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ABSTRAKT

V diplomové préci jsou rozebrany zdklady nanotechnologie jako védy a nanotechnologie
betonu. Kromé toho jsou zde popsany uhlikové nanotrubicky, moznosti jejich dispergace
pomoci vysokorychlostniho smykového michani a pomoci ultrazvuku. Dale je v praci
vypracovana reSerSe parametrti ultrazvukové dispergace a vlastnosti materiali s ptidavkem
uhlikovych nanotrubi¢ek. Experimentalni ¢ast prace je zaméfena na moznosti dispergace
uhlikovych nanotrubicek. Tato ¢ast diplomové prace se dale vénuje naslednému
zakomponovani uhlikovych nanotrubicek do betonové matrice a vlivu uhlikovych
nanotrubicek na vysledné vlastnosti betonu. Bylo pozorovéano, v jaké mife mohou uhlikové

nanotrubicky ovlivnit vybrané fyzikalné-mechanické vlastnosti a trvanlivost betonu.

KLICOVA SLOVA

Beton, uhlikové nanotrubi¢ky, dispergace, nanotechnologie, trvanlivost, fyzikalné-

mechanické vlastnosti, ultrazvukova vana, ultrazvukovy kavitator s titinovu sondou

ABSTRACT

This diploma thesis discusses the basics of nanotechnology as a science and nanotechnology
of concrete. Additionally, it describes carbon nanotubes and the possibilities of their
dispersion using high shear mixing and sonication. This thesis further provides findings about
ultrasonic dispersion parameters and characteristics of materials with the addition of carbon
nanotubes. The experimental of part of this thesis focuses on the possibility of dispersing
carbon nanotubes, deals with the issue of incorporating carbon nanotubes into the concrete
matrix and describes its effects on the final properties of concrete. It has been observed to
which extent the carbon nanotubes may affect selected physico-mechanical properties and

durability of concrete.

KEYWORDS

Concrete, carbon nanotubes, dispersion, nanotechnology, durability, physical and mechanical

properties, ultrasonic bath, ultrasonic cavitator with titanium probe
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I. Teoreticka cast

1 Uvod

Beton je kompozitni material a diky svym vyhodam jako je stalost, trvanlivost, dostupnost
vyrobnich surovin, pevnost a relativné nizké naklady patfi mezi nejpouzivangjsi stavebni
materidl na svété. Celosvétova spotieba betonu kazdym rokem roste a lze piedpokladat,
ze S vetsi industrializaci rozvojovych zemi a zvySovani poctu obyvatel bude tento rostouci

trend pokracovat.

Problematickou slozkou betonu je portlandsky cement. Pii jeho vyrobé¢, vypalem slinku,
dochazi ke zna¢né spotiebé energie a k produkcei $kodlivého CO,. V roce 2015 bylo vyrobeno
3,78 milion tun cementu, to pfedstavuje 2,54 milionu tun uvolnéného CO,. [1] Oxid uhli¢ity
patii mezi sklenikové plyny a jeho nartst v ovzdusi je povazovan za pfi¢inu globdlniho

oteplovani. [2]

Pfidanim nanocastic do betonu dochédzi k urychleni hydratace cementu a umoznuje tak
snizovat davky cementu. Aplikace nanoc¢éstic do betonovych konstrukci je relativné novym
odvétvim a stale je v procesu komercializace. Pfiznivy ekonomicky dopad pifidanim

uhlikovych nanotrubié¢ek do cementovych kompozit je omezen jejich vysokou cenou. [3]

Provedené studie hodnotici cely zivotni cyklus staveb (LCA) ukazaly, ze z dlouhodobé¢jsiho
pohledu jsou opatieni vedouci k environmentéalné Setrn&jSimu nakladani se zdroji, které jsou
Z hlediska pocatecnich investi¢nich nakladi vnimana jako méné vyhodna, jsou nejenom

environmentalné, ale i ekonomicky vyhodné&jsi. [4]

