
W materiale poddanym ochłodzeniu lub ogrzaniu mogą – bez przyłożenia 
zewnętrznych obciążeń – powstać naprężenia mechaniczne. Jeśli 
w określonym punkcie materiału naprężenia te przekroczą wartość 
krytyczną, wówczas mogą w tym punkcie powstać pęknięcia. Jeśli mogą 
się one rozprzestrzeniać, prowadzi to do dekohezji materiału. Ponieważ 
wiele materiałów ceramicznych stosowanych jako bariery cieplne lub 
wykładziny urządzeń ogniowych pracuje w warunkach sprzyjających 
powstawaniu naprężeń cieplnych, zagadnienie to ma istotne znaczenie 
praktyczne [1].

Zastosowanie porozymetrii rtęciowej do oceny 
wpływu wstrząsów cieplnych na zmiany teksturalne 
i rozkład wielkości porów w magnezjowo-
-chromowych tworzywach ogniotrwałych

STRESZCZENIE
Metoda porozymetrii rtęciowej jest jedną z podstawowych tech-
nik pomiarowych dla przemysłu katalizatorów, węgli aktywnych 
i wielu innych. Istnieją również szerokie możliwości wykorzysta-
nia porozymetrii rtęciowej w obszarze badawczym związanym 
z projektowaniem, wytwarzaniem oraz wykorzystywaniem cera-
miki, w szczególności ogniotrwałej. Celem artykułu jest przed-
stawienie jednego z możliwych przykładów rozwiązywania pro-
blemów badawczych związanych z określeniem zmian tekstural-
nych w materiałach magnezjowo-chromitowych, które poddano 
oddziaływaniu wstrząsów cieplnych. Przeprowadzono analizy 
rozkładu wielkości porów sześciu materiałów magnezjowo-chro-
mitowych charakteryzujących się zróżnicowaną odpornością na 
wstrząsy cieplne. Badania zrealizowano na pojedynczych prób-
kach poddanych oddziaływaniu pięciu i dziesięciu powietrznych 
wstrząsów cieplnych, a ich wyniki porównywano do wartości uzy-
skanych dla próbek wyjściowych. We wszystkich badanych prób-
kach stwierdzono, że wzrosła wartość mediany średnicy próbek 
poddanych oddziaływaniu wstrząsów cieplnych. Jednocześnie 
zauważono, że wystąpiły zmiany w rozkładzie wielkości porów, 
które można powiązać z odpornością materiałów na wstrząsy 
cieplne. W przypadku materiałów wykazujących podwyższoną 
odporność na wstrząsy cieplne stwierdzono zwiększenie ilo-
ści porów o rozmiarach 10-30 μm, podczas gdy w materiałach 
o niższej odporności na wstrząsy cieplne zwiększenie udziału 
porów dotyczyło porów o rozmiarach 30-90 μm. Z punktu wi-
dzenia przytoczonego przykładu, badania porozymetryczne na-
leży uznać za niezwykle użyteczne do rozwiązywania problemów 
związanych z oddziaływaniem czynników niszczących oddziału-
jących na ceramikę ogniotrwałą. 

