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Mikrostruktura i stopien degradacji warystoréw ZnO z
eksploatacji w badaniach mikroskopowych

Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badar mikrostruktury warystorow ZnO, wchodzgcych w skiad beziskiernikowych ogranicznikéw
przepie¢ wysokiego napiecia. Badania obejmowaty warystory wykonane w réznych okresach i przez réznych producentéw. Inspiracjg do podjecia
badan byly réznigce sie charakterystyki pradéw ptyngcych przez ograniczniki w funkcji napiecia systemu w rozdzielni 400 kV oraz temperatury,
w cyklu rocznym. Ponadto badane byly efekty degradacji mikrostruktury warystoréw po awarii rozszczelnionego ogranicznika przepiec¢. Uzyskane
wyniki dafy podstawe do oceny parametréow mikrostruktury warystoréw ZnO z punktu widzenia ich trwato$ci i odpornosci na procesy degradacji.

Abstract. The article presents the results of investigation of microstructure and degradation of ZnO varistors of the high voltage surge arresters.
The research included varistors made at different times and by different manufacturers. The inspiration to undertake the study were differing
characteristics of currents flowing through the limiter as a function of surge voltage system of 400 kV and temperature on an annual basis.
In addition, there were studied the effects of the microstructure degradation of the varistors from the surge arrester after the breakdown. The results
gave the basis for the evaluation of the microstructure parameters of the ZnO varistors from the point of view of their durability and resistance to
degradation processes. (Microscopic investigations of microstructure and degradation effects in operated MO varistors).

Stowa kluczowe: ogranicznik przepieé¢, warystor ZnO, mikrostruktura ceramiki, degradacja ceramiki.
Keywords: surge arrester, MO varistor, microstructure of ceramics, ceramic material degradation.

Wstep

Warystory ZnO dobrze ttumig przepiecia, przewodzgc
prady wywotane przez napiecia przewyzszajgce wartosé
napiecia  progowego —  charakterystycznego dla
odpowiedniego warystora, ktéry wykorzystywany jest do
ochrony danego obiektu lub uktadu. Dzieki rezystanciji, ktéra
wyktadniczo obniza sie wraz ze wzrostem napiecia,
warystory ZnO znakomicie nadajg sie do ograniczania
wysokosci przepie¢ — a zatem ochrony przepieciowej
w instalacjach i urzadzeniach, pracujgcych w bardzo
szerokim zakresie napie¢ — od kilku woltow do setek
kilowoltéw. Odznaczajg sie przy tym stosunkowo prostg
i niedrogg technologig produkcji, ktéra doskonalona jest od
okoto 40lat. Polega ona na mieleniu, mieszaniu
i granulowaniu metodg rozpytowg surowcow (ponad 90%
stanowi ZnO), prasowaniu i wypalaniu. Styki warystoréw sa
szlifowane imetalizowane, a na boczne powierzchnie
walcowe nanosi sie warstwe ochronng. 1lo$¢ i jednorodnosé
roztozenia domieszkujgcych tlenkow metali (gtéwnie BixO3)
oraz odpowiednia technologia produkcji majg decydujacy
wplyw na wilasciwosci elektryczne i mechaniczne
warystorow [1].

