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WPROWADZENIE

0 wtasnoSciach materiatéw ogniotrwatych decydujg, obok sktadu fa-
zowego, ich mikrostruktura, czyli rodzaj faz krystalicznych i bezposta-
ciowych zawartych w materiale, proporcje iloSciowe tych faz, wielkoSé
krysztatow, ich ksztatt i orientacja (cechy morfologiczne faz sktado-
wych) oraz przestrzenne rozmieszczenie poszczegblnych faz w two-
rzywie [1]. Rodzaj faz obecnych w materiale wptywa na wielkos¢ gra-
nicznego kata zwilzania, co tgcznie z udziatem i rozmiarami poréow
decyduje o penetracji ciektych substancji. Z kolei wielkoS¢é ziaren
i rozmiary krysztatbw wptywajag na szybkos¢ rozpuszczania materia-
téw w kontakcie z agresywnymi reagentami, a proporcje udziatéw faz
i ksztatt porow dla danego sktadu fazowego pozostaja w wyraznym
zwigzku z odpornoscig na wstrzasy cieplne materiatow [2].

Na ksztattowanie mikrostruktury materiatéw ogniotrwatych na
etapie ich produkcji ma wptyw rodzaj stosowanych surowcéow i ich
uziarnienie, udziat i sktad spoiwa oraz warunki formowania i wypa-
lania. Do metod nowych autorzy publikacji [2] zaliczajg nasycanie
materiatdow wypalanych zawiesinami lub roztworami koloidalnymi.

Nasycanie materiatow zawiesinami lejnymi lub roztworami ko-
loidalnymi powoduje korzystne zmiany mikrostruktury, prowa-
dzace do zmniejszenia wielkosSci porow oraz redukcji porowatosci.
Substancje ciekte stosowane do impregnacji wyroboéw ogniotrwa-
tych mogg w znacznym stopniu chroni¢ tworzywo przed chemicz-
nym oddziatywaniem substancji korozyjnych oraz przed uszkodze-
niami mechanicznymi, jako wynik zamkniecia poréw stanowiacych
droge infiltracji ciektych i gazowych reagentow [3]. Ograniczenie ko-
rozji i erozji mozna wiec osiggnaé, stosujac wyroby ogniotrwate za-
wierajgce pory o tak matych srednicach, ze wnikanie do nich sub-
stancji agresywnych, na przyktad ciektych metali lub zuzli jest nie-
mozliwe. Przyjmujgc pewien uktad modelowy dla kazdego metalu,
mozna okresli¢ krytyczny rozmiar poréw, ponizej ktérego dany metal
nie penetruje w gtgb poréw materiatu ceramicznego [4]. Granitz
przedstawit zaleznoS¢ krytycznego rozmiaru poréw od temperatury
dla wybranych metali [5]. W przypadku stali krytycznym rozmiarem
wielkosci poréw jest 30 um, natomiast w przypadku zeliwa krytyczna
Srednica poréw wynosi tylko 3 um.

Celem publikacji jest prezentacja mozliwosci osiggania korzyst-
nych zmian mikrostruktury materiatéw ogniotrwatych poprzez zasto-
sowanie niestandardowej operacji technologicznej, jaka jest nasyca-
nie materiatéw wypalanych.

Ze wzgledu na dodatkowe koszty zwigzane z procesem nasy-
cania, tzn. z stosowaniem drogich proszkéw do impregnacji oraz
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STRESZCZENIE

W pracy zaprezentowano mozliwosci osiaga-
nia korzystnych zmian mikrostruktury wyro-
bow ogniotrwatych, wynikajace z zastosowa-
nia niestandardowej operacji technologicz-
nej, jaka jest nasycanie. Nasycanie glinokrze-
mianowych materiatéw wypalanych lejnymi
zawiesinami tlenku glinu powoduje zmiany
parametréow mikrostruktury, polegajace na
redukcji porowatoSci otwartej, zmniejsze-
niu mediany rozktadu Srednic poréw i Sred-
niej Srednicy poréw odpowiednio o 86,6%
i 71,1%. Zastosowanie procesu impregnacji
umozliwia uzyskanie materiatow glinokrze-
mianowych o udziale poréw o Srednicach
ponizej 1 um, na poziomie 42%. Skutkiem
zmian mikrostruktury powinien by¢ wzrost od-
pornosci korozyjno-erozyjnej tworzyw na dzia-
tanie agresywnych czynnikéw niszczacych.
Zaproponowano obszar stosowania ulepszo-
nych materiatéw ogniotrwatych.

