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摘　要：采用石墨与钛酸铝陶瓷保护套管复合制成石墨钛酸铝复合除气转子，进行了陶瓷保护套管

用钛酸铝材料的研究，以及复合除气转子中间过度层的研究。利用钛酸铝具有高熔点（１８６０℃）、低膨胀

和低导热等特性制成保护套管，经过对石墨进行表面处理及合适的中间过度层，经适当的复合工艺制成

石墨陶瓷复合除气转子。结果表明，这种 转 子 具 有 很 好 的 抗 热 震 性 及 优 良 精 练 除 气 效 果。已 在 使 用 中

显示出性能优异，完全满足铝合金铸件精练除气工艺要求。
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　　液 态 铝 合 金 精 练 处 理 是 提 高 铝 合 金 精 密 铸

件综合性能的必须手段。在净化处理过程中，将

转动的除气转子深入到铝液中，然后通入一定压

力的净化气体，以达到对铝熔体的净化处理。转

子工作原理为：转动的转子将吹入铝熔体中的氮

气、氩气（或氮气与氯气混合气）破碎成大量的弥

散气泡，并使其分散在金属液中。气泡在熔体中

靠气体 分 压 差 和 表 面 吸 附 原 理，吸 收 熔 体 中 的

氢，吸附氧 化 夹 渣，并 随 气 泡 上 升 而 被 带 出 熔 体

表面，使熔 体 得 以 净 化。由 于 气 泡 细 小 弥 散，与

旋转熔体均匀混合，并随之转动呈螺旋形缓慢上

浮，与熔体 接 触 时 间 长，不 会 形 成 连 续 直 线 上 升

产生的气流，从而去除铝熔体中的有害氢及吸附

氧化夹渣。
通常转 子 是 采 用 高 纯 石 墨 加 工 而 成，它 在

７５０℃左 右 的 铝 熔 体 内，以 转 速２００～４００ｒ／ｍｉｎ
的情况下连续工作，一般使用寿命要求达到４天

左右。石 墨 转 子 损 坏 的 主 要 原 因：一 是 高 温 氧

化，石墨在超过６００℃的空气条件下可发 生 氧 化

现象，碳氧化 反 应 的 产 物 是ＣＯ和ＣＯ２ 气 体，使

石墨逐渐损耗；二是一般铝液除气时要加入精练

剂，铝合金精练常用的精练剂有：有氯化锌、六氯

乙烷、氮 气、氯 气、氩 气、及 由 氯 化 钠、氯 化 钾、冰

晶石等组成的精练剂，此类精练剂在铝液与铝液

夹渣相互反应。转子浸入除气箱内的铝液中，一

般以２００～４００ｒ／ｍｉｎ的 速 度 旋 转 并 强 烈 搅 动 铝

液，铝液及 精 练 剂 对 转 子 会 产 生 强 烈 的 冲 刷、摩

擦，特别是 在 液 面 与 转 子 杆 接 触 部 位 逐 渐 变 细，
最后会断 裂 报 废。通 常 提 高 石 墨 抗 氧 化 性 有３
种方法：涂 层 法 自 愈 合 法 及 浸 渍 法，但 是 目 前 铝

合金精密铸造厂家为了提高铸件质量，要加入大

量的精练剂。所以此法作用效果不明显。
钛酸 铝 具 有 高 熔 点（１８６０℃）、低 膨 胀、低 导

热等特性，是一种抗热冲击性极佳的新型高温隔

热材料，与 其 他 低 膨 胀 材 料（如 石 英 玻 璃，堇 青

石，锂质瓷等）相比，是迄今为止兼具低膨胀和高

熔点的 唯 一 的 无 机 材 料，可 广 泛 的 应 用 于 耐 高

温、抗 热 震 和 抗 有 色 金 属 熔 液 的 腐 蚀 场 合。然

而，在钛酸铝的制备中，又具有两大难点：一是难

以致密烧结，机械强度低；二是晶型不稳定在８００
～１３００℃之间极易分解为刚玉和金红石，从而失

去其低膨胀性。钛酸铝的低膨胀与低强度特性，
是因其结晶体热膨胀具有明显各项异性，在冷却

时产生晶 体 龟 裂 造 成 的。上 述 缺 点 使 钛 酸 铝 自

１９３２年发现后长期不能作为工业材料应用，直到

７０年代各国学 者 经 过 几 十 年 基 础 理 论 研 究 及 应

用探索 实 验，才 找 到 了 克 服 上 述 缺 点 的 技 术 措

施，终于使钛酸铝陶瓷及其复合材料在最近十几

年来可作为工业材料应用。
钛酸铝陶瓷可以单独制成制品使用，也可与
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多种材料复合制成复合材料，可以与金属铝、铁、
铜或石墨 等 制 成 钛 酸 铝 陶 瓷 与 金 属 复 合 体 或 石

