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Poczatki porcelany w Europie

Najstarsza chinska porcelana porcelana powstata w VII w.

Przywieziona przez weneckiego kupca i podroznika Marco Polo ok.
1300 r., docierata jednak juz wczesniej Jedwabnym Szlakiem.

Od pot. XVI w. kupcy portugalscy przywozg porcelane do Europy.

Od konca XVI w. produkowane sg w Chinach wyroby specjalnie na
eksport.

W XVII w. Kompanie Wschodnioindyjskie brytyjska (1600) i
holenderska (1602) sprowadzajg z Kantonu duze ilosci wyrobow z
biatego ztota. Trwa ostra konkurencja...

W 1708 r. (15 1) Ehrenfried Walther von Tschirnhaus oraz Johann
Friedrich Boéttger po latach doswiadczen opracowujg pierwszag
recepture porcelany. Zostaje ona dopracowana w 1709 r.

Okoto 1720 r. mielony alabaster zostaje zastgpiony przez tanszy |
bardzie] efektywny topnik skaleniowy. Ostatecznie ustalony zostaje
sktad surowcowy porcelany kwarcowej|: 50% mineratow ilastych,
25% schudzajgcego mase kwarcu | 25% topnika skaleniowego.




Od czasu pierwsze] napowietrzne] linii telegraficzne]
Frankfurt/Mein - Berlin Wernera von Siemensa z 1848 .
porcelana znalazta szerokie zastosowanie w produkcji izolatorow
— ukladow konstrukcyjnych, ktore elektrycznie izolujg |
rownoczesnie mechanicznie tgczg czesci uktadu elektrycznego.

Rys. 112 — izolatory teletechniczne —
Siemensa z XIX w. oraz wspotczesny
(typu ITP.).

Rys. 3 — izolatory deltowe:

a — delta-bell z 1897 r. — w pierwotne]
formie;

b — d - dwuczerepowe z poczatku XX w.
e — dwuczerepowy z 1917 r.

f — dwuczerepowy z 1920 r.

Wspotczesny typu LSD




Klasyfikacja czerepu ceramiki szlachetne]
w zaleznosci od ilosci osnowy szkliste], powstate] po

wypaleniu.

Wychodzimy od surowcowego skfadu mineralnego,
typowego dla porcelany twarde] — 50% mineratow ilastych
(kaolin 1 gliny plastyczne ogniotrwate), 25% topnika
skaleniowego oraz 25% kwarcu.

FAJANS 15 — 25% fazy szkliste]
POLPORCELANA (PORCELIT) 20 - 45% fazy szkliste]
PORCELANA 40 — 65% fazy szklistej

PORCELANA PRZEPALONA ponad 65% fazy szkliste]
SZKLO 100% fazy szklistej



Sktad surowcowy elektrotechnicznych mas porcelanowych
W procentach

Surowce C 110 C 120 C 130
Kaoliny 30 - 38 34 - 36 18 - 30
Gliny
plastyczne 12 - 20 20 - 23 15 - 22
ogniotrwate
Skalenie 20 - 26 23 - 26 18 - 20
Piasek 12 - o5 ) )
kwarcowy

: 20 — 25 25 — 40
Tlenek glinu - :
kalcynowany | ceramiczny




Zestawienie sktadu fazowego porcelanowych tworzyw
elektrotechnicznych w procentach objetosciowych

Tworzywo Tworzywo Tworzywo
Sktadnik fazowy W W W
kwarc. C 110 | wysokogl. C 120 | wysokogl. C 130

Korund — <1-8 10 — 26
Kwarc 20 —-40 8—25 4—-12
Sttuczka 0-10 0-5 0-5
Pory <1-6 <1-5 <l-4
Osnowa, w tym 60 — 80 65 — 80 60 — 80
wydzielenia mulitu 15 — 25 25 _ 35 20 — 35

Dorazna wytrzymatos¢ mechaniczna kolejnego tworzywa rosnie o okoto
90% w stosunku do poprzedniego, natomiast trwatoS¢ eksploatacyjna o
kilkanascie lat.



Teorie opisujgce wptyw budowy fazowe| czerepu na
wtasciwosci mechaniczne porcelany:

— Teoria mulitowa wigze wytrzymatosc tworzywa z iloscig
igtowego mulitu w strukturze.

— Teoria strukturalnych naprezen sciskajgcych w matrycy
(prestressing effect) na granicach ziarn kwarcu.

