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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft natriumbesténdige Fugeglaser, mit denen Fligeverbindungen mit Keramiken wie z.B. Alumi-
niumoxid (auch Al,Os, Aluminiumoxid-Keramik oder Al,Os-Keramik genannt) und/oder Metallen und/oder Kombinationen
derer hergestellt werden kénnen sowie deren Anwendungen. Natriumbestandige Fligeglaser sind Fligematerialien, die
insbesondere flussigem Natrium oder dampfférmigem Natrium widerstehen kénnen und auf diese Weise fur die Herstel-
lung von Flgeverbindungen geeignet sind, die z.B. flissigem Natrium und/oder Natriumdampf und/oder anderen aggres-
siven Natriumverbindungen und/oder Natrium enthaltenden Medien ausgesetzt sind.

[0002] Solche natriumbestandigen Fligeglaser sind beispielsweise flr die Herstellung von Energiespeicher- und Energie-
erzeugungseinheiten von Interesse, in denen fllissiges Natrium und/oder Natriumverbindungen als Elektrolyt oder Kihl-
medium eingesetzt werden. Beispiele solcher Energieerzeugungseinheiten sind Batterien, aber ebenfalls auch Kernreak-
toren, insbesondere Brutreaktoren, in denen das Fligeglas in technischen Komponenten verwendet wird, die mit dem
Natrium in Kontakt treten kdnnen. Solche technischen Komponenten sind insbesondere elektrische Durchflihrungsein-
richtungen, mit welchen beispielsweise Sensoren und/oder Aktuatoren und/oder Elektromotoren mit elektrischem Strom
versorgt werden. Ein weiteres Einsatzgebiet sind Einrichtungen zum Entsorgen von insbesondere toxischen Materialen,
bei deren Verarbeitung Natriumverbindungen und/oder fllissiges und/oder dampfférmiges Natrium entstehen.

[0003] Auch die elektrochemische Speicher- und Energieerzeugungstechnik hat in den letzten Jahren deutlich an Inter-
esse gewonnen. Sie kann hierbei im Bereich der Elektromobilitat, zur dezentralen Stromversorgung, als Notstromsystem
sowie, hauptsachlich aufgrund der gestiegenen Anteile an erneuerbaren Energien, zur Stabilisierung des Netzsystems
verwendet werden.

[0004] Verschiedene Batterietechniken sind hierbei in der Diskussion, wobei die Li-lonen-Batterien (LIB) die am starks-
ten diskutierten sind. Eine weitere Klasse der Batterien stellen die Hochtemperatur-Natrium-Batterien (engl. Sodium Beta
Battery, SBB) dar. Ihre Vorteile gegenlber der LIB sind die héhere Energiedichte und hohe Energieeffizienz. Die SBB
verwendet flissiges Natrium als negative Elektrode bei erhéhten Temperaturen, Ublicherweise von mehr als 250 °C. Es
werden i.A. zwei Varianten unterschieden: Die eine ist die Natrium-Schwefel-Batterie (Na/S), die Schwefel als positive
Elektrode verwendet. Die andere ist die Natrium-Metallchlorid Batterie, auch ZEBRA-Batterie genannt, die Metallchlori-
de wie Nickel- oder Eisenchlorid als positive Elektrode und Natriumtetrachloraluminat (NaAICl,) als fllissigen Elektrolyt
verwendet. Beiden Typen ist gemeinsam, dass sie eine Natriumionen leitende Membran aus - oder "-Al,O; und ein
Gehauseteil aus a-Al,O3 verwenden und dieses ggfls. zusatzlich mit einem metallischen Deckel verbunden sein kann.
Der in dieser Beschreibung verwendete Oberbegriff Aluminiumoxid (engl. Alumina) oder synonym Aluminiumoxid-Keramik
oder synonym Al,O; oder ebenfalls synonym Al,Os-Keramik beinhaltet insbesondere die Ausflihrungsformen a- und/oder
B- und/oder B""-Aluminiumoxid. Die Verwendung des Begriffs Aluminiumoxid bedeutet auch keine Beschrankung auf den
Reinheitsgrad und somit den Gehalt von Al,O3 in der Al,Os-Keramik und/oder dem betreffenden Bauteil.

[0005] In der elektrochemischen Zelle stellt die Fligeverbindung zwischen den Bauteilen aus Keramik, insbesondere Alu-
miniumoxid, oder einer weiteren Metallkomponente eine kritische Komponente dar, da sie Lebensdauer bestimmend ist.
Treten Leckagen in diesem Bereich auf, kann das flissige Natrium in Kontakt mit der Atmosphére treten und zu brennen
beginnen. Die Aufgabe des Fligeglases als Fligematerial ist hierbei, eine Uber die komplette Lebensdauer der Batterie
reichende hermetisch dichte Fligung zu erzielen. Dies kann insbesondere durch eine gute Anpassung des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten aller beteiligten Materialien erreicht werden, die die Fligung tolerant gegenliber den Betriebs-
zustanden macht, sowie einer sehr guten chemischen Bestandigkeit des Glases gegeniber allen aktiven Komponenten,
ohne diese in Ihrer Funktion zu beeintrachtigen.

[0006] Fir die Batterien werden zwei grundsétzliche Typen von Fligeglasern unterschieden: Silikat basierte Glaser und
Borat basierte Glaser. Die Borat basierten Glaser haben den Vorteil, dass sie gewdhnlich eine sehr gute Besténdigkeit
gegeniber dem geschmolzenen Natrium aufweisen, sie jedoch hinsichtlich ihrer chemischen Bestandigkeit gegenuber
dem Metallchlorid schlechtere Eigenschaften aufweisen. Zudem haben die h&ufig verwendeten Aluminoborate oftmals nur
eine geringe Stabilitdt gegen Kristallisation, was sie aus Sicht der Prozessfihrung limitiert. Eine Sonderform ist z.B. in
der US 8 334 053 B2 aufgefiihrt, die getrennte Glaser je nach Korrosionsbestandigkeit an Anode und Kathode einer SBB
beschreibt. So wird ein hoch-Silizium haltiges Glas mit mehr als 40 Gew.% SiO, und weniger als 25 Gew.% B,0s auf der
Metallsalzseite eingesetzt und auf der Natriumseite ein Boratglas mit einem sehr niedrigen Siliziumgehalt von weniger als
20 Gew.% SiO, und mehr als 35 Gew.% B,0s.

