发明内容

        本发明的目的在于提供一种镁钙碳耐火材料，使其抗氧化性、抗热震性和抗冲击性得到同步提高。  

        本发明的技术方案：配方比例按重量份计如下：氧化镁、氧化钙质原料64~96份、碳素1~25份，镁锆合金0.2~6份，耐火材料用含碳结合剂2~5份。所述镁锆合金呈粉状，其粒度小于等于0.25mm；镁锆合金中锆含量为3%~35%，其余为镁和杂质。  

        所述的氧化镁、氧化钙质原料为镁钙砂或白云石砂中的一种或两种，或者一种或两种与镁砂的混合物；所述的氧化镁、氧化钙质原料分为颗粒和细粉。镁钙砂、白云石砂和镁砂都是高熔点的耐火材料，是本发明产品的主要成分和骨架。发明产品中的CaO含量≥2.5%。  

        碳素为石墨、炭黑以及针状焦中的一种或几种。碳素具有很高的熔点。碳结构都不容易被金属熔液、熔渣浸润，可以阻止高温下金属熔液、熔渣向发明产品内部渗透。碳素也具有热膨胀率低的特点。发明产品的热膨胀率因碳素的存在而降低，所以发明产品在高温使用中体积稳定性好，内部热应力低，抗热震性强。  

        长期来金属镁都被认为是具有优势的耐火材料抗氧化剂。金属镁熔点为648.9℃，沸点为1090℃，燃点为300~650℃，由于其高活性难以用于本发明的产品。锆的熔点为1852±2℃，沸点为4377℃，具有优异的抗腐蚀性能。锆可以细化镁合金的晶粒，提高镁的抗腐蚀性；锆也是阻燃镁合金中的主要添加元素。镁锆合金的反应活性远远低于金属镁，可以减少金属在发明产品的制造过程中和H2O、O2等反应带来的消耗。镁锆合金的低活性也使发明产品的制造过程中不容易发生爆燃事故，安全性更高。  
镁锆合金在发明产品中优先于碳素和氧化性物质反应起到阻止碳素氧化的效果。发明产品内部的镁锆合金受热后镁蒸汽蒸发到发明产品的热面，和热面的镁锆合金一起和O2、CO2、CO、FeO等氧化性物质反应，生成氧化镁致密层。氧化镁致密层的生成有利于提高发明产品在热面的致密度，可以提高对熔渣的抗侵蚀性和抗渗透性，可以进一步提高产品的抗氧化性，还可以提高发明产品的抗水化能力。  

        镁锆合金中的Zr被氧化后生成ZrO2。氧化锆是一种高级耐火材料。氧化锆在常温下以单斜相出现，升温过程中到1100℃左右转变为四方相，这种相变是可逆的。氧化锆在单斜相向四方相转变的时候会产生较大的体积收缩，冷却的时候又会转化为单斜相并伴随较大的体积膨胀。氧化锆具有的可逆相变导致其在一定的温度范围内体积随温度提高而收缩，随温度降低而膨胀。这种和其它物质的热膨胀相反的行为，容易造成含有氧化锆的制品的在1000℃左右升温或降温时产生裂纹。氧化锆在由四方相向单斜相转变时（即马氏体相变），伴随体积和形状变化，能吸收能量，减缓裂纹尖端的应力集中，阻止裂纹扩展，从而提高材料韧性，包括应力诱导相变增韧、裂纹弯曲增韧和微裂纹增韧。氧化锆的相变也有助于耐火制品整体的热膨胀率的降低。由于ZrO2的存在发明产品的抗热震性、抗断裂剥落的能力极大的提高。  

        镁锆合金的氧化产物是高熔点的氧化镁和氧化锆，不会明显降低发明产品的耐高温能力。  

        所述含碳耐火材料用结合剂为沥青熔液、液态焦油、酚醛树脂液或耐火材料用无水结合剂中的一种或几种。其中热塑性酚醛树脂液体结合剂需加入部分乌洛托品作为固化剂。  

        所述镁钙碳质耐火材料的制备方法分为冷成型和热成型两种，步骤如下：  

        冷成型：  

        （1）预混合细粉的制备：氧化镁、氧化钙质原料分为颗粒和细粉，将氧化镁、氧化钙质原料细粉和镁锆合金粉一起装入混合机中混匀，得到预混合细粉；  

        （2）泥料的制备：将氧化镁、氧化钙质原料颗粒加入混合机中，加入含碳耐火材料用结合剂、碳素和步骤（1）所得预混合细粉继续混合，混合均匀后即得到泥料；  

        （3）成型：将步骤（2）所得泥料称量，加入模具中用压力机加压成型，得到砖坯；将所得砖坯放入窑道中加热至120~330℃，烘烤5~25h；  

        （4）包装：将步骤（3）所得砖坯冷却后防水包装，即得产品镁钙碳耐火材料。  

        热成型：  

        （1）预混合细粉的制备：氧化镁、氧化钙质原料分为颗粒和细粉，将氧化镁、氧化钙质原料细粉和镁锆合金粉一起装入混合机中混匀，得到预混合细粉；将结合剂加热，脱水到水分≤0.5%，保温；将颗粒原料加热。  

        （2）泥料的制备：将被加热的氧化镁、氧化钙质原料颗粒加入混合机中，加入步骤(1)所得的结合剂、碳素、预混合细粉继续混合，混合均匀后即得到泥料；  

        （3）成型：将步骤（2）所得泥料称量，加入模具中用压力机加压成型，得到砖坯；（4）烘烤：部分产品需要将所得砖坯放入窑道中加热至300~450℃，保温3~20h；  

        （5）包装：将步骤（3）、（4）所得砖坯冷却后防水包装，即得产品镁钙碳耐火材料。  

        本发明的有益效果：采用本发明技术制备的镁钙碳质耐火材料，兼顾了抗氧化性、耐高温性、抗熔渣渗透性、抗热震性和易生产性。  
