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• Keramische Chemie Ill de Grof- en Fijnkeramiek 
door H. Salmang 54: 666.3/.7 

Een bescbouwing over de aherr..ische opvattingen in deze industrien is onafscheidelijk ver­
bonden met pbysisch-chemiscbe en pbysische voorstellingen. Dit zal ook in bet volgende tot 
uiting komen. · 

De keramische industrie en de keramische wetenschap staan nog met een voet in de empirie. 
Moderne natuurwetenschappelijke metbodes hebben echter onze opvattingen van de traditionele 
keramische procedes reeds ingrijpend veranderd. 

Kristalbouw en eigenschappen van klei. 

De invoering van moderne methodes begint reeds 
met een nieuwe zienswijze ten aanzien van de klas­
sieke grondstof van de keramiek, de klei. De kleinheid 
van de kleideeltjes heeft lang het succes bij het 
on.derzoek in de weg gestaan. Eerst het rontgeno­
graphische en electronen-microscopische onderzoek 
heef t een verrassende oplossing voor vele raadsels 
van een der meest raadselachtige grondstoffen ge­
bracht. 

ledere klei heeft een rooster dat uit op elkaar 
volgende lagen van Si-0 (of van Si-OH) en van 
Al-0 (of Al-OH) is opgebouwd. De eerste lagen 
tonen netten van regelmatige zeshoeken van Si- resp. 
0-ionen, de laatste, dichter gepakte netten van Al-0 
(of OH)-ionen van het z.g. gibbsiettype. Elk 
Si-ion is door 4 0-ionen zo omgeven, dat een stevig 
tetraeder met het kleine Si-ion in zijn midden ont­
staat. Al zal door de 0- of (OH)-ionen octaedrisch 
omgeven zijn. Tussen de lagen kunnen water­
moleculen in stoechiometrisch verb and ( halloysiet) of 

in grotere aantallen ( montmorilloniet) aanwezig zijn. 

De Si-0 en Al-0 {OH) -vlakken kunnen roosters 
bestaande uit 2 lagen (kaoliniet, halloysiet) of roos­
ters bestaande uit 3 lagen (pyrophylliet, talk, glim­
merklei en montmorilloniet) vormen. Fig. 1 geeft een 
schematisch beeld van deze structuren volgens Edel­
man en Favejee l) . 

De structuren van sommige van deze roosters 
staan nog niet geheel vast. Zo wordt het halloysiet, 
dat . reeds bij 40° C 2 moleculen water af staat, ook 
als een paket van kaolienlagen met daarin 2 water­
lagen voorgesteld 2). 

Montmorilloniet bezit volgens Edelman veel Si­
ionen gebonden aan OH, terwijl Hofman en Endell3) 
de voorkeur aan Si-0-bindingen geven. Zij wijzen 
daarvoor op het f eit dat alle silica ten slechts Si-0-
bindingen in de vorm van het Si04-tetraeder bezitten. 
Voor de opvatting van Edelman en Favejee spreekt 
echter een duidelijk chemisch bewijs: Bergert) is er 
namelijk in geslaagd, montmorilloniet met diazo­
methaan te diazoteren, wat slechts mogelijk is bij 
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Fig , 1. Structuren van kleimineralen. 

aanwezigheid van OH-groepen. Gibbsiet geeft deze 
reactie niet, silicagel we!. 

Het schema van de in fig. 1 afgebeelde roosters 
wordt door het in f iguur 2 weergegeven beeld van 
Jasmund 5) verduidelijkt. De volgorde van de 
tetraeders en octaeders in het kaolinietrooster is hier 
goed zichtbaar. 
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ca OH e Al ,/J.lgJ 

Fig. 2. Model van . het kaoliniet-rooster. 
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Van deze kleiroosters blijkt de bouw van het 
kaolinietrooster het meest stabiel te zijn. Dit is een 
der oorzaken dat kaoliniet het meest voorkomende 
kleimineraal is. 

De enkele lagen Si-0(-0H) en Al-0-0H van 
hetzelf de eenkristal zijn zeer vast aan elkaar ge­
bonden. Maar de enkele complete kristallagen zijn 
slechts zeer los aan elkaar gehecht. Dit k.omt ook uit 
in de uitstekende splijtbaarheid van deze mineralen, 
bijv. bij de ook hiertoe behorende glimmers. 

Een nog belangrijker gevolg van de kristalbouw is 
het feit dat klei de vorm van dunne plaatjes heeft. 
Het ook in keramische kleien soms aanwezige .hal­
loysiet heeft echter de vorm van lange, zeer dunne 
buisjes. Men verklaart dit als gevolg van de extreme 
dunheid der plaatjes die zich oprollen. 

Er zijn in keramische kleien verschillende varianten 
met dezelfde chemische formule Al20 3 • 2Si02 • 2H20 . 
Orie er van zijn betrekkelijk grofkristallijn (tot 2 µ 
toe). Het zijn kaoliniet met 1 elementaire laag, dickiet 
met 2 lagen en nakriet met 6 lagen. 

Zij zijn pseudomonoklien en kristalographisch en 
optisch onderscheidbaar. Samen vormen zij de kaolien 
of .,china clay" , waarin het kaoliniet het hoof d­
bestanddeeI is. De verschillen van de kaoliensoorten 
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komen in het electronenmicroscoop tot uiting. Zo ziet 
men in de verschillende korrelgroottes van het be­
kende Zettlitzer kaolien, dat hier een voor compacte 
vulling van de ruimte bijzonder geschikt korrel­
mengsel aanwezig is. De bekende hoge droogvastheid 
van dit kaolien is door de goede vulling van de ruimte 
verklaarbaar. Andere kaoliensoorten hebben slechts 
grove deeltjes en het weinig plastische dickiet nog 
grovere. 

Het is bekend dat de weinig of matig plastische 
kaoliensoorten qua chemische samenstelling en struc­
tuur weinig verschillen van de zeer plastische kleien 
(ball clay, Ton). Het verschil in physische eigen­
schappen is echter zeer groot. De echte plastische 
kleien, ook die; welke in hoofdzaak kaoliniet bevatten, 
hebben een zeer veel fijnere korrel ( 0.05-0.5 µ), 
wat in het electronenmicroscoop duidelijk uitkomt en 
trouwens door sedimentatie reeds Jang bekend was. 
De rontgenstructuren van deze kleien tonen een zeer 
gestoord rooster van kaoliniet · (Favejee 6) ). Brind­
ley 7 ) verklaart dit als overgang van het kaoliniet­
naar het halloysiettype. 

Een tweede groep van kleien bevat alkali ( 4-5 % ) 
(glimmerkleien, bravaisiet, illiet). Zij heeft de 
korrelgrootte van de meest Rlastische kleien op 
kaolinietbasis en dus ook de plasticiteit hiervan. Men 
mag deze kleien dus als plastische smeltmiddelen of 
als zeer vroeg sinterende kleien beschouwen. Zij zijn 
in de meeste keramische kleien in hoeveelheden tot 
50 % toe aanwezig. 

Een derde groep wordt gevormd door het boven 
reeds genoemde halloysiet, dat volgens Hofmann in 
kleine percentages in vele kaoliensoorten aanwezig is 
maar weinig aangetroff en wordt in grote natuurlijke 
vindplaatse~. 

De vierde groep wordt vertegenwoordigd door het 
montmorilloniet, beter bekend als bentoniet, dat in 
keramische kleien meestal in kleine hoeveelheden 
aanwezig is. Het heeft wegens zijn kleinheid en de 
aanwezigheid van een interkristallijne waterlaag een 
bijzonder groot adsorptievermogen voor kationen. 
Het vormt met water sterk thixotrope suspensies, 
d.w.z. door schudden kan men de plastische toestand 
reversibel in een vloeibare doen overgaan. Het is niet 
geschikt voor gietmassa's maar wordt s9ms gebruikt 
in kneedbare vormmassa's, in zanden voor de gieterij 
en als suspensiemiddel voor boorspoelingen. 

De reeks der kleimineralen is hiermee zelfs nog 
niet bij bel).adering compleet. De aadere kleien hebben 
echter tot nu toe geen betekenis voor de keramiek. 

Het ontstaan der kleisoorten. 

Over de samenhang van deze kleisoorten en over 
hun ontstaan in de natuur is veel gepubliceerd. Hier 
stonden de geologische en de chemische opvattingen 
tegenover elkaar. . 

De geologen zagen in het kaolien een ontledings­
product van de veldspaten, dat door uitloging van de 
alkali en wegvoeren van de overmaat aan Si02 ont­
staan was: 

-Kp. -4 SiO. A O 
K20•Al20 3 •6Si02 + ZHp -~ 12 3 •2Si02 ·2H20 

Muskoviet (kaliglimmer) werd als tussenvorm aan­
gezien (K20·3 Al20 3 •6 Si02 •2 H 20). 

De chemici hebben via het laboratorium een andere 
visie op het ontstaan der kleimineralen. Na van 
NieuwenburgB) is Noll9) er in geslaagd, in de auto-

klaaf verschillende kleimineralen synthetisch uit op­
lossingen te bereiden en de identiteit met de natuurlijke 
kleimineralen rontgenographisch aan te tonen. Ook 
de omzetting van veldspaat in kaolien 10) kon in de 
autoktraf worden verkregen. Het valt dus niet te ver­
wonderen dat de theorie van de synthese der kleien 
uit oplossingen het won van de theorie van het uit­
logen van veldspaat, dus door ontstaan op . het veld­
spaatkristal in situ door een topochemische reactie. 

Toch bleven er enkele feiten over die de chemici 
niet konden verklaren. De kaoliensoorten vindt men 
namelijk alleen op primaire ligplaatsen. De plastische 
kleien vindt men altijd op zog. secundaire en tertiaire 
ligplaatsen, waar zij als sedimenten in vroegere geo­
logische tijdperken werden afgezet. Beide kleisoorten 
verschillen ook, zoals reeds vermeld, in korrelgrootte. 
Dit verschil is zo frappant dat er een uitleg voor 
moet worden gevonden. De dlkte van de kaolien­
blaadj es onderJing is niet sterk verschillend. Stark 11 ) 

zag hen bij microscopisch onderzoek gedurende het 
omhoog en omlaag draaien van de tubus te gelijker 
tijd verschijnen en weer verdwijnen. Hij kwam dus 
tot de conclusie dat de plaatjes een ongeveer gelijke 
dikte moesten hebben. Hij verklaarde dit door het 
loslaten van het veldspaatmoederkristal, wanneer bij 
een bepaalde dikte van de kaolienlaag het verschil in 
uitzetting zo groot werd dat het verband tussen het 
kristal en de verweringslaag verbroken werd. 

Het staat nu vast dat deze kaolienkristallen door 
geen middel in de veel kleinere en veel dunnere klei­
plaatjes kunnen worden omgezet. Door malen kan 
men ze alleen tot "hoekige korrels verbrijzelen. Men 
kan in het laboratorium door koken, roeren, slibben 
of malen clan ook nooit klei uit kaolien maken. Het 
is ook niet aannemelijk dat de ontzaglijk grote klei­
lagen. die een hoofdbestanddeel der sedimentaire 
lagen van de aardkorst vormen, door natuurlijke 
slibbing en transport uit grofkorrelig kaolien zouden 
zijn ontstaan. Zij bevatten ook geen of bijna geen 
echte kaolienkorrels. Zandkorrels van bontzand­
steen, in Neder land gevonden, en door de Rijn uit 
Zuidduitsland. aangevoerd, hebben nog scherpe 
kanten en zijn bedekt met aanhechtend nog niet weg­
geschuurd ijzerhydroxyde 12). Er zal dus practisch 
geen kans zijn het compacte kaolienkristal in dunnere 
'en kleinere plaatjes te verdelen. 