[0007] In der GB 2 207 545 A wird die Verwendung eines Borosilikatglases 8245 der Schott AG als Fligeglas einer Na/S-
Batterie beschrieben. Dieses Glas weist eine sehr gute chemische Stabilitat gegenliber den Medien der Na/S-Batterie auf,
ist aber aufgrund des geringen linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten oo se0 °c von 5,2 - 10° K™ nur bedingt
mit Aluminiumoxid dauerhaft hermetisch zu Fligen.

[0008] In der US 4 268 313 A wird ein Borosilikatglas zur Verwendung in einer Na/S-Batterie beschrieben. Dieses beinhal-
tet jedoch in Summe mindestens 6 Gew.-% der Erdalkalimetalloxide CaO, SrO und BaO. Diese Komponenten sind fir die
Glasbildung hilfreich und kénnen das Fliessverhalten verbessern, kdnnen aber durch lonentransfer mit dem Elektrolyten
insbesondere einer SBB die Leistung der aktiven Komponenten vermindern.
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[0009] Ein Fligeglas flir einen Energiespeicher ist in US 8 034 457 B2 beschrieben, welches maximal 25 Gew.% B,0O;
enthalt. Die Beschrankung des Gehalts an B,O; auf die genannte Obergrenze wird dadurch erklart, dass das Flgeglas
ansonsten zu stark durch adsorbiertes Wasser angegriffen wirde.

[0010] Die US 8 043 986 B2 beinhaltet ein Fligeglas einer SBB mit mindestens 0,1 bis 10 Gew.% ZrO.. Zirkonoxid wird
in dieser Schrift zur Verbesserung der chemischen Bestéandigkeit eingesetzt. Es fihrt allerdings auch zu einer starkeren
Tendenz zur Phasentrennung und Kristallisation sowie aufgrund der hohen Rohstoffkosten zu einer Verminderung der
Effizienz des Glasherstellungsprozesses.

[0011] Vor diesem Hintergrund ist es ein Ziel dieser Erfindung, ein Fligeglas bereit zu stellen, welches zur Herstellung von
Flgeverbindungen geeignet ist, welche eine sehr gute Bestandigkeit gegenlber Natrium aufweisen und das zum Fligen
von Metallen und/oder Keramiken, insbesondere Aluminiumoxid und/oder NASICON, geeignet ist, und das insbesondere
sowohl eine sehr gute Bestandigkeit gegenliber geschmolzenen Metallsalzen als auch gegenliber Natriumschmelzen auf-
weist. Ebenso ist es eine Aufgabe der Erfindung, vorteilhafte Verwendungen anzugeben. Ebenso Aufgabe der Erfindung
ist die Bereitstellung einer Fligeverbindung von Keramiken, insbesondere Aluminiumoxid und/oder NASICON, mittels des
Flgeglases, die Bereitstellung von elektrochemischen Energiespeicher- und/oder Energieerzeugungseinheiten beinhal-
tend das Flgeglas sowie die Bereitstellung von elektrischen Durchfliihrungen beinhaltend das Fugeglas als elektrisch
isolierendes Dichtungsmaterial, die allesamt von den Eigenschaften des Fligeglases profitieren und somit verbesserte
Eigenschaften aufweisen.

[0012] Die Aufgabe wird geldst durch das Flgeglas, die Fligeverbindung und die elektrochemischen Energiespeicher-
und/oder Energieerzeugungseinheit sowie die Durchfiihrung und die Verwendung gemass den Anspriichen. Bevorzugte
Ausflhrungsformen ergeben sich aus den von dem Hauptanspruch abhangigen Anspriichen.

[0013] Im Folgenden erfolgen, sofern explizit keine andere Angabe vorgenommen wird, alle Angaben von Komponenten
und/oder Inhaltsstoffen in Gew.-% auf Oxidbasis.

[0014] Ein erfindungsgemasses Fligeglas enthélt 40% bis 50% SiO, und mehr als 25% bis zu 30% B,Os. Durch diese
Kombination wird insbesondere der thermische Ausdehnungskoeffizient eingestellt und gleichzeitig das Fliessverhalten
kontrolliert. Das Fugeglas enthalt weiterhin erfindungsgemass 5% bis 15% Na,O und 17% bis 25% Al,Os. Uber diese
Komponenten kann insbesondere die gute chemische Besténdigkeit des Fugeglases eingestellt werden.

[0015] Die erfindungsgemassen Fligeglaser enthalten optional und in Summe weniger als 2% an Erdalkalimetalloxiden
MO. MO steht flir CaO, SrO und/oder BaO, die einzeln oder in jeder méglichen Kombination bis zu der genannten Grenzen
des Gesamtgehalts in dem Fligeglas enthalten sein kénnen. Erdalkalimetalloxide kénnen das Fliessverhalten der Glaser
positiv beeinflussen. Da sie durch Diffusion oder lonentransfer mit den Natriumionen des Elektrolyten die Leistung einer
der aktiven Komponenten reduzieren kdnnen, wird ihr Gehalt erfindungsgemass auf ein Minimum reduziert.

[0016] Weiterhin ist das erfindungsgemasse Flgeglas bis auf héchstens Verunreinigungen frei von ZrO,. Verunreinigun-
gen kdénnen durch Kontamination der zur Glaserzeugung eingesetzten Rohstoffe und/oder durch Kontamination und/oder
Korrosion der eingesetzten Schmelzaggregate in das Glas eingetragen werden. Solche Verunreinigungen Ubersteigen in
der Regel nicht einen Anteil von 0,2 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-%. Dies beinhaltet natiirlich auch die vollkommene
Freiheit von ZrO.. Entgegen der Lehre des genannten Standes der Technik wurde festgestellt, dass die erfindungsgemas-
sen Flgeglaser eine sehr gute chemische Bestandigkeit aufweisen, obwohl auf ZrO, zur Verbesserung der chemischen
Bestandigkeit verzichtet wird. Ausserdem wurde festgestellt, dass ZrO, als Kristallisationskeim wirken kann, welcher die
Kristallisation wahrend des Prozessierens férdert. Die Kristallisation (einschliesslich Teilkristallisation) des erfindungsge-
méssen Fligeglases ist unerwiinscht, da die kristallinen Bereiche zu Schwierigkeiten beim Herstellen der Fiigeverbindung
fihren und/oder sogar Undichtigkeiten der Fligeverbindung bewirken kénnen. Daher ist das erfindungsgemasse Fligeglas
besonders vorteilhaft ein amorphes Glas, insbesondere ohne kristallisierte Bereiche.

