
 

 

复合材料学报 第35卷  第12期  12月  2018年

ActaMateriaeCompositaeSinica Vol.35 No.12 Dec 2018

DOI:10.13801/j.cnki.fhclxb.20180328.002

收稿日期:2018-01-02;录用日期:2018-03-09;网络出版时间:2018-03-29 15:56
网络出版地址:https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20180328.002
基金项目:水泥回转窑炉用 MgO-Al2O3-FeOx高效低成本制备关键技术研发(BE2016043)
通讯作者:李勇,博士,教授,博士生导师,研究方向为耐火材料 E-mail:lirefractory@vip.sina.com
引用格式:聂熙,李勇,秦海霞,等.高温N2 气氛下树脂结合刚玉材料中阿隆相的形成机制[J].复合材料学报,2018,35(12):3393-3399.

NIEXi,LIYong,QINHaixia,etal.FormationmechanismofAlONinresinbondedcorundummaterialsunderN2-blowingathigh
temperature[J].ActaMateriaeCompositaeSinica,2018,35(12):3393-3399(inChinese).

高温N2 气氛下树脂结合刚玉材料中
阿隆相的形成机制

聂熙, 李勇*, 秦海霞, 闫明伟, 姚桂生, 金秀明
(北京科技大学 材料科学与工程学院,北京100083)

摘 要: 以酚醛树脂为结合剂,分别以100wt%烧结刚玉细粉、100wt%电熔刚玉细粉和50wt%烧结刚玉加

50wt%电熔刚玉混合细粉为原料制备试样,试样在N2 气氛下经1500℃和1600℃烧成,对烧后试样进行XRD、

SEM和EDAS表征分析。结果表明:1500℃烧后试样中生成了γ-AlON(Al5O6N)和12H 多型体(Al6O3N4),

1600℃ 烧后试样中生成了γ-AlON(Al5O6N)、21R多型体(Al7O3N5)和16H多型体(Al8O3N6)。1600℃烧成试

样中生成的阿隆(AlON)含量较1500℃烧成试样显著增多。在相同温度下,50wt%烧结刚玉加50wt%电熔刚玉

混合细粉试样中生成的 AlON含量最多,100wt%电熔刚玉细粉试样次之,100%烧结刚玉细粉试样中生成的

AlON含量最少。分析了AlON的形成机制并建立了刚玉细粉与碳的反应模型。
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FormationmechanismofAlONinresinbondedcorundummaterialsunder
N2-blowingathightemperature

NIEXi,LIYong*,QINHaixia,YANMingwei,YAOGuisheng,JINXiuming
(SchoolofMaterialScienceandEngineering,UniversityofScienceandTechnology,Beijing100083,China)

Abstract: Usingphenolicresinasbindingagent,sampleswithsinteredalumina(100wt%),fusedcorundum
(100wt%)andsinteredalumina(50wt%)mixedwithfusedcorundum(50wt%)wereprepared,respectively,then
thesamplesweresinteredat1500℃and1600℃underflowingnitrogen,respectively.Sinteredsampleswerechar-
acterizedbyXRD,SEMandEDAS.Theresultsshowthatγ-AlON(Al5O6N)and12Hpolytype(Al6O3N4)formin
samplessinteredat1500℃,whileγ-AlON(Al5O6N),21Rpolytype(Al7O3N5)and16Hpolytype(Al8O3N6)form
insamplessinteredat1600℃.ThecontentofAlONincreasesremarkablyinsamplessinteredat1600℃compared
withsamplessinteredat1500℃.Atthesamesinteringtemperature,AlONcontentsinsamplespreparedwithsin-
teredalumina (50wt%)mixedwithfusedcorundum (50wt%),fusedcorundum (100wt%)andsinteredalumina
(100wt%)decreaseinturn.TheformationmechanismofAlONwasstudiedandthereactionmodelofaluminapowderand
carboniswaspresented.
Keywords: fusedcorundum;sinteredalumina;carbothermalreductionnitridation;AlON;model

