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A12 03一Si02系低蠕变耐火材料的研究现状和进展

口孟卫松朱伯铨

武汉科技大学高温陶瓷与耐火材料湖北省重点实验室 武汉43008l

摘要对典型蠕变曲线的特征，蠕变理论以及影响耐火材料

蠕变变形的因素等作了综述。根据m203一siO：系耐火材料蠕

变性能研究的现状和进展，分析指出，在Al：03一Si02系耐火材

料中，高铝(A1：03≥70％)低蠕变制品的生产技术目前是比较

成熟的，而对于低铝(A1203≤50％)低蠕变制品的研帑】和生

产，还需要采取一定的技术措施。

关键词m：0，一Si02系耐火材料，蠕变，低蠕变耐火制品

在高温及外力的联合作用下，耐火材料均会发生一定程度

的蠕变行为。由于耐火材料是在高温下使用的工程材料，其抗

蠕变性能对窑炉的高温结构强度起主导作用，因而，对耐火材

料高温蠕变行为的研究，特别是Al：0，一si0：系低蠕变耐火材

料的研究愈来愈受到人们的重视。

1 蠕变理论简述

蠕变性通常称之为徐缓的变形，即在低于屈服点的机械应

力作用下，随着时间的进展，其固体发生流动和质量传递，而其

整体性又未受到破坏。这种变形表示材料对机械荷重作用具

有长时间的抵抗能力¨1。

蠕变曲线是在高温下、恒定荷重时，材料的变形随时间连续

变化的曲线[2J。无机非金属材料典型的蠕变曲线如图l所示，

它可分为3个阶段：(1)在初始加荷出现瞬时应变‰后的蠕变

速率d￡／出=f减小阶段(又称减速或迁移蠕变阶段)；(2)蠕变

速率最小并保持恒定的稳态蠕变阶段；(3)蠕变速率急剧增大

至破坏前的蠕变速率增加阶段(又称加速蠕变阶段)。
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图l典型蠕变曲线

高温蠕变理论是在对多种金属所作的完整的蠕变试验的基

础上建立起来的。高温蠕变理论大致可分为扩散蠕变理论、位

错运动理论和晶界滑移理论三种p】。蠕变理论的基础是晶体缺

陷的运动，各种形式的晶体缺陷的运动都与热活化控制相关。

一般认为HJ，陶瓷和耐火材料的蠕变变形8是应力仃、时

间t、温度r及材料结构因素．S的函数：
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其中，材料结构因素S包括材料的宏观结构(即晶粒尺寸、气

孔率、相分布等)和微观结构(即晶体结构、点缺陷、位错缠结、

空位集团等)。

扩散、位错和颗粒边界滑移等理论模型都是基于单相材料

建立的，只含一个最简单的结构因子——颗粒尺寸。单相材料

在蠕变试验过程中只有晶粒长大对蠕变速率的影响，而多相耐

火材料还包括不同相的界面状态、相变和化学反应等的影响。

因而，到目前为止，讨论耐火材料的蠕变机理还是一件十分复

杂和困难的事情口J。

2 影响耐火材料高温蠕变的因素

影响耐火材料高温蠕变的因素是多方面的，而且许多因素

又是相互联系在一起的。影响耐火材料蠕变变形的因素主要

有以下几点”J：

f温度
，作用条件J荷重
l l时间

， ＼气氛(氧化性或还原性)

l ，化学组成(特别是低熔物的成分和含量)

、材质≮矿物组成(单相或多相)

t微观结构(气孔和晶粒的大小、形状和分布)

耐火材料的化学一矿物组成及其显微结构决定了材料的

抗蠕变性能。一般说来，在相组成基本确定的条件下，体积密

度高、耐压强度大、气孔率低的制品，其抗蠕变性能较好；温度

升高，时间增加，应力增大，材料的蠕变变形会增大。

3 Al：O，一SiO：系耐火材料高温蠕变性能的研究现状
3．1 m：o，一sio：系耐火材料蠕变性能的研究

钟香崇等№1对不同温度下的机械性能(应力一应变关系、

强度和蠕变性能等)的研究表明，Al：O，一SiO：系耐火材料的力

学性能与A1203含量密切相关。A1203含量越接近70％，刚性

模量和断裂强度越高，蠕变速率越小。其高温力学性能好坏的

顺序为Ⅱ等矾土>I等矾土>Ⅲ等矾土。刚玉一莫来石系材

料的高温力学性能比单晶相的刚玉或莫来石材料的要好，而在

单晶相材料中，莫来石的抗蠕变性能胜过剐玉。Al：0，一sio：

系耐火材料的高温力学性能主要取决于其显微结构特征，依赖

素孟卫松：男，1968年生，硕士，工程师。
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于两个主要因素：1)玻璃相基质的数量和粘度(玻璃效应)；

