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i. Tidigare undersokningar

1. Inledning

En av de praktiskt viktigaste egenskaperna hos keramiska produk-
ter dr deras bestindighet mot vatten i form av vitska eller anga. Det
ir kint sedan gammalt, att en poros, glaserad vara efter nagot ars
lagring mycket ofta foreter s. k. »spit-out», om den briinnes i dekor-
ugn vid en temperatur i trakten av glasyrens mjukningstemperatur.)
Detta fenomen yttrar sig si, att glasyrytan vid dekorugnsbrinningen
blir oversallad med sma, ytterst tunnviggiga glasyrbubblor av ett
knappnalshuvuds storlek. Stryker man med handen over en sadan
glasyryta, rivas bubblorna sonder, och ytan kinnes striv som ett
sandpapper.

Redan tidigt var man pa det klara med att »spit-outr-fenomenet
fororsakas av en gasutveckling i skirven, varigenom den i sitt mjuk-
ningsintervall befintliga glasyren blases upp i tunnviggiga bubblor.
Angiende orsaken till gasutvecklingen idro emellertid meningarna
delade. Manga forskare anse sig ha bevisat, att i skidrven under
glattugnsbrinningen avskilda, osynligt sma kolpartiklar vid for-
brinning i den oxiderande dekorugnsatmosfiren giva upphov till de
gaser, som fororsaka »spit-outy-fenomenet; andra ha iakttagit, att
skirven vid upphettning efter en lingre tids lagring i luft avger vat-
tenanga.?) Faktum ir, att »spit-outs-fenomenet alltid upptrider vid
dekorbrinning av under en lingre tid lagrat gods i markerat storre
omfattning én vid dekorbrinning av firskt glattgods, da »spit-outy
oftast inte alls forekommer. Iakttagelser, som av forfattaren gjorts
vid en storre fabrik for fajanstillverkning, ge vid handen, att risken
for »spit-outy dkar nistan proportionellt mot glattgodsets lagringstid
och att de vid dekorbrinningen avgivna gaserna besta till dvervi-
gande del av vattenanga.

Det ir emellertid inte enbart poros skirv, som besitter forméagan

1) J. W. MELLOR, Trans. ceram. Soc. 35 (1936), s. 1 och 355.
%) Bureau of Standards, J. FRANKLIN Inst. 214 (1932), s. 474.
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att binda luftens vattenanga. Forfattaren har iakttagit, att beniikta
gods, som hade en alder av c:a 50 ar, vid upphettning i dekorugn
forvandlats till en pimpstensartad produkt. De fran godset avgivna
gaserna utgoras av praktiskt taget enbart vattenanga. — Gamla
glasforemal édro ofta »blinday i stor utstrickning beroende pi inverkan
av luftfuktigheten.l)

Betriiffande keramiska produkter dr det ganska naturligt, att
risken for vattenangangrepp ér storst for porosa sadana, eniir dessa
forete en ansenlig angreppsyta. Vattenupptagningen har till foljd
en storre eller mindre svillning av skidrven.2) Blir swvillningen sd
stor, att glasyren utsdttes for dragspinningar av tillricklig storlek, upp-
sta glasyrsprickor, wvilkas bekimpande wtgor ett vitalt problem inom
fabrikationen av glaserade, porésa produkter.

Den erfarne keramikern vet, att en riktigt sammansatt och riitt
behandlad massa kan ge en mot vattenanga ganska resistent skirv.
Ragodsbrinningen ar av avgoérande betydelse for skirvens egen-
skaper overhuvud taget och sirskilt for dess vattenbestindighet.?)
Savil branntemperaturen som brinntiden ha dgnats stor uppmirk-
samhet av olika forskare och erbjuda knappast nagra storre tekniska
problem. Man vet med stor exakthet, hur de skola anpassas, for att
ett gott resultat skall erhallas. Dédremot har man inte dgnat nagot
storre intresse at atmosfiren i ugnen under branningen. Med avse-
ende pa forbranningstorloppets betydelse for briinsleekonomin iakt-
tages naturligtvis att ugnsatmosfiren halles vid limplig samman-
sittning.!) For filtspatikta porslin fordras under vissa avsnitt av
brianningen reducerande atmosfir for svavelreningens skull,?) samt
for att godset skall bli vitt.®) Vid klinkerfabrikationen?) anvinder
man sig av reducerande ugnsatmosfir for att fa till stand en vid ligre
temperatur forsiggaende sintring, genom att trevirt jirn overfores
till tvavirt, som ger mera ldttsmilta silikater dn sidana innehallande
trevirt jarn. Det dr salunda de rent kemiska effekterna av atmosfirens
wnverkan, som man hittills beaktat. Pda senare tid har emellertid av

1) J. A. HeEpVALL 0. R. JacirscH, Chalmers Tekn. Hogskolas Handl. (1943), nr. 19.
?) H. G. ScHURECHT, J. Amer. ceram. Soc. 171 (1928), s. 271.

3) Jfr. t. ex. L. R. BARRET, Trans. ceram. Soc. 36 (1937), s. 201.

4) W. SteEGER, Warmewirtschaft in der keram. Ind., (Dresden u. Leipzig 1927).

®) Sulfiter och sulfider sonderdelas lattare av kiselsyra an sulfater.

%) R. RIexe o. W. Fausr, Ber. dtsch. keram. Ges. 10 (1929), s. 567.

?) A. E. J. VickErs o. L. F. THEOBALD, Trans. ceram. Soec. 24 (1924/5), s. 93.
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flera forskare') wvisats, att dven i vanlig kemisk bemdirkelse inaktiva
gaser inverka pa de v dem wpphettade dmnenas egenskaper. Sa t. ex.
ar kvarts, som upphettats i syre, mera reaktiv dn sadan, som upp-
hettats i kvive, trots att nagon reaktion i vanlig mening icke kan
ske mellan kvarts och syre respektive kvive. Det dr av storsta intresse
att fa klarhet i de vinaktivay gasernas betydelse for keramiska produkters
vattenresistens, d. v. s. deras formdga att motsta den »aldringy, som de
genomga vid lagring i fuktig luft och som t. ex. kan ha till foljd, att de
glasyrspricka och bliva odugliga.

2. Begreppet aldring

Begreppet dldring anvindes ursprungligen om de fordndringar, som
i samband med vattenavgivning forsigga i geler och som slutligen
ha till f6ljd att stabila kristallina produkter bildas.?) (Sa t. ex. avger
kiselsyregel vatten och oOvergar sa smaningom till kristallin Si0,)
Sasom aldringsprocesser i stringt teoretisk bemirkelse betecknas
daven rekristallisationen och avglasningen, d. v. s. processer genom
vilka instabila, energirika produkter utan att dndra sin kemiska sam-
mansittning 6verga till stabila sadana.

I praktiken anvinder man dessutom ofta beteckningen aldring om
alla de sakta forsiggaende forindringar, som gentemot vatten instabila
keramiska produkter underga vid lagring i fuktig luft; y-ALO, tar
t. ex. med stor begirlighet upp vatten, varvid bildas mer eller mindre
vil definierade bevattningsprodukter.?)?) Glasprodukter bli, om de
under lang tid utsittas for fuktangrepp, »blinday genom den hydro-
lytiska sonderdelning, som glaset under vattnets inverkan genomgér.?)
I fortsittningen av detta arbete kommer ordet daldring att anvindas dven
sdasom beteckning for de hydratiseringsfenomen, som keramiskt material
dar utsatt for under inverkan av fuktiq luft.

1) J. A. HEpvavry, IVA 1 (1942) — G. Hirric, S. CASSIRER-BANO 0. E. STROTZER,
Z. Elektrochem. angew. phys. Chem. 42 (1936), s. 306. W. JaxpeEr 0. W. Stamm,
Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), s. 65. K. FiscuBrck, Z. Elektrochem. angew. phy-
sik. Chem. 40 (1934), s. 384.

2) Jir. R. Fricke, Kolloid-Z. 69 (1934), s. 312.

3) G. Hurria, Zeitschr. f. anorg. allg. Chem. 274 (1933), Hf. 3.

4) F. SANDFORD, Chalmers Tekn. Hogskolas Handl. (1944), nr. 36, s. 29,

5) J. A. HepvarL o. R. Jacrrscs, 1. c.
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3. Anpassningen mellan skdrv och glasyr

“ Den keramiska skirven forses ofta med en glasyr, som har till
uppgift att forlina foremalen en glansig, litt rengorbar yta. Vid
poros skirv forhindrar glasyren dessutom vitskor av olika slag att
tranga in i skdrvens porer. Fargade glasyrer anvindas dven i dekora-
tionssyfte.

Keramiska glasyrer dro glas av speciell sammansittning, vilka édro
betydligt mera littsmilta dn den skirv, pa vilken de skola anbringas.
Sammansittningen kan variera inom mycket vida grinser. Det
finns glasyrer, som besta av endast tva oxidkomponenter men édven
sadana, som éro uppbyggda av upp till 10 eller flera oxider. GGemensamt
for alla glasyrer torde vara, att de innehalla SiO, sasom sur kompo-
nent.!)

Hér dr icke platsen for beskrivning av de otaliga i praktiken fore-
kommande glasyrtyperna med efter deras ssmmansittning varierande
speciella egenskaper. Det gives emellertid vissa allménna egenskaper,
som principiellt ga igen for alla glasyrer, ndmligen deras formaga att
forete infrusna jamvikter och i samband dirmed att uppvisa med
avkylningshastigheten varierande egenskaper, av vilka den termiska
utvidgningen ér av avgorande betydelse for bedomningen av en
glasyrs formaga att sitta sprickfritt pa en given skirv. Genom de
undersokningar, som utférts av ExcerLisH och TURNER?) har det
blivit mojligt att ur de ingaende oxidkomponenternas partiella ut-
vidgningskoefficienter berikna utvidgningskoefficienten for glasyrer
sasom en additiv egenskap inom ett ganska brett sammanséittnings-

omrade.

Z TABELL 1.

Partiella kubiska utvidgningskoefficienter enligt ENGLISH 0. TURNER.
12,96 x 10—7
1, 70
4,89 x 10—7
4,2 x10—7
3,2 x10—7
0,21 % 10—7
1,35x 10—7
0,69 x10—7
0,42 10—7
0,15:x10—7
SO W o8 e W el b oo Aol oot —1.98x10—7

1) H. A. SEGER, Gesammelte Schriften (Berlin 1908).
2) 8. ExcuisH o. W. E. S. TURNER, J. Amer. ceram. Soc. 10 (1927), s. 551.
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Tabellvirdena gilla for normalt sammansatta glasyrer. Skulle
t. ex. B,0, overstiga 15 9%, 1 en glasyr, byter dess partiella volymut-
vidgningskoefficient tecken. Man far salunda stilla sig kritisk mot
de i tabellen angivna virdena vid berikning av abnormt samman-
satta glasyrer och framfor allt vid berdkning av s. k. mattglasyrer, i
vilka glasyren foreligger i till stor del kristallin form.

De viirden pa utvidgningskoefficienter, som lata sig berdknas med
hjilp av ExcrisH och Tur~Ers partiella koefficienter, dro medelut-
vidgningskoefficienter mellan 0° och glasyrens mjukningstemperatur.
Detta medelvirde dar emellertid inte alltid
tillriickligt upplysande. Glasyrernas ut-
vidgningstorlopp dr ndmligen icke lineért
beroende av temperaturen mer én till en
viss grins, utover vilken avvikelser fore-
kommer i ena eller andra riktningen
beroende pa glasyrens termiska forhis-
toria. Figur 1 visar pa ett sdrdeles dver- Femp="2¢
skadligt sdtt i princip en glasyrs ut- Fig. 1.
vidgning sasom funktion av temperaturen
och avkylningshastigheten.!) Om man utgar fran fyra stycken
vid 600° lika langa stavar av en glasyr samt later stav nr 1.
svalna sakta #dnda ned till 0° C sa erhalles, om denna stav anyo
upphettas till 600°, ett utvidgningsforlopp, som angives av kurva 1 i
figuren. P& analogt siitt erhalles kurvorna 2 och 3 for stavar, som fatt
sakta svalna till respektive 400 och 500° och darifran plotsligt av-
kylts till 0°. Kurva 4 giller for plotslig avkylning fran 600° till 0°.

Av kurva 4 fig. 1 framgar, att en hastigt avkyld glasyr foreter en
helt annan medelutvidgningskoefficient mellan 0° och 600° én en
sakta avkyld sidan. Men det dr inte nog hirmed. Vid 300° antager
den hastigt kylda glasyren negativ utvidgningskoefficient till omkring
500°, varefter koefficienten ater blir positiv. Den sakta kylda gla-
syrens utvidgningskoefficient dr positiv med en stark stigning ca.
100° under mjukningstemperaturen. Mellan dessa bada ytterlighets-
forlopp finnas givetvis mellanstadier, som representeras av t. ex.
kurva 2 och 3.

TammaNN2) och hans skola ha pa ett synnerligen ingdende sitt
bearbetat anomalifenomenen hos glas. Inom transformationsinter-

1) A. Wevr, Bulletin Amer. ceram. Soc. 18 (1939), nr. 11, s. 416.
2) G. Tammany, Der Glaszustand, (Leipzig 1932); Der Aggregatzustand, (Leipzig
1932).
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vallet dndras diskontinuerligt samtliga glasets egenskaper sasom
utvidgningskoefficient, viskositet, dielektricitetskonstant, elektrisk
ledningsformaga m. fl. Transformationsintervallets lige éir emellertid
inte nagon materialkonstant utan varierar med glasets forhistoria.!)
BERGER?) har visat, att den diskontinuerliga forindringen, som gla-
sets egenskaper genomga i transformationsintervallet dr foljden av
en dissociation av glasets molekylkomplex. Mot varje temperatur
svarar en viss dissociationsjiamvikt, som hinner att stilla in sig, om
glaset kyles sakta fran transformationsintervallet. Vid rask avsval-

ning hinna ej dissociationsjaimvikterna
> att instdlla sig utan frysa inne pa ett
J A hogre dissociationsstadium. Upphettas

ett hastigt avkylt glas, foreter det trans-
formationseffekter vid betydligt ligre
Al temperatur dn ett sakta avkylt. Detta

’\/] forhallande framgar av fig. 1, kurva 1
jfr. 4 samt av fig. 2, som innehaller ut-

—» Utv.dgning

iE s ;" 2 .C”f” 4 vidgningskurvorna for sakta respektive
Enp. . o
o ’2 raskt avkyld glasyr.®) Vid B resp. A pa

ig. 2.

de bada kurvorna borjar glasyrens s. k.
kritiska intervall, fran och med vilken
glasyrens molekylkomplex besitta sadan rorlighet, att de kunna disso-
cieras eller aggregeras beroende pa omstindigheterna. Den sakta kylda
glasyren dissocieras i tilltagande grad i det kritiska intervallet, och
utvidgningen tilltar diskontinuerligt, tills glasyren i punkt D fig. 2 pa®
grund av mjukning borjar sammantryckas. I den raskt avkylda
glasyren foreligga infrusna jamvikter. Redan vid punkt A i fig. 2 ir
rorligheten for partiklarna i en sadan glasyr s stor, att det infrusna
tillstandet kan borja overga till jimviktstillstandet, vilket i detta
fall uppnas genom en aggregation i glasyren med patoljd, att gla-
syren krymper och ger upphov till det minimum pa utvidgnings-
kurvan, vilket dr betecknande for glasyrer, som raskt avkylts.
Enligt undersokningar av SALmaxe och vox Stosser!) har det
visat sig, att hastigt avkylt glas dr mindre resistent mot kemiska
angrepp dn sakta avkylt. Det hastigt avkylda glaset dr salunda

1) H. SaLmanG o. F. Gereis, Naturwiss. 27 (1933), s. 393; J. A. HepvarL o. F.
Sanprorp, Glastechn. Ber. 20 (1942), s. 262,

?) E. BERGER, Glastechn. Ber. 5 (1928), s. 395 ff.

3) W. STeEGER, Ber. dtsch. keram. Ges. 11 (1931), s. 139.

4) H. Sartmane o. K. vox Stosser, Glastechn. Ber. § (1930), s. 474—478.
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aktivt, d. v. s. mera energirikt in det sakta avkylda, och det har
dirfor mojlighet att aldras, om omstindigheterna hirfor dro gynn-
samma. Hastigt avkylt, energirikt glas overgar da till det sakta
avkylda glasets energifattigare tillstand, vilket i sin tur kan efterfol-
jas av avglasning.

Det iir inte endast glasyrer och glas 6verhuvud taget, som éro till
sina egenskaper beroende av avkylningsforhallandena utan givetvis
dven keramisk skiirv och sirskilt sadan med hog glashalt, d.v.s. dkta

3
o 2
=
£
<)
P ,
X
/ola 10‘4 30¢ ‘1‘00 500 680 700 °C

Fig. 3.

skiirv och stengods. Sa har Singer!) iakttagit, att stengods, som i
sin anvindning utsittes for upprepade upphettningar, aldras. SINGER
fann att stengodsets glasfas var site for aldringen. Genom att pa
konstgjord vig lata denna ga av stapeln vid brinningen genom att
bromsa upp avs-x'a,lnixlgshast.igheten inom det temperaturomrade, dér
glasfasen har sitt transformationsintervall, erholls en stabilare pro-
dukt. Savil glasig som pords skirv dro vad utvidgningsforloppet
betriffar beroende av avsvalningshastigheten men icke i tillndrmelse-
vis sa hog grad som glasyrerna. En titbrind skirv har ett utvidg-
ningsforlopp, som ér ganska néra lineirt,?) under det att poros skirv
oftast foreter en av de i densamma ingaende ej avreagerade rationella
bestandsdelarna beroende utvidgningskurva. Fig. 3 visar schema-
tiskt utvidgningskurvorna for en tdtbrind (1) och tva porésa massor
(2, 3). De bada porosa massorna ha samma rationella sammansétt-
ning dock med den skillnaden, att kvartsen i den ena (2) ar ersatt med
kalcinerad flinta (kristobalit) i den andra (3). Man kan tydligt kon-

1) F. SINGER, Ber. dtsch. keram. Ges. 10 (1929), s. 269.
2) A. Kanz, Mitt. Forsch.-Inst. verein. Stahlwerke, Dortmund 2 (1931), s. 77.
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statera kvartsens och kristobalitens utvidgningsknyckar vid 575°
och 230° respektive.l)

For att en glasyr skall sitta sprickfritt pa en skirv, borde skiiry
och glasyr ha samma utvidgningsforlopp. Detta dr praktiskt taget
aldrig mojligt att astadkomma. Man vet emellertid, att draghall-
fastheten for glasyrerna iro atskilliga ganger mindre én deras tryck-
hallfasthet. Det dr darfor olampligt att riskera, att glasyren kommer
under dragning, och for den skull beriknas alltid®) glasyren sa, att
den kommer att sta under lagom tryck. Av fig. 3 framgar tre olika
typer pa utvidgningsforlopp, som ofta féorekomma i praktiken: den
tita massans med lag utvidgningskoefficient och den porosa mas-
sans med hog utvidgningskoefficient och starkt markerade knyckar
pa utvidgningskurvorna. De pordsa massorna forses vanligen med
lattsmélta glasyrer, vilkas mjukningstemperaturer ligga ligre in
massornas kvartsknyckar, vilka dédrigenom inte fororsaka direkta
svarigheter pa glasyranpassningen. Diremot dr kristobalitknycken
vid 230° sdrdeles storande i utvidgningsavseende och bor undvikas
i massor, som utséittas fér upprepad upphettning till 6ver 200°.

Forutsdttningen for att glasyren skall komma att sta under tryck
ar givetvis, att den har mindre medelutvidgningskoefficient dn skér-
ven. Blir skidrvens utvidgningskoefficient alltfor stor i forhallande
till glasyrens, kan det intriffa, att skidrvens draghallfasthet over-
skrides, och foljden blir, att det glaserade foremalet brister, vilket
dock ej alltfor ofta hénder i praktiken. Déremot dr det ganska van-
ligt att patriffa glaserade foremal, som ha glasyren under for hogt
tryck. Om ett sadant féremal utsittes for svagt slag e. d. springes
glasyren av i tunna flisor sirskilt i trakten av horn och kanter.

Betriffande spanningarna i en glaserad skidrv kan alltsa foljande
forhallanden forekomma.

1. Glasyren star under dragning. Risk for glasyrsprickor foreligger.
Glasyren sitter spdnningsfritt pa skidrven. Risk foreligger, att
glasyren brister genom dragspidnningar, om skédrven upphettas.

3. Glasyren star under tryck, skirven under dragning. Under
detta forhallande kan en sprickfri glasyr, som tal ordinidra tem-
peraturvixlingar, erhallas under forutsittning att tryckpakén-
ningarna i glasyren dro lagom stora.

1) A. ZwersH o. W. BiickiNg, Ber. dtsch. keram. Ges. 17 (1930), s. 270.
2) Om man vill astadkomma krackelerade glasyrer for prydnadsféremal, later man
naturligtvis avsiktligt glasyren komma under dragspénning.



UGNSGASERS INVERKAN PA KERAMISKA PRODUKTER 15

Sasom ovan nidmnts dr det mojligt att med ganska god precision
berikna utvidgningskoefficienten for glasyrer av given sammansitt-
ning med hjilp av de partiella kubiska utvidgningskoefficienterna.
For den keramiska skirven later sig emellertid inte utvidgningskoef-
ficienten beriknas additivt ur de i densamma ingaende komponen-
terna, men den erfarne keramikern har inte storre svarighet att rent
kvalitativt bedoma skirvens utvidgningsforhallanden med hjilp av
dess rationella sammansittning. I litteraturen har ofta behandlats
inverkan av olika massakomponenter pa skirvens egenskaper. Sa
har STEGER') ingaende undersokt utvidgningsférhallandena for sand-
och kalkhaltiga massor. Krausg?) har studerat inverkan av kalk
pa for fajansfabrikation avsedda leror samt tillsammans med JAKEL?)
och Kerrman?) inverkan av talk- resp. magnesit pa kaoliner och
leror. SeGERr®) och HARKORT®) ha pavisat malfinhetens betydelse
for skirvens utvidgningskoefficient. Ju mera finmalen kvartsen i en
pords massa ir, desto hogre blir dennas utvidgningskoefficient, RIEKE
och ScHADE?) ha undersokt inverkan pa filtspat, marmor och magne-
sit pa virmeutvidgningsforloppet m. m. for fajansmassor.

Om man vill ha ett siikert virde pa en skirvs utvidgningsforlopp,
maste man i varje speciellt fall gora en utvidgningsbestimning pa
densamma med tillhjilp av t. ex. STEGERs!) apparat, som naturligtvis
dven kan anviindas for bestimning av utvidgningsforhallandena for
glasyrer.

Aven om en skirv forses med en i utvidgningsavseende passande
glasyr, dr det, enligt vad som ovan papekats i samband med fig.
2 och 3, naturligtvis omojligt att fa anpassningen lika god vid olika
temperaturer, och under praktiskt taget inga omstidndigheter dr det
mojligt, att fa glasyren att sitta spinningsfritt,®) mer dn inom ett
mycket snivt temperaturintervall. Av skil, som ovan beskrivits
(sid. 14) bor en glasyr std under tryck, vilket har till foljd, att en
riktigt komponerad glaserad skiry aldrig dr spdnningsfri vid rums-
temperatur. Det édr i allminhet inte mojligt att med hjilp av ut-
vidgningskurvorna foér skiirv och glasyr bestimma kvantitativt de
" 1) W. StecEr, Ber. dtsch. keram. Ges. 13 (1932), s. 412.

%) O. Krausg, Ber. dtsch. keram. Ges. 11 (1930), s. 379—394.

3) O. KrauseE o. E. Jiker, Ber. dtsch. keram. Ges. 15 (1934), s. 485—500.

4) 0. Krause o. E. Keerman, Ber. dtsch. keram. Ges. 72 (1931), s. 99—117.

%) H. A. SEGER, Ges. Schriften, 2 Aufl. (Berlin 1908), s. 499.

%) H. Harkorr, Ber. dtsch. keram. Ges. 9 (1928), s. 476.

) R. Rieke o. W. Scuabpg, Ber. dtsch. keram. Ges. 13 (1932), s. 329—356.
8) Jir. t. ex. H. W. WEBB, Trans. ceram. Soc. 38 (1939), s. 75.
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spinningar, som komma att foreligga mellan dessa efter glasyrens
pabrinning. Vid brinningen angriper nédmligen glasyren skiirven
mer eller mindre under bildandet av ett mellanskikt, som kan for-
dndra spéinningarna mellan skirv och glasyr i hog grad. Det ir
dérfor nodvindigt att direkt bestimma dessa spinningar vid olika
temperaturer.

Synnerligen viktiga for klarliggandet av spinningarna i glaserade
produkter dro de undersokningar, som utforts av STEGER') pa prov-
kroppar enligt figur 4. Ytan A glaseras, i ovrigt ér staven oglaserad.

Fig. 5 visar schematiskt hur staven ser ut, om den ir forsedd med
en under tryck stiende glasyr (a); en under dragning staende glasyr
(b) samt en spidnningsfritt sittande glasyr (c).

