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工艺条件对用耐火材料废料制备的绿色研磨介质耐磨性的影响。

钟莲云1’2”，吴伯麟2”，张联盟1，宋杰光2，3

(1武汉理工大学材料复合新技术国家重点实验室，武汉430070；2省部共建有色金属材料及其加工新技术

教育部重点实验室，桂林541004；3桂林工学院材料与化学工程系，桂林541004)

摘要 研究了利用硅酸铝质耐火材料废料制备高性能的绿色陶瓷研磨介质的技术及工艺条件对研磨介质耐磨

性的影响。以硅酸铝质耐火材料废料为原料，以可溶性试剂和天然矿物为助熔剂均制备了耐磨性优良的含75％

AI。03瓷球研磨介质。发现用可溶性助熔剂制备的瓷球的耐磨性优于用天然矿物助熔荆制备的瓷球；延长废料的球

磨时间，瓷球的烧成温度降低，晶粒尺寸减小，气孔变小而少，瓷球的耐磨性提高；增加坯体的成型压力，瓷球中的气孔

减少，孔径变小，耐磨性提高。
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Influence of Prepared Conditions on the Wear Rate of the Green Milling
Media Prepared by Refractory Waste
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Abstract The technology of reusing aluminosilicate refractory waste to prepare high performance green ca—

ramic ban milling media and the influence of prepared conditions on the wear rate of the milling media are studied in this

paper．The alumina ceramic hall milling media with 75％A12 03 and high wear resistance is prepared by usin aluminosili—

cate refractory waste as raw materials，and formulating with soluble or insoluble fluxes．The influence of the milling

time of refractory waste and the shaping pressure of the ceramic body on the wear rate of the ceraminc ball milling mei—

dia are studied．Results indicate that the wear rate of the ceramic hall Which iS prepared by soluble fluxes iS higher than

that of the ceramic balls which are prepared by insoluble fluxes．When the milling time of the refractory waste in—

creased，the sintering temperature，crystal size，pore size and porosity of the ceramic ball decrease and th wear rate of the

ceramic ball increas己Ⅵmen the shaping pressure of the ceramic body increases，the porosity and pore size of th eceramic

hall decrease and the wear rate of the ceramic ballincreases．
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0 引言

关注人类健康、注重发展废弃物的处理和零排放技术、注重

生产绿色材料和保护环境是当代材料科学研究的热点之一。以

往由于耐火材料废料产量大、难处理、作为再生原料会影响产品

性能等问题以及初始原料价格便宜，造成耐火材料废料的回收

利用率不高，仅有少量可以返回生产线再利用，大部分无法利用

的废料或堆积厂内外造成占地面积日益扩大，或被掩埋造成资

源的极大浪费。近几年，对耐火材料废料的回收利用已引起国

内外的广泛关注，但研究仍以降档使用为主，回收利用率仍然较

低。硅酸铝质耐火材料废料由于价值不高，回收利用技术困难，

对其回收利用并未引起国人的关注。

我国作为建筑卫生陶瓷第一生产大国，对研磨介质的需求

量巨大。但我国生产的研磨介质质量与国外还有较大差距，普

遍存在生产成本高、磨损率高、掉渣、开裂、破碎、能耗大等问题，

高端产品仍被日本、英国、美国、西班牙等国占据[1“]。氧化铝

原料长期以来并仍将继续处于持续上涨的状态[5]，其价格已高

于高铝瓷球生产者所能接受的限度，导致许多高铝瓷球生产企

业被迫停止生产，而市场上高铝瓷球又供不应求。因此开发以

硅酸铝质耐火材料废料为主要原料生产高性能氧化铝陶瓷研磨

介质，不但对耐火材料废料的回收利用、减轻环境负担有利，而

且可以大幅度降低瓷球和建筑卫生陶瓷的生产成本，对我国的

瓷球和建筑卫生陶瓷的生产也具有重要的意义。

1 实验

以钢铁厂用后的硅酸铝质耐火材料废料(化学成分见表1)
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为主要原料，经破碎后按料：球：水一1：2～7：0．7～1．2的

