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Anotace:

Bakalarskda prace je zaméfena na vyzkum a charakterizaci vybranych kompozitnich
materiald za pouziti vysokoteplotniho dilatometru DIL 402 Expedis Select od firmy
NETZSCH. V praci jsou také popsany dalsi mozna pouziti dilatometru pro zkoumani vlastnosti
riznych materiald a uplatnéni téchto poznatkt v praxi. Cilem této prace bylo vypracovat resersi
na téma vyuziti vysokoteplotni dilatometrie vy vyzkumu a vyvoji kompozitnich materiali,
vysvétlit princip dilatometrie a vypracovat metodiku méfeni vysokoteplotnim dilatometrem.

Prakticka ¢ast byla zaméfena na sledovani chovani vybranych materiala za vysokych teplot.

Kli¢ova slova: vysokoteplotni dilatometrie, kompozitni materialy, teplotni roztaznost,

vysokoteplotni dilatometr DIL 402 Expedis Select

Abstract:

The bachelor thesis is focused on research and characterization of selected composite
materials using a high-temperature dilatometer DIL 402 Expedis Select from the company
NETZSCH. The work also describes other possible uses of the dilatometer to examine the
properties of various materials and the use of this knowledge in practice. The aim of this work
was to bring overview of the high-temperature dilatometry usage in research and development
of composite materials, to explain the principle of dilatometry and to propose a methodology
of high-temperature dilatometer measuring. The practical part was focused on monitoring the

behavior of selected materials at high temperatures.

Keywords: high temperature dilatometry, composite materials, temperature expansion, high-
temperature dilatometer DIL 402 Expedis Select
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Seznam pouzitych symboli

dv [mq] zména objemu
Vo [mq] pocatedni objem
dT [K] zména teploty
Jij [KY] soucinitel objemové teplotni roztaznosti
dl [m] zména délky
lo [m] pocatec¢ni délka
a [K7] soucinitel délkové teplotni roztaznosti
Al [m] prodlouzeni vzorku
[-] pocet prouzkll ve vymezené délce
A [m] vilnova délka
4an [-] prirtistek poctu prouzka
a [m] vymezena zkoumana délka
D [m] vodorovna vzdalenost hrotu vzorku a bfitu
AT [K] rozdil teplot
C [F] kapacita kondenzatoru
g [Fm™] permitivita prostiedi
A [m?] plocha desek kondenzitoru
d [m] vzdalenost mezi plochami desek kondenzatoru



1 Uvod

Vyzkum vysokoteplotniho chovani materiali ma velky vyznam v fadé¢ technickych odvétvi
prumyslu, ale i ve stavebnictvi. Ve sklafském primyslu je dilezité sledovat pisobeni vysokych
teplot na sklafsky kfemen pii vyrob¢ skla a dalSich vyrobkt, v cihlafském primyslu to jsou
procesy vypalovani keramiky nebo glazury, v hutnickém pramyslu pak optimalizace procesu
liti kovi. Ve stavebnictvi se poznatky ziskané z vysokoteplotnich méfeni vyuzivaji napf. pti
navrhovani nosnych konstrukci mostovek a dalsich konstrukénich prvki, nebo se pouzivaji pro
simulaci chovani konstrukce budovy béhem pozaru. Proto byl nutny vyvoj pfesnych aparati,
které jsou schopné zkoumat a vyhodnocovat charakteristické vysokoteplotni chovani materiala.

V teoretické Casti se bakaldiska prace vénuje vysvétleni teplotni roztaznosti materidli a
dal$ich vliva, které zptisobuji deformaci materialu, jako jsou napf. ptisobenim vné&jSiho zatizeni
tlakem nebo tahem, chemické procesy na povrchu ¢i uvniti materialu, nebo absorpce tekutiny.
Dale jsou v bakalatrské praci jsou piedstaveny historické a soucasné piistroje a metody, které
zkoumaji vysokoteplotni chovani riznych typt materiald.

V praktické ¢asti jsou podrobné popsany jednotlivé segmenty pouzitého vysokoteplotniho
dilatometru DIL 402 Expedis Select od firmy NETZSCH a uvedeny nékteré piiklady, pfi
kterych se muze dilatometr pouzit pro zkoumani vlastnosti materiali. Dale v praktické ¢asti
byla provedena analyza vzorku sadrovce a hofe¢natého cementu a byly popsany a vyhodnoceny

vysledky métent.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Teplotni roztaznost

Teplotni roztaznost je obecny projev zmény objemu materialu s jeho ménici se teplotou, to
znamena, ze jeho molekuly zrychluji nebo zpomaluji sviij pohyb a jejich rovnovazné polohy se
méni. Obvykle se vyjadiuje jako podil zmény délky nebo objemu ku zméné jednotky teploty.
U pevnych latek se pouziva koeficient délkové teplotni roztaznosti, zatimco u kapalnych a
plynnych se pouziva koeficient teplotni roztaznosti objemové [1].

Klasickym piipadem objemové roztaznosti je rtutovy teplomér. Cim vyssi je teplota, tim
vice rtut’ zveétsi sviij objem. Toto se dd pozorovat na rostoucim sloupci teplomérné stupnice.

Objemové zmény téles probihaji ve vSech smérech, avsak s rostouci ptevahou délky jedné
strany jsou objemové zmény Vv ostatnich smérech zanedbatelné. Proto se ve stavebnictvi, pii
navrhu nosnych stavebnich konstrukei, kde ptfevazuje délka (mostni konstrukce, nosniky,
vazniky, sloupy, TZB nebo dalkova plynovodni potrubi) pouziva délkova teplotni roztaznost.

Soucinitel teplotni roztaznosti Se material od materialu rizni. Najdou se ovSem i materialy,
které jsou si svymi vlastnostmi velmi podobné, a tudiz spolu v kompozitu synerguji. Takovym
ptikladem je Zelezobeton, kde je pouzita zelezna vyztuz a beton. Spoluptisobenim téchto dvou
materialti nevznika v konstrukci téméf zadné vnitini napéti vlivem pisobeni teploty. Na druhou
stranu vysledny zelezobeton piebira kladné vlastnosti z obou materialti a vznika tak dokonaly

konstrukéni material.
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Obr. 1: Teplotni zavislost relativniho prodlouzeni vybranych materidli
(a) kremenné sklo, (b) sklo SIMAX, (c) polykrystalicky korund, (d) platina, (e) ocel, (f)
hlinik [2]

Z grafu na obr. 1 je ztejmé, Ze pii velkém teplotnim intervalu nelze povazovat prodlouzeni
Vv zavislosti na teploté za linearni. U teplot bliZicich se absolutni nule, se délka téméf neméni,
avSak u vysokych teplot dochazi k podstatnym zménam, jelikoz zde vznikaji strukturalni zmény
latek (rekrystalizace, bod méknuti apod.). To je ziejmé z prub&hu kiivky skla SIMAX, kde je

jasné vidét bod meknuti [2].

2.1.1  Soudinitel teplotni roztaznosti

Soucinitel objemové teplotni roztaznosti je veli¢ina, kterd udava zménu objemu télesa
zvySenim teploty. Ta se méni se vzristajici teplotou. V teplotnim intervalu, kde neni rozdil
teplot moc velky, se uvadi, ze teplotni roztaznost je konstantni a roztaznost télesa ma linearni
pribéh. Ve vétsich teplotnich rozmezich plati, Ze roztahovani jiz neni rovhomérné a tvori

zavislost, kterou lze popsat vztahem:

_av 1



kde B je koeficient objemové roztaznosti [K]
dV  je zména objemu [m°]
Vo  je pocate¢ni objem [m?3]

dT je zména teploty [K]

Pro snadnéjsi stanoveni soucinitele teplotni roztaznosti z experimentalniho méfeni se zavadi
veli¢ina délkova roztaznost. Jeji hodnota je definovéana stejné jako u objemové roztaznosti,

pouze se nahradi objem jednotkou délky, tudiz lze psat:

dl 1

= AT ()

a

kde o je koeficient délkové roztaznosti [K]
dl  je zména délky [m]
lo je pocatecni délka [mq]

dT  je zména teploty [K]

Pokud se zavede objem krychle jako V = 13, lze z rovnic (1) a (2) vyvodit, ze délkova

roztaznost je tfikrat mensi nez objemova roztaznost:

B ~3a, ©)

kde B je koeficient objemové roztaznosti [K]

o je koeficient délkové roztaznosti [K™]

Tato skuteCnost vSak plati pouze pro izotropni materialy, jelikoZ anizotropni latky jako jsou
krystaly (s vyjimkou krychlové soustavy) se v riznych smérech roztahuji odlisné [3].
Tabulka 1 prezentuje hodnoty soucinitele délkové teplotni roztaznosti pii 20 °C u vybranych,

nejcastéji pouzivanych, stavebnich materiali.



