无机材料专业大型加工实验（一）
低熔点氧化物玻璃制备与相关性能参数测定

1  实验目的意义
   低熔点氧化物玻璃在现代无机材料领域中占有重要地位。它所涉及的应用范围相当广泛，在现代高科技领域，如防X-射线特种玻璃、等离子特种玻璃显示屏封接、先进电子仪表器件封接、特种性能的激光玻璃表面涂层、特种玻璃光纤、高性能彩色装饰玻璃表面涂层…。实验室制备低熔点氧化物玻璃的方法有很多种，如气相沉积法、低温液相法（Sol-gel）以及熔融法。本实验采用熔融法制备低熔点氧化物玻璃。
(1) 本实验的目的：
(2)  通过熔融法熔制实验掌握低熔点氧化物玻璃的制备方法。
(3)  了解影响低熔点氧化物玻璃制备的各种物理、化学因素。
(4)  根据性能要求能独立完成低熔点氧化物玻璃的制作配方、制定工艺流程图。
(5)  掌握低熔点氧化物玻璃的熔制设备与相关性能参数测定。
2   实验基本原理
(1) 低熔点氧化物玻璃与相关性能参数的基本概念：  

1） 熔点(Tm)

   无机材料的各种化合物的综合熔点，该熔点涉及各种单一化合物的熔点、材料的化学组成比例以及所形成的晶相。

2）  软化点
   将Φ0.55 ~ 0.75 mm x 255 mm 的玻璃纤维以4 ~ 6 ℃/min的速度进行加热时，其伸长速度达到1mm / min时的温度，此时的粘度值约为107-9 泊。
3）  熔体与玻璃体(含晶体)的结构转变：
   熔体在冷却时释放出热量，熔体内的质点(原子、离子、分子)在冷却到一定的温度时，其结构进行相应的调整与重排，以达到该温度下的平衡结构，同时释放能量，这一过程被称为结构松弛。结构的调整与重排能否达到该温度下的平衡取决于结构的调整速度，即由结构松弛所需时间的长短来决定。结构松弛时间的快慢与熔体的粘度相关，粘度越小结构松弛时间就短，结构的调整速度越快。所以熔体在冷却时如果结构的调整速度大于冷却速度，熔体冷却时就能够达到平衡结构，所得材料呈现晶体。反之，如果结构的调整速度小于冷却速度，熔体结构来不及进行调整，结构失去平衡，结果所得材料呈现玻璃体。
4）  析晶过程：     

   根据动力学原理，熔体的能量与晶体的能量之差越大，则析晶倾向越大。无机材料熔体的析晶过程包含晶核的生成与晶体的生长。析晶过程见图：
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                 图：晶核的生成与晶体的生长

析晶速度(u)：
u = L(Tm-T) / 3πa2ηTm

Tm：熔点(K)。
ΔT = Tm-T ：过冷度。
a：晶格间距。
η：Tm附近的粘度。
L：Tm时的熔融热。
均态核化速度(I)：
I = k exp(ΔG/RT)

ΔG = - {16πγ3V2 Tm2 /3 L2 (ΔT) 2}
I：均态核化速度(单位时间内成核数目)。
K：取决于温度的系数。
ΔG：形成临界晶核的功。
ΔT：过冷度。
γ： 表面张力。
V：熔体(液体)的分子体积。
L：Tm时的熔融热。
   无机材料熔体的析晶速度(晶化速度)与核化速度这两者均与过冷度有关，说明可以通过控制熔体的冷却速度对无机材料进行晶化控制与调节。

5）  烧结温度与过烧温度

     粉末材料经过机械压制、手工成型，在受热过程中坯体产生物理、化学反应，同时排出水分和气体，坯体的体积不断缩小，这种现象被称为烧结。在烧结过程中，坯体的体积不断缩小，气孔率开始不断下降，坯体的密度和机械强度逐渐上升。当坯体的气孔率达到最小，坯体的体积密度达到最大时该温度被称为该坯体的烧结温度。     

   坯体继续受热，炉温进一步提高，则坯体开始逐渐软化，坯体中液相开始出现，这种现象被称为过烧，所对应的温度被称为过烧温度。此温度又被称为耐火度，也被称为熔融温度或软化温度。烧结温度与过烧温度之间的温度范围被称为烧结温度范围。在一定的温度下烧制时间对坯体的烧结会产生重大影响。 

