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(57)摘要

本发明涉及一种低导热锆酸钙材料及其制

备方法。其技术方案是：先按CaO∶ZrO2的摩尔比

为1∶(1～1.05)，将氢氧化钙和碱式碳酸锆混合，

即得混合料；再以无水乙醇为介质，将所述混合

料混合20～60分钟，在空气中放置20～28小时，

压制成块，于180～200℃条件下保温2～12小时，

得到预处理块料；然后所述预处理快料置于高温

炉中，在1500～1700℃条件下保温2～5小时，冷

却，制得低导热锆酸钙材料。本发明工艺简单、成

本低和环境友好；所制制品的体积密度小、气孔

率高和导热系数低，且组成均为高温物相，用作

制备高温陶瓷和耐火材料的原料能显著降低冶

金过程中能量的损耗。
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1.一种低导热锆酸钙材料的制备方法，其特征在于所述制备方法是：先按CaO∶ZrO2的摩

尔比为1∶(1～1.05)，将氢氧化钙和碱式碳酸锆混合，即得混合料；再以无水乙醇为介质，将

所述混合料混合20～60分钟，在空气中放置20～28小时，压制成块，于180～200℃条件下保

温2～12小时，得到预处理块料；然后所述预处理快料置于高温炉中，在1500～1700℃条件

下保温2～5小时，冷却，制得低导热锆酸钙材料。

2.根据权利要求1所述低导热锆酸钙材料的制备方法，其特征在于所述氢氧化钙的粒

径为1～200μm；氢氧化钙的Ca(OH)2含量≥96wt％。

3.根据权利要求1所述低导热锆酸钙材料的制备方法，其特征在于所述碱式碳酸锆的

粒径为1～200μm；碱式碳酸锆的CH2O7Zr2含量≥96wt％。

4.一种低导热锆酸钙材料，其特征在于所述低导热锆酸钙材料是根据权利要求1～3项

中任一项所述的低导热锆酸钙材料制备方法所制备的低导热锆酸钙材料。
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一种低导热锆酸钙材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于锆酸钙材料技术领域。尤其涉及一种低导热锆酸钙材料及其制备方

法。

背景技术

[0002] 钛合金具有密度小、重量轻、耐热性高、强度比高、抗疲劳和抗裂纹扩展能力好、高

韧性和高抗蚀的特点，在航空、航天、军事、船舶、车辆工程和生物医学等领域有着极好的应

用前景。但是，钛合金的广泛应用存在一些障碍，主要是在其成本构成之中，熔炼费用占30

～40％。在高温熔融态下，钛的化学活性很高，在目前的熔炼条件下，几乎会和所有的耐火

材料发生界面反应，因此，这些普通耐火材料，如：氧化铝、氧化镁和氧化硅等均不适合作为

熔炼钛合金的坩埚材料。研究发现，氧化锆材料作为炉衬材料非常适合钛合金的冶炼，在

CaO‑ZrO2二元系化合物中，CaZrO3是一个熔点可达2300℃以上的化合物，其高温化学稳定性

好，是一种很有潜力的熔炼钛合金的耐火材料。

[0003] 合成CaZrO3常用的方法主要有固相反应法(烧结法)和熔融法。固相反应法是先在

1450℃条件下将CaCO3和ZrO2的按摩尔比为1∶1配料，预烧24h，然后磨细至全部通过325目

筛，再加压成型为块体，于1850℃条件下焙烧lh，虽得到稳定的99％级别的CaZrO3。但固相

反应法在反应过程中需要较高的温度，且所需反应和工艺制备的时间较长，因而容易造成

所得产物晶粒的异常长大(高配亮，锆酸钙的合成与应用研究。硕士学位论文，辽宁科技大

学，2014年)。熔融法是将合成原料放入电炉中高温熔融，熔融温度最高可达3000℃，冷却后

得到致密的电熔锆酸钙材料。

[0004] 可见，以上两种合成方法的能耗均很高，得到的CaZrO3均比较致密，尤其是在耐火

材料领域常用的电熔锆酸钙，体积密度在5.0g/cm3左右，机压或浇注成型制备耐火材料时，

得到的耐火材料的体积密度为4.0g/cm3左右，气孔率小于20％(Stefan Ting 

Qinb  and  Jens  Fruhstorferb  et  al,Refractory  castables  for  titanium  metallurgy 