墨与钛酸铝复合体。
本研究就 是 利 用 石 墨 转 子 与 钛 酸 铝 陶 瓷 保

护套管复合制成石墨钛酸铝复合除气转子，并进

行其相关工艺及性能的研究。

１　实验部分

１．１　实验原材料

（１）高 温 氧 化 铝 微 粉，钛 白 粉。性 能 指 标 分

别见表１和表２．
（２）其它实验用材料：石墨转子（性能指标见

表３），无机聚合物，陶瓷粘结剂等．
表１　高温氧化铝微粉性能指标

Ａｌ２Ｏ３ ɑ－Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ 粒 度

９９．５％ ９５％ ≤０．０１％ ≤２μｍ

表２　 钛白粉性能指标

晶型 ＴｉＯ２ 硫（Ｓ）含量Ｆｅ２Ｏ３ 含量 筛余物（０．０４５ｍｍ筛孔）

锐钛型 ≥９８．５％ ≤０．０５％ ≤０．０４％ ≤０．２％

表３　石墨转子性能指标

型号 灰分 硫（Ｓ）含量 　 体积密度ｇ／ｃｍ３ 抗弯强度 ＭＰａ 抗压强度 ＭＰａ 平均气孔半径μｍ 线胀系数×１０－６·／Ｋ

三浸二焙 ≤０．０５％ ≤０．０５％ １．８ 　３７　 ７８　 ３．２　 ４．８

１．２　实验设备

实验 用 主 要 设 备 有：５０ｋｇ球 磨 机；２００ＭＰａ
冷等静压机；１６００型硅钼棒电炉。

Ｄ／ＭＸ－ｒＡ型Ｘ射线衍射仪；日立Ｓ－２５００
型扫描电子显微镜。

１．３　实验工艺过程

采用冷等 静 压 成 型 和 氧 化 气 氛 下 无 压 烧 结

工艺制备钛酸铝陶瓷保护套管，经冷加工成符合

要求的标准件，然后对石墨转子复合面进行表面

处理，再经 外 包 无 机 聚 合 物 过 度 层，用 陶 瓷 粘 结

剂套粘在一起即可。
（１）钛酸铝陶瓷保护套管制备

钛酸铝陶瓷保护套管的制备工艺流程如下；
原材处理→配 料→球 磨→造 粒→冷 等 静 压

成型→机加工→烧成→冷加工→陶瓷套管

（２）石墨转子复合面进行表面处理

石墨表面会有杂质异物，用磷酸二氢铝浸渍

处理，可以 去 除 杂 质 异 物。另 外，浸 入 磷 酸 二 氢

铝的石 墨 强 度 及 抗 氧 化 性 也 得 到 显 著 地 提 高。
方法是把 石 墨 转 子 放 入 盛 有 磷 酸 二 氢 铝 溶 液 的

真空罐内，抽真空使负压至０．８ＭＰａ，保压２０ｍｉｎ
后取出慢慢烘干，然后在８ｈ升至６００℃，自 然 冷

却备用。
（３）复合转子制备过程

根据石 墨 和 钛 酸 铝 陶 瓷 线 胀 系 数（室 温－
８００℃）的差异，计算出外包无机聚合物过度层的

厚度，用陶瓷粘结剂套粘结在一起 ，经固化，烘干

即可。
石墨钛酸 铝 复 合 除 气 转 子 在 铝 液 除 气 机 上

进行考核试验。

２　实验结果与讨论

２．１　实验结果

（１）钛酸铝材料性能指标：
抗弯强度：５２．０ＭＰａ，
线 胀 系 数 （室 温 ～１０００℃）：　１．２２×

１０－６／Ｋ，
导热系数：０．８６Ｗ／ｍ·Ｋ（８００℃），０．７８Ｗ／ｍ

·Ｋ（６００℃）。
开口气孔率：３．７０％ ，
体积密度：３．２ｇ／ｃｍ３

（２）石 墨 钛 酸 铝 复 合 除 气 转 子 的 考 核 试 验

结果

石墨钛酸铝复合除气转子的应用试验：石墨

钛酸铝 复 合 除 气 转 子 在 除 气 机 上，实 际 工 作 运

转，运转平稳 可 靠，正 常 使 用３０天 后，经 拆 检 陶

瓷件、过度层及石墨件完好无损。
石墨钛酸铝复合除气转子的除气效果试验：

１、降低 了 除 气 精 练 成 本；２、降 低 了 气 体 的 消 耗

量；３、降低了清渣中的铝含量；４、提高了可靠性，
降低了维护成本。
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２．２　讨论

