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(57) Sammendrag

Foreliggende oppfinnelse angdr et glass-kjeramisk materiale og dets anvendelse for 4 sammenfoye
forskjellige typer materialer og som bzrermateriale.

Det glass-kjeramiske materiale omfatter, p4 vektprosentbasis, 10-35% MgO, 10-55% BaO og 25-50%
Si02 og dannes ved folgende trinn:

a) smelting av glassmateriale ved en temperatur over 1450°C, og den derved dannede smelte
avkjoles raskt til en temperatur under 900°C og deretter til omgivelsestemperatur for 4 danne en
glassforleper. ,

b) oppmaling av glassforlgperen til et sinterbart glasspulver med en gjennomsnittlig partikkelstarrelse
i omradet 1 -100 mikron.

¢) forming av glasspulveret til en usintret blanding av passende form, med eller uten organiske
prosesseringshjelpemidler, og utsette blandingen for termisk behandling omfattende et
oppvarmingstrinn med gjennomsnittlig oppvarmingshastighet ikke overstigende 100°C/minutt
mellom temperaturene 750°C og 900°C.
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Foreliggende oppfinnelse omhandler et selvbaerende glasskeramisk materiale som
har hey mykningstemperatur (~1000°C eller hayere) og en termisk ekspansjons-
koeffisient hayere enn 10x10% °C' (20-950°C).

Oppfinnelsen omhandier videre anvendelse av det glasskeramiske materialet for &
binde sammen forskjellige typer materiale.

Det finnes mange viktige tekniske omrader hvor de spesielle egenskapene til
keramisk materiale utnyttes, f.eks. for & oppna elekirisk isolasjon, slitasje-
bestandighet, stabilitet mot oksidasjon etc. Disse keramene er hyppigst brukt i
direkte forbindelse med andre materialer som har helt andre fysiske egenskaper
enn keramene, og de ma ofte operere ved hgye temperaturer. Ved anvendelser
hvor en keramisk komponent er stivt bundet til et ulikt materiale og denne
sammenstillingen er utsatt for temperaturendringer etter sammenstillings-
operasjonen, er det meget nedvendig & tipasse de termiske ekspansjons-
karakteristika til de to materialene. Mislykkes dette, vil det redusere kvaliteten pa
sammenstillingen og ofte lede til brudd.

Glasskeramer, en klasse materialer produsert ved kontrollert krystallisering av
vitrgse forlapere, har vist seg & veere seerlig velegnede nar de benyttes til formal
hvor de bindes direkte til andre materialer. Dette skyldes farst og fremst deres
termiske ekspansjonskoeffisient som gjor at de med letthet kan skreddersys til &
tilpasse forskjellige substrater. Derfor, som en generell regel, har glasskeramene
med hgy termisk ekspansjonskoeffisient (CTE) (hayere enn 10x10°¢ °C")
(20-950°C) begrenset anvendelse i forhold til deres maksimale anvendelsestem-
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peratur fordi de blir myke ved relativt lave temperaturer, ofte under 850°C. Dette
gjelder seerlig for glasskeramer med hgy termisk ekspansjonskoeffisient som
vanligvis benyttes som tetningsmiddel til stal og andre metaller med moderat il
hoy ekspansjon slik som de som er basert pa Li;O-SiO. eller Li.0-ZnO-SiO,
systemer.

Det er imidlertid noen anvendelsesomrader hvor bade hgy termisk ekspansjons-
koeffisient og hgy mykningstemperatur (~1000°C eller hoyere) er pakrevd i
kombinasjon med utmerket oksidasjon/reduksjonsmotstand i forskjellige atmos-
faerer. Seerlig er det et krav om denne kombinasjonen av egenskaper i hgy-
temperatur-elektrokjemiske-celler, f.eks. fast-oksid brenselceller (SOFSs),
oksygenseparatorer som opererer med oksygen ioneledende keramiske
membraner etc. | tillegg til kravene med hensyn pa ekspansjon og kjemisk
stabilitet, er det vanligvis ogsé behov for god mikrostrukturell stabilitet og lav
elektrisk ledeevne ved driftstemperaturen.