2)晶体间接触或结合的程度和方式(结晶效应)。玻璃相含

量低、粘度高以及晶体间结合程度高并形成连续交错网络结

构，有利于提高材料的高温力学性能。

李庭寿等⋯采用单试样递增应力和递增温度的方法，研

究了莫来石一刚玉系材料的高温蠕变性能。结果表明，莫来石

含量为75％、刚玉含量为25％的莫来石一刚玉材料的高温抗

蠕变性能最好；单晶相材料中，莫来石的高温抗蠕变性能优于

刚玉材料。刚玉一莫来石系材料的玻璃相含量很低(1％～

2％)，结晶效应起着决定作用，其高温力学性能远胜过烧结矾

土材料。莫来石材料优于刚玉材料，是因为前者形成连续的网

络结构。而含有刚玉和莫来石的两晶相材料的高温力学性能

更好，则是由于晶体间交错穿插填充，形成更紧密的堆积和更

高的结合程度。如刚玉一莫来石试样中，棱柱状莫来石晶体穿

插在刚玉骨架结构里；在莫来石一刚玉试样中，粒状刚玉填充

在莫来石连续网络的空隙里，都起着强化结构的作用。

3．2低蠕变耐火材料的研究现状

表l【8o是在1400℃、1450℃、1500℃和1550℃温度下百

余个m：0，一si0：系耐火制品的蠕变率检测结果的分布情况，

据此可以纵观我国Al：0，一siO。系低蠕变耐火材料的质量水

平。从中可以看出：1)以高纯人工合成原料(莫来石和刚玉

等)制备的耐火制品，其高温(1500～1550℃)蠕变率均较低；

2)以多种原料(含部分人工合成原料)制备的耐火制品，其高

温(1450℃)蠕变率基本上也能达到要求；3)采用廉价的天然

原料制备的耐火制品，其高温(1400℃)蠕变率能达到指标要

求的并不多，需要采取相应的技术措施。

衷1 A1203一Si02系制品的蠕变率值分布表

蠕变率／％ 堕型塑里!型曼箜塑銮圣篁坌塑』丝
(0．2 MPa 50 h) 1550℃ 1500℃ 1450℃ 1400℃

近年来，在低蠕变扎O，一si0：系材料的研制过程中，一般

都加入一定量的石英颗粒。对石英颗粒的作用及效果有不同

的看法旧J，一般认为加入石英的作用主要有两个方面，即增加

高温液相的粘度和利用未平衡反应产生的膨胀效应和膨胀应

力效应来提高抗负荷能力。在制品中加入石英颗粒，可提高液

相中的siO：含量，增加液相中的硅氧四面体的交联程度，提高

其粘度。同时，由于基质中存在部分m：0，，在高温下，^13+有

较强的扩散能力，Al”扩散到石英颗粒中去，形成了一个以方

石英为核心的铝硅酸盐层。Al：O，和siO：反应生成莫来石，这

个反应产生适量膨胀可以提高其抗蠕变性。在方石英颗粒周

围存在着一个由莫来石晶相和非晶相(或微晶相)构成的薄

层，沿方石英颗粒中心至其边缘，siO：的含量逐渐减小。但莫

来石化反应还远未达到平衡，随着时间的延长，反应层厚度不

断增加，反应速度减慢，可以保证这种非平衡反应持续很长的

时间。一般认为，石英以中颗粒的形式加入为好，并要求有一

定的粒度区间，如0．5一O．1 mm。石英加入量与刚玉数量有

关，在细粉全部采用刚玉时，石英加入量以8％左右为宜。由

于刚玉细粉和石英颗粒的反应过程是缓慢的，坯体烧成后仍有

残余的石英和刚玉，制品在高温使用过程中会继续发生石英和

刚玉形成莫来石的反应，这个反应伴随有体积膨胀，而这种膨

胀刚好可以抵消或部分抵消高温使用过程中产生的收缩，使制

品具有优异的抗蠕变性能。

李楠等一1以全天然原料合成的莫来石为主要原料，制得

了低蠕变刚玉一莫来石制品。该制品在1550℃、0．2 MPa压

力下，50 h蠕变量仅为0．16％。

此外，有的研究者u叫还采用刚玉一“三石”反应生成莫来

石的方式，研制生产了低蠕变热风炉用高铝砖。

“三石”(蓝晶石、红柱石、硅线石)矿物在高温下不可逆

地转变为莫来石，这种转变叫莫来石化转变，其表达式为：

3(A1203·Si02)_+3A1203·2Si02+Si02

“三石”在莫来石化转变过程中，产生体积膨胀，其理论体

积膨胀量：蓝晶石约为18％、红柱石约为5．4％、硅线石约为

7．2％。刚玉相和“三石”可以反应生成莫来石，该反应也会产

生体积膨胀。“三石”的转化温度以及刚玉与“三石”反应的温

度各不相同，差别很大。

王新权等¨叫以特级高铝矾土熟料、棕刚玉、高铝刚玉、莫

来石、硅线石、红柱石和粘土等为原料研制生产的低蠕变高铝

砖，在1500℃、0．2 MPa压力下，50 h蠕变量为0．56％。

对于A1203含量≤50％的A1203～si0：系耐火材料的蠕变

性能，研究报道的不多。主要是因为随着A12 O，含量的降低，

制品中玻璃相含量升高，其抗蠕变性能下降。