Tlenek cynku jest potprzewodnikiem o szerokiej luce,
ajego ziarna o wielkosci od kilku do ponad 20 um
przypominajg nieregularne wielosciany. ZnO nalezy do
zwigzkow niestechiometrycznych i z zasady zawiera drobny
nadmiar (rzedu ppm) kationéw cynku w potozeniach
miedzyweztowych. Decydujgcg role dla wiasciwosci
warystorow ZnO odgrywajg granice migdzyziarnowe
i obecne tam warstwy atomowe. Wnetrze ziarn jest dobrym
przewodnikiem, podczas gdy na granicach ziarn, wskutek
elektrostatycznej bariery potencjatdéw, wystepuje obszar
wysoce izolacyjny. Dodanie kilku procent wybranych
pierwiastkébw domieszkujgcych jak Bi oraz Sb, Co lub Mn
w postaci tlenkow, przy  odpowiednim procesie
produkcyjnym, powaznie wptywa na przewodnictwo ziarn
ZnO oraz silnie rezystancyjne wilasciwosci granic
miedzyziarnowych. Bardzo istotng role odgrywa przy tym
jednorodnos$¢ rozmieszczenia tlenkdw domieszkujgcych, co
nie jest tatwe w realizacji, przy niewielkiej ich zawartosci.
Ponadto ziarna ZnO powinny sie odznaczaé mozliwie
waskim rozktadem wielkosci. Cienka warstwa graniczna
miedzy ziarnami, o grubosci ok. 1 nm, zawiera amorficzny r-
r stalty Bi,O3-ZnO. Wystepuje tam nadmiarowa warstwa
tlenu i putapkowany jest fadunek ujemny. Tworzy sie
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elektrostatyczna bariera potencjatu. Dla pojedynczej granicy
miedzyziarnowej warto$¢ napiecia granicznego wynosi
3,2+3,4V [1, 2]. Przy granicznej wartosci napiecia, na
warstwie granicznej odpowiednio domieszkowanego ziarna
Zn0O, pole elektryczne moze osigga¢ warto$¢ nawet
1 MV/cm. Powoduje to powstanie "gorgcych elektronéw”,
ktére poprzez impaktowg jonizacje robig dziury — tunele
w pasmie walencyjnym, jako ze ich energia jest wyzsza od
luki ZnO (ok. 3,2 eV). W efekcie dochodzi do gwattownego
spadku bariery potencjatu [3]. Nastepuje wowczas catkowite
przejscie ze stanu izolujgcego do stanu przewodzacego, co
jest zasadniczg cechg rezystora o silnie nieliniowej
zaleznosci  napieciowej.  Przejscie  takie  zachodzi
w niezmiernie krotkim czasie (rzedu piko- nanosekund)
i jest niemal catkowicie odwracalne. Przeptyw pradu jest
blokowany natychmiast po spadku napiecia ponizej
wartosci progowe;.

Warystory, zwtaszcza starsze, ulegajag jednak procesom
starzenia i degradacji. Przyktadem moze by¢ obserwowany
wzrost strat przewodnosciowych — powigkszanie sie pradu
przewodzenia w czes$ci charakterystyki o matych
gestosciach prgdu. Szereg impulséw o duzej amplitudzie
i/albo dlugich czasach trwania powoduje zmiany
charakterystyki napieciowo-prgdowej w zakresie niskich
gestoSci  pradu. Przeptyw udarow o  okreslonej
biegunowosci powoduje, ze statoprgdowa charakterystyka
napieciowo-prgdowa przestaje by¢ symetryczna przy
zmianach biegunowosci [4].

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki pomiaréw
parametrow wartosci $redniej pradu uptywu
beziskiernikowych ogranicznikow przepiec,

zainstalowanych w napowietrznym polu liniowym rozdzielni
400kV w ciggu roku. Brano pod uwage zmiennosé
rejestrowanych wartosci srednich pradéw, w zaleznosci od
temperatury i napiecia zasilania. Mierzone wartosci tych
pradéw miescity sie¢ w przyjetym zgtoszeniem patentowym
[5] przedziale dopuszczalnych wartoscii. Stwierdzono
jednak znaczne réznice wartosci pragdow
w dwutygodniowych cyklach pomiarowych. Rdéznice te
wystepowaty pomiedzy charakterystykami ogranicznika
zainstalowanego w fazie R, a ogranicznikami w fazach
SiT. Jednoczesnie nie stwierdzono znaczniejszych réznic
pomiedzy ogranicznikami w fazach S i T. Ich przebieg byt
niemal identyczny. Z informacji uzyskanych od producenta
ogranicznikdw przepie¢ wynikato, ze warystory uzyte do
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budowy stoséw do faz S i T pochodzity z innej szarzy
produkcyjnej niz warystory w stosie do fazy R. Rdznice
dotyczyty niewielkich zmian w zestawie surowcowym masy,
przy zachowaniu analogicznej technologii produkc;ji.

Warystory z badanych ogranicznikéw przepie¢ sg
wrazliwe na zmiany temperatury. Natomiast zmiany
napiecia zasilania nie majg istotnego wptywu na przebieg
ich charakterystyk pradowych — pradu sredniego. Podobne
rozbieznosci w przebiegach stwierdzono dla pradu
maksymalnego i harmonicznego [5]. Zjawiska te staty sie
inspiracjg do podjecia bardziej szczegdtowych badan
polegajacych na rozpoznaniu i udokumentowaniu
parametrow mikrostruktury warystorow. Stanowig one
kontynuacje prac dotyczacych powierzchni warystoréw oraz
tekstolitowych elementow dystansowo-centrujgcych
w uszkodzonych ogranicznikach przepiec [6].

