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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ЛЕГКОПЛАВКИХ СТЕКОЛ В 
СВИНЦОВО-БОРАТНЫХ СИСТЕМАХ

Легкоплавкие стекла с повышенной диэлектрической про
ницаемостью и низкими диэлектрическими потерями могут быть 
синтезированы на основе систем, содержащих окислы, кото
рые имеют высокую поляризуемость и вследствие этого мог
ли бы значительно увеличивать диэлектрическое смещение. Для 
расчета диэлектрической проницаемости стекол А.А. АппеномЩ  
были выведены парциальные числа для различных окислов, входя
щих в состав стекла. Наибольшие парциальные числа имеют TiO  ',

TeO^iPbOjBaO, S rO .C aO .Однако при расчете невозможно точ-
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по определить величину В , так как она зависит от степени 
связанности структурного каркаса стекла, поляризации ионов, 
компактности их упаковки, наличия кристаллической фазы, за
глушающей стекло, и других факторов.

До настоящего времени еще не разработаны методы - рас
чета диэлектрических потерь стекол и других материалов, по
скольку это свойство нередко зависит не только от структуры 
материала, но и от внешних факторов. Тем не менее рядом ис
следователей установлены некоторые общие закономерности за
висимости электрических потерь стекол от их химического сос
тава. В частности, ими указывается^-—4} ,  что для получения 
стабильных значений тангенса угла диэлектрических потерь в 
состав стекол необходимо вводить окислы, которые достаточно 
прочно связаны в структуре стекла.

Исходя из вышеизложенного, с целью синтеза новых стекол -  
диэлектриков для исследования были выбраны трехкомпонентные 
системы: СаО— РЬО — В^О ^, S r O — PbO— и ВаО —

PbO— В О с дополнительным введением TiO и ТеО при
А О  А А

эквимолекулярной замене ими двухвалентных катионов в каждой
из систем> в соотношении 1:1.

Для синтеза стекол в выбранных системах шихты составля -  
лись из химически чистых реактивов с учетом улетучивания не
которых окислов. Варка стекол велась в электрической печи в 
корундизовых тиглях емкостью 50 мл при температуре
1200  С с последующей выдержкой при этой же температуре 
0,5 ч.

В процессе варки было установлено, что расплавы агрессив
ны по отношению к применяемому огнеупору. Причем агрес
сивность их возрастает с увеличением содержания в составе 

окиси свинца.Результаты изучения варочных свойств составов ис
следованных систем представлены на рис. 1— 3 .На диаграмму 
нанесены изотермы стеклообразования при 1200  С,которые раз
деляют изученные системы на область прозрачных стекол и 
расплавов, кристаллизующихся при выработке. Установлено, что 
ионный радиус вводимого в системы двухвалентного катиона 
практически не оказывает заметного влияния на границу об
ласти стеклообразования. Причем варочные свойства стекол 
значительно улучшаются с увеличением содержания окиси бора.

С введением в тройные системы двуокиси титана взамен 
окислов двухвалентных металлов граница области стеклообразо
вания смещается в сторону составов с большим содержанием
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В 2Оз . При этом значительно расширяется область стекол, кри
сталлизующихся при выработке. Титан благодаря определенному 
строению электронной оболочки способствует усилению дефек
тности структуры стекла, вызывающей диспропорцию в силах 
связи системы и создающей центры ассиметрии, которые сни
жают энергетический барьер образования центров кристаллиза
ции и способствуют высокой скорости их образования [53. Не
обходимо отметить, что более заметно такое действие ТЮ ^

проявляется в стронцийсодержащей системе, что, вероятно, мож
но объяснить различием диаграмм состояния данных систем.

С целью уменьшения кристаллизационной способности стекол 
в тройные системы была введена окись теллура (при эквимо
лекулярной замене CaO, S rO  и ВаО). Установлено, что ТеС ^

во всех системах значительно расширяет области прозрачных 
стекол за счет уменьшения количества кристаллизующихся при 
выработке расплавов (см. рис. 1— 3 ).  Теллур относится к эле
ментам, у которых величина электроотрицательности выше 2, и 
поэтому он, согласно шкале Полинга, должен обладать хоро
шими стеклообразующими свойствами [б ].

Кристаллизационная способность стекол имеет определенное 
значение в производстве диэлектрических материалов, поскольку 
может влиять на важные физико-технические свойства. Изу
чение кристаллизационной способности опытных стекол гра
диентным методом показало, что в исследованных системах 
имеются стекла, устойчивые против кристаллизации, составы 
которых характеризуются содержанием не менее 2 5 — 35 
мол.% в тройных, 20— 30 —  теллурсодержащих и 3 0 — 40% —  
титансодержащих системах. На рис. 1— 3 показана граница,раз
деляющая области не кристаллизующихся и кристаллизующихся 
в интервале 3 0 0 — 700  С стекол.