Tab. 1: Vybrané materidly a jejich soucinitelé délkové teplotni roztaznosti a pii 20 °C [4].

Material a [1070 K1
Olovo 29
Hlinik 23

Ocel 17

Med 17
Zelezo 11
Beton 11-14,5
Zula 8

Cihla 55
PVC 52
Cement 10
Malta 7,3-13,5
Guma 77

2.2 Dilatometrie (objemové zmény latek)

Ve stavitelstvi je termin dilatometrie velmi znamy pojem. Objemové zmény latek se nesmi
opomijet pfi navrhu stavebni konstrukce, jinak by dochazelo k praskani okennich tabuli a
povrchovych tprav, odlupovani omitky, poruse tmelu ¢i hydroizolace nebo dokonce uvolnéni
a padu materialu do okoli. Tyto poruchy jsou nevzhledné, vytvareji bezpeCnostni rizika pti
uzivani a vlivem klimatickych podminek mohou zptisobovat dalsi degradace, které maji vliv na
bezpecné fungovani konstrukce. Piikladem je zatékani vody do vzniklych prasklin, které se
mohou ¢asem rozsifovat, protoze pii zmeéné skupenstvi voda zvétSuje svlij objem a generuje
vV materialu napéti, které ho rozrusuje. Abychom tomu zabranili, navrhuji se dilata¢ni spary,
vhodné se voli jednotlivé slozky kompozitnich materidlti, mezi kterymi nevznikaji chemické
reakce, nebo vhodnym umisténim materiald nachylnych na vihkost.

Faktory zpisobujici objemové zmény a nasledné poruchy:

1) elastické a plastické deformace materialu zptisobené tlakem nebo tahem,
2) chemické procesy uvniti materialu za piitomnosti vlhkosti,
3) absorpce tekutiny,

4) teplotni vykyvy vedouci k protazeni ¢i smrsténi [5].



2.2.1 Deformace materialu zatizenim

Deformaci materidlu se zabyva fyzikalni obor pruznost a pevnost. Zkouma charakteristické
vlastnosti materialu, ktery je zatézovan tlakem nebo tahem a vysledky méfeni dale slouzi jako
teoreticky zaklad pro navrhovani stavebnich konstrukci (napf. modul pruznosti E). Kofeny
tohoto védniho oboru sahaji hluboko do historie. Mezi prukopniky v oboru patii Leonardo da
Vinci v 16. stoleti, Hook v 17. stoleti, Euler ¢i Coulomb ve stoleti 18. a v pozdé&jsi dobé napf.
Navier (1821) nebo Cauchy (1822). V teorii se pruznost a pevnost fidi piedpoklady, které vSak
nemusi zcela platit pro realné materialy, ale pro orienta¢ni navrh konstrukei se uplatiiuji. Vztah
mezi pietvorenim a napétim realné latky ma vétSinou nelinearni prabéh. Linearni prabeh, kterou
popisuje Hooklv zakon probiha jen pfi nizkych napétich, pfi¢emz od uréité meze vznikaji
plastické (nevratné) deformace. Dle chovani se materialy rozliSuji na ti typy:

1) Linearné pruzné (ki‘ehké)
Po dosazeni maximalni meze, pruzné chovani kon¢i a napéti prudce klesne k nule.
Toto chovani je typické napt. pro sklo.

2) Pruzno-plastické
Od ur¢itého bodu se napéti prestava zvysovat, avsak pretvoieni dale nartsta, dochazi
k ,teeni” materialu. Takto se chovaji pfi tahovém namahani napf. kovy nebo
polymery.

3) Kvaziki‘ehké
Napéti po dosaZeni maxima postupné klesd, dochazi ke zmékceni materialu — stejny
princip jako u pruzno-plastického chovani. Typickymi piedstaviteli tohoto chovani
jsou beton ¢i kompozitni materialy béhem namahani tlakem [6].

Dilatometrické méfeni deformace materialti se méfi na vzorcich normalizovanych rozméra.
Podle druhu zatéZzovani se vzorek vlozi do hydraulického trhaciho pfistroje nebo tlaéného lisu,
ktery piisobi znamym pomalu vzristajicim nebo konstantnim zatizenim. Stroje béhem zkousky
zaznamenavaji a vyhodnocuji fadu veli¢in (taznost, kontrakci, mez pevnosti nebo mez kluzu).
Na obr. 2 jsou znazornény pracovni diagramy pietvoreni ocele a betonu. Pro snazsi
zaznamenani pietvoreni V rizikové oblasti se na vzorek nakresli terce, jejichz pohyb sleduje
CCD kamera [7]. U nékterych materialtt na bazi polymeru (plasty, kaucuk) mtze dochazet
k celkovému narustu objemu béhem tahového namahani, je to projevem kavitace neboli
vznikem dutin ve vzorku béhem plastické deformace, které se zjistuji pomoci elektronového
mikroskopu (SEM) [8].
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Obr. 2: pracovni diagram oceli v tahu (vlevo) a betonu v tlaku (vpravo) [9]

2.2.2  Chemické procesy

Na stavebni materialy po dobu jejich Zivotnosti piisobi fada chemickych procesi, které maji

za nasledek degradaci materidlu. Tyto procesy se nazyvaji chemicka koroze a probihaji na

vzduchu, ale vétSinou za pfitomnosti vlhkosti, protoze ve vod¢ se snadno rozpousti agresivni

latky, které k degradaci piispivaji. Prabéh koroze je ovlivnén koncentraci agresivnich latek

Vv okoli, okolni teploté, porozité materialu nebo rychlosti vymény kapalného prostiedi.

Chemické koroze v kapalnym prostiedi se déli do tii typa [10]:

1)

2)

3)

Koroze I. druhu

Vyznacuje se vyluhovanim a rozpousténim slozek pojiva, napiiklad hydroxidu
vapenatého Ca(OH). z betonu. Tento druh koroze se Casto vyskytuje u vodnich
staveb.

Koroze I1. druhu

Reakei agresivnich latek CO2, hydroxida, kyselin, nebo hotfe¢natych ¢i amonnych
soli s Ca(OH)2 vznikaji rozpustné a nerozpustné slouceniny, které nemaji vazebné
vlastnosti.

Koroze I11. druhu

Vznika vlivem tvorby objemnych sloucenin, zplisobenych sirany nebo chloridy [11],
které reaguji s Ca(OH). v cementu. Vznikaji krystaly v poérech, které jsou spojeny
S narustem objemu vzorku a nardstajicim krystalickym napétim. Tato koroze Casto
vznikd u podzemnich staveb, na které puisobi agresivni spodni vody [12], nebo u

prumyslovych objektd a objekta v jejich okoli [13].

-10 -



V plynném prostiedi dochéazi k chemické korozi piisobenim agresivnich plynt, které reagu;i
s hydroxidem vapenatym v betonu. Nejprostudovanéjsi korozi je reakce agresivniho plynu CO»,
téZz znama jako karbonatace. CO2 neutralizuje hydroxid vapenaty, jehoz vyskyt v betonu je
velmi dilezity, protoze vytvari kyselé prostiedi, které zabranuje korozi vyztuze.

K degradaci materialu nemusi dochazet jen chemickymi reakcemi zpusobené agresivnim
prostiedim, ale i z divodu vlastniho rozpinani nezhydratovaného pojiva (napi. CaO, MgO)

nebo kameniva (napt. dolomitické kamenivo), pii kontaktu s vodou [14].