Bruk av porgse, oksidbaserte baerere for gasseparasjonsmembraner er generelt
kjient, og bzerere basert pa alumina, silica og mikroporest glass (f.eks. Vycor®) er
tilgjengelig kommersielt og har vaert benyttet ofte, som referert til i EP 0515936 A1.
Disse porgse basrermaterialene er imidlertid utviklet for & stette tynne (<5 um)

membraner som inneholder mikroporer opptil noen fa nanometere i diameter og
som separerer gasser ved en fysikalsk filtreringsprosess. Den iboende
mikrostrukturelle ustabiliteten til disse membranmaterialene, med ekstremt sma
porer, patvinger en gvre temperaturgrense pa ca. 500°C ved deres anvendelse, da
det over denne temperaturen er fare for porekollaps. Den termiske stabiliteten til
membranbaerermaterialet ved temperaturer over 500°C er derfor irrelevant innen
dette szerlige anvendelsesomradet. | tillegg er behovet for a tilpasse baererens
termiske ekspansjonen ti membranens termiske ekspansjon mye mindre fastlast
fordi membranen er sé tynn og fordi den hgyeste driftstemperaturen er begrenset
til ~500°C.
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| i.eks. US patentene 2.920.971 og 3.157.522 og GB patent 1.402.960 er det
beskrevet porgse glasskeramiske legemer med god termisk stabilitet ved
temperaturer sa hgye som 1400°C. Materialene som angitt i disse oppfinnelsene
har til hensikt & bli brukt som katalysatorbaerere med saerlig anvendelse innen
eksoskontroll-systemer for kjoretoy. Det kreves av disse materialene at de har
meget hay motstand mot termisk sjokk og er derfor basert pa glasskeramer med
lav termisk ekspansjonskoeffisient med cordieritt, celsian, $-spodumen og mullitt

som de foretrukne krystallfasene. Selv om ildfastheten til disse glasskeramiske
baererne er utmerket, egner de seg ikke for bruk i kontakt med tette,
ione-/elektronledende keramiske membraner pad grunn av den meget store
forskjellen i termiske ekspansjonskoeffisienter.

Hoyekspanderende glasskeramer basert pA MgO-BaO-SiO:-B.O; er beskrevet av
Chyung in US patent nr.4.385.127 og av Hang et al. in US patent nr. 4.256.796.
Anvendelsen av disse materialene er imidiertid begrenset til isolasjon eller
beskyttende belegg pa metallegeringssubstrater. Glasskeramene beskrevet av
Chyung og av Hang et al. har boroksidinnhold pa minst 5 vekt%. Hay-
ekspanderende glasskeramer med forbedret ildfasthet er beskrevet av Andrus &
MacDowell in US patent nr. 5.250.360. Disse er i hovedsak basert pa bariumsilikat
og strontiumsilikat systemer med varierende oksidinnhold, men med lite eller intet
av B,O; eller alkalimetalloksider som Na.O og K:O. | oppfinnelsen til Andrus &
MacDowell er anvendelsen av glasskeramer igjen begrenset til belegg pa
metallegeringssubstrater for & sgrge for beskyttelse mot oksiderende atmosfaere
og som et hinder mot varmetransport. Et viktig trekk til glasskeramene beskrevet
av Andrus & MacDowell er at kristobalitt dannes i det glasskeramiske belegget
som umiddelbart er tilgrenset metallegeringflaten. Dette er funnet a forsterke
beleggets kvalitet.

Hovedformalet med foreliggende oppfinnelse er & oppna faste, selvbzerende
glasskeramisk materialer med en kombinasjon av hey termisk ekspansjons-
koeffisient (hgyere enn 10x10€ °C') (20-950°C) og hey mykningstemperatur
(~1000°C eller hayere).
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Et annet formal med foreliggende oppfinnelse er & oppna glasskeramisk materiale
med et niva av apen porgsitet skreddersydd spesifikke anvendelsesomrader.

Et ytterligere formal med oppfinnelsen er & oppna glasskeramisk materiale
tilpasset for bruk som middel for & binde forskjellige typer materiale sammen.

Et ytterligere formal ved oppfinnelsen er & oppna glasskeramisk materiale tilpasset
for bruk i kombinasjon med tette, ione-/elektronledende keramiske membraner
hvor driftstemperaturen er typisk i omradet 800-1000°C og hvor det er et stort
behov for a tilpasse materialets hgye termiske ekspansjonskoeffisienten il
membranmaterialet.

Oppfinneren fant at ved & behandle bestemte glass ramaterialer pa en bestemt
mate var det mulig & oppna et glasskeramisk materiale som har de egenskapene
som er nevnt ovenfor.

