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摘要本文论述了不定形耐火材料在冬季施工所存在的问题，材料受冻对衬体造成的影响，分析了材

料受冻的机理，综述了冬季施工可以采取的措施．冬季施工时，如完全不采取措施会对不定形耐火材料

产生较大的负面影响．可以采取以下措施来改善不定形耐火材料在冬季的施工状况：(1)避免反复冻融．

不定形耐火材料在施工完毕后，在凝结硬化前如果受冻，只要不反复冻融，在第一次融化后恢复正常养

护后，强度可以重新发展，与未受冻基本相同．(2)充分养护．不定形耐火材料在产生足够的强度后再

受冻后的危害较小，一般采取加热保温措施，必要时利用铝热反应，为施工体提供足够的热量或避免热

量损失，使材料能正常养护硬化．(3)添加防冻剂来降低水的冰点，使其在负温下保持足够的液相，使

水泥的水化作用得以继续进行，促进坯体强度的快速产生，以防冻伤．防冻剂应优先选用对耐火性能没

有影响的有机防冻剂，且加入量不能太大，以免影响组织结构和强度．(4)优化材料组织结构，通过引

气荆来引入微细气孔，提高衬体抗冻融能力．(5)选择合适的结合荆，加快材料的硬化，避免低温环境

对材料的冻害。(6)添加促凝剂，促进材料硬化．实际应用中建议以上措施复合采用，对冬季施工效果

的改善会更为明显．
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1 前言

《中国冶金百科全书》【l】对不定形耐火材料的定义为“由一定级配的骨料、粉料、结合剂和外加剂组

成不定形状的不经烧成可供直接使用的耐火材料”。由于具有工艺简单、生产周期短、节约能源、使用

时整体性好、适应性强、便于机械化施工等特点，不定形耐火材料在整个耐火材料消耗中的比重越来越

大。大多数不定形耐火材料需要加入一定罱的水或含水的结合剂，调制成一定的状态来通过浇注、喷涂、

涂抹或捣打等方法来施工。由于水在0"C会结冰，并且含水的物料对温度也比较敏感，如结合剂的硬化

性能、添加剂的活性等受到环境温度的影响，这样环境温度就成为影响不定形耐火材料施工的一个关键

参数。施工性能的好坏又直接影响到材料的组织结构，表现在材料的致密性、气孔的大小及其分布等，

从而影响到材料的其他性能如力学性能、热学性能、抗侵蚀渗透性能等。

GB 5021 1-2004《工业炉砌筑工程及验收规范》第19章“冬季施工”中规定：“凡根据当地多年气温资

料，室外昼夜平均温度低于5"C，以及最低温度低于．3"C时，应作为冬季施工”，“炉子砌筑完毕，但不

能随烘炉投产时，应采取烘干措施，否则砌体周围的温度不应低于5"C”。可见，冬季施工确实和正常旖

工有所不同。鉴于此，本文探讨了低温环境对不定形耐火材料性能的影响，材料受冻机理，以及采取的



措施来保证不定形耐火材料在冬季的正常施工。

2低温施工对不定形耐火材料的影响

不定形耐火材料尤其是耐火浇注料和泥浆等与混凝士行业的混凝土材料和砂浆等非常相似。它们都

是由颗粒、细粉、结合剂和添加剂等组成的一种多组分材料，通过加入水或其他液体结合剂而具有施工

性，并经过一定时间的养护后产生强度。

借鉴混凝土的研究[21可以知道，以铝酸钙水泥结合的耐火浇注料为例，低温或负温对浇注料施工十

分不利。环境温度低，水泥的水化反应慢，妨碍浇注料强度的增长。当温度低于012的某个范围时，游