2.2.3  Absorpce tekutiny

Voda, at’ uz v jakékoli formé, je obsaZena ve vét§in¢ materialt pouzivanych ve stavitelstvi,
s vyjimkou kovovych nebo plastovych materiald, ¢i skla. Jeji pfitomnost ma vliv na fyzikalné-
mechanické a tepelné-izola¢ni vlastnosti a také na biologickou degradaci materialu. Voda se
§ifi v porech materialu pisobenim hydrostatickych ¢i kapilarnich sil. V prostorach s vysokou
relativni vlhkosti vzduchu materialy piijimaji i vlhkost z okoli diky jejich hydroskopickym
vlastnostem.
Voda, ktera je obsazena ve stavebnich materidlech se rozdé€luje do tii druht:
1) Voda chemicky vazana
Tato voda je soucasti chemickych sloucenin. Napf. u betonu vznika hydrataci
cementu. Chemicky vazanou vodu Ize uvolnit pouze pti vysokych teplotach.
2) Voda vazana
Tato voda se lisi u organickych a anorganickych materialti. U organickych materiald,
jako je dfevo, je tato voda vazana vodikovymi mustky na hydroxylové skupiny OH
amorfnich c¢asti celuloz a hemiceluldoz a jeji pfitomnost ovliviiuje fyzikalni a
mechanické vlastnosti dieva, napf. ndrist hmotnosti nebo objemu (bobtnéni,
sesychani). U anorganickych materiala (beton, cihla), je tato voda fyzikaln¢ vazana
na povrchu jemnych ¢astic a v kapilarach.
3) Voda volna
Tato voda vypliuje vétsi dutiny a pory materialu a mize snadno migrovat. U dieva
nema témer fadny vliv na fyzikalni a mechanické vlastnosti, ale u betonu je jeji
pfitomnost velmi dileZzita, zvlast béhem zrani betonu. Pokud se totiZ z betonu odpaii
a neni v€as nahrazena oSetfovaci vodou, dojde k vypateni vazané vody z kapilar a
vzniku smrs$t'ovacich trhlin na povrchu, jako je tomu tak na obr. 3. To ma za nasledek

snizeni celkové pevnosti a trvanlivosti konstrukce [15; 16].
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Obr. 3: Smrstovaci trhliny zpiisobené nedostatecnym osetiovanim betonu [17]

Bobtnani vnimame vétSinou jako nechtény jev, ktery ma neblahé ucinky na vlastnosti
materialu. Avsak U nékterych materialti jako napf. bentonitu, vnimame jeho bobtnani velmi
pozitivné, protoZe vytvaii vodonepropustnou bariéru, ktera funguje jako hydroizolace. Z tohoto
duvodu se ¢asto pouziva, ve formé past, jako hydroizolace podzemnich staveb nebo jako tésnici

prvky pracovnich spar spodni stavby z vodonepropustného betonu (bilé vany) [18; 19].

2.24  Zména teploty

Objemové zmény latek vlivem kolisani teplot je hlavnim tématem této prace. Fenoménu jako
takovému se prace vénovala jiz v kapitole 2.1 a v této kapitole se zamé&fi na historické zpisoby
méfeni. Metody zaznamenavani chovani materiali teplotnim ptsobenim prosly historickym
vyvojem. Mezi prvni aparaty méfici délkovou teplotni roztaznost latek se mohou zatradit
kontaktni Edelmanntiv a Chevenardtv dilatometr nebo opticky kiemenny interferenéni (Fizeau-
Abbe-Pulfrichiiv), ¢i Priesttv interferenéni dilatometr, které byly vyvinuty v prvni poloving 20.
stoleti.

Edelmanniiv dilatometr, jehoZz schéma je na obr. 4, je aparat méfici délkovou roztaznost
ty¢e vzorku o délce 0,5 — 1 m zrcatkovou metodou. Méfena ty€ se vlozi do kapalné 1azné, ktera
se postupné a rovnomérné zahiiva. Teplota se kontroluje pomoci dvou teplomérti umisténych
Vv lazni pobliz tyCe a jednoho teploméru, ktery méfi teplotu vzduchu nad 1azni. Ty¢ spoc¢iva na
dvou valeccich ptipevnénych k tramku, po kterych se posouva. Jeden konec tyée se opira o
Pevnou oporu a na opacné strané o pohyblivy hrot, ktery je pfitlaéen k ty¢i pruzinou. Hrot se

otac¢i kolem svislé osy, ktera je prodlouzena svisle do prostoru a opatfend zrcatkem na jejim
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konci. Naproti zrcatku je postaven dalekohled s mérnou stupnici. Edelmanntv dilatometr

dokaze urcit primérnou délkovou teplotni roztaznost s presnosti asi 4 % [20].

L =
7 Lo

Obr. 4: Schéma Edelmannova dilatometru
(D) dreveny tramek, (T1, T2, T3) teploméry, (T) mérena ty¢, (P) otocna paka, (Z)
zreatko [20]

Chevenardiiv dilatometr (obr. 5) se pouziva pro méfeni délkové teplotni roztaznosti
malych vzorki pevnych latek, ¢asto v metalurgii pro méfeni roztaznosti kovii. Aparat se sklada
z topné picky, kde se nachazeji kiemenné valecky umisténé tak, ze tvoii pravothly trojihelnik.
Ve valeccich jsou vloZeny tfi ty€inky (kfemennd, srovndvaci a zkoumana), které se opiraji o

zrcatko umisténého mimo pec pomoci nastavnych kfemennych tycinek.

6
5 _ === = 22
1.2/ 3 ’
) L= A 1
4 4 [ — - P

Obr. 5: Schéma Chevenardova dilatometru
(1) kfemenna tycinka, (2) srovnavaci tycinka, (3) zkoumanda tycinka, (4) zrcatko, (35)
pomocné kiemenné tycinky, (6) picka [20]

Béhem zahfivani ty¢inky posouvaji zrcatkem, které odrazi paprsek svétla na fotograficky
papir a tvofi pfimku (zdznam) pod jistym sklonem. Kfemenna ty¢inka ma tak malé protaZeni,
ze ji lze zanedbat, a proto je zaznam tvoien jen pomérem soucinitelem teplotni roztaznosti
srovnavaciho a zkoumaného kovu. JelikoZz jsou znamé vlastnosti srovnavaciho kovu, lze

z tohoto poméru vypocitat teplotni roztaznost kovu zkoumaného [20].
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Ki'emenny interferen¢ni dilatometr byl prvnim otickym dilatometrem vyvinutym védci
Fizeauem, Abbem a Pulfrichem. Vlastni zafizeni (obr. 6) je vyrobeno z taveného kiemene,
protoze kiemen ma velmi malou teplotni roztaznost. Vzorek tvaru valce a vySce 1 cm je vlozen
na zakladni kfemennou desku, kterd ma klenutou spodni Cast nalakovanou na ¢erno a uvnitt
kifemenného prstence, ktery se bodové dotyka zakladni desky a sklenéné kryci desticky. Celé
zatizeni se vlozi do plechové nadoby a s ni do termostatu (obr. 7) nebo kryostatu (obr. 8), jehoz
teplota se méni. Prstenec ma vétsi vysku nez vzorek, a tak mezi horni plochou vzorku a spodni
plochou kryci desti¢ky vznika klinova vzduchova mezera. Teplotni roztaznost u tohoto piistroje
se stanovi pomoci interferen¢nich prouzki z kolmo dopadajiciho svétla. Jak se zmensuje
mezera mezi vzorkem a kryci destickou, zkracuje se i draha paprskti a dochazi k posunuti
interferenénich prouzkt. Tyto posuny jsou zaznamenany a méteny okularnim mikrometrem
[21; 22].

