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(57)摘要

本发明提供了一种高强度微晶玻璃的制备

方法、微晶玻璃及其玻璃组合物，其中玻璃组合

物包括如下摩尔百分比的组分，SiO2：70%~80%；

Al2O3：2%~5%；Na2O：0.1%~5%；ZrO2：1%~5%；P2O5：

0.5%~2.5%；Li2O：15%~25%。本发明通过料方设计

和热处理工艺制度控制，提高微晶玻璃的析晶

量，显著提升微晶玻璃的本体强度，即使不通过

化学强化，也可获得高强度的微晶玻璃，广泛应

用于智能终端，减少工艺，降低生产成本。
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1.一种玻璃组合物，以摩尔百分比计，包括如下组分：SiO2：70%~80%；Al2O3：2%~5%；Na2O：

0.1%~5%；ZrO2：1%~5%；P2O5：0.5%~2.5%；Li2O：15%~25%。

2.根据权利要求1所述的玻璃组合物，其特征在于：上述玻璃组合物满足如下条件：

[SiO2]＞8×[Al2O3]+2×([Li2O]‑[Al2O3])

[Al2O3]＜[Li2O]/4

[Na2O]+[SiO2]‑6[Al2O3]‑2[Li2O]＜30%

[ZrO2]/[P2O5]≥2。

3.一种微晶玻璃的制备方法，包括如下步骤：

步骤一：按权利要求1‑2任一项玻璃组合物配料混合，完成基础玻璃的制造；

步骤二：核化热处理，将制得的基础玻璃至T1核化温度进行处理，其中T1核化温度范围

为500℃~700℃，T1核化时间范围为10h~48h；

步骤三：晶化热处理，将核化热处理后的基础玻璃至T2晶化温度进行处理，T2晶化温度

范围为720℃~900℃，T2晶化时间范围为10h~48h；

步骤四：冷却，将晶化热处理后的基础玻璃冷却至室温。

4.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于：T1核化温度范围为520℃~680℃，T1核

化时间范围为24h~40h。

5.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于：T2晶化温度范围为720℃~800℃，T2晶

化时间范围为24h~40h。

6.一种微晶玻璃，其由权利要求3‑5任一项的制备方法制得，其特征在于，微晶玻璃的

总结晶度C＜A+B+[ZrO2]+[P2O5]，含量＞60wt%，其中A为微晶玻璃中透锂长石的析晶量，B为

微晶玻璃中二硅酸锂的析晶量。

7.根据权利要求6所述的微晶玻璃，其特征在于，微晶玻璃中透锂长石的析晶量A=8×

[Al2O3]~10×[Al2O3]，含量范围为20wt%~50wt%。

8.根据权利要求6所述的微晶玻璃，其特征在于，微晶玻璃中二硅酸锂的析晶量B=2.5

×([Li2O]‑[Al2O3])~3×([Li2O]‑[Al2O3]），含量范围为25wt%~50wt%。
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一种高强度玻璃组合物、微晶玻璃及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及玻璃制造领域，尤其涉及一种高强度玻璃组合物、微晶玻璃及其制备