Badaniom poddano warystory wykonane w réznych
okresach, przez innych producentéw. Ponadto badane byty
efekty degradacji mikrostruktury warystorow po awarii
rozszczelnionego ogranicznika przepiec. Uszkodzenia
struktury wywotane byly przez skojarzone naprezenia
elektryczne, termiczne i mechaniczne. Badania daty
podstawe do oceny parametréw mikrostruktury warystorow
ZnO z punktu widzenia ich odpornosci na procesy
degradacji.
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Rys.1. Wyniki pomiaréw napigcia systemu w rozdzielni 400 kV —
w kilowoltach (u gory), temperatury — w st. Celsjusza oraz wartosci
Sredniej pradu plyngcego przez ograniczniki przepie¢ -
w miliamperach (u dotu). Pomiary wykonywane byly co dwa
tygodnie, w cyklu jednego roku eksploatacji, potowa maja — potowa
maja
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Przedmiot i metodyka badan

Przedmiotem badan o charakterze poréwnawczym byty
cztery warystory. Badano dwa losowo wybrane warystory
ZnO, wchodzgce w sktad stoséw warystorowych
w ogranicznikach przepie¢ jednego typu — GXAS 96 do
sieci 110 kV, instalowanych w polach liniowych. Pierwszy
z nich byt produkcji ZSRR z lat 1980 + 1990. Pochodzit
zatem z najstarszej serii warystorow ZnO, jakie
eksploatowane byly w kraju. Drugi, wyprodukowany zostat
w ZWAR Przasnysz w latach 2003 +2007. Oba badane
warystory nie byly eksploatowane.

Obok warystorow ze starszych ogranicznikdw przepiec,
badaniom poddany zostat nieeksploatowany japonski
warystor sredniego napiecia (SN) z 2010 roku. Kolejny
badany warystor pochodzit z ogranicznika przepie¢ NN
(400 kV) znanego wytwércy z 2013 roku. W biezgcym roku

ulegt on awarii po okoto pdétrocznym okresie eksploatacji.
Doszto przy tym do pozaru wywotanego silnym prgdem
zwarciowym. Wskutek skojarzonych naprezeh elektryczno-
termiczno-mechanicznych ~ popekaniu ulegta  grupa
warystoréw. Do badan przeznaczono jeden z uszkodzonych
elementéw, ktéry badany byt w trzech obszarach -
w miejscu silnego uszkodzenia struktury, w niewielkim
oddaleniu od niego oraz tam gdzie mikrostruktura byta
niemal w petni prawidtowa.

W badaniach prowadzonych metodg mikroskopii
optycznej (MO) wykorzystywano mikroskop wyposazony
w komputerowy analizator obrazu firmy CLEMEX.
Stosowano obiektyw o mocy 20x, co odpowiada
rozdzielczosci 0,1 um. Aby jak najbardziej zminimalizowaé
wplyw obrobki na stan mikrostruktury, w trakcie
przygotowania zgtadéw stosowano jedynie polerowanie —
bez szlifowania. Wykorzystywano zawiesing diamentowg
o granulacji okoto 0,5 um, a nastepnie — celem juz finalnego
przygotowania  powierzchni — zel  krzemionkowy.
Zdejmowano w ten sposéb warstwe o grubosci od 30 do
50 um, w zaleznosci od witasciwosci materiatu. Ogledziny
prowadzono przy powiekszeniach od 20 do 500 razy.
Najczesciej wykorzystywany byt kontrast interferencyjno-
fazowy Nomarskiego, ktory pozwala na dobre wyrdznienie
faz budujgcych material, rowniez wykruszen elementéw
struktury oraz poréw. Woéwczas jednak mniej widoczne
pozostajg granice poszczegdlnych ziarn ZnO.

Badane tworzywa warystorow wykazujg typowa
strukture  ceramicznych  materiatéw  wielofazowych.
Najczesciej duze ziarna otaczane sg przez grupy
mniejszych ziarn o gorszej spoistosci. Fakt ten powoduje,
ze w trakcie operacji polerowania zawiesinami o granulacji
zblizonej do ziarn osnowy, obszary o geometrii ziarn
podobnej do czgstek czynnika polerskiego ulegaja
deformacji. W mikroskopii optycznej, majacej stosunkowo
niewielkg gtebie ostrosci — w poréwnaniu do np. SEM —
zdeformowane polerowaniem obszary drobnoziarnistej
struktury ceramicznej bedg zawsze miaty postaé wgtebien
i wykruszen. Nalezy podkreslic, ze w zaleznosci od
orientacji przestrzennej granic, zagtebienia w wierzchniej
warstwie wykonanego zgtadu oraz oswietlenia, ziarna
wykazujg rézne odcienie szarosci. W konsekwencji wiele
ciemnych obszaréw na obrazach zgtadéw nie odwzorowuje
wykruszen, lecz obecne w strukturze ziarna lub ich grupy
0 zréznicowanym utozeniu.