Glasskeramene ifglge denne oppfinnelsen er dannet ved kontrollert sintring og
krystallisering av glasspulver fra MgO-BaO-SiO. systemet, og ved a bli produsert
etter en pulverrute, er de anvendbare i mange prosessteknikker som anvendes
innen keramisk teknikk slik som isostatisk pressing, bandstgping, ekstrusjon,
injeksjonstaping etc. Anvendbarheten av eksisterende formingsteknologi medfarer
at fabrikasjon av relativt store, og om nadvendig, intrikate formede komponenter er
mulig med disse materialene.

Glasskeramene ifelge foreliggende oppfinnelse har en sammensetning pa
vektprosentbasis generelt i omradet 10-35% MgO, 10-55% BaO og 25-50% SiO.. |
tillegg kan glasskeramen inneholde opptil 5% B.Os; og opptil 15% av andre
metalloksider og andre komponenter kjent innen dette fagomradet som fluorider,
nitrider etc. De viktigste krystaliffasene utviklet i disse glasskeramene er
magnesium-bariumsilikat (2Mg0.Ba0.2Si0:) og enstatitt (MgO.SiO;). Magnesium-
bariumsilikatfasen (2Mg0.Ba0.2Si0,) er antatt & vaere ansvarlig for den hoye
termiske ekspansjonskoeffisienten, szerlig ved temperaturer hgyere enn 700°C.
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Den foretrukne sammensetningen av disse hgy-ekspansjonsglasskeramene ligger
i omradet 12-30 vekt% av MgO, 15-50 vekt% av BaO og 30-45 vekt% av SiO. med
opptil 3% vekt% av B.O; og opptil 15 vekt% av andre metalloksider og passende
glasskeramiske komponenter slik som fluorider, nitrider etc.

Fremgangsmaten for & danne glasskeramer av magnesium-bariumsilikat kan
deles inni fglgende trinn:

1) Smelting av glasskomponentene og nedkjgling for & produsere fast glass-
forlaper anvendelig for pulverisering:

Ramaterialene blandes jevnt for & produsere en homogen sats. Glass-
satsen varmes i en passende beholder til en temperatur over 1450°C, og
foretrukket til en temperatur over 1500°C, i en periode tilstrekkelig for a
sikre at fullstendig smelting oppnas. Forholdsregler kan tas pa dette
trinnet for & bedre homogeniteten til smelten (f.eks. ved a rare, tilfare
bobler gjennom smelten eller ved brékjaling, knusing og resmelting). Det
smeltede glasset kjoles raskt til en temperatur under 900°C og deretter til
omgivelsestemperatur. Helst brakjoles glass-smelten direkte i kaldt vann
for & danne en glassforlaper som, nar den er tarr, er lett nedbrytbar ved
knusing. Mange av glassforloperne er meget ustabile og selv ved
brakjeling i vann viser de tendens til i noen grad & devitrifisere. Det er
funnet at en liten grad av devitrifisering i glassforleperen kan tolereres
uten ugunstig innflytelse pa selve sintringen, men tiltak bar iverksettes for
a begrense graden av ukontrollert devitrifisering s& mye som mulig.

2) Reduksjon av partikkelstarrelsen til glassforlgperen for & fremstille et
sintrerbart pulver:

Reelt sett er enhver kverneteknikk anvendbar for puiverisering av
glassforlaperen. Graden av partikkelreduksjon er funnet & vaere meget

viktig i bestemmelsen av porgsitetsegenskapene til sluttmateriaiet, slik at
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dette er et prosesstrinn som krever god kontroll for & oppna @nsket
partikkelstarrelsesfordeling. Det er blitt observert at akseptable sintrings-
egenskaper oppnas med en gjennomsnittlig partikkelsterrelse i omradet 1
mikron til 100 mikron. Det er imidlertid foretrukket & bruke glasspulver med
en gjennomsnittlig partikkelstgrrelse mellom 2 mikron og 50 mikron. | de
tilfeller hvor det kreves en tett glasskeram, kan det vaere skadelig a
redusere gjennomsnittlig partikkelstarrelse til under 1 mikron, da for tidlig
krystallisering og folgelig en reduksjon i sintringseffektiviteten kan bl
resultatet, som igjen forer til en glasskeram med et gkt niva av porgsitet
etter varmebehandling. P& den andre siden, hvis gjennomsnittlig
partikkelstgrrelse til glassforlaperpulveret er over 100 mikron, vil driv-
kraften for densifikasjon (dvs. reduksjon i overflatearealet) veere liten, og
de resulterende glasskeramene vil ha grove mikrostrukturer med store
porer og svake mekaniske egenskaper.

