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一种用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐

火材料及其振荡烧结制备方法，涉及一种耐火材

料及其制备方法。目的是解决用于制备非晶薄带

的氮化硼基喷嘴耐火材料的力学性能、抗热震性

和抗高温变形能力差，以及使用寿命短的问题。

喷嘴耐火材料由60～70wt％的六方氮化硼、5～

10wt％的碳化硅、10～15wt％的碳酸钙和余量的

氧化锆制备而成。首先进行原料的球磨混合得到

分散均匀的陶瓷浆料，然后对陶瓷浆料进行喷雾

干燥造粒处理，最后进行振荡烧结，即完成。其中

喷雾干燥和造粒同时完成。本发明实现了烧结致

密化，制备的耐火材料的力学性能、抗热震性、抗

高温变形能力和耐合金腐蚀能力显著提高。本发

明适用于制备氮化硼基耐火材料。
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1.一种用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料，其特征在于：该喷嘴耐火材料由

60～70wt％的六方氮化硼、5～10wt％的碳化硅、10～15wt％的碳酸钙和余量的氧化锆制备

而成。

2.如权利要求1所述的用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料的制备方法，其特

征在于：该方法按照以下步骤进行：首先进行原料的球磨混合得到分散均匀的陶瓷浆料，然

后对陶瓷浆料进行喷雾干燥造粒处理，最后进行振荡烧结，即完成。

3.根据权利要求2所述的用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料的制备方法，其

特征在于：所述原料由h-BN粉、SiC粉，ZrO2粉和CaCO3粉组成。

4.根据权利要求2或3所述的用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料的制备方法，

其特征在于：所述h-BN为粒径0.3～0.6μm的亚微米h-BN粉；SiC为粒径≤40nm的纳米SiC粉；

ZrO2为粒径≤40nm的纳米ZrO2粉；CaCO3为粒径≤40nm的纳米CaCO3粉。

5.根据权利要求4所述的用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料的制备方法，其

特征在于：所述h-BN粉的纯度为98～99.9％，SiC粉的纯度为98～99.9％，ZrO2粉的纯度为

98～99.9％，CaCO3粉的纯度为98～99.9％。

6.根据权利要求2、3或5所述的用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料的制备方

法，其特征在于：所述原料中h-BN粉的含量为60～70wt％，SiC粉的含量为5～10wt％，CaCO3

粉的含量为10～15wt％，ZrO2粉为余量。

7.根据权利要求6所述的用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料的制备方法，其

特征在于：所述原料的球磨混合过程中采用的球磨介质为无机球磨介质。

8.根据权利要求7所述的用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料的制备方法，其

特征在于：所述无机球磨介质为去离子水。

9.根据权利要求8所述的用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料的制备方法，其

特征在于：所述原料的球磨混合过程中，氧化锆球与原料的质量比为(10～20):1，球磨时间

为4～8h。

10.根据权利要求9所述的用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料的制备方法，其

特征在于：所述振荡烧结工艺为：烧结温度为1600～1800℃，烧结压力为30～50MPa，振荡压

力为±1～±5MPa，烧结气氛为高纯氮气气氛，烧结时间为0.5～1h。
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一种用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料及其制备

