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铜冶炼中间包用复合镁铝铬耐火浇注料

[0001]    本发明属于耐火材料的技术领域，更具体的说，本发明涉及一种铜冶炼中间包用复合镁铝铬耐火浇注料。
[0002]    耐火浇注料的出现是耐火材料发展史上的里程杯，耐火浇注材料不仅性能优良，而且生产工艺简单、成本低，尤其是在钢包、转炉、电炉等高温设备上已经取代了耐火砖的使用，显著提高了设备的使用寿命。
[0003]    铜冶炼中间包是铜冶炼过程中承上启下必不可少的关键设备，从反射炉流出的铜液流入中间包，在中间包停留10‑15分钟后放出浇铸铜坯。中间包内衬原用耐火材料通常为铝硅质捣打料，存在的问题是抗铜液侵蚀性差、粘渣，使用周期短。这样不仅增加铜冶炼中间包用耐火材料单耗，不利于节能，增加中间包周转频率，而且因施工现场温度很高使得人工劳动强度增大。因此，开发一种新型铜冶炼中间包用不定形耐火材料成为亟待解决的问题。
[0004]    刚玉‑尖晶石质耐火浇注料是耐火浇注料中最具发展潜力的种类之一，适用范围最广，其产品形式主要有钢包包壁浇注料以及RH浸渍管浇注料等。但是由于铜渣的密度大，侵蚀力以及冲击力强，当刚玉‑尖晶石质耐火浇注料应用于铜冶炼中间包时，由于热应力的作用容易导致耐火材料表面产生裂纹，从而导致铜渣的快速侵蚀和渗透，从而导致浇注料的耐火性能变差而导致失效。
[0005]    现有技术中镁铝铬复合尖晶石砖具有优异的耐高温、抗蠕变和抗热震性能，并能够很好地抵抗中低碱度物料的侵蚀，因而该镁铝铬复合尖晶石材料被广泛用于钢铁、建材、有色工业的各类窑炉。但是，由于要求烧结温度很高，使用常规工艺很难制造出优异性能的不定形耐火材料。另外，镁铝铬尖晶石定型产品通常采用烧结工艺制造，即将镁铝尖晶石、镁铬尖晶石、镁砂骨料、镁砂或镁铝尖晶石细粉、铬矿颗粒、铬精矿砂、结合剂(亚硫酸纸浆废液)配合，再经混练、压制、干燥、烧成、检验等工序制成耐火制品。然而这种工艺的烧结温度高、烧结范围窄、烧结中易于出现变形、开裂、欠烧等现象，制备得到的材料并不适合现场浇注的不定形耐火材料。
[0006]    针对现有技术存在的上述不足之处，本发明的目的在于提供一种铜冶炼中间包用复合镁铝铬耐火浇注料，该耐火浇注料具有抗热震，抗铜液侵蚀，便于施工的优点，所制浇注料适用于铜冶炼中间包内衬。
[0007]    为了解决上述技术问题并实现上述目的，本发明的技术方案如下：
[0008]    一种铜冶炼中间包用复合镁铝铬耐火浇注料，其原料各组分的质量百分比分别为：
[0009]    
[0010]    其中，所述d90是指粉体中占总量90％小颗粒和占总量10％大颗粒的分界尺寸；所述d95是指粉体中占总量95％小颗粒和占总量5％大颗粒的分界尺寸；所述镁砂中MgO的含量≥94.5wt％，所述铬矿中Cr2O3的含量大于32wt％，所述铬精矿中Cr2O3的含量大于40wt％；所述镁铝尖晶石为市售耐火原料，其中MgO与Al2O3的原子比在1∶1～3∶7之间；所述α‑氧化铝微粉中Al2O3的含量大于98.5wt％；所述硅微粉中SiO2的含量≥96wt％；所述铝酸盐水泥为市售原料，并且其中Al2O3的含量为65～80wt％。
[0011]    其中，作为优选地，所述减水剂为六偏磷酸钠减水剂、磺化萘甲醛聚合物减水剂以及聚羧酸系减水剂的混合物。
[0012]    其中，作为优选地，所述镁砂中MgO的含量大于7wt％，CaO的含量小于0.8％，SiO2的含量小于0.6wt％，Fe2O3的含量小于0.7wt％。
