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p—SiAlON基复相耐火材料的高温使用性能研究

王雪松1’ 曹枫1，2’
1)安徽工业大学冶金与资源学院马鞍山243002

2)湖州师范学院化学系

摘 要 研究了p．siAlON一刚玉、p—siAlON—SiC和B．sim0N一刚玉一siC三种复相耐火材料的主要高温使用

性能，以及其中siAlON相含量(训，下同)分别为25％、40％和55％时对其性能产生的影响。结果表明：

p—SiAlON—SiC复相耐材的抗热震性、抗渣侵蚀性优于B—SiAlON一刚玉，在热震温差为l 100℃时，抗热震次数

达到40次以上；B．SiAlON一刚玉复相材料的抗氧化性优于B．SiAlON—SiC，在1400℃氧化10 h后，各试样单

位面积的质量增加量约为：B—SiAlON一刚玉29．07～29．79 mg·cm～，B—SiAlON—SiC 35．56～36．40 mg·cm-’，

B—siAlON一刚玉一sic 33．o mg·cm～。随着B—SiAlON含量的增加，B—simON一刚玉的抗热震性和抗渣侵蚀性

增强，抗氧化性减弱；而B—SiAlON—SiC的抗热震性减弱，抗渣侵蚀性和抗氧化性增强。

关键词B．siAlON基复相耐火材料，抗热震性，抗渣侵蚀性，抗氧化性

随着现代钢铁冶金技术的发展，特别是高炉长寿

化、连铸和二次精炼技术的普及，高温钢(铁)液与耐

火材料的接触时间越来越长，使用单一的铝、硅、镁系

天然原料生产的普通耐火材料已经不能满足冶炼工

艺和生产需要。因此，使用人工合成的高性能耐火材

料及在传统的耐火材料中添加高性能材料，是改善耐

火材料使用性能和提高使用寿命的重要手段之

一¨_4J。在Si，N。材料基础上发展起来的SiAl0N陶

瓷材料，具有较高的力学性能、高温性能和化学稳定

性，是高性能陶瓷和高温耐火材料的首选。其中

B．siAlON是SiAlON家族中最稳定的晶相，高温强度

高，在冶金用耐火材料中有着广泛的应用怕o。耐火材

料在服役期间，高温使用性能指标是其力学和高温性

能的综合体现，它关系到冶金设备的使用寿命和应用

前景M。J。本工作将着重研究目前应用较多的

B．SiAl0N一冈0玉、B．SiAlON—SiC、B-SiAlON一冈0玉一

sic等复相材料的抗热震性、抗高炉渣侵蚀性、抗氧化

性等高温使用性能。

1 试验

1．1原料及试样制备

试验采用的原料有：硅粉(加(Si)≥97．0％)，Al

粉(埘(A1)≥98．0％)，A1203粉(伽(A1203)≥

99．O％)，刚玉颗粒和细粉(埘(Al：0，)≥97．0％)，siC

颗粒和细粉(训(siC)≥98．0％)及少量添加剂。

以化学试剂硅粉、铝粉、氧化铝粉为原料，首先依

据文献[8]的方法，氮化反应合成B—SiAl0N材料，然

后以此为原料，按表1的配比分别添加刚玉颗粒和细

粉、siC颗粒和细粉以及助烧剂Y：O，，混练均匀后压

制成型为巾20 mm×50 mm的试样，接着在通氮保护

的高温烧结炉中分别在1 600℃、1 550℃和l 500℃

下进行常压烧结，并保温6 h以合成试验所用的

B．SiAl0N一刚玉(A1～A3)、B．SiAlON—SiC(S1～

S3)、B-SiAlON～刚玉一SiC试样(AS)归j。

表1试样的配料组成(伽)
丁abIe l Composjtjon of B-SjAJON based multjphase

SDeCimenS ％

堕壁 垒! 丝 塑 !! 里 望 竺
B-SiAl0N 25 40 55 25 40 55 40

月4玉 73 58 43 一 一 一 29

SiC 一 一 一 73 58 43 29

Y，O， 2 2 2 2 2 2 2

1．2性能测试

1．2．1抗热震试验

将试样置于坩埚中，并放入电炉中加热至1100

℃，保温10 min后取出，置于冷水中约2 min，观察试

样表面(是否有裂纹)，然后再把试样放入炉中，重新

加热至1100℃；重复此步骤，直至试样开裂破碎成两
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瓣以上，记下各试样破碎时的淬冷次数，表征其抗热

