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Et calciumsilikatbaseret materiale omfattende en matrix af cal-
ciumsilikat, der hovedsagelig best3r af xonotlit og/eller tobermorit,
tit hvilket der er sat siliciumoxid, fortrinsvis findelt siliciumoxid, '
s3som silikargg, til nptagelﬁe af melemrummene i matrix'en. Calci~
umioner kan forefindes, til rest fra krystaldannelsesoms®tningen el- -
Jer tilsat som calciumoxid, calciumhydroxid eller et calciumsait, der

ierer | vandige inger, med undtagelse af CaCI2 elter an-
dre anioner, der kan pdvirke materialet ugunstigt. Disse undergdr
s3 en overfladereaktion med. siliciumoxidpartiklerne, som tilvejebrin-
ger en cementitisk binding mellem partiklerne uden signikant tab af
siliciumoxidets termiske egenskaber. Materialet har forbedrede egen-
skaber med hensyn til termisk isolation, krympning ved tgrring og
kompressionsevne efter opvarmning til forhgjet temperatur.
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Den foreliggende opfindelse angar forbedrede calciumsilikatmateria-
Ter og en fremgangsmide til fremstilling af sadanne materialer.

Calciumsilikatmaterialer omfattende en krystallinsk matrix af cal-
ciumsilikat, der hovedsagelig bestdr af xonotlit og/eller tobermorit, er
kendte og benyttes i vid udstrazkning ved anvendelser, der involverer
varmefladetemperaturer over ca. 600°C. De fremstilles i almindelighed
ved sammenblanding af siliciumdioxid og calciumhydroxid (sedvanligvis
som lesket kalk) og autoklavering fgr eller efter formning. US-patent-
skrift nr. 4.238.240 summerer et antal forudgdende patentskrifter, der
giver eksempler pd sddanne fremgangsmader. De siledes fremstillede var-
meisoleringsmaterialer har begrenset levetid ved temperaturer over
1000°C, og de er i almindelighed skrgbelige efter opvarmning, og mate-
rialerne kan ogsa vere genstand for en vis overfladekrympning ved tor-
ring, som skaber produktionsproblemer og fejl i formede genstande, sdsom
plader, der er formet ud fra disse materialer.

Det er ligeledes kendt at tilsztte noget trapulp eller andre cellu-
losefibre, mineraluld og/eller diatomejord. Det er ogsé blevet foresla-
et, i britisk patentskrift nr. 1.462.242, at sette Ter eller lignende
ti1 en omsat opslamning af hydratiserede calciumsilikater, men dette
krever en lzngere formningstid, og krympningen ved torring af det forme-
de produkt vokser proportionalt med den tilsatte lermengde.

Det er et formil med opfindelsen at tilvejebringe et calciumsili-
katbaseret materiale med forbedrede varmeisoleringsegenskaber og forbed-
ret styrke efter opvarmning, samt reduceret overfladekrympning ved ter-
ring.

Opfindelsen tilvejebringer i overensstemmelse hermed et calciumsi-
Tikatbaseret materiale omfattende en krystallinsk matrix af calciumsili-
kat, der hovedsagelig bestdr af xonotlit og/eller tobermorit, hvilket
materiale er ejendommeligt ved, at frit siliciumdioxid er sat til mate-
rialet til optagelse af mellemrum i matrixen.

Det er fordelagtigt, at der ogsd forefindes en kilde for calcium-
soner til rest fra den matrix-producerende omsztning eller tilsat sammen
med eller umiddelbart efter eller fgr tilsztningen af det frie silicium-
dioxid, sasom for eksempel en suspension af calciumoxid eller Tasket
kalk.

Det frie siliciumdioxid har fortrinsvis et overfladeareal pr. mas-
seenhed, der er stgrre end 5 m2/g, og er af amorf struktur med stort set

sferiske partikler.
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Siliciumdioxidet tilsattes fortrinsvis i. form af et findelt pulver
med et overfladeareal, der for eksempel er i intervallet fra 10 til 250
m2/g, sasom silicastgv, for eksempel udvundet ved fremstillingen af si-
Ticiummetal eller ved fremstillingen af ferrosilicium.

