发明内容
发明目的是采用纳米技术和纳米材料在传统的耐火材料行业中进行应用，开创了纳米 耐火材料新领域，解决以往传统耐火材料在组织结构和技术性能方面存在的缺陷，开发出能 够形成纳米结构基质的耐火浇注料，使其纳米技术和纳米材料所具有的功能和特性在耐火浇 注料中都能够充分显示出来，全面提升和改善耐火浇注料的组织结构，特别是微观显微结构， 各项性能指标以及使用中需求高的耐用性，以适应各种二次精炼技术发展需求，确保二次精 炼设备的高效运转，为钢铁工业采用新技术的发展提供最好服务。为此本发明提供一种纳米 Al2O3、MgO复合氧化物陶瓷结合的尖晶石-镁质耐火浇注料，它的最大特点是抗渣侵蚀性和抗 渣渗透性同时得到显著提高，满足了二次精炼钢包渣线部位的使用需求，为精炼钢包渣线部 位提供了浇注料的新品种，为二次精炼钢包全部实施整体浇注创造了可行的条件。           

本发明的纳米Al2O3、MgO复合氧化物陶瓷结合的尖晶石-镁质耐火浇注料是采用以下配料 和工艺制成的。配料的质量百分比是由骨料、基质粉料和结合剂系统组成。其中骨料配料为 67-73％；基质粉料和结合剂系统配料为27-33％。           

骨料配料组成：           

富铝或富镁合成尖晶石：67-73％，其中10-25mm大颗粒料为30-40％；5-10mm颗粒料为 5-15％；3-5mm颗粒料为0-10％；1-3mm颗粒料为0-10％；0.1-1mm细颗粒料为5-15％；           

烧结或电熔镁石颗粒料：0.1-5mm，0-30％，其中3-5mm颗粒料为0-15％，1-3mm颗粒料 为0-10％，0.1-1mm细颗粒料为0-5％。           

基质粉料和结合剂系统配料组成：           

烧结或电熔氧化镁粉：≤44μm，4-10％；           

电熔白刚玉或板状刚玉粉：≤44μm，4-9％；           

α-Al2O3超细粉：≤4μm，0-5％；           

反应性活性Al2O3超细粉：≤4μm，1-4％；           

合成尖晶石粉：≤10μm，0-10％；          

 纯铝酸钙水泥：2-4％；           

硅灰：0.5-1％；   纳米氢氧化物复合溶胶悬浮液，以干料量计：2-5％；          

 六偏磷酸钠，外加：0-0.35％；           

三聚磷酸钠，外加：0-0.35％；           

乙二醇，外加：0-0.2％；           

丁醇，外加：0-0.2％；           

MgCl2溶胶剂，外加：0-3％；           

水，外加：0-1％。           

配料中所述的纳米Al(OH)3、Mg(OH)2复合溶胶悬浮液的制备是以水合氧化铝和反应活性 氧化镁或烧结镁石超细粉体作为起始原料，采用溶胶-凝胶工艺方法，在常温下与水发生水化 反应，生成Al(OH)3和Mg(OH)2复合溶胶悬浮液作为本发明浇注料使用的纳米复合氧化物陶瓷 结合剂，并将这种方法制备的液态陶瓷结合剂经过分散和溶胶化处理后直接加入到混合料中， 通过原位合成反应，形成以尖晶石和氧化镁为主晶相的纳米结构基质，制成了本发明的纳米 复合氧化物陶瓷结合的尖晶石-镁质浇注料。           

配料中所述的骨料部分是由富铝或富镁合成尖晶石、煅烧镁石等组成，其骨料具体配料 可采用以下两种不同配料形式：一是以不同粒级的富铝或富镁合成尖晶石为骨料；二是在合 成尖晶石骨料中加入一定数量的≤5mm不同粒级镁砂颗粒，这两种不同配料形式其目的都是 为了提高新型浇注料总体MgO含量，进一步提高浇注料的抗渣侵蚀性和抗渣渗透性，以适应 二次精炼整体钢包使用要求。在骨料颗粒级配方面突出特点是临界粒度大，为25mm；大颗粒 含量多，15-25mm大颗粒可高达35-40％；颗粒分级范围广，分为大小五种颗粒粒级，并以不 同比例配制，为生产高致密度、低气孔、高强度耐火浇注料提供了重要保证条件。           

