具体实施方式

实施例1、含纳米碳粉酚醛树脂及纳米碳改性低碳镁碳砖的制备           

1、酚醛树脂的制备           

(1)将100重量份苯酚、112.5重量份37％的甲醛水溶液和1.5重量份聚 乙二醇辛基苯基醚一起加入反应釜中，边搅拌边缓慢加入20重量份平均粒径为 30nm的纳米碳黑，超声波作用下分散40分钟，然后在40℃保温、搅拌60分钟；           

(2)加入1.0重量份催化剂NaOH，调节pH值到9，控温至105℃并保温 3.0h，停止反应；           

(3)真空减压脱水4.0h，至粘度为5.0帕·秒后，冷却放料，即得到含纳米 碳黑的酚醛树脂结合剂。           

2、低碳镁碳砖的制备          

(1)分别称量：电熔镁砂颗粒(5～0.088mm)100重量份、电熔镁砂细粉 (≤0.088mm)52.4重量份、鳞片石墨(≤0.088mm)5.6重量份、金属铝粉 (≤0.088mm)4.8重量份、含纳米碳粉的酚醛树脂6.3重量份，备用；           

(2)把石墨、金属铝粉、电熔镁砂细粉一起装入强制型行星混砂机中，混 合10分钟，得预混合细粉，备用；   

(3)将电熔镁砂颗粒投入强制型行星混砂机中，混合5分钟，得到电熔镁 砂颗粒混合料；           

(4)将含纳米碳黑的酚醛树脂加热至50℃，加入到镁砂颗粒混合料中，用 混砂机混碾8分钟，然后加入预混合细粉，再混合20分钟，困料12h；           

(5)成型与烘烤：把困好的料称量后倒入1000吨摩擦压力机砖模，按每 重量份料打压1次打压，打压好的砖放入250℃隧道窑烘烤12h，出窑、包装。           

制得的低碳镁碳砖性能如下：体积密度3.08g·cm-3，显气孔率4.3％，常温抗 折强度28.4MPa，常温耐压强度105MPa，1400℃埋碳高温抗折强度14.8MPa， 1100℃空冷1次残余强度保持率76％；1400℃保温2h空气气氛下抗氧化试验， 氧化失重率1.35％，脱碳层厚度小于2.5mm；1600℃保温3h埋碳气氛下抗渣试 验结果，侵蚀和渗透现象不明显；热膨胀系数7.8×10-6/℃，热导率7.2W·(m·K)-1。           

实施例二：含纳米碳粉酚醛树脂及纳米碳改性低碳镁碳砖的制备           

1、酚醛树脂的制备           

(1)将100重量份苯酚、120重量份37％的甲醛水溶液和1.5重量份聚乙 烯基吡咯烷酮一起加入反应釜中，边搅拌边缓慢加入45重量份平均粒径为 60nm的纳米石墨，在超声波作用下分散50分钟，然后在60℃保温、搅拌30分 钟；           

(2)加入2.0重量份NaOH，调节pH值到8.5，控温至100℃并保温2.0h， 停止反应；           

(3)真空减压脱水2.0h，至粘度为3.0帕·秒，冷却放料，即得到均匀分散 纳米石墨的酚醛树脂结合剂。           

2、低碳镁碳砖的制备           

(1)分别称量：电熔镁砂颗粒(5～0.088mm)100重量份、电熔镁砂细粉 (≤0.088mm)52.4重量份、鳞片石墨(≤0.088mm)5.08重量份、铝-镁合金粉 (≤0.088mm)4.76重量份、酚醛树脂5.08重量份，备用；           