— Teoria wzmocnienia dyspersyjnego tworzywa jako
kompozytu ziarnistego. Wykorzystywany jest powszechnie
korund (a-Al,O,).



PRIYGOTOWANIE MAS

Schemat produkcji
surowce twarde laboratorium zaktadowe

\ L izolatoréw na przyktadzie
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@ . Schemat funkcjonalny dwuwatowej
g% —— 5 prasy prozniowej. 1 — otwor zata-
o ity dowczy, 2 — slimak zasilajgcy,
— 3 — ptyta sitowa, 4 — komora proz-
niowa, 5 — slimak wyciskajacy,
i 6 — gtowica prasujgca,
o r dee 7 — ustnik formujgcy ptoszke.
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Najwazniejsze defekty, ktore mogg powstaC podczas poszcze-
golnych procesow technologicznych oraz ich wptyw na parametry
tworzywa ceramicznego

Operacja
technologiczna

Przygotowanie

SUrowcow

Formowanie

Wypalanie

Rekrystalizacja

Obrébka koncowa

Podstawowe defekty, ktére mogg

by¢ wprowadzone w wyniku
procesu technologicznego

odstepstwa od stechiometrii,
szkodliwe domieszki,
niejednorodnosc¢ sktadu
chemicznego
niejednorodnosc gestosci,
rozwarstwienia,
niski stopien zageszczenia
niski stopien zageszczenia,
wtdrna porowatosc
niejednorodnosc roztozenia faz,
nadmierny rozrost ziarn,
naprezenia wewnetrzne,
makro- i mikropekniecia
rysy powierzchniowe,
spekanie szkliwa

Podstawowe wtasnosci
uzytkowe ulegajgce degradacji

przewodnictwo elektryczne,
przenikalnos¢ dielektryczna,
kat stratnosci - tg J,
odpornos¢ korozyjna
wytrzymatosc elektryczna,
wytrzymatos¢ mechaniczna

parametry dielektryczne,
parametry mechaniczne
wytrzymatos¢ mechaniczna,
odpornos¢ korozyjna,
przewodnictwo cieplne

wytrzymatos¢ mechaniczna,
odpornosc¢ termomechaniczna
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Wiragcenie i przylegajgcy obszar ,~oKret masy” — przetam zerwanego
kruchych pekniec tzw. lustro — Izolatora.
przetam zerwanego izolatora.

Wada tekstury — mikrostruktura Wada tekstury — gtebokie
tworzywa C 120, zgtad, pow. 50x. trawienie zgtadu pnia izolatora. |,



Obraz mikrostruktury pnia krajowego izolatora nn
z tworzywa rodzaju C 110, w pow. 100 razy. Wi-
doczne sg jasne relikty kwarcowe (2 ponad 20%),
biate  drobiny sttuczki oraz ciemniejsze
wydzielenia mulitu (ok. 22%) na tle szarej osnowy
szklistej. Czarne ubytki po wykruszonych
elementach mikrostruktury stanowig okoto 5%
powierzchni. Drobne pory zajmujg okoto 0,5%.
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Przedziat [um]

Rozktad wielkosci ziarn
kwarcu w krajowym
tworzywie rodzaju

C 110 izolatora nn.
Dominujg dwie frakcje
— o0 wielkosci kilkunastu
oraz 20 - 30 um.
Wartosc¢ srednia wynosi
15,5 pm. 12



Obraz mikroskopowy tworzywa pnia izolatora LS 75/21 z 1970 roku KWH-EKW
Sonneberg woéwczas NRD - tworzywo C 112, w pow. 100 i 500 razy. Widoczna
jest zwarta i jednorodna struktura materiatu z nieduzg liczbg wykruszen ziarn
kwarcu i krystobalitu oraz drobnymi porami. tacznie stanowig one tylko 6 %
powierzchni zgtadu.