Konsolidering av pulveret for & danne mellomprodukt (green body):

Formingen av glasspulveret tii et mellomprodukt kan oppnds pa mange
mater. Enhver konsolidering eller formingsteknikk som anvendes innen
keramisk teknikk anses som anvendbar, og bruk av organiske- eller andre
prosesshjelpemidler er funnet a vaere fordelaktige, men ikke nadvendige.
Typiske teknikker som kan anvendes for & forme glassforlagperpulveret til
et tilfredsstillende formet mellomprodukt er pressing, kald isostatisk
pressing (CIP), bandstaping, injeksjonsstaping, ekstrusjon etc.

Termisk behandling av mellomproduktet for & forme et sintret glass-
keramisk legeme som har en hgy termisk ekspansjonskoeffisient og en
hoy mykningstemperatur:

Etter forming blir mellomproduktet utsatt for en kontrollert varmebehandling
hvor glasspulveret sintrer og krystalliserer for & danne den hoy-
ekspanderende glasskeramen. Oppvarmingshastigheten, temperaturen
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ved hvert ventetrinn, maksimumstemperaturen ved varmebehandlingen, og
kjolehastigheten er alle viktige parametre i fastsettelsen av sluttegen-
skapene til glasskeramene. Spesielt er oppvarmingshastigheten gjennom
sintringsomradet kritisk da det har en meget sterk innflytelse pa den totale
grad av sintring og ogsa pavirker evnen til det kompakte puiveret til & stotte
seg selv under sintringen.

| de tilfellene hvor organiske prosesshjelpemidler er blitt brukt under
knusingen av glassforlgperpulveret eller under formingen av meliom-
produktet, bor den termiske behandlingen utfares slik at den fullstendig
fierner disse prosesshjeipemidiene fer sintringen starter. Dette vil normalt
innebzere forsiktig oppvarming (f.eks. <2°C/min) i en oksygenholdig
atmosfaere til en temperatur over 300°C, og foretrukket over 400°C.

Det kompakte pulveret varmes opp giennom temperaturomradet 750°C til
900°C ved en gjennomsnittlig oppvarmingshastighet som ikke overstiger
100°C/min for & initiere kontrollert sintring samtidig med at overdreven
deformering unngds. Dette trinnet skiller klart glasskeramene itaige
foreliggende oppfinnelse fra de med overlappende sammensetning som er
anvendt som belegg pa metaller (f.eks. US patent 5.250.360) da disse skal
varmes opp raskt for & oppna god fiyt og veeting av metallegerings-
substratet. Opphold ved en temperatur i omradet 750°C til 900°C for &
optimalisere sintringen er valgfritt. Normalt, men ikke essensielt, varmes
materialet s& opp til en temperatur hoyere enn 900°C i en tidsperiode
tilstrekkelig til & sikre at det er oppnadd en grad av krystallisering pa minst
50 volum%. | lapet av denne perioden ved temperaturer over 900°C er
hensikten & komme frem til den @nskede krystallinske strukturfasen for &
oppna gnskede termiske ekspansjonsegenskaper, samt i tillegg & fortsette
sintringsprosessen slik at porgsitetsnivaet blir redusert til det gnskede niva.
Det sintrede legemet blir sd kjolt ned til romtemperatur ved en slik
hastighet at gdeleggelser som skyldes termisk sjokk unngas.



310348

Etter termisk behandling kan det glasskeramiske legemet bearbeides til
dets sluttdimensjoner ved hjelp av konvensjonelle bearbeidingsmetoder.

