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含炭耐火材料抗氧化涂料的配制及抗氧化原理

_] 刘开琪

钢铁研究总院北京100081

摘要含炭耐火材料在；南温下易被氧化。从而

造成材料性能急剧下降。靠浸渍溶液或在基质中

添加抗氧化剂已不能满足I业发展厦某些特殊场

各的要求。文章通过对多种氧化物度非氧化物原

料的特点进行分析，探讨了研制的自愈合系列高

温抗乱化涂料(Re曲ctf，rv Anti．0】【idali叩coati唧，

RAOc)的抗氧化机理。
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1 前言

舍炭耐火材料的防氧化处理方法大致有三

种，即浸溃氧化抑制剂法、添加抗氧化剂法和表面

涂层法1。浸渍法抑制氧化反应一般靠塌离炭材

料表面活性点或形成玻璃状覆盖层防止氧气扩

散，或与杂质形成稳定的盐，从而失去对碳氧化的

催化作用，但一般限用于1000℃以下的氧化防护。

对含炭耐火材料中添加A1、M卧sic等细粉来防止

碳的氧化研究得很多，但此法只能减缓含炭耐火

材料在中、高温下的氧化。涂层法与前两种方法

不同，它解决了涂层材料与含炭耐火材料的化学

年ll容性及机械相容性问题，使外界氧与材料中的

碳隔离来达到防氧化目的。

2抗氧化涂料原料的选择

在选择涂料用原料时，首先要考虑涂料与含

炭耐火材料之，间的热膨胀系数相匹配问题。据文

献报道“1，陶瓷材料的热膨胀系数均明显高于炭

复合材料的热膨胀系数。如不经过特殊配制，陶

瓷涂层在使用时由于与含炭材料热膨胀系数不匹

配会形成很多微裂纹，当温度骤变时，涂层中裂纹
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的扩展极易导致涂层剥离、脱落。碳化硅、氮化硅

等硅基陶瓷与碳基体的机械相容性要比其它耐火

陶瓷好，但是如不采用一定措施(如多层涂层法)，

仍难以解决温度骤变时涂层产生裂纹的问题。

透气率是抗氧化涂料的重要指标之一，要求

涂层材料的透气性要小。稳定的zr02和Y20，及

n0：等具有很高的透氧性，而siO：的透氧性较

差，因此后者更适宜作氧的屏蔽材料。

为了使涂料能在高温下长期有效地工作，其

挥发性一定要小。根据以往的研究，碳化物如

zrc、氧化物如zr02等在高于2000气时仍具有较好

的热稳定性，而Al，O、相对来说只能在<2000℃的

温度下使用。

由于氧化物耐火原料在高温下与碳基体发生

碳热还原反应，如配制使用温度高于2000℃的涂

料鼹好采用碳化物、氮化物及硼化物等原料。不

过由于涂层材料很薄，这些材料的氧化速度也将

直接影响陶瓷馀层的寿命。

由于不同含炭耐火材料的热膨胀系数存在差

异，涂料在使用过程中难免会产生一些微裂纹。微

裂纹的存在为氧扩散提供快速通道的同时也会随

使用时间的延长而扩大，因此涂料自身具有“愈合”

功能就显得格外重要。具有自愈合性的耐火原料

一方面要在相对较低的温度下出现液相，另一方面

液相量不能随温度升高而急剧增多。理想的自愈

合剂透气率要低，在相对较高温度下可与其它耐火

原料生成一种新的相对稳定的耐火材料。当耐火

材料的使用温度超过2000℃时最好采用多级自愈
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合技术，即在不同温度段有不同的自愈合成分发挥

作用。含炭材料沿裂纹处的氧化过程(a)与自愈合

涂料的抗氧化过程(b)见图1所示。

圈l涂料自愈合抗氯化过程示意图
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采用多层涂料法可以降低微裂纹的生成，文

