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1. WPROWADZENIE

Wraz ze wzrostem temperatury substancje state, ciekte i gazowe zwiekszaja swoja objetos¢
(zjawisko rozszerzalnosci cieplnej). Zjawisko to staje sie istotne dla materialéw statych o
budowie Kkrystalicznej pracujacych w zmiennych warunkach temperatury. Problem
rozszerzalno$ci cieplnej nabiera szerszego znaczenia, kiedy istnieje mozliwos¢ powstawania
wewnatrz materiatu naprezen cieplnych, a caly materiat lub jego fragment nie moze swobodnie
zmienia¢ objetosci (rys. 1).

a) b)
niska wysoka niska wysoka
temperatura temperatura temperatura temperatura

Rys. 1. Efekt zréznicowanej rozszerzalnos$ci cieplnej dwéch materiatow:
a) wskutek wzrostu temperatury dtugos¢ jednego materiatu jest wieksza niz drugiego;
b) jezeli te dwa materialy sg potaczone, réznica wydtuzenia wywotuje naprezenia odksztalcajace
materiaty [1]

Aby zrozumiec istote tre$ci opisanych w dalszej cze$ci tekstu poleca sie czytelnikom
przypomnienie nastepujacych pojec:

- ciata krystaliczne,

- ciala amorficzne,

- izotropia,

- anizotropia,

- polimorfizm,

- uktad jednosktadnikowy SiO,.

2. ROZSZERZALNOSC CIEPLNA KRYSZTALOW

Analizujgc wykres zalezno$ci energii potencjalnej uktadu dla dwu wyizolowanych atoméw (lub
jonow) w zaleznosci od ich wzajemnej odlegto$ci mozna odnaleZz¢ przyczyne rozszerzalnosci
cieplnej ciat statych (rys. 2). Jezeli elementy struktury ciata statego (atomy lub jony) bytyby
nieruchome, woéwczas warto$¢ energii kinetycznej wynositaby zero, a atomy znajdowatyby sie w
odlegtosci ry odpowiadajacej minimum energii potencjalnej. Odpowiada to stanowi krysztatu
w temperaturze 0 K.

W dostatecznie niskiej temperaturze (np. T:) atom w krysztale drga tak, Zze odlegtosc¢
miedzyatomowa r; oscyluje pomiedzy dwoma pozycjami A; i B;. W wyzszych temperaturach
wzrasta energia potencjalna atomu (V) i amplituda drgan tak, Ze odlegto$¢ miedzyatomowa
oscyluje pomiedzy A; i B; ze $rednig warto$cia r.. Przebieg funkcji V(r) jest asymetryczny i
energia potencjalna wzrasta gwattowniej podczas zmniejszania sie odlegto$ci miedzyatomowe;j,
a stabiej podczas jej zwiekszania, stad r; > r; odlegto$¢ miedzyatomowa w krysztale zwieksza
sie, a krysztat sie rozszerza.
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Rys. 2. Energia potencjalna (V) w funkcji odlegtosci pomiedzy dwoma atomami (r) [1]

Rodzaj wigzan ma wplyw na charakter zmienno$ci funkcji energii potencjalnej. Im mocniejsze
jest wigzanie, tym ,niecka" energii potencjalnej jest glebsza i wezsza. W przypadku krysztatu o
silniejszym wigzaniu: danemu przyrostowi energii odpowiada mniejsza zmiana wymiaréw, a im
silniejsze wigzanie w krysztale, tym wyzsza temperatura jego topnienia. Stad tez obserwowana
jest mniejsza rozszerzalno$¢ termiczna dla krysztatow o wysokich temperaturach topnienia

(rys. 3).
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Rys. 3. Zalezno$¢ pomiedzy wspoétczynnikiem rozszerzalnosci liniowej a w 25°C i temperatura topnienia
metali [1]