SUMMARY
Application of mercury porosimetry in evaluation of the infl uence of 
thermal shocks on changes in the texture and pore size distribution of 
magnesia-chrome refractory materials
The mercury porosimetry method is one of basic measuring 
techniques for the industry of catalysts, ceramics, active car-
bons and many others. There is also a wide range of possibilities 
of using mercury porosimetry in the research fi eld related to 
refractory ceramics design, production and application. The aim 
of the article is to present one of possible examples of solv-
ing research problems related to the determination of textural 
changes in magnesia-chrome materials subjected to thermal 
shocks. Analyses of the pore size distribution of 6 magnesia-
chrome materials characterised by different shock resistance 
were performed. The investigations were conducted on single 
samples subjected to 5 and 10 air thermal shocks and their 
results were compared to the values obtained for the original 
samples. It was found that in all the examined samples the 
median diameter of samples subjected to thermal shocks in-
creased. At the same time changes in the pore size distribution 
were observed, which can be related to the materials’ resist-
ance to thermal shocks. In the case of materials characterized 
by enhanced thermal shock resistance the number of 10-30 μm 
pores was increased, whereas in materials characterized by 
lower thermal shock resistance the increased number of pores 
was noted for the pore size of 30-90 μm. From the point of view 
of the quoted example, porosimetric tests should be considered 
very useful in the solving of research problems related to the 
effect of destructive factors on refractory ceramics. 
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Problem niszczącego oddziaływania wstrząsów ciepl-
nych na ceramikę ogniotrwałą jest niezwykle ważny. 
Skracają one czas eksploatacji materiału podnosząc 
jednocześnie koszty eksploatacji urządzeń. Poznanie 
i określenie zmian zachodzących w teksturze materia-
łów ogniotrwałych w wyniku oddziaływania wstrząsów 
cieplnych może stanowić istotną wskazówkę przy projek-
towaniu składów surowcowych nowych tworzyw ognio-
trwałych, charakteryzujących się zwiększoną odporno-
ścią na szoki termiczne. Niezwykle użyteczną techniką 
badawczą, umożliwiającą precyzyjne stwierdzenie ro-
dzaju i skali zmian zachodzących w teksturze materiału 
ceramicznego, jest porozymetria rtęciowa. Metoda po-
rozymetrii rtęciowej wykorzystuje unikalne właściwości 
rtęci:

1. duża wartość kąta zwilżania w stosunku do więk-
szości ciał stałych, dlatego w kontakcie z materiałem po-
rowatym samoistnie nie wnika w pory materiału,

2. bardzo mała zmienność kąta zwilżania w zależno-
ści od rodzaju materiału.

Średnica poru, w jaki może wniknąć rtęć pod określo-
nym ciśnieniem, opisana jest równaniem Washburne’a 
[2]:

gdzie:
D – średnica poru [m]
γ – napięcie powierzchniowe [N/m]
θ – kąt zwilżania [stopień]
P – ciśnienie [Pa]

1. Charakterystyka materiałów i metodyka badań
W badaniach wykorzystano materiały magnezjowo-chromowe ozna-
czone od M1 do M6, o składach chemicznych przedstawionych w ta-
beli 1. Materiały poddane badaniom różniły się głównie zawarto-
ścią MgO, Cr2O3 oraz Fe2O3. Zbadano również podstawowe para-
metry wszystkich materiałów takie jak: wytrzymałość na ściskanie, 
porowatość otwarta, gęstość pozorna oraz gazoprzepuszczalność. 
Na podstawie uzyskanych wyników można stwierdzić, że materiały 
te charakteryzowały się wytrzymałością na ściskanie od 38,1 do 
64,4 MPa, porowatością otwartą od 14,3 do 16,8% oraz gęstością 
pozorną od 3,12 do 3,27 g/cm3 (tabela 2). Jednocześnie na uwagę 
zasługują wyniki gazoprzepuszczalności, wskazujące na niejedno-
rodność czterech spośród sześciu materiałów. W przypadku tworzyw 
od M1 do M4 wartość stosunku odchylenia standardowego do war-
tości średniej wahała się od 22,0 do blisko 47%, podczas gdy dla 
materiałów M5 i M6 wartości te mieściły się w przedziale od 5,2 
do 6% (tabela 3). Konsekwencją stwierdzonych niejednorodności 
było zastosowanie specjalnej selekcji próbek do badań tekstural-
nych celem wyeliminowania lub znacznego ograniczenia tego czyn-
nika. Polegała ona na zbadaniu większej ilości próbek i wyborze 
tych, które charakteryzowały się wartością odchylenia standardo-
wego na poziomie ± 0,3 nperm w odniesieniu do wartości średniej. 
Szczegółowy opis sposobu przygotowania próbek w celu wykonania 
badań wpływu wstrząsów cieplnych na zmiany teksturalne przedsta-
wiono w dalszej części artykułu. W celu bezpośredniego określenia 
odporności na wstrząsy cieplne materiałów zastosowano następu-
jącą metodykę: wstępnie wybrane próbki walcowe (o średnicy i wy-
sokości równej 50 mm) zgodnie z kryterium zamieszczonym powy-
żej, poddano badaniu odporności na wstrząsy cieplne (OWT wodne 