De oplossing is, dat kaolien en klei genetisch ver­
schillen. Kaolien is inderdaad een verweringsproduct 
van veldspaat, de kleien zijn reactieproducten uit 
Si02- en Al20 3-houdende oplossingen. Beide wegen 
leiden tot hetzelf de evenwicht, het stabiele rooster 
van het kaoliniet. De ene is die door topochemische 
reactie in de vaste toestand, de andere de synthese 
van klei door gelvorming van allophanoi:d karakter 
met daarop volgende kristallisatie tot kaoliniet. 

Het ontstaan der verschillende kleimineralen door 
syn these is door' Noll en Edelman als vol gt verklaard: 
N aar gelang van de pH der omgeving en van de 
aanwezige ionen ontstaan verschillende mineraal­
soorten. Kaoliniet ontstaat in de autoklaaf bij 3 I 0° C. 
dickiet bij 350-365° C, pyrophylliet boven 500° C. 
Bij aanwezigheid van CaO, MgO of alkali verkreeg 
Noll montmorilloniet reeds bij 300° C. Ook glimmer­
kleien zijn uit oplossingen gesynthetiseerd, ofschoon 
de alkali bij hen een bestanddeel van het rooster is. 
Het lijkt er op, dat montmorilloniet en glimmerklejen 
afhankelijk van het zoutgehalte van hun omgeving in 
elkaar kunnen overgaan. 
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Klei en Water. 
De kennis van de kristallijne bouw van de klei­

mineralen heeft ook zijn invloed gehad op onze op­
vattingen van de kolloi:dchemie en de plasticiteit van 
kleimassa's. 

Het opmerkelijke gedrag, het vormen van een giet­
bare slib en een plastische massa, vereist de volgende 
4 fundamentel~ eigenschappen: 
1. deeltjes 0.02-1 µ met negatieve lading. 
2. lamellaire vorm van deze deeltjes. 
3. grote adsorptieve kracht voor water. 
4. grote oppervlaktespanning van de dispergerende 

vloeistof. 

I. Gr.ootte van de deeltjes. 
De invloed van de grootte der deeltjes op de giet­

baarheid en meer nog op de plasticiteit is goed be­
kend. Reeds Keppeler 13) en Stark (z.b.) hebben dit 
aan kaoliensoorten en kleien van verschillende korrel­
grootte aangetoond. 

2. Lamellaire vorm. 
Ook dit is sedert Le Chatelier algemeen aanvaard. 

Rij gebruikte als voorbeeld een over tafel verspreid 
spel kaarten. De kaarten blijven met elkaar in 
contact, terwijl evenveel kogels uit elkaar rollen. 
Terwijl ronde en hoekige kristallen, bijv. kwarts met 
water slechts rriatig plastische massa's vormen, ver­
toont glimmer en het bladvo mige BaS04 van dezelfde 
korrelgrootte een uitstekende plasticiteit. 

3. Adsorptie van ionen en water. 
De opvattingen over de ve~houdingen van klei en 

water, die vroeger doorgegaan waren voor een .. Che­
mische" theorie van de plasticiteit, zijn nu belangrijk 
gewijzigd. Zij zijn nu een toepassing van de klassieke 
kolloi:dchemie geworden. Volgens de leer van Russel, 
Pauli en Valko, Vageler, Endell en Hofmann e.a. is, 
evenals vroeger, de negatieve electrische lading van 
het kleipartikel het uitgangspunt en de oorzaak van zijn 
vermogen tot waterbinding. Het kaoliniet- en halloy­
sietrooster is electrisch neutral. Zij danken volgens 
Kiefer 14) hun negatieve lading alleen aan geadsor­
beerde QH-ionen. Zij zijn dus geen .. zuren", terwijl 
glimmerkleien echte kolloi:delectrolyten zijn, welke 
door dissociatie electrisch geladen zijn. Volgens 
Kiefer 14) daalt na toevoeging van klei aan een op­
lossing van electrolyten de pH van die oplossing. Dit 
is het bewijs van adsorptie van OH-ionen aan het 
rooster. 

De waterdipolen omgeven het partikel zo, dat hun 
positieve pool naar het negatieve geladen deeltje toe­
gekeerd is. Dit partik~I is omgeven door een electri­
sche Gouy-Helmholtzse dubbellaag analoog aan een 
electrische condensator. De negatieve lading van het 
kleideeltje wordt aan de andere kant ·van de dubbel­
laag door de positieve lading van de geadsorbeerde 
H·-, K'-, Na·- en R"-kationen gecompenseerd. De 
kationen zijn uitwisselbaar. De hoeveelheid uitwissel­
bare ionen bedraagt bij kaoliniet 3-15 mg aeq., bij illiet 
20-40 mg aeq. en bij montmorilloniet 60-100 mg 
aeq., 15). De uitwisselingscapaciteit volgt voor een 
serie kationen gewoonlijk de Hofmeister- of lyotrope 
reeks: 
H'>Al.">Ba''>Sr">Ca''>Mg''>NH4'>K'>Na·>Li'. 

De kationen zelf zijn ook met een watermantel 
omgeven. 
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In principe zou het verder mogelijk moeten zijn, op 
grond van de bekende kolloi:dchemische theorieen het 
ingewikkelde proces van de vervloeiing van kleisus­
pensies te verklaren. 

Van een homogene plastische massa van klei en 
water met de viscositeit oo neemt met toenemende toe­
voeging van alkali de viscositeit af tot een minimum. 

Bij toevoeging van loog verandert ook de ~-poten­
tiaal zoals uit electrophorese-proeven is gebleken. Het 
verloop hienvan voor M(OH), M(OHh en M(OH)s 
is door Phelps 16) bepaald. 

~ Hoeveelheid electrolyt. 

Fig. 3. c>Potentiaal bij verschillende hoeveelheden electrolyt. 

In het maximum van de ~-potentiaal is de viscositeit 
· van de suspensie een minimum. V erlaging van deze 

potentiaal gaat gepaard met een toeneming van de 
thixotrope toestand. Om een te sterk opstijven" te 
voorkomen client men een zo vlak mogelijk maximum in 
de ~-potentiaal en een vlak minimum van de viscosi­
teit te zoeken. Men gebruikt hiervoor soda, waterglas 
of loog en zorgt voor die maat van de .thixotropie, 
welke voor het gietprocede nodig is. Goed verklaard 
is het opstijven bij overmaat van alkali: de alkaliionen 
dringen bij overmaat de dubbellaag binnen en neutra­
liseren een gedeelte van de negatieve lading van het 
partikel. De afstoting van de kleideeltjes neemt clan 
af. 
1 Onder het vervloeien verandert ook het volume van 
de slib. Webb 17) heeft aangetoond dat een slib zon­
der electrolyt - met hoge viscositeit - een kleiner 
volume inneemt clan een vervloeid slib. Dit is een 
zichtbaar be..;,,ijs voor de grote dichtheid van het aan 
het kleirooster direct geadsorbeerde water. Deze op­
vatting wordt door veel onderzoekers gedeeld. Het in 
water bepaalde soortelijke gewicht van klei, is groter 
clan dat bepaald in tolueen. De binding van water in 
vaste toestand, de zog. epitaxie veronderstelt, dat de 
afstand van de 0-atomen van het water (ca. 4.5 A 
vol gens Debye) past op de afstanden van de 0-

.atomen iri het Si2 0 5-rooster van het kleioppervlak 
(ca. 5 A). Het gehele oppervlak kan zich dus met 
waterdipolen bedekken. Een tegenwerping van Wil­
liamson 18) client hier vermeld te worden: Er zijn nog 
veel silicaten met soortgelijke structuur van het opper­
vlak, maar waterbinding is daar niet opgemerkt. De 
dikte van de gehele geadsorbeerde waterlaag wordt 
zeer verschillend aangegeven, van 4 molecuullagen tot 
100 toe. 

De thixotropie is in de keramiek soms gewenst en 
soms gevreesd. Vormmassa' s dienen niet thixotroop 
te zijn, daar zij clan reeds onder het transport of onder 
het vormen half vloeibaar worden. Men maakt dus 
vormmassa's zonder alkali, soms zelfs beladen met 
H', Ca" of Al'"-ionen. Gietmassa's hebben soms een 



bescheiden thixotrapie om het aarizetten van de scherf 
aan het gips te vergemakkelijken. 

De adsorptie van ionen aan het kleideeltje blijkt 
niet over het gehele oppervlak plaats te hebben, zo­
als van water wordt verandersteld. Men denkt zich 
de ionen aan de kanten geadsorbeerd. Een overtui­
gend bewijs hiervoor, weliswaar voor gravere deel­
tjes, werd door Thiessen 19 ) gegeven, die de afzet­
ting van kollo!dale goudkristalletjes op de kanten 
zichtbaar maken. 

Fig. 4. Adsorptie aan de kanten van kaolinietkristallen. 

De adsorptie van anionen is minder opvallend clan 
die van kationen. Zij volgt de reeks 

S04<F<N03<CI<Br<J <CNS>P04<PP7<C03<0H. 

S04 coaguleert en de laatste anionen vervloeien het 
meest. Het succes van de vervloeiing is ook afhanke­
lijk van de onoplosbaarheid van het gevormde zout. 
Bij aanwezigheid van Ca" is waterglas effectiever 
clan soda, en dit beter clan NaOH wegens de gratere 
onoplosbaarheid van het silicaat tegenover het carbo­
naat en het hydraxyde. Hierop berust ook het zeer 
sterk vervloeiende effect van oxalaten en phosphaten. 

Verrassend groot kan de vervloeiende invloed van 
organische beschermingskolloi:den zijn. Er zijn bijv. 
kaoliniet en illiet bevattende kleien uit het Wester­
wald die reeds met natuurlijke humus een volmaakt 
gietslib vormen. Ook tannine, quebracho en sulfiet­
loog uit de cellulosefabricatie kunnen dezelfde verras­
sende uitwerking hebben. Een zuiver individueel 
effect, bijv. betere bevochtiging blijkt hier wegens het 
geringe percentage ( 1/1000 van de stof) de verklaring 
te zijn. 

4. Hoge oppervlaktespanning van de vloei.stof 
(water). 

Dit is bewezen door het dalen van de plasticiteit 
van een vormmassa na toevoeging van een zeer kleine 
hoeveelheid van een bevochtiger ( verlaging van de 
oppervlaktespanning). Norton 2 0) verklaart dit door 
te poneren, dat een ,.tension membrane" van gespan­
nen water de gehele kleimassa omgeeft en samen 
houdt. Jouenne 21) denkt zich de kleideeltjes door 
hun waterfilms zo op elkaar geperst als twee natte 
glazen platen. Men kan deze niet van elkaar scheuren 
maar slechts over elkaar schuiven. 

De vorming van de scherf. 

Het is aan elke practicus op keramisch gebied be­
kend dat het oppervlak van een vers gevormde scherf 
een kleivelletje draagt. Gegoten en op een gipsvlak 

gevormde scherven staan namelijk water aan het gips 
af. Dit water bevat de fijnste gesuspenseerde klei­
deeltjes. Zij worden door het gipsvlak te~engehouden 
en zetten zich op dit vlak in planparallelle laagjes 
af. Dit laagje is de giethuid. Zij is in een micrascoop 
zichtbaar. Maar ook de andere kant van de scherf die 
niet aan gips maar aan slib of aan lucht grenst, is op 
soortgelijke wijze verdicht. Men kan deze verdichting 
door de oppervlaktespanning van het water verklaren. 
Het midden van de scherf is dus armer aan plastische 
kleistof. dus poreuzer. 

Deze grate verschillen in de textuur van de scherf 
worden door het branden behouden en niet vergroot. 
Natuurlijk wordt de zachte, brasse, droge scherf 
steenhard. Maar zijn textuur is reeds door het vorm­
pracede vastgelegd. Wat wij tot nu toe ,.brandhuid" 
noemden is eigenlijk een ,.giethuid". De textuur van 
de scherf wordt dus reeds in de faiencerie vastgelegd 
en niet pas in de oven. Dit is ook gedeeltelijk geldig 
voor dicht gesinterde massa's bijv. porselein. De stra­
ming· van de kwartskristallen, veraorzaakt door de 
plastische vormgeving is duidelijk zichtbaar. 

