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微粉微晶玻璃的致密烧结与析晶

俞平利，陈文水，刘培德
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摘要：　采用Ｒ２Ｏ?ＣａＯ?ＭｇＯ?Ａｌ２Ｏ３?ＳｉＯ２ 系统，制备微粉微晶玻璃．研究合理的烧结、析晶温度制度，以及升

温速率、粉体粒度对玻璃析晶、显微结构的影响，探讨提高微晶玻璃的晶体质量分数和致密度、优化微晶玻璃

显微结构的途径．结果表明，采用微粉制备辉石族矿物为主晶相微晶玻璃时，粉体的巨大表面积使微晶化进程

变得更加容易，晶化处理时间大大缩短．此外，粉体颗粒度的减小，有利于微晶化的充分进行和微晶玻璃显微

结构的致密化．
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烧结微晶玻璃板和陶瓷?微晶玻璃复合板的表面花纹清晰、光泽度高，装饰效果比市售玻化抛光砖

好，且生产成本比熔融微晶玻璃装饰板材降低５０％以上．然而，微晶玻璃中微晶质量分数较低（４０％左

右）时，表面容易出现划痕，而且很快就会失去原有的高光泽度．此外，３～８ｍｍ厚的微晶玻璃中易出

现气泡等缺陷，成型的玻璃颗粒较粗（０．５～６．０ｍｍ），需要采用高温摊平．在微晶玻璃的化学组成与析

晶方面，国内已有了相关的研究［１?４］．目前，建筑微晶玻璃的原始玻璃组成基本上属于ＣａＯ?ＭｇＯ?Ａｌ２Ｏ３?

ＳｉＯ２ 系统，主晶相一般有硅灰石、钙长石、钙黄长石、透辉石等．从硬度考虑，选择辉石族矿物为主晶相，

有利于提高微晶玻璃的耐磨性能和抗刻划能力．何峰等
［５］研究了粒度对玻璃颗粒高温摊平的影响，认为

玻璃颗粒度的增加提高了高温摊平温度．冯翠兰
［６］采用添加特殊成分玻璃粒料的方式提高微晶玻璃的

致密性．本文研究了微粉烧结微晶玻璃的制备，以及影响析晶与烧结的若干因素．

１　配方设计

采用Ｒ２Ｏ?ＣａＯ?ＭｇＯ?Ａｌ２Ｏ３?ＳｉＯ２ 系统成分体系，设计以辉石族矿物为主晶相．由于辉石族矿物具

有很强的析晶能力，可以在很宽的温度范围内进行晶化处理．因此，可以在起始析晶温度和结晶峰温度

之间的某一点进行恒温晶化处理．此外，采用微粉制备微晶玻璃时，粉体的巨大表面积使微晶化进程变

得更加容易，晶化处理时间极大缩短，通常在１０～３０ｍｉｎ内就可以完成．

采用的天然原料组成（质量分数，狑），如表１所示．同时，引入了化学纯Ｋ２ＣＯ３ 和Ｎａ２ＣＯ３，设计一

组碱性组成相同，Ａｌ２Ｏ３ 和ＳｉＯ２ 的量（狀）不同的玻璃配方，如表２所示．

表１　原料化学组成

　　　　　　　　　　　　　　　　Ｔａｂ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ ％　

原料 狑（Ｋ２Ｏ） 狑（Ｎａ２Ｏ） 狑（ＣａＯ） 狑（ＭｇＯ） 狑（Ａｌ２Ｏ３） 狑（Ｆｅ２Ｏ３） 狑（ＳｉＯ２）

白云石 － － ２８．５３ ２１．０７ ２．２７ ０．３１ ７．１２

石灰石 ０．０６ ０．３０ ５５．２８ ０．０８ １．１２ ０．１０ １．０２

湖南长石 １０．４２ ３．４８ ０．２４ 微量 １８．５７ ０．１８ ６６．７４

石英 － － ０．３１ ０．０８ － ０．０５ ９９．５０
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表２　微晶玻璃釉式组成

