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Л.Н. М а р т ы н о в а ,  Е.М. Д я т л о в а

СИНТЕЗ ЛЕГКОПЛАВКИХ СТЕКОЛ НА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ 
S i 0 2 - B 2 0 3 -  Z n O —N a 20

Неорганические стекла широко применяются для герметиза
ции различных электронных устройств, печатных схем и полу
проводниковых механизмов. В тех случаях, когда температура 
герметизации не должна превышать 500 -  600 С, применяются 
легкоплавкие стекла. Однако такие стекла имеют ослабленную 
структуру и пониженные характеристики ■ физико- химических 
свойств.

Особый интерес представляют легкоплавкие термостойкие 
стекла. Трудность синтеза таких стекол очевидна, так как из
вестно, что чем ниже температура размягчения стекла, тем 
выше его коэффициент линейного расширения, и наоборот Щ  .

Работа выполнена под руководством Н.Н.-Ермоленко.
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С целью синтеза легкоплавких термостойких стекол на ос
нове анализа литературных данных нами была выбрана четы
рехкомпонентная система S i 0 2~ В 2 0 „  -  Z n O  -  N a 2 0 .

Исследование сечений системы с Содержанием окиси натрия 
до 12,5 мол.% показало возможность синтеза в ней устойчивых 
против кристаллизации, стекол, обладающих удовлетворительны
ми варочными и выработочными свойствами и повышенными 
термохимическими характеристиками. В указанной системе име
ются стекла с температурой начала размягчения 500-650 С, 
коэффициентом термического расширения в пределах

-7 -1
49-56 • 10 град и удовлетворительными • технологическими 
свойствами.

Основываясь на накопленных эмпирическим сведениях по 
изучению различных стеклообразных систем, а также на данных 
о влиянии на свойства стекол разных компонентов, можно по
лагать возможным снижение температуры начала размягчения 
стекол системы S iC ^ -  Е ^ О ^  -  Z n O  -  N a ^ O  пу

тем введения в нее дополнительных окислов с низкой темпера
турой плавления или частичной заменой одних окислов другими 
с близкими кристаллохимическими характеристиками. Такими 
компонентами могут быть ионы с внешней электронной оболоч
кой, содержащей 18 и более электронов, а также ионы с малы
ми зарядами. При этом положительное влияния оказывает уве
личение фактора многокомпонентности стекол [2]  .

С целью снижения температуры начала размягчения стекол 
системы SiC>2 ~ -  Z n O  -  N a ^ O  без ухуд
шения основных термохимических свойств в нее были введены 
Ы 2 О и C u O i  которые широко применяются при синтезе лег
коплавких стекол, Причем С и О  способствует улучшению адге
зионных свойств стекла при спаивании его с металлами, [з ] .

Указанные окислы вводились в состав стекол сечения x S iO *  

ту В 2 ° з  ' z  Z n °  ‘ 7 »5 N a 2 °  *Б количестве СиО
2,5 мол.%, L i2О -  3,75 мол.% вместо соответствующего коли
чества N a 2 0 .

Варка опытных стекол велась в газовой печи при темпера
туре 1400 С в течение 0,5 ч в тиглях емкостью 0,2 л . Среда 
поддерживалась окислительной. Выработка стекол велась путем 
отливки стекломассы на металлическую плиту. Все стекла име
ли голубовато-зеленый цвет. Результаты варки опытных стекол
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показаны на рис. 1. Как видно из рисунка, введение L i^ O  и 
С и  О в выбранное сечение приводит к уменьшению области 
прозрачных стекол и увеличению области опаловых стекол, что 
находится в соответствии с результатами исследований, прове
денных в других щелочесодержащих системах [4 -  8] .

N090-3,75 
LifO -3,75 

70 СиО-2,5

1п0 20 40 60 B20s ZnO 20 40 60 В203
мол.%

Рис. 1. Результаты варки стекол сечений xSiO^- yB 20£* z Z n O -T ^ N c ^ O

и x S i 0 2* у В 2 0 3- 2 ,5 C u O z Z n O -3 ,751/^0-3 ,75  Ne^O.M on. %i  I -

изотерма стеклообраэования при 1400°С; 2 -  стекло; S -  стекло с непро
варом; 4 -  стекло опаловое; 5 -  стекло, кристаллизующееся при выра
ботке.

