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非氧化物复合耐火材料的热力学性能

洪彦若 吴宏鹏 孙加林
北京科技大学材料科学与工程学院 北京100083

摘要为了在耐火材料中能动地应用非氧化物，系统了解非氧化物的热力学性质是非常必要的。为此，首先

分析了非氧化物在氧化气氛下的不稳定性及顺序，并就如何转变这个不利的性质，以实现在氧化气氛下烧结非

氧化物复合材料而提出了“逆反应烧结”工艺。在深入研究Si、Al系氮化物的氧化机理后发现，当氧分压低于

“转换氧分压”时，可显著生成其气态的亚氧化物。亚氧化物可以在邻近表面层沉积，形成致密层。致密层的形

成使材料具有“自阻碍氧化”的性能。si、Al的加入可增加亚氧化物的含量，从而加厚、加宽致密层，使材料的抗

氧化和抗侵蚀能力得到提高。文中详述了Si3N。一A1203、Si，N4一MgO和Si，N。一SiC三个体系的研究情况。结

果表明：逆反应烧结工艺可制备出性能良好的复合物；Si、Al除可促进烧结外，还能提高致密层的密度和宽度。

关键词非氧化物，氧化物，复合耐火材料，逆反应烧结，致密层，热力学

耐火材料属资源型工业，大量使用天然氧化物为

原料，即使合成原料也大多为氧化物，因此，传统耐火

原料以氧化物为主；但氧化物的抗侵蚀性不够理想，

所以选择非氧化物复合氧化物的道路。

碳结合耐火材料、碳化硅结合耐火材料是大家熟

悉的体系，也是上世纪中期以来应用最为广泛的耐火

材料，其优点是耐渣铁侵蚀性好，价格便宜。但是，随

着高温技术的发展，含碳或碳化物结合的耐火材料中

的碳将污染熔炼材料的缺点就暴露出来，尽管碳结合

材料严重，碳化物结合材料轻微。因为氮化物的“氮”

不会污染洁净钢，所以发展氮化物复合材料体系是当

今的发展方向。但氮化物昂贵、烧成费用高(氮化炉

和氮气)，为此，进行了低价位氮化物、氮化物复合耐

火材料体系和低成本生产工艺三方面的研究。结果

表明：低价位的氮化硅已可大量生产，能满足国内外

耐火材料生产的需求；金属一Sic一刚玉陶瓷杯材

料【1q1、金属一si，N。一刚玉陶瓷杯材料”J、金属一

Si3N。一刚玉钢包透气砖H。5 o和金属一Si3N。一Mgo复

合材料∞o等已开发出，一些新体系还在研究中；与之

相应的可在大气气氛下、普通炉子中进行的“逆反应

烧结工艺”已研究成功。为了进一步发展非氧化物复

合材料，进行相应的基础性研究十分必要。

1 非氧化物的基本热力学性能
常见的一些非氧化物的标准自由能与温度的关

系如图l所示(热力学数据引自文献[7]和[8])。从
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图l可见，在高温下，这些非氧化物的稳定顺序是：

BN>Si2 N2 O>SiC>Si3 N4>B4 C>ZrN>AlN>

Mg，N：，但其顺序与温度有关，如温度提高后B。C的

稳定性提高：温度高于1580℃后，B。c较Si3N。稳

定；温度高于1780℃后，B。c较Sic稳定。特别应注
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图1一些常见的非氧化物的标准自由能图
Fig．1 Standard free energy of sOme cOmmOn nOnOxides
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意的是C的稳定性，低温时，C很稳定，随着温度的升

高，稳定性下降；最后比sic、B。c、si。N。还不稳定，甚

至比Si、AlN更活泼。也就是说，低温时是Si保护C；

高温时，却是c保护si。

2逆反应烧结
2．1逆反应烧结的可能性

由于氮化物为共价键结构的物质，刚玉或镁砂的

熔点又很高，所以，烧结需高温且常需热压。这些导

致成本很高，难以大批量生产。因此，耐火材料中常

采用金属氮化反应烧结合成工艺。此工艺烧结温度

仍需1600℃左右，还应在专用氮化炉中通氮气烧制，

成本仍然不低。为此，研究采用与金属经氮化反应生

成Si。N。相反的烧结工艺，即以Si3N。为原料，在氧化

气氛下，在普通炉子中通过Si。N。部分氧化后将材料

烧结在一起的烧制工艺，也称“逆反应烧结工艺”来烧

制氮化硅复合材料。目前，低价位的Si。N。已能大量

供应，这为该工艺的实施打下物质基础。

2．1．1氮化硅一刚玉复合材料体系的研究

、表l为氮化硅一刚玉复合材料试样的配比及在

不同气氛下烧后的性能。从表1可以看出，含氮化物

的复合材料全都可以在氧化气氛下烧结。

表1氮化硅一刚玉复合材料试样的配比及在不同气氛中烧
后的性能

Table 1 FOrmulatiOnS and prOpertieS Sintered at different

型翌竺巳!皇丝旦!曼12坠=垒12 Q2里旦竺巳旦曼!皇呈
。“—7％ 体积密度／显气孔 耐压强 质量增烧结讽件ii瓦1甄瓦_丽(g．cm一，)彰％ 度／MPa加彰％气氛