Fastspéinnas stavarna i ena dndan samt anbringas i en ugn si,
att den glaserade delen kan upphettas, kommer den fria indan av
staven att forflytta sig med temperaturen i ugnen si att staven, da
glasyren dr mjuk, kommer att antaga det utseende, som framgar av
fig. 5 ¢, och som angiver, att ingen spinning foreligger mellan skiirv
och glasyr. Sisom matt pa spinningen mellan skiirv och glasyr har
STEGER tagit den fria stavindans avvikelse fran det spinningsfria

1) W. StreER, Ber. dtsch. keram. Ges. 9 (1928), s. 203; 77 (1930), s. 124,
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liget och med positivt

fértecken representerat sa- :; 0.1 e rei fuk!

dana virden, som ange att - cos

glasyren star under tryck, < 7o¢

med negativt sadana, som *: 00y

ange dragspinningar i gla- > 0,02 — Lt SRS
syren. Fig. 6 visar spin- ’:"’ ’:F;V.‘ S
ningsforhallandena mellan Tid iveckor

skiirv och glasyr for en Fig. 8.

fajansskirv, vars utvidg-

ningstorlopp framgar av fig. 7. Man ser tydligt, att kristobalit- och
kvartsknyckarna pa skidrvens utvidgningskurva ga igen i spéin-
ningskurvan. Kvartsknycken édr sa stor, att glasyren strax innan
mjukningstemperaturen star under dragning (jfr sid. 14).

4. Vattentdjningen hos skidrven

Om skirv och glasyr anpassas riktigt i utvidgningsavseende, sa
foreter vanligen den fidrska produkten en sprickfri glasyr, som tal
upphettning till 175 & 200° och hastig avkylning till rumstemperatur.
Efter nagot ars lagring — ibland dnnu tidigare — kan det for porost
gods intriffa, att produkten foreter glasyrsprickor. Under lagringen
har alltsi sadana fordndringar skett, att glasyren kommit under
dragspinning och brustit. BLrEININGER!) har pavisat, att poros skirv
besitter forméaga att binda vatten. I de flesta fall har vattenupp-
tagningen till f6ljd en volymsokning av skirven, vilket kan medfora
glasyrsprickor.?) ScuurecHT?) konstaterade, att den skirvsvillning,
som erholls efter en lingre tids lagring, kunde astadkommas inom
loppet av nagon timme, om skirven behandlades med vattenanga
i autoklav vid forhojt tryck, t. ex. 10 ato.

Det dr salunda tydligt, att keramisk skidrv och speciellt poros
sadan dr instabil gentemot vatten. Skérven aldras i fuktig luft och
denna aldring kan medfora, att skidrven genom svéllning drar sonder
den ddrpa anbragta glasyren. BARRET!) har visat, att det av skidrven
upptagna vattnet icke gar att avligsna genom torkning vid 100°.
Dessa undersokningar visa emellertid inte endast, att vattnet bindes

1) A. V. BLEININGER, J. Amer. ceram. Soc. 10 (1927), s. 535.

2) H. SPURRIER, J. Amer. ceram. Soc. 10 (1927), s. 686.

3) H. G. SCcHURECHT, J. Amer. ceram. Soc. 17 (1928), s. 271—277.
1) L. R. BarreT, Trans. ceram. Soc. 36 (1937), s. 212 f.
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vid skidrven utan dessutom att det bindes pa sadant sitt, att vid
varje temperatur over 100° den vattenhaltiga skdrven efter nagon
tid antar konstant vikt. Det vid en hogre temperatur utdrivna
vattnet kan saledes inte hiarstamma fran ofullstindig avvattning vid
en ligre temperatur.

Betriffande den hastighet, med vilken vatten bindes vid keramisk
skdrv, har undersokningar utforts av Riesy.!) Fig. 8 visar enligt
RieBy vattenupptagningsforloppet for en eldfast sten vid rumstem-
peratur och ett totaltryck av 1 atmosfir. Stenens skenbara porosi-
tet var 24,5 9.

Den pafallande stora vattenupptagningen vid 98,5 %:s relativ
fuktighet forklarar RieBy vara en foljd av kapillirkondensation i
provkroppens porer.

Woobp och Hixp?) skilja mellan »delayed crazingy och »immediate
crazing» och konstatera, att en under tryck staende glasyr efter upp-
hettning i vattenanga i autoklav ofta foreter dragspinningar, foror-
sakade av skirvens svilllning. Ett sirdeles elegant siitt att prova
spianningsforhallandena i en glasyr dr att anvinda sig av det s. k.
dornprovet (punsh test). Slar man med ett moderat slag ett dorn-
mirke i en glasyr, erhaller man allt efter spinningarnas art foljande
utseende pa mirkena.

NS
Glasfren under Newlral Glas]ren under
d?‘nyrun] lr]ck

Fig. 9.

5. De brinda keramiska ramaterialens aldring under in-
verkan av luftens fuktighet

Da bekiampandet av glasyrsprickor dr ett stindigt aktuellt problem
inom fabrikationen av porost, glaserat gods, édr det naturligt, att
atskilliga forskare sysslat med detta problem. Innan de egentliga
massorna behandlas ma givas en kort redogorelse for vad man vet
om massakomponenternas, lersubstansens, filtspatens och kvartsens
resistens mot vatten efter upphettning till olika temperatur.

1) G. R. RigBy, Trans. ceram. Soc. 38 (1939), s. 411.
%) F. T. Woop och S. R. HiNp, Trans. ceram. Soc. 38 (1939), s. 435.
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Kaolinprodukters vattenupptagningsformdga.

Barrert!) har undersokt ett antal stengodslerors formaga att lata
sig rehydratiseras. Lerorna ha brints vid olika temperaturer mellan
700 och 1200° samt direfter behandlats med méttad vattenanga 21
timmar i autoklav vid 10,5 atd. Resultatet framgar schematiskt av
fig. 10. Pa ordinatan édr avsatt mingden vatten, som den i auto-
klaven behandlade brinda leran haller efter torkning till konstant
vikt vid 1007, exklusive det vatten leran eventuellt inneholl i briant
tillstand fore autoklavbehandlingen. -

Kurvan genomloper ett minimum §
ungefir vid temperaturen for begyn- \3
nande mullitbildning. Aktiviteten sti- /s
ger direfter nagot for att kulminera |
vid c:a 1100°. Den hogsta rehydra- ¢
tiseringsformagan besitter leran som ”3
naturligt dr, da den befinner sig i }
aktivt metakaolinstadium. Strax over |
800° vidtager en kraftig rekristalli-
sation av metakaolinkomponenterna, 74 §oo 700 (w0 /00 1200 ‘c
varigenom aktiviteten faller. Steg- Fig. 10.

ringen 1 aktivitet mellan 1000° och
1100° kan delvis bero pa forekomsten av aktiva reaktionsprodukter
t. ex. mullit med ofullstéindigt utbildat gitter.?) Vid temperaturer
over 1100° sker omvandlingen av #nnu kvarvarande y-Al,0, till
a-A1,0, med ganska stor hastighet, samtidigt som de aktiva mellan-
stadierna forsvinna, varigenom vattenbindningsféormagan faller.

Till liknande resultat har ScHAcHTSCHABEL®) tidigare kommit.
Han konstaterar, att vid 700° glodgat kaolin upptar vatten till
samma halt som i det icke glodgade preparatet. Avvattningsforsok
visa dock, att bevattningsprodukten avger sitt vatten vid betydligt
ligre temperatur éin det ursprungliga kaolinet. Detta tyder pa att
kaolingittret inte hunnit att utbildas, vilket rontgenografiska under-
sokningar bekrifta.?)

Upphettas en hydratiserad produkt, avger den det upptagna vatt-
net mer eller mindre fullstindigt beroende pa upphettningstempera-
turen. Det fria vattnet eller porvattnet avgar vid 100° och 2 mm:s

1) L. R. BarrerT, Trans. ceram. Soc. 36 (1937), s. 201.

2) Jfr. Hirries raktiva mellanstadier» i J. A. HepvarL, Reaktionsfahigkeit fester
Stoffe (Leipzig 1938), s. 152.

%) P. ScuacHTSCHABEL, Chem. d. Erde £ (1930), s. 395—419.
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tryck. Vid hogre temperatur avlidgsnas dven det »bundna» vattnet
till ett mot upphettningstemperaturen svarande fixt virde. Tabell 2
anger enligt BARRETT!) vattenforlusten i 9, for en rehydratiserad
lera vid upphettning.

TABELL 2.

1 Branntemp. 705° ‘ Brinntemp. 1214° |
Vatten, som avgir vid 100° och 2 mm. 2.5 | 2.5 ! <002 | <o0,02 |

i 1 ‘ ‘ '

|

Efter 6 tim. vid " ‘ \

]200° ............................................... 0,23 0,21 | 0,146 0,147

‘300" ............................................... 0,53 | 048 | 0,408 | 0,452 |

| |
T RS L R 0.74 g | = e = i
[, e L A o A A oo 0,15 1,06 | = ‘ = [

Spatens vattenupptagningsformaga.

Det édr for varje keramiker bekant, att finmalen filtspat loser sig
i vatten till tydligt alkalisk reaktion. Tamm?) samt CORRENS och
voN ExGELHARDT?) ha utfort ingaende undersokningar av spatens
sitt att losa sig 1 vatten av olika surhetsgrad. Det visade sig dérvid,
att filtspaten sinder sina komponenter i l6sning sasom joner (K7,
A1777). Den fullstindiga hydrolys, som man tidigare ansag forega
spatens »losningy i vatten genom vilken en gelblandning av alumini-
umhydroxider och kiselsyrehydrater forst skulle bildas,?) anses nu-
mera vara en felaktig uppfattning.

Forutom férmagan att 16sa sig i vatten ha filtspaterna stor tendens
att i sig losa vatten. Sarskilt i filtspatglas dr vatten latt 1osligt sasom
Bapcer®) visat. Upphettas fialtspat over 100°, borjar vatten avga,
och mellan 800° och 900° utdrives niistan hela vattenmingden.®)
Det ér detta inneslutna vatten samt en del losta gaser, som dro bi-
dragande till den mjolkighet, som féltspatglas vanligen foreter.

Kuwvartsens och kristobalitens vattenupptagningsformdaga.
Om en suspension av finmalen kvarts eller kalcinerad flinta i vat-
ten far sta orord en tid, avsiitter sig den fasta substansen sasom en

1) L. R. BarreTT, 1. c. 5. 211.

2) O. TamyM, Chem. d. Erde 4 (1930), s. 420—430.

%) C. W. CorreEns o. W. voN ENceLHARDT; Naturwiss. 26 (1938), s. 137.
1) E. RaMANN, Zbl. f. Mineral. 1921, s. 233—241, 266—272.

°) A. E. BADGER, J. Amer. ceram. Soc. 16 (1933), s. 107—117.

§) G. R. SuELTON 0. H. H. HoLsCcHER; Bur. Stand. J. Res. § (1932), s. 347.
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utomordentligt hard kaka.') Detta forhallande kan inte forklaras
sasom en hopfiltning av kvarts- resp. flintpartiklarna, enir dessa
liksom glas ha ett mussligt brott. Tydligen ha partiklarna samman-
kittats med pa deras yta befintlig kiselsyregel. Forsittes suspensio-
nen med en syra, intrider en koagulering under det att alkali gor
suspensionen mera hallbar.?) Det dr saledes ett faktum, att kvarts
och flinta har formaga att binda vatten under gelbildning.

Kvantitativa undersokningar av »losligheteny av kvarts och flinta
i vatten och utspidd sodalosning efter behandling med vatten i
autoklav ha utforts av Hepvarrn och WEILER,?) som visat, att kvarts
och flinta, som behandlats i autoklav 1 tim. vid 10 ato (188%), édro
»olosligar i 59, sodalosning. Okas reaktionstiden i autoklaven till
8 resp. 20 timmar, erhallas de resultat, som framga av tabell 3.

TABELL 3.

B(‘hmullmg av kvarts och flinta i autoklav med rent vatten vid 10 até (1887).

Efter 8 timmars behandling Efter 20 timmars behandling |
Férssksinaterial utlost SiO.-midngd i % med utlost SiO.-mingd i 9, med ‘

kok. vatten |kok.5 9%-igsodaldsn.| kok. \utt(n h\uk > Y- lL\lnllll)\ll

|
[\\ultJ IV DS [ 0,80 0,85 | 0,85 ' —
i 127 1,35 ‘ 1,70 [ 1,90
v . 0,90 1,00 ‘ 0,95 | =
l‘lmtu 2 } 3 [
{ v 1,33 1,30 1,02 Z 2.0 ‘

IV = korndiametern i medeltal 70 p.

V = genom sikt 6400 maskor/em?® passerat material.

6. Massasammansittningens betydelse for skdrvens aldring

Da de ordinira, keramiska massorna rationellt sett innehalla ler-
substans, filtspat och kvarts sasom huvudbestandsdelar, édr det
naturligt, att dessa bestandsdelars partiella egenskaper betriffande
bestindigheten mot vatten mer eller mindre ga igen i den firdiga
skarven. Under branningen ha dock de olika komponenterna reagerat
med varandra, varigenom reaktionsprodukter med speciella egenska-
per uppstatt. Ju lingre forglasningen av skirven drivits, desto mer
avvika i allmidnhet skirvens egenskaper fran utgangsmaterialens.

1) M. Rosexow, Diss. Hannover 1911, s. 47.
?) E. W. SErIPTURE, J. Amer. ceram. Soc. 10 (1927), s. 238.
3) J. A. HEpvaLL o. O. WEILER, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), s. 295.
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I poros skirv aterfinner man darfér mycket ofta de ingaende kompo-
nenternas egenskaper pa ett mera markant sitt.

Sasom ovan namnts har ScHACHTSCHABEL!) (sid. 19) konstaterat,
att kaolin, som glodgats vid 700°, kan i autoklay bringas att binda
vatten till samma halt som fore glodgningen men att detta vatten gar
littare att avligsna dn det ursprungliga konstitutionsvattnet. Ater-
bildning av lersubstansen &dger inte rum enligt BoraE?) och Juxa.?)
Savil metakaolin som dérav vid ligre temperatur bildad y-AlLO,
upptaga vatten med stor begirlighet. En pords skiirv maste dirfor
for att forete god resistens mot vatten vara brind till sa hog tempera-
tur, att y-AlLO; antingen ar overford till a-Al,O, eller bringats att
forsvinna sasom y-Al,O; genom reaktion med évriga massabestandsde-
lar. I allménhet giller att en normalt sammansatt skiirv, som inte
brints till fullstindig tédthet, foreter med avseende pa vattenbestindig-
heten egenskaper, som till visentlig del hirstamma fran den i massan
ingaende lersubstansens sonderdelningsprodukter, eftersom dessa éro
betydligt mera reaktiva gentemot vatten én ovriga komponenter.*)

Fiéltspaten har i porosa massor en ogynnsam effekt pa vattenresi-
stensen hos poros skirv, om den ingar i onodigt stor méingd. KeprpE-
LER och PaNGELS®) ha konstaterat, att filtspathalten och porositeten
dro avgorande for fajansmassornas vattensvillning.

Tidigare trodde man sig ha konstaterat, att kalcinerad flinta (kris-
tobalit) i en fajansmassa motverkar uppkomsten av glasyrsprickor.$)
Takttagelsen dr riktig sa till vida, att dylika massor vid a—f kristoba-
litomvandlingen vid 200° foérete en stark kontraktion, som kan ha
till foljd, att glasyren kommer under tryck i stillet for dragning.
Att inte glasyren pa en sadan massa tal upphettningar till omkring
220° och hastig avkylning dirifran séger sig sjilvt. Emellertid be-
sitter en kristobalithaltig skdrv merendels betydligt mindre resistens
mot vatten dn en kvartshaltig sadan.”) Den kalcinerade flintan bor
darfor sa langt som mojligt uteslutas i fajansmassor. Dock ser man
fortfarande i litteraturen forskare, som foresla flintan sasom ett bote-
medel mot glasyrsprickor.8)

1) P. SCHACHTSCHABEL, Chem. d. Erde 4 (1930), s. 395—419.

?) H. Borgg, Chem. d. Erde 3 (1927/28), s. 348.

3) H. Juxc, Chem. d. Erde 7 (1932), s. 119.

1) Jamfér A. W. BLEININGER, J. Amer. ceram. Soc. 10 (1927), s. 535.

5) G. KEPPELER, 0. G. PANGELS, Sprechsaal 66 (1933), s. 625—628.

§) J. MEckwirz, Diss. Dresden 1930, s. 22 f.

7) Enligt av forfattaren gjorda erfarenheter.
) Jamfér t. ex. O. Kravse o. W. ScamipT, Sprechsaal (1942), nr. 9/10.
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Fajansmassorna innehalla ofta storre eller mindre miangd kalk och
magnesia, enir dessa komponenter visat sig ha en i vissa fall gynn-
sam inverkan pa skirvens egenskaper. Sa t. ex. vet man, att en poros
skiirv, som ér beniigen att ge upphov till glasyrsprickor, kan bli fri
fran denna egenskap om den forsittes med 1 a 2 9, kalk. Orsaken till
denna kalkens gynnsamma effekt har varit foremal for manga under-
sokningar, vilkas resultat dock ofta varit motsigande. Givet dr att
kalken genom sin nidrvaro underlittar kvartsens omvandling till
kristobalit. Medelutvidgningskoefficienten for skdrven blir hiarigenom
storre, och utsikterna att fa glasyren under tryck vixa.') Emellertid
ir uppkomsten av glasyrsprickor genom skirvens aldring i fuktig
luft fenomenologiskt av helt annan art d&n uppkomsten av glasyr-
sprickor genom bristande anpassning i den termiska utvidgningen
mellan skiirv och glasyr. Skirvsviillningen dr en f6ljd av en reaktion
mellan skiirven och vatten. Undersokningar ha visat, att skirven
genom kalktillsats blir mera vattenbestiindig. Gaxssun?®) har konsta-
terat, att en med kalk glodgad alkalipermutit ger ett kalkalumosilikat
med mycket liten basutbytesformaga, som i vissa fall t. o. m. helt
kan utebli. Kalkalumosilikaterna visa i motsats till alkalialumosili-
katerna foga beniigenhet att hydratiseras. Det ir liknande foreteelser,
som enligt KEPPELER?) diro orsaken till att kalktillsats ger en med vatten
foga sviillande fajansskirv. Pa ungefir samma sitt verkar magnesia.

Den ogynnsamma effekt, som filtspaten enligt KeppELER och
PaxceLs har pa fajansskirven later sig ocksa vil forklaras med hjilp
av (axsseENs undersokningar: alkalipermutiterna dro bendgna att
hydratiseras och att dirigenom astadkomma en kraftig skirvsvillning.

Tekniskt betonade undersokningar av keramiska massors vatten-
tojning ha utforts av StecERr,!) TraAUTMANN,?) RiecBy,*) Woobp och
Hinp,?) GELLER och CREAMER,®) KrAUSE och Scamipt,’) WEBB!?)
och MELLOR.M)

1) W. SteGER, Ber. dtsch. keram. Ges. 13 (1932), s. 412,

2) R. GansseN, Chem.-Ztg. 28 (1907), s. 355—366.

3) G. KerprELER 0. R. PANGELS, Sprechsaal (1937), nr. 37.

4) W. StEGER, Ber. dtsch. keram. Ges. 15 (1934), s. 73.

5) K. TrRAUTMANN, Ber. dtsch. keram. Ges. 13 (1932), s. 316.
6) G. R. RiBBY, Trans. ceram. Soc. 1939, s. 411.

7y F. T. Woobp o. S. R. Hixp, Trans. ceram. Soc. 1939, s. 435.
8) R. F. GELLER 0. A. S. CREAMER, J. Amer. ceram. Soc. 24 (1941), s. 74.
%) O. Krause o. W. ScamipT, Sprechsaal 1942, nr. 5/6, s. 31.
10) H. W. WEBB, Trans. ceram. Soc. 38 (1939), s. 75.

1) J. W. MELLOR, Trans. ceram. Soc. 36 (1937), s. 443.
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Genom dessa forskares arbeten har det klarlagts, att speciellt den
porosa, keramiska skérven aldras under inverkan av luftens fuktighet.
Foljden av denna aldring édr en sviilllning av skirven, varigenom den
ddrpa sittande glasyren kan bringas att brista, dven om skirv och
glasyr i firskt tillstand dro riktigt avstimda i forhallande till varandra
i virmeutvidgningsavseende.

Det har konstaterats, att den tojning, som skérven undergar under
loppet av ett ar eller mera, kan erhallas genom behandling av skiir-
ven i autoklav med vattenanga under nagon timma vid ett tryck av
t. ex. 10 ato. (Se sidan 17). En glaserad skirv, som tal autoklavbe-
handling vid 10 até, 1 timma anses i allménhet vara siker mot glasyr-
sprickor. Skulle skirven genom autoklavbehandlingen ge upphov
till glasyrsprickor, har man att forvissa sig om, huruvida dessa upp-
kommit genom rent termiska utvidgningseffekter, eller om de &ro
orsakade av skiirvens vattentojning.

7. Bridnningens betydelse for skirvens aldring

En riktigt sammansatt skidrv fordrar riktig behandling for att ge
forstklassig produkt. Speciellt betydelsefull &r branningsproceduren.
Savil brinntemperatur som brinntid ha &dgnats mycken uppmaérk-
samhet i litteraturen, och i praktiken har man vanligen med stor
exakthet anpassat dem sa, att gott resultat erhalles.

Vid de undersokningar angaende skirvsvillningens natur, som
utforts av de pa sidan 23 citerade forskarna, har konstaterats, att
skirvens porositet ar av stor betydelse for vattenbindningsformagan
och det termiska utvidgningsforloppet. 1 praktiken anser man sig
déarfor ofta med hjilp av en porositetsbestimning kunna avgora,
om en skirv dr riktigt brind eller ej.

Awsvalningshastighetens  betydelse for produktens beskaffenhet
beaktas inte alltid i tillricklig grad. Vid modern tunnelugnsdrift,
dir avsvalningshastigheten ér lag och vil reglerad, torde intet ytter-
ligare vara att astadkomma till kvalitetens forbattring genom minsk-
ning av avsvalningshastigheten. Sker brinningen i rundugn, dro for-
hallandena annorlunda. I och med att ugnen é&r fardigbrdnd, anser
mangen, att det enda problem som aterstar dr att fa ugnen att kallna
sa fort som mojligt, ett betraktelsesdtt, som enligt pa senare tid
gjorda undersokningar, dr fullstindigt forkastligt. I en diskussion
med anledning av ett foredrag av TuscHHOFF') yttrade DETTMER

1) E. TuscHHOFF, Ber. dtsch. keram. Ges. 1936, Hf. 7.
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foljande: . . . »Im allgemeinen wird auf die Abkiihlperiode viel zu
wenig Wert gelegt und doch spielt die Abkiihlung eine Rolle sowohl
bei fein- wie auch bei grobkeramischen Waren. ... So gelang es mir
allein durch geeignete Abkiihlung, die Durchschlagsfestigheit von
unglasiertem Porzellan von etwa 30 kV/mm auf 50 kV/mm zu erhohen.

. withrend der Abkiihlperiode sind offenbar weitgehende Struktur-
inderungen im Scherben (nicht Spannungen zwischen Scherben und
Glasur) eingetreten.»

I detta sammanhang ma ndmnas, att de aldringsfenomen, som
formirkas hos porslin och stengods, som utsittes for upprepade upp-
hettningar, enligt SiNGER') kunna undvikas, om produkten genom
ritt vald avsvalningshastighet erhaller limplig varmebehandling.

8. Ugnsatmosfiarens inverkan pa produkternas egenskaper

Vad betriiffar ugnsatmosfiren har denna varit foremal for intresse
fran rent virmeteknisk synpunkt, och i moderna ugnar dr brannfor-
loppet kontrollerbart i alla avseenden. STEGER har i sin monografi
»Wiirmewirtschaft in der keramischen Industrie» (Dresden u. Leipzig
1927) givit keramikern en viirdefull handbok vad betriffar ekono-
miska sporsmal i samband med brinnprocessen.

Fran keramisk synpunkt édr det merendels omojligt att reglera
ugnsatmosfiren pa det for brinsleekonomien bista sittet. Somliga
produkter maste brinnas starkt oxiderande, andra reducerande for
att erhalla onskade egenskaper. Se t. ex. maste filtspatikta porslin
under vissa avsnitt av brinningsforloppet utsittas for reducerande
eld, for att godset skall bli vitt samt for att i massan befintligt sulfat
skall sonderdelas. Vissa jarnoxidhaltiga klinker brdnnas reducerande,
varigenom produkten sintrar vid ligre temperatur, &an om atmosfiren
varit oxiderande. Manga firger och glasyrer iro sirdeles beroende
av ugnsatmosfiren. Prarr?) konstaterade, att porslinsglasyrer ut-
vecklades felfritt i N, och luft medan de blevo blasiga i H,, O, och CO,
under det att WaTrs®) ansig att O, var oumbirligt for erhallande av
en felfri glasyr. Sirskilt skadlig verkan pa glasyrer har SO, enligt
undersokningar av bl. a. STEGER?).

I praktiken har det ofta i samband med brinningen kunnat iakt-

1) F. SincER, Ber. dtsch. keram. Ges. 10 (1929), s. 269.
%) A. Pra¥r, Ber. dtsch. keram. Ges. 6 (1925), s. 42.
3) A. P. Warrs, J. Amer. ceram. Soc. 14 (1931), s. 460.
4) W. SteGER, Ber. dtsch. keram. Ges. 1940, s. 228.
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tagas en del fenomen, som ytligt sett forefalla egendomliga. Sa t. ex.
ar det bekant, att en vilskott keramisk fabrik helst har sitt kolupp-
lag under tak. Med vatten, sirskilt sno och is, bemidngda kol betrak-
tas ndmligen med ritta sasom riskabla for brénningsprocessens rik-
tiga genomforande pa grund av de skenbara overhettningar, som
de astadkomma. Det dr ganska vanligt, att till oduglighet deformerat
gods upptrider vid branning med vata kol.