[0017] In Tests der Fligeglaser hat sich gezeigt, dass entgegen dem genannten Stand der Technik eine hydrolytische
Alterung bei erhdhten Gehalten an B,O3; von mehr als 25% nicht festgestellt werden konnte. Stattdessen haben die Erfinder
festgestellt, dass ein hdéherer Borgehalt von mehr als 25% bis 30% Uberraschenderweise die Bestandigkeit gegenuber
Natriumschmelzen sogar erhéht. Dank der genannten Komposition kdnnen die erfindungsgemassen Fugeglaser vorteilhaft
frei von Kristallisation und Entmischung aufgeschmolzen werden.

[0018] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthélt ein erfindungsgemasses Flgeglas bis zu 5% ZnO und/oder bis zu
5% TiO, und/oder bis zu 5% SnO, und/oder bis zu 15% MgO. Diese optionalen zusatzlichen Komponenten kénnen einzeln
oder in jeder beliebigen Kombination in dem Fligeglas enthalten sein. ZnO, TiO, und/oder SnO, bewirken insbesondere
eine Verbesserung der chemischen Besténdigkeit im alkalischen Bereich. MgO kann optional enthalten sein und dessen
Gehalt so ausgewahlt werden, dass die thermische Ausdehnung des Fligeglases an den Fligepartner angepasst werden
kann. Ublicherweise bewirkt ein hdherer Gehalt von MgO eine Erhdhung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten des
Fugeglases. Vorteilhaft kann auch ein Gehalt von MgO von 0—<2% vorgesehen sein.

[0019] Besonders bevorzugt wird die Komposition des Fligeglases innerhalb der zuvor angegebenen Grenzen so gewabhlt,
dass er lineare thermische Ausdehnungskoeffizient a20-3ocrc des Fligeglases Werte zwischen von 5,5 - 107° K™ bis zu
10,5 - 107 K" aufweist, bevorzugt von 5,5 - 10° K" bis zu 8,5 - 10° K™, ganz besonders bevorzugt von 6,0 - 10 K™ bis
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zu 8,0 - 107° K™'. Auf diese Weise wird insbesondere eine Anpassung des Fligeglases an das thermische Ausdehnungs-
verhalten von Aluminiumoxid erreicht.

[0020] Bevorzugt kann ebenfalls sein, dass das Flgeglas zusétzlich bis zu 30 Vol.-% eines oxydischen Flllstoffs ent-
halt, insbesondere eines anorganischen Oxids. Diese Flllstoffe kénnen insbesondere zur Einstellung des thermischen
Ausdehnungsverhaltens und/oder der Korrosionsbestandigkeit und/oder des Fliessverhaltens eingesetzt werden, wobei
der Fullstoff bevorzugt in Form von Partikeln und/oder Fasern vorliegt. Beispiele fir solche Fullstoffe sind MgO, Al.Os;
und/oder stabilisiertes ZrO,. Diese kénnen insbesondere eingesetzt werden, um das thermische Ausdehnungsverhalten
an Metalle als Fligepartner anzupassen. Die Flllstoffe sind Ublicherweise nicht in die Glasmatrix eingebunden, sondern
liegen sozusagen isoliert in dieser vor.

[0021] Die Erfindung umfasst ebenfalls eine Figeverbindung zwischen einem ersten Fugebauteil und einem zweiten Fu-
gebauteil mittels eines zuvor beschriebenen Fligeglases. Als Fligebauteil wird jegliches Element verstanden, das mit dem
Flgeglas verbunden wird. Das Fligeglas geht dabei insbesondere eine stoffschllissige Verbindung mit dem jeweiligen Fi-
gebauteil ein. Eine stoffschlissige Verbindung zeichnet sich dadurch aus, dass die Verbindungspartner, hier das jeweilige
Flgebauteil mit dem Flgeglas, durch atomare oder molekulare Kréfte zusammengehalten werden. Es ergeben sich nicht
I6sbare Verbindungen, die sich nur durch Zerstérung des Verbindungsmittels, hier des Fligeglases, trennen lassen. Das
Flgeglas ist besonders vorteilhaft in der Lage, eine hermetisch dichte Flgeverbindung zwischen den Flgebauteilen als
Flgepartner bereit zu stellen.

[0022] Die Fugeverbindung der Fligebauteile wird durch das Flgeglas hergestellt und liegt dementsprechend an der Fi-
gestelle des jeweiligen Flgebauteils vor, das mit dem Flgeglas verbunden ist. Die Fligestelle ist dementsprechend die
Flache auf der Oberflache des jeweiligen Fligebauteil, die in Kontakt mit dem Flgeglas ist. Das Fligebauteil kann vollfla-
chig, aber auch in beliebigen Bereichen mit dem Fligeglas und Uber dieses mit dem anderen Fligebauteil verbunden sein.
Wie beschrieben ist das erfindungsgemasse Fligeglas fiir das Fligen von Keramiken und/oder Metallen vorgesehen. Dem-
entsprechend sieht eine erfindungsgemasse Fligeverbindung vor, dass das erste Fugebauteil zumindest an der Fligestelle
eine Keramik oder ein Metall umfasst. Das zweite Fligebauteil umfasst zumindest an der Fligestelle ebenfalls eine Keramik
oder ein Metall. Kombinationen von Metall und Keramik sind selbstverstandlich ebenso méglich und von der Erfindung
umfasst. In Kombination bedeutet dies ebenfalls, dass das zweite Fligebauteil ein Hybridbauteil sein kann, das im Bereich
der Flgeverbindung aus Metall und Keramik zusammengesetzt ist. Mit anderen Worten und verkirzt ausgedriickt kdnnen
mit dem Fugeglas demnach insbesondere Fligeverbindungen von Metall zu Metall oder von Keramik zu Metall oder von
Keramik zu Keramik oder von Metall oder Keramik zu einem Hybridbauteil aus Metall und Keramik hergestellt werden.