Obr. 6: Merici zarizeni kiemenného interferencniho dilatometru
(K) kryci desticka, (V) vzorek, (P) prstenec, (Z) zdkladni desticka, (1, 2,3, 17,2, 3°)
vystupky, (s) spodni plocha [21]
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Obr. 7: Termostat [23]

Priestiiv interferen¢ni dilatometr je také opticky dilatometr, avSak oproti piedeslému
dilatometru je tento princi méfeni vyhodng&jsi. Ze schématu na obr. 9 je vidét, ze jeho konstrukce
je velice jednoducha. Ve spodu se nachazi zakladova deska kruhového pidorysu. Ta ma

na jedné strané piimy bfit a na strané druhé stupnovity vybézek a klinovy zafez, kam se vlozi

Termoélanek  ——

Tésneni
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ohitvat
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Obr. 8: Kryostat [23]

méteny vzorek tvaru valce s kuzelovitym hrotem.
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Obr. 9: Mérici organ Priestova dilatometru
(Z) zdkladni deska, (B) primy brit, (H) hrot vzorku, (V) stupnovity vybezek, (VZ)
vzorek, (K) kryci desticka, (s) klinovy vyrez [21]

Vzorek by mél mit pfiblizné stejnou vySku jako je vyska bfitu, aby kryci sklenéna destiCka
byla jen nepatrné sklonéna k horni lesklé plose zakladni desky. Osvétlime-li zafizeni ze shora,
vzniknou interferenci paprskl v klinové vrstveé tmavé a svétlé prouzky, jejichz pocet se méni
s ménicim se sklonem kryci desky. Délkova teplotni roztaznost se ziska ze vtahu mezi zvySenim

Al hrotu vzorku (3) a piirtistkem An poctu prouzki (4) na délce a [21].

Al =k=, (3)

kde Al je prodlouzeni vzorku [m]
Kk jepocet prouzkil ve vymezené délce [-]

A jevlnova délka [m]

An =S 4
n=7k, (4)

kde An je prirstek poctu prouzki [-]

a  je vymezena zkoumand délka [m]

D  je vodorovna vzdalenost hrotu vzorku a bfitu [m]
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k  je pocet prouzku ve vymezené délce [-]
Z toho roztaznost:

1Al A DAn .
“ =L, AT T 21, a AT )

kde o  je souinitel délkové teplotni roztaznosti [K™]
lo  je pocatecni délka vzorku [m]
Al je prodlouzeni vzorku [m]
AT  jerozdil teplot [K]
A je vinova délka [m]
D  jevodorovna vzdalenost hrotu vzorku a bfitu [m]
a  je vymezena zkoumand délka [m]

An  je ptirstek poctu prouzkii [-]

S rozvojem pocitacové techniky a citlivgjsich senzort dosahuji dnesni dilatometry velmi
ptesnych vysledki méfeni za plsobeni extrémnich teplot a jsou schopné zkoumat zaroven i jiné
aspekty chovani materialt. V soucasné dobé pro laboratorni vyzkumy termickych vlastnosti

latek se vyuziva hlavné tzv. vysokoteplotni dilatometrie.

2.3 Vysokoteplotni dilatometrie

Vysokoteplotni dilatometrie je termoanalyticka metoda, ktera slouzi ke studovani délkovych
zmén smrsténim ¢i protazenim vzorku béhem fizeného teplotniho nebo ¢asového programu.
Toto meéteni dokaze simulovat teploty v rozmezi od -180 °C do 2000 °C. Metodou lze
charakterizovat pevné latky, prasky, pasty, ale také kapaliny pii zanedbatelném zatizeni.
Specifické programy fizené teploty mohou poskytnout nahlédnuti do procest, které probihaji v
raznych pramyslovych odvétvich. Pouziva se v keramické technologii béhem vypalovani
keramiky, pii vyvoji glazury a CTE (glazura-keramika, kov-keramika), ve sklaiském primyslu,
metalurgii, strojirenstvi a v dalSich oborech. Muze byt pouzita pro tvorbu studii fizeného
slinovani reaktivnich praska v oblastech, jako je pokrocila keramika nebo praskova metalurgie.

Dilatometrie dokaze stanovit koeficient teplotni roztaznosti, teplotu skelného piechodu, bodu
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meknuti, zhutnéni a studie slinovani a kinetiky. DnesSni moderni piistroje pracuji plné
automaticky a vysledna data zasilaji do PC [24; 25].
Dilatometry se mohou rozd¢lit do n€kolika typid na zékladé toho jakym zplisobem funguji.
Mezi tii zakladni dilatometry patii:
e kontaktni dilatometr vyuzivajici tlatné tyce,
e bezkontaktni opticky dilatometr,
e kapacitni dilatometr.
Dalsimi typy mohou byt dilatometry vyuzivajici difrakce rentgenového zafeni, neutronu ¢i
elektrona [26].
Béhem meéfteni se sleduji:
a) zmény po vystaveni vysokym teplotam

b) kontinualni zmény

2.3.1  Dilatometr s tla¢nou ty¢i

Dilatometr s tla¢nou ty¢i, nékdy nazyvany jako spojovaci tyCovy dilatometr se pouziva pro
méfeni expanze materialu. Zafizeni méfi zménu objemu vzorku vzhledem K tla¢né ty¢i uvnitf
pfistroje, ktera je vyrobena z amorfniho kiemene. Pouziva se kiemen, protoze s jistotou zname
jeho tepelné vlastnosti, a protoze ma velmi nizky soucinitel teplotni roztaznosti oproti ostatnim
materialim (0,5 x 10 K. P¥i méfeni do 1100 °C je nutné pouzit tla¢nou ty¢ a drzak vzorku
vyrobené z kiemenného skla a u teplot do 1600 °C z korundu (Al2Og).

Jak je vidét na obr. 10, dilatometr se sklada z trubkové pece, ve které se nachazi méfeny
vzorek. Naproti vzorku je umisténa tlaéna ty¢. Proté&jsi konec tlaéné tyce je pfipojen k LVDT
senzoru (linearni pfevodnik posunu). Objemové zmény vzorku, které nastavaji béhem fizeného
teplotniho programu jsou zaznamenany tak, ze tlacna ty¢ fyzicky prenasi délkové zmény do
LVDT. Protazeni je zaznamenano vzhledem K teploté snimané termoclankem umisténym u

vzorku.
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LVDT senzor posunu I —

Drzak vzorku  Tlacna ty¢ OO0 000000

Vzorek

Obr. 10: Schéma dilatometru s tlacnou ty¢i [27]

Z diivodu objemovych zmén drzdku vzorku a tlaéné tyCe je nutné pouzit kalibraci nebo
korekéni kiivku, aby vysledné kiivka nebyla chybna. Doporucuje se, aby tla¢na ty¢ 1 drzak byly
ze stejného materialu. Dal$im piipadem nepiesného méfeni mize byt také kontaminace tlaéné
ty¢e vzorkem materialu a tvorby nechténé krystalizace. Mnoho dilatometrt je orientovano
horizontalng, kvili lepsi rovnomérné teploté v peci. V piipadech, kdy se vsak na vzorku provadi
méfeni chlazenim je nutné pusobit na vzorek malou ptitla¢nou silou, aby se zajistilo, ze nedojde
ke ztraté kontaktu komponentd. Naproti tomu vertikalné orientované pfistroje zajist'uji kontakt
mezi komponenty svou vlastni vahou. Je ale nutné zajistit i specialni systém protivah, aby tla¢na
ty¢ prili$ nezatéZovala zkoumany vzorek. Cely proces méfeni probiha ve vakuu, okolnim

vzduchu nebo v inertni atmosféfe [25; 26].

2.3.2  Opticky dilatometr

Opticky dilatometr je pfistroj, ktery dokaze velmi piesné méfit i nepatrné zmény objemu
zkusebniho vzorku v realném case, a to sice pofizenim videa nebo jednotlivého snimku. Velkou
vyhodou této metody je jeji bezkontaktni méteni a nepotiebnost zavadét korekéni kiivky ¢i
kalibrovat pfistroj kvili rozdilné roztaznosti ostatnich komponenti pfistroje, jako tomu je u
dilatometru s tla¢nou ty¢i. Dalsi vyhodou je, ze vzorek neni zatizen Zadnou silou a nedochazi
tak ke zkresleni vysledkti u vzorkl, které béhem méfeni taji. Pfistroj taktéz umoziuje
bezproblémové testovani vzorkli nepravidelného tvaru. Dle schématu na obr. 11 je zkuSebni

vzorek umistén na ploSin€ uprostied kruhové pece. Vysoce vykonny svételny zdroj vysila na
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vzorek siroky paprsek svétla. Stin vzorku je nasledné z druhé strany pece detekovan CCD

senzorem s vysokym rozliSenim.