Diplomova prace se zabyva zlepSovanim vlastnosti kompozitnich materialti na bazi cementu
pomoci nanotechnologie. Uhlikové nanotrubicky se pro toto pouziti jevi jako jedny
Z nejvhodnéjsich. Dokézou zlepSovat mechanické vlastnosti a trvanlivost cementovych
kompozitl. Nezbytnym krokem pro plnohodnotné vyuziti potencialu uhlikovych nanotrubic¢ek
je jejich dispergace, neboli cilené rozpojovani aglomeratii a néasledna stabilizace disperze.
Uhlikové nanotrubi¢ky maji nesmirnou povrchovou energii, kterd zplsobuje tendenci

k aglomeraci.
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Teoretickd cast prace se zabyva zaklady nanotechnologie jako védy a nanotechnologie
betonu. Dale jsou zde popsany uhlikové nanotrubicky, moznosti jejich dispergace pomoci
vysokorychlostniho smykového michani a pomoci ultrazvuku. V dal§i ¢asti prace jsou
popsany parametry ultrazvukové dispergace a jejich vliv na uhlikové nanotrubicky. Dale je
Vpraci vypracovana reSerSe moznosti pouziti uhlikovych nanotrubicek jako piimési
do materiald. Experimentalni ¢ast prace je zaméfena na moznosti dispergace uhlikovych
nanotrubicek. V dal§im kroku se prace vénuje zakomponovani uhlikovych nanotrubic¢ek
do betonové matrice a bylo pozorovano, jak mohou uhlikové nanotrubi¢ky ovlivnit vybrané
fyzikdlné-mechanické vlastnosti a trvanlivost betonu. Soucasti je rovnéz studium vlivu
uhlikovych nanotrubicek na hydratacni reakce cementu, které byly méfeny pomoci

kalorimetrie.
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2 Nanotechnologie

Kofeny nanotechnologie sahaji az do roku 1959, kdy nositel Nobelovy ceny
Richard P. Feynman nastinil svou vizi na zasedani Americké fyzikalni spole¢nosti.
Jeho prednaska s nazvem ,, There's Plenty of Room at the Bottom™ (,,Tam dole je spousta
mista ‘) pojednadvala o potenciondlnim vyuziti svéta atomti v budoucnosti. Touto prednéskou

R. P. Feynman polozil zaklad rozvoje v oblasti nanotechnologii. [5]

Pojem nanotechnologie byva laickou vefejnosti ¢asto chapan v omezeném vyznamu jako vse,
co je velmi malé. Z ryze odborného uhlu pohledu se v§ak nanotechnologie snazi o pochopeni,
vyuzivani a restrukturalizaci hmoty v fddu nanometr (tj. mens$i nez 100 nm) za Gcelem
vytvoreni materiald se zasadn€ novymi vlastnostmi a funkcemi. Na nanotechnologii mizeme
nahlizet dvéma zptsoby. Prvni z nich ,,shora dold* (z angl. top - down), kde jsou struktury
pouze zmenSeny na fad nanometrti pifi zachovani stejnych vlastnosti (napf. miniaturizace
Vv elektronice) nebo pfi mechanickém zmenSovani velkych ¢astic na nanocéstice. Druhou
moznosti nahliZzeni na nanotechnologii je ,,zdola nahoru* (z angl. bottom - up) také znama
jako molekuldrni nanotechnologie, kde jsou nanocastice sestaveny z jednotlivych atomi
nebo molekul. V soucasnosti vétSina technologii spoléha na pfistup ,,shora dold®,
kdezto molekuldrni nanotechnologie otevird neomezené moznosti pii objevovani novych
materiall, vyroby, elektroniky, mediciny informacni technologie a v mnoho dalSich védnich

oborech. [6]