[0013]    其中，作为优选地，所述铬矿中Cr2O3的含量大于35wt％，CaO的含量小于1.0％，SiO2的含量小于2.5wt％，Fe2O3的含量小于0.7wt％。
[0014]    其中，作为优选地，所述铬矿中Cr2O3的含量大于35wt％，CaO的含量小于1.0％，SiO2的含量小于2.5wt％，Fe2O3的含量小于0.7wt％。
[0015]    本发明的另一方面，还涉及一种铜冶炼中间包用复合镁铝铬耐火浇内衬的制备方法，其具体步骤为：
[0016]    (1)配料：按照所述的各组分的配比关系，准备5‑1mm的镁砂、5‑1mm的铬矿、1‑0.01mm的铬精矿、d90＜0.088mm的镁铝尖晶石、d95＜0.020mm的α‑氧化铝微粉、d90＜0.088mm的镁砂细粉、硅微粉、铝酸盐水泥、减水剂和硼酸；
[0017]    (2)混料：先将5‑1mm的镁砂、5‑1mm的铬矿、1‑0.01mm的铬精矿进行预混，混合均匀后再加入d90＜0.088mm的镁铝尖晶石、d95＜0.020mm的α‑氧化铝微粉、d90＜0.088mm的镁砂细粉、硅微粉、铝酸盐水泥、减水剂和硼酸继续混料至充分均匀；
[0018]    (3)成型：在充分混匀的原料中加入约4～5％的外加水，待搅拌均匀后加入到模具中浇注成型，放置24小时脱模；
[0019]    (4)养护：脱模后的试样在空气中，恒温恒湿条件下养护48小时；
[0020]    (5)干燥：养护后的试样在110℃的条件下烘干，烘干时间为24小时；
[0021]    (6)热处理：在1100℃的条件下保持3个小时。
[0022]    与现有技术相比，本发明具有以下有益效果：
[0023]    (1)本发明采用镁砂和铬矿骨料，镁铝尖晶石细粉、镁砂细粉以及α‑氧化铝微粉为原料采用纯铝酸盐水泥作为结合剂制备得到的镁铝铬尖晶石浇注料，在铜冶炼中低温的工艺条件下，所研制的浇注料能够烧结并发挥抗热震、抗剥落、抗侵蚀、不粘渣等优越性能，满足铜冶炼中间包长期使用的耐火衬里的使用要求。
[0024]    (2)本发明的镁铝铬耐火浇注材料，在900‑1100℃的中低温使用过程中能够形成微小的孔隙，既能够抵抗铜渣的侵蚀和渗透，有可以有效的增强浇注材料的抗热震性能，能够有效防止浇注材料的开裂和脱落。
[0025]    为了更好的阐述本发明的技术方案，以下将结合具体实施方式对本发明的内容详细说明。
[0026]    以下实施例中，所述d90是指粉体中占总量90％小颗粒和占总量10％大颗粒的分界尺寸；所述d95是指粉体中占总量95％小颗粒和占总量5％大颗粒的分界尺寸；所述镁砂中MgO的含量≥94.5wt％，所述铬矿中Cr2O3的含量大于32wt％，所述铬精矿中Cr2O3的含量大于40wt％；所述镁铝尖晶石为市售耐火原料，其中MgO与Al2O3的原子比在1∶1～3∶7之间；所述脱硅锆为市售脱硅二氧化锆，由锆英石还原脱硅熔融制得；所述α‑氧化铝微粉中Al2O3的含量大于98.5wt％；所述硅微粉中SiO2的含量≥96wt％；所述铝酸盐水泥为市售原料，并且其中Al2O3的含量为65～80wt％。
[0027]    实施例1
