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多型体siAloN(12H，21R)结合刚玉耐火材料的制备及力学性能
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摘 要；阻电熔白剐玉、矾土细将．铝eAj)耪和硅(sj)粉为原料．通过原位氮化反应烧结工艺在较低温度(I 500℃)下制蠢了多型体

siAloN【12叫siAl删‘)·2lR(s毗呱W结合刚玉耐火材料，研究了多型体s叫oN含量耐材料的体积密度、显气孔率、常温厦高温抗折强度的影响。
用x射线衍射和扫描电镜分析材料的物相组成及显微结构。结果表明：随多型体siAl0N古量的增加，材料的常温及高温抗折强度显著提高，多型体

姒loN的质量分数为15％时，1 400℃材料的抗折强度可迭29Ⅷ-a．显微结构的研究表明，多型体s认loN(12H。21时结合刚玉耐火材料的高温断裂
方式以穿晶断裂为主。
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在硅一铝一氧一氮(sj—A1—o_N)系统中组分位于

B．SiAlON与氮化铝(AlN)之间有5种类似AlN结构

的多型体[15R·】2H(s认1502N5)，2lR(s认1602N6)，

27R和2H1，称之为多型体s认lON，其组分可用

M x 1表示(其中：M=Al，Si；)(_N，o；m=4，5，

6，7，9，11)11d。多型体s认loN材料具有在高温

下强度高且保持不降低的特点H，主要是由于其结

构中多型体SiAloN晶粒之间多为直接结合，低熔
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点玻璃相孤立地存在于三晶交界处pJ。

多型体siAlaN晶体具有异向生长的特性，随

其组成向富A】N的方向变化，其显微形貌从针状、

柱状、板状逐渐过渡到粒状【4】。这种异向生长特性

为采用原位反应烧结工艺制备增韧增强的复合材料

提供了条件”J。此外，多型体siAIoN还具有热膨胀

系数低【(5．1～5．9)×104，℃P、抗侵蚀性能及抗水化
性能优良的特点”J。因此，多型体siAlON及其复合
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材料可望成为新的高性能耐火材料。

目前，多型体sjAlaN材料的研究主要局限于

精细陶瓷领域，研究的重点为多型体材料本体的性

能【4一。多型体siAloN材料多以A1203，si3N4，A】N

等高成本微粉为原料，在氮气气氛中经高温(1 600～

1 800℃)热压烧结而成卜“J。这种高成本的制备工

艺为其在耐火材料领域中的应用带来很大困难，因

此，在耐火材料领域，其复合材料的制备、组成、

结构与性能的研究鲜有报道。

实验以电熔白刚玉、廉价矾土细粉、铝(A1)粉

和硅(si)粉为原料，采用原位氮化反应烧结制各多型

体SiAloN结合刚玉耐火材料，并对其组成、结构

与力学性能进行评价，以期为多型体siAl0N在耐

火材料领域的应用提供参考。

1实 验

用粒度为1～3mm，0．088～1mm及≤0．044mm

的电熔白刚玉(99％A1203，质量分数，下同)、矾土

细粉(88，74％A1203，4．56％Sj02，3．31％Ti02，2．24％

Fe203，O．70％caO，0．39％Mgo)、金属Al粉(99％A1)