Gar man emellertid fenomenet ndrmare in pa livet, finner man, att
vata kol atminstone icke alltid behova fororsaka forhojd forbrin-
ningstemperatur i ugnen, trots att man bor vinta sig, att i eldstaden
genom vattensonderdelning bildas viitgas, som ger kort och het
flamma. Mites temperaturen i ugnen med termoelement finner man
emellertid, att de vata kolen snarare ha en nedkylande effekt pa
ugnen, trots att i ugnen befintliga segerkiglor tyda pa motsatsen.
Det vata kolets effekt édr i ett sadant fall inte en foljd av forhojd
temperatur.

En mycket erfaren keramiker har beriattat for forfattaren, att han
kunde bemistra vissa fel pa féltspatikta porslin genom att gjuta
vatten under rosterna till ugnseldstiderna. Metoden hade han kom-
mit pa av en slump och kunde inte sjialv pa nagot sitt forsta, varfor
den medforde onskat resultat. Allmiant kidnt torde dven vara, att
t. ex. en glasyr merendels kriver betydligt hogre temperatur for att
smilta ut ordentligt, di den brinnes i luft i elektrisk ugn, én da den
brannes i kol- eller gaseldad ugn. — Den karakteristiska lyster, som
en glasyr far i vanlig ugnsatmosfir later sig ofta nog ej erhallas i
elektriskt upphettad ugn.

Det ir pa grund av dessa och liknande erfarenheter klart, att ugns-
atmosfdren inverkar pa reaktionsforloppet i bramngodset inte blott rent
kemiskt sasom t. ex. genom att oxvidera respektive reducera i brinngodset
ingdende oxider utan dven genom processer, som i vanlig kemisk bemdr-
kelse ej dro att betrakta sdsom reaktioner mellan ugnsgaserna och brinn-
godset.

Att en gas utan att deltaga i en kemisk reaktion kan ha ett avse-
viart inflytande pa den verkliga kemiska omséttningsformagan mellan
tva fasta dmnen har pa ett overtygande siitt pavisats av HEDVALL!)
och medarbetare. Om kvarts, kristobalit och aluminiumoxid, som
behandlats vid olika temperaturer i O, och N,, blandas med CaO och

1) J. A. HEpvarL o. O. RUNEHAGEN; Naturwiss. 28 (1940), s. 429.
J. A. Hepvarr o. O. RuNeEHAGEN; IVA. 1942 (Stockholm), 48.
J. A. HEpvArLL o. O. RuNEHAGEN; Glastechn. Ber. 20 (1942), s. 34—42.
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om denna blandning far reagera vid en limplig temperatur, sa visar
det sig, att den i O, forupphettade oxiden dr mera reaktiv én den
kvivgasbehandlade. Fig. 11 och 12 ange grafiskt den effekt, d. v. s.
differens i omsatt CaO-mingd i 9,, som erhalles vid reaktion mellan
(a0 och i O,, luft och N, respektive upphettad kvarts och a-Al,O;.
Man ser, att maximal effekt erhalles vid en gasbehandlingstemperatur
av 1000° samt att O,-behandlat preparat dr mycket mera reaktivt
in luft- resp. Ny,-behandlat. Att SiO, resp. AlLO; skulle ha dndrat
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Fig. 11. Fig. 12.

Fig. 11. Reaktionen SiO, + 2Ca0. Forbehandling: 2 tim. i O, déarefter 1 tim. i
N, — jamfért med 3 tim. i luft. 3 tim. i O, — jamfért med 3 tim. i N,. Reaktions-
temperatur: 1000°. Reaktionstid: 60 min. Reaktionsmedium: luft.

Fig. 12. — Reaktionen a-AlL,O, + Ca0. Forbehandling: 3 tim. i O0,. — jamfort
med 3 tim. i N,. Reaktionstemperatur: 1000°, Reaktionstid: 60 min. Reaktions-
medium: luft.

karaktir genom kemisk reaktion med forbehandlingsgasen (0O,, N,
och luft) édr i detta fall fullstéindigt uteslutet. (Jfr. sid. 30 f.).

Det idr emellertid inte bara den kemiska omséidttningsformagan, som
dndras genom gasinflytande, utan dven t. ex. rekristallisationsfor-
magan, adsorptionsformagan och omvandlingshastigheten, vilket
visats 1 arbeten utforda av Horric!) och medarbetare. Sa har t. ex.
metakaolin, som erhallits genom upphettning av kaolin i olika gaser
under i ovrigt jimforbara omstindigheter, en med forbehandlings-
gasen varierande losbarhet av Al,0;-komponenten i saltsyra, sasom
fig. 13 visar.?) Ordnas gaserna efter fallande losbarhet av AlLO,
erhalles: HCl, NO,, O,, N, och H,0. En siirstillning intar dock vat-
tenangan i detta fall, eftersom den faktiskt &r reaktionspartner i

1) G. Horrie, Sammanfattning i Z. angew. Chem. 53 (1940), s. 35.
2) G. Hurric o. E. HErRrMANN. Ber. dtsch. keram. Ges. 21 (1941), s. 429—411.
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kaolinsonderfallet och genom sin nérvaro forskjuter avvattningstem-
peraturen uppat. Den rena gaseffekten visar sig emellertid dari, att
maximala losbarheten for i vattenanga framstillt metakaolin uppnar
annat virde dn for ovriga gaser.

Klorviitets losbarhetsbefordrande effekt betraktar HtrTig!) sasom
en foljd av dess relativt stora affinitet till ALO,, varigenom Al,O,
losgores fran bindningen i kaolingittret. Pafallande dr ocksa det
luckra tillstand, vilket de i saltsyra framstillda preparaten forete vid
omkring 600°. Upphettas preparaten till hogre temperatur, erhalla
de samma volymvikt som de i luft framstillda.

Inverkan av ugnsatmosfirerna 0, N,, CO,,
10 % CO -+ 90 9% N, samt H,0-anga under tva
timmars upphettning pa aldringsféormagan i fuk-
tig luft av y-ALO,, a-AlO,, kvarts, kristobalit,
seglera, kaolin och filtspat ha undersokts av
forfattaren,?) varvid det visat sig, att de
olika gaserna utova en tydlig gaseffekt enligt
Hepvarr-Horrie?) pa i dem upphettade pre-

Fig. 13. parat.

Hittills utforda, keramiskt betonade undersok-
ningar av ugnsatmosfirens betydelse for produktens egenskaper ha
huvudsakligen behandlat ugnsgasernas rent kemiska effekter i form av
oxidation och reduktion av massakomponenterna. (Betriffande glasy-
rer ha dock rent kvalitativt undersokts inverkan av t. ex. N,, O,, H,
0. 8. V. sasom ovan pa sidan 25 niamnts.) Sa ha Kravse och Kegr-
MANN?) samt KrRAUSE och JAKEL?) i sina omfattande undersokningar av
den keramiska brinnprocessen dven behandlat ugnsatmosfirens inver-
kan fran synpunkten oxiderande—reducerande. I senare arbeten har
Krauvusg®) tillsammans med Scamipr bland annat undersokt vatten-
tojningens beroende av ugnsatmosfiren och dérvid anvint sig av N,,
dels ren och dels forsatt med olika méngder CO samt vattenanga.
Resultatet framgar av tabell 4. Massa 1 ar kalkfri, massa 2, 3 och
4 ha stigande kalkhalt i nimnd ordning.

1) G. Hiurric o. E. HeErrMANN, Kolloid-Z. 92 (1940), s. 33.

?) F. Saxprorp, Chalmers Tekn. Hogskolas Handl. (1944), nr. 36.

3) J. A. HEpvAaLy, L. c., s. 31. G. HuTrig, 1. c., s. 33.

1) 0. Krause o. E. KEgrMANN, Zur Kenntnis der keram. Brennvorgéange, (Coburg
1937).

5) O. Kravse o. E. JikeL, Zur Kenntnis der keram. Brennvorginge, (Coburg
1937).

%) O. Krause o. W. ScamipT, Sprechsaal (1942), nr. 5/6 s. 36.
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TABELL 4.
Vattentéjningen sisom funktion av branntemperatur och ugnsatmosfir samt
»gonande» brinning.

I

| 600 minuter vid | 1000 ‘ 1100 | 1200°
[

Massa 1. ‘ ‘

| 100 9% Ny, OIT i 1,16/% 00 | 0:93:%0 0,89 /40 |
TR LT NS0 L) o N L S 1,75 %00 | 0,90% | 0,749 |
[ ZOLC05 Palsbig oo wernseinsrassinioivsss 1,709/ 40 0,99 %40 0,78 %0 |
| 29, CO, torr, goning ... — /00 0,98.% 40 0,74 %49
| |
|
| Massa 2. 1
| 100 9, N,, torr 0,75 o0 0,48 /g4 0,71 %y |
| 29, CO, torr 0,68 /40 0,67 /o0 0,71 %4,
| 2% CO, fukbig .....occonemmnensenssnnnennes 0,80 %/ o 0,71 %90 0,74 %40
I 2:967C0, Porr; gONING iticrvssyssasiibksn: — s | 05700 o 0,80 %0
Massa 3.

w‘ 100 9, N,, torr 0,28 %40 0,38 %40 0,62 °/ 4o
| 29 CO, torr 0,38 %40 0,68 %40 0,33 %40

2 90 CO, fuktig [ 1039 %40 0,729 44 0,31 Yoa

kB Q) oy o N oY 1 1 o S R SR — %% 0,69 %40 0,38 %46

|

| Massa 4. i
L N T e e e e e o S [ 0,09 %40 0,34 %, 0,11 %o
{ D e ) ‘ 0,37 Yoo 0,519 g0 — %0
| 29% CO, fuktig ol 10,39 %60 0,54 %50 — %0
| 2 % CO torr, goning ‘ — 940 0,47%00 | — 9%

Vid 1000° ér svillningen for massa 1 i reducerande atmosfir be-
tydligt storre dn i neutral, under det att vid 1100° och 1200° praktiskt
taget ingen skillnad kan iakttagas. Iuktig ugnsatmosfir har intet
inflytande jamfort med reduktionen.

For massa 2 visa sig vid 1000° och 1200° endast sma skillnader,
under det att vid 11007 i reducerande atmosfir en storre svillning
foreligger én i neutral.

Massorna 3 och 4 forete vid 1000° och 1100° dven denna bild, massa
3 didremot vid 12007 i reducerande atmosfir mindre svillning. Fuk-
tig atmosfir och »gonande» brinning iro utan inflytande pa svill-
ningsforhallandena.

Svillningen avtar med stigande kalkhalt och forhojd brianntempe-
ratur samt till en viss grins med forlingd brinntid. Overskrides en
bestimd branntid, tilltar ater svillningen.



II. Uppgiften

Keramiskt betonade undersokningar av ugnsatmosfirens inverkan
pa keramiska produkters egenskaper sett fran den av HEpvALL och
Hitrric angivna synpunkten, att gaser utan att deltaga i en reaktion
dock inverka pa den bildade produktens egenskaper, forefalla hittills
icke ha blivit utforda. Da keramiska produkter och ramaterial ofta
innehalla oxidkomponenter (t. ex. Fe,0,), som litt lata sig reduceras
och oxideras, dr det inte alltid mojligt att avgora, om atmosfirens
inverkan varit av kemisk art (oxidation—reduktion) eller varit en
ren gaseffekt enligt HEpDVALL-HOTTIG. I praktiken overlagra dessa
bada effekter varandra i de flesta fall. Starkt jarnoxidhaltiga pro-
dukter édro givetvis sirdeles kinsliga for reduktion-oxidation, under
det att vitbrinnande material foga lata sig paverkas av reducerande
gaser i rent kemiskt avseende.

Nagra experimentella fakta angdende inaktiva gasers inverkan pai
oxidiska materials aktivitet

Enligt undersokningar av HEpVALL och RUNEHAGEN!) samt HED-
vALL och GUNTHER?) har det visat sig, att utbytet vid reaktionen
mellan kvartsglas och kalk kan uttryckas med en exponentiell ekva-
tion av formen:

U=C-ewr
dir C édr en temperaturoberoende struktur- och kornfordelnings-
faktor. 1 fig. 14 dr denna ekvation i grafisk representation tillimpad
pa reaktionen mellan i olika gaser forbehandlat kvartsglas och kalk.
Man ser av kurvornas parallellitet, att temperaturkoefficienten ¢ for
reaktionerna mellan kalken och de olika gasbehandlade kvartsglas-
preparaten dr densamma, medan konstanten C varierar med den gas,
som anvints vid forbehandlingen. Om q betraktas som reaktionens

1) J. A. HEpvarL o. O. RUNEHAGEN, Naturwiss. 28 (1940), s. 429.
2) J. A. Hepvarr o. T. GinTHER, K. Vet. Akad., Ark. f. kemi, min. o. geol.
(Stockholm) A 17 (1943), nr. 1.



UGNSGASERS INVERKAN PA KERAMISKA PRODUKTER 31

_,4/7../0‘/' 9 10 /!

-—9/032/

X = S0,
® - 50,
o = 02.
9 =[u/f

Fig. 14.

aktiveringsenergi, skulle gasbehandlingen salunda inte medfora
nagon andring av reaktionernas arf. Diaremot roner struktur- och
kornfordelningskonstanten C inflytande av gasbehandlingen.

Vid undersékningen av adsorptionsformagan for Fe,O;, som gas-
behandlats med N, resp. O, har HEDVALL och GUNTHER!) konstaterat,
att gasbehandlingen inverkar vid ligre temperaturer huvudsakligen
pa rekristallisationsformagan, under det att vid temperaturer over
950° C dven aldringens art paverkas, dvs. q-virdet for temperaturer
over och under 950° ar olika.

HepvaLL papekar, att de stora differenserna i omsittningsmiangd
tor i olika gaser behandlade preparat nidppeligen kunna forklaras

1) J. A. HeEpvarL, o. T. GUNTHER, l. c.
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enbart som en foljd av rekristallisationen eller dndring i fasgrinstill-
standet. Man maste fastmer antaga, att gasen loses i det oxidiska
materialet, vars gitterstruktur hédrigenom uppluckras. Att en fast
losning av en forening i en annan verkligen har till f6ljd en hojning
av den forras reaktivitet, har HEpvaLL och ANDERSsON!) forsta gangen
visat for reaktionen:

PbCl, + BaO = BaCl, - PbO

Legeras PbCl, med 0,1 mol-9, BaCl,, erhaller den avsevirt storre
reaktionsformaga. I ett annat arbete av Hepvarr?) tillsammans
med HeDIN konstateras, att kristobalitens reaktivitet okas, om den
bringas att losa sma miéngder Fe,0;.2)

Inverkan av olika gaser pa omsittningar i fast fas ha dven utforts
av JANDER och Stamm,!) som pavisat, att nidrvaron av vattenanga
okar procentuella omsittningen jimfort med reaktioner i luft mellan

fasta dmnen pa sa sitt, att i ekvationen U = C - e—®T endast
C-virdet dndras, under det att aktiveringsvidrmet g haller sig kon-
stant.

Att en fast kropp kan verka sisom katalysator for gasreaktioner
dr allmént bekant. 1 det fall att en reaktion i fast fas paverkas av
den gas, i vilken den forsiggar, utan att gasen i vanlig kemisk be-
miirkelse deltager i reaktionen, dr det tydligen gasen, som ér kata-
lysator for den fasta fasens reaktion. Gasformiga katalysatorer ha
liksom fasta sadana inte endast hastighetsbefordrande inverkan utan
paverka dven reaktionsforloppet i kvalitativt avseende, sasom Hiur-
Ti¢ och HERRMANN®) pavisat for i olika gaser upphettat kaolin.
Detta dr ganska forstaeligt, om man betinker, att varje katalytisk
reaktion dr en kemisk-energetisk samverkan mellan adsorbens och
adsorbat, varigenom tillstandet fordndras hos dem bada.®) Man har
saledes all anledning vinta sig, att processer av savil fysikalisk som
kemisk art forlopa bade kvantitativt och kvalitativt olika, om ett
material upphettas under lika forhallanden i respektive tva gaser,
som gentemot den fasta substansen forete olika adsorberbarhet.

1) J. A. Hepvarr o. W. ANDERSSON, Z. anorg. allg. Chem. 793 (1930), s. 29.

2) J. A. Hepvarn o. R. HepiN, Z. Elektrochem. angew. physik. chem. 40 (1934),
s. 301.

3) Jir. J. A. HepvaLrr, Reaktionsfiahigkeit fester Stoffe, (Leipzig 1938), s. 133.

4) W. Jaxper o. W. SramM, Z. anorg. allg. Chem. 790 (1930), s. 65.

%) G. Hurric o. E. HErRrMANN, Kolloid-Z. 92 (1940), ht. 1.

6) Jir. t. ex. J. A. Hepvarr, Tekn. tidskrift 1942, ht. 32, Kemi 8.
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Uppygiften for foreliggande arbete har varit att undersoka ugnsatmosfd-
rens inverkan speciellt med hédnsyn Gl gaseffekter, som icke dro av i
vanlig mening kemisk art, pa daldringsformagan hos keramisk skirv i
fuktig luft speciellt med hinsyn tll uppkomsten av glasyrsprickor.
Denna aldring, som ér ett av de storsta problemen vid framstillning
av glaserade pordsa produkter, behidrskar man visserligen ganska bra
sasom funktion av massasammansittning, branntemperatur och
branntid men didremot icke sasom funktion av ugnsatmosfirens
katalytiska inverkan enligt Hepvarn-HiUTTIG.

Det bor i detta sammanhang papekas, att foreliggande undersok-
ningar icke syftat till en fenomenologisk utredning eller till en be-
stdmning av gasernas upplosning i skirven utan till tekniskt beto-
nade resultat. De keramiska produkterna utgora i allménhet mycket
komplicerade system och iro dérfor olampliga sasom forsoksobjekt
vid rent fenomenologiskt betonade undersokningar. Forfattaren
damnar emellertid att pa starkt forenklade system utféra mera teore-
tiskt betonade undersokningar.

Undersokningarna ha utforts pa sa sitt, att de i olika gaser brinda
keramiska massorna studerats med avseende pa:

1) Sorptionsisotermerna for vattenanga vid 25°.

2) Porositeten.

3) Genomsldppligheten.

4) Viktsokningen och forlingningen vid behandling med vattenanga
i autoklav vid ett angtryck av 10 kg/em?®

5) Forlingningen i luft av 94,3 9 fukthalt.

6) Termiska utvidgningen.

7) Bojhallfastheten.

8) Slagbojhallfastheten.

Sorptionsisotermerna samt vikts- och lingdokningen for skirven
giva direkt besked om aldringsférmagan, som édven dr en funktion av
porositeten och genomsldppligheten. Termiska utvidgningen och
mekaniska hallfastheten dro av visentlig betydelse fér uppkomsten
av glasyrsprickor i samband med skirvens aldring.



ITI. Utgangsmaterialen

De ordinédra, keramiska massorna besta rationellt sett till huvud-
saklig del av lersubstans, kvarts och filtspat. Kvartsen infores i
allménhet sasom gangkvarts eller sand, mera sillan sasom kristobalit
(kalcinerad flinta). Vid brdnningen sonderdelas kaolinet, varvid
bildas metakaolin, vars komponenter, Al,O; och SiO, dels reagera
med ovriga massabestandsdelar samtidigt som de med varandra bilda
mullit, dels bibehallas sisom ALO, och SiO, i de kristallmodifika-
tioner, som temperaturen medger. Vid temperaturer under 1000°
foreligger AlO; till stor del i form av den gentemot vatten sirdeles
reaktiva »-AlLO;, som vid hogre temperaturer overgar till stabil
a-ALO,. Kiselsyrekomponenten omvandlas vid hogre temperaturer
till kristobalit, som dven bildas samtidigt med mullit enligt reaktionen:

3 (ALO; - 28i0,) = 3 AL,O; - 2810, 4 48i0,})
kristobalit

Hog flussmedelhalt i massan eller brinning till hoga temperaturer
har merendels till foljd, att savil kristobaliten som aluminiumoxiden
forsvinna under bildning av silikater och aluminater.

Kalifiltspat smilter inkongruent vid 1170° under sonderfall i
leucit och kiselsyrerik smilta.?) Modifikationsomvandlingar dro ej
bekanta. Faltspat anvindes i keramiska massor sasom flussmedel
men dr sasom sadant inte verksamt under ca 1100°.

En ordindr keramisk skirv kan alltsa beroende pa branntempera-
tur, brianntid och rationell sammansittning innehalla storre eller
mindre méingd av foljande oxider och foreningar darav:

1. »-ALO;.

2. a-AlLQO;,.

3. Si0, sasom kvarts.

A4 » » kristobalit.

5. Lersubstansens reaktionsprodukter.

1) H. Sarmane, Die Keramik, (Berlin 1933), s. 82.
2) W. ErreL, Physikalische Chemie der Silikate, (Leipzig 1941), s. 394.
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6. Filtspatens smiltprodukter.
7. Glas och kristallina produkter bildade genom reaktioner och
smilltprocesser mellan massans olika bestandsdelar.

Samtliga de nimnda produkterna bidraga till att bibringa skirven
dess egenskaper. Komponenterna 1 t. o. m. 6 ha tidigare var for
sig undersokts med avseende pa sin aktivitet gentemot vattenanga
efter upphettning 2 timmar i ugnsatmosfirerna O,, N,, CO,, 10 9
CO + 90 9, N, samt H,0-angal').

Foreliggande arbete omfattar undersokningar av tre olika kera-
miska massor av respektive typen vitreous china, flintporslin och
kalkflintporslin, vilka brints i ugnsatmosfirerna O,, N,, CO,, 10 %,
CO + 90 9% N,, H,0-anga och luft respektive.

Dessutom ha utfoérts undersokningar av seglera och kaolin upp-
hettade i olika ugnsatmosfirer under 5 tim. i avsikt att konstatera,
om gaseffekterna vid lingre upphettningstider voro olika dem vid
2-timmarsupphettningarna i tidigare undersokningar.!) HEDVALL?)
och medarbetare ha t. ex. visat, att i O, och N, respektive upphettad
kvarts vid hogre upphettningstemperaturer foreter en utjimning av
den differens i reaktionsformagan, som de i O, respektive N, upphet-
tade preparaten visa vid mattliga upphettningstemperaturer. Det
kan dérfor tinkas, att &ven en forlingd upphettningstid har en dylik
utjimnande verkan pa gaseffekten.

De keramiska massorna ha foljande rationella sammansdttning:

Vitreous china-massan:

Lersubstans 489, dirav 309, intagen som kaolin och 189, som seglera
Kyvarts ...... 239,
Fiéltspat ... 299,

1009,

Flintporslinsmassan.:

Lersubstans 459%,, dirav 259, intagen som kaolin och 209, som seglera
Kvarts ...... 409,
Filtspat ... 159,

1009,

1) F. Saxprorp, Chalmers Tekn. Hogskolas Handl. (1944), nr. 36.
%) J. A. Hepvarr, IVA Stockholm, (1942), s. 48.
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Kalkflintporslinsmassan :

Lersubstans 419, dirav 219, intagen som kaolin och 209, som seglera
Kvarts ...... 379,

Faltspat .... 129,

Krita ....... 109,

1009,

Lersubstansen i massorna har inforts i form av seglera och kaolin
av nedan angivna sammansittning:

Kvartsen har inforts i form av gangkvarts, och kritan har hallit
98,0 9, CaCOs.

Den anvinda filtspatens sammansittning framgir av foljande
analys:

SO Slmmln, | L SIS 8RR 64, 87 /0
N M I B S S C T R L1 S e L 19,74 9,
Hea O - o s S R P s e 0,14 9%,
o ol S RS R Spar
Vo (O SRR W L0 S R R LT »
) e e e e 11,00 9,
N @ e B BSOS, Wik (el e, sheos, 3,98 9,
GlodmIOrl vl sl o e e s 0,20 9,
99,88 9,

Samtliga harda material ha malts till passage genom sikt 6400
maskor/em?.

Seglerans analys ér:

Kemisk analys Rationell analys

IO e e i 55,32 9,  Lersubstans (+ glim-

N R o oo 28,97 %, 1T It e e 81,0 %,
A0k v o dooStomstionds A S S N (e e s bl 8,39,
Y P O s 1609 W HAISpAL &l s 10,7194
670 Sl o 0,32 9, ~100,0 9,
MO ioe venaseves piL1on

IS (Nag ) o e o 1,88 9,

SO TR 0,08 %,

Glodn.forl. ............... 9,95 %,

100,00 9,
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Kaolinets analys ér:

Kemisk analys

S0 v
ALO, .......
|40 S e
Alkali ......

45,90
40,30
0,20
0,10

55 9/

%o
%o
%o
%o

/0

Rationell analys

Lexsubstang ..oceeseesves

Kvarts .
Filtspat



1V. Forsokens utforande

Resultaten av de undersokningar av inflytandet av brinntempera-
tur, branntid och ugnsatmosfiir, som finnas tillgiingliga i litteraturen,
daro ofta motsidgande, vilket ofta beror pa de stora svarigheter
betraffande reproducerbarheten, som dylika undersokningar iro
forknippade med. Dessa svarigheter kunna till huvudsaklig del
undvikas genom att

1. vil definierade utgangsmaterial anvindas

2. reproducerbart och noggrant angivet temperaturforlopp vid
branningen iakttagas. (Upphettnings- och avsvalningshastig-
hetens betydelse ha ofta forbisetts.)