De enkele kleilamellen zullen binnen in de scherf 
kris-kras door elkaar liggen. Toch zijn druk en 
wrijving voldoende, om hen plaatselijk parallel te 
richten en zo de scherf te verdichten. Dit gebeurt 
reeds door het gewone aandrukken, wrijven, vilten en 
afwassen tijdens de gewone bewerking. Alie plaatsen, 
die deze behandeling ondergaan, zijn dichter of zelfs 
geheel dicht geworden. Zo zijn bijv. de voeten van 
grate voorwerpen dicht, omdat het gewicht van de 
vochtige mas:Sa voldoende groot was, om de voet 
samen te persen. 

Van homogeniteit van een scherf kan dus geen 
sprake zijn. Een scherf bestaat integendeel uit zeer 
vele lagen, uit een integraal van laagjes van ver­
schillende porasiteit. Men kan dit zichtbaar maken 
door met KMn04 gekleurd water in de scherf te 
doen indringen. 1 

Bij vormmassa's kan dit verschi! in textuur ge­
volgd worden van een gevormd bord af tot de streng 
afkomstig van de strengpers en zelfs tot de filterpers 
toe. De aldaar reeds aanwezige inhomogeniteiten, de 
slechte verdeling van het water enz. blijven behouden 
gedurende de gehele ingewikkelde pracede's van men­
ging, ontluchting en vormgeving. Dit feit behoeft niet 
te verbazen gezien de zeer hoge viscositeit ( plastici­
teit) van deze massa's. Een volmaakte menging van 
de minder visceuse glassmelten en kleislibben is reeds 
een bijna onmogelijk uit te voeren taak. Des te meer 
zal dit het geval zijn voor de taaie vormmassa. 

Het drogen. 

De oorzaak van het plastisch worden van een klei­
massa, dus het aanbrengen van geschikte waterom­
hulsels om de deeltjes, wordt gedurende het draog­
procede weer opgeheven. Dit gedeelte van de kera­
mische fabricatie is het meest gevaarlijke voor het 
product. De kolloi:dchemische en physische grond­
slagen ervan zijn nog grotendeels onbekend. 

Het drogen gebeurt alleen op het oppervlak van 
het te dragen stuk, nooit in de porien. De waterdamp­
druk van een dragende kleimassa is dezelf de als die 
van een overeenkomstig watervlak. De krimp van de 
waterhoudende massa eindigt reeds lang, voordat het 
laatste water is verdampt. Gedurende het drogen 
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heerst in het midden van een kleimassa een onder­
druk van 1 at, wat op overtuigende wijze door 
W. Pukall kon worden aangetoond. De vastheid van 
de scherf bereikt aan het einde van de droogkrimp 
zijn minimum. Het ontstaan van droogscheuren, 
meestal een gehele reeks van fijne scheurtjes, dreigt 
hier. Zij zijn vaak met het blote oog niet zichtbaar 
doch kunnen met goed bevochtigende vloeistoffen, bijv. 
petroleum zichtbaar gemaakt worden. Gedurende het 
branden openen. zij zich en veroorzaken een gevoelig 
verlies aan productie. 

Behalve de geringe vastheid op dit punt zijn er nog 
andere oorzaken van slecht drogen bijv. ongelijk­
matige verdeling van water en eenzijdig drogen bijv. 
door een te sterk drogende luchtstroom. De ongelijk­
matige verdeling behoeft niet alleen door foutieve 
massabereiding gebeurd te zijn. Er blijkt ook een 
zuiver thermisch veroorzaakte verhuizing van water 
binnen het werkstuk mogelijk te zijn, de z.g. thermo­
diffusie. 

Bepaling van de mineraalsoorten. 

Zeer goede qualitatieve en bij benadering quanti­
tatieve bepalingen van de enkele kleimineralen zijn 
mogelijk met het electronenmicroscoop en door de 
rontgenanalyse. 

Er zijn ook chemische methodes bekend, die echter 
in de industrie niet voldoende ingang konden vinden. 
Een bepaling van deze mineralen geeft bijvoorbeeld 
H. Har!cort 22 ). 

Vee! wordt ook de thermische differentialanalyse 
gebruikt. Men maakt hier h~ndig gebruik van de 
exotherme en endotherme reactles gedurende de ver­
hitting van kleisoorten en meet deze effecten met een 
differentiaal- thermoelement. Een van de lasplaatsen 
daarvan ligt in de te onderzoeken .klei , ?e andere .. in 
een vergelijkingsstof. Men gebrmkt hi~rvoor ?iiv. 
o:-AI20 3. De verschillen tussen de~e different1aal­
curven zijn dikwijls opvallend. Toch 1s het ge~a~gd, 
uit deze curven conclusies over de ·quant1tatleve 
samenstelling van kleien te trekken. 

c 

Fig . 5. Differentiaalthermoanalyse. 
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Reacties gedurende het branden. 

Van 440° C af geeft kaoliniet, van 600° C af glim­
mer zijn water af. Over de ontleding van het hoofd­
bestanddeel, de kaoliniet bestonden twee opvattingen, 
namelijk het ontstaan van een watervrije metakaolien 
of een ontleding in de beide oxyden Si02 en Al203. 

Voor beide opvattingen zijn vele en overtuigende 
bewijzen gevonden doch eerst het electronenmicros­
coop heeft volledige opheldering kunnen brengen 23). 
Men kan de stand van zaken nu zo samenvatten: Na 
het uittreden van het chemisch gebonden water blijft 
een niet georienteerd rooster van metakaolien over, 
dat pas bij 700° C sterk gedispergeerde Si02 en 
y-Al20 3 toont. Van 950° C af vormt zich mulliet 
en cristobaliet. Hierbij blijft de pseudohexagonale 
vorm van de kaolienplaatjes tot 1100° C toe behou­
den. De hoge reactiviteit van het mengsel beneden 
800° C is een gevolg van de fijne verdeling van beide 
oxyden. 

Voorzichtige ontleding van het kaoliniet gaf de 
gelegenheid conclusies over de constitutie te trekken. 
Door een over een jaar lopende isotherme ontleding, 
waarbij dus elke temperatuur Jang werd aangehouden, 
en het vrij gekomen water werd af gezogen, kon aan­
getoond worden, dat -! H 20 reeds beneden 400° C 
kon word en verwij derd 24 ) . -

lnderdaad kan men in fig. 1 zien dat een van de 
4 ( 0 H) in het kaolinietrooster een aparte plaats in­
neemt. 

lnteressant is een poging van de Keyser 25) ter 
identificatie van de waterbinding door bepaling van 
de dielectricite"itsconstante e. Hij vond van 440° C af 
een constante met een rest van 1.75 H 20 gebonden 
water. Hij wachtte echter met de ontwatering niet zo 
Jang als de onder 24 ) genoemde onderzoekers. 

De reactie tussen de twee oxyden Al203 en Si02 
blijkt niet tot sillimaniet Al20 3 • Si02 te leiden, zoals 
vroeger vaak werd verondersteld. Er blijkt onmid­
dellijk mulliet 3Al20 3 . 2Si02 te ontstaan. Dit is ver­
rassend wegens het feit dat mulliet in de natuur bijna 
nooit wordt gevonden. Men kent het als een secun­
dair ontledingsproduct van kleilagen, welke door een 
lavastroom doorbroken werden, en dus op dezelfde 
manier ontstaan zijn als in de keramische industrie. 
De natuur levert ons de Al-silicaten slechts in de v6rm 
van drie ' silicaten Al20 3 . Si02, sillimaniet, andalusiet 
en kyaniet. Het onderscheid tussen mulliet en silli­
maniet was moeilijk, maar is door Letort 26) door 
microscopische en door de Keyser 21) doot ront­
genographische analyse goed bepaald. Het lijkt dat 
de drie natuurlijke silicaten slechts door de lengte 
der tijden en hoge drukken kunnen ontstaan. Hierbij 
sluit · nog aan dat het ontstaan van mulliet door een 
snel verlopende reactie ook gevonden wordt bij snelle 
afkoeling van een smelt (Corhartblokken). Mulliet is 
bekend als een naaldachtig en als een korrelig kristal, 
beide met dezelfde mineralogische eigenschappen. De . 
granulaire vorm ontstaat bij aanwezigheid van ver­
ontreinigingen bij lagere, de naaldvorm bij hogere 
temperaturen. 

Er zijn tekenen welke er op wijzen dat mulliet niet 
de stabiele vorm in het systeem Al20 3-Si02 is . Bij 
langdurige expositie aan hoge temperaturen blijkt het 
in o:-AI20 3 en glas te kunnen ontleden. Sillimaniet­
blokken in Jang gebruikte glaswannen tonen dit aan. 
Er is daarin ook een Na2 0 bevattend (:J-Al203 ge­
vonden. 



De versteviging van - de scherf door het bran den 
heeft twee oorzaken: 1. de glasvorming ten gevolge 
van reacties tussen de verontreinigende oxydische 
bijmengingen (F~03 , Ti02 , CaO, MgO, veldspaat, 
speksteen enz.) met kwarts en klei en 2. de 
reacties in de vaste toestand, welke natuurlijk ook 
reeds bij de glasvorming optreden. , De vorming van 
mulliet uit kaoliniet is hiervan een voorbeeld. Wegens 
de kleinheid van de deeltjes is het moeilijker deze 
reacties te volgen clan bij de veel grotere kristalletjes 
van de oxyden en de verbindingen hiervan. Dat zij 
een grote rol bij het branden spelen volgt uit het ver­
loop van uitzettings-krimpcurven uit, een zuiver oxyde. 
Zij tonen soms reeds bij 900° C een begin van krimp 
dus een reactie in vaste toestand en rekristallisatie. 

De keramische stoffen reageren overigens ook met 
gassen bij oventemperaturen. Hedvall en Sandford2B) 
konden een verrassend grate adsorptie van alle gas­
soorten uit de ovenatmosfeer vaststellen. Dit wijzigde 
zelfs de eigenschappen van het gebrande product, 
speciaal het zwelvermogen van de scherf -bij het in­
dringen van oververhitte stoom in een autoclaaf. 

De keramische precede' s lei den niet tot chemische 
evenwichten. V66r het bereiken van dit evenwicht 
wordt het proces namelijk beeindigd omdat men een 
bepaalde porositeit wil bereiken of een bepaald ge­
halte aan kristallen in de scherf wil behouden. 

Basische vuurvaste massa' s en dergelijke, bestaande 
uit zuivere oxyden zijn een uitzondering. Deze toe­
stand van niet in evenwicht zijn is kenmerkend voor 
de keramische brand. Het blijft dus nog altijd een 
kunst, constante eigenschappen qua poreusheid, vast­
heid en finish van het geglazuurde vlak te bereiken. 

Toch volgen de reacties de bekende wet van 
Arrhenius · 

log K2 =A ( __!___ - _1 ) • 
K1 T1 Ti 

waar K de reactiesnelheid en T de absolute tem­
peratuur is. 

Glazuren. 
De eigenlijke chemie van de glazuren is een kwestie 

van empirische receptuur. Wegens de vele aanwezige 
componenten is namelijk de gewone methode van de­
toepassing van de heterogene evenwichten onuitvoer­
baar. Zelfs de ordening van de oxyden in een glazuur 
vol gens hun basisch of zuur karakter ( Segerformule) 
baat weinig. Voert men in een mooi glazuur enkele 
oxyden in een andere vorm in, bijv. speksteen inplaats 
van magnesiet en zand clan wordt het glazuur reeds 
sterk veranderd bij gelijk blijvende Segerformule. Nog 
meer is dit het geval wanneer men in plaats van ruwe 
grondstoff e.q voorgesmolten frittes van dezelf de 
samenstelling gebruikt. 

