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摘 要

MgO—C砖具有良好的抗热震性和抗渣侵蚀性，所以被广泛应用于铡铁冶会工

业。由于碳易氧化引起制品强度降低，抗侵蚀能力Ii降，削弱了其优势的发挥。

在MgO—C砖中加入防氧化添加剂能够有效地防止碳氧化，但却存在着降低抗渣性

和抗剥落性等缺点。氮化钛(TiN)具有不被钢水润湿和耐侵蚀性好的优点，有希

望成为一种既具有防氧化功能又能够提高MgO，C砖抗渣性的新型防氧化添加剂。

本文深入研究了以钛白粉和鳞片石景为原料，用碳热还原氮化法合成TiN粉

末的工艺条件：合成TiN原料的两种混合方式对TiN合成率的影响不明显，干混

略优于湿混；恒定压力下，合成温度为1400℃，C／Ti02比(摩尔比)为4：1时，

TiN的合成率最高；在恒定压力、相同温度卜，氮气流量对TiN合成率影响显著，

在O．15～0．6m3／h的氮气流量范围内，TiN的合成率随着氮气流量的减小而提高。

本文探讨了TiN添加剂的加入量以及TiN、A1粉、B4C复合使用刺‘IVlgO．C砖

的线膨胀率、高温抗折强度、抗氧化性、抗渣性的影响。Al粉、TiN复合使用试

样的抗渣性要优于Al粉、B4c或TiN、B4C复合使用试样；加入不同比例TiN、

Al粉、B4C的四个试样中，以O．5％B4c、2％TiN、1％AI粉复合加入试样的抗渣

性最好：且O．5％B4C、2％TiN、1％Al粉复合使用试样的高温抗折强度、防氧化

效果、抗渣性都优于任两种添加剂复合使用的试样。

本文利用XRD对其矿相进行分析，用SEM、EDAX对其显微结构进行分析，

探讨TiN提高MgO—C砖抗渣性的机理。，渣侵后试样反应层的渣中有钛酸钙

(CaTi03)生成；脱碳层中有TiC、Ti(c，N)固溶体生成；原砖层有Ti(C，N)

固溶体、正钛酸镁(2MgO·Ti02)生成；渣侵过程中发生的一系列反应阻及生成

的矿物相是TiN提高MgO．C砖试样抗渣性的主要原因。

关键词：M90-C砖，添加剂，下lN，碳热还原法，獍渣性
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Further Research of Titanium NRride as

Additive of Magnesia Carbon Brick

Abstract

Magnesia-carbon brick has excellent thermal shock resistance and slag resistance，

applied in steel and iron industry．But carbon is easy to oxide，which cause products’

strength and capacity to resist corroding to decrease．Adding antioxidant to

magnesia·carbon brick can prevent carbon from oxiding．However,it will decrease stag

resistance and spalling resistance of magnesia-carbon brick．Titanium nitride has some

advantages such as non—wetting with liguid steel and good corrosion resistance．So it is

possible that titanium nitride become a new additive which can be an antioxidant and

increase slag resistance of the magnesia-carbon brick．

This paper reports the techniques of synthesizing titanium nitride by carbonthermal

reduction method．Mixing means of the starting material have little effect on

synthesizing rate of titanium nitride．When temperature is 1400 0C and flaky graphite

and almtase is 4：1 of C／Ti02 by the tool，synthesizing rate of titanium nitride is highest．

Under same pressure and temperature，the effect of nitrogen gas flux on synthesizing

rate of titanium nitride is marked．In the range of nitrogen gas flux from 0．6m3／h to

0．1 5m3／h，synthesizing rate of titanium niu'ide increases as nitrogen gas flux falls．

’Fhis paper researches the effect of addition quantity of titanium nitride and adding

titanium nitride，aluminium powder,boron carbides together on HMOR，oxidation

resistance，slag resistance of magnesia-carbon brick．Slag resistance of the specimen

wim titanium nitride，aluminium powder is beRer than that of the specimen with

titanium ni订ide，boron carbides or aluminium powder,boron carbides．In four

specimens with different proportion by titanium nitride，alumiuium powder’boron

carbides．slag resistance of the specimen with 0．5％boron carbides，2％titanium nitride

and 1％aluminium powder is best．And HMOR，oxidation resistance，slag resistance of

this specimen is better than that of"the specimen with two at random among titanium

nitride，aluminium powder,boron carbides

The mineralogical composition and microstructure are investigated by XRD，SEM

and EDAX。Mechanism is explained that slag resistance of magnesia—carbon brick is

improved by adding titanium nitride．There are calcium titanate(CaTi03)in the slag in

TT
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reaction zoDe in specimens after slag corrosion；TiC and‘ri(CoN)solid solution in

decarbonization layer；Ti(C,N)solid solution and magnesium orthotitanate(2MgO"Ti02)

in original zone The minerals mentioned above are primary cause that slag resistance of

magnesia-carbon brick is improved by adding titanium nitride．

Key Words：?vlagnesia carbon brick,Additive，Titanium uitride，

Carbonthermal reduction，Slag resistance



韵 言
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MgO-C砖具有优异的抗渣侵蚀性，较理想的热震稳定性，热传导性和组织致

密性，被广泛应用于炼铡转炉、电炉和钢包精炼炉以及钢包渣线上。然而碳有易

氧化的弱点，很容易引起制品强度降低，抗侵蚀能力下降，使MgO。C砖丧失优势。

在MgO—C砖中加入防氧化添加剂(如Al粉、B4c)虽然能够有效地防止碳氧化，

但却存在着降低抗渣性和抗剥落性等缺点，因此需要找到研十既具有防氧化功能

又能够提高镁碳砖抗渣性的新型防氧化添加剂。

TiN具有不被钢水润湿和刮侵蚀性好的优点，是极有发展前途的高级非氧化物

材料。TiN在耐火材料方面的应用文献报道很少，因此开展TiN在耐火材料中的应

用研究对今后耐火材料的进步和发展具有积极的现实意义。TiN作为一种既具有防

氧化功能又能够提高MgO—C砖抗渣性的新型防氧化添加剂已引起人们的注意，本

文将继续对其进行研究，进一步探讨TiN提高MgO—C砖抗渣性的机理。

本文用碳热还原氮化法合成TiN粉末，利用现有试验条件对混料方式、合成

温度、C／Ti比、氮气流量等进行研究，以求获得～些较好的实验室合成氮化钛粉

末的工艺参数；考察TiN添加剂的加入量以及TiN、AI粉、B4C添加剂任两种或

不同比例的三种复合使用对MgO—C砖的线膨胀率、高温抗折强度、防氧化性、抗

渣性的影响；利用XRD x．J’其矿相进行分析，用SEM、EDAX对其显微结构进行

分析，探讨TiN提高MgO-C砖抗渣性的矩困。本文期望得到使MgO—C砖获得良

好的综合使用效果的复合添加剂，对指导MgO—C砖生产具有重要的现实意义和应

用前景。
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1文献综述

MgO．C砖具有良好的抗热震性和抗渣侵蚀性，所以被广泛应用于钢铁冶金工

业。由于碳易氧化引起制品强度降低，抗侵蚀能力下降，使MgO．C砖丧失优势。

在MgO—C砖中加入防氧化添加剂能够有效地防止碳氧化，但却存在着降低抗渣性

和抗剥落性等缺点。TiN具有不被钢水润湿和耐侵蚀性好的优点，有希望成为一种

既具有防氧化功能又能够提高MgO．C砖抗渣性的新型防氧化添加剂，本论文将继

续对其进行深入研究。

1，1镁碳砖的理论基础

MgO—C砖是由对高碱性熔渣具有耐蚀性的镁砂和难以被熔渣涧湿、反应性低

的石墨以及其它添加剂结合嘛成的复合材料，具有优异的耐蚀性和热震稳定性，

其中碳的作用功不可没。

1．1．1碳的作用

镁碳质耐火材料中碳能够阻止熔渣渗透和侵蚀，其原因可归纳为以下各点％

(】)不浸润的物理效应，在碳与熔渣之问有很大的润湿角(0)；

(2)熔渣中氧化铁被还原成金属的化学效应而使熔渣高粘度化：

(3)可减少熔渣成分向砖内迁移。

在前两种效应中，哪一个先发挥作用则决定于熔渣中CaO／(Si02+P205)比例。

在一一定的条件下，通过MgO致密层保护的机械效应，前两种效应会叠加在一起，

而MgO敏密层是在砖的表面2～lOmm处由砖内的氧化还原反应过程(MgO还原

并重新氧化)所形成的。

碳对熔渣有很大的浸润接触角(口)。如图1．1为一固体被转炉渣浸润或不浸

润对比的图解，它表明了像碳这样的憎湿剂，炉渣的渗透将被限制于脱碳层以内，

从而阻【L了熔渣通过气孔向砖的内部侵蚀。
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图1．1含碳砖和无碳砖的气孔浸润示意图

Fig。1，1 Sketchofporewettedin carbon containblgbrick
and non-carbonbrick

图1．2则清楚地阐明了含碳砖中残碳对减少炉渣中氧化物(氧化铁、CaO和

SiO：等)向砖内迁移的显著效应，冈而表明碳对抵抗炉渣侵蚀的效果是非常明显

的。它同时还表明炉渣成分向含碳砖内渗透只限丁约2～10mm极薄的热面脱碳层

内，预计其深度不同时其性质变化会很小，因而在使用中不易产生结构剥落损毁。
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图L2无沥青(A)和含沥青(B)方镁石砖使用后化学组成的比较

Fig 1．2 Chenfical composition ofpericlase
bricks used with pitch(A)and wiflaout pitch 03)

此外，碳还可以将渗入砖内的龠氧化铁炉渣还原成无氧化性的FeO和Fe，图

t．3中的箭头方向示出随着与CaO，Mg()系蒯火材料反应的氧化铁的增加，其生成

物的变化。它表明，在1500。Cfl寸，J¨j含有约3％(州)1：e203反应就产生，液相，

而FcO要达到20 g《A柏液相，卜成。FitS／E也就提高了熔渣的粘度而使熔渣难J+向砖

擎瑟；
$
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内渗入121。

FkofPl

图1．3 CaO-MgO一(Fe．o)系1500"12的等温截面图

Fig，1．3 Isothermal sectionofCaO—MgO—fie-o)system at 1500 9C

由于含有石墨(碳)，使耐火砖对氧化非常敏感。一旦复合材料中的石墨或碳

氧化，就会使强度降低，金属和炉渣就会轻易地穿过带孔的脱碳层，产生不良的

使用效果。

{．1．2碳的氧化

自从石墨被用以避免熔渣对镁质耐火材料的侵蚀以来，其抗氧化性能被认为

是MgO—C砖抗侵蚀的⋯个重要参数。因为耐火材料的耐磨损指数随气孔率的增加

成直线下降，也就是说气iL率愈高，磨损指数就愈大。通常，MgO．C砖在氧化气

氛下脱碳之后会导致较高的气孔率、较大的磨损指数及很低的强度。因此，保护

MgO—C砖中的碳，并使之能经受氧化气氛以防止其被损耗就成为研究工作的～个

重要课题。

在加热过程中，石墨在560。C以l：丌始显著氧化而使MgO—c砖脱碳损耗。

MgO—C砖在高温条件F脱碳反应的控制环节是脱碳层内的气相传质，因而脱碳速

度取决]二脱碳层内的透气性。在1000～-1400。C的范围之内，氧对MgO—C砖的脱碳

速度约等于C02对MgO—C砖的脱碳速度的2．5～3．0倍。他们同时还观察到金属防

氧化剂的氧化能降低脱碳层的透‘e性，因而可降低MgO．C砖的脱碳速度，提高抗

氧化能力吼

作为炼钢炉衬用MgO—c砖巾碳的氧化机理，大致有气相氧化(直接脱碳)、

液柑氧化和以MgO—C反应为代表的固相氧化(问接脱碳)三种类型，下面将分别

进行讨论峨
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(1)碳氧平衡

MgO—C质炉衬砖足一个复杂体系，碳可以直接被空气中02等气体氧化为CO

和C02，其典型的反应式为：

C(，)+02(g)。C02{91 式1．1

1

cI，)+去02{￡)=CO(。) 式1,2
L

2Cqg)=C+C02(g) 式l’3

其中的反应式1．3称为Boudouard反应。

(2)液相氧化

液相氧化是指由予熔渣中铁氧化物造成MgO—C质炉衬砖中碳的氧化，从丽导

致它的损毁。通常，在氧气碱性转炉的冶炼操作过程中，在熔渣中都含有大量的

氧化铁。其中，熔渣中氧化铁按下式使碳氧化：

FeO(f)+C(，)=Fe(f)+c。(g) 式1．4

与此同时，当上述反应形成脱碳层日、』，MgO—C质炉衬砖表面(已脱碳)容易受到

熔渣的浸润并同镁砂反应，从而促进了镁砂向熔渣巾的溶解和溶出，加快了MgO—C

质炉衬砖的损毁。

(3)MgO—C平衡

MgO．C质炉衬砖在炼钢操作过程中的碳热还原反应(间接脱碳)也是造成碳

消失的另一种原因，其重要反应为：

A露q，，+C(，)=Mg(引+CO{g) 式1．5

2Mg(g)+02(g)=2MgO(。) 式1．6

在MgO—C砖内一旦发生MgO与石墨的反应，MgO—C砖的组织结构就会发生劣化，

蚀损2,N2t'_4z。然而，如山口等人【51报道，认为在MgO．C砖内部生成的Mg(g)