和Si粉f99％sn。以1～3 nlm，O．088～1 mm的电

熔白刚玉为骨料，以≤O．044mm的电熔白刚玉、矾

土细粉、金属Al粉及si粉为基质料。配料中l～3

mm，O，088～1 mm的骨料的含量分别为40％和20％，

基质料的含量为40％。

配料中多型体S认lON的理论含量【以

S认1502N5(12H)计】分别为o，5％，10％，15％，20％，

相应的样品编号为样品A0、样品A5、样品A10、

样品A15、样品A20。以亚硫酸纸浆废液为结合剂，

混合均匀后以150 MPa压力机压成25 IIlInx25

mm×125∞的长条样品和∞6 m×36 111m的圆柱

样品，样品经干燥后在氮气中进行氮化反应烧结，

烧结温度为1 500℃，保温时间为5h。

用ArchiInedes法测定烧结后样品的体积密度

和显气孔率。用三点弯曲法测定烧结后长条样品的

常温及高温抗折强度。用实验压力机测定烧结后圆

柱样品的常温耐压强度。用x射线衍射∞my
di册acⅡon，Ⅺ∞)分析烧结后样品的物相组成。根
据烧结样品完全氧化后的质量增加率估算其多型体

s认loN盼含量。用扫描电镜(scanning elec昀n mi-

cmscapc，SEMl观察烧结后样品高温断口的形貌，

并用能谱仪@leF盯dispersive spec仃Dscopy’EDS)进

行微区元素分析。

2结果与讨论

2．1多型体siAloN结合刚玉材料的物相组成

图1为氮化反应烧结后的样品A5～样品A20

及样品A20基质A20M的)氓D谱。从图l可以看

出：材料中的主晶相为刚玉，次晶相为12H与21R

多型体SiAlON。随配料中多型体S瑚oN理论引入
量的增加，烧结后样品中多型体siAloN的含量逐

渐增加。虽然配料设计中的多型体siAlON为12H，

但烧结后样品中并没有得到单一的12H，而是得到

12H和2lR两种多型体S认lON相，这是由于在

si_A】—o_N系统中12H和2lR的相区非常邻近吲，

故相邻的多型体很容易同时出现。

-A12q
·12H(siAIs嘎N5)
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国1经1 500℃反应烧结后样品的ⅫD谱
F培1 x-。ay di缶a商0n(xRD)pat缸珊0fs砌ples咖tefed at

1 500℃

因多型体s认loN的氧化伴随着质量的增加，

故可根据样品完全氧化后质量的变化来估算其多型

体s认loN的含量。12H与21R的理论氧化质量增

加率(完全氧化后质量的增加值与氧化前的质量之

比)分别为18．87％和19．61％，二者的平均理论氧化

质量增加率为19．24％。实验测得样品A5～样品A20

完全氧化质量增加率分别为o．62％，1．67％，2．95％，

4．05％，据此可粗略估算出各样品中多型体S认loN

的含量分别为4．22％，9．58％，15．33％，21．05％，

这与配料中的理论引入量基本吻台。以上结果表明：

采用原位氮化反应烧结工艺可在较低温度(1 500℃)

下制备出多型体S认lON(12H，21R)结合刚玉耐火

材料。
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2．2多型体siAloN结合刚玉材料的体积密度和显

