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Inleiding

Sinteren ?
Hoezo ?
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Inleiding
Sinteren ?

Voor met namdé’yrometallurgische Verwerking is het
van belang dat deeceltjesdie een oven in gaanet te
klein zijn (stofvorming, verstopping).

Dat betekent meestal dat gemalen deeltjesveer aan
elkaargebondenmoeten worden.

Verder worden aan het gemalen erts vaakroatkerialen
toegevoegdlie desamenstellingenviscositeitvan de
slak bepalentoeslagstoffen).

Dit laatste gebeurt in de ruwijzer bereiding met name bij
de zogenaamaanter.




TA3390

Inleiding
Sinteren ?

* Bij hetHoogoven-proce{Extractieve Metallurgie
TA3380) hebben we al kennis gemaakt prdtetsen
sinters:

Pellets Sinters

Grootte van de brokjes: 5- 40 mm

5




fuDert ST e
Inleiding
Sinteren ?

Pelletsensintersworden beide gemaakt wemalen
materiaal d.m.v.sinteren.

Dit gebeurd in eerinteroven (laboratoriumschaal) of op
eensinterband (fabrieksschaal).

De deeltjes worden eerst samengevoegd tobeksije
materiaal met de juiste afmetingen, samengebonden door
een binde(bentoniet), en damgebrand (=gebakken)
(pellets),

OF

Er wordt een soort grot&koek” van de deeltjes
gebakken,die later weepgebrokenwordt (sinters). Hier
gaan ookhoofdzakelijk detoeslagstofferbij. °
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Inleiding
Sinteren ?
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Inleiding
Sinteren ?

Het einde van de sinterband,
waar de “koek” van gesinterd
materiaal van de band af valt,
en breekt.

Afgekoelde en gebroken sinter




TA3390

Inleiding
Sinteren ?

Pelletiseer-trommels*.De
balletjes worden hierigerold,

tot ze de juiste grootte hebben

bereikt, en gaan dan over de
eIl Mg le=lg \WVaaromdoen ze dat

e Deze enorme trommels hebben een diameter 7.5 meter en h
een doorzet tot 150 ton per uur.

*. men spreekt ook wel over “Pelletiseer-schijven”.
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Inleiding

Technische Universiteit Delft

Gebrande Ijzerertspellets,
diameter £1 cm.

Deze wordemok gebakken
op eersinterband.

Men noemt dit nu echter
“branden”, en spreekt dan
over eerbrandmachine.
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Inleiding
Sinteren ?

Het is over dibakproces/brandprocesvaar dit deel van
het college TA3390 over gaat:

— Het betreft in theorievee deeltjeganexact hetzelfde materiaal,
die aan elkaargaan zitten biyerhitting.

— Eris echteGEEN chemisch potentiaalverschil !
— Er treedt dusSEEN chemische reactiep !
— Toch gaan ze aan elkaar zitten !

Hoe kan dat ?
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Sinteren

Algemeen
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Inleiding

Algemeen
Poederdeeltjekunnen wordemsamengebonderoor
sinteren.

Daartoe wordt het poeder (met een binder) in een of anderg
vorm samengeperstof tot eenballetje gerold enverhit.

Dit is het zogenaamdegroene” materiaal.

Men verhitniet tot het smeltpunt, maartot viak
daaronder.
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Inleiding
Algemeen

* Bij sinteren sensu strictwvordengeen nieuwe fasen
gevormd, en er tredemeen chemische reactiesp.

e Er kunnen echter bijeterogene materialersomsWEL
gesmolten fasen ontstaan, of chemische reacties optreden.

* Men spreekt bij het ontstaan vaasmolten fasenvan
“liquid phase sintering”.
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Inleiding
Algemeen

« Wij behandelemsinteren sensu strictligeen smeltfase,
geen chemische reacties).

 Het proces wordt vooral toegepastdijprganische
materialen, vooral bipxiden.

* De binding tussen de elkaar rakende deeltjes komt tot stanc
doordiffusie in devastetoestand.




TA3390

Inleiding
Algemeen

 Dedrijvende krachtzit in deverkleining van de
opperviakte-energie:veel kleine deelties hebben veel
meer opperviakte-energie dan het gesinterde compact.
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Sinteren

Transportroutes
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Inleiding
Transportroutes

1, 2, 6 . volumediffusie
3 . korrelgrensdiffusie
4 ;. oppervlaktediffusie
5 . damptransport

D

korrel 1 2 korrel 2

Korrelgrens
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Drijvende Kracht
van het Sinterproces

Fysisch-Chemische en
Thermodynamische Achtergrond
van Sinteren

TA3390
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Drijvende Kracht

De drijvende kracht is de verlaging van de totale
grensvlakenergie van het systeem

Beschouween stof met molair volumé/ ., bestaande uit
bolletjes mettraal r enopperviakie A, en met een
grensvlakenergiey.

