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Si—Al-O—N系中的新型耐火材料
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摘要 介绍了si．Al—O—N系中的新型耐火材料：

Alon结合A1203，Sialon结合A1203，凡S2一Sialon结

合A1201，O’．Sialon结合A120、厦0’．Sialon—zn

耐火材料的特点、性能和制备I艺过程，为从事新

型耐~欠材料开发的研究者提供有益的参考。
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随着冶金工业的发展，对耐火材料的要求越来

越高，要求耐火材料向高性能陶瓷领域发展，在传

统的耐火材料和精细陶瓷领域寻找新的发展方向。

近年，在si．A1．O．N系内开发出性能优越的sialon—

Al，0、、Alon—AkO{、O’一Sialon—Al，O、、O’．Sialon—

zro，一c等耐火材料。由于这些新材料将会在冶

金工业领域发挥其独特的性能，故本文对这些新材

料作简要的概述。

l Alon结合Al，0，耐火材料

A10n足用氮稳定的立方相氧化铝(7，Al：q)，具

有尖晶石结构，化学组成为Al。O。，N，(AlN和虬03

的摩尔分数分别为35．7％和64．3％)，热膨胀系数

(7．8×lO 6℃1)比氧化铝要低，对玻璃熔液和铁

水的润湿性较小，与sic和si，N。相比抗侵蚀性强，

与北O，和M妒相比具有更好的热震稳定性和抗

侵蚀性，因而以Alon作为骨料的耐火材料比以

Al，0、或M鲫作骨料的耐火材料具有更优越的抗

热剥落性。另外，由于Alon对铁水润湿性小，且氧

化时所产生的AkO、同样具有较高的抗侵蚀性，而

sic和si，N．骨料被氧化时产生Si02，因而比sic或

si、M作骨料的耐火材料具有更好的抗侵蚀性。J。

Alon的制备可用Al：0，粉和A1N粉固相反应

制备：Al：O，+AlN呻A10n，或碳热还原法制备：
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A1203+C+N2—+Alon。

Alon结合Ak0，耐火材料是用刚玉颗粒、氮化

铝、活性氧化铝和一定量Y：O，、MgO烧结助剂和稳

定剂，在流动的氮气中通过反应烧结而制备的。通

过对该耐火材料的烧结和显微结构进行研究，并对

其进行抗渣、抗碱、抗碳酸钾和铁水侵蚀性的对比

试验，汪明Alon结合Al：O，耐火材料比si，N4结合

sic耐火材料具有更好的抗铁水熔蚀性，比粘土和

高铝砖具有更好的抗碱侵蚀性”1。并且Alon结合

AI：O，耐火材料能很好地提高氧化铝的力学性能。

对Alon结合Al：O，耐火材料，可进一步开展其

他制备方法的研究，如结合自蔓延和原位合成法，

用Al：O，和Al在氮气中一步合成ALon结合AkO，

砖，甚至可在埋炭气氛中合成，因为埋炭气氛中气

体主要成分为M和c0。此外还要对提高该材料

在实际应用中的抗氧化性及其综合力学性能进行

深入的研究。

2 sialon结合Al，0，耐火材料

si“帅是si，N。中Si和N原子分别被Al和O

部分置换后形成的固溶体的总称，其化学组成式是

si。一。Al。O，M一，。sialon不仅具有si，M的强度、耐热

性和硬度，而且比s“M具有更好的化学稳定性、韧

性和抗氧化性，用Sialon作结合相可以提高耐火制

品的强度、抗氧化性、抗热冲击性、耐磨性及抗碱和

熔融金属侵蚀性。sialon结合Al：0；耐火材料在钢

铁J二业中可作为高炉内衬和铸钢滑板。实践证明
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该材料具有很好的使用性能。

