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要!采用烧结法制备了
M

$
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$
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系微晶玻璃
<

研究了不同粒度分布的玻璃

粉对
M

$

B?N.

$

B

D

?92B
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系微晶玻璃的析晶及对其性能的影响#进而优化制备
M

$

B?N.

$

B

D

?

92B

$

系微晶玻璃的粉体粒度
<

结果表明!玻璃粉体的细化有利于析晶#玻璃粉体平均粒径从

D'<%@

!

O

减小到
&<'%

!

O

时#微晶玻璃的析晶温度从
@&D<@P

降低至
'#@<@P<

析晶活化

能从
D$%<"F(

"

O).

减小至
$D!<>F(

"

O).<

微晶玻璃的析出晶相均为白榴石#玻璃粉体平均

粒径为
#<D%

!

O

时#微晶玻璃的微观结构较为均匀#密度为
$<!"

Q

$

:O

RD

#抗弯强度为

>!<@DST-

#热膨胀系数为
&!<D$U&%

R#

M

R&

<

关键词!烧结法%微晶玻璃%析晶动力学%粒度%白榴石
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系统是传统陶瓷和微晶玻璃

的重要组成体系
<

钾长石(白榴石(莫来石等都是该

系统的重要主晶相)

&

*

<

其中#以白榴石为主晶相的

M

$

B?N.

$

B

D

?92B

$

系微晶玻璃是一种重要的牙科材

"
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#通常附熔在金属基冠上制备金瓷修复体使

用
<

目前国内最常用的金属基冠为钴铬合金#其热膨

胀系数为
&!

#

&"U&%

R#

M

R&

)

!

*

#比一般陶瓷的热膨

胀系数高许多
<

白榴石是非金属材料中具有高热膨

胀系数的晶相#可高达
D%U&%

R#

M

R&

)

"

*

#故白榴石

微晶玻璃能与牙科用钴铬基合金的热膨胀系数形成

良好的匹配#这是金属瓷牙修复体成功应用的关

键)

#

*

<

目前#微晶玻璃的常用制备方法有熔融法)

>

*

(

烧结法)

'

*

(溶胶凝胶法等
<

其中烧结法具有其他方

法不具备的热处理温度低(时间短(不需要添加晶核

剂(更容易控制晶粒尺寸等优点
<

因此#很多研究者

选择烧结法制备白榴石微晶玻璃)

@R&%

*

#并基于此进

行成分和热处理制度优化)

&%R&&

*以及对各种性

能)

&$

*等问题的研究
<

然而#烧结法主要是利用玻璃

熔体水淬后得到的粉体颗粒的表面能形核析晶
<

粉

体粒度对最终制备的微晶玻璃的显微结构和热膨胀

系数等性能有很大的影响#粉体颗粒粗大#则表面积

小#表面能低#析晶动力不足#易导致晶相在最终微

晶玻璃中所占的比例小'反之#粉体颗粒越细小#具

有的比表面积和表面能就越大#更有利于表面析晶

和烧结的进行)

&D

*

<

在有关烧结法制备白榴石微晶玻

璃的研究中#玻璃粉体的粒径大小对白榴石微晶玻

璃析晶动力学的研究较少
<

本文将采用烧结法制备

白榴石微晶玻璃#通过球磨得到不同粒度分布的粉

体#进而研究不同玻璃粉体粒度对白榴石析晶动力

学的影响
<

5

!

实
!

验

5<5

!

样品制备

按照表
&

中的配方准确称量各种原料!均为分

析纯"#其中
N.

$

B

D

(

92B

$

均以氧化物形式引入#其他

物质均以其碳酸盐引入
<

各原料充分混合均匀后#放

入
&"%O\

刚玉坩埚中#在硅钼棒电阻炉中#空气气

氛下加热至
&"%%P

#保温
$G

#水淬#分别球磨
$%

O2,

(

!%O2,

(

#%O2,

及
@%O2,

#得到不同粒度的玻

璃粉体#标记为
A&

(

A$

(

AD

和
A!<

将不同粒度的玻

璃粉体与
"a

的
T;N

溶液混合造粒后#压制为
#

OOU#OOU>%OO

的试条#成型压力为
!%ST-<

将成型的试条干燥后#在电阻炉中按如下热处理制

度!根据
A9Y

结果确定"进行核化和晶化$核化温度

为
>%%P

#保温时间为
D%O2,

#晶化温度为
@%%P

#

保温时间
&%O2,

#室温至核化温度的升温速率为
&%

P

%

O2,

#

>%%P

至
@%%P

升温速率为
"P

%

O2,<

烧结

后的试样随炉冷却#得到所需的微晶玻璃样品
<

表
5

!

