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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ СТЕКЛОГЕРМЕТИКИ  
ДЛЯ ТВЕРДООКСИДНЫХ ТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

Представлены результаты исследования стекол систем SrO – ZnO – Al2O3 – SiO2 и Na2O – 
MgO – Al2O3 − SiO2 с целью разработки на их основе высокотемпературных герметиков для 
твердооксидных топливных элементов. 

По результатам изучения кристаллизационной способности стекол и формирования спаев на 
их основе установлено, что вакуумплотные соединения могут быть получены на основе кри-
сталлизующихся стекол системы Na2O − MgO(CaO) – Al2O3 − SiO2. В стеклокристаллических 
материалах на основе стекол данной системы в качестве кристаллических фаз выделяются диоп-
сид MgCa[Si2O6] и нефелин Na[Si2Al2O8]. Выделение данных фаз обеспечивает достижение вы-
соких показателей ТКЛР стеклокристаллических материалов и, как следствие, согласование с 
материалами твердооксидных топливных элементов. 

В результате проведенных исследований синтезированы стеклокристаллические материалы, 
которые по технологическим и термическим свойствам могут быть использованы в качестве 
стеклогерметика твердооксидных топливных элементов. 

Ключевые слова: стеклогерметик, твердооксидный топливный элемент, кристаллизацион-
ная способность, фазовый состав, температурный коэффициент линейного расширения.  
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HIGH-TEMPERATURE SEALANTS FOR SOLID OXIDE FUEL CELLS  

The results of the research of the glasses of the SrO – ZnO – Al2O3 – SiO2 and Na2O – MgO – 
Al2O3 – SiO2 systems for the purpose of development on their basis of high-temperature sealants for 
solid oxide fuel cells are presented. 

By results of studying of glass crystallization ability and formation of junctions on their basis it is 
established that vacuum-tight connections can be received on the basis of the crystallizing Na2O − 
MgO(CaO) – Al2O3 − SiO2 system glasses. In the glass-crystalline materials on the basis of glasses of 
this system as crystal phases of MgCa[Si2O6] diopside, Na[Si2Al2O8] nepheline are formed. Formation 
of these phases provides achievement of high rates of TCLE glass-crystalline materials and, as a result, 
coordination with materials of solid oxide fuel cells. 

As a result of the conducted researches glass-crystalline materials which on processing and thermal 
behavior can be used as a glass sealant for solid oxide fuel cells are synthesized. 

Key words: sealants, solid oxide fuel cell, crystallization ability, phase composition, temperature 
coefficient of linear expansion. 

Введение. Твердооксидные топливные эле-
менты (ТОТЭ) – это высокоэффективные уст-
ройства для преобразования химической энергии 
топлива в электрическую и тепловую энергию. 
Электролитом ТОТЭ является керамический 
материал (например, оксид циркония, стабили-
зированный оксидом иттрия), обладающий ки-
слородной проводимостью. Важное значение 
для эффективности и долговечности ТОТЭ 
имеют герметики, которые используются для 
предотвращения смешивания газов между 
анодным и катодным участками элемента и 
обеспечения электрической изоляции. Гермети-
ки должны быть химически устойчивы в окис-
лительной и восстановительной среде, не взаи-

модействовать с функциональными материала-
ми ТОТЭ и быть согласованными с ними по 
температурному коэффициенту линейного рас-
ширения (ТКЛР), иметь низкую проводимость, 
хорошую адгезию и механическую прочность. 
Помимо достижения требуемых показателей 
термических, механических и электрических 
свойств, герметик должен обеспечивать ста-
бильность характеристик в услових длительной 
работы при повышенных температурах. Рабочая 
температура топливного элемента может варьи-
роваться от 600°C до 1000°C, а срок его службы 
должен составлять тысячи часов. В настоящее 
время в ТОТЭ используют два основных типа 
герметиков: аморфные высокотемпературные 
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стекла и стеклокристаллические материалы. 
Использование стекол и стеклокристаллических 
материалов позволяет удовлетворить большин-
ство требований, которые предъявляются к гер-
метикам ТОТЭ [1, 2]. 