3. ugnsatmosfiren édr vil definierad.

Dessa forutsattningar ha beaktats noggrant vid utférandet av ne-
dan beskrivna undersokningar.

Den anvinda apparaturen for upphettningarna framgar schema-
tiskt av fig. 15.

De olika atmosfirer, i vilka upphettningarna skett, ha varit N,,
0,, CO,, 10 %, CO + 90 %, N,, luft och H,0, av vilka N,, O, och CO,
tagits fran bomb, under det att CO framstillts av myrsyra och vat-
tenangan genom kokning av vatten. Fore intridet i ugnen ha gaserna
torkats med svavelsyra och klorkalcium. Kvivgasen har dessutom
betriats fran O, genom tvéttning med natriumhydrosulfit (Na,S,0,)
och reaktion med glodande koppar. Vattenangan har inletts direkt
i ugnen fran en fraktionskolv, varvid dess stromningshastighet miitts
genom det antal droppar, som kondenserades i en vid utloppsindan
pa ugnsroret anbragt kylare. Gasernas strommingshastighet har
mitts med en gashastighetsmitare enligt RISENFELD. Gas- och
anghastigheten har i samtliga forsok varit 5,0 liter/timme, och upp-
hettningen har skett vid atmosfirstryck.

U pphettningstemperaturerna ha varit 1000, 1100 och 1200° for
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Fig. 15. 1. Gasometer. 2. Nalventil for gashastighetsreglering. 3. Gashastig-

hetsmiitare enligt Risexrerp. 4. Tvittflaskor for rening och torkning av gasen.

5. U-rér med klorkalcium for torkning. 6. Ugn elektriskt upphettad med hjilp

av silitstavar. 7. Gastitt ugnsrum. 8. Ampéremeter for kontroll av stromstyrkan

genom ugnen. 9. Regleringsmotstand. 10. Millivoltmeter med fallbygelregulator

for automatisk reglering av temperaturen i ugnsrummet. 11. Termoelement av Pt-
PtRh. 12. Provkroppen.

massorna samt 800, 1000 och 1200° for kaolinet och segleran. For
gasblandningen 10 %, CO + 90 %, N, har dock ej utforts nagon upp-
hettning vid 800°, eniir vid denna temperatur risk foreligger for kol-
avskiljning i preparatet. Stor vikt har lagts vid att upphettnings-
och avsvalningsforloppet varit lika for samtliga forsok. Topptempe-
raturen har hallits konstant inom tillfredsstillande grianser, -4 5°.
Preparaten ha svalnat i respektive gaser. Vid vattenangebehand-
lingen skedde svalningen fran 800° i torr luft. Upphetiningstiden har
varit 5 timmar vid topptemperaturen. Provkropparna ha haft
storleken 1010100, 40 40x 10 samt 2x2X 60 mm. For sorp-
tionsisotermbestimningarna ha massorna brints i pulverform.

Efter avkylning till ungefir 100° ha provkropparna och preparaten
overforts till exsickatorer med torr luft for att efter avsvalning till
rumstemperatur undersokas. De pulverformiga preparaten, som
sintrat nagot vid upphettningen, ha rivits till en finhet motsvarande
sikt 2500 maskor/em?. Denna rivning har hogst tagit 10 a 15 minuter,
varunder preparatet varit avskiljt fran den omgivande rumsluften
med en gummiblisa. Det kan dirfor anses uteslutet, att det upp-
tagit vatten under denna behandling.



40 F. SANDFORD
1. Bestimning av sorptionsisotermerna

De sialunda gasbehandlade substanserna ha invigts i vigglas, som
placerats i exsickatorer, dir luften med hjilp av svavelsyrelosningar
hallits vid bestimd fukthalt. Exsickatorerna ha varit placerade i
termostat med en temperatur av 25° -~ 0,1. De anvinda vatten-
angetrycken framga av tabell 5, som dven anger sammansittningen
pa svavelsyrelosningarna.?)

TABELL 5.
(N 1
‘ Vikts- 9%, Vattendngtryck
‘ H,S0, mm Hg vid 25° ‘
\ {
65,00 | 2,2
60,00 i 4,0
50,00 } 8,5 [
45,00 [ 10.9 \
35,00 f 15,8
; 30,00 ‘ 17,8
25,00 t 19,4 ‘J
20,00 20,8 |
; 10,00 22,4 ‘

Mattningstrycket for vatten vid 25° = 23.756 mm Hg.

Med nigra dygns mellanrum ha viigglasen med preparaten vigts:
varvid noga iakttagits, att locken pasatts s, att de slutit absolut
tatt, samt att vigglasen hunnit komma i jimvikt med luftfukten i
rummet, innan vigningen bérjat. I varje exsickator har funnits ett
»blindglasy med hjilp av vars viktsvariationer, korrigering av prepa-
ratens vikt kunnat ske. Det visade sig, sisom man kunde férmoda,
att vigglasens egenvikt kan varieras avsevirt med den for tillfillet
radande relativa fuktigheten i lokalen, dock si att ett exakt virde
pa vigglasvikten i varje fall instiiller sig. Likasa dr egenvikten for
glaskiirlen beroende av det vattenangetryck, som de sta under i
exsickatorn. Undersokning har visat, att dessa viktsvariationer #ro
lika for samtliga i exsickatorn befintliga vigglas, varfor det ansetts
tillréickligt att medtaga endast ett »blindglasy.

Efter det att preparaten vid ett visst vattenangetryck natt jam-
viktsldget, d. v. s. forete konstant vikt under 15—20 dygn eller
mera, ha de overforts till nirmast hogre tryck. Det ir silunda moj-

!) International Critical Tables ITI, s. 303.
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ligt att fa ett samband mellan vattenangetrycket och det darmed i
jamvikt befintliga preparatets vattenhalt.

Da preparaten natt jamviktsliget vid hogsta angtrycket, som lig-
ger ungefir 1,35 mm. under mittningstrycket, ha de flyttats till
niarmast ligre tryck o. s. v. for att slutligen 6verforas till en exsickator
med fullstindigt torr luft, vilken astadkommits med hjilp av P,0;.
Genom detta avvattningsforlopp kan man gora sig en forestillning
om hur starkt det av preparaten upptagna vattnet bundits.

Den tid, som behovs for jimviktens erhallande, vid de olika ang-
trycken, varierar mellan 5 och 25 a 30 dygn. Lingst tid behovs vid
de hogsta angtrycken, kortast vid de medelmattiga. Vid det hogsta
angtrycket dr det svart att erhalla alldeles exakta virden pa vatten-
upptagningen beroende pa att kapillirkondensationen dr mycket
kinslig for temperaturvariationer i termostaten. Det behovs inte
mer dn helt obetydliga variationer i angtrycket for att d&ndra kvanti-
teten kapillirkondensat ratt mycket. (Mera hirom nedan.)

I detta sammanhang ma papekas, att exsickatorerna innehallit sa
mycket svavelsyrelosning, att angtrycket under forsokets gang varit
konstant.

Representeras preparatets upptagna vattenmingd sasom funktion
av motsvarande jaimviktstryck erhalles de s. k. bevattnings- och
avvattningsisotermerna.

2. Bestdmning av porositeten

Porositeten hos provkropparna har bestimts pa sa sitt, att de vid
110° torkade kropparna efter viigning nedforts i en vakuumexsickator,
som direfter under 30 minuter evakuerats med vattensug. Sedan har
vatten sakta fatt insugas i exsickatorn, tills alla provkropparna helt
tickts ddrmed, varpa vakuumsugningen upphort. Det hela har fatt
sta 12 timmar, och direfter ha provkropparna avtorkats med en
tuktig, vil urvriden duk samt vigts. Viktsokningen har omriknats
i 9, av den torra provkroppens vikt, varvid man erhallit ett matt
pa volymen av kroppens éppna, d. v. s. utifran tillgéngliga porsystem.

3. Bestidmning av genomsldppligheten

Den anordning, som anvints for bestdmning av genomsldppligheten
for luft, framgar principiellt av fig. 16, dér C dr provkroppen (40 x 40
» 10 mm) samt D gummipackningar, som tidta mellan provkroppen
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NN

Fig. 16.

och de bada metallskoldarna E. Med hjilp av bultarna F skruvas
skoldarna samman, sa att fullstindig tdtning erhalles. Provkroppen
ar pa utat riktade kanterna overdragen med paraffin. Sedan vakuum-
pumpen pasatts vid G, kommer saledes luft fran B att passera genom
provkroppen. Behallaren A hojes successivt, si att lufttrycket i B
stindigt dr konstant. Sedan vakuumpumpningen pagatt en stund,
avlises volymen av luften i B, samtidigt som ett stoppur igangsittes,
och efter lampligt vald tid stannas stoppuret, samtidigt som viitske-
nivan i B ater avlises. Da plattans tjocklek, dess fria yta i appa-
raten och den per tidsenhet genomgangna luftmingden vid kind
tryckdifferens saledes édro bekanta, kan genomslipplighetskoeffi-
cienten for provkroppen litt beriknas och angivas sisom

cm?® X cm

em? X sek. X atm.

4. Bestimning av viktsokningen och forlingningen hos
provkropparna vid behandling med vattenanga i autoklav

De vid 110° torkade provkropparna ha vigts respektive miitts
samt dérefter behandlats i autoklav med vattenanga av 10 ato under
1 timma. Efter torkning vid 110° under exakt 24 timmar ha prov-
kropparna anyo viigts och miitts och deras vikts- resp. lingdokning
ha omriiknats i 9, pa provkropparnas ursprungliga vikt resp, lingd.
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5. Bestimning av forlingningen hos provkropparna i luft
av 94,3 %, fukthalt

Provkropparna 10x10x 100 mm ha efter mitning placerats i
exsickatorer med fuktig luft av 22,4 mm vattenangtryck och vid
temperaturen 25,0°. Efter 300 dygn avbrots forsoket, och forling-
ningen av provkropparna miittes utan foregaende torkning. Resul-
tatet har angivits i 9%, av provkropparnas ursprungliga lingd.

6. Bestiamning av termiska utvidgningskoefficienten

Termiska utvidgningskoefficienten har bestimts med hjilp av
STEGERS apparat.!) Provkropparnas lingd har varit ca 60 mm, och
temperaturstegringen i ugnen ca 3°/minut. Forlingningen har om-
riknats i 9, pa provkropparnas ursprungliga lingd.

-

7. Bestimning av bojhalliastheten

Provkropparna ha haft storleken 10x10x 100 mm, och upplagts
pa tva eggar 80 mm fran varandra. Mitt emellan dessa eggar har
provkroppen belastats successivt via en tredje egg, tills brott intritt.

8. Bestimning av slagbdjhallfastheten

Provkroppar av storleken 10x10x 100 mm ha anbringats mot
tva plana underlag, vars fria kanter varit 50 mm fran varandra.
Mitt emellan underlagen har provkroppen utsatts for slag av en pen-
delhammare, tills brott intrdtt. Mellan varje hammarslag har en
okning i slagarbetet pa 0,25 kgem skett.

1) W. SteGER, Ber. dtsch. keram. Ges. 8 (1927), s. 35.



V. Teoretiskt angaende sorptionsisotermerna

Man vet, att en konkav viitskeyta foreter ligre angtryck!) édn en
plan eller konvex sadan och att angtrycket ér ligre ju mindre krok-
ningsradien dr. Foljden hirav ér, att angor kondenseras i ett system
av fina kapillirer vid angtryck, som kunna ligga ganska mycket
under fragavarande angas mittningstryck, dvs. tryck over plan
vitskeyta.

Upptagandet av gaser och angor i &mnen med kapilldrstruktur,
t. ex. aktiva kol, zeoliter m. fl. omfattar, om man bortser fran ke-
miska reaktioner mellan adsorbens och adsorbendum, tva varandra
overlagrande processer:!)

1. den av specifika ytan beroende adsorptionen
2. kapillirkondensationen.

Vid svarkondenserbara gaser overviger 1; vid littkondenserbara
sadana och hoga partialtryck dr 2 dominerande.
Det rena adsorptionsforloppet enligt 1 kan i enklare fall atergivas
med Langmuirs ekvation:2)
abp
BN E bp

dir a och b édro konstanter med bestimd fysikalisk betydelse sa till-

vida, att a dr ett matt pa antalet adsorberande stiillen och b ett

matt pa dessa stillens kvalitet. Den adsorberade mingden ér be-

tecknad med n och jimviktstrycket for adsorbendum med p.
Omformas denna ekvation erhalles:

varav litt inses, att grafisk representation av denna ekvation med
— Som ordinata och p som abscissa ger en rit linje, om verkligen

1) P, Kusrerka, Kolloid-Z. 55 (1931), s. 129.
?) J. LANGMUIR, J. Amer. chem. Soc. 40 (1918), s. 1361.
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ikta adsorption foreligger. Ekvationen giller dock endast inom ett
ritt begrinsat intervall vid laga tryck. Om det foreligger flera till
kvantitet och kvalitet olika adsorberande stiillen antar ekvationen
enligt Laxemuir foljande utseende:

(a1b1 ay by )
g 1+b1P+l+b2P+” ]

Representeras denna ekvation grafiskt pa ovan angivet sitt, er-
hélles ej lingre nagon rit linje utan en krokt kurva.

Enligt Tromsox') har man for kapillirkondensationen foljande
formel:

20M

e i

s RT In Lo

p
Vitskemeniskens krokningsradie .................... = 0
Vatskans molvilets o S S F e, == NVE
» VAR b Ta T e e S e O ST =g
» Spee., VAlEl i st i s s s s =
» angtryck over plan yta ................. =N
» » il KLt SR S e =D
Randvinkeln .« 5 e iasnh: seussse et s snnsiovans —\®

Forutsitter man, att kapillirtviirsnittet ér cirkuldrt, dr diametern
D = 2 vid fullstiindig viitning?) eller D = 2 cos ¢ vid ofullstén-
dig. Hiarav foljer:

40 M cos ¢
D=2pcosp= —.p_
s RT In =
P
' : . dyn
eller omformat for T = 298° abs. (t = 25°C), Di mu; oi cm
erg
OChR = 8,316 X 107 __g(?
Mo cosg
Dm;t = 7:012 X 10—4 —S——' o ——
log—

7i) Se H. Freunpricu, Kapillarchemie 1 s. 54 f., 4:de uppl. samt
K. E. Zimens, Porose Stoffe, Chalmers Tekn. Hogskolas Handl. (1944), nr. 40, s. 31.
2) Da randvinkeln ¢ = O, siges vitningen vara fullstindig.
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For savil o som s maste de virden, som hirska under forhallan-
dena i kapilldrer, insittas, om teoretiskt riktiga resultat skola er-
hallas. For tekniska undersokningar under ovan angivna villkor kan

Mo

man i allminhet noja sig med att sidtta 7,012 x 10—+ = kon-

stant. Vites kapillirviggarna fullstindigt av den kondenserade
vitskan, kan ¢ sdttas = 0 och cos ¢ = 1. For sa starkt hydrofila
kapilldrsystem som leror och kaoliner samt overhuvud taget for
keramiskt material kan, om adsorbendum ér vatten, cos ¢ utan vidare
sittas till 1, vilket ddremot ej kan ske for hydrofoba substanser
sasom t. ex. aktivt kol.

Med hjilp av Tromsoxs formel har man mojlighet att berikna
volymen av kapillirerna i ett system under forutsittning, att dessa
approximativt dro cirkulira och att randvinkeln kan sittas till 0
eller dess virde bestimmas.

Vid alla kapillairvolymbestdmningar enligt denna metod har man
att rikna med en del felkillor. Sa t. ex. dr den kapillirvolym, som
beriknas med hjilp av den sorberade vikten kondensat, nagot for
hog, endr spec. vikten for det i kapillirerna befintliga kondensatet
ar hogre dn normalt. Volymen blir mera for hog, ju mindre kapilld-
rernas diameter dr allt efter storleken pa kompressionskoefficienten
for kondensatet. Vidare méaste beaktas, att de beriknade virdena
pa kapillirdiametrarna dro lika mycket for sma som tjockleken av
den adsorberade »vitskehinnany. Kapillirer, vars diameter endast
ar ett fatal ganger storre én diametern pa kondensatets molekyler,
lata sig darfor endast med stor osidkerhet bestimmas.!) 2)

Da kapillirkondensation till och med vid sa hég miéttningsgrad
pa angan som t. ex. 99 9, endast forekommer i de fina, ganska skarpt
avgrinsade kapilldrer, som sta pa grinsen till mikroskopisk synlig-
het?®) (med diametern ¢ 0,3 u) dr det tydligt, att kondensatet icke
later sig utan vidare iakttagas. Mingden kondensat i provkroppen
bestdmmes vanligen genom vigning. Dock maste man forvissa sig
om att den viktsokning, som kan konstateras, verkligen hérror fran
kondensat och inte fran t. ex. av provkroppen kemiskt bundet vat-

1) Jir. t. ex. A. Hucker, Adsorption und Kapillarkondensation (Leipzig 1928),
s. 280.

) Jir. t. ex. K. E. Zivexs, Porgse Stoffe, Chalmers Tekn. Hogskolas Handl. (1944),
nr. 40, s. 37.

%) Inses latt med hjalp av THOoMSONs formel.
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Fig. 17.

ten. Beviset for att kapillirkondensation verkligen foreligger bestar
i att man vid berikning av kapillirvolymen erhaller samma virde
pa denna oberoende av vilken dnga, som kondenserats i kapillirerna.
Sa har visat sig vara fallet for kondensat av eter, klorpikrin, vatten-
anga och kolsyra i aktiva kol.!) samt for alkohol, benzol och vatten
i kiselsyregel.?)

For vatten av 25° later sig THomsoxs formel (sidan 45) overforas
till

under forutsittning att ¢ = 0 och att

d
025 B 71,97c_f

Sp5 = 0,99707

1) P. KuBeLkA o. MULLER, Kolloid-Z. 58 (1932), s. 289.
2) J. S. ANDERSON, Zeitschr. physik. Chem. 88 (1914), s. 191 f.
3) Betriffande betydelsen av p och pg se sidan 45.
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For etylalkohol erhalles:

0,898
Dm/j P

1 s

og =

for ¢ = 0 och
dyn
Oy = 21,85 <
cm

855 = 0,7851

Figur 17 aterger sorptionsforloppet av vatten i kiselsyregel enligt
A~NDERSON.') Den heldragna kurvan representerar nidmnda for-
lopp i luft; den streckade forloppet i vakuum. Pilarna ange be-
vattnings- resp. avvattningsforloppet. Som synes foreligger en
hysteresis, som dr storst om luft varit nérvarande under forsoket.
Detta skulle enligt ANpERSON tyda pa att luftblasor i kapillirerna
verka forhindrande pa vattenavgivningen. Under punkten 0,, som
anger begynnande kapillirkondensation, dr foérloppet reversibelt och
representerar den rena adsorptionen pa kapillidrernas viggar.2) Punk-
ten 0, anger att kapillirerna éro fyllda med vitska med konkav yta,
vars utbildning till plan sadan representeras av kurvdelen 0, 0,.

Forloppet 0 0, foljer huvudsakligen de vanliga adsorptionslagarna
(LaxemUIr, FREUNDLICH), under det att forloppet 0, 0, 0, represen-
teras av TrHOMsoNs ekvation for kapillirkondensationen. LiNpAU3)
har gjort en kritisk granskning av overgangsintervallet mellan ren
adsorption och kapillirkondensation (alltsé omriadet i trakten av
punkten 0, i fig. 17) och foreslar, att beteckningen kapillirkondensa-
tion anvindes endast for den del av isotermen, som foljer THOMSONS
ekvation. I overgangsintervallet foreligger nimligen enligt PoraNyr
huvudsakligen adsorption, och trots att adsorbatet dven hir ir att
beteckna sasom vitska, far inte kapillirkondensation anses fore-
ligga, eftersom inte THOMSONs ekvation giiller inom detta intervall.

I fortsittningen av detta arbete forutsittes att kapillirkondensation
icke foreligger vid angtryck, som édro mindre dn det mot punkten
0, 1 fig. 17 svarande trycket. Under forutsittning att inga kemiska

') J. S. ANDERSON, Zeitschr. physik. Chem. 88 (1914), s. 202.

*) K. E. Zivens, Porése Stoffe, Chalmers Tekn. Hogskolas Handl. (1944), nr 40,
s. 33.

%) C. Lixpavu, Kolloid-Z. 60 (1932) s. 253.



UGNSGASERS INVERKAN PA KERAMISKA PRODUKTER 49
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reaktioner dga rum mellan adsorbendum och adsorbens representerar
alltsa isotermen mellan trycket 0 och det mot punkten 0, svarande
trycket den rena adsorptionen enligt LaxeMuIr under det att iso-
termdelen mellan 0, och 0; anger kapillirkondensationen enligt
TromsoN. Om kemisk reaktion mellan adsorbendum och adsorbens
dger rum (irreversibla isotermer) kan man dock Litt sirskilja de om-
raden pa isotermerna, dir adsorption -~ kemisk reaktion och kapil-
lirkondensation + kemisk reaktion respektive forekomma. Del forra
omradet kallas @ detta arbete omradet for adsorption, det senare omradet
for kapillirkondensation.

Den i fig. 17 atergivna isotermen forindras ej i princip, om vatten-
angan ersittes med benzol eller alkohol som adsorbendum. Hirav
har ANDERSON dragit den slutsatsen, att kemiska foreningar mellan
adsorbendum och gel inte foreligga.

Till liknande resultat betriffande isotermens utseende har Ku-
BELKA') kommit for sorption av vattenanga i aktiva kol. Att en
kemisk forening mellan vatten och kol skulle bildas i kapillirerna
kan anses vara uteslutet, och hysteresisfenomenen maste alltsa bero
pa rent fysikaliska foreteelser, fororsakade av t. ex. i kapillirerna

+
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innesluten luft eller av att randvinkeln vid bevattningen ir storre
an vid avvattningen.

Anviindes som adsorbens sadana kapillirsystem som t. ex. vid
800°—1000° brinda leror!) och kaoliner, foreter bevattningsisoter-
men vanligen en pafallande irreversibilitet, sasom fig. 18 schematiskt
visar. Tydligt dr att den vattenmingd, som svarar mot ordinata-
lingden mellan A och B, icke ir att beteckna siasom enbart
kapillirkondensat. Den irreversibilitet, som foreligger mellan be-
vattnings- och avvattningsforlopp, ger besked om att adsorben-
dum genom kemisk reaktion bundits vid adsorbens sa fast, att
det inte ens vid angtrycket 0 later sig helt avligsnas.) Dd det
dr genom att mer eller mindre fast kemiskt binda eller i sig upplisa
vatten, som keramiska material under inverkan av fuktighet dldras i
den mening, som denna beteckning hir anvindes (jfr. sid. 9), ge deras
bevattnings- och avvattningsisotermer en klar bild av daldringsforloppet
bade kvalitativt och kvantitativt.

1) Se sidan 19 f.
%) Jir. t. ex. L. WittstiTrer o. H. Krauvr, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), del 2,
s. 1082.



VI. Forsoksresultaten

1. Sorptionsisotermerna

Samtliga nedan angivna sorptionsisotermer ha sasom ordinata per
100 gram glodgad substans upptagen vattenméngd (n) i gram och
sasom abskissa vattenangans partialtryck (p) i mm. Hg.!) Tempe-
raturen har i samtliga sorptionsforsok varit 25° C. Heldragna kurvor
aro bevattningskurvor, streckade avvattningskurvor, utom da annat
siirskilt angives.

Den av ett preparat upptagna vattenmingden dr en funktion av

a) preparatets affinitet till vatten.
b) preparatets ytutbredning.

¢) preparatets mikrokapillarvolym.
d) vattenangtrycket.

En dndring av vattenupptagningsformagan hos ett preparat ir
salunda foljden av en dndring av en eller flera av de nimnda fakto-
rerna. Da ett pulvers absoluta yta inte later sig med tillriicklig nog-
grannhet bestimmas, har det inte varit mojligt att inom isotermernas
omrade for adsorption avgora, om en édndring i vattenupptagnings-
formagan varit en foljd av en desaktivering av preparatet eller av en
ytforminskning av detsamma genom rekristallisationseffekter eller
om bada fenomenen samtidigt inverkat.

Inom kapillirkondensationsomradet ér det mojligt att bestimma
kapillirvolymen med hjilp av t. ex. alkohol. Sasom framgar av
t. ex. fig. 19, sid. 52 dro emellertid isotermerna for sorberad vattenanga
ofta mer eller mindre irreversibla inom kondensationsomradet, vilket
tyder pa att en del av det i detta omrade upptagna vattnet icke
foreligger som vitska utan bundits vid preparatet. Med hjilp av
den i kondensationsomradet upptagna vattenmingden och den med
alkohol bestémda kapillirvolymen vore det mojligt att avgora, om
en dndring i vattenupptagningen hos ett preparat beror pa en aktivi-

') Dock med undantag for figurerna 65 och 66, dir den sorberade viitskemingden
uttryckes i em?®.
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Fig. 19. Sorptionsisotermer for seglera, brind vid 800° under 5 timmar.

tetsindring eller pa en éindring av kapillirvolymen eller badadera.
Da emellertid en keramisk produkts aldringsformaga i fuktig luft ar
en funktion av produktens angreppsyta och kemiska resistens mot
vattenanga, inses litt, att denna kombinerade funktion direkt angives
av vattenangisotermerna.  Uttrycken aktivering och desaktivering
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Fig. 22. Sorptionsisotermer for kaolin, brint vid 800° under 5 timmar.

dro dérfor v fortsittningen av detta arbete liktydiga med okning respek-
tive minskning @ vattenwpptagningsformagan hos preparatet oberoende
av om denna beror pa ytutbredningsfordindring eller dandring @ kemisk
resistens hos preparatet. Sdsom matt pa preparatens alktivitet har valts
den i isotermernas kondensationsomrdade wpptagna vattenmdingden.
Sasom grdins mellan adsorptions- och kondensationsomrade har valts
2sotermernas inflexionspunkt.

a) Sorptionsisotermerna for segleran och kaolinet.