3

. 4
Het volume van het deeltje is\/ = gl‘[l’

De opperviakte is A = 47717
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Drijvende Kracht

Wanneer de straal van de deeltjes een hoeveelifieid
verandert, moet er een hoeveelhesbeidworden
verricht die gelijk is aan:

W = APdV

Bij constante druk en temperatuur van het systeeir gelijk
aan deverandering in grensviakenergie*:

W = ydA
Dus : APdV = ydA

*. I.p.v. grensvlakenergie spreekt men ook wel over grensvlakspanning,

opperviakte-energie of opperviaktespanning 21
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Drijvende Kracht

APdV = ydA
Hieruit volgt:

~ y8mrdr 2y
~ Amridr v

Voor het verschil in vrije energie over een
gekromd grensvlak geldt (met ¥ Molaire Volume):

AG =V_AP

AP

Derhalve:  AG = 2) Vi
r




& TA3390

Drijvende Kracht

AL
i

AG geldt voor bolvormige deeltjes

Voor niet-bolvormige deeltjeswordt het opperviak
weergegeven itwee kromtestralenin orthogonale vlakken.
De relatie die dan volgt is een algemenere uitdrukking:

AG =V, (= +)
T

1 2

Complex gevormde deeltjes kunnen wel meer dan
twee kromtestralen hebben. ’3
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Drijvende Kracht

Kr Kromtestralen:
Oml'est
faal 6  kromtestraal 5

Kromtestragj 7 /‘\

Kromtestraal 4

Kromtestraal 8 (
Kromtestraal 9
< Kromtestraal 3

Kromtestraal 1

\/
Kromtestraal 2

Kromtestraal 1

Bij complex gevormde deeltjes wordt de kromtestpmalsegment beschouwd.

Bij n kromtestralenA\G = J/Vm(l +1 .|._1 + .|._1)

n r, I I

n
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Drijvende Kracht

Hoe kunnen we nu op eendere manierinzien dat bij de
Initi€le fase van sintering twee tegen elkaar geperste deeltje
aan elkaar vast gaan zitten ?

Beschouw het verschil in dampdrukover een gekromd
grensviak t.o.v. het verschil in dampdruk over een vlak

grensviakp,

Hier geldt de bekende relatie AG = RT In£
Po
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Drijvende Kracht

Wanneer bigonstante drukentemperatuur van hetsysteem
destraal van eerbolvormig deeltje eenhoeveelheid dr

verandert, moet eeriotale hoeveelheid arbeidvordenopgebracht,
gelijk aan:

W = APdV
Dit is, zo hebben we gezien, ook gelijk agrd A

Combinatie van de voorheen genoemde relaties leidt tot:

AG =RTIn
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Drijvende Kracht

De relatie RTln£ — 2Y Vi , tussergrensvlakenergieen

Po r

druk word deKelvin-vergelilking genoemd.

William Thomson, The Lord Kelvin (1824 — 1907)




TU Delft TA3390

Drijvende Kracht

We kunnen de relati®T [n P _ LAL vereenvoudigen:
Po r

Met:AP: P—PO IS B:(PO-I-AP):]_+£
R R Fo

Nu geldt dat voorx < 0.1weIn( 1 +x )mogen benaderen met
zodat we de Kelvin-vergelijking voor kleine verschillen kunne
vereenvoudigen tot: AN

AP=P

r kan positief of
(R negatief zijn

AP wordt wel eens de “sinterdruk” genoemd.
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Drijvende Kracht

Een deeltje met een gekromd opperviak heetft:
« eenpositievekromtestraal als het krommingsmiddelpbninen

het deeltje ligt,

en
e eennegatievekromtestraal als het krommingsmiddelpunt

erbuiten ligt.

krommingsmiddelpunt

krommingsmiddelpunt

krommingsmiddelpunt

Positieve kromtestralen

Negatieve kromtestralen
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Drijvende Kracht

Een deeltje kan ookositieveen
negatievekromtestralen hebben.
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Drijvende Kracht

 Beschouw nu 2 deeltjes tijdens de eerste fase van het
sinterproces.

* We vinden voor hebpperviak van de deeltjes een
grotepositieve kromtestraalr en voor denek eenkleine

negatieve kromtestraalp
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Drijvende Kracht

2y V.

