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MEDEDELING AAN OPDRACHTGEVERS

Opdrachten die als voorlichting of keuring gekarakteriseerd kunnen worden en
waarbij door TNO geen of vrijwel geen research wordt verricht, worden uitsluitend
aangenomen op voerwaarde, dat de opdrachtgever afziet van een beding dat dergelijke
optrachien uitsluitend voor hem zullen worden uitgevoerd.

Bif andere opdrachten, in het bijzonder die van geringe omvang (waarvan de ge-
schalte researchkosten minder dan f 10.000,— bedragen) en bij ,trouble shooting”-
prablemen, kan op verzoek van de opdrachigevers TNO zich verplichten gedurende de
lijd waarin de opdracht in bewerking is, geen overeenkomstige opdrachten van derden te
aanvaarden. Voor zoveraan - TNO specificke bedrijfsgeheimen medegedesld worden
door de opdrachigever, nodig voor de oplossing van het gestelde probleam, verplich
TNO zich tot geheimhouding.

Rechten op octrovieerbare vindingen ten gevolge van dergeliike opdrachten zijn
het eigendom van TNO; op verkregen octrooien krijgl de opdrachigever s gratis,
exclusieve, averdraagbare licenlie voor het gebied waarop de opdracht betrekking heeft,
Indien en voor zover TNO geen gebruik wenst te maken van het recht octrocien op
dergelijke vindingen aan te vragen, komt dit recht aan de apdraclitgever.

Bij grote researchopdrachten kunnen, op verzoek van de opdrachigever, hiervan al.
vijkande voorwaarden befreffende octrooirechten, exclusiviteit en geheimhouding in onder-
ling overleg contraclueel worden vastgesteld.

Alle geolfreerde bedragen en kostenschattingen zijn exclusiel omzetbelasling.

De aan een onderzoek verbonden kosten zullen per kwartaal wordsn gedeclareerd,
ook wanneer het onderzoek nog niet is beéindigd.

Werkzaamheden ten behoeve van opdrachigevers worden slechis uilgevoerd op voor-
waarde, dal de opdrachigever alstand doet van ieder rechi op aansprakelijkstelling en
zich verplicht lot vrijwaringvoor iedere aansprakelijkheid jegens derden, een en ander
hehalve indien en voor zover grove schuld enlof opzet worden!wordt zangeloond,




SAMENVAT TTNG

Aan de hand van eerder verkregen onderzoekingsresultaten wordt in dit
rapport nagegaan, in hoeverre het sinterproces van een grofkeramische klei
mathematisch kan worden beschreven.

Het blijkt mogelijk te zijn een praktisch bruikbare formule voor het
gsintergedrag op te stellen.

De gevonden formule kan grafisch worden weergegeven in een zogenaamd
"sinterdiagram", dat gebruikt kan worden voor het ontwerpen van optimale

sinterregiems in ovens voor grofkeramische produkten.
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Te

INLEIDING

Gelukkig is er met het bakken van keramische produkten niet gewacht tot
men een wetenschappelijk gefundeerd inzicht had verkregen in het sinterpro-
cese

Door ervaring heeft men in de loop der eeuwen in de verschillende ge—
bruikte oventypen wel een min of meer bevredigende werkwijze weten te
ontwikkelen.

Ten behoeve van het ontwerp van oveninstallaties voor produkten die
aan bepaalde vooraf gestelde eisen met betrekking tot het kwaliteitsniveau
en de constantheid van de kwaliteit moeten voldoen is het bedoelde inzicht
echter onontbeerlijk en is het dringend gewenst het verloop van het sinter—

proces voor berekening toegankelijk te maken.

DOELSTELLING VAN HET VERRICHTE ONDERZOEK

Het in dit rapport beschreven onderzoek had ten doel vast te stellen
of en in hoeverre het sinterproces van grofkeramische produkten op een

praktisch bruikbare wijze mathematisch beschreven kan worden.

METHODE VAN ONDERZOEK

Het beoogde doel werd nagestreefd door een nadere analyse van eerder
verkregen onderzoeckingsresultaten [1] [3] in het licht van in de vak-

literatuur aangetroffen hypothesen over het sintermechanisme [4].



4. OVERZICHT VAN VERDER VERKREGEN ONDERZOEKINGSRESULTATEN

De terzake van het sinterproces van grofkeramische produkten door

eigen onderzoek aan verschillende Nederlandse kleisoorten verkregen inzichten

kunnen als volgt worden samengevatb:

4.1+ Tal van eigenschappen van een gebakken produkt die de gebruikswaarde ervan

4e3e

Aodhe

bepalen, blijken bij een gegeven grondstofsamenstelling uitstekend corre-
leerbaar te zijn met de sintercontractie en de lineaire bakkrimp, die het
produkt tijdens de sintering heeft ondergaan.