[0023] Wie beschrieben ist das das erfindungsgemaésse Fligeglas insbesondere fir das Fligen von Aluminiumoxid geeig-
net, so dass es eine erfindungsgemasse Flgeverbindung vorsieht, dass das erste Fligebauteil zumindest an der Flge-
stelle Aluminiumoxid umfasst, insbesondere aus Aluminiumoxid besteht. Das zweite Fligebauteil umfasst zumindest an
der Fugestelle ein Metall und alternativ oder in Kombination Aluminiumoxid. In Kombination ergibt sich insbesondere ein
Fugebauteil in Gestalt eines Hybridbauteils, das im Bereich der Fligeverbindung aus Metall und Aluminiumoxid zusam-
mengesetzt ist.

[0024] Bevorzugt ist es, wenn das Aluminiumoxid des ersten Fligebauteils o-Aluminiumoxid oder B-Aluminiumoxid oder
B""-Aluminiumoxid umfasst, insbesondere wenn es aus diesen besteht. Besonders bevorzugt ist das Aluminiumoxid des
zweiten Fugebauteils, wenn es zumindest an der Fligestelle aus Aluminiumoxid besteht oder dieses umfasst, ebenfalls
o-Aluminiumoxid oder B-Aluminiumoxid oder B”"-Aluminiumoxid. Dies bedeutet aber nicht, dass die Ausflihrungsform des
Aluminiumoxids des ersten Fligebauteils mit der Ausflihrungsform des Aluminiumoxids des zweiten Fligebauteils Uber-
einstimmen muss, vielmehr kann es vorteilhaft sein, wenn die Ausflihrungsformen des Aluminiumoxids bei erstem und
zweitem Flgebauteil unterschiedlich sind, z.B. wenn das erste Fligebauteil a-Aluminiumoxid umfasst und das zweite FU-
gebauteil B-Aluminiumoxid oder B""-Aluminiumoxid. Diese Konfiguration wird insbesondere in SBB eingesetzt und ist flr
diese von Interesse.

[0025] Ebenso maoglich und bevorzugt ist es, wenn die Keramik statt Aluminiumoxid aus der Klasse der NASICON-Kera-
miken (Natrium Superionenleiter, engl. Na super ion conducting), typischerweise vom Typ ABy(PO4); mit einem Alkalime-
tallion A (z.B. Na) und einem multivalenten Metallion B (z.B. Fe, Cr, Ti), gewahlt wird. Alle genannten Ausfihrungsformen
sind auch mit diesen Keramiktypen méglich.

[0026] Ebenso mdglich sind Fugebauteile in Geh&usen von Sensoren und/oder Aktuatoren, die aggressiven Medien,
insbesondere fllissigem Natrium oder Natriumsalzen, ausgesetzt werden. Mdgliche Einsatzgebiete daflr finden sich z.B. in
der Synthese von flissigem Natrium durch Elektrolyse von Salzschmelzen sowie im Bereich der Kiihlung von Brutreaktoren
mit flussigem Natrium.

[0027] Wie beschrieben umfasst das zweite Fligebauteil zumindest an der Flugestelle ebenso bevorzugt ein Metall. Be-
sonders bevorzugt weist dieses Metall einen linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten aio-s00 <c auf, der (im glei-
chen Temperaturbereich) grésser oder gleich dem linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten oizp-z00-c der Keramik,
insbesondere des Aluminiumoxids ist.
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[0028] Besonders bevorzugt betragt der Wert des linearen Thermischen Ausdehnungskoeffizienten ooo-300-c dieses Me-
talls mehr als 8 - 107® K™'. Beispiele fiir solche bevorzugten Metalle sind Edelstahle, kohlenstoffarme Stéhle und/oder
Nickellegierungen.

[0029] Die erfindungsgemasse Fligeverbindung erlaubt die Herstellung von elektrochemischen Energiespeicher- und/
oder Energieerzeugungseinheiten mit erhdhter Lebensdauer und/oder erhohter Effizienz. Diese sind daher ebenso von der
Erfindung umfasst. Beispiele von elektrochemischen Energiespeichern sind Akkumulatoren im Ladebetrieb, Beispiele von
elektrochemischen Energieerzeugungseinheiten sind Batterien oder Akkumulatoren im Entladebetrieb. Ebenso méglich
sind Reaktoren fiir chemische und/oder biochemische Reaktionen, bei denen der Energiezustand durch den jeweiligen
Oxidations- und Reduktionszustand der Edukte und Produkte reprasentiert wird. Besonders bevorzugt ist eine erfindungs-
gemasse Energiespeicher- und/oder Energieerzeugungseinheit eine Natrium-Schwefel-Batterie oder Natrium-Metallchlo-
rid-Batterie mit einer erfindungsgemassen Fugeverbindung.

[0030] Die erfindungsgemasse Fligeverbindung erlaubt ebenfalls die Herstellung von Durchflihrungselementen, insbe-
sondere elektrischen Durchfuhrungselementen.

[0031] Ein vorteilhaftes elektrisches Durchflihrungselement umfasst ein metallisches Tragerelement, das eine Durchflih-
rungséffnung aufweist, und ein metallisches Funktionselement. Das Funktionselement wird von dem beschriebenen er-
findungsgemassen Flgeglas in der Durchfiihrungs6ffnung elektrisch isoliert von dem Tragerelement gehalten. Dabei wird
die die Durchgangséffnung gleichzeitig von dem Flgeglas verschlossen, insbesondere hermetisch dicht verschlossen.

[0032] Das erfindungsgemasse Fligeglas wird ganz besonders bevorzugt flr die Herstellung von Natrium-Schwefel-Bat-
terien oder einer Natrium-Metallchlorid-Batterien eingesetzt, insbesondere zur hermetischen Abdichtung deren Gehause
und/oder zum Verschliessen und/oder Verbinden der Membranbauteile in deren Elektrolytzellen. Die Verbindung kann
auch mit geeigneten Tragerelementen usw. erfolgen.