Het behoeft dus niet te verbazen dat physische 
methodes ter kentekening van glazuren nog altijd op 
de voorgrond staan. Soortelijk gewicht, viscositeit en 
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thixotropie van het glazuurslib warden zorgvuldig 
geregeld. Deze eigenschappen verschillen sterk naar 
gelang van de methode van toepassing: het dompelen, 
het spuiten met de hand of in de glazuurmachine. 
Viscositeit en oppervlaktespanning 29) bepalen het 
gedrag van de gesmolten glazuren. P. Bremond stelde 
vast dat alle gesmolten bedrijfsglazuren, onverschillig 
van welke samenstelling en bij welke temperaturen 
ook gebruikt, dezelf de viscositeit bezitten, namelijk 
2000 poisen. Een bepaalde oppervlaktespanning is 
nodig om de gladheid (de spiegel) te verzekeren. Te 
lage oppervlaktespanning leidt er toe dat de luchtbel­
len niet kunnen uitwijken (zeepbel-effect). Dit is het 
geval bij de z.g. ,,eierschaligheid". Een be!nvloeding 
van de oppervlaktespanning is mogelijk aan de hand 
van de tabel van Dietzel 30). 

Additieve berekening van de oppervlaktespanning in dyn/cm 
voor 900° C. Factoren voor elke gew. O/o 

Li20 i.6 ZnO 4.7 
Na20 1.5 B203 0.8 
K10 0.1 A1203 6.2 
MgO 6.6 Si02 3.4 
Cao 4.8 Ti02 3.0 
BaO 3.7 V 20 5 - 6.1 
PbO 1.2 ZrOJ 4.1 

CaF2 3.7 
Fe203 4.5 
Coo 4.5 
NiO 4.5 
MnO 4.5 
Gr203- 5.9 

Voor elk 100° C moeten 4 eenheden van het totale 
resultaat warden af getrokken. 

De beide belangrijke fouten van de fijnkeramiek, 
het ontstaan van haarscheuren en het opspringen 
heeft men tegenwoordig behoorlijk onder de knie. 
Beide fouten warden veroorzaakt door overmatig hoge 
trekspanning van het glazuur (haarscheuren) en door 
hoge drukspanning ( opspringen) . Deze spanning en 
treden pas op gedurende de afkoeling in de kerami­
sche oven. Heeft de scherf een kleinere thermische 
uitzetting clan het glazuur, clan veroorzaakt dit in het 
gestolde glazuur, dat sterker samentrekt, trekspan­
ningen en ontstaan haarscheuren. Is de uitzetting van 
het glazuur kleiner clan die van de scherf, clan ont­
staan in het glazuur drukspanningen. Aangezien 
keramische massa's en glazuren een 10 tot 20 maal zo 
hoge drukvastheid als trekvastheid kunnen uithou­
den, kiest men een matig hoge drukvastheid van het 
glazuur. Men zit clan veilig tussen beide gevaren­
zones in. 

Tijdens het gebruik van het aardewerk kunnen ook 
nog haarscheuren optreden. Dringt er namelijk water 
in de scherf, clan wordt dit onder zwelling door de 
gebrande scherf opgenomen. Het glazuur kan niet 
niee zwellen waardoor trekspanningen optreden, die 
na jaren nog haarscheuren kunnen veroorzaken. Door 
behandeling van geglazuurd aardewerk met stoom in 
een autoclaaf kan men dit zwellen en het ontstaan van 
haarscheuren uitlokken en voorspellen wat het gedrag 
in de practijk zal zijn. 
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Enkele physisch-chemische aspecten van de vuurvaste steenindustrie 

door G. van Gijn. 666.76: 541 

De vuurvaste steenindustrie is een anorganisch-chemische industrie, die werkt met minerale 
grondstoffen en producten maakt waarin andere mineralen gevormd worden. 

Uitgaande van het binaire evenwichtsdiagram Si02-Al20 3 worden besproken de mineralen 
waarmede gewerkt wordt ter vervaardiging van silica, chamotte en sillimaniet producten, als­
mede de reactie- en ontledingsproducten die tijdens het branden van deze producten ontstaan. 

Niet besproken warden de chemische en mineralogische problemen die optreden bij de ver­
vaardiging van magnesiet, chroommagnesiet, dolomiet en chromietproducten terwijl ook van 
de behandeling van siliciumcarbide- en koolstofstenen en van producten vervaardigd uit hoog-
vuurvaste oxyden is afgezien. · 

Deze beperking is gewenst ter voorkoming van een te oppervlakkige behandeling en wordt 
gerechtvaardigd door het feit dat ongeveer 80 % van de wereldproductie aan vuurvast 
materiaal gevormd wordt door de hier besproken producten. 

I Inleiding. 

Overal waar warmte nodig is om een proces te 
doen verlopen of een werkwijze uit te kunnen voeren 
zijn, om practische en economische redenen, materialen 
nodig wier functie het is de opgewekte calorieen 
zoveel mogelijk binnen de hiervoor bestemde ruimte 
te houden. Vaak ook moeten deze materialen tevens 
dienen als bekledingsmateriaal van een reactieruimte. 
De primaire functie van deze materialen is dus het 
beschouwde systeem te begrenzen en te isoleren van 
de omgeving. 

V ragen wij naar de eigenschappen die deze mate­
rialen moeten hebben om deze functie te kunnen ver­
vullen, clan blijkt in het meest algemene geval de . eis 
gesteld te moeten warden dat deze materialen bij hoge 
temperatuur weerstand moeten bieden tegen chemi­
sche, physische en mechanische inwerking. Deze weer­
standbiedende (refractory = weerbarstig, weerspan­
nig) materialen noemen wij vuurvaste materialen, een 
naam die taalkundig, noch technisch-wetenschappe-
lijk, geheel correct is. . 

Hoewel de industrie die zich bezig houdt met de 
vervaardiging van vuurvaste producten zeker niet tot 
de grootste industrieen gerekend kan warden, is zijn 
taak en betekenis grater clan de omvang zou doen 
vermoeden. 

lmmers in vrijwel iedere industrie is warmte nodig. 
hetzij voor stoomopwekking, clan we! voor verhitting 
van voorwerpen teneinde een bepaalde werkwijze te 
kunnen uitvoeren, of voor het doen verlopen van 
chemische processen. In al deze gevallen zijn vuur­
vaste materialen, de producten van de .. industry 
behind all industries", onontbeerlijk. 

Een direct gevolg van deze sleutelpositie die de 
vuurvaste steenindustrie inneemt is, dat de industrie 
die vuurvaste producten verbruikt sterk ge'interesseerd 
is in steeds betere producten, die meer weerstand 
bieden aan de heersende bedrijfsomstandigheden. Met 
name de staalindustrie, die ongeveer 50 % van de 
totale productie aan vuurvast materiaal verbruikt, heeft 
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de ontwikkeling der vuurvaste producten sterk be­
invloed. 

Dit heeft het merkwaardige gevolg gehad dat, on­
danks de geweldige groei der industrie gedurende de 
laatste vijftig jaar, de wereldproductie in tonnen vuur­
vast materiaal ongeveer constant is gebleven. 

Het onderzoekingswerk dat nodig was, en nog 
steeds is, ter verkrijging van vuurvaste producten die 
een langere levensduur hebben, heeft er tevens toe 
geleid dat de wetenschap der vuurvaste materialen 
ontwikkeld is tot een op zichzelf staande en zeer be­
Iangrijke tak der keramiek. 

Hieraan is het recht te ontlenen in het kader van 
deze artikelen over keramische producten een afzon­
derlijke verhandeling te wijden aan enkele aspecten 
van de vuurvaste steenindustrie. 

II Producten die overwegend bestaan i.tit Si02, 

Al20 3, of verbindingen van deze oxyden. 

Deze producten en de ter vervaardiging hiervan 
nodige grondstoffen zullen wij bespreken aan de hand 
van het binaire systeem Si02-Al20 3• 

Weliswaar is een phasendiaf}'ram gebaseerd op in­
gesteld evenwicht, dat bij het branden van vuurvaste 
producten nooit bereikt wordt, terwijl de grondstof­
fen slechts zelden bestaan uit de zuivere oxyden of 
alumosilicaten, maar desondanks is dit diagram zeer 
geschikt om een inzicht te verkrijgen in verschillende 
problemen. • 

Het door Bowen ep Gr.eig in 1924 onderzochte 
systeem Si02-Al20 3 (fig. 1) is gekenmerkt door een 
eutecticum bij 5.5 gew. % Al20 3 met een eutectische 
temperatuur van 1545° C , en door een bij 1810° C 
incongruent smeltende verbinding 3 Al20 3 • 2 Si02 , 

mulliet genaamd. 

A. Grondstoffen. 

1. Si0 2 • 

Zuiver Si02 (smeltpunt ~ cristobaliet 1710° C) 
komt als kwarts in ta! van varieteiten i'n de natuur 
overvloedig voor. Bij de fabricage van stenen die over-
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Fig. 1. Systeem Si02-Al20 3 volgens Bowen en Greig. 

wegend uit Si02 bestaan ( silicastenen) is het gewenst 
dat de hiervoor gebruikte grondstoffen ( grofkristal~ 
lijne kwartsiet, grint, zand, fijn tot zeer fijn kristal~ 
lijne silex), zo min mogelijk verontreinigd zijn met 
stoffen die Al20 3 bevatten zoals klei. 

Uit het diagram blijkt nl. dat zeer geringe ·hoeveel~ 
heden Al20 3 het smeltpunt sterk verlagen. Hoewel 
uit het binaire diagram Si02-Ti02 volgt dat ook 
Ti02 een dergelijke smeltpuntverlagende Werking 
heeft, blijken silicastenen gemaakt uit een grondstof 
met enkele procenten Ti02 (silcrete) toch zeer goed 
te voldoen. Een afdoende verklaring hiervoor is nog 
niet gegeven. De funeste invloed van geringe hoeveel~ 
heden Al2 0 3 is echter bekend. Voor de verwerking 
worden kwartsieten etc. clan ook zeer goed gewassen 
teneinde aanhechtende kleilaagjes te verwijderen. 

Met klei verontreinigde zandsoorten ( kleizand, 
kleefzand) worden in de vuurvaste keramiek weinig 
of niet gebruikt. Zij vinden een vrij ruime toepassing 
in ijzergieterijen als bekleding van cupolovens, giet~ 
pannen en als vormzand. 

2. Vuurvaste klei; kaolien: Al20 3 . 2 Si02 • 2 H 20 

De chemische samenstelling van de verschillende 
kleimineralen en overwegend uit klei bestaande grond~ 
stoffen vinden wij rechts van het eutecticum. 

De smeltpunten ( temperatuur waarbij de stof ge~ 
heel gesmolten is) van deze alumosilicaten liggen 
door de aanwezigheid van vloeimiddelen onder de 
liquiduslijn van het diagram. Toch blijft ook voor 
deze grondstoffen de tendens bestaan dat het smelt~ 
punt stijgt met toenemend Al20 3 gehalte. 

Ook neemt de hoeveelheid smelt die ontstaat bij 
overschrijding van de eutectische temperatuur, die bij 
aanwezigheid van vloeimiddelen aanzienlijk lager kan 
liggen clan 1545° C, af met toenemend Al20 3 gehalte. 

De algemene qualitatieve conclusies die aan dit 
diagram ontleend kunnen worden behouden dus hun 
waarde voor de technisch gebruikte alumosilicaten. 

De maximaal toelaatbare gebruikstemperatuur van 
een vuurvast product ligt uiteraard hoger naarmate de 
temperatuur waarbij de eerste smelt gevormd wordt 
hoger is en de hoeveelheid gevormde smelt gering. 
Men zal dus bij de vervaardiging van zgn. chamotte~ 
producten, waarvan klei en voorgebrande klei de uit~ 
gangsmaterialen vormen, bij voorkeur uitgaan van een 
klei met een zo hoog mogelijk gehalte aan Al20 3. Van 

de verschillende kleimineralen voldoen kaoliniet en 
halloysiet, de hoofdbestanddelen van de vuurvaste 
kleisoorten, aan deze eis. 

