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低碳镁碳砖的国内外研究现状及展望

韦稀柳军冯海霞

(中钢集团洛阳耐火材料研究院有限公司河南省特种耐火材料重点实验室，河南洛阳，471039)

摘要：近年来，低碳镁碳质耐火材料的研究开发得到了国内外研究人员的普遍重视。本文从结合荆、基质结构

和抗氧化剂等方面总结了近年来的研究与发展状况，并提出了今后在低碳镁碳质耐火材料的研究开发过程中

应重视的几点建议。
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镁碳砖是20世纪70年代开发的耐火材料，具

有优异的抗热震性能和抗侵蚀抗渗透性能，广泛应

用于钢水的精炼连铸流程。随着市场对特殊钢种的

需求和炉外精炼工艺的发展，传统的镁碳砖由于存

在钢水增碳等问题而不能满足某些冶炼的需要。因

此，开发碳含量≤8％的低碳镁碳砖成为近年来国内

外研究的热点方向之一。

众所周知，随着碳含量的降低，镁碳砖的抗渣渗

透性、热震稳定性和耐剥落性都受到了最直接的影

响，其碳组分易于被氧化的矛盾也更加突出。针对这

些使用性能的要求，近年来研究的热点方向也集中

在以下几个方面：①改善结合剂中碳的微观结构以

提高热震稳定性；②开发性能优良的防氧化添加剂

保证低碳镁碳砖在使用过程中碳质不被氧化；③选

择合适的碳质原料控制低碳镁碳砖的基质结构，提

高热震稳定性和抗渣渗透性。本文主要总结了国内

外在低碳镁碳砖方面的研究进展和相关成果。

1低碳镁碳砖中结合剂的研究进展

低碳镁碳砖通常是以镁砂、碳素材料和防氧化

组分等为原料按特定生产工艺要求制得的不烧制

品。由于碳素材料很难与镁砂直接复合，所以结合剂

直接影响了低碳镁碳砖的坯体强度、组织结构等基

础性能。一般来说，结合剂需要符合下列要求：①具

有对低碳镁碳砖中各种原料的亲和力，尤其需要很

好地润湿镁砂和石墨；②结合剂固化过程可控，且在

热处理过程中不产生过大的体积膨胀和收缩；③结

合剂在升温焦化过程中有较高的残碳量，不会造成

明显的组织结构缺陷。

目前含碳耐火材料的结合剂主要分为两种类型。
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①酚醛树脂类。树脂结合能力强，制品强度大，炭化后

残碳率高，是当前生产镁炭砖用主要结合剂；但它炭

化后形成的玻璃态网络结构，直接影响了耐火制品的

中温强度、抗热震稳定性和抗氧化性。②沥青类。沥青

是一种热塑性材料，具有成本低、炭化后残碳率高，热

震稳定性好的特点；但是焦油沥青中含有致癌的芳香

烃物质，对其使用推广造成了很大的制约。

为了综合沥青类和树脂类结合剂各自的优点，

科学家在此基础卜进行了大量改性研究，以期得到

性能优良的新型结合剂。G．Buchebner[11等开发了一

种新型的含碳结合剂(Carbores)。它是一种软化点大

于200 oC的高熔点煤焦油沥青，残碳率高为80％左

右。G．Buchebner分别采用和普通酚醛树脂作为结合

剂，并比较了其所制备镁碳砖的应力。经分析，碳化

后形成和沥青一样的镶嵌结构，明显异于酚醛树脂

形成的玻璃态结构。如图l所示，Carbores结合的镁

碳砖的应变约为酚醛树脂结合镁碳砖的1／4，说明酚

醛树脂结合的镁碳砖脆性大，而含Carbores结合剂

的镁碳砖抗热震稳定性好。尤其需要指出的是，

Carbores的苯并芘含量不到传统的煤焦油沥青的

3％，能够满足目前各国对环保提出的要求。

图1树脂结合和树脂，carbo悖s结合镁碳砖的应力一应变曲线
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张雪{《}[“等采用不同软化点的中阐相沥青与酚