Zowel kleur, de mechanische sterkte, de poreusheid als de poriénstruktuur
blijken bijvoorbeeld gelijk te zijn, wanneer tijdens het sinterproces

cen zelfde gintercontractie respectievelijk bakkrimp optreedt [11 [EJ.
Ook de mate waarin tijdens de sintering een deformatie van op druk be-
laste produkten zal optreden, blijkt bij een gegeven grondstofsamenstel-

ling en druk direct correleerbaar te zijn met de sintercontractie en de

baklerimp [5) [7]

De omstandigheid of de bovengenoemde sintercontractie wordt bereikt bij

een relatief lage baktemperatuur en een lange aanhoudtijd bij die tempe-
ratuur, dan wel bij een hoger gekozen baktemperatuur en een kortere aan-
houdtijd blijkt geen invloed uit te oefenen op de vermelde eigenschappen
van het eindprodukt.

Het bovenstaande geldt uiteraard alleen wanneer de samenstelling van de at-
mosfeer waarin het sinterproces plaats vindt in belde gevallen gelijk is

en wanneer de sintering zonder, of bij een gelijke voldoende kleine

temperatuurgradient in het produkt verloopt [f] Eﬂ Eﬂ.

In een beperkt sintertraject van bijvoorbeeld SOOC, blijkt de toeneming
van de logaritme uit de sintercontractie bij een willekeurig gekozen

aanhoudtijd, cen nagenoeg lineair verband op te leveren met de bakbtempera-
tuur Ij] .

De temperatuursverhoging die nodig is voor het bewerkstelligen van een
toeneming van de sintercontractie met 1% (bijvoorbeeld van 1% naar %
sintercontractie), blijkt voor het in de grofkeramische industrie toege-
paste sintercontractiegebied, niet of slechts wéinig afhankelijk te zijn

van de gekozen aanhoudtijd, doch blijkt wel sterk te worden beInvloed
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4.6,

door de grondstofsamenstelling en door het sintercontractieniveau dat

wordt beschouwd [1] .

.Bij het onderzoek van een calciumsulfaathoudende klei bleek er geen re—

latie aantoonbaar te zijn tussen de na het sinterproces resterende hoe-
veellieid oplosbaar sulfaat en de bakkrimp die de klei had ondergaan. Een
lange aanhoudtijd bi] de op verschillende niveaus gekozen sintertempera-
turen bleek wel een gunsitige invloed uit te oefenen op de afbraak van de
sulfaten.

Deze invlced van de tijd bleek verreweg het sterkst bij een temperatuur—
niveau, waarbij de sintering beperkt bleef tot een sintercontractie ge-
lijk of kleiner dan 0,5%. Voorts werd vastgesteld dat het inlassen van
een reductieperiode zowel v66r als na de hoofdsinterperiocde een snelle

afbraak van de sulfaten in de klei bevordert [2] .

Bij het onderzoek van calciumcarbonaathoudende kleien werd onder meer de
invlioed vastgesteld van de sintertemperatuur en de aanhoudtijd op het
gehalte aan vrije kalk dat in het gebakken produkt achter blijft [6] .

De relatie tussen de bakkrimp die de proefstukken hadden ondergaan en het
gehalte aan vrije kalk na het bakproces werd daarbij niet. onderzocht.,
Gezien de belangrijke rol die de kalk bij het sinterproces van kalkhou~
dende kleien vervult, is het waarschijnlijk, dat het gehalte aan vrije
kalk correleerbaar is met de bakkrimp en wel onafhankelijk van de omstan-
digheden van temperatuur en tijd, mits liggend boven een temperatuur—
niveau van 105000. Een hoger gekozen bakkrimp zal het percentage vrije
kalk doen afnemen.

Het bovenstaande kan uiteraard slechts gelden voor zover er sprake is
van een overdosering van kalk tot een constant verondersteld gehalte en

met een gegeven eveneens constant veronderstelde korrelgrootteverdeling.



5. RESULTATEN VAN HET " LITERATUURONDERZOEK

De vakliteratuur van na 1950 telt talrijke publikaties, die tot een
verdieping van het inzicht in het sinterproces hebben geleid. Scholze [4]
geeft een beknopt overzicht van de onderzoekingsresultaten van onder meer
Kuczynski, Kingery, Berg en Coble en licht de ontwikkelde hypothesen voor
het sintermechanisme toe.

Uit dit overzicht blijkt, dat de relatie tussen de sintercontractie, de
sintertemperatuur en de sintertijdsduur zowel voor een sintering zonder,
als met vloeibare fase, beschreven zou kunnen worden met de navolgende

algemene vergelijkingen,

7o =K t (1)
Hierin is
7z = lineaire sintercontractie

= een voor een beperkt sintertraject constante exponent

reactiesnelheidsconstante

+ Boa’
i

= sintertijdsduur

De temperatuurafhankelijkheid van de reactiesnelheidsconstante K zou
met de vergelijking van Arrhenius beschreven kunnen worden.
‘ |

1nK=A-% (2)

waarin:

B

aktiveringsenergie; deze is voor het betreffende sinterproces
een constante
8 = absolute temperatuur in X

A = een constante

De bovenvermelde formules zouden geldig zijn tot sintercontracties

van circa 6%.



