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较低温度下制备自结合氮化硅铁制品

陈俊红 孙加林 占华生 刘晓光 洪彦若

北京科技大学无机非金属材料系
,

北京 1000 53

摘 要 为了深入了解闪速燃烧法制备的 F e - 5 13从作为高温领域中新型原料的优 良特性
,

用

粒度小于 74 卜m 的 F卜S i 3
N
月

原料制成中50 r Dr n x

80 m l n 的试样
,

成型压力为 2 50 kN
,

经 1500 ℃恒温

3 h 空气条件下烧成后
,

在试样内部钻取中36 In r n x

50 ~ 圆柱体进行气孔率
、

体积密度及常温

耐压强度等指标检测
,

并结合 X RD
,

S EM
,

E D S 及 D T A
es
T G 等进行 了分析

.

结果表 明
,

用纯 F卜

is ,N4 原料
,

不添加任何烧结助剂
,

依靠原料自身的 Fe 3is 以及原料中铁固溶体同氮化硅反应生

成的 eF
3

is 的结合作用
,

在空气条件下低温烧成制备氮化硅铁耐火材料是可行的
.

关键词 氧化硅铁耐火材料
:

自结合
;

低温制备 ;烧结

分类号 T B 39

氮化硅 为共价键化合物
,

自扩散系数低
,

难

于烧结
,

所 以
,

以氮化硅为原料 的制品的烧结温

度都在 1 850 ℃ 以上
,

而且多数要添加烧 结助剂
.

氮化硅铁为氮化硅与铁相材料 的复合体系
〔卜习 ,

铁

相材料的熔 点相对较低
; 以单纯的氮化硅铁为原

料
,

依靠材料 自身的结合作用是否可 以在空气条

件下低温烧成制备 出性能较好 的氮化硅铁 耐火

材料
.

关于这方面的文献却未见报道
,

为此本文

拟对其可行性进行实验探讨
.

热重 ( T G ) 分析
,

实验仪器型号为 N E zT S C H T h e -r

m a l A n a ly z e r S T A 4 4 9 C
.

升温范围为 3 5一 1 5 0 0℃
,

升

温速率为 10 ℃
·

m in
一 ` ,

空气气氛
.

1 实验

氮化硅铁是以粒度 小于 74 林m 的 Fes i75 为原

料经闪速燃烧合成工艺制备的
.

原料 Fes i75 由闪

速炉炉顶连续加入到炉 内的高温氮气流 中
,

在

1 55 0℃
,

.0 2 M p a 压力的氮气 中闪速燃烧
,

生成氮

化硅铁
.

反应形成的氮化硅铁受重力作用落入产

物池 中
.

取 74 p m 的氮化硅铁原料
,

以胶水为临时性

结合剂
,

液压成型为中50 ~ x8 0

~ 的试样
,

压力

为 2 50 kN
.

干燥后于空气气氛 中烧成
,

烧成温度

为 1 5 0 0℃
,

恒温 3 h
.

自然冷却至室温后
,

用中36

m m 金刚石钻头在试 样内部钻取中36 ~ 巧 o r n r n

圆柱体进行气孔率
、

体积密度
、

常温耐压强度等

性能的检测
,

同时进行 X RD
,

S EM 及 E D S 分析
.

取 74 卜m 的氮化硅铁细粉进行差热 ( D T A卜
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2 实验结果与讨论

.2 1 实验结果

( 1) 氮化硅铁制品烧后的显微分析
.

图 l a() 为

烧后氮化硅铁制品的断 口 结构
.

从图中看出
,

烧

后的氮化硅制品存在两层
:

其一为致密层
,

其二

为内部灰 白色部分
.

颜色较深 的致密层的元素主

要为 iS
,

F e ,

0
,

A l等
,

DE s 如图 1b( )
,

说明氮化硅铁

已经氧化
.

图 2 为烧后氮化硅铁制品 内部灰 白色部分

(z F S N )与氮化硅铁原料 (F S N ) 的X R D对 比
.

从图

中看 出
,

烧后氮化硅铁 中除
。 尸F e 消失外

,

其余物

相都存在
.

烧后材料中的含铁材料仅为 F e 3
is

.

图

1中内部灰 白色部分的显微结构如 图 3
.

从图中

看 出
,

亮 白色 的 eF
3
is 已经大都跑到颗粒间隙

,

充

当了氮化硅颗粒 的粘结剂而把氮 化硅颗粒粘到

了一起
.

(2 )氮化硅铁制品的性能指标
.

烧后氮化硅铁

制品的性能指标检测见表 1
.

(3 )氮化硅铁原料 的 D T A- T G 分析
.

氮化硅铁

原料 的 D T A一 T G 曲线如图 4
.

从 图中看 出
,

氮化硅

铁原料从 600 ℃开始缓慢增重
,

1 100 ℃之后增重

相对加快
.

放热峰 的出现温度为 1 12 .7 2℃
,

并伴

随失重
.
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表 1 氮化硅铁制品的性能指标

aT b le 1 P e r 肠〕恤
a
cn

e in d e x
o

o f eF
一
S训

. s a m P I。

试样 气孔率 /% 体积密度 /毯
·

cm
一 ,

) 耐压强度 /M P a

试样 1 3 9
.