　　　　　　　　　　　　　　　　Ｔａｂ．２　Ｇｌａｚｅｆｏｒｍｕｌａｓｏｆｇｌａｓｓ?ｃｅｒａｍｉｃｓ ｍｏｌ　

配方 狀（Ｋ２Ｏ） 狀（Ｎａ２Ｏ） 狀（ＣａＯ） 狀（ＭｇＯ） 狀（Ａｌ２Ｏ３） 狀（Ｆｅ２Ｏ３） 狀（ＳｉＯ２）

Ａ ０．１０００ ０．１０００ ０．４０００ ０．４０００ ０．０９００ ０．００２１ １．５０００

Ｂ ０．１０００ ０．１０００ ０．４０００ ０．４０００ ０．１１００ ０．００２２ １．４０００

Ｃ ０．１０００ ０．１０００ ０．４０００ ０．４０００ ０．１１００ ０．００２２ １．７０００

　　每一配方的核前玻璃体经研磨，过筛后，分为若干粒度（犱）级，如表３所示．

表３　不同粒级样品的编号

Ｔａｂ．３　Ｓｅｒｉａｌｎｕｍｂｅｒｏｆｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

配方
犱／目

＜１６ １６～４０ ４０～１６０ ＜１６０ １６０～２８０ ２８０～３５０ ＞３５０

Ａ Ａ?１ Ａ?２ Ａ?３ Ａ?４ Ａ?５ Ａ?６ Ａ?７

Ｂ Ｂ?１ Ｂ?２ Ｂ?３ Ｂ?４ Ｂ?５ Ｂ?６ Ｂ?７

Ｃ Ｃ?１ Ｃ?２ Ｃ?３ Ｃ?４ Ｃ?５ Ｃ?６ Ｃ?７

２　粉晶犡射线衍射分析

参照差热分析（ＤＴＡ）参数，对玻璃粉体进行微晶化处理．微晶玻璃主晶相的粉晶 Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）分析结果，如图１所示．图１的烧成制度：谷底温度值θｇ－３０℃，保温９０ｍｉｎ；峰顶温度值θｐ－

１０℃，保温３０ｍｉｎ．从图１可知，样品组编号Ａ?７，Ｂ?７和Ｃ?７烧成的试样晶化峰显著，主晶相均为普通

辉石，可能含有少量透辉石．

　　（ａ）样品Ａ?７ （ｂ）样品Ｂ?７ （ｃ）样品Ｃ?７

图１　微晶玻璃主晶相的粉晶Ｘ射线衍射分析

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｈａｓｅｏｆｇｌａｓｓ?ｃｅｒａｍｉｃｓ

３　差热分析

３．１　粒度对硅酸盐玻璃析晶的影响

在升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１下，选择粒度（犱）较小的玻璃粉体进行差热分析（ＤＴＡ），结果如图２所

示．从图２可以看出，随着粒度的减小，曲线的谷底与峰顶温度值（θｇ，θｐ）逐渐减小，峰形变得窄而尖锐．

可以认为，玻璃体粒度越小，表面积越大，表面能越高，质点活动能力越强，就能为析晶提供额外的

驱动力，使析晶提早发生．另一方面，样品粒度降低可能导致玻璃析晶机理发生变化，由大颗粒的扩散

控制析晶转化为小颗粒（或粉体）的界面控制析晶．玻璃颗粒越大，由于扩散过程较慢使析晶时间增长，

放热分散使析晶放热峰强度降低；而小颗粒或粉体样品则受界面析晶过程控制，使得析晶速度加快、时

间变短，放热更为集中．因此，粒度减小，会促进玻璃体加速成核与晶体生长．

３．２　升温速率对硅酸盐玻璃析晶的影响

升温速率也会影响玻璃粉体的析晶参数，主要表现在对θｇ，θｐ 及ＤＴＡ曲线的影响上．对粒度小于

３５０目的样品Ａ?７，Ｂ?７，Ｃ?７，以不同升温速率，进行ＤＴＡ分析，结果如图３所示．从图３可以看出，随着
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（ａ）配方Ａ （ｂ）配方Ｂ （ｃ）配方Ｃ

