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Rola fazy mulitowej w podwyzszeniu odpornosci
elektroporcelan na procesy starzeniowe

Streszczenie. W pracy przedstawiono badania wptywu fazy mulitowej na krétko- i dtugotrwatg wytrzymato$¢ mechaniczng elektroporcelan rodzaju
C 110, C 112, C 120 oraz C 130. Rozpatrywana byta sumaryczna zawarto$¢ fazy mulitowej, wielko$¢ i roztozenie jej wydzieler oraz
niezaglomeryzowanych krysztatébw w osnowie szklistej. W badaniach wykorzystano metode mechanoakustyczng, techniki mikroskopowe (MO i
SEM) oraz metode ultradzwiekowg. Przedstawiono role fazy mulitowej w podwyzszeniu odpornosci na procesy starzeniowe porcelany

elektrotechnicznej réznego rodzaju.

Abstract. The paper presents the research of the influence of the mullite phase on the short- and long-term mechanical strength of the
electrotechnical porcelain of different types (C 110, C 112, C 120 and C 130). The total mullite phase content, size and distribution of precipitates
and dispersed single crystals in the glassy matrix were considered. During investigation mechanoacoustic and microscopic techniques as well as
ultrasonic testing were used. The role of the mullite phase in the increase of resistance to aging processes of electrical porcelain of various types
was described. (Influence of the mullite phase on the increase of resistance to aging processes of different types of electrotechnical

porcelain).

Stowa kluczowe: porcelana elektrotechniczna, degradacja tworzyw porcelanowych, emisja akustyczna, badania mikroskopowe.
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Wstep

Prowadzone od XIX wieku badania wytrzymatosci
mechanicznej tworzyw porcelanowych doprowadzity do
wyréznienia kilku najwazniejszych hipotez dotyczacych
mozliwosci podwyzszenia witasciwosci mechanicznych
materiatu. Niezaleznie od wad, ktére majg bardzo istotny
wplyw na wytrzymatosé, wyréznia sie trzy zasadnicze
teorie. Opisujg one zaleznos$¢ wtasciwosci mechanicznych
porcelany od budowy fazowej czerepu [1, 2]. Pierwsza
teoria — mulitowa jest tematem niniejszej pracy. Teoria
strukturalnych  naprezen  Sciskajagcych w  matrycy
(prestressing effect) na granicach ziaren kwarcu, wywotuje
powazne kontrowersje i moze odnosi¢ sie jedynie do
tworzyw  krzemionkowych. W przypadku materiatéw
wysokoglinowych udokumentowano niekorzystny wptyw
fazy kwarcowej na wytrzymatos¢ materiatu [3]. Trzecia
teoria - dyspersyjnego wzmocnienia tworzywa, jako
kompozytu ziarnistego, jest powszechnie uznawana. Jako
wzmocnienia uzywa sie drobnoziarnistego korundu
(OL—A|203).

Teoria mulitowa, zaproponowana ponad sto lat temu,
wskazuje na zwigzek wytrzymatosci mechanicznej
porcelany i zawartosci igtowego mulitu w czerepie. Mulit —
glinokrzemian glinu (3Al,03°2SiO,) odznacza sig dobrg
wytrzymatoscia mechaniczng i elektryczng, korzystnymi
wihasciwosciami chemicznymi oraz odpornoscig na szoki
termiczne. Dowodzono, ze wraz ze wzrostem ilosci tej fazy
rosnie tez wytrzymatos¢. Efektywnos$¢ dziatania mulitu
obniza jednak naturalna skionno$¢ jego krysztatéw do
rozrostu i aglomeryzacji. Z literatury znanych jest szereg
prac  potwierdzajgcych  stusznos$¢ teorii  mulitowe;j.
Jednoczesnie jednak autorzy wielu innych prac nie
stwierdzali wzrostu wytrzymatosci tworzywa z rosnacag
zawartoscig fazy mulitowej [2]. Ponadto dowodzono, ze
istotniejszy wplyw od ilosci mulitu majg parametry
mikrostruktury — ilo$¢, roztozenie oraz statystyczny rozktad
wielkosci ziaren i wydzielen (skupisk) poszczegolnych
sktadnikow czerepu [4].

