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二茂铁对MgO-C耐火材料基质显微结构的影响’
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摘要 将二茂铁加入到舍金属Al的MgO-C材料基质中，经高温处理后，研究了二茂铁对基质物相组成和显

微结构的影响。结果表明，从1300℃开始。基质中原位生成大量的富镁尖晶石纤维，纤维的数量、长度和直径随处理

温度的升高而增大。推测尖晶石纤雏是在二茂铁热解产生的纳米铁粒子催化作用下，通过气一液一固(Ⅵ§)机制和气一

固(VS)机制形成。同时二茂铁还可能起到催化MgO的碳热还原反应和A14 C3的分解反应的作用，使材料基质在较

低温度下开始产生Mg、AI气相，促进纤维的生长。二茂铁的加入还使低碳Mg()_C材料产品的物理性能得到提高。

关键词 二茂铁Mgoc耐火材料原位生成尖晶石纤维
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Effects of Ferrocene on Microstructure of MgO-C Refractories Matrix

XIE Zhaohui，YE Fangbao

(aenan Provincial Key Lab of High Temperature Ceramics，ghengzhou University，Zhengzhou 450052)

Abstract The effects of ferroeene on microstmcture of MgoC refractory matrix are investigated by scan-

ning electron microscopy(SEM)／energy-dispersive spectroscopy(EI)S)techniques．Results show that the in-situ mag—

nesia-rich spinel fibet starts tO form from 1300℃in the matrix．111e amount，l er】lgth and diameter of the spinel fibers

increase with the firing temperature rising．The vapor-liquid-solid(VLS)and vapor-solid(VS)meehanism is proposed

to be the dominant mec]laniSlTl of spinel fiber formation by the catalytic effect of ferrocene．The catalytic effect of fer-

roeene also plays a vital role in improving high temperature decomposition of At,G and carbothermaI reduction of

Mgo．The properties of low-carbon MgO-C refractories axe improved by adding ferrocene．
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高温下基质各组分发生的反应和变化会对材料的显微

结构产生显著影响，材料显微结构的变化对耐火材料产品的

性能和抗侵蚀行为起决定性作用[1]。原位生成的尖晶石改

善了MgoC材料的显微结构，并提高了其力学性能[2]。Ba—

vand[3^]的研究表明，在MgO-C材料基质中原位形成的尖晶

石能形成内连网络，锁住鳞片石墨，增强了材料内部结构的

完整性。文献[6]报道MgO-AI试样经1500。C N：气氛处理

后，在试样表面能生成尖晶石纤维。不过，报道中提到的原

位生成的尖晶石均为粒状形貌，而对原位形成尖晶石纤维方

面还没有报道。

二茂铁((C5H。)：Fe．分子量186，橙黄色针状或粉末状

结晶，熔点173～174℃，沸点249℃，400℃热解)是～种具有

夹心结构的过渡金属有机化合物。铁与环戊二烯之间特殊

的价键在加热条件下可以发生断裂，形成单质的纳米Fe粒

子。由于二茂铁的这种特性，常被作为制备纳米碳管和纳米

碳纤维的催化剂[7．8]。将二茂铁用于MgO-C基质中，可获得

弥散状的纳米Fe粒子，对材料内气相反应产生一定的影响，

并最终影响材料的性能。本实验研究了二茂铁对MgO-C材

料基质显微结构的影响，探讨了其在MgO-C基质中的作用
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机理，并在此基础上将二茂铁引入到MgOC制品中。

1 实验

实验用主要原料有电熔镁砂颗粒(5～O．08mm)及细粉

(≤O．074ram，硼(MgO)一96．68％。7．0(SiQ)=0．61％，

w(CaO)一1．39％，W(Fe203)=0．63％)、金属铝粉(≤

0．074mm，w(A1)=98．5％)和分析纯二茂铁。结合剂采用液

态热塑性酚醛树脂，用六亚甲基四胺作为固化剂。2组

MgO-C材料基质配比见表1(表中各成分为质量分数，％)。

表1试验配比

Table 1 Ratios of samples
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按配比将粉体原料预混合后与树脂一起搅拌均匀，以 表2(表中各成分为质量分数，％)。