Opfindelsen tilvejebringer ogsd en fremgangsmade til fremstilling
af et calciumsilikatbaseret materiale, ved hvilken man omsztter sili-
ciumdioxid og calciumoxid til frembringelse af en matrix af krystallinsk
calciumsilikat, der hovedsagelig bestdr af xonotlit og/eller tobermorit,
hvilken fremgangsmide er ejendommelig ved, at der efter afslutning af
omsetningen tilsettes frit siliciumdioxid til optagelse af mellemrum i
matrixen.

Det er fordelagtigt, at der ogsd forefindes eller tilsattes cal-
ciumioner, for eksempel i form af en oplgsning af calciumoxid eller la-
sket kalk, fortrinsvis i en mengde, der er tilstrakkelig til kun at rea-
gere med overfladelag af siliciumdioxidpartiklerne, hvorved partiklerne
kan sammenbindes "cementitisk" uden vasentligt tab af siliciumdioxidets
termiske egenskaber.

Opslamingen af calciumoxid og siliciumdioxid, der anvendes til
fremstilling af den krystallinske matrix, kan desuden indeholde en 1ille
mengde mangan—, magnesium— eller andre ioner, der er i stand til at bli-
ve inkorporeret i calciumsilikatkrystalstrukturen. Sadanne tilsztninger
gor det muligt at have et hgjere faststofindhold i opslamningen uden den
forventede viskositetsforggeise. De gger imidlertid varmekrympningen ved
1000°C uacceptabelt, hvilket mere end opvejes ved tilsztningen af frit
siliciumdioxid.

Opslamningen af kalk og siliciumdioxid autoklaveres fortrinsvis,
hvorefter siliciumdioxid (og calciumioner eller en passende kilde for
sadanne ioner efter behov) tilszttes ved en temperatur, der er ngdvendig
for at tillade cementitomsztningen at finde sted (s®dvanligvis over
759C) sammen med en passende mengde og type af ikke-asbestfibre. Sd for-
mes opslamningen. De resulterende plader térres sd, eller de kan under-
kastes yderligere autoklavering fgr térring.

Passende calciumsalte, der dissocieres i vandige oplgsninger, kan
anvendes som caliumionkilde, under forudsztning af, at anionen af saltet
ikke selv har ugunstige virkninger pa produktet. Af denne grund er cal-
ciumchlorid ikke egnet.

Materialet og fremgangsmaden ifglge opfindelsen beskrives nzrmere i
de efterfglgende eksempler.
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Eksempel 1
Forsgg, der illustrerer opfindelsens baggrund

10 g silicastgv (en meget findelt form for siliciumdioxid med et
overfladeareal pa 14 m2/g) omrgrtes med 1 liter destilleret vand ved
809C. Opslemningen filtreredes, og den resulterende filterkage terredes
fuldstendigt i en laboratorieovn ved 110°C. Den terrede kage smuldrede

let mellem fingrene.
Ovenstdende trin gentoges under anvendelse af det varme filtrat fra

en velomsat opslazmning, der oprindeligt omfattede zkvimolere mengder af
calciumoxid og siliciumdioxid i destilleret vand og med et pH pa 9-9,5.
Denne tgrrede kage var signifikaht mindre smuldrende.

Disse iagttagelser kan forklares ved, at der dannes jennit eller

" andre velkendte calciumsilikattyper under disse betingelser. Pa grund af

den begransede mengde af calciumioner, der er til stede i det sidste
filtrat, er omsztningen muligvis Kun overfladisk men tilstrekkelig til
at give passende cementitisk binding mellem siliciumdioxidpartikierne og
muligvis ogsa til det tilstedeverende calciumsilikat, hvis, som foresla-
et ifglge opfindelsen, denne omsztning gennemfgrtes efter dannelse af en
krystallinsk matrix af calciumsilikat.