Pec Vzorek

N e

CCD senzor Svetelny zdroj

Obr. 11: Schéma optického dilatometru [28]

Signal je poté vyhodnocen digitalnim procesorem detekujici hrany, ktery poskytuje citlivé a
presné zaméfeni zmén rozméert. Tento princip je té€Z znamy jako metoda stinového svétla, ktera
poskytuje pfesné a absolutni zméfeni vzorku S ménici se teplotou. Tak jako dilatometr s tlaénou
ty¢i, 1ze i optickym dilatometrem méfit vzorek ze normalnich podminek, ve vakuu ¢i v inertni
atmosféte [28; 29].

2.3.3  Kapacitni dilatometr

Kapacitni dilatometr, stejné jako kondenzator, vyuziva zmény elektrické kapacity. Ta je
zapfi¢inéna zménou velikosti mezery paru rovnobéznych kapacitnich desek. Jedna deska je
pevné umisténd, druha pohybliva. Elektricka kapacita vyjadiuje mnozstvi naboje na deskach,
je-li mezi nimi jednotné elektrické napéti. Tudiz, kdyz se méfeny vzorek Vv kapacitnim
dilatometru smrstuje ¢i roztahuje méni se i mezera kapacitnich desek a velikost elektrické
kapacity. Zménu délky vzorku, nutnou pro vypocet soucinitele teplotni roztaznosti, lze zjistit

pomoci ménici se velikosti mezery mezi deskami kondenzatoru, ktera se vyjadii z rovnice (4).

C =

e A
K2 “

kde C je kapacita kondenzatoru [F]

€  je permitivita prostfedi [F'm™]
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A je plocha desek kondenzatorti [m?]

d  je mezera mezi plochami desek kondenzatorti [m]

Jelikoz na cely aparat ptisobi zkoumana teplota, musi byt pe¢livé vybran material z kterého
bude pfistroj vyroben. Dilatometry jsou konstruovany z médi a slitin médi nebo z kiemiku ¢i
taveného kiemene. Na obr. 12 je schématické znazornéni kapacitniho dilatometru s médénou
konstrukci. Elektrické ¢lanky, vcetné kapacitnich desek, jsou vyrobené z médi. Technika
méfeni tepelné roztaznosti zalozena na elektrické kapacité ma fadu vyhod. Zasadnimi vyhodami
jsou velmi vysoka citlivost na zménu rozméru vzorku a celkova velikost dilatometru (jeho
rozméry se pohybuji v fadech cm®). Data se shromazduji nepietrzité s ménici se teplotou.
U této metody se ale objevuje i nékolik aspektt, které se nesmi zanedbat, aby vysledné méteni
nevykazovalo chyby. Tepelné vlastnosti konstrukce pfistroje musi byt dobfe znamé, aby byly

ptirastky objemovych zmén spolehlivé odeéteny z prvotnich dat [30; 31].

3) & h
oM (x A \

15 mm

-

~m (x 3)

it

m (X 3)

19 mm

Obr. 12: Schéma kapacitniho dilatometru medené konstrukce [31]
(a) pevnd deska, (b) posuvnd deska, (c) pruzina, (d) vzorek, (e) plosina pro vzorek,
(f) pojistka, (9) medend podlozka, (h) elektricka izolace, (i) elektrickd izolace, (j)
vrchni ochranny prstenec, (K) spodni ochranny prstenec, (I) matice, (m) médeéné

Srouby, (n) zdkladni deska, (o) hlavni priruba, (p) spodni priruba.
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2.3.4  Difrakéni dilatometry

Tyto dilatometry dokazou stanovit teplotni roztaznost z méfeni miizkové konstanty
materialu diky difrakci (rozptyleni) vin rentgenového zafeni na krystalové miizce daného
materialu.

Postup méreni:

Vzorky ve formé prasku, polykrystalického dratu nebo rotujiciho krystalu se vlozi do vhodné
pece. Posléze se na vzorek vysle paprsek rentgenového zafeni a thel, ve kterém byl paprsek
rozptylen se zaznamenava pomoci Debye-Scherrerovy kamery (obr. 13) nebo difraktometru.

Opakovanim tohoto postupu pfi jiné teploté 1ze vypocitat expanzi krystalové miizky.

Uhel
rozptyleni

Film

Rozptyleni
IVZO]‘ek paprsku

Rentgenovy
paprsek

Obr. 13: Schéma Debye-Scherrerovy kamery [32]

Tato technika je vhodna pro malé vzorky a pro velmi kiehké materialy. Mutze se také pouzit
této techniky je fakt, Ze se pfimo neméfi narast parametru, ale spise se od sebe odectou dvé
samostatna méfeni. A protoze jsou Si tyto hodnoty velmi blizké, tak procentudlni chyba
Vv tepelné roztaznosti bude mnohem vétsi nez ta pro miizkovou konstantu. Je nutno také
poznamenat, ze expanze miizkové konstanty nutné¢ nemusi odpovidat makroskopické expanzi
sypkého materialu. Napiiklad u médi v praskové formé byla nameéfena procentualni chyba
kolem 6 %. Krom¢ rentgenovych paprski se dale pouzivaji také neutronové paprsky, které

dokazou proniknout hloub¢ji do vzorku ve srovnani s rentgenovymi paprsky, nebo elektronové
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paprsky, které dokazou zkoumat teplotni roztaznost V povrchovych vrstvach krystalickych

materiald [26].
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3 Prakticka ¢ast

Pro charakterizaci vlastnosti kompozitnich materialti jsem zvolil vysokoteplotni dilatometr
od némecké firmy NETZSCH se sidlem v Selbu. Tato firma ma dlouhou historii, zalozena byla
Vv roce 1873 a specializuje se na vyrobu laboratornich a primyslovych zatfizeni uplatnitelnych
v Siroké Skale odvétvi. Firma nabizi nastroje pro tepelnou analyzu materiald a stanoveni jejich
termofyzikalnich vlastnosti nebo pozarni testery. Dale vyrabi piistroje pro mokré ¢i suché
brouseni, jakoZ i pro michani, rozstfikovani, homogenizaci a tfidéni, a také rtizné typy Cerpadel

a jejich pfislusenstvi.

3.1 Vysokoteplotni dilatometr DIL 402 Expedis Select

Vysokoteplotni dilatometr DIL 402 Expedis Select je horizontalni dilatometr s tla¢nou ty¢i,
princip fungovani tohoto typu dilatometru byl popsan v kapitole 2.3.1. Piistroj operuje
Vv teplotnim rozsahu od -180 °C do 1600 °C (podle druhu pece) a ma méfici rozsah = 10 mm
S presnosti méfeni 1 nm. Zafizeni dokaze na vzorek pusobit pfitlacnou silou od 0,01 N do 3 N
S piesnosti mensi nez 0,001 mN. Méfenim timto konkrétnim pfistrojem Ize zkoumat:

e délkovou teplotni roztaznost,

e koeficient teplotni roztaznosti (CTE),
e teploty fazovych prechodi,

e teplotu a kinetiku slinovani,

e kroky smrsténi,

o teplotu skelného ptechodu,

e dilatometricky bod méknuti,

e objemovou roztaznost,

e teplotu rozkladu napt. organickych pojiv,
e kalorimetrické jevy,

e zmény hustoty,

e procesy vypalovani,

e fizené slinovani [33; 34]
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3.1.1 Design

Ptistroj, jak je vidét na obr. 14, méa kompaktni vzhled. Zakladova deska tvaru kvadru spo¢iva
na ctyfech podpérach v kazdém rohu. Uvniti zdkladové desky se nachéazi regulator plynu a
chlazeni, a také tidici a pohonna jednotka (dle konfigurace). Na zakladové desce v pravé
poloviné je umistén ovladaci panel s displejem, obsahujici termostat a méfici systém
,NanoEye®“. V levé polovin¢ je umisténa samostatna nebo dvojita pec (podle konfigurace) na
pojizdné plosin€. Z boku ovladaciho panelu vy¢niva drzak vzorku tycového tvaru, do kterého
se umistuje zkouSeny vzorek materialu. Na zadni stén¢ zakladové desky se nachazi sitovy
vypina¢ pfistroje, piipojeni plyni, piipojeni chlazeni stlatenym vzduchem pomoci
vzduchového kompresoru pro chlazeni plast¢ pece, dale se zde nachédzi samostatny napajeci

kabel pro pec a napajeci kabel pro elektroniku, pfipojeni k PC a piipojeni pro vakuovou pumpu.