配料中所述的基质粉料和结合剂系统是由纳米Al2O3和MgO复合氧化物陶瓷结合剂、纯铝 酸钙水泥、微米和亚微米粒级的烧结氧化镁或电熔氧化镁和不同品种Al2O3的各种基质粉料， 以及外加剂等组成。陶瓷基纳米复合材料，它是指异质相纳米颗粒均匀地分散在陶瓷氧化物 的基质中所形成的复合材料，其主要特征在于：从基质复合粉体的粒度角度出发，它是由纳 米氧化物陶瓷粉体、微米和亚微米粒级的各种基质粉料，按基质与分散相粒径大小划分，纳 米复相陶瓷包括微米、亚微米级晶粒构成的基质粉料与纳米粒级分散相的复合；在材质方面 是采用纳米复合氧化物陶瓷结合剂，其基质配料主要技术特征在于：一是采用纳米复合氧化 物作为陶瓷结合剂，形成以二次纳米尖晶石为主要成分的纳米结构基质的尖晶石-镁质浇注 料；二是基质粉料品种多，粒级细，通常≤44μm，有些组分是采用超细粉料，其粒级为≤4μm， 还有结合剂系统的纳米粒级粉体，因此材料的颗粒小、比表面积大，化学反应活性高，这就 为高分散的纳米粒子与微米和亚微米粒级的基质粉料之间的复合情况下所发生的原位合成反 应和高温结构反应以及纳米结构基质的形成提供了保证。基质粉料在材质方面是采用多组分 复合配料，而且各种不同粉体都具有各自不同的特点，主要品种有：在氧化铝系中包括α- Al2O3、活性Al2O3、电熔白刚玉、板状刚玉等，例如：α-Al2O3可被用做结合剂来提高浇注料 的耐火度、强度和抗侵蚀性；活性Al2O3具有非常高的反应活性和低的需水量，强化浇注料的 基质以提高其应用效果；板状刚玉显微结构特征是具有大量的封闭气孔和很少开口气孔，含 板状刚玉的浇注料在高温下具有较高的强度、良好的抗热疲劳性能和抗渣侵蚀性能；电熔白 刚玉是单晶产品，应用在浇注料中，主要是提高高温蠕变性和抗熔渣侵蚀性。在氧化镁组分 中分别采用电熔氧化镁和烧结氧化镁，以控制尖晶石的反应进程；三是在本浇注料中基质结 构中的尖晶石相通常是以MgO和各种Al2O3为原料，通过原位合成反应和高温结构反应形成的 二次合成尖晶石，即采用反应合成在生产和使用中与采用预先合成的尖晶石相比，有其本质 区别，当比较这两种不同形式的尖晶石配制的浇注料时发现，在加热过程中氧化铝和氧化镁 发生反应生成二次尖晶石，用它配制的反应合成浇注料的耐用性显著提高，二次尖晶石不仅 由于比预合成尖晶石机械粉碎细得多，而且可以得到均匀分散，所以耐浸润性十分优良。另 外，由于在生成二次尖晶石时伴随着膨胀，所以在约束下发生致密化，可使本发明浇注料的 抗渣侵蚀性和抗渣渗透性同时显著提高。因此，以上所述的基质相的组成中，采用的不同品 种、加入数量及不同粒度要求，都是本发明尖晶石-镁质耐火浇注料的重要保证条件，同时也 是本发明浇注料重要技术内容之一。           

整体精炼钢包的施工工艺是经过配料与混合搅拌、模型安装、浇注施工、震动成型、脱 模及养护、烘烤等工序制成。           

按照本发明的配料要求首先是将配制好的混合料加入到强制式搅拌机中干混1-2分钟， 将经分散和稀释后制成的浓度为46-49％复合氢氧化物溶胶悬浮液直接加入到混合料中，再湿 混5分钟，在混合过程中，根据湿混合料需水情况补加0-1％的水，湿混合后的浇注料经过自 动加料装置加入到钢包内衬模型中，采用震动棒震动成型后，经空气自然养护24小时后移至 烤包器中进行烘烤，烘烤至900-1000℃保温24小时后浇注的整体钢包即可投入使用。           

纳米复合氢氧化物溶胶悬浮液的制备及使用是本生产工艺中一个重要环节，这是因为制 备陶瓷基纳米复合粉体的关键是使纳米粒子均匀地分散在基质陶瓷结构中，制取混合均匀的、 团聚少的复合粉体是获得性能优异和显微结构均匀的纳米复相陶瓷的前提。本工艺是采用原 位生成法，将基质粉体分散于含可生成纳米相组分的前驱体的氢氧化物复合溶胶悬浮液中， 在烘干和加热过程中完成了由溶胶向凝胶的转化过程，同时也实现了浇注料的凝结与硬化。 这种合成方法的特点是可以保证两相的均匀分散，并且在加热过程中生成的纳米Al2O3和MgO 凝胶颗粒，不存在团聚等问题，这种高活性纳米颗粒，在较低的温度下(约800℃)通过原 位合成反应形成了纳米二次尖晶石和氧化镁粉体，最后得到尖晶石(MgO·Al2O3)和方镁石纳 米复相陶瓷。另一方面，在高温下将发生一系列高温结构反应，主要体现在纳米陶瓷粉体与 亚微米、微米级基质粉料的复合情况下的高温结构反应，其主要反应还是生成的二次尖晶石， 这是研发纳米MgO、Al2O3合成反应耐火材料的基本内容，也是导致纳米结构基质的形成和浇 注料在二次精炼钢包渣线部位中成功使用，都是非常关键的。           