Wykorzystujgc metode mikroskopii optycznej badano
wielkos¢ ziarn ZnO oraz wielko$¢ i jednorodnosc¢ roztozenia
ziarn fazy BiyOs. Oceniana byla zwarto$¢ i stopien
wypalenia czerepu, zespolenie ziarn oraz ich odpornos¢ na
wykruszanie w czasie wykonywania zgtadow powierzchni.
Badano ilos¢, wielkos¢ i roztozenie wykruszen i poréw oraz
ich zmienno$¢ w réznych obszarach prébek. Mierzono
réwniez grubos¢ warstwy aluminium na powierzchni
stykowej oraz mikrotwardos¢ tworzyw. Wykorzystywano do
tego mikrotwardo$ciomierz uniwersalny typu Dura Scan
firmy Struers, ze 100 g obcigzeniem wgtebnika. Obliczano
warto$¢ srednig z dziesieciu wykonanych pomiaréw oraz
odchylenie  standardowe, stanowigce dobrg miare
jednorodnosci materiatu warystorow.

Badania warystorow ze starszych ogranicznikéw
przepiec

Pierwszym i najstarszym z badanych warystoréw byt
element produkcji ZSRR z lat 1980-tych. Na rysunku 2
przedstawiono typowy obraz mikrostruktury tego warystora
w powiekszeniu 500 razy. Widoczna jest ziarnista struktura
materiatu. Ziarna ZnO najczesciej mieszczg sie w granicach
od kilku do kilkunastu mikrometréw i czesto wyraznie r6znig
sie wielkoscig. Ich typowa wielkos¢ to okoto 10 um.
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Niektore ziarna posiadajg obrzezne pekniecia i ogdlnie sg
stabiej zwigzane ze sobag niz w tworzywie pozostatych
badanych warystoréow. Poza zasadnicza fazg ZnO,
wystepuje réowniez mniejsza ilos¢ jasniejszego tlenku BizOs.
Zawartos¢ tej fazy wynosi kilka procent, niemniej jej ilos¢
jest zréznicowana w réznych obszarach obserwaciji. Ziarna
tlenku domieszkujgcego zwykle majg wielko$¢ od kilku do
kilkunastu mikrometrow. Czes$¢ z nich posiada obrzezne
pekniecia i sg one gorzej zwigzane z ziarnami gtéwnej fazy.
Swiadczy tez o tym liczniejsza obecnosé ziarn jasnej fazy,
zwtaszcza o wiekszych rozmiarach, w obszarach gdzie
wystepuje wiecej wykruszen. Podkre$li¢ nalezy, ze
domieszki innych tlenkdw wystepuja rowniez na granicach
ziarn ZnO i na ich krawedziach — w punktach potrojnych,
wplywajgc na wiladciwosci materiatu. Jednorodnosé
tworzywa, zaréwno w skali mikro-, jak i pot-makro, jest
niedostateczna. W poszczegoinych obszarach obserwac;ji

stwierdzono znaczne réznice zawartosci ziarn
domieszkowych, poréw oraz wykruszen elementéw
struktury. Zwartos¢ materialu nalezy oceni¢ jako

niezadowalajgca, na co zapewne najistotniejszy wplyw miat
proces ujednorodnienia surowej masy, spiekanie i efekt
rekrystalizacji ziarn.

Rys. 2. Obraz mikrostruktury tworzywa warystora produkcji ZSRR.
Widoczne sg jasne ziarna tlenku domieszkujgcego, ciemne pory
o regularnym ksztatcie oraz czarne obszary wykruszenia ziarn,
niekiedy czesciowego, o zréznicowanym - zwykle nieregularnym
ksztatcie

Ciemne pory o prawidtowej wielkosci i obtym ksztalcie
roztozone sg dosy¢ niejednorodnie. Ich zawarto$¢ mierzona
w 10 punktach pomiarowych zmienia sie od 1,5% do 4,6%
powierzchni zgtadu. Wartos¢ srednia wynosi 2,9%. Ciemne
obszary  wykruszenia elementéw struktury (czesto
czesciowego) majg nieregularny ksztalt i obejmujg
najczesciej kilkka ziarn ZnO. Ich wielko$¢ jest silnie
zréznicowana, lecz z zasady wynosi kilkadziesigt
mikrometréw. Wykruszone ziarna stanowity od 12,8% do
21,3% powierzchni zgtadu. Warto$¢ $rednia wynosita
17,2%. Wyniki badan wskazujg na nienajlepszg
jednorodnos¢ czerepu oraz jego niezadawalajaca
spoistosé.