玻璃的配方组成"质量分数#

6.*75

!

8&.++/39

:

3+),)3;<3-9=&. >

!

M

$

B N.

$

B

D

92B

$

8-

$

B

Y-B b-B S

Q

B

&> &@ "$ " $ $ D

5<"
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性能检测

用欧美克
\9?TBT

!

#

"激光粒度分析仪测量了

玻璃粉体的粒度分布
<

用德国
8XVc9Y0 9VN

!!@Y

型同步热分析仪测定玻璃粉末样的
A9Y

曲

线#升温速率分别为
"

(

&%

(

&"

(

$%P

%

O2,<

利用日

本
d2

Q

-F*A

%

S-I$"%%

型
[

射线衍射仪分析测定

微晶玻璃粉末的物相组成#工作电压为
!%F;

#工作

电流为
$"%ON

#

Y*M

$

靶#扫描步长为
%<%$e<

将抛

光后的样品断面在
&a

的
0̀

溶液中侵蚀
&

#

$

O2,

#喷金#采用
(9S?"#&&\;

型扫描电子显微镜分

析样品的显微结构
<

"

!

结果与讨论

"<5

!

玻璃粉体的粒度分布

图
&

和图
$

是分别经不同球磨时间的玻璃粉体

的粒度分布及显微形貌
<

从图
&

中可以看出#球磨后

的粉体粒径基本在
&%%

!

O

以下
<

随着球磨时间的

增加#粒度分布中大颗粒的数量逐渐减少并向小颗

粒方向移动
<

同时#细颗粒的数量不断增加但粒径变

化不明显
<

这说明玻璃粉体在球磨时主要是粗颗粒

被磨细#逐渐减少#且粒度分布也逐渐变窄
<

不同球

磨时间的粉体的中位粒径及比表面积如表
$

所示
<

图
$

为不同球磨时间玻璃粉体的
9XS

照片
<

从图

中可以看出#颗粒的大小与粒度分布结果基本一致
<

玻璃粉体颗粒形状差别不大#大多呈不规则状
<

另

外#球磨
@%O2,

的玻璃粉体可以观察到有明显的细

颗粒团聚现象!图
$

#

A!

"

<

随着球磨时间的延长#粉

体的比表面积增加#表面静电荷增多#其表面吸附能

力增强#越易产生粉体的团聚
<

因此#仅片面追求颗

粒的细度并不可取#除长时间球磨增大能耗外#还会

造成细颗粒团聚#影响玻璃粉体的烧结性能
<

"<"

!

粒度对微晶玻璃析晶性能的影响

图
D

为不同粒度玻璃粉体在升温速率为
&%P

%

O2,

时的
A9Y

曲线
<

从图中可以看出#

A&

样品的析

晶峰曲线比较平缓#且析晶放热峰温度最高#达

#'
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系微晶玻璃析晶动力学的影响

@&D<@P<

随着玻璃粉粒度的减小#析晶峰温度逐渐

降低#析晶峰也更为明显
<

这说明随玻璃粉体粒度的

减小#有利于降低玻璃的析晶温度#并促进白榴石的

析晶
<

这与
+̀-,:25

的研究结果一致)

&!

*

<

随着颗粒

粒径的减小#其比表面积增大#表面活化能也随之提

高#使析晶动力增大#析晶向较低的温度迁移
<

因此#

颗粒越小#析晶越容易发生#从而降低析晶温度#促

进玻璃析晶
<

92K4

%

!

O

图
&

!

玻璃粉体的粒度分布

2̀

Q

<&

!

A256+2J*62),)/

^

-+62:.452K4)/6G4

Q

.-55

^

)]H4+

A&

!

$%O2,

%

A$

!

!%O2,

%

AD

!

#%O2,-,HA!

!

@%O2,<

表
"

!