Установлено, что кальций- и стронций содержащие стекла 
обладают меньшей кристаллизационной способностью, чем ба
рийсодержащие. При этом у кальциевых стекол выше темпера
тура верхнего предела начала кристаллизации.

При введении в состав опытных стекол 110 2 их кристалли

зационная способность значительно повышается. Граница ус
тойчивых против кристаллизации стекол сдвигается в сторону 
составов с более высоким содержанием B _ O q и особенно за -

метно -— в стронциевой системе. Это согласуется с данными 
по исследованию стеклообразования в указанных системах.
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pbO__В 0 : 1  __ граница области изученных составов; 2 —  изотерма стекло
обраэовшш? при 1200°С ; 3 —  граница области некристаллизующихся стекол 
4 —  изолинии температуры начала размягчения опытных стекол, С.

SrO SrO-m )2 Sr0-Te02

PbO—Е О . (Уел, обознач. см. на рис. 1 ). 2 о
Вао ВаО-ПОг  ВаО-ТеОг

Ni



Окись теллура на кристаллизационные свойства опытных сте
кол оказывает противоположное действие. Их способность к 
кристаллизации при замене двухвалентных катионов ионом Те^+ 
значительно снижается. И почти все опытные стекла, лежащие 
в области стеклообразования. являются устойчивыми против 
кри сталлизации.

На рис. 1— 3 представлены результаты изучения температу
ры начала размягчения, значения которой довольно низки для 
всех исследуемых стекол (36G — 520  ). Она повышается с пе
реходом от бариевой к стронциевой и кальциевой системам. 
Следует отметить, что этот показатель для кальцийсодержащих 
стекол на 60-—70 С выше, чем для аналогичных За- и S r  -  
стекол.

Введение.в состав стекол тройных систем сильного катиона 
Ti4+ способствует повышению температуры начала размягче
ния стекол во всех исследуемых системах в среднем на
20—-30 С, что объясняется упрочнением структурного каркаса 
стекол. Окись теллура, введенная в опытные стекла, значи
тельно снижает эту температуру (до 460-—3 40  С) благодаря 
своей легкоплавкости [ б ] .

Диэлектрические свойства (£  и t g £ )  стекол были изучены 
на образцах в виде дисков диаметром 18 мм и толщиной1,5 — 
2 мм. Диски изготавливались методом прессования (из порошка 
стекла на парафиновой связке (3% ) с последующим спеканием 
в электрической печи. Температура спекания подбиралась опыт
ным путем и, как правило, на 4 0 — 50 превышала температуру 
начала размягчения стекол. В качестве электрода испояьзова -  
лось серебро, нанесенное методом вжигания серебросодержа
щей пасты.

Измерение диэлектрических свойств проводилось на частоте
1 мГц при комнатной температуре. Установлено, что диэлект -
рическая проницаемость стекол находится в пределах 1 2 — 16 в
системе СаО— PbO— В О , 13— 17 в S rO  — PbO— В О и-6 о 2 о
15— 19 в ВаО— Р Ь О — Б^СС, т.е. повышается с увеличением2 о
ионного радиуса вводимого двухвалентного катиона, величина 
которого обусловливает в определенной степени его поляризую
щую способность. С введением в состав стекол Ti О „диэлектри
ческая проницаемость увеличивается в среднем на 2— 3 еди
ницы, а в частично закристаллизованных стеклах и выше, по
скольку вид и качество кристаллический фазы оказывают зна
чительное влияние на диэлектрическое смешение. Согласно рент
генофазовому анализу, такими фазами являются титанаты свин-
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да и щелочноземельных металлов. Тангенс угла диэлектричес
ких потерь колеблется в широких пределах: 25— 8 0 Т 0 - ^ в
системе СаО~ Р Ь О  —B Q0 Q, 2 6 —-9 0 1 0 "“^ в S rO — PbO

и 21-—7 2 , 10~4 в БаО— Р Ь О -В ^ О д . Такой разброс

данных можно объяснить неоднородностью структуры образцов. 
Стекла, устойчивые против кристаллизации, создают при спе
кании образцы с относительно однородной структурой, которые 
имеют tg  $ в пределах 20— 2 8 '1 0 -4 . Стекла, кристалли
зующиеся в интервале температуры спекания, образуют час
тично закристаллизованные материалы. Причем с увеличением 
дисперсности порошка кристаллизационная способность их 
значительно возрастает \1~\. Выделившиеся кристаллические фа
зы оказывают весьма существенное влияние на диэлектрические 
потери материала.