– cykle nagrzewania do 950°C w czasie 25 min, a następnie chło-
dzeniu w wodzie w czasie 5 minut, aż do stwierdzenia 20% ubytku 
początkowej masy próbki). Otrzymane wyniki wykazały, że materiały 
M1, M2, M5 i M6 charakteryzują się zwiększoną odpornością na 
wstrząsy cieplne w porównaniu do pozostałych materiałów (tabela 
4). W odniesieniu do próbek przeznaczonych do badań porozyme-
trycznych zastosowano łagodniejsze warunki wstrząsów cieplnych, 
które polegały na wykonaniu pięciu i dziesięciu cykli nagrzewania 
i studzenia, przy wykorzystaniu sprężonego powietrza jako czynnika 
chłodzącego i jednoczesnym zachowaniu pozostałych parametrów 
badania.

Metodyka przygotowania próbek do badań porozymetrycznych
W związku ze stwierdzeniem znacznej zmienności materiałów pod 

Tabela 1. Skład chemiczny badanych materiałów MC [3]

Lp.
Oznaczenie
materiału

Składnik/udział składnika [%]
Al2O3 MgO CaO SiO2 Cr2O3 Fe2O3 TiO2 V2O5

1 M 1 5,96 61,12 0,82 0,89 18,81 11,86 0,26 0,12
2 M 2 7,48 56,90 0,84 1,37 21,85 11,08 0,19 0,10
3 M 3 7,22 58,66 0,68 1,28 21,23 10,46 0,19 0,10
4 M 4 4,46 63,98 0,85 1,17 21,28 7,87 0,13 0,07
5 M 5 6,08 58,27 1,22 0,78 19,43 13,58 0,25 0,13
6 M 6 6,00 58,27 1,29 0,84 19,53 13,32 0,22 0,12

Tabela 2. Średnie wartości podstawowych parametrów badanych materiałów MC

Lp. Parametr Jednostka
Materiał/wartość

M 1 M 2 M 3 M 4 M 5 M 6
1 Wytrzymałość

na ściskanie
MPa 51,3

SD
5,5

38,1
SD
8,9

48,6
SD
8,7

49,7
SD
8,0

58,3 
SD
5,0

64,4
SD
3,9

2 Porowatość 
otwarta

% 14,3
SD
0,7

15,2 
SD
0,6

16,8
SD
0,5

14,7 
SD
0,8

15,5 
SD
0,8

15,2 
SD
0,2

3 Gęstość 
pozorna

g/cm3

3,18 3,16 3,12 3,17 3,16 3,27

SD - odchylenie standardowe

Tabela 3. Średnia gazoprzepuszczalność (20 prób) oraz odchylenie 
standardowe badanych materiałów MC

Lp.
Oznaczenie materiału/gazoprzepuszczalność oraz SD [nperm]
M 1 M 2 M 3 M 4 M 5 M 6

1 Średnia
6,58
SD

1,74

Średnia
8,41
SD

3,68

Średnia
4,34
SD

1,11

Średnia
3,81
SD

0,84

Średnia
4,59
SD

0,28

Średnia
8,40
SD

0,44
2 SD/

Średnia
26,45%

SD/
Średnia
43,74%

SD/
Średnia
25,68%

SD/
Średnia
22,00%

SD/
Średnia
6,00%

SD/
Średnia
5,20%

SD - odchylenie standardowe

Tabela 4. Średnie OWT badanych materiałów MC

Lp. Materiał
OWT (woda / 950°C) Średnia OWT 

(woda / 950°C)Próbka 1 Próbka 2 Próbka 3
1 M 1 10 11 11 10,7
2 M 2 11 12 12 11,7
3 M 3 7 7 8 7,3
4 M 4 7 7 10 8,0
5 M 5 9 11 13 11,0
6 M 6 15 14 13 14,0

SD - odchylenie standardowe
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względem wartości gazoprzepuszczalności, co jednocześnie świad-
czy o ich niejednorodności i zmiennej teksturze, zastosowano okre-
ślone kryteria selekcji próbek oraz ich przygotowania do badań po-
rozymetrycznych, które przedstawiono poniżej.

