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摘要：对牿土类原料碳热还原及氮化反应法合成的口一sja】。n结合sic复相耐火陶瓷材料进行了不同氧化条件下的抗氧化性实验。研究表

明：1 300℃时的氧化过程在12 h内为化学反应控制阶段．12 h后为扩散控制阶段。扩散控制阶段反应符合Ginmrlinger扩散动力学关系。

首次分别得到复台状态F的卢一8ialon基质相、sic颗粒相及口_slalon结合sic复合相在1 300℃下的分相扩散控制型抗氧化反应动力学方

程t从各相的扩散控制型反应级数确认丁口一8ialon基质相对siC颗粒相的高温氧化保护作用以及复相材料具有的优异抗高温氧化性能。
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0xIDATIoN REs塔TANCE BEHAVIoRS OF p—SIALON BoNDED

SjC MULTIPHASE MATERIALS

SUr Wdn卅“．SoNGRⅡHmn

(Department of Physics，Qingdao Unlversity，Qingdao，ShaIlgdong 266071，China)

Abstract：1’he oxldation resistance behavior of口 sialon bonded sjc multiphase ceramics refractory manufactured by themethod

of carb。n thermal—reduction reaction and ni”idation reaction of clay mineral with the addition of SjC particle phase was investi

gated The results sh(】w that the obvlous starting tempefature of oxidation reaction is about 1 000℃．The oxidationreactl()n

under 1 000℃mainly takes place in sialon mat一。phase．The o五datlon process above 1 300℃makes about 50“reduction in

che open pore5 volume of the multiphase materiaIs．The oxida“on reaction process at 1 300℃can be djvided into tw。reactlon

klnetics perl。ds，one of which is called the chemlcal rcactlon controlling stage at the beginning period of 12 h，the other is the

diIfuslon controlling stage after 12 h． The Iatter k c。incided with the Ginsterll“ger’s kinetic modeIs of diffusion controlllng

type．The oxldatmn klnetlccquatlon of diffusion controlllng type are obtalned separBtely for slalon mamx phase and Sic panicle

ph删and slalon bonded SlC multiphase materials inmuItlphase matenals矗rstly，w11ich i11ustrate the protectlve effect of sialon

matril phase to SIC partlcle phase．

Key words：slllconcarbid。；oxidEtlonresistanc。；sialon；refractory；ceramics

罘用不同高温结构陶瓷材料(如氧化硅、氧氮化硅、莫

来石、氮化硅、slalon等)作为结合剂形成的颗粒Sic复相耐

火材料具有高温强度高、耐气相及液相高温介质腐蚀、导热

系数大、热膨胀系数小而抗热震性优异等特点，其制品已相

继在建材窑炉及黑色、有色冶金高温炉中作为优质耐火材

料得到r泛的研究与应用【”。J。在舍氧高温工况下的使用
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情况表明，高温环境下除要求材料有良好的高温物理机械

性能外，材料的抗氧化性能也是影响制品使用性能的重要

因素。目前，对单相sic材料及陶瓷结合sic复相材料的整

体抗氧化性已有人进行过实验分析”叫]，但对口siaIon结

合SiC材料中口sialon基质相及处于基质相包裹状态下的

sic颗粒相的单独抗氧化行为尚缺乏了解。为此，首先采用
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相同工艺条件制备出卢slalon结合sic及卢一sjalon结合刚

