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(57) Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Herstellung von Zinksilikat, das als Inertstoff fiir Glaslote verwendet wird.
Ziel der Erfindung ist dessen dkonomische und reproduzierbare Herstellung. Erfindungsgemaies Merkmal ist die
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Zinksilikat fur Glaslote, gekennzeichnet dadurch, daf3 als SiO,-
Komponente synthetische, amorphe bzw. nichtkristalline, feinteilige bzw. hochreaktive, gefallte
oder pyrogene Kieselsdure verwendet wird, die im Gemisch mit ZnO sowie mineralisierend und
sinternd wirkenden Stoffen thermisch zu kristallinem Zinksilikat umgesetzt wird.

2. Verfahren zur Herstellung von Zinksilikat fiir Glaslote gemé&R Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch,
daf als mineralisierend wirkende Stoffe die Fluoride des Zinks, der Alkali- oder Erdalkalimetalle
verwendet werden, welche derart anzuwenden sind, dal3 das Gemisch eine Konzentration von 0,01
bis 0,06, vorzugsweise 0,03mol F/mol Si enthilt.

3. Verfahren zur Herstellung von Zinksilikat fiir Glaslote gemaf Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch,
daB als sinternd wirkende Stoffe Verbindungen der Alkali- und/oder Erdaltkalimetalle, welche:
thermolytisch die entsprechenden Metalloxide bilden, oder die Halogenide dieser Metalle
verwendet werden, indem dem Gemisch ein Alkalimetaligehalt von 0,005 bis 0,05, vorzugsweise
0,015mol/mol Si und/oder ein Erdalkalimetallgehalt bis zu 0,3mol/mol Si zugesetzt wird.

4. Verfahren zur Herstellung von Zinksilikat fiir Glaslote gemaR Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch,
dal3 das Gemisch bei einer Temperatur von 1060 bis 1230°C, vorzugsweise 1120 bis 1160°C zu
kristallinem Zinksilikat umgesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Zinksilikat (Zn,SiQ,), das als Inertstoff fiir Glaslote verwendet
wird.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, dall zur Anpassung des Ausdehnungskoeffizienten niedrig schmelzender Gléser an den jeweiligen
Anwendungszweck polykristallines Zn,Si0, (Willemit) verwendet wird, das als Inertstoff im jeweils erforderlichen Anteil mit dem
pulverisierten Glas zu einem Komposit, dem sog. Glaslot, vermischt wird. Zur Erzielung der erforderlichen
Verarbeitungseigenschaften des Glaslotes muR das verwendete Zn,SiO, inert gegentiber der schmelzflliissigen Glasphase sein
und eine spezifische TeilchengréRenverteilung haben. Des Herstellungsaufwandes wegen verursacht die Zn,SiOs,-Komponente
daher einen beachtlichen Kostenanteil im Glaslot.

Zur Herstellung von Zn,Si0, als Inertstoff in Glasloten ist gem&R der USA-Patentschrift 4310357 ein Verfahren bekannt, nach
welchem Zn,Si0, durch Glihen eines stéchiometrischen Gemisches von Zinkoxid (ZnO) und Quarzsand (S|02) Giber ca.

15 Stunden bei 1450°C ersintert wird.

Zur Verbesserung dieses kostenintensiven Verfahrens werden daher nach der USA-Patentschrift 4522925 dleselben
Komponenten als Prelinge des Gemisches der Oxide bei 1350 + 25°C umgesetzt, wobei der dkonomische Effekt einer
Temperatursenkung durch die erforderliche ldngere Gliihzeit partiell jedoch wieder aufgehoben wird.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Zinksilikat fiir Glaslote, weiches frei ist von den oben
angegebenen Méngeln der bekannten technischen Losungen und es gestattet, den Inertstoff ékonomisch und reproduzierbar
herzustellen.

Wesen der Erfindung

Die Méngel der bekannten technischen Losungen bestehen in dem technischen Aufwand zur Erzeugung eines geeignet
kristallinen Zn,SiO,, der eine Umsetzung von ZnO mit dem natirlichen, verglelchsweuse reaktionstrégen, kristallinen SiO,
(Quarzsand) erfordert.

