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Ni基高温合金的真空冶炼脱硫
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摘 要 研究r Ni基高温合金用CaO坩埚真空感I曼精悔过程巾古S量的变化：发现只用CaO坩埚并不进行脱S．通过熔

体化学成分变化研究丁加AI的脱S作用结合坩埚擘的XRD分析和成分分析数据讨论了CaO坩埚脱S机理，对CaO坩

埚内擘表面发生的化学反虚进行了热力学计算和讨c仑
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ABSTRACT The change of sulfur content during the process of VIM(vacntln]indllCtion meltin91

refining Ni—base superalloy using CaO crucible was studied It was found that the desulphm'ization
did not carry out by only using CaO crucible The role of adding A1 to desulphurization has been

studied Combining with the results of XRD and components analysis of Ca0 crucible the tilechanism

of desulphurization was discussed．Thermodynamics ealculation and discussion about the reaction

between the}ElneE SUEface of Ca0 crucible axed liquid metaj has been done

KEY WoRDS CaO crucible，Ni—ba．se snperalloy，VIM，desulphurization

Ni基高温台金为制造燃气涡轮的关键材料，不仅应

用十航空、宇航，而且广泛应用千船舶与发电站 Ni基高

温合金中的S对使用性能有很坏的影u向[21；合金中即使

含有微量的S，也会对性能产牛显著的不利影响例如在

M17合金中含s(质量分数。％，_F同)达2x10_3时，

即有Ti2SC(Y相)出现，Y相夹杂成为裂纹源，使持久

强度寿命明显降低唑在PWAl480合金中含S(o 8

1)×10～，也使其在1100℃抗循环氧化能力大大降低㈦

因此要求将Ni基高温台金中的含S量降至1×10_3蹦

下，而且愈低愈好

在真空感应冶炼中采用CaO坩埚脱S对Fe与Fe

合金液研究报道较多悼“I，而Ni基高温台金却较少17、⋯，

而且缺乏实验数据和深入讨论，因此， 研究超纯净冶炼

+收到初稿H期：2000一)9 15，收到修改稿H朝：2001 02 22
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Ni基高温合金用CaO坩埚脱S具有重要的意义

1实验方法

熔炼设备为VIM 50／25F真空感应熔铸炉舍会成

分(质量分数，％)为：Cr 5．8 6 3，Mo 1 9—2 2，W
5 5 5 8．Co 4．5 4 8，其余为Ni，CaO坩埚采用CIP

(cold isostatic pressing)工艺成型．其化学成分(质量分

数，％)为． CaO 98．6—99，Si02 O 08 O．12，MgO

u 40 0．65，Ale03 0 08—015，S 0 005—0 008．在Ni，

Cr，Mo，W和Co合金原料中的含S量分别为5×10—4，

0．012，8×10 ，8×10—4和0 39x10 ．

在熔炼过程中，每隔一定时间．将合金液注入金属模

中取样试样车制成屑．经丙酮超声波清洗后送去分析，

定S用ICP AES CS分析仪S含量>1×10-3时，

定S精度为土20％；s含量墨1×10-3时，定S精度为

士30％
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炉子漏气率经校正为1．4×10～Pa m3／8，冶炼时真

空度为<0，1 Pa，

2实验结果与讨论

2．1 CaO坩埚的脱S作用

合金原料中计算出的S含量为14×10～，可是当台

金料熔清时，合金液中的含S量却增至35×10_4(图1)．

从图1还可以看出，在1773 K，0．1Pa真空中经75 vain

熔炼，合金液中S含量基本不变．这表明只用CaO坩埚

真空冶炼Nj基高温合金并不脱S；当坩埚原料中含S量

高于合金料中含S量时，还会导致合金液增S

2．2加Al的脱S作用

加入O 5％Al的脱s结果见图2．从图2中可以看

出加A1明显脱S加Al 20 rain后，台金的含S量从

3x10—3降至f2—4)×10—4，其后基本保持不变图3为

一次加0 5％AI后合金中含Al量的变化， 加Al后前

10rain降低明显，从0 5％降到0．42％，到15min降到

圉1 1773 K精炼时S的变化情况

Fig．1 Change of S content in Ni—base alloy melt during

refining at 1773K
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舶2 1773K加o 5％AI精蟓时S的变化情况