方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种耐火材料及其制备方法。

背景技术

[0002] 非晶薄带具有高磁导率，高电阻率，低矫顽力等优异的软磁性能，具有广阔的应用

前景。非晶态合金软磁材料是新一代绿色软磁合金，其制造流程短，生产过程节能，是近十

年来发展最快的金属材料之一。目前非晶态合金薄带主要采用单辊快淬法生产，具体为：熔

融状态的合金通过喷嘴的狭缝与快速移动的冷却基质接触后快速冷却、凝固，获得20～40μ

m厚的非晶合金薄带。非晶合金薄带的宽度取决于喷嘴的嘴缝长度；而非晶合金薄带的厚度

主要取决于喷嘴的嘴缝宽度，一般嘴缝宽度在0.3～0.9mm范围可以获得满足要求的非晶合

金薄带。熔融状态的合金从喷嘴的狭缝中喷出，被移动的冷却基质以105℃/s速率冷却凝

固，从而生产出连续的非晶带材。

[0003] 喷嘴是实现合金快速凝固装置中的关键部件，苛刻的工作条件要求喷嘴具有优异

的抗热震性、抗高速气流冲击、抗高温熔融金属的冲刷、抗熔融合金腐蚀性以及抗氧化性

等。截至目前，对非晶薄带喷嘴用耐火材料的针对性研究还较少。公开号为CN102909330A、

名称为“喷制非晶合金薄带的金属喷嘴”的专利公开了一种具有强度高和韧性好的金属喷

嘴，但是高温下其与合金的相互作用不能忽略，没有得到推广。

[0004] 由于BN基陶瓷具有较好的抗热震性和可加工性，适合制备非晶薄带喷嘴。但单纯

的氮化硼材质抗热应力和机械应力冲击能力都较弱，使用一段时间后，很快就会出现喷口

变形、喷道被熔融液体冲击成流沟，造成喷出带材厚度不均匀。专利“氮化硼基陶瓷喷嘴及

其制备方法”(公开号为CN103626498A)公开了一种含有BN，SiC，ZrO2，Al2O3，Y2O3和CaZrO3的

喷嘴材料，其致密度和抗热冲击能力提高，但是在高温合金浇铸中Al2O3和大量的SiC会向合

金中溶解并逐渐析出氧化物夹杂，导致制备的非晶带材质量下降。为了提高BN喷嘴的使用

寿命，“提高BN喷嘴寿命的方法”(公开号为CN104591797)、“提高氮化硼喷嘴寿命的方法”

(公开号为CN104451533A)、“提高非晶制带用BN喷嘴寿命的方法”(公开号为CN104439131A)

等专利技术在BN喷嘴内部喷涂一层0.15～0.20mm的Si3N4、AlN或Si(6-x)AlxOxN(8-x)涂层。但

是，上述专利并未考虑涂层的转化效率，而且涂层与BN基体的结合强度较弱还有可能导致

涂层脱落，反而不利于提高寿命和非晶带材的浇铸。“一种喷嘴用耐火材料及其制备方法”

(公开号为CN104446389A)公开了以氧化铝为主，二氧化硅和膨润土为辅料，配以BN纳米管

为增强相的喷嘴材料。该技术虽然可以提高耐磨性，但是抗热震性和耐合金腐蚀能力不能

媲美BN基喷嘴材料，而且制备成本较高。

[0005] 综合来看，虽然喷嘴材料的理想体系为BN基陶瓷，但是国内在非晶薄带制备用氮

化硼基喷嘴材料体系的研发投入还较少。目前，BN基喷嘴耐火材料难以烧结致密化，导致材

料的力学性能和抗热震性较差。力学性能上，弯曲强度低于200Mpa，抗热震性上，1000℃热

震后残余强度保持率低于70％。传统的BN基材料中引入的较多的烧结助剂弱化了耐合金腐
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蚀的能力，一般的制备喷嘴的耐火材料中烧结助剂的添加量达到30～50vol.％。因此，开发

性能优异的BN基非晶薄带喷嘴材料受到本领域技术人员的广泛关注。

发明内容

[0006] 本发明为了解决现有用于制备非晶薄带的BN基陶瓷材料力学性能、抗热震性和耐

合金腐蚀的能力差的问题，提出一种用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料及其制备

方法。

[0007] 本发明用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料由60～70wt％的六方氮化硼、

