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铝用炭素材料检测方法 
第1部分：阴极糊试样焙烧方法、焙烧失重的测定及生坯试样表观密度的测定
1  工作简况

1.1  任务来源

    结合当前国家标准化体系建设发展规划的有关要求，确定发展工业标准化重点领域包括有色金属、冶炼等，阴极糊作为有色行业常见的产品，其重要性不言而喻，可以有效地保障冶炼行业产业结构调整、新材料推广应用。

YS/T 63.1-2006为10年前的旧标准，阴极糊近年来变化很大，尤其是冷捣糊的种类很多，成型温度跨度比较大，其引用的 ISO 18515《铝用炭素材料—冷捣糊及中温糊—生坯试样的制备以及捣固后表观密度的测定》适用的范围为60℃以下的糊料。对于60℃以上的糊料最好采用YS/T65-2012附录B所采用的静压成型的方法，因此需要重新定义捣固成型的适用范围；焙烧失重也需要新增方法2：即ISO 20202规定的称取一定量试样坩埚内灼烧的方法，因为在近几年糊料检测的过程中发现：生坯试样与原始试样的焙烧失重的检测的结果有一定的差异。因此建议对YS/T 63.1-2006进行修订。

根据2016年8月全国有色金属标准化技术委员会邯郸标准复审会议的精神，《铝用炭素材料检测方法 第1部分：阴极糊试样焙烧方法、焙烧失重的测定及生坯试样表观密度的测定》确定为2017年的行业标准项目，项目计划编号：工信厅科[2017]40号2017-0171T-YS。由中国铝业郑州有色金属研究院有限公司负责起草。
1.2 起草单位

中国铝业郑州有色金属研究院有限公司是国内唯一的从事铝、镁轻金属研究的专业性机构，拥有铝土矿处理、氧化铝工艺、铝用炭素和电解铝工艺、镁冶炼工艺、化学品氧化铝和轻金属材料工艺、轻金属检测等技术领域的研究实验室，具有完善的铝、镁冶炼基础理论研究技术平台，包括TEM、SEM、EDS、XRD、XRF、IC等在内的大型仪器设备80余套，建有世界上最大的氧化铝中间试验厂和电解铝中间试验厂，以及铝土矿综合利用试验基地，同时依托郑州研究院设立了国家铝冶炼工程技术研究中心、国家轻金属质量监督检验中心和中国铝业股份有限公司博士后科研工作站。郑州研究院是国际标准化组织ISO/TC226（铝用原材料技术委员会）、ISO/TC79（轻金属及其合金）、ISO/TC129（铝土矿技术委员会）在国内的技术支持单位，是ISO/TC79/SC5（镁及铸造和变形镁合金技术委员会）的主席单位，是国家工业和信息化部确定的有色金属标准样品定点研制单位，是全国有色金属标准化技术委员会铝用炭素材料工作组长单位。建院以来共完成包括国家“863”、“973”项目在内的科研课题927项，取得287项科研成果，获国家科技进步奖11项，省部级科技进步奖154项，申报专利337项。
1.3主要过程和内容
中国铝业郑州有色金属研究院有限公司接到标准制定任务后，组织起草人员查阅和检索了国内外有关技术标准和资料，并征求了国内外阴极糊生产厂家的相关生产和使用企业的意见，作为建立本技术标准的技术依据，同时结合当前阴极糊成型技术的发展状况对目前成型方法进行归纳整理，着重重新划分了冷捣糊、中温糊的成型方法；灼烧失重不同的检测方法。于2017年6月完成讨论稿，初步完成了大部分数据的整理工作，已整理好讨论稿及编制说明，在2017.7月的天津会议上对此标准进行了讨论，在行业范围内征求对采用方法的意见和建议。初步确定了试验方案及提供数据的厂家：样品的提供按照目前质检中心的委托样品随机选择2家，并对样品进行分类密封保存，试验安排由郑研院确定方案后，首先针对热捣糊的静压成型法、冷捣糊的捣固成型法做分别的试验，确定为1组热捣糊，1组冷捣糊。然后做灼烧失重坩埚法与直接称重的方法进行对比，得出实验数据。针对挥发分的测定初步确定按照4组糊料分别进行7min、15min的试验，对数据进行汇总处理；将试样分发给有相关检测能力的3家实验室（确定为青鑫、晋阳、万基），结合质检中心共4家的结果确定标准的允许差等项目的确定。
表1  主要指标对比
	样品
	检测单位
	序号
	生坯体密（g/cm3）
	电阻率(μΩm)
	烧后体密