震性。

1．2．2抗渣侵蚀试验

所用高炉渣组成(彬)为：siO：33．88％，caO

34．42％，A1203 14．2％，MgO 8．05％，Fe0 9．47％，炉

渣碱度R=1．02。将试样切成书20 mm×25 mm的圆

柱体，竖直放人刚玉坩埚正中，四周用细小的粒状高

炉渣填满并深埋覆盖试样，放人硅钼棒炉中加热至
1 450℃(此时炉渣已熔融)，保温3 h后随炉冷却至

常温。横向锯开试样，观察其切面形貌。

1．2．3抗氧化试验

将各试样切成击20 mm×Io mm的圆柱体，并在

砂轮上磨平，擦净、去除表面附着物，使其尺寸约为

巾20 mm×8 mm。用精度为0．00l g的电子秤称量其

初始质量，并记录。分别把试样放入1 400℃的硅钼

棒加热炉内，待温度达到l 400℃时开始记录，分别在

0．5 h、1 h、1．5 h、2 h、3 h、4 h、5 h、6 h、7 h、8 h。、10 h

迅速取出试样，称量其质量，并计算各试样单位面积

的质量增加量。

2 结果与分析
2．1抗热震性

试样于1 100℃≠水冷抗热震性试验结果如下：

A1～A3分别为30次，32次，35次；S1～S3分别为43

次，41次，39次；AS为37次。从此结果可看出：

(1)含40％8-siAl0N的试样抗热震次数：S2>

As>A2，这是由于SiC的抗热震性好于刚玉材料。在

这3种复相材料中，B．SiAlON—SiC材料具有最好的

抗热震性，在1100℃水冷抗热震试验中，抗热震次数

达到43次。

(2)分别比较试样A1、A2和A3、试样s1、S2和

s3的抗热震次数，发现随着B—siAl0N含量的增加，

p-SiAl0N一刚玉材料的抗热震性变好，而p—SiAl0N—

Sic材料的变坏，说明B．siAlON的抗热震性能好于刚

玉，但其热导率小于sic，故随着B．siAlON相含量的增

加，B—siAl0N—sic复相材料的热导率下降，在热震过

程中内部温差增加，热应力增大，热震强度损失率增

加，材料的抗热震性能变坏。

(3)B—SiAlON一刚玉一siC试样的的抗热震性能

要好于p．SiAlON一刚玉，但比p—siAloN—Sic的热震

性能略差。

2．2抗渣侵蚀性

抗渣侵蚀的试验结果见图1。从图中可以看出：

(1)试样A1的边缘侵蚀严重，局部有少量变形，

试样A2的侵蚀较少，试样A3的侵蚀最少，试样A3

抗高炉渣侵蚀能力好于试样A1、A2。从试样A1、A2

渣侵蚀界面的sEM分析(见图2)也得到验证，试样

A1侵蚀厚度达到600斗m，试样A2的约为400斗m。

由此可见：随着材料中B．siAlON含量的增加，

B．SiAlON一刚玉试样的抗渣侵蚀能力提高。这是因

为B．siAlON的抗渣侵蚀能力好于刚玉，刚玉中的

Al：0，易与渣中的CaO、Si0：等反应生成低熔点相，破

坏了材料的抗渣侵蚀能力。

(2)试样S1、s2和S3与熔渣接触的界面比较清

晰，试样S1与炉渣接触界面只有一层非常轻微的侵

蚀薄层，而试样S2、S3几乎没有明显的侵蚀变化。

SEM分析(见图2)结果为：试样S1界面渣蚀深度约

为300斗m，试样S2侵蚀界面平整，侵蚀深度约为

图1试样渣蚀剖面图

Fig．1 Profile sec“Ons of specimens after sIag corrOsiOn

图2试样渣蚀界面SEM照片
Fig．2 SEM images of cOrrosion interface of specimens
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100“皿。由此表明：p．SimON—SiC材料与炉渣基本不