6 2
.

0 9 3 3
.

5

试样 2 3 9
.

0 2
.

12 3 7 3

试样 3 4 0
.

1 2
.

09 3 2
.

7

平均值 3 9
.

6 2
.

10 3 4
.

5

.2 2 分析与讨论

由于氮化硅铁原料中含有 S i
3
N

4

瓜 - F e 及 F e ,
5 1

等
,

所 以高温下可能的反应如下
:

(4)(2)(3)l()(5)(6)(7)(8)

((( b ))) S iii

、、
A

………
`

万
e F eee

E / k e V

图 1 烧后氮化硅铁制品的剖面结构 (a) 及 E D S 分析 ( b )
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图 2 Z F S N 与 F SN 的 X R D 图谱
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图 3 氮化硅铁制品的内部结构
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图 4 氮化硅铁原料的 D T A` T G 曲线
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式 中
,

F[ e]
。

为 。 , F e 固溶体 中的铁
.

由文献 [4]
,

在高氧分压条件下
,

氮化硅趋 向

于进行式 ( l) 和式 (2 ) 的反应 ; 而且式 ( l) 进行 的

G ib b s 自由能最小
,

最容易进行
.

为便于比较氮化

硅铁材料烧结过程中化学反应发生顺序的先后
,

仅将反应式 ( l)
,

式 (6 )
,

式 (7 )
,

式 (8) 的 自由能与温

度的关系绘于图 5
.

由图中看 出
,

在低温状态下氮

化硅氧化的 iG bbs 自由能 (见 图 5 中直线 l) 最小
,

氮化硅被氧化的反应是优先进行的 ; 随着温度的

升高
,

反应式 ( 8) 的 iG b be 自由能 (见 图 5 中直线 8)

变得最小
,

铁与氮化硅之间的反应变得更容易进

行
; 而在整个温度范围内

,

铁相材料氧化的 iG b bs

自由能 (见图 5 中直线 6
,

直线 7) 都不是最小
,

所

以
,

铁相材料 的氧化反应可能始终处于被抑制状

态
,

仅有在氮化硅的氧化及氮化硅同铁的反应进

行之后才可能发生
,

从 D T A es T G 曲线可知
,

低温阶段
,

氮化硅铁

氧化增重 的速率很缓慢
,

氧化量较少
,

形成致密

层 的可能性不大
,

此阶段应为氮化硅 的氧化
; 随

着温度 的升高
,

1 12 .7 2℃ 时 ;
在 D T A 曲线上出现

较强的放热峰
,

同时在 T G 曲线上出现失重
,

结合
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制品在气孔率为 40% 的情况下强度仍是高达0 3

M P a ,

这个指标对于高气孔率耐火材料来讲还是

比较高的
.

最主要 的强度来源就是 F伪 is 的结合

作用
,

其中既有反应式 ( 8) 生成的新生态 eF
3
is

,

同

时也有原体系材料中的 F e 3
is ; 而不是依存于外来

添加剂
,

主要是建立在 自身体系材料的基础 上

的
,

依靠 F o is 在氮化硅颗粒之 间的粘结而赋予

制品以较高的强度
.

以纯氮化硅铁为原料
,

依靠

自身的结合作用低温烧结制备氮化硅铁制品是

可行 的
,

如果加 以改进使其致密
,

则材料 的性能

会更好
.
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图 5 反应 自由能与温度的关系
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上述反应 式
,

反应前后体系失重的仅有反应式

(8)
,

这说明在此温度下
,

铁 同氮化硅发生反应生

成 了 eF
3
is

,

并释放 出氮气
.

这与前述的热力学计

算也是一致的
.

氮气 的生成将使氮化硅铁制 品内部 的氧气

浓度下 降
,

氧分压降低
,

从而保证 内部的氮化硅

不被氧化或氧化速率 降低
.

而在式 (8 )进行之后
,

氮化硅氧化的速率迅速增加
,

反应量增多
,

氧化

致密层形成
.

同时
,

由于氧化层 中氮化硅氧化之

后
,

铁相材料氧化形成 eF 认
; 而 eF 认 的形成降低

了氧化层釉的粘度
〔匀 ,

氧化层致密化进程加快
,

不

但使其 内部得到封闭
,

避免外部氧源 的进入
,

而

且 内部的氮气源也保证了氮化硅的稳定性
,

如

此
,

内部就形成 了以 F岛 iS 为主要结合相的氮化

硅材料
.

据文献 6[ ]
,

1 500 ℃氮化硅稳定存在的氧

分压伊。 2

尸 )大约在 10
一 ZI

M aP 以下
.

对于以氮化硅

为主的材料
,

在如此条件下的烧结是不可能的
,

也不会有强度 的
.

但是
,

本实验制成 的氮化硅铁

3 结论

以纯 F--e iS
3

玩为原料
,

不添加任何烧结助剂
,

依靠原料 自身的 eF
3
is 以及原料 中的铁固溶体同

氮化硅反应生成的 eF
3
is 的结合作用

,

在 空气条

件下低温烧结制备氮化硅铁耐火材料是可行 的
.
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