1. Dokonano wyboru 6 próbek walcowych o średnicy równej wy-
sokości (50 mm), charakteryzujących się zbliżoną wartością gazo-
przepuszczalności (wartość średnia  0,30 nperm).

2. Przygotowano z wybranych sześciu prób dwanaście próbek 
walcowych o średnicy równej wysokości (24 mm).

3. Próbki w ilości trzech sztuk z każdego materiału poddano od-
działywaniu pięciu wstrząsów powietrznych, przy zachowaniu pró-
bek odniesienia również w ilości trzech sztuk, pochodzących z tych 
samych próbek walcowych o średnicy 50 mm.

4. Próbki w ilości trzech sztuk z każdego materiału poddano od-
działywaniu dziesięciu wstrząsów powietrznych, przy zachowaniu 
próbek odniesienia również w ilości trzech sztuk, pochodzących 
z tych samych próbek walcowych o średnicy 50 mm.

W związku z faktem, że ocena zmian w rozkładach wielkości 
porów jest bardziej skomplikowana niż ma to miejsce w przypadku 
oceny zmian innych parametrów z badań porozymetrycznych, za-
proponowano kryterium oceny zmian w rozkładzie wielkości porów 
w tworzywach ogniotrwałych oparte na obliczeniu różnic udziałów 
porów z rozpatrywanych przedziałów wielkości średnic zgodnie 
z równaniem (1), oraz wartości odchylenia standardowego dla tych 
różnic. Następnie wykorzystując klasyfi kację zmian według kryte-
riów z tabeli 5, możliwe jest ich przyporządkowanie do jednej z za-
proponowanych grup. Porównanie wartości odchylenia standardo-
wego różnic (∆Ui) dla założonej liczby przedziałów wielkości średnic 
porów, które zostały wyliczone dla różnych materiałów, pozwala na-
tomiast na stwierdzenie, w którym przypadku wystąpiły zmiany naj-
mniejsze, a w którym największe, gdyż wartość ta jest wprost pro-
porcjonalna do skali tych zmian [4].

∆Ui = U1i – U0i (1)

gdzie: 
∆Ui –różnica udziałów porów w określonym przedziale wielkości 
średnic [%]
U0i – początkowy udział porów z określonego przedziału wielkości 
średnic [%]
U1i – udział porów z określonego przedziału wielkości średnic po za-
istnieniu oddziaływania czynnika zewnętrznego [%]

Do realizacji badań porozymetrycznych przedstawionych w niniej-
szym artykule wykorzystano porozymetr rtęciowy AUTOPORE 9500 
produkcji firmy Micromeritics, umożliwiający badania porowato-
ści i rozkładu wielkości porów w zakresie od 0,006 do 450 μm. 
Jednocześnie przyjęto wartość kąta zwilżania pomiędzy rtęcią i ma-
teriałami na poziomie 130°.

2. Wyniki badań 
W celu stwierdzenia, czy zastosowanie wstrząsów cieplnych w licz-
bie pięciu i dziesięciu cykli z użyciem jako czynnika chłodzącego 

sprężonego powietrza jest odpowiednią liczbą, aby w badanych ma-
teriałach doszło do wyraźnej zmiany podstawowych parametrów 
takich jak porowatość otwarta i wytrzymałość na ściskanie, wyko-
nano badania porównawcze tych parametrów przed i po zastoso-
waniu wstrząsów cieplnych. Uzyskane wyniki przedstawiono odpo-
wiednio na rysunku 1 i 2. Zaprezentowana charakterystyka mate-
riałów wskazuje, że już po zastosowaniu pięciu wstrząsów dochodzi 
do znaczącego obniżenia wytrzymałości na ściskanie, związanego 
ze wzrostem porowatości otwartej, powstałej w wyniku zainicjowa-
nia pęknięć i ich dalszej propagacji. W przypadku zastosowania dzie-
sięciu wstrząsów zmiany te ulegają wyraźnie dalszemu pogłębieniu. 
Potwierdzenie prawidłowości przyjętej metodyki pozwoliło na wyko-
nanie pełnej charakterystyki zmian teksturalnych zaistniałych w wy-
niku oddziaływania wstrząsów cieplnych, ujmującej zmiany następu-
jących parametrów: objętości porów, mediany średnicy porów, poro-
watości otwartej, przepuszczalności oraz rozkładu wielkości porów 
w oparciu o wyniki z badań porozymetrycznych.