将在工作面附近发生再凝聚氧化，形成致密的氧化镁保护层，抑制了MgO与石墨

的继续反应。

1．1。3添加剂

石墨易氧化是其固有的性质。提高含碳材料的防氧化能力，特别是高温条件

下的防氧化能力，关键在于控制材料的脱碳速度。含碳耐火材料的防氧化方法主

要有以下几种Ⅳl：

(】)防氧化涂层

为了防止MgO—C砖柏施工之后烘烤时的碳的氧化问题，通常采用涂刷防氧化
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涂料的方法来防止碳的氧化。该方法是通过使外界氧与材料中的碳隔离来达到防

氧化目的的。

(2)表面浸渍抑制氧化法

表面浸渍法抑制氧化反应一般靠隔离碳表面活性点或形成玻璃状覆盖层来防

止氧气扩散，或与杂质形成稳定的赫，从而失去对碳氧化的催化作用。但其一般

限用于1000℃以一F的氧化防护。

(3)防止氧化的添加剂

在MgO—C砖中添加少量的比碳更容易氧化的金属或非金属化合物作添JJn?ftJ是

生产抗氧化性能高的MgO—C砖的一项重要的技术发展。于是就在普通MgO—C砖

的基础上发展了加入添加剂的第二代MgO．C砖产品。添加剂的作用原理大致可分

为两个方面：一方面是从热力学观点出发，即在工作温度下，添加物或者添加物

和碳反应的生成物与氧的亲和力比碳与氧的亲和力大，优先于碳被氧化从而起到

保护碳的作用。另一方面，即从动力学的角度来考虑添加剂与02，CO或者碳反

应生成的化合物改变碳复合耐火材料的显微结构，如增加致密度，堵塞气孔，阻

碍氧及反应产物的扩散等。

目前，常见的添加剂主要有两类[s】：金属或合金细粉；非金属细粉。

1．1．3．1金属或合金细粉

向n,490—C砖配料中单独地或者组合地加入金属粉，特别是A1、Si、Mg、Ca

等，这主要是基于三方面的原因：

(1)为了防I卜碳结合剂和石墨优先与大气中或炉渣中存在的氧发生反应导致

氧化；

(2)中温时开始形成金属碳化物，特别是碳化铝(A14C3)，会使砖的强度增加：

(3)不同氧化产物的体积膨胀导致气}L减少，如硅(Si—si02)氧化导致的体

积膨胀计算为2．2倍，铝(AI—A1203)氧化的体积膨胀计算为1．3倍f9J。

添加金属粉也存在潜在的副作用。例如，添加它们的部分原因是金属易发生

氧化，已氧化的金属与镁砂和石墨中的杂质易发生不利的反应。众所周知，在烧

成镁砖中，氧化铝与高钙硅比的硅酸盐矿物能在1400 oe的低温发生反应形成液相，

会对耐火度产生明显的影响。在钢水、熔渣和气体的侵蚀作用F，很容易导致制

品使用寿命降低。因此在MgO—C砖中添加金属Al粉必须注意它们氧化时会起熔

剂的作用。

增加水化性是金属添加物的另 个副作用。在含有金属Al粉的MgO—C砖中，

加热时会生成A14c3，其在低温下按反应武I．7发生水化，导敛制品严重龟裂，这
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是非常严重的问题。

爿，4C3+1 2H20=3CH4+4AI(OH)3 式I，7

为了降低A14C3的水化趋势，向含金属A1粉的MgO—C砖中添加金属si粉。

然而像金属Al粉一样，如果部分金属Si粉氧化牛成Si02，也会与镁砂和石墨中

的杂质继续反应生成低熔点的矿物相，导致MgO—C砖的抗侵蚀性能下降。经过不

断探索，人们发现金属Mg是MgO-C砖中的另一种金属添加剂，通常与金属Al

粉一同加入。它同金属Al和金属si被氧化的情况不一样，金属Mg被氧化生成的

MgO是MgO．C砖的组成成分，但是它也有潜在的缺点，即金属Mg是--f,q,高挥发

性的金属，在较低的温度11就能够挥发，这是Mg至今没有广泛应用于MgO-C砖

的主要原因。

在含Al的MgO．C砖中，添加Mg可以提高耐蚀性，关键问题是要抑制Mg

向砖外逸出。研究结果[⋯I发现，添加Mg后再添加硼的第三成分，不仅可以抑制

还原热处理后Mg的逸出，还可以提高MgO—C砖的耐蚀性，减少对耐热震性的不

利影响。使用金属Mg的另一个不利情况是显著提高强度需要添加的金属数量会造

成MgO—C砖热膨胀过高。在MgO-C砖受到约束时，会产生很高的应力【l“。使用

金属Mg时，由于其具有很强的与氧亲和力，凼此应采取必要的措施防止保存时着

火和爆炸等吲。

1，1。3。2非金属粉

含碳材料中添加的非金属细粉主要有含硼添加剂和含硅添加剂。

(1)含硼添加剂：

近年来，国内外对含硼添加剂研究得比较多，主要集中在MgO—C和AIz03-C

材料上。这一类的添加剂主要有碳化硼(B4C)、六硼化钙(CAB6)、二硼化钛('JIB2)、

二硼化锆(ZrB2)及Mg—B系原料和硼酸盐玻璃。其中Mg—B系原料是由硼和硼化

镁构成的原料㈣，按元素的质量分数计，B约为83％，Mg约为12％。尽管含硼

添加剂的防氧化效果优良，但由于价格昂贵和制造工艺复杂限制了它们的应用与

推广。常用含硼添加剂的酬火材料是转炉、连铸设备和高炉用的高铝砖或MgO-C

砖及其整体大砖。含硼添加剂用作防氧化剂最常刚的粒度范围为100目及更细。

含硼添加剂与氧反应生成一种较致密的结构，同时生成的Mg蒸气和B203气起到

吸氧剂的作用，从而阻lI：了MgO挥发、碳氧化和MgO与碳的反应。如果含硼添

加剂与金属粉复合加入，其效果更好l】⋯。

目前，工，业上最常用的含硼添加剂是碱化硼(B4C)，其抗氯化机理如下：出
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图1．4中可以看出当温度为1327℃和1527℃时，只有在IgPco<一1．285和

lgPco曼一0．258的情况下B4C系刁’是稳定的，而砖内的CO分压常接近一个大气压，

因此，B。C是不稳定的，会按下列反应式和CO反应；

B4C(s)+6CO(g)=28203(g)+7C(s) 式1．8

B4C(g)+4CO(g)=28202(g)+5C(s) 式1．9

玩C(s)+4CO(g)=4BO(g)+5C(s) 式】+10

随着这些反应的进行，使B4C颗粒附近的PcD下降。周围环境中的CO向B4C颗

粒表面扩散而使上述反应继续进行下去。同时，生成的B202(g)和BO(g)会

向周围扩散并与周围的CO(尸co=latm)继续反应：

B20j(g)+co(g)=B20，(￡)+C(s) 式1．12

2BO(g)十2CO(g)=B203(￡)+C(s) 式】．13

上述反应使CO还原为碳抑制碳的氧化，同时产生的B203可以和MgO等耐火氧

化物反应生成低熔化合物，生成的液相可以阻塞气孔，形成保护层以阻止氧气的

侵入一J。

图1．4 B．O．C系中各气相种类的蒸气压及凝聚相稳定区

(a)1600K：(b)1800K

Fig,1．4 Coacervate phases stable area and vapor tension ofgas phasesin B-O-C system

(a)1600K： (b)1800K

图1．5给出三凝聚相共存时lgPco和温度的关系，曲线为B4C(s)和B203(L)

与C(s)共存的分界线。司见，在常见的使用条件(尸co—latm)下，只有温度低

丁1585℃时，B4C才能和CO反应转变为B203。当温度高于1585。C时，B4C已是

一稳定捆，无优先氯化的优势，因而不能起到抑制碳氧化的作用。
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图1．5 B4C(s)，Bz03(L)和C(s)三相共存时的平衡Pco和温度的关系

Fig．1．5 Relationship between equilibrium Pcoaaldtemperature

when Dhases B』C(s)，B203(I，)，C(s)coexist

镁砂中仅存在0．06％的B203就严熏降低其抗渣性115l见图1．6，表明B4C的氧

化产物B203的存在同样会大大降低镁碳砖的抗洽性。

200

燕
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骚

霉loo
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图1．6镁碳砖中镁砂中B20，含量与抗渣性的关系

Fig．1．6 Relationship between slag resistance andcontentofB203inmagnesiaofMgO·C brick

(2)含硅添加剂

属于此系统的添加剂有SiC，Si3N4(只考虑B型)

C及si2N20。与此系统有关的主要反应有㈦：

SiC+2C0=肼0，+3C

△Go=一616297十11．437’197’+303 5l、

3SiC}2N，=si、N。|，3C

△G”=-559775+305．937

等。主要凝聚相还有Si02

式1．14

式1．15

l

0

1

2

3
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2＆C+CD十A-=Si，N，0+3C

△Go=-638696+313 72，

si，N，o+3CO=2SiO，+3C

△Go=一610645+378．70r

式1．16

式1．17

亏戤3Ⅳ4+2CO=2＆2Ⅳ20+亏Ⅳ2+2c 式1．18

△Go=一531012+219．55T

根据式1．14至1．18各式可计算出在一定R下的各温度下的AG。值。通常当

有固体碳存在的情况下，温度超过1000。C时，气相中C02及02的含量甚微，与耐

火材料接触的主要为CO和N2混合气体，它们的分压分别为Pco：O．035MPa，R，

=O．066MPa。在此两压力下，Si—C-N—O系的AGo和温度的关系，如图1．7所示。

据此图即可判断各添加剂稳定情况，如在R=O．066MPa，Pco：0．035MPa的气氛

中，当温度低于1270℃时，Si02稳定；在1270℃至1675。C之间，Si3N20稳定；

高于1675|0C时，SiC稳定，而Si3N4在上述各条件下均不稳定，可能和CO反应还

原出C，而抑制碳的氧化16J。

温度(℃)

图1．7 Si-C—N—O系在B，=o．1MPa(⋯)和0．066MPa(一)