（１）钛酸铝材料的制备：
本研究采用ＣｅＯ２，ＺｒＯ２，ＳｉＯ２，ＭｇＯ为添 加

剂［１，２］。ＭｇＯ的 加 入，一 方 面 由 于 ＭｇＯ可 固 溶

于Ａｌ２ＴｉＯ５晶格中，形成置换型固溶体，从而稳定

了Ａｌ２ＴｉＯ５的 晶 格 结 构，防 止 高 温 分 解；另 一 方

面，ＺｒＯ２的 加 入 将 会 有 锆 的 钛 酸 盐 产 生，可 与

Ａｌ２ＴｉＯ５晶格形 成 一 系 列 连 续 固 溶 体，有 效 地 稳

定了Ａｌ２ＴｉＯ５晶格。引入四价离子如Ｚｒ４＋，Ｓｉ　４＋

可形成Ａｌ２ＴｉＯ５的固溶体，将极大的改善Ａｌ２ＴｉＯ５
的稳定性，促使其烧结体致密化。Ｓｉ　４＋ 的 添 加 可

与Ａｌ２Ｏ３等形成高温液相，促进烧结致密性，稳定

主晶格体，防止分解，抑制主晶相长大。
从各添加 剂 的 显 微 照 片 上（图１，２）可 以 看

到，尚存在许多气孔，晶界间存在较多的微裂纹，
致密 度 相 对 较 低，因 此 强 度 都 不 太 高（不 超 过

３０ＭＰａ），采用 ＭｇＯ，ＳｉＯ２复合添加剂，从其 显 微

结构照片上（图３）可见到，晶粒尺寸较小，有少量

较大的晶 粒，致 密 度 较 高，开 口 气 孔 率 较 低。从

透射电镜照片（图４）上 看，晶 体 间 被 晶 界 相 填 充

或者两晶粒 紧 密 相 连，晶 粒 间 结 合 的 较 好，形 成

致密的结构，其 强 度 可 高 达５２．０ＭＰａ，从 这 一 结

果可以看出，采用适当的复合添加剂和适宜的工

艺制度及工艺参数，可以使钛酸铝材料既保持较

高的机械强度，又保持较低的线胀系数。

图１　添加 ＭｇＯ１４５０℃烧成试样扫描电镜照片

烧成时烧 成 温 度 对 材 料 性 能 具 有 最 直 接 的

影响。当烧成温度提高到１５００℃后，其致密度和

开口气孔率 略 有 下 降，但 其 抗 弯 强 度 偏 低，从 显

微照片上看（图５），可以看出晶粒长大，晶粒边缘

呈圆环状 似 有 熔 融 的 现 象，由 于 晶 粒 长 大［３］，各

图２　添加ＳｉＯ２１４５０℃烧成试样扫描电镜照片

图３添加（ＳｉＯ２＋ＭｇＯ）１４５０℃烧成试样扫描电镜照片

图４　添加（ＳｉＯ２＋ＭｇＯ）１４５０℃烧成试样ＴＥＭ照片

向异性 造 成 的 应 力 也 大，因 而 产 生 微 裂 纹 大 而

多。从临界尺寸 的 公 式 Ｇｃ＝Ｋ．（Ｔ）－２（Ｋ是 与

材料有关的 常 数，［４］Ｔ是 温 度 变 化 量）中 可 以 看

出，温度升高，Ｇｃ值降低，当颗粒尺寸小于Ｇｃ时，
不易产生微 裂 纹，而 当 颗 粒 尺 寸 大 于 Ｇｃ时 则 反

之。所以温度升高，Ｇｃ降低，晶粒长大，于是就容

易形成裂纹，致 使 机 械 强 度 值 降 低，然 而 烧 结 温

度太低，陶 瓷 不 能 致 密 烧 结，机 械 强 度 也 较 低。
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因此烧成 温 度 是 制 作 钛 酸 铝 陶 瓷 保 护 套 管 的 重