方法。

背景技术

[0002] 微晶玻璃，又名玻璃陶瓷，作为玻璃的细分产品之一，由于其在抗跌落和抗冲击性

的优异表现，近年在高端电子显示产品的应用得以拓展，逐步取代高铝一强及二强玻璃，成

为高端机型盖板玻璃的首选材料。微晶玻璃是由晶相和残余玻璃相组成的质地致密、无孔、

均匀的熔结体，在某些基体玻璃加入一定量的成核剂（有时也不加），再经加热（称热敏）或

（和）光照（称光敏）处理，使玻璃体内均匀地析出大量细小的晶体，而制成的透明或不透明

材料。用于显示终端的微晶玻璃结合了玻璃高透过率、低雾度及陶瓷高强度、高韧性优势，

大幅提高了电子产品的耐用性。

[0003] 微晶玻璃的强度与微晶相的含量有关，当微晶相含量低时，玻璃相占比大，玻璃相

成为连续的基体，晶相被孤立地均匀分布于玻璃相中，微晶玻璃的强度接近玻璃。而随着微

晶相含量增多，玻璃相占比逐渐减少，微晶玻璃的机械性能向陶瓷靠拢。当玻璃相含量极低

时，玻璃相分散于晶体与晶体的网络结构之间，此时微晶玻璃的本体强度达到最大。因此透

明微晶玻璃应用于终端盖板玻璃是在保证透过率、雾度等基本光学性能的前提下，尽可能

的提高微晶玻璃的强度，尤其是抗跌落能力和抗冲击能力。提高微晶玻璃强度的一种方法

是提高微晶玻璃中晶体含量，进而提高微晶玻璃的本体强度。然而，晶体含量高，会引起微

晶玻璃透过率的下降及雾度的增加，只有确保晶粒尺寸小、数量多才能满足光学性能要求。

如何确保析晶量高时提高玻璃的透过率、降低玻璃的雾度，相应的料方设计和热处理工艺

制度控制成为提升微晶玻璃性能的关键。

发明内容

[0004] 为了在保证透过率、雾度等基本光学性能的前提下，提高微晶玻璃的强度，本发明

提供了一种高强度微晶玻璃的制备方法、玻璃及其玻璃组合物，通过料方设计和热处理工

艺制度控制，提高微晶玻璃的析晶量，显著提升微晶玻璃的本体强度，即使不通过化学强

化，也可获得高强度的微晶玻璃，应用于智能终端，减少工艺，降低生产成本。

[0005] 为达到上述目的，本发明提供了一种玻璃组合物，以摩尔百分比计，包括如下组

分：SiO2：70%~80%；Al2O3：2%~5%；Na2O：0.1%~5%；ZrO2：1%~5%；P2O5：0.5%~2.5%；Li2O：15%~25%。

[0006] 优选地，上述玻璃组合物满足如下条件：

[SiO2]＞8×[Al2O3]+2×([Li2O]‑[Al2O3])

[Al2O3]＜[Li2O]/4

[Na2O]+[SiO2]‑6[Al2O3]‑2[Li2O]＜30%

[ZrO2]/[P2O5]≥2

为达到上述目的，本发明还提供了一种微晶玻璃的制备方法，包括如下步骤：
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步骤一：经上述料方设计、配料、混合，完成基础玻璃的制造；

步骤二：核化热处理，将制得的基础玻璃至T1核化温度进行处理，其中T1核化温度

范围为500℃~700℃，T1核化时间范围为10h~48h；

步骤三：晶化热处理，将核化热处理后的基础玻璃至T2晶化温度进行处理，T2晶化

温度范围为720℃~900℃，T2晶化时间范围为10h~48h；

步骤四：冷却，将晶化热处理后的基础玻璃冷却至室温。

[0007] 优选地，T1核化温度范围为520℃~680℃，T1核化时间范围为24h~40h。

[0008] 优选地，T2晶化温度范围为720℃~800℃，T2晶化时间范围为24h~40h。

[0009] 为达到上述目的，本发明还提供了一种微晶玻璃，其由上述制备方法制得，其中，

微晶玻璃的总结晶度C＜A+B+[ZrO2]+[P2O5]，含量＞60wt%，其中A为微晶玻璃中透锂长石的

析晶量，B为微晶玻璃中二硅酸锂的析晶量。

[0010] 优选地，微晶玻璃中透锂长石的析晶量A=8×[Al2O3]~10×[Al2O3]，含量范围为

20wt%~50wt%。

[0011] 优选地，微晶玻璃中二硅酸锂的析晶量B=2.5×([Li2O]‑[Al2O3])~3×([Li2O]‑

[Al2O3]），含量范围为25wt%~50wt%。

[0012] 本发明以透锂长石和二硅酸锂为双晶相体系，根据这两种晶相的分子式进行料方

设计，以析出大量细小微晶相为出发点，并结合热处理工艺制度控制，在满足光学性能的前

提下，尽可能的实现微晶玻璃中总结晶度达到最大，最大限度地提高微晶玻璃的本体强度，

制得的微晶玻璃无需化学强化，且可见光透过率＞80%，雾度＜0.5，b值＜4，可广泛应用于

智能显示领域。

[0013]