Omsztningen mellem kalk og siliciumdioxid ti1 frembringelse af cal-
ciumsilikat forlgber i flere trin og er velkendt. Der er almindelig
enighed om, at denne omsztning kan vises som:

C+S > CZSH -> CSHI -> CSHII -> xonotlit/tobermorit,

hvori C = Ca0, S = S1'0Z og H = HZO‘

Omsztningen er tids— og temperaturafhengig. En beskrivelse af denne
flertrinsproces er givet i canadisk patentskrift nr. 601.124 i spalte 3,
Tinie 41, til spalte 4, linie 11.

I en udfgrelsesform for opfindelsen tilsettes frit siliciumdioxid,
for at fremstille hgjtemperaturresistent calciumsilikat med god termisk
krympning og hgj kompressionsstyrke efter opvarmning, pa et trin, hvor
der i det vasentlige kun er xonotlit til stede, dvs. at der er ikke
nogen fri kalk eller frit siliciumdioxid tilbage fra reaktionskomponen-
terne, men der er tilstrekkeligt calcium til stede til at deltage i en
overfladeomsztning med det tilsatte siliciumdioxid pa den beskrevne ma-
de. I en anden udfgrelsesform indbefatter omsztningsproduktet ogsa noget
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tobermorit. ,

I en udviklet udfgrelsesform tilszttes det fri siliciumdioxid sam-
men med en calciumionkilde, som ikke-begransende eksempel lasket kalk,
for at fremme en overfladisk omsztning af den art, der sammenbinder si-
liciumdioxidpartiklerne, som forklaret i forbindelse med eksempel 1
ovenfor.

Det frie siliciumdioxid tilszttes fortrinsvis pad det trin af den
calciumsilikat-frembringende omsztning; hvor der kun er fi uomsatte cal-
ciumioner tilbage. Dette er sandsynligvis pa CSHI-stadiet eller senere.

Ved tilsztning af frit siliciumdioxid opnas der en signifikant for-
bedring af den termiske krympning af det terrede, formede materiale, der
fremstilles ud fra en velomsat opslemning ved terring. Den termiske
krympning ved 1000°C pa 24 timer er siledes ca. 0,6% til 0,9%, ca. 1,2%
ved 10409C og ca. 3,0% ved 1065°C, nar frit siliciumdioxid szttes til
calciumsilikatmatrixen. Tilsztning af calciumioner til frembringelse af
en overfladisk omsztning pavirker ikke signifikant den fordel, der opnas
i denne henseende ved tilsztning af det frie siliciumdioxid.

Yderligere eksempler pd virkningerne af tilsztning af frit sili-
ciumdioxid i overensstemmelse med opfindelsen vil fremgad af de efterfsl-
gende eksempler.

Eksempel 2
Uden frit siliciumdioxid

Omsztningsproduktet fremstilledes ved omsztning af omtrent ®kvimo-
lere mengder af kalk og siliciumdioxid i 45 minutter ved 150°C og deref-
ter i 3 timer over 1709C. 5 vagt-% beregnet pa omsztningsproduktets ter-
stofindhold af trapulp og mineraluld i Tige store mengder saties til den
ved omsztningen frembragte opslamning. Der sattes ikke manganacetat til
reaktionskomponenterne. Omsztningsproduktet formedes og calcineredes sa
i 24 timer ved 1000°C. Termisk krympning uden nogen tilsztning af frit
siliciumdioxid var henholdsvis 1,16%, 2,98% og 2,87% for tre separat om-
satte og fremstillede prdver.

Eksempel 3
Med frit siliciumdioxid

Omsztningsproduktet fremstilledes pa samme made som i eksempel 2,
men manganacetat sattes til reaktionskomponenterne. Manganacetattilsat-
ningen foretoges til et niveau pd 1,5%. Der tilsattes 5% traepulp i ste-
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det for 2,5% af henholdsvis trepulp og mineraluld, og 10 vegt-% frit si-
liciumdioxid sattes til halvdelen af omsetningsproduktet, og den resul-
terende veske formedes. Den resterende halvdel af vasken formedes uden
tilsztning af siliciumdioxid. Pladerne terredes og calcineredes ved

5  10009C. Variationen i fibertilsetningen menes ikke at have pavirket re-
sultatet. De opniede sammenligningssresultater er anfgrt i tabel 1
nedenfor, der viser krympningen i %.

