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Glasskeramisk produkt og fremgangsmate
til fremstilling derav.

Glasskrystallinske (glasskeramiske,;vitrdkeramiske,
vitrokrystallinske) produkter fremstilles ut fra smeltet glass
som formes pd kjente miter og overfires mer eller mindre full-
stendig il polykrystallinsk tllstand ved egnet varmebehandling,
i det folgende kalt keramisering, som gjenstanden underkastes etter
forminge Mengdeforholdet av glassfase som forblir i ferdigproduk-.
tet avhenger av den valgte temperaturkurve under keramiseringen.

a Slik behandling omfatter vanligvis to bestemte faser, et
trinn som kalles kjernedanningen hvorunder men stker 4 danne kjer-
ner 1 glasset ved hjelp av spesielt tilsatte: kjernedanningsmidler,
og en avsluttende fase som fdr kjernene til & vokse. pé bekostning
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av glassmassen. Kjernedanningen foretas vanligvis ved en tempe-
ratur som ligger litt hoyere enn glassets mykningstemperétur og
krystallveksten ved ennd hoyere temperaturer.

Fremstilling av glasskrystallinske produkter krever
vanligvis spesialsammensetninger som ofte er vanskelige 4 frem-
stille.

Videre er kjernedanningen samt den umiddelbart fol-
gende oppvarmingsfase eller krystallisasjonsfase, som er ndd-
vendig for 4 oppnd den gunstigste temperatur for krystalldannelse,
ikke noen enkel prosess. Glasset befinner seg da i det tempera-
turomrdde hvor glassfasen, som foreligger i absolutt overveiende
mengde, befinner seg i plastisk tilstand. -“Ettersom krystalliser-
ingsbehandlingen vanligvis varer i flere timer, har produktene
tendens til & deformere. Smrlig vil glasskeramiske produkter
som er plane og har store dimensjoner samt gjenstander med sterkt
krumme former lett miste utgangsformen. ’

Oppfinnelsen dreier seg om fremstilling av glasskera-
miske eller glasskrystallinske produkter ut fra utgangsstoffer
som er vanlige innen glassindustrien og med tilsetning av de van-
lige opakiseringsmidler bestdende av fluorider.

Oppfinnelsen omfatter likeledes behandling for kjerne-

_ danning og krystallisasjon i et temperaturomrdde hvor produktene
holder seg tilstrekkelig stive til ikke & deformeres. '

Oppfinnelsen gjor det likeledes mulig & senke det
temperaturnivd som er nddvendig for & oppnd smelting og kera-
misering avproduktene. P& denne mdten kan man benytte installa-
sjoner av den type som vanligvis brukes i industrien for vanlig
glass til visse varmebehandlinger. ,

Produkter i henhold til oppfinnelsen har, samtidig som
de er fremstilt med lave omkostninger, gode fysiske og kjemiske
egenskaper for forskjellige formdl, som f.eks. fliser eller "
plater for vegg eller gulv, gjenstander med forskjellig form og
til forskjellig form&l som skal tdle store pdkjenninger av varme
og kjemiske reagenser f.eks. til kJjemisk industri eller til hus-
holdningsbruk, gjenstander med gode mekaniske egenskaper, etc.

Foreliggende oppfinnelse bestdr sdledes i glasskera-
miske produkter fremstilt ved smelting av forglassbare rdstoffer,
fulgt av en fofming av glasémasSen og én varmebehandling omfatten-
-de kjernedannelse og krystallisasjon, kjennetegnet ved at de 1
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det vesentlige bestlr av folgende bestanddeler angitt i vektprosent°
A1203.+ Si0, : 57 - 63 %, hvorav A1203 utgjor 4 - 10 %

Ca0 + MgO : 20 - 26 %, hvorav CaQ utgjsér 13 - 20 %
Na + K;0 - : 9 - 12 % og Nag0 > K0
F : 5-9%

idet Ba0 < 10 %‘og Zn0 < 5 % kan vere tilstede. istedenfor ekvi-

molare mengdér av Mg0.