Ovennevnte fremgangsmate er seerlig anvendelig for dannelse av tette,
hayekspanderende glasskeramer. Innen enkelte anvendelsesomrader, slike som
involverer porgse baerere for tette keramiske membraner som nevnt ovenfor, er
det onskelig med et kontrollert nivd av porgsitet. Forskjellige metoder er
tilgjengelige for denne type av materiale for & introdusere porgsitet. Som nevnt
ovenfor, er partikkelstorreisen til glassforigperpulveret en meget viktig faktor ved
bestemmelsen av det totale nivd av porgsitet. Saerlig er reduksjonen av
glasspulveret til submikron starrelser ofte blitt observert & hindre sintring og lede
til glasskeramer med innbyrdes porgsitet. Denne metoden er imidlertid ikke den
foretrukne metoden da den ikke er lett & kontrollere og dens effektivitet varierer fra
ett materiale til et annet. En bedre metode er & lage endringer i sammensetningen
av glassforleperen for & hindre sintring. | dette tilfellet ble ekskludering av oksider
som AlOs, B.0O; og ZnO funnet & hindre sintring og & fremme generering av
mikrostrukturer med innbyrdes porgsitet. | tillegg er inntak av oksider slik som
CuO, K-0 og NiO i sma mengder (0-5 vekt%) funnet & redusere sintringsevnen til
pulverne og at det ofte farer til glasskeramer med apen porgsitet. Denne metoden
har imidlertid ogsa enkelte begrensninger da en endring av kjemien til
glassforleperen uunngaelig har en innvirkning pa dets ekspansjonsegenskaper
som i noen tilfeller kan veere ugnskede. En ytterligere metode for a fremme porgsi-
teten til disse glasskeramene er & varme opp meget langsomt (<2°C/min)
giennom det temperaturomradet hvor sintring og krystallisering inntreffer (f.eks.
750°C til 900°C). Denne metoden er seerlig effektiv for de materialene som har den
hoyeste termiske ekspansjonskoeffisienten etter varmebehandling da det er disse
som er funnet & ha den svakeste sintringsevnen.
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En foretrukket metode for & kontrollere graden av apen porgsitet og den generelle
malestokken for porgsitet er tilsatsen av prekrystallisert, glasskeramisk pulver til
glassforlgperpulveret for dannelsen av mellomproduktet. | dette tilfellet; jo hayere
forholdet av prekrystallisert pulver som er i blandingen, jo svakere er sintringen og
jo hgyere er nivaet av avvikende porgsitet i den varmebehandlede glasskeramen.
Ved bruk i kombinasjon med variasjon i partikkelstarrelse for a kontrollere
sintringsevnen, har denne metoden den fordel at bade malestokken og graden av
porgsitet kan endres. Sammenblandingen av prekrystallisert og glassaktig pulver
av den samme sammensetningen gir den fordel at ekspansjonsegenskapene til

sluttmaterialet i stor utstrekning er uavhengig av porgsitetsgraden.

Oppfinnelsen omhandler primzert fremstilling av selvbaerende, glasskeramisk
materiale med hgy mykningstemperatur (~1000°C eller hoyere) og en termisk
ekspansjonskoeffisient hgyere enn 10x10°% °C' (20-950°C) inneholdende, pa en
vektprosentbasis, 10-35% MgO, 10-55% BaO og 25-50% SiO: ved falgende trinn:

a) et ramateriale av glass smeltes ved en temperatur hayere enn 1450°C og at
den derved dannede smeiten kjoles raskt til en temperatur under 900°C og
deretter til omgivelsestemperatur for dannelse av en glassforlgper,

b) glassforlgperen knuses til et sintrerbart glasspulver med en gjennomsnittlig
partikkelsterrelse i omradet 1 mikron til 100 mikron,

c) glasspulveret omdannes til et mellomprodukt med en passende form, med
eller uten et organiske prosesshjelpemidler, og deretter utsettes mellom-
produktet for en termisk behandling bestaende av et oppvarmingstrinn
med en gjennomsnittig oppvarmingshastighet som ikke overstiger
100°C/minutt i temperaturomradet 750°C til 900°C.
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Den foretrukne sammensetningen av det glasskeramiske materialet, pa vekt-
prosentbasis, er 10-35% MgO, 10-55% BaO og 25-50% SiO. og opptil 5% B.0Os3 og
muligens opptil 15% av andre metalloksider og velegnede glasskeramiske
komponenter som fluorider, nitrider etc. | trinn b) i fremstillingsprosessen av
ovennevnte glasskeramiske materiale er gjennomsnittlig partikkelsterrelse il
glasspulveret foretrukket 4 vaere 2-50 mikron.

En annen utforelsesform er at et prekrystallisert glasspulver som har den samme
sammensetningen som glassforlgperpulveret tilsettes glassforleperpulveret fra
trinn b) fer dannelsen av mellomproduktet og at det prekrystalliserte glasspulveret
er fremstilt ved oppvarming av en avkjelt glassforlgper fra trinn a) til en temperatur
hayere enn 800°C for 4 initiere krystallisering og deretter knust som i trinn b).

Mellomproduktet i trinn c) er videre varmet opp til en temperatur hgyere enn
900°C, foretrukket hayere enn 1000°C, for & oppné en grad av krystallisering pa
minst 50 volum%.

En annen utferelse av oppfinnelsen er & anvende det glasskeramiske materialet
som middel for & binde sammen forskjellige typer materiale som har lik eller
forskjellig termisk ekspansjonskoeffisient og & anvende det glasskeramiske
materialet som et understgttelsemateriale for en ione-/elektronledende keramisk
membran.