时SiC，Si3N4，Si2Ⅳ20与si02的稳定区

zig．1．7 Stable areaofSiC，Si3N4·Si2N20，Si02 in Si—C-N—O system

at尸v一50．1MPa(～)and 0．066MPa(一)in Si_C-N-O system

SiC作为MgO—C砖的防氧化剂，其防氧化机理如F㈣：

1)原砖层内的SiC与CO反应生成SiO气体。SiO气体向外扩散至脱碳层，

被氧化生成Si02气相沉积物，堵塞了气孔，降低了氧气的扩散流量，从而提高了

9
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含碳耐火材料的抗氧化性。

2)由于热力学和动力学的原因，防氧化剂能存在于脱碳层中。SiC在脱碳层

被氧化生成稳定氧化物SiOz，将会产生三方面的效应：一是降低氧化剂的浓度；

二是生成的活性氧化物促进了脱碳层的烧结，提高了脱碳层的强度和降低了气孔

率；三是增加了体积密度。

综合以上分析可知，由于这些添加剂的加入，在提高MgO—C砖抗氧化性的同

时也存在不同缺陷，会降低MgO—C砖的抗渣性。因此有必要不断开发一种既能抗

氧化又不降低MgO—C砖的抗渣性的新型添加剂。在选择新型添加剂时，氮化物因

具有优异性能和抗氧化能力差的特点引起了人们的关注。

1。2氮化钛

晶格点阵为原子半径大的金属原子占据，呈紧密堆积，原子半径小的氮原子

填充到晶格间隙之问，生成间隙式化合物——氮化物。氮化物的晶体结构大部分

属立方晶系和六方晶系，密度在2．59／cm3～169／cm3之间。氮化物种类繁多，均需

人工合成原料。氮化物在性能．t有如下特点[”】：

(1)大多数氮化物熔点都比较高

周期表中的IIIB、IVB、VB、V]B族元素都能形成高熔点氮化物，如：HfN，

3310℃；TiN，2950℃；啊N，3IOO℃；VN，2030℃。La系、Ac系元素也能形成

高熔点氮化物。

一部分氮化物，如Si3N4、BN、AIN等，在高温下不出现熔融状态而直接升华

分解。有些氮化物蒸发能力比较大，在2000℃以下蒸气压可达到1．33×10—2Pa因

而限制了它们在真空条件下的使用。

(2)氮化物一般都具有非常高的硬度

TiN硬度为21．6GPa，ZrN为19．9 GPa，Si3N4为18 Opa。个别氮化物硬度很

低，如BN莫氏硬度为2，此时它的晶体结构为六方晶系，但当它的晶体结构在一

定条件下转变为立方晶系H扎其硬度一跃为仅次于金川石。

(3)一部分氮化物具有较高的机械强度

si3N4、TiN、A1N等均具有较好的机械强度，特别是Si3N4陶瓷强度最高，热

压材料可达1 000MPa以上。

(4)氮化物抗氧化能力较差

氮化物处于含氧气氛中在一定温度下就要发生氧化反应，从而限制了它们在

空气巾安全使用的最高温度。某些氮化物发生氧化时在表面形成一层致密的氧化

物保护层，可阻碍进一步氰化，因此可在一定温度下氏期使用。
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(5)氮化物的导电性能变化很人

部分过渡元素及La、Ac系元素的氮化物属于间隙相，即它们的晶体结构保

留着原来的金属结构，而氨原子则填充于删隙位置，因而具有会属的光泽和导电

性，如TiN、ZrN、NbN等。而B、Si、A1元素的氮化物，由于形成了新的共价键

晶体结构，变为绝缘体。

以金属和硼(MexNy，这里Me=AI、B、Zr、Ti)的氮化物为基础的陶瓷材料

广泛地应用在电气工程、原予材料学和加工工业，这些氮化物性能见表1．1ll⋯。AIN

具有高的导热率与高电阻(>1019Q·cm)，与银的导热率(达260 W／m·k)相

当；立方BN是超硬材料；ZrN是硬的和耐热震组分；TiN是难熔的和装饰用的高

强度材料，在侵蚀性介质中具有高的化学稳定性[2⋯。

鉴于氮化物抗氧化能力较差，处于含氧气氛中在一定温度下就要发生氧化反

应的特性提供了作为MgO．C砖防氧化添加剂的可能性。由于si3N4的氧化产物是

Si02会降低MgO．C砖的抗渣性，所以不宜采用；A1N的氧化产物是A1203会与高

钙硅比的硅酸盐类矿物发生反应生成低熔点的矿物相，即使该反应生成很少量的

液相(在1400℃的低温生成)，电会对耐火性能产生明显的影响，所以也不宜采用；

TiN在1200。C以下能抑制碳的氧化，而TiN氧化后的产物Ti02与MgO和CaO均

生成高熔点的化合物，由表1．1中也可看出TiN的特性，是很有希望的防氧化剂。

因此本课题选择研究TiN。

表1．1 AIN、BN、TiN、ZrN的性质

Tablel 1 Properties ofAIN、BN、’FiN、ZrN

1．2．1氮化钛的结构特征

TiN属于面心立方(fc．C)结构的间隙相，具有典型的NaCI型晶体结构，晶
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格如图1．8所示，是由钛、氮原子各自组成的面心立方格子嵌套而成的复式格子。

TiN是钛与氮体系中比较重要的化合物，它是一组成广泛缺位式固熔体，以一TiN

为基的相，其晶体中Ti心原子比一股并不为1，氮含量低时为氮缺位固熔体，氮

含量高时为钛缺位吲熔体，当包含有37．5at％N原了时，TiN晶体的晶格常数a一

4．224A。TiN的相对分子质量为61．9h 25℃时的密度为5．2lg／cm3，熔化热为

73．50KJ／mol，TiN的蒸气压在1230。C时，小于10-5MPa(10。7大气压)，在1730。C

时，大于10-7MPa(10。大气压)。

图1．8 TiN的晶格及其在(001)面上的投影

Fig．1,8 Lattice ofTiNandit'sprojectiononf001)

TiN是非计量化合物，它的组成范围为TiNo 6～TiNl 16，氮的含量可在～定的

范围内变化而不引起TiN的结构发生变化。TiN的理论化学成分是：氮为22．6％(质

量)，钛为77，4％(质量)。粉末粒度范围10～44 u m。由于TiN、TiC、TiO品格

参数接近(分别为4．24A、4．328A、4．15A)，氮原子常被碳原子、氧原子以任意比

例取代形成连续固溶体。氮原子的变化会引起TiN的物理性质发生变化，如氮含

量减少、碳含量增加，TiN的晶格参数增大、显微硬度增大、抗震性降{氐tzl,22j。

1．2．2氮化钛的性质

TiN属于间隙相，原子之间的结合为共价键、金属键及离子键的混合键，其中

金属原子间存在金属键。因此TiN原予M结合力强，具有高强度(显微强度21GPa)、

高硬度(莫氏硬度大于9)、质脆、优异的耐磨性、化学稳定性好等特性f23J；耐HN03、

H2S04和HCI三大无机强酸腐蚀，酬各种有机酸和溶剂腐蚀，耐多种熔融金属侵

蚀；具有显著的金属特性【24l：诱人的金黄色金属光泽、优良的导电性及超导性，

FiN的导f乜率较高，接近J二金属钛的导电性，电阻随混度的降低而降低，当温度接

近绝对零度时，TjN转变为超导电状态【251；fiN熔点高，与金属湿润角大，与Si3N4、

藤壤
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B4C和TiC相比，不易被金属润湿㈨、

(13．0×10．6℃。)，接近于金属的膨胀系数

高于硬质合金。

有自润滑作用；线膨胀系数小于方镁石

热导率大，高达O．2940W／(m·K1，远

一般纯TiN氧化温度文献值为450～500℃口”，TiN氧化后生成金红石的体积

变化AV=65％。TiN不溶于酸，但可溶丁王水中，熔融的碱或煮沸的碱溶液均能

使TIN分解并产生氨气【2”。在高温下，将赤热的’FiN坩埚放入冷水中也不会炸裂。

TiN在真空中加热时失去氮，生成氮含量较低的TIN，此氮化物可再吸收氮气恢复

到原来的TjN。钛与氮可以形成一系列固熔体与化合物，钛与氮的系列相图如图

1．9所示[291。

，蚶 r’卞々
墟鑫 L，·

‘950℃

，。r“

”L十_ 7
___——

8一TiN：I．幽
历J．
b—p／ j·5

『|／
『f，

‘爿 00℃

／f 7 卜J— e c÷．

图1．9 Ti．N二元相图

Fig 1 9 TijN two-componeNt diagram

1．2．3氮化钛的制备

1．2．3．1金属钛粉或氢化钛直接氮化法；碳热还原氮化法：化学气相沉积法

制取HN粉末的合理工艺仍然是一个发展中的研究课题，为了获得高质量的

TiN粉术，国外大多采用氢化钛或钛粉直接氮化的工艺，此外，也有用Ti02碳还

原法和CVD法来制取的，此三法的优缺点综合起来如表1．2所示【18】。
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篓凳譬zTi+N2—2TiN⋯⋯。。NL得撕N N。-N，鬻器嚣?黥，警
纂老璧 2TiH3+N2 1000~1400 裹蔷量inl较+低,。i豫。齑爵藉父≮：1葛崩
氮化法 2TiN+3H2 爹，口蟊蒋甚藉蓑簧”～”一⋯””、“

鬻nC娟14+M1／2N删2+2H：
(CVD)

Ti02碳 2Ti02+4C+N2

还原法 一2TiN+4CO

制备的粉料细，纯度高。可得到超细
00～1500 活性粉料，产率较低，成本高。应用

于某些特殊要求的场合

容易制得超细活性粉末，但不易达到

高纯度，氧、碳含量很难达到前二种

1300～1800袭学筹篙薹翻墨詈警哥翕鐾誓萋远螽
粉料。此法1：艺简单，原料便宜，反
应时间短(约15h)，生产效率较高

由表1_2可见，如果第三种方法的制备工艺能严格地加以控制，则Ti02碳还

原法能比较经济地制得高质量的TiN粉末，这是一个值得研究的课题。

(1)由Ti02一C—N2系合成TiN粉末的总反应为：

死D2+2c+三Ⅳ2=nⅣ+2co 式1．19

根据文献所提供的热力学数据，计算得反应式1．19在900K～1700K范围内的

自由焓方程为：

AG。，=374．34--265．23×10—3T(kJ)

当AG。r=0时，可计算得到反应的起始温度T--1411K，即1138℃。表明在标

准状态下，当温度超过1138℃时，反应式1．19将会自发进行。

(2)Ti02和C在一定条件下也会反应生成TiC：

nD，+3C=TiC+2C0 式1．20

反应式1，20在900K～1700K的自由焓方程为：

AG。，=528．21～347．00×10’3T(kJ)

当AG。7--0时，计算得到反应的起始温度T====1522K，即1249。C。表明在标

准状态|、．，当温度超过1249。C时，反应式1．20将会自发进行。

(3)如果反应式1 19减反应式1 20，则得；

4
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TiC+二N．=TiN+C 式1．21
2

“

反应式1．21在900K～1700K的自由焓方程为：

AG。，=153．91+82．90×lO’3I (kJ)

当AG。r=O时，计算得到反应的起始温度T=1857K，即1584。C。反应式1．19、

式1．20和式1，21的zXG。，一T曲线绘于图1．8。图1港表明，当温度低于1584 9C时，

反应式1．19的热力学驱动力比反应式1．20大，故Ti02和c的混台物在氮气中将

依反应式1．19进行；当温度高于1584℃时，则将依反应式1|20进行。

温度(K)