图２　相同配方不同粒度玻璃粉体的ＤＴＡ谱图对比

Ｆｉｇ．２　ＤＴＡｄｉａｇｒａｍｏｆｓａｍｅｇｌａｓｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

升温速率的升高，ＤＴＡ曲线中峰谷指示温度（θｇ）和峰顶的指示温度（θｐ）升高，峰形变得窄而尖锐．

可以认为，当升温速率较小时，玻璃成核与向晶体转变的时间较充分；当升温速率较大时，玻璃成核

与晶体生长出现滞后现象，使ＤＴＡ曲线的峰谷和峰顶的指示温度都相应提高，析晶放热峰尖锐．因此，

最适宜于微晶化处理的升温速率为２～５℃·ｍｉｎ
－１，最好不要超过１０℃·ｍｉｎ－１．

对整体析晶和粒状玻璃颗粒的析晶，升温速率的影响将更加明显．因此，需要提高晶化处理温度或

延长晶化处理时间，来提高晶相数量．核前玻璃体的微粉化，可以将快速升温导致的成核与晶体生长滞

后效应降到最低．

（ａ）样品Ａ?７ （ｂ）样品Ｂ?７ （ｃ）样品Ｃ?７

图３　不同升温速率的玻璃粉体ＤＴＡ谱图对比

Ｆｉｇ．３　ＤＴＡｄｉａｇｒａｍｏｆｓａｍｅｇｌａｓｓｈｅａｔｅｄｕｐｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｅ

４　玻璃压实体的致密烧结

粒度变小，会使玻璃粉体的表面积大幅增加，烧结活性也相应增大，导致烧结温度降低．如果晶化

处理温度高于烧结温度且差异较大时，已经烧结的玻璃体可能产生过烧膨胀，致使制品致密度降低．究

其原因，可以通过玻璃体的ＤＴＡ温度参数，以及影像烧结试验中粉体的高温收缩状态来说明问题．不

同粒度玻璃粉体的ＤＴＡ分析参数（升温速率１０℃·ｍｉｎ－１）和影像烧结实验的温度数据（粒度大于２８０

目），如表４所示．

从表４可知，各配方的析晶温度范围高于收缩温度范围，析晶峰温度（θｐ）和最大收缩温度差距较

大．如果玻璃粉压实体未在析晶前致密化，就会由于玻璃晶化后熔点升高，而造成烧结困难、气体难以排

除等问题．最好的办法是在收缩温度区间缓慢升温，或在最高收缩温度附近恒温处理，达到玻璃体烧结

的目的，然后在析晶温度区间进行晶化处理．

此外，从表４还可知，随着核前玻璃体的粒度减小，起始析晶温度（θｇ）趋近于最高收缩温度．这一
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点有利于简化微晶玻璃的温度制度，可以使烧结与核化同步进行．

表４　玻璃粉体的ＤＴＡ分析及影像烧结参数

Ｔａｂ．４　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆＤＡＴａｎｄｉｍａｇｅｓｉｎｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓ

参数
样品

Ａ?５ Ａ?６ Ａ?７ Ｂ?５ Ｂ?６ Ｂ?７ Ｃ?５ Ｃ?６ Ｃ?７

θｇ／℃ ８８１ ８８０ ８２３ ８７９ ８６８ ８３６ ８８７ ８６７ ８４５

θｐ／℃ ９３６ ９２８ ８８７ ９３６ ９１２ ８８９ ９５０ ９３０ ９０８

收缩温度范围／℃ ７２０～８００ ７１５～８４０ ７０２～８１４

边角变圆～呈半球状／℃ １０２９～１１５１ ８７６～８９２ ９９６～１１０２

　　将不同粒级的核前玻璃粉体压片成型，进行烧结和晶化试验，结果表明，３组配方Ａ，Ｂ，Ｃ的结果相

似．因此，以配方Ａ为例，其试验结果如表５所示．

表５　配方Ａ玻璃粉压实体烧结与晶化实验结果

Ｔａｂ．５　ＲｅｓｕｌｔｏｆｓｉｎｔｅｒａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅＡｇｌａｓｓ

