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超低膨胀捏铝硅透明微晶玻璃组成的研究

陈建华

(盐城工专建材工程系
,

盐城
,

2 2 4 0 0 3)

摘 要 扼要叙述超低膨胀钗铝硅透 明微晶玻璃组成设计的要点
,

着重介绍玻璃组成特别是

钗 (含镁 和锌 ) 铝分子比值
、

晶核 剂含量和钦错比对钗铝硅透明微晶玻璃的 晶化性能及主要使

用性能的影响规律 的研 究情况
。

关键词 超低膨胀 铝硅酸盐 微晶玻璃

引 言

超低膨胀锉铝硅透明微晶玻璃是以 iL
Z
O

、

1A
2
0

3 、

51 0
:

为主要成分的玻璃经过热处理以后

形成的以 日一石英固溶体为主要晶相的微晶玻璃
。

它具有
:

超低膨胀性能
,

热膨胀系数在 。士 5

火 10 一 ’
/ C 以内

,

经过精心设计可使其在某一温度范围内达到零膨胀
; 良好的透明性

,

在可见光

区和近红外光区透光率在 85 % 以上 ;此外
,

与普通玻璃相 比它还具有很高的热稳定性
、

软化温

度
、

硬度
、

抗弯强度
、

电绝缘性
、

化学稳定性等
。

因而它被广泛 用于制造大型天文望远镜的反射

镜
、

激光陀螺仪
、

炊具
、

餐具
、

高温观察窗
、

代石英玻璃等
,

在工农业生产
、

人民生活和尖端技术

领域起着十分重要的作用
。

虽然 自 5 0 年代末锉铝硅微 晶玻璃在美国康宁公司首先问世 已经 30 多年川
,

但由于其技

术上的复杂性和工艺上的难度
,

至今仍然只有少数发达 国家的几家著名公司完全掌握超低膨

胀特别是零膨胀锉铝硅透明微晶玻璃的生产技术
,

目前 国内市场上此类产品绝大多数为进 口

货
。

以下介绍笔者研究适合我国国情的超低膨胀锉铝硅透明微晶玻璃组成的一些情况
。

1 玻璃成分设计

超低膨胀铿铝硅透明微晶玻璃之所 以具有超低膨胀和透明两个主要性能
,

根本原因在于

玻璃组成和热处理制度能保证形成以 日一石英固溶体为主晶相的具有超细晶粒结构的微晶玻

璃
。

有关物理化学原理请见参考文献 [ 1一 4〕
。

为了讨论方便起见
,

把微晶玻璃的主要成分分为主晶相成分
、

玻璃相成分
、

晶核剂三类
,

分

别进行讨论
。

1
.

1 主晶相成分

能参加 尽一石英固溶体的氧化物是 L i ZO
、

M g O
、

Z n O
、

A 1
2
O

3 、

P
Z
O

。

和 5 10
2 。

为了使玻璃晶

化以后能达到较高的晶化程度 ( 70 纬以上 )
,

获得预定的性能要求
,

主晶相成分的含量应尽可能

高一些
,

国外最高达 95
.

2%
。

但是主晶相成分特别是难熔 的 1A
2
O

: 、

51 0
:

含量的提高
,

势必提高

熔制温度 (国外的配方熔制温度大多在 1 6 50
`

C左右 )
,

增加熔制困难
。

因此必须兼顾制品性能

和熔制性能
,

确定合理的主晶相成分含量
,

设计时确定为 93 %左右
。

为了使玻璃能够受控晶化
,

玻璃组成应该与主晶相的理论组成接近
,

但又 不能完全相同
。
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为说明方便起见
,

把主晶相成分仿照 p一石英固溶体的组成式写成如下形式
:

m L i Z一 2 ( 。 + , )

M g
。

Z n ,

O
·

A 1
2
O

3 · n s i l一 Zw
A l

w P w
O

Z

把问题简化为铿 (含镁和锌 )铝分子比值和
n
值的确定

。

对
n
值的研究报导较多

,

实用锉铝

硅透明微晶玻璃的
n
值一般为 6一 s8[ 〕

。

对铿铝分子比 m 的研究尚未见系统报导
。

通过分析可

知
,

若 m > 1
,

晶化以后玻璃中残余较多的 iL 十 、

M g
Z十 、

Z n ,十 ,

对微晶玻璃性能不利
,

并且 iL
十 、

M g +2 过 多
,

玻璃分相严重
、

离子扩散系数大
,

晶化速度过快
。

以前曾熔制过 m ~ 1
.