醛树脂进行耦台，制备小了一系列复合结合剂。研究

结果表明，中间相沥青的残碳牢明显高于酚醛树脂，

随着中间柏沥青配人量的增加，样品的残碳率提高，

且中间相沥青结合荆与酚醛树脂结合剂二者存在贽

同作用．复合结合剂的实际残碳率高于其按二者比

例计算得到的理沧残碳率．这对提高镁碳砖的抗氧

化性和高温抗折强度有利．因而有望成为镁碳砖用

新型结合剂。

S TakanagaI”等采用合成的纳米石墨化嵌黑

fB4C改性酚醛树脂，彤成高性能杂化树脂(Hish
Performance Hybrid Binder)。同时在基质组成中引人

石墨化炭黑混台物制成”(c)d％的低碳镁碳砖，

井与w(C)=18％的钱碳砖相比较。研究结粜表明所
研制的低碳镁碳砖在抗热震性、抗氧化性、抗渣性阻

及导热性等方断与传统镁碳砖相比都有基本相当的

性能。图2为各试样热震后断面情况，其中1-4为低

碳镁碳砖，5为传统镁碳砖。该技术应用与RH炉和

转炉．取得了较好的使用效果。

围2各试样热曩后断面情＆对比

cd∞Pagli呲41等人研究出一种树脂一沥青混
合物(HTM结合剂)结合的镁碳砖，并把它与常规

树脂结合、沥青结合作了各项性能的对比。其基奉指

标如表1。
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将试样浸人1700。C的钢水中90s后取出在水中

玲却15s．在空气中冷却，反复5次．考察试样的弹性

模量．并观察试样的裂纹情况。如图3所示．HTM试

样的弹性模量保持率一直高于树脂结合或沥青结合

的试样．尤其经历5次热震后，HTM试样表现卅最

好的热震稳定性能，沥青结合次之，树脂结合最差。

从热震后残余试样的断而(圉4)来看，裂纹情况也

与弹牲模量数据保持着很强的对应关系，再次证明

HTM试样具有最好的热震稳定性能。

皿
目4各试样5次热震后断Ⅲ情a

NAOFUMI KID““等开发出一种炭化后可以形

成纤维状结构碳的树脂一沥青复合结台剂，并应用

丁低碳镁碳砖中。该低碳镁碳砖(MCl)的性能指标

为：1c<5％，显气孔率为46％．体积密度为313

咖’，耐压强度为84 MPa．1 400℃高温抗折强度为

28 MPa，热导宰为3．2 W／m·k。将该低碳镁碳砖

(MCI)与镁白云石砖(MDl．"(“0)37％)、镁铬

砖(MRl和MR2，分别∞(cr20，)25％和21％)进行

抗渣侵蚀的比较。渣的化学成分为：”(CaO)

38 4％．"(Si02)42 6％，Ⅲ(CrzO】)9 5％，"(CaR)

9 5％；实验条件为：1 650℃保镐40min．重复做5

敬。抗渣侵蚀性能依次为MR2>MRI>MCI>MDI．

即该低碳镁碳砖的抗渣侵蚀性能强于镁白云石砖．

而不如镁错砖。

2低碳镁碳砖中基质结构的研究进展

碳索材料决定了低碳镁碳砖的基质结构、热导

率、热膨胀系数、弹性模量等因素．因此，选择特殊结

构的碳素材料来提高低碳镁碳砖的热震稳定性和抗

渣渗透性，已经引起了各国学者的乖视。Tsub*．it a详
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人研究了采用做细化的特殊石墨来代替通常所用的

鳞片石墨对镁碳砖抗热剥落性能的影响。在音碳量

不超过4％时．两种试样的抗热剥落性能没有差别；

而当石墨含蜀在6％以r时．古微细化石墨的镁碳砖

的抗热剥落性能明显优于舍鳞片石墨。造成这种差

异主要是由于石墨细粉相对于火鳞片石墨更易于分

散，结构更趋于均匀。

Fuchimotd，。认为可以通过两种方法解决超低碳

镁碳砖的热应力同胚：采用“三维结构石墨”和纳米

纤维技术。图5示出了具有天然石墨和=维结构石

墨超低碳镁碳砖的显微结构。结果认为碳含鸯3％的

引人三维结构石墨和纳米纤维技术的超低碳镁碳砖

与碳含量10％～15％镁碳砖具有蔗奉相同的弹性模

世，而抗铁一氧渣的性能得到提高，号镁铬砖相同．

结构剥落性能比镁铬砖好。

震邺⋯’■1正∞ 1
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圈5台T目i墨韵低璀镁瑞砖显撖觜构