序号 温度制度①
样品

Ａ?１ Ａ?２ Ａ?３ Ａ?４ Ａ?５ Ａ?６ Ａ?７

１ ７９３℃／９０ｍｉｎ，８７７℃／３０ｍｉｎ 粘结 粘结 粘结 窝头状 烧结 烧结 烧结

２ ７９３℃／９０ｍｉｎ，８７７℃／１０ｍｉｎ 粘结 粘结 粘结 窝头状 烧结 烧结 烧结

３ ７５３℃／１２０ｍｉｎ，８７７℃／９０ｍｉｎ － － － － － － 未烧结

４ ７１３℃／１２０ｍｉｎ，８７７℃／９０ｍｉｎ － － － － － － 未烧结

　　① 温度制度如７９３℃／９０ｍｉｎ，８７７℃／３０ｍｉｎ表示：在７９３℃保温９０ｍｉｎ，随后加热到８７７℃并保温３０ｍｉｎ

从表５可知，序号１，２的温度制度是采取在最大收缩的温度点附近恒温处理．当粒度较大时，由于

颗粒间隙较大，不利于致密烧结，但气体可以从颗粒间隙顺利排除．因此，玻璃颗粒之间粘结而未能致

密化．当粒度减小到接近１６０目（Ａ?４）时，玻璃表层熔融之前，颗粒间隙无法消除，表层颗粒间的粘结导

致玻璃压实体中气体无法顺利排除，气体的热膨胀导致压实体的整体膨胀和变形．随着粒度的进一步减

小，玻璃粉体在加热过程中随着气体的逐步排出而重排，在最大收缩温度附近恒温处理有利于压实体的

致密化，故能够达到烧结．

从表５可知，序号３，４的温度制度是未在最大收缩的温度点恒温处理，便快速进入更高温度的晶化

处理阶段，导致粉体间微小间隙中的气体在高温下膨胀．并且，由于高温下玻璃粉体迅速熔融形成液态

而无法顺利排除．因此，即使是粒度小的试样也无法达到致密烧结．

５　玻璃烧结体的显微结构

微晶化处理后的试样经过抛光，氢氟酸溶液浸泡后，以扫描电子显微镜考察玻璃烧结体的显微结构

和玻璃的微晶化状态．由于配方Ａ，Ｂ，Ｃ显示了相似的结果，故以配方Ａ说明．

当温度制度为（θｇ－３０）℃／９０ｍｉｎ，（θｐ－１０）℃／３０ｍｉｎ时，配方Ａ的试样显微形貌特征如图４所

示．从图４可知，试样Ａ?１由粒度大于１６目的粉体组成，未晶化的玻璃体中心经氢氟酸腐蚀下凹，边缘

部分则因微晶化未被腐蚀而突起．试样Ａ?３中直径约８０μｍ的玻璃颗粒中心与边缘的析晶存在显著差

异，中心玻璃体因氢氟酸腐蚀而下凹，边缘微晶体生长良好，并沿玻璃体外轮廓定向排列．

　　从图４（ｃ），（ｄ）微晶试样的显微结构中，可以发现存在小尺度的气孔与空隙，微晶体纤细、均匀而密

（ａ）样品Ａ?１ （ｂ）样品Ａ?３
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（ｃ）样品Ａ?５ （ｄ）样品Ａ?７　　

图４　配方Ａ微晶玻璃显微结构

Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｇｌａｓｓ?ｃｅｒａｍｉｃｓｍａｄｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｐｏｗｄｅｒ

集．扫描电子显微镜下的显微形貌显示，粉体颗粒度的减小，有利于微晶化的充分进行，同时有利于微晶

玻璃显微结构致密化．微晶体质量分数的增加和显微结构致密化，有利于提高微晶玻璃的机械强度和耐

磨性能，这对微晶板的减薄使用极其有利．

６　结论

（１）采用微粉制备辉石族矿物为主晶相的微晶玻璃时，粉体的巨大表面积使微晶化进程变得更加

容易，晶化处理时间大大缩短．

（２）可以通过ＤＴＡ分析和影像烧结试验，寻找合理的烧结温度和晶化处理温度．

（３）显微结构研究表明，粉体颗粒度的减小，有利于微晶化的充分进行和微晶玻璃显微结构的致密

化．同时，也有利于提高微晶玻璃的机械强度和耐磨性能，对微晶玻璃板的减薄使用很有价值．
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