Wyniki dotyczące uzyskanych wartości objętości porów w stosunku 
do wartości odniesienia po zastosowaniu założonej liczby wstrzą-
sów cieplnych zilustrowano na rysunkach 3 i 4. Porównanie obu 
wartości wskazuje na wyraźny wpływ wstrząsów cieplnych na wzrost 
tych wartości. Podobne tendencje zanotowano w przypadku me-
diany średnicy porów (rys. 5 i 6), porowatości otwartej (rys. 7 i 8) 
oraz przepuszczalności (rys. 9 i 10).

W celu przeanalizowania wpływu wstrząsów cieplnych na roz-
kład wielkości porów wybrano do porównania sześć następujących 
przedziałów wielkości średnic: powyżej 90 μm, od 30 do 90 μm, 
od 10 do 30 μm, od 5 do 10 μm, od 1 do 5 μm oraz poniżej 1 μm. 
Średnie rozkłady wielkości porów dla powyżej podanych przedziałów 
wielkości średnic oraz poszczególnych materiałów przed zastosowa-
niem założonych ilości wstrząsów cieplnych i po nich, zestawiono 
w tabelach od 6 do 9. Dodatkowo, w celu precyzyjnego określe-
nia różnic w udziałach średnic porów ∆Ui z wybranych przedziałów 
w stosunku do wartości początkowej, sporządzono wykresy, które 
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Rys. 1. Średnia porowatość otwarta badanych materiałów przed zastosowaniem 
wstrzasów cieplnych oraz po 5 i 10 wstrząsach powietrznych
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Rys. 2. Średnia wytrzymałość na ściskanie badanych materiałów przed 
zastosowaniem wstrzasów cieplnych oraz po 5 i 10 wstrząsach powietrznychTabela 5. Kryteria oceny zmian mikrostrukturalnych

Lp. Wartość |∆Ui| [%] Ocena zmian
1 do 5% zmiany małe
2 5-10% zmiany umiarkowane
3 10-20% zmiany znaczne
4 20-50% zmiany duże
5 powyżej 50% zmiany bardzo duże
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Rys. 3. Objętość porów w badanych materiałach przed zastosowaniem 
5 wstrząsów powietrznych i po nich
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Rys. 4. Objętość porów w badanych materiałach przed zastosowaniem 
10 wstrząsów powietrznych i po nich

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

M 1 M 1 
WST

M 2 M 2 
WST

M3 M 3 
WST

M 4 M 4 
WST

M 5 M 5 
WST

M 6 M 6 
WST

Po
ro

w
at

o
 o

tw
ar

ta
 [%

]

MATERIA

M 1
M 1 WST
M 2
M 2 WST
M3
M 3 WST
M 4 
M 4 WST
M 5
M 5 WST
M 6 
M 6 WST

Rys. 7. Porowatość otwarta badanych materiałów przed zastosowaniem 
5 wstrząsów powietrznych i po nich
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Rys. 5. Mediana średnicy porów w badanych materiałach przed zastosowaniem 
5 wstrząsów powietrznych i po nich
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Rys. 9. Przepuszczalność badanych materiałów przed zastosowaniem 5 
wstrząsów powietrznych i po nich

0

10

20

30

40

50

60

70

M 1 M 1 
WST

M 2 M 2 
WST

M3 M 3 
WST

M 4 M 4 
WST

M 5 M 5 
WST

M 6 M 6 
WST

Pr
ze

pu
sz

cz
al

no
 [m

da
rc

y]

MATERIA

M 1
M 1 WST
M 2
M 2 WST
M3
M 3 WST
M 4 
M 4 WST
M 5
M 5 WST
M 6 
M 6 WST

Rys. 10. Przepuszczalność badanych materiałów przed zastosowaniem 
10 wstrząsów powietrznych i po nich
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Rys. 8. Porowatość otwarta badanych materiałów przed zastosowaniem 
10 wstrząsów powietrznych i po nich
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Rys. 6. Mediana objętościowa średnicy porów w badanych materiałach przed 
zastosowaniem 10 wstrząsów powietrznych i po nich
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przedstawiono na rysunkach 11 i 12. Na podstawie uzyskanych wy-
ników, zgodnie z wcześniej przyjętym kryterium, dokonano kwalifi ka-
cji i oceny zmian, których wyniki przedstawiono tabeli 10. Wyliczono 
także dla poszczególnych materiałów wartości odchylenia standar-
dowego dla wartości różnic w udziałach średnic porów ∆Ui. Wyniki 
te przedstawiono tabeli 11.