Fig．2 Change of S content in Nj_b∞e alloy melt af％er

adding 0 5％A1 at 17符K
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围3 17砧K一次加AI精炼时AI的变化

Fig．3 Change of Al in melt after adding 0 5％A1 at 1773 K

0．41％，其后基本保持不变．脱S稍落后丁A】的降低，

2．3 CaO坩埚壁的XRD分析和成分分析

为了了解脱S的反应机理，在熔炼前后自坩埚壁内

表层取小块样，经磨碎成粉做XRD分析，所得的结果如

图4从图4a町以看出，在使用前坩埚壁主要是CaO，

一20 30 40 50 60 70 80

2a deg

20 30 40 50 6。 70 80

20 deg

圉4 CaO粉末的X射线衍射分析

Fig．4 XRD patterns of CaO powder(a】before useing，

(b)after uselng
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遥青少量的catcIH)2。它是茬翱粉过程中leo啜牧空气 i773 K时。碴乇2=8．98．毛2=ej55x 10a

中的水分形成的图4b表明在加AJ脱S过程中，的确

在CaO坩埚内壁形成了易熔的，而且具有很强脱S能力 【CaIN，+[slN；=CaS (4)

望3c萎裟皇冀’1篓等鼍黑。妻霎液实兰 △G；：-421488+Lal 123 72T (5)C中 能确定出有aS存在不同，图4b未显示CaS的
～4 ⋯⋯ r’

衍射峰可能是由于Ni基高温台金料的含S量低，形成的 1773 K时，19≈4=5．95，知4=9 OOxl05

CaS量少，不足以在XRD衍射图上显示出来．

自冶炼后CaO坩埚壁取样做化学成分分析，所得结 2[A11Ni+3[OINi=A1203 (6)

果见表1从表中s的分析数据可以看出坩埚内表层含s △G；=一1158310+364．58T (7)
量比未反应内层升高了13～19倍，而附着在坩埚内表层

的金属小颗粒的含S量比合金液含S量高约近100倍 1773 K时，igk6=15，08，k6=1．21×1015

这些事实再一次表明睨S反应主要发生于合金液与坩埚 从式(1)中可以看出

内肇的界面上
△G?=一741094+302．88r

表1 CaO坩埚壁的含s量(m硒s fraction，％)

Table 1 Sulfur content of the CaO crucible wall

No Sampling poslt[oa S content

1 3—6 1：[1121 from iliner wal】NutfaCC 0 078 0 095

(after smelting)

2 Small alloy particles on the 0 033 0 035

inner wall(after smelting)

3 旺l mm矗dm illiler wall smface 0 967—0 976

(after smehingJ

4 CaO powder fbefore usel 0 005

2．4脱S反应的热力学计算与讨论

在CaO坩埚内表面与Ni基高温合金液接触界面上

由于加Al而进行的脱S反应町以表示为

3CaO+2[A1]Ni十3／SJNi=3CaS+A1203 (1)

为计算反应(1)的平衡常数k1，引用有关反应的标准自由

能变化的数据她表2根据表中数据可以计算出下列各式

的反应标准自由能△G‘与1773K时的平衡常数k值

(Ca]Ni+[O]Ni=CaO (2)