Sasom framgar av fig. 19, 20, 21, 22, 23 och 24, dr H,0-atmostiren
for 800° och 1000° den mest desaktiverande for segleran, under det
att kaolinet vid 800° blir betydligt mindre aktivt i O,- och N,-
atmosfir for att vid 1000° ater bli mest desaktiverat i H,O-atmostér.
Vid 1200° brinda prov dro av lag aktivitet for samtliga ugnsatmosfi-
rer, och skillnaden i aktivitet gentemot vattenanga dr ganska liten.
Pafallande édr det hoga toppvirdet pa isotermerna for i CO,-atmosfér
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Fig. 23. Sorptionsisotermer for seglera, brind vid 1000° under 5 timmar.

Fig. 24. Sorptionsisotermer for seglera, brind vid 1200° under 5 timmar.
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vid 800° och 1000° brinda prov, samtidigt som dessa vid ligre vat-
tenangtryck endast dro medelmattigt aktiva.

Ordningsfoljden for stigande desaktiverande effekt hos gaserna ir
vid 5-timmarsforsoken foljande:

Seglera brind vid 800°: CO,, 0,, N, och H,0
» » » 1000°: CO,, O, = N,, CO+N, och H,0
P » » 1200°: Differenserna smaé.

Kaolin briant vid 800°: CO,, H,0, N, och O,
» » » 1000°: CO,, O,, N,, CO-+N, och H,0
» » » 1200°: CO,=0,, N,=H,0 samt CO+N, (Diffe-
renserna aro sma).

Vid 2-timmarsforsoken erholls vid tidigare undersokningar!) fol-
jande stigande ordningsfoljd for de olika ugnsatmosfirernas desak-
tiverande effekt:

Seglera, forbehandlad vid 800° CO,, 0,, N, och H,0
» » » 1000°: CO,, O,, N,, CO-+N, och H,0

» » » 1200°: Differenserna sma.

Kaolin, forbehandlat vid 800°: CO,, O, N, och H,0
» » » 10000: COz, 02, CO+N2, N2 Ocll HgO
» » » 12000: CO2, CO"]’“Nz, Oz, NZ OOh HZO‘

Av sirskilt intresse dr i detta sammanhang en jimforelse mellan
preparat av seglera och kaolin, som brints 2 respektive 5 timmar i
de olika ugnsatmosfirerna. Denna jamforelse framgar av figurerna
25 t. 0. m. 34.

I N, vid 800° och 1000° brinda preparat forete efter 5 timmars
brinning hogre aktivitet dn efter 2 timmars. Vid 1200° ir skillnaden
i aktivitet helt obetydlig mellan 2- och 5-timmars forsoken. (Fig. 25
och 30).

De i Oj,-atmosfar vid 800° och 1000° brinda proven éro diremot
mindre aktiva efter 5 timmars brinning dn efter 2 timmars. Kaoli-
net, som briants 5 timmar vid 1200° i O,, ir dven mindre aktivt dn
det, som briants 2 timmar under samma omstindigheter, under det
att segleran praktiskt taget icke foreter nagon skillnad i aktivitet
vid 1200° for 2- och 5-timmarsforsoken. (Fig. 26 och 31).

1) F. Saxprorp, Chalmers Tekn. Hégskolas Handl. (1944), nr. 36, s. 25.
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Fig. 25. Sorptionsisotermer for seglera, brind i N, under 2 resp. 5 timmar.
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Fig. 27. Sorptionsisotermer fér seglera, brind i CO, under 2 resp. 5 timmar.
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Fig. 28. Sorptionsisotermer fér seglera, brand i 10 9% CO+90 % N, under 2 resp.
5 timmar.

Jiamfores sorptionsisotermerna for i CO,-atmosfir under 2 resp. 5
timmar brinda preparat, sa finner man, att vid 800° brinda prov
dro mera aktiva efter en brianntid av 5 timmar in efter 2 timmar.
Vid 1000° dr forhallandet omviint, under det att vid 1200° leran icke
foreter nagon skillnad mellan 5- och 2-timmarsforsoken, medan kaoli-
net vid denna temperatur dr avseviirt mindre aktivt i 5-timmarsfor-
soket. (Fig. 27 och 32).

CO-atmosfiren (10 9, CO + 90 9, N,) ger vid 1000° for segleran hogre
aktivitet vid 5-timmarsforsoket och for kaolin under samma omstiin-
digheter ligre aktivitet én vid 2-timmarsforsoket. Vid 1200° ir for
segleran skillnaden for 2- och 5-timmarsforsoken obetydlig och alkti-
viteten mycket liten. Kaolinet déiremot #r visentligt mindre aktivt
efter 5 timmars brinning vid denna temperatur. (Fig. 28 och 33).

H,0-angatmosfiiren ger vid 800° avseviirt mera aktiva preparat
efter en brinntid av 5 timmar dn efter 2 timmar. Vid 1000° ir
skillnaden i aktivitet betydligt mindre, men fortfarande ger 5-tim-
mars forsoket preparat med hogre aktivitet. Sker brinningen vid
1200° ér det foga skillnad i aktivitet fér de olika briinntiderna. (Fig.
29 och 34).
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Fig. 29. Sorptionsisotermer for seglera, brand i H,0-Anga under 2 resp. 5 timmar.
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Fig. 30. Sorptionsisotermer for kaolin, brant i N, under 2 resp. 5 timmar.

Fig. 31. Sorptionsisotermer fér kaolin, brant i O, under 2 resp. 5 timmar.
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Fig. 34. Sorptionsisotermer for kaolin, brant i H,0-anga under 2 resp. 5 timmar.

I nedanstaende sammanstéllning betyder - en okning, — en
minskning och 0 ingen fordndring av preparatens aktivitet vid en
brinntid av 5 timmar jimfért med en brinntid av 2 timmar under

i ovrigt lika forhallanden. (4 < 4+ + { + + +).

TABELL 6.
Briann- Ugnsatmosfir
Preparat temperatur
¢ N. 0. | €O: | 10%CO+90%N, | HoO

800

— + Ej bestamd + + -+
800 a2

— (obet.) » » + +

1000 — (obet.) — — (obet.) i

1200
1200

0 0 0 ~ 0
p e — 0

+ +
+
1000 — - % + (obet.)
+
0
0
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Sasom framgar av tabell 6 dro preparat, som brints 5 timmar
vid 8007 resp. 10007 i N, eller H,0-atmosfir genomgaende mera aktiva
in de, som brints 2 timmar under i 6vrigt-samma omstéindigheter,
under det att de i O,-atmosfir vid 800° och 1000° brinda proven iiro
genomgaende mindre aktiva dn i 2-timmarsforsoken. Ugnsatmosfi-
rerna (0, samt 10 9, CO -+ 90 %, N, dro oregelbundna i sina effekter.

Vid 12007 foreligga for 5- och 2-timmarsforsoken inga skillnader
i aktivitet for segleran, under det att kaolinet vid 5-timmars brinn-
tid 1 atmosfidrerna 0, CO, och 10 9, CO + 90 9% N, avtagit i
aktivitet.

For de undersolkta preparaten av seglera och kaolin medfor sdledes
en 6kning av branntiden fran 2 timmar till 5 timmar vid 800° och 1000°
en aktivitetsokning hos preparaten, di N, och H,O anvindes som ugns-
atmosfir samt en minskning av aktiviteten, dd ugnsatmosfiren utgores
av 0,. Ugnsatmosfirerna CO, samt 10 9, CO 90 9%, N, ha en
oregelbunden inverkan pi preparatens aktivitet.

Hojes brinntemperaturen sa mycket, att stark sintring intriffar,
foreligger ingen eller obetydlig skillnad i aktivitet hos preparat, som
brints i de olika atmosfirerna, ej heller foreligger nagon aktivitets-
skillnad mellan preparat, som brints 2 respektive 5 timmar. (Se
tabell 6, seglera 1200°). Det mera grovkorniga och svarsintrade
kaolinet desaktiveras diremot ytterligare vid 5-timmarsforsoket, om
atmosfirerna utgoras av 0,, CO, och 10 9, CO -+ 90 % N,. Dessa gaser
dro 1 2-timmarsforsoken de minst desaktiverande. For N, och H,0,
som 1 2-timmarsforsoket iro mest desaktiverande for kaolinet, har
en Okning av brianntiden fran 2 till 5 timmar ingen inverkan pa
preparatens aktivitet vid 1200°.

Betriiffande isotermernas irreversibilitet, sa dr det anmirknings-
virt, att seglera, brind vid 800° i CO, under 5 timmar (fig. 19) icke
foreter den stora irreversibilitet som i motsvarande 2-timmarsforsok.!)
Irreversibilitetsforhallandena for 2- och 5-timmarsforsoken framga av
tabell 7, didr kolumn 4 upptar den totala médngden sorberat vatten,
d. v. s. isotermernas toppviirde, kolumn 5 den i adsorptionsomradet
upptagna vattenmingden samt kolumn 6 den irreversibelt bundna
vattenmingd, som icke vid angtrycket 0 (dvs. over P,0;) vid 25°
gar att avligsna fran preparatet. Kolumn 8 édr av speciellt intresse,
eftersom i den angivna virden dro matt pa kemisk resistens mot
vatten hos de substanser, som uppbygga preparaten. (Se sid. 112 {.).

') F. Saxprorp, Chalmers Tekn. Hégskolas Handl. (1944), nr. 36, s. 41.

5
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TABELL 7.
4 5 6 7 8
3 Irreversibelt Irrev. Irrev. [
Totalmingd |I adsorptions- bundet bundet bundet
sorberat omradet vatten efter | vatten i ¢ | Vatten enl. |
Mate- | Brinn- vatten i upptaget | gyyattning | av totala | Kol 61 % |
rial temp. ARmost: g/100g ‘:t/ltl'?)l(])gl iwel: P.0, |!1ﬁngden t?t:n;(;l;‘;gfll::t
torrsubstans i g/100g sorberat |
torrsubstans | torrsybstans ‘ vatten “E‘ll’::ﬁ‘;"
K ]
“2 tim.l5 tim. |2 tim.|5 tim.lz tim.|5 t.lm.i2 tim. |5 tim.|2 tim.l{» tim.|
| | ‘ |
1094,C0 + 909N, — = = = = = - = —\ ,
0, 12,10 10,90| 1,30| 0,60/ 1,20/ 0,95 9,9 8,7 92| 158
800° CO, | 12,20 13,30 0,75 0,60/ 2,60/ 0,75 21,4 5,7| 347 125
N, l 8,20i 10,50, 0,60, 0,60, 0,85 0,95 10,4/ 9,1 141 158
H,0 | 6,65 10,00 0,351 0,30, 0,40/ 0,50, 6,0, 5,0 114 167
109%CO+909%N, 3,15/ 3,80, 0,55 0,80| 0,60 0,60/ 19,1/ 15,8/ 109 75
Segle- 0, 6,45/ 5,45 0,75 0,75 0,90/ 0,65 14,0/ 11,9] 120 82
ran 1000° CO, 7,65 7,05 0,45 0,50/ 0,60 0,60 7,8 8,5| 133 120
N, 4,10{ 5,45| 0,60( 0,75 0,65 0,70/ 11,9| 12,9{ 108 94
H,0 1,20 1,45| 0,30{ 0,15 0,35 0,15 29,2| 10,4/ 117 100
109%CO+909%N, 0,20/ 0,10, 0,20 0,10/ 0,15 0,10 75 | 100 75 100
0, 0,40, 0,40, 0,20/ 0,40/ 0,30/ 0,20/ 75 50 150 50
1200° €O, 0,25/ 0,20, 0,15 0,20/ 0,20/ 0,10/ 80 50 133 50
N, 0,35/ 0,20/ 0,20{ 0,20{ 0,00{ 0,10/ O 50 0 50
H,0 0,25 0,10 0,10/ 0,10/ 0,00 0,00/ 0 0 0] 0|
109,CO+ 909N, RS R 1TV T R s R R I
Oy 4,40/ 4,20, 0,50, 0,35 0,50/ 0,45/ 11,4/ 10,7| 100, 129
800° CO, 5,20, 6,65 0,25/ 0,20/ 0,30, 0,35 5,8 5,3 120/ 175
N, | 3,65 4,40/ 0,45 0,35 0,40/ 0,35 11,0, 8,0 89/ 100
H,0 | 2,85 5,40 0,15 0,15| 0,35 0,40 12,3 7,4 233 267
109, CO+909%N, | 3,20 3,05 0,30/ 0,30 0,30| 0,35 9,4 11,5/ 100, 117
Kaoli- 0, 3,55 3,45 0,30/ 0,30, 0,25 0,40/ 7,1 11,6 84/ 133
o 10007 CO, 4,40 3,95 0,20/ 0,20/ 0,25/ 0,20, 5,7 5,1 125 100
N, 2,70/ 3,30/ 0,25/ 0,30 0,25 0,40{ 9,3 12,1 100 133
H,0 1,95 2,50, 0,10/ 0,15 0,25/ 0,25 12,7| 10,0f 250, 167
10%CO0+90%N, | 1,60| 0,40[ 0,30/ 0,10/ 0,20/ 0,15 12,5 38 67 150
0, 1,85 0,85 0,30, 0,25 0,20/ 0,30, 14,7 35 67| 120
1200° CO, 2,05 0,75/ 0,20/ 0,10( 0,20( 0,20 9,8 27 100, 200
N, 0,65/ 0,55 0,25 0,10 0,20, 0,15 30,8 27 80| 150
H,0 0,40, 0,55 0,05/ 0,10/ 0,10[ 0,00 25,0f 0 200 0
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Fig. 35. Sorptionsisotermer for massa 1, brind vid 1000° under 5 timmar.

b) Sorptionsisotermerna for wvitreous china-, flintporslins- och kalk-
flintporslinsmassorna.

Foljande beteckningar anviindas i fortsdttningen for de tre mas-
sorna:

Massa 1 = vitreous china-massan.
» 2 = flintporslinsmassan.
» 3 = kalkflintporslinsmassan.
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36. Sorptionsisotermer for massa 1, brind vid 1100° under 5 timmar.

Fig.

37. Sorptionsisotermer fér massa 1, brind vid 1200° under 5 timmar.
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Fig. 38. Sorptionsisotermer for massa 2, brand vid 1000° under 5 timmar.
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Fig. 39. Sorptionsisotermer for massa 2, brind vid 1100° under 5 timmar.

Fig. 40. Sorptionsisotermer for massa 2, briand vid 1200° under 5 timmar.
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Fig. 41, Sorptionsisotermer fér massa 3, brind vid 1000° under 5 timmar.

Fig. 42, Sorptionsisotermer fér massa 3, briand vid 1100° under 5 timmar.
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Fig. 43. Sorptionsisotermer fér massa 3, brand vid 1200° under 5 timmar.

Sorptionsisotermerna for massa 1 framga av figurerna 35, 36 och
37. De i atmosfiaren 109,C04-909,N, brinda proven ha for brinn-
temperaturerna 1000° och 1100° hogst aktivitet, under det att vid
1200° CO,-atmosfiren ger den mest aktiva produkten. H,0-atmosfii-
ren har f6r 1000° och 1100° storst desaktiverande effekt. Anmiirknings-
virt dr, att luft vid 1000° dr visentligt mera desaktiverande dn O,,
10%C0O0+909%N,, N, och CO,.

Aven for massa 2 ir, sisom figurerna 38, 39 och 40 visa, 10%,CO -
+909%N, vid 1000 och 1100° den minst samt H,0-anga den mest
desaktiverande atmosfiren. Vid 1200° ha N, och H,0 storst desakti-
verande effekt. Luften ger vid 1000° och 1100° pafallande lig akti-
vitet for diri brinda prov dven av denna massa.

Fér massa 3 dr enligt figurerna 41, 42 och 43 H,0-angan med
undantag for brinntemperaturen 1100° mest desaktiverande, men
atmosfiren 10 9, CO + 90 9, N, ger icke de mest aktiva preparaten
vid 1000°, sasom fallet dAr for massa 1 och 2.

Figurerna 44, 45 och 46 ge en sammanstiillning av aktiviteten for
massorna 1, 2 och 3 efter brinning vid respektive 1000°, 1100° och
1200° i olika atmosfirer. Aktiviteten dr dven hiir angiven sisom
den i kondensationsomradet upptagna vattenmingden.
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I kondensationsomradet upptaget vatten i gram per 100 gram torrsubstans

Fig. 44.

brinda vid 1000° under 5 timmar,

2 och 3,

for massorna 1
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Fig. 45. 1 kondensationsomradet upptaget vatten i gram per 100 gram torrsubstans
for massorna 1, 2 och 3, brinda vid 1100° under 5 timmar.
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TABELL 8.
| 4 \ 5 ‘ 6 ‘I 7 8
; 1 | Irreversibelt Irrev. Irrev.
| | e ‘ Totalmingd bundet bundet _bundet
‘ Brinn- | | upptaget | Adsorberat | oagten efter | vatten i 9 _vatten cnl.
Massa | temp. Atmosfir vatten i vatten i ayvattning | av totala |KOL 61 % av
odli b 2/100g g;lUU;z dver PsO; i | mingden i adsorptions-
torrsubstans | torrsubstans |y 0 sorberat omradet
{ torrsubstans vatten upptagen |
‘ | | vattenmingd |
‘ | 109%C0+90%N, 1,84 | 058 | 044 23,9 75,0 |
’ 0, L4 | 0,89 0T I 68,1 |
C1000° o, | L3 | o062 | 051 ‘ 36,6 82,3
| 5tim. | N, | Las | 064 | 0,54 37,2 84,5
‘ luft 1,18 0,45 | 0,40 33.9 89,0
f H,O \ 0,55 0,19 0,23 41,8 121
‘ ‘ | 109%CO+ 909, N, 0.54 0,31 0,33 ‘ 61,1 107 ‘
1 ! 0, 0,41 0,26 0,27 65,8 104
i ‘ 1100° | Co, 0.38 0,26 0,27 71,1 104
| | 5 tim. | N, 0,44 0,28 0,33 75,0 118
1 [ luft 0,38 0,26 0,27 Ann i 104 ‘
‘ H,0 0,17 | 0,09 0,11 64,7 ‘ 122 ‘
| 109C0O + 909N, 0,30 0,19 0,19 | 63,3 100
0, 0,19 0,12 0,11 58,0 | 91,6 |
1200° | Co, 0,24 0,12 0,16 66,7 133 |
5 tim. N. 0,28 0,17 0,21 75,0 | 124 }
lutt 0,24 0,15 0,18 75,0 120 ;
H,0 0,13 0,03 0,03 23,2 100 \
‘ o
\ 109%CO+90%N, 1,94 0,43 0,36 18,6 83,8
\ 0, 1,91 0,52 0,38 19,9 7351
| 1000° CO, 1,16 0,40 0,40 | 27,4 100
, | 5tim. | N, 154 " 505 0,40 26,0 78,5
| ‘ luft 1,23 0,50 | 0,31 25,2 62,0
| ! H,0 0,67 0,25 0,18 26,9 72,0
| 109,CO+909N, 0,63 0,37 0,40 | 635 108 |
0, 0,52 0,30 0,31 l 59,6 103 ‘
5 1100° Co, | 0,54 0,30 0,33 61,3 mno |
} 5 tim. N, 0,48 0,30 0,31 | 64,6 103
‘ luft 0,45 0,29 0,27 60,0 : 93,0
H,0 0,24 0,14 0,13 54,2 | 92,9
! 109%CO+ 909N, 0,28 0,19 | 0,15 53,6 79,0 |
0, 0,20 (1) B I (T B 55,0 100 ‘
1200° CO, 0,20 0,11 0,11 55,0 ‘ 100
| 5 tim. N, 0,26 0,19 0,17 65,4 | 89.4
' ‘ luft L 0,24 0,15 0,14 58,3 | 93,4 |
} H,0 L 0,09 0,03 0,00 0 ; 0 :
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TABELL 8 forts.

e | 5 6 7 8
[ Irreversibelt ‘ Irrev. ‘ Lrrev.
i | Totalmingd : bundet bundet ) bundet
| Brinn- | upptaget .\l‘lsmbvr:}t vatten ofter | vatten i 9 |, vatten (:.nl..
Massa | temp. | Atmosfir vatten i vatten i avvattning | av totala |KoL 6 i % av|
och tid g 100g | "‘“"_'“ dver P,0; i miingden |1 adsorptions-
torrsubstans | torrsubstans 2 100g sorberat omradet
torrsubstans vatten upptagen
| vattenmingd
109,CO + 909 0‘\2 0,74 } 0,15 0,38 52,0 1 253
‘ \ 0, 0,82 0,19 0,47 57,4 | 247
10007 ‘l CO, 0,56 0,15 0,35 62,5 234
5 tim. | N, 0,47 ‘ 0,15 0,32 \ 68,1 214
luft 0.47 0,06 | 0,30 63,8 | 500
‘ H,0 | o3 0,02 | 021 ( 67,8 | 1050
‘ 109%CO+90%N, 0,44 | 0,15 ’ 0,30 ‘ 68,2 ‘ 200
‘ 0, | 041 | 015 0,27 65,8 | 180
g | 1100° (6{0)\ [+ ojss [ %0,15 0,24 63,2 160
| 5 tim. | N, 0,34 0,15 0,23 67,6 153
‘ ‘ luit 0,23 014 | 014 | 600 | 100
| ‘ H,0 0,18 0,08 | 0,09 ] 50,0 | 113
| ‘ | i
‘ %CO+90%N, | 0,16 0,07 0,08 50,0 114
} (05 | 0,11 0,04 0,04 36,4 100
12007 CO, 0,14 . 0,06 0,08 57,1 133
| 5 tim. N, 0,18 0,10 0,11 61,1 110
l luft 0,08 0,02 8,03 37,5 150
l H,0 0,02 0.00 0,00 0 0

Om de olika ugnsgaserna ordnas efter stigande desaktiverande
effekt, erhalles foljande:

Massa 1, 1000°, 5 tim.: 109,CO4-909%N,, O,, N,, CO,, luft och H,0.
» 1, 1100°, 5 » : 109%CO0+490%N,, N, 0, CO,= luft och
H,0.

» 1, 1200° 5 » : CO,, 109%,CO+90%N, = N,, H;0, luft och O,.

Massa 2, 1000°, 5 » : 10%CO+90%N,, O, CO,, N;, luft och H;0.

» 2, 1100° 5 » : 109,C0+90%N,, CO,, O, N,, luft och H,0.

» 2, 1200° 5 » : 109%C0-+490%N, = luft = 0, = CO,, N, och
H,0.

Massa 3, 1000°, 5 » : O, 10%CO0+490%N,, CO, = luft, N, och
H,0.

» 3, 1100° 5 » : 10%CO+909%N,, Oy CO,, N;, HyO och luft.

» 3,1200° 5 » : 109%CO+90%N, N, = CO,;, O, luft och

H,0.
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Irreversibiliteten framgar forutom av figurerna 35 t. 0. m. 43 av
tabell 8, didr kolumn 4 upptar den av preparaten totalt upptagna
vattenmiingden, dvs. summan av i adsorptions- och kondensations-
omradet upptaget vatten, kolumn 5 den i adsorptionsomradet upp-
tagna vattenmingden samt kolumn 6 den vattenmingd, som icke
later sig avligsnas vid angtrycket 0. Kolumnerna 7 och 8 ange den
vid angtrycket 0 kvarstannande vattenmiingden i %, av resp. totala
sorberade vattenmingden och i adsorptionsomradet upptagna vat-
tenméngden.

Pa massorna ha icke utforts niagra 2-timmarsforsok, eftersom sa
kort brinntid som 2 timmar saknar praktiskt intresse i detta fall.

2. Porositeten

Resultatet av porositetsbestimningarna for de i olika gaser vid
olika temperaturer brinda massorna framgar av fig. 47, 48 och 49.
Den ligsta porositeten vid 1000° och 1100° erhalles for massa 1 och
2 med H,0-anga. Sirskilt vid 1100° dr H,0-ingans porositetssin-
kande effekt pafallande. For massa 3 ér skillnaden i porositet for
de ovriga gaserna och H,0-angan betydligt mindre in for massa 1
och 2, och dessutom ger icke H,0-atmosfiren ligst porositet. An-
mirkningsvird dr den hoga porositet, som i CO,-atmosfir erhalles
vid 1000° for massa 1.

Vid 1200 édro porositeterna liga och differenserna for de olika
gaserna sma med undantag for N, och 109,CO-909,N, for massa
2, som sérskilt i N, foreter en abnormt hog porositet.