(2)把鳞片石墨、铝-镁合金粉、电熔镁砂细粉一起装入强制型行星混砂 机中，混合10分钟，得预混合细粉，备用；           

(3)将电熔镁砂颗粒投入强制型行星混砂机中，混合5分钟，制成电熔镁       砂颗粒混合料；           

(4)将含纳米石墨的酚醛树脂加热至50℃，加入到镁砂颗粒混合料中，用 混砂机混碾8分钟，然后加入预混合细粉，混合20分钟，困料16h；           

(5)成型与烘烤：把困好的料称量后倒入1000吨摩擦压力机砖模，按每 重量份料打压1次打压，打压好的砖放入260℃隧道窑烘烤24h，出窑、包装。           

制得的低碳镁碳砖的性能：体积密度3.02g·cm-3，显气孔率5.1％，常温抗折 强度31.5MPa，常温耐压强度85MPa，1400℃埋碳高温抗折强度16.2MPa，1100℃ 空冷1次残余强度保持率82％；1400℃保温2h空气气氛下抗氧化试验，氧化失 重率1.25％，脱碳层厚度小于2mm；1600℃保温3h、埋碳气氛下抗渣试验，其 侵蚀和渗透现象不明显；热膨胀系数7.1×10-6/℃，热导率6.2W·(m·K)-1。           

实施例三：含纳米碳粉酚醛树脂及纳米碳改性低碳镁碳砖的制备           

1、酚醛树脂的制备           

(1)将100重量份苯酚、120重量份37％甲醛水溶液和1.2重量份三乙醇 胺一起加入反应釜中，边搅拌边缓慢加入22重量份、平均粒径为50nm的纳米 石墨，超声波分散60分钟，然后温度保持在50℃搅拌30分钟；           

(2)加入3.0重量份NaOH，调节pH值到9.0，控温至100℃并保温2.0h， 停止反应；           

(3)真空减压脱水6.0h，至粘度为2.0帕·秒后，冷却放料，即得纳米石墨 酚醛树脂结合剂。           

2、低碳镁碳砖的制备           

(1)配料与混料。原料配比同实施例一。先将5.0-0.088mm的镁砂颗粒倒 入强制型行星混砂机中干混5min，加入含纳米石墨的酚醛树脂(事先用无水乙 醇按1∶1重量份的比例稀释)，混碾10min后加入混合细粉，再混碾20min； 出料后困料14h。           

(2)成型与烘烤：把困好的料称量后倒入1000吨摩擦压力机砖模中，按 每重量份料打压1次进行打压，将打压好的砖放入280℃隧道窑烘烤24h，出窑、 包装。           

制得的低碳镁碳砖性能：体积密度3.1g·cm-3，显气孔率4.05％，常温抗折     强度28.5MPa，常温耐压强度76MPa，1400℃埋碳高温抗折强度14.7MPa，1100℃ 空冷1次残余强度保持率80％；1400℃保温2h空气气氛下抗氧化试验，氧化后 质量损失率1.54％，脱碳层厚度小于3mm；1600℃保温3h埋碳气氛下抗渣试验， 其结果是侵蚀和渗透现象不明显；热膨胀系数7.9×10-6/℃，热导率7.4W·(m·K)-1。           

实施例四：含纳米碳粉酚醛树脂及纳米碳改性低碳镁碳砖的制备           

1、酚醛树脂的制备           

(1)将100重量份苯酚、85重量份40％甲醛水溶液和1.4重量份壬基酚聚 氧乙烯醚一起加入反应釜中，边搅拌边缓慢加入30重量份、平均粒径为50nm 的纳米石墨，在超声波作用下分散纳米碳黑50分钟，温度保持在60℃，搅拌 30分钟；           

(2)加入2.8重量份NaOH，调节pH值到9，加热至90℃并保温2h。           

(3)真空减压脱水4.0h，至粘度为5.0帕·秒后，冷却放料，即得纳米碳黑 酚醛树脂结合剂。           

2、低碳镁碳砖的制备           

(1)分别称量：电熔镁砂颗粒(5-0.088mm)100重量份、电熔镁砂细粉 (≤0.088mm)52.4重量份、鳞片石墨(≤0.088mm)4.76重量份、金属铝粉 (≤0.088mm)4.76重量份、B4C细粉(≤0.088mm)4.1重量份、酚醛树脂6.3重量 份，备用；           