离水将开始结冰，温度达到．15"12左右时，游离水几乎全部冻结成冰，致使水泥的水化和硬化完全停止。

当水转化为固态的冰时，其体积约增大9％，使浇注料产生内应力和造成骨料与水泥颗粒的相对位移及

内部水分向负温表面迁移；在浇注料体内形成冰聚体引起局部结构破坏。水在4"C时的密度最大，当温

度降至4℃以下时，实际上水的体积已开始膨胀，这对于浇注料新形成的水泥水化物结构会造成损害。

类似于混凝土，不定形耐火材料受冻伤后的表现为[31：受冻材料表面有冰纹、螺旋纹、颜色发白、

不均匀等现象，材料看上去较湿，边、角颜色较深，很容易碎裂，用肉眼即可看见骨料窝坑的边缘和底

面有化石似的冰晶体，易碎，与钢筋(锚固件)几乎没有粘结力，材料内部有较多大孔隙。取芯样检查，

材料取样后的断面疏松，粗骨料或砂浆脱落，颜色略发白。

所以，冬季施工对不定形耐火材料有较大影响。从凝结硬化上来说，温度低，凝结硬化速度慢，影

响施工速度。当温度为负温时，不仅不能正常硬化，还将对旌工体结构产生不利影响。

借鉴混凝十的受冻机理[31，不定形耐火材料在负温下硬化并受冻包含4种模式：

第一种模式：初龄受冻。新拌不定形耐火材料在浇注后，初凝前或刚刚初凝立即受冻属于这种情况。

这种模式的典型情况是结合剂如水泥尚未水化就受冻，没有(或极微)水化热，冻前强度等于零。水泥

受冻后，处于“休眠”状态，恢复正温养护后，强度可以重新发展，直到与未受冻时基本相同，没有什么

强度损失。

第二种模式：幼龄受冻。新拌不定形耐火材料中结合剂如水泥初凝后，在水化的胶凝期问受冻，属

于此种类型，这种受冻可使后期强度损失20％～40％。与第一种受冻类型的主要区别在于前者的冻结

温度低，冻结迅速，材料中的水分在受冻期间基本上没有转移现象：而本类裂的特点是冻结温度较高(0～

5℃)，冻结缓慢，材料中的水分逐渐转移，强度损失的大小主要取决于水分移动程度。

第三种模式：受冻模式可以看作结合剂如水泥水化产生的结构形成作用已经等f或大于由于冰冻作

用产生的结构破坏作用。水泥与水化合时所产生的水化生成物的体积减小，基本上可以与水结冰体积增

大相补偿。在这种情况下，材料受冻是可以允许的，其强度可以损失或损失最多不超过5％，耐久性降

低。

第四种模式：已硬化达到设计强度的材料受冻，即材料的抗冻性。这一阶段受冻相当于结合剂如水

泥水化的结晶，其中受冻破坏机理与第一、二种模式截然不同。

不同的受冻模式有不同的受冻机制。

第一种模式是由于水化热很小，气温迅速下降到一20℃或更低，冻结过程迅速，新拌不定形耐火材

料的冻结特点是没有水分转移或基本上没有水分转移，因此基本上没有强度损失或损失最小。

第二种受冻模式的破坏机制与土的冻胀相似。造成破坏的主要原因并不完全是由于水转变为冰的过



程中体积增大产生的所谓膨胀压力，而是由于在憨个材料硬化期间受负温的影响所造成的水分的移动。

这种移动的结果引起水分在材料中重新分布，并在材料内部生成大的冰聚体，造成极为严重的物理损害。

新成型后的材料中间的水分移动最初是由于材料内部及表面的温度差引起的。耐火衬体的冷却是从材料

表面开始的，逐渐扩展至材料的芯部，低温区的蒸汽分压是较低的，因而水分向表面移动。介质的温差

为零时，水分转变为冰，冰晶从水泥颗粒移开，井以冰聚体形式，破坏水泥的水化作用所形成的结晶骨

架，除此以外，它逐渐减弱材料各组分问的粘结力，先使各组分问的粘结力减弱，然后移动水分以冰膜