玉复相耐火材料，再对在相同高温氧化条件下2种材料的抗

氧化性进行了对比测试分析，分别考察了复相材料中基质

相、颗粒相及其复合相的抗氧化行为，建立起口一sialon结

合野c复相耐火陶瓷材料的氧化动力学方程，为该类材料的

高温使用寿命研究提供理论依据。

1 实 验

1，1试样制备

口一sjalon基质相由一步合戚工艺法‰”1制备，按化学

式S14AIz 02Ne(以下用sialon表示)设计配料，即添加Si0。

微粉到粘土原料中调整其siO。与AlzO。质量比为2．35，工

业碳粉加人质量比为20％．采用碳热还原氮化反应法合成。

口一sialon结合sic试样中slalon基质相质量分数为26％，

sic级配颗粒料选用绿色磨料级S·C，其粗：中：细3级颗

粒级配质量分数为(3s～45)％：(10～15)％；(35～

45)％。混合原料利用半干压法成型后于氮气氛下1 430～

1 530．c高温合成。x射线衍射相分析表明01制备出的材料

相组成为较纯净的sic与sialon相，材料体积密度为2 4～

2．5 g／c甜，真空排水法测得开口气孔率为1l～15“。然后

将材料机加工成长方体形状试样，表面积约16 cm2左右，以

供抗氧化实验用。

1．2氰化实验

实验用试样表面首先经超声波处理除去附着物，在

200℃恒温2 h后采用万分之一克精度光电天平称重，然后

放人自动温控电炉中进行高温氧化处理，试样分别在l ooo，

1 150，1 300℃及l 450℃下恒温氧化30 h，另取一组试样

在1 300℃下分别恒温6，12，18，24 h及30 h，恒温结束时

从炉中取出试样快速风冷至室温，然后称量试样质量增加

以考察材料的抗氧化行为。商温氧化过程中向电炉内吹人

空气以保证氧化过程的充分进行。

为获得siaIon结合slc试样中siaIon基质相及sic颗粒

相的单相抗氧化行为，作为对比，采用相同工艺条件制备出

s·al。n结合刚玉试样，按相同高温条件同时进行了试样的抗

氧化性实验。在sialon结合刚玉试样中，仅s·alon基质相为

氧化相，刚玉颗粒相不参与氧化反应，但剐玉以同样的颗粒

级配及颗粒度代替了同体积分数的sic颗粒，保证了siaJon

基质相在2类材料中具有基本相同的化学组分及显微结构，

因而可以用sialon结台刚玉试样的整体抗氧化行为来模拟

代替siaIon结合sic试样中siBlon基质相的氧化过程。以下

5ialon基质相的氧化数据均来自sialon结台刚玉试样的抗氧

化性能测试。

2结果与讨论

s】alon结合slc复相材料的高温氧化过程属气一同相化

学反应，其高温反应包括sialon基质相及sic颗粒相的共同

氧化，可以认为sialon相表面与sic颗粒相界面是氧化反应

发生的场所，高温氧化行为与各相材料的诸多内在品质及

外在氧化条件有关。内在品质包括sic纯度、sic颗粒度及

颗粒级配，sialon结合相烧结体密度、复相材料的气孔率及

气孔分布，高温氧化产物结构及其致密度等。sialon相作为

连续基质包裹相也会对sic颗粒的氧化过程也产生显著保

护作用。影响氧化行为的外在条件主要包括反应温度、反

应时间、反应气氛的组成及压力与流动状态等。

通常情况下，sialon结合sic复相材料的高温氧化首先

是从材料的表面开始的，而材料内部特别是s-c颗粒的氧化

则需要02通过sialon结合相扩散到其内表面才能进行。氧

化过程中o。正向扩散与产物气体厦向扩散的通道机构主要

有不同尺寸分布的开口气孔、缝隙裂纹、晶界、相界与高温

融体玻璃相等。随着氧化匣应的进行，氧化产物将在反应

界面形成产物层，成为气体扩散的阻碍机构而对氧化过程

产生影响。

2．1不同氧化温度下的抗氯化行为

图l是不同氧化温度下siaIon结台sic试样与sla】on结

图1样品氧化质量增加与氧化温度

Flg．1 oxidation masS_increase”temperatures

sampIe siaIonrepresent9 sialon／A120a and v。lume contem“

A1203扭Sameas th眦叩tent of s【C m the siaIun／S|c

台剐玉试样(图中用sialon表示)恒温30 h后的氧化质量增

加关系曲线。在对氧化反应动力学关系式的讨论中，把反应

转化率G定义为单位面积的氧化质量增量(△∞，mg／cm。)，

G一△锄A=(m2一m1)／s．批，m．分别为氧化前后试样质

量(nlg)，s为试样的表面积(cm2)。从图1可以看出，随着

氧化温度的提高，氧化增重随之增大，说明SiC颗粒相与

siaJon基质相的氧化是增重过程，则sic颗粒相与sialon结

合相应按以下两式作为主要氧化反应：

sic+20z=si02+c02十 (1)