献”1认为，用碳化硅、氮化硅、硅化钨、硅化钼、二

氧化锆等制作多层式涂层是很有效的。涂料底料

采用碳化物可降低涂层与基体之问的热膨胀系数

差异，降低使用时的热应力。siO：的使用在高温

下可与碳素反应形成致密的碳化硅层，从而提高

氧化物涂层与碳素之间的结合强度。这种技术在

实施中最好要考虑涂层由内到外热膨胀系数的

“梯度”化，同时也要考虑到透气率、耐火度、挥发

性等一系列技术问题。当然，要想彻底解决上述

矛盾是很困难的，在涂料的实际配制过程中要分

析涂料的具体使用环境，综合考虑以下因素”J：

(1)外涂层必须能抑制氧向内部扩散，因此透

气率要低；

(2)涂层的挥发性要小，防止高温下过多烧蚀；

(3)内涂层与含炭耐火材料应有良好的化学

结合；

(4)内涂层必须能防止碳向外弥散，至少要防

止外层氧化物与碳的碳热还原反应；

(5)所有的界面和碳基体要有良好的化学相

容性和机械相容性。

3抗氧化涂料的配制

单一原料制成的涂料因受其高温性能的限

制，往往不能达到良好的抗氧化效果。作者采用

碳化物、氮化物、氧化物粉状材料为基体，以复合

酸为溶剂，适量加入施工性能调节剂、分散剂等制

成了可在1200℃、1600℃和1800℃下使用的抗氧

化涂料系列。经过实验室实验证明，可有效保护

含炭耐火材料中的碳。

对在1200℃以下使用的防氧化涂料，主要采用

石英、硼砂、锆英砂、粘土、碳化硅等来配制；对在

1600℃以下使用的防氧化涂料，主要采用MOSi，、

sic、B4c、si02等原料来配制；对在1800℃以下使用

的防氧化涂料则主要以sic、si3M、Akq等原料来

配制。所有原料加工成粉状(<0．076mm)，具体细

度可根据使用条件和溶剂的不同进行调整。为使

涂料与含炭耐火材料表面粘附良好并在涂料烧结

前有一定的强度，上述涂料均采用了有机和无饥复

合酸结合溶剂。另外，一些少量的性能调节剂也是

必不可少的，如悬浮剂可减缓陶瓷粉料的沉淀，保

持涂料化学成分的均匀性。

4抗氧化涂料的抗氧化机理
(1)碳化物碳化物的加入，如sic和瞰c可

使涂料与含炭耐火材料具有良好的化学相容性和

机械相容性。高温下Hc氧化形成B20，(熔点为

723℃)，在更高的温度下不分解，它不仅作为内涂

层起到密封胶填充作用、外涂层起密封微裂纹的

作用，同时也可调节sic层Si02的粘性和流动性，

使涂料具有良好的高温氧化防护作用。混合涂料

中si，B原子比对涂层的抗氧化性具有重要的影

响，当涂层中si，B原子比较高时，涂层表面复合氧

化物B：03-siO：中siO：的含量较高，与B20，比，

siO：膜的挥发性和氧渗透率低，因此有利于高温

抗氧化。

(2)siO：与B20， si02膜在1200℃以上时才

具有一定的粘性和流动性，因此在1200℃以下

sio'膜不能有效弥台裂缝。这就要求涂料在

1200℃前与含炭耐火材料的机械相容性要好，不

过可以采用在涂层上再涂以B：q基的玻璃密封

胶来防止微裂纹处碳的氧化。值得说明的是B：03

在1000℃以下能明显防护碳的氧化，但硼化物在

高于1000℃时的抗氧化时间有限，这是由于B2 oj
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在温度高于1000℃时具有较高的蒸气压，高温下

挥发速度较快的缘故。

涂料在使用过程中产生的部分熔融物向含炭

耐火材料内部扩散，在接触区域耐火材料表面的

某些气孔被熔融物充填，在石墨表面和涂层问也

能形成几微米的致密中间层。中间层的产生对缓

解热应力极为有利。

(3)M0si2 M0st在1800℃的高温下稳定，能

够在空气中1650℃下经受2000 h以上的氧化，并

具有优良的自愈合性，是1600℃防氧化涂料的理

想原料。不过，实验证明，在高温氧气气氛下，

M0si涂层的保护作用不是由于其化学惰性，而是

由于MOSi：涂层有在高温下与氧反应形成致密、连

续、稳定的si02玻璃质的能力。表层上形成si02

层的氧化机理可用下式表示“]：

2MOS吐+702．．2M003+4si02

氧化生成的M003高温下易挥发，而s-02则形

成钝化层，可起阻挡氧的扩散作用，使Mosi：涂层

表现出极好的防氧化性能。这种涂料要靠Si02和

B：0，等成分的玻璃相与含炭耐火材料结合才能有

效发挥作用，因此采用双层涂层法比较适宜，这样

也解决了涂料与基体的热膨胀匹配问题。

5 结语

(1)抗氧化涂料的配制理论要求涂料的外涂

层透气率要低，内涂层要与炭复合耐火材料有良

好的化学和机械相容性，而且涂层的挥发性要小。

(2)涂料的热膨胀系数应与含炭耐火材料基

本相匹配，另外，涂料应具有自动“愈合”本身和含

炭耐火材料在使用中形成的微裂纹的能力。

(3)根据抗氧化涂料的配制理论和使用环境，

以氧化物(如石英、硼砂、粘土、Al：O，)、非氧化物

(如sic、B4C，、Si，N‘、MoSi)等原料，用有机和无机

复合酸溶剂配制的涂料，可满足使用温度分别为

1200℃、1600℃和1800℃以下含炭耐火材料的抗氧

化需要。

涂层法是含炭耐火材料防氧化的重要方法之

一。目前开发的含炭耐火材料抗氧化涂料品种较

少，尚有许多使用条件的限制。相信不久的将来．

会有更多、更好的含炭耐火材料高温抗氧化涂料

新品种出现，为扩大含炭耐火材料的应用领域及

节能降耗服务。
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