5～10wt％的碳化硅、10～15wt％的碳酸钙和余量的氧化锆制备而成。

[0008] 上述的用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料的制备方法按照以下步骤进

行：首先进行原料的球磨混合得到分散均匀的陶瓷浆料，然后对陶瓷浆料进行喷雾干燥造

粒处理，最后进行振荡烧结，即完成。其中喷雾干燥和造粒同时完成。

[0009] 进一步的，所述原料由h-BN粉、SiC粉，ZrO2粉和CaCO3粉组成。

[0010] 进一步的，所述h-BN为粒径0.3～0.6μm的亚微米h-BN粉；SiC为粒径≤40nm的纳米

SiC粉；ZrO2为粒径≤40nm的纳米ZrO2粉；CaCO3为粒径≤40nm的纳米CaCO3粉。

[0011] 进一步的，所述h-BN粉的纯度为98～99.9％，SiC粉的纯度为98～99.9％，ZrO2粉

的纯度为98～99.9％，CaCO3粉的纯度为98～99.9％。

[0012] 进一步的，所述原料中h-BN粉的含量为60～70wt％，SiC粉的含量为5～10wt％，

CaCO3粉的含量为10～15wt％，ZrO2粉为余量。

[0013] 进一步的，所述原料的球磨混合过程中采用的球磨介质为无机球磨介质。

[0014] 进一步的，所述无机球磨介质为去离子水。

[0015] 进一步的，所述原料的球磨混合过程中，氧化锆球与原料的质量比为(10～20):1，

球磨时间为4～8h。

[0016] 进一步的，所述对陶瓷浆料进行喷雾干燥造粒处理后，得到的粉体的粒径为5～15

μm。

[0017] 进一步的，所述振荡烧结工艺为：烧结温度为1600～1800℃，烧结压力为30～

50MPa，振荡压力为±1～±5MPa，烧结气氛为高纯氮气气氛，烧结时间为0.5～1h。

[0018] 本发明原理为：

[0019] 1、本发明力学性能的提高是通过提高烧结致密化实现，振荡烧结可以提供致密化

动力以促进致密化行为，同时采用纳米的SiC、ZrO2和CaCO3并结合亚微米BN片层结构在振荡

烧结后可以避免BN片生长为房式卡片结构，提高了BN片与各相界面的结合强度，促进烧结

致密，因此本发明力学性能得到提高。

[0020] 2、本发明抗热震性的提高的原因之一是：通过一定程度发育的BN片以及层间镶嵌

颗粒相互作用形成“桥联”、“拔出”以及“裂纹偏转”等能量耗散机制来实现的。所述的层间

镶嵌颗粒是指SiC颗粒、ZrO2颗粒和CaZrO3颗粒。

[0021] 本发明抗热震性的提高的原因之二是：通过造粒保证颗粒均匀，并且为随机排序，

然后通过控制烧结工艺控制生长后得到的BN片的粒径为不超过2微米，并且烧结后BN片为

随机生长(即不出现特定的片层取向排列)，从而避免BN片异常长大，保证结构均匀。由于制

备的耐火材料具有准各向同性，从而减小由于结构差异导致的热导率和热膨胀系数等参数
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波动，降低了热应力集中。

