纳米改性对含碳化物的等温淬火球墨铸铁磨球金相组织的影响
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摘要：针对大型半自磨机现用磨球磨耗高、破碎率高的现状，研究了纳米改性和高温预处理对含碳化物的等温淬火球墨铸铁磨球金相组织的影响。试验结果表明：随着纳米改性剂加入量的增加，石墨球趋向圆整化、细小化和分布均匀化；碳化物趋向细小化和分布均匀化；高温预处理使碳化物数量减少，边界钝化，短杆状向球形过渡。优化后的金相组织细小均匀，对提高磨球的耐磨性及抗破碎能力极为有利。 
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ABSTRACT: According to the high metal consumption of large-scale semi-autogenous grinding (SAG) system, the modification effect of nano-modification technique on the microstructure of carbidic austempered ductile iron (CADI) grinding ball have been investigated. The results indicate that with the increase of the nano-modifier, the size of the graphite ball in CADI grinding ball is reduced, circularity increased, the number of graphite spheres are increased; similarly the carbide has highr dispersion degree, finer size. High-temperature pretreatment reduce the number of carbides, passivate boundary, transform short rods into round. The optimized microstructure is fine and uniform, which is very beneficial to improving abrasion resistance and crushing resistance of grinding balls.
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磨球作为研磨介质用于传统的选矿流程中，起到破碎和研磨矿石的作用。其耐磨性及抗冲击能力的优劣对磨矿效果、磨球的消耗及磨矿成本的高低都有巨大的影响。据不完全数据统计，全国磨球使用量已经达到260-400万吨/年。随着近年来世界经济的调整，全球矿业形势严峻，矿产品市场
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行情持续走低，全球矿企面临巨大的压力，如何降低矿企生产成本是整个矿业行业努力的焦点[1-3]。另外，随着半自磨机规格越来越大型化，最大规格和装机功率不断被刷新。如：国内应用的最大的是由中信重工机械股份有限公司为中国黄金集团乌山二期设计制造的Φ11.0 m×5.4 m半自磨机[4]。作为在半自磨机内最重要的研磨介质—磨球的发展相对滞后。现用磨球普遍存在破碎率高和剥落严重的现象，严重影响了磨矿效果和效率。
含碳化物的等温淬火球墨铸铁磨球（CADI磨球）是矿山企业近年来使用的一种新型耐磨材料，此种材质具有优良的耐磨性能[5-9]。已得到矿山企业的高度认可，在球磨机和小型半自磨机上得到快速推广应用。但在大型半自磨机上应用非常受限，原因是大型半自磨机的直径大，研磨介质在磨机内工作时受到的冲击力大，而常规CADI磨球的冲击韧性不足。材料纳米改性技术是随着近年来新材料和纳米技术的发展而发展起来的先进科学技术，其目的是通过在材料中引入纳米改性剂力图使材料的性能潜力得到更有效地发挥。该技术已成为发挥材料潜力，提高产品使用性能、寿命及可靠性的关键技术。材料纳米改性技术的研究表明：纳米改性能够有效改善等温淬火球墨铸铁组织和性能，尤其可以改善含碳化物的等温淬火球墨铸铁的组织，从而使其韧性和耐磨性等综合性能得到明显提高[10]。

众所周知，细化组织可同时大幅度地提高磨球的耐磨性及抗冲击性能。本文针对大型半自磨机用磨球的现状，通过加入纳米改性剂对含CADI磨球金相组织进行优化，研究了纳米改性剂的加入量对组织中石墨球和碳化物的影响，并对比了高温预处理前后碳化物的形态，开发出一种金相组织细小弥散的新型纳米CADI磨球。
1 试验材料及方法
1.1. 试验材料

试验材料为常规的CADI磨球，主要化学成分如表1所示。球化剂选用稀土镁(WMg=5-5.5%,WRE=1.5-2.0%)，加入量约2.0%，改性剂选用纳米稀土氮化物。
表1 常规的含碳化物的等温淬火球墨铸铁化学成分( wt. %)
Table 1 Chemical composition of regular CADI grinding ball ( wt. %)
	C
	Si
	Mn
	P
	S
	Cr

	3.0-4.0
	0.2-0.4
	2.0-3.5
	≤0.1
	≤0.05
	0.2-0.6

	Cu
	Mo
	Ni
	Mg
	RE
	B

	0.1-0.6
	0.15-0.35
	0.15-0.65
	0.03-0.05
	0.06-0.10
	0.002-0.005


1.2. 试验方法
试验在北京环磨科技有限公司的磨球生产基地进行。试验过程中保持各方案的化学成分和生产工艺参数一致，变量为纳米改性剂的加入量及是否实施高温预处理，纳米改性的CADI磨球的试制工艺流程如图1所示，试验方法见表2。试验所得试样在钼丝切割机上取样，经打磨和抛光后，在金相显微镜下观察石墨球；然后用4.0 % 的硝酸酒精腐蚀样品15 s， 
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图1  纳米改性CADI磨球的试制工艺路线图
Fig. 1 The process road map of the nano-modified CADI grinding ball