Ziarna krystobalitu (i kwarcu) stanowig prawie 30% i majg srednig wielkos¢ ok.
8 um. Sg b. dobrze zespolone z matrycg. Bardzo duzo jest mulitu — okoto 35%,

jego wydzielenia majg zwykle kilkanascie mikrometrow. -
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Struktura typowego krajowego tworzywa rodzaju C 120 stafszego typu, w pow.
200 razy. Widoczne sg jasne ziarna kwarcu (okoto 20%), ciemniejsze

wydzielenia mulitu (ponad 30%), czarne ubytki po wykruszonych ziarnach
kwarcu (okoto 4 %) oraz drobne obte pory (ponizej 1 %).
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Obraz wzmocnionego tworzywa krajowego C 120 (MG), w pow. 200 razy.
Widoczne sg drobne jasne ziarna korundu (ponad 7%), nieco wieksze ziarna
kwarcu (ponad 8%) i biate drobiny sttluczki (pierwotnie 5%). Ciemniejsze
wydzielenia mulitu (okoto 26%) prawie nie wyrdzniajg sie ze szkliste] matrycy.
Widoczne sg ciemne obszary po wykruszeniu elementéw mikrostruktury i
drobne czarne pory - fgcznie okoto 4% powierzchni zgtadu. 15



Rozktad wielkosci obiektow fazy tienkowej

I nr5 d=6,99um; s=2,57um
I nr7 d=6,35um; s=1,80um
Il nr9 d=6,52um; s=

Udziat procentowy (%)

8 10 12 14 16 18

Przodziat Srednic (um)
Rozktad wielkosci ziarn
korundu w kilku polach

= obserwacji tworzywa rodzaju

= C 130. Warto$¢ $rednia

: Wynosi 6,5 mm.

Obraz mikrostruktury tworzywa C 130 w pow. 500 razy. Zaznaczone zostaty
nieliczne drobiny stluczki, ktore nie ulegty wykruszeniu w trakcie
przygotowywania zgtadu oraz dwa duze, charakterystyczne ziarna kwarcu
(pierwotnie okoto 8%), z ktorych dolne ulegto w przewazajgcej czesci
wykruszeniu. Widoczne sg szare wydzielenia mulitu (okoto 25%), liczne jasne
ziarna korundu (okoto 19%) oraz ciemne wykruszenia drobin sttuczki (pierwotnie

5%) i ziarn kwarcu. 16




Igtowe krysztaty mulitu w osnowie tworzywa rodzaju C 130,
uwidocznione po wytrawieniu fazy szklistej kwasem fluorowodorowym.

SEM, powiekszenie 10 000 oraz 15 000 razy.
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Po wypaleniu, w nastepstwie studzenia, w czerepie
pozostajq trwate naprezenia mechaniczne:

— Naprezenia w mikroobszarach otaczajgcych ziarna kwarcu, ktére wywotane
sg duzg roznicg wspotczynnikow rozszerzalnosci termicznej kwarcu |
otaczajacej go fazy szklistej (12,3-10® wobec 3,0-10% °C-1). Ponadto efekt
skurczu ziarn przy przemianie polimorfu kwarcu ¢ w - 2,4% przy 573°C.

— Naprezenia w skali pét-makro, powodowane anizotropig struktury (najczesciej
jednokierunkowg). Tworzy sie ona przy formowaniu ptoszki surowej masy w
odpowietrzajgcej prasie pasmowe,).

— Naprezenia w skali makro pomiedzy wnetrzem, a obszarami zewnetrznymi
izolatora. Sg one wywotane gradientem temperatury, jaki wystepuje przy
studzeniu miedzy powierzchnig a wnetrzem izolatora.

— Naprezenia sciskajgce w szkliwie 1 rozciggajgce w przylegtej warstwie
czerepu. Sg one intencjonalne i majg na celu podwyzszenie wytrzymatosci
Izolatora oraz odpornosci szkliwa na pekniecia.
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Obraz tworzywa rodzaju C 120 klosza izolatora liniowego z roku 1972,
w powiekszeniu 100 razy. Efekty degradacji struktury odpowiadajg wczesniejsze]
fazie etapu podkrytycznego. Ubytki oraz pory stanowig po 4% powierzchni
zgtadu. Drobne pekniecia osnowy szklistej wystepujg jedynie incydentalnie.

19
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Obraz tworzywa rodzaju C 120 pnia izolatora liniowego z 1974 roku,
w pow. 50 razy. Efekty degradacji struktury odpowiadajg etapowi
podkrytycznemu, o duzym stopniu zaawansowania. Poczgtkowa zawartosc¢
kwarcu wynosita 24,3%. Ponad 1/3 ziarn (blisko 9% powierzchni) ulegta

wyseparowaniu z matrycy i wykruszeniu. W sgsiedztwie reliktow kwarcowych
obecne sg liczne drobne pekniecia osnowy szkliste|. 20




» SO, 2% ¢ PIVER g B - , e
Obraz zagranicznego tworzywa rodzaju C 130 probki obcigzanej do
723 MPa. Uktad peknie¢ w srodkowej czesci ksztattki w pow. 100 razy.
Widoczne sg liczne wykruszenia sttuczki, kwarcu, wydzielen mulitu oraz
aglomeratow korundu. Stanowig one tgcznie 14 % powierzchni zgtadu.

