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摘 要

本文对以 为晶核剂的云母徽晶玻瑞等温析晶转变进行了研究
,

发现玻瑞的差热

分析 曲线上出现了两个析晶放热峰
·

光衍射分析 表明
,

在这两个析晶峰
温度下从玻瑞中分别析出了钦酸镁 叭 。 和云母 , 晶体

·

用差热分
析测定了玻瑞等温析晶活化能和晶体的生长指数 玻璃析出铁酸镁和云母的活化能分别
为 和 云母晶体以二维方式生长

,

生长过程受界面过程控制
·

关 健 词 云母
,

玻瑞
,

析晶
,

动力学
,

分相
,

生长机制

引言

具有可切削性的云母微晶玻璃自二十多年前被美国 公司首次研制成功以来
,

一

直是材料研究的热点之一【卜 】这类材料可以用传统的方法进行机械加工
,

在工程和医学
方面具有广阔的应用前景 其可切削性是因为云母晶体的片层状结构和它的高解理性 , ,

玻璃的控制晶化过程决定了玻璃中析出云母晶体的显微结构
,

从而影响云母徽晶玻瑞的
可切削等性能 因此

,

为了制备高性能的云母微晶玻璃
,

首先要对玻璃的析晶转变动力学

进行详细的研究
差热分析 所需的样品量少

,

实验过程简单
,

结果准确
,

因此被广泛用于玻璃析
晶转变的研究中 一叫 目前用 法研究玻璃析晶转变主要有变温法和等温法 月 变温

法是以恒定的 升温速率来研究玻璃的析晶转变 而等温法是以 一 云

等温转变方程为依据
,

在恒定温度下对玻璃的析晶转变进行研究 在徽晶玻璃的实际生产
中

,

玻璃的受控结晶通常是在等温条件下进行的
,

因此用等温 方法研究玻璃的析晶转
变所得的结果更符合实际情况

,

本文用
、

和 等方法对以 作为晶核剂
的云母微晶玻璃的等温转变过程进行研究

,

讨论 对云母微晶玻璃析晶的影响以及云母

晶体的生长机制

理论分析

用等温 法研究玻璃析晶转变的理论依据是 一 卜 动力学方程 〔 一 叹
二 无亡 ”』

其中
, 二 是在时间 艺内已晶化玻璃所占能够晶化的玻璃的体积百分比 为晶体生长

指数
,

与晶体生长机制有关 儿为玻璃析晶转变速率
,

通常可表示为

一

年 月 日收到初稿
,

月 日收到修改稿



无 机 材 料 学 报 卷

其中
,

为玻璃析晶活化能 为气体常数 为转变温度 。 为频率因子
,

正比

于玻璃单位体积内的晶核数 可用下式表示 【“

凡
,

其中
,

凡 为玻璃核化时单位体积内形成的晶核数 为玻璃发生表面形核而在单
位体积内形成的晶核数 为 升温过程中单位体积内形成的晶核数

,

反比于升温速

率 玻璃中加入晶核剂
,

玻璃形核以体积形核为主
,

在较高的升温速率下
,

凡 从
,

因此有 、 从 玻璃在一定温度下经过一定时间核化处理后
,

从 保持不变
,

所以频率因

子 。为一常数
在玻璃的等温转变过程中

,

玻璃晶化的百分数 二 可用下式计算
,

月

二 二 。

其中
, 。

为 曲线上玻璃起始析晶时刻到 , 时刻析晶放热峰下的面积
放热峰下的总面积

为析晶

方程 和 两边取对数可得
一 一二 』。 亡 无

一 几 儿。

由方程
, 一幻 对 约作图为直线

,

斜率为 叫 由方程
,

句对 作图也

为直线
,

由此可求出 和 。 的值

方程 中令 二
,

两边取对数得
一 一儿, ’‘

记 界 无。 。

。、 对 作图为直线
,

由斜率可求出

试验过程

玻璃组成为
, , , , , , ,

其中

作为晶核剂 各种组份在铂增涡中于
“

熔化
,

浇铸在钢模中冷却至室温
,

重新
加热到 核化处理 玻璃磨细

,

过 目筛
,

在 七 型差热分析仪上进行差
热分析

,

参比物为 析晶峰面积用仪器上的计算程序计算 用 一 型 光衍

射仪进行物相分析
, 。 靶

,

入 用 一 扫描电镜和 一 型能谱仪进

行显微形貌观察和成分分析

结果与讨论

云母微晶玻璃的晶化
以 的速率升温时玻璃的 曲线如图 所示 图中出现两个析晶放热峰

,

写
, ,

写
“

玻璃转化温度 为

玻璃在不同温度下热处理后的 谱和显微形貌如图
、

所示 显然
,

玻璃经

核化处理后仍为非晶态 图
,

但核化处理使玻璃产生了分相 图
,

分析表明
,

球状小颗粒中富集钦
,

而玻璃基体富集硅 促进玻璃形核的方式有两种
,

一是核化

处理时直接从母体玻璃中析出金红石晶体来促进玻璃异相形核 另一种方式是促进玻璃分

相而问接促进玻璃的晶化 核化处理后的玻璃的 谱只有玻璃相的散射峰
,

并无晶体衍
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图 不同等温温度下玻璃析出饮酸镁的体积

百分数与等温时间的关系
七

己

图 不同等温温度下玻瑞析出云母晶体的

体积百分数与等温时间的关系
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图 玻璃析出钦酸镁的 卜 一 」和 七