based  on  calcium  zirconate.Materials  and  Design,148(2018)78–86.)。另一方面，研

究表明：烧结法得到的锆酸钙1000℃的导热系数在2.0W/(m·K)以上(P.Srirama  Murti 

and  M .V .Krishnaiah，Investigation  of  the  thermal  conductivity  calcium 

zirconate.Materials  Chemistry  and  Physics,31(1992)347‑350)，而电熔锆酸钙由于其

气孔率比烧结锆酸钙更低，因而其导热系数也会更高(李楠，顾华志，赵惠忠编著，耐火材料

学，冶金工业出版社，北京，2010.)。高体积密度和高温下呈现较高导热系数的耐火原料制

备的耐火材料在高温冶炼过程中的导热系数相对较低体积密度和较高气孔率耐火原料制

备的耐火材料的保温性能较差，热量散失较大，会导致冶炼能耗较高。

发明内容

[0005] 本发明旨在克服现有技术的不足，目的是提供一种低导热锆酸钙材料的制备方

法，用该方法制备的低导热锆酸钙材料的体积密度小、导热系数低；且组成均为高温物相，
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用作制备高温陶瓷和耐火材料的原料能降低冶金过程中热的损耗。

[0006] 为实现上述目的，本发明所采用的技术方案是：

[0007] 先按CaO∶ZrO2的摩尔比为1∶(1～1.05)，将氢氧化钙和碱式碳酸锆混合，即得混合

料；再以无水乙醇为介质，将所述混合料混合20～60分钟，在空气中放置20～28小时，压制

成块，于180～200℃条件下保温2～12小时，得到预处理块料；然后所述预处理快料置于高

温炉中，在1500～1700℃条件下保温2～5小时，冷却，制得低导热锆酸钙材料。

[0008] 所述氢氧化钙的粒径为1～200μm；氢氧化钙的Ca(OH)2含量≥96wt％。

[0009] 所述碱式碳酸锆的粒径为1～200μm；碱式碳酸锆的CH2O7Zr2含量≥96wt％。

[0010] 由于采用上述技术方案，本发明具有如下积极效果：

[0011] 本发明先按CaO∶ZrO2的摩尔比为1∶(1～1.05)将氢氧化钙和碱式碳酸锆混合，再

以无水乙醇为介质混合，静置，压制成块，于180～200℃条件下保温2～12小时，得到预处理

块料；然后于高温炉中在1500～1700℃条件下保温2～5小时，制得低导热锆酸钙材料。制备

工艺简单、成本低和环境友好。

[0012] 本发明利用氢氧化钙和碱式碳酸钙在特定温度下分解为氧化钙和氧化锆的同时

形成孔隙，制得低导热锆酸钙材料。同时，为保证合成的锆酸钙中不含游离氧化钙(游离氧

化钙会导致材料水化，并产生灾难性的体积膨胀)，所以，在配料设计中加入过量的锆源(碱

式碳酸锆)。理论上，合成化学计量的锆酸钙要求原料中的氧化钙和氧化锆的摩尔比为1∶1。

为避免混合等因素造成组成的不均一性，同时达到所合成的低导热锆酸钙材料中不存在游

离氧化钙的问题，本发明在配料时，所引入原料中氧化钙和氧化锆的摩尔比为1∶(1～

1.05)。

[0013] 本发明的关键核心技术之一是，对压制成型的块料在180～200℃条件下预处理，

确保其中的碱式碳酸锆在高温烧成前完全分解，然后再置于高温下烧成，避免在高温烧成

阶段由于传热及试样尺寸等原因导致氢氧化钙(分解温度高)和碱式碳酸锆(分解温度低)

