技术领域及背景

一、技术领域         

本发明属于镁碳砖耐火材料技术领域。尤其涉及一种含碳氮化钛的镁碳砖及其制备方法。         

二、背景技术        

镁碳砖自20世纪80年代初开始逐步在转炉上推广使用，与以前的炉衬材质相比，转炉寿命约提高1倍以上。后来又陆续用在盛钢桶(或称钢包)工作衬上，尤其是精炼钢包渣线部位，使钢包的寿命显著提高。         

镁碳砖的损毁，首先是由于砖内的碳氧化，形成脱碳层，加之高温下氧化镁与石墨的热膨胀率相差悬殊(1000℃时，分别为1.4％和0.2％)，导致组织疏松，强度降低，再经过熔渣的侵蚀、机械冲刷等作用，砖中的氧化镁颗粒逐渐被熔蚀，逐层脱落，从而造成镁碳砖的逐渐损毁。         

为了提高材料的抗氧化性，现有的镁碳砖通常加入金属铝粉、金属硅粉、碳化硅粉、碳化硼粉等，这些材料虽然起到了较好的防氧化效果，但也会带来一些副作用(王诚训.MgO-C质耐火材料.冶金工业出版社，1995)，如过多的金属铝粉在使用过程中可形成的大量的Al4C3，Al4C3极易水化，从而导致砖体产生严重龟裂，Al粉本身也易水化变质，Al与CaO可形成低熔物，降低材料的抗渣性，加很多铝粉的镁碳材料在使用过程中还会出现过高热膨胀，产生内应力对炉壳不利等等；金属硅粉最终形成硅酸盐低熔相，如加入太多，会降低材料的抗渣性；碳化硅氧化后形成SiO2，也会形成硅酸盐低熔相，导致镁碳砖的抗侵蚀性能下降；碳化硼氧化后生成B2O3低熔点物质，同样对材料的抗渣性也不利。         

吴锋2005年在其硕士学位论文《氮化钛的合成及其对镁碳砖性能的影响》(吴锋.氮化钛的合成及其对镁碳砖性能的影响.鞍山：鞍山科技大学，2005)中研究了氮化钛加入到镁碳砖中后可以改善材料的性能，如抗渣性、抗氧化性等，并在2006年申请了专利“含防氧化剂‘C-TiN复合粉体’的镁碳砖及其生产方法”(CN 200610046434.0)，但其氮化钛的合成是在通氮气的保护气氛下进行，成本相对较高，而且TiN在使用气氛下，会与CO和N2反应产生脱溶，可能对材料性能不利。这里还需要指出，碳氮化钛(Ti(C1-X，NX))、碳化钛(TiC)、氮化钛(TiN)三者是有区别的，碳氮化钛是TiN和TiC形成的一种连续固溶体，其性能随组成X的改变而有所变化，TiN韧性较好，而TiC硬度较高，一般来说，随着X的增大材料的硬度降低，韧性提高，碳氮化钛兼具氮化钛和碳化钛的优点。三者的市场售价以氮化钛最高，碳氮化钛次之，碳化钛最低。         

“一种含碳耐火材料的抗氧化剂”(ZL99107800.4)技术，其由0.15～10％(重量)的锌粉或锌粉和铝、镁、硅、硅钙粉、碳化硅、碳化硼、镁铝合金粉、氮化硅粉中的至少一种组成，其中锌粉≥0.15％，粒度小于0.5mm。该抗氧化剂虽然抗氧化效果较好，但同样会降低镁碳砖的抗侵蚀性。