I henhold til oppfinnelsen utgjor de ovenstdende essen~
sielle bestanddeler generelt minst 95 vektprosent av utgangsmassen.
De stoffer som innfdres som forurensninger i rdstoffene begrenset
til maksimalt 5 % forandrer  ikke definisjonen p& sammensetningen
i henhold til oppfinnelsen.-

Sdledes kan man innenfor de mengdeforhold som er angitt
for de essensielle stoffer beﬁytte forakjellige réstoffer med lav
pris, som naturlig feltspat (som kan inneholde omtrent 1 % Li,O0,
0,5 % P205, 0,1 % Sno,, 0,1 % BeO, etc,), eller hdyovnsslagg (som
vanligvis inneholder omkring 1 % FeO, 1 % TiO,, 1 % MnO, 0,3 %
P205, 1l % svovel), og hvor mengden av forurensninger vanligvis
ikke er kritisk. Sammensetningen i henhold til oppfinnelsen mulig-
gjor fremstilling av’ glasskeramlske produkter med forskjellig farge,
takket vare blandingens forenlighet med forskjellige fargereagenser
som Co0O, CuO, Cr203, NiO, etc. Men ndr slike fargeoksyder ikke
tilsettes frivillig eller ufriviliig som forurensning, vil de frem-
stilte produkter wv=zre hvite eller opake ved oksyderende smelting.

Oppfinnelsen omfatter likeledes en fremgangsmidte for
fremstilling av slike glasskeramiske produkter hvor utgangsmateri-
aler som i det vesentlige bestdr-av masovnsslagg, talkum, fluss-
spat, natriumsulfat, aluminiumhydroksyd og et mineral som gir sili-
siumoksyd smeltes, formes og varmebehandles ved 650 - 850°C i
opptil 3 timer for kjernedannelse og krystallisasjon

' I henhold til ‘en utfbrelse’ gJennomfores hele kjerne-
danningen ved en temperatur pd minst 650 C og i lopet av under
3 timer.

' Ifolge et annet trekk ved oppflnnelsen gJennomfores kry-
stalllsasaonen ved end temperatur som lkke overstlger 900 C og van-"_
ligvis’ llgger mellom 800 og 850 C. ’

R
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De folgende eksempler er angltt i 111ustrerende hensikt
og skal ikke begrense oppflnnelsen.
Eksempel 1 .
" Varmebehandlingens innvirkning er alltid meget avgjsr-
ende, og resultatene som vises i foreliggende eksempel illustrerer
dette klart.
Man raffinerer et glass med nedenstéende sammensetning

ved 1350°C:
I Glass 510, A1,05 ca0 MgO Na 0 F
[1A ' 55,38 | 5,95 | 19,36 | 4,60 | 9,50 | 5,20

Mengdeforholdet mellom de forskjellige rdstoffer som ble
brukt er oppfdrt i en senere tabell. \

Man helte plater av dette glass og utsatte platene for
nedenstédende forskjellige varmebehandlinger:

Oppvarming Plati Oppvarming | Platé Avkjoling

A) [inntil 600°C | ved 600°C | fra 600 til | ved 850°C naturlig
med 5°C/min. | i 15 min. | 850°C med i 15 min.
59C/min.

B) " ved 600°C " ved 850°C | naturlig
1l time 1 time

C |inntil 650°C | ved 650°C | fra 650 til | ved 900°C | naturlig
med 5°C/min. | 2 timer 9000C med 2 timer
50C/min

D " " "o ved 900°C | naturlig
8 timer

. Med naturlig avkjﬁling menes naturlig avkjéling i den -
behandllngsovn som brukes og som har liten varmekapasitet (varme—
tap ca. 500°C pr. time).