3. Dyskusja wyników
Analiza uzyskanych wyników wskazuje, że w wyniku zastosowania 
wstrząsów cieplnych w materiałach MC dochodzi do zmian tek-
sturalnych, czego efektem jest zmiana wartości szeregu parame-
trów. Zmiany te dotyczą głównie objętości porów, wartości mediany 
średnicy porów, porowatości otwartej i przepuszczalności oraz roz-
kładu wielkości porów. W przypadku wszystkich badanych mate-
riałów stwierdzono, że wstrząsy cieplne powodują wzrost objęto-
ści porów, wartości mediany średnicy porów, porowatości otwartej 

i przepuszczalności. Przeprowadzono również analizę zmian tekstu-
ralnych w oparciu o zaistniałe zmiany w rozkładzie wielkości porów. 
Stwierdzono, że w przypadku materiałów M3 i M4 na skutek od-
działywania wstrząsów cieplnych najbardziej wzrosły udziały porów 
o rozmiarach średnic z przedziału 10-30 μm. W przypadku pozosta-
łych materiałów wzrosty te były znacząco mniejsze, a w przypadku 
materiału M2 zanotowano stosunkowo niewielki spadek udziału 
porów o średnicach z tego przedziału wartości. Na podstawie 

Tabela 6. Rozkład wielkości porów w materiałach przed wykonaniem 
5 wstrząsów cieplnych

Przedział 
wielkości 
średnic

Udział porów z określonego przedziału wielkości średnic [%]

M 1 M 2 M 3 M 4 M 5 M 6
> 90 μm 6,70 7,07 6,33 6,90 5,43 4,30
30 – 90 μm 2,45 4,37 0,75 0,79 1,12 2,82
10 – 30 μm 62,75 61,76 54,00 50,15 62,20 78,16
5 – 10 μm 15,07 12,29 23,40 26,29 17,82 8,11
1 – 5 μm 9,04 9,64 12,41 11,44 7,93 4,38
< 1 μm 3,98 4,87 3,10 4,43 5,50 2,23

Tabela 7. Rozkład wielkości porów w materiałach po wykonaniu 5 wstrząsów 
cieplnych

Przedział 
wielkości 
średnic

Udział porów z określonego przedziału wielkości średnic [%]

M 1 M 2 M 3 M 4 M 5 M 6
> 90 μm 8,27 6,73 5,58 5,75 8,25 4,69
30 – 90 μm 2,81 12,41 0,93 0,72 1,46 3,18
10 – 30 μm 66,88 60,29 67,23 65,33 65,43 79,56
5 – 10 μm 11,36 8,93 15,31 14,84 11,10 5,56
1 – 5 μm 7,59 7,16 7,78 6,61 7,43 4,32
< 1 μm 3,09 4,48 3,17 6,75 6,33 2,69

Tabela 8. Rozkład wielkości porów w materiałach przed wykonaniem 
10 wstrząsów cieplnych

Przedział 
wielkości 
średnic

Udział porów z określonego przedziału wielkości średnic [%]

M 1 M 2 M 3 M 4 M 5 M 6
> 90 μm 5,62 7,42 5,76 5,98 5,78 4,39
30 – 90 μm 2,08 3,76 0,82 0,61 1,04 2,73
10 – 30 μm 63,40 60,93 55,46 54,84 62,64 78,33
5 – 10 μm 15,90 12,52 22,95 23,97 17,52 8,07
1 – 5 μm 9,09 9,86 11,71 10,07 8,07 4,32
< 1 μm 3,92 5,52 3,30 4,53 4,95 2,16