1773 K时，ig岛=6 015，≈l=l 036x106．从式(1)可

以看出 ^一蕊a3aSaAlaOa (8)
o爸。oo盖】o§

Ni基台金液中f衡时fi-S量f％s】(质量分数， ％)为

嘲；，=蕊a丽A120s a己s

即 。

【％s1Ni=9．91 x10-3考赫(9)
由于反应(I)中生成的A1203随即与坩埚壁上CaO

形成3CaO-A1203渣．而CaS也进入渣中．因此应将

CaO—A1203渣中的n。⋯a^h。，与a⋯值代入式(9)
求出Ni合金液中的S含量

选用Cho等[n】对Ni液在CaO坩埚中与

CaO—A1203渣脱O平衡实验所得数据a⋯=0 99，

nm。。=o 0095代入式(9)中得

△G；：一560560+144．06T (3) 【％51=212“10。3

表2 各有关反应的标准自由能AG。[9 12】

Table 2 Standard energies AG“of related reactions

aCa8

^，2／3AI[AI]2／3

Reaction Temperature range，K △Ge．J／tool

2A111)+3／202(g)=AlcOa(。) 932--2345 —1680716+321 79T

Call)+t／202lE)=CaO(s) 1123 1756 —63924+107 86T

Cao)+U2Sag)=caS(。) 893一1484 ～549104-f 103．85T

1／2S==[SINI L773—1848 一[18583斗15 15T

1／20a=[O]Ni——70930--I．404T

Call)=【Ca]Ni 一8033—35 02T

AI(I)=IAI]Ni --154808--19．288T

Note：(1)“(g)⋯‘(矿“(s)”expressing gas，liquid and solid states，respectively

(2)“l】Ni”expressing concentration in Ni liquid，m&sfl fractiones

f101
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由于Ni合金液中S与Al的活度相互作用系数数据不

全，对活度系数，s与，。．只能根据已有数据大致估箅

所选用的《值[11,i3J见表3对d一的计算引用了
Inoue等I“J测定的CaO—A1203渣在CaO坩埚中Fe

液脱S得到的渣中的CaS的活度系数1。。。=23进行估

算将有关数据代入式(10)中，计算了3CaO A1203渣

中不同含S量(10～，质量分数)与Ni合金液不同含Al

量(10～，质量分数)时．Ni液中平衡含S虽．计算结

果列于表4中．可以进行定性讨论．

表3 Ni台金液中的活度相互作用系数ej值[a3,14]

Table 3 Interaction coefficient e：in Ni base superalloy

liquid

堡 !i 坚 !茎： 鲨
Ni alloyliquid 一0 035 0 030 0 053 0133

——————————————。。。。～1’1—————————————。‘。。。。。。。。。。。。。。’_。。。。。—————————————————————一’——————————————————。—。。。。一
e盖． e搿 e譬。 e墨 e盖。

Ni alloyliquid 0 08 l 79 —0 004 0113

Note日i1 is calculated by e}1

表4估算出的Ni台会液与3CaO A1203渣反应下衡时台

金液中含S量

Table 4 The estimated sulfur contents in liquid Ni base

alloy at equilibrium with 3CaO A1203 slag at

1773 K

f㈣fractioⅡ10 6、

【AI】 【S】

50) (950) (2000) (10900)

Note：the number in parenchese is S content in the

3CaO A1203 slag【A1]is the Alaraount adding㈨Ni base alloy loquid

从表4中数据看出jJⅡA1明显促进脱S，渣中含S量

增高将严重影响脱S达到的程度根据本文实验数据，加

Al 0,5％可脱S到(2—4)×10～，延长精炼时间并不进

一步脱S从坩埚壁使用后含S量高达0．095％可推知渣

中含S量将远大于此数；另一方面，假定加入Al有O．1％

与CaO坩埚肇起反应，所形成的3CaO A1203渣只有

约0．5％；如果熔清后Ni基合金所脱出3×10叫的S全

部进入渣中，将使渣中含S可增兰0．6％，由十S进入渣

为液 液反应，而S脱出渣进入坩埚壁为固一液反应，

反应速率低得多因此随着脱S进行．渣中含S量迅速

增高，很可能超过0．2％“1．这时脱S速率将大为降

低，逐渐达到一介稳状态，热力学计算结果与实验结果基

本相符，脱S程度主要决定于CaS从渣与金属液面上脱

除的速率要进一步降低合金液中的含S量，应采取措撬

以DⅡ强脱除渣中含S量

3结论

(1)只用CaO坩埚并不能使Ni基高温合金在真空

精炼中脱S，而且还可能出现坩埚擘中的S进入台金液中

导致增S．

(2)加入Al叮明显进行脱S，加入0．5％A1可使Ni

基高温合金液巾的S脱除至(2 4)×10～．

f3)AI与CaO坩埚反应形成3CaO At203低

熔点渣，从而大大促进脱S脱S反应在坩埚内表面

3CaO·A1203渣与合金液的界面上进行

(4)脱S反应的热力学计算结果与实验数据基本相

符．坩埚内表面渣中S浓度升高是限制脱S的主要原因，

要进一步脱S则应采取措施降低渣中含S量．

感谢于洋高级工程师住本研究中给于的帮助
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