Den mekaniske styrke for glasskeramiske produkter iftlge
oppfinnelsen er bestemt med en innretning som omfatter et system
for sirkulsr nedbﬁyning pa& provestykker med parallellepipedform,

dimensjoner 130 x 10 x 4 mm, skdret ut av de stopte plater. '
' ' Man har malt folgende resultater°
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Glasskeramisk materiale 1A 1B 1C 1D

Bsyningsmotstand (kg/mn®) 10 | 13,3 | 1,4 | 16,3

Ved sammenligning meliom behandlingene 1A/1B p& den
ene side og 1C/1D pd den annen side, viser det seg at bdynings-
motstanden blir noe mindre forbedret ved forlengning av behand-
lingstiden, men at tilstrekkellg hdye verdier for en rekke anvend-
elser kan oppnés med relativt korte behandllngstlder, hvorved
man oppndr en mer Skonomisk fremstilling.

- Eksempel 2
' Man smelter og raffinerer nedenstdende glass ved 1350°C:
2
Glasstype Si0, A:l203 ' Ca0 Mg0 Na,0 | F
- 2A | 55,75 5,95 17,30 6,20 .9,60.| 5,2

Glassplétene utsettes for folgende varmebehandling:

Oppvarming "~ Platad Oppvarming ' Platd
til 600°C ved 600°C 600 - 800°C ved 800°C
5°C/min. 1 time 5°C/min. 1 time

Naturlig avkijoling

Resultatene fra styrkeprove fort til knusing ved sirku~
ler nedboyning som beskrevet ovenfor er filgende:

Glasstype nr. 2A 2B

Bﬁyningsmotsténd'(kg/mmz) 10 » 9

Man ser av dette eksempel at i visse tilfelle vil for-
andringer av innholdet av Jjordalkalioksyder bare ha liten inn-
virkning p& de mekaniske egenskaper for det keramiske glass, ndr
innholdene av Ca0 og Mg0. Varleres pé bekostnlng av.. det andre. Meh
man vet pé den annen 31de at Sllke forandrlnger i vesentllg grad.
modifiserer visse.andre. egenskaper ‘hos- glasset i N eks. viskosis
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teten, og avglassingsegenskapene. Denne tosidige betraktning
muliggjor valg av en sammensetning som er spesielt tilpasset
onsket fremstilling og anvendelse.

De optimale mekaniske egenskaper oppnds vanligvis ved
et vektforhold Ca0/Mg0 pd omkring 4. I praksis vil man vanligvis
pad grunn av prisen ikke ha interesse av & holde verdien under 2.
Eksempel 3

Den félgende tabell viser egenskapene for fire glass-
typer som har et konstant innhold av Ca0, men forskjellig innhold
av andre oksyder av toverdige metaller. FOrste kolonne angir
vektsammensetningen, de tre siste kolonner angir respektivt karak-
teristika for kjerne-dannelse og krystallisasjon (varighet, tempe-
ratur) og den milte bByningsmotstand for de fremstilte glasskera-
miske produkter. bppvarming og avkjoling er foretatt pd samme
mdte som tidligere. Man ser forst at en sterk tkning av innhcldet
av MgO vanligvis ikke forer til vesentlige resultater. Videre
fremgdr at Skende innhold av BaO eller ZnO vanligvis har gunstig
innvirkning pad de nddvendige varmebehandlingstemperatufer under
keramiseringen, men krever en Skning av behandlingstidene. '

lass- 510 Al,0 Ca0 MgO Ba0 Zno [Na,0 [F [t t kg
'type "2 2°3 2’ C ///62, mmé
YAE
3B 54,70 | 5,86(19,00 | 4,66 - | 6,19 4,70|4,9%580|° 780 | 12,6
/L
3¢ [51,96] 5,55 (18,00 | 2,17[8,22 | - |8,90(5,4%550|“ 750 | 11
‘ /
3D 55,30 8,00|17,64 | 4,18({1,00 - 8,686 600 845 11,9
Eksempel 4

Man smelter glass med de nedenstéende analyseverdier
hvor utgangsblandingen er den samme bortsett fra at fluorinnholdet
(i vektprosent5 er hdoyere i glasstype 5 med fdlgende senkning av
innholdet av andre bestanddeler i glasset: ‘

Glasstype | Sioz_v', A1,0; | Ca0 | Mg Na,0 F

4 55,80 6,0 . | 19,50 | 4,63 9,57 | 4,5
5 54,53 | 5,84 | 18,99 | 4,51 | 9,32 | 7
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-3