6, MATHEMATISCHE BESCHRIJVING VAN HET GROFKERAMISCH SINTERPROCES

Gezien het belang van een mathematische beschrijving van grofkera-
mische sinterprocessen voor een optimale specificatie van de warmtebehande—
ling in deze face van het bakproces, werd nagegaan, in hoeverre de voren-
staande, in het bijzonder voor oxyde-keramiek geldende algemene betrek—
kingen, van toepassing zouden zijn op grofkeramische sinterprocessen.

Daartoe werden de formules (1) en (2) eerst op de volgende wijze her—
leid tot een voor dit doel practischer vorm.

Uit (1) en (2) volgt:

qlnz=A—%+lnt (3)

De aanwezigheid van de sintertemperatuur in Kelvin in de noemer van
een van de termen van formule (3) is minder praktische.

Stel daarom:

9=@O+J‘ (4)
waarin:

9 = sintertemperatuur in Kelvin

90= referentietemperatuur in Kelvin

0‘= afwijking van de referentietemperatuur in °c , .

Indien voor de referentietemperatuur 90 een waarde van 105000, over-
cenkomende met 1323 Kelvin wordt gekozen, zal de waarde van o steeds
klein zijn ten opzichte van 90. Onder deze omstandigheden geldt:

3
(I _ (2 %)
Oyt o, (1+-2:;-) %

z (5)
Aangezien het sintertraject van Nederlandse grofkeramische kleien
zich in het algemeen uitstrekt van 85000 teot 125000 zal éf ten hoogste . +
of —-200°C bedragen.
De door de manipulatie (5) in de betreffende term gemaakte fout be-
draagt dan ten hoogste 2,4%, hetgeen voor het gebruiksdoel van de formule
toelaatbaar geacht mag worden.

Substitutie van (5) in (3) levert op:



qlnz=(A—-—-+—e—Z.»}+lnt (6)
N (7)
Vo= (8)

Formule (6) wordt dan

gln z = U + V' + 1n ¢ (9)

of
G log 2z =U+ Ve + log t (10)

waarin:
U = 0,4343 U’ = 0,4343 (A—%—) (11)

0]
V= 0,4343 V' = 0,4343 - (12)
Q

De formules (9) en (10) geven.voor elke waarde van de sintertemperar
tuu1‘3‘, het verband weer tussen de totale sintertijd t op dat temperatuur-
niveau en de ontstanc sintercontractie z met als randvoorwaarde dab bij
t =0 ook z = 0.

Bij metingen, waarbij de sintertemperatuur met een eindige snelheid
wordt genaderd en vervolgens gedurende tg uren wordt aangehouden, dient
rekening gehouden te worden met het feit, dat tijdens de nadering van de
uiteindelijke sintertemperatuur & met een snelheid van bijvoorbeeld pOC/uur
recds sintering optreedt bij lagere temperaturen.

De tijdsduur t uit de formule (10) is in zo'n geval samengesteld uit

componenten ta en to

t =t to .
a % (13)
waarin:
ta = ganhoudtijd in uren
t = de sintertijd bij een temperatuur ;% , die een zelfde sinter-

o]



w: 10 -

contractie oplevert als de nadering van > met een constante
snelheid p.
De grootte van de equivalente sintertijd t; kan worden afgeleid uit

formule (9).

Voor elke waarde Z van de sintercontractie geldt namelijk:

in z = U’ 1n t
3\ = 4 v’ - 37 (14)

De cerste afgeleide hiervan is:

,  dd
by =%—{ :‘ETT (15)

Het minteken betekent, dat voor het bereiken van een zelfde waarde van
de sintercontractie, een temperatuurverhoging gepaard gaat met een sinter-
tijdverkorting.

Bij een nadering van het sintertemperatuurniveau met een snelheid

ad

— =D OC/h geldt dan:

_t
1
p = L . V! Of;
0
0,4343
P = t, o V of;
b o= Qd343 (16)
(o] P s v
De formule (10) wordt na substitutie van (13)
g logz =10 TN log (ta + to) (17)I
waarin:
oL 0u4343
o} p .V
ta = aanhoudtijd

De juiste getalwaarde van de sintercontractie z waarop de formule betrek—"
king heeft is in het bijzonder bij grofkeramische grondstoffen dikwijls niet

direct meetbaar.