s·alon的制备方法大致分为：①固相反应烧结

缇。如SbN4+A1203+si02，AlN+N2斗Sialon；②金

属粉的氮化法。如si02+AI+si+N2一siaion；③铝

硅酸盐碳热还原氮化法。如2sio，·Al，O、-2}LO+c

+H：一sialon。工业应用中可根据对耐火材料的实

际需要，并结合原料和成本考虑，选择不同的制备

斤法来合成sialon相。

铝硅酸盐碳热还原法由于生产成本低，原料储

量#富，制得的sialon粉末的粒度可以<l“m，易于

烧结，因而足耐火材料工业很有前途的生产sjaJon

的工业化方法。

sialon结合Al：0，耐火材料的制备町采用反应

烧结法、燃烧台成法和直接烧结法。反应烧结法采

用A1。O，颗粒、细粉和si，N4、siq粉，加入Lq助

烧剂，在氮气或埋炭的气氛中通过反应烧结制备

sialon相结合的A120，材料”J。燃烧合成法是用刚

五颗粒、二氧化硅粉、金属铝粉在氮气中通过自蔓

延原位合成siaion结合Al：03耐火材料“1。直接烧

结法足用天然高岭土碳热还原合成的sialon粉与

Al，01直接烧结制备”J。

对sialon结合Al：O，耐火材料的研究．需继续

开发一些工艺过程简单、成本低廉的工业化方法，

确定最佳的制备工艺，同时研究按使用要求来设计

sialon相的x值。因为sialon相随着x的不同，材料

结构、密度、硬度、抗弯强度、热膨胀系数均发生变

化，导致sialon结合Al：O，耐火材料具有不同的强

度、热震稳定性、抗碱及抗渣性，所以应设计具有最

佳综合性能的耐火材料。

3 气s，一sialon结合A1：0，耐火材料

氧化铝在冶金工业领域有着广泛的应用，在氧

化铝中引入奠来石相和sialon相是制备具有优良

力学性能和抗热震性耐火材料的一种很有前途的

方法。

该材料的制备方法是先用不同粒度范围的氧

化铝、二氧化硅粉和金属铝粉按一定配比混合，压

制成型，在1480℃氮气中反应5 h生成sialon—

Al，O，复合材料，然后在铝硅比为莫来石组成的有

机物中渗透，于燥后形成凝胶，经700 0c分解有机

物，产生摩尔比符合奠来石组成的A120，和siO：

相，最后在1480℃氮气中反应生成莫来石相．形成

凡s：一sialon—Al：嘎耐火材料。由于气孔中反应

产物的产生，使该材料韭气孔率最著降低。显微结

构分析表明，氧化铝是通过sialon和气S相结合

的，有些情况下还存在纤维状的15AlN多型体和x

相。经过渗透处理形成气％相提高了材料的力学

强度，断裂模量可提高76％。热震试验后，该材料

断裂模量仍能达到未经渗透处理材料的80％¨】。

滚法制备A，s2一sialon—Al：O，耐火材料的工

艺较复杂，成本相对较高，只在一些特殊的部位使

用。但可研究用其它较为简单的工艺方法来制备

该品种耐火材料，如用铝硅酸盐碳热还原氮化法或

固相反应法制备。Palel M⋯1研究表明用叶蜡石碳

热还原氮化反应可产生sialon与莫来石相，同时还

会有少量的x相。黄莉萍”1用高岭土制备争sialon

的研究表明：反应过程首先足高岭土奠来石化，然

后被还原氮化形成sialon相，通过控制反应温度和

时间等工艺参数可以调整奠来石与s浏0n相之间

的比例，同时还会有27R相和AI。0，相产生。这些

方法不仅天然原料丰富，而且工艺简单，易于工业

化生产和推广使用。

4含O’。Sialon质耐火材料

0’．sialon是si：MO中的si4+、阿一分别被Ar+、

矿取代的固溶体，化学表达式为：si：一，Al，o。N：一。

(o<z<0．2)，可通过si3N4、si02、Akq反应烧结制

备．通常加入Y，O、烧结助剂，反应式：

(2一x)si2N20+zAl2 03—2si2一，Al。0hN2一：

目前O’．sialon在耐火材料上的应用主要是制

成0’．sialon—zr02一c材质，用于莲铸用浸人式水

口，因为O’-sialon—zr02复合材料抗A120，附着能

力优于Al：q材料，故可减少或防止Al：q粘附。仲

维斌”1研究结果表明，O’．siaIon—zrq复合材料中，

0’一sialon为基体相，zro：填充在空隙中起弥散强化

作用，两者为直接结合。该材料常温和高温抗折强

度都非常高，而且抗折强度随温度升高逐渐增大，到

达峰值后下降。随着蜃02加入量的增加，常温强度

上升，但高温强度下降。0’一sialon结合zro：比口-

sialon结合z10，具有独特的优点，cheIlg Y型⋯研究

指出：在0．sialon—zr0，材料中，氮原于存在可以加
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速zr02与氮化物之间反应生成zrN。但在工程应用

中，不希望有zrN相生成，因为zrN不发乍相变增

韧，而且在中温(600—800℃)易被氧化。而0’一

sialon氧含量高，氮含盛低，能在一定程度上阻止氧

化锆氮化生成zrN，可以极大提高O’．sialon—zrn的

抗氧化性．并能产生一定程度上的相变增韧，所以制

备O’．s；alon一砷，耐火材料在达到设计性能时．尽
可能减少x的值。此外Ke c M”。研究了采用原位台

成法制备0’．sialon结合Al：q耐火材料，所用原料为

si，N。粉、Al：q粉、zIsi04粉和电熔刚玉骨料，在1650

℃下反应生成0’一sialon和x相。显微结构分析表

明：电熔刚玉周围被反应所生成的x相和O’．sialon

所结合，该耐火材料可用作浸入式水口。
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世界钢铁工业发展趋势

2000年世界钢产量增长速度很快。亚洲国家的经济已从1998年的经济危机中复苏．尽管日本经济增长幅度比其他地区

小，但整个地区的经济增长速度很快。2000年欧洲钢消耗和产量急剧上升．美国继续保持较强的经济增长速度，带动其钢铁

需求量和产量急增。

1998年和1999年，美国钢厂面对廉价钢的进几，钢材价格下跌导致产量急剧下降。美国国内钢厂通过采取一些措施，在

1999年末及2000年初．有效地减少了钢材的进口。钢厂迅速增加钢材价格和产量。然而，2000年第一二季度来，钢材价格过

高，导致进口量增加，服务中心增加库存。结果．美国钢铁市场价格在2000年第三季度明显下降。到年底，钢材消耗和产量

尽管增长缓慢，但总的趋势在增长，过多的钢材库存有望在2001年年初被吸收．使价格在下一年保持增长。

美国耐火材料需求每年增长2．5％

Fkedonia集团公司预测，到2003年．美国需要价值28亿美元的耐火材料，每年增长2 5％。这与90年代中期到后期相比

这个增长速度显得较慢。№edo山认为，增长速度缓慢是由于周期因素，尤其是在耐火材料消耗的大郭分区域新投资的减少。

在产量方面，预计每年增长为0 5％，到2003年，市场总量为380万t。预计最有潜力的增长为浇注料和预制块。

(郝旭升)
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