Kaoliniet: Al20 3 . 2 SiO:i . 2 H 20 en halloysiet 
(Al20 3 . 2 Si02 • 4 H 20) bevatten in gebrande toe~ 
stand 46 % Al20 3, dat dus het heogst bereikbare 
Al20 3 percentage is dat bij gebruik van alleen vuur~ 
vaste klei als grondstof te bereiken is ( verscheidene 
kaoliensoorten). 

Voor structuur, kolloidchemisch en thermisch ge~ 
drag van klei zij verwezen naar het artikel van Prof. 
Salmang. 

Op de smeltpuntverlagende werking van vloeimid~ 
delen (alkali~. aardalkalh ijzerverbindingen) werd 
reeds gewezen. Uit het diagram volgt dat ook de aan~ 
wezigheid van vrije Si02 in de grondstoffen de smelt~ 
vorming ' (begintemperatuur en hoeveelheid) sterk in 
de hand werkt. 

Ook het tegenovergestelde geval. nl. smeltpuntver~ 
hoging door de aanwezigheid, naast kaoliniet, van 
vrije Al20 3, meestal in de vorm van hydraten ( dia~ 
spoor: Al20 3 . H 20; hydrargilliet: Al203 . 3 H 20) 
komt voor. Deze zgn. bauxitische kleisoorten, waartoe 
ook de bekende Missouri flintclay en de hieraan iden~ 
tieke, in het Departement du Var (Z.~Frankrijk) ge~ 
wonnen klei behoren, hebben, zoals uit het diagram 
blijkt, een hoger smeltpunt clan zuivere kaolien. 

3. Kyaniet, Andalusiet, Sillimaniet: Al20 3 • Si02 • 

Verder naar rechts in het diagram vinden wij de 
samenstelling van een aantal in de natuur voorkomen~ 
de alumosilicaten: kyaniet ( distheen) , sillimaniet en 
andqlusiet. Dlt zijn, in tegenstelling tot de van nature 
meestal min of meer plastische kleisoorten, harde ge~ 
steenten met dezelfde chemische samenstelling, nl. 
Al20 3 . Si02 ( 63 % Al20 3) doch een verschillende 
structuur, die o.a. tot uiting komt in een verschillend 
gedrag bij verhitting. 

Van de drie · genoemde mineralen komt kyaniet in 
de .natuur het meeste voor (India, Kenya, Australie). 
Het is een zeer gezochte belangrijke grondstof ter ver~ 
vaardiging van hoogvuurvaste alumosilicaten, welke 
producten bekend staan onder de verkeerde naam 
,,sillimaniet" ( Beter: mullietstenen, zie paragraaf 
II B3 ). 

4. Mulliet: 3 At2q3 . 2 Si02 • 

De verbinding mulliet zelf komt in de natuur, voor 
zover bekend, slechts zeldzaam voor op het eiland 
Mull (waaraan het zijn naadt ontleend) ten Westen 
van Schotland. Als keramische grondstof wordt het 
dus niet gebruikt. De zeer belangrijke betekenis van 
mulliet als reactieproduct dat ontstaat bij het branden 
van keramische massa' s zal later besproken Worden. 
Grondstoff en met samenstelling tussen mulliet en 
Al20 3 zijn niet .bekend. 

5. Al203. 
Al20 3 in de vorm van korund (a Al20 3) wordt wel 

in de natuur gevonden en als grondstof gebruikt, doch 
voor de fabricage van korundstenen wordt toch over~ 
wegend gebruik gemaakt van synthetisch vervaardig~ 
de korund. 

V erder dienen hier genoemd te worden de alumi~ 
nium~hydraten welke bij verhitting in korund over~ 
gaan. Dit zijn de mineralen boehmiet: a Al20 3 . H 20; 
diaspoor: fJ Al20 3 . H 20 en hydrargilliet (Eng. gibb~ 
siet) : Al203. 3 H20. 
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Bauxiet is een mengsel van boehmiet,' hydrargilliet 
en kaoliniet in wisselende verhoudingen. De in Suri­
name voorkomende bauxiet bestaat vrijwel uitsluitend 
uit hydrargilliet en boehmiet, terwijl de eerder genoem­
de bauxitische kleisoorten een mengsel zijn van over­
wegend kaoliniet en diaspoor. 

Bauxiet wordt wel gebruikt als toeslag in kera­
mische massa' s; de vervaardiging van stenen uit 
bauxiet alleen ondervindt bezwaren door de sterke 
krimp die dit mineraal bij verhitting ondergaat. 

B. Gedrag bij verhitting. 

1. Gedrag van Si02 bij verhitting. 
Vrije Si02 is naast klei de belangrijkste grondstof 

voor de vervaardiging van keramische producten. 
Ook bij de fabricage van vuurvaste producten speelt 
Si02 een belangrijke rol. Het komt naast de klei­
mineralen voor in vele kleisoorten en het ontstaat als 
ontledingsproduct bij verhitting van kaoliniet. Vooral 
echter de fabricage van silicastenen, die vrijwel geheel 
uit Si02 bestaan, is de aanleiding geweest tot een 
uitgebreid en diepgaand onderzoek naar het gedrag 
van Si02 bij verhitting. 

p 

t 

X SNELLE OVE~GANG 
0 LANGlAME OVEQGANG 

0 70 *'"° to 
W}O -T 

Fig. 2. p-T-diagram van Si02 volgens Fenner. K = kwarts; 
T = tridymiet ; C = cristobaliet. 

Het toestandsdiagram van Si02 is in figuur 2 ge­
geven, waar de stabiliteit van de verschillende modi­
ficaties als functie van de temperatuur is gegeven. Als 
maat voor de stabiliteit client de dampdruk; de modi­
ficatie met de laagste dampdruk is de bij een gegeven 
temperatuur meest stabiele. 

Uitgaande van zuiver kwarts zoals dat in de natuur 
voorkomt (lage temperatuur - of ,8-kwarts ) zien wij 
dat dit bij verhitting bij 573° C overgaat in hoge tem­
peratuur- of a. kwarts. 

Deze omzetting is omkeerbaar ( enantiotroop). Niet 
omkeerbaar ( monotroop) daarentegen is de overgang 
die volgens het diagram bij 870° C van a. kwarts in 
a. tridymiet plaats zou moeten vinden. Eenmaal ge­
vormde tridymiet gaat nl. tijdens afkoelen bij 870° C 
niet weer over in a. kwarts, maar blij ft me'tastabiel, met 
een onmeetbaar kleine omzettingssnelheid, bestaan. 
Wel treden bij verder afkoelen twee nieuwe fasen op: 
bij 163°' C gaat a. tridymiet om}<eerbaar over in de 
,8 vorm en bij 117° C gaat laatstgenoemde eveneens 
omkeerbaar over in · de bij kamertemperatuur steeds 
aanwezige, doch eveneens metastabiele y vorm. 

Eenzelfde verschijnsel treedt op bij 14 70° C waar 
a. tridymiet volgens het diagram over moet gaan in 
a. cristobaliet. Ook deze overgang is niet omkeerbaar; 
a. cristobaliet blijft bij afkoelen metastabiel bestaaru en 
gaat tenslotte bij een temperatuur varierende van 
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180-260° C ( afhankelijk van vele factoren) over in 
,8 cristobaliet. . 

Ook de overgang a cristobaliet smelt bij 1710° C is 
monotroop; uit de gevormde smelt ontstaat bij af­
koelen kwartsglas. 

Een verdere complicatie wordt gevormd door de 
omstandigheid dat bij de monotrope omzettingstem­
peraturen bij verhitting niet de volgens het even­
wichtsdiagram stabiele modificaties ontstaan. Zo ont­
staat uit kwarts bij verhitting tussen 870°C en 
1470° C geen tridymiet <loch, waarschijnlijk via een 
ongeordende toestand ( kwartsglas), eerst cristobaliet , 
waaruit pas na zeer lang verhitten en met behulp van 
zg. mineralisatorena. tridymiet gevormd wordt. Wordt 
kw arts verhit tussen 14 70° C en 1610° C ( smeltpunt 
instabiel o. kwarts) clan ontstaat als stabiel eindpro­
duct in dit temperatuurgebied o. cristobaliet. 

Practisch betekent dit dat bij het branden van klei 
of chamotteproducten, waarin naast kleimineralen vrije 
Si02 voorkomt, de Si02 , voor zover deze niet in de 
smelt (bij afkoelen in de glasfase) opgenomen wordt, 
omgezet wordt tot cristobaliet. 

Ook silicastenen, die bij ca. 1500° C gebrand war­
den, zullen als kristallijne fase overwegend cristo-
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baliet bevatten. Aanwezige tridymiet ontstaat waar­
schijnlijk bij het afkoelen na beeindigd brandproces 
door kristallisatie uit de bij de hoogste brandtem­
peratuur gevormde smeltfase. 

Een ander deel van deze smeltfase stolt bij afkoe­
len tot een overwegend uit kalksilicaten bestaand glas 
daar kalk in de meeste silicastenen als bindmiddel 
gebruikt wordt. 

Nog aanwezige kwarts in silicastenen als gevolg 
van een te lage brandtemperatuur of een zeer moeilijk 
te transformeren kwartsgrondstof ( daar de omzetting 
begint aan de kristaloppervlakken neemt de omzet­
tingssnelheid toe naarmate de kwartsindividuen klei-
ner zijn) is zeer ongewenst. _ 

Bij toepassing van dergelijke stenen bijv. in de 
gewelven van Siemens-Martin of electro-ovens voor 
het smelten van staal of van cokesovens zal deze 
kwarts tenslotte toch omgezet worden in cristobaliet. 
Uit de dichtheden: 

Cl. kwarts 2.63 g/cm3 
Cl. cristobaliet 2.21 g/cm3 

volgt dat deze omzetting gepaard gaat met een 
volume-toeneming van ongeveer 15 % (vijf procent 
lineair), wat een ontzetting van de desbetreff ende 
constructie tengevolge kan hebben. 

Ook de .enantiotrope omzettingen van de drie modi-. 
ficaties kwarts, cristobaliet en tridymiet gaan met 
volumeveranderingen gepaard ( figuur 3). die een ge­
volg zijn van ~en verandering in de structuur, met 
name van de ordening der Si04 tetraeders waaruit 
alle Si02 modificaties zijn opgebouwd. 

Wij zien uit figuur 3 dat vooral de overgang van 
/3'"'()'_ cristobaliet met een plotselinge en vrij aanzien­
lijke ( 1.2 % ) lengte-verandering gepaard gaat, terwijl 
de omzetting van (3-CI. kwarts veel geleidelijker ver­
loopt. 

Aangezien hierover nog wel eens misverstand be­
staat willen wij er in dit verband op wijzen dat de 
fatale invloed van kwarts in silicastenen dus niet toe­
geschreven moet worden aan de met deze (3-o. over­
gang gepaard gaande volumevergroting (3.5 % ) , 
<loch aan de transformatie van Cl. kwarts in o. cristo­
baliet bij temperaturen hoger clan 870 °C (volume­
vergroting 15 % ) . 

In chamotteproducten die gemaakt zijn uit klei­
soorten die een hoog percentage aan vrije kwarts 
bevatten kan de na branden hierin aanwezige cristo­
baliet aanleiding geven tot een slechte bestandheid 
tegen plotselinge temperatuurveranderingen. 

In nog sterkere mate geldt dit uiteraard voor sili­
castenen, zodat ovens die geheel of ten dele uit silica 
zijn gebouwd zeer voorzichtig opgestookt moeten 
worden en liefst continu gebruikt moeten worden. 
Ter voorkoming van misverstand zij opgemerkt dat 
kwartsvrije silicastenen boven ca. 300 °C zeer goed 
bestand zijn tegen temperatuurwisselingen (electro­
ovendeksels) . 

2. Gedrag van klei bij verhitting. 
Wij zullen ons hier beperken tot het voor de vuur­

vaste keramiek belangrijkste kleimineraal kaoliniet: 
Al20 3 . 2 Si02 . 2 H2Q. 