05 的玻璃
,

晶化特别快
,

吹泡二次挑料后就会失透
。

若 m < 1
,

晶化以后多余的 1A
2
0

。 、

P Z
O

S 、

51 0
:

在玻璃相

中对制品的性能有利
,

并且晶化速度适中
,

设计成分时确定 m 值为 。
.

85 和 0
.

90
。

最后应考虑 M g O 和 Z n O 对 L i Z
O

、

A 1
2
O

。
+ P

Z
O

。
对 5 10

:

的取代量
,

这种取代可 以降低原

料成本
,

降低液相线温度
,

但 M g O
、

z n o 过多会使玻璃晶化时析出茧青石
、

尖晶石等晶相
,

影响

制品性能
,

P 2
0

。

过多挥发量增大
,

玻璃条纹严重
,

所以应统筹考虑
。

1
.

2 晶核剂

晶核剂对超低膨胀铿铝硅透明微晶玻璃的性能起决定性作用
。

如果晶核剂含量不足
,

得到

的晶核数量不足
,

或者使 日一石英固溶体晶粒生长过大引起发朦 ( H a z e )
,

或者晶化程度不够
,

制 品的热膨胀系数过高
。

根据研究
,

含有 4
.

0 %的晶核剂就可以使玻璃中生成足够数量 ( 1 0
, 2

个

/ r n
3
)的晶核 [`」

。

试验时晶核剂含量确定为 3
.

5%
、

4
.

0%
、

4
.

弓%
。

虽然 T i o
,

和 rZ 0
2

都能促进 俘一石英 固溶体晶核生成的作用
,

但是 IT O
Z

还有促进 日一石

英固溶体转变为 俘一锉辉石固溶体的作用
,

rZ O
Z

可以延缓 p一石英固溶体向 日一铿辉石固溶体

的转变
「6 〕「7〕

,

所以从透明性考虑
,

rZ O
:

较有利
。

但 T泊
,

在玻璃中的溶解度 比较大
,

较易熔制
,

晶化速度也比 rZ O
:

高
,

并且 IT O
:

的价格仅是 rZ O
:

的 1 4/ 一 1 5/
,

所 以实用透明微晶玻璃中常

用 T IO
Z
+ Z r O

:

复合晶核剂仁, ]̀ 8 ]
。

试验中钦错比 ( T i 0
2

/ Z
r
O

Z
)确定为 1和 1

.

5 (见表 l )
。

1
.

3 玻璃相成分

能够添加到铿铝硅透 明微晶玻璃 中
,

晶化后存在于玻璃相中的成分主要有 N a Z
O

、

K 2
0

、

c a o
、

B a O
、

B Z
O

。

等
。

它们虽不能参加主晶相结构
,

但能降低液相线温度
,提高形成玻璃的能力

,

改进制品的某些性能
,

含量虽少
,

作用却不小
。

在设计成分时应注意其与主晶相成分的配合
,

不

生成影响制品性能的第二晶相
,

此外还应注意制品的化学稳定性
、

电绝缘性
、

光学性质等
。

除这些主要成分外
,

还需引入适当的澄清剂
、

助熔剂
。

设计的玻璃组成及有关参数见表 1
。

表 l 玻璃设计组成 ( w t % )及有关参数

编编 号号 5 10 ::: A 1
2 0 333 L i ZO + M g O + Z

n OOO 其它它 T 10 2 + Z
r O ZZZ

T IO Z

/Z
r O :::

mmm

CCC 111 6 5
.

444 2 0
.

333 6
.

333 4
.

000 4
.

000 lll 0
.

8 555

CCC 222 6 5 444 2 0
.

333 6
.

333 4
.

000 4
.

000 1
.

555 0
.