的形式包围粗骨料及钢筋(锚固件)的表面，由于毛细管现象，使冰膜逐渐加厚。当材料为密实级配时，

冰膜的形成更为加速，最终则完全破坏了各组分间，特别是水泥砂浆与粗骨料、钢筋的粘结力。当材料

融化时，冰聚体及冰膜也消失，但在其位置上，形成了空隙，同样也影响了材料的密实性及耐久性。因

此，这种受冻破坏是水分转移引起的，缓慢受冻是造成水分转移的良好条件，这就是为什么在．5℃下冻

结比在一20℃下冻结强度损失还大的原因。

第三种模式的机制是当不定形耐火材料达到了临界强度，此时材料中还有小部分拌和水存在，受一

次冻结后对抗压强度没有什么重大影响，对材料的耐久性，特别是抗冻性也不致有破坏作用，多次冻融，

其破坏机制同第四种受冻模式。

第四种受冻机制是不定形耐火材料在饱和水状态下经多次冻融降低强度或质量。这种受冻模式，其

破坏机制是冰晶的膨胀压力起主要作用。假如材料全部孔隙都充满了水，则在一次冻融循环后应立即破

坏。在饱和水状态下，材料经多次冻融循环之所以未破坏，主要是由于材料孔隙容积中没有全被水充满，

在冻结过程中，在冰晶生长的压力作用下，水的一部分受到压缩的缘故，即材料的抗冻性，它主要取决

于其孔隙结构参数和水在这些结构中的饱和程度以及冰在孔隙中生成的动力学性质。众所周知，在水泥

浆硬化的最初阶段生成互相连接的毛细孔隙，其总的容积等于拌和水的容积，当其他条件相同情况下，

毛细孔横截面的平均直径正比于水灰比。当材料配合比选择正确，材料拌和方法标准时，这些毛细孔的

分布是无秩序的，但却均布于整个材料中。当水泥的水化达到一定程度时，互相连接的毛细孔隙由于被

新生成的水化凝胶占据而遭到破坏，使毛细孔隙由连续的变为问断的。当生成上述孔结构时，材料的抗

渗透性急剧降低，并可提高抗冻能力。

了解了不定形耐火材料的受冻机理，就可以有针对性地对材料在冬季施工采取一定的预防措施来防

止或减小低温对材料性能的影响。

4不定形耐火材料冬季施工防冻害的预防措施

4．I避免反复冻融

由材料的受冻机理(1)可知，不定形耐火材料在施工完毕后，在凝结硬化前如果受冻，只要不反

复冻融，在第一次融化后恢复正常养护后，强度可以重新发展，与未受冻基本相同。

单联堂【41对乙烯裂解炉耐火衬里用矾土水泥浇注料做的防冻试验就验证了此点。试验采用矾土水泥

为胶结剂，标准砂为骨料。养护条件和冷冻试验结果见表l。可以看出，冷冻后再转入正常养护的浇注

料，其抗压强度虽然低于25"C养护的强度，但仍然高于4"C养护的强度。因此，以矾上水泥为结合剂的

浇注料成型后如果不慎受冻，只要不处于反复冻融状态，解冻后在标准温度下养护3天，其各项性能指

标(密度、线收缩、强度、热导率)不受影响，并且与冷冻温度无关。



表1 冷冻试验的养护条件和试验结果

4．2充分养护

由上述不定形耐火材料的受冻机理(3)可知，如果不定形耐火材料在产生足够的强度后再受冻则

基本上受冻的危害就较小了。如曹巍等【5J对混凝土的研究表明，如果在浇筑后3"-"6h内混凝土凝结前即

遭冻结，其强度损失可达20％以上。同时试验证明，如混凝土冻结前能达到设计强度的40％以上，且

不低于5N．mm"1胀力遭受冻结，则解冻后的强度还能继续增长，可达到原设计强度标号，对强度的影响

不大，只不过是增长缓慢而已。抵抗冻胀力的强度，称为混凝十在冬期施工时的“临界强度”。

不定形耐火材料的研究也表明了这一点。例如邸长友等f61对致密耐火浇注料(水泥结合矾土质浇注料)