图1,8△Goy—T曲线

i，2，3分别代表反应式1．19，1．20，1．2l

Fig I．8 AGo，--q1 spectra

1，2，3 expressequationes 1．19，1．20，1．21

从反应式1．21可知，即使有TiC生成，在氮气气氛下当温度低于1584。C时，

从热力学上考虑，TiC在超过平衡氮气压力时是不稳定的，它会与氮气反应生成

TiN并析出游离石墨：而当温度高于1584。C，TiN会与游离碳反应生成TiC并放出

氮气。

反应式1．21的平衡常数为：

髟=(R、)加

丽 AG”卜一RTIn(，：，)。‘。

把上式代人式1．21的自由焓方程得到：

一153．91+82．90×10‘3T一一RTln(Pv．)刖2

所以 B、--exp[2(一153 9lj‘82．90×10。T)／RT] 式1．22

1 5
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当温度为1350。C叫，根据反应式1．22可计算得到反应式1，21的平衡氮气压力

为O．0057MPa；当温度为1500。C时，平衡氮4i压力为0．039MPa，即当温度分别为

1350℃和1500。C时，只要氮气压力分别超过0 0057MPa和0．039MPa，在Ti02．C-N2

系统里就不会有TiC生成。实践证明，采用Ti02一C—N2(NH3)系合成TiN粉末的

温度最好控制在1300℃～1600。C之问。

由于Ti02碳还原法在严格控制工艺的条件下能比较经济地制得高质量的TiN

粉术，因此吴峰口01选用本方法作了大量的工作，除原料选择确定外，其试验温度

选择1300。C和1400"C，TiN的合成率随温度的升高而加大，又由于影响TiN合成

率的因素很多，所以本课题继续对Ti02碳还原法合成7FiN的条件进行研究。

1．2．3．2其它合成方法

(1)燃烧合成法

这是利用钛粉压坯在一定压力的氮气中点燃，钛粉在氮气中燃烧后得到TiN

产品。这种工艺在俄罗斯、美国、同本已得到广泛的研究并已商品化。国内这方

面的研究报道，只有王为民等采用此工艺制备了TiN陶瓷粉末，并研究了压坯密

度、稀释剂、氮气分压等工艺参数对合成的影响【3l，32’33]。

(2)微波碳热还原法

刘兵海等人采用微波加热技术，在1200 6C碳热还原Ti02仅用1h，就制备出了

高纯、平均粒度为1～21am的TiN粉料，与常规碳热还原法相比，使TiN合成温

度降低了100～200 9C，合成周期缩短为常规法的1／15”L”1。

(3)机械合金化法

最近几年幽外已丌始研究高能球磨过程中粉末与球磨气氛的相互作用，并试

图用它作为一种新的化合物的合成手段。Wexler等人将单质Ti粉放在氮气中高能

球磨，获得了纳米结构的TiN；Zhang，F．等人将币．质Ti粉放在对二氮杂苯与苯的

有机混合液中，高能球磨336h，直接合成了TiN。国内刘志举等人用TiHI 924粉末

代替Ti粉在流动的氮。i氛中高能球麽100h后，几乎所有TiHl 924都转化成了TiN，

大大提高了合成速率‘31,35～37]。反应球磨法芦‘‘率较高，但易于引入杂质。

1 2．4氮化钛的应用和进展

TiN是极硬的耐高温材料且具有热一机械稳定巾牛。目前TiN粉已产业化，但只

用作其它陶瓷基体中的分散相，主要添加在A1203和Si3N4陶瓷中。在A1203中加

入'FiN作分散相时，产物中将含有AIN和’Fi02．这种以TiN作为第二相的复相陶

瓷，可以使用电火花加工，冈为TiN|!|勺电导率接近金属。邹东力等[38】采用自蔓延
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高温合成与等离子喷涂相结合的方法在自制的反应室中沉积了TiN／AIN复相陶瓷。

分析结果表明：这种复相陶瓷主要由TiN和AIN两相组成，但复相陶瓷粒子间的

结合较差，没有明显的相界，TEM表明复相陶瓷有类似于羽毛状的形貌。向其军

等f39j Ti、SilN4、石墨和d．SiC粉体为原料，通过反应热压合成了TiN—SiC复合

陶瓷材料。在这种陶瓷材料中，TiN和SiC晶粒细小均匀，无异常晶粒长大现象，

TiN晶粒尺寸为1 u m～7u m，SiC均匀分布于TiN之间；该复合材料的密度、维

氏硬度和断裂韧性分别为4．419／cm3、13．6GPa和6．89MPa—m“2，其增韧机制主要

为裂纹偏转和裂纹分叉机制。

TiN比其它氮化物更受青昧，在许多材料上的涂层已经商品化了，这包括在

co结合的WC上的涂层用作刀尖。涂层能增加硬度和耐磨性，而且还能阻止在切

削过程中产生的高温引起的钴结合剂与金属之间的反应【4⋯。但是，TiN在800。C以

上易发生氧化。Lausier川(1988)指出TiN涂层在1050 4C以下都具有良好的抗擦

伤性，说明了这类涂层的粘结性卜分良好，产生高的界面强度可归因于高的操作

温度下，Ti和N向底层材判扩散所致。陈淑花等[421采用脉冲多弧离子镀技术制各

TiN／A1N纳米多层膜，随着凋制周期的减小，稳定态六方AIN相逐渐转变成亚稳

态立方AIN相，形成以TiN／AIN超晶格结构为主的超硬薄膜，结果表明TiN／AIN

薄膜具有良好的耐腐蚀性能以及使用寿命。隗晓芸等143】采用等离子合成TiN渗镀

层方法，在碳钢表面形成TiN沉积层和含TiN的扩散层组织，结果表明TiN渗镀

层的耐蚀性能比不锈钢和Q235钢基体分别提赢了1．4和4．2倍c

TiN作为一种非氧化物材料，己成为近年米新材料领域的研究热点之一。由于

其刚着力强、硬度大、耐磨、耐腐蚀性好、颜色美观、熔点高(2950。c)等诺多

优点而厂+泛应用于航海、航空、装饰品制造、微m_子q2：,lk、机械n-!lk．、临床医学

制品行业、光学器件制造业等行业。TiN镀层仿金材料具有制作成本低、工艺过程

简单、易于涂镀形状复杂的工件等优点，已得到广一泛应用。首饰工业上用TiN作

金色涂料，广泛应用于涂表壳、表链、家具和其它 ～g-k, 。rnn等，具有防腐、延

长工艺品寿命的功能。镀有TiN膜的玻璃还是一种新的“热镜材料”，当薄膜的厚

度大于90nm时，红外线的反射率大于75％，提高了玻璃的保温性能。除此之外，

TiN还具有良好的真空特性。能有效地阻止氢气的渗透，具有很低的放气率，可用

丁超高真空室的内表面处理。特别是对专二加速器的复杂真空系统，它是提高加速

器运行的动态真空性能的最仃效的处理方法之一n

TiN在耐火材料的应用报道／1：多。石井章声等人的专利”6J介绍r向高炉侧壁

及炉底的含碳材料中添加’lOiN5％～20％可使熔融生铁溶解引起的炉衬利荆的消耗



辽宁科技大学硕士论文 I文献综述

减少，同时流动熔融生铁造成的磨损消耗也减少，从而延长高炉的使用寿命。

薛向欣等‘47】研究了原位TiN／O’一Sialon复相材料的抗高炉软熔带渣侵蚀性能，

结果表明，材料被侵蚀后结构发生了变化，可大致分为渣带、渗透带和未变带。

TiN含量较低的试样侵蚀较严重，渔带和渗透带较宽，随TiN含量的增高，渣带和

渗透带变窄，侵蚀程度明慰减轻。

吴锋【481研究了碳热氮化还原法制备1iN的工艺以及‘FiN作为添加剂加入到镁

碳砖中对其性能的影响，TiN的防氧化效果虽然不显著，但是可以显著提高镁碳

砖的抗渣性。
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2合成氮化钛的深入研究

合成TiN的方法有金属钛粉或TiH2直接氮化法、碳热还原氮化法、化学气相

沉积法、微波碳热还原法、机械合金化法等多种方法，其中利用TiO：的碳热还原

氮化法合成TiN因具有原料便宜、工艺简单、时间短的优点而易被采用，本试验

也将采用碳热还原氮化法合成TiN原料，并在前人工作基础上对其合成条件继续

进行研究。

2。1原料

(1)碳原料

鳞片五墨抗热冲击性强、耐侵蚀性好，是碳结合喇火材料中使用的主要碳素

原料。考虑到本试验合成的TiN是含碳的TiN原料，并作为MgO—C砖的加入物使

用，因此依旧选用它作为合成TiN的碳原料。其技术性能见表2．1。

表2．1鳞片石墨技术性能

Table 2．1 Technical data offlaky graphire

(2)Ti02原料

由于在合成TiN的温度范围内，锐钛矿晶型将向金红石晶型转化，活化晶格。

为了提高在合成过程Ti02的反应活性，选用锐钛矿品型的Ti02原料——钛白粉，

此种晶型的Ti02的物理性质见表2．2，原料的化学成分见表2．3。

表2．2锐钛矿晶型T|02物理性质

Table 2．2 Physical properties ofanamse crystal Ti02



2．2原料混合方式的确定

本试验采用碱热还原氮化法合成1_1iN粉末。混合方式分两种，一种为干混，

即将钛白粉和石墨置于塑料袋中，封口，摇晃10min；另一种为湿混，即将钛白粉

和石墨在乙醇介质中研磨2h，80。U烘干。将混好的原料装入刚玉坩埚，然后置于

高温热重炉中，通入流动氮气，氮气流量为0．3m3m，试验温度为1350。C，保温3h，

试验方案见表2．4。

表2．4试验方案2一I

Table 2．4 Experiment formulation 2一I

合成后的粉术采用XRD检测，试样的特征峰峰强的检测结果见表2．5。

2《)
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表2,5各试样xRD特征峰峰强

Table 2．5 Value ofcharacterislic peak ofXRD specimens

一般说来，待测相的衍射峰强度随着该相在混合物中的相对含量的增加而增

强，从TiN的XRD特征峰(d20。=2．12A)强度可以大致看出7FiN的合成率【49I，结

粜见图2．1。

图2。l TiN的合成率

Fig，2．1 Synthesizing rate of’FiN

由圈2．1可看出于混与湿混试样的’l'iN合成率差别较小，4：1及6．-1两种配
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比原料，干混均比湿混的‘nN合成率高，由于干混不仅操作简单、经济；而且便

于工业化生产，所以选择干混的混合方式。

2．3合成条件对氮化钛合成率的影响

2．3．1试验设计

本试验旨在研究在炉内压力恒定的条件下影n向TiN合成率的因素，考察在钛

白粉、鳞片石墨、氮气反应体系中，不同的C／Ti02比例、不同的反应温度、恒定

压力下不同的氮气流量三方面对TiN合成率的影响。试验方案见表2．6。

表2,6试验方案2一II

’Fable 2．6 Experiment formulation 2。II

2，3．2结果与分褫

合成后的粉末采用DTY02型定碳仪检测碳含量，然后由定碳试样的增重量以

及试样的碳含量换算出TiN的合成率。各试样的TiN的合成率见表2．7。
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由于本试验主要讨论温度、C／Ti02比、氮气流量三个因素的影响，考虑到三

者之问可能存在交互作用，所以选择有交互作用的三因素两水平正交

试验表L8(27)对温度1350℃和1400。C、C／Ti02比4：1和6：1、氮气流量0．3m3／h

和O．6m3／h进行分析，因素水平表见表2．8，极差计算结果见表2．9。

表2．8因素水平表一I

Table 2．8 Factors and levels．1
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表2．9 L8(20计算结果一I