180MPa的压力成型，试样足寸为圣20mm×lOmm。经

180’C固化12h后，试样在埋碳条件下分别在1000"C、1300'C

和1500'C处理3h。热处理后的试样用XRD确定其物相。用

SEM观察显微结构，并进行EDS微区分析。

2结果与分析

2．1基质试样的XRD分析
图1为不同温度处理后基质试样的XRD图谱。从图1

中可以看出，不含二茂铁的M0试样在不同温度烧结后主要

物相为方镁石、尖晶石、金属AJ、刚玉和Al。C3。随处理温度

的升高，尖晶石的衍射峰强度逐渐增强，1300 oC烧后AI。c3

的衍射峰强度值为最大、Al衍射峰强度逐渐减弱。加入二茂

铁的MF试样在1000℃和1300℃烧结后物相组成和变化规

律与MO试样一致。与MO试样相比，1500℃烧后Al。c3的

衍射峰消失，尖晶石的衍射峰强度增强。

(a)M0试样
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图I试样XRD分析结果

Fig．1 XRD pattern of samples

2．2显微结构分析

图2是M0试样经不同温度处理后的显微结构照片。从

图2中可以看出，随处理温度的升高，材料基质中在金属～

周围区域原位生成了粒状尖晶石，且尺寸逐渐增大。1500℃

烧结后，尖晶石发育完整，尺寸接近lOtan(见图2(c))。

图3一图5为试样MF经不同温度处理后的显微结构。

从图3(小图为白色框的放大图。S为尖晶石)可以看出，

1000℃烧结后试样中生成的尖晶石颗粒表面有少量细丝状

物，长度约为5／Jm，直径约为0．Item。1300℃烧结后试样中

有大量纤维，有的在颗粒表面成簇生长(见图4(a))，纤维平

直针状，表面光滑，长度在10～40pm之间，直径0．4～O．7pm

(图4(a)中的小图为白框的放大图)；有的在颗粒缝隙间生

成，呈枝权状，许多纤维顶端尖锐(见图4(b))。但每簇纤维

的总体数量并不多。图3和图4中各点的能谱分析结果见

图2 MO试样高温热处理后的显微结构

Fig．2 Microstructure of sample M0 fired at different

temperatures

图3 MF试样1000℃X3h热处理后的显微结构

Fig．3 Mierostructure of sample MF fired at 1000℃X 3h

图4 MF试样1300。C X3h热处理后的显微结构

Fig．4 Microstructure of sample MF fired at 1300。C X 3h

1500℃烧结后。试样内生成的纤维数量进一步增加，长

度和直径均增大。同样是成簇生长在颗粒间隙中，长度均超

过50Fan，最长的接近100卜m，纤维的直径为0．5～1脚。表3
(表中各成分为质量分数，％)为图5中标示点的EDS结果。

表2图3和图4中各点能谱分析结果

Table 2 EDS results of analysis points shown

in Fig,3 and Fig．4

表2和表3的EDS能谱结果表明，这些大量生成的纤维

为富镁的尖晶石，但1300"C生成的尖晶石纤维所含的Al元

素仅为3％～16％(质量分数)，而1500。c生成的尖晶石纤维

所含的Al元素达到了27 oA～39％(质量分数)。许多纤维成

分中都含有少量Fe元素，而且还有C、si等元素。Si应是镁

砂原料中所带的杂质，C则为树脂残留或反应沉积下来的。

1300‘C和1500"C均生成有不包含C等元素的纯尖晶石纤维

(图4(a)中点1、图4(b)中点1，图5(b)中点3、点4)。
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表3图5中各点的能谱分析结果

Table 3 EDs results of analysis points shown in Fig．5

图5 MF试样1500。E X3h热处理后的显微结构

F喀5 Microstructure of sample MF fired at 1500‘iC X3h

2．3分析

含金属Al的MgO-C材料中在不同温度下可能发生以

下反应[10]：

4Al(s，I)+3C=AI．C3(s) (1)

A1．C3(s)+6CO(g)一2A1203(s)+9C(s) (2)、

～203(s)+MgO(s)=MgAl2 O．(s) (3)

舢4C3(s)一4Al(g)+3C(s) (4)

