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寓 在具 
SiC窑具是用以烧成陶瓷的特种窑具。它具有优 良的高温性能，能烧成高质量的陶瓷制 

品。但是 SiC是共价键化合物．它很难被烧结。要作为耐火窑具使用，必须采用结合剂结合 ，其 

使用寿命与结合剂性能有关。本实验首次采用硅微粉作为结合剂．硅微粉是硅铁生产中倍炼电 

炉产生的大量烟尘，其主要成份为 SiO2，粒子超细，活性高．在高温下能促进固相反应和烧结， 

使得该窑具具有优 良的高温性能。然而 SiC窑具在高温下能被氧化 ．即 SiC4-20 ( )一 s o 

4-CO2(F)，氧化结果使 SiC含量降低，氧化产物是 一方石英。硅微粉属于无定形体结构在烧成 

过程会析出 一方石英 本实验采用正交实验法筛选适宜配方进行氧化实验，确定动力学方程， 

同时添加适量 MnO2矿化剂，促进不稳定的 一方石英转化成稳定的 鳞石英 ，降低氧化速度， 

达到延长使用寿命的目的。 

l 实验过程 

基础配方的组成：大粒子SIC40 ．中粒子 SIC20 ，细粒子 SIC25 ，硅微粉 l5 。在基础 

配方上添加不同含量 MnOe矿化剂，在相同条件下进行实验，通过 XRD相分析和性能删定，确 

定较佳 MnO2的配方，这两种配方形成的结合剂层晶相含量，基础配方：鳞石英 76 ，方石英 

2O ，其他晶相 4 ；MnOz 2．0 的配方 ：鳞石英 92 ，方石英 8 。 

用上述两种配方．按轻工部标准制备 l70ram×25 film×20 mm的试条，其制备工艺过程： 

配料一过筛一 陈腐一加压成型(40 MPa)一烘干一烧成 。将烧成后的试条切块 ，将棱角和边缘 

磨钝 ，烘干、称重。将炉温升至氧化温度 ，将试样放入炉内，充分通空气进行氧化实验。测定不 

同氧化时间的增重值(因SiC氧化过程是增重的)，通过增重值来计算氧化度(转化率)。 

2 结果与讨论 

2．1 氧化机理与氧化动力学方程 
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硅微粉结合SiC窑具的氧化过程 ，主要经历二个重要的过程 ：O 通过结合剂层和氧化产物 

层的扩散 ；在界面上进行化学反应。过程是否以 O 的扩散为控制步骤 ，可以用金斯特林格方程 

加以验证 ，其方程 l一÷G一(1--G)~一 (G为氧化度， 反应速度常数，f反应时间)。该方程 

的推导是以化学反应速度远大于扩散速度 ，过程是 由扩散为控制步骤 ，采用球形模型为假设， 

若实验数据符合该方程，那么氧化过程是以 Oz扩散为控制步骤，否则是偏离扩散控制或是以 

化学反应为控制步骤。实验数据处理如下 ： 

SiC+20z( )一—-si02(s)+CO}( ) 增重值 

按化学式： 40．096 60．083 g 1 9．987 

完全氧化值 ： WX 85 All" 

(氧化度)一 ．·． = 等 
j 实验完全氧化增重(g) ——实验试样重量(g) 

试样中 SiC的含量为 85 却——实验试样增重值(g) 

将实验数据代入1一鲁G一(1—0) 一柳的方程，计算出1一÷G一(1一G){和t的值，以F 

(G)=1一号G一(1--O)~对t作图，如图1所示。从图中看出。11 00℃的氧化，其P(G)与t成线 

性(通过原点)关系 ，符合金斯特林格方程 ，氧化过程以扩散为控制步骤。l 300c的氧化 ( )与 

f形成关系在 0～1 0 h内可近似为通过原点的直线，符合金斯特林格方程 ，氧化时间大于 l 0小 

时，其直线不通过原点．不符合金斯特林格方程，所以开始阶段属于扩散为控制步骤，氧化一定 

时间后 ，窑具中发生 SiC分解，晶型转变 ，液相含量的增加等过程 ，使氧化动力学方程偏离金斯 

特林格方程，固此用金斯特林格方程表饪氧化动力学是有误差的。有文献报道这种体系的氧化 

动力学可用如下的经验方程⋯描述： 

G一 fn (1) 

1nO一 K+ 】力f (2) 

氧化度 一 常数 

氧化时间(h) 一 一指数 

由于卫生陶瓷、高档建筑陶瓷和工艺美术 

瓷．一般在中温下烧成 ，其烧结温度为 1100c 

～ 1 300C之 间。探讨 11 00C和 1300℃温度下 

SiC窑具氧化动力学是有重要意义的。可 用 

来衡量 SiC窑具实际的氧化程度和使用寿命。 

将 1100C和 1 300C不同氧化时间的数据整理 

后，按式(2)作 图，如 图 2所示，由上述实验数 

据获得的动力学方程为： 

1100C ： 一 1．67X 10一 f。 

1300℃ ：0= 4．22X 10 f。 

11 00 C氧化动力学方程 的指数为 0 72， 

8× I 

6× l 

t× l 

2× l 

图 l ( )与 f的关系(金斯特林格方程) 