为了进一步证明此结论，又进行一批工厂试验，

具体配方和结果见表2、表3。结果表明：在普通炉子

中，利用逆反应烧结工艺可以在氧化气氛下(空气气

氛中，1550℃3 h)烧制出含氮化物的复合耐火材料。

表2工厂试验的氮化硅一刚玉复合砖配比(埘)

垡丝垦型坐堕型巡生垒com posit皇业堕塑：咖％
试 样 B1 B2 B3 B4 B5

表3氮化硅一刚玉复合砖的性能
Table 3 Properties of Si，N。一AL03 composIte brickS

项 目 B1 B2 B3 B4 B5

体积密度／(g·cmq) 2．97 2．95 2．87 2．85 2．87

显气孔率／％ 18．9 18．4 16．9 22．8 21．6

耐压强度／MPa 85 128 152 92 10r7

常温抗折强度／MP8 14．69 19．04 20．93 9．27 11．65

高温抗折强度／MPa(1400℃) 2．87 4．40 11．88 6．77 17．12

2．1．2 si。N。一siC复合材料的研究一。

试验用原料的配比(质量分数)为：Si。N4 20％、

SiC 80％。用普通炉子在氧化气氛下1450℃4 h烧

成的产品性能见表4。

表4逆反应烧结工艺烧成的si3 N。一sic复合材料的性能
。rabIe 4 PrOperties 0f Si3 N4一SiC cOmpOsite made by cOn-

verse reactjOn sinte rIng process

抗折 耐压显气 体积

强度／强度／孔率／ 密度／
MPa MPa ％ (g·cm一3)

54 156 <15 >2．65

高温抗折 型丝

署熬絮si3N4 sic si02
f1400℃)“3”4“o“。2

>30 16．35 75 8

从表4性能指标看出，采用逆反应烧结工艺烧制

的产品的物理性能都很好。从产品外观也可看到，逆

反应烧结Si，N。一SiC—siO：砖的表面很光滑，具有良

好的致密度。但化学性能如何，产品烧后的性能是否

受材料中氧化产生的SiO：的影响不得而知，为此，进

行了逆反应烧结砖和由si在氮气氛下反应烧成的

si，N。一siC砖的抗冰晶石铝电解液侵蚀对比试验，结

果示于图2。

图2 si3N4一sic—si02与si，N4一Sic制品抗渣侵蚀性能的比较
Fig．2 Compa r．son between sIag resistances of S．3 N4一SlC

—Si02 and Si3 N4一SiC prOducts

从图2可明显看出，左边两块逆反应烧结砖虽然

含有siO：，但其抗冰晶石侵蚀的能力比Si氮化烧结

的si，N。一SiC砖强得多，受侵蚀的孔洞变化不大，也

没有冰晶石渗出。实际上，逆反应烧结产品的氧化产

物还可控制为Si：N：O，其抗侵蚀性能更优良。

2．2逆反应烧结工艺的热力学机理

从图1可知，在氧化气氛下Si。N。较SiC活泼，因

此，烧结时部分si，N。将氧化成SiO：。从图1还可看

到，当温度高于1100℃时，Si：N：O已比siC稳定，因

此，Si，N。的氧化产物也很容易控制为si：N：O。究竟

成为何种氧化物，要依据研究目的控制。但是不管何
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种氧化物，都是新生态的，它们的活性高，熔点低，且颗

粒很细小，甚至是晶须形态，活跃于颗粒问界，所以很

容易将相邻颗粒拉在一起，也就是形成活性烧结。这

就是可以在1600℃烧成Si3N。一m：03和在1450℃烧

成Si，N。一SiC复合材料的原理。必须指出，该工艺的

成败关键在于组成、坯体密度和烧成工艺的精确控制。

3 氮化物氧化后形成的氧化物的类型
一般非氧化物氧化后都有几种形态的氧化物，现

以氮化硅为例说明。

Si3N4+302(g)=3 Si02+2N2(g) (1)

Si3N4+3／402(g)=3／2Si2N20+1／2N2(g)(2)

Si3N4+3／202(g)=3SiO+2N2(g) (3)

