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B4C—MgO复合粉体的自蔓延燃烧合成及其在低碳镁碳砖中的应用

韦袜 柳军 冯海霞 王刚 王来稳 李代兵
中钢集团洛阳耐火材料研究院有限公司河南省特种耐火材料重点实验室 河南洛阳471039

摘要以工业级B：O扑金属镬、炭黑或超细石墨为原料，采用自蔓延方式合成了B。C-MgO复合粉体，并将其

作为添加剂应用于低碳镁碳砖中。结果表明：(1)以炭黑为碳源，能合成出B。C-MgO复合粉体，粉体中B。C的

晶粒尺寸为0．5—2 I．Lm，方镁石晶粒的为5—10 vLm，同时还有副产物3MgO·B203和过量炭黑生成的石墨化炭

黑存在；而以超细石墨为碳源则未能合成出B。C—MsO复合粉体。(2)添加B4C-MgO复合粉体的低碳镁碳试样

具有良好的常温性能和热态强度，其抗氧化性能要优于添加市售碳化硼(d卯=36斗m)和添加金属A1的低碳镁

碳试样的。

关键词 自蔓延燃烧合成，B。C-Mgo复合粉体，低碳镁碳砖，抗氧化性

随着市场对特殊钢种的需求和炉外精炼工艺的

发展，近年来低碳镁碳砖成为国内外耐火材料研究的

热点之一【1]。随着碳含量的降低，镁碳砖的抗渣渗透

性、抗热震性和耐剥落性都受到了最直接的影响，其

碳组分易于被氧化的矛盾也更加突出。Takanaga

等心1以单质硼和炭黑为原料，采用自蔓延燃烧法合成

了B。C一部分石墨化炭黑复合粉体，并将其作为碳源

和抗氧化剂应用于低碳镁碳砖中，改善了制品的结

构，提高了其抗氧化性，取得了很好的效果；颜正国

等∞1以炭黑和硼酸为原料，采用碳热还原法合成了部

分石墨化B。C—c复合粉体，并添加到低碳镁碳砖中，

表明添加复合粉体的低碳镁碳砖具有良好的常温物

理性能、抗氧化性和抗热震性；朱伯铨等”1以硼粉和

炭黑为原料，分别在真空和非真空条件下，采用自蔓

延法进行了B。c一部分石墨化炭黑复合粉体的合成研

究。这些研究都表明，与工业B。C相比，复合粉体中

的B。C具有更好的保护碳不被氧化的特性。

在本工作中，拟以工业级B：0，、金属镁、炭黑或

超细石墨为原料，采用自蔓延燃烧法合成B。C-MgO

复合粉体，考察其理化性能，并将其添加到低碳镁碳

砖中，希望改善低碳镁碳砖的组织结构，并提高其抗

氧化性能。

1 试验

1．1原料

合成复合粉体采用的主要原料为：tt7(B20，)>

98％的工业级B203，t‘，(Mg)>98％的金属镁，炭黑，

d∞=14 Ixm的超细石墨；制备低碳镁碳砖采用的原料

为：”(Mgo)>98％的大结晶电熔镁砂，dso=14岬
的超细石墨，预合成的B。C-MgO复合粉体，tO(B。C)

=99％、dso=36斗m的市售B4C，埘(A1)=99％、粒度

≤0．088 mm(180目)的金属灿，黏度为8—10 Pa·8

的热固性酚醛树脂。

1．2试验方案

1．2．1 B。C—Mgo复合粉体的合成试验

以工业级B：O"金属镁、炭黑或超细石墨为原

料，采用自蔓延方式制备B。c—Mgo复合粉体。考虑

到炭黑或超细石墨在反应组分中的比例较小，难于分

散，特将其质量分数过量20％，表1示出了各原料的

配比。将各原料按比例称量后在球磨罐中混合24 h，

用100 MPa的压力压成咖50 Innl X50 mm的圆柱坯

体，置于自蔓延反应炉中。反应结束后，得到粉体试

样TH一1和SM一1。

表I合成B。C—Mso复合粉体的试验配比(协) ％

试样 镁粉 B203 炭黑 超细石墨

1．2．2 B4C—MgO复合粉体在低碳镁碳砖中的应用

试验

将自蔓延法合成的B4C-MgO复合粉体TH—l作

为防氧化剂添加到伽(C)一5％的低碳镁碳砖中，并与
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传统的金属灿、市售B。C(d卯=36斗m)等防氧化剂进