和轻质耐火浇注料(水泥结合陶粒轻质浇注料)受冻后的性能影响进行了试验研究。试验方法为：室温

(20℃)成型后的试块首先在室内静置5h，然后带模放入温度为(16x'-0．5)℃，相对湿度为93％'--'97％的

养护箱中养护19h，拆模后继续同条件养护24h，再转入温度为16""18"0，相对湿度为67％-75％的环境

中自然养护72h。完成养护的试块，一组转入．20℃的冰箱中冷冻7d后关闭冰箱，试块在箱内自然升温

解冻2d后取出，在自然环境中放置ld后进行烘干和热处理；另一组直接进行烘干和热处理。正常养护

和受冻后的性能见充分养护需要采取一定的措施，一般是采用加热保温的措施使施工衬体保持一定的养

护温度。具体包括以下方法【5川】。

第一材料的单独加热

为了使材料在达到规定强度之前不致冻结，就要求在一定时问内保持温度，故应有热量储备，除了

水泥的水化热外，要对除水泥外的所有材料和水加热。在气温不低时，可以只加热水。加热的水也不宜

太热，以避免破坏水泥的化学成分。单加热水热量不足时，要将材料一并加热，一般采用暖棚法，即在

施工现场搭设临时的暖棚，用暖棚内的热空气使材料蓄热。

从表2和表3可以看出，经过充分养护后再受冻的浇注料性能基本没有发生变化。

表2 耐火浇注料正常养护后的性能



表3 耐火浇注料受冻处理后的性能

第二浇注前的保温

不定形耐火材料施工前包括搅拌、运输等。材料搅拌时因加热而得到的热量在运输过程中要尽最减

少损失。如选用适当的运输工具，减少运转次数，缩短运输距离等。在一些关键部位，如锚固件、孔道

和拼缝灌浆处要进行预热，并在不大于45℃的条件下养护。施工缝在继续浇灌时也要对已成部分预热，

一般为7"-'15℃，预热深度不小于0．3m。

第三养护

冬季不定形耐火材料施工完毕后要充分利用材料本身的热量和水泥水化后放出的水化热进行养护，

必要时再补充一部分热量。补充热量的方法有：

(1)蓄热法。在养护时所用的保温覆盖材料应以导热性低，密封性好，能防风，防潮，质轻，价

格低廉且能多次周转为宜。传统使用的材料有木屑、麦秸、稻草、干草以及制成的草帘子、草袋等，木

屑中加入石灰，既能保温又能加热。但这类材料易起火，损耗大，易受潮，淋湿后影响效能，且现场文

明施工较差。塑料薄膜也是一种使用方便的覆盖材料，透明玻璃钢罩养护预制构件实际上也是蓄热法的

一种。随着现代工业的发展，保温材料也逐步改进，国外有使用泡沫乙烯制成的保温毡，用塑料作面层，

内装泡沫材料芯的保温被，以及轻钢作边框的保温板块。这些保温材料在．5‘C的气温下三天之内仍可保

持+10℃，不但保温性能好，而且重复使用率高，不怕风吹雨打，使用方便，而且还可用于垂直材料的

保温。

(2)暖棚法。将现场同起来，并设热源，使棚内保持所需温度。暖棚造价低，重复使用次数多，

密封严实，材料可就地取材，用价廉的材料，如：防水布、塑料薄膜等。

(3)加热养护法。有火炉加热，蒸汽加热，热空气加热，红外线加热及电加热等。加热法有的和

暖棚合并使用，火炉加热较为简单，但消耗燃料多，易引起火灾。红外线加热法是以高温电加热器或红

外线发生器对施工衬体进行密封辐射加热，目前尚不普遍。我国北方寒冷地区应用较广的是蒸汽加热和

电热法。蒸汽加热法是将蒸汽通入模板内的细孔道，这种模板是特制的，靠施工体的一面有许多细管，

叫毛细管模板，这种模板厚度不少于4cm，管的间距不小于20,-V25em，并有铁皮覆盖。蒸汽由分气箱

输入管中，上部有回气口，蒸汽压力大于0．7kg．cml，过大的压力会引起材料裂缝。升温不宜过快，每

小时升温高度不能大于15"(2，厚大构件不大于IO*C，配筋密的构件最大不能超过20"C。电加热法是给

电板通电以产生热量。电极为直径6"-'12mm的钢筋，插入施rT体或固定在模内，通电后，由于施工体

本身的电阻而产生热量，为安全起见，电压应控制在50～llOV，同样要控制电热的升温速度。电加热

法效果好，质晟稳定，但耗电大，费用较高。

第四放热反应



除了利用水泥水化产生的水化热外，美国专利4120734提出了在黏土质浇注料中添加适当金属铝粉

(0．I％---,5％)，在提高烘烤中的抗爆裂性能的同时，还可以放出热量。发生的反应为：

砧+3H，O--9 AI(OH)，+3／2日，，r

反应中水被消耗，放出氢气。该反应为放热反应，可提高衬体的温度而促进浇注料的硬化，防止衬

体受冻。在养护中，材料的温度迅速上升至100"C，3-8h内消耗60％-70％的游离水，同时促进黏上的

絮凝和材料强度的上升(达到110℃烘后的水平)。

4．5添加防冻剂17，3】

关于水的结冰，一般认为，在不定形耐火材料的使用时需要加入一定量的调和水，形成由骨料、基

质以及可溶性物质的水溶液构成的混合物。水溶液中一般含有A13+、Ca2+等离子构成的盐类，盐类的存

在使溶液的结冰点降低。冰点的降低值可以用公式(1)进行计算。

△T=To-T=Krm (1)