溶，抗高炉渣侵蚀性能明显好于B—siAlON一刚玉；且随

着材料中8一SimON含量的增加，材料的抗渣侵蚀能力

增加。因为B．si灿0N含量的增加，提高了材料的体积

密度，减少了气孔率，sic主晶相和B．Si射ON基体问结

合得更紧密，增强了材料的抗渣侵蚀能力。

2．3抗氧化性

各试样1 400℃氧化10 h后单位面积的质量增

加量见图3。从图3可以看到：

(1)3种材料的抗氧化性以B．SiAlON一刚玉的最

优，p—siAl0N—Sic最差，B—SiAlON一刚玉一siC的介

于二者之间。因此，B—SiAlON一刚玉材料显示了较好

的抗氧化性。这是因为刚玉相不氧化，抗氧化性能好

于SiC。

时阗，h

图3不同B—Si灿0N复相材料氧化后质量增加

Fig．3 Oxidization mass increment of p—SiAlON composites

(2)所有曲线均呈现抛物线形状，说明B-SiAlON

基复相材料的氧化是一种“钝化性”氧化。在1 400

℃刚开始氧化的1．5 h内，只有B—SiAl0N相的氧化，

而其他相几乎没有反应。B—siAlON发生氧化反应

时，生成莫来石相或si0：保护膜，阻止材料进一步氧

化，随着时间的延长，氧化后质量增加速率迅速减少。

因此，对于B—siAl0N基复相材料，在氧化前期或温度

不太高的条件下，B．siAlON相的优先氧化会对材料

基体本身起到保护作用。

(3)试样A2的曲线略高于试样A1，而试样s1曲

线略高于试样S2。由此表明：在B—SiAlON一刚玉材

料中，氧化后质量增加量随SiAl0N含量的增加而增

加，抗氧化能力减弱，这是因为刚玉不发生氧化，抗氧

化性好于SiAlON材料；而在p．S认lON—SiC材料中，

氧化后质量增加量随siAlON含量的增加而减少，抗

氧化能力增强，这是因为在高温条件下，Sic呈现出连

续性氧化趋势，抗氧化性能比S认lON材料差。

综合以上B—siAlON基复相耐火材料的高温使用

性能的研究可发现，B-siAl0N一刚玉一sic复相材料

同时兼顾了p—SiAl0N结合刚玉和p—SiAl0N—SiC在

抗热震性、抗氧化性等方面的优点，显示了较好的综

合性能。

3 结论

(1)p．SiAlON基复相耐火材料中，p．SiAlON—

SiC材料具有较好的抗热震性，其1 100℃水冷抗热

震次数达到40次以上。随着B—SiAl0N含量的增加，

p．SiAlON一刚玉材料的抗热震性变好，而p—SiAl0N—

SiC材料的抗热震性能变坏。

(2)B—SiAlON—siC材料抗高炉渣侵蚀性能优

良，与炉渣基本不溶，但B—siAJON结合刚玉抗渣侵蚀

性能较差。随着siAl0N含量的增加，各试样的抗高

炉渣侵蚀能力均不断提高。

(3)随着B—SiAl0N含量的增加，p-SiAlON一刚玉

材料的抗氧化能力减弱，而B．SiAlON—SiC材料的抗

氧化能力增强。在添加SiAlON相的复相材料中，在

氧化前期或温度不太高的条件下，siAlON相的优先

氧化对材料基体本身起到了保护作用。

(4)在B—SiAlON结合刚玉和B—siAl0N—Sic基

础上制备得到的B—siAlON结合刚玉结合sic材料，

兼顾了两者在抗热震性、抗氧化性等方面的优点，显

示了较好的综合性能。
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Properties of D-SiAlON based muItiphase refracto r．es du r．ng high temperature appIication／Wang×uesong，