8 555

CCC 333 6 5
.

444 2 0
.

333 6
.

333 3
.

555 4
.

555 1
.

555 0
.

8555

CCC 444 6 5
、

7 444 2 0
.

444 6
.

3 333 4
.

0 333 3
.

555 1
.

555 0
.

8 555

CCC 555 6 5
.

000 2 0
.

222 6
.

444 4
。

444 4
.

000 lll 0
.

9 000

CCC 666 6 5
.

000 2 0
.

222 6
.

444 4
.

444 4
。

000 1
.

555 0
.

9 000

CCC 777 6 5
.

000 2 0
.

222 6
.

444 3
.

999 4
.

555 1
.

555 0
.

9 000

CCC 888 6 5
.

3 444 2 0
.

333 6
.

4 333 4
.

4 333 3
.

555 1
.

555 0
.

9 000

2 实验
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2. 1玻璃熔制

按表 1所示组成计算配料单
,

用优质石英砂及 L i ZCO
: 、

A I ( O H )
3 、

M g O
、

Z n O
、

Z r O
: 、

T IO
Z

等化工原料配制水分 5 %的配合料
。

在硅铝棒高温炉中用 2升熔石英陶瓷增锅在 1 5 7 0℃下保

温 12 小时
,

中途用刚玉搅拌器搅拌 20 分钟
,

得到优质玻璃液
。

先挑料粒拉成一些直径约 5 毫

米的圆棒
,

并进行吹泡试验
,

余下的玻璃液浇在铸铁模中制成 25 x 1 20 X 1 50 的料快
,

在马弗炉

内 5 8 0
’

C 下保温 4 小时后随炉冷却后备用
。

.2 2 热处理

玻璃试样放在用 Y C C一 16 电脑程序温控仪精确控温的马弗炉内
,

在不同的热处理制度下

进行热处理
,

得到铿铝硅透明微晶玻璃
。

热处理制

度采用如图 1 所示的两段式
,

详情另文专述
。

么 3 结构和性能研究

( 1 ) D T A
:

在 C R Y一 2 差热分析仪上进行
,

每

个试样重量均为 s o m g
,

升温速度 20 ℃ /m in
。

( 2 ) X R D :

在 日本产 R i g a k u D /m a x r l 3 X 射

线 衍射仪 上 完成
,

铜靶
,

加速 电压 40 K V
,

电流

4 0 m A
。

( 3 ) T E M
:

使用 JE M一 Z o o CX 透射电子显微

镜
,

高压 ZOOK V
,

线分辨率 1
.

4人
,

样品制备采用

C一 tP 一 C 复型法
。

晶化
温度

核化

时间

图 1 热处理制度示意图

( 4 )热膨胀系数测定
:

在卧式石英膨胀仪上进行
,

测定前用 cS h ot t Z ER O D U R 零膨胀微晶

玻璃进行标定
。

( 5) 透明度
:

通过肉眼观察比较试样的失透现象
。

3 实验结果及讨论

经热处理得到透明样品的典型热处理制度及其热膨胀系数见表 2
。

表 2 表明
,

所有 8 个样

品经适当热处理都有可能得到热膨胀系数极小
、

透明度 良好的微晶玻璃
。

其中 C l
、

C Z
、

C S 的晶

化性能及主要使用性能比较理想
。

X 射线衍射结果证实热处理得到透明制品的主晶相为 p -

石英固溶体 (图 2 曲线 A
、

B )
,

但由于组成的不同
,

它们在晶化性能上表现出很大的差异
。

表 2 透明样品的热处理制度及其热膨胀系数

编编 号号 C lll C 222 C 333 C 444 C 555 C 666 C 777 C 888

核核化温度 ( ℃ ))) 7 0 000 7 1 000 7 0 000 6 9 000 7 0 000 7 0 000 7 0 000 6 8 000

核核化时间 ( h ))) 444 333 333 333 222 222 222 222

晶晶化温度 ( ,C ))) 7 8 000 7 8 000 7 8 000 7 8 000 7 7 000 7 7 000 7 7 000 7 7 000

晶晶化时 b1I ( h ))) 222 222 222 222 lll 111 111 lll

热热脚胀来数 (。 x 10
一 ’ ℃ 一 1 ))) 一 0

.