Obr. 14: Vysokoteplotni dilatometr DIL 402 Expedis Select

3.1.2 Pec

Pec trubkového tvaru je pridélana k pohyblivé ploSin€é, to ma vyhodu, ze pec muze
automaticky a samostatn¢ najizdét na drzak vzorku. Tato moznost je ale pouze u typu piistroje
Supreme, u typu Select se ploSina posunuje pouze manualn€. Rychlost vytapéni pece je
v rozsahu od 0,001 do 50 K/min a teplotni stabilita je + 0,02 K. Pece mohou byt vystaveny

rtiznymi topnymi télesy v zavislosti na pozadovaném méticim rozsahu (tab. 2).
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Tab. 2: Materidlové rozdeéleni topnych téles a prislusny teplotni rozsah meéreni

Typ pece / topné téleso Maximalni teplotni rozsah
Med -180 °C az 500 °C
Nerezova ocel -150 °C az 1000 °C
Ktemenné sklo (SiO2) PT az 1150 °C

Karbid kfemiku (SiC) PT az 1600 °C

PT... pokojova teplota

Velkou vyhodou pece s topnym télesem z karbidu kifemiku je moznost rychlého poklesu
teploty, tudiz rychlé vymény vzorku. Chlazeni zajist'uje virova trubice, tekuty dusik (N2(l))
nebo vzduchovy kompresor. Uvnitt pece muize byt vytvofeno vakuum nebo dle potieby inertni,

oxida¢ni, ¢i redukéni atmosféra [33; 34].

3.1.3  Drzak vzorku

Drzak vzorku (obr. 15 a 16) je ty¢ovy komponent dilatometru vybihajici z boku ovladaciho
panelu, do kterého se umist'uje zkouSeny vzorek. Spojeni vzorku a méficiho zafizeni zajistuje
pfitla¢nou silou systém samostatné, nebo dvojité tlaéné tyce (podle konfigurace), a dokaze
automaticky uvést vzorek do spravné polohy. Tla¢na ty¢ muze na vzorek pisobit bud’
konstantni tlatnou silou, ktera se nastavi pfi vytvareni teplotniho programu, nebo linearné se
zvetSujici nebo klesajici silou (tzv. rampovou). Vzorky materialti musi mit velikost do 52 mm
délky a priméru do 12 mm u sestavy s jednou tlacnou ty¢i, nebo do 8 mm u sestavy se dvéma
tlacnymi tyCemi. Optimalné se vSak u sestavy s jednim tahlem doporucuje vkladat vzorky do
pruméru 8 mm a délky podobné jako je délka korek¢niho korundového standardu (obr. 17).
V prostoru pro vzorek se nachazi polohovatelny termoclanek z platiny snimajici teplotu. Drzak
vzorku pro typ pfistroje Select se vyrabi ve dvou materialovych variantach:

e Korund (Al203) - do teploty 1600 °C,
e Kiemenné sklo — do teploty 1100 °C.

Ze stejnych materidlll se také vyrabi riizné doplitkové komponenty (segmenty termoclanku,
podlozky pod vzorek rizné velikosti, zarazky vzorku, kontejnery pro praskové nebo tekuté
vzorky, separa¢ni terCe a dal$i). K drzaku se také da pripojit proplachovy plyn, nejéastéji dusik
nebo argon, slouzici Kk zabranéni usazovani odpafeného materialu ze vzorku, ktery muze

zpusobovat poskozeni nebo korozi komponentt uvnitt ptistroje [34; 33; 35].
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Obr. 15: Korundovy drzak vzorku

Obr. 16: Detailni zabér prostoru pro vzorek:
(A) termoclanek, (B) podlozky, (C) zardzka, (D) tlacnd ty¢
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Obr. 17: Korekcni korunkovy standard

3.14  Meérici systém (NanoEye)

MeéFici systém tzv. ,,NanoEye® se sklada z optického laserového snimace (snimajici pohyb
optické drahy), siloméru a aktuatoru (akéni ¢len). Ten spole¢né se silomérem hlida, jak se
vzorek roztahuje a tzv. ,,pied vzorkem utika®, aby byla zajisténa spravna konstantni pfitlacna

sila tahla na vzorek.

3.2 Priklady pouziti vysokoteplotniho dilatometru DIL 402 Expedis Select

3.21  Teplotni roztaZznost

Hlavni vyuziti nachazi vysokoteplotni dilatometr pti zkoumani teplotni roztaznosti
materialt. V prvnim piikladu na obr. 18 jsou v teplotnim programu soucasné zahtivany
rychlosti 3 K/min dvé barevné keramické dlazdice S rozdilnym obsahem kiemene (oranzova a
hnéda), proto vykazuji vyznamné rozdily v roztaznosti nad teplotou 567 °C. Tento rozdil je

graficky znazornén modrou kiivkou pomoci softwaru Proteus [36].
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Obr. 18: Teplotni roztaznost dvou barevnych keramickych dlazdic [36]

Na dalsim ptikladu (obr. 19) je znazornén prubéh teplotni roztaznosti cihlarského jilu
(Cervena kiivka) a prabéh koeficientu teplotni roztaznosti (modra kiivka), na které jsou
pozorovatelné piky zplsobené fyzikalnimi a chemickymi zménami materialu. Pii teploté
587 °C je vidét pik odpovidajici fazové zmené kiemiku a dehydratace jilu. U teplot nad 800 °C
zacina slinovaci proces, béhem kterého lze pozorovat zmény zplisobené natavovanim povrchu
castic a jejich spojovanim pomoci kréki, coz ma za nésledek snizeni pdrovitosti a smrsténi

materialu [37].
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Obr. 19: Graf pribéhu teplotni roztaznosti a koeficientu teplotni roztaznosti cihlarského

Jilu [37]

Na tietim ptikladu (obr. 20) je znazornén pribéh méteni vypalené stiesni keramické tasky,
ktera byla vystavena vod¢ po dobu 24 hodin a poté byla testovana teplotnim programem pii
teplotach od -20 °C do 25 °C. Pii ochlazovani voda obsazena v porech keramické tasky zacala
pfi -7 °C mrznout, a zputsobila tak prodlouzeni vzorku témét o 0,08 %. Béhem opétovného
zahiivani led zacal tat pii teploté -2 °C, coz zpisobilo zpétné smrSténi vzorku. Vysledkem
méfeni bylo, ze zmrznuti vody v porech vyvolalo nevratné pietvoreni, které ma neblahy efekt

na celkovou Zivostnost stiesni tasky [38].
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Obr. 20: Graf pribehu teplotni roztaznosti keramické stiresni tasky [38]

3.2.2  Teploty fazovych prechodu

Dalsi vyuziti nachazi dilatometrické méteni pii sledovani fazovych ptemén. Na obr. 21 je
pro ukazku znazornén prub&éh méteni vzorku z ptirodniho kaucuku, ktery byl méten v teplotnim
rozmezi od -120 °C po pokojovou teplotou. Modie je znazornéna expanzni kiivka, kde je

zménou sklonu expanze, pfi teploté -62 °C, zfetelny fazovy prechod z tvrdého a kiehkého stavu

do stavu mekkého nebo gumového.

dL/Lo /%

Sample: NR50

3.50 Sample length: 2mm
Heating rate: 3 K/min

3.00 Sample holder: Fused silica
Atmosphere: He

250

2.00

1.50

1.00

0.50

0.00 Onset: -62 °C

120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20

Temperature /°C
Obr. 21: Expanzni kiivka prirodniho kaucuku [39]
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Tento jev se také nazyva skelny prechod (ptechod ze skelné faze amorfni do faze
kaucukovité), ktery se detekuje metodou DSC (diferencialni skenovaci kalorimetrii), jenz je

znazornéna &ervenou kiivkou na obr. 22.