Table 2．9 Ls(27)Result-I

I—I极差分析

从表2．9得出：

影响因素的主次顺序为B>C>A>B×C>A×B>AXC。

根据诸因素K值的大小，取A为A2，取B为B】，取C为C1为好。要获得较

高的合成率，其组合条件定为A2B】CI。

I。jI方差分析

方差分析列于表2，10。



辽宁科技大学硕士论文 2合成氮化铁的深入研究

方差分析结果表明，B因素对合成率有特别显著的影响，c因素有显著影响，

A因素无影响，A、B、C三因素之l、BJ无交互作用。因此对B因素和c因素取K值

大的Bl和C1，A因素的水平可以任取，即最优组合条件可取AIB aCl或A281CI。

由理论分析【50j可知，温度对固相反应的速度影响很大，其反应速度常数与温

度的关系可以统一写成

一望
世：Ce R7 式2．1

式2．1中温度T处于指数的位置表明其影响是不容忽视的。因此选择有交互作

用的三因素两水平的正交试验表L8(2 7)对温度1350"0．和1400。C、C／Ti02

比4：1和5：1、氮气流量0，3m3／Il和O．6m3／h继续进行分析，因素水平表见表2．11，

极差计算结果见表2．12。
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表2．n因素水平表一H

T曲le 2．1 1 Factors and levels．II

表2．12 L8(27)计算结果一II

Table 2．12 14(2V)Result-11

Kl 309．84 34 l 3 1 7．42 344．02 328 328．06 324．62

K， 334．2 303，04 326，62 300．02 3j6．04 315．98 319．42 644．04

R 24．36 37．96 9．2 44 1 1，96 12．08 5．2

-___。__一_●u--__________。_。________-__。--—●_--_-——-———●_—————___--__1_。。。。。。。‘___-。。-。___●●-_●--。。。。。。。_。‘。‘●。●。‘—1’’。。_。_。。。。。。。。。。_。一

II．I极差分析

从表2．12得出：

影响因素的主次顺序为C>B>A>B×C>A×C>A×B。
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根据诸因素K值的大小，取A为A2，取B为BJ，取c为cl为好。要获得较

高的合成率，其组合条什定为A2BIC。。

II-II方差分析

方差分析列于表2．13。

表2．13方差分析表一II

Table 2．13 Variance analysis—II

方差分析结果表明，B因素和C圜素对TiN的合成率有显著影响，A因素对

TiN的合成率有一定的影响，各因素之间无交互作用。表明当选取水平发生变化时

各因素影响的显著性也发生了相应的变化。所以对A、B和C取K值大的A2、Bl

和Cl，即最优组合条件取A281C1。

由表2．9、表2．10分析可知，温度对TiN的合成率无影响，而由表2．12、表

2．13分析可知，温度对TiN的合成率有。定的影响，表明三因素对TiN合成率的

影响与试验选取的水平阳J隔有关。在本试验中可以得出温度为1400。C、C／Ti02比

为4：1、氮气流量为0．3m3／h，即94方案可以得到较高的币N的合成率。

2．3．3氮气流量对氮化钛的合成率的影响

由2．3．2节知，氮气流吊为o．3m3／h时的TiN的合成率要高于氮气流量为0．6m 3／h

时的TiN的合成率。1i02的碳热氮化反应过程巾发生的反应如下：
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770+ +!Ⅳ．：删+ 式22C 2C0 2．2
2‘

氮气流量增大，反应物浓度提高，式2．2应向右进行，TiN的合成率提高。这与2．3．2

节中得出的结论相反，所以本节试验刈此结沦进行进步研究。试验方案见表2．14。

表2。14试验方案2．Ⅲ

Table 2．14 Experiment formulmion 2-III

检测方法同2．3|2节，各试样的TiN的合成率的检测结果见表2．】5。

表2。15各试样的TiN的合成率

Table 2．15 Synthesizing rate ofTiN in specimens

试样编号 194 20。

TiN的合成率，％ 92．38 80．8l 75．95 82．18 70．02 65+44

综合2．3，2节中的7。、84、ll“、12“、15“、16。试样的试验数据，分析恒定压

力、相同温度下不同氮气流量对TiN的合成率的影响，见图2．2。
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图2．2氮气流量对TiN的合成率的影响

Fig 2．2 Effect ofnitrogen gas flux Oll synthesizing rate ofTiN

由图2．2可以看出在恒定压力、相同温度一F，各种C／’Fi02比试样的TiN合成

率均随着氮气流量的增大而降低。究其原因，氮化反应是放热反应，增火氮气流

量促使反应激烈进行，同时放出火量的热，使温度急剧升高，荆层出现结块和宏

观熔化，氮气不易透过孔隙渗入原料内部，因而合成率降低【5”。

C／Ti02比为4：1时氮气流量对TiN合成率的影响尤其显著。其原因是原料总

量相同时，与5：1和6：l的试样相比，4：1试样的Ti。2含量最多，反应所放出

的热量最大，石墨含量最少，因此热量最易集中。当氮气流量增大，反应激烈，

料层结块程度增加，氮气不易透过孔隙渗入原料内部，致使合成率明显降低，因

此氮气流量对4：1试样的影响更为显著。

从C／Ti02比为4：1时氮气流量对TiN合成率的影响显著，到氮气流量为0．3m3／h

时与O．6m3／h时相比，O．3m3／h时C／Ti02比对TiN合成率的影响显著，均说明证交

设计时因素水平的选择对数据处理后的结论的影响不容忽视。

2．4本章结论

(1)合成TiN原料的两种混合方式对合成率的影响不大，干混略优于湿混；

(2)TiN合成温度1400。C,f)L j。1350。|C，C／Ti02比(摩尔比)4：l优于5：l、6：1；

(3)在恒定压力，相同温度下，氮气流景：对’[iN俞成率影晌显著，在0．15m3／h～

o．6m3／h的氮气流量范【毳内，TiN的合成率随着氮气流量的减小而提高。
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3氮化钛添加剂对镁碳砖性能的影晌

在文献㈣LP，介绍了TiN的加入量不同将对MgO—c砖的性能产生不同的影响，

而当采用不同的电熔镁砂制砖以及对不同性质的熔渣时，TiN的加入量对MgO．C

砖性能的影响是否会有差异，这是本章研究的主要内容。

3．1原料

(1)电熔镁砂

由于电熔镁砂具有MgO含量高、体积密度大、杂质低、CaO／Si02比高、结晶

大、方镁石的直接结合程度高等特点，具有优良的抗熔渣侵蚀的作用，用于生产

MgO—C砖可显著提高其抗侵蚀性，因此本试验继续采用电熔镁砂，但与文献【4卅中

的质量等级不同，采用DMS，96级镁砂，其化学组成见表3．1。

表3．1 电熔镁砂化学组成，％

Table 3．1 Chemical composilion offilsed magnesia,％

注：I“镁砂为文献[4踟中采用的电熔镁砂

(2)鳞片石墨

鳞片石墨具有良好的导热性与韧性，不易为炉渣所润湿，因此可阻止炉渣沿

砖内气孔渗透，从而使碳复合酬火材料获得良好的抗渣性和抗热震稳定性，所以

本试验采用表2．I所列的鳞片石器。

(3)结合剂

本章试验所用的结合剂是热围性酚醛树脂和固体沥青粉末。热固性酚醛树脂

又称甲阶酚醛树脂或A阶酚醛树腊，是过量的甲醛与苯酚(F／P--l～3)在碱性催

化剂作用下反应形成的酚醛树脂。它有较高的残碳率，对耐火骨料和石墨有良好

的润湿性能，可以在常温下进行混练和成型，粘性好使坯体强度高，烧后的结合

强度也较高。但是由于热固性酚醛树脂的碳化组织是玻璃状的碳结合，韧性不够，

所咀要求MgO．(：砖的热震稳定性能高时可以采用与沥青并用来谋求改善热剥落性
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能。固体沥青粉末加入钊树脂结合的MgO—C砖中有补强MgO-C砖高温强度的效

应；沥青和酚醛树脂混合物共同碳化时，会在沥青与酚醛树脂的碳化组织的界面

呈现完整的镶嵌结构，且其碳化率比单独的沥青和单独的酚醛树脂都要高，碳化

产物的抗氧化能力也增强I”1。因此本试验的结合剂采用酚醛树脂与沥青复合使用，

其技术指标见表3．2，表3．3。

表3．2酚醛树脂技术指标

Table 3．2 Technical data ofphenolic resin

外观 25。C粘度，泊 水分，％ 固含量，％ 残碳，％

棕红色液体 27．6

pH值

6．8

表3．3沥青技术指标

Table 3,3 Teclmical data ofpitch

沥 青 残碳率，％ 软化点，℃

高温沥青 56．57 1 38

3．2试验

3．2．1试验设计

添加剂的加入量对MgO．C砖性能的影响很大，为了考察TiN的加入量的影响，

设计了试验方案见表3．4。
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按表3．4的试验方案配料、制样。首先在镁砂颗粒中加入结合剂酚醛树脂，混

和均匀后加入预先混合均匀的石墨、添加剂、结合剂沥青粉与镁砂粉的混合细粉，

充分混合后，用液压压力机成型。成型压力250MPa，保压lmin。

试样尺寸为：

(1)40×40×140mm试样作为检测高温抗折强度的试样；

(2)中50×50mm试样作为检测体积密度、气孔率、耐压强度、线膨胀系数、

抗氧化性的试样：

(3)中50×50mm带有【b20×20ram盲孔的试样作为检测抗渣侵蚀性的试样。

以上试样于1 80℃×24h热处理后备用。

3．2。2性能检测

根据GB／T2997—2000测量试样的体积密度和气孔率；根据GB／T5072—1985测

定试样的常温耐压强度：根据GB／’17320 I．2000测定试样的线膨胀系数；根据

GB／T13243—199l测定试样的高温抗折强度。

用硅碳棒电炉加热检测MgO—C砖试样的抗氧化性，升温速率8。C／min，氧化

温度1100℃，保温2h，用电子天甲称嚣氧化前后试样的质量变化，并测量脱碳层

厚度。由于重量变化不仅是碳氧化失重，还包括各添加剂氧化后的重量变化，因

此应以脱碳层厚度为主进行分析。

抗渣试验采用静态坩埚法，称量79II“钢渣(化学组成见表3．5)装入II 4镁砂

试样的盲孔中，在硅铞棒电炉中，J’1580’C×3h进行渣侵试验，随炉冷却后取出，
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将试样纵向切成两半后观察、测量渣孔尺、r，渣侵试验后渣孔尺寸与渣侵试验前

渣孔尺q之差为试样的扩孔尺寸，并拍摄外观照片。

各种性能的检测结果见表3．6。

表3．s钢渣的化学组成，％

Table3．5 Chemical composition ofslag．％

注：I 4钢渣为文献1481中采用的装入I 4镁砂试样的钢渣

表3．5试验结果

Table 3．6 Testing results
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3．2。3结果分析

(1)线膨胀系数

从表3．6和图3．1中可见，加入‘l'iN的试样的线膨胀率高于未加添加剂试样，

且加入TiN的试样的线膨胀率随着TiN加入量的增加而增大。究其原因是：

2TiN十20，=2770，+Ⅳ，1、 式3．1

由式3．1，1molTiN氧化生成lmolTi02。

1molTiN的体积：62／5．43—11．42

lmol’i'i02的体积：80／4．25=18．83

其体积变化为：08．83-1。1．4％．42x100％=65％。rq‘知TjN氧化生成Ti02
的体积膨胀率为65％，因此TiN的加入量越多，相应试样的体积膨胀越大，试样

的线膨胀率也越大。
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试验结果表明：不加H卜J和TiN_由l_l入量相同刚，I“镁砂试样均比II“镁砂试