222 0
.

888 1
.

222 0
.

999 一 0
.

666 OOO 1
.

000 0
.

555

图 3和表 3是定量差热分析的结果
。

当试样的重量相同时
,

放热峰的形状和面积大小可以

反映玻璃的晶化速度
,

放热峰面积的大小表征此过程中晶化放热量即晶体密度的大小
;
放热峰

的高低反映在此温度下最大晶化速度的大小
。

从图 3和表 3 可以看到
,

当晶核剂含量及比例相
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A C
;

(7 0 0℃3 h
,

7 8 0 ,C Zh )

B C
Z

( 7 0 0℃ 3 h
,

7 8 0 ℃ 3h )

C C
Z
( 7 0 0℃ 3 h

,

8 1 0 C Zh少

O C
。
( 7 0 0 ℃ Zh

,

7 7 5℃ l h )

0 八 口 b 称

即 3 0 4 0 SQ 6 0

图 Z x
射线衍射曲线 I冬I

△一件石 英溶体的衍射峰
,

O一件钗挥石 的衍奸峰

试样编号后括号内为相应的热处理制度

7 0 Ze

同时
,

随着 m 值的增大
,

玻璃成分越接近于主晶相成分
,

晶化速度就越快
; 当 m 值

、

晶核剂比例

相同时
,

晶核剂含量越大
,

晶化速度就越快
;
当 m 值

、

晶核剂含量相同时
,

晶核剂的钦错比越

大
,

晶化速度就越快
。

从表 2 所列的热处理数据可以看出
,

随着 m 值的增大
,

同样达到接近零

膨胀所需的核化
、

晶化时间显著减少
。

此外
,

在成型拉棒时
,

因反复重热
,

C 6
、

C 7这两个试样使

挑料棒表面出现少量白色析晶
,

拉成的玻璃棒表面也因少量表面析晶而不太光滑
,

其余的试样

都没有观察到这种现象
。

这也说明 m 值高
、

晶核剂含量大
、

钦错比大
,

晶化速度就快
。

表 3 放热峰温度
、

高度和面积百分数

编编 号号 C lll C 222 C 333 C 444 C 555 C 666 C 777 C 888

放放热峰温度 ( 亡 ))) 9 1 555 9 0 888 8 7 555 9 1 444 9 0 222 8 8 888 8 6111 89 000

放放热峰高度 ( m m ))) 2 666 2 999 3 666 888 2 222 3 000 4 444 999

放放热峰面积百分数 ( % ))) 8 000 9 lll 9 666 2888 8 888 9 555 1 0 000 2 888

表 4 所示的为核化温度在 6 70 二 7 10 C
、

晶化温度在 75 0一 82 o C 内进行热处理后试样刚刚

出现发朦现象的热处理制度及其热膨胀系数
。

从表上可以看田
,

m 值越大
、

钦错比越大
,

刚刚

出现发朦的晶化温度越低
、

时间越短
,

即玻璃越容易发朦
。

这里值得注意 C 4
、

C S 这两个试样因

晶核剂不足引起的反常发朦现象
。

它们的透 明热处理区域特别小
,

C S 比 C 4 更小
,

C S 只有在
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高精度电镀电源
.

2 5
.

石石石石石石石石石石石石石石石石

脉冲变压器送至 SR C的门报
。

5抗干扰措施

为了提高系统运行的可靠性
,

在该电源 中采取了以下抗干扰措施
。

硬件方面
:

控制电源变压器采用有静电屏蔽的变压器
,

并且在电源输入端设有两级 L c 滤

波 网络
。

为防止计算机系统前后级间的影响
,

在每一片集成块的电源和地之间并联一只 0
.

