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{54) Niedrig erweichendes Einschmelzglas

(57) Niedrig erweichendes Einschmelzglas zur Herstellung von Sinterglaskdrpern, wie sie flr die Fertigung von
Glas-Metall-Verschmelzungen, die als hermetische Gehdusebauteile zur Umhdillung elektronischer oder
elektrotechnischer Bauelemente zum Einsatz kommen, verwendet werden. Die wesentlichen Merkmale der Erfindung
bestehen in folgenden Feststellungen: . '
- Einsatz einer Vielzahl oxidischer Komponenten

— Zugabe eines hdheren Na,0- als K,0-Anteiles, wobei K,0 enthalten sein solite.

— Begrenzung des Li,0-Anteiles auf max. 2%

~ Zugabe eines hoheren CaO- als BaO-Anteiles, wobei die Zugabe beider Erdalkalien zweckmaRig ist.

— Einflihrung einiger Prozente ZrO,
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Patentanspriiche:

1. Niedrig erweichendes Einschmelzglas mit einem linearen Ausdehnungskoeﬁizient _
20-400 = 80-90 x 1077 K™ ' und einer Verarbeitungstemperatur um 850°C, besonders resistent
gegenlber Sdureangriffen und Verwitterungserscheinungen, dadurch gekennzeichnet, daf?
chemische Bestandigkeit besonders gegeniiber Sdure und die Verwitterungsbesténdigkeit sehr gut
sind und es im Ansatz in Gew.-% enthalt: :

Si0, 45-55 Ca0 2-12
B,O; 6-12 "~ MgO 0-4
Si0,: B0 4-8 E BaO + SrO 0-9
Li,O ‘ 0,2-2 . CaO +BaO +MgO + SrO 9-18,5
Na,0 7,2-10,6 Zn0 2,0-8,5
K0 1-4,5 Al,0; 0,5~7
Li;0 + K,0 + Na,0 11-13,5 TiO, 0,7-4
ZrO, 0,5-8,5

2. Niedrig erweichendes Einschmelzglas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR in die
Glaszusammensetzung einige Prozent, aber insgesamt nicht mehr als 10% Sb,03, As,03, F, Cl, NiQ,
Co0, Fe;03, MnO,, P,0s, Cr,03, SO; eingefiihrt werden kdnnen. _

3. Niedrig erweichendes Einschmelzglas nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR dem

zu Pulver aufbereiteten Einschmelzglas Farboxidtrager oder andere Farbkorper beigemischt werden

kénnen. . ‘

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Einschmelzglas und dessen Verwendung in Glas-Metall-Verschmelzungen, die als hermetische
Geh&usebauteile fiir elektronische/elektrotechnische Baugruppen oder Stromdurchfihrungen zum Einsatz kommen. Das Glas
zeichnet sich durch eine gute chemische Besténdigkeit aus. Der lineare Ausdehnungskoeffizient liegt im Bereich 80 bis

90 x 1077 K™'. Bei Verwendung des Glases lassen sich im Temperaturbereich um 850°C bevorzugt sogenannte
Druckglasdurchfiihrungen herstellen. Aus der Anwendung dieses Glases ergeben sich technologische Vorteile fiir den
HerstellungsprozeR von Glas-Metall-Durchfithrungen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik -

Die Verwendung von Glas als Isolationswerkstoff in Glas-Metall-Verschmelzungen an hermetischen Gehausebauteilen fiir
elektronische/elektrotechnische Baugruppen oder Stromdurchflhrungen ist weit verbreitet, wenn hohe Anforderungen
hinsichtlich Lebensdauer und Zuverlissigkeit gestellt werden.

Der Ausdehnungsbereich von Einschmelzglasern fur Glas-Metall-Verschmelzungen erstreckt sich von 45 x 107 K~ bis

110 x 1077 K", Die Verarbeitungstemperaturen der (blicherweise eingesetzten Einschmelzglaser liegen um 1000°C. Diese
Gléser weisen eine gute chemische Bestandigkeit besonders gegeniber Sdureangriff und eine gute Verwitterungsbesténdigkeit
auf, was sich speziell in einem ausreichend hohen elektrischen Isolationsvermégen von Glasdurchfiihrungen unter den
Bedingungen der Langzeitlagerung in feuchtwarmen Klima duRert. Die Verarbeitungstemperaturen um 1000°C verursachen
aber einen hohen VerschleiR der Einschmelztechnik fiir Glas-Metall-Verschmelzungen, welcher zu einem hohen
Reperaturaufwand an den Einschmelzaggregaten flihrt, und zu einem schnellen VerschieiR der diesen Temperaturen ebenfalls
ausgesetzten Arbeitsmittel, was zu hohen technologischen Kosten fiihrt,