Drugim z badanych warystoréw byt krajowy element,
wykonany okoto 20 lat po poprzednio badanym radzieckim.
Na rysunku 3 przedstawiono typowy obraz mikrostruktury
krajowego warystora w powiekszeniu 500 razy. Widoczna
jest ziarnista struktura materiatu, przy czym wielko$¢ ziarn
ZnO z zasady miesci sie w granicy 10 um, najczesciej okoto
4 -5 um. Obok zasadniczej fazy ZnO, wystepuje rowniez
niewielka ilos¢ jasnej fazy Bi;Osz. Zawartos¢ tej fazy nie
przekracza 1%, a wielkos¢ jej wydzielen najczesciej wynosi
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kilka mikrometrow. Struktura materiatu, zaréwno w skali
mikro- jak i pot-makro, moze by¢ oceniona jako dosyé
jednorodna izwarta, biorgc pod uwage jeszcze
umiarkowang ilos¢ wykruszonych elementéw czerepu. Stad
tez stopien spieczenia materiatu uzna¢ mozna za wtasciwy.

Drobne, ciemne pory o prawidlowym — obtym ksztatcie
roztozone sg jednorodnie. Ich zawarto$¢ mierzona w 10
punktach pomiarowych zmienia sie od 0,5% do 1,0%
powierzchni zgtadu, warto$¢ srednia wynosi 0,7%. Wielko$¢
porow z zasady pozostaje na poziomie od utamkéw do
pojedynczych mikrometréow. Ciemne obszary wykruszenia
elementéw struktury (czesto czesciowego), dobrze
widoczne na rysunku 2, majg wieloboczny ksztatt i obejmujg
jedno lub kilka ziarn ZnO. Ich wielko$¢ jest zréznicowana
i pozostaje w zakresie od kilku do co najwyzej 30 um.
Badanie ilosci wykruszen przeprowadzone dla 10 obszaréw
pomiarowych wykazato bardzo podobng ich zawartos¢ — na
poziomie 10,5%£1,0% powierzchni zgtadu. Potwierdza to
dosy¢ dobrg jednorodnosc¢ czerepu oraz jego zadawalajgcg
spoistosé.

Rys. 3. Typowy obraz mikrostruktury tworzywa warystora produkcji
krajowej. Widoczne jest dosy¢ jednorodne roziozenie drobnych
wydzielen jasnej fazy domieszkujacej, matych ciemnych poréw
oregularnym ksztalcie oraz czarnych wyruszen (czesto
czesciowych) o zréznicowanej wielkosci i ksztatcie

Opinie te potwierdzajg réwniez badania mikrotwardosci.
Wartosci $rednich z dziesieciu wykonanych pomiaréw
wykazaty istotne réznice: warystor krajowy wykazuje
HV1=48,7+2,4 natomiast warystor produkcji ZSRR
HV1 = 39,849,1. Rd&znice w mikrotwardosci wskazujg na
znacznie lepszg zwarto$¢ struktury polskiego warystora,
lecz i co istotne — réwniez na dobrg jednorodno$c,
wyrazong matym odchyleniem standardowym wartosci
sredniej. Struktura warystora produkcji radzieckiej miata nie
tylko mniejszg twardos$¢, ale rozrzut wynikdw pomiaréw byt
znaczny. Wskazuje to na duzo nizszg jednorodnosé
struktury tego warystora. Nalezy jednak podkreslic, ze
zostat on wyprodukowany okoto 20lat wczesniej
i technologia wytwarzania od tego czasu mogta zostaé
znaczaco zmodyfikowana. Warto tez wspomnie¢, ze
tworzywo obu warystoréw rozni sie sktadem chemicznym —
zastosowano rézne ilosci i proporcje faz domieszkujgcych.

Badania warystoréw z
przepiec

Zgodnie z oczekiwaniami, warystor SN produkcji
japonskiej z 2010 roku odznaczat si¢ bardziej jednorodng
i zwartg mikrostrukturg niz oba starsze elementy. Na
rysunku 4 przedstawiono typowy obraz mikrostruktury
japonskiego warystora w powiekszeniu 500 razy. Zwraca
uwage drobnoziarnista struktura materiatu. Wielko$¢ ziarn

nowszych ogranicznikow
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ZnO nie przekracza 5 um i najczesciej wynosi okoto 2 pm.
Obserwowana mikrostruktura wykazuje wysokg spoistosé.
Wykruszenia, widoczne jako czarne obszary, majg wielko$é
od kilku do kilkunastu mikrometrow. Obejmujg one zwykle
kilka ziarn i w réznych polach obserwacji stanowig od 0,8
do 1,5% powierzchni. Srednia ich ilo$¢ jest zatem bardzo
niska i stanowi zaledwie 1,1%, przy jednorodnym
roztozeniu, dobrze s$wiadczgcym o homogenicznosci
materiatu. Drobne, czarne pory majg prawidiowy, obty
ksztalt i wystepujg w bardzo niskiej ilosci — 0,1%.
Roziozone sg jednorodnie, a ich wielko$¢ pozostaje na
poziomie od utamkow do pojedynczych mikrometrow.