47

拼F 的电容
,

以吸收集成电路工作时产生的脉冲干扰
。

系统的控制部分置于接地 良好的金属箱

体内
,

这样可以防止空间的电磁脉冲对系统的影响
。

软件方面
:

对 电流的采样采用中值滤波法
,

即
:

连续四次采样
,

去除最大值及最小值
,

取两

次中间值的平均值作为微机采样的真实数值
。

触发方式采用的是由两只 82 53 构成的计数触发

方式
,

使用该触发方式可以克服外来干扰脉冲引起的误触发
。

当有干扰脉冲时
,

仅影响
。
值

,

因

此抗干扰能力特别强
。

另外
,

还设置了软件定时监视器
,

其 目的是 防止程序因干扰而进入非程序区
,

造成系统运

行不正常
。

只要程序运行时间超过设定时间
,

定时监视器申请中断
,

使系统进入初始状态
。

从该系统投运近半年的运行实践表明
,

系统工作正常
,

抗干扰能力强
,

控制精度高
,

为士 3

个字
,

对应于主电路 电流为士 3
.

66 A
,

大大高于 0
.

2 级
。

系统能够 自动启停
,

且有过流
、

断流
、

缺

相故障报警功能
,

受到用户单位的欢迎
,

目前已经投入小批量生产
。

参考文献

1 电镀原理及工艺
.

覃奇贤等编著
.

夭津科技出版社
.

19 93
.

10

2 单片机应用系统设计
.

何立民编著
.

北京航空航天大学出版社
.

1 9 90
.

1

(上接第 10 页 )

参考文献

1 P
.

W
.

M e
M i l l a n ,

G l a s s 一 C e r a m i e s ,

L o n d o n ,

A e a d e m i e P r e s s ,

1 9 6 4

2 泉谷彻郎
.

新 U八力
、

今又 己子内物性
.

东京
,

经营 之又于人研究所
.

1 9 8 4

3 G
.

P a r t r id g e a n d S
.

认 p h i l l i p s ,

A r e v i e w o f t r a n s p a r e n e y i n g l a s s 一 e e r a m i e s ,

G l a s s T e e h
. ,

1 9 9 1
,

3 2 ( 3 )
: 8 2 ~ 9 0

4 G
.

P a r t r id g e ,

N u e le a t i o n a n d e r y s t a l l i s a t io n p h e n o m e n a i n l o w e x p a n s i o n L i 2O
一

A I
:
0

3一

5 10
2

g l a s s 一 e e r a m ie s ,

G l a s s T e e h
. ,

1 9 8 2
,

2 3 ( 3 )
: 1 3 3一 1 3 8

5 G
.

H
.

B e a l l
,

eD
s ig n o f g l a s s 一 e e r a m i e s ,

R e v i e w s o f s o l id
s
s e i e n e e ,

1 9 8 9
,

3 ( 3
,

4 )
: 3 3 3 ~ 3 5 4

6 Y e n 一

Y a n H s u a n d R o b e r t F
.

S p e y e r ,

C o m p a r is o n o f t h e e f f e e t s o f t i t a n i a a n d t a n t a l u 叮
1

o x id e n u e l e a t i n g a g e n t s o n t h e e r y s t a l li “ a t i o n o f L i
Z
O

·

A 1
2
O

。 · `

65 10
:
g l a s s e s ,

J
.

A m
.

C e r a m
.

S o e
.

1 9 8 9
,

7 2 ( 12 )
: 2 3 3 4一 2 3 4 1

7 J e n 一

Y a n H s u a n d R o b e r t F
.

S p e y e r ,

In f l u e n e e s o f z ir e o n i a a n d s i l i e o n n u e l e a t i n g a g e n t s o n

t h e d e v i t r i f i e a t i o n o f L i
Z
O

.

A 1
2
O

: ·

6 5 10
: g la s s e s ,

J
.

A m
.

C e r a m
,

1 9 9 0
,

7 3 ( 1 2 )
: 3 5 8 5 ~ 3 5 9 3

8 J
o h n M

.

J
e w e l l e t a l

,

E f f e e t o f h e a t
一
t r e a tm e n t t e m P e r a t u r e o n t h e p r o P e r t i e s o f a l i t h i u m

a l u m i n o s il ie a t e g l a s s ,

J
.

A m
.

C e r a m
,

S o e ,

1 9 9 1
,

7 4 ( l )
: 9 2一 9 7