式中：T0：水的冰点，℃；T：溶液的冰点，℃；m：溶液的质量摩尔浓度；Kf-水的冰点下降常数，

Kf=1．86"C．morl。

由于不定形耐火材料中盐溶液浓度很低，所以对水的冰点影响很小，只是比纯水的冰点略低。可以

采用加入防冻剂的办法降低水的冰点，防止浇注料冻害的发生。混凝土行业常用的防冻剂一般是碱金属

或碱土金属的盐类化合物，其溶液具有较低的冰点，可以在环境温度较低时，降低混凝土的冰点，使强

度得以发展。

需要注意的是冰点也称作最低共熔点，是指防冻剂与水混合在一起变成该物质的水溶液以后，随着

温度降低，溶液中不断有冰析出，直到最后溶液中水全部结冰而溶质晶体也一起析出时的温度。例如，

亚硝酸钠其析出固相共熔体即最低共熔点为．19．6℃，而亚硝酸钠的最低使用温度为．15℃，如果继续

加大浓度，则由于水分子数量的减少，而使硬化的速度极大地减慢。

防冻组分在混凝土中形成晶体的过程为：一般情况下，水在负温下，其冰晶为坚硬的块状晶体，气

泡均匀分布，并有明显的膨胀纹。但当加入氯化钠、亚硝酸钠等防冻组分时，其冰晶就会有很大的改变，

大部分呈枝形层状和羽状晶体，每个枝品(土轴线)是一个小的单晶体，它向液体中推进，并长出侧枝或

双侧枝。这样无数晶胞构成了枝形层状晶体，这种层状晶体的生长随着温度的降低，一层一层叠加上去，

每增添一层冰，液体的浓度就相应的提高一些，这样又可以保持一定的液态水，这种液态水与冰构成平

衡状态，可继续促成水泥水化，提高混凝士的后期强度。 因此，掺外加剂的混凝上不是没有冰的析出，

而是析出的冰晶体形状有所不同，这种冰晶体改变了原有的块状冰晶体结构，呈鳞片状、树枝状、利状

等结构，层问填充液相，质地疏松、强度很低，这种结构对混凝十的结构不构成威胁。 当水泥水化所

需要的水随着水化过程的减少，则水化所需水量可由融冰来补充，所以含冰量逐渐减少，直到消失。

混凝土中掺入抗冻剂的量存在一个合适值，过高和过低都不好。 如果防冻剂含量过低，其对应负

温下溶液中的含冰率就高。这使混凝土空隙率增加，增大了局部遭受冻害的危险性，对混凝土质量不利。

如果防冻剂含量过大，水泥的化学活性降低，使水泥颗粒不能充分水化而导致混凝土强度降低；另外，

外加剂会在混凝土中发生迁移现象，并可能在构件中的某些部位集中，这些部位多为表面、截面变动处，

构件内有缺陷处，然后有晶体析出，并可能使体积增大，在构件内造成局部危害。



冰点的降低幅度与防冻剂的种类和掺量或溶液的浓度有关。防冻剂的使用效果在很大程度上取决于

溶液(拌合水溶液)的浓度以及混凝土硬化过程中经受的负温值。混凝士内掺入防冻剂的主要目的是使

其在负温下保持足够的液相，使水泥的水化作用得以继续进行；转入正温后，混凝土强度能进一步增长，

并达到或超过设计标号。表4为混凝士常用防冻剂的凝固点与浓度的关裂2】。

表4 常用防冻剂的凝固点与浓度的关系

畸冻刺种粪 浓度／凝固点 {防冻剂与考妁藿量比)
NaCI O．05／一&1 0，07／-4，4 0．10／一6．7 0．15／一)】．0 0．20／一L‘．5 0。33／一21．2

CtCl 0．031一1．S 0．07／一3．6 0．15／一10．5 0．20／一17．6 0．25，一￡9．0 0．31／一55．0

NaN0l 0．057—2．3 O，lo／--4．7 0．15．，一7。5 o．20l-lO．8 o．Z5，一15．7 O．Z8／一19．6

Kd：Oa 0．08／一2．8 3．101—3．7 0．1t，一S．4 0，18／一6．4 0．19／一8．2 O．211一g．6

K露Os O．25，一13．0 0．27／一l!；．1 O．zg／一17．4 o'32／一21．5 0．36，一28．5 仅40／一38．5

尿 素 0．1la，一1．1 0。lSS／一5．0 0．200／一6．6 0．245／一7。3 0．2Bl／一&．0 吼317／一e．S

邸长友掣61在对致密耐火浇注料和轻质耐火浇注料进行受冻试验的同时，还对防冻剂对轻质浇注料

性能的影响作了研究。作者选用市售1D一10型粉状防冻剂(碱金属类)加入到轻质浇注料中，室温(16℃)