Преимущества использования высокотемпе-
ратурных стекол в качестве герметиков заклю-
чается в том, что при высоких температурах они 
переходят в пластическое состояние, вследствие 
чего релаксируют возникающие напряжения. 
Однако метастабильное стеклообразное состоя-
ние является причиной протекания процессов 
фазового разделения в широком температурном 
интервале. Поскольку рабочие температуры 
ТОТЭ отвечают интервалу кристаллизации, ис-
пользование исходных некристаллизующихся 
стекол в виде монолитных образцов в качестве 
герметика приведет к кристаллизации в процес-
се работы и, как следствие, к изменению 
свойств. Изменение ТКЛР герметика вследствие 
кристаллизации вызывает возникновение на-
пряжений и нарушение герметичности спая. 

Следовательно, наиболее приемлимым явля-
ется использование кристаллизующихся стекол 
(стеклокристаллических материалов). При фор-
мировании спая на основе порошкообразного 
стекла происходит спекание его частиц и их 
кристаллизация, при этом наличие развитой по-
верхности порошка стимулирует образование 
большого числа кристаллических зародышей. В 
этом случае свойства стеклокристаллических 
материалов, в частности ТКЛР, могут варьиро-
ваться в широком диапазоне за счет выбора со-
ответствующих кристаллических фаз и измене-
ния соотношения объемной доли стекловидной 
и кристаллической фаз [3]. 

Составы герметиков разрабатываются для ка-
ждой конкретной конструкции ТОТЭ с учетом со-
гласования по величине ТКЛР с материалами 
элемента, а также химической совместимости с 
данными материалами. Показатели ТКЛР компо-
нентов ТОТЭ составляют (9,5–12) ⋅ 10–6 К–1 для 
электролита, (12–14) ⋅ 10–6 К–1 для катода, (10–14) × 
× 10–6 К–1 для анода и (11–15) ⋅ 10–6 К–1 для интер-
коннектора. При разработке герметиков необхо-
димо учитывать возможное химическое взаимо-
действие при контакте с компонентами ТОТЭ.  
В частности, рядом исследований установлена 
высокая реакционная способность барийсодер-
жащих герметиков по отношению к металличе-
скому интерконнектору. В результате химическо-
го взаимодействия между жаростойкими сплава-
ми, содержащими хром, и герметизирующим 
стеклом образуется хромат бария BaCrO4 [1, 4].  

При выборе стеклообразующей системы для 
синтеза стеклокристаллических материалов для 
спаивания и герметизации ТОТЭ необходимо 
обеспечить образование кристаллических фаз с 

высокими показателями ТКЛР. В магнийсили-
катной системе такими фазами являются энста-
тит MgSiO3 и форстерит Mg2SiO4 с величиной 
ТКЛР (9–12) ⋅ 10–6 К–1, в кальцийсиликатной 
системе – ортосиликат кальция Ca2SiO4 с ТКЛР 
(10–14) ⋅ 10–6 К–1, в натрийалюмосиликатной 
системе – нефелин NaAlSiO4 (11,5 ⋅ 10–6 К–1). 
Ряд кристаллических фаз с высокими показате-
лями термического расширения образуются в 
системах BaO – SiO2 и BaO – CaO – SiO2. В сис-
темах BaO – Al2O3 – SiO2 и SrO – Al2O3 – SiO2 

могут выделяться различные модификации 
цельзиана как с высоким ТКЛР, например гек-
сацельзиан SrAl2Si2O8 (ТКЛР составляет (8–11) × 
× 10–6 К–1), так и с низким [1, 3].  

В ряде исследований разработка стеклогер-
метиков осуществлялась на основе систем типа 
RO – Al2O3 – SiO2, где RO – CaO, MgO, SrO, BaO, 
ZnO, в широком диапазоне составов при введе-
нии как отдельных модификаторов, так и их 
комбинаций. В качестве модифицирующих доба-
вок используют B2O3, Cr2O3, La2O3, Y2O3, Mn2O3, 
TiO2, NiO. Герметики, удовлетворяющие ряду 
требований, получены на основе стеклообра-
зующей системы Na2O(K2O) – RO – Al2O3 – SiO2, 
где RO – CaO, MgO + СаО, СаО + ВаО [1–3, 5, 6]. 

Целью настоящей работы является синтез и 
исследование стеклокристаллических материа-
лов для высокотемпературных герметиков 
ТОТЭ, согласованных по термическим свойст-
вам с керамикой на основе оксида циркония, 
стабилизированного оксидом иттрия, и интер-
коннектором из жаропрочного сплава типа 
Crofer22APU.  