玻璃粉体的粒度分布
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&.++

:

3240-+
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^
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!
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A
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A& &><DD D'<%@ #$<'$
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AD &<"' #<D% &D<"D
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图
$

!

玻璃粉体的
9XS

照片

2̀

Q

<$

!

9XS2O-

Q

45)/

Q

.-55

^

)]H4+5

V4O

^

4+-6*+4

%

P

图
D

!

玻璃粉体的
A9Y

曲线

2̀

Q

<D

!

A9Y:*+345)/

Q

.-55

^

)]H4+5

表
D

为不同粒径玻璃样品在升温速率为
"

(

&%

(

&"

(

$%P

%

O2,

条件下的析晶峰温度
!

^

值
<

从表
$

可

以看出#随升温速率的增大#所有样品的析晶峰温度

均升高
<

表
'

!

不同升温速率下的晶化峰值温度
!

:

6.*7'

!

B.&=0+3<!

:

.,4)<<0-0;,C0.,);

A

-.,0+

9-O

^

.4

"

%!

P

&

O2,

R&

"

" &% &" $%

A& '@%<$ @&D<@ @$'<$ @D'<#

A$ ''&<! @%D<! @&@<@ @$@<#

AD '#$<& ''%<$ '@'<# @&&<@

A! '"&<" '#@<@ '@$<" @%@<>

根据
()G,5),?S4G?N3+-O

方程#玻璃的非等温

析晶动力学可由式!

&

"表示)

&"R&#

*

$

.,

!

$

^

!

#

$

%!

^

&

.,

$

%'

!

&

"

式中$

!

为升温速率'

!

^

为
A9Y

曲线中析晶峰温度'

$

为析晶活化能'

'

为频率因子'

%

为气体常数
<

根据表
D

的结果#分别以
.,

!

!

^

$

%

!

"为纵坐标#

&

%

!

^

为横坐标作图#结果如图
!

所示#所得直线的

斜率为
$

%

%

#截距为
.,

!

$

%

%'

"#由此可计算出各玻

璃样品的析晶活化能
$

#结果如表
!

所示
<

一般认为

析晶活化能是玻璃析晶过程中质点重新排列所需要

克服的能量势垒#析晶活化能越小#玻璃越容易析

晶
<

从表
!

中可以看出#玻璃粉体粒度的减小降低了

玻璃的析晶活化能
<

粉体粒度越小#其表面自由能越

大#可增大析晶的驱动力'粉体粒度分布变窄#可以

促进颗粒之间的接触#增大有效的接触面积#降低微

晶玻璃析晶所需的能量#从而减小了玻璃析晶所要

克服的能量势垒
<

"<'

!

粒度对微晶玻璃晶相及显微形貌的影响

图
"

和图
#

分别为
!

种不同粒度的玻璃粉体经

>'
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晶化热处理后得到的微晶玻璃的
[dA

物相分析结

果和显微结构形貌
<

从图
"

中可以看出#玻璃的析出

晶相均为白榴石
<

微晶玻璃的晶相一般是由玻璃的

化学组成决定的)

&

*

#故玻璃粉体的粒度对晶相的种

类没有影响
<

随着玻璃粉体粒度的减小#粒度分布变

窄#衍射峰的强度不断增加#说明微晶玻璃中的晶相

量有所增加#这与
$<$

节的分析结果一致
<

从图
#

也

可观察到#随着玻璃粉体粒度的减小#晶体颗粒不断

增多
<

同时#从图中可以看出各试样的晶粒尺寸为
&

!

O

左右#多呈近球形颗粒状
<

各试样中均含有大小

不一的气孔#

AD

中气孔最少且相对较均匀
<

!

R&

^

%

&%

R!

M

图
!
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玻璃样品的
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表
D

!

不同粒度玻璃粉体样品的析晶活化能
"

6.*7D

!

B.&=0+3<./,)E.,)3;0;0-

A1

"

9-O

^

.4 A& A$ AD A!

$

%!

F(

&

O).

!

&

"

D$%<" D%"<! $>'<' $D!<>

随玻璃粉体粒度的减小#颗粒比表面积增加#

颗粒之间的接触面积增大#更有利于玻璃的析晶
<

烧

结法制备微晶玻璃过程中#晶化与烧结是结合在一

起进行的
<

玻璃粉末升温至
!