具体实施方式

[0014] 本发明提供一种高强度微晶玻璃、玻璃组合物及其制备方法，为使本发明的目的、

技术方案及效果更加清楚、明确，以下对本发明进一步详细说明。应当理解，此处所描述的

具体实施例仅仅用以解释本发明，并不用于限定本发明。

[0015] 本发明所披露的端点值的端点和任何值都不限于该精确的范围或值，这些范围或

值应当理解为包含接近这些范围或值的值。对于数值范围来说，各个范围的端点值之间、各

个范围的端点值和单独的点值之间，以及单独的点值之间可以彼此组合而得到一个或多个

新的数值范围，这些数值范围应视为在本文中具体公开。

[0016] 本发明第一方面提供了一种玻璃组合物，以摩尔百分比计，包括如下组分：SiO2：

70%~80%；Al2O3：2%~5%；Na2O：0.1%~5%；ZrO2：1%~5%；P2O5：0.5%~2.5%；Li2O：15%~25%。

[0017] 优选地，上述玻璃组合物满足如下条件：

[SiO2]＞8×[Al2O3]+2×([Li2O]‑[Al2O3])

[Al2O3]＜[Li2O]/4

[Na2O]+[SiO2]‑6[Al2O3]‑2[Li2O]＜30%

[ZrO2]/[P2O5]≥2

本发明中以透锂长石和二硅酸锂为双晶相体系，主要根据这两种晶相的分子式进

行料方设计。其中透锂长石分子式为LiAlSi4O10，化为氧化物为1/2Li2O·1/2Al2O3·4SiO2；
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二硅酸锂分子式为Li2Si2O5，化为氧化物为Li2O·2SiO2，以析出大量细小微晶相为出发点。

