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Badania mikroskopowe tekstur w odniesieniu
do wytrzymatosci na zginanie
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STRESZCZENIE

Plytki gresowe sg wytwarzane gtéwnie z glinki kaolinowej, kwarcu i skaleni. Wiele wiasciwosci technicznych,
w tym odporno$¢ na zginanie, sa zwigzane z teksturg materiatu w skali mikroskopowej. Najwazniejszymi
cechami sg: zawartosé, rozmiar i ksztatt roznych ziaren, w tym wigkszych ziaren kwarcu, krysztatow mullitu,
fazy amorficznej bogatej w krzemionka i porowatosci. Zrozumienie zaleznosci pomiedzy mikrostrukturg
a odpornoscig na zginanie moze prowadzi¢ do opracowania efektywniejszych metod wytwarzania
cienszych ptytek o wiekszych wymiarach.

SUMMARY

Porcelain tiles are sintered ceramic material made mainly from ball clays, quartz and feldspars.
Many technical feateurs, including bending strength, are related to the microtexture of porcelain
stoneware. Most important features are content, size and shape of different grains. These include
large particles of filler (quartz), mullite crystals, a silica-rich amorphous phase and porosity. The
understanding of the relationship between the microstructure and the bending strength of porcelain
stoneware can lead to the development the manufacturing of thinner tiles with higher dimensions.
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WSTEP

W artykule przedstawiono wybrane zaleznosci pomiedzy wielkoScia
i ksztattem ziaren i poréw czerepu ceramicznego a wytrzymatoscia
na zginanie ptytek ceramicznych, otrzymywanych klasyczng metodag
prasowania i metoda ciggtego prasowania. Badania te majg znacze-
nie szczegblnie dla uzyskiwania wielkoformatowych wyrobéw cienko-
Sciennych i ceramiki porcelanowej [1].

Ceramiczne wyroby cienkoscienne sa produktami, ktére budzg za-
interesowanie wsrod producentéw i klientow. Znalezienie zaleznosci
pomiedzy skladem surowcowym i cechami teksturalnymi, takimi jak
wielkoScC ziaren i ksztatt ziaren (wydtuzenie), Srednice D, i D, , moze
pozwoli¢ na opracowaniu ptytek cienkich o wzmocnionych parame-
trach wytrzymatoSci na zginanie.

METODYKA BADAN

Do badan wybrano ptytki szkliwione o niskiej nasiakliwosci wodne;j
E<0,5 % (nalezace do grupy Bla). Badania wytrzymatosci na zginanie
wykonano wg metody trzypunktowej opisanej w normie PN-EN ISO
10545-4:2019-04 Ptytki i ptyty ceramiczne. CzeS¢ 4 - Oznaczanie
odpornosci na zginanie i sity tamiace;j.

Analize sktadu mineralnego prébki wykonano metoda dyfrakcji
rentgenowskiej w uktadzie Bragg-Brentano, na dyfraktometrze Bru-
ker-AXS D8 DAVINCI, wyposazonym w lampe z anoda miedziana.
Identyfikacji faz dokonano poprzez poréwnanie zarejestrowanych
dyfraktogramoéw z wzorcami znajdujgcymi sie w bazie ICDD PDF-2
i PDF-4+ 2016, przy uzyciu programu DIFFRACplus EVA-SEARCH.
lloSciowg analize rentgenowska przeprowadzono metodg Rietvel-
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da w programie Topas v5.0, w oparciu o opublikowane struktury
krystaliczne (COD oraz PDF+ 2016 w tym ICSD). Aby umozliwi¢ ob-
serwacje zmian tekstury ptytek, od powierzchni w gtab masy, przy-
gotowano przekroje prébek, poprzez wyciecie prébek o wymiarach
10 x 10 mm. Tak przygotowane fragmenty (w przekroju prostopadtym
do powierzchni ptytek) zostaty zainkludowane w zywicy termoutwar-
dzalnej, nastepnie zeszlifowane i polerowane pastami diamentowymi
0 malejacej gradacji ziaren (9 um, 3 um i 1 um). Otrzymane prébki
pokryto materiatem przewodzacym (weglem o grubosci ok. 25 nm
w napylarce Leica EM SCD500).