气孔率

图2示出了多型体SiAlON含量对多型体

siAloN结合刚玉材料的显气孔率和体积密度的影

响。从图2可以看出：多型体siAlON结合刚玉材

料的显气孔率明显高于单一的刚玉材料。随多型体

s认loN含量的增加，显气孔率的变化呈逐渐增大的

趋势。这主要归因于多型体s演loN相对较差的可

烧结性及其品粒的异向生长特性。多型体s认loN

的可烧结性同刚玉相比相对较差：异向生长的晶粒

在结构内易产生“桥架作用”，故随多型体SiAlON

含量的增加，材料的显气孔率逐渐增大。体积密度

随多型体siAlON含量的增大逐渐降低，一方面由

于材料的显气孔率的逐渐增大：另一方面由于多型

体siAloN的体积密度(3．349～3r386 g，cm3)例比刚玉

(>3．90加r一)”“的低。

图2样品的体积密度和显气孔率与多型体siAlON质量分

数的关系

Fig．2 Rel撕0Ⅱship b曲ve朗bulk densiIy，叩p糊‘porosity of

s锄p1船卸d mass丘acdon ofsiA】ON polytypoids

23多型体s认loN结合刚玉材料的力学性能

图3为烧结后样品的常温抗折强度与多型体

siAlON含量的关系。从图3可以看出：多型体

S认lON结合刚玉材料的抗折强度均显著高于不含

多型体siAlON的刚玉材料的。随着多型体SiAloN

含量的增加，材料的常温抗折强度显著提高，多型

体SiAlON含量为15％时，常温抗折强度高达28．8

MPa。多型体siAION含量为20％时，材料的常温

抗折强度有所降低。这也许是由于多型体siAlON

含量过高时，材料的显气孔率较高的缘故。多型体

siAlON结合刚玉材料的常温耐压强度的变化规律

与常温抗折强度的基本一致。

M勰s丘a曲彻ofS认loN polyb币oid＆m

罔3多型体siA】oN含量与样品的常温抗折强度和耐压强度

Fig．3 C01d modlllus of nIptIlre和d 00mpressive ofs仲即g【ll坩

SiAlaN pOlytH'0ids ma昭contents

多型体SiAlON结合刚玉材料1 400℃的抗折

强度如图4中所示。由图4可以看出：随多型体

SiAlON含量的增加，材料的高温抗折强度显著提

高，当其含量在15％时，高温抗折强度可达29MPa。

对比图3与图4中的抗折强度不难发现，当多型体

siAlON含量较低时，材料的高温抗折强度明显低于

常温的，随其含量的提高，材料高温抗折强度与其

常温的差值逐渐减小，当含量超过15％，材料的高

温抗折强度与常温的基本相当。上述材料的性能随

组成的变化很可能与其基质中晶粒间的结合方式有

关。研究发现：纯度为99％的氧化铝(A1203)粉的烧

结体中品粒间的结合方式属典型的玻璃相结合，即：

低熔点玻璃相在A1203晶粒问贯穿分布【l⋯。高温下，

因玻璃相的软化或液化而导致材料的抗折强度降

低，这就是样品A0的高温抗折强度(2．65 MPa)显著

低于其常温(8．OMPa)的原因。

M嘟开acIjon ofSiAIoN p01坶poid蝴
图4多型体siAlON质量分数与1400℃样品的抗折强度

F培4 Hmmo血I璐0frI】lm∽(1400℃)0f删咄s坩siAJoN
poly啪ids m“s盘州on

单号《皇A暑-o窖II．q酋_0H
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研究表明：多型体s认loN与刚玉晶粒之间、

多型体s认loN与多型体SiAloN晶粒之间多为直接

结合，玻璃相孤立分布于三晶交界处15．1”，显然，

隧多型体s值IoN含晕的增加，多型体s波toN结合

刚玉耐火材料基质中晶粒间直接结合的比例逐渐增

大，导致其高温抗折强度逐渐提高。当多型体

s认10N含量为15％时，材料的高温抗折强度达到

最大。含量进一步增大至20％时，材料的抗折强度

又有所降低，显然足由于材料致密化程度较差的缘

敲(见图2)。材料基质中晶粒间直接结合比钶的提高

意味着低熔点玻璃相对材料高温抗折强度的影响逐 图6 1 400℃样品A0基质断口的sEM照片

霪鎏塑，所以，磐蝥苎兰皇竺兰蛰≯强度的差值随9培6薹艺：％≯亨¨‘一血88。吣”“位。‘88“9k
多型体s认10N含量的提高逐渐减小。

⋯⋯。。。

2．4多型体s认loN结合刚玉材料的显微结构

图5为样品AO高温断口的低倍显微结构SEM

照片。从图5可以看出；不含多型体s认【oN的刚

玉材料的高温断口凸凹不平，完整的骨料形貌清晰

可见，表明断裂沿骨料与基质的结合面发生，说明

骨料与基质问的结合较弱，在应力作用下，材料沿

骨料与基质的结合面断裂，从而使断口呈现出沿颗

粒(骨料)断裂特征。

图5 14∞℃样品A母断口静sEM照片

F培．5 scanning elcc打帆m协s。0pe(sEM】phot。graph of

丘acture印rf蛾ofsampkAO all400℃

图6为样品AO基质的显微结构sEM照片。从

图6可以看出；基质中细小的刚玉晶粒形状规则，

表面光滑，呈现出沿晶断裂特征。这是因为基质中

刚玉晶粒间的结合相为低熔点玻璃相．高温下其软

化或液化将导致基质的断裂沿晶界进行。因此，不

含多型体S认10N的刚玉耐火材料的高温断裂模式

为沿颗粒断裂和沿晶断裂。

图7为样品A】5的高温断口形貌的低倍SEM

照片。从图7可以看出：多型体SiA!ON结合剐玉

图7 1400℃样品A15断口的sEM照片

F皓7 sEMphotographDfn咖resurface of铆咄A15砒
1400℃

材料的断面较平垣，刚玉骨料的断裂面清晰可见，

基本上观察不到断裂沿骨料与基质结合面发生的情

况，材料的断裂方式呈现出穿骨料断裂的特征。这

表明骨料与基质问形成了较强的结合，骨料成为结

构中相对薄弱的部分。

图8为样品A15基质高温断口的sEM照片及

EDs谱。从图8可以看出：多型体s认lON结合刚

玉材料的基质中舍大量的板状晶，EDs分析表明：

板状晶主要由si，Al，o，N元素构成。结合图l

的Ⅺm分析结果可知：板状晶是多型体siAloN。

图9为断口中孔洞内多型体s认10N的形貌的

sEM照片。从图9可以看出；多型体siAIoN为发

育良好的六方板状晶．因在断裂过程中没有受到损

坏而保持完整规则的几何外形。

非空洞处的多型体siAlON晶体则多呈现不规

则板状，棱边凸凹不平(见图10)，表明基质中的多

型体s认lON晶体多发生穿晶断裂。这种高温抗弯

条件下的断裂方式表骢基质中晶粒侈型体siAi0N
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∞sEMphol。：弹曲