Kontrowersje dotyczace mulitowej teorii wzmocnienia
porcelany wynika¢ mogg ze stopnia rozproszenia oraz
rozmieszczenia mulitu w czerepie. Autorzy publikacji
najczesciej nie dokonywali pogtebionej analizy. Wiadomo
jednak, ze inaczej dziatajg pojedyncze igtowe krysztaty,

mniej lub bardziej réwnomiernie roztozone w szklistej
matrycy, a inaczej wydzielenia fazy mulitowej, o
zréznicowanej przy tym wielkosci. Dodaé tez nalezy, ze
przedmiotem niemal wszystkich badan bylo tworzywo
kwarcowe (C 110), jakkolwiek o roznym sktadzie
surowcowym, technologii oraz budowie fazowe;.

Wydzielenia mulitu stanowig typowy sktadnik wszystkich
tworzyw porcelanowych. W materiale kwarcowym (C 110)
stanowia z zasady okoto 20% objetosci czerepu. W
tworzywach krystobalitowych (C 112) ilos¢ mulitu w formie
wydzielern zmienia sie od 25 do 35%. W przypadku
typowych materiatdw wysokoglinowych rodzaju C 120
zawartos¢ ta jest podobna — najczesciej w granicach 30 +
35%. Nowoczesne, wzmocnione materialy tego rodzaju
posiadajg ilos¢ mulitu w formie wydzielen zmniejszong do
okoto 25%. Podobnie jest w przypadku tworzyw
wysokoglinowych o duzej wytrzymatosci rodzaju C 130.
Podkresli¢ nalezy, ze obok mulitu w postaci wydzielen,
wystepujg réwniez, rozproszone w szklistej osnowie,
niezaglomeryzowane igtowe krysztaly. Stanowig one
dodatkowe, widkniste wzmocnienie czerepu. Role ich
poréwna¢ mozna do zbrojenia w zelazobetonie. Dzieje sie
tak jednak jedynie w przypadku nowoczesnych tworzyw
rodzaju C 120, a szczegdlnie w materiatach rodzaju C 130,
gdzie mogg stanowi¢ nawet do 10%. W porcelanach
kwarcowych i krystobalitowych ilos¢ rozproszonych
krysztatdw mulitu jest zbyt niska by mogty one efektywnie
wzmachniaé matryce. w typowych materiatach
wysokoglinowych rodzaju C 120, jest ich juz wyraznie
wiecej (kilka procent), jednak najczesciej nie majg
istotniejszego wptywu na krétko- i dtugotrwatg wytrzymatos¢
mechaniczng osnowy.

Metody badan
Opis wptywu fazy mulitowej na wytrzymatos¢ mozliwy
byt dzieki wykonaniu kompleksowych badan procesow

degradacji struktury tworzyw porcelanowych réznego
rodzaju. Badania prowadzone byly metodag
mechanoakustyczng, z  wykorzystaniem  mikroskopii
optycznej i elektronowej oraz pomocniczo - techniki

ultradzwiekowej. Podstawy mechanoakustycznej metody
badan degradacji materiatbw prezentowane byly na
konferencji NIWE 2009 [5]. Badania polegaty na
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przyktadaniu do probek obcigzenia, z jednoczesng
rejestracjg parametrow emisji akustycznej (EA). Dla
rozpoznania i udokumentowania efektéw degradacji
struktury, proces dziatania obcigzenn  Sciskajgcych
zatrzymywano przy réznych wartosciach naprezen, a probki
poddawano badaniom mikroskopowym. W ten sposob
mozliwe bylo ustalenie etapdéw degradacji i procesow
niszczenia poszczegolnych faz w strukturze czerepu
badanych tworzyw. Wpykorzystujgc powolny, quasi-
statyczny przyrost naprezenia Sciskajacego, uzyskano w
znacznym stopniu, w relatywnie krétkotrwatej prébie
laboratoryjnej, odzwierciedlenie dtugotrwatych proceséw
degradacji struktury. Wykazano, ze podobna kolejnosé
gtébwnych efektdw niszczenia struktury tworzyw porce-
lanowych zachodzi podczas wieloletniej eksploatacji izola-
toréw, w wyniku procesow starzeniowych. Odniesienie dla
badan mechanoakustycznych stanowity wyniki wieloletnich
badan tworzyw po diugotrwatej eksploatacji [6-8].