21
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Spekane wydzielenie mulitu widoczne w strukturze krajowego tworzywa
rodzaju C 130, w powiekszeniu 500 razy. Zaawansowany podkrytyczny
etap degradacji struktury. Zwraca uwage zachowane w zgtadzie, biate

popekane ziarno kwarcu.
22




200 22
Sita niszczgca [kN]

Z uptywem czasu maleje srednia wytrzymatos¢ izolatorow. Po 20 latach — ze
183 do 161 kN — 0 12%. Po 35 latach do 150 kN — 0 18%.

Co gorsza - rosnie i tak duzy rozrzut wytrzymatosci. Po 20 latach wzrasta on
0 94%, natomiast po 35 latach jest przeszio trzykrotnie wiekszy — wzrost o

206% (1). ’s




LP 75/31
(M=9.83, 6,=134 )
1989-9

130

(M=9.58, 5,=189 )
"lgglk— 97

[kN]

" T ¥ T T T T T
120 140 160 TéO

200

220

240

Rozktady Weibulla sity
niszczgcej na rozrywanie
dla izolatorow LP 75/31

U goéry dla grupy 73
izolatorow z tworzywa C 120
(6o=134 kN, m=9,8)
Wartosc srednia — 129 kN
Rozrzut wzgledny - 35%

U dotu dla 34 izolatoréw z
porcelany rodzaju C 130
(6,=189 kN, m=9,6)
Wartosc¢ srednia — 182 kN
Rozrzut wzgledny — 64 (42)%




liczba izolatoréw zniszczonych w przedziale sity + 10 KN

LP 75/31W

LPZ-75/27W1

LP 60/5U

50 100 150 200 250

sita niszczaca [ kN |

Rozktady Gaussa  obcigzen niszczacych dla  grup:
107 izolatorow LP 75/31W, 76 izolatorow LPZ 75/27W1
(wytrzymatos¢ znamionowa 160 kN) oraz 20 izolatorow LP 60/5U
(wytrz. znamion. 60 kN).
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C4-550 1l (m=7.5, 6,=5.61)
66 izolat. z 1991; C 120

| C4-550 Il (m=4.8, 6,=9.7 )
84 izolat. z lat 1995-97; C 130

Rozktady Weibulla
Sity niszczqcej na zginanie
dla dwoch grup izolatorow
typu C4-550 II

U gory 66 izolatoréw z tworzywa

C 120 (5,=5,6 kN, m=7,5)
Wartosc¢ srednia - 5,3 kN
Rozrzut wzgledny - 64%

U dotu 84 izolatory z tworzywa
C 130 (6,=9,7 kN, m=4,8).
Wartosc srednia - 9,0 kN
Rozrzut wzgledny - 95 (77)%
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~Czas zycia” wyrobow ceramicznych prognozowany jest z
wykorzystaniem modelu powolnego wzrostu szczeliny. W
oparciu o zaleznos¢ wspotczynnika intensywnosci naprezen K;
od predkosci wzrostu szczeliny:

da - 1l
dt AK logv I

V =

loglV =log A+ nlogKk;

logK;; logK,, logK,

Parametr predkosci wzrostu peknie¢ A oraz wyktadnik n
uzaleznione sg od rodzaju tworzywa, warunkéw badan,
temperatury oraz otaczajacego Srodowiska. Stad muszg byc
one wyznaczane doswiadczalnie.

Dla wyrobow ceramicznych opracowana zostata metoda
oceny czasu eksploatacji, ktérego prognozowanie oparte jest
na tzw. tescie przecigzeniowym. -



Prognozowanie ,czasu zycia” oparte na tescie przecigzeniowym
opisuje zaleznos¢ minimalnego czasu do zniszczenia w funkgcji

naprezenia eksploatacyjnego o, i zaktadajac okreslone wartosci
przecigzen c,/c,:

O

O4

logt, i, =logB—2logo, +(n—2) log(—pj

Druga podstawowa zaleznosS¢ wigze prognozowany czas
zniszczenia z wybrang wartoscia prawdopodobienstwa, modutem
Weibulla m i innymi parametrami prognozowania:

log t, =n;2-logl3i —nlogaa—n—_z-J +log B
m m

Celem wyznaczenia modutu Weibulla m | parametrow
prognozowania J, n, B oraz innych pomocniczych, konieczne jest
przeprowadzenie pomiarow mechanicznych na co najmniej czterech
seriach probek.

