
, Таким образом, в результате проведенного исследования 
разработаны легкоплавкие стекла с широким диапазоном коэф

фициента термического расширения (6 5 - 1 1 5 ‘ 10- ^rp- ^ ) и тем- 
. пературы начала размягчения (3 0 0 -4 4 0 °С ) для использования 
. их в микроэлектронике в качестве припоев, легкоплавкой части 
i диэлектрических паст, изолирующих покрытий полупроводнико -  
. вых приборов.
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УДК 666 .01

H.H.E р м о л е н к о ,  В . Г . Ми х а л е в и ч

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ 
N a 20 -  M gO  -  С а О - В 2О э  -А 1 2О э ~ S i 0 2

Важнейшими свойствами стекла являются его малая газопро
ницаемость, высокое электрическое сопротивление, повышенная 
термостойкость и химическая устойчивость [  1 ]. Благодаря сво-
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им исключительным свойствам стекло как конструкционный ма
териал широко используется в стекольной, электротехнической и 
электронной отраслях промышленности.

С целью получения легкоплавких стекол для спая со сталью, 
на основе анализа литературных и патентных данных была 
выбрана система N a 20 - M g 0 - C a 0 - B 20 3-A ]20 3-  S i0 2 . Эта 
система исследовалась ранее [ 2  ] только частично — в области 
составов, содержащих В^О^ и А120 3 2,5 и 5 мол.%. Извест
ны также отдельные составы стекол в данной системе, которые, 
нашли применение для получения изделий различного назначения 
[3 - 8 ] .

Исследование указанной системы проводилось нами в облас
ти составов с содержанием N a 20  от 12,5 до 15; M g O -  от 
2,5 до 5; СаО -  от О до 15; В^О^ -  от 5 до 15; S i 0 2 -  от 
55 до 70  мол.% в сечении с постоянным количеством А12 С>3 , 
равным 5 мол.%.

Варка опытных ^стекол велась в тиглях емкостью 0 ,3  л при 
температуре 140 0  С в течение 1 ч. Установлено, что опытные 
стекла хорошо провариваются и осветляются при этой темпе -  
ратуре.

Кристаллизационная способность стекол определялась мето
дом ^адиентной кристаллизации в интервале температур 7 0 0  -  
1200  С. Результаты изучения кристаллизационной способности 
стекол показаны на рис. 1.

Большинство опытных стекол устойчивы против кристаллиза
ции в исследованном интервале температур. Как видно из рис.1, 
кристаллизационная способность изученных стекол системы
N a 20- M g 0 - C a 0 - B 20 3-A ]2C>3- S i0 2 возрастает главным об
разом с увеличением в их составах количества СаО и уменьше
нием содержания S i0 2 , В 2О з  и N a 20, .что хорошо согласует
ся с ранее проведенными исследованиями [2 ] .  В сечении с 5
мол.% M gO  и 15 мол.% N a 2p  получена обширная область 
стекол, устойчивых против кристаллизации.

Температура начала размягчения опытных стекол,определен
ная по методу погружения в них острия металлического стержня 
без нагрузки, находится в пределах 6 4 0 - 7 3 0  С. На диаграмму 
системы нанесены изолинии одинаковых значений температуры 
начала размягчения (рис.2). Расположение изолиний показывает, 
что температура размягчения стекол исследуемой части системы 
находится в определенной зависимости от их химического соста
ва и возрастает по мере увеличения в составах содержа-
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Рис. 1. кристаллизационная способность стекол 
системы Na20—MgO—CaO—E^Og—A S  i02>мол.%: 
1 — граница области изученных составов; 2 — область сте
кол, устойчивых к кристаллизации; 3 — область стекол со 
следами кристаллизации на поверхности образцов; 4 — 
область стекол, кристаллизующихся в виде поверхностной 
пленки.

/2.5 /3,0

Рис. 2. Температура начала размягчения стекол 
системы Na20—MgO—CaO—В2О3—A ^ O g—Si02, °С :
I граница области изученных составов; 2 — изолинии 
температуры начала размягчения.

2 Зак. 6 0 2 1 9



ния двуокиси кремния и уменьшения количества окислов бора 
и натрия. Эго вполне объяснимо, гак как окислы кремния, обла
дающие по сравнению с другими более высокими валентностью 
и степенью ковалентности связей, способны участвовать в об
разовании более разветвленного и прочного структурного кар
каса стекла.