Uit de relatie | AP =P
it de relatie o e

volgt dat ererdamping gaat

optreden aan hetpperviak van de deeltjes, emeerslagin denek:

Nergroet /\verdamping

neerslag

Hoewel we hier over dampdrukken praten kunnen we hetzelfde
verhaal vertellen voor bijvoorbeeld oplosbaarheid.
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nekgroel : _
1 minuut 90 minuten

Fig. 10.20. Photomicrographs of sintering sodium chloride at 750°C: (a) 1 min; (b) 90 min.

’L Lo NaCl bij 750°C

Krimp

Voor Na sintering
sintering

Tijdens sinteren treedt nekgroei op van de
korrels en krimpt het compact.
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Drijvende Kracht

|Jzererts-pellet:
Geen bolvormige deeltjes;&
sinternekken
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Drijvende Kracht

Meer in het algpemeen mag worden gesteld dat:

e Tussen opperviakken van verschillende kromming
een verschil in vrije energiebestaat

o Dat dit verschilverkleind kan worden als emateriaal
getransporteerd wordt

o of van het bolle naar het holle deevan het opperviak.

e of hetkleine naar het grote deeltje. JRYYEE 180188 0%
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Drijvende Kracht

Welk deeltje zal
het eerst verdampen ?

Kleine positieve r "
Grote positieve r
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Drijvende Kracht

Het hiervoor beschreven mechanisme zal bij in het
allereerste stadiumvansinteren ervoor zorgen dat

1. de deeltjes aan elkaar gaan zitten.

en dat in eeter sinterstadium

2. porién zullen worden opgevuld.
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Sinterstadia

Aanvangsstadium,
Tussenstadium,
Eindstadium,

Beweging van de korrelgrens,
Limietwaarde van de korrelgrootte,
Porievergroving.
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Sinterstadia

e \We onderscheiden drie stadia van sinteren:

1. hetaanvangsstadium metnekgroei enkrimp.

2.

3.

hettussenstadiumwaarbij zich eemporiestructuur
vanverbonden kanalenvormt. Ook hiekrimp.
heteindstadium, waar zichgeisoleerde porién
vormen erkorrelgroei optreedt.

Dit eindstadium zal men bij hesinteren van pellets

el IRV REIEGE (\Waarom niet ?

maar bij desinterkoek komt hetwel voor.
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Sinterstadia - Aanvangsstadium

Het gevolg vamekgroeiis dat efengtekrimp optreedt
Men kan, in geval van alleen volumediffusie deze krimp
uitdrukken als
AL o
=C(y aD) r >t
I-O
Hierin isC is constantey is de grensvlakenergie,
a het atoomvolumeD de diffusiecoefficient voor
volumediffusie; de diameter van de deeltjéss de tijd.

E Vergelijkbare relaties zijn afgeleid voor
KT~/2 korrelgrensdiffusie en oppervlaktediffusie.

40
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Sinterstadia - Tussenstadium

* Ditis eenmoeilijk te beschrijverstadium, daar de
grenzenvan dit stadium metanvangsstadium
eneindstadium moeilijk vast te leggen zijn.

 \Voor een aantal materialen is vastgesteld dat
de korrelgrootte evenredig is mefd /3.
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10.27 (Continued) (c) Scanning electron micrographs after 2} min at 1700°C (S000x)

Fig. 10.27. Progressive deveiopment of microstructure in Lucalox alumina. Scanni i
d) after 6 min at 1700°C (3000x). Note that pores and grains increase in size, that there are

clectron micrographs of (a) initial particles in the compact (5000x), (b) after | min at 1700
(SO00x ) tions in packing and in pore size, and that pores remain located between dense grains
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Sinterstadia - Eindstadium

* In dit stadium gaat duidelijkorrelgroel optreden, en
worden sommige korrelsgroter, terwijl andere gaan
verdwijnen.

e Ook nu ligt dedrijvende kracht in deverlaging van de
grensvlakenergievan dekorrelgrenzen.
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Sinterstadia - Eindstadium

Er zijn 3 typen korrels

o te onderscheiden:

Vergroting 1 SR
500x% ' oy Bl 1. Met meer dan 6

zijden

‘ ‘(; \ .."l :I —\_1
i) @ S 3. Met minder dan 6

zljden

% Type 1 heeftholle
e K korrelgrenzen
S S /J* heeft
A|203 1700 °C stabiele mmrostrdgtuu korre|grenzen

Fig. 10.27(C¢ nued) (e)The final n tructure is nearly |

I8 ystructure is nearly poreliree, with only a few pores 3 h ftb |I
located \‘-!li";:'r grains (500x). Courtesy C. Greskovich and K. W. Lay | ype ee O e

korrelgrenzen *
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Sinterstadia - Eindstadium

De 3 typen korrels zijn hier schematisch weergegven.

e —————— . — e —— -

Textuur van een
gesinterd materiaal

In het eindstadium.