[0018] 在透锂长石中，SiO2与Al2O3的摩尔百分含量比值为8：1，Li2O与Al2O3的摩尔百分含

量比值为1：1，故SiO2及Li2O的需求量分别为Al2O3的8倍及1倍。在二硅酸锂中，SiO2与Li2O的

摩尔百分含量比值为2：1。因此SiO2做为透锂长石及二硅酸锂的硅源，需满足这两种晶相形

成对SiO2含量的基本要求，即[SiO2]＞8×[Al2O3]+2×([Li2O]‑[Al2O3])。若含量不足，将导

致微晶玻璃中Al2O3和/或Li2O过剩，无法进入晶格形成晶相，只能以玻璃相的形式存在，致

使最终制品的总晶相含量偏低，无法充分发挥微晶玻璃本体强度高的优势。且SiO2含量不

宜过高，过多时由于缺少Al2O3和/或Li2O，导致SiO2只能被用于形成玻璃相中的网络骨架结

构，同样致使最终制品的总晶相含量偏低。

[0019] Al2O3含量过高时，玻璃高温粘度高，甚至产生锂霞石等不期望晶相。另外，Al2O3在

本发明中，主要用作铝源用以形成透锂长石晶相，为了形成双晶相的互锁结构，并发挥透锂

长石晶相和二硅酸锂晶相的相互促进、相互抑制能力。优选地，[Al2O3]＜[Li2O]/4，Al2O3含

量不能过高，这是因为过高时透锂长石晶相的形成比例多，晶粒易长大重则导致微晶比例

半透明甚至失透，轻则导致可见光透过率降低、雾度增大。

[0020] Na2O由于含量低，在本发明中难以参与晶相形成，[SiO2]‑6[Al2O3]‑2[Li2O]为除参

与晶相形成以外剩余的用于形成玻璃相骨架结构的SiO2的含量，上述两者相加为玻璃相的

理论含量。优选地，[Na2O]+[SiO2]‑6[Al2O3]‑2[Li2O]＜30%，为了保证高结晶度，需对非晶相

的化学组成加以限制，[Na2O]+[SiO2]‑6[Al2O3]‑2[Li2O]＞10%时，Na2O和非用于形成晶相的

SiO2的含量偏高，导致产生钠霞石、β‑石英等不期望晶相，或使玻璃相比例增大，无法充分

发挥微晶玻璃本体强度高的性能优势。

[0021] ZrO2和P2O5在本发明中为晶核剂，在玻璃熔融成型温度下，晶核剂均匀扩散于基础

玻璃中，在核化热处理阶段促进玻璃的不稳分解，降低液‑液表面活化能使之分相，进而实

现液相结晶和不稳分解导致相界面的发展，降低成核的活化能或能量势垒，在晶化热处理

阶段晶相围绕晶核长晶。P2O5为二硅酸锂系统微晶玻璃常用的晶核剂，在结晶的初始阶段，

正磷酸锂Li3PO4成核做为二硅酸锂成核的外延中心，ZrO2在核化热处理阶段析出氧化锆的

单晶做为晶核用以降低析晶的活化能。首先复合晶核剂能起到比单一晶核剂更好的核化效

果，其次双晶核剂促使了透锂长石晶相和二硅酸锂晶相的形成，在晶化阶段，由于硅源和锂

源均为两种晶相的重要组成物，在晶体长大的过程中，两种晶相会争夺硅源和锂源，破坏对

方晶相已形成的晶相结构用以形成自己晶相，即不断破坏晶相和形成晶相，最终的结果是

两种晶相的晶粒尺寸逐渐细化实现微晶相粒径小于100nm，满足光学可见的基本要求，这是

单晶相体系无法实现的工艺过程。因此为实现高结晶度、高透明的微晶玻璃制备，须提供大

量晶核，用于实现双晶相的相互争夺细化晶粒尺寸过程，发明人通过大量实验验证,只有当

[ZrO2]/[P2O5]≥2时，最终形成的透锂长石和二硅酸锂的晶相量接近，满足上述相互争夺，

细化晶粒的前提。

[0022] 本发明第二方面提供了一种高强度微晶玻璃的制备方法，包括如下步骤：

步骤一：经上述料方设计、配料、混合，完成基础玻璃的制造；

步骤二：核化热处理，将制得的基础玻璃至T1核化温度进行处理，其中T1核化温度

范围为500℃~700℃，T1核化时间范围为10h~48h；

步骤三：晶化热处理，将核化热处理后的基础玻璃至T2晶化温度进行处理，T2晶化
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温度范围为720℃~900℃，T2晶化时间范围为10h~48h；