Eswurdein der Literatur bereits Einschmelzglas beschrieben, das fiir den Einsatz an Druckeinglasungen geeignetistund dessen
Verarbeitungstemperatur gegen(iber 1000°C abgesenkt wurde. :

In der SU-PS 649667 wurde Glas in folgenden Zusammensetzungsbereich {Gew.-%) untersucht:

Si0; - 3-12 Zn0 ‘ 7,5-12

8203 14"1 5,5 Alea 3'—5
BaO 62-64 Fe,0; : 1,6-3,6

Es handelt sich hierbei um niedrig erweichendes Einschmelzglas mit einem LAK um 100 x 1077 K=?, welches die Herstellung von
Glas-Metall-Verschmelzungen bei 800-850°C erméglicht. Die chemische Bestdndigkeit und Verwitterungsbesténdigkeit sind fir
eine Verwendung des Glases an Glasdurchfiihrungen unzureichend.

In der SU-PS 638554 wird ebenfalls ein niedrig erweichendes Einschmelzglas fiir Edelstahle mit einem LAK von

100-110 x 1077 K" und Verarbeitungstemperaturen von 800~850°C im folgenden Zusammensetzungsbereich beschrieben
(Gew.-%):
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Si0; 42-46 Na,0 : 8-12
TiO, . 9-12 © L0 ' ' 1-3
Cl’gOg ‘ 2-5 V205 1-2
SrO . 1-3 CoO 0,2-0,5
BaO 5-8 NiQ 0,1-0,3
ZI'OZ ) 1-3 ' Lazog 4-6
K,0 . 812 ) . B,03 ’ 2-5

Das Glas bereitet Schwierigkeiten beim Schmelzprozef und I4Rt sich selbst untér Riihren nicht ausreichend homogenisieren. Die
geringe Bestandigkeit des Glases gegeniiber Siuren und die unzureichende Verwitterungsbestandigkeit sicherten kein
ausreichendes elektrisches Isolationsvermdgen fiir Glasdurchfiihrungen. Die fiir die hermatische Dichtheit von
Druckglasdurchfiihrungen notwendigen Heliumleckraten konnten bei den genannten Verarbeitungstemperaturen und unter
N2/H,-Atmosphére nicht erreicht werden.

In der DE-OS 2810642 wird niedrig erweichendes Einschmelzglas mit guter Haftung an Stahl und Legierungen vom Chrom-
Eisen-Typ bei Verarbeitungstemperaturen um 900°C im folgenden Zusammensetzungsbereich beschrieben (Gew.-%):

Si0, 40-70 MgO + Ca0 + SrO + BaO 0-20
8,05 0-20 Mg0 0-5
P,0s . 1-15 PbO 0-5
TiO, 0-15 Co0O 0,3-3
Li;0 + Na,0 + K,0 0-10 NiO 0-3
Li,O 0-2 MnO ' 0-5
Cu,0 0-1 F6203 0-3
F 04 Cry0s 0-1

Die besondere Wirkung dieses Glases wird in neutraler Atmosphére mit oxidierendem Anteil erreicht, was aber zu einer
Verzunderung der Metaliteile der Glas-Metall-Verschmelzung fithrt. Fiir Gehdusebauteile elektronischer/elektrotechnischer
Baugruppen ist eine Verzunderung der Metallteile im Hinblick auf die nachfolgenden galvanischen Prozesse zur
Oberfldchenveredlung nicht erwiinscht bzw. nicht zul3ssig. Weiterhin sicherte die geringe Bestandigkeit dieses Glases
gegeniiber S&uren und die unzureichende Verwitterungsbestiandigkeit kein ausreichendes elektrisches Isolationsvermégen fur
Glasdurchfiihrungen. |

Die DE-AS 2503783 beschreibt niedrigerweichendes, IR-absorbierendes Einschmelzglas mit einem LAK um 90 x 107 K~ und
Verarbeitungstemperaturen um 800°C im folgenden Zusammensetzungsbereich (Gew.-%):

Si0, . 50,9-60,4 zZn0 : 0-7,3
B,05 . 1,5-11,5 PbO . 0-17,5
Al,03 2,5-5,3 BaO + PbO 7,0-17,8
leO 0,75—'3,0 F9304 . 3,3"5,0
Na,O 6-15 F 0-0,7
K0 0-3,8 Sb,03 0,05-0,1
Li,O + Na,0 . 8,0-17,3 Zucker 0,05-0,1
leo + NaZO.+.‘;K20 11,0-19,7 :

€a0 | ' 0-15

BaO. ‘ : 0-12,9

¢ Die beso‘ndereE%genschaﬁ dieses Glases besteht in der Absorption von IR-Strahlung, was es zur Herstellung von Reed-Kontakten
geeignet macht. Mit diesem Glas lieRen sich sehr gut Glasdurchfiihrungen herstellen. Seine geringe Bestandigkeit gegeniiber
Séuren und nicht ausreichende Verwitterungsbestandigkeit sicherten aber kein ausreichendes elektrisches Isolationsvermégen
der G|asdu‘rchfﬂhrungen. ) :