SUMMARY

Influence of the impregnation process

on the microstructure of refractory materials

The work presents the possibilities of achiev-
ing the favourable microstructural changes
of refractory products resulting from the
application of non-standard technological
operation, during the impregantion proccess.
Impregnation of aluminosilicate fired mate-
rials with castable suspensions of alumina
powder causes microstructural parameters
changes, comprising of open porosity, the
reduction of pore diameter distribution me-
dian and average pore diameter by 86,6%
and 71,1%, respectively. The application of
the impregnation process enables obtain-
ing aluminosilicate materials with a 42%
shore of pores having diameters less than
1 ym. The microstructural changes result
should increase the resistance of corrosive
and erosive materials to aggressive destruc-
tive factors. An area of application for the
improved refractory materials have been
suggested.



Rys. 1. Glinokrzemianowa ksztattka uktadu syfonowego odlewania stali (A),
z ktorej wywiercono probki do badan w postaci walcéw h=g= 24 mm (B).

koniecznoSci dwuetapowego wypalania wyrobu, opracowana tech-
nologia dotyczy gtéwnie wyrobow specjalnych szczegblnie narazo-
nych na korozje oraz erozje w warunkach ich pracy.

OPIS MATERIALOW | METOD BADAWCZYCH

W badaniach wykorzystano glinokrzemianowa ksztattke uktadu syfo-
nowego odlewania stali o zawartosci ok. 66% Al,O., na ktorej doko-
nano modyfikacji mikrostruktury na drodze impregnacji zawiesinami
tlenku glinu. W wyborze surowca do impregnacji kierowano sie na-
stepujacymi kryteriami: wielkos¢ nanoczastek tlenku glinu (d,) i po-
wierzchni wiasciwej (BET). Zawiesiny, stosowane w niniejszych bada-
niach, oznaczono w nastepujgcy sposob:

AB - zawiesina o zawartosci 40% mas. Al_O., BET min. 16 m?/g

i d,, =286 nm, o

AC - zawiesina o zawartosci 15% mas. Al,O,, BET 100+15 m?/g
id,,= 19 nm,

AW - zawiesina o zawartosci 40% mas. Al,O,, BET nie oznaczono
id,=120 nm.

Ww. tlenki glinu odznaczajg sie przede wszystkim bardzo matymi wy-
miarami czastek, dzieki ktorym stosowaniu uzyskano stabilne za-
wiesiny, ktore tatwo wchtaniaty sie w gigb wyrobu.

W celu okreSlania optymalnych zawartosci zdyspergowanego
nanoproszku tlenku glinu w cieczy wykonano badania reologiczne,
obejmujgce pomiar lepkosci zawiesin. Udziaty poszczegdlnych
proszkéw tlenku glinu w zawiesinach dobrano w taki sposéb, aby
ich wartosé lepkosci dynamicznej byta zblizona.

Pomiar lepkoSci zawiesin wykonano przy uzyciu wiskozymetru
rotacyjnego HAAKE Viscotester iQ, z wmontowanym uktadem termo-
statujgcym: Viscotester iQ-Peltier Controller, dzieki ktoremu mozliwy
byt pomiar w statej temperaturze rownej 23°C + 0,5°C dla kazdej
z badanych probek. Pomiar lepkoSci dynamicznej przeprowadzono
w ukfadzie wspotosiowych cylindrow, w zakresie szybkosci Scinania
y od 40 do 1400 s™*. Przy pomocy oprogramowania komputerowego
do analizy danych reologicznych HAAKE RheoWin wyznaczono Sred-
nig wartosé lepkosci dynamicznej z uwzglednieniem btedu wzgled-
nego pomiaru nieprzekraczajgcego 3%.

Badania mikrostruktury materiatu przed i po nasyceniu zawie-
sinami AB i AW wykonano przy uzyciu mikroskopu skaningowego
Mira Ill firmy Tescan.

