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纳米Al：0，和si0：对刚玉质耐火材料烧结与力学性能的影响
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摘要在普通的刚玉质耐火材料中分别加入少

量纳米Al：O，和siO：，研究了这两种纳米材料对经

不同温度烧成后刚玉质耐火材料烧结与力学性能

的影响。结果发现：这两种纳米材料均能使刚玉制

品的烧成温度降低100一200℃，并在相同烧成条

件下能使试样的常温抗折强度和耐压强度提高

l一2倍。

关键词纳米材料，耐火材料，烧结，力学·】生能，纳

米粉

一般来说，材料的性能与其结构密切相关，而

材料的晶粒尺寸影响着其结构特征。当一种材料

的晶粒尺寸减小到纳米尺度时，晶界相的相对体积

迅速增加，表面原子数百分含量随之急剧提高。表

面原子排列的无序状态及表面原子键合的不饱和

性能将引起材料物理性能根本性的变化。如熔点、

磁性、光学、导热和导电性等，往往既不同于原子、

分子，也不同于该物质在块状时所表现的宏观性

质。也即纳米材料表现出物质的超常规特性⋯。

纳米材料是指尺度在l一100 nm的粉末+或用

纳米粉末经过一系列制备工艺而得到的薄膜材料

或块体材料，在微观结构上至少在一维方向上受纳

米尺度的限制。

虽然目前纳米科技的最终目的——通过直接

操纵原子、分子创造新的物质，与大规模的工业生

产还有相当的距离，但有关的研究开发工作在学术

界正进行着。目前研究最多的是各种纳米粉体材

料的制备及相关产品的应用开发。

本工作主要研究了在耐火材料领域中经常遇见

的两种耐火氧化物的纳米粉——纳米Al：O，与si0：

对刚玉质耐火材料烧结与力学性能的影响，希望对
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纳米材料在耐火材料领域的应用研究有所帮助。

1 实验

1．1原料

实验所用刚玉原料为美国铝业公司生产的板

状刚玉，其粒度、化学成分如表l所示。刚玉颗粒

的体积密度为3．5 g·cm～，显气孔率为8％。纳

米Al：O，和si0：为国内某企业生产，其有关指标如

表2所示。

表1刚玉料的化学组成(”)
Table 1 Chembl cOm∞sitiOns 0f c0兀Jndums ％

墼里 皇11生 塑 !塑 !!生 !!堡
3一l mm 99 48 0 38 0 07 O 06 0．03

1～0mm 99 45 0 39 0．08 0 06 0．∞

≤0．(Ⅲ椰 99．46 0．45 0 08 O 05 0 03

表2纳米材料的化学组成、比表面积及其他物性参数
TabIe 2 ChemicaI∞mpOsnions，specific sunace areas

璺型!!空!!巳垒竖i塑!巳皇堕竺堂!堡!1 2璺!!竺呈!!!苎!呈

则州警。“差“，。警翟，am震絮§，+怒。
纳米m203 99 99 一 16 d-刈20， O 33 【00

塑兰!生．! ： 望：竺 !竺 !!曼!坠 !：垫 !!

1．2试样制备及烧成

为了尽量使少量的纳米A1：O，、Si0：在混合料

中混合均匀，先将两种纳米粉与0．044 mm的刚玉

粉按一定的比例在小型球磨机中(料：球=1：4)混

合2 h。然后，根据预先制定好的配料方案，用糊精

加适量水作为结合剂进行混碾，混好的料在室温下

困料8 h后，用150MPa的压力压制成125 mm×25

mm×25 mm的条形生坯试样。生坯样经120℃保

睾武汉市科技计划项目(20011007088)。
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温24 h f：燥后分别在硅钳棒炉中经1450 1：、155(】

℃、1650℃和1750℃保温3 h烧成。

1 3性能测试

测试烧成后试样的体积密度、显气孔率、常温

抗折强度及常温耐压强度，用D／n·ax一3c型x射

线衍射仪对加入纳米sio，的试样进行物相分析。

2结果与讨论
2．1 纳米Al：o，对试样烧结与力学性能的影响

图1A～D为纳米Al：O，的添加量对试样经不

同温度烧成处理后的有关性能的影响曲线。

●

∈

?