[0033] Das erfindungsgemasse Durchflihrungselement wird besonders bevorzugt in Einrichtungen zum Entsorgen von
Gefahrstoffen und/oder in Kernreaktoren eingesetzt, insbesondere in Brutreaktoren, dort insbesondere als elektrische
Durchfihrung fir den Sicherheitsbehéalter und/oder als elektrische Durchfiihrung fiir den Kihlkreislauf. Dieser kann den
Priméar- und/oder den Sekundarkreislauf umfassen, welche insbesondere bei Brutreaktoren mit flissigem Natrium als
Kihlmedium betrieben werden. Das Durchflihrungselement kann dabei mit dem fliissigen Natrium in Kontakt kommen und
muss diesem dauerhaft widerstehen kénnen. Mit dem Durchfilhrungselement kénnen beispielsweise Pumpen und/oder
Sensoren im Kihlkreislauf mit elektrischem Strom versorgt werden und/oder Signale aus Sensoren ausgeleitet werden.
Ebenso mdglich ist der Einsatz des Durchflhrungselements im Sicherheitsbehélter (Containment) eines Reaktors. In
diesem Fall kann es insbesondere im Storfall in Kontakt mit flissigem Natrium und/oder Natriumdampfen kommen und
immer noch den Sicherheitsbehélter zuverlassig verschliessen. Ebenso von der Erfindung umfasst ist der Einsatz eines
beschriebenen Durchfiihrungselements in Einrichtungen zum Entsorgen von Gefahrstoffen, beispielsweise wenn diese
verbrannt oder chemisch umgesetzt werden, wobei auch aggressive Natriumverbindungen und/oder flissiges Natrium
und/oder Natriumdampf entstehen kann.

[0034] Die Erfindung wird anhand der Figuren weiter erlautert. Alle Figuren sind rein schematisch, die Dimensionen der
realen Gegensténde kdnnen von den Dimensionen und/oder den Proportionen der Figuren abweichen. Es zeigen

Fig. 1a:  den Schnitt durch ein erstes Fligebauteil, das bereichsweise mit Fligeglas versehen ist,

Fig. 1b:  den Schnitt durch ein anderes erstes Fligebauteil, das bereichsweise mit Fligeglas versehen ist,
Fig. 2a:  den Schnitt durch eine Bauteilgruppe mit einer Fligeverbindung,

Fig. 2b:  den Schnitt durch eine andere Bauteilgruppe mit einer Fligeverbindung,

Fig. 3: den Schnitt durch eine ZEBRA-Batterie,

Fig. 4: den Schnitt durch eine andere ZEBRA-Batterie.

Fig. 5a:  den Schnitt durch ein Durchflihrungselement

Fig. 5b:  die Aufsicht auf ein Durchflihrungselement gemass Fig. 5a

Fig. 6: den Schnitt durch ein weiteres Durchflihrungselement

Fig. 7: den Schnitt durch den Sicherheitsbehélter eines Reaktorgebdudes

Fig. 8: den Schnitt durch den Reaktor und den Sicherheitsbehalter eines Reaktorgebaudes

[0035] Fig. 1a stellt schematisch den Schnitt durch ein erstes Fligebauteil dar. Das Figebauteil (2) stellt sozusagen
das Substrat fir das Flgeglas (1) dar, das sich bereichsweise auf der Oberflache des Fligebauteils (2) befindet und
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in diesen Bereichen eine stoffschlissige Verbindung mit dem Figebauteil (2) eingegangen ist. Die Stellen, an denen
das Fugeglas (1) vorhanden ist, kénnen die Flgestellen sein und werden im Weiteren als die Fligestellen definiert, an
denen Flgeverbindungen mit anderen Flgebauteilen hergestellt werden. Das dargestellte Figebauteil (2) mit Figeglas
(1) kann insbesondere durch Kombination mit weiteren Fligebauteilen zur Herstellung von Fligeverbindungen dienen. In
dem vorliegenden Beispiel besteht das Fligebauteil (2) aus B-Aluminiumoxid oder B""-Aluminiumoxid oder NASICON. Wie
beschrieben ist es ebenso mdglich, dass das Aluminiumoxid (2) des Fligebauteils nur an den Flgestellen vorliegt, an
denen die Verbindung mit dem Flgeglas (1) hergestellt wird, und die Ubrigen Bereiche des Fligebauteils aus anderen
Materialien bestehen.

[0036] Fig. 1b zeigt im Wesentlichen das gleiche Fligebauteil mit Fligeglas wir Fig. 1a, nur dass in diesem Beispiel das
Flgebauteil (3) aus a-Aluminiumoxid besteht oder dieses zumindest an den Fugestellen umfasst, an denen das Fligeglas
(1) vorhanden ist. Alle weiteren Ausflihrungen, die bzgl. Fig. 1b gemacht wurden, sind auch auf Fig. 1b anwendbar.

[0037] Fig. 2a zeigt den Schnitt durch eine Fligeverbindung, die durch eine durch das Flgeglas (1) verbundene Bauteil-
gruppe aus erstem Flgebauteil (2) und zweitem Flgebauteil (3) gebildet wird. Wie anhand der Fig. 2a zu erkennen ist,
ist der dargestellte Gegenstand im Prinzip eine Kombination der Fig. 1a und 1b. Das Material des ersten Figebauteils
(2) ist in dieser Figur wieder B-Aluminiumoxid oder B""-Aluminiumoxid und das Material des zweiten Fligebauteils (3) ist
a-Aluminiumoxid. Das Flgeglas (1) verbindet sich an den Flgestellen stoffschllissig mit den Oberflachen der Fligebauteile
(2, 3) und kann so eine hermetische und dauerhafte Verbindung zwischen den Fligebauteilen (2, 3) herstellen.