Der Erfindung am néchsten kommt das in der WO-PS 8301442 beschriebene niedrig erweichende Einschmelzglas mit einem
LAK um 80 x 1077 K~" und einer Verarbeitungstemperatur um 800°C mit folgenden Zusammensetzungsbereichen (Gew.-%):

Si0, : 40-50 CaO : 04
Al,O; 2-12 Zn0O 5-12
K0 ’ 2-6 BaO 1-5
Na,0 5-9 TiO, 2-6
Li,0 2-6 B,0; 13-21

Dem Glas wurde z. T. Al,03-Pulver zugesetzt, wodurch sich der Al,05-Bereich auf 2-25% erweiterte. Das Glas wies sehr gute
Herstellungs- und Verarbeitungseigenschaften auf. Die Besténdigkeit des Glases gegeniiber Siuren und die .
Verwitterungsbesténdigkeit waren unbefriedigend und sicherten kein ausreichendes elektrisches Isolationsvermégen an
Glasdurchfihrungen. Der beschriebene Zusatz von Al,O3-Pulver wirkte sich nicht merklich verbessernd auf diesen Mangel aus,
daim wesentlichen Zusammensetzung und mechanischer Zustand der Glasoberfliche das elektrische Isolationsvermdgen einer
Glasdurchfiihrung bestimmen, weniger der Volumenwiderstand des Glases. Bei Zugabe des Flllstoffes verschiechterte sich
aulBerdem das FlieBverhalten des Glases.
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Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Herstellung eines niedrig erweichenden Einschmelzglases mit einer
Verarbeitungstemperatur um 850°C, welches einen LAK im Bereich 80-90 x 1077 K~ aufweist und eine chemische Besténdigkeit
besonders gegeniiber Sdureangriff sowie eine Verwitterungsbesténdigkeit besitzt, die ein ausreichend hohes elektrisches
Isolationsvermdgen von Glasdurchflihrungen unter den Bedingungen der Langzeitlagerung im feuchtwarmen Klima
garantiert.

Die beschriebenen technologischen Nachteile des hohen Anlagen- und ArbeitsmittelverschleiRes beim Einsatz der bekannten
Einschmelzgldser mit Verarbeitungstemperaturen um 1000°C lassen sich damit weitestgehend vermeiden. Gegentber den
bekannten Einschmelzglasern mit Verarbeitungstemperaturen zwischen 800°C und 900°C besteht das Ziel, die chemische
Besténdigkeit besonders gegentiber Sdureangriff und die Verwitterungsbestandigkeit und somit das elektrische
Isolationsvermdgen an Glasdurchfiihrungen besonders wihrend der Lagerung im feuchtwarmen Klima zu verbessern.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Herstellung eines niedrig erweichenden Einschmelzglases mit einem LAK von 80 bis 90 x 1077 K™, mit einer
Verarbeitungstemperatur um 850°C und einer gegeniiber den bekannten Lésungen verbesserten chemischen Bestandigkeit
besonders gegentiber Saureangriff und einer verbesserten Verwitterungsbesténdigkeit wird erfindungsgema® dadurch geldst,
daf} das Glas im folgenden Zusammensetzungsbereich (Gew.-%) liegt:

Si0, 45-55 Ca0 : 2-12

Si0,:B,0; ° 4-8 BaO +Sr0 0-9 ,

Li,0 0,2-2 Zn0 2,0-8,5 5

Na,0 A 7,2-10,5 Al,0; ‘ 0,5-7 j

K0 1-4,5 TiO, , 0,74 o

LiO + Na 0 + K,0 11-13,5 Zr0, 0,5-8,5 : |
Ca0 + BaO + Sr0 + Mg0O 9-18,5 '

- Die Wirkung der Oxide auf die Verarbeitungstemperatur und die chemische Bestandigkeit bzw. Verwitterungsbestandigkeitistin
vielen Féllen in der Tendenz gegenléufig. Der gefundene Zusammensetzungsbereich stellt eine Lésung dar, die bei

ausreichender chemischer Bestdndigkeit und Verthterungsbestandigkert eine Verarbeitung um 850°C gestattet. Die Erfindung
beruht auf den Feststellungen, daf es glinstig ist: ,
— eine Vielzahl oxidischer Komponenten einzusetzen, ’
— einen hdheren Na,0-als K,0-Anteil zuzugeben, wobei K,0 enthalten sein solite,

— einen Li,O-Anteil von 2% nicht zu (iberschreiten,

— einen héheren CaO- als BaO-Anteil zuzugeben, wobei die Zugabe aller o.a. Erdalkalien zweckmaRig ist,

— in die Gléser einige Prozent ZrO; einzufiihren.