要工艺参数之一，必须严格控制。

图５　添加（ＭｇＯ＋ＳｉＯ２）１５００℃烧成试样ＳＥＭ照片

（２）钛酸铝陶瓷保护套管的制作

满足保护套管对材料主要物理、力学性能要

求的情况下，工 作 应 有 极 高 的 可 靠 性：因 为 在 保

护套管的 周 围 是 高 温 高 速 熔 体（有 铝 合 金 熔 体、

除渣剂熔体及精练剂熔体），以及ＣＯ，ＣＯ２，Ｃｌ２和

ＨＣｌ等恶劣气氛环境的剧烈冲击，而且有的除气

是间歇式地工作，因而热冲击环境也是非常苛刻

的，所以为使材料的抗热振 性、抗 高 温 高 速 熔 体

气流冲击、抗高温气流浸蚀和长期受震动的疲劳

性满足 其 长 时 期 可 靠 运 转，其 材 料 性 能 是 最 关

键的。
采用冷等静压成型技术制备陶瓷坯体，需对

原料的预 处 理。冷 等 静 压 成 型 过 程 的 影 响 因 素

很多，成型 规 律 复 杂，借 助 有 限 元 数 值 模 拟 分 析

方法对钛 酸 铝 粉 末 冷 等 静 压 成 型 过 程 进 行 模 拟

研究，分析 粉 末 成 型 过 程 中 几 何 变 形 规 律、粉 末

流动规律、密 度 分 布 规 律 及 应 力 应 变 场 分 布 等，
制定出成型工艺参数，以提高生坯密度、均匀性，

减少收缩，保证半成品质量。　
烧成 过 程 中，经 常 出 现 尺 寸 偏 差，其 主 要 原

因是烧成过 程 中，坯 体 不 断 地 致 密 化，宏 观 表 现

为坯体尺寸 收 缩，此 过 程 存 在 着 作 用 力，由 于 结

构上的 差 别，各 个 部 位 的 作 用 力 方 向 是 不 一 致

的，这样将 会 导 致 局 部 收 缩 上 的 滞 后，造 成 陶 瓷

件的开裂。通 过 合 理 的 装 烧 方 式 及 合 理 的 烧 成

制度可以地得到解决。
（３）钛酸铝陶瓷保护套管与石墨转子的复合

技术

为了研究石墨转子复合面表面处理的影响，
将石墨转子分两组：一组不做磷酸二氢铝溶液浸

渍处理，直 接 进 行 复 合；另 一 组 用 磷 酸 二 氢 铝 浸

渍处理。试样ＳＥＴ照片分别见图６和 图７。由

图６可以看出，未经处理的石墨转子基体表面上

形成了石墨微粒及杂质颗粒的沉积层［５］，沉积层

与石墨及中间无机聚合物过度层分界明显，因此

结合强度较低。
由图７可以看出，石墨转子基体表面经处理

后，石墨表 层 及 其 表 层 内 部 浸 入 了 陶 瓷 颗 粒，中

间过度层与石墨分界不明显，结合紧密。

图６　未进行表面处理的转子复合界面ＳＥＴ照片

图７　已进行表面处理的转子复合界面ＳＥＴ照片

外包无机 聚 合 物 过 度 层 的 厚 度 是 决 定 复 合

转子结 合 效 果 的 关 键，如 过 度 层 没 有 足 够 的 韧

性，就成了 与 石 墨 件 之 间 的 硬 连 接，由 于 石 墨 和

钛酸铝陶瓷线胀系数的差异，在使用时热场的急

变，必然会 造 成 陶 瓷 套 的 开 裂 或 陶 瓷 套 的 脱 落，
即使用陶瓷粘结剂套粘结在一起 ，也 无 济 于 事。
因此，根据石墨和钛酸铝陶瓷在整个使用过程中

热膨胀系数的变化差异，经过计算及试验得出外

包无机聚合物过度层密度及厚度。
图８、图９和图１０分别是经过磷酸二氢铝浸
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渍处理后的石墨转子、外加无机聚合物过度层处

理后的石墨转子及复合后的转子，此复合转子在

铝液除气机 上 进 行 实 际 考 核，效 果 良 好，已 取 多

家铝合金精密铸造企业认可及应用。

图８　经过磷酸二氢铝浸渍处理后的石墨转子

图９　外加无机聚合物过度层处理后的石墨转子

图１０　复合后的转子

３　结论

（１）本课题解决了研制复合转子所需要的钛

酸铝陶瓷材料，性能为：抗弯强度为５２．０ＭＰａ，线

胀系数（室温～１０００℃）为１．２２ｘ１０－６／Ｋ，导热系

数 为 ０．８６Ｗ／ｍ·Ｋ（８００℃），０．７８Ｗ／ｍ·Ｋ
（６００℃），开 口 气 孔 率 为３．７０％，体 积 密 度 为

３．２ｇ／ｃｍ３。
（２）本课题解决了研制复合转子所需要的无

机聚合物中 间 过 度 层，性 能 为：室 温 抗 弯 强 度 为

２７～３２ＭＰａ，体积密度为０．６ｇ／ｃｍ３。
（３）本研究制备成功地解决了钛酸铝陶瓷保

护套管与石墨转子的复合技术难题，具备良好抗

热震性能、抗浸蚀性及抗磨损性。
（４）复 合 转 子 已 在 使 用 中 显 示 出 性 能 优 异，

完全满足铝合金铸件精练除气工艺要求。
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