Ыо20-3,75 
Li20-3,75 
Си 0 -2,5 

50

2П0 60 Bg03 ZnO 20 40
МОЛ- %

60 в2о3

Рис. 2. Кристаллизационные свойства стекол сечений х Б Ю 2'у В 2 О з ' z Z n O  • 
? ,5 № ^ 0  и x S iO ^ -y B 2a 3*215CuO-zZnO-3,75Li2 0 -3 ,7 5  Ne*2 О , мол. %:
1 -  стекло; 2 -  кристаллическая пленка; 3 — кристаллическая корка; 4 -  объем
ная кристаллизация с оплавлением образцов; 5 -  объемная кристаллизация без 
оплавления образцов.

Исследование кристаллизационной способности опытных сте
кол выбранного сечения с окислами лития и меди показало 
(рис. 2) ,  что большинство из них склонны к поверхностной
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кристаллизации в температурном интервале 600-1000°С. В се
чении, содержащем окислы меди и лития, имеется область сте
кол, устойчивых против кристаллизации, которая характеризу -  
ется пониженным содержанием S iC ^ .

Температура начала размягчения стекол, содержащих L i 2 О 
и С и О , находится в пределах 480-550 С, что значительно
ниже, чем у стекол четверной системы S i O _  -  В,  О. -

^ 2 3
Z n O  -  N a ^ O . Ее значения увеличиваются по мере повыше

ния содержания в стеклах S iO ^  и уменьшения количества

В^Од, что обусловлено структурными особенностями строения 
данных окислов и участием их в построении структурного карка
са стекла.

У стекол, имеющих температуру начала размягчения 480- 
520 С, был изучен коэффициент термического расширения в 
температурном интервале 20-820 С. Его значения находились в 
пределах 45 -  55 ‘ Ю-  ̂ град- ,̂ т .е . почти на уровне характе
ристик этого свойства исходных четырехкомпонентных стекол. 
Как видно, окислы С и О  и L ^ O  не оказали решительного 
влияния на тепловое расширение исходных стекол, что и пред
полагалось в начале работы при анализе литературных данных.

Таким образом, проведенным исследованием было установ
лено, что введение в состав стекол системы S i O ^ - В^О^-ZnO-  
-N a 2 0  окиси меди в количестве 2,5 мол.% и окиЬи лития 
3,75 мол.% (взамен N & 2 0  ) значительно снижает температуру 
начала размягчения стекол. Кроме того, указанные окислы не 
ухудшают прочих физических и технологических свойств стекол 
и могут быть успешно использованы при получении легкоплав
ких термостойких стекол с низким тепловым расширением.
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И.К. Не м к о в и ч ,  А.А. Л е в ч е н я

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ДВУОКИСИ ЦЕРИЯ 
НА КРИСТАЛЛИЗАЦИЮ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ 

S i 0 2 -  А 1 2 0 3-  С аО

Система S iC 2 -  А 1 2 С>3 -  С аО представляет несомнен

ный интерес как в прикладном отношении, так и с научней точ
ки зрения. Ион Са2+, хотя и является ближайшим к M g  ще
лочноземельным катионом, отличается от него большим радиу
сом и меньшей ковалентной составляющей свя^и^ с кислородом. 
Поэтому он гораздо ближе по свойствам к S r^  и Вал , чем 
к M g2 + . В то же время стекла в кальциевой системе более 
легкоплавки, чем в аналогичных стронциевой и бариевой, что 
облегчает проведение исследования. Учитывая, что устойчивые 
к действию жестких лучей стекла могут быть получены в ос
новном в церийсодержащих системах, нами проводится комп
лексное исследование влияния состава и условий синтеза на 
структуру и свойства бесшелочных церийсодержащих стекол. 
Изучение особенностей кристаллизации этих стекол позволит 
получить дополнительные сведения о структуре исходного стек
ла, '

Роль двуокиси церия в процессах кристаллизации стекла 
изучена слабо. Согласно 0 -4 ] , присутствие двуокиси церия в
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