Witasciwos$¢ rozszerzania sie ciat statych izotropowych (majgcych takie same wilasciwosci w
réznych kierunkach) pod wplywem temperatury opisuje sie przez podanie liniowego
wspotczynnika rozszerzalnoSci cieplnej (a) zdefiniowanego jako stosunek wydtuzenia

wzglednego Al/l, do przyrostu temperatury AT wywotujacego przyrost:
Al €
“= L AT T AT

stad wydtuzenie wzgledne (¢ ):
e=a-AT
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Jedynie krysztaty nalezace do ukladu regularnego rozszerzaja sie jednakowo we wszystkich
kierunkach (izotropia rozszerzalnosci). Jezeli z krysztalu regularnego wytniemy kule, zachowa
ona swadj ksztatt kulisty po ogrzaniu lub ochtodzeniu.

Rozszerzalno$ci cieplnej krysztaléw o nizszej symetrii (od uktadu regularnego) nie mozna ujgé
skalarnym roéwnaniem (anizotropia rozszerzalnosci), lecz na miejsce e=a-AT nalezy
wprowadzié tensor &;;, a wspotczynnik a zastgpi¢ wielko$cia a;, spetniajaca roéwnanie:

leir] = [ay] - AT

gdzie: i,k=1,2,3 (i - kierunek w uktadzie wspoétrzednych prostokatnych; k - kierunek wyréznionej
osi krystalograficznej).

Réwnanie to wyraza liniowa zalezno$¢ pomiedzy tensorem odksztalcen i skalarem, jakim jest
temperatura. Wspétczynnik proporcjonalnoéci jest w tym przypadku tensorem [a@;y]
okreslajacym deformacje krysztatu przy wzroscie temperatury o 1°C.

Na rysunku 4a przedstawiono uktad krystalograficzny, w ktérym jedna z osi jest wyrdzniona, ale
dwie prostopadte do niej sg wzgledem siebie symetrycznie réwnowazne (uktad tetragonalny,
trygonalny i heksagonalny). Dla takiego uktadu powierzchnia kuli po ogrzaniu bedzie elipsoida
obrotowa. W krysztatach, ktére nie majag dwu osi krystalograficznie réwnowaznych (uktad
rombowy, jednosko$ny, trojskosny), kula po ogrzaniu zamieni sie w elipsoide tréjosiowa (rys.
4b).

\

Rys. 4. Powierzchnia kuli wycietej z krysztatu po ogrzaniu:
a) elipsoida obrotowa; b) elipsoida tr6éjosiowg [1]

Wsp6étczynniki rozszerzalnosci liniowej wzdtuz kierunkéw osi krystalograficznych nazywamy
gtownymi wspoétczynnikami i oznaczamy jako aq, a,, 3. W przypadku krysztatéw o nizszej
symetrii moze zajs¢ przypadek, ze wspotczynniki dla réznych kierunkéw krystalograficznych
réznia sie znakiem, co oznacza, ze wydtuzeniu jednej osi towarzyszy skrocenie drugiej (tabela
1).

W przypadku polikrysztatow, gdzie wymiary probki materiatu we wszystkich kierunkach sg
znacznie wieksze od rozmiaréw faz tworzacych materiat, a kierunki faz tworzacych materiat
rozmieszczone s3 w materiale przypadkowo, material moze by¢ traktowany jako izotropowy i
opisywany jednym  wspdiczynnikiem rozszerzalnosci liniowej. Dla  materiatow
polikrystalicznych anizotropowych nalezy okresli¢ wielko$ci wspotczynnikéw rozszerzalnosci w
kierunkach zorientowanych w stosunku do geometrii wyrobu.
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Tabela 1. Liniowa rozszerzalno$¢ krysztatéw w zaleznos$ci od kierunku krystalograficznego [1]

Krysztat Uktad TEm[[)fg]atura :‘ -10-61/°C n;lerzony WZthZZ osL:

Aragonit CaCOs rombowy 20-40 35 12 10
Rutyl TiO2 tetragonalny 20-40 7,1 9,2
Kalcyt CaCOs3 heksagonalny 20-40 -5,6 25

Kadm heksagonalny -190-18 18,5 48,2
Cynk heksagonalny 20-30 13 64
Cynk heksagonalny -100 -150 8 65
Cynk heksagonalny -220 -2 55

Wartosci wspétczynnikdw rozszerzalnosci cieplnej typowych materiatow polikrystalicznych i
amorficznych zostaty podane w tabeli 2.