2Si4A120zN6+902—
8Si02+2A12(h+6Nz十 (2)

由此可得到sjc相与Sh A1。OzN。相的氧化后的质量增加之
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比分别为1 5和1．2。

图1中的氧化质量增加曲线表现出类抛物线形式，说明

氧化温度愈高，氧化质量增加愈快，这主要与此时氧气扩散

系数增大，反应活化能升高有关。基本符合Arrhenius经验

式K—K。exp(￡／RT)所表示的关系。但1 300℃以上其

氧化质量增加速率减慢，则与氧化进行到一定程度后材料

开口气孔率的明显降低及氧化产物层厚度增加及致密度增

大，阻碍了气体的正反向扩散速度所致。需要特别指出，在

1 000℃时sialon结台Sc及sialon结合相材料的高温氧化

质量增加的情况基本相同，说明该温度以下的氧化仅发生

在sialon相，Sic颗粒基本不参与氧化。l ooo℃以上slalon

结台s-c材料的氧化质量增量明显高于sial。n结台刚玉材

料，这是因为sjc颗粒此时开始参与了氧化反应。从图1还

可“发现．在sialon结合sic材料中．sjalon结合相的单位

面积氧化质量增加明显高于sic颗粒相，而复相材料中sia—

l。n结合相与sic颗粒相的质量比约为1／4，说明s-alt，n基质

相作为包裹体，确实起到了保护sjc颗粒相的作用。

图2表明，从1 OoO℃到l 450℃氧化30 b后，材料的

开口气孔宰明显减步，气孔减少变化率由删．5％增加到

57．4％。显然，气孔率的减少及材料致密度的增加抑制了后

期氧气的扩散及氧化反应的进行，有利于抗氧化性的提高。

M

图2氧化后样品开口气孔率降低

Flg 2 Reduction percenta舭of porosity aher oxidation

2．2不同氧化时间下的抗氧化行为

田3是sialon结台sic与siaIon相在1 s73 K时不同氧

化时间后的质量增加曲线。可以看出，二者的氧化质量增

加与氧化时间关系曲线均近似抛物线形状，将氧化数据代

入扩散型抛物线形式反应动力学方程G2一Kf，结果如图4

所示。可以看出，开始氧化至12 h以前是曲线，而氧化12 h

以后是直线，说明后一阶段符合抛物线变化规律。因而可

以判断，s训on结合SjC复合相与sj丑Jon基质相的氧化过程

应是分别由化学反应及扩散过程两种机制控制。将不同氧

化时间下的氧化质量数据分别代人Gjnsterl-nger扩散动力

学方程

' !

l一亏(j～(1一G)3 2Kl (3)

芎
菩

图3 1 573 K时，样品氧化质量增加与氧化时间的关系

Fig．3 Changes of qxidatlon mas8郴。面datlon nme at

1 573 K

譬
?

芒

图4抛物线型反应动力学关系曲线

Fig，4 Parabola_type relation curve on reaction kinetics

用方程式数据对不同氧化时同￡作图，结果如图5所

示。可以看出，si8lon结合Sic与sialon基质相从氧化开始

到氧化12 h以前均为蛆线，不符台Glnsterlinger扩散动力

学关系，进一步说明氧化过程开始阶段是化学反应控制阶

段。而氧化12 h以后为直线，符合G·nsterliIlger扩散动力

图5 l 573 K时，GjnsterIiIlger关系曲线

Fig．5 oxidation curve of Glnsterlinger formuIa at 1573 K
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学关系，说明12 h以后氧化反应确为扩散控制过程。据此