(帅R印佗卵nt砒iveEDs猕ultof pla士cdih笋aim
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图9样品A15气孔中完整的板状多型体siAloN晶体的形貌

F蟾．9 MoIphology 0fintact plat—ike s认loN pol咖。汕
留【aiⅡsjⅡpo球ofs椰pleAl5

与珂Ⅱ玉晶粒及多型体s佚ION晶粒自身1问具有足够商

的结合强度，同时也在很大程度上表明晶粒间的结合

方式是一种明显不同于玻璃相结合的结合方式——

直接结合。显然，随多型体s认lON引入量的增大，

基质中晶粒间的直接结合比例大幅度提高，其断裂

方式亦将逐渐转变为穿晶断裂为主。

综上所述，多型体s渔loN的引入使骨料与基

图10样品A】5基质中断裂的板状多型体siAloN晶体的相貌

Fi910 Morpholo科ofbrok吼pt招like siAloN pol删ds
grainsinm驸ixof硼mpleAl5

质之间、基质内部晶粒之间形成了牢固的结合，从

而使多型体SiAlON结合刚玉耐火材料在高温下的

断裂模式以穿骨料断裂和穿晶断裂为主，这就是其

高温力学性能优良的原因。

3结 论

(1)以电熔白刚玉、矾土细粉、Al粉和si粉

为原料，通过原位氮化反应妒结工艺在较低的温度

(1 500℃)下制备了多型体sjAl0N(12H，21R)结合

刚玉耐火材料。

(2)随多型体SiAlON含量的增大，多型体

S认10N结合刚玉耐火材料的常温及高温抗折强度

皆显著提高，当多型体S认10N含量为15％时，1 400

℃的抗折强度可达29h口a，与其常温抗折强度相当。

f3)多型体SiAlON结合刚玉耐火材料的高温

断裂模式以穿骨料和穿晶断裂为主。
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第十九届中国国际玻璃工业技术展览会

第十九届中国国际玻璃工业技术展览会(china Gt∞s 2008撺}于2008年4月IO日～13日在中国国际展

览中心举办。展会主办单位：中国硅酸盐学会：共同主办单位：中国日用玻璃协会和中国建筑玻璃与工业

玻璃协会；承办单位：北京中硅展览有限公司。

中国国际玻璃工业技术展览会是得到国家批准、每年举行一届(单年在上海、双年在北京)的国际玻璃工

业技术展览会，在国内外享有盛誉。历届展览会都得到了我国玻璃行业国家主管部门和全国性行业协会的

全力支持。

展出内容涵盖玻璃行业各个方面的技术与产品，包括：玻璃制品及应用；玻璃生产技术与设备、仪器

仪表及检测装置、自动控制和各种配套系统；玻璃深加工设备；以及耐火材料、原材料和各种主、辅材料

等。

2007年5月在上海举办的第十八届中国国际玻璃工业技术展览会展出面积达46，000平方米，有来自

24个国家的参展商707家，其中外国参展商235家，包括：德国、意大利、美国、比利时4个国家展团。

来自110多国家的3万多专业观众参观了展会，其中国外观众人数近3000人，比上届增长46．8％。国内外

主流媒体对展会作了广泛报道。本展会已经发展成为亚洲领先和与德国杜塞尔多夫玻璃展、意大利米兰玻

璃展齐名的世界三大玻璃展之一。

明年在北京中国国际展览中心举办的chimGl“s 2008，比历次展会又有明显扩大，展览面积预期可到

5万平米。无论是展出面积或是参展商数量都将大大超过上届展会。目前招展形势很好，80％展台已被预订。

围绕展会还将举办有关技术讲座和研讨会，将吸引国内外商家与专家与会。因此中国国际玻璃工业技

术展览会不仅是中国玻璃行业的活动平台，而且也是世界玻璃行业的活动舞台。热烈欢迎国内外厂家报名

参展。

欲了解更多信息，请访问www．cer锄soc．com或致电：010-68345515，6834813l或传真至：010．68345392，
68349359。
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