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金属增韧氧化铝基耐火材料的研究进展

滕国强

中钢集团洛阳耐火材料研究院洛阳471039

摘要综述了金属增韧氧化铝基耐火材料的研究概况，并介绍了金属增韧氧化铝基耐火材料的增韧机理和

过渡塑性相工艺的研究进展。认为金属增韧氧化铝基耐火材料具有一定的应用前景。
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氧化铝基耐火材料是一种应用非常广泛的耐火

材料，具有优异的热学和力学性能，其特点是化学稳

定性好，耐高温，抗侵蚀，强度高等，可以承受金属材

料和高分子材料难以胜任的苛刻的工作环境，但其弱

点是脆性大，韧性较差，极大地限制了它的应用。

众所周知，金属具有延展性，强度高，韧性好，导

热，导电。如果把金属应用到耐火材料中，发扬其优

点，避开其缺点，有可能得到一种非常理想的材料。

1 金属增韧氧化物材料的机理
近年来，科技工作者对金属增韧氧化物材料进行

了大量的研究n。]。综合前人的工作，金属相对氧化

物材料的增韧机制包括：裂纹偏转增韧，韧性颗粒桥

联增韧，纤维或颗粒拔出增韧，裂纹屏障增韧等。金

属相对金属一氧化物材料韧性的贡献可以通过计算

金属相的断裂功(△G)获得：
，“十

△G=，l 盯(u)dM
J O

式中：厂表示裂纹表面金属相的面积百分数；M表示裂

纹张开位移；u+表示金属相被拉断时该处的临界裂纹

张开位移；盯(M)表示名义应力。令：
．“4／兄

石=J 盯(u)／盯(y)d(M／尺)
J 0

则：

△G=咖(y)R
式中：戈表示“断裂功”参数，戈的大小取决于金属相的

韧性、加工硬化率以及相界面的结合强度；盯(y)表示

金属相的屈服强度；尺表示金属相的半径。

研究结果H o表明，裂纹扩展时，金属一氧化物相

界面的局部分离使桥接裂纹的金属相允许发生塑性

形变的体积增加，有利于材料韧性的提高。应力与位

移之间关系的计算结果和试验结果表明：金属一氧化

物相界面结合很强，将导致较大的有效形变应力和较

小的塑性形变，最终造成金属对韧性的贡献较小；金

属一氧化物相界面局部分离导致较小的形变应力和

较大的塑性形变，因而金属对韧性的贡献较大。

金属在自由拉伸时，一般都会产生较大的塑性变

形，因此表现出较高的断裂韧性。但在周围弹性基体

的约束下，金属颗粒的断裂方式将随约束方式的不同

而发生变化。因此，金属颗粒与基体界面的结合强度

是决定基体约束颗粒变形方式的主要因素。在金属

颗粒与基体界面结合强度很高的情况下，裂纹切过的

金属相处于被约束的状态，允许发生塑性形变的体积

很小，起不到很好的增韧作用。如果金属颗粒与基体

界面结合太弱，则金属颗粒在还未承受较大的应力时

就被拔出，这无论对材料的韧性还是强度都是最为不

利的。适宜的界面结合强度应首先保证基体将外力

传到金属颗粒，并在外力的作用下界面发生部分剥

离，使其在断裂破坏前发生塑性变形来消耗外界能

量，达到增韧的目的。

金属相的形状为网状、片状以及纤维状时，金属

相与基体全部脱离的情况不易发生，此时较弱的相界

结合强度有利于相界面的局部分离，从而有利于材料

韧性的提高。金属相为颗粒状时，经常发生金属颗粒

在裂纹表面被完全拔出的现象，因此，为了保证增韧

颗粒能够桥接裂纹表面并发生塑性变形，从而有效地

利用金属的固有韧性，相界面需要进一步强化。

对于延性颗粒增韧的复合材料，只有在下列条件

得到满足时，才会获得显著的增韧效果：

(1)相界面具有适宜的结合强度。过低的界面结

合强度将造成增韧颗粒在材料断裂过程中未发生塑
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性变形即被拔出，使增韧颗粒的固有韧性得不到利