[0038] Fig. 2b zeigt den Schnitt durch eine ahnliche Ausfiihrungsform wie Fig. 2a, nur dass das erste Fligebauteil aus
B-Aluminiumoxid oder B”"-Aluminiumoxid (2) und a-Aluminiumoxid (3) zusammengesetzt ist. Das zweite Fligebauteil (4)
bestehtin diesem Ausflihrungsbeispiel aus einem Metall. Es ist flir den Fachmann leicht ersichtlich, dass aus den gezeigten
Flgeverbindungen durch entsprechende Kombinationen eine Vielzahl von unterschiedlichen Gesamtbauteilen hergestellt
werden kénnen, die entsprechend den Anforderungen an ihre Verwendung angepasst sein kénnen.

[0039] In Fig. 3 ist der Schnitt durch eine schematische ZEBRA-Batterie gezeigt. Die Batterie wird durch das topfférmige
Gehause (4) und den Deckel (3) verschlossen. Gehause (4) und Deckel (3) sind durch das Flgeglas (1) miteinander
verbunden. Der Deckel (3) reprasentiert sozusagen das erste und das Geh&use (4) sozusagen das zweite Fligebauteil
der zuvor beschriebenen Flgeverbindung. Das Geh&use (4) besteht bei einer ZEBRA-Batterie Ublicherweise aus Metall,
z.B. aus einem Edelstahl, einer Nickellegierung oder einem kohlenstoffarmen Stahl, und der Deckel (3) aus Aluminium-
oxid, insbesondere a-Aluminiumoxid. Das erfindungsgemasse Fligeglas (1) stellt zuverldssig und dauerhaft eine dichte
Verbindung zwischen den beiden Fligebauteilen Deckel (3) und Geh&use (4) her, so dass der Inhalt der ZEBRA-Batterie
sicher in dem Gehause verschlossen ist.

[0040] Im Innern des Gehauses befindet sich die hohlzylinderférmige semipermeable Membran (2), die Uiblicherweise aus
B-Aluminiumoxid oder B""-Aluminiumoxid gefertigt wird. Der Zwischenraum zwischen der Innenwand des Gehauses (4)
und der Aussenwand der Membran (2) ist von flissigem Natrium (11) gefillt, welches die Anode bildet. Durch den Kontakt
mit dem leitenden Gehause (4) wirkt dieses ebenfalls als Anode. Der Innenraum der hohlzylinderférmigen Membran (2) ist
z.B. mit Natriumtetrachloraluminat als Elektrolyt (10) geflllt und wirkt als Kathode. Die semipermeable Membran (2) aus
B-Aluminiumoxid oder B”"-Aluminiumoxid ist nur fiir Na-lonen durchlassig. Sie ist durch das Fugeglas (1) mit dem Deckel
(3) verbunden. Die Membran (2) stellt hier sozusagen das erste Flgebauteil und der Deckel (3) das zweite Fligebauteil
im zuvor beschriebenen allgemeinen Prinzip der Fligeverbindung dar. In dieser Fligeverbindung an dieser Stelle der ZE-
BRA-Batterie ist es wichtig, dass das Flgeglas (1) fir den Elektrolyten (10) und das fllissige Natrium (11) undurchlassig
ist, da ansonsten Elektrolyt (10) und/oder das flissige Natrium (11) durch die jeweils andere Substanz vergiftet werden
kénnte, demzufolge die Batterie zerstdrt oder zumindest ihre Kapazitat verringert werden kénnte.

[0041] Der Deckel (3) selbst ist in diesem Beispiel ein elektrischer Isolator, so dass eine Elektrode (52) erforderlich ist,
um die Batterie mit Anode und Kathode an einen Stromkreis anschliessen zu kénnen. Im vorliegenden Beispiel gemass
Fig. 3 durchdringt der Metallstab (52) durch die Hilse (51) den Deckel (3). An dieser Stelle ist es ebenfalls denkbar, den
Metallstab (52) oder allgemein die Elektrode in einer Glas-Metalldurchfliihrung mit dem erfindungsgemaéassen Flgeglas
durch den Deckel (2) zu flhren.

[0042] Fig. 4 zeigt eine alternative Ausfuhrungsform der ZEBRA-Batterie nach Fig. 3. Weil das Fligeglas (1) an der Ver-
bindung von Gehause (4) und Deckel (41) eine elektrisch isolierende Fligeverbindung zwischen den beiden Fligebauteilen
schafft wéare es auch méglich, den Deckel (4.1) wie in der Fig. 4 gezeigt aus einem Metall oder zumindest einem elektrisch
leitfahigem Material zu fertigen und geometrisch so auszufiihren, dass er nicht mit dem Elektrolyten (10) in Kontakt kommt,
so dass auf die durchgeflihrte Elektrode (52) verzichtet werden kann und der Deckel dann selbst als Kathode wirkt. Das
Flgeglas verbindet dann insbesondere die drei Fligebauteile Gehause (4), Deckel (3) und Membran (2) an einer Stelle,
hier in Form eines Rings.

[0043] Fig. 5a zeigt schematisch den Schnitt durch ein Durchfilhrungselement (20). Dieses beinhaltet das Tragerelement
(30), hier in Form eines metallischen Zylinders. Dieses reprasentiert Uiblicherweise den Aussenleiter. In den beschriebenen
Anwendungsfallen besteht dieser Ublicherweise aus Stahl. Vorteilhaft kdnnen insbesondere Kohlenstoffstahle, austeniti-
sche und/oder ferritische Edelstahle. Fir entsprechende Anwendungen ist auch der Einsatz von Kovar méglich. Ebenso
mdglich es aber, dass das Tragerelement (30) aus einer Keramik hergestellt wird. In dem Tragerelement (30) befindet sich
eine Durchgangsoéffnung, welche die Oberseite des Tragerelements (30) mit dessen Rlckseite verbindet. In der Durch-
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gangséffnung angeordnet ist das Funktionselement (31), hier in Form eines stabférmigen elektrischen Leiters, der (bli-
cherweise den Innenleiter reprasentiert. Dieser kann aus vielfaltigen Materialien bestehen, Ublicherweise aus Kovar und/
oder Stahl und/oder Kupfer und/oder Legierungen, wie beispielsweise NiFe- und/oder CrNi-Legierungen. Das Flgeglas
(1) fixiert das Funktionselement (31) elektrisch isoliert vom Tragerelement (30) in der Durchgangséffnung und verschliesst
diese. Das erfindungsgemasse Flgeglas (1) hat den Vorteil, dass ein hermetisch dichter Verschluss erreicht werden kann.
Durchflihrungselemente (20) werden Ublicherweise durch Verschmelzen des Fligeglases (1) mit dem Tragerelement (30)
und dem Funktionselement (31) hergestellt.