Ordningsfoljden for stigande porositetssinkande inverkan hos de
olika gaserna framgar av foljande sammanstillning:

Massa 1, 1000°: CO,, O,, 109%,CO+90%N,, N,, luft och H,0.
» 1, 1100°: 10%CO0490%N,, O,, N, == luft, CO, och H,0.

1, 1200°: Differensen liten.

2, 1000°: 109,CO0+4+90%N,, CO,, 0, N,, luft och H,0.
» 2, 1100°: CO,, N, = 109%,CO0+909%N,, 0,, luft och H,0.

2, 1200°: N,, 10%,CO+909%N,, CO,, O,, H,O och luft.

(Differensen mellan CO,, O,, H,O och luft liten).
» 3, 1000°: CO,, O, 10%CO+90%N,, N,, H,0 och luft.
» 3, 1100°: O,, 10%C0O0+490%N,, N,, luft, H,O och CO,.
» 3, 1200°: H,0, 0O,, 109,CO+90%N, = luft, CO, och N, (diffe-
rensen liten).
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Porositet i 9, for massorna 1, 2 och 3, branda vid 1000° under 5 timmar.
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massorna 1, 2 och 3, brianda vid 1100° under 5 timmar.
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Fig. 49. Porositet i 9, for massorna 1. 2 och 3, brianda vid 1200° under 5 timmar.
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Fig. 50. Genomslapplighetskoefficienten for massorna 1, 2 och 3, branda vid 10007
under 5 timmar.
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2 och 3, brianda vid 1100°

ten for massorna 1,
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hetskoe
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Genomsliappl

Fig. 51.

immar.

under 5 t
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3. Genomsldppligheten

De olika massornas genomslipplighetskoefficient for luft framgar
av figurerna 50 och 51.

Vid 1200° édro samtliga massor fullstindigt ogenomslippliga for
den vid undersokningarna foreliggande tjockleken (10 mm), trots att
porositeten for i N, och 109,CO+909,N, brinda provkroppar ir
efter omstindigheterna stor.

Vid provning i fuksinlosning 1 dygn vid ett tryck av 200 kg/em?
av samtliga vid 1200° i de olika atmosfirerna brinda prov erholls
ett intringningsdjup = 0 for alla provkropparna med undantag for
massa 2 brind i 109,CO4-909,N, resp. N,, dir intringningsdjupet
blev 2 & 3 mm.

Ordningsfoljden for fallande genomslipplighet blir for gaserna
foljande:

Massa 1, 1000°: CO,, 109%,CO+909N,, N,, O,, luft och H,0.

I, 1100°: 10%C04-90%N,, 0,, CO, = luft, N, och H,0.

2, 1000°: H,0, CO, = O, = N,, luft och 10%,CO+90%N,.
» 2, 1100°: H,0, CO,, 10%,C0+90%N,, N,, O, och luft.

3, 1000°: 109%,CO+909%N,, luft, O,, N,, CO, och H,O.

3, 1100°: CO,, 0,, H,0, luft, 109,CO0+90%N, och N,.

4. Viktsokning och forlingning av provkropparna vid be-
handling med vattenanga av 10 kg/cm? i autoklav

Den aldring, som porosa, keramiska produkter genomga vid lag-
ring i luft av ordinér relativ fuktighet under 4 a 5 ar, kan ofta erhallas
under loppet av ca 1 timma, om produkten behandlas med mittad
vattenanga av ett tryck pa c:a 10 kg/em?®  Viktsokningen for prov-
kropparna under autoklavbehandlingen utgor ett matt pa aldrings-
graden, dvs. pa den mingd vatten, som kemiskt bundits vid prepa-
ratet. I praktiken dr man dock med tanke pa uppkomsten av glasyr-
sprickor mera beroende av den forlingning, som vattenupptagningen
astadkommer hos skirven. Da viktsokning och forlingning vid
porslinets aldring under fuktig lufts inverkan, enligt vad man erfa-
renhetsmissigt vet, vanligen icke ga parallellt, ha bade viktsokningen
och forlingningen for provkroppar brinda i olika ugnsatmosfirer
bestimts, och resultaten framga av figurerna 52 t. o. m. 57.
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vid 1000°

. branda

2 och 3

Vi

Fig. 52.

kning i 9, i autoklav fér massorna 1,

under 5 timmar.
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Fig. 53. Viktsokning i 9, i autoklav fér massorna 1, 2 och 3, branda vid 1100°,
under 5 timmar.
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Fig. 54. Viktsokning i 9% i autoklav fér massorna 1, 2 och 3 brinda vid 1200°,
under 5 timmar.
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2 och 3

Léangdokning i 9, i autoklav fér massorna 1,
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timmar.

under 5
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Langdokning i 9, i autoklav fér massorna 1, 2 och 3, brianda vid 1100°
under 5 timmar.
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Fig. 57.

Léngdokning i %, i autoklav fér massorna 1, 2 och 3, brinda vid 12007

under 5 timmar.

Ordnas de olika ugnsatmosfirerna efter avtagande viktsokning
resp. avtagande lingdokning hos provkropparna erhalles foljande:

Massa
»
»

»
»
»

»

»

Massa,

1000°:
1100°:
1200°:

1000°:
1100°:
1200°:

1000°:
1100°:
1200°:

1000°:
1100°:
1200°:

Viktsokning
10%CO-+4-909%N,, luft, CO,, N, och H,0.
109,CO0+90%N,, 0,, CO,, N,, luft och H,0
Differensen liten.

10%,C0+909,N,, luft=C0,=0,, N, och H,0O
109%C04-909,N,=CO0,=N,, luft, O, och. H,O
109%,CO+4909,N, och N, ge ca 20 ggr. storre vikts-
okning dn ovriga gaser.

109%CO0+909%N,, O,, luft, CO,, N, och H,0O
109%C0+-909%N,, N,, CO,=0,=H,0 och luft
Differensen liten.

Léngdokning
N;, 0, 109%C0+90%N,, luft, H,0 och CO,
109%,C0+90%N,, O,, luft, N,, H,0 och CO,
CO,, N,, O,, 10%C0O0+909%N,, H,0 och luft
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Fig. 58. Langdokning i 9% i luft av 94,3 9, rel. fukt fér massorna 1, 2 och 3, brinda
vid 1000° under 5 timmar.
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Fig. 59. Liangddkning i 9, i luft av 94.3 9, rel. fukt fér massorna 1, 2 och 3 brianda
vid 11007 under 5 timmar.

Massa 2, 1000°: CO,, luft, 109,CO+490%N,, N,, O, och H,0
, 1100°: N,, CO,, luft, 0,, 10%CO+90%N, och H,0O
, 1200°: N,, 109%,C04-909%N,, O,, CO,, H;O och luft

2
2

» 3, 1000% 10%C0-90%N,, H,0, luft, O, CO, och N,
3, 1100° CO, N,, 0, H,0, luft och 109,C0+909%N,
3, 1200% N,, O,, luft, 10%,C0-+90%N,, H,0 och CO,

Den mot vattenangrepp minst stabila skirven med avseende pa
viktsokningen erhalles vid brinning i atmosfiren 10%,C0O+-90%,N,,
den mest stabila efter brinning i H,0-atmosfir, dock med undantag
for massa 3 brind vid 1100°.

Sammanstiillningen 6ver de mot viktsokningarna svarande for-
lingningarna visar, att provkropparnas forlingning ingalunda star i
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Fig. 60. Liangdékning i %, i luft av 94,3 9; rel. fukt fér massorna 1, 2 och 3, brinda
vid 12007 under 5 timmar.

nagot regelbundet forhallande till viktsokningen. For forlingningen
dr det tydligen icke mingden kemiskt bundet vatten i massan vid
autoklavbehandlingen, som iir avgorande, utan det siitt, pa vilket
detta vatten dr bundet.

5. Forlingning av provkropparna efter forvaring 360 dygn
i fuktig luft av temp. 25° och relativa fukthalten 94,3 9,

Forsoksresultatet framgar av figurerna 58, 59 och 60. Ordnas
gaserna efter fallande forlingning av provkropparna erhalles foljande:

Massa 1, 1000° CO,, luft, 10%,C0--90%N,. Oy, N, och H,0
1, 1100°: luft, 10%CO-+90%N,, N,, O,, CO, och H,0O
l, 12000: Nz, IO%CO—*—QOO/()Ng:COg:HzO, 02=qutc
2, 1000° luft, 109,CO+90%N,, H,0, N,, CO, och O,
» 2, 1100°: 109,C0+90%N,=CO,, luft, O,, N, och H,0
2, 1200° 0,, N,, 10%C0+90%N,, CO,, H,0 och luft
3, 10000: IO%CO+90%N2=COQ, 02, Hzo, Nz OCh luft
3, 1100° 0,, H,0, N,, CO,=luft och 109%C0O-+90%N,
3, 1200° 109%,C0+90%N,, H,0, luft, CO,, O, och N,
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Man ma beakta, att provkropparna efter 360 dygn icke ha uppnatt
jdmvikt med den omgivande fuktiga luften och att forlingningarna
icke utan vidare dro jaimforbara med motsvarande forlingningar hos i
autoklav behandlade provkroppar. Visserligen befinna sig de auto-
klavbehandlade proverna ingalunda helt i jimvikt med H,0-angan i
autoklaven efter sa kort tid som 1 timma, men erfarenhetsmissigt
vet man, att nimnda autoklavbehandling medfor ett kraftigt vatten-
angrepp pa skérven, svarande mot approximativt ca 1500 dygns
forvaring i luft av ordindr fukthalt vid rumstemperatur. Det fram-
gar ocksa av fig. 55 och 56, att forlingningen for de autoklaverade
provkropparna for brinntemperaturerna 1000° och 1100° ér betyd-
ligt storre én for motsvarande i fuktig luft (rel. fukt. 94,3 %) av 25°
under 360 dygn forvarade provbitar. Vid brianntemperaturen 1200°
ar ovanndmnda skillnad obetydlig.

6. Termiska utvidgningen

Eftersom massornas termiska utvidgningsférlopp ér av fundamen-
tal betydelse for bedomningen av anpassningen mellan skirv och
glasyr, dvs. for bedomning av den glaserade skiirvens bestindighet
mot glasyrsprickor, dr det av storsta intresse att veta, om det ter-
miska utvidgningsforloppet for en massa blir olika efter massans
brinning i olika ugnsatmosfirer. Utvidgningsférloppen for massorna
1, 2 och 3 ha darfor bestimts for brinntemperaturerna 1100° och
1200°, och resultatet framgar av figurerna 61 och 62.

Om utvidgningskoefficienterna mellan 20 och 600° utriknas med
hjdlp av kurvorna i figurerna 61 och 62, erhalles foljande:

Massa 1, 1100°, 5 tim, H,0-atmosfir: Utvidgn. koeff. 7,35 10 °
» 1,1100° 5 » oOvriga atmosfirer » S e
» 2,1100° 5 » H,0-atmosfir: » P L8 B0
» 2,1100° 5 » Ovriga atmosfirer » » 9,14%x107°
» 3,1100° 5 » H,0-atmosfir: » » 8,28%x10°°
» 3,1100° 5 » ovriga atmosfirer » » 8,65%x10~°
Massa 1, 1200°, 5 tim, H,0-atmosfir: » R S [
» 1,1200° 5 » O,- och luft-atm. » » 5,94x 10°°
» 1, 1200% 5 » ovriga atmosfirer » » 6,293 107°
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Fig. 61. Virmeutvidgning i 9, fér massorna 1, 2 och 3, brinda vid 1100° under
5 timmar.
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Fig. 62. Varmeutvidgning i 9, fér massorna 1, 2 och 3, brianda vid 1200° under
5 timmar.
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branda vid 1000, 1100 och 1200° resp.

r massorna 1, 2 och 3,

Bojhallfasthet £

Fig. 63.
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Massa 2, 1200°, 5 tim. H,0-atmosfir Utvidgn. koeff. 8,23x10°°
» 2,1200° 5 » Ovriga atmosfirer » y  T.87I0 P
»  3,1200°% 5 » H,O-atmosfir » »  6,21x10°°
» 3,1200°, 5 » Ovriga atmosfirer » G S (e

Som synes dr utvidgningskoefficienterna for respektive massor lika
efter brinning i atmosfirerna 109,-+90%N,, N,, 0,, CO, och luft
under jimforbara omsténdigheter med undantag for massa 1 brind
vid 1200°, didr O, och luft ge ligre utvidgningskoefficient &n ovriga
av ovanndmnda gaser. H,0-atmosfiren intar en siirstillning gent-
emot ovriga atmosfarer. Massa 1 brind vid 1100° och massa 2 briind
vid 1200° i HyO-atmosfiir erhalla hogre utvidgningskoefficient in vid
brinning i de ovriga gaserna, under det att for ovrigt vatteningan
ger ligsta utvidgningskoefficienten.

7. Bojhallfastheten

Sambandet mellan ugnsatmosfiren och bojhallfastheten for diri
brinda provkroppar framgar av figur 63. Ordnas gaserna efter sti-
gande bojhallfasthet for i dem respektive brinda prov, erhalles fol-
jande:

Massa 1, 1000°, 5 tim.: N,, 109,CO+909,N,, O,, Iuft, CO, och H,0
» 1,1100°% 5 » : luft, O, CO, N,, 10%CO-+90%N, och H,0
» 1,1200°% 5 » : O, luft, H,0, N,=CO, och 109,CO-+90%N,

2, 1000°, 5 » : O, N,, 10%CO+909N,, CO,, och luft=H,0
» 2,1100° 5 » : N,, 109,C0+909%N,=CO,, luft=0, och H,0
2, 1200°%, 5 » : N,, 10%C0+490%N,, O,, luft, CO, och H,0

» 3,1000° 5 » : O, H,0, 109%C0-+90%N,, N,, CO, och luft
> 3,1100° 5 » : 109%C0O-+90%N,, luft, N,, 0, CO, och H,0
» 3,1200°% 5 » : 109%CO+90%N,, 0,—H,0, luft, CO, och N,

Anmirkningsvirda dro de laga hallfasthetsvirden, som i 109,C0 -
909N, resp. N, vid 1200° brinda prov av massa 2 forete samt mot-
svarande virden for massa 1 briand i luft respektive 0,. H,0-atmo-
sfirens starkt hallfasthetsokande effekt pi massa 1 vid 1000° ér
pafallande.
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Fig. 64. Slagbéjhallfasthet for massorna 1, 2 och 3, brianda vid 1000, 1100 och
12007 resp.

8. Slagbdjhallfastheten

Aven om glaserade, keramiska produkters hallfasthet mot slag till
mycket stor del avgores av anpassningen mellan skirv och glasyr
for en och samma massa, sa ir det naturligtvis av storsta betydelse,
att massan behandlas pa ett sadant siitt, att den i sig sjilv erhaller
storsta mojliga slaghallfasthet. Det dr darfor bland annat av intresse
att veta, om skirvens slagbojhallfasthet roner inflytande av ugns-
atmosfiren, samt hur stort detta inflytande ér. Figur 64 anger
resultatet av undersokningarna, och sammanstiillningen nedan anger
ordningsfoljden for gaserna efter stigande slagbojhéllfasthet.

Massa 1, 1000°, 5 tim.: 0,, 109%C0+90%N,=N,, CO,—H,0 och luft
»  1,1100%5 » : CO, N, H;0=0, 10%C0-+90%N,=luft
»1,1200°% 5 » : H,0, Ny=10%C0+90%N,, luft—0, och CO,
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Massa 2, 1000°, 5 tim.: 10%,C0O+909%N,, 0,=N,=CO0,, luft och H,0
» 2,1100°, 5 » : 109%CO+909%N,, CO,, N,=H,0, luft och O,
» 2,1200°% 5 » : N, 10%C04909%N,=luft=H,0, CO, och O,

» 3,1000°,5 » : 10%CO+90%N,=CO,=luft—=H,0 och 0,=

N,

» 3,1100°% 5 » : Ny=luft=0, och 10%,C0O+90% N,=CO,—
H,0

» 3,1200°% 5 » : 109%C0O0+4909%N,=0, och N,—H,0=luft—=
CO,

Som synes av forsoksresultaten varierar slaghojhallfastheten avse-
virt for massor brinda i de olika gaserna under jimforbara forhal-
landen i ovrigt. De storsta differenserna visa massa 1 och 2, under
det att massa 3 har betydligt mindre spridning pa slagbojhallfast-
virdena efter brianning i de olika gaserna.

9. Mikroskopisk undersokning av preparaten

En mikroskopisk undersokning av de brinda och direfter finrivna
massorna avseende bestimning av brytningsindices fér i massorna
ingaende bestandsdelar har utférts. Dirvid framgick, att brytnings-
indices for dessa ligger mellan 1,500 och 1,544 for samtliga preparat.
Det ér salunda tydligt, att tridymit (n, = 1,473) och kristobalit
(n, = 1,487) icke inga i de brinda produkterna i form av sa stora
kristallindivider, att dessa &dro synliga i mikroskopet. Ouppslutna
kvarts- och filtspatpartiklar forekomma rikligt i samtliga produkter.

En undersokning av slipprov av massorna efter brinning i de olika
ugnsgaserna gav foljande resultat:

Brinntemp. 1000°

Massa 1, 2 och 3. Ingen synbar skillnad forelag mellan preparat
av samma massa behandlade i olika gaser.
Massa 3 var mirkbart simre uppsluten in
massa 1 och 2 och var rikligt forsedd med
porer med en diameter omkring 50 n. Massa
1 och 2 hade endast enstaka porer med en
diameter » 50 u.
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Brdanntemp.

Massa 1.

Massa 2.

Massa 3.

Bréiimntemp.

Massa 1.

Massa 2.

Massa 3.

1100°

1200°

Preparat brinda i H,0 och 109%CO-+909,N,
voro helt tita, under det att de, som brints
i CO,, N,, O, och luft, hade enstaka grova
porer.

Preparat brinda i H,0, O,, luft och CO, voro
tita. Enstaka grova porer funnos i preparat
brinda i N, och 109%CO+909%,N, med flest
porer for den senare gasblandningen.

Samtliga preparat hade, oberoende av i vilken
av gaserna de brints, rikligt med porer =
50 .

Preparat brinda i H,0 och 109,CO+90%N,
voro tita; de som brints i de ovriga gaserna
hade enstaka grova porer.

Preparat brinda i H,0 och 109,CO+909%N,
voro tita, de ovriga hade enstaka grova porer.

Samtliga preparat hade, oberoende av i vilken
av gaserna de brints, rikligt med porer.
Storst porer hade preparat brinda i H,0., for
vilka pordiametern var 50—100 y, under det
att pordiametern for ovriga preparat var
50—60 4.

Jimforelse av uppslutningsgraden for massa 1, 2 och 3 brinda
vid 1100° och 1200° visade, att denna synes lika for de tre massorna
och oberoende av ugnsatmosfiren. Anmirkningsvird dr dven den
obetydliga, i mikroskopet iakttagbara skillnad i uppslutningsgrad,
som forelag mellan preparat av samma massa brinda i samma gas
vid 1000°, 1100° och 1200° resp. Endast for massa 2 brind i H,0
kunde iakttagas tydlig skillnad i uppslutningsgraden mellan preparat
brinda vid 1100° och 12007,



VII. Diskussion av forsoksresultaten

1. Sorptionsisotermerna

Det ér for varje keramiker bekant, att porositeten hos en keramisk
produkt ér en god indikator pa dess kvalitet. En vid for lag tempe-
ratur eller for kort brianntid brind skiirv blir merendels bade kemiskt
och mekaniskt underhaltig. Detsamma ér forhallandet, om skiirven
brints till for hog temperatur, da »kokning» med atfoljande porosi-
tetsokning kan intriffa.

Vanligen anvinder man sig av produktens skenbara porositet, som
ir relativt enkel att bestimma. Man ma dock betinka, att dessa
bestdémningar av porvolymen inte limna nagot besked om dennas
fordelningsstruktur, vilken ir av storsta betydelse for bedomning av
skiirvens resistens mot angrepp av saviil smiéltor som gaser.l) Sjilv-
klart dr att angreppsytan blir desto storre, ju mindre de »porer iiro,
som leverera den totala porvolymen. Av sirskilt stor betydelse iro
de oppna kapillirerna med diametrar, som ligga under grinsen for
mikroskopisk synlighet, alltsi ¢ ca. 300 mu. Sadana kapillirer fore-
komma rikligt i leror och kaoliner, som brints till icke alltfor hoga
temperaturer. I och med att produkten sintrar forsvinna helt eller
delvis dessa sma kapillirer och produkten blir vanligen mera »grov-
porigyr. De mikroskopiskt sma kapillirerna bjuda ett avsevirt mot-
stand mot genom dem passerande gaser, under det att grovre kapilli-
rer och 6ppna porer litt slippa genom sidana. Det ir silunda myec-
ket vanligt, att gasgenomslippligheten for ett material stiger, trots
att porositeten med stegrad brinntemperatur faller,?) sisom fallet ir
med massa 3 (Fig. 47, 48, 50 och 51, sid. 79).

Med hjilp av TromsoNs ekvation (se sid. 45) dr det mojligt att
beriikna den mot varje angtrycksviirde svarande kapillirdiametern,
och ur sorptionsisotermerna direkt erhalla den i kapillirer av ett visst
storleksintervall befintliga viitskevolymen. Detta giller under férut-
sittning, att kapillirkondensationen icke overlagras av vattenupp-

') O. BartrscH,, Ber. dtsch. keram. Ges. 72 (1931), s. 619.
?) O. BarTscH, 1. c.
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tagning pa kemisk vig i preparatet. De keramiska materialens
sorptionsisotermer for vattenanga iro sasom framgar av figurerna 21
t. 0. m. 24 samt 35 t. 0. m. 43, sid. 53 resp. sid. 67 mer eller mindre
irreversibla, vilket tyder pa forekomsten av kemiskt bundet vatten.
Enligt WiLLsTATTER och KraUT!) kan man med aceton och eter (vatten-
fria) avligsna savil det i kapillirerna befintliga vattnet som det adsor-
berade. Det kemiskt bundna vattnet stannar diremot kvar i prepa-
ratet. Vid utforda forsok med i O, vid 1000° behandlad y-Al,O; och
seglera, vilka tills jimvikt intritt statt under ett vattenangetryck av
22 4 mm. vid 25° C, befanns det kemiskt bundna vattnet enligt
denna metod uppga till samma viirde, som erholls, da de nimnda
preparaten avvattnades over P,O; till konstant vikt.

Foljande forsok har utforts i avsikt att komma dessa foreteelser
nirmare. Vatteningan ersiittes med alkoholanga,®) vars sorptions-
isotermer for 25° bestimmes. Den upptagna alkoholmingden om-
riknas till volym. Med hjilp av de pa sidan 47 angivna formlerna
for sambandet mellan kapillirdiametrarna och angtrycket,

DHEO _O,’il.,] :
Y — H,0
log B‘,’,_ -

H,O

pH:

och

pRb L s

])m/t = alk

log ik

ir det mojligt att omrikna alkoholangtryckena sa, att de bliva direkt
jimforbara med vatteningtrycken. Om den upptagna vitskan
foreligger helt sisom kondensat i kapillirerna, dr den upptagna
viitskevolymen praktiskt taget lika for vatten och alkohol (se sidan
47) inom ett fixt kapillirdiameterintervall. Utfores salunda ett antal
bestimningar pa sorberad alkoholmingd vid medelmattiga och hoga
tryck och beriknas de mot dessa tryck svarande kapillirdiametrarna
med formeln for alkoholisotermen si erhalles, om dessa diametervir-
den insiittas i formeln for vattenisotermen, de mot de olika alkohol-
angetrycken svarande vattenangetrycken. Hirigenom bli sorptions-
isotermerna for vatten och alkohol jimforbara inom kapillirkonden-

1) R. WirLstiTTERr o. H. Kravr, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), del 2, s. 1082.
2) De olika alkoholtrycken erhéllos med hjilp av alkoholglycerinblandningar.
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Fig. 65. Sorptionsisotermer for »-A1,0,, brind vid 1000° under 2 timmar. (n
em® per 100 gram torrsubstans).

sationsomradet. Resultat av ett par sidana bestimningar framgar
av figurerna 65 och 66.

Eftersom alkoholen icke ingar kemisk forening med preparatet ange
de bada isotermerna tydligt, att kapillirvolymen icke ir si stor, som
den kraftiga stigningen for vattenupptagningsisotermen anger. En
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Ao} Lera 10, O, ; 1000

cm’/.ur 100 9m borrsubstans i 3

Fig. 66. Sorptionsisotermer for seglera, brand vid 1000° under 2 timmar (n = cm?
per 100 gram torrsubstans).

del av det vid de hogre angtryckena upptagna vattnet dr salunda
kemiskt bundet men dock sa lost, att det litt avligsnas vid ang-
trycksinkning. Extraktion med aceton och eter enligt WILLSTATTER
och Kraur anger alltsi inte bara det i kapillirerna kondenserade
vattnet samt det adsorberade utan édven lost kemiskt bundet vatten.
Vattensorptionsisotermernas irreversibilitet ir alltsa fullt forstaelig
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sasom en konsekvens av en reaktion mellan adsorbendum och
adsorbens.