Основная часть. Для получения высоко-
температурных стеклогерметиков синтезирова-
ны стекла на основе систем SrO – ZnO – Al2O3 – 
SiO2 и Na2O – MgO – Al2O3 − SiO2. Содержание 
SiO2 в составе стекол изменялось в пределах 45–
60 мол. %, Al2O3 – 5–20 мол. %, содержание ок-
сидов-модификаторов группы RO составляло 
25–40 мол. %. Кроме того, в качестве добавок 
вводились оксиды B2O3, TiO2, La2O3 в количест-
ве 3–5 мол. %.  

Стекла синтезировали при температуре 
1450–1500ºС в газовой печи периодического 
действия. По результатам синтеза определено, 
что с ростом содержания оксида алюминия в со-
ставе опытных стекол возрастает вязкость стек-
лорасплавов, вследствие чего для их осветления 
и достижения однородности необходимо повы-
шать температуру синтеза и длительность вы-
держки при максимальной температуре.  

Кристаллизационная способность опытных 
стекол оценивалась по результатам градиентной 
термообработки в электропечи в диапазоне тем-
ператур 550–1100ºС с последовательной вы-
держкой в течение 15, 30, 45 и 60 мин, а также 
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по данным термического анализа, который про-
водился методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК) с помощью изме-
рительного блока DSC 404 F3 Pegasus.  

По результатам градиентной термообработки 
монолитных образцов стекла системы SrO – 
ZnO – Al2O3 – SiO2 проявляют пониженную 
склонность к фазовому разделению. Поверхност-
ная кристаллизация стекол в виде кристалличе-
ской пленки проявляется при температурах свыше 
800ºС. Время, необходимое для появления при-
знаков кристаллизации, уменьшается от 60 до 
15 мин с увеличением содержания оксидов-
модификаторов SrO + ZnO в составе стекол. По 
данным термического анализа порошкообразных 
образцов стекол указанной системы они характе-
ризуются высокой температурой стеклования – 
715–735ºС и, соответственно, температурой нача-
ла деформации (размягчения), составляющей 750–
775ºС. Температура начала кристаллизации стекол 
системы SrO – ZnO – Al2O3 – SiO2 составляет 900–
935ºС, а процессы кристаллизации активно разви-
ваются в температурном интервале 950–1050ºС.  

По результатам градиентной термообработ-
ки определено, что стекла системы Na2O – 
MgO − Al2O3 − SiO2 проявляют склонность к 
объемной кристаллизации в температурном ин-
тервале 650–1100ºС, а температурный интервал 
кристаллизации расширяется с ростом содержа-
ния MgO.  

На рис. 1 представлены характерные для 
опытных стекол данной системы кривые ДСК. 

 
 
 

 
Рис. 1. Результаты ДСК стекол системы 
Na2O – MgO − Al2O3 − SiO2 при замене 
SiO2 на MgO (а) и Al2O3 на MgO (б) 

 
С ростом содержания MgO, вводимого взамен 

SiO2 при постоянном содержании Na2O и Al2O3, 

возрастает интенсивность эффекта кристаллиза-
ции, расширяется температурный интервал кри-
сталлизации, а температура максимума кристал-
лизации повышается от 930 до 965ºС.  

Рост содержания Al2O3 за счет MgO при по-
стоянном содержании SiO2 обусловливает расши-
рение температурного интервала кристаллизации, 
что связано, очевидно, с выделением нескольких 
кристаллических фаз с различной энергией акти-
вации процесса кристаллизации. Температура 
максимума экзоэффекта, отвечающего выделению 
основной кристаллической фазы, составляет 
860ºС. Особенностью кривых ДСК опытных сте-
кол является наличие широких эндоэффектов, 
предшествующих эффектам кристаллизации. 
Температурные интервалы, отвечающие данным 
эффектам и определяемые как разность темпера-
тур начала кристаллизации и температуры стек-
лования, составляют 130–230ºС. 

Можно предположить, что при термической 
обработке опытных стекол процессам кристал-
лизации предшествует ликвационное разделе-
ние. Возможность метастабильной ликвации в 
стеклах систем Na2O – MgO – Al2O3 − SiO2 и 
SrO – ZnO – Al2O3 – SiO2 обусловлено наличием 
в их составе добавок TiO2. Как известно, диок-
сид титана инициирует процессы объемной кри-
сталлизации в силикатных системах вследствие 
создания развитой поверхности при разделении 
на две несмешивающиеся аморфные фазы. Об-
ласти несмешиваемости аморфных фаз имеются 
также в системах типа RO – Al2O3 – SiO2 и при-
мыкают на диаграммах состояния к стороне 
RO – SiO2, при этом с ростом силы поля катио-
на-модификатора указанные области расширя-
ются [4, 7]. 