DSC /(mW/mg) dL/Lo /%
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B
| 150
01
- 1.00
-0.3‘; 0.50
04 Onset: -62°C 0.00
-120 -100 80 -60 -40 -20 0 20

Temperature /°C
Obr. 22: Skelny prechod prirodniho kaucuku [39]

Zde jsou oba dva vysledky velmi podobné, ale u ostatnich materiali se mizou mirné lisit.
Proto se aplikuji dvé rozdilné techniky. Technika DSC, ktera zobrazuje kalorimetrické jevy
uvnitt vzorku a dilatometrické méfeni (DIL), které aplikuje zatizeni na vzorek a méfi jeho
mechanické vlastnosti.

Dalsim piikladem je fazovy prechod materialu, v tomto ptipadé kiemene (SiO2). Na obr. 24
je Cerna kiivka, ukazujici pribéh teplotni roztaznosti a teplotni kiivka znazornéna cervené. Ta
fika, Ze vzorek byl konstantné ohfaty na urcitou teplotu, kterou byl vystaven po danou dobu a
nasledné zase postupné schlazen na pokojovou teplotu. Expanze dosahla maxima pii 1121 °C,

a poté se vzorek zacal smrstovat.

‘ _1025°C :
: 870 °C 1470 °C | 1726 °C
a-kfemen = «-tridymit === «-cristobalit == tavenina
I} 573 °C It 163°C It 200—270°C
B-kfemen p-tridymit p-cristobalit
& urw

y-tridymit

Obr. 23: Premeny cistého SiO2 [40]
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To bylo zpusobeno fazovym piechodem a vzniku alfa-cristobalitu (oblast oznafena
cerven¢). Dale teplota postupné klesala az k 211 °C, kde doslo k dalsimu fazovému piechodu
z alfa-cristobalitu na beta-cristobalit. Pti opakovaném zahtati vzorku se podobny skok prib&hu
teplotni roztaznosti (modra ktivka) projevi na zacatku méfeni a na konci tohoto skoku opét
dojde k fazovému prechodu zpét z beta-cristobalitu na alfa-cristobalit. Tyto skute¢nosti jsou
patrné z obr. 23, kde jsou zobrazeny teploty piemén ¢Cistého SiO,. Z obr. 24 je vSak jasné, ze
teplota v grafu ptimo nekoresponduje s teplotou piemény ¢istého SiO2, to mohlo byt zptisobeno
obsahem necistot ve vzorku [39].
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Obr. 24: Graf pribéhu teplotni roztaznosti SiO2 [39]

3.2.3  Zmény hustoty

Dalsim ptikladem vyuziti dilatometrického méfeni mtze byt stanoveni zmény hustoty
vzorku s ménici se teplotou. V grafu na obr. 25 probiha méfeni na vzorku litiny, ktera se vlozila
do zkudebni trubkové nadobky, uzaviené dvéma valecky z kazdé strany. Cervena kiivka
zobrazuje pribéh koeficientu teplotni roztaznosti a ¢erna kiivka prubéh expanze vzorku, na té
jsou vidét dve fazové zmény. Prvni zména je pii 1333 °C, kdy dochazi k ptechodu z pevné faze
do kaSovité a druha zména je pii 1371 °C, pii niz dochazi ke zméné z kasovité faze na fazi
tekutou. Pouzitim obou dat, 1ze vypocitat hustotu materialu, ktera je zndzornéna modrou
ktivkou, avsak za predpokladu, ze zkouseny material ma izotropni vlastnosti a nedochazi ke
ztratam hmoty pfi tepelném rozkladu. Vysledky méfeni mohou byt pouzity napi. pro

optimalizaci procesu liti kovu [39].
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Obr. 25: Graf zmény hustoty litiny, teplotni roztaznosti a teplotni krivky s obrazkem vzorku

litiny a kontejneru pro vzorek [39]

3.2.4  Kalorimetrické jevy

v .

Kalorimetrické jevy méfi pfistroj pomoci softwarového nastroje, ktery se nazyva c-DTA,
coz znamena vypocitana diferen¢ni termicka analyza. Ta slouzi k detekci endodermalnich, ¢i
exodermalnich jevl uvnitt vzorku, nebo miize byt vyuzita pti kalibraci teploty. Na obr. 26 je
piiklad méfeni slinovani vzorku jilu s c-DTA vyhodnocenim. Cerna kiivka predstavuje pribéh
teplotni roztaznosti a modra c-DTA kiivku. Jak je vidét na modré kiivce, c-DTA senzor
detekoval endotermické jevy uvniti vzorku. Na zacatku kiivky je patrny maly endotermicky
vrchol, zptisobeny dehydrataci volné a vazané vody. Dale je znazornén exotermicky pik pfi
331 °C, kde doslo k vyhoteni organickych latek, pak je vidét vysoky endotermicky pik pti
590 °C, zpusobeny dehydrataci jilu, a na konci kiivky se nachazi dal$i vyrazny exotermicky pik
pii 982 °C, zpusobeny fazovym piechodem. Ackoli se v grafu objevuje kiivka teplotni
roztaznosti (dilata¢ni), kalorimetrické jevy zvyraznéné c-DTA kiivkou jsou vypocitany pomoci

teplotni kiivky, ktera neni v grafu znazornéna. [39].
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Obr. 26: Graf'teplotni roztaznosti jilu s c-DTA vyhodnocenim [39]

3.25 Kinetika slinovani

Obvykle se méfeni slinovani vzorku provadi s konstantni rychlosti zahfivani. Avsak soucasti
tohoto dilatometru je i specialni program fizeného slinovani (RCS), ktery slouzi K tpraveé
teplotniho programu tak, aby byla udrzovana stala rychlost slinovani vzorku, jak je vidét na

obr. 27.
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Obr. 27: Proces slinovani pri modu Start/Stop [39]
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Tento mod RCS se nazyva Start/Stop. Dal§im méodem, ktery je k dispozici, je ISO méd, ktery
cyklicky stiida rychlost slinovani mezi dvéma hodnotami, v pfipad¢ grafu na obr. 28 se rychlost

pohybuje mezi -0,1 az -0,2 %/min.
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Obr. 28: Proces slinovani pri médu ISO [39]

Porovnanim konstantniho ohfivani, ISO moédu a Start/Stop mddu zjistime velké rozdily

v dob¢ trvani méfeni (obr. 29).

dULo /%
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-10 RCS: iso mode
RCS: start/stop mode
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Obr. 29: Porovnani procesu slinovani béhem konstantniho zahrivani, pri ISO modu a

Start/Stop modu [39]
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Hlavnim cilem RCS programt je najit optimalni teplotu slinovani nebo teplotni program,
ktery zajisti kvalitni zhutnéni materidlu, ale také tisporu ¢asu pfi vypalu, ¢imz se vyrazné usetii
naklady na energii. V tomto ptipad¢ ISO mod poskytuje vyssi zhutnéni vzorku a Setfi Cas ve

srovnani S médem Start/Stop [39].

3.3 Meéreny vzorek

3.3.1 Dihydrat siranu vapenatého (CaSOs - 2H20)

Vzorek dihydratu siranu vapenatého (obr. 30), byl pfipraven smichanim sadry a vody. Sadra
se fadi mezi vzdusna pojiva, tj. pojiva, u kterych dochazi k vytvrzeni pouze na vzduchu. Je to
anorganické praskové pojivo, které se ziskava tepelnym zpracovanim (¢aste¢nou nebo tplnou
dehydrataci) pfirodniho nebo umélého sadrovce (CaSOs - 2H20). V piirod¢ se sadrovec také
objevuje jako bezvoda forma siranu vapenatého tzv. anhydrit (CaSQOas) [41].

Ve stavebnictvi se saddra vyuziva napt. pro vyrobu sadrokartonovych, ¢i sadrovlaknitych

desek, sadrovych omitek, nebo anhydritovych samonivela¢nich podlah.