分解过程同时进行，使制备的低导热锆酸钙材料的显微结构不受破坏，有利于锆酸钙晶粒

发育。

[0014] 目前广泛使用的锆酸钙理论体积密度5.11g/cm3，导热系数大于2.0W/(m·K)，采

用该锆酸钙为原料制备的耐火材料的气孔率较低和体积密度较高，从而导致材料的保温隔

热性能较差。本发明以氢氧化钙和碱式碳酸锆为原料，利用原位分解成孔技术制得的低导

热锆酸钙材料不仅具备体积密度小、气孔率较高和导热系数低的特点，而且高温处理后，所

制备的低导热锆酸钙材料中的组成均为高温物相，用作制备高温陶瓷和耐火材料的原料，

有利于节能和降低冶金过程中能量的损耗。

[0015] 本发明制备的低导热锆酸钙材料经检测：锆酸钙含量≥90wt％；体积密度≤3.0g/

cm3；气孔率≥35％；1000℃的导热系数≤1.3W/(m·K)。

[0016] 因此，本发明具有工艺简单、成本低和环境友好的特点。所制备的低导热锆酸钙材

料的体积密度小、气孔率高和导热系数低，且组成均为高温物相，用作制备高温陶瓷和耐火

材料的原料能显著降低冶金过程中能量的损耗。

附图说明

[0017] 图1为本发明制备的一种低导热锆酸钙材料的X射线衍射分析结果；
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[0018] 图2为图1所示低导热锆酸钙材料的电镜图片；

[0019] 图3为本发明制备的另一种低导热锆酸钙材料的X射线衍射分析结果；

[0020] 图4为图3所示低导热锆酸钙材料的电镜图片；

[0021] 图5为本发明制备的又一种低导热锆酸钙材料的X射线衍射分析结果；

[0022] 图6为图5所示低导热锆酸钙材料的电镜图片。

具体实施方式

[0023] 下面结合具体实施方式对本发明做进一步的描述，并非对其保护范围的限制。

[0024] 本具体实施方式中：

[0025] 所述氢氧化钙的粒径为1～200μm；氢氧化钙的Ca(OH)2含量≥96wt％；

[0026] 所述碱式碳酸锆的粒径为1～200μm；碱式碳酸锆的CH2O7Zr2含量≥96wt％。

[0027] 实施例中不再赘述。

[0028] 实施例1

[0029] 一种低导热锆酸钙材料及其制备方法。本实施例所述制备方法是：

[0030] 先按CaO∶ZrO2的摩尔比为1∶(1～1.02)，将氢氧化钙和碱式碳酸锆混合，即得混合

料；再以无水乙醇为介质，将所述混合料混合20～30分钟，在空气中放置20～24小时，压制

成块，于180～190℃条件下保温2～7小时，得到预处理块料；然后所述预处理快料置于高温

炉中，在1500～1550℃条件下保温2～3小时，冷却，制得低导热锆酸钙材料。

[0031] 本实施例制备的低导热锆酸钙材料经检测：锆酸钙含量94.1～95.5％，体积密度

2.82～2.90g/cm3，气孔率35.1～36.3％，1000℃的导热系数1.16～1.20W/(m·K)。

[0032] 图1为实施例1制备的一种低导热锆酸钙材料X射线衍射分析结果；图2为图1所示

低导热锆酸钙材料的电镜照片；图2中1、2两点对应的能谱分析结果如表1所示。

[0033] 表1图2中1、2两点对应的能谱分析结果

[0034]

[0035] 从图1、图2和表1可以看出：1)制品主要矿物为锆酸钙及其非化学计量化合物，主

晶相锆酸钙的晶粒发育良好；2)制品中有较多孔隙，这是在反应过程中形成的，有利于保温

隔热和降低材料的导热系数。

[0036] 实施例2

[0037] 一种低导热锆酸钙材料及其制备方法。本实施例所述制备方法是：

[0038] 先按CaO∶ZrO2的摩尔比为1∶(1.02～1.03)，将氢氧化钙和碱式碳酸锆混合，即得

混合料；再以无水乙醇为介质，将所述混合料混合30～40分钟，在空气中放置22～26小时，

压制成块，于190～195℃条件下保温7～10小时，得到预处理块料；然后所述预处理快料置

于高温炉中，在1550～1600℃条件下保温3～5小时，冷却，制得低导热锆酸钙材料。

[0039] 本实施例制备的低导热锆酸钙材料经检测：锆酸钙含量92.7～94.9％，体积密度
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2.87～2.96g/cm3，气孔率35.8～37.1％，1000℃的导热系数1.18～1.22W/(m·K)。