En berdkning av den submikroskopiska kapillirvolymen kan, sa-
som av det ovan sagda framgar, utforas med hjilp av alkoholang-
isotermerna, medan det i kapillirkondensationsomradet upptagna
vattnet atminstone for de flesta keramiska material och produkter
icke dr enbart kondensat. Ju mera beniiget ett preparat éir att binda
vatten, desto littare aldras det givetvis i fuktig luft (sid. 9). Ar ett
dylikt preparat dessutom genomsatt av ett stort antal submikrosko-
piska kapilldrer, underlittas aldringen starkt genom den stora an-
greppsyta, som kapillirerna leverera. Pa samma sitt som en smiilt-
punkt bestdmd med hjidlp av en segerkiigla éir en funktion bade av
temperaturen och branntiden, sd dr daldringsformagan for ett keramiskt
material under inverkan av luftfuktigheten en funktion av materialets
kemiska resistens mot vatten och angreppsytan. Denna kombinerade
funktion angives av materialets sorptionsisotermer for vattendnga, och
sasom matt pa preparatets aklivitet gentemot vatten dr det limpligt att
vilja den av preparatet i kondensationsomrddet wpptagna vattenmiing-
den. Isotermernas irreversibilitet anger, hurw fast vattnet bundits vid
substansen.

Jamforelsen mellan isotermerna for seglera och kaolin, vilka brints 2
resp. 5 timmar, dr intressant. (Fig. 25 t. o. m. 34, sid. 57). De vid 2-
timmarsforsoken praktiskt taget (sid. 56) mest desaktiverande atmos-
farerna N, och H,0 ge, sasom framgar av tabell 6, sid. 64, mera aktiva
produkter efter 5 timmars brinntid vid temperaturerna 800° och
1000°.  Vid 1200° medfor ckningen av brinntiden ingen aktivitets-
andring hos preparaten for gaserna i fraga. Det ir salunda sannolikt,
att de vid kortare brianntider starkt desaktiverande gaserna N, och
H,O vid ldngre branntider tack vare sin reaktionsbefordrande!)
inverkan astadkomma bildandet av s. k. aktiva mellanstadier?) av
kemiska foreningar mellan komponenterna i preparaten. I detta
fall kan man vénta sig uppkomsten av mullit och kristobalit (sid. 34)
med ofullstindiga gitter, vilket kan bidraga till, att preparatet blir
me betydelsen av ordet desaktivering se sid. 52. Att en desaktiverande
gas dr reaktionsbefordrande strider i viss man mot giingse sprakbruk. Det skall dér-
for héar papekas, att beniamningarna desaktiverande och reaktionsbefordrande har
hénféra sig till slutstadiet, dvs. till den fardigbrinda produkten. En ugnsatmosfir,
som ar starkt desaktiverande i den betydelse, detta ord har i denna avhandling, ut-
6var salunda en aktivering i detta ords giingse betydelse pa brianngodset under bran-

ningen, vilket medfér en desaktiverad produkt.
%) Jfr. J. A. HeEpvarL, Reaktionsfahigkeit fester Stoffe (Leipzig 1938), s. 152.
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mera aktivt gentemot vatten. Vid hogre branntemperaturer t. ex.
1200° overga de felbyggda produkterna till mera riatbyggda och sta-
bila sidana, och man finge dirfor vid denna temperatur ingen av
de felbyggda produkterna fororsakad aktivitetsskillnad hos prepara-
ten for 2- och 5-timmarsforsoken.

Det éir emellertid dven sa, att den i leran och kaolinet ingaende
filtspaten och glimmern genom reaktion med den forras sonderdel-
ningsprodukter giva upphov till alkalialuminiumsilikater av permu-
toid natur. Stegras branntemperaturen, dverga dessa permutoider
till mera bestidndiga produkter. En liknande tendens till instabilitet
visar filtspaten vid upphettning for sig sjalv. Tidigare utforda
undersokningar ha nidmligen visat, att filtspat vid 12007 blir mera
aktiv dn vid 800° och 1000° i atmosfirerna N,, H,0 och 0,.!) For
varje keramiker ir det emellertid bekant, att forhojd branntempera-
tur oftast kan ersittas med en forlingd brinntid vid ligre tempera-
tur, och det kan dirfor anses sannolikt, att den i leran och kaolinet
ingaende filtspaten vid sa lang branntid som 5 timmar redan vid
1000° kan i sig sjilv visa en aktivitetsokning med stigande brianntid.
Annu mera pafallande blir givetvis denna aktivitetsstegring, da fiilt-
spaten i pulverformiga system har tillfille att reagera med t. ex.
metakaolin, varigenom felbyggda och dirfor aktiva foreningar kunna
bildas.

Den vid 2-timmarsforsoken foga desaktiverande och foga reak-
tionsbefordrande inverkan av O,-atmosfiren ger vid den forlingda
brinntiden, 5 timmar, genomgaende mera desaktiverade preparat,
dock med undantag for segleran brand vid 1200°, dir ingen skillnad
foreligger. (Se tabell 6, sid. 64). Eftersom O,-atmosfiren visat sig
vara foga reaktionsbefordrande, dr det sannolikt, att den forlingda
brinntiden icke medfér uppkomsten av nya foreningar utan i stillet
endast en fortsatt desaktivering av redan vid kortare brinntider bil-
dade produkter.

Atmostirerna CO, och 109%,CO-+909, N, visa foga regelbundenhet
betriffande brianntidens inverkan pa preparatens aktivitet.

En jimforelse av ordningsfoljden for de olika gasernas desaktive-
rande effekt (se sammanstillningarna sid. 56) vid 2-timmars och
5-timmarsforsoken visar praktiskt taget dverensstimmelse i ordnings-
foljden utom for kaolinet brint vid 800°, dir i 5-timmarsforsoket
vattenangan star bland de foga desaktiverande gaserna for att vid

1) F. Sanprorp, Chalmers Tekn. Hogskolas Handl. (1944), nr. 36, sid. 49.
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1000° ater vara den mest desaktiverande. Detta kan tyda pa, att
den reaktionsbefordrande H,0-angan redan vid 800° givit upphov till
aktiva reaktionsprodukter i kaolinpreparatet. Vid 1000° ha dock
dessa produkter hunnit desaktiveras, och H,0-atmosfiren intar dir
platsen som den mest desaktiverande gasen.

Att man icke for segleran finner ovanndmnda avvikelse i ordnings-
foljden for H,0O-anga ér helt naturligt. Den i sig sjilv utomordentligt
finkorniga segleran reagerar betydligt snabbare dn kaolinet, och fore-
komsten av felbyggda och aktiva reaktionsprodukter kan dirfor
anses vara mindre sannolik.

Undersokningar av mullithalten i preparat, som brints 2 resp. 5
timmar, visade, att mullithalten inom grinserna for forsoksfelen
(fluorvitesyremetoden) édro lika vid de bada brinntiderna. Kvan-
titativ bestdmning av halten alkalialuminiumsilikater medelst ront-
genanalys har icke varit mojlig utféra med till buds staende appara-
tur. Faktum édr emellertid, att en dkning av brinntiden fran 2 till
5 timmar medfor en okning av aktiviteten for segleran och kaolinet efter
bramning @ N,- resp. H,O-atmosfir vid 800° resp. 1000° samt i CO,
vid 800°. Detsamma giller for segleran brind i 109,CO+90%,N, vid
1000°.

Under det att den i isotermernas kondensationsomriade upptagna
vattenmingden dr ett matt pa preparatens aktivitet mot vatten, sa
kan den mingd vatten, som stannar kvar i preparaten, di man pa
avvattningsisotermen natt jamvikt vid vattenangtrycket 0, anvin-
das som ett matt pa den kemiska resistensen mot vatten hos de pro-
dukter, varav preparaten uppbyggas. Ju storre méngd irreversibelt
bundet vatten ett preparat haller under jimforbara omstindigheter,
ju lidgre ar dess resistens mot vatten. For att man skall fa jimfor-
bara viirden pa den kemiska resistensen, dr det limpligt att omrikna
den totalt irreversibelt vid angtrycket 0 kvarvarande vattenming-
den i preparaten i 9, av den i isotermernas adsorptionsintervall upp-
tagna vattenmingden. Overstiga de sa erhallna viirdena 100, bety-
der detta, att preparaten till och med i kondensationsomriadet bundit
vatten sa fast, att det icke gar ut vid angtrycket 0.

Av tabell 7, sid. 66 framgar det av kolumn 8, att den kemiska
resistensen mot vatten hos de preparaten uppbyggande substanserna
varierar avsevirt med ugnsatmosfiren. Pafallande dr den daliga
kemiska resistensen hos i CO, vid 800° under 2 timmar brind seglera.

Den okning i aktivitet, som segleran och kaolinet erfara vid for-
lingning av branntiden fran 2 till 5 timmar i atmosfirerna N, och
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H,0 respektive och vid temperaturerna 800° resp. 1000°, ar, enligt
tabell 7 icke forklarlig sisom en genomgaende foljd av att prepara-
tens kemiska resistens forsimrats genom Okning av brianntiden.
Visserligen har for brinntemperaturen 800° den okade bridnntiden
till f6ljd en forsimrad kemisk resistens hos preparaten, men vid 1000°
ir forhallandet med undantag for kaolin brint i N, omvént.

Vid 1200° har H,0-atmosfiren en mycket gynnsam inverkan pa
den kemiska resistensen hos segleran bade for brianntiden 2 och 5
timmar. For kaolinet visar sig H,O-atmosfirens gynnsamma inver-
kan forst vid brinntiden 5 timmar. Kaolinpreparat, som brints
2 timmar, dro t. o. m. av pafallande lag kemisk resistens jamfort med
i ovriga gaser brinda preparat. Trots detta medfor en okning av
briinntiden fran 2 till 5 timmar icke nagon édndring av preparatets
aktivitet, sasom tabell 6, sid. 64, visar. N,-atmosfiaren medfor heller
icke nagon aktivitetsindring hos preparaten vid okad brinntid vid
1200°, trots att den kemiska resistensen hos bade segleran och kaoli-
net vid okning av brinntiden forsdmras.

Av forsoksresultaten framgdr det, att segleran och kaolinet vid dkad
brinntid eller héjd brinntemperatur ingalunda alltid ge upphov till
brinnprodukter, som dro wppbyggda av mera mot vatten rent kemiskt
resistenta substanser. (Se t. ex. seglera brind vid 800° 2 resp. 5
timmar i O, samt kaolin brint vid 1000° resp. 1200° 5 timmar i
109,CO+909%N,, CO, samt N,, tab. 7, sid. 66). Detta forhallande
ir i och for sig helt naturligt, eftersom preparatets verkliga aktivitet
ir en funktion av de uppbyggande substansernas kemiska resistens
och preparatets porstruktur och speciellt dess submikroskopiska
porstruktur.

Sorptionsisotermerna for vitreous china-, flintporslins- och kalkflint-
porslinsmassorna framga av figurerna 35 t. o. m. 46, sid. 67. Samman-
stéillningen pa sidan 77 visar ordningsfoljden for de olika gasernas
desaktiverande effekt.

Massornas sorptionsisotermer for vattenanga idro av fundamental
betydelse for bedomningen av skirvens resistens gentemot fukt.
Eftersom skidrven vid bestimningen av isotermerna foreligger i
finpulveriserad form, kan den effektivt angripas av vattenangan i
den skirvpulvret omgivande fuktiga luften. Man erhaller for varje
vattenangtryck efter lingre eller kortare tid en jamvikt mellan den
av vattenangan angripna skirven och vattenangan i luften. Striangt
teoretiskt borde dock benimnda jimvikt betecknas skenbar jamvikt.
For tekniskt bruk kan man emellertid anse, att beteckningen jimvikt
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ar berdttigad i hir forekommande fall, eftersom undersokningarna
visat, att forhallandena i systemet efter »jimviktens» intridande
atminstone icke fordndras, om systemet far sti ytterligare 100 a
150 dygn.

I foreliggande undersokningsresultat har skirvens aktivitet mot
vatten angivits sasom den i sorptionsisotermernas kondensationsom-
rade upptagna vattenmingden. Den i adsorptionsomradet upptagna
vattenmiingden dr mindre limplig sasom matt pa preparatens vat-
tenresistens, eftersom i den ingar eventuella fel, som hirrora fran
differenser i kornstorlek hos de olika preparaten. Jimforande under-
sokningar-ha, enligt vad man bor vinta sig, visat att adsorptions-
maximum varierar starkt med kornstorleken, under det att differen-
sen i vattenhalt mellan isotermernas toppunkter och adsorptions-
maximum, alltsa det i kondensationsomradet upptagna vattnet, har
ett konstant virde for de variationer i kornstorlek, som maximalt
beriknats forekomma vid undersokningarna.

Trots att massorna till stor del uppbyggas av kaolin och seglera,
avviker for massorna ordningsfoljden pa gaserna med avseende pa
den desaktiverande effekten i viss man fran motsvarande ordnings-
foljd hos kaolinet och segleran. Anmirkningsvirt dr salunda, att
gasblandningen 109,CO+909%N, i stort sett dr den minst desakti-
verande atmosfiren fér massorna, under det att (O, intar denna
plats for kaolinet och segleran. H,0-angan dr med nagot enstaka
undantag mest desaktiverande for savil massorna som kaolinet och
segleran. (Se sammanstillningarna sid. 56 och 77).

Luften har for massorna i de flesta fall ganska stor desaktiverande
effekt och O, en ganska liten sadan. Ordningsfoljden i 6vrigt dr foga
regelbunden, vilket i och for sig ér naturligt med tanke pa att skiir-
ven utgor ett sirdeles invecklat system, i vilket det icke dr mojligt
att exakt klarligga vilka reaktions- och smiiltprodukter, som fore-
ligga efter brianning i olika gaser. Faktum ir emellertid, att skiirven
foreter olika stor resistens mot vatten efter brinning i olika gaser,
och eftersom skirven vid vattenupptagning t. ex. i fuktig luft svil-
ler, ofta med pafoljd att glasyrsprickor uppsta, sa ir det sjilvklart,
att det dr av storsta betydelse, att den keramiska skiirven 6verhuvud-
taget men kanske allra mest den porosa skiirven behandlas sa under
fabrikationen, att den blir tillrickligt vattenresistent.

Tidigare kidnde man visserligen till, att ugnsatmosfiren kunde
paverka skirvens egenskaper men dock endast sisom en konsekvens

av atmosfirens reducerande- oxiderande verkan, d. v. s. sisom en
’
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konsekvens av ugnsgasernas rent kemiska inverkan pa produkten.
Genom hir foreliggande undersékningar har det klarlagts, att ugnsga-
serna utan att © vanlig kemisk bemdrkelse angripa produkten dock utova
en sirskilt vid relativt laga temperaturer pafallande stor inverkan pa i
dem brinda materials aktivitet mot vatten, sisom framgar av fiqurerna
44, 45 och 46, sid. 73.

I detta sammanhang bor det dock papekas, att ugnsatmosfiren
109%,CO+490%N, givetvis forutom den rena gaseffekten (HEDVALL)
iven kan ha en rent kemisk inverkan pa preparaten genom reduktion,
namligen i de fall undersokningsmaterialet innehaller reducerbara
oxidkomponenter, t. ex. Fe,0,. Foreliggande undersokning har
emellertid utforts pa massor, som komponerats av sirdeles rena
ramaterial (se sid. 36), och reduktionseffekterna ha dirfor icke spelat
nagon roll jimfort med vad de t. ex. skulle gjort pa en vanlig tegel-
lera eller jirnhaltig klinkerlera. Pa de senare skulle gaseffekten av
atmosfiren 109,CO+4-909 N, sikerligen inte ha spelat nagon prak-
tisk roll jamfort med reduktionseffekterna.!)

Det édr emellertid dven bekant enligt undersokningar av bl. a.
v. WARTENBERG?), att SiO, och silikater i reducerande atmosfir
dven vid relativt laga temperaturer ha tendens att ge »sublimaty av
Si0, i svalare delar av ugnen. Processen tillgar enligt v. WARTEN-
BERG sd, att Si utreduceras fran silikaterna och Si-angan sedan ater
oxideras till Si0, vid ligre temperatur. Den reducerande atmosfiren
10%,CO0+909,N, kan saledes genom rent kemiskt angrepp »losa ut»
Si0, fran preparaten med pafoljd att dessa bliva mera aktiva genom
de gitterdefekter som utlosningen medfor.

Vid bestémningen av sorptionsisotermerna for massorna 1, 2 och 3
har det dock icke konstaterats, att nagot sublimat éverhuvudtaget
avsatt sig i de svalare ugnspartierna eller pa platinaskeppet. vari
proven brints. Om SiO, forflyktigats fran massorna vid deras briin-
ning i den reducerande atmosfiiren, sa har det rort sig om med van-
liga metoder obestimbara mingder.

Det ér emellertid mojligt, att oxidationen av den utreducerade
kiseln skett redan i produkten, eftersom brinntemperaturerna varit
relativt laga. I sa fall har reaktionsprodukten dels kemiskt averkats
genom utlosningen av Si0O,, dels blivit belagd med ett tunt lager
ytterst finfordelad och dérfor aktiv Si0O,.

1) C. Hepin, J. A. Hepvarn, B. Acceryp, Chalmers Tekn. Hoégskolas Handl.
(1944), nr. 37, s. 11 f.
!) H. v. WARTENBERG, Z. f. anorg. Chem. 79 (1912), s. 71—S87.
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Betriffande isotermernas irreversibilitet sa framgar det av tabell 8,
sid. 76, att vattenangatmosfiren genomgaende ger minst mingd i
preparaten av vatten sa hart bundet, att det icke vid 25° later sig
avligsnas vid angtrycket 0, dvs. over P,0,. Aven den totala sor-
berade vattemingden &dr markerat mindre for H,0O-atmosfiren én
for de ovriga gaserna. '

Omriknas den totala mingden over P,0, kvarvarande vatten i
preparaten i 9%, av totala mingden sorberat vatten respektive den i
adsorptionsomradet upptagna vattenmingden, sa erhalles de i ko-
lumnerna 7 och 8 i tabell 8, sid. 76, angivna vérdena. Speciellt in-
tressanta dro de i kolumn 8 angivna vérdena. De visa namligen, att
den vattenmingd, som icke gar att avligsna over P,0;, i ett stort
antal fall dr storre dn den i adsorptionsomradet upptagna vatten-
mingden. Tydligt dr, att den kvantitet vatten, som angives av de
tal, varmed virdena i kolumn 8 overstiga 100, édr ett relativt matt
pa mingden av sadant vatten, som i kondensationsomrdadet bundits
sa hart vid preparaten, att det icke gar att avlidgsna over P,0;.

Man finner salunda, t. ex. att massa 1 briand i H,0-anga vid 1000°
ar ¢ sig sjalv') mindre resistent mot kemiskt angrepp av vatten én
samma massa brand under jamforbara forhallanden i de ovriga ugns-
gaserna, trots att den av i H,0O-atmosfiar brinda massan i kondensa-
tionsintervallet upptagna vattenmingden dr minst. Att massa 1
brand i H,O vid 1000° totalt riknat t. ex. innehaller, jamfort med
samma massa brind i de ovriga gaserna, mindre irreversibelt bundet
vatten, mindre sorberad mingd vatten och mindre i adsorptionsom-
radet upptagen méngd vatten, beror pa att de i H,O-anga brianda
proven erhallit en genom H,0-angans reaktionspaskyndande effekt
starkt reducerad savil »yttre» som »inrey yta. Betriffande keramisk
skirv spelar givetvis den »yttre» ytan foga roll, under det att den
vinrey ytan, d. v. s. ytan av kapillirviggarna, dr av avgorande bety-
delse. Dérfor har, sasom pa sidan 54 angivits, sasom matt pa skdir-
vens resistens mot vatten valts den av den pulveriserade skirven i
sorptionsisotermernas kondensationsintervall upptagna vattenméng-
den.

Studerar man tabell 8, kolumn 8, finner man vidare, att en hoj-
ning av brianntemperaturen fran 1000° till 1100° for massa 1 och 2
medfor en ¢ sig sjilv mindre stabil produkt, under det att skirvens
resistens okar. (Se fig. 44 och 45, sid. 73). Massa 3 ddremot visar
pafallande storre rent kemisk resistens mot vatten vid 1100° och

!) dvs. oberoende av porstrukturen.
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12007 dn vid 1000° under jamforbara omstindigheter i ovrigt. I
H,0-dnga vid 1200° brinda prov av massa 2 och 3 visa en pafal-
lande god kemisk resistens for massan i sig sjilv. Speciellt anmiirk-
ningsvird dr den utomordentligt goda bestindigheten hos massa 3
brind i H,O-atmosfiar vid 1200° bade vad betriiffar resistensen hos
massan i sig sjilv och skirven.

Den ganska allmént utbredda forestillningen att den mot vatten-
angrepp mest stabila skdrven uppbygges av den i sig sjilv mest
resistenta massan kan saledes ibland vara felaktig. Som synes av
forsoksresultaten édr det ingenting som hindrar, att den minst aktiva
skirven utgores av en i sig sjilv mindre resistent massa. (Fig. 44,
45 och 46 samt tabell 8, sid. 76).

Det dr emellertid av storsta betydelse for erhallande av en foga
aktiv skirv, att skirvens porositet éverhuvudtaget men speciellt
dess submikroskopiska porositet dr sa lag som mojligt. Om massan
i sig sjilv dessutom har hog kemisk resistens mot vatten, blir skiir-
ven givetvis dnnu béttre till sin kvalitet.

2. Porositeten, genomslippligheten, viktsokning och for-

lingning av provkropparna vid behandling med vattenanga

av 10 kg:s tryck i autoklav samt forlingning av provkrop-

parna eiter forvaring 360 dygn i luft av temperaturen 25°
och relativa fukten 94,3 9,

Den skenbara porositeten (iven kallad vattenupptagningstormagan)
hos en skirv, d.v.s. den utifran tillgingliga porvolymen hos skirven,
ar givetvis av storsta betydelse for bedomning av skidrvens mot-
standsformaga mot vattenangrepp. Detsamma giiller skérvens
genomslidpplighet for gaser. Det ar dirfor av storsta intresse att fa
klarhet i hur de olika ugnsatmosfirerna paverka nimnda egenskaper.
Resultaten av dessa undersokningar framga av figurerna 47 t. o. m.
51 pa sid. 79.

H,0-atmosfiren har for massa 1 och 2 branda vid 1000° resp. 1100°
en sirdeles gynnsam porositetssinkande effekt, som for massa 3 un-
der i oyrigt samma omstindigheter dr mindre pataglig. Massa 3 har
vid 1000° och dnnu mera pafallande vid 1100° stoérre porositet ian
massorna 1 och 2. Detta beror pa, att massa 3 med sin relativt hoga
(CaCO,-halt borjar reagera vid visentligt ligre temperatur dan mas-
sorna 1 och 2. Tabell 8, kol. 8, sid. 76, visar ocksa detta forhallande
sa till vida, att massa 3 redan vid 1000°, och speciellt da atmosfiren
8
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utgjorts av H,0-anga, gett upphov till en skédrv innehallande foga
bestdndiga substanser, under det att massorna 1 och 2 vid motsva-
rande temperatur #ro betydligt mera stabila rent kemiskt sett,
beroende pa att smiltreaktioner och nybildning av silikater forsig-
gatt i mindre omfattning. Da CaCO, i massa 3 borjar reagera, avger
den samtidigt sin CO, med en tendens till porositetsokning hos skér-
ven som pafoljd, vilket dven visar sig diri att genomslidppligheten
for massa 3 dr storre vid 1100° édn vid 1000°. Trots sin hogre sken-
bara porositet har dock massa 3 med undantag for vid 1100° brianda
prov i genomsnitt ligre aktivitet in massorna 1 och 2, sasom figurerna
44 t. 0. m. 46, sid. 73 visa.

Den abnormt hoga porositet, som massa 2 brind i N, resp. 109,CO -+
909, N, visar vid 1200°, motsvaras icke av nagon aktivitetsokning
hos preparaten, men vil mot en pafallande stor méangd hart bundet
vatten vid autoklavbehandlingen. (Fig. 54, sid. 87). Utforda
fuksinprov vid ett tryck av 200 kg/em? under 1 dygn visa, att fuksinet
tringt in 2 & 3 mm i provkroppar av massa 2 brianda vid 1200° i
109%,CO+4-909,N, samt i N,. Alla ovriga provkroppar brinda vid
12007 visade sig vara fullkomligt tédta vid fuksinprovningen.

Da sasom pa sid. 17 och 84 papekats, autoklavbehandling av
keramisk skérv dr en allmédnt anvind metod att laboratorieméssigt
prova, om skirven ar tillrackligt bestdndig mot vattenangrepp, ér
det av intresse att veta, om i olika ugnsatmostfirer brind skérv vid
autoklavbehandlingen reagerar olika mycket med vattenangan. Sa-
vil den vattenmingd, som i autoklav fast bundits vid skédrven, som
den forlingning av provkroppen vattenupptagningen astadkommit,
ha bestdmts, och resultaten framga av figurerna 52 t. o. m. 57, sid.
85.

