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本文从提高钢液冶金质 t 的 角度讨论 了钢液过撼用 ca o 耐火材料 的冶金特性及其存 在的 问题
.
评述了改

善 (冶。 耐火材料杭水化性的 各种途径
.
指 出

,

用化学添加剂 方法提高 ca o 的抗水化性是 可行而 又经济的
。
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一
、

前 宫 二
、

Ca o 材料的冶盘特性及存在问 .

近几年来
,

人 们 为解决连铸中 间包钢液 夹杂物去 除

这个难题
,

进行了多方面的努 力
。

其中 利用 陶瓷过建器

去除钢液中 以 Al
: o :

为主 的细徽 夹杂物 的过滤技术取得

了 良好的 效果
。

目前
,

国 内外都在致力 于这方面 的研究
。

对于陶 瓷过滤器的研究
,

是从两方面进行的
:

一方面是

过浪器材质选择
、

制 作工艺及性能 的研究
.
另一方面是

过撼器形状
,

在中 间包内的 安装 位置和过滤机制
、

过滤

效果的研究
。

用于 中 间包钢掖过滤的 材料主要有两大类
:

刚 玉质

和暇化钙质
。

刚 玉质过建器对夹 杂物 的 去除主 要归 结 为

物理吸附原理
,

而氧化钙质过滤器对夹杂物的 去除 则主

要归结为强烈 的化学反应机制
。

从过滤效果来看
,

后者

耍比前者好得多
。

因此氧化钙材料对于 中间包过滤较其

他材料有更大 的诱惑 力
。

材料工怪

从优异的 耐火 度和 丰富 的资像这个角 度 出发
,

研究

人 员一直试 图将 0 0 耐火材料大 t 地应 用 于冶 金 生产
.

但 尚未成功
,

原因 是
:

( l) 需要达 到 极 高 的 烧结温 度

( > 1 8 0 0 ℃ ) 才能获 得所必需 的致 密度 和 机械强度
; (2)

锻烧 的制 品极 易 与 水
、

燕 气 和 潮 湿 的 空 气作 用而 被 水

化
,

形成 消石 灰
, (3 ) 氧化钙几 乎和 所有 的氧 化物 发 生

作 用
,

尤 其和 酸性氧化物更易发 生反应
,

同时还会 生成

软化温度 低于 耐火度 下限的 化合物 (〔油5 10 : 1 5 4 0 ℃熔化
.

ca
3 ^ 一2 0 . 1 5 3 5 ℃熔化 )

。

在 上述 问题中
,

特别 是 Ca o 的 强烈 水化性严 l 地限

制 了它 的应 用
,

甚 至造成对高钙质耐 火材料研究曾 一度

中断
。

但是随着钢液质盘 的优质化
,

对钢液 中 夹杂含 t

提 出 了严格 要求
.

这样 氧化钙耐火 材料 的优 良性能 又重

新被人 们所重视
,

并 引起 了钢液过 趁技 术研究者 的极大

兴趣
。

ca o 耐 火材料 的优点 可概括如 下
:

·
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( 1 ) 耐火度高

纯氧化钙材料 的熔点 为 2 5 7 0 ℃
,

在高很下
、

氛化钙

饱和燕气压较其他碱性氧化物低
。

( 2 ) 喊度高

权化钙耐火材料无疑比其他任何耐火材料的碱度都

高
.

因而在冶金操作 中具有明显的优越性
。

它对低碱度

Ca o 一 51 0 :
的抗侵蚀性 比 白云石称定

,

并有 去除钢液 中

s 、 p 的作 用
。

(3) 钢液过毖效果好

与其他被性耐火材料相比
,

权化钙 能够通过化学反

应而去除俐液 中 Al
: 0 : 、 s心

:
等细小夹杂物

,

因而过滤性

能优异
,

刘新 田对其过滋机制 做了详尽 的分析tl]
,

这种材

料的过毖性能 已 在连铸生 产中得到脸证
。

(4) 权化钙资派极为 丰富

容 易就地取材
,

如 石灰石
、

大理石
、

白云石等都是氧

化钙的主要原材料
。

由此可以看 出
.

氧化钙材料对于冶金 生产特别作 为

过毖材料对钥液冶炼质t 的控制 有着重要愈义
。

如何解

决这类材料的水化问题便成了觅 需解决的难题
。

三
、

提 离 Ca o 材料扰水化性的途径

为 了解决 。0 材料的 易水化间题
,

研究者 们深入分

析了 其水化机理
,

并提 出了 很多方法来降低水化速率
。

其 目的是获得高致密度
、

低气孔率
、

并具有抗水化性能

的耐火 制品
。

R. E
.

Moo re 认 为川
,

Ca C o :
的热解是 由表及里 的

,

母

体分子裂解生成气相
,

余下的 ca o 分子作为再结晶的 晶

核并生成 0 0 晶体
.

由于水化活性与表面积有关
.

因 而

只要将其表面积降至 最小就可提高杭水化能力
。

根据这

个原理
,

在姐烧 C粗C O :

过程中放出 C o : ,

可降低 ca o 的 成

核速度
,

从而得到最高密度和最小表面积的 Ca o
。

在姐烧

Ca ( O H ) : 过程中 排出水燕气也有同 样的效果
.