步骤四：冷却，将晶化热处理后的基础玻璃冷却至室温。

[0023] 优选地，T1核化温度范围为520℃~680℃，T1核化时间范围为24h~40h。

[0024] 优选地，T2晶化温度范围为720℃~800℃，T2晶化时间范围为24h~40h。

[0025] 为实现高结晶度、高透明的微晶玻璃制备，即晶相含量要高、晶粒尺寸要小，那么

晶核的数量必须足够多才足以支撑在晶化热处理阶段双晶相体系相互争夺不断细化晶粒

尺寸，核化温度和核化时间就尤为关键，核化温度是ZrO2和P2O5起成核作用的前提，核化时

间是成核剂大比例甚至完全析出成核的前提。在一实施例中，核化温度范围为：500℃~700

℃，更优选为520℃~680℃，核化温度不宜过低，过低时ZrO2和P2O5无法成核，核化温度不宜

过高，过高时成核剂未充分析出就进入晶化热处理阶段，导致晶相围绕个别成核剂生长，难

以控制晶粒尺寸。在一实施例中，核化时间范围为：10h~48h，更优选为24h~40h，核化时间不

宜过短，过短时晶核难以完全析出，核化时间不宜过长，过长时浪费能源。

[0026] 单晶相体系随着晶化时间的延长，晶粒尺寸越来越大，最终导致玻璃半透明甚至

失透，而本发明的双晶相体系由于在形成阶段互相争夺对方晶相的锂源和硅源，已形成晶

相的结构被破坏，随着晶化时间的延长，晶粒尺寸反而更加细化，微晶玻璃更透明，雾度更

低，CIE  b值越接近透明玻璃。在一实施例中，晶化温度范围为：720℃~900℃，更优选为720

℃~800℃，晶化温度不宜过低，过低时不能提供足够的析晶能量，晶体难以长大析出，晶化

温度不宜过高，过高时晶粒快速长大，晶粒尺寸难以控制。在一实施例中，晶化时间范围为：

10h~48h，更优选为24h~40h，晶化时间不宜过短，过短时晶体难以完全析出，过长时浪费能

源。

[0027] 本发明第三方面还提供了一种高强度微晶玻璃，通过上述制备方法制得的微晶玻

璃，总结晶度C＜A+B+[ZrO2]+[P2O5]，含量＞60wt%，其中A为微晶玻璃中透锂长石的析晶量，

B为微晶玻璃中二硅酸锂的析晶量。

[0028] 透锂长石是单斜晶体，通过Li和Al四面体连接具有折叠Si2O6层的层状结构的三维

框架结构，单晶的透锂长石晶相的热膨胀系数接近于0，随着透锂长石含量的降低，热膨胀

系数增大，本发明中透锂长石的析晶量A=8×[Al2O3]~10×[Al2O3]，含量范围为20wt%~
50wt%，热膨胀系数较低，耐热冲击性较强。

[0029] 二硅酸锂晶体具有棒状显微结构，二硅酸锂含量较高且二硅酸锂晶体具有较高的

长径比时，微晶玻璃具有最佳的力学性能，尤其是抗弯强度和断裂韧性。在微晶玻璃的内

部，二硅酸锂晶相为无规则无取向的互锁的微观结构，迫使裂纹通过晶体时路径发生弯曲，

从而阻止了裂纹的扩展，提高微晶玻璃的强度和韧性。本发明中二硅酸锂的析晶量B=2.5×

([Li2O]‑[Al2O3])~3×([Li2O]‑[Al2O3])，含量范围为25wt%~50wt%。

[0030] 制得的微晶玻璃无需化学强化，可见光透过率＞80%，雾度＜0.5，b值＜4，可应用

于智能显示领域。

[0031] 下述通过实施例对本发明进行详细说明，如无特别说明，所用的方法为本领域的

常规方法。如表1所示，其中，实施例1至实施例32为本发明请求保护的玻璃组合物实施例，

实施例33至实施例44为反实施例。

[0032] 表1
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续表1

续表1
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续表1

其中，实施例33及34中，SiO2含量＜70mol%，且＜8×[Al2O3]+2×（[Li2O]‑

[Al2O3]），导致用于形成晶相的硅源供应不足，无法形成足够多的晶相。

[0033] 实施例35中，SiO2含量＞80mol%，Li2O含量＜15mol%，导致用于形成晶相的硅源过

多，而锂源供应过少，表现为[Na2O]+[SiO2]‑6[Al2O3]‑2[Li2O]＞30mol%，无法形成足够多的

晶相。

[0034] 实施例36中，ZrO2含量＞5mol%，晶核剂含量过多，晶体易快速长大，核化及晶化热

处理难以控制。

[0035] 实施例37中，Al2O3含量＞5mol%，导致用于形成晶相的铝源过多，透锂长石晶相含

量多，无法起到与二硅酸锂晶相相互抑制，细化晶粒尺寸的目的，在热处理阶段易半透明，

甚至失透。

[0036] 实施例38中，Na2O含量＞5mol%，钠不被期望参与晶相的形成过程，会产生钠霞石
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等不期望晶相，破坏双晶相的互锁结构，钠含量过高时，玻璃相形成的比例增加。