Fi g_1 Plots of F忙 ) (Genstlcn8 equation) 

而 1300"C为 0．98，常数 K(1300C)> (H 00"C)。表明氧化与氧化温度有关，温度越高 O 扩 

散速度越快，引起氧化速度加快，窑具越容易被破坏，使用寿命缩短。 
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2．2 MnO 矿化剂对氧化动力学的影响 

将配方中添加 MnO 矿化剂的窑具的氧化动力学实验数据整理和计算。以 

(如图 3)，可求得 11 00C和 1 300C氧化动力学方程： 

11 00C ：G一 9．88× 10 f。 1300 C ： 一 1．72× 10 3f。一。 

图 2 SiC窑具氧化的 lnG与 lnT的关系 

Fig 2 Plots oflnG vs1nfforthe oxida~on of SiC sagger 

图 3 InG与 1nf的关系(MnO：对氧化的影响】 

Fig．3 Plots of]nG vsInrIn (the influence of MnO：on 

the oxidation) 

表 1 实际氧化度的比较 

Table 1 Comparison of ExprimenlaUy De~rmirted G ’ 

without mineralizer add Jn8 M nOz 

l100℃ 1300 

G 

l100℃ 300C 

这与未加矿化剂比较，11 00 C氧化时间的指数从 0．72降至 0．48，而 1300C氧化时间指数 

从 0．98降至 0．70，从表 1看出，对未加矿化剂和添加 MnO：矿化剂 SiC窑具+在 11O0 CSiC窑 

具受氧化的破坏不大。而 1 300C，添加 MnO 矿化剂比未加矿化剂的窑具氧化程度小得多，使 

用 2000小时，添加矿化剂的只氧化 0．352，而未加矿化剂有 0．725被氧化，当使用时 间 3000 

小时，未加 MnO。的SiC窑具已全部被氧化，而添加 MnOz矿化剂的窑具只有 0．467被氧化 所 

以添加 MnO 矿化剂后，大大降低了窑具氧化度，延长了使用寿命。这是由于在配方中添加少 

量的 MnO 矿化剂时，SiC窑具在高温下形成的液相量增加，使硅微粉结合剂在高温下析出 

方石英不断地溶入液相而消失，从液相中不断地析 出 一鳞石英，随着烧结时间进行，*鳞石英 

含量增多，最终得到体积效应小而热稳定性好的优质 SiC窑具 从实验结果得到，添加 2．0 

MnO 为摄佳 ，与未加矿化剂的相比，其 。一鳞石英含量从 76 增加到 92 ；而 n一方石英含量从 

20 降至 8 。SiC氧化产物是 方石英，在 MnO 作用下，同样能转化为 一鳞石英。使得结台 
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剂层和产物层在不同温度下晶型转变所引起的体积效应小，热稳定性好 ，结构致密而均匀，不 

致于产生裂纹．进一步阻碍了 O 的扩散，使 SiC窑具氧化速度降低 ，使用寿命延长 

3 结 论 

3．1 硅微粉结合 SiC窑具在 l1 O0 C的氧化过程是以扩散为控制步骤 i3 O0 C的氧化过程，开 

始阶段为扩散控制 ，中后期受各种因素影响，F(0)和 t关系偏离垒斯特林格方程。 

3．2 温度升高氧化速度加快，( (t100C)一1．67×1 0 f。”，G(1 300 C)一4．22×1 0 ， 

MnO 矿化剂有助于结合剂层和产物层形成稳定的 一鳞石英，降低氧化速度 (11 00 C)一g．88 

× 1 0 ’『o“．G(1300C)一 t．72× t 0一 
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KINEⅡ CS oF oXIDA TION OF SiC SAGGER BON DED W ITH S【LICA FUM E 

RUAN Yu—Zhong YU Yan W U W an—Guo DU YU—Hong LIN Chun—Ying 

(I)elmrtment 0i chemlza[EH ∞ ” ，FUzt~L~'nivevsgy Fuzt~l 350002 

The SiC sagger bonded with silica fume calq react with oxygen at high temperatue which results in 

a de~cent of SiC content and shortens the life of the sagger． The oxidization rats is greater at higher 

temperature． The addition of M nO,mineralizer makes th e binding layer more stable，denser and more 

homogeneous，which obstructs the diffusion of 02 and lowers the rate of oxidization．The kinetic equa 

tions for oxidation of SiC sagger with mineralizer are G(t100℃ )一 1．67× 1 0 f ”，G(1 300C)一 

4．22× 1 0_‘f。 and those without mineralizer are (tt00 C)一 9．88× 1 0_‘f ”，G(1 300℃ )一 

I．72× 1 0_”T and those without mineralizer are (t100℃ )一 1．67× t0 f。”．Gf1 300C)= 

4．22× 1 0 f。"． 

Keywords： silica fume carborundum 畔 r ki3ac~tics of oxidation mineralizer 
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