Badania mikroskopowe przeprowadzono przy uzyciu skaningowe-
go mikroskopu elektronowego z emisjg polowa firmy FEI, model Nova
NanoSEM 200. Obrazowanie mikrostruktury wykonano w warunkach
wysokiej prozni, przy napigciu wzbudzajacym 10 kV, z zastosowaniem
detektora vCD (obrazowanie elektronami wstecznie rozproszonymi
BSE - backscattered electrons, dajgce informacje o zré6znicowaniu
sktadu chemicznego). Analize EDS (bezwzorcowg) wykonano z za-
stosowaniem detektora Octane Elect firmy EDAX. Wykonano ma-
powanie (obrazy dokumentujgce stezenie wybranych pierwiastkow
na powierzchni przekroju) w trybie Multi Stage (mapowanie Srednio
okoto 100 obszaréw z zachowaniem wspdlnego fragmentu dla sasia-
dujacych obrazéw).

Uzyskane obrazy zostaty przeanalizowane przy wykorzystaniu
oprogramowania ImageJ [2] i nastepujgcych skryptow:

- skrypt do odczytywania potozenia zdje¢ (autorstwo wtasne) - je-
zyk Jython;
- skrypt do taczenia zdjeé [3], wraz ze skryptem do automatyczne-



g0 faczenia serii zdjeé (autorstwo wiasne, jezyk Jython);

- skrypt GrainSizeTools do oceny wielkosci ziaren [4], zmodyfiko-
wany do potrzeb pracy i automatycznej analizy ziarnowej metodg
Sattykowa;

- szereg skryptow wtasnych do analizy wynikéw opartych na jezyku
Python i bazach Pandas i MatPlotLib.

Otrzymane potgczone obrazy zostaty poddane automatycznej ana-

lizie. Skrypty autorstwa wtasnego pozwolity na automatyczne prze-

ksztatcenie poszczegdlnych map pierwiastkéw do postaci binarnej

(czarno-biatej, gdzie wartos¢ piksela 255 - czarny, oznaczata obec-

no$¢ danej fazy, piksel O - biaty to inne fazy lub szkliwo; rys. 1). Roz-

poznanie gtéwnych faz pozwolito na uzyskanie informacji o teksturze,

w szczegblnosci o wielkosci i wydtuzeniu ziaren poszczegblnych faz

(oczywiscie tylko tych, ktére mozna wyodrebnié¢ z matrycy ceramicz-

nej). Mozna takze wnioskowac o ksztatcie ziaren poszczegdlnych faz,

np. wspoétczynniku okragtosci, obwodzie, Srednicy Fereta czy wskaz-

niku wydtuzenia. Dla kazdej prébki uzyskano informacje o ponad mi-

lionie obiektoéw (ziaren). Faza szklista obecna w probkach stanowita

matryce dla faz krystalicznych i nie byta poddawana analizie ksztattu

i wielkosci.

Metodyke wykonanych analiz zaprezentowano na rys. 2. Dokonano

zamiany ksztaftu ziarna na najlepiej dopasowang do niego elipse.

Elipsa ta ma taka samg powierzchnie, orientacje i ten sam punkt

centralny, liczony jako $rednia wspétrzednych x i y dla wszystkich pik-

seli. Dzieki temu byto mozliwe obliczenie wskaZnika wydtuzenia zia-
ren, mierzonego jako iloraz dtugosci pétosi wielkiej do pétosi matej.

Wspbtczynnik okragtosci wyznaczono jako:

(4 » Area)
(m x [Major axis]2)

wepdtczynnik okragtoici =

gdzie ,Area” to powierzchnia przekroju ziarna a ,,Major axis” to p6tos
wielka elipsy (a) opisanej na przekroju ziarna.

Rys. 1. Pofaczone obrazy BSE (z lewej), mapa Si (w Srodku), obraz binarny dla
kwarcu (z prawej).
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Wydtuzenie (AR) = a/b

Rys. 2. Metodyka badan ksztattu i orientacji ziaren mineralnych. A - oryginal-
ny obraz ziarna na powierzchni ptytki cienkiej. B - dopasowanie elipsy o tej
samej powierzchni i orientacji jak ziarno. C - obliczenie wskaznika wydtuze-
nia - iloraz pétosi wielkiej do pétosi matej.

