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1. Wprowadzenie
Porcelana jest tworzywem ceramicznym pochodz cym 

z trójsk adnikowego uk adu mineralogicznego o sk adzie 
50% kaolinitu, 25% topnika (zwykle skalenia) i 25% wype -
niacza (zwykle kwarcu) [1, 2]. Tworzywo to jest powszechnie 
stosowane do produkcji wyrobów ceramicznych sto owych, 
sanitarnych, technicznych czy p ytek gres porcellanato [2-
4]. Cz ciowe lub ca kowite zast pienie w sk adzie kwarcu 
przez tlenek glinu rozszerzy o zastosowanie porcelany na 
wyroby konstrukcyjne, elektroizolacyjne, elektrotechniczne 
i optyczne [1, 3-5]. Eliminacja kwarcu ze sk adu porcelany 
wynika a g ównie z potrzeby podniesienia parametrów 
mechanicznych tego tworzywa. Brak reliktów kwarcowych 
w wypalanym materiale eliminuje ryzyko powstawania mi-
krop kni , wynikaj cych z przemiany polimor  cznej kwarcu 
w temperaturze ok. 573 °C w trakcie studzenia wyrobów [3, 
6-8, 10-11]. W przypadku wyrobów elektroizolacyjnych ziarna 
kwarcu w zmiennym polu elektromagnetycznym zmieniaj  
swoj  obj to  (efekt piezoelektryczny odwrotny), co po 
up ywie d u szego czasu mo e spowodowa  zm czeniowe 
obni anie parametrów mechanicznych tworzywa porce-
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on the typical hard porcelain composition: 50% kaolin, 25% feldspar and 25% quartz, but all content of quartz is replaced by alumina. 
Addition of Al2O3 powders allows increasing the content of mullite signi  cantly and therefore improvement of physicochemical parameters 
of the material after  ring. In this investigation, three kinds of alumina powders were applied that differed in grain size. The powders showed 
BET speci  c surfaces of 6.6 m2/g, 1.1 m2/g i 0.3 m2/g. The presented results show the signi  cant in  uence of the grain size of alumina 
powders on physicochemical properties and the microstructure of the  red materials.
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lanowego [10-11, 15]. Zast pienie kwarcu tlenkiem glinu 
(korund) wp ywa korzystnie na przebieg wypalania [1, 7-8], 
kszta towanie mikrostruktury [2, 7, 10-11, 14] i na ko cowe 
parametry  zykomechaniczne tworzywa [12, 15]. W procesie 
wypalania najdrobniejsze ziarna korundu rozpuszczaj  si  
w stopie glinokrzemianowym, powstaj cym ze topienia si  
skaleni i kwarcu. Wzbogacenie w Al2O3 fazy ciek ej sprzyja 
powstawaniu ziaren mulitu wtórnego, szczególnie w miej-
scach rozpuszczania ziaren korundu [7, 10, 12]. Natomiast 
wy sza lepko  fazy ciek ej, wynikaj ca z podwy szonej 
zawarto ci tlenku glinu w stopie, sprzyja krystalizacji wyd u-
onych kryszta ów mulitu wtórnego II typu [2, 7, 9, 13]. Wzrost 

zawarto ci mulitu w tworzywach ceramicznych powoduje 
wzrost wszystkich parametrów mechanicznych oraz odpor-
no ci chemicznej. Wy sza zawarto  korundu w zestalonej 
fazie szklistej tworzywa porcelanowego podwy sza jej wy-
trzyma o  mechaniczn  i odporno  na korozj  chemiczn  
[9, 16]. Nierozpuszczone w fazie ciek ej ziarna korundu czy 
powsta e kryszta y mulitu hamuj  rozprzestrzenianie mikro-
p kni  na granicach mi dzyfazowych, co sprzyja poprawie 
parametrów mechanicznych tworzywa [1, 3, 10]. Zwi kszanie 
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ilo ci tlenku glinu powi ksza modu  spr ysto ci E porcelany 
technicznej [7]. Pewnym utrudnieniem jest bardzo wolne 
rozpuszczanie ziaren Al2O3 w stopie szk a glinokrzemiano-
wego [1,7], co wymaga albo podniesienia temperatury, albo 
przed u enia czasu wypalania [1, 2-3, 7]. W celu poprawy 
rozpuszczalno ci tlenku glinu stosuje si  g ównie skalenie 
potasowe oraz sjenit nefelinowy, które przyspieszaj  proce-
sy topienia sk adników masy [1, 8-9]. Istotnym problemem 
w optymalizacji parametrów tworzywa porcelanowego jest 
dobór uziarnienia cz stek korundu, co mo e mie  wp yw na 
przebieg procesu wypalania i kszta towanie mikrostruktury, 
a co za tym idzie na parametry mechaniczne tworzywa po 
wypaleniu. 