[0037] 实施例39中，P2O5含量＞2.5mol%，致使[ZrO2]/[P2O5]小于2，晶核剂含量过多，晶体

易快速长大，核化及晶化热处理难以控制。

[0038] 实施例40中，[Al2O3]＞[Li2O]/4，导致透锂长石晶相比例大于二硅酸锂晶相，无法

起到与二硅酸锂晶相相互抑制，细化晶粒尺寸的目的。

[0039] 实施例41和42中，[Na2O]+[SiO2]‑6[Al2O3]‑2[Li2O]＞30%，玻璃相占比高，无法充

分发挥高微晶相高强度特性。

[0040] 实施例43中，SiO2含量＜8×[Al2O3]+2×（[Li2O]‑[Al2O3]），导致用于形成晶相的

硅源供应不足，无法形成足够多的晶相。

[0041] 实施例44中，SiO2含量＜70mol%，且＜8×[Al2O3]+2×([Li2O]‑[Al2O3])，Al2O3含量

＞5mol%，透锂长石晶相难以形成，晶相转变为β‑锂霞石和/或β‑石英等不期望晶相。

[0042] 以实施例3为例，下面对热处理工艺控制过程进行简要说明，具体如表2所示，其

中，实施例45至实施例60为本发明请求保护的实施例，实施例61至实施例66为反实施例。高

强度微晶玻璃的热处理工艺控制流程如下：

1）基础玻璃制备：按实施例3中所列配方进行配料，并将原料混合均匀。将原料于

1450~1600℃下进行高温熔制成玻璃液，再经澄清、均化、成型、退火、冷却等工艺，制得基础

玻璃。

[0043] 2）核化热处理：将基础玻璃置于热处理炉中进行核化热处理，核化温度范围为：

500℃~700℃，更优选为520℃~680℃，核化时间范围为：10h~48h，更优选为24h~40h。

[0044] 3）晶化热处理：将经核化热处理后的基础玻璃进一步进行晶化热处理，晶化温度

范围为：720℃~900℃，更优选为720℃~800℃，晶化时间范围为：10h~48h，更优选为24h~
40h。

[0045] 4）冷却后制得微晶玻璃。

[0046] 表2
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实施例61中，核化温度＜500℃，温度不足以使晶核剂从玻璃相中析出，即使再长

达10h的核化时间处理下，晶核析出量不足导致即使最后通过晶化热处理，总析晶量不足，

无法发挥高比例晶相的微晶玻璃优势。

[0047] 实施例62中，核化温度＞700℃，实质为跳过核化热处理阶段直接进入晶化热处理

阶段，虽然也有晶相析出，总析晶量占比较高，但晶粒尺寸难以控制，表现为透过率低，雾度

大，CIE  b值大。

[0048] 实施例63中，核化时间＜10h，核化时间过短，导致ZrO2和P2O5未完全以晶核的形

式析出，总析晶量不足，无法发挥高比例晶相的微晶玻璃优势。

[0049] 实施例64中，晶化温度＜720℃，实质为仍在核化热处理阶段，没有进入晶化热处

理阶段，导致析晶量低。

[0050] 实施例65中，晶化温度＞900℃，晶化速度难以控制，晶相迅速长大导致半透明，甚

至失透。

[0051] 实施例66中，晶化时间＜10h，晶化时间过短，透锂长石晶相及二硅酸锂晶相没有

充足的时间长大，另外两种晶相的相互争夺细化晶粒尺寸未达到技术效果。

[0052]

以上详细描述了本发明的优选实施方式，应当理解的是，本发明的应用不限于上

述的举例，对本领域普通技术人员来说，可以根据上述说明加以改进或变换，所有这些改进

和变换都应属于本发明所附权利要求的保护范围。
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