[0022] 本发明抗热震性的提高的原因之三是：本发明选用原料为纳米级别，能够实现更

多的界面结合，有助于延长裂纹扩展路径，提高材料抵抗裂纹扩展的能力。并且力学性能的

改善也能够实现更多的界面结合。

[0023] 3、为了满足耐合金腐蚀能力要求，本发明首先以在熔融合金中不润湿和溶解度小

的BN作为基体材料；在材料中引入不超过25wt％的纳米ZrO2作为助烧剂，降低了助烧剂的

使用量，并且助烧剂与合金接触界面形成致密ZrO2层，阻隔合金和喷嘴材料的进一步发生

界面作用；再次，在材料中引入纳米ZrO2和CaCO3可以原位形成均匀分散的CaZrO3，进一步提

高耐合金腐蚀能力。

[0024] 本发明具备以下有益效果：

[0025] 本发明制备方法使喷嘴耐火材料的力学性能、抗热震性和耐合金腐蚀能力提高，

因此使用寿命得到了显著的提高，满足不同合金制带对喷嘴材料的高温服役性能要求。力

学性能上，断裂强度可达300～400MPa，断裂韧性达4.5～5.7MPa·m1/2。抗热震性上，经1200

℃热震后残余强度仍能保持在300MPa以上，不同测试温度下热震残余强度保持率在90％以

上。耐合金腐蚀能力上，1600℃与合金作用1h后腐蚀层厚度小于100μm。

附图说明

[0026] 图1为实施例1中喷雾干燥造粒处理得到的粉体的显微照片；

[0027] 图2为实施例1中制备的用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料的断口形貌

显微照片。

具体实施方式：

[0028] 为了使本发明的目的、技术方案及优点更加的清楚明白，以下结合附图及实施例，

对本发明进一步详细说明。应当理解，此处所描述的具体实施例仅用以解释本发明，并不限

定本发明。

[0029] 实施例1：本实施例用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料的制备方法按照

以下步骤进行：首先进行原料的球磨混合得到分散均匀的陶瓷浆料，然后对陶瓷浆料进行

喷雾干燥造粒处理，最后进行振荡烧结，即完成。其中喷雾干燥和造粒同时完成。

[0030] 进一步的，所述原料由h-BN粉、SiC粉体，ZrO2粉体和CaCO3粉组成。

[0031] 进一步的，所述h-BN粉为粒径0.3～0.6μm的亚微米h-BN粉；SiC粉为粒径≤40nm的

纳米SiC；ZrO2粉为粒径≤40nm；CaCO3粉为粒径≤40nm。如果选择较粗粒径的h-BN粉、SiC粉，

ZrO2粉和CaCO3粉，会导致形成BN房式卡片结构，不利于致密化和性能改善。因此，选择的h-

BN粉为粒径0.3～0.6μm的亚微米h-BN粉、选择的SiC粉为粒径≤40nm的纳米SiC，且ZrO2粉

的粒径≤40nm，CaCO3粉的粒径≤40nm，经烧结处理后得到的耐火材料的最终颗粒粒径也会

相应地变小，避免形成卡片结构，且耐火材料结构更均匀。

[0032] 进一步的，所述h-BN粉的纯度为99％，SiC的纯度为99％，ZrO2的纯度为99％，CaCO3

粉的纯度为99％。

[0033] 进一步的，所述原料中h-BN粉的含量为60wt％，SiC的含量为5wt％，CaCO3粉的含

量为15wt％，ZrO2为余量。h-BN粉的含量为60wt％，在此范围内能够保证耐火材料具有优异
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的抗热冲击和耐腐蚀能力。SiC的含量为5wt％，能够提供一定的抗氧化性保障，过多的SiC