- <><><>— Sypky material
g

O%O_ Zakladni stavebni
{} @ nanocgastice

Nanomaterial

.:‘ Montaz z atomid nebo
molekul

Obrazek 1: Schéma dvou piistupii na nanotechnologii [6]
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2.1 Nanotechnologie betonu

Komer¢ni vyuziti nanotechnologie v betonu je v soucasnosti ponékud omezeno. Studie betonu
V nanom¢étitku umoznila pochopit zakladni jevy betonu jako je proces hydratace cementu,
struktura a mechanické vlastnosti hydratacnich procest, fazové rozhrani v betonu

a mechanismy degradace. [3]

Hydrataci portlandského cementu v makrométitku neni tieba blize predstavovat. Je obecné
znamo, ze cement po smiseni s vodou tuhne a postupné nabyvéa na pevnosti. Tento proces
je zpisoben preménou bezvodych minerdlnich fazi cementu na hydratacni produkty,
které jsou ve vod¢ nerozpustné a stalé. Nejrychleji reaguje svodou CsA, kde pfi reakci
se sadrovcem vznika ettringit postupné piechazejici na monosulfat. Poté nasleduje reakce C3S
a p-C,S za vzniku C-S-H gelu a portlanditu Ca(OH),. V nasledujicich 24 hodinach
proristanim krystalli hydratacnich produkti a nasledného pfiblizovani zrn cementu,

vznika tuha latka. [7]

Pohled na zrno cementu v nanométitku odkryva nasledujici faze hydratace zrna cementu:

1. Na povrchu zrna vznikne semipermeabilni vrstva o tloustce 20 nm, ktera umoziuje
pronikani vody do cementového zrna za soucasné reakce s vyluhy vapenatych ionti.

2. Probihd reakce vody s vyluhy vapenatych iontl za vzniku gelové vrstvy o tloust'ce
1500 nm.

3. Vétsi kfemicité ionty nemohou nové vzniklou gelovou vrstvou proniknout a tak
dochazi k jejich pfeméné na gel o tloust’ce 500 nm

4. Dalsi reakce kiemicitych iontii vedou k nariistani objemu kiemicitého gelu a nésledné
dochazi ke zhrouceni vnéjsi vrstvy.

5. Nahromadény kiemicity gel se uvolni do okoli a reaguje s ionty vapniku za vzniku

kalciumhydrosilikatového gelu, ktery vaze zrna cementu za vzniku betonu. [8]
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r—— Nezhydratované zrno cementu

—— Vyluhy vapenatych iont o tloustce 1500 nm
—— Gelova vrstva o tloustce 500 nm

———  Semipermeabilni vrstva o tloustce 20 nm
——— Voda

Obrazek 2: Hydratace cementového zrna v nanoméritku

Studium nanostruktury C-S-H gelu portlandského cementu piineslo nékolik modelu, jak ji je
mozné popsat. Nicméné do dnes neni zcela jasné, jak C-S-H gel v nanométitku presné
vypada. Jeden z prvnich modelti z roku 1946 byl navrzen dvojici Powers a Brownyard. Tento
model popisuje C-S-H gel jako koloidni material s krystalickymi fazemi. Voda se zde
vyskytuje ve tftech podobach — kapilarni voda ptedstavujici vodu, kterd se dosud nezicastnila
hydratace cementu, dale fyzicky vazana voda vyskytujici se v porech C-S-H gelu a chemicky
vazana voda, kterd se nachazi v mezivrstvach. V modelu jsou gelové Castice piitahovany Van
der Waalsovymi silami a prostor mezi nimi je oznacovan jako gelova porovitost piistupna
pouze pro molekuly vody. Dalsi model byl vyvinut v roce 1968 dvojici Feldman a Sereda.
V jejich modelu je C-S-H gel popsan jako vrstevnaty material, ktery se podoba listim
tobermoritu. Tento model 1épe vysvétluje ulohu vody v mezivrstvach a zmény mechanickych

vlastnosti v zavislosti na obsahu vody. [3] [9]
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Chemicky
vazana voda v