样线膨胀率高。I“镁砂与Il 4镁砂相比，4i仅其MgO含量高些，更重要的是前者

C／S比为2．39，而后者却低达O．74，MgO—CaO—Si02相图例(见图3．2)表明，C／S

比的变化使其出现液相温度从1790。C急降到1502℃，加之其它杂质氧化物的共同

作用，出现液相温度更低，对于圃相烧结，少量液相的出现将促进烧结致密化过

程的进行。无TiN加入时，04试样中I。镁砂试样的线膨胀系数比II。镁砂试样高，

有无TiN加入时．II“镁砂试样的气孔率均比I 4镁砂试样低，明确说明II 8镁砂试

样烧结比I 4镁砂试样好，同样说明在TiN加入量相同时，II 4镁砂试样烧结致密

化好，而使其线膨胀系数比I“镁砂试样小。另外，由于少量液相在促进烧结的同

时封闭气孔，提高致密度，同时也减轻脱碳程度，即脱碳层减薄，当然也会减少

TiN氧化为1102的数量，即减少氧化过程中的体积膨胀，因此随TiN加入量增多，

：者线膨胀系数差加大。

图3．2 CaO—MgO—Si02系统相图

Fig．3 2 CaO·MgO-Si02 system diagram

(2)高温抗折强度

表3．6表明当TiN的加入量为2％时，I。镁砂试样的高温抗折强度为4．87MPa，

人大低于II“镁砂试样的高温抗折强度8、1 8MPa，除前述分析的烧结凼素外，多加
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入的l％沥青的高温补强作用也提高了高温抗折强度。TiN的加入量对II。镁砂试

样高温抗折强度的影响见图3．3。
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TiN的加入量．％

圈3．3 TiN不同加入量试样的高温抗折强度

Fig．3．3 Hot modulus ofrupture ofspecimens with different additions ofTiN

由图3．3可见，加入1％TiN的试样的高温抗折强度最高，高于未加TiN的试

样；加入2％TiN、3％。FiN的的试样的高温抗折强度低于未加TiN的试样。随着

TiN加入量的增加，相应试样的高温抗折强度降低，其原因是：nN氧化生成Ti02，

发生体积膨胀，试样结构趋于疏松，有损于高温抗折强度的提高，但生成的Ti02，

由于其阳离子与氧离予的E／e2值适中(为O 67在O．4～O．7范围内)[5。1，能有效地

促进MgO的烧结，使试样的结构致密化，有利于高温抗折强度的提高。高温抗折

强度随TiN加入量的变化是上述-种作用共同作用的结果。当加入1％TiN时，生

成的Ti02量少，体积膨胀小，TiO：促进烧结作用占主导时使其高温抗折强度提高，

而当TiN加入量增大时，由于体积膨胀过大，导致试样的结构趋于疏松，因此，

试样的高温抗折强度降低。
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(3)防氧化效果

图3．4 TiN不同加入量试样脱碳层厚度

Fig．3．4 Decarburization layer lhickness ofspecimens with different additions ofTiN

由图3．4中II 4镁砂试样与I。镁砂试样对比可知，前者四个试样间差别较小，

但其脱碳层均明显薄于后者，而后者四个试样问差别不大，其原因除II。镁砂试样

烧结好、气孔率低外，两种镁砂试样的混练方式不同，II 4镁砂试样的原料用混砂

机混合，I”镁砂试样的原料是人工手混，骨料与基质结合不够紧密，不如lI‘混

合均匀，导致II 4镁砂试样的体积密度大于I“镁砂试样的体积密度，II 4镁砂试样

的气孔率小于I 4镁砂试样的气孔率(见表3．6)。因此I 4镁砂试样更容易氧化，

造成其脱碳层较厚。

由II。镁砂试样之间的差另JJd,可知，TiN可以起到防氧化的作用，但是其防氧

化效果并不显著，所以TiN作为防氧化添加剂最好与其他添加剂复合使用。从图

3．4可看出，当TiN的加入量为2％时，其相应试样的脱碳层厚度最薄，防氧化效

果最好。

(4)抗渣性

图3．5表明对_f电熔镁砂fE}勺质量及钢渣的化学成分的变化，TiN的加入均可提

高MgO—C砖的抗渣性，并且’I]N加入量对MgO—C砖抗渣性的影响的规律相同，

均以加入2％的’FiN抗渣性最好。



3氮化钛添加剂对镁碳砖性能的影响

图3．5 TiN不同加入量对试样抗渣侵蚀性影响

Fig 3．5 Effect ofdiflbrent additions ofTiN OD slag resistance ofspecimens

圈3．6 TiN不同加入量试样渣侵后外观

F毽．3．6 Appearance ofspecimens with different additions ofTiN姐er slag corrosion

由图3．5、图3．6可以看出，随着11N加入量的增加，两种镁砂试样的扩孔程

度均先减小后增加，H卜J的加入鼍为29佣寸扩孔最小，说明"FiN的抗渣性效果很好，

但DNA．量过多时，由于7nN氧化生成Ti02，导致体积膨胀，结构疏松，如图3．6

中34试样表而出现裂纹，所以D／I／k 3％TiN的3。试样的扩孔很大。

图3．5中，II 4镁砂试样与J“镁砂试样相比，帆暂扩孔程度均小丁：后者，表明
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II 4镁砂试样的抗渣性优于I”镁砂试样的抗渣性，其原因除与3．2．3节的(3)中的原

因相同外，还有以下两点原因：

1)II 4所用镁砂为96级电熔镁砂，其C／S<I为0．74，其中钙镁橄榄石(CMS)

的一致熔融温度为1490℃，试样中易形成低熔点化合物，所生成的液相可以堵塞

气孔，形成保护层以阻止氧气侵入，抑制石墨氧化，脱碳后试样结构疏松层变薄，

减轻了熔渣的渗透侵蚀；

2)从两种渣的化学组成分析二者主要差别在于I 4钢渣中F0203含量高，1I
4

钢渣中A1203含量高。从A1203一Ti02二元相图[53j(见图3．7)可知，该系统出现液

相的温度为1840。C～1705℃，而FeO．Ti02系统【53】(见图3．8)中，出现液相的温

度为1430。C～1 312℃。与I 4钢渣相比，TiN的氧化产物Ti02与II 4钢渣反应后的

渣中形成的高熔点矿物相较多，提高了渣的粘度，减轻了渣的渗透，表明TiN的

氧化产物Ti02抵抗高A1203渣的能力比抵抗高Fe203渣的能力强。

图3．7 A1203一Ti02相图

Fig．3．7 A1203一Ti02 diagram

3．3本章结论

Feon 7呻 T晚

鞋担矗铲
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去—+_卜_
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描．1

图3．8 FeO—Ti02相图

Fig．3．8 FeO—Ti02 diagram

(1)MgO．C砖试样的线膨胀率随着TiN加入量的增加丽增大：

(2)在MgO—C砖中加入少量的TiN可提高试样的高温抗折强度；随着TiN加入量

的增加，试样的高温抗折强度大幅度降低：本试验中仅加入1％的TiN试样的

高温抗折强度高于宅白试样的高温抗折强度；

(3)TiN加入MgO—C砖；¨U以起剑防氧化的作用，但是其防氧化效果并不显著，

所以TiN作为防氧化添加剂最好与其他添加剂复合使用；

举
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(4)C／S比为0．74的96级电熔镁砂试样比C／S比为2．39的97级电熔镁砂试样的烧

结性好，气孔率低，抗氧化能力强；

(5)I“和II 4电熔镁砂加入TiN后均可提高MgO—C砖试样抗I“和II。钢渣的能力，

且TiN抵抗高AJ203含量渣的能力比抵抗高Fe203含量渣的能力强，并以加入

2％TiN的MgO—C砖试样的抗渣性最好；

(6)热固性酚醛树脂与沥青的复合使用均有利于MgO—C砖致密程度、常温耐压强

度、高温抗折强度的提高。
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4两种添加剂复合使用对镁碳砖性能的影晌

在MgO—C砖中加入TiN虽然可以起到防氧化的作用，但由于其氧化过程中伴

随较大的体积效应，使气孔率增大，不仅降低其高温抗折强度，也使其防氧化效

果并不显著，然而TiN有最重要的优点即可以提高MgO．C砖的抗渣侵蚀性，这是

目前生产中所用的添加剂如A1粉、B4c等做不到的，所以本章重点研究含TiN的

复合添加剂，期望得到在足够的高温抗折强度和良好的防氧化效果的基础上具有

更好的抗侵蚀性的复合添加剂。

4．1试验

4．1，1试验设计

本章试验所用原料与3．1节中原料相同。由于目前实际生产中所用的添加剂主

要是金属Al粉和B4C，所以本试验将对TiN和A1粉(或B4c)在MgO—C砖中的

复合应用进行研究。试验方案见表4．1。

表4．1试验方案，％

Table 4．1 Experiment formulation，％

4’．2性能检测

试样制备同3。2．1节，试样检测方法同3．2。2节，试验结果见表4．2。
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4．1．3结果分析

(1)高温抗折强度

试验结果表明除44未加入AI粉试样的高温抗折强度降低外，其它试样的高温

抗折强度均有不同程度的提高；24和4”试样在TiN加入量相同时，高温抗折强度

28试样明显高于4。试样：l。、24和3 4试样添加剂总量同为3％，但随Al粉含量的

增加相应试样的高温抗折强度提高，其中添加O．5％B4C、2．5％Al粉的3”试样的高

温抗折强度最高，均表明Al粉在提高高温抗折强度方面具有重要作用。

由图4．1表明，1 4试样的高温抗折强度大于2“试样的高温抗折强度，其原因

一方面是增大Al粉的加入量，形成的A14c3增多，使试样更加致密，结合作用加

强，提高了试样的高温抗折强度[54]，另一方面是由于3．2．3节(2)中所得结论即随着

TiN的加入量的增大，相应试样的高温抗折强度降低。24试样比1”试样的Al粉量

减小，TiN量增大，所以1 4试样的高温抗折强度大于2”试样的高温抗折强度。

4。试样的高温抗折强度最低，大大低于未加添JJUN的O”空白试样。这表明TiN

由于氧化后的体积变化导致高温抗折强度降低的缺点必须由有效提高高温抗折强

度的添加剂例如Al粉复合补强，而B4C、TiN两种添加剂复合不可选。
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图4．1不同添加剂试样高温抗折强度

Fig．4．1 Hot modulus ofrapture ofspecimens with different additives

(2)防氧化效果

TiN、AI粉、B4C均有防氧化的作用。由图4‘2可见，14与24试样比，1 4试样

的防氧化效果好于2“试样的防氧化效果，说明Al粉的防氧化作用强于11N；24与

4“试样比，其TiN加入量相同，前者加1％A1粉，后者加O．5％B4C，4”试样的防

氧化效果好于24试样的防氧化效果，说明B。C的防氧化作用强于Al粉。由此可知，

nN、Al粉、B4c三者中B4C的防氧化作用最强。

图4．3不同添加剂试样防氧化效果

Fig．4 3 Appearance ofspecimens atter oxidation
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图4．2不同添加剂试样脱碳层厚度

Fig．4．2 Decarbufization layer thickness ofspecimens with diflbrent additives

由图4．2、图4．3知，I 4试样的脱碳层厚度小于24试样的脱碳层厚度，2“试样

的脱碳层结构疏松，且有掉块现象。其原因是：Al在660℃时熔化，表面的A1能

立即与石墨中的碳反应，生成的A14C3体积膨胀率△V=9．48％陋5】；TiN在450℃时

丌始氧化，生成的Ti02体积膨胀率AV=65％。TiN与Al粉相比，随温度升高产生

的体积效应要高很多，过大的体积膨胀易导致试样的结构疏松，因此当加入少量

TiN(1％TiN、2％AI)时，体积膨胀较小，填充了气孔，抑制了碳的氧化，当加

入2％TiN、1％Al时，体积膨胀过大，导致试样结构疏松，显著降低了防氧化效

果，且TiN氧化反应温度较低，而Al粉一系列反应的温度范围较宽，所以，Al

粉加入量多的1 4试样的防氧化效果好于Al粉加入量少、TiN加入量多的2“试样。

2。、3。、4“试样比较，可以看出Al粉、B4c复合使用的34试样的抗氧化效果

显著。4 4试样的脱碳层厚度小于24试样的脱碳层厚度，这是由于B4c与CO反应

(式4．1)，生成液相8203，并沉积(：，堵塞了气孔，抑制了c的氧化，不会发生

体积膨胀过大而引起的试样结构疏松，所以4“试样得到优于24试样的防氧化效果。
1 7

寺蜀(_1(』)十3CO(g)=B2G(，)+：一c(s) 式4．1
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(3)抗渣性