表2 试验方法
Table 2 The experimental method

	方案
	纳米改性剂的添加量

	1
	0 %

	2
	0.05 %

	3
	0.10 %

	4
	0.15 %

	5
	0.20 %

	6
	0.25 %

	7
	0.20 %＋930℃*15 min高温预处理

	8
	0.25 %＋930℃*15 min高温预处理


2 实验结果及讨论
1.1 纳米改性剂对石墨球的影响

研究了纳米改性剂对CADI磨球金相组织中石墨球的影响，图2显示了随着纳米改性剂的增加，石墨球形态的变化规律。从图2可以看出，在化学成分和试验工艺一定的条件下，加入纳米改性剂对石墨球的圆整度、尺寸、分布均产生了有利影响。随着加入量的增加，石墨球趋向形态圆整化、尺寸细小化、分布均匀化，而且细化后的数量显著增多。这是因为纳米改性剂加入后，一方面与反球化元素氧和硫等结合形成了新的化合物，使这些有害元素不能吸附在石墨边界阻碍球化效果；另一方面，增强了石墨的成核能力，使其在较小的过冷度下结晶，导致石墨分枝不很发达，容易形成为圆整度高的石墨球且均匀分散于基体中。此外，纳米改性剂的颗粒尺寸小，分布在铁液中可作为石墨非自发形核的核心，因而显著增加石墨的形核总数量，使得最终石墨球的数量大大增加。细小弥散均匀分布的石墨球使基体组织保持了良好的连续性，吸震能力均匀，提高了磨球的强度。
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图2 石墨球的变化规律，×100倍，纳米改性剂的加入量分别为
Fig. 2 The change rule of graphite nodule, ×100, the added quantity of nano-modifier is:
(a) 0%; (b) 0.05%; (c) 0.10 %; (d) 0.15 %; (e) 0.20 %; (f) 0.25 %
1.2 纳米改性剂和高温预处理对碳化物的影响

从图3可以看出，未加纳米改性剂时，碳化物的尺寸粗大，且存在沿晶分布的现象，这样的形态对磨球的抗冲击能力极为不利，当加入0.05%的纳米改性剂后，沿晶界分布的碳化物由大块整体状向碎化成细条状过渡，随着加入量增加，细的长条状碳化物发生碎化，分布趋向弥散化，沿晶分布特征消失，变为细而短的杆状或块状弥散均匀分布于基体中。这是由于改性剂中改性元素的原子半径大，引起周围基体畸变增大，缺陷增多，为碳原子的扩散和析出提供了有利条件，缺陷是优先形核位置，形核位置增多及碳原子扩散加速，都有利于碳化物析出数量的增加及大尺寸碳化物的溶断和细化。此外，纳米改性剂使得凝固后铸铁的晶粒尺寸减少，晶界面积显著增加，也为碳化物的形核创造了更多的有利位置。
从图3(e)-(i)可看出高温预处理对碳化物的形态及数量产生了影响，经过高温预处理，碳化物的数量减少，小尺寸碳化物被球化，大尺寸碳化物边界圆滑，尖锐棱角消失。这是由于高温极大地促进了原子扩散的速度，原子加速由浓度高的区域向浓度低的区域扩散，导致碳化物边界向基体中溶解造成的。
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图3碳化物形态变化规律，×500倍，纳米改性剂的加入量分别为：
Fig. 3 The change rule of carbide, ×100, the added quantity of nano-modifier is: 
(a)0%; (b) 0.05%; (c) 0.10 %; (d) 0.15 %; (e) 0.20 %; (f) 0.25 %; (h) 0.20 %＋930℃*15 min high-temperature pretreatment; (i) 0.20 %＋930℃*15 min high-temperature pretreatment
1.3 纳米改性对CADI磨球性能的影响
细化组织可显著提高磨球的综合力学性能。纳米改性剂可显著细化球墨铸铁的晶粒，极大提高此材质的冲击韧性[11]。本次试制的部分磨球经检验冲击吸收能量由改性前的8-10 J提高到改性后的16 J以上，将此种磨球在国内某矿山直径为8.8 m的半自磨机上试用，使用后未发现破碎和失圆现象，磨耗比普通锻轧球磨耗降低了24.62 %。由以上数据可知：纳米改性对CADI磨球金相组织中的石墨球和碳化物的形态及分布产生了显著有利影响，这一影响可使磨球耐磨性和抗破碎能力获得极大提升，因此该技术适用于大型半自磨机磨球的制备。若配合高温预处理工艺，可使碳化物边界圆滑，小尺寸碳化物球化，最大程度地降低其对基体的割裂作用，可使磨球的抗冲击破碎能力得到进一步提升。值得注意的是，纳米改性技术与高温预处理工艺结合使用时应充分考虑碳化物尺寸控制在适宜范围内，避免其过度溶解造成磨球耐磨性下降。
3 结论

1) 纳米改性剂可显著改善含碳化物的等温淬火球墨铸铁磨球金相组织中石墨球和碳化物的的形态、尺寸及分布：提高石墨球圆整度，使石墨球和碳化物细小弥散均匀地分布于基体中，从而使磨球的耐磨性，吸震性能及抗冲击破碎能力等综合力学性能得到大幅度提升。
2) 高温预处理工艺使碳化物边界钝化，减小其对基体的割裂作用，从而优化磨球的抗冲击破碎能力。纳米改性技术与高温预处理工艺相结合使CADI磨球的抗冲击破碎能力大幅度提升，可用于制备大型半自磨机专用磨球。
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