李乃动等¨刈研究了几种添加剂对粘土质耐火材料蠕变性

能的影响。试验所用的主要原料是焦宝石熟料，结合粘土采用

苏州土、广西土和杂质含量较高的一般粘土。试验所用的添加

剂主要有叶蜡石、红柱石、硅线石、石英、氧化铝微粉和m，0，

含量为60％的莫来石。试验结果表明：1)所有试验添加剂均

可提高粘土制品的抗蠕变性，其中以加入相变转化温度较低的

叶蜡石对提高粘土制品的抗蠕变性更为有效；2)随叶蜡石、红

柱石加入量的增加，粘土制品的抗蠕变性能提高，但一般要控

制叶蜡石加入量不大于15％，红柱石加入量不大于30％；3)杂

质对粘土制品的抗蠕变性影响较大，杂质含量越高，制品的抗

蠕变性能越差。因此，在成本允许的情况下，提高原料纯度是

提高制品抗蠕变性的有效途径；4)烧结良好，显气孔率低，耐

压强度较高的制品表现出较好的抗蠕变性。

朱黎明等u引选用经过高温煅烧且吸水率较低的焦宝石熟

料和可塑性、结合性以及分散性好的结合粘土作坯料的主成

分，同时在坯料中引入莫来石和红柱石等矿物改性剂，并引入

适量Si0：超微粉，制得了“三低”(低气孔、低铁、低蠕变)高强

粘土砖。制品的电镜和xRD分析表明，其主晶相是发育良好

的呈交错网络结构的莫来石，并有少量的方石英相，玻璃相填

充在网络结构的间隙中。该制品在1500℃、O．2 MPa压力下，
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50 h蠕变量为11．5％。

值得关注的是，在20世纪80年代初期，国外已从制备工

艺和引入添加剂等方面着手，有意识地将方石英溶入玻璃相

中，形成高硅含量的高粘度玻璃相，以消除方石英相变所造成

的对材料热震稳定性降低的恶劣影响，制备了具有针状莫来石

交织网络结构的莫来石一高硅氧玻璃复相材料¨“。一般来说，

此种复相材料中莫来石含量为55％一60％，高硅氧玻璃含量在

40％一45％之间。莫来石一高硅氧玻璃复相材料分为高R20杂

质含量(0．2％～2．O％)的和低心0杂质含量(<0．2％)的两大

类。此种材料中莫来石与高硅氧玻璃相的相对含量可以根据使

用要求而变化。如要求有较高的高温性能，则可适当增加莫来

石相的数量；若要求有较低的热膨胀性，则可提高高硅氧玻璃相

含量。但玻璃相含量提高，其高温蠕变性能变差¨“。

李楠等【l副对M60奠来石制品的抗蠕变性能作了对比研

究。其骨料采用M60莫来石(一种莫来石一高硅氧玻璃复相

材料)，基质分别采用M60莫来石熟料细粉(标记为A)，刚玉

细粉和石英颗粒(标记为B)，I等矾土熟料细粉和石英颗粒

(标记为c)。结果表明：A配方中由于基质中大量玻璃相的存

在，尽管高温下这种液相粘度很大，但对材料的抗蠕变性能仍

是不利的；c配方中因为矾土熟料中的Ti0：、Fe：0，等杂质含量

较高，高温下形成了大量的液相，而这种液相中鸠0，含量较
高、粘度较低，材料的高温性能下降；B配方抗蠕变性能最好。

在1450℃、0．2 MPa压力下，50 h蠕变量仅为0．68％。

陆永强等【l副在研制生产低蠕变莫来石砖的过程中，用红

柱石作骨料，硅线石作中间颗粒，硅线石、特级矾土熟料、工业

氧化铝和结合粘土共同细磨的细粉作基质，采用合理的生产工

艺，在1450～1490℃下烧成。获得的莫来石质制品，在1450

℃、0．2 MPa压力下，50 h蠕变量为0．76％。显微镜观察分析

发现，该制品具有较理想的组织结构：试样中的红柱石颗粒已

完全莫来石化；部分硅线石转变为莫来石；矾土粉、工业氧化铝

粉、粘土粉之间的莫来石化反应已进行完全；基质部分中尚有

硅线石晶相，红柱石转化后的莫来石相与基质中的莫来石、微

晶刚玉、玻璃相等有互溶现象，整个晶相发育良好，莫来石相呈

交错网络结构。

4 结语

AI：0，一sio：系耐火材料的蠕变性能取决于其显微结构特

征，主要依赖于两个因素：1)玻璃相基质的数量和粘度(玻璃

效应)；2)晶体间接触或结合的程度和方式(结晶效应)。玻

璃相含量低、粘度高以及晶体间结合程度高并形成连续交错的

网络结构，有利于提高材料的高温抗蠕变性能。

A1203一si02系耐火材料中，A12 03含量≥70％的低蠕变制

品的生产技术目前可以说是比较成熟的，而对于低铝(灿：0。含

量≤50％)低蠕变制品的研制和生产，还需要采取一定的技术

措施。特别是在如何实现以低成本方法制备具有优异抗蠕变

性能的制品方面，目前的技术尚有待于进一步研究。
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