Для апробации опытных стекол в качестве 
герметика ТОТЭ порошок стекла со связующим 
наносили на керамическую подложку из стаби-
лизированного иттрием диоксида циркония. По 
результатам лазерного дисперсионного анализа, 
проводимого с помощью прибора «Analysette 
22» фирмы FRITSCH, определено, что размер 
частиц порошка изменялся от 4 до 40 мкм, при 
этом преобладала фракция 10–20 мкм. Обжиг 
образцов проводился в электропечи при темпе-
ратуре 1050–1100ºС в течение 20 мин. По ре-
зультатам визуальной оценки определены со-
ставы стекол, на основе которых формируются 
плотные стеклокристаллические материалы, хо-
рошо смачивающие поверхность керамики на 
основе диоксида циркония.  

В процессе обжига на основе порошков сте-
кол системы SrO – ZnO − Al2O3 − SiO2 с содер-
жанием Al2O3 5–10 мол. % получены плотные 
материалы с тонкокристаллической структурой. 
По данным ДСК наиболее активно кристалли-
зация стекол указанной системы протекает в 

а 

б 

20 мол. % MgO 

25 мол. % MgO 

647 
825

930 

659 

965 

814 

5 мол. % Al2O3 

10 мол. % Al2O3 

664 

859 

659 

965 

936 971 



Ë. Ô. Ïàïêî, Ì. Â. Äÿäåíêî, À. Â. Êóçüìèí, Í. Ì. Ïîðîòíèêîâà 97 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2018 

температурном интервале 950–1050ºС. С повы-
шением содержания Al2O3 в стеклах данной сис-
темы до 15–20 мол. %, очевидно, возрастают 
показатели вязкости и поверхностного натяже-
ния стеклофазы, что обусловливает формирова-
ние пористой структуры образцов.  

На основе стекол системы Na2O – MgO − 
Al2O3 − SiO2 получены стеклокристаллические ма-
териалы с бездефектной микроструктурой. При 
объемном характере кристаллизации данных сте-
кол их хорошая растекаемость и, как следствие, 
смачиваемость подложки обусловлены низкой 
вязкостью стеклофазы, содержащей оксид натрия. 

По результатам исследования технологиче-
ских свойств опытных стекол установлено, что 
газоплотные герметики могут быть получены на 
основе кристаллизующихся стекол системы 
Na2O – MgO – Al2O3 − SiO2, а также системы 
SrO – ZnO – Al2O3 – SiO2 при содержании Al2O3 

не более 10 мол. %.  
 Показатели ТКЛР являются определяющи-

ми при выборе составов стекол для стеклокри-
сталлических материалов, используемых для 
пайки и герметизации топливных элементов. 
Показатели ТКЛР стекол и стеклокристалличе-
ских материалов определяли с помощью гори-
зонтального кварцевого дилатометра DIL 402 
PC фирмы Netzsch. Для определения ТКЛР 
стеклокристаллических материалов изготавли-
вали образцы на основе порошков стекол с по-
следующим обжигом при температуре 1050°C. 

По данным дилатометрии ТКЛР опытных 
стекол системы SrO – ZnO – Al2O3 – SiO2 изме-
няется от 5,17 · 10–6 К–1 до 7,36 · 10–6 К–1. ТКЛР 
стеклокристаллических материалов, синтезиро-
ванных на основе данных стекол, составляет 
(6,34–8,82) · 10–6 К–1.  

Условием согласования стеклогерметиков 
по термическим свойствам с материалами 
ТОТЭ – керамикой на основе диоксида цирко-
ния и жаропрочного сплава типа Crofer22APU – 
является обеспечение показателей ТКЛР,  
составляющих (10–11) · 10–6 К–1 (интервал тем-
ператур 20–400ºС). Следовательно, стеклокри-
сталлические материалы на основе стекол сис-
темы SrO – ZnO – Al2O3 – SiO2 не отвечают дан-
ному требованию. 