Do wyznaczenia parametrow struktury poréw tworzywa zasto-
sowano porozymetrie rteciowa. Badania porozymetryczne wyko-
nano za pomoca porozymetru rteciowego Auto Pore IV 9500 firmy
Micromeritics, ktory umozliwia badanie porowatosci materiatow
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Rys. 2. Lepko$¢ dynamiczna w funkcji szybkoSci cinania wyznaczona dla
zawiesin AB, AC i AW.

w zakresie rozmiaréw Srednic poréw od 0,005 ym do 360 um.
Badania porozymetryczne wykonano dla materiatéw po impregna-
cji zawiesinami AB, AC i AW i wypaleniu w 1250°C. Wyniki analiz po-
rozymetrycznych materiatéw po impregnacji poréwnano z wynikami
dla materiatu odniesienia, czyli glinokrzemianowej ksztattki ognio-
trwatej (préobka nienasycona).

Probki do badan przygotowano w formie walcéw o Srednicy
ok. 24 mm i wysokosci 24 mm, ktére wywiercono z glinokrzemia-
nowej ksztattki uktadu syfonowego odlewania stali. Tak przygoto-
wane probki zanurzono w zawiesinach nasycajgcych AB, AC i AW.
Czas przetrzymania probek w zawiesinie wynosit 0,5 h. Podczas im-
pregnacji nie stosowano podciSnienia. Po zakonczeniu impregna-
cji probki wysuszono, a nastepnie wypalono w 1250°C. Na rysunku
1 przedstawiono glinokrzemianowg ksztattke, z ktérej wywiercono
proébki do badan w postaci walcow.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Badania reologiczne

Na rysunku 2 przedstawiono zaleznos¢ lepkoSci dynamicznej od
szybkosci Scinania dla badanych zawiesin. Natomiast w tabeli 1 ze-
stawiono Srednig wartosé lepkosci uzyskanej w zakresie szybkosci
Scinania y od 800 do 1400 s* z uwzglednieniem btedu wzglednego
pomiaru nieprzekraczajgcego 3%.

Tab. 1. Srednia wartosé lepkosci dynamiczne;j
wyznaczona dla badanych zawiesin.

1 Zawiesina AB 5519+ 3
2 Zawiesina AC 11,24 + 2
3 Zawiesina AW 16,18 + 1

Analizujgc uzyskane wyniki stwierdzono, ze lepkoS¢ zmniejsza
sie wraz ze wzrostem szybkosci Scinania, potwierdzajac tym samym
zachowanie pseudoplastyczne badanych zawiesin. Mozna to wyttu-
maczy¢ tym, ze przy wysokich szybkosciach Scinania moze docho-
dzi¢ do rozpadu agregatow i rozrzedzenia zawiesin w wyniku ich Sci-
nania [6]. Uzyskane wyniki wykazuja, ze przy wysokim zakresie Sci-
nania od 450 do 1400 s, lepkoS¢ zawiesin jest prawie niezalezna
od szybkosci Scinania. Zawiesiny w tym zakresie zachowuijg sie jak
ciecze newtonowskie. Wyniki te sg zgodne z wynikami Song i Chung
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Tab. 2. Wyniki analiz porozymetrycznych badanych materiatéw po procesie impregnacji zawiesinami AB, AC i AW i wypaleniu w 1250°C.

1 Objetos¢ intruzji rteci ml/g 0,1105 0,0852 0,1056 0,0918
2 Catkowita powierzchnia poréw m2/g 0,196 0,524 0,316 1,211
3 Mediana objetosciowa Srednicy porow*  um 18,15 3,20 15,53 2,17
4 Srednia Srednica poréw um 2,25 0,65 1,33 0,30
5 Gestos¢ pozorna g/ml 2,22 2,41 2,25 2,38
6 Gestosc rzeczywista g/ml 2,94 3,04 2,94 3,05
7 Porowatos¢ otwarta % 24,5 20,6 23,7 21,8
8 Przepuszczalno$é mdarcy 143,2 37,9 126,0 70,2
9 Kretos¢ porow - 6,0 6,9 6,0 53
10  Przyblizony rozktad wielkoSci porow
pow. 60 um % 4,0 2,8 3,4 1,5
30-60 ym % 25,6 1,9 22,4 6,3
9-30 um % 40,4 34,3 39,1 34,2
1-9 um % 25,0 31,9 27,6 16,0
pon. 1 uym % 5,0 29,1 7,5 42,0
Suma % 100 100 100 100

*Mediana objetoSciowa jest to Srednica poréw odpowiadajaca 50% objetoSciowemu zapetnieniu poréw rtecia.