成型并养护2h后在表面覆盖塑料薄膜，移入。15℃的冰柜中养护3d，拆模后继续常温养护3d，然后进

行烘干和热处理后测定性能，结果见表5。

表5 防冻剂加入量对轻质浇注料性能的影响

一I●-__-__--_I●____l●--●I___-I●l-____-_●I__●-●-_I__l_I----●__●-l_____---_II-●l__●一
加入量 热处理温度／

冷冻后正常养护

(w)／％ ℃
体积密度／ 耐压强度／ 抗折强度／ 永久线变化率／

(g·cm％ MPa MPa ％

110 1．40 27．6 7．2 ．

0
’

’’

815 1．30 21．2 4．5 -0．15

2
110 1．39 27·0 7．1 -

815 1．30 18．3 4．4 ．0．18

110 1．39 26．5 7．5 ．

4

815 1．30 16．6 3．5 ．0．26

___-_I_--_一-●---●--___-_Ⅲ●-_●----__●_●__-一I

可以看出，加入4％的防冻剂后，浇注料110℃烘干后的性能基本没什么变化，但是经过815℃处理

后强度下降了20％左右；同时，由于防冻剂的加入，形成低共熔点物质，在高温下产生液相，使浇注料

的线收缩率大幅增加。试验还发现，在加入防冻剂后，由于盐类饱和，出现了··盐析，，现象，试块表面

长出大量的“白毛”，热处理后表皮爆裂，对于衬里质量不利。所以，在水泥耐火浇注料中采用加入普通

混凝土常用的防冻剂的办法来进行冬期施工是不能满足要求的。

4．6组织结构中微气孔的引入

除了采用防冻剂使不定形耐火材料中的冰点大幅降低以外，材料中存在的细孔曲面水，也会引起冰

· 2 8 2 ·



点的大幅度下降¨1。细孔的曲面水使水内侧压力减少△p，即相当于外部对水增加压力△p，其计算方法

见公式(2)。

卸=望 公式(2)

式中：o，水的表面张力；r，细孔半径。

压力的变化引起相平衡温度的变化，根据克拉柏隆方程：

器=警 公加)
应用于水．冰平衡体系中，

吼点=％导
当压力增加0．1MPa时，冰点降低0．00753．12；

中气孔的尺寸对冰点影响较大。

公式(4)

当r=15um时，△T=_73～-78*(2。因此，浇注料

因此，如能使不定形材料中的气孔微细化，也能大幅降低水的冰点，从而防止冻害的产生。当然，

对不定形耐火材料来说目前这还是一种理想情况。

根据受冻机理(4)，另外一种提高不定形耐火材料抗冻融性能的方法是添加引气剂[21。根据对混凝

土的研究，当混凝土表面处于冰点以下时，靠近表面孔隙中的非结晶水和渗进的水分冻结，产生约9％

的体积膨胀，产生膨胀压，使没有冻结的自由水不得不迁移，当迁移受约束时就形成静水压，混凝上的

薄弱部分由此造成微裂缝。当遭受反复冻融循环时，裂缝发展，逐步造成剥落。混凝土中掺入引气剂后，

由于引入微细气泡均匀分布在混凝土体内，就可以容纳自由水的迁移，从而大大缓和了静水压力，因此

显著地提高了混凝土承受反复冻融循环的能力。

4．7结合剂的选择

环境温度对不定形耐火材料的作用主要体现在对结合体系的作用上，温度的高低直接影响结合体系

的初凝和终凝时间、硬化强度等。不定形耐火材料常用的结合剂有铝酸盐水泥、磷酸盐、黏土等。不同

的结合体系受温度的影响也不一样。

含铝酸盐水泥体系的耐火浇注料在不定形耐火材料中应用最为广泛，从各种窑炉和高中低档材质都

有应用，如刚玉质浇注料、刚玉尖晶石浇注料、黏土质浇注料、高铝质浇注料和轻质浇注料等。铝酸盐

水泥的主要分类及其化学成分和矿物组成见表6【l】，能发生水化反应生成水硬性水化物的矿物是CA、

CA2、C12A7和C,AF。其凝结和硬化速度按如下次序递减：C12A7>C4AF>CA>CA2。C12A7是一种水

化速度很快的瞬凝矿物；CA的水化速度较快，凝结硬化速度适中；CA2水化速度缓慢，凝结硬化时间

较长；而C2AS基本不发生水化反应，属非水硬性矿物。不同矿物养护温度与终凝时间的关系见图1。不

同养护条件下铝酸盐水泥的水化反应式见图2。



表6 不同类型铝酸钙水泥化学成分与矿物组成
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图1 铝酸钙矿物养护温度与终凝时间的关系

ca(．J．Al。O，二”H：o——二童1 1C．．。￡aO·Ai203。10HzO+AH：

(或2CaO·A1203) 121^一35．(：

ZCa0·A1205·8Hz(‘)+AH3

l>33‘(’