  刚玉质耐火材料具有优良的高温性能,在钢铁

冶金、有色金属冶炼、建材工业和化工行业等高温

工业领域得到广泛应用。上世纪七十年代出现了氧

化物与碳复合耐火材料,其代表性产品为Al2O3-C
和Al2O3-ZrO2-C,主要应用于炼钢工业关键部位,
如连铸“三大件”和滑板等功能性耐火材料制品。我

国主要是使用电熔刚玉为原料,随着烧结刚玉在国

内市场的使用量增加,在铝碳制品中用烧结刚玉替

代电熔刚玉,尤其在铝碳或铝锆碳滑板中用烧结刚

玉替代电熔刚玉可使滑板后续加工更容易进行,且

可改善铝碳材料的热震稳定性[1-2]。
阿隆(AlON)作为一种增强相,已经有相关的



 

 

研究[3-6]。早在1959年,Yamaguchi和Yanagida[7]

发现尖晶石结构的 Al2O3 在高温时能稳定存在是

由于N在 Al2O3 中的固溶。AlON依据结构分为

纤维锌矿结构(Wurtzitestructure)和尖晶石结构

(Spinelstructure)两种[5,8],γ-AlON为典型的尖晶

石结构相。AlON具有优良的物理性能与化学性

能,且尖晶石结构的AlON可被制成透明材料,因

此已被应用于高温红外窗口、透明装甲[9]等领域。
在耐火材料中原位生成AlON增强相,可以提高材

料的性能。除Al2O3 直接与氮化铝(AlN)反应可形

成 AlON[4]外,Al2O3 的 碳 热 还 原[10]也 可 形 成

AlON,后续研究中有使用石墨、炭黑、淀粉[11]、蔗

糖、脲醛树脂[12]等作为还原剂在高温条件下还原

Al2O3 微粉。在传统耐火材料中,使用的碳源多为

石墨和炭黑。本文研究树脂结合烧结刚玉和电熔刚

玉的反应机制。

1 实 验

1.1 样品制备

本文以烧结刚玉和电熔刚玉为原料,试样的原

料配比如表1所示。选用直径为2~5mm的两种

刚玉颗粒,其中烧结刚玉体积密度为3.53g/cm3,
电熔刚玉体积密度为3.51g/cm3,磨细至直径小于

44μm。分别将100wt%电熔刚玉细粉、50wt%烧

结刚玉加50wt%电熔刚玉混合细粉和100wt%烧

结刚玉细粉原料与酚醛树脂结合剂混合40min后,
以200MPa压力压制成型。将3种试样在室温下

干燥24h、200℃干燥48h后,置于高温碳管炉内,
并 持 续 通 入 N2 (压 力 为 0.1 MPa,纯 度 为

99.99%),将炉温升至660℃保温48h后,以约

300℃/h的速度分别升温至1500℃、1600℃,保温

3h后自然冷却。

表1 原料配比

Table1 Proportionofrawmaterial

Rawmaterial Grainsize/μm
Massfraction/wt%
M1 M2 M3

Fusedcorundum 44 100 50 —

Sinteredalumina 44 — 50 100
Resin PF5323 12 12 12
Note:M1,M2,M3representsamplespreparedwithfusedcorun-
dum(100wt%),sinteredalumina(50wt%)mixedwithfusedco-
rundum(50wt%)andsinteredalumina(100wt%),respectively.

1.2 样品表征

取烧结 后 试 样 特 征 位 置 磨 成 细 粉 后,使 用

XRD(JSM-6510A,日本SmartLab)分析(CuKα,

扫描速度为5°/min)细粉的物相组成,使用SEM
(QUANTAFEG250,美国FEI)观察试样断口表

面的微观组织和形貌,并结合EDAS分析断口表面

物相的元素组成。

2 结果与讨论

2.1 不同温度烧结后3种刚玉试样的物相组成

1500℃和1600℃保温3h后3种刚玉试样的

XRD图谱分别如图1(a)和图1(b)所示。结果表

明:烧后试样中Al2O3 为主晶相;1500℃保温3h
后,100wt%电熔刚玉细粉(M1)、50wt%烧结刚玉

加50wt%电熔刚玉(M2)混合细粉试样中均生成了

γ-AlON(Al5O6N)和12H 多型体(Al6O3N4),而

100wt%烧结刚玉(M3)试样中只生成了12H 多型

体;1600℃保温3h后,3种试样内均生成了γ-
AlON(Al5O6N)、21R多型体(Al7O3N5)和16H多

图1 3种刚玉试样分别在1500℃(a)和1600℃(b)