用。而界面结合强度太高，则会限制界面的局部脱

离，降低增韧效果。

(2)基体与增韧相的线膨胀系数和弹性模量应相

匹配。线膨胀及弹性模量失配，则容易造成基体产生

裂纹，降低材料的强度，或者容易造成裂纹避开增韧

颗粒，而仅仅在基体中扩展，使金属相起不到增韧的

作用。

(3)选择适当的金属增韧相。如果金属相的强度

远高于陶瓷基体，在增韧相发生塑性变形之前基体已

出现断裂，从而降低其增韧作用。研究表明，增韧相

具有较低的屈服强度有利于增韧作用的充分发挥。

(4)控制界面反应。对界面反应程度进行适当控

制，将改善金属相与氧化物基体的相容性，有利于桥

接作用的发生和材料断裂强度的提高，过度的界面反

应则恶化材料的力学性能。

2 金属增韧氧化铝基材料的研究进展
2．1 单质Si对刚玉一氮化硅质耐火材料性能的影响

20世纪90年代初期，美国得力克谢尔(Drexel)

大学的M W Barsoum提出了被称为TPPP(Transient

Plastic Phase Process)的过渡塑性相工艺K。61。即相

对于坚硬的无机材料，金属通常都比较“软”，在应力

作用下其晶格容易发生滑移，因此金属具有塑性。当

金属加入到无机材料中后，借助金属的塑性特性，其

成型便具有“塑性成型”的特征，在相同的成型压力

下，素坯的组织结构将更加紧密，强度也更高。在对

素坯进行热处理的过程中，若金属进一步与材料中的

物相或周围的气相作用，生成新的非金属增强相，可

改善材料的常温性能和高温性能。过渡塑性相工艺

可以概括为：“软”的过渡塑性相基质+反应相一硬基

质+增强相，其工艺示意图见图1。

图1 过渡塑性相工艺示意图

洪彦若等"J、孙加林等‘8o将过渡塑性相工艺的思

想应用到耐火材料中，提出了金属复合耐火材料的概

念。薛文东等旧。1叫在刚玉一氮化硅质透气砖中引入

质量分数为5％和lo％的单质si，在250 MPa的压力

下压制成型，在氧化气氛中于1600℃保温3 h烧成，
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然后自然降温。对烧成后试样进行扫描电镜观察及