[7], ze struktura badanych zawiesin, przy wysokich szybkoSciach $ci-
nania, moze nie powroci¢ do swojej poczatkowej orientacji struktury
i w ten sposob struktura zawiesin pozostaje stata w szerokim zakre-
sie szybkosci Scinania (450+1400 s?).

Najnizsza wartos¢ lepkosci w zakresie szybkosci Scinania od
800 do 1400 s* uzyskano dla zawiesiny AB, natomiast najwyz-
szg lepkosé uzyskano dla zawiesiny AW, ktére charakteryzowaly sie
takim samym stezeniem proszku w cieczy rownym 40% mas. Wzrost
lepkosci dynamicznej zawiesin jest spowodowany gtéwnie wzajem-
nym oddziatywaniem czastek i wzrostem ich sit miedzyczgsteczko-
wych (sit van der Waalsa).

Badania porozymetryczne

Rezultaty badan porozymetrycznych poszczegblnych materiatow po
impregnacji zawiesinami AB, AC i AW i wypaleniu w 1250°C oraz ma-
teriatu odniesienia (prébka nienasycona) zamieszczono w tabeli 2.

Na podstawie przeprowadzonych badan porozymetrycznych
glinokrzemianowych materiatéw ogniotrwatych mozna stwierdzic,
iz proces impregnacji omawianych materiatow z wykorzystaniem
zawiesin AB, AC i AW wplynat istotnie na zmiane ich zwartoSci.
Materiaty nasycone, w poréwnaniu do nienasyconego materiatu wyj-
Sciowego, charakteryzujg sie nizsza porowatoscig otwarta, zmniej-
szong mediang objetosciowa Srednicy porow oraz zwiekszong ge-
stoScig pozorng. Dodatkowo bardzo znaczgce sa zmiany w zakre-
sie takich parametréw jak: srednia Srednica poréw oraz przepusz-
czalnos¢.

Dla materiatu po impregnacji zawiesing tlenku glinu - AW i za-
wiesing AB w poréwnaniu do materiatu przed impregnacja, widac
wyrazne zwiekszenie ilosci poréw najmniejszych, tj. ponizej 1 um
z 5% do 42% i 29,1% odpowiednio, i zmniejszenie ilosci poréw du-
zych, tj. powyzej 30 um z 29,6% do - odpowiednio - 7,8% i 4,7%,
natomiast w przypadku materiatu impregnowanego zawiesing AC
w poréwnaniu do materiatu przed impregnacja, zmiana ta byta
znacznie mniejsza i objeta zakres zmian dla poréw ponizej 1 um
z 5% do 7,5% oraz dla porow powyzej 30 um z 29,6% do 25,8%.

Dodatkowymi parametrami charakteryzujacymi zwartos¢ two-
rzyw sg: Srednia Srednica poréw oraz przepuszczalnosé. W wyniku
modyfikacji mikrostruktury tworzyw doszto do znaczgcych zmian opi-
sywanych parametréw. Zmiany te byty najbardziej widoczne dla ma-
teriatéw impregnowanych zawiesinami AW i AB - Srednia Srednica
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poréw ulegta obnizeniu odpowiednio o0 86,6% i 71,1%, a przepusz-
czalnos¢ 0 51% i 73,5%.

Przytoczone wyniki badan porozymetrycznych, stuzace do scha-
rakteryzowania zwarto$ci oraz parametréw struktury poréw two-
rzywa, moga by¢ wykorzystane do wstepnego prognozowania co
do odpornosci materiatéw na ciekte i gazowe czynniki niszczace.
Tworzywa po procesie impregnacji powinny byé bardziej odporne na
dziatanie ciektych i gazowych czynnikéw korozyjnych, poniewaz wraz
ze zmniejszeniem sie Srednicy poréw osnowy maleje ilos¢ drog wni-
kania agresywnych substancji w gtgb materiatu.

Badania mikrostruktury

Obraz mikrostruktury materiatu przed i po nasyceniu zawiesinami
AB i AW i wypaleniu w 1250°C przedstawiono na rysunkach 3, 4 i 5.
Ze wzgledu na najgorsze uzyskane wyniki badan porozymetrycznych
materiatu nasyconego zawiesing AC, materiat ten pominieto w bada-
niach mikrostrukturalnych.
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Rys. 3. Mikrostruktura przetomu materiatu przed nasyceniem: a) widok ogéiny,
b) szczegoty mikrostruktury.