Tabela 2. Wspétczynnik liniowej rozszerzalnosci cieplnej dla wybranych materiatow [1]

Materiat Liniowy wspé%czyr[lln(i)l;rlo/zoscz]erzalnoéci cieplnej
Al 25
Fe 12
Ni 13
Si 3
Ti 8,5
w 4,5
Stop Fe-36%Ni 1,54
Szkto kwarcowe 0,55
Al203 polikrysztat 7,8
Zr0O2 10,2
B-SiC 4,3
SizNg 3,1
Polietylen 100
Polistyren 70

3. ZALEZNOSC ROZSZERZALNOSCI CIEPLNEJ OD TEMPERATURY

Sktadowe tensora [@;;] s3 warto$ciami w przyblizeniu stalymi tylko dla niewielkich
przedziatdbw temperatury w zakresach temperatur pokojowych i wyzszych. W niskich
temperaturach wartos$ci gwattownie malejg i w poblizu absolutnego zera stajg sie niemierzalnie
mate (rys. 5).
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Rys. 5. Zalezno$¢ wspétczynnika liniowej rozszerzalnosci cieplnej od temperatury dla
monokrystalicznego i polikrystalicznego Al203 (sie¢ heksagonalna):
1 - monokrysztat, kierunek || ¢, 2 - polikrysztat, 3 - monokrysztat, kierunek - ¢ [1]

4. WPLYW PRZEMIAN POLIMORFICZNYCH NA WARTOSC WSPOLCZYNNIKA LINIOWE]
ROZSZERZALNOSCI CIEPLNE]

Podczas pomiaréw rozszerzalnosci cieplnej dla substancji krystalicznych, nalezy wzig¢ pod
uwage fakt, ze wiele substancji krystalicznych (pierwiastkéw, zwigzkéw) moze wraz ze
wzrostem temperatury zmieni¢ rodzaj sieci krystalicznej (polimorfizm).

Przyktadem majacym duze znaczenie w inZynierii materiatowej jest kwarc (Si0z). Na rysunku 6
przedstawiono diagram fazowy ciSnienie - temperatura dla SiO; Jako przykitad przemiany
odwracalnej w uktadzie SiO; jest przemiana a-kwarc < -kwarc. Nieodwracalna jest natomiast
przemiana o-trydymit — (-trydymit. W przypadku niektérych krysztatéw przemiany
odwracalne zachodza w innej temperaturze podczas wzrostu temperatury, a w innej przy
spadku temperatury (rys. 7 przyktad Zr0O;). Podczas zmian temperatury w ciatach
krystalicznych pojawia¢ sie tez moga odmiany metatrwate, jak np. (B-krystobalit w niskich
temperaturach. Powyzsze zjawiska moga spowodowac, ze dlugos$¢ Krystalicznej probki w
tej samej temperaturze w cyklu grzania i chlodzenia bedzie inna. Niekiedy gwattowny
przebieg przemian fazowych prowadzi do kruchego zniszczenia krysztatu (np. w przypadku
przemiany a-kwarcu w 3-kwarc).



Cwiczenie 4: Metody termomechaniczne w inzynierii materiatowej. Dylatometria.