[0028]    采用5‑1mm镁砂48％，5‑1mm铬矿8％，1‑0mm铬精矿10％，d90＜0.088mm镁铝尖晶石4％，d95＜0.020mmα氧化铝微粉5％，d90＜0.088mm镁砂细15％，硅微粉2％，铝酸盐水泥8％，外加六偏磷酸钠0.1，聚羧酸减水剂0.1％，硼酸0.15％，充分混匀后，外加水5％搅拌，浇注成型；试体24小时脱模；继续养护48小时；经110℃×24小时烘干，再经1100℃×3小时热处理，可获得如下性能：110℃烘干后体积密度2.8g/cm3，耐压强度110℃为68MPa，1100℃为90MPa；抗折强度110℃为8.6MPa，1100℃为13MPa；烧成线变化为‑0.1％。
[0029]    实施例2
[0030]    采用5‑1mm镁砂50％，5‑1mm铬矿10％，1‑0mm铬精矿10％，d90＜0.088mm镁铝尖晶石2％，d95＜0.020mmα氧化铝微粉8％，d90＜0.088mm镁砂细10％，硅微粉2％，铝酸盐水泥8％，外加六偏磷酸钠0.1，聚羧酸减水剂0.1％，硼酸0.2％，充分混匀后，外加水5％搅拌，浇注成型；试体24小时脱模；继续养护48小时；经110℃×24小时烘干，再经1100℃×3小时热处理，可获得如下性能：110℃烘干后体积密度2.8g/cm3，耐压强度110℃为60MPa，1100℃为70MPa；抗折强度110℃为8MPa，1100℃为12MPa；烧成线变化为‑0.1％。实施例3
[0031]    采用5‑1mm镁砂45％，5‑1mm铬矿9％，1‑0mm铬精矿10％，d90＜0.088mm镁铝尖晶石4％，0.7mm以下的脱硅锆：2％，d95＜0.020mmα氧化铝微粉5％，d90＜0.088mm镁砂细15％，硅微粉2％，铝酸盐水泥8％，外加六偏磷酸钠0.1，聚羧酸减水剂0.1％，硼酸0.15％，充分混匀后，外加水5％搅拌，浇注成型；试体24小时脱模；继续养护48小时；经110℃×24小时烘干，再经1100℃×3小时热处理，可获得如下性能：110℃烘干后体积密度2.8g/cm3，耐压强度110℃为70MPa，1100℃为98MPa；抗折强度110℃为10MPa，1100℃为18MPa；烧成线变化为‑0.1％。
[0032]    我们发现含MgO、Cr2O3、Al2O3三元系耐火材料具有优良的抗铜渣侵蚀性能，以及抗热震、耐剥落和较好的高温体积稳定性、抗机械冲击等性能。含MgO、Cr2O3、Al2O3等非金属氧化物的不定形耐火材料，通常该成分组合必须经过1600℃以上烧结才会达到陶瓷结合形成MgO.Cr2O3尖晶石、MgO.Al2O3尖晶石等良好晶相，从而达到要求的优越性能。而铜冶炼温度较低，铜熔点是1083℃，从反射炉流入中间包的铜液温度只有900～1100℃左右，该温度下含MgO、Cr2O3、Al2O3系耐火材料难以涉及烧结，本发明通过各组分的组分含量设计以及原料设计克服了上述难题使本发明的产品具有优良的抗铜渣侵蚀性能，以及抗热震、耐剥落和较好的高温体积稳定性、抗热震性能，进而完成了上述发明。
[0033]    除非另有定义，本申请文件中所述的所有技术术语和科学术语均为本领域的普通技术人员一般所理解的含义，并且其含义与常用字典或者技术词典中的含义基本一致，除非另有定义，对其内涵不应作缩小或过度扩大其含义的解释。
[0034]    虽然具体实施方式部分已经通过具体实施方式对本发明的技术方案进行了详细阐述，但本领域的普通技术人员应当理解可以在不脱离本发明公开的范围以内，可以采用等同替换或等效变换形式实施。因此，本发明的保护范围并不限于具体实施方式部分的具体实施例，只要没有脱离发明实质的实施方式，均应理解为落在了本发明要求的保护范围之内。
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