Hensikten og de spesielle trekk ved oppfinnelsen er definert ved de vedlagte krav.
Oppfinnelsen er videre forklart og belyst i de folgende eksempler.
Som et eksempel er den kjiemiske sammensetningen av noen av glassforlaperne

og glasskeramene innenfor rammen av denne oppfinnelsen angitt | Tabell 1.
Sammensetningene er gitt som en vektprosent pa en oksidbasis.
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Glass nr. SiO; MgO BaO ZnO B2os Alzos SrO Kzo
1 43,3 22,9 24,9 5,3 1,1 2,5
2 36,1 19,8 37,5 3,4 1,0 2,2
3 36,7 20,1 38,2 3,5 1,5
4 35,4 19,4 36,8 3,4 29 2,1
5 38,9 23,1 31,2 3,7 1,6 1,5
6 41,2 26,4 24,4 3,9 1,7 2,4
7 45,5 30,6 13,2 2,8 1,8 6,1
8 38,3 21,2 31,4 1,5 1,5 6,1
9 38,2 16,8 34,5 47 1,1 2,1 2,6
10 32,6 14,5 46,9 3.1 0,9 2,0
11 37,2 18,7 36,6 4,6 2,9
Eksempel 1

Dette eksemplet viser hoyekspanderende glasskeramer som er fremstilt pa en slik

mate at de er tette etter varmebehandling; dvs. de har ingen apen porgsitet.

Eksempler pa termiske ekspansjonsegenskaper til disse materialene etter

varmebehandling av kompakt pulver er vist i Tabell 2. Den gjennomsnittlige

partikkelstarrelse for precursor glassene var 5-10 mikron for alle materialene som

er listet opp i Tabell 2.
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Tabell 2 Termiske ekspansjonsegenskaper til MgO-BaO-SiO. baserte

glasskeramer
Glass Varmebehandling CTE[20-950°C] |Dilatometrisk
ot |Oppvarmings- [Oppholdstrinn |Kjglehastighet | (10° °C™) mykningspunkt
hastighet (temperatur/  |(oppholdstrinn O
(500°C il ) . .
oppholds- time) til <700°C)
temperatur)
1 6°C/min 1100°C/1t 10°C/min 12,2 1040
1 6°C/min 1000°C/1t 10°C/min 13,3 1020
2 12°C/min 1100°C/1t 10°C/min 15,4 1020
3 12°C/min 1100°C/1t 10°C/min 15,1 990
3 12°C/min 1100°C/1t 2°C/min 16,2 1005
4 12°C/min 1100°C/1t 2°C/min 13,3 950
5 6°C/min 1100°C/1t 2°C/min 13,9 1010
6 6°C/min 1100°C/1t 2°C/min 11,7 1035
7 12°C/min 1100°C/1t 2°C/min 9,3 1100
8 12°C/min 1100°C/1t 2°C/min 12,8 1005
9 12°C/min 1100°C/1t 10°C/min 16,4 1025
10 6°C/min 1100°C/1t 10°C/min 14,7 970

Kornstarreisen for disse glasskeramene i Tabell 2 er avhengig av fordelingen av
partikkelstarrelsen til glassforloperpulveret. Innenfor det undersgkte omradet (dvs.
gjennomsnittlig partikkelsterrelse av glassforleper er 5-10 mikron) ble korn-
starrelsen i glasskeramen funnet & ha et gjennomsnitt p4 1-5 mikron. Korn-
morfologien ble funnet & veere utpreget belte- eller linselignende med et side-
forhold pd 2-5, og de mekaniske egenskapene som skyldes denne type
mikrostruktur ble funnet & vaere moderate til gode (>100 MN.m'2).

Sintringsegenskapene til de forskjellige glassforleperpulverene er funnet & vaere
tilstrekkelig kompatible for & ftillate strukturer med graderte ekspansjons-
egenskaper a bli fremstilt ved ko-sintring av forskjellige pulvere. Ved én slik
metode ble komponenter med gradert termisk ekspansjonskoeffisient fremstilt ved