比例在以刚玉球为研磨介质的球磨罐中分别球磨6 h、12 h、24

h、48 h、72 h，然后在loo。C烘干24h。将废料(84．4％)与助熔剂

在CaO-Mg)-A1203一SiOz体系中配料，制备含75％A12Q的瓷

球(化学成分见表1)，瓷球的制备工艺流程为：

(1)将球磨24h的废料和广西高岭土与非可溶性天然矿物

助熔剂石灰石、硅灰石和滑石等，或可溶性助熔剂硝酸镁、氯化

镁、氯化钡、氯化钙等按适当比例配料，在65MPa压力下成型球

坯，分别在1270℃、1275℃、1285℃下烧成瓷球。

(2)将球磨6h、12h、24h、48h、72h的废料分别与广西粘土、

石灰石、硅灰石、滑石等天然矿物按相同的比例配料，在65MPa

压力下成型球坯，1270℃、1285℃、1300℃、1325℃和1350℃烧

成瓷球。

(3)将球磨24h的废料与广西粘土、石灰石、硅灰石、滑石等

天然矿物按适当比例配料，分别在65MPa、100 MPa、150 MPa、

200 MPa压力下成型球坯，1240℃、1270℃、1300℃、1330'C烧成

瓷球。

表1 耐火材料废料及制备瓷球的化学成分

采用晗POP(III)欧美克粒度分析仪测试废料的粒度分
布。根据国标GB／T3810．3-1999测试瓷球的吸水率，按(1)式

计算。根据阿基米德原理测试瓷球的体积密度，按(2)式计算。

硼=(优1一讹)／mo×100％ (1)

．D—mop,／(m2一砒) (2)

其中：mo、m，、T112分别为瓷球干燥时、浸水饱和后以及浸在水

中时的质量(g)；p和p水分别为瓷球和测试温度下水的体积密

度(g／clTl3)。

以国内外建陶行业用国际最高水平95氧化铝瓷球为对比

样。将自制瓷球与对比样瓷球同时放入同一球磨罐中，加入适

量的水对磨一定时间，取出、烘干、称重，按公式(3)计算瓷球的

磨损率：

n=(m3一优4)／tm3 X100％ (3)

其中：a为瓷球的磨损率；m3和驰分别为瓷球磨损前、后的质量

(g)；t为球磨时间(h)。

采用El本JSM-5610LV型扫描电子显微镜(SEM)观测瓷

球的显微形貌。用El本理学Rigaku D／MAX 2500V型X射线

衍射议(Ⅺm)分析瓷球的相组成。

2结果与讨论

2．1 助熔剂的加入方式对瓷球耐磨性的影响

由表2可以看出，与用天然矿物作助熔剂(即以固相方式加

入助熔剂)相比，以液相方式加入助熔剂制备的瓷球的烧成温度

降低了15℃，在最佳烧成温度下烧成瓷球的耐磨性更好。这是

由于以液相方式加入助熔剂时，在烘干和低温烧结阶段即从粉

体中析出弥散分布的细小均匀的助熔剂晶体，其在粉体中的分

布较以固相方式加入时均匀。在高温烧结过程中，均匀分布的

细小助熔剂晶体一方面易于在更低的温度下形成液相，促使坯

体在更低的温度下烧成，另一方面，液相在坯体中的均匀分布使

晶界相在主晶相间均匀地析出，从而使晶界间的结合更牢固，瓷

球在磨损过程中的穿晶断裂比例提高，因此耐磨性更好。

表2助熔剂的加入方式对制备瓷球的性能的影响

助熔剂的加入方式 液相 固相

烧成温度，℃ 1270 1275 1275 1285

磨损率，％／h 0．02816 0．02928 0．05185 0．02856

2．2废料的球磨时间对瓷球烧成和耐磨性的影响

图1为废料的特征粒度参数与球磨时间的关系。可以看

出，随着球磨时间的延长，废料的粒度分布变窄，颗粒细化。废

料的晶粒尺寸开始时快速减小，球磨时间超过24h后变化不大，

最后趋于稳定。
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图1 废料的特征粒度参数与球磨时间的关系
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图2废料球磨时间对瓷球烧成温度和磨损率的影响