Li Lint“等研究了纳米碳黑的加人对低碳镁碳

砖性能的影响。通过比较．将纳米碳黑预分散在树脂

中得到的低碳镁碳砖的常韫强度和热恋强度均高f

碳黑直接加入低碳镁碳体系。随着纳咪碳黑在树脂

中加人量的增大，树脂的常温黏度迅速l：升；同时实

验证明．当温度在50℃以上时，添加纳米碳黑的树

脂具有较低的黏度，具备可施工性。随着树脂中纳米

碳黑加人量的增大，试样的常温抗折强度、耐压强度

以及高温抗折强度都逐渐提高。当纳米碳黑的加入

量达到0 6％时．其常温强度和热态强度要比不加纳

米碳黑的试样高40％左右。

V SteinI 91等^研究了纳米Ti02的加入对低碳

镁碳砖基质性能的影响。实验咀石墨和炭黑为碳源，

金属铝为防氧化剂，采用固体树脂和液体树脂共同

结台．原料组成如图6。经过5改热震后(图7)，1、3，

5，7，9号样品有菪不同程度的强度损失．含TiO：的

样品均有相对较好的强度保持率和最终强度，而同

时音有TiO：和金属铝的样品具有栩对较好的强度

1 2 3 l 4 5 6 l 7 8 9
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盛
XRD和SEM结果表明，TiO：和刖共同存在的

情况下，I 500 t处理后基质中出现Ti(C，N)、原位合

成尖晶石、Ⅲ等串成相．而均匀地分柑于基质之中
的TI(C，N)晶须是其热震稳定性良好的原因(图8)；若

只有TiO：而没有AJ的存在．最终会形成M硝、(k若

只有金属销而无B0：，则会形成细小『】ii_透明的AIN、

A1矗晶须。另外，Tn的加^能明显改善制晶受热
处理后遇湿粉化的问题，显著提高了其抗承化性能。

因此，添加纳米TiO，和金属铝的低碳镁碳制品具有

良好的热震稳定性和抗水化性能．能够应用于滑板

等领域。

蛊8基质结构中的n(c．N)晶氟

朱强⋯1等人以蜡石和天然石墨为原料，通过碳

热还原法合成了SiC⋯A1 0复台粉体，井将该复合粉

体作为添加剂加入到低碳镁碳砖中。研究结果表明．

加热温度对十复合粉体的合成具有重要的影响：通
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过在蜡石中添加适量的天然石墨，并将蜡石和石墨