2. Procedura badawcza

W badaniach jako mas  bazow  wykorzystano typowy 
zestaw na porcelanowe wyroby elektroizolacyjne nie zawie-
raj ce w sk adzie Al2O3. Do tej masy wprowadzano, w ilo ci 
35%, trzy rodzaje tlenku glinu produkcji  rmy Matinswerk 
GmbH Niemcy, ró ni ce si  mi dzy sob  uziarnieniem. 
Uziarnienie u ytych tlenków scharakteryzowano poprzez po-
miar powierzchni w a ciwej BET oraz zawarto  faz poni ej 
1 m, 10 m oraz 40 m (Tabela 1). Zawarto  u ytego Al2O3 
w ka dym z tlenków wynosi a ponad 99,8%, a w tym odmiany 

-Al2O3 ponad 95%. Mieszanie proszków tlenku glinu z mas  
bazow  przeprowadzano w m ynku planetarnym w czasie 
10 minut. Z mas przygotowano odpowiednie kszta tki: do 
oznaczenia przebiegu spiekania – belki o wymiarach 10 mm 
× 4 mm × 4 mm, natomiast do pomiarów deformacji piropla-
stycznej podczas spiekania – belki o wymiarach 85  mm × 
7 mm × 5 mm. Z wypalonych p ytek o wymiarach 160 mm × 
100 mm × 10 mm wyci to belki o wymiarach 120 mm × 8 mm 
× 6 mm do badania wytrzyma o ci mechanicznej na zginanie. 
Wypalanie kszta tek przeprowadzono w elektrycznym piecu 
laboratoryjnym w temperaturze 
1290 °C i ca kowitym czasie wypa-
lania 16 godzin. Badanie przebie-
gu spiekania przeprowadzono przy 
u yciu dylatometru DIL 402C oraz 
urz dzenia do termicznej analizy 
ró nicowej STA 449 F3 firmy 
Netzsch. Pomiary dylatometryczne 
przeprowadzone zosta y zgodnie 
z krzyw  wypalania – ogrzewanie 
do temperatury 1290 °C z pr d-
ko ci  10 °C/min oraz studzenie 
do temperatury 400 °C z t  sam  
pr dko ci , natomiast oznaczenia 
termicznej analizy ró nicowej prze-
prowadzono przy ogrzewaniu do 
1300 °C z pr dko ci  10 °C/min. 
Wyniki przedstawiono na Rys. 1–3. 
Przeprowadzono równie  ozna-
czenie deformacji piroplastycznej 
w urz dzeniu FLEX-ODLT, mie-
rzone podczas ogrzewania do 
1300 °C i studzenia do 400 °C 
z pr dko ci  5 °C/min. Badanie 
sk adu fazowego przeprowadzono 
na masach sproszkowanych po 

Rys. 1. Analiza termiczna DL-DTA porcelany wysokoglinowej z dodatkiem proszku Al2O3 o naj-
drobniejszym uziarnieniu.
Fig. 1. Thermal analysis DL-DTA of high alumina porcelain modi  ed by addition of Al2O3 powder 
with the  nest grains.

Tabela 1. Parametry uziarnienia stosowanych proszków tlenku glinu.
Table 1. Grain size characteristic parameters of alumina powders.