2Al(g)+MgO(s)+3CO(g)=MgAl20(s)+3C(s)(5)

MgO(s)+C(s)=Mg(g)+CO(g) (6)

2Al(g)+Mg(g)+4CO(g)一MgAl2 04(s)+4C(s)(7)

反应(5)和(7)是在Mg(YC材料中沉积生成尖晶石的主

要反应。在不加二茂铁的M0试样中，1400℃以下，MgO(s)

与C(s)的固相反应为速度控制因素，反应(6)不发生[hi。基

质气相中几乎没有Mg(g)的存在，基质内主要以A120。(s)和

MgO(s)之间的固一固反应(3)、Al(g)与MgO(s)之间的气一固

反应(5)生成尖晶石。反应(1)在850℃以上即开始反应[1扪，

到1300℃时生成大量A1。G。1500℃后反应(4)和反应(6)加

剧【l引，促进了尖晶石的大量生成。由于反应仅在高温下开始

加快，因此反应时间一定时，部分Al。C。来不及分解而残留

了下来。这与XRD分析的结果是一致的。

在添加二茂铁的MgO-C试样中同样也发生了上述反

应。添加的二茂铁在400℃以上热解[13]生成纳米级的Fe颗

粒，弥散在基质的气相中。Fe对MgO与C之间的反应有催

化作用，能加快反应的进行，同时降低初始反应温度r1‘]。在

约1300℃时，MgO和C之间的反应(6)已经开始发生(通常

条件下该反应在1400。C以下不发生[15])，材料气相中Mg(g)