Indien de lineaire bakkrimp als meetwaarde ter beschikking staat, dient
deze in ieder geval tenminste gecorrigeerd te worden voor het verschil in
dilatiegedrag tussen het ongebakken produkt tijdens de opwarming en het
gebakken produkt tijdens de koeling. Daarbij dient rekening gehouden te
worden met het feit, dat de grootte van de correctie enigermate varieert met
de gemeten getalwaarde van de bakkrimp, aangezien het dilatiegedrag van het
gebakken produkt tijdens de koeling mede afhankelijk is van de na het sinter-
proces resterende hoeveelheid vrij kwarts in de scherf.

Wanneer de sintercontractie tijdens het sinterproces met de dilatometer
wordt gemeten vanaf de top van de dilatometercurve die het begin van de
sintering markeert, vervalt de correctie voor het verschil in dilatatie-
gedrag tijdens de opwarming en de koeling uiteraard.

Ook bij gebruik van deze meetmethode zal de toepasbaarheid van de ont-
wikkelde formule (17) echter meestal zonder een verdere modificatie daarvan,
voor de complexe grofkeramische kleien twijfelachtig zijn.

Behalve contractie ale gevolg van een sintering van de massa treden in
grofkeramische kleien in het betreffende temperatuurgebied soms volumeveran-
deringen van de scherf op, die aan geheel andere mechanismen dan aan dat van
het sinterproces moeten worden toegeschreven. Men denke bijvoorbeeld aan een
mogelijke wijziging van de kristalstruktuur van de deelnemende componenten.
Als gevolg van de complexe samenstelling van een grofkeramische klel kunnen
in de opeenvolgende temperatuurtrajecten tijdens de sintering voorts ver-
schillende sinterreacties overheersen.

De dilatometercurve van een grofkeramische klei vertoont in het sinter-
traject soms dan ook enkele golvingen. Het is dan niet zonder meer mogelijk
aan te geven, welk meetpunt als top en derhalve als beginpunt van het te
analyseren deel van het sintertraject moet worden aangemerkb.

De ter nadere evaluatie gekozen oplossing voor de bovengeschetste
problematiek ig enigszinsg vermetbtel te noemen.

Verondersteld wordt namelijk, dat de sintercontracties z uvit de formule
(17), voor een te analyseren deel van het sinterproces, berckend kunnen
worden uit de gemeten waarden Zm vanaf een arbitrair gekozen beginpunt op de

dilatometercurve met de volgende formule:

Z:Zm-l—_n. (18)



-12 =

Hierin is L. een in het te analyseren sintertraject constant ver-
onderstelde positieve of negatieve correctie,
De op haar gebruikswaarde te toetsen algemene formule voor het sinter—

gedrag van grofkeramische kleisocorten in een begrensd sintertraject wordt

nu:
q log (Zm+n)=U+v3‘+1og (5, + t,) (19)
Recapitulerend is hierin:
g = een voor een beperkt sintertraject constante exponent
Zm = de met een dilatometer vastgestelde waarden van de lineaire sinter-

contractie in het te analyseren deel van het sinterproces, gerckend
vanaf een arbitrair gekozen top in de dilatometercurve en uitgedrukt
in % van de oorspronkelijke afmetingen van het geheel droge proefob-
ject in de ongebakken toestand bij 20°c.

LL = cen in het te analyseren sintertraject constant veronderstelde posi-
tieve of negatieve correctie van 7 _, uitgedrukt in %

m
U = een hulpconstante = 0,4343 (A -

®|Ud

o)
= ecen constante

ws TR
i

de aktiveringsenergie. B is voor het beschouwde sinterproces een
constante
= referentietemperatuur = 1323 Kelvin

= een hulpconstante = 0,4343 %‘
o)

e}
o)
v
0‘ = de positieve of negatieve afwijking in oC van de referentietemperatuur

*=0-0
8 = sinbertemperatuur in Kelvin
ta = aanhoudtijd bij de sintertemperatuur in uren
to = equivalente sintertijdsduur in uren voor de nadering van de sinter-

temperatuur met een constante opwarmsnelheid

. 0,4343
to T peV

p = opwarmsnelheid in het sintertraject in OC/h
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7. ONTWERP VAN TEN SINTERDIAGRAM

Ta1s Algemeen

Voor de grafische weergave van de in hoofdstuk 6 afgeleide betrek—
kingen tussen de sintercontractie, de sintertijdsduur en de sintertempera-—
tuur werd een dubbellogaritmisch rechthoekig codrdinatensysteem gekozen.

Vertikaal wordt daarin uitgezet, log Z = log (Zm +J2), voor getal—
waarden van 0,1 tot 10%.

Horizontaal wordt uilgezet, log t = log (ta + to) voor getalwaarden
van 0,1 tot 100 uren.. Sinterprocessen bij constante temperatuurniveaus
worden in dit Z — t diagram dan op grond van de bouw van formule (19)
weergegeven door evenwijdig lopende rechte isothermen, -

De parameters U, V, d,4£% en to dienen langs experimentele weg te
worden bepaald.