Badania tworzyw krzemionkowych i wysokoglinowych
rodzaju C 120

Jak wspomniano, w przypadku tworzyw
krzemionkowych (C 110 i C 112) oraz typowych porcelan
wysokoglinowych rodzaju C 120, faza mulitowa wystepuje
niemal wylgcznie w postaci wydzielen. Wobec braku lub
bardzo niskiej zawartosci fazy korundowej, mulit pozostaje
najmocniejszym skladnikiem czerepu. Osnowa szklista,
zawierajgca jedynie niewielkg iloS¢ rozproszonych
krysztatbw mulitu, jest wyraznie stabsza niz wydzielenia
mulitu. Znajduje to odbicie w mechanizmie degradaciji tych
materiatdw. Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowg
charakterystyke mechanoakustyczng probki typowego
krajowego tworzywa wysokoglinowego rodzaju C 120.
Podobny charakter wykazujg charakterystyki uzyskane dla
tworzyw C 110 i C 112, jakkolwiek probki posiadajg nizszg
wytrzymatosé.
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Rys.1. Charakterystyka mechanoakustyczna prébki typowego
krajowego tworzywa rodzaju C 120 o wytrzymatosci na Sciskanie
429 MPa

Analiza charakterystyk mechanoakustycznych réznych
tworzyw wykazata, ze proces degradacji struktury przebiega
wyraznie trojetapowo. Kolejne etapy niszczenia struktury
okresla sie jako wstepny, podkrytyczny i krytyczny [7, 8].

Wstepnemu etapowi degradacji odpowiadajg stabe
najczesciej sygnaty, ktére pochodza od mikropeknie¢ o
niskiej energii inicjacji. Ich powstawanie i wzrost sg
konsekwencjg relaksacji naprezen, gtownie w skali mikro,
wprowadzanych do czerepu w wyniku operacji
technologicznych. Dotyczy to  zwlaszcza  granic
miedzyfazowych. Rejestrowane sygnaty etapu wstepnego
odpowiadajg niemal wytgcznie degradacji fazy kwarcowe;.
Stwierdzono, ze bardziej wytrzymate sg wieksze ziarna, niz
mate — o wielkosci kilku- kilkunastu mikrometrow. W
przypadku tworzyw wysokoglinowych i krystobalitowych
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tatwiej rozwijajg sie obrzezne peknigecia ziaren kwarcu, niz
wewnetrzne — ktoére powstajg w drugiej kolejnosci. W
bogatszych w faze szklista tworzywach kwarcowych
zaleznos¢ ta jest bardziej ztozona. Niemniej, w przypadku
ziaren wiekszych dominujg peknigcia wewnetrzne, dla
mniejszych — obrzezne. Faza mulitowa pozostaje bez
jakichkolwiek uszkodzen. W konsekwencji wstepnego etapu
degradacji, o kilka procent wzrasta ilos¢ wykruszonych
elementow struktury. Podobny efekt wystepuje podczas
kolejnych etapéw niszczenia.

Diugotrwaty etap podkrytyczny odznacza sie ogdlnie
niskim poziomem aktywnosci akustycznej. Analiza
mikroskopowa zgtadéw wielu prébek dowiodta, ze dalszej
degradacji — w szerokim zakresie naprezen — ulega niemal
wylgcznie faza kwarcowa [7, 8]. tatwiej pekajg przy tym,
zwlaszcza na granicach, mniejsze ziarna. Na rysunkach 2 i
3 przedstawiono obrazy tworzyw C 110 i C 120 pni
izolatorow po wieloletniej eksploatacji. Materiat wykazuje
zaawansowany podkrytyczny etap degradac;i.

Rys.2. Struktura tworzywa C 110 pnia stojgcego izolatora liniowego
SN z 1981 roku, w powiekszeniu 100 razy. Widoczne jest silne
spekanie pozostatych w czerepie jasnych ziaren kwarcu.
Wykruszeniu ulegta prawie potowa fazy kwarcowej. Brak jest
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Rys.3. Obraz tworzywa C 120 pnia izolatora liniowego WN z 1974
roku, w powigkszeniu 50 razy. Widoczne sg zaawansowane
procesy starzeniowe. Ponad 1/3 ziaren kwarcu ulegta
wyseparowaniu z matrycy i wykruszeniu. W ich sasiedztwie
wystepujg liczne drobne pekniecia matrycy
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Dopiero pod koniec etapu podkrytycznego pojawiajg sie
silniejsze sygnaty EA. Jak wykazaly badania, dochodzi
wowczas do powiekszania sie pekniec, ktére zainicjowane
przy spekanych ziarnach kwarcu, zaczynajg sie rozwija¢ w
osnowie. Ze wzgledu na to, ze faza szklista wykazuje
nizszg wytrzymatos¢ od wydzielen mulitu, w niej rozwijajg
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sie pekniecia. Potwierdzajg to obserwacje tworzyw zaréwno
po wieloletniej eksploatacji, jak i probek w badaniach
mechanoakustycznych [7, 8]. W czasie krytycznego etapu
degradacji, peknigecia osnowy - zainicjowane w sasiedztwie
ziaren kwarcu — rozwijajg sie, rozgateziajg i po osiggnieciu
odpowiednich rozmiaréw prowadzg do zniszczenia probki.

