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前　　言
微晶玻璃问世已近５０年了，这种性能优越的新型材料的应

用领域在这５０年里有了惊人的增长。近年来，随着微晶玻璃工
业化的迅速发展，其应用范围已从军事国防、航空航天、光学器
件及电子工业等领域扩大到人们的日常生活领域，我国建筑装饰
微晶玻璃的产量居世界第一位，但目前系统论述微晶玻璃的书籍
很少。为了使广大科研人员、生产技术人员和大专院校的师生等
使用者，都能充分了解微晶玻璃的组成、结构、性能、生产工
艺、工业装备、质量控制、应用技术以及国内外研究动态与技
术发展趋势，在大量查阅国内外文献资料的基础上，编者根据
自己２０多年的教学和科研实践，编写了这本 《微晶玻璃》。本
书内容全面，深入浅出，理论联系实际，充分论述了微晶玻璃
的理论知识，详细介绍了微晶玻璃领域的新工艺、新技术、新
产品，全面反映了该领域国内外研究的最新成就，具有很强的
实用性。
全书共分７章，第１章对微晶玻璃的定义、种类、发展历史、

制备工艺以及应用现状和发展前景作了全面的评述。第２章～第６
章分别对微晶玻璃的组成、微晶玻璃的结构、微晶玻璃的性能以及
微晶玻璃的应用作了深入、系统的论述。第７章详细介绍了微晶玻
璃的国内外研究动态及发展趋势。
本书由武汉理工大学程金树教授等编写。第１章、第４章由李

宏、程金树编写，第２章由汤李缨、程金树编写，第３章由何峰、
李宏编写、第５章由何峰、程金树编写，第６章由程金树、裴新美
编写，第７章由韩建军、李宏共同编写。全书由程金树、李宏、汤
李缨审校定稿。
虽然我们有多年从事无机非金属材料，特别是微晶玻璃材料的



教学、科研与产业化方面的理论成果和实际经验，但是由于时间有
限，书中错误及疏漏之处实属难免，敬请读者及各界同仁批评
指正。

编　者
２００５年６月



目　　录

１　绪论 １!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　１１　微晶玻璃的定义与分类 １!!!!!!!!!!!!!!

　　１１１　定义及特性 １!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　１１２　微晶玻璃的种类 ２!!!!!!!!!!!!!!!

　１２　微晶玻璃的发展历史及在材料科学中的作用 ６!!!!!

　　１２１　发展历史 ６!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　１２２　我国建筑装饰用微晶玻璃的发展历史 ８!!!!!!

　　１２３　微晶玻璃在材料科学中的作用 ９!!!!!!!!!

　１３　制备工艺 １０!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　１４　应用现状及发展前景 １２!!!!!!!!!!!!!!!

　　１４１　我国建筑装饰用微晶玻璃的研究及现状 １２!!!!!

　　１４２　目前我国微晶玻璃工业水平差距及对策 １６!!!!!

　　１４３　发展趋势 １７!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　参考文献 ２０!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

２　组成 ２１!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　２１　概述 ２１!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　２２　晶核剂 ２２!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　２２１　金属晶核剂 ２３!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　２２２　氧化物晶核剂 ２３!!!!!!!!!!!!!!!!

　　２２３　氟化物晶核剂 ２６!!!!!!!!!!!!!!!!

　２３　铝硅酸盐微晶玻璃 ２７!!!!!!!!!!!!!!!!

　　２３１　Ｌｉ２ＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２系统微晶玻璃 ２７!!!!!!!!

　　２３２　Ｌｉ２ＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２Ｋ２Ｏ系统微晶玻璃 ３５!!!!!

　　２３３　ＣａＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２系统微晶玻璃 ３６!!!!!!!!需要全本请访问 www.ertongbook.com



　　２３４　ＭｇＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２系统微晶玻璃 ４５!!!!!!!!

　　２３５　ＳｒＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２系统微晶玻璃 ５０!!!!!!!!

　２４　磷硅酸盐微晶玻璃 ５１!!!!!!!!!!!!!!!!

　　２４１　ＳｉＯ２ＣａＯＮａ２ＯＰ２Ｏ５系统 （磷灰石）微晶玻璃 ５１!!