Um den beschriebenen Nachteilen zu begegnen, wird ein Verfahren zur Herstellung von Zinksilikat fiir Glaslote vorgeschlagen,
dessen erfindungsgemé&Bes Merkmal in der Verwendung synthetischer, amorpher bzw. nichtkristalliner, feinteiliger bzw.
hochreaktiver, geféllter oder pyrogener Kieselsauren als SiO,-Komponente besteht, die im Gemisch mit ZnO sowie
mineralisierend und sinternd wirkenden Stoffen thermisch zu kristailinem Zinksilikat umgesetzt wird.
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Es ist allgemein bekannt, da® kiinstlicher Willemit auch unter Verwendung amorpher Kieselsauren herstellbar ist und bei der
Synthese anwesende Fluoride mineralisierend wirken. Ebenso ist bekannt, daR im Gastgitter des Willemits das Zink je nach
Anwendungszweck anteilig durch andere Metalle substituiert werden kann, welche gleichzeitig die Synthesebedingungen
beeinflussen. Dennoch ist kein Verfahren bekannt, das unter Verwendung amorpher Kieselsauren sowie unter Angabe
notwendiger Hilfsstoffe und erforderlicher Reaktionsbedingungen die Herstellung von Zinksilikat beschreibt, das als Inertstoif
fir Glaslote geeignet ist.
Uberraschend wurde daher gefunden, daR eine derartige Synthese bei sehr niedriger Reaktionstemperatur gelingt, wennim
Reaktionsgemisch von ZnO und amorphen Kieselsauren gleichzeitig mineralisierend und sinternd wirkende Stoffe vorhanden
sind. )
Insonderheit wurde gefunden, daf als mineralisierend wirkende Stoffe vor anderen die Fluoride des Zinks, der Alkali- oder der
Erdalkalimetalle geeignet sind, welche derart anzuwenden sind, dal das Reaktionsgemisch eine Konzentration von 0,01 bis 0,06,
vorzugsweise 0,03mol F/mol Si enthlt. Als Stoffe mit sinternder Wirkung eignen sich erfindungsgemaR die Verbindungen der
Alkali- und/oder Erdalkalimetalle, die thermolytisch die entsprechenden Metalloxide bilden, oder die Halogenide dieser Metalle
{Austauschmetalle). Der Metallgehalt des Gemisches an zugesetzten Verbindungen der Alkalimetalle betrégt 0,005 bis 0,05,
vorzugsweise 0,0156mol/mol Si, wéihrend die Verbindungen der Erdalkalimetalle bis zu einem Metallgehalt von 0,3mol/mol Si
zugesetzt werden kénnen. Der gegentiber der formelreinen Zusammensetzung des Willemits maximal anwendbare Zn-Gehalt
ist um die 4quimolaren Metallanteile aller anderen zugesetzten Metallverbindungen zu reduzieren.
Den mineralisierend und sinternd wirkenden Stoffen ist deren reaktionsbeschleunigende Wirkung gemeinsam, welche eine
Herabsetzung der Reaktionstemperatur ermdglicht. Dabei begtinstigen die Fluoride jedoch das Kristallwachstum durch
chemischen Transport, wahrend die Austauschmetalle gleichzeitig die Feststoffdiffusion férdern. Das Reaktionsgemisch wird
daher in GefaRen gegl(ht, die ein vorzeitiges Entweichen der thermisch aus dem Gemisch freigesetzten und das
Kristallwachstum bestimmenden Atmosphare fllichtiger Fluoride verhindern. Die Glihtemperatur betrdgt 1060 bis 1230°C,
vorzugsweise 1120 bis 1160°C, die Glihzeit 2 bis 6 Stunden, vorzugsweise 4 Stunden.
Das anfallende polykristalline Glihgut, dessen Einzelteilchen in einer anndhernden Normalverteilung vorliegen, 1&Rt sich durch
einen anschlieRenden VermahlprozeR leicht in die Einzelteilchen zerlegen und die TeilchengrdRenverteilung in Richtung der fur
den Anwendungszweck notwendigen fraktionellen Massenanteile denaturieren. Das Endprodukt wird durch Sieben auf die
TeilchengréRen =40 um begrenzt. :
Das erfindungsgemaRe Verfahren zur Herstellung von Zinksilikat fiir Glaslote beinhaltet folgende Verfahrensschritte:
— Herstellung des Reaktionsgemisches
" Die beschriebenen Komponenten werden in einem Mischaggregat intensiv vermischt.
— GlihprozeR

Das Reaktionsgemisch wird unter den beschriebenen thermischen Bedingungen in abgedeckten GlithgefaBen zu einem

kompakten Gliihgut von polykristallinem Zinksilikat umgesetzt. '
— Aufbereitung des Glihgutes

Das Gliihgut wird in einem Zerkleinerungsaggregat vermahlen und das zerkleinerte Gut Gber ein Siebaggregat gesiebt.

Ausfiihrungsbeispiel
157kg Zn0O, 60kg Si0, (als wasserhaltige oder wasserfreie Kieselsdure), 10kg Ba CO3. 1kg ZnF, und 0,7 kg Na,CO3; werden

gemischt, das Gemisch portionsweise in Glithgeféden 4 Stunden bei 1140°C gegliiht, das Gliihgut in einer
Hartporzellantrommelmiihie zerkleinert und Gber ein Sieb von 40 um Maschenweite abgesiebt.
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