De parameter g is een maat voor de helling van de bundel isothermen
in het diagram. De betekenis van U in het zZeb. diagram volgt uit een
beschouwing van de isotherm bij de referentietemperatuur QO = 1323 Kelvin =
105000. De waarde van é% ig bij die temperatuur 0°c (formule 4).

Bij een sintercontractie Zm + =7 = 1% volgt uit formule (10)

U=- logt ' I(2O)

Hierin ig t de tijdsduur die bij een sinterproces van 105000 nodig
ig, voor het bereiken van een sintercontractie van 1%

De betekenis van V kan het beste worden ontleend aan een beschouwing
van twee isothermen met een onderling temperatgurversohil van 1OC. Voor een
willekeurig gekozen constante waarde van de sintercontractie Z gelden

voor de beide isothermen de volgende formules:

qglogz=U+ 7V (+ 1)+log1:2

qlogz:U+V'3 +log1:1

Hieruit volgt:

V=logt, - log t, (21)

De parameter V is derhalve bij elke waarde van de sin tercontractie

gelijk aan de horizontale afstand tussen twee isothermen, die 19¢ in tempera—
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tuurniveau verschillen.
Op overcenkomstige wijze kan worden afgeleid dat het quotient % op
elk tijdstip gelijk is aan de vertikale afstand tussen twee isothermen

. 0
met een temperatuursverschil van 1 C.

Pall B

= log %, - log 7, (22)

- Toestandsveranderingen bij constante temperatuur verlopen langs de
isothermen

-~ Toestandsveranderingen bij een constante opwarmsnelheid van p OC/h
verlopen in het z—t— diagram langs vertikale ordinaten.

Het snijpunt to met de log t— as wordt bepaald door de formule

0 b :

De vaststelling van L1

De getalwaarde van de correctiefactorf2 dient zodanig te zijn, dat de
langs experimentele weg te bepalen isothermen in het z-t-diagram even-
wijdig lopen. Gesteld, dat bij ecen $sinterproces bij een temperatuur,\}A

na een aanhoudtijd van ta uren ecen sintercontractie Zm 1% wordt gecon—

1

stateerd en na een aanhoudtijd van ta2 uren een sintercontractie van

Z 2%,
Onder deze omstandigheden geldt:
q log (Zm2-+J1 ) = U + V;%A + log (tag +

qa log (Zm1 +02) =U + V@\A + log (ta1 + to)

(Zm“ +42) (ta2 N to)

q lo 'rmﬁ——~*y = 1lo RN
g(%ﬂ+ﬂ ¢ %4+to

Hieruit volgt:
log ;mZ i = = 1 . log EzaZ 1 :8; (25)
m1 L2 4 al o]

Indien de proeven worden herhaald_bije}B OC, wederom bilj aanhoud-

tijden van ta1 en ta2 uren, waarbij van voor de sintercontiractie de waarden

Z en Zm worden gevonden, zal moeten gelden:

m3 4
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, (Zm2 ) o (Zmll, +£2) .
87 . +a) 0 +no
m m3
+.0 198

m1 Zm3 "
Met deze formule (24) is L2 vervolgens vast te stellen.

7.3. De vastsielling van q, V en to

Wanneer bij een sinterproces bij een temperatuurq}A na een aanhoud—
tijd van ta1 uren een sintercontractie van Zm1 % wordt geconstateerd en
wanneer na een aanhoudtijd van ta2 uren een sintercontractie van Zm2 %

wordt vastgesteld, dan geldt:

Lo m2
1 o Zm1-+41
q t 4+t (232)
al o)
log 57§
al 0

De waarde van to hangt af van V (zie formule 16), zodat g nog niet
kan worden berekend. Hiertoe dient ock bekend te zijn welke sintercon-—
tractie Zm4 optreedt na een aanhoudtijd ta2 bij een andere temperatuuf;%B.

Dan geldt namelijk:

il

q log (Zm4 +02) = U + V.Q%B + log (t_,+ ) en

q log (Zm2 +Jl)

U+ Vah, + log (t 5+ t.)

(z ., +a.) '
!
q log 7= =V Wy - dy) of:
Zm2 +ﬂ - .- B Bv,,_,‘A-

(Zm4 +51)
1 e iZm?. +jlj :
-q—xv = (Q_B__(a\? (25)

Uit de formules (23a), (16), en (25) kan door toepassing van een
berekeningswijze met terugkoppeling van het antwoord, de getalwaarde van

V worden vastgesteld.

Voor een ecerste benadering van V kan bijvoorbeeld een getalwaarde
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van 0,04 worden gekozen. De getalwaarde van  kan vervolgens worden vash—

gesteld met de formule (25). De waarde van to volgt uit formule (16).