С введением в системы TiO^ заметна тенденция к сниже -  
нию tg<? как некристаллизуюхцихся, так и кристаллизующихся 
стекол. Здесь очевидно благоприятное влияние TiO^ в <составе

стекловидной и титансодержащей кристаллической фаз. При вве
дении ТеО^ в состав стекол изученных систем значения tg  S  
колеблются незначительно —  в пределах погрешности опыта.

В ы в о д .  Проведенное исследование трех- и четырехкомпо
нентных свинцовоборатных с различными окислами двух- и че- 
тырехвалетных металлов показало возможность синтеза в них 
диэлектрических материалов с хорошими технологическими свой
ствами, устойчивых против кристаллизации,с низкой температурой 

^начала размягчения и сравнительно высокими значениями ди- 
Ц электрической проницаемости. При осуществлении дополнитель- 
р[ной работы по стабилизации диэлектрических потерь в опытных 
Г3 оптимальных составах эти материалы могут быть использованы 

■*в качестве диэлектриков в высокочастотных конденсаторах.

Л и т е р а т у р а

1. А п п е н  А.А. Расчет свойств силикатных стекол. Вильнюс, 
1963. 2, М а з у р и н  О.В. Электрические свойства стекла. Л . , 
1962. 3. Р о у с  Б. Стекло в электронике. М., 1969. 265 —
274. 4 . Б о г о р о д и ц к и й  Н.П., П а с ы н к о в  В.В. Материалы
радиоэлектронной техники. М., 1969, 219. 5. В е й л ь  В.А. Об
разование центров кристаллизации, кристаллизация и стеклооб- 
разование. —  В сб.: Стекло. М., 1963, 17— 45. 6 . П а в л у ш 
кин H.M.j Ж у р а в л е в  А.К. Легкоплавкие стекла. М-, 1970  ,
41. 7 . Е р м о л е н к о  П.Н., Ша м к а ло  ви ч В.И., Д я т л о

2 Зак. 5674 17 БИВ.П i ;О Г сК А  БТИ  I
им.

г - — ----- ---
С. М. Кирова J



Е.М. Влияние гранулометрического состава стеклопорошка на 
процесс спекания, кристаллизации и свойства материала в сис
теме ТЮ 2“ “ В 20  ■—CaO—- S r O — РЬО. В сб.: Стекло, ей тал-  
лы и силикатные материалы, Минск, 1975, вып. 4, 2 5 — 31.

УДК 666 .01

З.Ф. Манченко,  канд.техн.наук

ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ ВаО— РЬО— —  S i 0 2

С ЦЕЛЬЮ СИНТЕЗА ЛЕГКОПЛАВКИХ СТЕКОЛ*

Легкоплавкие стекла в последние годы стали пользоваться 
широким спросом в электронной технике. Их применяют в ка
честве герметичных спаев, защитных покрытий полупроводнико
вых приборов, стеклянных припоев, эмалей и т.д.

Однако существующие легкоплавкие стёкла в полной мере 
не удовлетворяют требованиям по коэффициенту теплового рас
ширения, диэлектрическим свойствам, химической устойчивости, 
адгезии и т.д. Составы их в большинстве своем многокомпо ~ 
нентны и относятся к свинцовым щелочесодержащим системам. 
Бесщелочные легкоплавкие стекла получены в основном в ме
десодержащих свинцово-боратных^ системах с добавками окислов 
редкоземельных металлов [2— 12}.  Многие из этих стекол син
тезируются с применением фтористых соединений свинца Р Ъ Р  ,

цинка Z n F ^  и д р .[4 —  6, 1 1 ,1 2 ].
В системе ВаО— РЬО— В^О^—  S iO ^  получен легкоплавкий

стеклоприпой состава S i 0 2— 12,17 ; в 2° з “ " 12,0 ; PbO —

72,3^ и ВаО—  3,0%, имеющий температуру начала размягчения 
4 0 0  . Однако систематических исследований по ней до настоя
щего времени не проводилось.

В данной работе изучались многосвинцовая часть системы 
ВаО— РЬО —В ^О^ -~  S i0 2 в следующих ее сечениях (рис. 1 ) :

х BaO .yFbO -O  B 20 3 - z S i 0 2 ; х ВаО-у РЬО *15 В20 *

%zSiO ; х ВаО’ у РЬО " 20 В О '  z S iO  .
2 2 3 2

*
Работа выполнялась под руководством докт.техн.наук, 

фессора Н.Н. Ермоленко.
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