W omawianych tworzywach wydzielenia mulitu petnig
istotng role jako wzmocnienie struktury. Tym bardziej
efektywne, im jest ich wiecej, sg drobniejsze i bardziej
jednorodnie roztozone w czerepie. Wykazano to
jednoznacznie w mechanoakustycznych badaniach probek
tworzywa kwarcowego (C 110) [8].

Badania nowoczesnych tworzyw wysokoglinowych

W sktadzie surowcowym nowoczesnych, wzmacnianych
tworzyw rodzaju C 120 oraz porcelan wysokoglinowych o
duzej wytrzymatosci — C 130, stosuje sie podwyzszong
zawarto$¢ tlenku glinu. Jest on wprowadzany do masy
przede wszystkim w tak zwanej odmianie ceramiczne;j.
Konsekwencjg tego jest obecnos¢ drobnych ziarn korundu
w czerepie (od kilku do przeszto 25%) oraz istotne
wzmocnienie wytrzymatosci osnowy szklistej. Wynika to z
podwyzszonego stosunku Al,O3:SiO, w jej skitadzie
chemicznym oraz wspomnianej obecnosci rozproszonych
iglowych krysztatow mulitu.

w charakterystykach mechanoakustycznych
omawianych tworzyw obserwuje sie silne sygnaly EA w
zaawansowanej fazie etapu podkrytycznego — rysunki 4 i 5.
Sygnaly te sg silniejsze niz w przypadku obrzeznego lub
wewnetrznego pekania ziarn kwarcu.
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Rys.4. Tempo energii zdarzen w funkcji przyrostu naprezenia dla
probki wzmocnionego tworzywa rodzaju C 120 o wytrzymatosci na
Sciskanie 608 MPa
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Rys.5. Charakterystyka mechanoakustyczna prébki tworzywa
rodzaju C 130 produkcji zagranicznej, ksztattka o wytrzymatosci na

Sciskanie 642 MPa
Mikroskopowe badania prébek wzmocnionego tworzywa
rodzaju C 120, ktére pochodzito z krajowego izolatora

liniowego SN, uwidocznity zrédlo wspomnianych sygnatow
EA. Pod obcigzeniem odpowiadajgcym zaawansowanej
fazie podkrytycznej, stopniowej degradacji ulega faza
mulitowa. Wewnatrz niektérych wydzielen powstajg i
wzrastajg mikropekniecia — rysunek 6. Sporadycznie
dochodzi réwniez do wykruszania fragmentow niektérych
wydzielen. W zwigzku z bardzo silnym powigzaniem
wydzielen mulitu z matryca, rzadko obserwuje sie pekniecia
r B Ty -;-'i"{:.‘, w R

Rys.6. Obraz probki wzmocnionego tworzywa rodzaju C 120,
obcigzanej do 521 MPa, powiekszenie 200 razy. Widoczne sg
ciemne obszary po wykruszonych drobinach sttuczki i ziarnach
kwarcu. Uwage zwracajg silnie spekane, duze i ciemne wydzielenia
mulitu

Bardzo podobne efekty rejestruje sie w przypadku
tworzyw rodzaju C 130. Podkrytyczny etap degradacji, obok
innych efektdéw, jak pekanie wiekszych ziaren kwarcu lub
niszczenie  aglomeratow  korundu, dotyczy przede
wszystkim degradacji fazy mulitowej. Jej liczne szare
wydzielenia wyraznie widoczne sg w strukturze zaréwno
krajowej, jak i zagranicznej porcelany. Pekaniu i
wykruszaniu ulegajg fragmenty niektérych wydzielen. Ze
wzgledu na silne zespolenie z fazg szklistg pekniecia
wystepujg przede wszystkim w srodku wydzielen. Rzadko
ulegajg one nawet czesciowemu wyseparowaniu z 0SNnowy.
Na rysunku 7 przedstawiono spekania wewnatrz duzego
wydzielenia mulitu, w tworzywie matogabarytowej probki
porcelany rodzaju C 130, ktéra obcigzana byla do
1144 MPa.