(2)预先把鳞片石墨、金属铝粉、B4C细粉、电熔镁砂细粉一起装入强制 型行星混砂机中，混合12分钟，得预混合细粉，备用；           

(3)将电熔镁砂颗粒放入强制型行星混砂机中，混合5分钟，得到镁砂颗 粒混合料；           

(4)将制得的酚醛树脂加热至50℃，加入到镁砂颗粒混合料中，用混砂机 混碾10分钟，然后加入预混合细粉，混合20分钟，困料18h；           

(5)成型与烘烤：把困好的料称量后倒入1000吨摩擦压力机砖模中，按 每1重量份料打压1次进行打压，打压好的砖放入260℃隧道窑烘烤24h，出窑 包装。           

制得的低碳镁碳砖性能：体积密度3.04g·cm-3，显气孔率4.05％，常温抗折   强度28.5MPa，常温耐压强度75MPa，1400℃埋碳高温抗折强度16.7MPa，1100℃ 空冷3次残余强度保持率80％；1400℃保温2h、空气气氛下抗氧化试验，氧化 后质量损失率1.35％，脱碳层厚度小于2.5mm；1600℃保温3h、埋碳气氛下抗 渣试验，侵蚀和渗透现象不明显；热膨胀系数7.2×10-6/℃，热导率6.2 W·(m·K)-1。           

实施例五：酚醛树脂、低碳镁碳砖的制备，与实施例一不同之处：           

1、酚醛树脂的制备           

原料：100重量份苯酚、90重量份36％甲醛水溶液、0.5重量份三乙醇胺、 0.5重量份聚乙二醇、0.1重量份NaOH、平均粒径为60nm的纳米石墨45重量份。           

工艺条件：(1)超声波分散180分钟，并在60℃保温搅拌30分钟；           

(2)加入NaOH，调节pH值至9，温度控制在105℃并保温1.0h；           

(3)真空减压脱水2.0h，至粘度为2.0帕·秒后，冷却放料。          

2、低碳镁碳砖的制备           

原料：5～0.088mm的镁砂颗粒120重量份、粒径≤0.088mm的镁砂细粉50 重量份，鳞片石墨6重量份，酚醛树脂8重量份，外加抗氧化剂B 3重量份、B4C 6重量份。           

工艺条件：室温下困料24h；然后在摩擦压力机中打压，将打压好的砖放入 300℃隧道窑中烘烤15h，出窑。           

实施例六：酚醛树脂、低碳镁碳砖的制备，与实施例一不同之处：           

1、酚醛树脂的制备           

原料：100重量份苯酚、80重量份40％甲醛水溶液、0.6重量份聚乙二醇辛 基苯基醚、0.5重量份聚乙烯基吡咯烷酮、4.0重量份NaOH、平均粒径为70nm 的纳米石墨20重量份。           

工艺条件：(1)超声波分散1 70分钟，并在55℃下搅拌35分钟；           

(2)加入NaOH，调节pH值至8.5，温度控制在90℃并保温3.0h；           

(3)真空减压脱水6.0h，至粘度为5.0帕·秒后，冷却放料。           

2、低碳镁碳砖的制备           

原料：5～0.088mm的镁砂颗粒100重量份、粒径≤0.088mm的镁砂细粉50 重量份，鳞片石墨6重量份，酚醛树脂3重量份，外加抗氧化剂SiC、SiN各5 重量份。           

工艺条件：室温下困料18h；然后在摩擦压力机中打压，将打压好的砖放入 300℃的隧道窑中烘烤12h，出窑。           

实施例七：酚醛树脂、低碳镁碳砖的制备，与实施例一不同之处：           

1、酚醛树脂的制备           

原料：100重量份苯酚、140重量份36％甲醛水溶液、1.0重量份三乙醇胺、 0.5重量份聚乙二醇辛基苯基醚、3重量份NaOH、平均粒径为80nm的纳米碳黑 25重量份。          