!
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8. TOETSING VAN DE TOEPASBAARHEID VAN DE FORMULE VOOR HET STINIERCGEDRAG

Ter toelsing van de toepasbaarheid van de in hoofdstuk 6 afgeleide

betrekkingen op het sinterproces van grofkeramische produkten, werd terug-

gegrepen naar de meetresultaten van een door Douma in 1968 uitgevoerd experi-

menteel bakonderzoek aan drie Nederlandse kleisoorben. [1]

8.1

Hoofdkenmerken van de onderwnochte kleisoorten

De betreffende kleiscorten waren:

HET: een kalkhoudende rivierklei van de Waal, gebruikt voor de ver-
vaardiging van vormbakmetselstenen

UDI': een magere roodbakkende leem uit Noord-Brabanl, evencens gebruikt
voor de vervaardiging van vormbakmetselstenen,

MIM: een zeeklel uit Groningen, gebruikt voor de vervaardiging van holle
bouwstenen.

De hoofdkenmerken van de genoemde kleisoorten zijn in bijlage 03
opgenomen, Helt zijn drie, in technologisch opzicht sterk verschillende
kleien. De dilatometercurven vertonen cen onderling sterk verschillend
verloop (Zie bijlage 04).

Bij klei HET verloopt de sintering regelmatig, 2zij het dan dat de
temperatuurgevoeligheid van de sintering zeer groot is. De kleien UDT en
MIM blijken aan het begin van de sintering een wat onregelmatig verlopende

dilatometercurve op te leveren.

Cverzicht van de meetresultaten

Besloten werd de toepasbaarheid van de afgeleide betrekkingen bij de
kleien HET en UDT te toetgen in het sintertraject van 105000 tot 1100°C en
bij klei MIM in het sintertraject van 950 tot 1000°C.

Opgemerkt wordt, dat een toetsing in het temperatuurtraject waarin de
dilatometercurve een onregelmatig verloop vertoont met zekerheid tot nega-
tieve resultaten zal leiden en derhalve zinloos is.

In de bijlage 05 A zijn de aan rapport C.T.I. TNO 68-03779 [1] ont-
leende meetresultaten bij de bovengenoemde sintertemperatuurniveaus weer-
gegeven.

De verkregen meetwaarden van de sintercontractie Zm zijn genoteerd voor

aanhoudtijden ta van O, 1, 4 en 16 uren.
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8.3. Berekening van de parameters

De berekening van de parameters U, V, g,k en to geschiedde bij alle
drie de kleisoorten overeenkomstig de in hoofdstuk 7.2. en 7.3. ont-
wikkelde procedure.

De bij aanhoudtijden van 1 uur en 16 uren verkregen meetwaarden
werden voor deze berekeningen gebruikt., De meetwaarden bij aanhoudtijden
van O uur en 4 uren, dienden ter beoordeling van de toepasbaarheid van
de formules.

Het werd niet nodig geacht te voorzien in controlemeetpunten liggende
binnen het beschouwde temperatuurtraject van SOOC, aangezien de uit for-
mule (19) volgende wetmatigheid in de positie van deze punten, reeds bij
het in 1968 uitgevoerde onderzoek werd aangetoond.

Men raadplege hicrvoor hoofdstuk 4.3, van dit rapport. De resultaten van
de berekeningen zijn opgenomen in de bijlage 0.5 B en 05 C. De waarde van Jf2

blijkt bij klei HET 0% te zijn, hetgeen op grond van een visuele beoor-
deling van de betreffende dilatometercurve mocht worden verwacht. Ook de
positieve waarde van -f.voor de klei UDT en de negatieve waarde voor de
klei MIM zijn voorspelbaar uit het onregelmatige verloop van de dilato-
metercurven van deve kleien aan het begin van de sintering.

De getalwaarden van g van de kleien HET en MIM zijn sterk verschillend
terwijl de getalwaarden van V van de beide kleien nagenoeg aan elkaar |
gelijk zijn, namelijk 0,04.

Ofschoon de gelijkheid volkomen toevallig kan zijn, zijn er argumenten
aan te voeren, die het aannemelijk maken, dat bij verschillende kleisoorten
eenzelfde niveau voor de getalwaarde van V wordt gevonden. V is nameli jk
een maat voor de aktiveringsenergie, welke voor een aantal bij het sinter-

proces betrokken oxyden slechts weinig blijkt te varidren.

8.4. De konstrukltie van het sinterdiagram

In de bijlagen 06, 07 en 08 zijn aan de hand van de berekende para-
meters de Z-t—diagrammen voor de kleien HET, UDT en MIM geconstrueerd.
Tevens zijn in deze diagrammen de gecorrigeerde meetwaarden uit bijlage

05 B opgenomen.

8.5, Toetsingsresultaat

Wanneer men de posities van de meetpunten in de diagrammen vergelijkt

met de uit formule (19) berekende relatie tussen de sintercontractie en de
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sintertijd op verschillende temperatuurniveaus, dan kombt men tot de con-
clusie, dat de afgeleide betrekkingen bij alle drie de kleisoorten goed
bruikbaar zijn.