Rodzaj tlenku glinu
BET

[m2/g]

< 1 m < 10 m < 40 m

[%]

Al2O3 drobnoziarnisty 6,6 76,1 96,4 100

Al2O3 rednioziarnisty 1,1 10,6 86,1 99,1

Al2O3 gruboziarnisty 0,3 7,2 73,2 98,2

Tabela 2. Parametry  zykochemiczne tworzywa porcelany wysoko-
glinowej z zawarto ci  tlenku glinu o ró nym uziarnieniu
Table 2. Selected properties of high alumina porcelain bodies 
studied.

Tworzywo o wysokiej zawarto ci 
tlenku glinu

Al2O3

o drobnym 
uziarnieniu

Al2O3

o rednim 
uziarnieniu

Al2O3

o grubym 
uziarnieniu

Wytrzyma o  
mechaniczna na 
zginanie [MPa]

160 ±19 183 ± 26 193 ± 22

Nasi kliwo  wodna 
[%]

0,15 0,08 0,05

S
k

ad
 fa

zo
w

y 
[%

] Mulit 30,4 36,0 35,7

Korund 
(Al2O3)

65,0 58,9 58,9

Kwarc 
(SiO2)

4,6 5,1 5,4
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wypaleniu, a obserwacje mikrostruktury 
na próbkach wypalonych i wytrawionych 
w 5-procentowym roztworze HF w cza-
sie 4 minut. Nasi kliwo  wodn  ozna-
czono na ma ych próbkach powsta ych 
w wyniku amania belek, u ytych do 
oznaczania wytrzyma o ci mechanicz-
nej na zginanie. 

3. Wyniki bada  i dyskusja

Wyniki pomiarów przedstawiono 
w Tabelach 1 i 2 oraz na Rys. 4–9.

Przeprowadzone oznaczenia w a-
ciwo ci  zykochemicznych wskazuj  

na istotne ró nice pomi dzy badanymi 
tworzywami. Szczególnie widoczne 
s  one dla wyników wytrzyma o ci 
mechanicznej na zginanie (Tabela 2). 
Najwy sz  warto  193,2 MPa uzy-
skano dla tworzywa, do sk adu którego 
wprowadzono tlenek glinu o najgrub-
szym uziarnieniu (BET – 0,6 m2/g). 
Tworzywo to charakteryzuje si  wytrzy-
ma o ci  wy sz  odpowiednio o 5,5% 
oraz 20,6% ni  tworzywa, w przypadku 
których u yto tlenków glinu o rednim 
uziarnieniu (BET – 1,1 m2/g) i najdrob-
niejszym uziarnieniu (BET – 6,6 m2/g). 
Tak istotne zmiany mo na wyt umaczy  
ró n  zawarto ci  fazy mulitowej (Tabe-
la 2, Rys. 6), stopniem spieczenia (Rys. 
5), jak równie  odmienn  mikrostruktur  
i pokrojem ziaren mulitu (Rys. 7–9).

Istotne ró nice zaobserwowano 
równie  w skurczliwo ci wypalania 
tworzyw oznaczanych metod  dyla-
tometryczn  (Rys. 1–3), deformacji 
piroplastycznej (Rys. 4) oraz sk adu 
fazowego (Tabela 2, Rys. 7). Wykresy 
dylatometryczne ilustruj ce przebieg 
procesu wypalania pokazuj , e spie-
kanie we wszystkich rodzajach mas 
zachodzi w dwóch etapach. Pierwszy 
rozpoczyna si  w zakresie 950–956 °C 
co mo na wi za  z dwoma zjawiskami: 
procesem rozpadu metakaolinitu na 
spinel i krystobalit oraz pojawianiem 
si  pierwszych kropel eutektycznej 
glinokrzemianowej fazy ciek ej. Procesy 
spiekania ulegaj  znacznej intensy  ka-
cji w drugim etapie, od temperatury ok. 
1130 °C do temperatury maksymalnej 
1290 °C, co wynika z szybkiego przy-
rostu ilo ci fazy ciek ej, oraz podczas 
pocz tkowego okresu studzenia do ok. 
1240 °C kiedy faza ciek a ma na tyle 
nisk  lepko , e mog  nadal zachodzi  
procesy transportu masy. Istotna ró ni-
ca w przebiegu spiekania dotyczy wy-
ników dylatometrycznej skurczliwo ci 

Rys.2. Analiza termiczna DL-DTA porcelany wysokoglinowej z dodatkiem proszku Al2O3 
o po rednim uziarnieniu. 
Fig. 2. Thermal analysis DL-DTA of high alumina porcelain modi  ed by addition of Al2O3 
powder with intermediate grains.