　　２４２　ＳｉＯ２ＭｇＯＣａＯＰ２Ｏ５Ｆ系统 （磷灰石硅灰石）
微晶玻璃 ５１!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　２４３　ＳｉＯ２ＭｇＯＮａ２ＯＫ２ＯＣａＯＰ２Ｏ５系统 （磷灰石）
微晶玻璃 ５２!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　２４４　ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯＣａＯＮａ２ＯＫ２ＯＰ２Ｏ５Ｆ系统
（云母磷灰石）微晶玻璃 ５３!!!!!!!!!!!

　　２４５　ＳｉＯ２ＭｇＯＣａＯＴｉＯ２Ｐ２Ｏ５系统 （磷灰石镁钛
酸盐）微晶玻璃 ５５!!!!!!!!!!!!!!!

　　２４６　ＳｉＯ２ＭｇＯＣａＯＮａ２ＯＫ２ＯＰ２Ｏ５系统 （磷灰
石白榴石）微晶玻璃 ５６!!!!!!!!!!!!

　　２４７　ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＣａＯＮａ２ＯＰ２Ｏ５Ｆ系统 （针状
磷灰石）微晶玻璃 ５９!!!!!!!!!!!!!!

　２５　其他系统微晶玻璃 ５９!!!!!!!!!!!!!!!!

　　２５１　Ｋ２ＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２系统微晶玻璃 ５９!!!!!!!!

　　２５２　铁硅酸盐微晶玻璃 ６２!!!!!!!!!!!!!!

　　２５３　ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３Ｆｅ２Ｏ３Ｒ２ＯＲＯ系统 （玄武岩）
微晶玻璃 ６４!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　２５４　ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＺｎＯＭｇＯ系统 （尖晶石锌尖晶石）
微晶玻璃 ６６!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　２５５　氟硅酸盐微晶玻璃 ６８!!!!!!!!!!!!!!

　参考文献 ７６!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

３　结构 ７９!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　３１　玻璃的定义、通性与结构 ７９!!!!!!!!!!!!!

　　３１１　玻璃的定义 ７９!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　３１２　玻璃的通性 ８０!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　３１３　玻璃的结构 ８１!!!!!!!!!!!!!!!!!



　３２　熔体和玻璃体的成核过程及晶体生长 ９８!!!!!!!!

　　３２１　均匀成核 ９８!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　３２２　非均匀成核 １００!!!!!!!!!!!!!!!!

　　３２３　晶体的生长速度 １０１!!!!!!!!!!!!!!

　　３２４　影响结晶的因素 １０１!!!!!!!!!!!!!!

　３３　玻璃的分相 １０２!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　３３１　概述 １０２!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　３３２　玻璃分相机理 １０４!!!!!!!!!!!!!!!

　　３３３　两种不同分相机理的特征 １０６!!!!!!!!!!

　　３３４　玻璃分相的实质 １０７!!!!!!!!!!!!!!

　　３３５　分相对玻璃性质及结晶的影响 １０７!!!!!!!!

　３４　玻璃的析晶 １０９!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　３４１　玻璃析晶的原因 １０９!!!!!!!!!!!!!!

　　３４２　影响玻璃析晶的因素 １１０!!!!!!!!!!!!

　３５　微晶玻璃的控制析晶 １１２!!!!!!!!!!!!!!

　　３５１　晶核的形成 １１２!!!!!!!!!!!!!!!!

　　３５２　晶体的生长 １１３!!!!!!!!!!!!!!!!

　３６　微晶玻璃的显微结构 １２１!!!!!!!!!!!!!!

　　３６１　枝晶结构 １２２!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　３６２　超细颗粒 １２２!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　３６３　多孔微晶玻璃 １２３!!!!!!!!!!!!!!!

　　３６４　残余结构 １２３!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　３６５　积木结构 １２４!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　３６６　柱状互锁结构 １２５!!!!!!!!!!!!!!!

　　３６７　孤岛结构 １２５!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　３６８　几种常用微晶玻璃结构 １２６!!!!!!!!!!!

　参考文献 １４１!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

４　性能 １４３!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　４１　密度 １４４!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　４１１　玻璃、陶瓷与微晶玻璃密度的比较 １４４!!!!!!



　　４１２　组成对密度变化的影响 １４５!!!!!!!!!!!

　　４１３　密度与玻璃热历史的关系 １４６!!!!!!!!!!

　４２　力学性质 １４８!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　４２１　强度 １４８!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　４２２　弹性与弹性模量 １５９!!!!!!!!!!!!!!