Glassplatene behandles p&d folgende médte for & oppnid
keramisering: ‘

Eiass- Oppvarming [ Platd ved Oppvarming | Platd ved|Avkjsling
C

type til 600°C 600°0C .600 - 800 800°¢C
A ‘5°C/min. l'time 5°C/min. 1 time naturlig
B " 2 timer " 2 timer "

Man miler bdyningsmotstanden som ovenfor angitt pa de
fremstilte glasskeramiske produkter, og boyningsmotstanden viser
seg & ha tket med ca. 30 % ved en tkning av fluorinnholdet fra
by5 - 7 %.

Flasskeramisk produkt LA 5A 4B 5B
)

Bsyningsmotstand (kg/mm 7,8 10,2 8,4 11,0

Det skal bemerkes at en glass-sammensetning som glassene
4 og 5, men som bare inneholder 4 % fluor, fortsatt befinner seg i
glassfasen etter samme varmebehandling.
Eksempel 5 ’

De keramiserbare glasstyper 4 og 5 med sammensetning som
ovenfor, p&d samme blandingsbasis, men med respektivt 5,2 og 7%
fluor, brukes for fremstilling av prdveplater hvorp&d man bestem-
mer strekk-flyt under varmebehandlingen.

Prévestykkene mdler 120 x 25 x 8 mm og spennes opp verti-
kalt med st8rste dimensjon (120 mm) uten ekstra last, og utsettes
for folgende behandlinger:

Oppvarming V Plata Avkjdling

til 550°C  [550 - 750°C |750 -,830°C | ved.830°C | naturlig
med 5°C/minjmed 1°C/min.|med 3 C/min. | 1 time .

Deformasjonen observeres mdlt ved forlengelsen fra opp-
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spenningspunktet, med en last som tilsvarer bare en del av prove-
stykkevekten - ca. 100 mm av stykkenes lengde, hvilket tilsvarer
en belastning pd ca. 25 g/cmz.'

Den mdlte forlengelse er ca. 4 % for glass nr. 4 med
5,2 % fluor og bare 1 % for glass nr..5 med 7 % fluor.

Eksempel 6 '

Man smelter glasstyper med samme sammensetning som oven-
for oppfért under glasstyper 4 og 5, men hvor en del av mengden
Na20 er erstattet med KZO’ mol for mol, hvilket fremgidr av neden-
stdende kjemiske analyse:

Glasstype | Si0, A1,0, ca0 Mg0 Na, 0 K0 F
6A 57,32 5,98 | 17,77 | 4,54 6,12 | 3,11 | 5,14
6B 56,25 5,85 | 17,40 | 4,45 6,0 3,05 | 7

Deformasjonsforstk under varmebehandling, pd samme méten
som beskrevet i eksempel 5, foretas pi denne glass-sammensetning.
Man prover samtidig identiske prdvebiter hvor strekkraften vari-
eres. -

v Prévestykkene i forste serie utsettes bare for egenvekt
som tilsvarer ca. 10 cm hdyde fra oppspenningspunktet.

Privestykkene i en andre serie belastes dessuten med én
vekt som tilsvarer en hfyde pd ca. 50 cm, fra oppspenningspunktet,
og en tredje serie belastes tilsvarende 150 cm.

Man fant fslgende forlengelser, som middelverdier:

Glasstype 6 ' Glasstype 7
Belastning i g/cm2 mdlt ved , :
oppspenningspunktet 125 {125 375 25 125 375
Belastning uttrth i cm prove-|
stykkehdyde ‘ _ ‘10 | 50 1150 | 10 50 | 150
Forlengelse % 4 - 0,5 1 1,5 | ikke mélbar
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Det fremgdr av ovenstdende tabell at det Skede innhold
av fluor forer til sterkt nédsatt belastningsflyt. En delvis ut-
bytning av Na,0 med KZO forer likeledes til nedsatt flyt. Sammen-
setninger som spesielt glasstyper 6 og 7 har derfor spesiell inter-
esse for fremstilling av gjenstander som viser risiko for defor-
mering under de varmebehandlinger som kreves ved keramisering.

