而产生的裂纹尺寸比较微小时,桥连起主要作

用,即晶须将裂纹桥连起来,在裂纹上施加闭合应

力,减小裂纹尖端所承受的力,从而抑制裂纹的继

续扩张。随着裂纹的增大,裂纹尖端处的晶须进

一步被破坏,晶须和八面体 MgAl2O4 从基体中

被拔出来而消耗能量,此时拔出效应起主导作用,
从而使试样具有更好的高温力学性能和抗热震性

能。

3 结论

(1)MgO-C材料在氮气气氛下经不同温度热

处理时的物相演化为:1000℃热处理后,有柱状

AlN和八面体状 MgAl2O4 生成;1200℃热处理

后,在生成柱状 AlN和八面体状 MgAl2O4 的同

时,还有呈板状的SiC生成;1400℃热处理后,除
有柱状AlN和颗粒状 MgAl2O4 生成外,还有较

多晶须状SiC和针状β-Si3N4 生成,形成了良好

的非氧化物结合。
(2)随着热处理温度的升高,MgO-C材料的

高温抗折强度和热震后残余抗折强度逐渐提高,
且经1400℃热处理后其残余抗折强度增加趋势

更加明显。
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PhaseevolutionandmechanicalpropertiesofMgO-C
materialundernitrogenatmosphere
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Abstract:Withfusedmagnesia,flakegraphiteandcoaltarpitchasmainrawmaterials,metallicAl
andSipowdersasadditives,andphenolicresinasbinder,MgO-Crefractoryspecimenswereprepared
andthenheat-treatedat1000℃,1200℃,1400℃×3hrespectivelyundernitrogenatmosphereto
studythecharacteristicsofthespecimensinphasecomposition,microstructureand mechanical
strength.Theresultsshowthatafter1000℃heatingtreatment,themetallicAlhasreactedwithC
(CO)orN2,resultingintheformationofstrip-likeAlNandoctahedralMgAl2O4.Itisalsofound
thatthemetallicSihasnottakenpartinanyreactionatthisstage.After1200℃heatingtreatment,

thereactionbetweenSiandCorCOleadstotheformationofplatelikeSiCwhichistheninterlocked
intomagnesiamatrix,raisingthespecimen’smodulusofruptureandresidualstrengthafterthermal
shocktest.After1400℃heatingtreatment,besidesstrip-likeAlNandoctahedralMgAl2O4,alarge
amountofSiCwhiskersandneedlelikeβ-Si3N4areformedwithintheskeletonstructure,givingthe
specimenexcellenthotmodulusofruptureandthermalshockresistance.
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