的关系
一 一二 」

牡 。

图 玻璃析出云母晶体的 卜幻」和
‘ 的关系

后期
,

卜 一二 随与 约的变化偏离直线关系
,

在其它系统的玻瑞的衍晶特父石朋也什
在类似现象

, ,

, 偏离的原因是由于玻璃析晶转变后期
,

云母晶粒生长至相互接触后
会彼此制约生长

,

使转变速率下降所致【 , 从玻璃中析出钦酸镁晶体时
,

由于原始玻璃
中 含量低

,

钦酸镁晶体还未生长至彼此接触时已经从玻璃中全部析出
,

生长结束
,

因

此图 中 卜 一幻 与 闰 始终呈直线关系
·

在玻璃转变的起始阶段 。 二
, 二 的微

小变化会引起 一 卜对 的很大变化
,

而精确测量 二 的值 即析晶峰下面积的测量 是很困

难的
,

所以为了避免玻璃析晶转变初期和末期上述因素对试验结果的影响
,

实际计算时
,

玻璃向钦酸镁和云母转变的体积百分数 二 分别取 、 和 一 由图
、

得到的钦酸

镁和云母晶体的生长指数列于表

由表 数据
,

析出钦酸镁和云母时的 劝和 的关系如图 所示
·

由直线斜率和截
距得到玻璃析出钦酸镁和云母的析晶活化能分别为 和

,

频率因子 无。分
别为

·

而
一‘和

·

火 一 由 式
,

。 和 的关系如图 所示
,

由此

得出的钦酸镁和云母的析晶活化能为 和 所以钦酸镁和云母析晶转变
速率系数 无 和 无

。

分别为
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图 玻璃析出钦酸镁和云母的 幻 、

的关系

图 玻璃析出钦酸镁和去母的 , 、

的关系
·

亡

己

值的大小反映了玻璃中晶体析出的难易程度 【网 无越大
,

晶体越易析出
,

显然
,

在任

意温度下
,

无
,

表明钦酸镁相从玻璃中析出要 比云母相容易得多
·

这与 中图
和图 所观察到的现象是一致的 等人 阳 】测得不含有 的玻璃析出云母
晶体的活化能为

,

大于我们的实验得到的结果
,

这表明 作为晶核剂
,

促进玻

璃分相
,

在玻璃中优先析出钦酸镁晶体
,

为云母相异质形核提供了基底
,

降低了云母晶体

的析出活化能 这和 中的讨论是一致的
晶体从玻璃中析出时

,

根据原子扩散情况的不同
,

可分为受相界面处原子迁移控制的
生长和受原子长程扩散控制的生长两种生长方式 娜

,

简称界面过程控制和扩散过程控制

界面过程控制的晶体的生长线速率
入 一 △ 【一 一 △ 」
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式中 人为相界迁移距离
,

约等于原子间距 为原子热振动频率
,

△ 为原子从母相

越过相界转人新相所需的激活能
,

△ 为原子迁移导致体系自由能的下降值
,

为热力学
温度

,

为气体常数
取原子跨越相界的扩散系数

人 一 △ 万 ,

久【一 一 △ 】

上式方括号中热力学项随温度 的增加而减小
,

动力学项随温度 的增加而增加
,

所
以在某一温度时

,

新相生长速率达到极大值
,

反映在玻璃的 曲线上出现析晶峰 当整
个转变过程在恒温下进行时

,

刀 和 入均为常数
,

因此新相将恒速生长
,

生长线度正比于长

大时间

用 方法测定的不同等温温度下的云母晶体生长指数近似为 表
,

表明云母相的
析晶速率与时间的二次方成正比

·

图 中云母晶体呈片状 二维 诱导玻璃分相后
,

富硅的玻璃基体成分接近于云母成分
,

因此只需进行结构的调整转化为晶态
,

无需原子的
长程扩散

,

晶体生长只取决于晶体与玻璃相界面处原子的跃迁
,

即云母晶体以二维方式生
长成片层状 图

,

生长过程受界面过程控制
·

结论

用等温 法测得钦酸镁和云母的析晶活化能分别为 和

作为晶核剂的 使玻璃发生分相
,

热处理过程中析出钦酸镁晶体
,

为云母相提供
了异质形核的基底

,

从而降低了云母晶体的析出活化能
,

促进了云母微晶玻璃的形成
,

云母晶体以二维片层状方式生长
,

生长过程受界面过程控制
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