Tabel 1
10
Omsztning nr. Uden 10% frit siliciumdioxid Med 10% frit siliciumdioxid
(eksempel 2) (eksempel 3)
1 5,54 0,86
15 2 4,08 0,80
3 5,98 0,87
4 5,99 -
5 - ' 0,81
6 - 0,73
20 7 - 0,63
8 - 0,73

Som det vil fremga, bevirker tilsztningen af frit siliciumdioxid
25 ikke kun en materiel reduktion af materialets krympning (fra ca. 2% til
under 1%), men den forebygger ogsd den overdrevne termiske krympning,
der fremkaldes ved tilseztning af "dope"-ioner, sdsom mangan.

Eksempel 4
30 Siliciumdioxid tilsat sammen med calciumioner

3,4 liter vel omsat calciumoxid og siliciumdioxid fremstillet ved
omsztning af zkvimolezre mengder i vandig suspension og erkendt som ve-
rende velomsat ved rgntgendiffraktion deltes i to portioner. Til den
forste portion (1,7 Tliter) sattes 100 ml af en vandig opslamning af le-

35 sket kalk med 5 g veldispergeret trapulp og 10 g silicastgv. Den resul-
terende vandige blanding opvarmedes til 90°C og filtreredes i en stor
Buchner-tragt. Den resulterende skivelignende kage tgrredes ved 110°C

ti1 konstant vagt.
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Denne procedure gentoges med den anden halvdel af vasken, men uden
tilsetning af de 10 g silicastgv. Diametrene af de vade og de terrede
kager maltes, og den overfladiske tgrringskrympning maltes.

Resultaterne viste, at overfladekrympningen uden siliciumdioxidtil-
sztning i gennemsnit var 10%, mens krympningen med siliciumdioxidet i
gennemsnit var ca. 4%.

Note: Overfladekrympningen for en given reaktionsvaske afhaznger af
mange faktorer og kan variere i praksis, sadvanligvis i intervallet 3-
12%. 1 alle tilfzlde reducerer tilsztning af frit siliciumdioxid over-
fladekrympningen. Tilsztningen af calciumioner via lesket kalk pavirker
ikke signifikant denne egenskab, som opnas ved siliciumdioxidtilsatning-
en, men forbedrer materialets styrke.

Tegningen er en afbildning af varmetransmissionen (lambda) som
funktion af materialedensiteten i kg/m? for et calciumsilikatmateriale
uden siliciumdioxidtilsztning (fuldt optrukne linier) og med siliciumdi-
oxidtilsztning (kortstregslinier) ved forskellige temperaturer.

Kurverne A og B hidrgrer fra milinger foretaget ved en middeltempe-
ratur pa 550°C. Kurverne C og D hidrgrer fra malinger foretaget ved en
middeltemperatur pd 500°C. Kurverne E og F hidrgrer fra mdlinger fore-
taget ved en middeltemperatur pa 4509C. Kurverne G og H hidrgrer fra ma-
Tlinger foretaget ved en middeltemperatur pa 400°C.

Kortstregslinie-kurverne viser, at den termiske konduktivitet af
materialet ifglge opfindelsen ved en given temperatur er signifikant la-
vere end for calciumsilikat fremstillet uden frit siliciumdioxid. Til-
setningen af frit siliciumdioxid med meget stgrre overfladeareal vil
forsterke denne forskel meget. Milingerne pd materialet, der indeholder
frit siliciumdioxid, er kun gennemfgrt op til densiteter pa ca. 150
kg/m3, men kurverne kan med rimelighed ekstrapoleres til at have samme
generelle form og hzldning som kurverne for materialer uden frit sili-
ciumdioxid, der er blevet malt op til densiteter pa ca. 200 kg/m3.