氮化硅氧化后生成何种化合物，只能由相稳定图

决定。图3为1773 K时Si—O—N系相稳定图。从

图3可见，随着氧分压的提高，Si，N。首先被氧化成

Si：N：O，进而氧化成siO：。但必须注意这两个转变的

氧分压都与氮分压的大小有关。氮分压高时要有较

高的氧分压才能使si，N。氧化。siO没有在图3中表

示出的原因是由于气态氧化物的存在使氧化不符合

进阶规律，所以无法在相稳定图中表示出，但可用另

一种热力学方法解释。

图3 1773 K F Si一0一N系相稳足图
Fig．3 Phase stabi|ity diagram of Si—O—N system at 1773 K

SiO(g)+1／20：(g)=Si02(s)

△，Ge=一812140+325．18r(J) (4)

△，G=△。Ge—Rr h1[(ps；o／pe)·(po’／pe)1／2](5)

当反应达到平衡时，△，G=O，则

△，Ge=Rr ln[(p sio／pe)·(p仉／pe)1／2]

lg[(pSio／pe)‘(p01勿e)V2]=一伽1／r+17．01(6)
按方程(6)作不同温度r下p。沁／pe和pm／pe的关系

图(见图4)，以便了解三者问的关系。

从图4可见，只有氧分压po．高于斜线的值后

SiO：才能稳定存在，而且温度越高，SiO：稳定存在的

pm越高；当氧分压pm低于斜线的值后SiO能稳定存

1^
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图4 Si一0一N系中si0分压与O：分压的关系

Fig．4 02 partiaI pressure惦SiO partiaI pressure in Si—O—

N system

在，区域中也表示出了SiO分压p啪与氧分压pm问的

关系。用同样的方法也可以讨论si：N：O与SiO存在

的条件取决于po．和r的大小。对于SiC的产物SiO

(g)、Si：N：O和Si02的存在也可应用上述方法进行

分析。

对于Al族，其氧化产物除Al：O，和AlON

(Al：，027N5)夕}，还有A12 O(g)、AlO(g)和A102(g)3

种气态亚氧化物。因此，除按相稳定图讨论前两者

外，尚需进行气态的讨论。其相稳定图见图5。

矿

怠
g
旦

lg岫x巾0)

图5 m一0一N系相稳定图(1650℃)

Flg．5 Phase stabiIity dlagram Of AI—O—N system

对于气态氧化物的讨论，以最稳定的Al：O(g)为

例进行。

A120(g)+02(g)=A1203(s) (7)

△，Ge=一1519679+376r(J)

△．G=一1519679+376r+

R‰[(po，／pe)一·(pAl，o／pe)。1] (8)

当反应达到平衡时，△，G=0

则：lg[(po’／pe)。(pAl，o／pe)]=

一79481／r+19．67(9)

按上面的处理步骤可以得到图6。从图6可见，

氧化物的存在形式仍然取决于氧分压pm和温度丁。

po'高时AlzOs稳定，而且温度升高时所需的po，也更

高。Si、Al气态氧化物的存在增加了热力学讨论的难
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度，但它们的存在也使人们能在更大范围内调控制品

的性能。

lg(段lz0加o)

图6 Al一0一N系中k(p。：／pe)与lg(p。。：o／p。)的关系

Fig．6 02 partiaI pressure～，S A12O partiaI pressure in AI—O—

N System

4 致密层的形成
研究发现【l0|，含氮化硅耐火材料在氧化气氛下

烧成后，其表面下形成一层致密层。这个致密层可阻

碍材料进一步氧化并提高材料的抗侵蚀能力。

从图7的显微结构照片可以看出：(1)在氧化层

和非氧化层的间界上形成致密层；(2)添加剂不同，致

密层的致密程度和厚度不同，添加铝的试样中所形成

的致密带最宽，厚度为0．1～0．2 mm；(3)无添加剂的

试样形成较薄、较少的致密层。

图7(a)表明，含Si，N。复合材料在氧化过程中能

自发形成阻碍氧化的致密层，即具有“自阻碍氧化”的

性能；添加剂的引入可以加厚、加密致密层，而且改变

了致密层的相组成。

在电镜下观察，无添加剂和添加硅的试样，其致

密层主要是M：s和小颗粒MgO；添加铝的试样．其致

密层主要是M：S、小颗粒MgO和少量的MA尖晶石。

M Chen和A Yamaguchi uu也发现了类似的结果，在

他们得出的图8的顶端可以看到明显的致密层。

为了进一步了解致密层的结构及组成进行了高

倍扫描电镜和能谱测试，结果见图9和表5。从图9

的sEM照片可见，添加金属铝的MgO—si3N。试样的

致密层是以小颗粒MgO为骨架，M：S及少量的MA尖

晶石填充其间并结晶长大而形成的。从表5对比原

砖层(致密层下4咖)可以看出：致密层中除N被0
代替外，Si、Al含量均提高，而且Si含量的增加较Al

含量的大；致密层下1 mm处的原砖层中的亦有少量

的N被O取代，即有少量O渗入到此层；致密层下1

mm处的过渡层中的部分si和Al转移到致密层中，

甚至部分挥发损失。

(a)无添加剂的试样

(b)添加Si的试样

(c)添加Al的试样

图7 Mgo—si，N。复合材料在1600℃氧化气氛下保温3 h烧
后的sEM照片

Fig．7 SEM mlcrOgraphs Of MgO—Si3 N4 compOsite fired in

oxIdizing atmosphere at 1600℃for 3 h

图8含sic的ca0一z砌：一c材料在1500℃保温3 h烧后
的照片

Fig．8 PhotO Of CaO—Zr02一C cOntaining SiC fired at 1500

℃for 3 h
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图9添加金属铝的Mgo—si3N。试样的致密层