Afhankelijk van de omstandigheden (verhittings­
snelheid, atmosfeer, dampdruk, isotherme clan wel 
isobare dehydratatie) verliest kaoliniet in het tempe-

ratuurgebied van 450-600 °C het chemisch gebon­
den water. 

Dat volgens de nieuwere inzichten waarschijnlijk 
niet al het water chemisch gebonden is, <loch een deel 
geadsorbeerd is aan het roosternetwerk, zullen wij 
hier buiten beschouwing laten. Over de aard en de 
structuur van het dehydratatieproduct dat overblijft 
nadat al het gebonden water verdreven is bestaan 
verschillende theorieen. Tot op de huidige dag is nog 
niet met zekerheid te zeggen wat het dehydratatie­
product van kaoliniet is. 

Volgens sommige, meest oudere, onderzoekingert 
valt kaoliniet na het verlies van 2 H~O geheel uiteen 
in de oxyden Si0

2 
en Al20 3 , terwijl andere poneren 

dat het alumo-silikaat Al20 3 • 2 Si02 , het z.g. meta­
kaolien, overblijft. 

Uit het feit dat rontgenanalyse van het dehydratatie­
product geen lijnen van Al20 3 en Si02 te zien geeft 
kan men wel concluderen dat eerstgenoemde theorie 
niet houdbaar is. 

Bij gebrek aan vergelijkingsmateriaal lijkt het ons 
echter te ver gaan hieruit te concluderen dat de aan­
wezige vage banden afkomstig zouden zijn van deze 
z.g. metakaolien. 

Volgens deze laatste theorie zouden bij de verhit­
ting van kaoliniet de volgende reacties optreden: 
450-600°C 3 (Al203 . 2Si02 . 2 H20) --+ 

--+- 3 (Al203 . 2Si02) + 6 H20 

850°C . 3(Al203 . 2Si02) --+ 3 r Al203 + 6 Si02 
900°C. 3 r Al203 + 2 Si02--+- 3 Al203 . 2 Si02 

dus gesommeerd, als totaalreactie: 
3 (Al203 . 2 Si02. 2H20) --+ 

--+- '3 Al203 . 2 Si02 + 4 Si02 + 6H20 
mulliet cristobalie.t. 

Deze ontledingen vinden allen plaats in vaste toe­
stand, de zeer fijne kristallijne eindproducten zijn, in 
overeenstemming met het fasendiagram (fig. 1), mul­
liet en cristobaliet. 

Er z:jn ook tegen deze theorie over de ontleding 
van kaoliniet en de vorming van mulliet bezwaren 
aan te voeren, die voornamelijk gericht zijn tegen 
tussentijdse vorming van y Al2 0 3 , dat een spinel­
structuur heeft. W eliswaar vertoont een r.ontgen­
diagram na ca. 850° C vage spinellijnen, doch het i;> 
op structuurchemische en energetische gronden te ver­
dedrgen dat deze afkomstig zijn van een al,umosili­
caat met een defecte spinelstructuur. Het is hier even­
wel niet de plaats dieper op deze kwesties in te gaan. 

Door het hoge smeltpunt, de zeer gelijkmatige en 
lage uitzetting en de hardheid, is mulliet een zeer 
gewenst bestanddeel van vuurvaste alumosilicaat­
producten. 

De naaldvormige structuur van mulliet, die zowel 
de vastheid bij lage als bij hoge temperatuur zeer 
gunstig bei:nvloedt, ontstaat als microscopisch zicht­
bare kristallen in de meeste chamotteproducten pas 
bij branden ·op zeer hoge temperatuur ( 1500° C). 
Behalve een hoge brandtemperatuur werken ook vloei­
middelen de vorming van grotere mullietkristallen in 
de hand. Zo worden zeer grate mullietkristallen ge­
vonderr in die delen van chamottestenen die met 
gesmolten slak of glas in aanraking zijn geweest. 

De gevormde cristobaliet is behalve rontgenogra­
fisch ook zeer goed te constateren in een dilatogram 
aan de sprang bij ongeveer 230° C. In tegenstelling 
tot de cristobaliet gevormd uit vrije kwarts, is de bij 
de ontleding van kaoliniet gevormde zeer fijne cristo-
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baliet in het algemeen niet van nadelige invloed op de 
bestandheid van het product tegen temperatuurwis­
selingen. 

3. Al20 3 • Si0.2. 
Alle drie de mineralen van deze samenstelling: 

kyaniet, andalusiet en sillimaniet, ontleden bij verhit­
ting in mulliet en Si02 volgens: 

3 (Al203 . Si02) ~ 3 Al203 . 2 Si02 + Si02. 

De temperatuur waarbij deze omzetting plaats vindt 
is voor de drie mineralen echter verschillend. Silli­
·maniet, als stabielste van de drie mineralen, ontleedt 
bij ongeveer 1550° C, andalusiet bij ongeveer 
1400° C en kyaniet ( distheen) als meest instabiele 
bij ongeveer 1380° C. 

Uit de dichtheden: 

Sillimaniet 
Andalusiet 
Kyaniet 
Mulliet 

3.23 g]cm3 
3.15 g/cm3 
3.60 g/cm3 
3.03 g/cm3 

blijkt dat de omzettingen met een volumevergroting 
gepaard gaan die vooral bij kyaniet zeer groot is (on­
geveer 20 vol % ) . Kyaniet moet daarom bij ongeveer 
1500° C voorgebrand worden alvorens het verwerkt 
kan worden in vuurvaste producten. 

De samenstelling en de structuur van mulliet zijn 
nog niet met zekerheid bekend. De samenstelling is of 
ligt zeer dicht bij 3 Al20

3
• 2 Si02 (72 % Al20 3 ), ter­

wijl de structuur zoveel gelijkt op die van het mineraal 
sillimaniet dat men tot voor enkele tientallen jaren 
meende dat sillimaniet het ontledingsproduct was dat 
bij verhitting van kaoliniet en kyaniet ontstond. Uit 
deze tijd dateert .ook nog de naam ,,Sillimaniet" voor 
de uit kyaniet vervaardigde producten, hoewel deze 
dus overwegend uit mulliet bestaan. 

Physisch-Chemische 3fdeling, Chamotte-Unie N.V., 

Geldermalsen. 

Keramische materialen · voor de electrotechniel{ 
door G. H. Jonker.*) 666.3/.7: 621.3 

In dit artikel wo;dt een aantal groepen keramische materialen besproken, die in de electro­
techniek toegepast warden om hun bijzondere physische eigenschappen. Deze eigenschappen, 
dielectrische constante, halfgeleiding, ferromagnetisme, hangen nauw samen met de kristal­
structuur van de verbindingen. Van de dielectrische materialen wordt besproken de 
dielectrische constante, de temperatuurcoefficient hiervan en de dielectrische verliezen. Van 
de halfgeleiders wordt het mechanisme van de halfgeleiding besproken. Van de keramische 
ferromagnetica komen twee groepen voor: met kleine en met grate coercitiefkracht. De 
eerste is ·van 'belang voor transformatorkernen, die bij hoge frequentie kunnen warden gebruikt 
in verband met de grate specifieke weerstand. De tweede groep wordt voor permanente 
magneten toegepast. 

lnleiding. 

De ontwikkeling van de electrotechniek heeft de 
behoefte aan zeer vele materialen geschapen. Het is 
gebleken dat aan deze behoefte gedeeltelijk . met 
keramische materialen kan worden voldaan. Deze 
wijken echter meestal sterk af van de ,,klassieke" 
samenstellingen, zodat men kan spreken van syn­
thetische keramische materialen. Slechts het porselein, 
dat voor isolatoren wordt gebruikt, komt in vele 
opzichten overeen met het porselein dat voor andere 
doeleinden wordt vervaardigd. In dit artikel zal vooral 
aandacht worden besteed aan de materialen, die 
worden toegepast om hun dielectrische, magnetische 
of halfgeleidende eigenschappen. Deze zijn bijna allen 
in de laatste 20 jaren ontwikkeld. Kenmerkend is, dat 
ter verkrijging van de gewenste eigenschappen voor 
de samenstelling zuivere oxyden gebruikt moeten 
worden. Deze missen echter de plasticiteit, die klei­
achtige stoffen zo uiterst geschikt maakt voor de ver­
werking en de vormgeving. De plasticiteit wordt bij 
deze oxydemengsels verkregen door de toevoeging 
van oplossingen van hoogmoleculaire organische stof­
fen, zogenaamde binders. Deze verdampen of ver­
branden geheel bij het sinterproces 1). 

Voor deze synthetische keramiek gebruikt men 

*) . Verbonden aan het Natuurkundig Laboratorium der N.V. 
Philips' Gloeilampenfabrieken te Eindhoven. 
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dezelf de typen ovens, die ook verder in de keramiek 
toegepast worden. Het is noodzakelijk de gasatmosfeer 
nauwkeurig te regelen, omdat veel gebruikte metaal­
oxyden als ,Ti02 , Fe20 3 en MnO gemakkelijk kunnen 
worden geoxydeerd en gereduceerd. De gewenste 
physische eigenschappen worden hierdoor sterk be­
invloed. 

V:BaM% Ti6o
19 

X:80M9Ti5012 

w=BatAgTi5o13 
MgTi20s 

Fig. L Phasendiagram van het systeem Ba0-Mg0-Ti02• 

Hierin is de verbinding X een stof met zeer hoge 
dielectrisc.he verliezen. Een belangrijk dee! van mengsels 
in dit systeem is dus niet voor de vervaardiging van 

condensatoren te gebruiken. 



Tabel I. 
Verschillende eigenschappen bij materialen met gelijke 

kristalstructuur. 

Mineraal Samenstelling Dielectrisch Ferromagnetisch I Halfgeleidend 
mineraal materiaal materiaal materiaal 

Spine! MgAl204 Mg2Ti04 (Mn, Zn)Fe204 l(Fell,Mg)(Felll,Cr)04 
Magnetiet Fe304 (Ni, Zn)Fe204 

Magnetoplumbiet l PbFeaMri4019 BaMg6Ti6019 BaFe12019 I 
Perofskiet CaTi03 BaTi03 (La, Sr)Mn03 (La, Sr)Mn03 

SrTi03 (La, Sr)Co03 
BaZr03 (Sr, La)Ti03 

Voor de ontwikkeling van deze materiale~ was, 
naast vele physische en chemische metingen, een uit­
voerig kristallografisch onderzoek noodzakelijk. De 
gewenste physische eigenschappen, vooral die van 
f erromagnetische stoffen, zijn namelijk zeer sterk af­
hankelijk van de kristalbouw. Ook heeft de kennis 
van de kristalroosters aanleiding gegeven tot de be­
reiding van vele variaties of van geheel nieuwe 
oxydecombinaties. Het is achteraf int~ressant om te 
zien hoe in een klein aantal kristalsystemen zeer ~it­
eenlopende physische eigenschappen op de voorgrond 
kunnen treden. In tabel I is hiervan een overzicht 
gegeven. 

Voor de ontwikkeling van dielectrische materialen 
hesft ook de bestudering van phasendiagrammen _van 
oxydesystemen een belangrijke rol gespeeld. De 
kennis hiervan leert namelijk, hoe men stoffen met 
uiteenlopende eigenschappen kan combineren en de 
vorming van nieuwe phasen met minder gewenste 
eigenschappen kan vermijden. Een voorbeeld hiervan 
is gegeven in fig. 1. 

Dielectrische materialen . 

Als anorganische dielectrica voor de vervaardiging 
van condensatoren kende men aanvankelijk slechts 
glas, porselein en mica. Vooral voor toepassin9en bij 
hoge frequenties stelde men hieraan steeds hogere 
eisen. Daar mica als natuurproduct w isselend van 
eigenschappen was en bovendien niet altijd in vol­
doende mate verkrijgbaar, was men gedwongen 
speciale stoffen te ontwikkelen ter vervanging. De 
eisen die men stelt betreffen in de eerste plaats de 
waarde van de dielectrische constante e, de tempe-

ratuurcoefficient (TC = ~ ~~) hiervan en de dielec­

trische verliezen. Verder let men op de doorslag­
span~ing , de vochtgevoeligheid, en de veroudering 2). 