Rys. 3. Analiza termiczna DL-DTA porcelany wysokoglinowej z dodatkiem proszku Al2O3 
o najgrubszym uziarnieniu.
Fig. 3. Thermal analysis DL-DTA of high alumina porcelain modi  ed by addition of Al2O3 
powder with coarse grains.

Rys. 4. Deformacja piroplastyczna porcelany wysokoglinowej z dodatkiem proszków Al2O3 
o ró nym uziarnieniu.
Fig. 4. Pyroplastic deformation during sintering of high alumina porcelain with addition of 
Al2O3 powders of diversi  ed grain size.
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tworzyw. Jest ona najwi ksza przy dodatku najdrobniejszego 
tlenku glinu (16,89%), a najmniejsza przy u yciu tlenku glinu 
o rednim uziarnieniu (12,72%). Ró nice w dylatometrycznej 
skurczliwo ci mog  wynika  jedynie z zmiennej zawarto ci 
powstaj cej fazy ciek ej i jej lepko ci. Drobnoziarnisty tlenek 
glinu atwiej rozpuszcza si  w bogatej w tlenek potasu gli-
nokrzemianowej fazie ciek ej w przeciwie stwie do rednio-. 
i gruboziarnistego. Podobne wnioski mo na wyci gn  na 
podstawie pomiarów deformacji piroplastycznej. Deformacja 
tworzywa z dodatkiem najdrobniejszego Al2O3 jest ponad 
2,5 krotnie wi ksza ni  tworzyw zawieraj cych redni i naj-

grubszy tlenek glinu (Rys. 4), co wynika z innej zawarto ci 
i ni szej lepko ci fazy ciek ej. 

Na obrazach próbek wykonanych przy u ycie mikroskopu 
skaningowego (Rys. 7-9) mo na zaobserwowa  ró nice 
w mikrostrukturze wynikaj ce z zastosowania w sk adzie 
masy wyj ciowych tlenków glinu o ró nym uziarnieniu. Jak 
wida  na zdj ciach, zarówno liczba i pokrój kryszta ów mulitu 
wtórnego zale y od uziarnienia Al2O3. Szczególnie w przy-
padku tworzyw z wprowadzonymi tlenkami glinu o uziar-
nieniu po rednim i najgrubszym wzrasta, liczba i wielko  
kryszta ów mulitu wtórnego w tym równie  kryszta ów mulitu 

a)

b)

c)

Rys. 6. Analiza fazowa porcelany wysokoglinowej z dodatkiem proszków Al2O3 o ró nym uziarnieniu: a) najdrobniejszy tlenek glinu, 
b) tlenek glinu o po rednim uziarnieniu, c) najgrubszy tlenek glinu.
Fig. 6. Phase composition of  red high alumina porcelain with addition of Al2O3 powders with different grain sizes.



MATERIA£Y CERAMICZNE /CERAMIC MATERIALS/, 65, 3, (2013)     287

WP YW UZIARNIENIA TLENKU GLINU NA W A CIWO CI MECHANICZNE I MIKROSTRUKTUR  TWORZYWA PORCELANOWEGO TYPU 130

          
 a) b)

c)

Rys. 7. Obrazy mikrostruktury porcelany wysokoglinowej z dodatkiem proszków Al2O3 o ró nym uziarnieniu: a) najdrobniejsze uziarnienie, 
b) po rednie uziarnienie, c) najgrubsze uziarnienie.
Fig. 7. SEM images of  red high alumina porcelain with addition of Al2O3 powders with different grain sizes: a)  nest, b) intermediate, c) coarse.