行常温和高温性能以及中高温下的抗氧化性比较。

其试验配比如表2所示。

表2低碳镁碳砖试样配比(加) ％

1．3性能检测

采用x射线衍射仪(Cu，Ka辐射)鉴定合成粉体

的物相，并利用系统软件对其组成进行半定量分析；

采用扫描电镜对合成粉体的物相、粒度和形貌进行了

研究。

按国标GB／T 2997--2000、GB／T 5072-2008和

GB／T 3002--2004分别测定低碳镁碳砖试样于200

℃24 h处理后的显气孔率和体积密度、常温耐压强

度、高温抗折强度(1 400 oC 0．5 h，埋炭)。在空气气

氛中进行低碳镁碳试样的抗氧化试验，试验条件为

l 000℃2 h和l 400℃2 h，氧化后试样沿其轴线垂

直从中间切开，观察脱碳层形貌，测量脱碳层厚度，并

计算脱碳率(即脱碳面积与试样截面面积之比)。

2 结果与讨论
2．1 B。C—Mgo复合粉体的合成

2．1．1热力学条件计算

以工业级B：O，、金属镁、炭黑或超细石墨为原

料，采用自蔓延方式制备B。c粉体时，体系的化学反

应按以下方程式分步进行：

3Mg+B203—3MgO+2B， (1)

4B+C—B。C。 (2)

此过程中可能还存在副反应：

3MgO+B203—3MgO·B203， (3)

因此，自蔓延反应的最终方程式为：

6Mg+28203+C—B4C+6MgO。(4)
绝热温度L是描述自蔓延反应热力学可行的重

要参数。Merzhanov等¨1认为乙>l 800 K时，自蔓

延反应即可满足热力学反应条件。公式(5)中：
． ，7"mp ，-d

△月‰=I ACpldT+AH=+f △cp2dT， (5)
。298

。Tmp

式中：△礁为产物在298 K时的标准生成焓；AC。为

产物比定压热容；L。为各物质的熔点。根据无机热

力学数据手册中的标准数据计算出反应(4)的绝热燃

烧温度叱=2 749．5 K>l 800 K。因此，该反应满足
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自蔓延进行的热力学条件。

2．1．2反应产物的XRD结果分析

图1示出了反应产物TH一1和SM—l的XRD图

谱。以炭黑为碳源的反应产物TH一1中主成分为

Mgo，并有10％一20％质量分数的B。c产生，另外还

有部分3MgO·B：O，副产物生成。以石墨为碳源的

反应产物SM-1中主成分为3MgO·B：03、MgO，另外

还有少量的M92B：O，和未反应的石墨，而未见有B。C

生成，这可能是由于石墨的反应活度较低，再者反应

体系中碳源的量很小，故导致在该反应条件下未能满

足动力学条件。

。吾．。耍-．-ao‘e,!l《一
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(b)SM·1

图1反应产物TH一1和SM—I的XRD图谱

将B。C—Mgo复合粉体1'I-I—l进行反复酸洗，干

燥后的粉体的残余质量约为产物TH一1的17％，接近

理论产量的18．7％。

图2示出了酸洗后TH一1粉体的XRD图谱，可见

其成分为B。C和石墨化炭黑。根据式(6)和(7)可计

算出炭黑的石墨化度G及B。C含量W【6】：G=志糕x100％0344 0 0 335 4
， (6)

u一． 一．
’ ～D，

彬=暑×100％。 (7)一再=× 。 (7)

式中：0．344 0为完全未石墨化碳素材料的层间距，

nm；0．335 4是理想石墨晶体的层间距，nm；‰是被
测碳素材料(002)面的层间距，nm；，B。c是B。C的

(021)面的衍射强度；，c是C的(002)面的衍射强度。
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圈2反应产钫TH—I酸洗后的xRD田省