3Ca()·A1203·6H20+AHl

图2 铝酸盐水泥的水化反应

在2l℃以下养护时生成的水化物主要是CAHlo和铝胶(AH3)，而且在水不结冰的情况下，最低到

．10℃该水化反应仍可缓慢进行嘲；在2l～35℃之间生要是C2AH8和铝胶AH3；在35"C以上主要是C业116

和铝胶AH3。
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铝酸盐水泥的水化是个放热过程，不同矿物的水化热见表7。在冬季温度较低时，放热反应可以提

高衬体温度，从而促进水化反应的进一步进行。

表7 铝酸钙水泥的水化热

冬季施工所选用的铝酸盐水泥应选择凝同快、水化热大的品种。除品种外，细度也有关系，水泥越

细，表面积就越大，水化作用越快，凝固越快。

此外，国内外还开发了对温度不敏感的铝酸盐水泥(Temperature Independent Cement)。如安迈铝业

的CA-470TI纯铝酸盐水泥，郑州长城特种水泥有限公司的ATl6矾土基铝酸盐水泥。其共同的特点是：

在5-35℃的环境温度里，在不添加外加剂的情况下，都可以在较短的时间段内正常硬化，避免低温时

(5—10℃)的较长硬化时间。

黏上和磷酸盐也是较为广泛使用的不定形耐火材料结合体系，尤其是在泥浆、可塑料、捣打料和喷

涂料中应用较为广泛。方昌荣等【9】对普通黏士质耐火泥浆和磷酸盐结合黏土质、高铝质耐火泥浆进行了

冻融试验，探讨低温施工对不同结合方式的耐火泥浆性能的影响。试验方法为：将制备好的试样在室温

下放置24h，直接置入．25℃冷冻箱内，48h后取出在室温融解48h，进行常规检测试验(110℃、1200℃x3h

冷态抗折粘接强度，1300℃x3h线变化率等)，试验结果见表8。可以看出：普通黏土质耐火泥浆冻融试

验后冷态抗折粘接强度损失率在60％以上，线收缩率也明显增大；而磷酸盐结合黏土质泥浆和高铝质泥

浆冻融试验后冷态抗折粘接强度损失率小于10％，线收缩率也变化不大。所以，普通黏：上质耐火泥浆(黏

土结合)抗冻融性较差，而磷酸盐结合黏上质和高铝质泥浆抗冻融性较好。

对于普通黏士质耐火泥浆抗冻融性能较差的原因，笔者认为：普通黏土质耐火泥浆(塑性黏土结合)，

常使用糊精、纤维素等有机结合剂以及软质黏土，其常温下结合力来自结合剂的粘着结合和黏土的凝聚

结合。在未经干燥时，泥浆颗粒主要靠微弱的范德华力结合在一起。当大气处在负温时，未干燥的泥浆

中存在着自由水和结合水，自由水冻结成冰晶体，并随着温度继续下降，冰晶体逐渐扩大，于是冰晶体

周围颗粒的结合水膜变薄，颗粒之间分子引力增强。另外，结合水膜的变薄，使得水膜中的离子浓度增

加，渗透压力增大。在这两种引力作用下，附近未冻IX水膜较厚处的弱结合水便被吸引到水膜较薄的冻

结区，并参与冻结，使冻结区的冰晶体进一步增大。此时，泥浆基质问由冰晶体的冻胀力胶结。所以泥

浆冻结，实质体现的是基质之间弱结合水和自由水从液态转变到同态的过程。水在冻结过程中是膨胀的，

其自然冻胀率是9％，而泥浆内弱的结合强度无法抵抗水的冻胀力，这直接导致了在冻结状态下泥浆内

部的结构被破坏。温度回暖时，泥浆中的冰晶体在自然温度条件下融解，此时基质问的胶结物由固态转

化为液态，冻胀力消失殆尽。随着水分的挥发，留下的是基质问被扩大的孔隙，使破坏的结构无法复原，



泥浆本体气孔孔径明显增加，出现了砌体中砖和泥浆粘接脱面的现象，泥浆的粘结强度也显著降低，同

时高的气孔率也导致高温下泥浆的收缩加大。

表8 耐火泥浆的冻融试验结果

普通黏土质泥浆