CU lte
r

提出川
.

在 Ca o 硕较表面形成一层 。C O :
保护

膜可 以提高 Ca o 的杭水化能力
。

(渔。 制 品在高 温下于

C o :
气氛中保退一段时间就可形成 Ca C O ,

表面膜
。

日本人发展了上述方法
,

在氧化钙袱较表面扭盖难

溶性礴映盐或有机树脂形成保护膜 [’]
。

F场h e r[ 叼研究了升姐速度对 由 。C o :

级烧制成的 。0

密度 和表面积的 影响
。

他发现
,

在分解阶段升温速度越

快
,

生成的 ca o 试样密度越大
,

表面积越小
.

抗水化能

力增强
。

然而在分解结束之后
.

升温速度对最终密度和

表 面积再无影响
。

卡 贝 尔指出 [.]
,

Ca o 的水化速率可以 用制 成高密度

的 电烙石 灰方法得到降低
。

电熔石灰具有高密度特性

(> 3
.

2 9 / c m 3 )
,

在较干澡的大气中 (相对湿度 4 0 ~ 5 0 写 )

可 以保持约 S O O h 而不崩坏
。

研究人 员为称定 Ca o 的杭水化性
,

曾采用 了多 种化

学添 加剂
,

然而在大多数情况下都降低了材料的熔点
。

苏联人很早就对 Ti o :
添 加 剂对氧化钙杭水化性能

的 影响做了研究 [7]
,

侧试结果表 明
,

没有 加入 Ti o :
的 Ca o

制 品开 口气孔率为 15 % 左右
.

而 加入 Ti o
:
的权化钙试样

开 口气孔率为 l ~ 1
.

5 %
.

杭水化性能大幅度提高
。

约 翰逊等人研究了 下列添加剂对氧化钙制 品水化性

能的 影响 [ . ] :

Fe
2 0 , ,

Cr
: 0 , ,

T io : ,

M n o : ,

N IO
, v : o 。

,

M口0 : ,

MgO
,
z n o

,

Th o : ,

51 0 : 。

加入物 以 一种成分或两种和三

种成分在干澡状态下的 很合物形式加入
.

添加剂加入t

为 l ~ swt 纬
。

经过实验得 出如 下结论
:

(l) M‘o
,

zn o
, Z ro 2 .

劝仇 和 , 仇 加入物对抵抗水

化作用 并未显示 出重要影响
。

( 2 ) 凡
2 0 : ,

v : o 。 ,

T1 0 : , c r : 0 3 ,

M n o : ,

N 10 等加入

物能提高制 品抗水化作用 稳定性
。

并认为 联合 添加剂效果最好
,

如 10 %凡
: 0 , 十 0. 1 %

M o o : ,

5 % F e : 0 3 十 1 % e r : 0 3 + 0
.

1 % M o o :
等

。

他们指 出
,

这些加人物在暇化钙晶较上形成了起保

护作 用的 易熔共触物薄膜
,

这层薄腆阻碍了 载化钙晶粒

与水燕气的接触
。

据文献 〔9〕报道
,

日本 人在 利用 o cl
:
作抗水化添加

剂方面取得了相 当 的成功
。

如 日本播磨耐火 厂 用 Ca cl :

作化学添 加剂时
,

不是单独加 入的
,

而是在 6 0 。~ 7 0 0 ℃

热压时 以
“

钙盐石灰混合物 (ca o : + 〔泊C O :

)" 的形式加

入的
。

据有关 文献报道
,

作 为 Ca o 抗水化 添加剂 的物质还

有氛化物
、

氛化物
、

金属翻
、

碳化翻
、

氮化翻等
.

这里

不再赞述
。

在刘新 田 的工作 中 [l0 l ,

共试脸了 六种化学添加剂的

影响
。

蒸气养护发现
,

其中之一可使 Ca o 抗水化性有大

幅度提高
,

在同样条件下
,

有 该种添加剂 的 0 0 耐 火制

品水化增重率仅为纯 ca o 的 1 / 3 。。。
.

据认为
,

这种添加剂在烧结初期活化了 晶格
,

增强了

ca 卜 的扩散能力
,

因而有力地促进了 固相烧结过程
,
在烧

结后期
,

添加 剂 于 高沮 下能使烧结体内 部产生部分液

相
,

而 良好的液相烧结使 Ca o 晶粒充分发育长大
,

再结

晶后 的 0 0 晶粒结合致密
,

气孔率极低
,

抗水化性显著

提高
。

综上所述
,

提高钢液过建 用 Ca o 耐火材料抗水化性

的途径可 归结如 下
:

( l) 大力提高 ca o 耐火制品 的烧结度
.

设法得到大

结 晶粒度
.