图4．4不同添加剂试样渣侵后外观

Fig．4．4 Appearance ofspe4tmens with different additives抵r slag corrosion

目l 2

：
一
”0 8
话

0 4

0 0

O 1 2 3

试样编号

图4．5不同添加剂对试样抗渣侵蚀性影响

Fig．4．5 Effect ofdifferent additives on slag resistance ofspecimens

由图4-4和图4．5 l—J+知，无TiN、加入O．5％B4C、2，5％AI粉的3 4试样的抗渣

性最差，远不如0。空白试样，且3“试样出现严重的大裂纹。这是由于金属Al粉

与炉渣中的CaO等发生反应生成易熔化合物，从而降低了试样的抗渣性，Al粉和

碳反应生成的A14c3极易水化，使MgO．C砖产生严重的龟裂，进一步降低了MgO—C

砖的抗渣性，所以加入Al粉、B。C虽然可以提高试样的抗氧化性，但却严重降低

试样的抗渣性。

1。与0“试样比，可知当TiN加入量：!>，而Al粉DrJ),量过多时，试样的抗渣性
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降低，不如0“空白试样，表明1％’FiN对提高抗渣性的贡献不足以补偿2％AI粉降

低抗渣性的损失，同样也说明了Al粉对抗渣性的不利影响。

添加2％HN的2 8、4”试样的扩孔皆小于04空白试样，其抗渣性明显提高，

这是由于TiN发生氧化反应生成金红石型Ti02，在MgO．C砖内部与方镁石发生反

应生成正钛酸镁(2M90·Ti02)(见图4．6)[561,在砖与渣的交界处反应生成CaTi03

(见图4．7)，2M90·Ti02、CaTi03均是高熔点矿物，可以提高熔渣的粘度，从而

提高抗渣性，所以2“、44试样的抗渣性均比04试样好，说明TiN的抗渣作用显著。

20t degree

图4．6添加TiN的MgO—C砖烧后的XR图谱(1580"(2 X2h)

Fig．4．6 XRD patterns ofMgO—C brickwithTiN aftercalcining(15804CX2h)

一 _一Ca箭03
·——MgO

： ? l ： ：

图4．7添加TiN的MgO—C砖与渣反应后的XRD图谱(1580。C X2h)

Fig．4 7 XRDpatterns ofMgO-C brickwithTiN after slag corrosion(1580。C×2h)

(4)显微结构分析

对04、24、44试样进行显微结构分析。

由图4，8可知，24、4。试样的脱碳层厚度差别不显著，部小于O‘试样的脱碳

层厚度，但2。试样的脱碳层中颗粒料较多，1；易形成连续的空隙，而44试样的脱

碳层中颗粒料较少， 一旦形成连续的空隙层，极易造成致密层的整体脱落，所以

矾山u．扫甾g。鼍H
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虽然从扩孔程度上看，4“试样的抗渣性略优于2。试样，但从显微结构分析，2。试

样的抗渣性要优于44试样。

图4．8渣蚀后试样的SEM图片(×200)

Fi94．8 SEM曲otographs ofspecimensafter slag erosion

综合以上试验结果，脱碳层厚度： O“>2。>4“>1 4>3“

扩孔程度： 3 4>1。>04>24>4。

高温抗折强度：44<04<2“<1“<3“

三者比较，很难确定综合效果较好的试样。

综合以上分析可知，TiN、A1粉、B4C三种添加剂对MgO．C砖性能的影响各

具特点，Al粉有利于高温抗折强度的提高，但其防氧化效果不如B4C，对抗渣性

具有负面的影响；B4c的抗氧化效果最佳，但其对高温抗折强度的提高不如Al粉，

且严重降低试样的抗渣性，通常加入量彳i能超过l％；而TiN能够显著提高抗渣性，

但其防氧化效果不如Al粉、B。C，对高温抗折强度有负丽的影响。TiN、A1粉、

B。c三种添加剂既有有利的方面，又有不利的方面，如果能够利用这三种添加剂的

：有利方Ifl：『，那么就可以得到既具有足够的高温抗折强度、良好的防氧化效果，又

具有优异的抗渣性的复合添加剂，所以存MgO—C砖中复合使_珂]TiN、AI粉、B4c
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三种添加剂需要进一步的研究。

4。2本章结论

(1)对高温抗折强度，AI粉加入量最多的4“试样的高温抗折强度最大，而没有Al

粉，仅有B4C、TiN复合使用的试样的高温抗折强度最差，大大低于空白试样，

表明Al粉在提高MgO．C砖高温抗折强度方面具有重要作用；

(2)脱碳层厚度表明，B4c的防氧化作用最明显；

(3)渣侵后扩孑L程度表明，B4C、TiN复合使用的试样的抗渣性最好，Al粉、B4C

复合使用的试样的抗渣性最差，大大低于空白试样，表明TiN添加剂提高

MgO—C砖抗渣性的作用显著；

(4)显微结构分析得出，A1粉、TiN复合添加使用的试样的抗渣性优于B4C、TiN

复合使用的试样的抗渣性。
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5三种添加剂复合使用对镁碳砖性能的影晌

㈦第4章可知，wN、Al粉、B4C三种添加剂对MgO—C砖性能的影响各具特

点，其中Al粉有利于MgO—C砖高温抗折强度的提高，B4C抗氧化效果最佳，而

TiN能够显著提高其抗渣性，若将三种添加剂同时加入MgO—C砖中，是否会全面

优化MgO—C砖性能还未可知，为此本章将重点研究复合加入TiN、AI粉、B4C三

种添加剂对MgO—C砖性能的影响。

5。1试验

5{．1试验设计

鉴于第4章试验结论表明TiN、A1粉、B。C具有改善MgO—C砖性能的不同优

点的同时也各具损害MgO-C砖性能的不足，如Al粉、B4C均可降低MgO—C的抗

渣性，其中B4c更甚，___-者共存时会加重其损害，因此应严格控制其用量，为此

将B4C加入量定为0．5％，Al粉加入量为0．5％及l％，而TiN因氧化过程伴随的

体积效应大，造成对MgO．C砖强度的影响，加入量也不能过多，定为l％、2％。

具体试验方案见表5．1，本章试验所用原料与3．1节中原料相同。

表5,1试验方案，％

Table5 1 Experiment formulation，％
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5．1．3结果分析

(1)高温抗折强度

图5．1表明，加入三种添加剂后，试样的高温抗折强度均有不同程度的提高。

1 4试样与3。试样、2。试样与44试样相比可知，试样的高温抗折强度随着Al粉加

入量的增加而提高：1 4试样与2。试样、34试样与44试样相比可知，试样的高温抗

折强度随着TiN的加入量的增加腼降低，这与4．1_3节(1)的结论一致。进一步说明

Al粉在提高MgO—C砖高温抗折强度方面具有重要作用，而TiN有损于MgO—C砖

的高温抗折强度。本章试验以3“试样高温抗折强度最高。
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图5．1不同添加剂试样高温抗折强度

Fig．5 1 Hot modulus ofmpl_Llre ofspecimens with different additives

(2)防氧化效果
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图5．2不同添加剂试样脱碳层厚度

Fig．5．2 Decarburizalion layer thickness ofspecimens with different additives

图5．2表明，加入三种添加剂后，试样的抗氧化性均有不同程度的提高。l
4

试样与3“试样、2”试样与4”试样梢比可知，当Al粉、B4C、TiN三种添加剂复合

使用时，Al粉和B4c总肇适当增加时，可提高其防氧化效果；1“试样与24试样、
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3 4试样与44试样相比呵知，TiN的加入量由i％增加到2％时，由于TiN氧化伴随

的体积效应过大，对试样的防氧化效果起负面作用。本章试验以3“试样抗氧化性

最好。

(3)抗渣性

图5．3表明，加入三种添加剂后，试样的抗渣性均有不同程度的提高。l 4试样

与2“试样、3“试样与44试样相比可知，当Al粉、B4C、TiN三种添加剂复合使用

时，TiN的加入量由l％加到2％时，试样的扩孔减小，试样的抗渣侵蚀性得到显

著的提高；1”试样与34试样、24试样与44试样相比可知，Al粉的加入量由0．5％

加到I％时，由于抗氧化能力的提高，使脱碳层变薄，减轻熔渣的渗透深度，试样

的抗渣性有微弱提高，但效果不如TiN明显，因此加入2％TiN、1％AI粉的4“试

样的抗渣性最好。

0．9

0 8

l 0 7
h

—j

k 0．6

试样编号

图5．3不同添加剂对试样抗渣侵蚀性影响

Fig．5 3 Effect ofdifferent additives on slag resistance ofspecimens

综合以上试验结果，脱碳层厚度： O。>2。>l。>44>3
4

扩孔程度： 0“>1”>3”>2”>4“

高温抗折强度：04<24<l 4<4“<3“

从MgO—C砖的高温抗折强度、抗渣性及抗氧化性等方面比较，4。试样的综合

效果最好。
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5，1．4显微结构分析

对1。、24、3。、44试样进行显微结构分析。

(1)l“试样的显微结构分析

图5．4 14试样渣侵后反应层的SEM照片

Fig．5．4 SEM photographs of reaction zone in specimen 1“after slag erosion

表5．1 14试样渣侵后反应层的EDAX分析o)

Table5．1 EDAX mlalysis ofreaction zone in specimen 1
4

after slag erosion％

—————————●—————_____--_———————————————_———————_——_—，——_—_—_———————————，——————一———————_———————_——_一一

Spectrum O Mg AI Si Ca Ti Fe

a

b

53．29 12．80 9．52

49．40 2．5l 16．55

3．j5 l 8．82 0．85 I．56

— 25．36 2．10 4，09

b2 52．87 2．36 15．28 2．8 23．46 1．14 2．10

图5．4中的b图为a图方框区a1的放大图。由图5．4、表5．1可知，在a图方

框区al内有0．85x％的Ti存在，在b图中bl、b2两点分别有2。10x％平1]1．14x％的

Ti存在，结合4．1．3节(3)中图4．7可知在al区TiN氧化产物Ti02在渣侵过程中与

渣中成分发生Jd．J；,,Vti成了熔点高达1970。C的CaTi03并浴于渣巾。根据文献p“，渣

中高熔点矿物相多，则炉渣的熔点高，粘度大。因此caTi03溶于渣中，可以提高

熔渣的粘度，减轻熔渣的渗透深度，表明了TiN加入MgO—C砖中提高其抗渣性的

怍用机理。
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图5．5 14试样渣侵后脱碳层的SEM照片

Fig．5．5 SEM photograph ofdecarbonization layer in specimen 1
4

after slag erosion

表5．2 14试样渣侵后脱碳层的EDAX分析(x)

Table5．2 EDAX analysis ofdecarbonization layer in specimen t”after slag erosion％

由图5．5、表5．2可知，l、2、3点均位于MgO颗粒边缘；出于渣侵试验是在

1580 4C下进行，CaO与Ti02、MgO与Ti02均可生成CaTi03、2MgO·Ti02，所以

1点为MgO及少量的CaTi03、2MgO*Ti02；TiN为非化学计量化合物，其组成

范围为TiN06～TiNll6，2点的币：N比远大于1：0．6，因此有大量的Ti剩余，即

TiN颗粒表面发生氧化，生成了Ti02，且有部分的Ti02与MgO反应生成

2MgO-Ti02，未被氧化的币N其组成约为TiNo 82；3点为MgO、CaO与部分TiN

氧化的产物Ti02反应生成的2MgTi04、CaTi03，未氧化的TiN其组成约为TiNo 89。

}二述分析表明TiN在脱碳层中反应，?E成高熔点的2MgO·Ti02和CaTi03均有利

于MgO．C砖抗渣性的提高。
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图5．6 14试样渣侵后原砖层的SEM照片