Ponadto powierzchnia obszaru zajmowanego przez dane ziarno
umozliwita przyznanie ziarnu $Srednicy zastepczej, obliczanej jako
Srednica kota o takiej samej powierzchni, jak dane ziarno. Analize
stereologiczng przeprowadzono przy zastosowaniu metody Sattyko-
wa, ktora jest podstawowg metodg stuzgcg do okreslania Sredniej
liczby NA ptaskich ziaren na 1 mm? powierzchni. Metoda ta zostata
uzyta w skrypcie GrainSizeTools i umozliwita okreslenie krzywej ku-
mulacyjnej uziarnienia i Srednic zastepczych D i D, dla poszczegol-
nych faz w badanych prébkach (rys. 3).

Histogram wielkosci ziaren, Problka E Mullit
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Rys. 3. Przyktadowa krzywa uziarnienia i histogram uzyskany z analizy obrazu.
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WYNIKI BADAN

Badania przeprowadzono na 9. prébkach otrzymywanych klasyczng
metodg prasowania (probki oznaczone symbolami A-l) i 9. prébkach
otrzymywanych metoda ciggtego prasowania (,continua”, prébki
oznaczone symbolami 1-9).

Badania rentgenowskie dyfrakcyjne wykazaty, ze gtéwnymi sktadni-
kami krystalicznymi prébek sa kwarc, mulit i albit (tab. 1). Badania
mikroskopowe wykazatly, ze probki prasowane metoda tradycyjng
zawierajg wiecej faz krystalicznych (ok. 40-50% obj.), natomiast
w prébkach z linii ,continua” zawarto$¢ faz krystalicznych jest nizsza
(ok. 30-35%). Ponadto w probkach z linii ,continua” wyraznie nizsza
jest zawartos¢ kwarcu, natomiast wyzsza skaleni (albitu). ZawartoSci
mullitu (na obrazach widoczny jako faza wysokoglinowa) mieszczg
sie w podobnym zakresie dla obydwu serii.

Srednice zastepcze D,, roznig sie wyraznie dla mullitu, bedgc wy-
raznie nizsze dla prébek z serii ,continua” (1-9). Podobna tenden-
cja, cho¢ nieco mniej wyrazna, jest obserwowana dla ziaren kwarcu.
Z kolei ziarna albitu sg podobnej wielkoSci dla obydwu serii prébek.
Nieco wieksze réznice obserwowane sa dla Srednicy Dy, (tab. 1). Nie-
mal dla kazdej fazy, poza albitem, wartoSci te sg wyraznie nizsze dla
prébek z serii ,continua”.

Mullit Albit Kwarc
D,, D,, D,, D,, D,, D,,
Prébka (um) | (um) [ (um) (um) (um) (Mm)
1 7,83 | 16,92 | 29,50 | 6542 | 19,79 | 55,49
2 7,71 | 21,55 | 21,91 | 4959 | 21,50 | 63,69
3 805 | 21,57 | 2064 | 4058 | 20,00 | 50,97
4 881 | 22,70 | 3319 | 56,12 | 23,09 | 49,88
5| 14,54 | 3844 | 22,73| 41,26 | 2582 | 51,36
6| 17,02| 50,41 | 2530 | 44,62 | 2546 | 51,95
7| 47,07 | 47,26| 21,65| 51,73 | 2514 | 4253
8| 1921| 40,34 | 2034 | 4560 | 2299 | 4347
9| 17,99 | 4912 17,20 | 32,86 | 22,38 | 43,45
A 7,63 | 2590 | 20,30 | 53,56 | 17,99 | 49,37
B 749 | 27,19 | 2526| 46,95| 20,16 | 55,82
c 7,71 | 52,59 | 22,28 | 59,50 | 19,20 | 52,75
D 6,72 | 18,28 | 2411 | 54,69 | 16,82 | 39,95
E 882 | 20,06 | 30,14 | 6556 | 20,31| 61,74
F 793 | 17,58 | 2555| 6518 | 20,99 | 50,56
G 8,62 | 4585 | 2599 | 54,72 | 21,52 | 57,49
H 756 | 17,30 | 26,50 | 48,76 | 20,40 | 36,72
[ 7,72 | 18,74| 2582 | 54,54 | 18,72 | 3893

Tab. 1. Wielkos¢ Srednic zastepczych D, i D, dla poszczegdlnych faz.