（g/cm3）
	耐压强度

(Mpa)
	灼烧失重(%)

	
	
	
	
	
	
	
	方法A
	方法B

	热捣糊
	郑州研究院
	1
	1.67
	48
	1.50
	21.4
	11.02
	9.6

	
	
	2
	1.65
	50
	1.51
	20.3
	11.25
	10.2

	
	
	3
	1.66
	50
	1.50
	20.6
	11.08
	10.0

	
	
	4
	1.66
	47
	1.49
	21.0
	11.24
	9.8

	
	晋阳
	/
	1.70
	46
	1.51
	22.0
	11.33
	/

	
	艾肯
	/
	1.65
	49
	1.50
	20.4
	/
	9.8

	
	洛阳鑫旺
	/
	1.67
	50
	1.51
	21.0
	11.06
	9.7

	冷捣糊
	郑州研究院
	1
	1.64
	45
	1.44
	17.8
	10.31
	9.6

	
	
	2
	1.63
	47
	1.43
	18.6
	10.12
	10.0

	
	
	3
	1.64
	48
	1.44
	18.4
	10.05
	9.5

	
	
	4
	1.65
	47
	1.45
	20.1
	10.27
	9.8

	
	晋阳
	/
	1.62
	46
	1.43
	18.1
	10.21
	/

	
	艾肯
	/
	1.64
	47
	1.45
	18.4
	/
	9.4

	
	洛阳鑫旺
	/
	1.64
	46
	1.44
	17.9
	10.07
	9.8

	绝对值差
	
	
	0.05/

0.03
	3
	0.02
	2.3
	0.22
	0.5


从试验结果可以看出，可以满足日常的检测要求，重现性较好，可以作为铝用阴极糊料的常规项目的检验方法，考虑到目前带加热套的糊料捣打机构还不普及，所以目前建议维持热捣糊静压成型，冷捣糊捣打成型的方案。
在2018.4月的汉中会上对此标准进行了预审，结合各位专家提出的意见，编制组主要进行了修改如下：

1.将前言中有关ISO国际标准的部分删掉，只修改采用行业标准，按新文件的要求对主要变化进行完善；
2.将3.1.4.1~3.1.4.5进行必要的编辑性整理，并在3.1.4.2部分增加了冷捣糊制样时的温度；
3.在3.2.3.3中明确了试样的长度，增加了“对试样进行加工（推荐尺寸φ50mm×100mm），进行电阻率、表观密度等其他检测项目的测定”；
4.对焙烧失重的方法A、方法B进行了整合，使其更加直观；
5.将5.1计算中的原来存在的问题进行整理，使其更能直观容易操作。
2  编制原则和依据

结合当前国家标准化体系建设发展规划的有关要求，确定发展工业标准化重点领域包括有色金属、冶炼等，阴极糊作为有色行业常见的产品，其重要性不言而喻，可以有效地保障冶炼行业产业结构调整、新材料推广应用。

本标准起草单位自接受起草任务后，本标准编制组收集了客户要求、国内厂家实际检测水平等信息，初步确定了标准起草所遵循的基本原则和编制依据：

1）查阅相关标准、相关的文献和国内外客户的相关技术要求；

2）根据国内外阴极糊生产、使用企业具体情况，力求做到标准的合理性与适用性；

3）广泛适用，操作可行的原则；

4）有利于检测技术发展。
结合查阅到的国家、行业标准方面有关技术规范的的标准，进行了结构方面的调整，将原来检测的适用条件重新进行定义，并且根据生产的实际增加灼烧失重的另一种检测方法，使整个阴极糊的测定更加规范。
3  主要内容的分析综述
3.1主要内容与适用范围
本部分规定了阴极糊试样的制备方法以及制备后的焙烧过程，同时还规定了生坯试样表观密度的测定以及焙烧过程中质量损失的测定。适用于阴极糊试样的焙烧制备，该试样可以用于测定电阻率、耐压强度、气孔率、热膨胀系数等项目