De totale
grensvlakenergie kan
verminderd worden als
de korrelgrenzen zich
naar hun
krommingsmiddelpunt
toe bewegen. s
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Sinterstadia - Beweging van de
Korrelgrens

AR
I

richtingis AG =

Korrel 2

Korrel 1
2y\V
I

In dezerichtingis AG =

negatief

Korrelgrens

Het is dus energetisch gunstig als de grens

In deze richting opschuift. .
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Sinterstadia - Beweging van de
Korrelgrens

* Als de korrelalleen rechte zijden heeftis de straal van
de zijde van de korrel= o, en is dedrijvende kracht
voor het opschuiven van de grens gelijk aan:

AG
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Sinterstadia - Beweging van de
Korrelgrens

®* De snelheid waarmee ekarrel met holle zijden

groeitis evenredigmet desnelheidwaarmee de
grenzereich verplaatsen.

e Desnelheid van de korrelgrenzens evenredigmet de
Kromtestraal van grens.
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Sinterstadia - Beweging van de
Korrelgrens

e Simulatie van de beweging van korrelgrenzen en de groel
van korrels in een twee-dimensionale korrelstructuur.

o Korrelgroeisimulatie in drie dimensies (3D)
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Hoeken van 120°

Waarom zijn hoeken van 120° stabiel?

Verklaring 1: Verklaring 2:
« De hoek van grensvlakken tussen Voor grensvlakken SSen SV
dezelfde fasewil zo groot mogelijk (Solid-Solid en Solid-Vapour) geldt
worden (toestand van laagste energie) hij evenwicht dat:
Als drie fasenelkaar ontmoeten
moet dehoek daarom 120°worden. v = 2y_ cos(a/2) (toestand van laagste energ

Derhalve voor grensviakken van dezelfde
stof, waarbij dusy..= v, geldt dat
cos(@/2)= 0.5Dus g = 120°
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Sinterstadia -
Hoeken van 120°

 Hoe zit het nuuimtelik met de hoeken van 120° ?

* In een ideaal geval ontstaat er een verdeling van kristallen
met een van de volgende vormen:

Beide heten een Tetrakaidecahedron.
Dit is een vorm met 14 zijden, een
“14-vlak”.
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Sinterstadia — Limietwaarde van de
korrelgrootte

Ongeacht ho&ng het sinterproces duurt, ontstaat er
NOOIT een eénkristal !

Er blijft ALTIIJD eenpolykristalljn materiaal
bestaan !

Er is namelijk eemmietwaarde van de korrelgroei.
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Sinterstadia — Limietwaarde van ée
korrelgrootte

De korrelgroeisnelheidx/dt zal omgekeerd evenredig zjj
met de korreldiameter, analoog aan: dx _ e

dt X
De korrelgroeisnelheid in een polykristallijn preparaat
IS omgekeerd evenredig met de gemiddelde diameter.

. dD Kk |
Groeiwet voor normale korrelgroe1dT Sy B EICEER SRl

Met D, = korreldiameter diameter op tijdstip- O, volgt hieruit :

D?-D7 =kt enmetQ<<Dvolgt: D? =kt

ofwel: 2logD =logk +logt
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Sinterstadia — Limietwaarde van de
korrelgrootte
2log D =logk +logt

Een grafiek vanlog D versuslog k is dus theoretisch
een rechte met een helling vak

In de praktijk vindt men vaak kleinere hellingen.
Dit komt doorverontreinigingen en/of porién

Ook blijkt de korrelgroeil op een gegeven moment af te neme
Er ontstaat eelnmietwaarde D
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Sinterstadia — Limietwaarde van de
korrelgrootte

10 30 100 300 1000 3000 10,000

log t

De afvlakking van de curve en de
limietwaarde worden

veroorzaakt door onzuiverheden
en/of porién




" Sinterstadia — Limietwaarde van'de.
korrelgrootte

Situatie 1
Als de korrelgrens de

t=t4 porie/onzuiverheigb
bereikt, moet eextra
oppervlak worden gemaakt

Dit komt in mindering op
de drijvende kracht.