(2)  低熔点氧化物玻璃的基本组成：  

   低熔点氧化物玻璃的基本化合物组成：硅酸盐低熔点氧化物、磷酸盐低熔点氧化物、硼酸盐低熔点氧化物…。

(3)  熔融法熔制低熔点氧化物玻璃制备过程与玻璃粉制备过程(工艺流程图)：
1） 低熔点氧化物玻璃配合料： 根据配方确定玻璃的主要原料(Si、P、Al、B、Ca、Na…)，辅助原料(氧化剂、还原剂、助熔剂、澄清剂、晶核剂、着色剂、脱色剂)，玻璃熟料(同组成碎玻璃，起助熔和节能效果)。

2） 低熔点氧化物玻璃熔融过程：  低熔点氧化物玻璃配合料加热→配合料熔化(主要是完成玻璃化反应)→残余原料颗粒的熔解→澄清→均化→调节到玻璃的成形温度。

3） 低熔点氧化物玻璃制备工艺流程图：   低熔点氧化物玻璃配合料→混合(控制粉体的颗粒度、均匀度、水分)→坩埚(根据需要选择坩埚的种类和尺寸)→熔制设备(自动控温、定时，制定升温、保温、冷却曲线图)→玻璃成形设备(手工成形)→退火设备(去除玻璃应力)→检验→产品。
4）玻璃粉制备过程(工艺流程图)：玻璃液→淬冷→球磨→过筛→造粒→釉的烧成→产品。
3   实验仪器及装置
   熔制低熔点氧化物玻璃的电炉有多种型号、规格。通常熔制温度范围在1250~1450℃之间，因此必须根据特定的配方合理地选择熔制电炉。熔制电炉通常分为两类：(A)  硅碳棒型(1200~1450℃)；(B)  硅钼棒型(1200~1700℃)。上述两类电炉都能进行自动定时、自动控温。实验熔制电炉装置如图：
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     图   熔制电炉装置
4    实验样品的要求及制备
(1) 选择所要制备的熔制低熔点氧化物玻璃配方。
(2) 按配方的需求对各种化合物分别进行称量、清除原料中的杂质。原料如受潮湿还必须干燥处理。
(3) 将已称量的各种化合物均匀混合(控制粉体的颗粒度、均匀度、水分)。根据需要进行球磨、过筛。水分控制为3~5%。
(4) 按配方的需求选择坩埚的种类和尺寸。

5   实验步骤
(1) 完成实验前的准备工作：手套(含石棉手套)、石棉板、护目镜、工作服装、口罩、坩埚钳子(各种尺寸)、不锈钢水桶(含水)、石英砂、氧化铝粉末。
(2) 准备玻璃成型模具(选择尺寸、预热处理)，搅拌棒安装到位。
(3) 保持实验环境整洁(清除易然物品、留存工作活动空间、灭火器)。
(4) 检查实验电炉装置及配套设备的工作状态，确认安全、可操作。
(5) 开启电炉装置及配套设备的工作电源，保持低温工作状态30分钟。
(6) 将设定的升温、保温、冷却曲线方案输入电炉控制装置内的电脑并编程(确定升温速率)。
(7) 按照设定的升温、保温、冷却曲线方案及时、正确地将空坩埚放入电炉的炉膛中间(炉膛中间铺展石英砂)，随炉升温。
(8) 按照设定的升温、保温、冷却曲线方案及时、正确地将玻璃配合料放入坩埚内(根据玻璃配合料量及坩埚尺寸分批加入)，注意玻璃配合料溢出坩埚。
(9) 按照设定的升温、保温、冷却曲线方案根据需要开启搅拌器工作电源，进行搅拌。
(10) 在上述实验操作过程中必须及时观察电炉装置及配套设备的工作状态(硅碳棒、硅钼棒可能发生断裂；实验坩埚开裂；断电以及其他突发事件)。
(11) 按照设定的升温、保温、冷却曲线方案将玻璃液体成型(浇注成型)。
(12) 将成型的玻璃坯体放入退火炉内进行退火处理，在此操作过程应防止玻璃坯体的突然开裂(退火温度、时间应提前设定并使退火炉保持工作状态)。
(13) 重新设定电炉装置及配套设备的工作状态(保持电炉的最小电流)，清理实验工作现场，整理操作工具、完成实验结束后的清洁工作。
(14) 在整个实验过程中应密切观察电炉装置及配套设备的工作状态；实验坩埚及玻璃配合料在电炉中的状态；玻璃液的熔制状态(气泡、条纹、澄清度、杂质…)。