主要修订内容

1、新增成型方法：增加YS/T65-2012附录B中静压成型的方法，将阴极糊在一定温度加热后放入成型模具内，在60kN压力下保压1min挤压成型，制成生坯试样，并细化两种方法的适用范围；

2、新增焙烧失重的计算方法：增加与ISO 20202一致的坩埚法测定焙烧失重，将装有一定量阴极糊试样的带盖坩埚在马弗炉或箱式电阻炉里进行焙烧，按照特定的升温速率升至1000℃，在此温度下保温2小时，通过测定焙烧前和焙烧后的质量，得出试样在焙烧过程中的质量损失。 

3、增加了3.2   方法2 静压成型法-适用于成型温度大于50℃的中温及热捣糊
3.2.1  方法原理
将一定温度阴极糊放入成型模具内，在一定的压力下挤压成型，制成生坯试样。
3.2.2 仪器和设备
3.2.2.1 游标卡尺：测量范围0mm～200mm，精度0.02mm。
3.2.2.2 试验机：精度1级。
3.2.2.3 烘箱：控制范围为5℃～300℃；温度波动度为±0.5℃。
3.2.2.4成型模具：外径φ110mm，内径φ60mm，高260mm,带加热套。
3.2.2.5天平：精度为0.1g。
3.2.3 步骤
3.2.3.1 称取适量的糊料，精确至0.1g,放入烘箱中加热至适宜的温度（供需双方协商确定），保温20min～3h。加热成型模具，温度较糊料温度低20℃±5℃。推荐铝用阴极糊(周围糊、碳间糊、钢棒糊)在150℃±5℃下加热20min达到表1所示的温度。
表1
	阴极糊种类
	试样温度/℃
	成型模具温度/℃

	热捣糊
	100±5
	80±5

	中温糊
	60±5
	50±5


3.2.3.2 将达到温度要求的阴极糊试样放入成型模具中，首先，在试验机上预压，压力为0.5kN，再以2kN/s的加压速度均匀地施加压力，加压至60kN后保压1min，缓慢卸压。
3.2.3.3 取出试样,试样高度应当控制在100mm的范围内，如果不在范围内，则该结果无效。根据高度值的大小调整称取的糊料量，重复步骤B.4.1.1～B.4.1.2，直至试样高度在要求的范围内，冷却至室温。

4、增加了4.2 方法B-坩埚法

4.2.1 方法原理

将装有一定量阴极糊试样的带盖坩埚在马弗炉或箱式电阻炉里进行焙烧，按照特定的升温速率升至1000℃，在此温度下保温2小时，通过测定焙烧前和焙烧后的质量，得出试样在焙烧过程中的质量损失。

4.2.2 仪器及设备
4.2.2.1  瓷坩埚：容积50mL，带盖。
4.2.2.2  马弗炉或箱式电阻炉：附带能够满足表1规定的加热要求的温度控制系统。
4.2.2.3  焙烧容器：带盖，用耐热钢制成，用于盛装试样（试样之间或试样到器壁之间的最小距离为10mm），示意图见图2。
4.2.2.4  填充料：由电化石墨或煅后石油焦制成，最大颗粒尺寸为1mm。
4.2.2.5  温度测量装置：最高测量温度为1000℃，测量误差不大于±5℃。如K型或S型热电偶。
表1  不同糊类静压成型同一焙烧条件下指标

