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超低膨胀捏铝硅透明微晶玻璃热处理制度的研究
’

陈建华
(盐城工专建筑材料工程系

,

盐城
,

224。。3)

摘 要 通过差热分析和 浏定晶化热处理过程 中密度变化的方法来研究超低珍胀权铝硅透明

徽晶玻瑞的晶化热处理制度
,

并用传统的正交试脸方法进行脸证
。

研究结果表明
,

这种方法能

准确
、

方便地确定权铝硅透明徽晶玻瑞的晶化热处理制度
。

本徽晶玻瑞的最佳热处理条件为
:

70 0℃核化 3 小时
,

780 ℃ 晶化 2 小时
。

所得透 明徽晶玻瑞的热脚胀系数为 0
.

9 X 10 一 ’
/℃

,

扶热

衰性为 76 2℃
。

关健词 徽晶玻瑞 铝硅酸盐 热处理制度

分类号 T Q 1 7 1

引 官

超低膨胀铿铝硅透明微晶玻璃是以 日一石英固溶体为主晶相
、

具有超细晶粒结构的多晶

材料
,

具有超低膨胀和透明两大主要特性
,

在工农业生产
、

人民群众生活和尖端技术领域有广

泛的应用 l[]
。

微晶玻璃是由适当组成的玻璃经过控制晶化而制得的
。

适当的玻璃组成是制造微晶玻璃

的关键
,

两者缺一不可
。

所谓适宜的晶化热处理制度是指通过晶化热处理
,

微晶玻璃能获得预

定的微观结构和宏观性质
,

并且热处理周期应尽可能短一些
,

以提高生产效率
。

铿铝硅透明微晶玻璃的晶化热处理制度大多采用两段式
,

即先在较低的温度下核化
,

以形

成足够数量的晶核
,

然后升温至较高的温度下晶化
,

使晶体生长
,

达到一定的晶体体积分数
。

晶

化热处理制度的主要参数是核化温度
、

核化时间
、

晶化温度和晶化时间
。

在理论上
,

晶化热处理

制度的确定应根据晶核形成速度和晶体生长速度曲线才能准确地确定
。

但是由于影响因素的

复杂性和测试手段的限制
,

目前无论是理论计算还是实验测定都不能准确地得到这两条曲线
,

所以一般都根据能反映内部结构变化的宏观性质来确定核化温度
。

例如
,

根据玻璃转变点确定

核化温度
,

根据差热曲线放热峰温度确定晶化温度 z[] ;根据晶化热处理过程中一些反映 内部结

构变化的性质如热膨胀系数
、

密度
、

折射率的变化确定热处理制度 3[]
。

另外
,

未预核化处理样品

的差热曲线放热峰温度 T
p `

与预核化处理样品的差热曲线放热峰温度 T
,

之差 ( T
p `
一 T

p
)与形

成的晶核数成正比
,

因此可以改变预核化处理条件
,

准确地确定核化温度和核化时间 [’]
。

本文

介绍笔者用几种方法相结合来确定锉铝硅透明微晶玻璃晶化热处理制度的情况
。

实验

睡热分析 ( D T A ) 实验中使用上海天平仪器厂生产的 C R Y 一 2 型差热分析仪
,

用
。 一
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:
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确定最佳核化温度和最佳核化时间时
,

加热速度为 20 ℃ / m in
,

样品预核化处

理条件分别为 6 30 ,C
、

6 5 0℃
、

6 7 0℃
、

6 9 0℃
、

7 0 0 ,C
、

7 1 0℃
、

7 3 0℃
、

7 4 0 ,C核化 2小时和 7 0 0℃核

化 0
.

5
、

1
、

2
、

3
、

4小时
。

确定最佳晶化温度时的加热速度为 10 ℃ /m in
,

预核化处理条件为 7 00 ℃

核化 3 小时
。

1
.