kald (romtemperatur), enakset pressing i en sylindrisk metallpressform. En kom-
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binasjon av et polyakrylat bindemiddel og en klorinert parafinmykner ble tilsatt de
forskjellige glassforleperpulverene eller blandinger derav fgr pressing av mellom-
produktet. Lag ble bygd opp individuelt i pressformens hulrom og hvert enkelt ble
utsatt for et enakset trykk pad 125 MN.m? fgr introduksjon av pulver til
etterfelgende lag. Med en gang alle lag var pa plass ble laminatet utsatt for et
enakset trykk pa 250 MN.m? fgr fjerning fra pressformen. Laminatene ble
varmebehandlet til en temperatur pa 1100°C i én time og Kkjglt 2°C/min.
Bruddsikre, graderte ekspansjonslegemer som dekker ekspansjonsomradet
<10x10° til >16x10° °C' (20-950°C) kunne produseres hvor gkningen i
ekspansjonskoeffisient mellom tilstatende lag var opprettholdt til under 0,8x10°®
°C (20-950°C). Tykkelsen pa hvert enkelt lag av laminatet varierte innen omradet
0,5-1,5 mm uten synlige tilfeller av cracking. Andre metoder for a produsere
graderte ekspansjonskomponenter slik som dip-belegging og bandsteping/-
laminering er like godt egnet for disse MgO-BaO-SiO: baserte glasskeramene.

Den suksessfulle anvendelsen av disse hgyekspanderende glasskeramene som
middel for sammenfgyning av forskjellige typer materiale er blitt demonstrert pa to
mater. Ved & ta hgyekspanderende keramer slik som stabilisert zirconia,
nikkeloksid samt de varmebehandlede glasskeramene som substratmaterialer ble
det utfart sammenfoyningsforsek hvor glasskeramer med egnede ekspansjons-
karakteristika ble anvendt (neert tilpasset i ekspansjonskoeffisient eller ubetydelig
lavere i ekspansjon). | den fgrste metoden ble glassforigperpulver omdannet til en
pasta ved & anvende et passende organisk suspenderende middel og pastaen ble
pafert direkte mellom overflatene som skulle sammenfoyes. Etter torking ble
sammenfgyningene varmet opp ved 12°C/min til en sluttemperatur i omradet
1000-1100°C. Sammenfeyningen ble gjennomfert uten behov for & anvende trykk
mellom overflatene som skulle bindes sammen.

I den andre metoden ble tynne fiberemner év glasspulver plassert mellom
overflatene som skulle sammenfoyes. Disse fiberemnene ble fremstilt enten ved
tapestoping og kutting eller ved a presse ut tynne lag fra glassforlgperpulveret ved
a bruke et lignende bindemiddel/mykner system som det som ble brukt for frem-
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stilling av graderte ekspanderende komponenter. Trykk, i omradet 10-20 kN.m?,
ble pafert de sammenfayde overflatene i lgpet av varmebehandlingen av disse for
4 hjelpe sammenbindingen. Sammenbindingene fremstilt ved hver av disse
metodene ble funnet & ha utmerkede mekaniske egenskaper og var knusefrie i de
tiifeller hvor bindingsmaterialet hadde en lik eller svakt lavere ekspansjons-

koeffisient enn keramen(e) som den pleide & veere bundet til.

Eksempel 2
Dette eksemplet viser en hayekspanderende glasskeram med apen porgsitet
basert pa glass 11.

Glass 11, som ikke inneholder B,O; (Tabell 1), ble separert i to fraksjoner for
knusetrinnet i fremstillingsprosessen. En av disse fraksjonene ble knust for & gi et
glasspulver med en gjennomsnittlig partikkelsterrelse pa 5-10 mm. Den andre
fraksjonen ble krystallisert ved & holde den ved en temperatur pa 1050°C i én time
for den utsettes for en lignende knuseoperasjon. De to fraksjonene ble ngye
blandet sammen i forskjellige forhold og ved hjelp av et polyakrylat bindemiddel
ble de derved dannede blandingene presset til pellets med en diameter pa 13 mm
og tiineermet 5 mm tykkelse. Etter svak oppvarming til 500°C for & fjerne
polyakrylat bindemiddelet ble de pressede pelletene varmet opp til 1100°C ved
12°C/min, holdt ved denne temperaturen i 1 time og sa kjelt ned til under 500°C
ved 10°C/min. Kjgling fra 500°C til romtemperatur foregikk ved ovnhastighet.
Malinger etter varmebehandling avslerte at pellet produsert utelukkende fra det
vitrgse forlgperpulveret hadde en apen porgsitet pa <2%, mens det produsert fra
det prekrystalliserte pulveret alene hadde over 25% apen porgsitet. Pore-
diameterne i disse materialene var generelt i omradet 1 til 10 mikron. | alle
tilfellene var ekspansjonskoeffisienten til de varmebehandlede glasskeramen pa