Niezbedne jest takze wyznaczenie wspotczynnika K;..

28



Probki do badan mechanicznych powinny miec¢ ksztatt
prostopadfoscienny i znormalizowane wymiary. Serie powinny
liczy¢ po co najmniej 30 ksztattek, ktore tamane sg
trojpunktowo, przy predkosciach odksztatcania 0,001; 0,01;
0,1 oraz 1 mm/min.

Ksztattki wyciete zostaty z pieciu fragmentdw pnia
izolatora liniowego.

Schemat podziatu izolatora LP 75/31W na probki

29



o Jo,)=2 P=0.001\ \ P=0.01

i

—+
101
naprezenie o [ MPa]

Wykres prognozowania ,,czasu zycia” dla tworzywa rodzaju C 130
izolatora LP 75/31W
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Schemat dwutorowego uktadu pomiarowego do mechaniczno-
akustycznych badan probek
1 — ksztaltka ceramiczna, 2 — trawersa maszyny wytrzymatosciowej, 3 — stalowa podstawa
petnigca funkcje falowodu akustycznego, 4 — maszyna wytrzymatosciowa INSTRON 3382,

5 — komputer sterujgcy pracg maszyny, 6 — przetwornik EA (szerokopasmowy typu WD
PAC), 7 — przedwzmacniacz, 8 — analizator EA, 9 — komputer rejestrujgcy deskryptory EA.
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Uktad pomiarowy do mechaniczno-akustycznych badan probek

1 — analizator EA, 2 — szerokopasmowy przetwornik sygnatéw EA, 3 — elementy
mocujgce probke.
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Obraz krajowego tworzywa rodzaju C 130 po wstepnym etapie degradacji,
w powiekszeniu 100 razy. Probka obcigzana do 200 MPa. Wyseparowaniu |
wykruszeniu ulegta niemal cata zawartosc¢ sttuczki i zdecydowana wiekszosc

ziarn kwarcu. Faza mulitowa i korundowa pozostaty nienaruszone.
33



« Q3 . % ' - : :
Obraz krajowego tworzywa rodzaju C 130 probki obcigzanej do 728 MPa,
w powiekszeniu 200 razy. Widoczne sg zaawansowane efekty podkrytycznej
degradac;ji struktury w postaci duzych wykruszen wydzielen mulitu i spekania matych
aglomeratow korundu. Po drobinach sttuczki | niemal wszystkich reliktach
kwarcowych pozostaty czarne pola. Brak jest uszkodzen osnowy. 34



PODSUMOWANIE | WNIOSKI

— Procesy starzeniowe w zasadniczy sposob wptywajg na
trwatosC | niezawodnosC porcelanowych  tworzyw
elektrotechnicznych.

— Procesy degradacji sg konsekwencjg zarowno obcigzen
eksploatacyjnych, jak | naprezen wtasnych (wewnetrznych)
W czerepie.

— Degradacja zachodzi trojetapowo, lecz wystepujg duze
roznice w odpornosci na procesy starzeniowe tworzyw
porcelanowych roznego rodzaju i o réznej budowie fazowe]
czerepu.
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— Na podstawie szeregu badan oraz wieloletnich
doswiadczen eksploatacyjnych, ,czas zycia® izolatorow
przyja¢ mozna na poziomie do 20 lat dla tworzywa rodzaju
C 110, okoto 35 lat dla C 120 oraz okoto 50 lat dla C 130.

— Najwyzszy poziom trwatosci | niezawodnosci tworzywa
wysokoglinowego o duzej wytrzymatosci rodzaju C 130
jest konsekwencjg chemicznego, dyspersyjnego oraz
wtoknistego wzmocnienia czerepu.

— Do produkcji odpowiedzialnych elementow elektro-
izolacyjnych  WN 1 NN zdecydowanie zalecane jest
wykorzystanie elektroporcelany rodzaju C 130.
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