Men kan de dielectrische materialen indelen volgens 
opklimende waarden van de dielectrische constante. 
In de laatste jaren hecht men echter meer waarde aan 
een indeling volgens de waarde van de temperatuur­
coefficient hiervan. Tussen beide waarden bestaat 
echter een eenvoudig verband, zodat beide reeksen 
ongeveer dezelfde opvolging van materialen laten 
zien. Een duidelijk inzicht in de betekenis van e en 
het verband tussen e en de TC verkrijgt men door 

1 
de formule van Clausius en Masotti: ;~~ = 4

; N a. 

Hierin stelt N het aantal polariseerbare deeltjes per 
cm3 voor en a de polariseerbaarheid van deze deeltjes . 
Hoewel deze formule slechts geldig is voor isotrope 
stoffen, vormt hij een goede leidraad voor het ond<>r-

zoek van minder symmetrisch gebouwde stoffen. Uit 

deze formule blijkt, dat als het product 
4
; N a tot 1 

nadert, e zeer groot wordt en bovendien zeer gevoelig 
voor kleine variaties van N of a , zodat het verschil 
in de waarde van N o: bij stoffen met e > 100 zeer 
gering is. Door diff erentiatie kan uit de formule van 
Clausius en Masotti een uitdrukking voor de tempe­
ratuurcoefficient (TC) van e gevonden worden, die 
voor hogere waarden van e verenvoudigd kan 
worden tot: 

1 de e doc 
TC= -; dT= - efJ +3ocdT' 

waarin fJ de lineaire uitzettingscoefficient voorstelt. 
In tabel II is voor een aantal dielectrica de waarde 

van e en TC samengevat 3). Het blijkt experimenteel 
dat voor stoffen met een waarde van e > 100 de eerste 
term de TC nauwkeurig beschrijft. Bij lage waarden 
van e overweegt de positieve 2de term. Uit de tabel 
blijkt duidelijk, dat de volgorde van de dielectrica 
volgens e en volgens TC ongeveer dezelf de is. Men 
ziet tevens, dat voor de hogere e-waarden tegen­
woordig uitsluitend titaanoxydeverbindingen gebruikt 
worden. 

Tab e I II. 

Voorbeelden van toegepaste keramische dielectrica. 

Samenstelling 

MgSi03 
Mg2Ti04 
MgTiO, 
BaMg6Ti60 10 
BaTi40 9 
La20 3- Ti02-verbindingen 
ZrTi04 
Ti02 
CaTi03 
SrTiO, 
BaTi03 
BaTi03 houdende 

mengkristallen 

Dielectrische 
constante 

6',5 
16 
18 
20 
40 

ong. 40 
43 

ong. 100 
150 
250 

1200 
250-7000 

Temperatuur­
coefficient 

+ 200 x 10-6 

+ 100 
+ 100 
+ 20 
+ 100 

ong. 0 
- 100 
- 800 
-1500 
-3000 

Door verschillende processen gaat een deel van de 
door middel van een wisselspanning toegevoerde 
energie als warmte verloren. In de stroom-tijd­
karakteristiek treedt hierdoor een phaseverschuiving 
cS op. Als maat voor ' deze verliezen gebruikt men 
sin cS of tg ~ . 

Het heeft veel moeite gekost om van Ti02 een 
bruikbaar dielectricum te maken. In zuivere vorm ver­
toont het namelijk zeer hoge dielectrische verliezen. 
Door allerlei bijmengsels heeft men deze tenslotte 
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kunnen onderdrukken. Vaak wordt hiervoor Zr02 
gebruikt. Het is echter gebleken, dat ook enkele °loo 
Al20 3 de dielectrische verliezen zeer sterk doen dalen. 
In de eerste plaats wordt door het opnemen van 
Als+ -ionen in het rutielrooster de neiging van het 
Ti02 tot reductie bij hoge tem'peratuur verminderd. 
Hiermee gaat gepaard een bei:nvloeding van de ver­
schillende roosterfouten die waarschijnlijk ook voor 
een belangrijk deel de verliezen veroorzaken 2). 

De beide laatste dielectrica van tabel II wijken sterk 
af van de rest. Men kan bij deze stoffen eigenlijk niet 
meer spreken van een dielectrische constante, omdat 
i; zeer sterk afhankelijk is van de temperatuur en van 
de electrische veldsterkte. In een bepaald temperatuur­
gebied treden hysteresisverschijnselen op, die geheel 
analoog zijn aan die van de ferromagnetische mate­
rialen. Zo kan na het tijdelijk aanleggen van een 
electrisch veld een belangrijk remanente polarisatie 
voortbestaan. In deze toestand zijn deze materialen 
ook piezoelectrisch, zodat ze met succes in plaats van 
kw arts en seignette-zout gebruikt kunnen worden 4). 

F erromagnetische materialen. 

De ontwikkeling van keramische · ferromagnetische 
stoffen in Nederland behoort wel tot de fraaiste 
resultaten van het wetenschappelijke onderzoek van 
vaste stoff en. Voor men over deze stoff en kon be­
schikken was men geheel aangewezen op metalen, die 
echter niet geschikt zijn voor toepassingen bij hoge 
frequenties," door de hierin optredende wervelstromen 
bij veranderende inductie. De nieuwe keramische 
materialen hebben zo'n grote specifieke weerstand 
(102 a 101 Q cm), dat de verliezen door wervelstromen 
te verwaarlozen zijn. We kunnen hier slechts enkele 
belangrijke physische grootheden bespreken, namelijk 
de verzadigingsmagnetisatie, de remanente magneti­
satie, de coercitiefkracht en de permeabiliteit. 

In de ferromagnetische toestand treedt in een 
kristal een verdeling in kleine gebiedjes (Weiss­
gebiedjes), die spontaan gemagnetiseerd zijn, op. De 
magnetisatierichtingen hiervan zijn echter zodanig 
verdeeld, dat uitwendig hiervan niets te bemerken is. 
Met behulp van een sterk magnetisch veld kan men 
de magnetisatie van al deze gebiedjes gelijk richten 
en clan de totale magnetisatie meten. In tegenstelling 
tot metalen verwacht men, dat in ionenkristallen de 
verzadigingsmagnetisatie een eenvoudige grootheid is, 
namelijk gelijk aan de som van de magnetische 
momenten van de in de stof aanwezige ionen, vnl. 
ionen van de ijzergroep. Men heeft echter slechts bij 
een groep stoffen, mengkristallen van manganieten 
van zeldzame aarden en aardalkali-metalen, deze 
volledige parallelrichting van de magnetische momen­
ten kunnen aantonen 6 ). Het is door het werk van 
Neel 5) duidelijk geworden, dat in vele ferro­
magnetische oxyden deze momenten niet alle parallel 
gericht zijn, maar voor een belangrijk deel antiparallel.' 
In tegenstelling tot de echte antiferromagnetische 

· stoffen is er bij deze stoffen een overschot, dat men 
als verzadigingsmagnetisatie meet. In de groep van 
de ijzeroxydeverbindingen met spinelstructuur, waar­
toe de technisch belangrijke Ferroxcuben 7) behoren, 
is de onderlinge orientatie van de ionenmomenten 
geheel duidelijk geworden. In de elementaircel treft 
men tussen de 32 0-ionen veel holten, die door 4 of 
6 0-ionen omringd zijn. Van deze holten zijn 
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8 tetraederholten en 16 octaederholten door de kleine 
metaalionen bezet. Door Verwey en Heilman B) is , 
onderzocht hoe bij ferrieten de verdeling van de 
metaalionen over deze holten geschiedt. Zij vonden 
dat slechts het niet-magnetische ZnFe20 4 en CdFe20 4 
,.normale" ferrieten zijn, d.w.z. dat de Zn- of Cd­
ionen op de tetraederplaatsen komen en de tweemaal 
zo talrijke Fe-ionen op de octaederplaatsen. In de 
overige ferrieten (van Mg2+, Mn2+, Fe2+, Co2+, 
Ni2+ en Cu2+) vindt men de ene helft van de ijzer­
ionen op de tetraederplaatsen, de andere helft samen 
met de tweewaardige ionen op de octaederplaatsen. 
Volgens Neel wordt het ferromagnetisme van deze 
stoffen veroorzaakt door een sterke antiferromagne­
tische wisselwerking tussen magnetische ionen, voor 
zover aanwezig, op de tetraeder- en de octaeder­
plaatsen. De verzadigingsmagnetisatie is in dit geval 
het verschil tussen deelmagnetisaties van de octaeder­
vulling en de tetraedervulling. Door het werk van 
Gorter 9) is deze theorie op fraaie wijze bevestigd. 
Hij kon zelfs omgekeerd uit de verzadigings­
magnetisatie de verdeling van de ionen in mengkris­
tallen berekenen. 

De beginpermeabiliteit, d.i. de permeabiliteit in de 
ongemagnetiseerde toestand gemeten bij kleine ampli­
tude van de veldsterkte, en de coercitiefkracht, de 
negatieve veldsterkte nodig om de in een sterk veld 
teweeggebrachte magnetisatie weer op te heffen, zijn 
beide afhankelijk van de kristalstructuur, namelijk van 
de anisotropie hiervan. De spontane magnetisatie in 
de Weiss-gebiedjes geschiedt niet in willekeurige 
richtingen maar slechts in enkele kristallografische 
voorkeursrichtingen. Zelfs een kubisch kristal is in 
dit opzicht niet isotroop: er is een zekere energie 
nodig om de richting van de magnetisatie te ver­
anderen. 

Ook de bovengrens van de frequentie, tot welke 
men deze ferrieten kan gebruiken hangt samen met 
de kristalanisotropie. Een magnetisch elementair­
magneetje kan men voorstellen als een tolletje met 
een zekere draaiimpuls, met zijn as in een van de 
voorkeursrichtingen. lndien een anders gericht mag­
netisch veld wordt aangelegd voert het tolletje een 
precessiebeweging uit die door demping eindigt bij 
een nieuwe evenwichtsstand. In een wisselend mag-· 
neetveld treedt bij een bepaalde frequentie resonantie 
op waarbij de precessiebeweging zeer sterk wordt en 
waarbij door de demping hiervan hoge verliezen op­
treden. Het is duidelijk dat deze resonantiefrequentie, 
die de toepassing begrenst, hoger ligt naarmate de 
kristalanisotropie groter is. Door de polykristallijne 
structuur en de inwendige demping is de resonantie 
niet scherp. Reeds bij 'lagere frequenties worden de 
verliezen hoog. Als grensfrequentie kiest men vaak 
de frequentie waarbij tg c3 = 0.1. 

We zien dus dat men in kubis.che kristallen met een 
geringe kristalanisotropie kan verwachten een kleine 
coercitiefkracht, een hoge aanvangspermeabiliteit en 
een betrekkelijk !age resonantiefrequentie. Deze 
eigenschappen vindt men bij de ferrieten met spinel­
structuur. In tabel III is een overzicht gegeven van 
twee belangrijke Ferroxcube-reeksen 10). Deze ver­
vullen tezamen de behoefte aan materialen met een 
hoge heginpermeabiliteit enerzijds met een hoge 
.. grensfrequentie" anderzijds. 

-Bij de eerse reeks is men er in geslaagd de magneto­
strictie, die een ander soort anisotropie veroorzaakt, 



Tab e I III . 

Overzicht van de eigenschappen van Ferroxcube-reeksen 10 ). 