Situatie 2

t=t»

vergroting van het
opperviak
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Sinterstadia — Limietwaarde van de
korrelgrootte

Met d = straavan de porie/onzuiverheid
(onzuiverheden worden wel tweede fase deeltjes genoemd)

volgt dat er een hoeveelheid opperviak gemaakt moet worden t
grootte van: 477d°y

Met N, tweede fase deeltjes/porién wordt de wisselwerking:
N, 4d*y

De daling van de drijvende kracht wordt dus
( D= straal van de korrelgrens):

1
AG = 2yvm(5 -2 N, d?)
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Sinterstadia — Limietwaarde van de

korrelgrootte

1
AG = 2yvm(5 -2 N,d?)

Als we de volumefractie van de tweede fase deeltjes/ porién
nemen als:

f—ﬂﬂd?’N
=5 ,
volgt:
1 3f
AG =2 — -
V\/m(D 2d)

Als de korrelgroel stopt geldhG = 0 enD = D; (grenswaarde) dus:
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Sinterstadia - Porievergroving

Opvulling van porién:

/‘.\ Sie
»” "-"‘_1‘. Ib"'. 3 . Ty
v M .“ -"
. % ,

Porievergroving:
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Eindstadium — Normale Korrelgroel

Cak in het eindstadium van normale korrelgroe
De gemiddelde hoek van de korrelgrenzen is 1]

Porién liggen vaak in korrels, en kunnen niet
meer opgevuld worden.

Door het materiaal nog enige tijd te verhitten
nadat het eindstadium voltooid is, kunnen
door volumediffusie porién in een zone dicht bij @

korrelgrens nog wel opgevuld worden:

Fig. 10.33.  Sintered ALO, illustrating elimination of porosity adjacent to grain bounc:-
with residual porosity remaining at grain centers. Courtesy J. E. Burke.
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Discontinue Korrelgroel

Oorzaak, Conseqguenties
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Grote discontinu
groeiende korrel

Kleine discontinu
groeiende korrel
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Discontinue Korrelgroel

Variatie in de initiéle
Korrelgrootte.

(Er is uiteraard altijd een
korrelgrootte-verdeling)

Onregelmatige verdeling
van de korrels met
verschillende grootte.
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Discontinue Korrelgroel

Goede sintering door

kleine korrels, dus kleine
kromtestraal en veel Grote korrels met overwegend

korrelcontacten holle zijden: kunnen potentieel

uitgroeien
64
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Discontinue Korrelgroel

Initi€le verschillenin korrelgrootte ——
Grote korrels met veelholle zijden (> 10)
Uitgroeien van deze korrels

Nog grotere korrels, metnog meer korrelgrenzen en
daardoomog sterker gekromde zijden

Nog meer uitgroeienvan deze korrels

Nog grotere korrels, metnog meer korrelgrenzen,en
daardoomog sterker gekromde zijden

etc., etc.




ff
TUDelft TA3390

Discontinue Korrelgroel -
Conseguenties

Door discontinue korrelgroei kunn@orién binnen
korrels komen te liggen.

De porién zijn namelijlsteeds minder een barriere voor
de korrelgrenzen.

De kromtestraal van grenzen van discontinue korrels is
zo groot, dat de grenzen gemakkelijk over de porién
“*heenvegen”, zodat de pori®d de korrels komen te

liggen.
Opvulling kan dan alleen doeplumediffusie, en niet
meer dookorrelgrensdiffusie (die sneller verloopt).
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Discontinue Korrelgroel -
Conseqguenties

* In pelletstreedt lokaal ook wel eerdiscontinue korrelgroel

op: VI 4 SEs

* Ditis ongewenstDe porieruimte
wordt verminderd, porién kunnen”
korrels komen te liggen, en laten dan geen gas meer door.

e Helemaal te voorkomen is dit niet.
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Sinteren van lonogene
Verbindingen
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Sinteren van lonogene
Verbindingen

Vanwege ladingsneutraliteit zullen positieve en negatieve
ladingen gekoppeld bewegeBchottky Disorder

V] en[V ] zijn de concentraties van de vacatures in de
deelroosters, terwijl [) en B, de diffusiecoefficienten zijn

Diffusie wordt maximaal als geld{V ,| D,, = [V«] Dy

Als [V,] =[Vy], danisD,, # Dy

Door inbouwen van extra onzuiverheden (doteringen) kan
men de gelijkheid van diffusie van anion en cation
bereiken (bijvoorbeeld Caof S-in NaCl).
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Einde Onderdeel Sinteren