电子能谱分析发现，材料内部的单质si仍然存在，单

质si颗粒的形状变化较大，与周围颗粒紧密连接，这

说明单质Si的加人起到了金属塑性相的作用，降低

了材料的气孔率，提高了材料的致密化程度。洪彦若

等【7o认为，在高温氧化气氛中，材料表面的单质si及

si，N。氧化成sio：，封闭了材料表面的气孔，使氧气很

难进入材料的内部，使内部的单质si仍然存在。同

时，材料内部的Si3N。、SiO：杂质在单质Si存在下与

颗粒周围气体反应生成了增强相氧氮化硅，从而提高

了材料的高温力学性能和断裂韧性。此类材料的最～

主要作用在于使用过程发挥过渡相作用，单质Si不

断与高炉气氛作用形成Si，N。、si，N：0、SiC及其他复

合物，从而增强、增韧了基体。

涂军波等¨¨研究了在通氮气的条件下单质si对

刚玉一氮化硅材料的强度、物相组成和显微结构的影

响。由于单质Si粉具有较好的流动性和塑性，在坯

料的压制成型过程中，使砖坯更加致密。在烧成过程

中，单质si熔化成液相，在表面张力的作用下，将粉

料拉紧，起到了助烧剂的作用，促进了坯体的烧结。

同时，单质Si在烧成过程中反应生成了絮状的

O’．siAlON，交织于刚玉和氮化硅颗粒之间，增强了烧

成试样的强度。

2．2金属铝对刚玉一氮化硅质耐火材料性能的影响

涂军波等¨21认为，把一定量的金属铝粉引入到

刚玉一氮化硅材料中，不但有可能实现塑性成型，而

且在高炉气氛下使用时，铝可能转变成氮化铝、碳化

铝、阿隆和赛隆等增强相，提高耐火材料的使用性能。

试验结果表明：在刚玉一氮化硅材料中引人金属铝粉

后，由于铝粉的塑性有利于成型过程中孔隙的填充，

使得干坯致密度提高；试样在空气气氛中烧成后，由

于铝粉原位氧化生成的活性Al：O，与si，N。氧化生成

的Si0：反应，生成了针柱状的莫来石晶体或晶须，对

烧结体具有补强、增韧作用。

2．3 A1一AlN—A1203复相材料的开发

卜景龙等¨3。141以80％～90％板状刚玉和10％

～20％金属铝为主要原料，采用1100℃的高温氮化

反应烧结工艺，并经800 qC的表面氧化处理，制得以

金属铝和氮化铝为结合相，以刚玉为主晶相的

Al—A1N—Al，O，复相材料。熔融金属铝对刚玉颗粒

的填充，金属铝的氮化以及使用过程中金属铝氧化产

生的体积膨胀效应，使材料更加致密。金属铝在高温

下熔融后结聚，形成局部的连续金属相，填充于刚玉

颗粒之间，对吸收应力及阻止裂纹扩展都起了积极作
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用。Al—AlN—A1：0，复相滑板的抗钢液侵蚀性能及

抗热震性能优良，在浇铸高氧钢和钙处理钢时，其使

用寿命是A1：0。一C滑板的2倍。

2．4金属cr增韧氧化铝陶瓷

Al：O，一Cr系金属陶瓷是一种比较成熟的金属陶

瓷材料，研究表明¨5。16 J：Al，O，和cr之间的润湿性并

不太好，但金属铬粉表面容易生成一层致密的cr：0，

膜，一方面，Cr：O。膜紧密附着于金属Cr的表面；而另

一方面则与Al：O，基体材料形成(Al，cr)：O，固溶体，

由此将A1：o，和cr紧密结合起来。李海林等¨6。研究

了金属铬粉弥散增韧氧化铝陶瓷中增韧效果与界面

结合强度的关系。研究表明：约有25％的铬颗粒与

基体裂纹发生桥联作用，铬颗粒产生一定的颈缩塑性

变形；材料的断裂韧性K，。随Cr体积分数的增加而

上升，当cr体积分数为15％时(Cr粒在500℃氧化

3 h)，材料断裂韧性K1。为8．38 MPa·mⅣ2，是AI：03

基体材料断裂韧性的2．4倍。引入铬粒子的增韧机

理主要是：裂纹尖端后尚未断裂破坏的金属铬颗粒在

裂纹上下表面起桥联作用，它们一方面阻止裂纹的张

开而减小了裂纹尖端的应力强度因子；另一方面又随

着裂纹的张开而发生塑性变形，从而消耗裂纹尖端的

能量，达到增韧的目的。试验结果还表明，金属Cr与

Al：O，基体界面的结合强度对铬颗粒的破坏行为具有

重要影响：合适的界面结合强度将会导致界面发生剥

离，由此降低基体对铬粒的变形约束，使得铬粒在断

裂前可产生较大的塑性变形，消耗较多的外界能量；

而过高或过低的界面结合强度将导致铬粒的脆性断

裂和拔出破坏，铬颗粒的塑性变形均很小，增韧效果

就不理想。因此，要是没有氧化作用及不生成固溶体

的话，试样就比较脆和疏松；如果具有氧化作用而生

成含有≤7％cr20，的A1203一cr20，固溶体，试样就

比较坚固与致密。

3 结语
金属添加到氧化铝基耐火材料中，改善了氧化铝

基耐火材料的性能，对材料的抗热震性和高温力学性

能起到了积极的作用。金属铝用于滑板中，可制得抗

钢液侵蚀性能及抗热震性能优良的Al—AlN—Al：O。

复相滑板，使用寿命比A1：o，一c滑板提高1倍。加

人体积分数为15％的金属铬制得的Al：0，一cr金属

陶瓷的断裂韧性是A1：O，基体材料的2．4倍。随着

研究的不断深入，金属增韧氧化铝基耐火材料的性能

将不断优化，其应用范围将进一步扩大。
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