　　４２３　硬度与耐磨性 １６０!!!!!!!!!!!!!!!

　４３　热学性质 １６２!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　４３１　热膨胀系数和抗热冲击性能 （抗热震性） １６２!!!

　　４３２　比热容和热导率 １７１!!!!!!!!!!!!!!

　　４３３　热稳定性和机械应力变形 １７１!!!!!!!!!!

　４４　电学性质 １７３!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　４４１　电阻率 １７３!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　４４２　介电常数、介电损耗和介电强度 １７５!!!!!!!

　　４４３　铁电性和铁磁性 １８０!!!!!!!!!!!!!!

　４５　化学性能 １８２!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　４６　光学性能 １８３!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　参考文献 １８４!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

５　生产工艺过程 １８６!!!!!!!!!!!!!!!!!

　５１　原料 １８６!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　５２　制备工艺方法 ２０１!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　５２１　整体析晶法 ２０１!!!!!!!!!!!!!!!!

　　５２２　烧结法 ２０４!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　５２３　溶胶凝胶法 ２１１!!!!!!!!!!!!!!!!

　　５２４　浮法 ２１１!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　５３　烧结法微晶玻璃的生产装备 ２１２!!!!!!!!!!!

　　５３１　原料车间 ２１３!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　５３２　熔制车间 ２１６!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　５３３　玻璃颗粒的储存、烘干与筛分 ２２１!!!!!!!!

　　５３４　晶化 ２２２!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　５３５　微晶玻璃的切、磨、抛工艺与设备 ２４０!!!!!!



　　５３６　微晶玻璃装饰板的装饰施工 ２５９!!!!!!!!!

　５４　微晶玻璃的缺陷及质量控制 ２６１!!!!!!!!!!!

　　５４１　ＣａＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２系统烧结微晶玻璃的缺陷与
控制 ２６１!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　５４２　锂铝硅系统微晶玻璃的缺陷与控制 ２７１!!!!!!

　参考文献 ２７６!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

６　应用 ２８２!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　６１　在建筑上的应用 ２８３!!!!!!!!!!!!!!!!

　　６１１　微晶玻璃装饰板材 ２８３!!!!!!!!!!!!!

　　６１２　新型透明防火微晶玻璃 ２８９!!!!!!!!!!!

　６２　在电子工业中的应用 ２９０!!!!!!!!!!!!!!

　　６２１　绝缘材料及封接材料 ２９０!!!!!!!!!!!!

　　６２２　硬盘基板 ２９３!!!!!!!!!!!!!!!!!

　　６２３　液晶显示器 ２９８!!!!!!!!!!!!!!!!

　　６２４　集成电路基板 ２９９!!!!!!!!!!!!!!!

　　６２５　电容器 ２９９!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　６３　在生物医学领域中的应用 ３００!!!!!!!!!!!!

　　６３１　微晶玻璃用作牙齿材料 ３０１!!!!!!!!!!!

　　６３２　可加工生物活性微晶玻璃人工骨 ３０１!!!!!!!

　　６３３　铁磁性生物活性微晶玻璃 ３０３!!!!!!!!!!

　６４　在其他领域的应用 ３０４!!!!!!!!!!!!!!!

　　６４１　在日常生活中的应用 ３０４!!!!!!!!!!!!

　　６４２　在光学领域的应用 ３０８!!!!!!!!!!!!!

　　６４３　在工程领域的应用 ３１２!!!!!!!!!!!!!

　　６４４　在军事领域的应用 ３１４!!!!!!!!!!!!!

　参考文献 ３１７!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

７　国内外研究动态及发展趋势 ３２０!!!!!!!!!

　７１　研究动态与发展方向 ３２０!!!!!!!!!!!!!!

　　７１１　微晶玻璃低温阳极键合技术的探索 ３２３!!!!!!



　　７１２　高密度纳米孔微晶玻璃载体的研究 ３２６!!!!!!

　　７１３　稀土掺杂氟氧化物微晶玻璃 ３３０!!!!!!!!!

　　７１４　高力学性能与耐高温微晶玻璃 ３３２!!!!!!!!

　　７１５　多孔微晶玻璃 ３３８!!!!!!!!!!!!!!!

　　７１６　低介低烧微晶玻璃 ３３９!!!!!!!!!!!!!

　　７１７　铁电、铁磁性与压电微晶玻璃 ３３９!!!!!!!!