Forsoksresultaten visa, att bade forlingningen och viktsokningen
hos skirven vid autoklaveringen dro beroende av den ugnsatmosfir,
i vilken massorna brints. Betriffande ordningsfoljden for de olika
gaserna med avseende pa deras inverkan pa skdrven finner man, att
ordningsfoljden for 1000° och 1100° for avtagande viktsokning i
autoklav i stort sett stimmer med ordningsfoljden pa gaserna for
avtagande aktivitet hos massorna enligt sorptionsisotermerna sa till
vida, att 109,CO-+90%N, ger den minst och H,0 den mest stabila
skidrven. Det bor beaktas, att den hoga vattenupptagningen i auto-
klav for massa 2 brind i N, resp. 109,CO+4909,N, vid 1200° icke
aterfinnes pa sorptionsisotermerna. (Jfr. fig. 46, sid. 75). Det ar
tydligt enligt tabell 8, kol. 8, sid. 76, att massa 2 brind enligt ovan-
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niamnda betingelser icke uppbygges av substanser, som &ro mindre
kemiskt resistenta dn i samma massa brind i de Ovriga gaserna.
Sasom figur 49, sid. 81 visar, forklaras dessa abnormiteter av den
hoga skenbara porositet, som massa 2 brind i N, resp. 109%,CO 909,
N, vid 1200° foreter. Da givetvis makroporositeten dr praktiskt taget
eliminerad vid bestdmningar av vattenbestindigheten med hjilp av
sorptionsisotermerna, varvid finpulveriserade preparat anvindes, ir
det naturligt, att den ovannamnda abnormt stora vattenupptagningen
hos massa 2 briand enligt ovan i N, och 109,CO-+909%N, icke re-
gistreras av sorptionsisotermerna. Autoklavmetoden ger salunda
vattenupptagningen sasom en av provkroppens storlek mer eller
mindre beroende storhet.

Figurerna 58, 59 och 60, sid. 91 visa forlingningen for provkrop-
parna efter 360 dygn i luft av rumstemperatur och 94,39, relativ
fukt. De olika ugnsgaserna utova en tydlig gaseffekt pa preparaten.
Nagon pafallande parallellitet mellan de olika gasernas inverkan med
avseende pa provkropparnas forlingning i autoklav och i fuktig luft
finnes ej. (Se sammanstillningarna pa sid. 90 och sid. 93). Egen-
domligt nog har icke den hoga porositeten for massa 2 brind i N, och
109,CO+909%N, vid 1200° haft nagon inverkan av motsvarande stor-
leksordning pa provkropparnas forlingning i fuktig luft av rums-
temperatur. (Fig. 49 och 60, sid. 81 resp. 93).

3. Termiska utvidgningen, béjhallfastheten och
slagbojhallfastheten

Av sammanstillningen av utvidgningskoefficienterna pa sidan 94
framgar det, att differenserna dem emellan for provkroppar brinda
i H,O-atmosfir respektive de dvriga gaserna iro av ganska betydande
storlek. Séarskilt markerad dr denna skillnad for massa 1 brind vid
1200° i HyO-anga resp. i 109%,CO+909%N,, CO, och N,, dir differen-
sen dr 0,98 107 °% Orsaken till den liga utvidgningskoefficienten hos
massan efter brinning i H,O-atmosfir dr, sasom utvidgningskurvan
i fig. 62, sid. 96 visar, H,0-atmosféirens stora formaga att paskynda dels
kvartsens upplosning i massans smaéltprodukter, dels dess reaktion
med oOvriga massakomponenter. Foljden blir, att utvidgningseffek-
terna vid kvartsens == a-omvandling starkt forminskas, samtidigt
som skirvens glasfas kommer att fa forhojd SiO,-halt. Bada dessa
fenomen medverka till att séinka utvidgningskoefficienten for
skiirven.
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For massa 2, briand vid 1200°, astadkommer H,0-angan en 6kning
av utvidgningskoefficienten jimfort med de évriga gasernas inverkan.
(Fig. 62, sid. 96). Utvidgningskurvan for den i H,0-anga brinda
massan har dven hir en ganska kraftigt reducerad kvartsknyck vid
550—575°. Trots detta ligger denna utvidgningskurva hogre édn for i
ovriga gaser brinda prov. Massa 2 innehaller, sasom framgar av dess
rationella analys pa sid. 35, mera kvarts och mindre fluss 4n massa 1,
vilket har till f6ljd, att kvartsen i massa 2 har relativt mindre moj-
lighet att losas upp i glasfasen. Foljden kan bli, att en del av kvart-
sen i stéllet for att upplosas kommer att omvandlas till kristobalit
och ridymit. Emellertid kunde det varken genom mikroskopisk
undersokning eller genom rontgenundersokning enligt pulvermetoden
pavisas, att massa 2 briand i H,0O vid 1200° inneholl tridymit eller
kristobalit.

Foljande forsok gjordes, for att fa direkt besked pa kristobalitens
inverkan pa utvidgningen for massa 2. Kvartsen i massa 2 ersattes
dels till hilften med kristobalit, dels till hilften med en blandning
av lika viktsdelar kristobalit och tridymit. Efter det att provkrop-
parna brints i luft vid 1200° under 5 timmar, bestimdes deras utvidg-
ningskurvor, vilka framga av figur 67, ddr dven utvidgningskurvan
for massa 2 (komponerad enbart med kvarts) inritats. Det framgar
med tydlighet av kurva 2, att kristobaliten ger en stark utvidgnings-
okning strax over 200° samtidigt som kvartsknycken kraftigt avtagit.
Om bade tridymit och kristobalit dro inblandade, erhalles kurva 3,
som i sin ovre del ndra sammanfaller med kurva 2. Effekten av
tridymitens omvandling strax éver 100° kan tydligt iakttagas, under
det att omvandlingen vid ca 150° nippeligen kan skonjas pa kurvan.

Den principiella likheten mellan den kombinerade kurvan 3—2
och kurva 1 & ena sidan samt kurvan for massa 2 brind i H,0-anga
och kurvan fér massa 2 brind i de vriga gaserna a andra sidan visar,
att massa 2 brind i H,0-anga med storsta sannolikhet innehaller
kristobalit och tridymit, som bildats pa grund av H,0-atmosfirens
katalyserande inverkan.

Massa 3 brand i H,0O vid 1200° visar en mindre kvartsknyck och
over lag mindre utvidgning dn samma massa brind under motsva-
rande omstidndigheter i de ovriga gaserna. Forhallandena iro salunda
analoga med dem for massa 1..

Vid brinntemperaturen 1100° ge massorna 2 och 3 mindre kvarts-
knyckar i H,0O-atmostiar dn i de ovriga atmosfirerna, under det att
forhallandet dr omvint for massa 1. Det hogviskosa filtspatglaset i
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Fig. 67. Virmeutvidgning i 9%, Branntemperatur 1200°; branntid 5 tim.; atmosfir: luft.

Kurva 1 giller for massa 2. Kurva 2 giiller fér massa 2, dir kvartsen till hilften

ersatts med kristobalit. Kurva 3 giller for massa 2, dér kvartsen till hilften ersatts
med en blandning av lika delar kristobalit och tridymit.

SN
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massa 1 har tydligen vid denna relativt laga brinntemperatur icke
hunnit lésa upp bildad tridymit och kristobalit med pafoljd, att ut-
vidgningsforloppet overlag blivit hogre i H,O-anga dn i de ovriga
gaserna.

Betriffande bojhallfastheten (Fig. 63, sid. 97) sa édr den stora sprid-
ningen av virdena for massa 2 brind vid 1200° ivgonenfallande. De
laga bojhallfasthetsvirdena for nimnda massa, brind i atmosfirerna
109,CO-+909%N, samt N,, dro helt naturliga med hinsyn till motsva-
rande porositetsvirden (Fig. 49, sid. 81). H,0O-atmosfirens gynn-
samma inverkan pa bojhallfastheten hos provkroppar av massa 1
brind vid 1000° dr pafallande. Overhuvudtaget ir H,0O-atmosfiren
gynnsam med avseende pa sin inverkan pa bojhallfastheten for massa
1 och 2, under det att effekten pa massa 3 med undantag for vid
1100° brianda prov inte ér sirskilt gynnsam. Dock ér skillnaden i
gaseffekten i stort sett mindre fér massa 3 vid 1100° och 1200° dn for
massa 1 och 2. Sarskilt pafallande dr detta forhallande vid briann-
temperaturen 1200°.

Slagbojhallfastheten for massorna framgar av figur 64, sid. 99. Sir-
skilt anmérkningsvért dr, att massa 3 dar betydligt mindre kinslig for
de olika ugnsatmosfirernas inverkan &n massa 1 och 2, samtidigt
som massa 3 foreter i genomsnitt relativt goda slagbojhallfasthets-
virden. Atmosfiren 109,C0+4 909N, har en ogynnsam inverkan pa
massa 2 vid 1000° och 1100°, under det att N, ger simsta slaghojhall-
fastheten vid 1200°. H,0O-angan har pa slaghojhallfastheten en rela-
tivt gynnsam effekt. Massa 1 brand vid 1200° har dock simre slag-
bojhallfasthet efter branning i H,0O &n i ovriga gaser, vilket mojligen
beror pa dess formaga att paskynda glasbildningen i skiirven och
ddrigenom hoja dennas sprodhet.

4. Den mikroskopiska undersokningen

Resultaten av den mikroskopiska undersskningen (Sid. 100) visa,
att massornas kristallina bestandsdelar icke vad uppslutningsgraden
betriffar synbart paverkas av de olika ugnsatmosfirerna. Det-
samma giller for brytningsindices, som for de synliga kristallina och
glasiga bestandsdelarna ligga mellan 1.500 och 1.544 oberoende av
ugnsatmosfiren.

Betriffande skirvens porstruktur gav den mikroskopiska under-
sokningen av tunnslip upplysningar av stort intresse. Salunda visade
sig massa 3 for samtliga branntemperaturer vara rikligt forsedd med
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synliga porer ca 50 x i diameter oberoende av i vilken gas, skirven
brints. Massa 1 och 2 brinda vid 1000° hade endast enstaka porer,
och deras diameter var > 50 1, oberoende av i vilken atmosfir prepa-
raten upphettats. Vid brinntemperaturerna 1100° och 1200° visade
sig massa 1 och 2 vad de synliga porerna betriffar vara beroende av
ugnsatmosfiren. Salunda var massa 1 efter brianning i H,0 och
109,CO-+909,N, vid 1100° och 1200° helt tita, dvs. utan synliga
porer. Detsamma giillde for massa 2 brind vid 1200°, under det
att massa 2 brind vid 1100° hade tit skiirv efter brianning i atmosfi-
rerna H,0, O,, luft och CO,.

Nagot direkt samband mellan antalet synliga porer i slipproverna
och motsvarande skenbara porositet (Fig. 47, 48 och 49, sid. 79)
har man givetvis ingen anledning vinta sig. Dock dr det ganska
anmiirkningsviirt, att den kraftiga skenbara porositet, som massa 2
brind vid 1200° i N, resp. 109%,CO+909%N, foreter, icke orsakas av
sa grova porer, att dessa varit mojliga att iakttaga i slipproven.

Trots att atmosfiren 109,CO-+90%N, har en tendens att for
massa 1 och 2 brinda vid 1000° resp. 1200° ge en skirv utan sa stora
porer, att dessa synas i slipproverna (dock med undantag for massa
2 brind vid 1100° i nimnda gasblandning), dro dock i denna gas-
blandning briinda produkter genomgaende mera aktiva mot vatten-
anga in produkter brinda i de ovriga gaserna. (Se fig. 44, 45 och
46, sid. 73). H,O-atmosfiirens starkt fortitande inverkan pa skiirven
gar emellertid igen i porositetskurvorna (Fig. 47, 48 och 49, sid. 79)
och i kurvorna over i kapillirkondensationsomradet upptaget vatten
(Fig. 44, 45 och 46, sid. 73).

Siasom avslutning pa diskussionen av forsoksresultaten ges foljande
tabell 6ver ordningsfoljden pa de olika gaserna med avseende pa deras
respektive inverkan pa egenskaperna hos de tre keramiska massor
(vitreous china-, flintporslins- och kalkflintporslinsmassa), som under-
sokts. Da tva eller flera gaser i tabellen star inom parentes betyder
detta, att effekten for dem ér lika stor.
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VIII. Forsoksresultatens betydelse for praktiken

Sasom ovan pa sid. 10 papekats, ir det nodvindigt, att skdrv och
glasyr dro ritt anpassade i forhallande till varandra, om glasyr-
sprickor skola undvikas. Glasyren skall, sedan skiirven svalnat ned
till rumstemperatur, std under lagom tryck. Detta villkor gar jim-
forelsevis litt att uppfylla genom justering av utvidgningskoeffi-
cienterna for skiiry och glasyr. Dessutom ér det emellertid nodvin-
digt att skirven icke aldras vid lagring pa grund av luftfuktens
inverkan, endr den annars kommer att mer eller mindre oka i volym
med pafoljd, att det fran borjan riktiga spianningsforhallandet mellan
skiirv och glasyr ofta forskjutes sa mycket, att glasyren kommer
under dragning och glasyrspricker.

Da forsoksresultaten visat, att bade massans termiska utvidg-
ningskoefficient och resistens mot vattenanga dro i pafallande grad
beroende av den atmosfir, i vilken skirven brints, dr det tydligt,
att fluktuationer i ugnsatmosfiren kunna astadkomma en ganska
ojimn produkt. (Fig. 61 och 62, sid. 95 samt fig. 44, 45 och 46,
sid. 73). Den skillnad i utvidgningsavseende, som foreligger mellan
massa 1 brind i H,0O och i N,, 109,CO+4909%N, samt CO, vid 1200°
(Fig. 62, sid. 96), ir inte endast i kvantitativt avseende att beakta
utan dven i kvalitativt. For den i H,0 brinda skédrven dr nim-
ligen kvartsknycken till mycket stor del utjimnad, vilket givetvis
fran keramisk synpunkt sett ir en stor fordel. Det forhallandet att
H,0-atmosfiiren én kan ha till f6ljd en sinkning av utvidgningskurvan
jamfort med de ovriga gaserna sasom for massa 1 brind vid 12007,
in en hojning av densamma sasom for massa 2 briand vid 12007,
visar, att man i varje speciellt fall genom undersokningar pa for-
hand maste gora sig en klar bild av gaseffekten i fraga.

Betriiffande ugnsatmosfirens inverkan pa produktens resistens
mot vatteninga, sa visa figurerna 44, 45 och 46, sid. 73, att gas-
effekterna sirskilt vid 1000° dro pafallande. Brianntemperaturerna
1100° och 1200° édro de som i detta sammanhang ha storst teknisk
betydelse. Den gynnsamma inverkan av H,0-atmosfiren ir att
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beakta. Foga resistenta produkter erhallas i gasblandningen 109,CO
+90%N,.

Sasom ovan pa sid. 112 i detta arbete papekats maste man emeller-
tid alltid noga skilja mellan fuktresistensen hos en produkt, vars
porsystem genom pulverisering blivit i det nidrmaste helt tillginglig
for vattenangangrepp, och fuktresistensen hos en produkt, som fore-
ligger i form av skirv. Den pulveriserade produktens resistens for
brinntemperaturerna 1000° och 1200° framgar av fig. 45 och 46, sid.
74 och produktens resistens, da den foreligger i form av skiirv, fram-
gar av fig. 53 och 54, sid. 86. For tekniken éir den abnorma forsim-
ringen av resistensen for skidrv av massa 2 brind i 109,C0+90%N,
samt i N, av betydelse. Aven pa porositetskurvorna fig. 49, sid. 81
aterfinnas dessa effekter under det att de saknas pa kurvorna éver
den pulveriserade skirvens aktivitet fig. 46, sid. 75. Den ogynn-
samma inverkan som 109,CO-+909N, och N, har pa4 massa 2, brind
vid 1200°, dr icke beroende pa att det skirven uppbyggande materia-
let i och for sig dr av dalig resistens (tab. 8, sid. 76) utan beror pa att
skdrven genom porositetsokningen blivit mera tillgéinglig fér angrepp
utifran. Av figurerna 56 och 57, sid. 89 finner man emellertid, att
skirvsvillningen for massa 2 icke dr proportionsvis sa stor som den
forsimrade resistensen enligt fig. 54, sid. 87 vid brinning i N,, under
det att atmosfiren 109%,CO+4-909,N, icke foreter nagon abnorm effekt
pa skirvsvillningen. Diremot kan man redan vid 1100° konstatera,
att massa 2 brind i N, har en abnormt hog skiirvsvillning, som dock
saknar motsvarighet bade i porositetsvirdet och i den pulveriserade
skirvens aktivitet.

En tidtbrind skirv dr givetvis mera resistent mot fukt én en poros
sadan, dven om den pulveriserade skirven i bada fallen skulle vara
av ungefir samma resistens. Man skulle hiirav viinta sig, att en i det
nirmaste tit skirv skulle vara betydligt littare att forse med glasyr
sa, att spidnningarna mellan skirv och glasyr bleve riktigt avvigda.
Sa dr emellertid icke fallet, ty den titare skiirven besitter praktiskt
taget alltid hogre mekanisk hallfasthet och samtidigt dirmed hogre
elasticitetsmodul. Foljden blir, att d4ven om den téitare skiirven har
en utvidgningskoefficient, som helt obetydligt overstiger glasyrens,
sa kommer glasyren under ett visentligt mycket hogre tryck, in
vad som skulle blivit fallet, om en porosare skiirv forsetts med en
glasyr sa, att differensen mellan utvidgningskoefficienterna i det
senare fallet bleve lika med den i det forra. I sjilva verket kan det
i manga fall vara siirdeles svart att for en tit skirv anpassa skirv
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och glasyr i utvidgningsavseende s, att inte glasyren kommer under
for hogt tryck med atfoljande dalig hallfasthet hos godset mot stotar
och i ovrigt risk for avblittring. Men hdrmed ér inte nog. Séasom
framgar av fig. 49, sid. 81 och fig. 57, sid. 90 undergar en skirv med
t. ex. porositeten 1,5 %, en forlingning pa 0,057 9, efter en lingre
tids forvaring i fuktig luft. Aven om porositeten ir sa lag som 0,5 %,
eller mindre, ir skirvsviillningen som synes inte sa obetydlig, som
man skulle viinta sig. I manga fall kan for en i det nidrmaste tit
skiirv en skirvsvillning pa 0,02 9%, vara tillrdcklig, for att glasyren
skall komma under dragning med glasyrsprickor eller stor risk for
uppkomsten av sadana som foljd. For en mera poros skiirv dr oftast
en skirvsviillning av ndmnda storleksordning av ingen eller ringa
betydelse med avseende pa risken for glasyrsprickor allt givetvis
under forutsittning, att glasyr och skirv ursprungligen voro ritt
avvigda i utvidgningsavseende. Studerar man figurerna 56 och 57,
sid. 89 finner man, att skillnaden i skérvsvillning foér en och samma
massa brind i olika atmosfirer dr av sadan storlek, att variationer
i ugnsatmosfiren kan ha till f6ljd en produktion, som i lindriga fall
blir av ojimn kvalitet och som i extrema fall kan bli helt oduglig
att lagra. Eftersom glasyrens anpassning till skiirven indirekt sam-
manhiinger med skirvens mekaniska egenskaper, éro de variationer
i dessa egenskaper, som i olika atmosfirer brinda produkter forete,
dven att beakta i detta sammanhang. (Fig. 63 och 64, sid. 97).

Av forsoksresultaten framgar det, att H,O-atmosfiren i de flesta
fall har en siirdeles gynnsam inverkan pa den pulveriserade skirvens
resistens mot fukt (Fig. 44, 45 och 46, sid. 73). Aven betriiffande
skiirvsviillningen intar H,0-atmosfiren en gynnsam stéllning. Dock
finner man, att vid 1200° luften sasom ugnsatmosfir ger produkter
av massa 1 och 2, som iro mera bestindiga én efter branning i H,0.
(Fig. 55, 56 och 57, sid. 88). Atmosfiren 109,CO-+909%N, har nistan
genomgéende minst gynnsamt inflytande pa den pulveriserade skér-
vens resistens samt dven péa skirvens vattenbindningsformaga vid
autoklavbehandling, (Fig. 52, 53 och 54, sid. 85 samt 44, 45 och 46,
sid. 73), men denna effekt aterkommer inte i kurvorna for skirv-
sviillningen i autoklav (Fig. 55, 56 och 57 sid. 88) med undantag
for massa 1, brind vid 1100°. Att gasblandningen 109,CO+-90%N,
kan astadkomma fran teknisk synpunkt sett starkt storande verk-
ningar framgar av fig. 49, sid. 81 och fig. 54, sid. 87, som visa, att
dven N, kan ha liknande inverkan.

I praktiken bor man sdledes vid brinning av massatyper av i detta
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arbete undersokt slag undvika CO-haltig atmosfdir, under det att H,0-
haltig atmosfir bor foredragas. Vid brinntemperaturer pi 1200° har
torr luft en gynnsam inverkan pa skirvens resistens mot fukt. Bemiir-
kas bor att vad hir angivits betriffande den CO-haltiga atmosfiirens
inverkan giller dess rena gaseffekt enligt HEpvaLL. Den rent ke-
miska inverkan av (CO-haltig ugnsatmosfir pa t. ex. starkt Fe,0,-
haltiga massor har givetvis till f6ljd en stark sinkning av sintrings-
temperaturen for massan i fraga, genom att silikatiska produkter
innehallande tvavirt jirn dro mera littsmilta in saidana med trevirt
jarn.  Likasa &r den svavelrenande inverkan, som CO-haltig ugns-
atmosfir har pa t. ex. filtspatporslin naturligtvis av rent kemisk
karaktdr och som sadan fran keramisk synpunkt sett i detta fall
nodvindig, om produkten skall erhalla tillfredsstiallande vithet. Da
emellertid filtspatporslinsskiirven briinnes till fullstindig tithet, ir
det dock utan betydelse, om den pulveriserade skirvens resistens
genom den CO-haltiga atmostirens inverkan blir en aning forsimrad.

Av vad som ovan framkommit, ér det av storsta betydelse, att de
atmosfiriska forhallandena i ugnen éro konstanta eller i varje fall
fullt kontrollerbara. Den elektriskt upphettade ugnen bor dirfor
vara att foredraga framfor den gas- eller direkteldade. Vid brinn-
temperaturen 1200° dr enligt undersokningarna ovan visserligen torr
luft gynnsam men vid ligre brinntemperaturer ir dess inverkan
mindre desaktiverande. Savida inte ragodsbrinning sker i ugnen,
varvid atmosfiren kommer att halla en del vatteninga genom god-
sets avgivande av fukt och konstitutionsvatten, har emellertid den
elektriskt upphettade ugnen den nackdelen, att man i den arbetar
med en praktiskt taget torr atmosfir av luft, under det att atmosfi-
ren i den gas- eller direkteldade ugnen alltid innehéller vattenanga,
som har en gynnsam inverkan pa omsittningsforloppet i brinngodset.
Det torde ocksa for varje erfaren keramiker vara bekant, att dekor-
och glattbrinning i elektriskt upphettad ugn ofta ger mindre viil
utsmiilta firger och glasyrer under i 6vrigt jamforbara omstindig-
heter dn i gas- och direkteldad ugn.



IX. Sammanfattning av forsoksresultaten

1. Inverkan av ugnsatmosfirerna 109,CO+909N,, CO,, O, N,
luft och H,0-anga pi masstyperna vitreous china, flintporslin
och kalkflintporslin ha undersokts med avseende pa:

a) sorptionsisotermerna for vattenanga,

b) porositeten,

¢) genomsliappligheten,

d) forlingningen och viktsokningen i autoklav vid ett vatten-
angtryck av 10 ato under 1 timme samt forlingningen i
luft av 25° och 94,3 9, relativ fukthalt,

e) termiska utvidgningen,

f) bojhallfastheten,

g) slagbojhallfastheten.

De olika ugnsatmosfirerna utova en tydlig gasetfekt (HEDpVALL)
pia samtliga de bestimda egenskaperna hos massorna. Denna gas-
effekt iir av sadan storleksordning, att den icke utan risk kan forbises
i praktiken.

2. En undersokning av inverkan av ugnsatmosfirerna 109,C0-
+909,N,, CO,, O, N, och H,0-anga pa seglera och kaolin vid en
forlingning av brinntiden frin 2 till 5 timmar har utforts.

Det visade sig dirvid, att en okning av brinntiden vid 800° och
1000° medfor en okning av aktiviteten for segleran och kaolinet, da
ugnsatmosfiren utgores av N, och H,0-anga. Vid 1200° medfor
okningen av brinntiden ingen forindring av seglerans aktivitet,
under det att kaolinets avtar i atmosfirerna O,, CO, och 109,CO+
+909N,.

3. Forsoksresultaten ha diskuterats speciellt med avseende pa
deras betydelse for uppkomsten av glasyrsprickor samt for av-
blittring av glasyr.
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Summary

The influence of the atmosphere in the kiln, viz. 10 per Cent.
CO+90 per Cent N,, CO,, O,, N,, air and steam on vitrous china,
flintware and limeflintware has been investigated in regard to

a) sorption isoterms for water vapour

b) porosity

c) permeability for gas

d) elongation and increase of weight when treated in autoclave
in steam of 147 lbs./sq. in. during 1 hr. and elongation in air
of 25° and 94,3 per Cent. relative humidity

e) thermal expansion

f) bending strength

g) impact strength

The different atmospheres in the oven exert a notable effect
on all characteristics of the biscuit. This effect is so great that
it cannot without serious risk be neglected in practical work.

The influence of oven atmosphere as 10 per Cent. CO--90 per Cent.
N,,CO,,0,,N, and water vapour on ball clay and kaolin has been
investigated, the time of firing being increased from 2 to 5 hours.
It was then found that an increase of the time of firing at 800° C.
or 1000° C. increases the activity for ball clay and kaolin when
fired in N, or water vapour. At 1200° C. an increase of the time
of firing gives no change in activity for the ball clay, the kaolin
showing a decrease when heated in O,, CO, or 10 per Cent. CO--90
per Cent. N.,.

The experimental results have been discussed, especially with
regard to their importance for crazing and peeling of glazes.