磷酸盐结合

黏土质泥浆

磷酸盐结合

常规试验 2．45 8．34 ． ． -0．13

冻融试验0．96(脱面) 1．90(脱面) 60．82 77．22 -0．51

常规试验 4．56 9．30 ． ． m．25

冻融试验 4．15 8．52 8．99 8．39 -0．32

常规试验 5．32 9．52(1500"C×3h) ． ． -0．53(1500"Cx3h)

对于磷酸盐结合耐火泥浆的抗冻融性能较好的原因，笔者认为：其常温下结合力来自化学结合。磷

酸盐与泥浆基质中的材料发生化学反应产生聚合交联而结合，所以，磷酸盐结合泥浆在施工后常温下会

获得较高的强度。虽然在．25"C温度下泥浆也同样发生冻结，但其冻结的机理与普通黏土质泥浆有很大

的差别。这些因素决定了磷酸盐泥浆在经过冻融后仍能保持较好的性能。首先，磷酸盐降低了水的冰点，

使泥浆在负温下内部的化学结合仍能继续进行并获得强度。其次，磷酸盐改变了冰的晶体结构。一般情

况下，水在负温下，其冰晶体为坚硬的六方柱状晶体。当加入磷酸盐时，磷酸盐泥浆内部析出的冰晶体

形状发生了改变，呈鳞片状、树枝状、羽状等结构，质地疏松，强度很低，并且是层层叠加，构成了枝

形层状晶体，因此晶体产生的冻胀力也较低。而磷酸盐泥浆本身在固化过程中由于化学反应(氢气的溢

出)导致内部微气孔的产生，部分释放了由冰晶体产生的冻胀力。泥浆在冻结状态下其内部产生的化学

结合强度足以抵抗经气孔释放后残存的冰晶体冻胀力，保持泥浆结构的完整性。当温度升高，泥浆中的

冰晶体融解，泥浆恢复正常，所以磷酸盐泥浆经冻融后性能基本能得以保持。

因此，可以根据现场环境温度，选择合适的结合体系来防止和降低低温环境对不定形耐火材料的危

害。

4．8添加促凝剂

冬季施工中，添加促凝剂(硬化剂)是一种常用的加快不定形耐火材料硬化的方法。例如铝酸盐水

泥结合的耐火浇注料常用锂盐、钠盐等来加快浇注料的硬化；水玻璃结合浇注料常用氟硅酸钠作为硬化

剂；磷酸盐结合浇注料或捣打料常用镁砂粉、铝酸盐水泥等作为硬化剂。但需注意这种方法仅对一定的

温度范围适合，对更低温度下作用较小甚至根本不起作用。促凝剂仅能从反应动力学上起效果，如果硬

化反应在一定温度时从热力学上就不可能发生反虑，促凝剂也就谈不到使用效果了。

5结论

通过上述现状分析认为冬季施工时，如完全不采取措施会对不定形耐火材料产生较大的负面影响。



可以采取以下措旌改善不定形耐火材料在冬季下的旌工状况。

(1)避免反复冻融。不定形耐火材料在施工完毕后，在凝结硬化前如果受冻，只要不反复冻融，

在第一次融化后恢复正常养护后，强度可以重新发展，与未受冻基本相同。

(2)充分养护。不定形耐火材料在产生足够的强度后再受冻基本上冻害的危害就较小。一般采取

加热保温措施，必要时利用铝热反应，为施工体提供足够的热量或避免热量损失，使材料能正常养护硬

化。

(3)添加防冻剂来降低水的冰点，使其在负温下保持足够的液相，使水泥的水化作用得以继续进

行，促进坯体强度的快速产生，以防冻伤。防冻剂应优先选用对耐火性能没有影响的有机防冻剂，且加

入量不能太大，以免影响组织结构和强度。

(4)优化材料组织结构，通过引气剂来引入微细气孔，提高衬体抗冻融能力。

(5)选择合适的结合剂，加快材料的硬化，避免低温环境对材料的冻害。

(6)添加促凝剂，促进材料硬化。

实际应用中建议以上措施复合采用，对冬季施工效果的改善会更为明显。
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