Tabela 11. Wartości odchylenia standardowego wartości ∆Ui dla serii 
materiałów poddanych oddziaływaniu pięciu i dziesięciu wstrząsów cieplnych

Seria badań
Odchylenie standardowe wartości ∆Ui

M 1 M 2 M 3 M 4 M 5 M 6
Po 5 wstrząsach 
cieplnych

2,69 4,11 7,25 8,85 3,60 1,34

Po 10 wstrząsach 
cieplnych

4,64 2,53 6,15 6,48 2,37 2,08

Tabela 9. Rozkład wielkości porów w materiałach po wykonaniu 10 wstrząsów 
cieplnych

Przedział 
wielkości 
średnic

Udział porów z określonego przedziału wielkości średnic [%]

M 1 M 2 M 3 M 4 M 5 M 6
> 90 μm 7,69 5,42 6,64 5,98 5,95 5,54
30 – 90 μm 8,05 7,71 1,48 0,71 1,51 3,41
10 – 30 μm 67,04 63,15 66,02 65,41 65,90 80,70
5 – 10 μm 10,09 10,44 14,96 14,44 13,65 4,50
1 – 5 μm 4,83 8,06 8,28 7,71 6,98 3,21
< 1 μm 2,31 5,23 2,61 5,76 6,00 2,64

Tabela 10. Kwalifi kacja i ocena wielkości zmian teksturalnych zaistniałych 
w badanych materiałach po pięciu i dziesięciu wstrząsach powietrznych

Lp. Materiał Po 5 wstrząsach Po 10 wstrząsach
1 M1 zmiany małe zmiany umiarkowane
2 M2 zmiany umiarkowane zmiany małe
3 M3 zmiany znaczne zmiany znaczne
4 M4 zmiany znaczne zmiany znaczne
5 M5 zmiany umiarkowane zmiany małe
6 M6 zmiany małe zmiany małe
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Rys. 11. Zmiany udziałów porów w badanych materiałach w stosunku do stanu 
początkowego po zastosowaniu 5 wstrząsów powietrznych.
Oznaczenia przedziałów wielkości średnic :(A) Pow. 90 μm, (B) 30 – 90 μm, 
(C) 10 – 30 μm, (D) 5 – 10 μm, (E) 1 – 5 μm, (F) Pon. 1 μm.
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Rys. 12 Zmiany udziałów porów w badanych materiałach w stosunku do stanu 
początkowego po zastosowaniu 10 wstrząsów powietrznych.
Oznaczenia przedziałów wielkości średnic: (A) Pow. 90 μm, (B) 30 – 90 μm, 
(C) 10 – 30 μm, (D) 5 – 10 μm, (E) 1 – 5 μm, (F) Pon. 1 μm.
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zaobserwowanych zmian można wykazać, że w wyniku niszczącego 
oddziaływania wstrząsów cieplnych, w materiałach dochodzi do 
zwiększenia rozmiarów porów głównie z przedziału wielkości śred-
nic od 1 do 10 μm, które po zmianie średnicy na większą, są następ-
nie stwierdzane w przedziale 10 do 30 μm, zwiększając jednocze-
śnie jego udział procentowy. Czasami jednak – na przykład na sku-
tek dużej niejednorodności tekstury – może dojść również do dal-
szej propagacji pęknięć obejmujących swym zasięgiem przedział 10 
do 30 μm, co skutkuje wzrostem udziału porów z przedziału 10 do 
90 μm. Zmiany tego rodzaju stwierdzono w przypadku materiału M2 
poddanego oddziaływaniu pięciu wstrząsów powietrznych. Ocena 
skali zmian teksturalnych pokazała, że największe zmiany tekstu-
ralne zaszły w tworzywach M3 i M4 natomiast najmniejsze w mate-
riale M6, o czym świadczą uzyskane wartości odchylenia standar-
dowego dla wartości ∆Ui (tab. 11). W celu zakwalifi kowania stwier-
dzonych zmian teksturalnych, powstałych w wyniku działania wstrzą-
sów cieplnych, zgodnie z systemem oceny zaproponowanym w ta-
beli 5, przeprowadzono taką kwalifikację na podstawie wartości 
∆Ui zamieszczonych na wykresach (rys. 11 i rys. 12). Kwalifi kację 
i ocenę wielkości zmian teksturalnych, zaistniałych w badanych ma-
teriałach po pięciu i dziesięciu wstrząsach powietrznych, przedsta-
wiono w tabeli 10. Stwierdzone zmiany teksturalne pozostają w do-
brej korelacji z wynikami badań odporności na wstrząsy cieplne (tab. 
4). Zwiększonej odporności na wstrząsy cieplne odpowiadają małe 
zmiany teksturalne, natomiast mniejsza odporność na wstrząsy 
cieplne (przy tej samej ich ilości) w badanych tworzywach jest zwią-
zana z występowaniem znacznych zmian teksturalnych. Opisywane 
zależności dla materiałów poddanych oddziaływaniu pięciu i dziesię-
ciu wstrząsów powietrznych przedstawiono odpowiednio na rysun-
kach 13 i 14. Jednocześnie wyliczono wartość współczynników kore-
lacji r Pearsona. Uzyskane wartości współczynników r odpowiednio 
równe (-0,909 i -0,908) świadczą o niemal pełnej korelacji pomię-
dzy badanymi parametrami. Ponadto stwierdzono jeszcze jedną za-
leżność dotyczącą tekstury badanych materiałów MC i ich odporno-
ści na oddziaływanie wstrząsów cieplnych, która dotyczy średniego 
udziału procentowego porów o rozmiarach średnic od 10 do 30 μm 
i opisywanej średniej odporności na wstrząsy cieplne. Opisywaną za-
leżność przedstawiono na rysunku 15. Wyliczona w tym przypadku 
wartość współczynnika korelacji r Pearsona była również wysoka 
i wynosiła 0,927.