的混合物在惰性气氛下加热到l 650 oC时，可以很

容易地合成SiC—A120，复合粉体。在低碳镁碳砖中添

加SiC—AleO，复合粉体能明显提高其对氧化性炉渣

的抗侵蚀和渗透性能，但对其抗氧化性能无明显影

响。这是由于与炉渣接触时，SiC—Al：O，复合粉体易

于进入渣中，使接触界面的炉渣部分的炉渣黏度大

幅度增加，阻碍了炉渣向耐火材料的进一步侵蚀和

渗透。

3低碳镁碳砖中防氧化剂的研究进展

在低碳镁碳砖的使用过程中，如何防止碳素材

料被氧化已成为研发的最重要方向之一。N．R．Ha[II】

采用纳米碳为碳源制备低碳镁碳砖，并研究了金属

铝和B4C的抗氧化性能。TG结果表明，纳米碳的起

始氧化温度(约550 oC)要明显低于鳞片石墨(约

800℃)。在l 000℃以上的氧化气氛处理后，含金

属铝的低碳镁碳样品几乎被完全氧化(图9)，这是

由于在尖晶石形成前纳米碳已经过早的被氧化。与

金属铝相比，B4C表现出良好的抗氧化性能，在各温

度下随着碳化硼含量的增大，抗氧化性能越好。但

是，B4C氧化后形成的M938206具有较大的热膨胀系

数，其在基质中产生大量裂纹，可能会导致基质结构

Anfionxidant content／％

图9各试样的氧化深度

的疏松。

王志强、朱伯铨[t21研究了B4C和si组合抗氧化

剂对低碳Mgo．C砖抗氧化性能的影响。试样中的防

氧化剂由B4C(0．3％、0．5％、0．7％)和si(1％、3％、

5％)组合而成。实验结果表明：①硅粉加入量为3％

时，在600℃和1 000 oC加入量为0．5％的试样的抗

氧化性能较好；在l 400 oC时，试样的抗氧化性能随

碳化硼加入量的增大而提高，即碳化硼加入量为

0．7％的试样抗氧化性能最好。②碳化硼加入量为

0．5％时，在600℃和1 000℃时，硅粉加入量为3％

与5％的试样的抗氧化性能相差不大，均优于硅粉加

入量为l％的试样；而在1 400 oC，试样的抗氧化性

能随硅粉加入量的增大有明显改善，即硅粉加入量

为5％的试样抗氧化性能最好。③综合在不同温度下

的氧化试验结果，作者认为含0．5％B4C和3％Si组

合抗氧化剂的低碳镁碳材料的抗氧化性能最好。

在金属铝、金属硅、碳化硼等常规镁碳砖用抗氧

化剂外，研究者们还在积极开发新材料来改善低碳

镁碳砖的抗氧化性能。贺智勇等【13]研究了ZrB：对低

碳镁碳材料抗氧化性能的影响。在1 350℃的氧化

温度下，添加2％ZrB：与添加2％金属Al粉的试样几

乎脱碳完全；当ZrB：加入量增加到4％时，试样的脱

碳层厚度明显下降，氧化后质量损失率显著降低；而

当ZrB：加入量继续增加到6％，防氧化效果并没有

随之增强。

Tamura等[14]用炭黑和Ti、Si、B等金属为原料，

采用自蔓燃法合成了纳米尺度的石墨化炭黑和金属

炭化物混合物。图10为这种合成石墨化炭黑，B4C

混合物和市售B4C+炭黑混合粉的TG曲线。结果表

明，合成的纳米混合物在600℃以上迅速增重，在

1 200℃增重量是市售混合粉的8倍以上。这一结

果表明，在B4C重量一样的情况下，通过调整其晶粒

尺寸和分散性，可以获得异常优异的抗氧化效果。图

1l表明，通过添加约0．1％的B4C合成超微粉，No．12

试样的抗氧化性能要明显优于普通的低碳镁碳砖

No．11。

TetvD(℃)

图10两种混合物的TG曲线

4低碳镁碳砖的应用前景展望

近年来，低碳镁碳砖的研发受到国内外的重视，

大量的新思路、新技术、新工艺不断涌现。然而，现仅

有低碳镁碳砖成功试用于不锈钢冶炼钢包的渣线部

gm，lI．d9智g皇{ⅧHo



第十口月哥鲁、《冀琼、n*g(十

离T1抗氧化试验C横剖面)

位和RH妒的相关报导，而在钢铁冶炼过程中其他

高温部位的应用宴例较少；另外，目前研究的大多研

究方案存在经济成本较高与制备工艺难度增大的特

点．其工业应用推广的进展较慢。摹丁以卜分析．笔

者认为，}后在开发低碳镁碳耐火材料时要重视以r

几个方向。

(I)高性能结合剂的研究，包括现有树脂娄结

合剂的改性和新型结合剂的开发应用。

(2)改善低碳镁碳砖的基质结构，合理瓯配其

抗侵蚀性、热震稳定性、抗氧化性、耐剥落性等各项

性能。

(3)将低碳镁碳砖的应用f高温现场．在实践

中总结其各项性能的优劣，从而词整研发思路。
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