Materialet ifslge opfindelsen har, i modsaztning til de fleste cal-
ciumsilikatmaterialer, der er tilbgjelige til at blive blgde efter cal-
cinering, den yderligere fordel, at nir frit siliciumdioxid tilszttes
med eller uden calciumionassocieret cementitisk binding af siliciumdi-
oxidet, forbliver calciumsilikatets kompressionsstyrke uzndret som i1-
lustreret af de efterfglgende data.
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Tabel 2
Kompressionsstyrke (Kilo Newton pr. kvadratmeter)

1350 KN/m?
1625 KN/m2

Fér behandling ved 1000°C i 24 timer
Efter opvarmning til 1000°C i 25 timer

PATENTKRAV
1. Calciumsilikatbaseret materiale omfattende en krystallinsk

matrix af calciumsilikat, der hovedsagelig bestar af xonotlit og/eller
tobermorit, KENDETEGNET ved, AT frit siliciumdioxid er sat til materia-
let til optagelse af mellemrum i matrixen.

2. Materiale ifglge krav 1, KENDETEGNET ved, AT der forefindes
eller til matrixen er sat en calciumionkilde.

3. Materiale ifglge krav 2, KENDETEGNET ved, AT calciumionkilden
er en hvilken som helst af fglgende: calciumoxid, calciumhydroxid eller
et calciumsalt, der dissocieres i vandig oplgsning, og hvis anion ikke
har nogen ufordelagtig virkning pd materialets eéenskaber.

4. Materiale ifglge krav 1, 2 eller 3, KENDETEGNET ved, AT det
frie siliciumdioxid har et overfladeareal pr. masseenhed, der er stgrre
end 5 m?/g, og er af amorf struktur med stort set sferiske partikler.

5. Materiale ifglge krav 4, KENDETEGNET ved, AT overfladearealet
af det frie siliciumdioxid er i intervallet fra 10 til 250 m2/g.

6. Materiale ifglge krav 4 eller 5, KENDETEGNET ved, AT det frie
siliciumdioxid er silicastgv udvundet ved fremstilling af siliciummetal
eller ved fremstilling af ferrosilicium.

7. Fremgangsmade til fremstilling af et calciumsilikatbaseret ma-
teriale, ved hvilken man omsaztter siliciumdioxid og calciumoxid til
frembringelse af en matrix af krystallinsk calciumsilikat, der hoved-
sagelig bestar af xonotlit og/eller tobermorit, KENDETEGNET ved, AT der
efter afslutning af omsztningen tilsattes frit siliciumdioxid til optag-
else af mellemrum i matrixen.

8. Fremgangsmade ifglge krav 7, KENDETEGNET ved, AT calciumioner
forefindes i oplgsning fra den matrixdannende omsztning.

o, Fremgangsmdde ifglge krav 7, KENDETEGNET ved, AT en calcium-
jonkilde settes til materialet.

10. Fremgangsmade ifglge krav 8 eller 9, KENDETEGNET ved, AT cal-
ciumionerne tilsettes eller forefindes i en mengde, der muliggsr en om-
setning med det tilsatte siliciumdioxids partikler, hvorved siliciumdi-
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oxidpartiklerne sammenbindes uden signifikant tab af de termiske egen-
skaber af siliciumdioxidet eller matrixen, hvori det er indeholdt.

11. Fremgangsmide ifglge krav 7, KENDETEGNET ved, AT det frie si-
Ticiumdioxid er findelt og med et overfladeareal pa 10-250 m2/g.

12. Fremgangsmide ifglge krav 11, KENDETEGNET ved, AT det frie si-
liciumdioxid er silicastgv, der er udvundet ved fremstilling af sili-
ciummetal eller ved fremstilling af ferrosilicium.

13. Fremgangsmdde ifglge et hvilket som helst af kravene 9-12,
KENDETEGNET ved, AT kilden for tilsatte calciumioner er en hvilken som
helst af folgende: calciumoxid, calciumhydroxid eller et calciumsalt,
der dissocieres i vandig oplgsning, og hvis anion ikke har nogen ufor-
delagtig virkning pa materialets egenskaber.
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