Beata Grabowska

ciecz

-krystobalit

B-kwarc

| | | l | | | 1 ]
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 °C>
Rys. 6. Diagram fazowy ci$nienie - temperatura dla SiO; [1]
Zwykle struktury uporzadkowane powstajgce w wyzszych temperaturach posiadaja mniejsza

gesto$¢, co oznacza zwiekszanie objetosci ze wzrostem temperatury (sg tez liczne wyjatki — rys.
7).

krystobalit kwarc
41
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Rys. 7. Zmiany objetos$ci kwarcu, krystobalitu i ZrO; podczas ogrzewania i chtodzenia [1]

Dodatkowo wykonujgc pomiar wydtuzenia materiatu wielofazowego w szerokim zakresie
temperatury, nalezy mie¢ na uwadze, Ze obok zmian rozszerzalnosci o charakterze sprezystym
moga rdéwniez zachodzi¢ w materiale zmiany o charakterze lepkoSciowym zwigzane z
obecnoscig fazy ciektej, przebiegiem procesu spiekania i reakcjami chemicznymi.
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5. ROZSZERZALNOSC CIEPLNA SZKIEL

Szkta bedace ciatami amorficznymi, podobnie jak substancje krystaliczne, podczas ogrzewania
rozszerzaja sie. Przy czym w zaleznosci od sktadu chemicznego szkiet (najczesciej stosowane
szkla tlenkowe) wartos$¢ liniowego wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej moze sie zmienia¢ w
szerokich granicach, od 0,55-10-6 [1/°C] dla szkta kwarcowego od 12-10-¢ [1/°C] dla szkiet
zawierajacych duzo alkaliéw (szkta zasadowe).

W odréznieniu od krysztatéw materiaty szkliste (ze wzgledu na brak uporzadkowania o dalekim
zasiegu atomoéw) rozszerzajg sie jednakowo we wszystkich kierunkach. Rozszerzalno$¢
termiczng szkiel mozna opisa¢ wiec jednym wspoétczynnikiem liniowej rozszerzalnosci cieplne;.
Na rysunku 8 przedstawiono typowa krzywa zmian dtugos¢ szkla podczas ogrzewania. Ponizej
Ty (temperatury miekniecia) szkto zachowuje sie jak materiat sprezysty. Powyzej T, szkto, ktére
jest materiatlem zdolnym do odksztatcenia lepkosciowego, mozna traktowac jak przechtodzonag
ciecz. W temperaturach powyzej T, szkto jest w fazie ciektej. Ponizej Ty rozszerzalno$¢ ma
charakter sprezysty, odwracalny, powyzej T, naktadajg sie zjawiska sprezystej odksztatcalnosci i
zmian strukturalnych w materiale o charakterze lepkoSciowym, nieodwracalnym. Dla
okresSlonego szkta nie ma precyzyjnie okresSlonej temperatury T, poniewaZ jest to wartos¢
kinetyczna. Wynika to z faktu, Ze budowa szkta zalezy od szybkosci schtadzania stopu, z ktérego
powstaje szkto. Ogrzewanie szkiel w przedziale temperatur pomiedzy Ty i T, zmienia ich
budowe wewnetrzng, a wielko$¢ tych zmian uzalezniona jest od temperatury i czasu.
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Rys. 8. Wzgledna zmiana dtugosci szkta ze wzrostem temperatury [1]

6. POMIAR WSPOLCZYNNIKA ROZSZERZALNOSCI CIEPLNE]

Za pomocg dylatometru mozna przeprowadza¢ pomiary zmian wymiaréw probek w zaleznoSci
od temperatury. Urzadzenie to pozwala na rownoczesna rejestracje zmian dtugosci probki oraz
temperatury w zaleznosci od czasu pomiaru. Prébka w urzadzeniu moze by¢ utoZona poziomo
lub pionowo, a zmiany jej dlugo$ci moga by¢ rejestrowane stykowo lub bezstykowo. Schemat
budowy stykowego dylatometru horyzontalnego przedstawiono na rysunku 9.
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Rys. 9. Schemat budowy stykowego dylatometru horyzontalnego typu NETZSCH DIL 402

Prébke badanego materiatu o odpowiedniej dtugos$ci i ksztalcie umieszcza sie w tozu probki
(sample carrier) otoczonej grzejnikiem elektrycznym (furnace) pozwalajgcym na powolne
ogrzewanie prébki. Zmiany dtugosci probki sg przenoszone za pomoca precika (pushrod) i
mierzone indukcyjne (inductive transducer). Przyrzad rejestruje wydtuzenie bezwzgledne
bedace suma rozszerzalnosci probki, precika i toza, stad tez dylatometry takie nazywane s3
réznicowymi. Aby uzyskaé informacje dotyczaca badanego materiatu, nalezy zatem dokona¢
korekcji rejestrowanych danych i na ich podstawie wyznaczy¢ wspdtczynnik rozszerzalnosci
cieplne;j.