Obr. 30: Vzorek sadrovce
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3.3.2  Hoieénaty cement (MOC)

Hoftecnaty cement (obr. 31) poprvé piedstavil Sorel v roce 1867, jedna se o vzdusné pojivo
s velkou pojivovou schopnosti. Pfipravuje se smichdnim roztoku chloridu hofe¢natého a
paleného oxidu hotec¢natého. Pojivem je pak za normalnich podminek slou¢enina MgO-MgCl»-
H20 s hlavnimi krystalickymi slozkami oznacovanymi jako faze 3 (3Mg(OH).-MgCl,-8H20) a
faze 5 (5SMg(OH)2-MgCl2:8H20) [42]. Jehli¢kovita struktura téchto fazi ma za nasledek vysoké
hodnoty mechanickych parametri [43]. Na vzduchu probihd pii vytvrzovani karbonataéni

reakce a vznikaji slouceniny [Mg2(CO3)(OH)CI-2H20 ] a [Mg2(CO3)(OH)CI-3H.0] [44].

Obr. 31: Vzorek MOC

3.4 Priprava vzorki

Vzorky dihydratu siranu vapenatého a oxichloridu hofe¢natého byly vyrobeny podle dané
receptury a odlity do piipravenych forem (obr. 32). Stati vzorku pii méfeni bylo ptl roku, s tim
Ze oba byli vytvrzené a MOC ¢&asteéné zkarbonatované. Koncové plochy vzorki byli sefiznuty

a obrouseny, aby byly sobé& rovnobé&zné.
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Obr. 32: Formy pro odlévani vzorkii materidlu

3.5 Postup méreni

Pfed zahdjenim meéfeni samotného vzorku je nutné nastavit teplotni program, kterym se
meéfici proces bude fidit, tzn.:
e nastaveni tepelného rozsahu teplotniho programu,
e nastaveni rychlosti ohfevu,
e nastaveni velikosti pfitlacné sily.
Dale timto nastavenym programem je nutné provést korekéni méfeni na korekénim
standardu (v tomto ptipad¢ korundu od firmy NETZSCH) a nasledné po provedeni korekéniho

meéfeni Ize stejnym teplotnim programem provést i méfeni vzorku materialu.
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Dihydrat siranu vapenatého (CaSOs-2H-0)

Pro vzorek umélého sadrovce byl nastaven teplotni rozsah od 25 °C do 800 °C s teplotnim
narustem 10 K/min a pfitlacnou silou 0,2 N. Vzorek mél ptivodni délku 49,35 mm a na konci
meéteni se zmenS$il na konecnou délku 35,25 mm. Prabéh kiivek dilatometrické analyzy
ohifvaného vzorku je zobrazen v grafu na obr. 33. Cervenou kfivkou je znézornén pribéh
teploty v teplotnim programu a fialovou kiivkou pribéh teplotni roztaznosti. Prvni vyrazny jev
od pocatku zahtivani probiha mezi teplotami cca 120-320 °C. Dochazi tu k pozvolnému

MIve

hemihydratu siranu vapenatého neboli sadry a uvolnéni 1 a %2 molekuly vody dle rovnice:
CaS0, - 2H,0 + teplo - CaSO0, - 1/2 H,0 + 3/2 H,0
Dal$im termickym jevem, probihajicim od cca 500 °C po 550 °C, je opét pozvolné rozpindni
a rychlé smrsténi vzorku z divodu Uplné dehydratace siranu vapenatého za tvorby tzv.
anhydritu dle rovnice:

CaS0, -1/, H,0 + teplo > CaS0, + 1/ H,0

Postupné dochdzi ke smrsténi vzorku az do teploty 760 °C, kdy bylo métfeni ukonceno.
Vzorek byl opatrné zméfen a vyndan z trubice, nicméné byl velice kiehky a rozpadl se na

nékolik kusu.
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Obr. 33: Graf priitbehu teplotni roztaznosti sdadrovce

4.2 Horecnaty cement (MOC)

Na obr. 34 je vidét dilatometricka kiivka hofecnatého pojiva. Jednotlivé zmény odpovidaji
teplotam, pii kterych se rozkladaji nebo méni jednotlivé slouceniny. Prvni skok na
dilatometrické kiivce je vidét v teplotnim rozmezi od 80—180 °C s vrcholem kolem 160 °C, kdy
dochazi k postupnému uniku fyzikalné a nasledné i Sesti molekul chemicky vazané krystalové
vody ve struktute MOC. Nad 200 °C nastava uvolnéni zbyvajicich dvou molekul chemicky
vazan¢ krystalové vody, maximum kiivky se nachazi kolem 230°C. Nastava rekonstrukce
struktury, vrchol v rozmezi 320-340 °C, s naslednym uvolnénim dal$ich dvou molekul vody,
tentokrat z hydroxylové skupiny ve struktute MOC. Nasleduje rozklad slou€enin za vzniku
hydroxidu-chloridu hofe¢natého s uvolnénim oxidu a hydroxidu hofe¢natého a vodni pary.
Postupné dochazi k rekonstrukci a rozkladu pevné krystalické struktury materialu a uvolnéni
vody, oxidu uhli¢itého a kyseliny chlorovodikové ve form¢ par. Pozorujeme nartst na
dilatometrické kiivce, ktery je ukoncen zlomem s vrcholem pii 580 °C, kdy dochazi k rozpadu
pevné krystalické struktury materialu na oxid hotecnaty [42; 43; 44].

Meéfteni bylo ukoncéeno pii 800 °C. Vzorek byl opatrné zméfen a vyndan z trubice, opét byl

velice kiehky a rozpadl se na nékolik kust (obr. 35).
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5 Zavér

Cilem této prace bylo vypracovat resersi na téma vyuziti vysokoteplotni dilatometrie vy
vyzkumu a vyvoji kompozitnich materidlti, vysvétlit princip dilatometrie a vypracovat
metodiku méteni vysokoteplotnim dilatometrem. Prakticka ¢ast byla zamétena na sledovani
chovani vybranych materialti za vysokych teplot.

Vybranymi materidly byla pojiva, konkrétn¢ saddra a hotfeCnaty cement, z nichz byly
vyrobeny vzorky odlitim do forem. Po zatvrdnuti byly vzorky testovany pomoci vysokoteplotni
dilatometrie. Méfeni bylo provadéno v atmosféfe okoli v teplotnim rozsahu 25-800 °C s
plynulym naristem teploty 10 °C/min. Teplota 800 °C byla zvolena proto, aby nedoslo
k rozpadu vzorku uvnité pece. I pfes opatrnou manipulaci se vzorky po vyndani z drzaku
rozpadly.

Samotna prace s vysokoteplotnim dilatometrem neni naro¢nd, aly vyzaduje peclivost a
opatrnost pii manipulaci s peci. V uzivatelsky piivétivém prostredi softwaru dilatometru se
rychle nastavi pozadovany teplotni program, rychlost ohfevu, pfitlacna sila a dal$i podminky,
které software nabizi. Zdlouhavé§jsi je samotné méteni pii zvoleném teplotnim programu.
Probihd vétSinou nékolik hodin a zpravidla je nutné provést jesté pred vlastnim méfenim
kalibraci a korekei pfistroje. Velmi naro¢na je piiprava vzorku, protoze pro spravné vysledky
méfeni je nutné zajistit, aby se ve vzorku nenachazely zadné kaverny a aby koncové plochy
vzorku byly navzajem rovnobézné. Nedodrzeni téchto zasad mtize vést k chybnym vysledkiim
méfeni.

Vysokoteplotni dilatometrie nachazi uplatnéni v fad¢ technickych a primyslovych obort.
Nejcastéji se vyuziva ve sklaiském primyslu pfi vyrobé¢ skla a dalSich vyrobki ze sklarského
ktemene, keramickém prumyslu pro zkouméni a optimalizovani slinovacich procest pfi
vypalovani keramiky nebo glazury a hutnickém primyslu pro optimalizaci procesu liti kovi.
Testovani kompozitnich materiald vyuzivanych ve stavebnictvi pomoci vysokoteplotniho
dilatometru umoznuje sledovat d€je, probihajici za vysokych teplot, které jsou spojené
s objemovymi (délkovymi) zménami. Vysledky méfeni pak nam davaji piedstavu, jak se budou
chovat vyrobky z téchto materidlii napt. béhem pozaru. Ze ziskanych vysledkii je mozné
charakterizovat pozarni odolnost stavebnich materiali, a také navrhovat stavebni konstrukce

tak, aby predpokladané objemové nebo délkové zmény nezapticinili poskozeni konstrukce.
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