.-\-.\'\.\I ! B -l L t‘. ] .. "' '. (- . H e = =
Rys.7. Przechodzgce do osnowy pekniecia w wydzieleniu mulitu,

powigkszenie 500 razy. Matogabarytowa probka tworzywa rodzaju
C 130, obcigzana do zaawansowanego etapu podkrytycznego

Pekniecia, ktére powstajg wewnatrz wydzielen mulitu, w
miare wzrostu naprezenia Sciskajgcego, powiekszajgc sie
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powodowa¢ mogg wykruszanie fragmentow wydzielen.
Niekiedy réwniez przechodzg do osnowy, co widoczne jest
na rysunku 7. Typowym efektem daleko posunietej
degradacji struktury w etapie podkrytycznym, obok
zniszczenia wiekszosci fragmentow sttuczki i ziarn kwarcu,
sg wyrazne wykruszenia w znacznej czesci wydzielen
mulitu — rysunek 8.

Rys.8. Ciemne ubytki w wydzieleniach mulitu w prébce tworzywa
rodzaju C 130 obcigzanej do 741 MPa, powigkszenie 200 razy.
Wykruszeniu ulegta niemal cata sttuczka i wigkszos¢ kwarcu

Osnowa szklista wykazuje wyzszg wytrzymatos¢ niz
wydzielenia mulitu. Niszczgca strukture prébki propagacja
peknie¢ w matrycy zachodzi dopiero podczas krytycznego
etapu degradacji materiatu. Do najwazniejszych czynnikéw,
nadajgcych wysokg wytrzymatos¢ osnowie nowoczesnych
tworzyw rodzaju C 120 oraz porcelan rodzaju C 130,
zaliczy¢ nalezy obecnos¢ licznych  rozproszonych
krysztatéw mulitu. Sg one widoczne dopiero po wytrawieniu
fazy szklistej kwasem fluorowodorowym — rysunek 9.

Rys.9. Widkniste wzmocnienie matrycy tworzywa rodzaju C 130
iglowymi  krysztatami mulitu. Obraz mikroskopowy SEM,
powiekszenie 10 000 razy, po wytrawieniu osnowy szklistej w 10%
roztworze kwasu fluorowodorowego w czasie 20 minut

Jednoznaczna ocena roli mulitu w omawianych
tworzywach jest trudna. Woystepowanie wydzielen,
zwlaszcza wiekszych, fazy mulitowej jest niekorzystne i
negatywnie wptywa na parametry mechaniczne czerepu.
Osnowa tworzyw wykazuje wyzszg wytrzymato$¢ i
odpornos¢ na propagacje peknie¢ niz wydzielenia mulitu.
Jednoczes$nie, rozproszone igtowe krysztaly w fazie
szklistej stanowig jej skuteczne zbrojenie i wzmocnienie o
charakterze widknistym.
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Podsumowanie i wnioski
Mulitowa teoria wzmocnienia porcelany jest stuszna w

odniesieniu do elektrotechnicznych tworzyw kwarcowych

(C 110), krystobalitowych (C 112) oraz wysokoglinowych

rodzaju C 120 o typowym (tradycyjnym) skfadzie. Faza

mulitowa jest bardzo mocno zwigzana z osnowg szklistg i

stanowi w tych tworzywach zasadnicze wzmocnienie

strukturalne czerepu. Zaréwno w odniesieniu do doraznej
wytrzymatosci mechanicznej, jak i odpornosci na procesy

starzeniowe. Wptyw mulitu jest tym bardziej efektywny, im

mniejsze, liczniejsze i bardziej jednorodnie roztozone sg

jego wydzielenia. W powyzszych materiatach, rozproszone
iglowe krysztaty mulitu w fazie szklistej sg nieliczne i nie
odgrywajg istotniejszej roli jako jej wtdkniste wzmocnienie.
W odniesieniu do nowoczesnych, wzmocnionych
tworzyw wysokoglinowych rodzaju C 120 oraz porcelan
rodzaju C 130, rozproszone krysztaty mulitu dziatajg jak
zbrojenie szklistej osnowy. Tym skuteczniej, im jest ich
wigcej (mogg stanowi¢ do 10% materiatu). Z drugiej strony,
obecnos¢ wydzielen mulitu, zwlaszcza o wiekszych
rozmiarach (powyzej 30 um), uzna¢ nalezy za niekorzystng.

Ich wytrzymato$¢ jest nizsza niz osnowy szklistej, ktora

bogata jest w tlenek glinu oraz zawiera rozproszone ziarna

korundu i krysztaty mulitu. Ponadto, wydzielenia mulitu
najczesciej negatywnie wplywajg na jednorodnosc
materiatu.
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