Снижение температуры начала размягчения при увеличении 
содержания окиси натрия от 12,5  до 15 мол.% в исследуемых 
стеклах, по-видимому, обусловлено тем, что катионы одновале
нтных металлов (N a  + ) при введении в стекло участвуют в 
образовании структурной сетки только одной валентной связью 
(и не могут давать ее продолжения [[9 -1 1 ]) ,  что приводит к 
снижению фактора связанности (У ) и средней силы пространст
венно-непрерывного каркаса мосгиковых связей ( Р ^  ).

Рис. 3. Коэффициент теплового расширения 
стекол системы Na?0 -M g 0 ^ C a 0 -B 90 H -A lo0 Q- S i 0 o 
а .  10? град.- 1 : г J 1 3 2
1 -  граница области изученных составов; 2 -  изолинии коэф
фициента теплового расширения стекол.

Коэффициент теплового расширения опытных стекол измерял
ся при помощи кварцевого дилатометра ДКВ-4 в интервале тем
ператур 20-3^)0 С. Его значения находятся в предела^ от 
■I.) до 7 0 -1 0  гр . Характер расположения изолиний (рис.З ) 
коэффициента теплового расширения стекол в изученной части 
(.истомы H a 2 0 - M g 0 - C a 0 -B 203-AJ2C>2-  SiC>2 показывает, что 
о| о значения уменьшаются с повышением содержания в стеклах

SL 0 2
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ioO и S i ° 2 ’ Увеличение содержания окиси кальция приво- 
:и?г к росту коэффициента теплового расширения, что характер -  
НО' для элементов с большим ионным радиусом и сравнительно 
небольшим зарядом ядра. Увеличение количества окиси натрия 
5Т 12,5  до 15 мол.% вызывает значительное (на 10 -  15 
вдишш) повышение коэффициента теплового расширения стекол.
I ’анее было установлено, что снижению коэффициента теплового 
расширения способствуют окислы кремния, бора и алюминия,об- 
гшдающие по сравнению с другими более высокими валентнос
тью и степенью ковалентности связей. Эти окислы способны 
участвовать в образовании более разветвленного и прочного 
структурного каркаса стекла. Обратное влияние на свойства 
стекол оказывают окислы щелочноземельных и щелочных ме
таллов f l l j .  По мнению отдельных авторов [1 2 ],  N a 20  отно
сится к окислам, ослабляющим физико-химические свойства 
стекол.

Рис. 4. Зависимость коэф- > 
фициента теплового расшире- 70 
Пия стекол системы Na^O— ^вО  
МдО—СаО—В90о—АЦСь,— ^
О " Г\ ^ ^ fjf)о  I L>2 о т  средней силы связан- в JU
носги структурного каркаса лл ___________________________________
спекла. 5,0 5,2 5,0 5,6 5,8 Fy

Нами предпринята попытка установить качественную зависи
мость изменения коэффициента теплового расширения стекол 
■исследуемой системы от средней силы связанности пространст
венно-непрерывного каркаса мостиковых связей (рис. 4 ).  Уста
новлено, что эта зависимость описывается следующим уравне -  
ином:

оС = а  , -  b • Р  , оС oi у
где -  коэффициент теплового расширения; а.^ и -  посто- 
Я11ni.it> величины. Чем больше средняя сила связанности, тем 
ниже коэффициент теплового расширения.

Таким образом, на основании проведенного исследования по
лучено несколько составов легкоплавких стекол в системе
N a jO -M g O -C a O -^ C ^ -A ^ C ^ -S iO p ,  пригодных для исполь- 
. иптпия в качестве спая со сталью, коэффициенты теплового, 
расширения разработанных стекол и стали хорошо согласуются, 
ioл счет чего получены герметичные спаи стекло-металл.
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О.С. Ба б у шки н ,  В . Н. Пашкевич

СТЕКЛООБРАЗОВАНИЕ И КРИСТАЛЛИЗАЦИОННАЯ 
СПОСОБНОСТЬ СТЕКОЛ НА ОСНОВЕ ШЛАКА 

КОМБИНАТА 'Ю Ж УРАЛНИКЕЛЬ'

Шлаки от плавки окисленных никелевых руд не представляют 
интереса с точки зрения извлечения железа, гак как его содер
жание колеблется в пределах 1 3 -2 2  £ 1̂  . Поэтому большая 
часть их сливается в отвалы. Целесообразным является приме
нение этих шлаков для получения строительных материалов, хи-
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