本发明纳米复合氧化物陶瓷结合尖晶石-镁质浇注料，采用溶胶-凝胶法将本发明用高速 冲击搅拌机(1500-2000转/分钟)制备的浓度为46-49％氢氧化物溶胶悬浮液作为结合剂，并 直接加入到干混合配料中，使其纳米粒子在耐火浇注料中分布均匀，制成了纳米复合氧化物 陶瓷结合尖晶石-镁质耐火浇注料，在干燥和加热过程中通过原位合成反应，形成了以尖晶石 和氧化镁为主要成分的纳米结构基质，实现了溶胶向凝胶的转化，同时也实现了浇注料的凝 结和硬化。因此，本发明的纳米复合氧化物陶瓷结合尖晶石-镁质浇注料经震动、浇注施工、 干燥和加热处理，使其浇注料的宏观和微观结构得到根本改善，各项性能指标，特别是抗渣 侵蚀性和抗渣渗透性同时得到显著提高，为炼钢二次精炼整体钢包渣线部位使用耐火浇注料 提供了纳米耐火浇注料新材质，适应了二次精炼技术的发展需求。           

本发明用纳米Al2O3、MgO复合氧化物陶瓷结合尖晶石-镁质耐火浇注料，根据在精炼钢 包中实际使用部位、使用情况以及损毁机理的不同，对纳米复合氧化物陶瓷结合尖晶石-镁质 浇注料的特性要求也不相同。因此通过改变配料组成和生产工艺条件成功地开发了具有不同 特性的两种类型的纳米氧化物陶瓷结合尖晶石-镁质浇注料，即反应合成尖晶石-镁质浇注料 和预合成尖晶石-镁质浇注料。由于配料组成和生产工艺的不同，因此两种浇注料所具有的功 能和特性也不相同。前者浇注料尖晶石相全是通过合成反应生成的二次尖晶石，二次尖晶石 由于不仅比预合成尖晶石细，而且可均匀的分散，所以耐浸润性优良，另外在生成二次尖晶 石伴随着膨胀，在约束下发生致密化，所以这种纳米耐火浇注料不仅具有良好的组织结构， 特别是显微结构，而且可使耐侵蚀性和耐浸润性同时得到显著提高，因此更适合于精炼钢包 渣线部位和侧墙上部等部位使用；后者尖晶石的引用是以反应合成尖晶石为主，预合成尖晶 石为辅，所以具有热膨胀性小，以及优异的高温体积稳定性和结构稳定性，在实际使用中不 易产生裂纹和剥落损毁，因此它更适合于精炼钢包的包底、侧墙等部位使用。两种具有不同 特性的纳米复合氧化物陶瓷结合尖晶石-镁质耐火浇注料的研发成功和在精炼钢包中成功地 使用，更好地适应了二次精炼钢包不同部位和不同情况下的使用要求，进一步推动了二次精 炼技术的发展和应用。           

本发明用纳米复合氧化物陶瓷结合尖晶石-镁质浇注料，制备与使用成功完全证实纳米技 术和纳米材料所具有的功能和特性在纳米耐火浇注料中得到充分证实，这就为纳米技术在耐 火浇注料领域中推广应用成为现实与可能，同时也为耐火浇注料的发展指明了方向。本发明 浇注料的基本特征是：组织结构致密，显微结构明显改善，纳米结构基质得以形成，经SEM 和XRD显微结构检验结果表明，在1100℃、1550℃烧后，以及使用后的样品中，都发现了纳 米二次尖晶石和氧化镁的存在，并形成以尖晶石-氧化镁为纳米结构基质的耐火浇注料，它的 各项性能指标全面得到改善和提高，110℃烘干后气孔率为12-13％，耐压和抗折强度分别达 到80mpa和15mpa以上；1550℃烧后，体积密度2.90～3.0g/cm3以上，气孔率为13％以下，耐 压和抗折分别达到200mpa和30mpa以上，线变化率介于-0.2～0.5％之间，在抗渣侵蚀性和抗 渣渗透性方面明显改善，此外在抗热震性、高温体积稳定性、高温蠕变性等方面也显示出优异 的性能，这些特性为它在二次精炼钢包中成功地使用奠定了良好的基础。           

本发明新型纳米耐火浇注料主要优点有以下方面：一是应用纳米技术和纳米材料在耐火 材料领域中得到成功的应用，制成了无团聚、分散性好的纳米尖晶石-镁质耐火浇注料；二是 材质选择、加工工艺先进合理；三是生产成本相对较低，经济适应性强，无粉尘，无排放有 害气体，特别是无纳米粉体的污染，是真正的绿色产品；四是实施套修补使残衬得到充分利 用，适合于循环经济发展要求。鉴于以上优点本发明的纳米耐火浇注料，对炼钢工业二次精 炼用耐火材料的发展起到了重要的推动作用。           