(15) 在整个实验过程中必须注意人身安全，严格按照操作程序进行实验，以免发生以外事故。

6   实验结果与相关性能参数测定的数据处理
(1) 制定低熔点氧化物玻璃熔制的升温、保温、冷却工艺曲线图：

1） 将不同组成的低熔点氧化物玻璃的化合物配方以表格形式排列：

序号
SiO2
P2O5
B2O3
CaO
Na2O
。。。。。。
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A5







。。。。。。







2） 根据某一个低熔点氧化物玻璃配方制定熔制的升温、保温、冷却工艺曲线图：

    如在A1、 A2、A3、A4、A5等5个不同的玻璃配方中选择一个，以A1为例：
A1升温、保温、冷却工艺曲线图：
温度                 
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                                                   时间

(a) 低熔点氧化物玻璃熔制分为三个阶段：
(b) 加热阶段 （玻璃配合料熔制）  

(c) 保温阶段（玻璃液均化与澄清）
(d) 慢冷阶段（选择合适的成形温度）

（2） 低熔点氧化物玻璃软化温度测定
1） 不同组成的低熔点氧化物玻璃其软化温度会产生差异，由此可以确定合适的玻璃成形温度范围。

2） 对不同组成的低熔点氧化物玻璃分别进行玻璃的软化温度测定。

3） 玻璃软化温度测定方法参考〖无机材料科学与工程专业基础实验〗讲义资料。
4） 绘制不同组成的低熔点氧化物玻璃的加热时间-温度曲线，同时寻找各自的软化温度。

温度/℃

                                         A1    

                                            A2

                                              A3

                                                  

                                              A4

                                                                时间/min   
（3） 低熔点氧化物玻璃析晶温度测定
1） 不同组成的低熔点氧化物玻璃其玻璃的析晶温度范围会产生差异，由此可以确定合适的玻璃晶相、制定合适的玻璃成形温度工艺。

2） 对不同组成的低熔点氧化物玻璃分别进行玻璃的析晶温度测定。

3） 玻璃析晶温度测定方法参考〖无机材料科学与工程专业基础实验〗讲义资料。
4） 绘制不同组成的低熔点氧化物玻璃的析晶温度范围表：

不同组成的低熔点氧化物玻璃
玻璃的析晶温度范围（℃）

A1


A2


A3


。。。
。。。




（4） 低熔点氧化物玻璃釉的烧成温度测定
1） 不同组成的低熔点氧化物玻璃其玻璃釉的烧成温度范围会产生差异，由此可以确定该玻璃釉的烧成温度范围。

2） 对不同组成的低熔点氧化物玻璃釉分别进行烧成温度测定。

3） 玻璃烧成温度测定方法参考〖无机材料科学与工程专业基础实验〗讲义资料。
4） 绘制不同组成的低熔点氧化物玻璃的烧成温度范围表：

不同组成的低熔点氧化物玻璃
玻璃的烧成温度范围（℃）

A1


A2


A3


。。。
。。。




(1) 7   实验结果与讨论
(2) 论述影响熔融法制备低熔点氧化物玻璃的各种因素。
(3) 低熔点氧化物玻璃的软化温度与哪些因素有关？

(4) 低熔点氧化物玻璃析晶温度范围的确定与哪些因素有关？

(5) 论述影响低熔点氧化物玻璃釉烧成温度测定的各种因素。

8．实验内容与实验进程安排

实验时间

（教学周）
实验前工作
实验内容
相关性能参数测定
数据处理与

结果讨论

第11周
查阅相关资料、原材料准备(周一到周二)。
4） 相关玻璃配方设计、低熔点氧化物玻璃制备、玻璃粉制备(周三到周五)。



第12周


（5） 低熔点氧化物玻璃软化温度测定(周一到周二)、析晶温度测定(周三到周四)、玻璃釉的烧成温度测定(周四到周五)。


第13周



相关数据处理与

结果讨论(周一到周二)、完成实验报告(周三到周五)。
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