增加(根据JANAF热力学表数据计算。在1600K(132TC)，

Pc0为0．1MPa时，反应(9)产生的镁蒸气分压P‰将达到

1．21×10～MPa)。该反应为气气反应(7)提供气源和有利
于晶须或纤维的生长，因此，在1300'C有少量的尖晶石纤维

生成。温度达到1500℃时，在Fe的催化作用下，反应(6)速

度加快。与不加二茂铁的试样相比，在气相中产生更多的

Mg(g)参与反应。晶须或纤维得以继续生长，数量增多，纤

维发育长大。

而从XRD结果来看(见图1)，高温下纳米Fe粒子可能

对反应(4)也起到催化的作用，促进了Al。C3的高温分解，为

纤维或晶须的形成提供反应气相‘Al(g)，因而，使1500℃

A14C3的数量大幅度减少。

试样中反应生成的Al(g)，其中一部分会以反应(5)生成

尖晶石颗粒而沉积下来，使参与尖晶石纤维生成的Al(g)减

少。尽管高温下Fe能催化反应(4)，促进Al。C。分解，但Fe

同时催化反应(6)使MgO的碳热反应加速，因此，基质气相

中Mg(g)始终占优势。在Al(g)和Mg(g)反应形成尖晶石

纤维后，周围Al(g)被消耗掉，而Mg(g)却连续供给。因此，

形成的尖晶石中会继续固溶Mg，从而最终生成富镁的尖晶

石纤维，这与EDS分析的结果相一致(见表2和表3)。而在

1300℃时Al更多地与C反应生成A1．C3(见图1的XRD结

果)，导致气相中的Al(g)供应不足，因而生成的尖晶石纤维

中Al含量较低。这可以从1300℃和1500℃纤维中所含～

元素的成分差异得到验证(见表2和表3)。

分析生成的纤维形貌，这些原位尖晶石纤维的形成与生

长过程同时存在着气一固一液(Vapor-liquid-．solid，VLS)机制

和气一固(Vapor-solid，VS)机制[16。。由二茂铁热解形成的纳

米Fe颗粒在一定温度下会以液滴的形式在MgO颗粒表面

沉积下来，可能与MgO颗粒表面的一些杂质成分(如Ca、Si

等)发生反应生成低熔点液相，构成含纳米Fe催化剂的小液

滴。富含纳米Fe的液滴成为低过饱和度下接纳原子的择优

位置，提供了—个在气相与固相之间结晶的中间阶段。这些

液相具有较高的容纳系数，气相中的反应物(Al(g)、Mg(g)、

CO(g))不断地通过这个气一液界面传递到小液滴内，并在其

中反应成核，按VLS机理形成纤维。

原位生成的绝大多数尖晶石纤维直径都均匀，但也有少

数针状粗细不均的产物，有的不规则(图4(b))，这充分说明

试验过程中生长条件不够稳定。从生成的纤维顶端尖锐这

一现象就能说明纤维生长过程中存在VS机制。气相在基质

中的分布也因原料的混合均匀程度或材料内局部的温度波

动而不均匀。当某处气相的过饱和度降到较低水平时，部分

晶核在没有液相参与的条件下直接沉积在纤维表面的缺陷

露头处。以VS机制形核，按轴向螺旋位错生长机理长成带尖

端的纤维[1川。

VS和Ⅵ鼻机制并不完全独立。温度较低时后者活化

能低，易于实现，而在高温下前者作用比较明显。因此原位

尖晶石纤维的生长是这2种机制共同作用的结果。

从部分纤维的能谱分析可以看到(见图4(a)中点1、图4

(b)中点1，图5(b)中点3、点4)，生成的尖晶石纤维成分非常

纯。而从上述有尖晶石生成的(反应(5)和(7))来看，都应该

有碳的沉积(图4(a)点2．图5(b)中点1、点2等)，因此可以

推断。这2个反应不是VLS或VS机制中形成纯净尖晶石纤

维的主要反应。根据文献[17]的研究。在加热过程中还发生
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以下的反应：
1

MgO(s)一Mg(g)+÷OAg) (8)
山

1

÷02(g)+CO(g)=COz(g) (9)
-

MgO(s)+CO(g)=Mg(g)+C02(g) (10)

虽然MgO(s)与C(s)可以在固一固界面处发生固一固反应

(反应(6))，但总体来看，反应(6)不是主反应，MgO与C之

间的全部反应是按照固-q：反应过程，即按反应(8)一(10)进

行的。因此在反应(10)的基础上可能发生如下反应：

2Al(g)+Mg(g)+4COz(g)=MgAl20‘(s)+4C0(g)(11)
从反应产物看，纯的尖晶石纤维连续形成，而CO扩散到

气相中没有碳的沉积。因此反应(11)应该是在MgO-C基质

中以VLS和VS机制生成纯尖晶石纤维的主要反应。

综上所述，二茂铁加入到材料中后，对MgO-C材料基质

的显微结构产生了显著的影响，其热解生成的纳米Fe粒子

在基质中可能起到了3方面的催化作用：(1)Fe催化MgO

的碳热还原反应，降低其开始反应温度，在1300℃左右即开

始反应产生Mg(g)，为纤维的气相沉积提供气源；(2)高温下

催化Al。C3的分解反应，为纤维的形成提供Al(g)；(3)以

VLS或VS机制原位催化尖晶石纤维的形成。结果是在

MgO-C基质中原位生成大量尖晶石纤维。

在上述基质研究的基础上，将二茂铁引入到含碳5％的

低碳MgO-C材料产品中，对试样常规物理性能进行检测，结

果见表4。从检测结果可以看出，二茂铁的加入使材料的性

能得到提高。而对MgO-C材料全面性能的影响将在今后进

行深入研究。

表4二茂铁对低碳Mg睁C材料常规物理性能影响
Table 4 Effects of ferroeene on properties of

low-carbon M8042 refractories

3结论

(1)二茂铁加入到MgOC材料基质中后，热解产生纳米

铁粒子。从1300"C起，在纳米铁粒子的催化作用下，基质中

原位生成大量的富镁尖晶石纤维。并且随处理温度的升高，

纤维的数量增加，长度和直径增大。(2)分析原位尖晶石纤

维的形成机理为：在二茂铁热解产生的纳米铁粒子催化作用

下，通过VLS机制或VS机制形成尖晶石纤维。而纯的尖晶

石纤维应该是按2Al(g)+Mg(g)+4COz(g)=MgAl204(s)
+4CO(g)气气反应生成。(3)二茂铁可能起到催化MgO的
碳热还原反应和AltC3的分解反应的作用。促进反应在较

低温度下进行，为纤维的形成提供气相条件，使原位尖晶石

纤维持续生长。(4)二茂铁的加入使低碳Mg(>C材料产品

的物理性能得到了提高。
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