[0044] Fig. 5b stellt die Aufsicht auf das Durchflihrungselement (20) gemass Fig. 5a dar. In dem dargestellten Fall ist das
Funktionselement (31) konzentrisch in der kreisférmigen Durchgangséffnung angeordnet. Diese Geometrie ist insbeson-
dere flr sogenannte Druckeinglasungen geeignet, bei denen der thermische Ausdehnungskoeffizient des Tragerelements
(30) grosser als derjenige des Fligeglases (1) ist. Beim Abkihlen nach dem Verschmelzen schrumpft das Tragerelement
(30) sozusagen auf das Flgeglas (1) und bt eine Druckspannung auf dieses aus, wodurch die mechanischen Auszugs-
krafte erhéht werden, die zum Auspressen des Fligeglases (1) aus der Durchgangséffnung bendtigt werden.

[0045] Das Durchfiihrungselement (20) der Fig. 5a und 5b reprasentiert ein Durchfiihrungselement aus der Gattung der
Grossdurchfiihrungen.

[0046] Fig. 6 zeigt den Schnitt durch ein weiteres Durchfiihrungselement (20) mit einer Vielzahl von Durchfiihrungsoéff-
nungen in einem Tragerelement (30). Dieses so genannte planare Element weist Abmessungen auf, die vielmehr breit
als hoch sind. Die Durchfuhrungséffnungen kénnen in einer Matrix angeordnet sein. Die Matrix selbst ist variabel, was
bedeutet, dass die Stelle der Durchflihrungséffnungen je nach gewlinschter Anwendung ausgewahlt sein kann. Diese
Ausflihrungsform kann z.B. verwendet werden, um fir multiple elektrische und/oder elektronische Bauteile elektrischen
Strom bereitzustellen, z.B. um sie anzutreiben und/oder um Signale, die durch diese Bauteile erzeugt werden, durch das
Tragerelement (30) zu leiten. Das Tragerelement (30) kann das Gehause einer betreffenden Vorrichtung abdichten oder
auch nicht. Das Tragerelement (30) kann insbesondere aus einem Metall und/oder einer Legierung oder einem Keramik-
material hergestellt sein.

[0047] In Fig. 7 ist der Sicherheitsbehalter (Containment) (80) einer Energieerzeugungsvorrichtung gezeigt, beispielswei-
se eines Reaktors, insbesondere eines Kernreaktors, oder einer Einrichtung zum Beseitigen von geféhrlichen Materialien.
Diese missen in der Kapselung sicher eingekapselt sein, auch in Notfall-und Stérungssituationen. Ein Durchflihrungsele-
ment (20) gemass der vorliegenden Offenbarung wird vorteilhafter Weise verwendet, um Kontakt zum Reaktor und/oder
zu Vorrichtungen innerhalb des Sicherheitsbehélters bereitzustellen. Solche Vorrichtungen sind z.B. Vorrichtungen zum
Uberwachen der Betriebsbedingungen des Reaktors und/oder zum Steuern des Reaktors oder sonstiger Vorrichtungen.

[0048] In Fig. 8 ist eine Energieerzeugungsvorrichtung (81) wie beispielsweise ein Reaktor gezeigt. Die schematische
Darstellung des Reaktors (81) beinhaltet dessen Kihlkreislauf, im Fall eines Brutreaktors insbesondere dessen Primar-
und/oder Sekundarkreislauf, der mit fliissigem Natrium als Kuhimittel betrieben wird. Uber das Durchfilhrungselement
(20) kénnen Steuerungs- und/oder Sensor- und/oder Betétigungsgeréate wie Elektromotoren insbesondere in Pumpen mit
elektrischem Strom versorgt werden. Ebenso kann der Sicherheitsbehélter wie im Zusammenhang mit Fig. 8 beschrieben
mit einem Durchflihrungselement (10) versehen sein.

[0049] Erfindungsgemasse Flgeglaser (1) wurden in konventionellen Glasschmelzverfahren erzeugt. Die Details des
Glasschmelzens sind dem Fachmann bekannt und werden an dieser Stelle nicht wiederholt.

[0050] Die folgende Tabelle 1 fasst Zusammensetzungen und physikalische Eigenschaften von vier beispielhaften erfin-
dungsgemassen Flgeglasern (1) Nr. 1 bis Nr. 4 zusammen.
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[0051]

Zusammensetzung: Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4
SiO; 49 44 40 42
B203 26 26 30 26
Na,O 8 10 6 15
Al,O3 17 20 24 17
Eigenschaften:

T, [°C] 546 488 548 533
Dichte [g/cm3] 2,35 2,26 2,43 2,40
ao.a00°c [10° K] 5,80 6,61 5,62 8,34

Tabelle 1: Beispiele erfindungsgeméRer Fligegldser, Angaben Gew.% auf Oxid-

basis.

[0052] Die Tabelle 2 gibt die Zusammensetzung und physikalischen Eigenschaften von Fligeglasern an, die ausserhalb
des erfindungsgeméssen Glaszusammensetzungsbereichs liegen, und als Vergleichsbeispiele im Folgenden als VG 1
und VG 2 bezeichnet werden.

[0053] Die Glaser der Vergleichsbeispiele weisen hohere Gehalte an SiO, und geringere Gehalte an B,O3; und Al,O5 auf
als die erfindungsgemassen Flgeglaser.

[0054]

Zusammensetzung: VG 1 VG 2
SiO, 69,8 68,0
B20; 15,6 13,0
Na,O 7,2 12,0
Al,O, 54 5,0

Zn0O 2,0 1,0

BaO - 1,0

Eigenschaften:

T, [°C] 505 565

Dichte [g/cm3] 2,31 2,44
Otz0.300°¢ [10° K] 5,2 6,7

Tabelle 2: Vergleichsbeispiele von Fiigegldsern, Angaben Gew.% auf Oxidbasis.