尽 可能地减少 ca o 晶体的 表面积
,

降低水化

活性
。

采用超高温锻烧 ( > 1 8 0 0 ℃ ) 或 电熔石灰就可达

到 这样 的效果
。

(2) 用磷酸和确酸盐在 ca o 顺粒表面形 成一 层难溶

性钙盐保护膜
,

或在加热状态 下通入 C O :
在 Ca o 表面形

成 。C O :
保护腆

,

提高制 品的抗水化 能力
。

(3) 在氧化钙烧成品上授上焦 油或有机树脂薄腆
,

使

制 品在存放过程 中避免和空气中水分子接触
。

这种方法

可作 为一种过渡性措施
。

(下转 第 3 2 页 )
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面上晶 格的 排列 仍保留 , 一定 的方向性
,

从而导致了 电

导率值的
“
各 向异性

。 ”
而在 49 5 ℃ 固溶沮度下

,

溶剂 晶

格 中 已充分溶入 了溶质原子
,

晶格严 ! 扭 曲崎变
.

晶格

势场的 周期性被破坏
,

电子散射几率显着增加
,

电导率

值降低
,

不 同方向上 的 晶格排列完全被打乱
,

横
、

纵截

面上 的 电导率值差异 已经消 失
。

到 5 05 ℃ 固 溶温度 时
,

Ly lZ 合金 已 出现轻徽过烧
,

三元共晶体 (。 + e + 。 ) 已发

生 ! 婚
,

晶 格排列被彻底破坏
,

反映到 不同截面上的 电

导率值
“
各向异性

”
现象不复存在

。

过对横截面侧 试值的修正
,

作出检侧 结论
。

六
、

结柬语

本文仅对 Ly lZ 铝合金不 同方向侧试面上的 电导率

值差异及修正进行了讨论
,

至于其它变形侣合 金 的情况

尚未作深入研究
,

有待于今后工作和 同行专家 们共同探

讨
。

本 实 脸得 到庆 安 公 司舟 孝 慈
、

魏 西 等同 志 的文特 与协 作
.

在 此 一 并 致谢
.

五
、

结 论
. 专文献

1
.

变形铝合金不 同检洲面上的 电导率侧试值差异

与 固溶沮度有关
.

固 溶沮度越低
,

这种差异越显著
。

2
.

虽然 当固溶沮度达到某种范 围时
,

检侧 面对电导

率涡流侧试值的影响逐渐乃至 完全消失
,

但由于在 实际

检侧时
,

并不能完全事先确定 待检零件的 热处理状态
,

而是要在拒收 / 接受二者之 间作 出 判断
,

因 此有关标准

中关于
“

变形铝合金 电导率侧试时
,

检侧面应平行流线

方向
”
的 规定 应予 以遵守

。

3
.

当待检零件受形状限 制实施
“
检侧 面应平行于流

线方向
”
的规定有困难时

,

可参阅本文 中的 计算方法
,

通

1
.

H B 一 5 3 5 6 一 8 6 《铝 合金 电导 率 润流侧试 方法 》

2
.

】〕S P 1
.

0 5一 8 t Ed dy C u r
re n t C o o d u c t lv lty T e. tin g 一 6q

u 1Pm e n t a n d

p r oc . d u r e
)

3
·

B ^ c 5 9 4 6 p 版 《铝合 金状态位脸 》

4
.

A R 尸 8 9l A 《铝 合金热 处理状 态 电导率 侧 t (润流”

5
.

宋学孟
,

金属 物理性能 分析
,

机械 工业 出版 社
. P 2 3 ~ 28

6
.

王福 保等
,

概 率论及数理 统计
.

同 济大学 出版 杜
. p 2 2 o ~

2 3 2

7
.

《有色 金月及 其热 处理 》编 写组
, 《有 色金 月及 其热 处理 》

,

国

防 工业 出版社
, P 9 6 ~ 9 8

(上接 不 1 3 页 )

可逆缺陷借移
,

因 而降低 了 七
,

所以当 。
、

N d 含 t 不高

时
,

相变驱动力大于相变阻 力
,

城 温度升高
。

并且
,

加

入稀土元 求 ce 使合金相变滞后减小
。

五
、

结 论

L 稀土元素 。
、

N d 加入 T u旧i 形状记忆合金中 可以

细化其晶 较
。

2
.

稀土元索 。
、

N d 加入 T u月l合金 中
,

对相变顺序

无明显影响
。

A. 点仍落后于 城 点
,

存在 R 相变
。

3
.

稀土元素 。 加入 T训皿合金使相变滞后变窄
。

月
.

稀土元素 0
、

N d 加入 T 创i 合金 中都有提高合金

相变点 的作用
。

(上接第 1 8 页 )

(4) 在氧化钙中加入少l 化学添加剂
,

添加剂 降低

了 Ca o 烧结沮度
,

并在烧结后期使烧结体 内部产生 部分

液相
,

促进 了 Ca o 晶粒的长大
。

与纯 0 0 相 比
,

加入合

适的添 加剂后
,

致密度大为提高
,

水化活性显若降低
.

满

足 了生产需要
。

在上述几种方法中
,

加入少t 化学添加荆以提商栩

液过撼用 以0 耐火材料抗水化性是一种既适用 又经 济

的途径
,

而且很容易在 生产中推广应用
,

有待于进一 步

研究
。
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