烧结后的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofthreecorundumsamplessintered

at1500℃(a)and1600℃(b)

型体(Al8O3N6)。1600℃烧后试样中 AlON含量

多于1500℃烧 后 试 样,故 更 高 的 温 度 有 利 于

AlON形成。烧成温度相同时,3种刚玉试样内生
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成AlON的量的规律一致,即50wt%烧结刚玉加

50wt%电熔刚玉混合细粉试样中形成的 AlON含

量最多,100wt%电熔刚玉细粉试样其次,100wt%
烧结刚玉细粉试样最少。

2.2 刚玉原料及不同温度烧成后3种刚玉试样的

微观结构

烧结刚玉原料和电熔刚玉原料的微观形貌分别

如图2(a)和图2(b)所示。结果表明:小于44μm
的烧结刚玉颗粒中有较多的小封闭气孔且分布均

匀,而电熔刚玉中分布较少但较大的封闭气孔,当

颗粒原料破碎为小于44μm的细粉时,部分封闭气

孔的结构被破坏。

M1、M2和 M3试样在1600℃烧成后的微观

形貌分别如图3(a)、3(b)和3(c)所示,发现100%
电熔刚玉试样(M1)表面形成了片状阿隆(图3(a)

图2 烧结刚玉(a)和电熔刚玉(b)原料SEM图像

Fig.2 SEMimagesofsinteredalumina(a)and

fusedcorundum(b)rawmaterials

中A区域)和粒状AlON(图4中E区域);50%烧

结刚玉加50%电熔刚玉混合试样(M2)表面形成的

片状AlON(图3(b)中B区域)和粒状 AlON的晶

图3 1600℃烧结成后刚玉试样 M1(a)、M2(b)和

M3(c)断口的SEM图像

Fig.3 SEMimagesofcorundumsampleM1(a),sampleM2(b)

andsampleM3(c)corundumsinteredat1600℃
 

粒较小;100%烧结刚玉试样(M3)内刚玉表面观测

到较多颗粒状AlON相(图3(c)中C、D区域)。其

中 M1试样中片状 AlON晶粒最大。M3试样内,
随着其位置与试样外部边缘距离逐渐增大,AlON
晶粒会逐渐减小,如图3(c)所示,D区域晶粒较C
区域的大。试样内树脂含量为12%(与刚玉总质量

比),树脂高温碳化后形成的C含量约为7%,使用

EDAS分析元素组成时检测到游离C的存在,表明

尚有部分C未参与反应,在试样断口处也观察到剩

余C,如图4中区域F所示。
烧结刚玉颗粒内多为封闭气孔,高温烧结时,

N2 进入试样内部困难,故 M3试样中形成的AlON
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图4 1600℃烧结后 M2刚玉试样内残碳的SEM图像(区域F)

Fig.4 SEMimageofresidualcarbonincorundumsample

M2sinteredat1600℃ (SectorF)
 

含量较少,且平均尺寸相对较小,如图3(c)中C、D
区域所示。电熔刚玉颗粒内多为开口气孔,烧成时

N2 进入试样内部的速率较快,故 M1试样中生成

的AlON晶粒较大,如图3(a)中 A区域所示。树

脂存在时,烧结刚玉在高温N2 气氛下比电熔刚玉

生成的 AlON 相少。Collongues等[13]报道 Al2O3
在N2 气氛下还原剂存在时不稳定。日本的Daimu
MUTO[14]使用电熔刚玉和烧结刚玉制备了浇注料,
并进行了热剥落、抗侵蚀等测试,结果表明,烧结