Probka wyrobu nienasyconego charakteryzowata sie mikrostruk-
turg ziarnisto-krystaliczng, niejednorodna, zréznicowang na ziarna
szkieletu ceramicznego i osnowe, stosunkowo zwartg, spieczona,
z porami otwartymi i z lokalnymi mikropeknieciami.
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Rys. 4. Mikrostruktura przetomu materiatu po nasyceniu zawiesing AB:
a) widok og6lny, b) szczegbty mikrostruktury.

W badanej probce obserwowano pory zamkniete najczesciej
w ziarnach szkieletu ceramicznego i pory otwarte, kanalikowe -
w obszarach osnowy.

Obserwacje mikrostruktury wykazaty roznice w budowie mikro-
struktury probki nienasyconej (rys. 3), w porownaniu do prébek na-
syconych (rys. 4 i 5). R6znice te zauwazymy zaréwno w przypadku
prébki nasyconej zawiesing AB (rys. 4), jak i probki nasyconej za-
wiesing AW (rys. 5). Badania mikrostruktury materiatu po nasyce-
niu ujawnity obecnoS¢ w porach cienkiej warstewki produktow na-
sycania w postaci korundu. Ziarna korundu tworzg zwarte skupiska,
ktére sa mocno zageszczone w osnowie materiatu. Widaé wyrazng
réznice w wielkosci ziaren po nasyceniu zawiesinami AB i AW.

W przypadku prébki nasyconej zawiesing AW, na wewnetrznych
Sciankach poréw tworzy sie warstwa korundu bardziej zwarta i spie-
czona niz w przypadku probki nasyconej zawiesing AB. Wynika to
najprawdopodobniej z réznicy wtasnosci nanoproszkéw stosowa-
nych w obu badanych zawiesinach.

Analiza poréwnawcza wtasnosci tworzyw po procesie impregna-
cji z tworzywem odniesienia (glinokrzemianowg ksztattkg ognio-
trwatg) dowodzi, ze opracowane materiaty charakteryzujg sie bar-
dziej zwartg mikrostrukturg, co powinno wptyngé na zwiekszenie
ich odpornosci korozyjno-erozyjnej w agresywnych warunkach pracy.

PODSUMOWANIE

Przedstawiono mozliwoSci osiagania korzystnych zmian mikro-
struktury wyrob6éw ogniotrwatych wynikajace z zastosowania nie-
standardowej operacji technologicznej, jaka jest nasycane materia-
tow wypalanych zawiesiami lejnymi. W wyniku procesu impregnacji
zawiesinami lejnymi tlenku glinu dokonano zmian parametréw mi-
krostruktury glinokrzemianowej ksztattki ogniotrwatej uktadu syfo-
nowego odlewania stali, polegajgce na obnizeniu porowatos¢ otwar-
tej, Sredniej Srednicy poréw, przepuszczalnos¢ oraz zwiekszeniu
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Rys. 5. Mikrostruktura przetomu materiatu po nasyceniu zawiesing AW:
a) widok ogdlny, b) szczegbty mikrostruktury.

gestosci pozornej i udziatu poréw o Srednicach ponizej 1 um z 5%
do 42%.

Najwieksze zmiany mikrostruktury uzyskano dla materiatu nasy-
conego zawiesing tlenku glinu - AW. Skutkiem tych zmian powinien
by¢ wzrost odpornosci korozyjno-erozyjnej na dziatanie agresyw-
nych czynnikéw niszczacych. Materiaty glinokrzemianowe mikropo-
rowate powinny znalez¢ zastosowanie w metalurgii zelaza, jako na
przyktad elementy zestawu syfonowego odlewania stali, gdzie ma-
teriaty ogniotrwate sg w kontakcie z agresywnymi reagentami - cie-
kta stalg lub zuzlami [3]. Prezentowane powyzej rozwigzanie zostato
zgtoszone do opatentowania [8].

Praca zostata sfinansowana ze Srodkow statutowych Instytutu Ceramiki
i Materiatow Budowlanych - Oddziat Materiatow Ogniotrwatych w Gliwicach
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