2 密度测定 测定晶化热处理过程中微晶玻璃的密度变化采用沉浮 比较法
,

重液用
a 一澳

代蔡和四澳乙烷配制
。

徽晶玻璃标准样品的密度测定采用比重瓶法
。

1
.

3 热膨胀系数测定 热膨胀系数测定使用卧式石英玻璃膨胀仪
,

测定温度范围为室温至

30 0 ℃ ,

测定前用 cS h ot t Z er od ur 零膨胀透明玻璃进行校准
,

所得数据用最小二乘法处理
。

1
.

4 抗热展性测定 在特制的抗热展性测定仪上进行
.

测试方法为取 15 根必 4 x 30 m m 的圆

棒试样放在镍铬丝吊篮中
,

悬挂于已经恒温的电炉中恒温 15 分钟后
,

使之突然落到水中急冷
,

挑出带有裂纹的试样
,

剩下的试样把炉温提高 10 ℃重复以上操作
,

直至试样全部破坏
。

根据急

冷的温度和破坏的试样根数加权平均求出试样的抗热展性
。

2 结果和讨论

用差热分析测得的 C 2( 具体化学组成请参见文献 1 中表 l) 的 ( T
p `
一 T

p
)与预核化温度 T 、

的关系见图 1
。

从图 1可见
,

该曲线形状与晶核形成速度曲线的形状非常相似
,

因而可以反映

核化效果的好坏
。

对于 C Z
,

核化温度范围为 62 0℃ ~ 7 50 ℃
,

其中 670 ℃ 一 7 10 ℃以内 ( T
p `
一 T

p
)

均在 4 0℃ 以上
,

为有效核化温度范围
,

最佳核化温度为 7 00 ℃
。
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图 1 C Z 的 ( T p ,

一 T
p

)与预核化温度 T
N
的关系 图 2 C Z 的 ( T p ,

一 T , )与预核化时间 t 、 的关系

图 2 所示为差热分析测定的 C Z 的 ( T
p ,

一 T
p
)与预核化时间 t N 之间的关系

。

从图 2 可见
,

开始的 ( T
p`
一 T

p

)增加速度很快 ;随着预核化时间的延长
,

因晶核剂的消耗
,

( T
p `
一 T

,

)的增加

速度逐渐减小 ;到了一定的时间以后
,

( lT
p
一 T

p

)达到饱和值
,

不再随时间的延长而增大
。

从图

2 可直观地看到 C Z 在 7 00 ℃核化 3 小时以后 ( T
p `
一 T

p
) 已经接近饱和值

,

因而 3 小时为最佳核

化时间
。

C Z 经过最佳预核处理 (7 oo ℃核化 3 小时 )的差热分析曲线 (见图 3) 可以帮助确定适宜的

晶化温度 cT
。 ,

由于加热速度较快
,

热效应滞后
,

取热峰开始温度 T
.

作为晶化温度较为适宜
。

C Z的适宜的晶化温度为 7 80 ℃
。
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确定最佳核化温度和最佳核化时间时
,

加热速度为 20 ℃ / m in
,

样品预核化处

理条件分别为 6 30 ,C
、

6 5 0℃
、

6 7 0℃
、

6 9 0℃
、

7 0 0 ,C
、

7 1 0℃
、

7 3 0℃
、

7 4 0 ,C核化 2小时和 7 0 0℃核

化 0
.

5
、

1
、

2
、

3
、

4小时
。

确定最佳晶化温度时的加热速度为 10 ℃ /m in
,

预核化处理条件为 7 00 ℃

核化 3 小时
。

1
.

2 密度测定 测定晶化热处理过程中微晶玻璃的密度变化采用沉浮 比较法
,

重液用
a 一澳

代蔡和四澳乙烷配制
。

徽晶玻璃标准样品的密度测定采用比重瓶法
。

1
.