mezivrstvich _%’;’3{%% i%ﬁfﬁx
Adsorbovana %%3;%@

Chemicky vazana

apilarni —  voda v mezivrstvich

e, K _
N o6ry Listy
— e

; bermoritu § '
P ’ 7
TR S7% o
LV 34

Adsorbovana voda

voda

Kapilarni voda

(p}f Interpartikularni
vazby

Neusporadané

(b) vrstvy

Obrazek 3: Nanostruktura C-S-H gelu (a) podle Powers a Brownvard, (b) podle Feldman a Sereda.[9]

V roce 2008 byl navrZzen novy komplexni Jenningsniiv koloidni model, pojmenovany po jeho
objeviteli. Model je kombinaci dvou ptedchozich modelt. Popisuje C-S-H gel jako koloidni
material s ¢asticemi o velikosti 4 - 5 nm, které vzniknou seskupenim mensich ¢astic. Model,
ktery byl experimentalné ovéien, sice oproti vrstevnatému modelu neni schopen popsat vratné
a nevratné dé¢je, ke kterym dochazi pii absorpénich a desorp¢nich procesti. Za to je ale mozné
pomoci koloidniho modelu vysvétlit elastické a viskoelastické chovani, které je zavislé

na relativni vlhkosti. [3] [9]

Velké gelové pory

Zakladni stavebni 2
soubor C-S-H gelu

Malé gelové pory

Malé gelové péry Velké gelové péry

(d)

Obrdazek 4: Jenningsuv koloidni model [9]
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3 Uhlikové nanotrubicky

Uhlik tvofi zakladni stavebni kamen vSech organickych slou¢enin a zaroven i vSech Zivych
organismii na zemi. Uhlik se fadi mezi nekovové chemické prvky vyskytujici se
vV elementarnim stavu V pfirodé jako mineral v n€kolika modifikacich. Mezi zakladni
alotropické modifikace uhliku patii diamant, grafit a fullereny. Fullereny jsou molekuly,
tvofené prostorové usporadanymi atomy uhliku z péti- nebo Sestithelnikii. Atomy tvori
uzavieny duty tvar, nejcastéji kouli nebo elipsoid. Od roku 1985, kdy byl fulleren Cg
objeven, byly nalezeny dalsi jeho modifikace: [10]

e Buckyball — duty kulaty fulleren, nejmensi je tvofen 20 molekulami uhliku,
nejcastéji Cep.

e Polymery — dvoj- nebo trojrozmérné fetézce z fullerenu.

e Onion-like — kulaty fulleren tvofen nékolika vrstvami uhliku, které obklopuji
buckyball jadro.

e Nanotrubicky — duty véalcovity fulleren.

e Dimery — dvé buckyball spojené uhlikovym fetézcem [11]

-‘- 0_"- ,'.’..'0. o .'_*A .
N e

ARPRH &

Obrazek 5: Modifikace uhliku: 1) Diamant 2) Grafit 3) Fulleren 4) Nano - cibule 5) Amorfni uhlik 6) Uhlikova
nanotrubicka 7) Dimer [12] [13] [14]
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Prvni zpravy o uhlikovych nanotrubickach (CNT — z angl. carbon nanotubes) se objevily roku
1991, kdy byly objeveny japonskym fyzikem Sumiem lijimou Od té doby nanotrubicky
upoutaly svétovou pozornost v primyslu 1 akademické sféfe. Jejich vlastnosti byly dikladné
zkoumény a bylo provedeno nespocet pokusti zabyvajicich se jejich aplikaci do materiald

za ucelem zlepseni vlastnosti. [15]

/:‘

o Srolovani e o
S cm— /'ﬁ“ TR AA
¥ KA
" 1y
"

| 4.’—;”;):".
List grafenu SWNT

Obradzek 6. Svinuti listu grafenu do jednosténné uhlikové nanotrubicky [16]