ТКЛР опытных стекол системы Na2O – 
MgO − Al2O3 − SiO2 изменяется в диапазоне 
(6,93–7,75) · 10–6 К–1. ТКЛР стеклокристалличе-
ских материалов, синтезированных на их осно-
ве, составляет (7,44–9,4) · 10–6 К–1.  

По данным рентгенофазового анализа, прово-
димого на дифрактометре D8 Advance фирмы 
Bruker, фазовый состав стеклокристаллических 
материалов, синтезированных на основе стекол 
системы Na2O – MgO − Al2O3 − SiO2, представлен 
нефелином Na[Si2Al2O8] и энстатитом Mg[SiO3].  

Для повышения ТКЛР производилось моди-
фицирование стекол системы Na2O – MgO − 
Al2O3 − SiO2 путем эквимолярной замены MgO 
на СаО в соотношении от 1 : 0,25 до 1 : 1,25.  
В результате получены стеклокристаллические 
материалы с плотной структурой при темпера-
туре обжига 1050ºС, показатели ТКЛР которых 
составляют (9,4–11,5) · 10–6 К–1. 

Исследование микроструктуры стеклокри-
сталлических материалов проводилось с помо-
щью настольного сканирующего микроскопа с 
системой химического микроанализа Phenom 
XL компании PhenomWorld (рис. 2).  

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Микроструктура стеклокристаллических  
материалов системы Na2O − MgO(СаО) – Al2O3 − 

SiO2 при соотношении MgO : СаО,  
равном 1 : 0,9 (а) и 1 : 1,2 (б) 

 
Как следует из рис. 2, повышение соотно-

шения MgO : СаО обусловливает увеличение 
объема кристаллической фазы. Размер кристал-
лов составляет 0,5–3 мкм.  

В стеклокристаллических материалах на ос-
нове системы Na2O − MgO(СаО) – Al2O3 − SiO2 

формируются следующие кристаллические фа-
зы: геленит Ca2Al[SiAlO7], диопсид MgCa[Si2O6] 
и нефелин Na[Si2Al2O8]. При этом в случае мо-
лярного соотношения MgO : СаО, не превы-
шающего 1 : 1, кристаллические фазы представ-
лены нефелином и диопсидом, при повышении 
содержания СаО – геленитом и диопсидом. 

  10 мкм 
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Согласно данным локального химического 
анализа, в остаточной стеклофазе содержится 
до 20 мас. % Na2O. Пониженная вязкость 
стеклофазы обусловливает хорошую расте-
каемость стеклокристаллического материала 
по подложке.  

По данным ДСК стекло оптимального со-
става имеет выраженный максимум кристалли-
зации при температуре 871,7ºС (рис. 3).  

 

 
Рис. 3. Результаты ДСК стекла (а)  

и стеклокристаллического материала на его основе (б) 

Термический анализ стеклокристаллического 
материала, синтезированного на основе стекла оп-
тимального состава, не выявляет выраженных эф-
фектов кристаллизации, что должно обеспечить 
стабильность фазового состава и, соответственно, 
свойств такого материала. Это подтверждается 
значениями ТКЛР стеклокристаллического мате-
риала, прошедшего циклическую термическую об-
работку продолжительностью от 6 до 20 ч при тем-
пературе 950ºС. Выявлено, что показатели ТКЛР 
изменялись в пределах (10,25–10,28) · 10–6 К–1, т. е. 
достаточно стабильны. Стабильность показателей 
ТКЛР стеклогерметика при рабочих температурах 
является условием его термомеханической прочно-
сти и, соответственно, вакуумплотности.  

Заключение. Таким образом, по результа-
там синтеза и исследования стекол систем SrO – 
ZnO – Al2O3 – SiO2 и Na2O – MgO − Al2O3 − SiO2 
установлено, что на основе системы Na2O − 
MgO(СаО) − Al2O3 − SiO2 могут быть получены 
стеклокристаллические материалы для форми-
рования высокотемпературных спаев при  
температуре 1050ºС. По технологическим и тер-
мическим свойствам синтезированные стекло-
кристаллические материалы могут быть исполь-
зованы в качестве стеклогерметиков твердоок-
сидных топливных элементов, на основе которых 
создаются эффективные энергоустановки. 

Исследования выполнены в рамках совмест-
ного проекта РФФИ и БРФФИ (грант РФФИ 
№ 17-58-04116, грант БРФФИ № Х17РМ-033). 
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