　　７１８　微晶玻璃／金属复合装饰材料 ３４０!!!!!!!!!

　　７１９　其他新型功能微晶玻璃 ３４１!!!!!!!!!!!

　７２　微晶玻璃生产技术的新发展 ３４８!!!!!!!!!!!

　　７２１　溶胶凝胶新工艺 ３４８!!!!!!!!!!!!!!

　　７２２　梯温场中定向析晶新工艺 ３４９!!!!!!!!!!

　　７２３　浮法工艺新应用 ３５０!!!!!!!!!!!!!!

　７３　微晶玻璃与废弃物利用 ３５１!!!!!!!!!!!!!

　　７３１　废渣微晶玻璃的主要优点及应用前景 ３５２!!!!!

　　７３２　研制微晶玻璃所用的废渣种类 ３５３!!!!!!!!

　７４　有待进一步研究的问题 ３６０!!!!!!!!!!!!!

　参考文献 ３６１!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!



书书书

１　绪论

１１　微晶玻璃的定义与分类

１１１　定义及特性

　　微晶玻璃 （ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃ）又称玻璃陶瓷，是将特定组成的基
础玻璃，在加热过程中通过控制晶化而制得的一类含有大量微晶相
及玻璃相的多晶固体材料。
玻璃是一种非晶态固体，从热力学观点看，它是一种亚稳态，

较之晶态具有较高的内能，在一定的条件下，可转变为结晶态。从
动力学观点看，玻璃熔体在冷却过程中，黏度的快速增加抑制了晶
核的形成和长大，使其难以转变为晶态。微晶玻璃就是人们充分利
用玻璃在热力学上的有利条件而获得的新材料。
微晶玻璃既不同于陶瓷，也不同于玻璃。微晶玻璃与陶瓷的不

同之处是：玻璃微晶化过程中的晶相是从单一均匀玻璃相或已产生
相分离的区域，通过成核和晶体生长而产生的致密材料；而陶瓷材
料中的晶相，除了通过固相反应出现的重结晶或新晶相以外，大部
分是在制备陶瓷时通过组分直接引入的。微晶玻璃与玻璃的不同之
处在于微晶玻璃是微晶体 （尺寸为０１～０５μｍ）和残余玻璃组成
的复相材料；而玻璃则是非晶态或无定形体。另外微晶玻璃可以是
透明的或呈各种花纹和颜色的非透明体，而玻璃一般是各种颜色、
透光率各异的透明体。
尽管微晶玻璃的结构、性能及生产方法与玻璃和陶瓷都有一定
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的区别，但是微晶玻璃既有玻璃的基本性能，又具有陶瓷的多晶特
征，集中了玻璃和陶瓷的特点，成为一类独特的新型材料。
微晶玻璃具有很多优异的性能，其性能指标往往优于同类玻璃

和陶瓷。如热膨胀系数可在很大范围内调整 （甚至可以制得零膨胀
甚至是负膨胀的微晶玻璃）；机械强度高；硬度大，耐磨性能好；具
有良好的化学稳定性和热稳定性，能适应恶劣的使用环境；软化温
度高，即使在高温环境下也能保持较高的机械强度；电绝缘性能优
良，介电损耗小、介电常数稳定；与相同力学性能的金属材料相比，
其密度小但质地致密，不透水、不透气等。并且微晶玻璃还可以通过
组成的设计来获取特殊的光学、电学、磁学、热学和生物等功能，从
而可作为各种技术材料、结构材料或其他特殊材料而获得广泛的应用。
微晶玻璃的性能主要决定于微晶相的种类、晶粒尺寸和数量、

残余玻璃相的性质和数量。以上诸因素，又取决于原始玻璃的组成
及热处理制度。热处理制度不但决定微晶体的尺寸和数量，而且在
某些系统中导致主晶相的变化，从而使材料性能发生显著变化。另
外，晶核剂的使用是否适当，对玻璃的微晶化也起着关键作用。微
晶玻璃的原始组成不同，其主晶相的种类不同，如硅灰石、β石
英、β锂辉石、氟金云母、尖晶石等。因此通过调整基础玻璃成分
和工艺制度，就可以制得各种符合预定性能要求的微晶玻璃。