Rys. 8. Obraz mikrostruktury porcelany wysokoglinowej z dodatkiem najdrobniejszego tlenku glinu (BET – 6,6 m2/g) wraz z punktow  
analiz  chemiczn  EDAX (punkt 1 – mulit, punkty 2 i ,3 – tlenek glinu).
Fig. 8. SEM – EDAX analysis of  red high alumina porcelain with addition of Al2O3 powder with the  nest grains; point 1 – mullite, points 
2, 3 – alumina.
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wtórnego II rodzaju. Ich krystalizacja zachodzi w miejscach 
o du ym przesyceniu stopu glinokrzemianowego w Al2O3 
oraz przy wy szej lepko ci stopu. Takie warunki spe niaj  
tworzywa, w których w wy szych temperaturach pozostaj  
„grubsze” kryszta y korundu, wolniej rozpuszczaj ce si  
w stopie. Pó niejsze rozpuszczanie si  wi kszych ziaren 
Al2O3 sprzyja równie  wy szej lepko ci stopu i krystalizacji 
kryszta ów mulitu II rodzaju (Rys. 7 i 9).

Podsumowuj c uzyskane wyniki, mo na stwierdzi , e 
ró nice w oznaczanych w a ciwo ciach  zykochemicznych 
pomi dzy poszczególnymi masami porcelany wysokoglino-
wej, mog  wynika  tylko i wy cznie z uziarnienia zastoso-
wanych proszków tlenku glinu (Tabela 1). Zawarto  Al2O3 
w tlenkach by a identyczna, równa 99,8% w tym zawarto  
korundu > 95%. Wyst puj ce zanieczyszczenia w ka dym 
z tlenków s  na tym samym poziomie; Na2O poni ej 0,1%, 
SiO2 poni ej 0,06%, pozosta a ilo  jest podzielona pomi dzy 
CaO i Fe2O3. Sk ad masy bazowej oraz warunki mieszania 
tlenków z mas  bazow  by  identyczny. Jedyny parametr 
zmienny to uziarnienie zastosowanego Al2O3. Poniewa  
ró nice w oznaczanych parametrach mi dzy masami z do-
datkiem redniego i najgrubszego uziarnienia tlenku glinu 
nie s  tak du e, nasuwa si  pytanie, czy wprowadzenie do 
sk adu mieszaniny tlenków o ró nym uziarnieniu nie przy-
niesie dalszych korzy ci dla jako ci badanego tworzywa 
porcelanowego? B dzie to przedmiotem dalszych bada .

4. Wnioski

Uziarnienie zastosowanych tlenków glinu ma istotny 
wp yw zarówno na zachowanie si  masy porcelanowj 
podczas wypalania, jak i na ko cowe parametry  zykoche-
miczne.

Masa z dodatkiem najdrobniejszego tlenku glinu charak-
teryzuje si  najwy sz  skurczliwo ci  wypalania, zdecydo-

Rys. 9. Obraz mikrostruktury porcelany wysokoglinowej z dodatkiem najgrubszego tlenku glinu (BET – 0,3 m2/g) wraz z punktow  analiz  
chemiczn  EDAX (punkt 1 i 2 – mulit, punkt 3 i 4 – tlenek glinu).
Fig. 9. SEM – EDAX analysis of  red high alumina porcelain with addition of Al2O3 powder with coarse grains; points 1, 2 – mullite, points 
3, 4 – alumina.

wanie wi ksza sk onno ci  do deformacji piroplastycznej, 
wy sz  nasi kliwo ci  wodn  oraz najni sz  wytrzyma o ci  
mechaniczn . 

Masy z dodatkiem tlenku glinu o po rednim i grubym 
uziarnieniu posiadaj  wy sz  wytrzyma o  mechaniczn  
i wi kszy udzia  kryszta ów mulitu.

Masy z dodatkiem tlenku glinu o po rednim i grubym 
uziarnieniu oznaczaj  si  odmienn  mikrostruktur  od masy, 
w której u yto Al2O3 o najdrobniejszym uziarnieniu, widoczna 
jest wi ksza ilo  krótkich i po redniej d ugo ci kryszta ów 
mulitu wtórnego

Uziarnienie tlenku glinu, istotnie wp ywaj c na jego 
rozpuszczalno  w fazie ciek ej, zmienia mikrostruktur , co 
objawia si  przede wszystkim zmian  ilo ci i pokroju ziaren 
mulitu wtórnego.
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