Obok ziarn ZnO, wystepuje réowniez niewielka ilos¢
jasnej fazy - BixOs;. Zawarto$¢ tlenku bizmutu - ktory
wykazuje duze, lecz jednorodne rozproszenie - jest trudna
do dokfadnego oznaczenia. W réznych polach obserwaciji
jego ilos¢ zawiera sie w przedziale okoto 1 — 2%. Wielkos$¢
widocznych ziarn Bi;O3 jest bardzo zblizona do ZnO —
ponizej 5 um, przy czym faza domieszkujgca wystepuje
czasem w zgrupowaniach obejmujgcych kilka ziarn.

Rys. 4. Typowy obraz mikrostruktury tworzywa warystora produkcji
japonskiej. Widoczna jest jednorodna drobnoziarnista struktura
oraz jednolite roziozenie ziarn jasnej fazy domieszkujace;.
Ciemniejsze obszary obrazujg ziarna oraz ich zgrupowania
o zréznicowanym utozeniu. Czarne wykruszenia oraz pory sa
nieliczne

Ponadto, w specjalnym oswietleniu, stabo widoczne sg
drobne, jasne ziarna spinelu o podtuznym ksztalcie. Ich
zawarto$¢ jest nizsza niz BipOs i réwniez wystepujg one
w duzym rozproszeniu. Podkresli¢ nalezy, Zze domieszki
innych tlenkéw zasadniczo nie sg widoczne na zgtadach.
Wystepujg one w szczegdlnosci w tzw. punktach
potréjnych, na granicach ziarn ZnO i znaczgco modyfikujg
wlasciwosci -  zwlaszcza  elektryczne - granic
miedzyziarnowych. Struktura materiatu zaréwno w skali
mikro-, jak i p&t-makro moze by¢ oceniona jako zwarta
i jednorodna, a stopieh spieczenia materiatu jest w petni
prawidiowy.

Badania
warystora

mikrotwardosci  tworzywa  japonskiego
potwierdzity wysokg ocene jednorodnosci
i spoistosci czerepu. Warto§¢ $rednia z dziesieciu
wykonanych  pomiaréw  wynosita  HV1 = 195,5+1,8.
Tworzywo odznacza sie wysokg twardoscig, a bardzo niska
wartos¢ odchylenia standardowego potwierdza znakomitg
jednorodnos¢ materiatu warystora.

Kolejny badany warystor pochodzit z ogranicznika
przepie¢ 400 kV znanego wytworcy z 2013 r. W biezgcym
roku ulegt on awarii, po stosunkowo krotkim okresie
eksploatacji. Jak wspomniano, w wyniku przeptywu silnego
pradu zwarciowego doszto do pozaru. Wywotane tym
naprezenia elektryczne, termiczne i mechaniczne
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spowodowaty popekanie wielu warystoréow — rysunek 5. Do
badan przeznaczono jeden z uszkodzonych elementow,
ktéry badany byt ogdlnie w trzech obszarach — w miejscu
gdzie doszto do silnego uszkodzenia struktury, w niewielkim
oddaleniu od tego obszaru oraz w miejscu gdzie
mikrostruktura byta niemal catkiem prawidfowa.

Na rysunku 6 uwidoczniona zostata drobnoziarnista
mikrostruktura materialu w obszarze mozliwie najbardziej
oddalonym od miejsca przebicia. Brak tu byto widocznych
efektébw oddziatywania naprezen. Wielkos¢ ziarn ZnO
wynosi okoto 5 um. Wykruszenia, widoczne jako czarne
obszary, sg dosy¢ nieliczne — stanowig od 3 do 9% ($rednio
6,5%) powierzchni zgtadoéw. Ich wielkos¢ z zasady
przekracza 10 um. Mate czarne pory majg prawidtowg
wielkos$¢ - od utamkoéw do pojedynczych mikrometréw i obty
ksztalt. Wystepujg w ilosci 0,2% powierzchni zgtadow.
Roztozenie wykruszen i poréow jest jednorodne, a ich
wielko$¢ pozostaje na prawidlowym poziomie. Dobrze
Swiadczy to o ogodlnej homogenicznosci materiatu, ktéra
wydaje sie byc¢ tylko nieco nizsza niz w przypadku tworzywa
japonskiego warystora.