De meetwaarden bij een aanhoudtijd van O uren wijken weliswaar lels
af van de hiervoor berekende positie, doch de afwijkingen in de sinter-
contractie bedragen slechts enkele tienden van procenlen. De afvijkingen
moeten dan ook worden toegeschreven aan de beperktec nauwkeurigheid van de

temperatuur- en sintercontractiemelingen.

Geldigheidsvoorwaarden

De in de hoofdstukken 5 en 6 gevolgde methode voor de mathematische
beschrijving van het sinterproces en de toegepaste toetsingswijze beperken
de algemene geldigheid van de afgeleide betrekkingen, terwijl cok voor wat
betreft de constantheid van de parameters U, V, q en £L aan bepaalde voor-—
waarden voldaan moet zijn.

De geldigheidsvoorwaarden kunnen als volgt worden samengevat.,

8.6.1. Formule (19) mag uitsluitend worden toegepast op die fasen van het
sinterproces van grofkeramische produkben, waarvan de dilatomebter—
curve een duidelijk convex verloop vertoont.

Dit betekent, dat de toecpassing van het met formule (19) gecon-
strueerde z.-t —diagram voor de specificatie van een sinterproces
alleen mogelijk is, wanneer uit de dilatometercurve van de klei
blijkt, dat de gewenste sintercontractie van het eindprodukt op cen

convex deel van de curve geprojecteerd kan worden.

8.6.2. Formule {19} alsmede het hierop gebascerde sinterdiagram is bruik-
baar tot sintercontracties van circa 6%. Dit is voor grofkeramische

toepassingen in het algemeen ruim voldoende.

8.6.3. Het sintertraject waarin de parameters U, V, q en-fL constant ver—
ondersteld mogen worden is beperkt.
Bij de onderzochte kleisocorten bleek dit sintertraject in ieder
geval SOOC te mogen zijn. Bij een regelmatig verloop van de
dilatometercurve kan het traject zeer waarschijnlijk nog groter
worden gekozen ofschoon dit voor de meeste toepassingen niet nodig
zal zijn. Overigens gullen de afgeleide getalwaarden van de para-
meters bij een regelmatig verloop van de dilatometercurve in de

aangrenzende temperatuurtrajecten althans bij benadering juist zijne.
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9. CONCLUSIES
Het verrichte onderzoek leidt tot de conclusie, dat het mogelijk is
het sinterproces van grofkeramische produkten te beschrijven met de

formule:

g log (Zm +01) = U + VaP + log (ta + to)

Voor de betekenis van de gebruikte symbolen wordt verwezen naar
hoofdstuk 6 van dit rapport formule (19).

De geldigheid van de afgeleide formule kon worden aangetoond voor
drie sterk verschillende Nederlandse kleisoorten. Het laat zich op grond
daarvan aanzien, dat de formule voor alle courante Nederlandse grofkera-
mische kleien praktisch bruikbaar zal blijken fte zijn. Het aan de hand van
bovenstaande formule ontwikkelde sinterdiagram maakt het mogelijk, de toe-
standsveranderingen van sinterende produkten bij elk willekeurig gekozen
temperatuur-tijd verlocp grafisch weer te geven. Dit betekent, dat aan de
hand van bedrijfsinterne normen met betrekking tot de kwaliteit van het
eindprodukt, het optimale sinterreglem voor een gegeven stapelwijze van de
produkten in een oven vastgesteld kan worden. In een volgend rapport zal

hierop nader worden ingegaan.
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Bijlage 02

Toelichting van enige begrippen

Ter verduidelijking van de tekst van dit rapport volgt hieronder een
g

toelichting van een aantal gebruikbte begrippen.

Sinteren

Onder het sinteren van een uit klei gevormd proefolokje of produkt
wordt hier verstaan een verdichting van het proefblokje of het produkt

tijdens de warmbebehandeling op een hoog temperatuurniveau.

Sintercontractie

De sinbercontractie is een maatstaf voor de sintering, die een uit
klei gevormd proefblokje heeft ondergaan tijdens het sinterproces.

Het is de lineaire contractie van een niet belast proefblokje, die in
een gekozen richting optreedi en wordt gemeten tijdens de sintering.

De sintercontractie wordt met een dilatometer gemeten vanaf de top van
de dilatometercurve die het begin van de sinlering markeert. De sintercon-
tractie wordt uitgedrukt in % van de oorspronkelijke lengte van het geheel

droge proefgtuk bij 2000.

Lineaire bakkrimp

De lineaire bakkrimp is een praktische maatstaf voor de sintering die
een produkt heeft ondergaan.