工艺条件：(1)超声波分散120分钟；并在40℃下保温、搅拌60分钟；           

(2)加入NaOH，调节pH值至9，温度控制在105℃并保温1.0h；           

(3)真空减压脱水4.0h，至粘度为4.0帕·秒后，冷却放料。           

2、低碳镁碳砖的制备          

 原料：5～0.088mm的镁砂颗粒100重量份、粒径≤0.088mm的镁砂细粉50 重量份，鳞片石墨5.5重量份，酚醛树脂5重量份，外加抗氧化剂B4C 8重量份。           

工艺条件：室温下困料12小时；然后在摩擦压力机中打压，将打压好的砖放 入220℃的隧道窑中烘烤22小时，出窑。           

实施例八：酚醛树脂、低碳镁碳砖的制备，与实施例一不同之处：           

1、酚醛树脂的制备           

原料：100重量份苯酚、80重量份40％甲醛水溶液、0.5重量份聚乙二醇辛 基苯基醚、0.7重量份壬基酚聚氧乙烯醚、2.0重量份NaOH、平均粒径为60nm 的纳米石墨40重量份。           

工艺条件：(1)超声波分散40分钟；并在55℃保温、搅拌35分钟；           

(2)加入NaOH，调节pH值至8，温度控制在100℃并保温1.5h；           

(3)真空减压脱水3.0h，至粘度为3.0帕·秒后，冷却放料。           

2、低碳镁碳砖的制备           

原料：5～0.088mm的镁砂颗粒100重量份、粒径≤0.088mm的镁砂细粉50 重量份，鳞片石墨4.8重量份，酚醛树脂6重量份，外加抗氧化剂Al-Mg合金1 重量份、B4C 3重量份。    
工艺条件：室温下困料12h；在摩擦压力机中打压，将打压好的砖放入260℃ 的隧道窑中烘烤20h，出窑。           

实施例九：酚醛树脂、低碳镁碳砖的制备，与实施例一不同之处：           

1、酚醛树脂的制备           

原料：100重量份苯酚、85重量份38％甲醛水溶液、0.7重量份壬基酚聚氧 乙烯醚、0.3重量份乙烯基吡咯烷酮、2.0重量份NaOH、平均粒径为60nm的纳 米碳黑30重量份。           

工艺条件：(1)超声波分散60分钟；并在50℃保温、搅拌45分钟；           

(2)加入NaOH，调节pH值至8.5，温度控制在95℃并保温2h；           

(3)真空减压脱水2.5h，至粘度为3.0帕·秒后，冷却放料。           

2、低碳镁碳砖的制备          

原料：5～0.088mm的镁砂颗粒100重量份、粒径≤0.088mm的镁砂细粉50 重量份，鳞片石墨5.0重量份，酚醛树脂4重量份，外加抗氧化剂SiC 2重量份、 B4C 4重量份。           

工艺条件：室温下困料18h；然后在摩擦压力机中打压，将打压好的砖放入 280℃的隧道窑中烘烤16h，出窑。           

实施例十：酚醛树脂、低碳镁碳砖的制备，与实施例一不同之处：           

1、酚醛树脂的制备           

原料：100重量份苯酚、120重量份38％甲醛水溶液、1.2重量份三乙醇胺、 0.2重量份聚乙烯基吡咯烷酮、4.2重量份NaOH、平均粒径60nm的纳米碳黑35 重量份。           

工艺条件： (1)超声波分散90分钟；并在40℃搅拌40分钟；           

(2)加入NaOH，调节pH值至9，温度控制在90℃并保温1.5h；           

(3)真空减压脱水4.0h，至粘度为3.0帕·秒后，冷却放料。           

2、低碳镁碳砖的制备           

原料：5～0.088mm的镁砂颗粒100重量份、粒径≤0.088mm的镁砂细粉50 重量份，鳞片石墨5.5重量份，酚醛树脂3.5重量份，外加抗氧化剂Al 3重量份、 B 4重量份。  工艺条件：室温下困料20h；然后在摩擦压力机中打压，将打压好的砖放入 300℃的隧道窑中烘烤12h，出窑。           

注：1.实施例的工艺流程见附图1，           

2.原料电熔镁砂及石墨的化学成分见下表1。           

表1电熔镁砂及石墨的化学成分(％)         
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