Rys. 5. Uszkodzone warystory po
i pozarze ogranicznika przepie¢ NN

rozszczelnieniu, przebiciu

Rys. 6. Obraz mikrostruktury tworzywa uszkodzonego warystora
NN. Obszar w duzym oddaleniu od miejsca przebicia.
Drobnoziarnista mikrostruktura jest jednorodna, jasne ziarna fazy
domieszkujgcej sg jednolicie roztozone. Ciemniejsze obszary
obrazujg ziarna oraz ich zgrupowania o zréznicowanym ufozeniu.
Czarne wykruszenia oraz pory wystepujg nielicznie

Obok zasadniczej fazy, ktérg jest ZnO, widoczna jest
réwniez niewielka ilos¢ jasnej fazy BioO3. Tlenek bizmutu
jest silnie rozproszony i wystepuje w formie pojedynczych
ziarn. Widoczne ziarna stanowig jedynie utamek procenta
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powierzchni, a ich wielkos¢ jest bardzo zblizona do
rozmiarow ziarn  ZnO iwynosi kilkka mikrometrow.
W odpowiednim oswietleniu stabo widoczne sg réwniez
niewielkie, jasne ziarna spinelu o wyraznie wydtuzonym
ksztalcie. Ich wielkos¢ i zawartos¢ jest podobna jak tlenku
bizmutu i takze wystepujg one w duzym rozproszeniu.

Struktura materiatu - zaréwno w skali mikro-, jak i pot-
makro - moze by¢ oceniona jako zwarta i jednorodna,
niewiele ustepujgc japonskiemu warystorowi. Stopien
wypalenia materiatu jest w petni prawidtowy. Potwierdza to
wartos¢ mikrotwardosci, ktéra wynosi HV1 =204,5+3,7.
Jest ona nawet nieco wyzsza niz dla japonskiego tworzywa
(HV1 = 195,5+1,8), cho¢ dwukrotnie wieksza jest przy tym
warto$¢ odchylenia standardowego, swiadczac o nie az tak
wysokiej homogenicznosci materiatu.

Jak wspomniano, obok obszaru o prawidtowej — nie
zdefektowanej strukturze, badana byta strefa, gdzie

w wyniku skojarzonych naprezen elektryczno-termiczno-
mechanicznych doszio do jej duzego uszkodzenia. Na
rysunku 7 przestawiono wlotowy obszar kanatu przebicia

y.

s §% TE™ | ; 2 N
Rys. 7. Uszkodzony warystor NN - wlotowy obszar kanatu
przebicia. Widoczna jest jasna warstwa stykowa aluminium
o grubosci okoto 40 um. Zwraca uwage duza ilo$¢ wykruszonych
(niekiedy czesciowo) elementéw struktury

Widoczny kanat przebicia warystora ma zmienng
szeroko$¢, mieszczacyg sie w granicach od kilku do ponad
60 mikrometrow. W Srodku znajduje pewna ilo$¢ ziarn ZnO,
ktére nie uleglty wykruszeniu, lecz w wyniku dziatania
wysokiej temperatury ulegly przetopieniu. Popekaty przy
tym granice tgczace ziarna. W obszarze przylegajgcym do
kanatu zwraca uwage duza ilo$¢ wykruszen. Granice ziarn
ulegly tak istotnemu ostabieniu, 2ze w trakcie
przygotowywania zgtadu wykruszeniu (niekiedy
czesciowemu) ulegty grupy ziarn stanowigce od 17 do 21%.
Srednio zajmujg one az 19% powierzchni.

Efekt przetopienia czesci ziarn ZnO lekko zaznaczony
jest tez na rysunku 8, ktéry przedstawia mikrostrukture
materiatu w niewielkiej odlegto$ci od kanatu. Przetopione
ziarna, a najczesciej cate ich grupy, widoczne s3 jeszcze
w obszarach oddalonych od kanalu na ponad jeden
milimetr. Wykruszone, niekiedy czesciowo, grupy ziarn
stanowig w tej strefie kilkanascie procent (Srednio 13,5%).
Dokfadniejsze obserwacje zgtadéw przy roznym o$wietleniu
pozwolity na stwierdzenie, ze wykruszenia sgsiadujg czesto
z porami oraz wydzieleniami fazy spinelowej. Dowodzi to
stabszego jej powigzania z ziarnami ZnO.