可以认为，在氧化反应之初，空气中的氧气接触到材料表面

螂l帅基质相或通过气孔进人基质相内部按反应式(1)开始

反应，而sic颗粒被基质相包裹难以接触氧气，仅有极少量

暴露在试样表面或开n气孔、孔隙表面的颗粒参与氧化反

应。在此阶段，氧化反应产物层较薄，氧气的向内扩散以及

反应生成Nz气体或C(九气体的反向扩散基本不受影响，化

学反应控制阶段持续到12h左右。随着反应的进一步进行，

氧化产物形成的薄膜对氧气向内扩散形成的阻碍作用使氧

化反应减慢，以致氧气扩散速率成为氧化的控制机制。而

sic颗粒也因氧气需通过包裹相及产物层后扩散到颗粒的外

衷两才能开始发生氧化。因而，总的氧化反应12b后为扩

散控制反应阶段。

从图5中siC颗粒的GinsterIinger动力学方程曲线形状

还可以看出，sjc颗粒在氧化开始6h时以后为直线，呈现出

扩散控制反应特征。显然，s|c颗粒的氧化更早进入扩散控

制反应阶段。说明sialon基质相不仅起到粘结sic颗粒作

用，赋予材料优异物理机械殛高温性能，而且其包裹作用对

改善sic颗粒的抗氧化性能及抗高温介质的侵腐蚀性能可

发挥重要作用。

2．3 s{丑Ion基质相、sic颗粒相及siaI叫结台sic复合相的

反应动力学方程

由以上分析知1 300℃下氧化开始12 h后为扩散控制

氧化过程，氧化过程中的气一固相反应的动力学关系符合方

程：G—K，，式中G为反应时间为f时的反应转化率，而K

为反应速度常数，n为反应级数。将该温度下sialon基质

相、slC颗粒相及sialon结合SiC复合相的氧化数据处理后

分别以Int对lnG作图，结果如图6所示。由方程1nG=nInf

+lnK可分别得到各相的氧化动力学方程中的K值及”值。

据此，1 573 K温度下各相的氧化动力学方程(式中量纲G：

g／cm2，rt h)可分另Ⅱ表达为瓯山。=26．O×lO叫t“”；(‰一

7．扰xlo。矿39}G哪=3s．4xlo_3ro”(mp代表复台相)。

sialon基质相的反应级数n为O．10，Sic颗粒相的反应

级数n为o．39．鼬Ion结合Sic复合相的反应级数n为o．19，

譬
?

壹
a
i

图6 1 573 K时，InpInf关系曲线

F；露6 lnG口slnf atl 573 K

说明sialon基质相的抗氧化性优于Sic颗粒相，剐amn结合

sic复相材料的抗氧化性介于二者之间。从各直线的相埘位

置可知，在siaIon基质相对sic颗粒相的保护作用下，剐c

颗粒相的氧化程度却低于sialon基质相。

与1 300℃下的纯sic氧化动力学方程71G1 6 1×

10 5fo”以及粘土结台S-C复相材料氧化动力学方程”p。

7．26×lo叫f“79(式中f的量纲为s)的反应级数n比较可以

看出，slalon结合sIc复相材料中的slc葺顷粒相的反应级数

仅为纯sIc材料的2／5左右，说明siaIon基质相确实起到保

护s·C颗粒相的作用。而slalon结合slc复相材料的反应级

数仅为粘土结合sic复相材料的l／4左右，其优异的抗高温

氧化性能显而易见。

结 论

(1)sialon结合sic复相材料的显著氧化温度开始于

1 000℃．1 000℃以下的氧化质量增加主要由siaIon基质

相的氧化引起。1 300℃以上的氧化过程可引起开口气孔率

降低50％左右，对提高后期抗氧化性极为有利。

(2)1 300℃下的氧化结果说明，复相材料的氧化过程

在12 h内为化学反应控制阶段，12 h后为扩散控制阶段。

扩散控制阶段反应符台GineterImger扩散动力学关系。

(3)1 300℃下的分相扩散控制型氧化动力学方程分别

为：Gmp一33．4×101f。”；G。山。=26．0×101矿”；G^f=

7 22×10_￡“”。分相氧化动力学方程中的siaI(】n基质相反

应级数小于Sic颗粒相反应级数表明了sialon基质相对sIC

颗粒的包裹效果及其抗高温氧化保护作用。
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