由于白蔓延反应进行得很快，且内部温度非常

高．困此炭黑在该条件下容易被瞬间石墨化。经计算

得出，该炭黑的石墨化程度为75 28％。合成产物中

B。c的质量分数约为97％，石墨化炭黑的质量分散约

为3％。

2 1 3 B4c—M90复合粉体的$EM分析

图3是合成产物TH一1粉体的SEM照片。因为

该体系的反应是分步反应，当Mg与B：O，反应还原出

单质硼之后才会生成B。C，由于白蔓延的引爆温度低

于硼的熔点2 300℃，因此巾间产物硼以固态存在，

固态的硼与碳通过扩散反应生成B。C，反应速度取央

于硼与碳的物理距离以及相互扩敬速度。由于炭黑

粉体堆积密度小．比表面积大且易分散，因此在球磨

过程中炭黑能与B：O，以及金属Mg耪充分混台；又

由于燃烧渡的移动速度既快又稳定，故而生成的甩c

晶粒难以长大，且粒度较小，均为0 5—2 ttm，远低于

lb)B。C自3A{sO＆n∞■**

圈3台成产物TH—I耢体的SEM照片

市售破碎B。C产品的牲度(一般为d。)加¨m)。方

镁石晶粒在分步反应初期即出现．但由于燃烧渡移动

较快，其晶粒亦难以克分发育长大，晶粒尺寸为5～10

ttm。随着燃烧波的推进，体系内产生较大温度梯度，

MsO蒸气在燃烧渡离开后二次沉积于方镁石晶粒表

面，形成典型的方镁石台阶生长结构，阶高<0 2

p．m”+，见图3(a)。另外，体系中M鲫和B20，易于挥

发而发生反应生成3M90·B—O分布卡形成的B。C
周围，见圈3(b)。

图4是台成产物Ttt 1经酸洗、干燥后的SEM照

片。从中可看出，B。C颗粒大小均匀，尺寸分稚在0 5

—2tLm，酸洗去除巩C表面的3MgO B：O，等包覆物

后．呈现出棱角分明的臣c显赣结构，但由于高温持

续时间较短以及界面生长被限制等原凼，产物中的

B。C并未发育成其特有的菱形六面体。

国4 TH—I耢体酸冼后的SEM照片

2 2 8。C—MgO复台粉体在f唰炭镁碳砖中的应用

表3示出了加^不同肪氧化剂的各低碳镁碳砖

试样的性能指标。

丧3低艘镁碳砖试样的性能指标
Ⅻ目 A5 W c5 m

日Ⅲ§Ⅸ／MFa 56 4∞8 57 5 64 7

i≮孑L$／％ 200℃N h 5 4 8 8 9 3 5 2

镕H镕《“⋯。) 2 96 2 94 2 97 2 95

m日***Ⅲ／Mh l∞口℃o 5 h 7 56 5 64 4 55 6 09

*“一一：器：；：：l：：皂：：篙：．。51
脱麟** ：器：；：：．：嚣：：氯

各试样在200℃24 h的条件下．树脂的固化结

合决定了试样的强度．配料的粒度分布等因素决定了

组织结构的致密度，因此这几个试样在该处理温度下

的耐压强度、显气孔率、体积密度指标差异较小。其

中，由于添加的B4c—MgO复舍粉体TM一1的粒度较

小，对低碳镁碳试样的组织结构致密有积极作用，使

得该试样的耐压强度较高，气孔率较低。
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木力¨防氰化剂的唪rj样(，5 n 400℃0 5It的

热态抗折强度受叫牲骶丁添Ⅲ防铖化剂的i式样^5、

B5、D5，选址JIi于金懈^【n二热忐F形成ttl。C，和AIN

而提高高温强度，‰f，舱』恻脂璇化过程。{-释破H{的

CO H，0曹充分眨‘叱』l：能对科忻啦化，，E的次生碳

肖架的什墨化“”；!化作川．uru娃括增愠树脂碳骨架

‘jfi墨}I】的物理、化’：_=柏弃忡使之成山结构性质相

近的整体．从咖稳定扭高材料的岛温忭能1 而添加

B．c MgD复合粉怍的试样D5的热忠抗折强度优于

添J』口市俦B。c的j式样B5，过是由于牡中的B。C粒度

更细，分敞性更好+活性更高。

阿5示出了空’t气氛iI r吾低碟铙碳试佯在

1 000 I 400气下的抗氧化情况。小霖加防氧化剂的

试样c5脱碳现象严重，『nJ相比于添加龠属^l的试样

A5，古B．C的试样B5、D5的抗氧化能力更佳试样

D5中加入)％质量分数的自蔓延产物(根钎物相组

成折算J￡巾含打约0 5％质昼分数的B。C)．其抗钒化

性能要优千试样B5．过是由于试样D5小n蔓延生

成的B。C较市肯B。C的品粒史为细小．分散性较好．

比表面积更大，具有更扁的反应活性，且高温F复合

粉体。p的液态M＆(B0，)，能够起到填充7L孔．防止

氧化的作片j。

纛!繁
≮，．二，℃一17‘

篓零t攀
IⅢ2 h I⋯h

圆5各低碳镁碳试样在空气气氛中经不同温醒氯化后的剖面照片

3 结论 ⋯“自女☆”“。4‘3’。。

(-)u』¨级n：0、、金属镁、炭黑∞原料，*崩自=21翟：：：=：i：：i：：烹‘：：：黑意=：：；9：：2』“
《延打式n』制备出B。c—MgO复合粉件，复合粉体巾 J蛐。2003．Ⅲ一520
B。c的粒度约为0 5—2岬．片镁右I铺粒为5一10 ：3]龇EH％慨j托”*mC—CM☆#*∞☆m＆Jcn*《％

“m，川盯f坯冉副广物3MgO B，0，和_吐墨炭黑生成 《n十∞mⅢJ，dR L＆{m 2㈣¨5)：I OlI。I 016

的fl墨化从黑仃扯 nI“I业级B 20]、金埘镁超细 。4一mm*№Ⅱ日t*i^*～‘’Ⅻn“mn№*女j≈*∞

，l墨为原料．采用f{韭逛方式未能牛成B。C—MgO挺 ☆““』‘“Ⅱm*_dAHH 2006”‘5’：32‘323

*粉体 ’=淼竺：二=藏繁==慧：
(2)臻加也C MgO越赍粉悼们低碳铣碳试样具 【卿=204—25I

“良好的常“甜t能_』热惫强悭j￡抗键化性能璺优于 61 f※＆qm*．iFnⅢ≮∞n《／《＆☆HHI r∞n女＆H

添加『H售碳化硼【r／。=36“m)和洙⋯盘心AI的低碳 Ⅷm“*m*Jl|_J_H¨I匍I∞8 c12—3'
镁碳试佯 ：7 gk*fm“*＆*≈¨^M#Ⅵ∞镕目M J“。．3 z_々

【*-Em#2002·242—243
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