Die Reahs;erung des erfindungsgemé&Ben Einschmelzglases als bleifreie Zusammensetzung mit einem LAK von 80 bis

90 x 1077 K" in einem Temperaturbereich von 20°C bis 400°C ermdglicht dessen Verwendung zur Herstellung hermetischer
Glas-Metall-Verschmelzungen in Ofen oder anderen Verschmelzanlagen unter Schutzgasatmosphare mit/oder ohne

reduzierendem Gasanteil. .

Ausfihrungsbeispiele
Die Erfindung soll an 3 Beispielen, die in der nachfolgenden Tabelle 1 dargestellt sind, niher erldutert werden:

Tabelle 1 — Gemengeansatz

Oxid Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3
’ (Gew.-%) (Gew.-%) (Gew.-%)
Li,0 0,44 0,88 0,46
Na,O 8,40 7,42 . 8,65
K0 4,19 2,78 4,32
CaO 6,66 4,14 8,567
MgO 0,84 1,19 ’ 0,86
BaO 4,55 6,78 —
Zn0 3,62 540 - 3,73
B,0; 7,85 ) 8,96 8,08
Al,O4 2,27 : 6,76 2,34
Si0, 51,30 50,29 52,81 ;
Tio, 2,02 1,77 2,08 i
ZrOz_ 7,86 3,63 8,10

Zur Glassynthese wurden die Rohstoffe Li,CO3 rein, Na,CO3 p. A., K,CO3 p. A, MgO techn., BaCO; techn., CaCO3 p.A., ZnO rein,
S8i0;techn., TiO rein, H3BO3 p. A. und ZrSiO, techn. verwendet. Die Gemenge wurde 60 min fang gemischt. Die Gldser wurdenim
Kammerofen in Platin-Tiegeln erschmolzen. Die Schmelzzeit bei 1460°C betrug 4 Stunden, die Abstehzeit bei 1250°C
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eine Stunde. AnschlieRend wurde die Glasschmelze in Wasser gefrittet. Zur Weiterverarbeitung wurde die getrocknete Fritte auf
eine Korngréfe <400 um zerkleinert und anschlieBend nach dblichen Methoden zu Sinterglaskdrpern fur Glasdurchfihrungen
verarbeitet.

mege Eigenschaften der in den Ausfiihrungsbeispielen genannten Glaszusammensetzungen sind in Tabelle 2 dargestelit.

Tabelle 2
Ausgewihlte Eigenschaften des Einschmelzglases
Beispiel1 Beispiel 2 Beispiel 3
LAK[1077-K™"] 84,5 81,5 83,7
Tg (ddatometr.) [°C] 550 515 . 550
Dichte [g-cm™) 2,72 2,72 T2,69
hydrolyt. Klasse 3 3 2
- Verarbeitungstemperatur [°C] 850 860 850 -

chem. Besténdigkeit
derfeuerpolierten sehr gut ‘ sehr gbit sehrgut

Glasoberﬂéche

Die Parameter LAK, Tg, chhte hydrolyt:sche Klasse und Verarbeﬁungstemperatur wurden mit Hilfe standardisierter Methoden
ermittelt.
Die Bewertung der chemischen Bestandigkeit der feuerpolierten Glasoberflache erfolgte mit Hilfe knopfférmiger Probekérper,
welche dem Angriff konzentrierter Salzsdure (kochend), konzentrierter Salpeterséure (kochend), 20%iger Kalilauge und
Stahiglanzbeize (Oxalsdure und Wasserstoffperoxid) 10min lang ausgesetzt wurden. Mittels Mikroskop wurde bei 15facher
VergroRerung visuell eingeschitzt, wie besténdig sich die feuerpolierte Glasoberflache gegeniiber dem Angriff 0. g. Séuren und
Laugen verhalt.
Die Bewertung ,sehr gut” bedeutet, daB kein sichtbarer Angriff der Glasoberftache festgestelit wurde. Die
Verwitterungsbestandigkeit wurde anhand des elektrischen Isolationsvermdgens konkreter Glasdurchfuhrungen speziell unter
den Bedingungen der Lagerung im feuchtwarmen Klima bewertet.
Mit den erfindungsgemaRen Glasern wurden elektrische Isolationswerte an Glasdurchfiihrungen sowohl im definierten
Ausgangszustand als auch unter den Bedingungen der Lagerung in feuchtwarmen Klima erzielt, welche den Isolationswerten

~ unter Verwendung der bekannten technischen Lésungen fir eine Verarbeitung um 1000°C entsprechen und weiche die
Isolationswerte der bekannten technischen Lésungen fiir Verarbeitung zwischen 800°C und-900°C (ibertreffen.
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