Onder de lineaire bakkrimp iwm cen gekozen richting van een uit klei
gevormd, gedroogd en vervolgens gebakken proefblokje of produkt, wordt
hier verstaan, de procentuele lengteverandering die het gedroogde niet
belaste proefblokje of halffabrikaat in de bedoelde richting na een bak-
proces blijkt te hebben ondergaan, berekend ten opzichte van de oorspronke-
lijke lengte in de gedroogde toestand.

De oorspronkelijke lengte in de gedroogde toestand wordt daarbij vast-
gesteld aan het bi] 10500 tot constant gewicht gedroogde en daarna in een
exsiccator boven calciumchloride tot 20°C afgekoelde object. De lengte in
de eindtoestand wordt vastgesteld aan het gebakken tot 20°¢c afgekoelde
geheel droge object.



bijlage 02
vervolg
Als gevolg van de verschillen in het dilatatiegedrag tijdens de op-
warming en de koeling van de proefobjecten zijn de getalwaarden voor de
sintercontractie en de bakkrimp in een gegeven geval niet aan elkaar gelijk.
Wanneer de lineaire bakkrimp a% bedraagt en de sintercontractie

bedraagt Zm % dan is
Zm = a + C

De waarde van ¢ blijft enigszins afhankelijk van de waarde van Zm
doch mag voor praktisch gebruik in een beperkt sintertraject constant

verondersteld worden,

02-4 Deformatie onder druk

De deformatie van op druk belaste proefblokjes tijdens de gsintering
is het verschil in procentuele hoogteverandering van onder eenzelfde bak-
regiem gebakken proefblokjes in de belaste en de niet belaste toestand.

De hoogteverandering wordt uitgedrukt in procenten van de oorspronke-

1lijke hoogte van de ongebakken geheel droge proefblokjes bij 20°C.



Samenstelling in gew. %

van het droge kleimonster HET o L
granulometrische analyse

fraktie > 63/um 25 26 6
fraktie <'10/um 43 21 49
fraktie < 2 pam 23 14 36
chemische analyse

gloeiverlies 8,5 2,9 791
SiOé 63,8 80,2 68,6
A1203 12,0 9,6 13,0
Fe,0, 3,7 2,1 5,0
Ca0 (uit carbonaat) 4,6 0,1 0,1
Ca0 (totaal) 5,2 191 1,6
Mg0 143 0,9 2,7

HET: rivierklei van de Waal, gebruikt voor de vervaardiging van

vormbakmetselstenen

UDT: magere leem uit Noord-Brabant, gebruikt voor de vervaardiging

van vormbakmetselstenen

MIM: zeeklel uit Groningen, gebruikt voor de vervaardiging van holle

bouwstenen

Hoofdkenmerken van de kleisoorten

HET, UDT en MIM

C .T.IO_T:NO

Werkgr. Grofkeramiek

doss. 02440080
bijls 721101—9;
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tabel 05 A

aanhoud~ sintercontracties Zr in % (meetwaarden)
£ijd :
ta klei HET klei UDT klei MIM
uren 0 0 ) o o )
1050°C 1100°C 10507°C 1100 C 950 °C 1000°C
=0 J= 50 D=0 J=50 [3=-100 [P=-50
0 0,054 0,545 0,30 1,48 1,00 1,72
1 0,148 1,55 0,39 2,07 1,07 2,01
4 0, 290 3,00 0,75 3,16 1,29 2,60
16 0,565 5,85 1,55 5,00 1445 3,20
aanhoud— gecorrigeerde meetwaarden (Zm + )%
tijd
ta klei HET klei UDT klei MIM
b t, = 0,28 2= 0,00 b, = 0,40 2= 0,71 |+ = 0,27 2 =0,63
t 4t 11050°¢ [1100°C |+t [1050%¢| 1100°%| +_+t 950°¢ | 1000°¢
a o . a o a o
uren uren uren
0 0,28 10,054 10,545 0,40 [ 1,01 (2,19 | 0,27 0,37 11,09
1 1,28 0,148 |1,55 1,40 | 1,10 |2,78 | 1,27 0,44 |1,38
4 4,28 10,290 |3,00 4,40 | 1,46 |3,87 4,21 0,66 1,97
6 16,28 (0,565 [5,85 16,40 | 2,26 | 5,71 116,27 0,82 |2,57
tabel 05 C
paramneters uit formule 19
klei _{% v q U to ch/h temp. grenzen
urern é} % D\ o
1 2
HET 0,00 |0,039 1,92 |-1,690 | 0,28 40 0 50
l_\'
UDT + 0,71 |0,027° | 3,42 |-0,004 | 0,40 40 0 50
MM - 0,63 |0,040 | 4,10 [+2,47 | 0,27 40 - 100 - 50
______ Tt o

Meetwaarden ontleend aan
rapport C.T.I.-TNO 68-03779, alsmede
berekeningsresultaten

CeTeLs~TNO
Werkgr. Grofkeramiek
doss. 02440080

bijl, 721101—92
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