3 热膨胀系数测定 热膨胀系数测定使用卧式石英玻璃膨胀仪
,

测定温度范围为室温至

30 0 ℃ ,

测定前用 cS h ot t Z er od ur 零膨胀透明玻璃进行校准
,

所得数据用最小二乘法处理
。

1
.

4 抗热展性测定 在特制的抗热展性测定仪上进行
.

测试方法为取 15 根必 4 x 30 m m 的圆

棒试样放在镍铬丝吊篮中
,

悬挂于已经恒温的电炉中恒温 15 分钟后
,

使之突然落到水中急冷
,

挑出带有裂纹的试样
,

剩下的试样把炉温提高 10 ℃重复以上操作
,

直至试样全部破坏
。

根据急

冷的温度和破坏的试样根数加权平均求出试样的抗热展性
。

2 结果和讨论

用差热分析测得的 C 2( 具体化学组成请参见文献 1 中表 l) 的 ( T
p `
一 T

p
)与预核化温度 T 、

的关系见图 1
。

从图 1可见
,

该曲线形状与晶核形成速度曲线的形状非常相似
,

因而可以反映

核化效果的好坏
。

对于 C Z
,

核化温度范围为 62 0℃ ~ 7 50 ℃
,

其中 670 ℃ 一 7 10 ℃以内 ( T
p `
一 T

p
)

均在 4 0℃ 以上
,

为有效核化温度范围
,

最佳核化温度为 7 00 ℃
。
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图 1 C Z 的 ( T p ,

一 T
p

)与预核化温度 T
N
的关系 图 2 C Z 的 ( T p ,

一 T , )与预核化时间 t 、 的关系

图 2 所示为差热分析测定的 C Z 的 ( T
p ,

一 T
p
)与预核化时间 t N 之间的关系

。

从图 2 可见
,

开始的 ( T
p`
一 T

p

)增加速度很快 ;随着预核化时间的延长
,

因晶核剂的消耗
,

( T
p `
一 T

,

)的增加

速度逐渐减小 ;到了一定的时间以后
,

( lT
p
一 T

p

)达到饱和值
,

不再随时间的延长而增大
。

从图

2 可直观地看到 C Z 在 7 00 ℃核化 3 小时以后 ( T
p `
一 T

p
) 已经接近饱和值

,

因而 3 小时为最佳核

化时间
。

C Z 经过最佳预核处理 (7 oo ℃核化 3 小时 )的差热分析曲线 (见图 3) 可以帮助确定适宜的

晶化温度 cT
。 ,

由于加热速度较快
,

热效应滞后
,

取热峰开始温度 T
.

作为晶化温度较为适宜
。

C Z的适宜的晶化温度为 7 80 ℃
。
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也证明这个热处理制度是合理的
。

用差热分析和密度测定相结合来研究晶化热处理制度的方法与正交试验的方法得出的结

论一致
,

但各有其特点
。

前者研究范围广
,

得出的结果比较准确
,

系统性
、

规律性比较好 ;后者虽

然具有实验次数少的优点
,

但各个因素水平的选取主要根据经验
,

如果选取不当就不能得到正

确结论
。

本研究由于进行正交试验以前对于各个因素的适宜水平已经心中有数
,

所以选取得恰

当
,

所得结论正确
。

因此
,

前一种方法研究新的
、

不太熟悉的微晶玻璃系统组成比较有利
,

后一

种方法用于熟悉的系统或组成比较方便
。

3 结 论

l( )深用差热分析法和密度测定相结合的方法可以准确
、

方便地确定锉铝硅透明玻璃的晶

化热处理制度
,

所得结果与传统的正交试验方法一致
。

(2 )本微晶玻璃的最佳热处理条件为
:

核化温度 700 ℃
,

核化时间 3 小时
,

晶化温度 780 ℃
,

晶化时间 2 小时
。

( 3) 按最佳热处理条件进行热处理所得透明微 晶玻璃的热膨胀系数为 0
.

9 x 1 0 一 ’
/ ℃

,

抗

热展性为 7 62 ℃
。
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