会弱化耐合金腐蚀性。氧化锆和碳酸钙为助烧剂，烧结过程中还能够原位生成锆酸钙，提高

抗合金腐蚀能力。综上，h-BN粉的含量、SiC的含量、ZrO2的含量和CaCO3粉的含量的选择能够

避免制备的耐火材料的综合性能弱化，继而不能满足使用要求。

[0034] 进一步的，所述原料的球磨混合过程中采用的球磨介质为去离子水。

[0035] 进一步的，所述原料的球磨混合过程中，氧化锆球与原料的质量比为20:1，球磨时

间为4h。该球磨工艺能够满足混合均匀性要求，还能保证节能和省时。

[0036] 进一步的，所述对陶瓷浆料进行喷雾干燥造粒处理后，得到的粉体的粒径为5～15

μm。选择造粒的粒径为5～15μm，能够保证制备的耐火材料的烧结致密化，粒径过小或过大

都会导致堆密度降低，难以实现烧结致密化。

[0037] 进一步的，所述振荡烧结工艺为：烧结温度为1800℃，烧结压力为30MPa，振荡压力

为±5MPa，烧结气氛为高纯氮气气氛，烧结时间为1h。该振荡烧结工艺能够保证制备的耐火

材料的烧结致密化，并保证材料的性能要求。

[0038] 本实施例具备以下有益效果：

[0039] 本实施例实现了烧结致密化，制备得到的用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火

材料具有优异的力学性能、抗热震性能和耐合金腐蚀能力，因此使用寿命得到了显著的提

高。断裂强度可达380MPa，断裂韧性为5.6MPa·m1/2，具有优异的力学性能。1600℃与合金作

用1h后腐蚀层厚度小于100μm，具有优异的耐合金腐蚀能力。经1200℃热震后残余强度可达

到300MPa以上，不同测试温度下热震残余强度保持率在90％以上，抗热震性显著提高。满足

不同合金制带对喷嘴材料的高温服役性能需求。

[0040] 图1为实施例1中喷雾干燥造粒处理得到的粉体的显微照片；图2为实施例1中制备

的用于制备非晶薄带的氮化硼基喷嘴耐火材料的断口形貌显微照片。如图1所示，球体粒径

为5～8μm，经喷雾干燥处理后各组分分布均匀，BN与纳米氧化物随机排列。经扫描电镜和透

射电镜观察可以发现本实施例制备的氮化硼基非晶薄带喷嘴具有准各向同性的基质结构。

[0041] 图2可知，纳米氧化物的引入会促进BN片层结构发育，但未出现房式卡片结构。还

能观察到BN片层结构的“拔出”和“裂纹偏转”等增韧机制，增韧机制的存在有助于改善材料

的抗热震性。本实施例得到的BN片的粒径为不超过2微米，并且烧结后BN片未特定的片层取

向排列。

[0042] 实施例2：本实施例与实施例1不同的是：所述原料中h-BN粉的含量为64wt％，SiC

的含量为6wt％，CaCO3粉的含量为13wt％，ZrO2为余量。所述振荡烧结的条件为：烧结温度为

1750℃，烧结压力为30MPa，振荡压力为±5MPa，烧结气氛为高纯氮气保护，烧结时间为1h。

[0043] 本实施例所制得的氮化硼基非晶薄带喷嘴抗弯强度为360MPa，断裂韧性为

5.2MPa·m1/2，抗热震和耐腐蚀性能优异，1200℃热震后残余强度保持率为90％以上，1600

℃与合金接触1h后腐蚀层厚度＜100μm。

[0044] 实施例3：本实施例与实施例1不同的是：所述原料中h-BN粉的含量为66wt％，SiC

的含量为8wt％，CaCO3粉的含量为12wt％，ZrO2为余量。所述振荡烧结的条件为：烧结温度为

1750℃，烧结压力为30MPa，振荡压力为±4MPa，烧结气氛为高纯氮气保护，烧结时间为

0.8h。

[0045] 本实施例所制得的氮化硼基非晶薄带喷嘴抗弯强度为350MPa，断裂韧性为
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5.0MPa·m1/2，抗热震和耐腐蚀性能优异，1200℃热震后残余强度保持率为90％以上，1600

℃与合金接触1h后腐蚀层厚度＜100μm。

[0046] 实施例4：本实施例与实施例1不同的是：所述原料中h-BN粉的含量为68wt％，SiC

的含量为9wt％，CaCO3粉的含量为11wt％，ZrO2为余量。所述振荡烧结的条件为：烧结温度为

1700℃，烧结压力为30MPa，振荡压力为±3MPa，烧结气氛为高纯氮气保护，烧结时间为

0.8h。

[0047] 本实施例所制得的氮化硼基非晶薄带喷嘴抗弯强度为330MPa，断裂韧性为

5.0MPa·m1/2，抗热震和耐腐蚀性能优异，1200℃热震后残余强度保持率为90％以上，1600

℃与合金接触1h后腐蚀层厚度＜100μm。

[0048] 实施例5：本实施例与实施例1不同的是：所述原料中h-BN粉的含量为68wt％，SiC

的含量为9wt％，CaCO3粉的含量为11wt％，ZrO2为余量。所述振荡烧结的条件为：烧结温度为

1650℃，烧结压力为30MPa，振荡压力为±3MPa，烧结气氛为高纯氮气保护，烧结时间为

0.5h。

[0049] 本实施例所制得的氮化硼基非晶薄带喷嘴抗弯强度为300MPa，断裂韧性为

4.5MPa·m1/2，抗热震和耐腐蚀性能优异，1200℃热震后残余强度保持率为90％以上，1600

℃与合金接触1h后腐蚀层厚度＜100μm。
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图2
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