１１２　微晶玻璃的种类

目前，问世的微晶玻璃种类繁多，分类方法也有所不同。通常
按微晶化原理分为光敏微晶玻璃和热敏微晶玻璃；按基础玻璃的组
成分为硅酸盐系统、铝硅酸盐系统、硼硅酸盐系统、硼酸盐和磷酸
盐系统；按所用原料分为技术微晶玻璃 （用一般的玻璃原料）和矿
渣微晶玻璃 （用工矿业废渣等为原料）；按外观分为透明微晶玻璃
和不透明微晶玻璃；按性能又可分为耐高温、耐腐蚀、耐热冲击、
高强度、低膨胀、零膨胀、低介电损耗、易机械加工以及易化学蚀
刻等微晶玻璃以及压电微晶玻璃、生物微晶玻璃等。表１１列出了
常用微晶玻璃的基础玻璃组成、主晶相及其主要特性。

２
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　　微晶玻璃的组成在很大程度上决定其结构和性能。按照化学组
成微晶玻璃主要分为四类：硅酸盐微晶玻璃，铝硅酸盐微晶玻璃，
氟硅酸盐微晶玻璃，磷酸盐微晶玻璃。

１１２１　硅酸盐微晶玻璃
简单硅酸盐微晶玻璃主要由碱金属和碱土金属的硅酸盐晶相组

成，这些晶相的性能也决定了微晶玻璃的性能。研究最早的光敏微
晶玻璃和矿渣微晶玻璃属于这类微晶玻璃。光敏微晶玻璃中析出的
主要晶相为二硅酸锂 （Ｌｉ２Ｓｉ２Ｏ５），这种晶体具有沿某些晶面或晶
格方向生长而成的树枝状形貌，实质上是一种骨架结构。二硅酸锂
晶体比玻璃基体更容易被氢氟酸腐蚀，基于这种独特的性能，光敏
微晶玻璃可以进行酸刻蚀加工成图案、尺寸精度高的电子器件，如
磁头基板、射流元件等。矿渣微晶玻璃中析出的晶体主要为硅灰石
（ＣａＳｉＯ３）和透辉石 ［ＣａＭｇ（ＳｉＯ３）２］。据研究，透辉石具有交织
型结构，比硅灰石具有更高的强度、更好的耐磨耐腐蚀性。

１１２２　铝硅酸盐微晶玻璃
它包括Ｌｉ２ＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ 系统、ＭｇＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ 系统、Ｎａ２Ｏ

Ａｌ２Ｏ３ＳｉＯ２系统、ＺｎＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ 系统。Ｌｉ２ＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ 系统
是一个重要的系统，因为从这个系统可以得到低膨胀系数的微晶玻
璃。当引入４％ （质量分数）（ＴｉＯ２＋ＺｒＯ２）作晶核剂时，玻璃中
能够析出大量的钛酸锆晶核。在８５０℃左右热处理时，这些晶核上
能够析出直径小于可见光 （λ＜０４μｍ）的β石英固溶体，这种超
细晶粒结构使微晶玻璃材料透明。ＭｇＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ 系统的微晶玻
璃具有优良的高频电性能、较高的机械强度 （２５０～３００ＭＰａ）、良
好的抗热震性和热稳定性，已成为高性能雷达天线保护罩材料。

Ｎａ２ＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２系统中引入一定量的 ＴｉＯ２，可以获得以霞石
（ＮａＡｌＳｉＯ４）为主晶相的微晶玻璃。由于这类微晶玻璃具有很高的
热膨胀系数 （１００×１０－７℃－１左右），可以在材料表面涂一层膨胀
系数较低的釉以强化材料。ＺｎＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ 系统玻璃组成或热处
理制度不一样，析出的晶体类型也不一样，在８５０℃以下，只析出
透锌长石 （ＺｎＯ·Ａｌ２Ｏ３·８ＳｉＯ２），而在９５０～１０００℃析出锌尖晶