14,5x10° 1+ 0,5x10° °C (20-950°C).
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De glasskeramiske materialene som fremstilles ifzlge oppfinnelsen har den
uvanlige kombinasjon av hay termisk ekspansjonskoeffisient (over 10x10% °C)
(20-950°C) og et hoyt mykningspunkt (~1000°C eller hayere). Dette medfgrer at
disse materialene kan bindes til og tilpasses m.h.p. termisk ekspansjon, ulike
teknisk anvendbare materialer slik som oksygen-ionledende og blandede
ione-/elektronledende keramiske membraner i elektrokjemiske anordninger
(SOFC's, som gassanalysatorer, oksygenseparatorer etc.) ved haye temperaturer.

| tillegg til dette kan nivaet av apen porgsitet skreddersys for & tilpasse spesielle
metoder for anvendelse. For eksempel i det tilfellet hvor det er pakrevd at
glasskeramen skal veere et gasstett, strukturelt element i en hgytemperatur
elektrokjemisk celle (f.eks. understottelsesramme eller gassmanifold) kan apen
(forbundet) porositet unngas ved & velge passende prosesstrinn i lgpet av
fremstillingsprosessen for glasskeramkomponenten. Hvis, pa den andre siden, det
er pakrevd at glasskeramen skal vaere porgs slik at gjennomtrengning av gass
giennom materialet er mulig (f.eks. som en porgs beaerer for en keramisk
membran) kan det gjeres modifiseringer i prosesstrinnene slik at det oppnas et
glasskeramisk materiale med et niva av apen porgsitet hayere enn 20%.



a)

b)
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Patentkrav

Et selvbeerende, glasskeramisk materiale som har en hey myknings-
temperatur (~1000°C eller over), og en termisk ekspansjonskoeffisient
hayere enn 10x10% °C"' (20-950°C),

karakterisert ved at

nevnte materiale inneholder, pa en vektprosent basis, 10-35% MgQO, 10-55%
BaO og 25-50% SiO2 og at materialet er dannet ved fglgende trinn:

et rAmateriale av glass smeltes ved en temperatur hayere enn 1450°C og at
den derved dannede smelten kjoles raskt tit en temperatur under 900°C og
deretter til omgivelsestemperatur for dannelse av en glassforlgper,
glassforlaperen knuses til et sintrerbart glasspulver med en gjennomsnittlig
partikkelstorrelse i omradet 1 mikron til 100 mikron,

glasspulveret omdannes til et mellomprodukt med en passende form, med
eller uten organiske prosesshjelpemidler, og deretter utsettes mellom-
produktet for en termisk behandling bestaende av et oppvarmingstrinn med
en gjennomsnittlig oppvarmingshastighet som ikke overstiger 100°C/min
mellom temperaturene 750°C og 900°C.

Glasskeramisk materiale ifalge krav 1,

karakterisertved at

det nevnte materialet inneholder, pa vektprosentbasis, 10-35% MgO,
10-55% BaO og 25-50% SiO. og opptil 5% B.O3; og eventuelt opptil 15% av
andre metalloksider og passende glasskeramiske komponenter som
fluorider og nitrider.

Glasskeramisk materiale ifglge krav 1,

karakterisert ved at

den gjennomsnittlige partikkelstgrrelsen til det oppmalte glasspulveret fra
trinn b) er 2-50 mikron.
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Glasskeramisk materiale ifelge krav 1,

karakterisert ved at

et prekrystallisert glasspulver som har den samme sammensetningen som
glassforlgperpulveret tilsettes glassforlgperpulveret fra trinn b) fer dann-

elsen av mellomproduktet.

Glasskeramisk materiale ifglge krav 4,

karakterisert ved at

det prekrystalliserte glasspulveret er fremstilt ved oppvarming av en avkjalt
glassforlgper fra trinn a) til en temperatur hayere enn 800°C for & initiere
krystallisering, og deretter oppmales som i trinn b).

Glasskeramisk materiale ifglge krav 1,

karakterisert ved at

mellomproduktet i trinn ¢) oppvarmes videre til en temperatur hgyere enn
900°C, foretrukket hgyere enn 1000°C, for & oppna en grad av krystallisering
pa minst 50 volum%.

Anvendelse av glasskeramisk materiale som angitt i krav 1-6 som middel! for
& sammenfgye forskjellige typer materialer som har like eller ulike termiske
ekspansjonskoeffisienter.

Anvendelse av glasskeramisk materiale som angitt i krav 1-6 som et baere-
materiale/understottelsesmateriale for en ione-/elektronledende keramisk
membran.
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