Fig．5．6 SEM photograph oflayerwithoutbeing eroded by slagin specimen l“after slagerosion

表5．3 14试样渣侵后原砖层的EDAX分析(x)

Ta【ble5．3 EDAX analysis oflayerwithout beingeroded by slagin specimen 1
4

after slagerosion％

～-●—一_-●—————_-——————————-—————_——————————————’———————————————————————————————n—————————^，——————一
Spectrum C N O Mg Al Si Ti

丽 64．24
～

18．41 16．17 O．24 O．14 O．80

点 16．42 21．73 15，64 8．6l 一 ～
37．6

由图5．6、表5．3可知，面区有64．24x％的碳，说明原砖层内有大量的石墨未

氧化；点处Ti：N比为】：O．58大于1：0．6，说明有部分的TiN氧化生成了Ti02，

结合4．1．3节(3)中图4．6司知Ti02与MgO反应形成了高熔点的2MgO·Ti02，表

明TiN起到了抑制石墨氧化的作用。
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(2)2“试样的显微结构分析

图5．7 24试样渣侵后脱碳层的SEM照片

Fig．5．7 SEM photographofdecarbonizationlayerin specimen 2”after slagerosion

图5．8 2”试样渣侵后原砖层的SEM照片

Fig．5．8 SEMphotograph oflayerwithoutbeing eroded by slagin specimen24 after slagerosion



1 一 一 57．33 26．01 10．70 5．96

2 6．2 48 8 一 一 一 45

3 30．87 17．06 14．60 1．61 — 35．87

4 17．26 37．18 一 一 一 45．58

5 18．1 13．27 23．20 4．94 —40．5

6 11．8 — 44．10 44．10 一 一

7 4．69——46．87 45．29—— 1．58

由图5．7、图5．8、表5．5可知，点3处TiN不完全氧化，剩余石墨量比点2

处多，表明所加添加剂抑制了石墨的氧化，减轻了渣蚀程度。

根据1．3'3，l节中2)可知，在标准状态下，当温度超过1249。C时，反应式5．1

将会自发进行，生成TiC。

孔D，+3C—}nC+2CD 式5．1

TiC是碳和钛的化合物，其熔点很高，组成范围很宽，从TiCo 5到TiCo 97都是

稳定的。TiC的晶体结构为面心立方结构，原子半径大的金属钛原子占据面心立方

品格的点阵位置，呈紧密堆积。而原子半径小得多的碳原子则填充于各晶面的中

心位置。TiC的物理性质见表5．5i18】。
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分子量

化学计量组成

晶型

品格常数(nm)

熔点(K)

密度(g／cm3)

热导率[w／(m-K)】

热膨胀系数(10—6／K)

显微硬度Hx，(GPa)

弹性模量(OPa)

59．9

20．05％C

NaCl型

0．4318～0 4328

3340～3530

4．90～4．93

17～24

7．40--7．95

30～32

315～450

61．9

22．63％N

NaCl型

0．4240～0．4249

3223

5．39～5．44

19

9．35

20～20．5

251

由表5．5可知，"FiN和qlC具有相似的结构和性能，TiC点阵中C原子可以被

点阵中的N原子以任何比例替代，形成一种连续固溶体Ti(C㈤N，)(0≤x≤1)。

Ti(C1。，Nx)的性能随组成石的改变而有所变化。Tj(c，N)为光泽性的黑色粉

末，是一种“零维”的三元固溶体。它兼具TiN和TiC的优点，具有高熔点、高

硬度、刮磨、刑氧化、剐腐蚀等特性，并具有良好的导热性、导电性和化学稳定

性，是一种性能优良、用途广泛的非氧化物材料㈣。

根据文献【l”，将TiC和TiN粉末按一定配比混合均匀后，在一定温度利氨气

压力条件下保温即可获得Ti(C，N)罔溶体粉末，且伍合成Ti(c，N)固溶体

粉末的过程中，1000。C开始m现’Ti(C，N)同溶体衍射峰，随着温度升高，固浴

体衍射峰强度逐渐增强，当温度达到1500℃时，基本上只有单1的筒溶体衍射峰，

说明已完全形成Ti(C，N)固溶体。

本论文抗渣性试验是在1580℃卜进行的，所以TiN和TiC可以生成Ti(C，N)

固溶体，即2点，4，叔是Ti(C，N)圃溶体。

点5为‘FiN部分氧化的产物Ti02，部分Ti02与MgO反应生成的2MgO-Ti02

以及TiN与TiC反应牛成的Ti(C，N)剧溶体：点6在MgO颗粒边缘，有M|gO

利c；点7在镁砂颗粒中间，由丁该镁砂颗粒上覆盖着基质，所以该点有1．58x％

的Ti和4．69x％的C，其巾Ti02与MgO反应生成了2MgO e Ti02。
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(3)34试样的显微结构分析

图5．9 34试样渣侵后反应层的SEM照片

Fig．5．9 SEM photographs ofreaction zone in specimen 34 after slag erosion

图5．10 3。试样渣侵后脱碳层的SEM照片

Fig．5．10 SEM photograph ofdeearbonlzation layer in specimen 3。after slag erosion
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图5．11 34试样渣侵后原砖层的SEM照片

Fig．5．11 SEMphotograph oflayerwithoutbeingeroded by slagin specimen3“after slagerosion

表5．6 34试样渣侵后各层的EDAX分析瓴)

Table5．6 EDAX analysis oflayers in spedmen 3“after slag erosion％

Spectrum C N O Mg AI Si Ca Ti Fe———————————————————————————一1 一一 一一 67 2l 2．52 12．16 1．79 13．86 O．82 1．62

68 66
— 15．67 6．06 0．98

— 53．51 一 一

7．81 20．81 25．42 6．17——

1．22

1．36

O，98 2．36

一一46A9

4．04 35．2

5 8．48 —49 2 12,1S2 1．22 1,87 5．07 21．34 一
-_---_—_—____—_——————__————————__-__—-__--_______-●●—--__-——●—-—————__——_———————————-—————一___—●——一

由图5,9、图5．10、图5．11、表5．6¨J‘知，在反应层的面1中有0．82x％的Ti

溶在渣中，表明有TiO-2．：在脱碳层中而2处有石墨存在；点3处有TiN剩余，组

成范围为TiNll5；在原砖层巾点4、点5在基质部位的颗粒上，TiN部分生成TiC，

部分氧化生成Ti02，与其它成分熔在‘起。
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(4)44试样的显微结构分析

图5．12 44试样渣侵后反应层的SEM照片

Fig．5．12 SEMphotographsofreaction zonein specimen44 after slagerosion

图5．13 4”试样渣侵后脱碳层的SEM照片

Fig 5，13 SEMphotograph ofdecarbonlzationlayerin specimen 44 after slagerosion
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图5．14 4”试样渣侵后原砖层的SEM照片

Fig．5 14 SEM photograph oflayerwilhoutbeing erodedby slagin specimen4“after slag erosion

表5。7 4”试样渣侵后各层的EDAX分析＆)

Table5．7 EDAX analysis oflayers in specimen 44 after slag erosion％

由图5．12、图5．13、图5．14和表5．7可知，在反应层中面l、点2处分别有

1．56x％、2，28x％的Ti存在：在脱碳层中ti 3处TiN部分氧化，该点有TiN、CaTi03

存在：点4处是TiC，TiN共存；点5处生成的是镁铝尖晶石(AV=6．9％)，使结

构敏密，从而抑制了砖的氧化：在原砖层中面6有人量的石墨存在；点7处TiN

部分氧化。

综合l 3～44试样的分析结果可知：

在反应层中没有石墨，在渣中有少量的TiN氰化产物Ti02，Ti02与渣中的CaO

反应生成CaTi03，其熔正k高达1970C，埔加了渣的祜度，减轻了渣的渗透。
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脱碳层由表及里石墨的含量逐渐增加，表明所加添加剂起到了防氧化作用。

TiN氧化形成Ti02，Ti02与C反应形成TiC，TiN与TiC反应形成Ti(C，N)固

溶体。TiC、Ti(C，N)均为高熔点的矿物相，有利于提高试样的抗渣性。

原砖层中，部分TiN氧化，消耗了气孔中的02，降低了只L，抑制了石墨的氧

化，其中有Ti(c，N)固溶体生成，以及T烈氧化形成的Ti02与MgO反应生成

的2MgO。TiOz。

在MgO—C砖各层中出现的CaTi03、2MgO·Ti02、Ti(C，N)是TiN提高

MgO—C砖抗渣性的原因。

5．2本章结论

(1)三种添加剂复合使用时，O．5％B。C、1％TiN、1％A1粉复合使用试样的高温抗

折强度和防氧化效果最佳，O．5％B4c、2％TIN、1％AI粉复合使用试样的抗渣

性效果最佳：

(2)渣侵后试样的反应层中没有石墨，在渣中有少量TiN的氧化产物Ti02，其与渣

中的CaO反应生成CaTi03，熔点高达1970。C，增加了渣的粘度，减轻了渣的

渗透；

(3)渣侵后试样的脱碳层，由表及里石墨的含量逐渐增加，表明所加添加剂起到了

防氧化的作用；TiN氧化形成的Ti02与C反应形成TiC，TiN与TiC反应形成

Ti(C，N)固溶体，TiC、Ti(C，N)均为高熔点的矿物相，有利于提高试样

的抗渣性；

(4)渣侵后试样的原砖层中，部分TiN氧化，消耗了气孔中的02，降低了玮．，抑

制了石墨的氧化，其中也有Ti(C，N)固溶体生成，以及TiN氧化形成的Ti02

与MgO反应生成的2MgO·Ti02；

(5)渣侵后试样的各层中出现的CaTi03、2MgO·Ti02、Ti(C，N)是TiN提高

MgO，C砖抗渣性的原因。
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结 论

(1)合成Til、『所崩的两种原料为锐钛矿型Ti02即钛白粉和鳞片石墨，采用的两种混

合方式对nN合成率的影响不大，干混略优于湿混；恒定压力下，合成温度为

t400|0C，C／Ti02比(摩尔比)为4：1时，TiN的合成率最高：恒定压力、相同

温度下，氮气流量对TiN合成率影响显著，在0．15m3m～O．6m3／h的氮气流量范

围内，TiN的合成率随着氮气流量的减小而提高：

(2)MgO．C砖试样的线膨胀率随着TiN加入量的增加而增大i TjN可以起到防氧化

的作用，但是其防氧化效果并不显著，所以TiN作为防氧化添加剂最好与其他

添加剂复合使用：DH／',TiN可提高试样的抗渣性，且抵抗高A1203含量渣的能

力比抵抗高F0203含量渣的能力强，并以加入2％TiN抗渣性最好；

(3)Al粉、TiN、B4C三种添加剂各具优点，A1粉可以显著提高MgO—C砖的高温

抗折强度；B4c的防氧化作用明显；TiN提高MgO—C砖的抗渣性的作用显著：

(4)Al粉、TN复合使用试样的抗渣性优于Al粉、B4C或’FiN、B4C复合使用试样：

加入不同比例TiN、A1粉、B4C的四个试样中，以O．5％B4C、2％TiN、1％A1

粉复合加入试样的抗渣性最好；且O．5％B4C、2％TIN、1％A1粉复合使用试样

的高温抗折强度、防氧化效果、抗渣性均优于任两种添加剂复合使用的试样。

(5)显微结构表明，渣侵后试样的反应层中没有石墨，在渣中有少量TiN的氧化产

物Ti02，与渣中的CaO反应生成CaTi03：脱碳层由表及里石墨的含量逐渐增

加，TiN氧化生成的Ti02与c反应生成TiC，TiN与TiC反应生成Ti(C，N)

固溶体；原砖层部分7FiN氧化，有"Ii(C，N)固浴体生成以及TiN氧化生成

的Ti02与MgO反应生成的2MgO·Ti02；这些反应及生成的物质是TiN提高

MgO．C砖试样的抗渣性的主要原因。
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