由图2可见，瓷球的磨损率随烧成温度的升高先降低后升

高。在烧成过程中，一方面小气孔向大气孔迁移或通过晶界扩

散排出，另一方面晶粒迅速长大使局部收缩形成闭口气孔。在

瓷球达到烧结温度后继续升高温度，闭口气孔中的气体压强迅

速增大使气孔尺寸和气孔率增大，瓷球耐磨性下降。磨损率可

以综合衡量瓷球的力学性能，因此对应磨损率最低的烧成温度

即为瓷球的最佳烧成温度。图2表明瓷球的最佳烧成温度随废

料球磨时间的延长而降低，用球磨6 h、12 h、24 h、48 h、72 h的

废料制备瓷球的最佳烧成温度分别为1325℃、1300℃、1300℃、

1285℃和1285℃。表面能是颗粒烧结的驱动力之一。如果颗

粒度过大，颗粒的表面能低，在低温下难以形成液相，固相扩散
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毙较困难，鼹戴烧成滠魔较裹。隧募球瘗时阗鹣延长，废jl}喜的粒

度逐渐减小，颗粒的表掰能和表面活性增强，可以在较低灏度下

形成液相，在烧结时有较高的质点迁移速度和较短的扩散距离，

有助于瓷蛾=燕较低温度下完成烧继致密化H’7]。从图2中霹以

看出，随善废料球磨嚣雩阀的延长，备翻备瓷球在菠佳澄度下烧成

时的质摄磨损率分别为0．02434％／h、0．02348％／h、

0．02272％／h、0．01943％／h和0．01886％／h，即瓷球的耐磨性逐

步挺嘉。晦瓷静鑫毂尺寸、结构、气我鹣太小翔数量等都会影嚷

瓷球的磨损行为和耐磨性。晶粒越小，瓷球的耐磨性越好。当

晶粒尺寸增大时，磨损就从变形控制的轻度磨损向微断裂控制

鳇严重磨损过渡。其串等磨损关系较大的是大粒径晶粒[8]。陶

瓷的气巍率低、孑L径小，其耐磨性就菇。匿1表明废料的最大粒

度和大颗粒含量随着球磨时间的延长而迅速减小，较小的废料

粒度及较低的烧成温度使陶瓷形成细晶组织结构，从面使瓷球

酶耐窦性提离。壶图3孛酶sEM蘧微形貔霹冤，震球壤sh、

24h和72h的废料制备瓷球的平均晶粒尺寸分别为10肚m、5～

6|im和3一--4／1m，气孔率约为8％、1％和1％，气孔平均直径约为

10}an、3～_垂≯m程2弘m，帮瓷球豹燕粒尺寸程气藐率、气强点径

随着废料球磨时间的延长(即废料粒度的减小)而减小，因此瓷

球的耐磨性增加。

蚕3建蒜赓不羁融阑翦瘫辩裁誊熬瓷球髓酝形貔

2．3球坯的成型压力对制备瓷球的耐磨性的影响

圈4袭骥在烧成灏度范围悫、在同一温度下烧残的瓷球的

蘑损率隧羲坯体成登悉力的增大蕊下降，郄瓷球的耐磨憔随着

坯体成型聪力的增大而提高。图5的SEM显微结构照片液明，

在65MPa聪力下成型的瓷球中的气孔率和气_扎直径明显大于

lso鹾&嚣力下成型黪瓷球。气氛怒瓷球酶一鬟I痰部缺陷，会

使瓷球在磨损过程中更易产生晶粒利落、开裂，从而大大降低其

耐磨性[8]。成型压力较低时，坯体中存在较多的孔径约大予粉粒

整径lo倍鳇宏观大孔鞠魏径分子1／2粉粒直径穰宏理大魏之闻

的粗微孔。在烧结过程中，宏观大孔矮有与坯体几乎相同的收缩

率，所以其引起的气孔率不变，而粗微孔在烧结中基本不变或略

有生长[9]，蹋此瓷球中的孔径穰气张率均较大。随着成型压力的

挺高，孑L经襁气藐率臻下降，从蔼使瓷球的辩磨髓提高。

3结论
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翻4成型压力对瓷球耐磨性的影响

网5不同愿力成型瓷球的SEM照片

(1)硅酸铝质耐火废料可以循环再生制备性能优异的绿色

研磨介质。

(2)与采鼷菲胃溶性麓熔裁耱毙，采焉霹溶褴璐熔剂制备黪

瓷球的烧成派度低、耐磨饿高。

(3)延长废料的球磨时间，废料的粒度减小、分布范围变窄；

瓷球豹烧成激发降羝、晶粒交缨、气魏小两多、瓣襄性提裹。

(4)提高坯体的成型聪力，瓷球的气孑L率降低，孔径减小，耐

磨性提高。
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