[0055] Die Bestandigkeit der erfindungsgeméssen Flgeglaser aus Tabelle 1 wurde im Vergleich zu den Glasern VG 1
und VG der Vergleichsbeispiele in Tabelle 2 bestimmt. Hierzu wird ein Glaswirfel aus dem betreffenden Glas mit der
Kantenlange in ein Bad aus geschmolzenem Natrium bei 300 °C fir einen definierten Zeitraum von 100 h gelegt und das
Probenaussehen sowie der Massenverlust bestimmt. Alle erfindungsgemassen Fligeglaser aus Tabelle 1 erwiesen sich
als bestandiger als die Vergleichsbeispiele aus Tabelle 2 oder wiesen eine gréssere thermische Dehnung auf, was sie zum
Herstellen von Fligeverbindungen mit Metallen geeigneter macht.

[0056] Der Vorteil der erfindungsgemassen Flgeglaser ggi. dem Stand der Technik liegt in deren Anwendbarkeit fiir die
Herstellung von Flgeberbindungen mit Keramiken und/oder Metallen sowie deren verbesserte chemische Bestandigkeit.
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Patentanspriiche

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Flgeglas (1) zur Herstellung einer Fligeverbindung mit zumindest einer Keramik oder einem Metall, das bis auf héchs-
tens Verunreinigungen frei ist von ZrO,, enthaltend (in Gew.-% auf Oxidbasis)

SiO; 40-50

BgOg >25-30

Na,O 5-15

Al,O; 17-25

¥ MO 0—<2,

wobei MO steht fir, einzeln oder in jeder Kombination, CaO und/oder SrO und/oder BaO.

Flgeglas (1) nach Anspruch 1, enthaltend einzeln oder in jeder Kombination,
ZnO 0-5

TiO, 0-5

SnO, 0-5

MgO 0-15.

Flgeglas (1) nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, welches einen linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten auo—s00°c iM Temperaturbereich von 20 bis 300 °C von 5,5 - 107° K™'bis zu 10,5 - 107° K 'aufweist, be-
vorzugt von 5,5 - 1078 K~"bis zu 8,5 - 107° K™, besonders bevorzugt von 6,0 - 10° K'bis zu 8,0 - 10° K.

Flgeglas (1) nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, welches zusétzlich bis zu 30 Vol.-% eines oxydi-
schen Fllstoffs enthélt, insbesondere zur Einstellung des thermischen Ausdehnungsverhaltens und/oder der Korro-
sionsbestandigkeit und/oder des Fliessverhaltens, wobei der Fullstoff bevorzugt in Form von Partikeln und/oder Fa-
sern vorliegt.

Fugeverbindung zwischen einem ersten Fugebauteil (2) und einem zweiten Fligebauteil (3, 4, 41) mittels eines FU-
geglases (1) nach mindestens einem der vorherigen Anspriche, wobei das Fugeglas (1) die Fligestelle des ersten
Flgebauteils (2) mit der Fligestelle des zweiten Fligebauteils (3, 4, 41) verbindet.

Flgeverbindung nach Anspruch 5, wobei das erste Fligebauteil (2) zumindest an seiner Fligestelle eine Keramik und
das zweite Fligebauteil (3, 4, 41) zumindest an seiner Fligestelle ein Metall und/oder eine Keramik umfasst.

Flgeverbindung nach mindestens einem der Ansprliche 5 bis 6, wobei die Keramik an der Fligestelle des ersten
Flgebauteils (2) und/oder des zweiten Fligebauteils (3, 4, 41) ausgewahlt ist aus der Gruppe Aluminiumoxid und/oder
o-Aluminiumoxid und/oder B-Aluminiumoxid und/oder B”"-Aluminiumoxid und/oder NASICON.

Flgeverbindung nach mindestens einem der Anspriiche 5 bis 7, wobei das Metall des zweiten Fligebauteils (41)
einen linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten oig 300 -c aufweist, der im gleichen Temperaturbereich grosser
oder gleich dem linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten oipp-a00 o.c der Keramik ist.

Flgeverbindung nach Anspruch 5, wobei das erste Fligebauteil (2) zumindest an seiner Fligestelle ein Metall und
das zweite Flgebauteil (3) zumindest an seiner Fligestelle ein Metall umfasst.

Flgeverbindung nach mindestens einem der Anspriiche 5 bis 9, wobei flir das Metall (41) des zweiten Fligebauteils
gllt Olog-300°Cc > 8 + 10_6 K_1.

Elektrochemische Energiespeicher- und/oder Energieerzeugungseinheit, bevorzugt Natrium-Schwefel-Batterie oder
Natrium-Metallchlorid-Batterie, beinhaltet zumindest eine Fligeverbindung nach mindestens einem der Anspriiche 5
bis 10.

Durchfihrungselement (20), bevorzugt elektrisches Durchflihrungselement, beinhaltend zumindest eine Fligeverbin-
dung nach mindestens einem der Anspriche 5 bis 10.

Elektrisches Durchfiihrungselement (20) mit einem metallischen Tragerelement (30), das eine Durchfliihrungséffnung
aufweist, und einem metallischen Funktionselement (31), welches von dem Figeglas (1) nach mindestens einem
der Anspriiche 1 bis 4 in der Durchfiihrungséffnung elektrisch isolierend von dem Trégerelement (30) und die Durch-
gangsoéffnung verschliessend gehalten wird.

Verwendung eines Flgeglases (1) nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4 zur Herstellung einer Natrium-
Schwefel-Batterie oder einer Natrium-Metallchlorid-Batterie, insbesondere zur hermetischen Abdichtung deren Ge-
hause (4) und/oder zum Verschliessen der Membranbauteile (2).

Verwendung eines Durchflihrungselements (20) nach mindestens einem der Anspriiche 12 bis 13 in Einrichtungen
zum Entsorgen von Gefahrstoffen und/oder in Kernreaktoren, insbesondere Brutreaktoren, insbesondere als elektri-
sche Durchfiihrung fir den Sicherheitsbehalter und/oder als elektrische Durchflihrung flir den Kihlkreislauf.
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