发明内容

        本发明的目的在于研究一种制备具有高抗侵蚀性、防结瘤堵塞的再结合镁铝尖晶石砖及其生产工艺，使得本发明制得的再结合镁铝尖晶石砖具有耐高温性，生成的复相尖晶石结合率高，材料致密，表现出良好的高温强度、抗折强度，碱侵蚀性、抗热震性、防玻璃飞料粘连、防结瘤、不堵塞等的优异性能，耐石油焦烟气和灰分侵蚀、防玻璃废料粘连和碱侵蚀、不堵塞蓄热室，延长蓄热室材料寿命，适用于高碱性环境的高温熔窑，如玻璃熔窑蓄热室的格子体砖、筒形砖和水泥窑的分解带等，尤其适用于廉价和含杂质较多的石油焦作为燃料的玻璃熔窑蓄热室，以及全氧/富氧燃烧玻璃窑大碹等。  

        为了改变镁铝尖晶石不易形成致密制品的缺陷，本发明加入添加剂和烧剂助剂ZrO2、CaO和Fe2O3。利用氧化锆的存在于尖晶石内的特性：ZrO2能在耐火砖中生成微裂纹，提高抗热震性；ZrO2孤立硅酸盐相，使之减少对尖晶石和方镁石的润湿，提高抗侵蚀性；碎裂ZrO2吸收吸收挥发液相中CaO、SiO2以点晶状分布，改善镁质耐火材料的烧结性能；ZrO2晶颗粒起到钉扎效应，减少了材料的高温蠕变滑移，提高了材料的高温抗折性能。另外，在镁铝尖晶石中加入少量的Fe2O3成分时，会形成MF尖晶石，并固熔在方镁石晶格中，与镁铝晶体形成镶嵌结构。MF尖晶石在镁铝尖晶石中的溶解度随温度变化而变化，温度升高溶解度加大，当温度降低时则以具有较弱的各向异性的枝状晶体和颗粒状包裹体沉析在镁铝尖晶石颗粒表面和解理裂纹中，MF尖晶石的溶解度随温度波动的变化有助于活化晶格，有利于促进尖晶石和方镁石晶体的生长和制品的烧结致密，这是含铁添加剂的试样常温耐压强度高、气孔率低、体积密度大的重要原因，也是本发明加入添加剂和助烧剂的原理。粘结是两种介质通过渗入空隙相互吸附和相互扩散导致粘连的过程。一般粘结有物理机械咬合、吸附、扩散等方式。由于电熔镁铝尖晶石的化学惰性，玻璃飞料和尖晶石极难形成小于5A的吸附和扩散，难以形成具有强度的稳定粘结体，因此具有防粘连和堵塞功效。  

        通过本发明的工艺，加入ZrO2、CaO、Fe2O3添加剂制得的再结合镁铝尖晶石砖具有抗侵 蚀性、抗热震性、耐磨损性，能有效防止石油焦燃烧废气和灰分中的V2O5、P2O5、SO2的粘连和侵蚀，防止玻璃飞料的CaO、Al2O3、Na2O、B2O3粘连和侵蚀，适用于大型浮法玻璃窑的蓄热室格子体、特别是使用廉价石油焦为燃料的玻璃窑蓄热室格子体，是新一代以石油焦为燃料的大型浮法玻璃窑蓄热室和格子体用理想耐火材料。另外，由于它具有高抗碱侵蚀性和抗热震性，也适宜用于全氧/富氧燃烧的玻璃窑大碹等部位。  

        本发明的技术方案如下：  

        1)为了提高抗侵蚀性，骨料采用大晶粒镁铝尖晶石砂，其大晶粒颗粒晶界少、结构致密，抗侵蚀性强；  

        2)基质中掺入ZrO2，在耐火砖中形成可增韧的微裂纹，提高材料的抗热震性；  

        3)加入氧化钙、氧化铁微粉作为烧结助剂，促进烧结，降低材料的显气孔率，提高抗侵蚀性，同时助烧剂能降低烧结温度，降低生产能耗；  

        4)在结合剂纸浆废液中掺入表面活性剂(磺化萘甲醛聚合物、聚羧酸等)，降低成型所需压力，将少颗粒所带电荷在冲压时的斥力，提高可成形性。  

        本发明所述的具体工艺过程为：  

        1)原料合成和破碎。电熔合成镁铝尖晶石原料，合成的尖晶石中含Al2O3 55-70wt％、 MgO 30-40wt％，然后破碎成的粒度分别为：5-3mm、4-2mm、1-0mm、150-200目、250目。  

        2)配料。采用粒度为5-3mm的电熔镁铝尖晶石砂30-40wt％，粒度为4-2mm的电熔镁铝尖晶石砂20-35wt％，粒度为1-0mm的电熔镁铝尖晶石砂5-15wt％，粒度150-200目的尖晶石砂10-15wt％，粒度250目的尖晶石砂5-10wt％，粒度250目的ZrO2 1-3wt％，粒度250目的Fe2O3 1-2wt％，250目的CaO 0-1wt％。  

        3)混料。先加入大颗粒，再加入调好的结合剂，结合剂加入量为1.0-1.8wt％。然后依次加入细颗粒、细粉、微粉、添加剂和助烧剂ZrO2、Fe2O3、CaO。调制的结合剂为纸浆废液、卤水和聚羧酸混合液。强力混料、湿碾8-12分钟。  

        4)成形。将混合料压制成所需的形状，成形可用摩擦压砖机、桑德压砖机、莱斯压砖机、液压机等多种设备成型。  

        5)干燥。在温度为80-160℃干燥窑内保温24-72h。  

        6)烧成。将干燥后的坯体于1560℃-1710℃保温3-5h烧成。  

        制成后的再结合镁铝尖晶石砖主晶相为镁铝尖晶石、镁锆共晶体、镁铁和镁铝尖晶石体、 铝酸钙，主要化学成分有：MgO含量26-40wt％、Al2O3含量55-68wt％、ZrO2含量1.0-3.0wt％、Fe2O3含量1.0-3.0wt％、CaO含量0-2.0wt％。表1列出了其性能。  

        表1 发明的镁锆砖性能  
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