Cao Feng／／Naihuo Ca¨iao．一2007，41(1)：37

PropertIes of p—SiAION—corundum，p—SiAlON—SiC and p-SiAlON—corundum—SiC multiphase refractories

and the infIuence of SiAION content(25％，40％and 55％)on the properlies during high temperature appII—

catiOn were studied．The resuIts indicaled that the thermaI shOck resislance and sIag cOrrOsiOn resistance

of p-SjAjON—SiC mu Jtiphase refractories oVermatched those of p—SiA JON—corundum，and the quenching

cycIes fOr thermaI shOck resistance reached as high as OVer 40 times when the temperature difference was

1 100℃．The oxidation resisfance of the B—SiAION—corundum muItiphase refractories was superior fo fhat

of p·SiAlON—SiC．HaVing been oxidized for 10 h at l 400℃，the mass increment of alI specimens was：

29．07～29．79 mg·cm_2 for p—SiAfON—corundum，35．56～36．40 mg·cm_2 for p—SiAION—SiC and 33．0

mg·cm一2 for B—SiAION—corundum—SiC．Wlth the increase of SiAION conlent，the resistances to thermal

shock and to sIag corrosion of the p—SiAION—corundum enhanced accordingIy，but oxidation resistance

was weakened．Wh_|e for the p-SiAION—SiC based，the thermal shock resistance decreased，but{he resist—

ances tO sIag cOrrosiOn and the OxidizatiOn increased．

Key words：p—SiAION matrI×multIphase refractories，ThermaI shock resistance，SIag resistance，Oxidization

reSiStance

AuthOr’s address：SchOOI of MelaJlurgicaI Engjneerjng＆ResOurces，Anhuj UniVersity of TechnOIOgy，

Ma’anshan 243002．China
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the morphoIogy of AI(OH)3’particles．The resuIts proVed the slgnIfIcant ef=fect．When the concentralion of a一

}uminum sulfafe sofution was 0．65 mol·L一1，spherica}Al(OH)3 sol was obtained．After the spherical s01

was fiItrated，soaked in pure aIcOhOI fOr 24 h and dried at 120 cIC for 1．5 h and fired at 1 150 o|C fOr 1 h，the

nanO—crystaIfine o【一A1203 was then Obtained．By means Of XRD and TEM，the phase cOmpositlOn，mOrphoIO—

gy，dIspersiOn and flOwing and f⋯ing abi|Ities were characterized．The resuIts showed that being prepared

by the sphericaI AI(OH)3 precursor，the nano—crystaIIine oc-A1203 wouId appear spheres；The d ry gel wouId

completeIy transform to’a-A1203 after firing at 1 150℃fOr 1 h；And the nano powder was softly aggIomera—

ted，sO the fIOwing and fil|ing abiI．ties are faVOrable．

Key words：Spherjca J nanO—aJpha aIumjna，PrecursOr，F10wing and fiIljng abj Jjties，PartjcIe morphoIogy
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一种镁铝尖晶石耐火原料及其生产方法
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本发明涉及一种镁铝尖晶石耐火原料及其生产方法。所采用的技术方案是：按质量百分含量将65％～77％的7一Al。0，和35

～23％的轻烧M90混合均匀，在200～280 MPa的压力下压制成型，在1600一1800℃下烧成，保温时间为2～5 h。其中，1一A1203

中的m：O，含量≥98％，轻烧M90中的M90含量≥98％。本发明采用7-Al：03为原料，其生产温度比d—Al：0，的低，活性比较高，

m：O。含量较高，且和镁铝尖晶石具有相似的晶体结构，有利于尖晶石的合成和致密化，可以大大降低尖晶石的烧结温度并降低

成本。它不仅可以单独作为耐火材料使用，也可以添加到其他材料中以提高这种材料的性能。所制得的镁铝尖晶石耐火原料的

相对密度为95％。

(王元荪供稿)
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