	项目
类别
	电阻率（μ•Ω•m)
	体积密度（g/cm3）
	耐压强度（MPa）

	高石墨质钢棒糊
	31
	1.53
	30.2

	高石墨质炭间糊
	41
	1.53
	18.6

	半石墨质周围糊
	64
	1.53
	18.8

	冷捣钢棒糊1#（20℃）
	82（65）
	1.40（1.46）
	13.4（21.2）

	冷捣钢棒糊2#（40℃）
	87（62）
	1.38（1.45）
	10.7（20.1）

	注：斜体的指标为国外捣固成型检测结果


表2  不同糊类捣打成型同一焙烧条件下指标

	项目
类别
	电阻率（μ•Ω•m)
	体积密度（g/cm3）
	耐压强度（MPa）

	冷捣钢棒糊1#（20℃）
	65
	1.48
	21.6

	
	测电阻率mv值:2.4\ 3.9 \3.8 \3.1

	冷捣钢棒糊3#（60℃）
	63
	1.47
	20.4

	
	测电阻率mv值:2.2\ 3.8 \3.6 \3.1

	高石墨质炭间糊
	90
	1.40
	<10

	半石墨质周围糊
	95
	1.35
	<10

	注：对于高度50mm的捣打试样，采用20mm的探针进行检测，常规按照YS/T63.2试样的尺寸，其mv值差一般小于0.2


4  标准水平分析

4.1 标准水平简析

YS/T 63.1-2006参照采用ISO 14427及ISO 20202制定，国外基本上都是冷捣糊，不存在用静压成型的方法，而国内的中温糊和热捣糊较为普遍，虽然近年来发展了一些冷捣糊，但整体的技术水平良莠不齐，成型方面还需要用静压成型；在实际检测过程中通过大量的试验发现：使用ISO 20202的方法分析的阴极糊焙烧失重的结果要低于直接用生坯块焙烧失重的结果，在出口或者对国外糊料的检测过程中有一定的争议，故此增加此方法可以满足不同客户的需要。
建议此标准为国际先进水平。
4.2 标准创新点

YS/T 63.1-2006为10年前的旧标准，阴极糊近年来变化很大，尤其是冷捣糊的种类很多，成型温度跨度比较大，其引用的 ISO 18515《铝用炭素材料—冷捣糊及中温糊—生坯试样的制备以及捣固后表观密度的测定》适用的范围为60℃以下的糊料。对于60℃以上的糊料最好采用YS/T65-2012附录B所采用的静压成型的方法，因此需要重新定义捣固成型的适用范围；焙烧失重也需要新增方法2：即ISO 20202规定的称取一定量试样坩埚内灼烧的方法，因为在近几年糊料检测的过程中发现：生坯试样与原始试样的焙烧失重的检测的结果有一定的差异。
5、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性
本标准为属于对原行业标准的修订，没有现行的法律、法规、规章制度等对其要求，本领域没有强制性标准。
6、专利及涉及知识产权

本文件起草过程中没有检索到专利和知识产权问题，如果涉及到专利和知识产权时请使用单位与专利和知识产权方协商，本文件的发布机构不承担识别这些专利的责任。

7、分歧意见的处理经过

本标准目前处于讨论阶段，编制组没有出现重大的意见分歧，在未来的制定过程中如和行业内其他单位、团体出现重大意见分歧，应通过多次的会议协商解决。

8、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

本标准作为行业当前的行业标准，对炭素材料检测行业来说属于过程控制的范畴。因此，建议本标准作为推荐性行业标准发布实施。

9、推广应用的预期效果

结合当前国家标准化体系建设发展规划的有关要求，确定发展工业标准化重点领域包括有色金属、冶炼等，阴极糊作为有色行业常见的产品，其重要性不言而喻，可以有效地保障冶炼行业产业结构调整、新材料推广应用。

    YS/T 63.1-2006作为阴极糊成型方法的标准，对于目前阴极糊成型后其他项目的检测起着至关重要的作用，阴极糊市场近年来变化很大，尤其是冷捣糊的种类很多，成型温度跨度比较大，其引用的 ISO 18515《铝用炭素材料—冷捣糊及中温糊—生坯试样的制备以及捣固后表观密度的测定》适用的范围为60℃以下的糊料。对于60℃以上的糊料最好采用YS/T65-2012附录B所采用的静压成型的方法，因此需要重新定义捣固成型的适用范围；焙烧失重也需要新增方法2：即ISO 20202规定的称取一定量试样坩埚内灼烧的方法，因为在近几年糊料检测的过程中发现：生坯试样与原始试样的焙烧失重的检测的结果有一定的差异。
                                    编制组

                                                 2018年05月14日