刚玉颗粒显气孔率较低,抗熔渣侵蚀性较好,而电

熔刚玉颗粒会被熔渣侵蚀。秦海霞等[15]在树脂结

合 Al2O3 复合材料体系中发现随着温度的升高

(1500~1800℃),AlON相由21R多型体转变为

γ-AlON,最终形成φ’-AlON。当烧结刚玉混合电

熔刚玉时,试样内整体的气孔率增加,故 M2试样

内生成较多的AlON相。M1试样内AlON相尺寸

较大,但分布不均,较分散,如图5(a)所示,而M2
试样内AlON相分布较密,刚玉表面均有一定量

AlON形成,如图5(b)所示,故含量最多。

2.3 刚玉试样中AlON原位合成机制

本文得到的AlON相中,γ-AlON为尖晶石结

构,12H多型体、21R多型体、16H多型体为纤维

锌矿结构,在相图中位置如图6的Al2O3-AlN二元

相图所示。对1500℃、1600℃烧成的 M1试样中

形成的不同形貌AlON进行元素分析(1500℃:图

7(a)中G,H;1600℃:图3(a)中A,图4中E,图

7(b)中I),原子比例如表2所示,综合相关文献,
推断:G点为γ-AlON,H点为12H多型体;A点

物相为21R多型体,E点物相为γ-AlON,I点物相

为16H多型体。
酚醛树脂在高温碳化后形成的C的活性较高

图5 1600℃烧结后试样 M1(a)和试样 M2(b)断口SEM图像

Fig.5 SEMimagesofcorundumsampleM1(a)andsampleM2(b)

sinteredat1600℃
 

且为微粒,故1500℃及1600℃N2 气氛碳管炉内,
在 刚 玉 细 粉 表 面 发 生 碳 热 还 原 氮 化 反 应 形 成

AlON,不同烧结温度时刚玉表面发生的总反应为

5Al2O3(s)+3C(s)+N2(g)􀪅􀪅
  2Al5O6N(s)+3CO(g) (1)

1500℃烧成时还发生反应:

6Al2O3(s)+12C(s)+4N2(g)􀪅􀪅
  2Al6O3N4(s)+12CO(g) (2)

1600℃烧成时还发生反应:

7Al2O3(s)+15C(s)+5N2(g)􀪅􀪅
  2Al7O3N5(s)+15CO(g) (3)

4Al2O3(s)+9C(s)+3N2(g)􀪅􀪅
  Al8O3N6(s)+9CO(g) (4)

表2 图7(a)中G和H,图3(a)中A,图4中 E,

图7(b)中I各点原子分数

Table2 AtomfractionsofselectedareasGandHin
Fig.7(a),AinFig.3(a),EinFig.4andIinFig.7(b)

%

Element Fig.7(a)
G

Fig.7(a)
H

Fig.3(a)
A

Fig.4
E

Fig.7(b)
I

Al 20 18 52 41 68
O 72 54 23 49 12
N 8 28 25 10 20
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图6 Al2O3-AlN二元相图[16]

Fig.6 Al2O3-AlNbinaryphasediagram[16]

 

图7 刚玉试样 M1分别在1500℃(a)和1600℃(b)烧结后

断口的SEM图像

Fig.7 SEMimagesofcorundumsampleM1sinteredat1500℃(a)

and1600℃(b),respectively
 

  Pasco和Doremus等[17]报道气相传输在Al2O3
与C反应形成铝的氧碳化物过程中非常重要。Col-

longues等[12]报道在反应烧结形成AlON的过程中

气相传输也是重要的机制。本文使用 N2 纯度为

99.99%,C存在时:

2C(s)+O2(g)=2CO(g) (5)