Obszar oddalony od kanatu o okoto 2 — 3 mm moze by¢
uznany za  przejsciowy pomiedzy  zdefektowang
i prawidtowg mikrostrukturg. Strefa taka przedstawiona
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zostata na rysunku 9. Naprezenia elektryczno-termiczno-
mechaniczne, jakie oddzialywaty na tworzywo, nie
przekraczaty  jeszcze  wytrzymatosci mechanicznej
materiatu, nie spowodowaty peknie¢ i wywotaty jedynie
niewielkie efekty degradacji mikrostruktury. Ostabienie
granic miedzy-ziarnowych spowodowato wzrost ilosci
wykruszen do okoto 10% (typowo 3+ 9%). Takze
mikrotwardos¢ byta nieco nizsza i o znacznie wiekszym
rozrzucie niz dla obszaréw o niezdefektowanej strukturze -
HV1 = 181,4+9,3 (wobec HV1 = 204,5+3,7).

Niemniej, niewielkie tylko obnizenie spoistosci
i parametrow tworzywa w niewielkiej odlegtosci od kanatu
przebicia $wiadczy o wysokiej jego odpornosci na wysokie
naprezenia termiczne i w konsekwencji — mechaniczne,
jakie towarzyszg prgdom zwarciowym. Potwierdza to
wysokg ocene materiatu warystorow ogranicznika przepieé
400 kV, ktéry ulegt awarii. Dowodzi réwniez roli wysokiej
wytrzymatosci mechanicznej, jakg powinno si¢ odznaczaé
tworzywo warystoréw ZnO. Powinna ona bowiem
z mozliwie duzym zapasem przewyzszaé wartosci naprezen
mechanicznych (rozciggajacych i $ciskajgcych), jakie
towarzyszg przeptywom silnych pradéw przez materiat
warystorow.

Rys. 8. Obraz mikrostruktury tworzywa uszkodzonego warystora
NN w odlegtosci okoto 0,5 mm od kanatu przebicia. Wykruszone
elementy struktury stanowig ok. 13%. Lekko zaznaczone sg
charakterystyczne zgrupowania przetopionych ziarn ZnO. Majg one
szary kolor i sg otoczone grubszymi czarnymi obwédkami. Dobrze
uwidoczniona jest jasna faza Bi,O3;

Rys. 9. Obraz mikrostruktury tworzywa uszkodzonego warystora
NN w odlegtosci ok. 2 mm od kanatu przebicia. Zdefektowanie
mikrostruktury jest jedynie lekko zaznaczone. Woykruszone
zgrupowania ziarn stanowig ok. 10%. Nie wystepujg juz
przetopione ziarna ZnO. Uwidocznione sg jasne ziarna fazy Bi,O;
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Podsumowanie i wnioski
Badane warystory, pochodzace z réznych okreséw i od
réznych producentéw, odznaczajg sie zréznicowang

zawartoscig  tlenkéw  domieszkujgcych, parametrami
mikrostruktury,  witasciwosciami mechanicznymi  oraz
w konsekwencji — rdézng odpornoscig na procesy

degradacji.

Prowadzone od wielu lat badania ogranicznikow
przepie¢ dowodzg, ze mikrostruktura i witasciwosci —
zwlaszcza elekiryczne — warystorow w ogranicznikach
przepie¢, ktére pracujg w jednym polu w kazdej z faz,
powinny by¢ jak najbardziej do siebie zblizone.

Elementami, ktére ostabiajg mikrostrukture warystorow
sg znaczne roznice w wielkosci ziarn ZnO, wydzielenia
spinelu oraz w mniejszym stopniu pory. Faza BiO3z nie
ostabia materiatu, a jej wydzielenia majg z zasady wielkos¢
zblizong do ziarn ZnO. Istotniejsze zastrzezenia co do
jednorodnosci i zwartosci mikrostruktury budzi jedynie
najstarszy z badanych materiatbw warystorowych,
pochodzgcy jeszcze z lat 1980-tych.

Z punktu widzenia odpornosci na procesy starzeniowe,
materiat warystoréw powinien wykazywaé jak najwyzszg
wytrzymatos¢ mechaniczng i termo-mechaniczng. Jest ona
uwarunkowana przede  wszystkim  jednorodnoscig
i zwartosciag  mikrostruktury. Dotyczy to szczegdlnie
jednorodnego rozktadu wielkosci ziarn ZnO oraz roztozenia
tlenkbw  domieszkujgcych, co wymaga starannie
dopracowanej i realizowanej technologii produkciji.
Zaznaczy¢ nalezy, ze obecnie produkowane tworzywa

warystorowe wysokiej jakosci posiadajg wysokg odpornosé
na skojarzone naprezenia elektryczno-termiczno-
mechaniczne.
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