e
＼
掣
鬟
鞋
蛙

纳米A1、o，的质量分散／％
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图1纳米Al：O、添加量对试样烧结与力学性能的影响
F味l㈣uence of nano·A1203 addition on the s㈨emg

and mechanIcal propeny Of sample

从图lA和图lB可看出：随着纳米Al：0，添加

量的增加，经不同温度烧成后试样的体积密度不断

上升，显气孔率不断下降；经1650℃和1750℃处

理后的效果比1450℃和1550℃处理后的效果要

显旨从图lc和图1D巾可“看出，随着纳米

Al：0，添加量的增加．试样的耐压强度和抗折强度

均相应提高。但这种影响的效果随着烧成温度的

提高有降低的趋势，表现在经较低温度(1450℃和

1550℃)烧成后的试样(耐压强度分别由45．8 MPd

和60．5 MPa增加到95．4 MPa和123．6 MPa，抗折

强度分别由9．8MPa和13．OMPa增加到】9 5 MPa

和加．9MPa)要好于经高温(1650℃和1750℃)烧

成后的试样(耐压强度分别由94．6和130 0 MPa

增加到138．4MPa和215．0 MPa．抗折强度分别由

20．O MPa和35．2 MPa增加到25．5 MPa和39．8

MPa)。

在刚玉质耐火材料中加入纳米Ⅱ一A1：O、后，由

于纳米颗粒与基体颗粒存在着数量级的差异以及

纳米相的烧结活性高于基体，在较低的温度下纳米

颗粒问先发生固相烧结，体积收缩；随着温度的进

一步升高，吸附于基体刚玉颗粒卜-的纳米颗粒与基

体颗粒发生固相反应，并形成一种以纳米颗粒为核

的类似于“内晶型”的复合结构，如图2所示。

嚣

高温饶结

图2纳米颗粒在基体中烧结致密化示意图

Fig 2 Shematic diagram of sinIering dens⋯catIon of nan0-

Oanicle m什le cO兀|ndum matnx

在这种结构中，除基体晶粒间的主晶界外，还

存在着纳米晶粒与基体晶粒间的次界面，这种次界

面的存在对烧结体的力学行为有着重要的影响“。

因此，随着纳米Al：O、量的增加、次界面的体积分

数提高，同时，随着烧成温度的提高，基体更趋致密

化．纳米颗粒间及纳米颗粒与基体颗粒问不断发生

物质的转移，使晶粒不断粗化，纳米晶粒与基体晶

粒问的次界面不断减少。因此，烧结体的力学性能

虽随着纳米材料加入量的增加而不断提高，但随着

烧成温度的提高，试样常温抗折强度和耐压强度的

增加率却不断下降。同样，以纳米Al：0，加入量为

2％为例，并与没加纳米粉的试样对比，从1450气

到1750℃，试样的抗折强度的增加率(即相同烧成

温度下，加入纳米材料试样的强度与没加纳米材料

试样的强度之差值除以没加纳米材料试样的强度

的百分率)从98．98％一60 77％一27．50％一

13．07％下降。
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其次，往刚壬质耐火材料叶】加入纳米粉，增大

r烧结致密化的摊动力致密化过程实际上意味

着体系表面能的减小和界面能的增加．、前者是致

密化的推动力，而暗者则为敛密化的阻力。因此总

的致密化过程的推动力nr表示为：

△G=△G，+△C．=y、dA，+7．“，

式中：△G为体系的总自由能；△G。和△G．分别为表

面能和界面能的变化；n、y．分别为表面张力和界

面张力；^。和A．分别为比表面积和比界面积。

加入纳米材料，增加了烧结体系中的A。，提高

了体系的△c．．在烧成过程中，当纳米颗粒与基体

相互接触时，由于曲率半径的不同．物质将会从小

的纳米颗粒向大的纳米颗粒或大颗粒传输，这个过

程中发生了颗粒的粗化，使体系的表面能下降而界

面能提高．最终使△G=o，烧成温度越高，这种粗化

速度越快，纳米材料促进致密化的影响效果越小。

所以，随着烧结过程的进行．在纳米Al：O，加入同

为2％的情况下，从1550℃到1650℃，试样的体积

密度从3．08 g·cm。提高到3，30 g·cm，而从

1650℃到1750℃．试样的体积密度只从3．30

g·cm。提高到3．38 g·cm。

以1750℃处理后．不加纳米粉的试样的体积

密度(3．25 g·cm。)和耐压强度(130．OMPa)为参

比，加入1％一2％纳米Al，0、后，烧结温度可下降

100—200℃，且同样使试样具有良好的烧结和力

学性能。

2．2纳米sio，对试样烧结与力学性能的影响

图3A—D为纳米si0，的添加量对试样经不同

温度烧成处理后的有关性能的影响曲线。从图3A

和图3B可看出，随着纳米siO，添加量的增加，经

高温烧成后试样的体积密度有不断F降的趋势，而

较低温度下烧结的试样，其体积密度在纳米siO：

添加量为2％以下时随着添加量的增加，试样的体

积密度不断提高．而当添加量冉增加时，试样的体

积密度反而下降；试样的显气孔率则在纳米siO：

加入量为l％“内时，随着纳米粉加入量的提高而

下降，超过1％后，则显气孔率的变化不是很明显；

从图3c和图3D可以看出，纳米si0：的加入，可大

幅度提高试样的力学性能，特别是加入量为1％～

2％时，经1450气和1550℃烧成的试样，其强度与

没加纳米材料的相比提高r 1．5～2倍，如以无纳

米粉的试样和加入2％纳米siO，时的试样相比，其
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抗折强度分别从9 8MPa和13．0MPd I：升到30 7