7. METODY KOREKCJI POMIAROW DYLATOMETRYCZNYCH

Korekcji zarejestrowanych danych dokonuje sie najczesciej jedng z dwu metod:
(1) na podstawie danych materiatowych dla precika i toza proébki,

(2) na podstawie pomiaréw korekcyjnych.

W metodzie (1) wykorzystywane sg teoretycznie obliczone warto$ci wydtuzenia elementéw
dylatometru w trakcie pomiaru. Zaklada sie tutaj, ze w trakcie pomiaru prébka, precik i toze
znajduja sie w tych samych warunkach termicznych - posiadajg te samga temperature.

Metoda (2) wymaga przeprowadzenia wstepnego pomiaru kalibracyjnego dla wzorca
dylatometrycznego. Pomiar taki wykonywany jest w takich samych warunkach jak wtasciwy
pomiar dla badanej probki. Dzieki temu korekcja ta uwzglednia wszystkie efekty mogace
wplynaé na rejestrowane dane, takie jak rozszerzalno$¢ precika i toza prébki, ale réwniez
szybkos$¢ ogrzewania, wplyw nacisku precika, oraz rodzaj zastosowanej atmosfery ochronnej, a
nawet geometrie probki.
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8. PRAKTYCZNE ZNACZENIE BADAN DYLATOMETRYCZNYCH

Zjawisko rozszerzalnosci cieplnej ma duze znaczenie w technice. Zjawisko to jest
wykorzystywane podczas projektowania urzadzen pracujacych w pewnym konkretnym zakresie
temperatury otoczenia, lub tez w skrajnych przypadkach kiedy wahania temperatury sa na tyle
duze, Ze moga prowadzi¢ do cieplnych zmian wymiarowych materiatéw, z ktérych s3 one

wykonane.

9. INSTRUKCJA DO CWICZENIA:
9.1. Temat ¢wiczenia: Metody termomechaniczne w inzynierii materiatowej. Dylatometria.
9.2. Cel éwiczenia: Wyznaczanie wspétczynnika liniowej rozszerzalnosci cieplne;j.
9.3. Aparatura i sprzet laboratoryjny:
- Dylatometr NETZSCH DIL 402C
9.4. Odczynniki i materiaty
- Wzorzec dylatometryczny
- prébka materiatu ceramicznego
9.5. Wykonanie ¢wiczenia
1. Pomiar dtugosci poczatkowej badanej probki
2. Ustalenie parametréw pomiarowych (zakres temperatury, atmosfera ochronna)
3. Montaz prébki w tozu
4. Rejestracja wynikéw pomiaru
5. Zastosowanie wybranej korekcji dla zarejestrowanych danych
9.6. Opracowanie sprawozdania

Imie i Nazwisko TEMAT CWICZENIA Data wykonania:
Rok
Kierunek Zaliczenie:

- Wstep teoretyczny;

- Cel ¢wiczenia;

- Wykonanie ¢wiczenia;

- Stosowana aparatura;

- Zastosowany wzorzec dylatometryczny - rodzaj korekcji;

- Zakres temperatury pomiaru;

- Wykres zaleznos$ci wydtuzenia wzglednego od temperatury dla badanej prébki oraz wykres
zaleznosci « (T) = 1/1, - (dl/dT)

- Obliczenie wspoétczynnika liniowej rozszerzalnosci cieplnej dla catego zakresu temperatury,

- Porownanie wartosci « (T) z obliczconym wspétczynnikiem rozszerzalnosci liniowej dla
catego zakresu temperatury - wnioski.
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