ΔGθ(J·mol-1)=-228800-171.54T
当O2 全部生成 CO,CO 分压约为2×10-5

MPa,对应的O2 分压约为10-23MPa。当试样内生

成的AlON与刚玉颗粒间形成封闭微区,过量的C
降低微区内O分压,O分压很低时,γ-AlON会被

N2 还原,转变为12R多型体(1500℃)、21H多型

体(1600℃)和16R多型体(1600℃)。文献中报道

Al2O产生的温度高于1800℃[12,18-20],但由于树脂

碳化 后 形 成 的 C 活 性 很 高 且 为 微 粉,因 此 在

1500℃及1600℃也能产生。当含高比例Al2O3 的

γ-AlON转变为含高比例 AlN的多型体,γ-AlON
中的O以 Al的气态氧化物形式逸出。可能的 Al
气态氧化物为Al2O、AlO、Al2O2 和AlO2,可能的

反应(适用温度范围为1227~1827℃)为

Al2O3(s)+2C(s)􀪅􀪅Al2O(g)+2CO(g) (6)

ΔGθ(J·mol-1)=1271902-537.08T
Al2O3(s)+C(s)􀪅􀪅2AlO(g)+CO(g) (7)

ΔGθ(J·mol-1)=1624041-524.57T
Al2O3(s)+C(s)􀪅􀪅Al2O2(g)+CO(g) (8)

ΔGθ(J·mol-1)=1113183-256.55T
Al2O3(s)+CO(g)􀪅􀪅2AlO2(g)+C(s) (9)

ΔGθ(J·mol-1)=1479495-314.87T
热力学数据源自J.-M.Lihrmann[21],则可能

的Al的气态氧化物在不同温度下与CO分压的关

系分别如图8(a)和图8(b)所示。在不同温度时气

氛中的 Al2O分压均最高,故烧成时 Al2O为主要

气态中间相。当γ-AlON转变为12H、21R、16H
多型体,发生如下反应:

1500℃烧成时:

2Al5O6N(s)+N2(g)+7C(s)􀪅􀪅
Al6O3N4(s)+2Al2O(g)+7CO(g) (10)

1600℃烧成时:

4Al5O6N(s)+3N2(g)+15C(s)􀪅􀪅
2Al7O3N5(s)+3Al2O(g)+15CO(g) (11)

2Al5O6N(s)+2N2(g)+8C(s)􀪅􀪅
Al8O3N6(s)+Al2O(g)+8CO(g) (12)
在1500℃烧成试样中,刚玉细粉表面同时观

察到粒状和片状AlON,如图7(a)所示,部分粒状

AlON转变成片状 AlON,即γ-AlON开始转变为
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图8 1500℃(a)和1600℃(b)烧结时3种刚玉试样内

Al气态氧化物与CO的分压平衡图

Fig.8 EquilibriumdiagramsofpartialpressureofAl-containing

gaseousspeciesandCOinthreecorundumsamples

whensinteredat1500℃(a)and1600℃(b)
 

12H多型体。1500℃保温后,100%烧结刚玉试样

中未出现γ-AlON,疑为生成的少量γ-AlON转变

为12H多型体。
不同试样内AlON相的形成机制示意图如图9

所示。烧结前刚玉颗粒表面覆盖薄的C层。烧结

时,刚玉表面的Al2O3 在高温C存在时发生碳热还

原氮化反应,形成片状或粒状 AlON,当生成的

AlON与刚玉颗粒间形成微区,部分γ-AlON被还

原而转变成AlON多型体。

3 结 论

(1)高温N2 气氛下,以树脂为结合剂时,电熔

刚玉与烧结刚玉细粉均会与树脂碳化形成的C发

生 反 应 生 成 尖 晶 石 结 构 和 纤 锌 矿 结 构 的 阿 隆

(AlON)。

图9 3种刚玉试样内阿隆相的形成机制

Fig.9 FormationmechanismofAlONinthreecorundumsamples
 

(2)电熔刚玉的显气孔率较大,有利于 N2 进

出,更容易生成大体积的AlON相。
(3)高温烧成时相同温度下电熔刚玉较烧结刚

玉生成的 AlON 相多;更高的温度有利于 生 成

AlON相。
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