Q

温度后#经过核化(

晶化等过程#逐步得到微晶玻璃#同时颗粒之间相互

聚集#气孔沿颗粒界面缓慢地排出#形成致密的微晶

玻璃)

&

*

<

当玻璃粉体颗粒较大又分布不均匀时#微

晶玻璃在热处理过程中#因析晶活化能差异大#析出

的晶相较少且晶粒大小不均匀
<

另外#大颗粒与小颗

粒的析晶活化能不同#则析晶速率不同#容易在析晶

过程中残留气孔
<

玻璃粉末在高温下存在析晶和烧

结两种趋势
<

烧结温度和析晶温度都随玻璃粉末粒

度的减小而降低
<

在玻璃粉末的析晶过程中#细小的

颗粒可以促进析晶#析出的晶体容易合并生长到一

起)

&>

*

<

因此#粉体越细#越容易析晶#且细小晶粒容

易合并生长为尺寸较大的晶粒#使微晶玻璃的微观

结构不均匀
<

另外#粉末太细会导致玻璃的析晶温度

低于烧结温度#即析晶在烧结之前发生
<

此时#玻璃

粉末表面和内部析出的晶体会使玻璃粘度升高#原

子迁移速率下降#内部的气体很难排出
<

此时#微晶

玻璃的晶相含量虽然增加#但致密化程度会有所

下降
<
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e
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图
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微晶玻璃样品
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图
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微晶玻璃样品
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粒度对微晶玻璃性能的影响

表
"

为不同粒度玻璃粉体热处理后得到的微晶

玻璃的密度(强度及热膨胀系数
<

从表中可以看出#

微晶玻璃的密度随着玻璃粉体粒度的减小先增大后

减小
<

这与图
#

中显微形貌的结果基本一致
<

随粒度

减小#微晶玻璃中的气孔减少#致密度提高
<

但当粉

体粒度过小时#表面晶化产生大量晶粒#导致夹杂在

粉体中的气孔在晶化和烧结过程中难以排出
<

因此#

''
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系微晶玻璃析晶动力学的影响

致密度反而有所下降
<

微晶玻璃的强度随着玻璃粉

体粒度的减小而增大#这一方面是微晶玻璃致密度

提高有利于强度的提高'另一方面#白榴石晶相的增

加也起到增强的作用
<

白榴石的热膨胀系数!可达

D%U&%

R#

M

R&

"与玻璃基体的!一般为
>

#

@U&%

R#

M

R&

"差别较大#在玻璃中产生的压应力导致强度增

大
<

白榴石晶粒均匀分布于玻璃基体中#当裂纹扩展

遇到白榴石晶粒时#白榴石晶粒可阻止裂纹的进一

步扩展
<

另外#

A!

样品的强度比
AD

样品的强度只

稍有增大#虽然晶粒的增多可提高强度#但其密度的

下降会导致强度降低#综合作用后表现为强度提高

幅度较小
<

微晶玻璃样品的热膨胀系数随着玻璃粉

体粒度的减小而增大#主要是因为其热膨胀系数与

白榴石晶相的含量密切相关
<

随着玻璃粉体粒度的

减小#微晶玻璃中析出的白榴石不断增多#从而提高

了微晶玻璃的热膨胀系数
<

其中
AD

样品的热膨胀

系数与钴铬合金基冠的热膨胀系数最相近
<

有研究

表明二者之间的热膨胀系数差别在
%

#

%<"U&%

R#

M

R&时最为理想)

&>

*

<

表
F
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微晶玻璃样品的性能
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论

玻璃粉体粒度的减小能够促进微晶玻璃的析

晶
<

当微晶玻璃的平均粒径从
D'<%@

!

O

减小至

&<'%

!

O

时#玻璃析晶温度从
@&D<@P

降低至
'#@<

@P

#析晶活化能也从
D$%<"F(

%

O).

减小至
$D!<>

F(

%

O).<

当玻璃粉体
A

"%

为
#<D%

!

O

时#微晶玻璃的

微观结构均匀#密度最大#为
$<!"

Q

&

:O

RD

#其抗弯

强度为
>!<@D ST-

#热膨胀系数为
&!<D$U&%

R#

M

R&

#可与钴铬合金基冠的热膨胀系数形成良好的

匹配
<
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