Begin- Curie Frequentie I verzadigings-
Materiaal permea- temp. waarbij tgc'l = magnetostric-

biliteit oc = 0.1 in KHz tie A.0 X 106 

lllA mangaan- 1750 130 300 -1.0 
IllB Zink- 1245 160 360 -0.5 
me fen ieten 1280 190 420 ong. 0 
mo 806 235 830 -1.l 

IVA nikkel- 650 140 1500 -i.2 
IVB ziok- 230 265 5500 -7.5 
IVC ferrieten 90 385 16000 -15.5 
IVD 45 46) 29000 -18.5 
IVE 17 585 60000 -22 

de spanningsanisotrdpie, zeer laag te maken. 
Het andere uiterste, zeer hoge kristalanisotropie, 

heeft men enkele jaren geleden ontdekt bij ferro­
magnetische stoffen, die de structuur hebben van het 
mineraal magnetoplumbiet, en voornamelijk uit 
MeO . 6 Fe20 3 (Me = Ba, Sr, Pb) bestaan 11). Deze 
stoffen hebben een hexagonale structuur met een 
grate assenverhoucliing (c = 23.3 A. a = 5.86 A) 
waarbij de c-as de voorkeursrichting van de spon­
tane magnetisatie is, 

Bij deze sterk anisotrope kristalstructuur be­
hoort een zeer grate coercitiefkracht, een !age begin­
permeabiliteit en een zeer hoge resonantiefrequentie. 
Speciaal de Ba-verbinding wordt gebruikt voor per­
manente magneten, die in sterk demagnetiserende 
velden toegepast kunnen worden zonder verlies in de 
remanente magnetisatie ( Ferroxdure). Het bereiken 
van de hoge coercitiefkracht vereist nog een bijzon­
dere bereidingswijze. Het is nodig dat de afzonder­
lijke kristalletjes zo klein zijn, dat ze uit een enkel 
Weiss-gebiedje bestaan. Het sinterproces moet dus zo 
geleid warden dat een zeer fijn kristallijn en toch 
dicht materiaal ontstaat. Doordat bij deze stof slechts 
een voorkeursrichting voor de magnetisatie bestaat is 

Fig. 2. Gericht Ferroxdure. De kristallen liggen ongeveer 
horizontaal. De verticale lijntjes geven de verdeling in 
Weiss-gebiedjes aan. Door de onderlinge belnvloeding is 

deze verdeling in vele kristallen doorlopend. 

de remanente magnetisatie slechts 50 % van de ver­
zadigingswaarde. Met een bijzondere werkwijze, het 
richten van de kristallen, heeft men dit belangrijk 
verbeterd 12 ). In de pers, waarin het fijngemalen 
voorgestookte poeder samengedrukt wordt, heeft men 
een magneetspoel aangebracht. In het magnetische 
veld hiervan draaien de afzonderlijke deeltjes zich 
met de c-as in de veldrichting. Bij het hierop volgen­
de samenpersen in het magneetveld blijft de orien­
tatie behouden, en ook bij het sinterproces. In figuur 
2 is een microfoto van een gepolijste doorsnede van 
het gerichte ,,Ferroxdure" weergegeven 12). Om een 
duidelijker beeld te verkrijgen is dit monster bij hoge 
temperatuur gesinterd waardoor grote kristallen zijn 
gevormd. Bovendien zijn hierin de Weiss-gebiedjes 
zichtbaar gemaakt met behulp van een kolloi:dale 
oplossing van ferromagnetisch ijzeroxyde. 

Een zeer verwante verbinding is K20. l 1 Fe20 3 met 
de zogenaamde ,B-Fe20 3-structuur. In de elementaire 
eel vindt men alleen een verschil in de laag die K of Ba 
bevat. Terwijl bij de Ba-verbinding de overschotmo­
menten van de cel-helften parallel gericht zijn, zijn 
deze bij de K-verbinding juist antiparallel. zodat deze 
stof niet ferromagnetisch is 11) . 

Half geleiders. 
Bij de vorige groepen materialen wordt er naar 

gestreefd een zo hoog mogelijike electrische weer­
stand te bereiken. Het is echter ook mogelijk gelei­
d~de keramische materialen te maken. Het electrische 
geleidingsvermogen hiervan onderscheidt zich van dat 
van metalen, niet alleen doordat het veel geringer is, 
maar ook door de temperatuurcoefficient ervan. Me­
talen geleiden bij hogere temperatuur minder goed, 
doordat de vrije weglengte van de electronen kleiner 
wordt tengevolge van toenemende roostertrillingen. 

Voor halfgeleiders, waartoe de geleidende kera­
mische materialen behoren, is het een typische eigen­
schap dat bij stijgende temperatuur het geleidings­
vermogen exponentieel toeneemt. Op deze eigenschap 
berust de voornaamste toepassing : het gebruik als in­
schakelweerstand voor gloeielementen (bijv. indirect 
verhitte kathodes van radiobuizen) of voor electri­
sche motoren. Verder kunnen ze dienst doen als ther­
mometers en bolometers. 

Bij de meeste keramische half geleiders hangt het 
geleidingsvermogen samen met de aanwezigheid van 
ionen van hetzelf de element met verschillende valentie 
op overeenkomstige plaatsen in een kristalrooster 13) . 
Een duidelijk voorbeeld hiervan is magnetiet, Fe30 4, 

waarin zowel Fe2+ - als Fes+ -ionen voorkomen op de 
octaederplaatsen van het spinelrooster. Door de sta­
tistische verdeling van deze Fe2+ - en Fes+-ionen is het 
electron dat een Fe2+ -ion meer heeft dan een Fes+ -
ion nauwelijks aan het Fe+2-ion gebonden. Het kan ge­
makkelijk op een naburig Fes+-ion overgaan, waarbij 
clan deze ionen hun waardigheid verwisseld hebben. 
In dit voorbeeld zijn van beide soorten ionen zeer 
vele aanwezig, het geleidingsvermogen is groot, bij 
kamertemperatuur ongeveer 102Q----1 cm- 1. Om een 
geleidingsvermogen van biJvoorbeeld 10- 2 Q-1 cm-1 
te verkrijgen is het echter reeds voldoende, dat een 
kleine hoeveelheid ( < 1 % ) van de ionen een waar­
digheid heeft die van die van de rest afwijkt. 

Dergelijke kleine gehaltes ontstaan bij vele me­
taaloxyden gemakkelijk indien ze in een oxyderende 
of reducerende atmosfeer verwarmd warden. Nikkel-
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oxyde bij voorbeeld, dat in de ideale stoechiometrische 
samenstelling een heldere groene kleur heef t, heeft 
een specifieke weerstand van ongeveer 1012 Q cm. 
Bij 500° C in lucht neemt het echter extra zuurstof 
op, het wordt zwart en geleidend. Zo kan men 
omgekeerd titaanoxyde ·door verhitting in waterstof 
tot een willekeurige graad reduceren. Ook dit wordt 
donker van kleur en geleidend. De afwijking van de 
ideale samenstelling behoeft slechts zeer gering te 
zijn, het kristalrooster heeft clan geen meetbare ver­
andering ondergaan. Het geoxydeerde nikkeloxyde 
en het gereduceerde titaanoxyde zijn voorbeelden van 
oxydatie en reductiehalf geleiders. In de eerste soort 
hebben sommige metaalionen een hogere valentie 
clan de rest. Men kan zeggen, dat . er op deze plaat­
sen electronen ontbreken, terwijl deze lege plaatsen 
( electronengaten) opschuiven als door een electrisch 
veld van naburige ionen electronen overspringen. 
Men noemt deze halfgeleiders clan ook wel gaten­
geleiders. Bij deze tweede soort half geleiders komen 
juist iorien voor die een electron meer bezitten clan 
de overige ionen. Deze halfgeleiders worden electro­
nengeleiders genoemd. 

De extra-lading van de ionen met afwijkende 
valentie wordt gecompenseerd door het ontbreken 
van andere ionen in het kristalrooster. In oxydatie­
halfgeleiders ontbreekt een aantal metaalionen, in 
reductiehalf geleiders een aantal 0 -ionen. Bij lage 
temperatuur zijn de electronengaten of de extra­
electronen enigszins gebonden aan deze roostergaten. 
Bij hoge temperatuur worden deze ladingsdragers 
door de thermische energie weer vrij. Daardoor neemt 
de specifieke weerstand e exponentieel met de tempe­
ratuur af volgens e ==: eooeq/kT. Hierin is (! oc een 
konstante, die o.a. omgekeerd evenredig is met pet 
aantal ladingsdragers per cffi3, q de activeringsenergie 
en k de konstante van Boltzmann. 
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Het is moeilijk om door oxydatie of reductie van 
een zuiver oxyde een bepaalde waarde van de speci­
fieke weerstand of van de temperatuurcoefficient te 
verkrijgen. Dit kan echter wel geschieden volgens de 
methode van Verwey, Haaijman en Romeyn 14). de 
methode van de geleide valentie. Vo1gens deze 
methode wordt aan een oxyde, dat o.a. ionen van ver­
anderlijke valentie bevat, een kleine hoeveelheid van 
een oxyde toegevoegd, dat metaalionen bevat, die ook 
in het kristalrooster passen, maar die een afwijkende, 
liefst vaste, waardigheid bezitten. Een duidelijk voor­
beeld van deze methode is de toevoeging van Li20 
aan NiO. Een geringe hoeveelheid Lil+ -ionen wordt 
in het kristalrooster opgenomen, terwijl een overeen­
komstig aantal Ni2+ -ionen overgaat in Ni3+-ionen. 
Op deze manier wordt een vrij goed reproduceerbaar 
geleidingsvermogen verkregen. Het is niet nood­
zakelijk een rechtstreekse vervanging van het ion met 
variabele waardigheid toe te passen. Men kan bijvoor­
beeld de valentie van Ti-ionen in SrTi03 belnvloeden 
door een deel van het Sr door La te vervangen. Een 
overeenkomstige hoeveelheid TiH -ionen gaat clan 
over in Tis+ -ionen. 

Tabel IV geeft een overzicht van verschillende 
oxydecombinaties. 

Tabel IV. 
Voorbeelden van de geleide valentie. Achter elke 
oxyde is aangegeven het element, dat als oxyde 

toegevoegd, de gewenste invloed heeft. 

Methode I Reductie 

indirect I SrTi03-La 

Eindhoven, IO Juli 1953. 

Oxydatie 

NiO-Li 

LaMn03- Sr 
LaCo03-Ba 
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CUit qoeten"cltap en ~ecltniek 

Nobel prijswi n naa rs. 
061.75.091 Krebs 061.75.091 Lipmann : 577.1 

Krebs en Lipmann - Nobelprijswinnaars. 

Op 22 October jl. werd te Stockholm bekend gemaakt, 
dat de Nobelprijs voor de medische wetenschappen ge­
lijkelijk verdeeld werd tussen Dr. H. A. Krebs (53 j.), 
hoogleraar in de biochemie aan de Universiteit van Shef­
field, Engeland, en Dr. F. Lipmann (52 j.) , hoogleraar 
in de biochemie, verbonden aan de medische faculteit van 
de Harvard Universiteit in de Verenigde Staten. Beide 
onderzoekers bezaten oorspronkelijk de Duitse nationali­
teit. · : ~~ j ~4 

In de officiele bekendmaking wordt de foekenning van 
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de prijs aan Krebs gebaseerd op zijn werk over de z.g. 
citroenzuur-cyclus, ook wel Krebs-cyclus of tricarbonzuur­
cyclus genoemd. Terloops zij hier opgemerkt, dat ook de 
ornithine-cyclus, welke een verklaring geeft van de ureum­
synthese uit aminozuur-stikstof, van Krebs afkomstig is. 

De citroenzuur-cyclus, die in 1936 door Krebs werd 
gepostuleerd en die nadien werd uitgebreid en bew.ezen, 
onHeent zijn naam aan de synthese en de daaraanvolgen­
de oxydatieve afbraak van citroenzuur, als slotphase. van 
de intermediaire stofwisseling van koolhydraten en vet­
ten, terwijl het ook reeds bekend is, dat verschillende 
aminozuren metabolieten leveren, die via de citroenzuur­
cyclus worden verbrand. 

De citroenzuur-cyclus heeft dus een uitermate centrale 
plaats in het schema, dat biochemici hebben opgesteld 