Fig．9 SEM micrograph Of cOmpaCt Iayer Of MgO—Si3 N4

speCimen wIth additive Al

表5添加m的试样的元素分布(甜)
TabIe 5 EIements distr．butiOn ln sOecimen with AI metaI ％

5 形成致密层的热力学机理
5．1 si向外扩散的原因

从图4已经知道，在siO存在区，随着0：分压降

低，siO分压逐渐升高。为此，j E sheehan(121和张其

土等¨副提出，当po．=p啪时，材料的氧化为“活性氧

化”，即此氧分压下材料已可生成与‰．一样大小的

siO分压，siO能生成。实际上，此时的p啪仍然不大，

在1873 K下，po．=psl0=1．67×10。5 MPa，还是不足

以使SiO明显析出。只有在1873 K、lg(po．／pe)=

一11．33(po．=4．68×10一”MPa)时，lg(p sio／p日)=

o，即p。=o．1 MPa，siO才达到向外挥发的“沸腾”压

力，在此O：分压下SiO：分解出的SiO达到O．1 MPa，

此条件下可大量生成SiO。所以p。，=4．68×10。3

MPa是个转变值，小于此值时形成的SiO容易向外扩

散。对于因具有气态化合物而不符合逐级氧化规律的

多价氧化物的稳定性，可以用此值作为判断标准，并将

p蛐／pe=1时的(pm／pe)值称为“转换氧分压”。

当添加Si的MgO—Si，N。复合材料在空气中热处

理时，最外层的si及Si，N。都将与O：反应生成SiO：。

siO：与其他杂质在表面形成玻璃相，阻碍O：的进一步

渗人，使表层下的p。．下降。在1873 K时，当

lg(po．／pe)降至一11．33(po．=4．68×10。3 MPa)

后，而p。in／pe=1时，siO：将激烈分解，反应将按方程

(10)、(11)进行。所以，气态SiO(g)的生成是si向

20 删HuO cAlLlA0／耐火材料2005／1

外扩散的原因。内部生成的SiO扩散出来，在表层下

再被O：氧化或与M90进行方程(12)的反应生成

M：S，同时伴随体积膨胀，使得第二层形成致密层。

Si(s)+1／202(g)=Si0(g) (10)

Si3N4(s)+3／202(g)=3SiO(g)+2N2(g)(11)

2MgO(s)+SiO(g)+l／202(g)=M92Si04(s)(12)

5．2金属Al向外扩散的原因

从图6已经知道，在Al：0存在的po．和p“。相互

关系区中，当po，=p“o时，达到“活化氧化”。同样

p地。=O．1 MPa时的氧分压为转换氧分压，从图6中

可得pn．／pe=8．7×lO以1，此时Al：O将明显逸出，即

Al的氧化反应按方程(13)进行，所以，气态Al：O(g)

的生成是金属Al向外扩散的原因。气态Al：O扩散

出来后与MgO按方程(14)反应生成镁铝尖晶石，这

就是致密层中生成MA的机理。由于生成尖晶石时

体积膨胀12％，因此由M：S、MA和细颗粒的MgO组

成的致密层相当致密。这也是添加金属Al材料的致

密层好于其他两种情况的原因。

2Al+l／202(g)=A120(g) (13)

A120(g)+MgO+02(g)=A12M904(s) (14)

6 结论

(1)非氧化物在氧化气氛中均不稳定，其稳定顺

序随温度变化而改变，高温下c甚至比&更活泼。

(2)非氧化物在氧化气氛中的不稳定性，限制其

在大气中的应用范围；但利用其活性可以实现逆反应

烧结，使非氧化物复合材料可在空气中用普通炉子

烧制。

(3)由于Si、Al的氮化物可以氧化成气态亚氧化

物，从而促使含氮化物耐火材料具有“自阻碍氧化”的

性能。

(4)当材料内部的氧分压低于“转换氧分压”后，

可以大量生成亚氧化物，从而促使逆反应烧结并在材

料的表层下生成致密层。

(5)Si、Al的加入增加了亚氧化物的生成量，提高

了致密层的密度和宽度，同时也可促进材料烧结。
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