Analiza ziaren kwarcu pozwolita zaobserwowaé, ze dla probek
z serii ,continua”, zaréwno udziat tych faz, jak i wielkosci ziarna D50
i Dy, sa wyraznie nizsze w porownaniu do probek z serii tradycyjnej
(rys.y4 i 5). Szczegblnie duze znaczenia ma parametr D, ktérego
wyzsze wartosci korelujg sie z nizszymi wartoSciami wytrzymatosci
na zginanie. Jest to zauwazalne dla kazdej serii z osobna. Rozpa-
trujgc wydtuzenie ziarna i zaokraglenie, bardzo wyraznie, szczeg6l-
nie dla kwarcu, zaznacza sie zwiekszenie wytrzymatosci na zgina-
nie wraz ze zwigkszeniem wydtuzenia ziarna. Z uwagi na niewielkg
zmiennos¢ parametrow D, i D, dla albitu, trudno ocenic¢ wptyw tego
parametru na wtasciwoSci mechaniczne materiatu (rys. 8 9). Mozna
stwierdzi¢ jedynie nieco wyzszg zawartos¢ albitu w serii probek ,,con-
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tinua”, co moze sie wigza¢ z wiekszg zawartoscig fazy szklistej w tych
prébkach. W przypadku mullitu najbardziej widoczny jest wptyw wiel-
kosci ziarna - probki z serii ,continua” zawierajg drobniejsze frakcje
(rys. 6 i 7). Dla porowatoSci zaleznos¢ jest bardzo prosta - im wiek-
sza porowatos¢ i wieksza Srednica poréw, tym nizsza wytrzymatosé
na zginanie (rys. 10). WyrazZnie nizsza jest porowato$¢ probek piytek
prasowanych metodg ciggta.
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Rys. 4. Zalezno$¢ wytrzymatosci na zginanie od zawartosci kwarcu i Srednicy
zastepczej D, oraz wspétczynnika okragtosci. Powierzchnia znacznika jest
proporcjonalna do Srednicy (D, lub Dy, na kolejnych obrazach).
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Rys. 5. Zalezno$¢ wytrzymatosSci na zginanie od zawartosci kwarcu i Srednicy
zastepczej D, oraz Sredniego wydtuzenia ziarna (AR).
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Rys. 6. ZaleznoS¢ wytrzymatosci na zginanie od zawartosci mullitu i Srednicy
zastepczej D, oraz wspotczynnika okragtosci.
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Rys. 7. ZaleznoS¢ wytrzymatosci na zginanie od zawartosci mullitu i Srednicy
zastepczej D, oraz Sredniego wydtuzenia ziarna (AR).
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Rys. 8. Zalezno§¢ wytrzymatosci na zginanie od zawartosci albitu i Srednicy
zastepczej D, oraz wspotczynnika okragtosci.
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Rys. 9. ZaleznoS¢ wytrzymatoSci na zginanie od zawartosci albitu i Srednicy
zastepczej Dy, oraz Sredniego wydtuzenia ziarna (AR).
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Rys. 10. Zalezno$¢ wytrzymatosci na zginanie od porowatosci (symbol Poro) i

Srednicy zastepczej D porow oraz wspétczynnika okragtosci porow.

PODSUMOWANIE

Do przeprowadzenia badan zastosowano analizy obrazu, oparte
W znacznej mierze na zautomatyzowanych procedurach. Byto to moz-
liwe dzieki zastosowaniu otwartego oprogramowania i wkasnych au-
torskich skryptow.

Podsumowujgc wptyw tekstury poszczegblnych ziaren, mozna
stwierdzi¢, ze generalnie wyzsze wytrzymatosci charakteryzujg ptyt-
ki uzyskiwane metodg prasowania ciggtego. Analiza tekstury prébki
ujawnita, ze nie sama metoda prasowania jest tu decydujaca, bardzo
wazna role odgrywaja tez sktadniki surowcowe. Zatem dla zwigksze-
nia wytrzymatoSci ptytki na zginanie korzystne jest:

- zastosowanie mniejszej zawartosci surowcéw krzemionkowych
(kwarcu), réwnoczesnie stosowanie ich w drobniejszej frakcji i przy
wiekszym zrdznicowaniu morfologicznym, szczegblnie zapewniajac
ziarna o ksztatcie bardziej wydtuzonym,

- zastosowanie drobniejszej frakcji surowca kaolinowego, co prze-
tozy sie na obecno$¢ w produkcie drobniejszych krysztatéw mullitu,
- zastosowanie wiekszej ilosci surowcdw topnikowych (skaleni).
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