[0040] 图3为实施例2制备的一种低导热锆酸钙材料X射线衍射分析结果；图4为图3所示

低导热锆酸钙材料的电镜照片；图4中3、4两点对应的能谱分析结果如表2所示。

[0041] 表2图4中3、4两点对应的能谱分析结果

[0042]

[0043] 从图3、图4和表2可以看出：1)试样主要矿物为锆酸钙及其非化学计量化合物，其

中主晶相锆酸钙的晶粒发育良好，非化学计量化合物晶粒较小；2)试样中有较多和较大孔

隙，有利于保温隔热和降低材料的导热系数。

[0044] 实施例3

[0045] 一种低导热锆酸钙材料及其制备方法。本实施例所述制备方法是：

[0046] 先按CaO∶ZrO2的摩尔比为1∶(1.03～1.05)，将氢氧化钙和碱式碳酸锆混合，即得

混合料；再以无水乙醇为介质，将所述混合料混合40～60分钟，在空气中放置24～28小时，

压制成块，于195～200℃条件下保温10～12小时，得到预处理块料；然后所述预处理快料置

于高温炉中，在1600～1700℃条件下保温2～3小时，冷却，制得低导热锆酸钙材料。

[0047] 本实施例制备的低导热锆酸钙材料经检测：锆酸钙含量90.1～93.8％，体积密度

2.93～3.0g/cm3，气孔率35.4～36.5％，1000℃的导热系数1.20～1.26W/(m·K)。

[0048] 图5为实施3制备的一种低导热锆酸钙材料X射线衍射分析结果；图6为图5所示低

导热锆酸钙材料的电镜照片；图6中5、6两点对应的能谱分析结果如表3所示。

[0049] 表3图6中5、6两点对应的能谱分析结果

[0050]

[0051] 从图5、图6和表3可以看出：1)试样主要矿物为锆酸钙及其非化学计量化合物，其

中主晶相锆酸钙的晶粒发育良好；2)试样中有较多孔隙，有利于保温隔热和降低材料的导

热系数。

[0052] 本具体实施方式具有如下积极效果：

[0053] 本具体实施方式先按CaO∶ZrO2的摩尔比为1∶(1～1.05)将氢氧化钙和碱式碳酸锆

混合，再以无水乙醇为介质混合，静置，压制成块，于180～200℃条件下保温2～12小时，得

到预处理块料；然后于高温炉中在1500～1700℃条件下保温2～5小时，制得低导热锆酸钙

材料。相比现有二步煅烧或电熔法制备锆酸钙材料的方法，本具体实施方式的制备工艺简

单、成本低和环境友好。

[0054] 本具体实施方式利用氢氧化钙和碱式碳酸钙在特定温度下分解为氧化钙和氧化
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锆的同时形成孔隙，制得低导热锆酸钙材料。目前使用的锆酸钙材料理论体积密度为

5.11g/cm3，导热系数大于2.0W/(m·K)，本具体实施方式制备的低导热锆酸钙材料的导热

系数≤1.3W/(m·K)，因而，同等条件下，采用本具体实施方式制备的耐火材料的保温效果

将限制优于现有锆酸钙材料制备的耐火材料。

[0055] 因此，本具体实施方式制备的低导热锆酸钙材料不仅具备体积密度小(相对于常

用锆酸钙材料5.0g/cm3的体积密度，本具体实施方式制备的低导热锆酸钙材料体积密度≤

3.0g/cm3)和导热系数低的特点(现有的锆酸钙材料的导热系数大于2.0W/(m·K))，而且高

温处理后，材料中的组成均为高温物相(锆酸钙熔点为2250℃，非化学计量化合物熔点为

2200℃)，用作制备高温陶瓷和耐火材料的原料，有利于节能和降低冶金过程中能量的损

耗。

[0056] 本具体实施方式制备的低导热锆酸钙材料经检测：锆酸钙含量≥90wt％；体积密

度≤3.0g/cm3；气孔率≥35％；1000℃的导热系数≤1.3W/(m·K)。

[0057] 因此，本具体实施方式具有工艺简单、成本低和环境友好的特点。所制备的低导热

锆酸钙材料的体积密度小、气孔率高和导热系数低，且组成均为高温物相，用作制备高温陶

瓷和耐火材料的原料能显著降低冶金过程中能量的损耗。
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图3
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图5
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