MPa和33．5 MPa，耐压强度则分圳从45 8 MPa和

60．5 MPa上升到170．4 MPa和179．6 MPa；经1650

℃和1750℃烧成的试样，强度也有人幅度的提高。

0 U 5 】U 5 2 U 2，j u

纳米s-O舶质量分数／％
+】750℃+1650℃
+1 5 50℃+1450℃

图3纳米si0二添加量对试样烧结与力学性能的影响
Fig 3㈣ue几∞of nano．SiO!addnbn On the s㈣e^ng and

mechan沁aI p∞pe哪of鞠mpIe

实验所用的纳米siO：为非晶惫，平均粒径为

12 nm，具有很高的袁瓜活性和吸附性。但其对刚

玉质耐火材料烧结和力学性能的影响与纳米Al!O，

不同：苗先，当纳米sjO：加入量在2％以内时．存

在于基体颗粒间的纳米sio：在较低温度下发生烧

结，引起烧结体体积收缩。因此，随着纳米si0二粉

的增加，试样的体积密度不断上升。与此同时，吸

附j二基体颗粒上的纳米si01已与基体发生反应生

成r矛头状双晶结构的莫来石结合相’，xRD分

析也证实了有微量的莫来石生成，从}fli使基体颗粒

间牢固地结合在一起，因而，随着纳米si0 1含量
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的增加，试样的常温抗折和耐压强度都得到大幅度

的提高。、因此，加入纳米si0，后试样的强度大幅

度提高，是由试样内部基体颗粒与纳米siO：发生

固牛H反应形成莫来石结合相引起的。

随着纳米晰0二加入量的进一步提高(>2％)

肢烧成温度的升高，存在于基体颗粒间的纳米si0：

及已烧结的纳米siO：与基体进一步反应形成莫来

石．引起摹体结构撑开，形成局部摹体颗粒间的结

构缺陷。这虽对试样的体积密度影响不是很大，但

已明显地影响了试样的力学性能，如图3所示。另

外．随着烧成温度的提高，除了试样的体积密度有

较大的增加外，试样的力学强度增加得不很明显。

与1750℃烧成没加纳米siO，的试样相比较．

1550℃和1650℃烧成加入2％纳米si02试样的力

j：≤：二一j—i
lj

生坏 纳纂慧‰，t纳橐黧‰
图4纳米sio，对试样内部结构影响示意图

Fig．4 Shematlc d旧g旧m 0f the i呐uen∞0f nanOs¨ica 0n

IntemaI structure of samDIes

学陛能与之相当。图4为加入纳米si0：后试样内

部结构变化示意图。

3 结论

(1)在刚玉质耐火材料中加入纳米Al：0，，由

于促进了固相烧结．能使刚玉质耐火材料的烧结和

力学性能均得到增强。

(2)在刚玉质耐火材料中加入纳米siO：，由于

在烧成过程中发生了固相反应，在基体颗粒间形成

莫来石结合相，从而大幅度地提高了耐火材料的力

学性能。

(3)在刚玉耐火材料中加入少量纳米Al：O，和

siO：材料，均能使烧成温度降低100—200℃。
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·会议消息·

世界耐火材料会议

2002午世界耐火材料会议(wRc)将于2002年6月2甘一4日在新加坡SunIec市的陶际会议和展览中心举行=该次会

议将是全球首次蕾点论述市场和贸易对国际耐火材料工业影响的一次盛会。来自耐火材料行业的专家、分析家将报告耐火

材料工业的结构变化，来自全球的主要耐火材料生产者和使用者的高层领导将与大家一起分享他们对耐火材料行业的长远

展望相信耐火材料的生产者、销售者、使用者、咨询者、原料供应商，耐火材料生产设备的制造商及来自耐火材料教育和科

研机构的人士都将不虚此行。

详情请与(：alhe^ne H。ywⅢ讨联系，㈨ail：ch。ywood@1ndmi叭oⅢ。 (柴俊兰)
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