Sammensetninger av en slik type gJjor det mulig & ned-
sette varmebehandlingens varighet med derav folgende lettere frem-
stilling av produktene.

Eksempel 7

Tabellen nedenfor viser et eksempel pd innvirkningen av
forskjellig innhold av aikaligrunnstoffer.og utbytning av KZO og
Na20 i glass med lignende sammensetning. Varmebehandlingene fore-
tas alltid p& samme mdten.

Glass-|510, [A1,05 | ca0 | mMgo |Nay0| K0 F[* °é'/t//96'kg/mm2

type

_ —
74 |56,56| 5,92 |19,76 | 4,68 | 6,48|1,40(5,2 |1 660 | > 600| 11,5

e

7¢ 55,70| 5,83 |19,47 | 4,60 | 3,64]5,54]5,2 | T 660 |1 8d0| 6,7

Nedenfor gis et eksempel (glasstype 8) hvortil man som
en del av rdstoffene har benyttet slagg fra hdyovn.

‘Eksempel 8 . -
Vekt 1 gram av rdstoffer pr. 100 gram glass:
slagg | 30,9
talkum ' . 8,7
fluorspat 14,0
Na,S0,, : . 21,8
Al (OH)3 , 0,3
sand I'*‘Oy7
Sammensetningen av slagget er fﬁlgende, uttrykt i vekt-
prosent: . ) ‘ o
Si0, _ o ‘ 33,38
. . Ca0. Co : : 40,50:
A1203 - 16,20 - - 3

MgO . .+ . 5,80
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Innholdet av forurensninger (Ti02, MnO, FeO, P205, S)
er av storrelsesorden som ovenfor angitt i innledningen.

Glass- | 510, [A1,05 | Ca0 | Mgo | Nay0 | F Y og | t o |kg/mn
o _
ype
/
8 53,00 | 5,6 |21,2 | 4,4 | 9,0 |6,2| 2600 /f,aso 13,5

Varmebehandlingen av produkter ifélge oppfinnelsen kan
gjennomfdres i alle typer egnede installasjoner hvor gJjenstandene
kan utsettes for hurtig keramiseringsbehandling uten at gjenstand-
ene behdver & underststtes, og serlig i installasjoner hvor gjen-
standene kan opphenges hvorved man p& beste mite utnytter disponer-
bar plass i behandlingsovnen.

_ Glasskeramiske produkter i henhold til oppfinnelsen opp-
viser en rekke interessante egenskaper som sSkeren i det foregden-
de ikke spesielt har pekt pd, men som ikke desto mindre gjor det
mulig & bruke produktene til en rekke formil,

. S8ledes har glasset i tillegg til nevnte gode boynlngs—

motstand som vanligvis ligger mellom 10 og 20 kg/mm

: - stor korrosjonsbestandighet overfor kjemiske reagenser
(ved forstk med pdvirkning av vann utfért p4d samme méten milte man
en utlésning pd 29 mg glass fra ubehandlet glass og under 12 mg
- glass fra glasskrystallinsk produkt méd sammensetning nr. 3 som
ovenfor, etter keramiseringsbehandling B,

- mykningstemperatur pd 900 til 1000°C,

- hérdhet (m&1t i Reichert's mlkrohérdhetsméler) pd om-
kring 700 kg/mm "

- god slitasjebestandighet,

- en utvidelseskoeffisient p& 60 - 130 x 10~/ (hvilket
f.eks. er forenlig med fremstilling av glasskeramiske plater
armert med metalltrad), »

- god bestandighet mot temperatursjokk (f.eks. kan
provestykker p& 80 x 30 x 5 mm pd forhi&nd oppvarmet til 400°C
stikkes ned i vann med verelsetemperatur uten & sprekke),

Man vil naturligvis forstd at alle disse  egenskaper .
ikke oppnéds samtidig for samme sammensetning. Bestemte egenskaper
oppnds for samme sammensetning ved en bestemt varmebehandllng, og
dette blir da forst og fremst et 8konomisk sporsmil.
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Man m& sdledes velge den sammensetning og den varmebe-
handling som er egnet for de spesielle krav som stilles til slutt-
produktet, og som kan variere meget sterkt.