５



石 （ＺｎＯ·Ａｌ２Ｏ３）和硅锌矿 （２ＺｎＯ·ＳｉＯ２）。

１１２３　氟硅酸盐微晶玻璃
它包括片状氟金云母型和链状氟硅酸盐型。片状氟金云母晶体

沿 （００１）面容易解理，而且晶体在材料内紊乱分布，使得断裂时
裂纹得以绕曲或分叉，而不至于扩展，破裂仅发生于局部，从而可
以用普通刀具对微晶玻璃进行各种加工。云母晶体的相互交织将玻
璃基体分隔成许多封闭或半封闭的多面体，增加了碱金属离子的迁
移阻力。同时，由于云母晶体本身是一种优良的电介质材料，因此
云母型微晶玻璃具有优良的介电性能。链状氟硅酸盐微晶玻璃中可
析出氟钾钠钙镁闪石 （ＫＮａＣａＭｇ５Ｓｉ８Ｏ２２Ｆ２）及氟硅碱钙石
［Ｎａ４Ｋ２Ｃａ５Ｓｉ１２Ｏ３０（ＯＨ，Ｆ）４］。当主晶相为针状的氟钾钠钙镁闪石
晶体时，这种晶体在材料中致密紊乱分布，形成交织结构，分布在
方石英、云母及残余玻璃相中，可使断裂时裂纹绕过针状晶体产生
弯曲的路径，因而具有较高的断裂韧性 （３２ＭＰａ·ｍ１／２）和抗弯
强度 （１５０ＭＰａ）。由于其热膨胀系数高达１１５×１０－７℃－１ （０～
１００℃），可 在 材 料 表 面 施 以 低 膨 胀 釉，使 抗 弯 强 度 提 高
到２００ＭＰａ。

１１２４　磷酸盐微晶玻璃
氟磷灰石微晶玻璃已经从含氟的钙铝磷酸盐玻璃以及碱镁钙铝

硅酸盐玻璃中制备出来，它具有生物活性，现已成功地被植入生物
体中。

１２　微晶玻璃的发展历史及在材料科学中的作用

１２１　发展历史

由玻璃制备多晶材料的思想可追溯到１８世纪，那时人们就知
道玻璃在适当的温度下，经过足够时间的热处理后，会失透或结
晶。法国科学家鲁米汝尔就进行过以玻璃制备多晶材料的尝试，但
是他没有完成对晶化的控制，而这对于制造真正的微晶玻璃是非常

６



必要的。
从２０世纪３０年代开始，由玻璃体结晶而形成致密的陶瓷的想

法已得到了较高的关注。但微晶玻璃的研制成功并实现工业化，则
始于２０世纪５０年代末，１９５７年美国康宁公司著名的玻璃化学家

ＳＤＳｔｏｏｋｅｙ首先研制成功了商品光敏微晶玻璃，此次发现对以后
的研究是非常有意义的。Ｓｔｏｏｋｅｙ在研究感光玻璃时，无意中发现
了所制得的玻璃具有较高的机械强度，他意识到这种玻璃在结构上
与其他的玻璃是有所不同的。他把感光后的不透明玻璃加热到比平
常热处理温度更高的温度，获得了微晶玻璃重要的基本发现。他发
现玻璃并没有熔化，而是转变为不透明的多晶陶瓷材料，这种材料
所具有的机械强度比原始玻璃有明显的提高，而且其他的性质，如
电绝缘性也得到了显著的改善。
在早期的微晶玻璃材料研究中，人们发现这种从玻璃到陶瓷的

形态转变中，制品并没有像陶瓷材料一样发生变形。显然，材料中
微小的金属晶体成为了玻璃中主晶相析晶的晶核剂。大量分布均匀
的晶核的存在，保证了晶体的均匀生长以及晶体骨架的形成，使得
玻璃制品在温度升高时能保持一定的强度。１９５９年，Ｓｔｏｏｋｅｙ在锂
铝硅玻璃中加入二氧化钛作为晶核剂，制成了强度高、耐热冲击
好、热膨胀系数低的微晶玻璃。从而获得了以二氧化钛为晶核剂的
范围很广的玻璃组成。英国的ＰＷＭｃＭＩＬＡＮ发现可以利用金属
磷酸盐作为晶核剂来控制玻璃的晶化。以后，众多研究者对微晶玻
璃的组成、晶核剂、析晶理论以及成形工艺等方面进行了广泛、深
入的研究。
自微晶玻璃出现以来，在性能、制造工艺等诸方面都有了较大

的突破。其中人们对Ｌｉ２ＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２系统微晶玻璃研究得最为透
彻。该系统微晶玻璃无论在研制、开发、工业化生产方面，还是在
理论研究方面都取得了很大的成就。Ｌｉ２ＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ 系统微晶玻
璃的主晶相多为β锂霞石、β锂辉石及β石英固熔体等，具有优良
的耐热冲击性、较高的强度和较低的甚至接近于零或负数的热膨胀
系数，因此引起玻璃工作者的广泛关注。

７需要全本请访问 www.ertongbook.com