4. Wnioski
Uzyskane wyniki badań materiałów magnezjowo-chromowych o za-
wartości Cr2O3 od 18,8 do 21,8% pozwalają na sformułowanie na-
stępujących wniosków:

1. W wyniku oddziaływania wstrząsów cieplnych w badanych ma-
teriałach MC dochodzi do zmiany szeregu parametrów, które można 
określić za pomocą badań porozymetrycznych. Obserwowane 
zmiany polegają na zwiększeniu wartości porowatości otwartej, ob-
jętości porów, mediany średnicy porów i przepuszczalności oraz 
zmianach w rozkładzie wielkości porów. Zmiany wymienionych pa-
rametrów sugerują dość istotne zmiany teksturalne.

2. Odporność na wstrząsy cieplne (OWT) jest odwrotnie propor-
cjonalna do wielkości zmian parametrów opisujących teksturę w ba-
danych materiałach.

3. Na podstawie zaobserwowanych zmian zmierzonych parame-
trów wykazano, że w wyniku niszczącego oddziaływania wstrząsów 
cieplnych, maleje udział porów o średnicach mniejszych niż 10 μm, 
natomiast w klasach 10÷30 μm i 30÷90 μm obserwuje się wyraźny 
wzrost udziału porów.

4. W badanych materiałach OWT wyraźnie wzrasta wraz z udzia-
łem porów w klasie od 10 do 30 μm. Zależność ta pozwala jedno-
cześnie na prognozowanie OWT w grupie badanych materiałów na 

podstawie początkowego udziału porów o rozmiarach średnic od 
10 do 30 μm. 
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Rys. 15. Zależność średniej odporności na wstrząsy cieplne (OWT) od 
średniego udziału porów o średnicach 10 do 30 μm w badanych materiałach. 
Współczynnik korelacji Pearsona r = 0,927 (korelacja dodatnia).
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Rys. 13. Zależność średniej odporności na wstrząsy cieplne badanych 
materiałów (OWT) od wartości odchylenia standardowego ∆Ui dla próbek 
poddanych oddziaływaniu 5 wstrząsów powietrznych. Współczynnik korelacji 
Pearsona r = - 0,909 (korelacja ujemna).
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Rys.14. Zależność średniej odporności na wstrząsy cieplne badanych materiałów 
(OWT) od wartości odchylenia standardowego ∆Ui dla próbek poddanych 
oddziaływaniu 10 wstrząsów powietrznych. Współczynnik korelacji Pearsona 
r = - 0,908 (korelacja ujemna).
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