Egenskapene hos glasskeramiske produkter fremstilt
ifolge foreliggende oppfinnelse gjor det mulig 84 anvende disse
pd8 s8 forskjellige omrdder som arkitektur (fliser og plater pd
vegg eller gulv, skifer, taksten etc.), i industrien (plater eller
i kanaler og ledninger motstandsdyktige mot slitasje, korrosjon
etc.), servise, kjokkentdy etc.

I den nedenstdende tabell oppfores mengdeforholdene
mellom de rdstoffer som brukes for fremstilling av glassblanding-
en brukt i tidligere nevnte eksempler (i gram pr. 100 gram glass).

Glasstypensg nr. 1 2A 2B 4 5 6A 6B
Sand 47,97 | 55,75 | 56,52 | 56 54,42 114,80 |14,38
Aluminiumoksyd-

hydrat 4,99 | 4,99 9,21 | 3,38

Kaolin 15,82

Feltspat 54,31}52,60
Natriumkarbonat |16,32 | 8,05 | 10,38 | 16,47 | 4,58 8,43| 8,16
Kryolitt = - 11,02-| 11,02 15,28

Fluorspat ' 12,83 11,10 . 112,83(|17,27
Kalkstein 4,26 | 30,89 | 23,51 4,45 | 34,50

Magnesium- )

karbonat 12,96 | 19,58 11,32 b4, bl
Dolomitt 26,28 26,46 ‘{25,71(15,30

Denne blanding tilsvarer de hyppigst anvendte sammenset-
ninger fordi blandingen forener lav pris med en rekke egenskaper som
tnskes for de fleste av nevnte formdl: lettsmeltbarhet, (tempera-
tur, fluortap), liten tendens til spontan avglassing, lettvint
krystallisasjon (varighet, temperatur, krystallisasjonsflyt), god
. kjemisk og mekanisk motstandskraft.

3

Patentkrarvw.

- - — - - - - ———

‘ Glasskeramiske produkter fremstilt ved smelting av for-
glassbare rdstoffer, fulgt av en forming av glassmassen og en
varmebehandling omfattende kjernedannelse og krystallisasjon,
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karakterisert ved atdei det vesentlige bestir
av folgende bestanddeler angitt i vektprosent: ,
A1203 + 810, 57 - 63 %, hvorav A1203 utgjor 4 - 10 %

IN

CaO + MgO i 20 - 26 %, hvorav Ca0 utgjsr 13 - 20 %
' ' og Mg0 3,5 - 8 % .

NaZQ + K0 : 9 -12% og Nay0>» K,0

F : 5-9%

idet Ba0 € 10 % og 2n0 { 5 % kan vere tilstede istedenfor ekvi-

molare mengder av MgO. ‘

2. Glasskeramiske produkter ifslge krav 1, k a r a k-

terisert ved at de inneholder hdyst 5 vektprosent for-

urensninger, fortrinnsvis hoyst 2,5 vektproséht.

3. Fremgangsmdte til fremstilling av glasskeramiske pro-

dukter som angitt i kravl, karakterisert ved

at utgangsmaterialer som i det vesentlige bestdr av masovnsslagg,

talkum, fluss-spat, natriumsulfat, aluminiumhydroksyd og et

mineral som gir silisiumoksyd, smeltes, formes og varmebehandles

ved 650 - 850°C i opptil 3 timer for kjernedannelse og krystalli-

sasjon. '

4, Fremgangsmidte 1iftlge krav 3, Kk arakterisert

v e d at det anvendes 31 vektprosent slagg, 8,7 vektprosent

talkum, 14 vektprosent fluss-spat, 22 vektprosent sulfat, 0,3
vektprosent aluminiumhydroksyd og 41 vektprosent sand.

Anfgrte publikasjoner:
Britisk patent nr.L98§289, 1019667
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