3.1 Druhy uhlikovych nanotrubicek

Uhlikové nanotrubicky mohou byt rozdéleny na dva zékladni typy: jednosténné (SWNT —
z angl. single walled carbon nanotube) a vicesténné nanotrubicky (MWNT — z angl. multi
walled carbon nanotube). Jednosténné nanotrubic¢ky jsou tvofeny jednou vrstvou grafenu
a obvykle jsou na koncich uzavieny. Uzavieni nanotrubicky je podminéno pfitomnosti
pétithelnikd pfipominajici polovinu fullerenu, které plochu zakfivi. Primér nanotrubicky

byva v fadech nanometri a zavisi na zpisobu jejich vyroby. [15]

0.4-2nm 2-100nm

Obrazek 1: Druhy uhlikovych nanotrubicek, jedno- a vicesténnd uhlikova nanotrubicka [17]
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Vicesténné uhlikové nanotrubicky jsou tvofeny z n¢kolika vrstev grafenu a jejich prumér se
pohybuje v fadech desitek nanometrti. Struktura vicesténnych nanotrubi¢ek mize mit dvé
razné podoby. MWCNT se muize skladat z nckolika soustfedénych jednosténnych

nanotrubicek nebo je tvofena svinutim jednoho listu grafenu. [18]

) Y

\_/ .\___,//
Obrazek 8: Druhy vicesténnych uhlikovych nanotrubicek [18]

3.2 Struktura uhlikovych nanotrubicek

Strukturu nanotrubicky a jeji vlastnosti uréuje zptsob jakym je zatocena. Mohou vzniknout tfi
rizné druhy odvijejici se od chiralniho vektoru, ktery definuje zptsob srolovani
hexagonalniho listu grafenu. Chiralni vektor je uréen dvéma celymi ¢isly (n, m). Cik-cak
struktura trubi¢ky vznikne, pokud m = 0. V druhém piipadé, pokud n = m, vzniknou
nanotrubi¢ky sedadlové (z angl. armchair) a nejbéznéj$im typem jsou nanotrubic¢ky chiralni

neboli spiralové, ty vzniknou, pokud n # m. [16]

Obrazek 9: Druhy chirality nanotrubicek [16]
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Obrazek 10: Strukturni modely nanotrubicek dle jejich chirality a znazornéni molekul fullerenii na jejich

koncich [18]

3.3 Syntéza uhlikovych nanotrubicek

Pfesny mechanismus vzniku nanotrubicek je pfedmétem mnoha vyzkumt. Pedpoklada se,

7e kovové cCastice katalyzatoru jsou pohyblivé nebo lezi na grafitu. Dale se védci domnivaji,

ze kovové castice z katalyzatoru maji kulovy popt. hruskovity tvar. Mezi dva nejvice

uznavané mechanismy vzniku patii model ,, root growth “ (,, riist od korene*) a ,, tip-growth

(,, ruist ze Spicky“). V prvnim piipad¢ je nanotrubicka tvofena vytlatovanim smérem nahoru

z kovové castice, ktera zistava na podkladu. V druhém modelu se kovova cCastice zveda

od podlozky vznikajici nanotrubi¢kou. [16]

P YIRS I P S c.".
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Obrdzek 11: Mechanismy vzniku uhlikovych nanotrubicek [16]
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3.4 Vyroba uhlikovych nanotrubicek

Vyrobu uhlikovych nanotrubi¢ek je mozZné provést tfemi zplsoby: obloukovym vybojem,

laserovou ablaci nebo chemickou depozici z plynné faze.

3.4.1 Obloukovy vyboj

Principem této metody je odpafovani uhliku ze dvou grafitovych elektrod ze snizeného tlaku
VvV plynném médiu s okolni teplotou. Elektrody se umisti na vzdalenost n¢kolik milimetrt
a necha se jimi prochazet stejnosmérny proud, ten mezi nimi vytvoii vysokoteplotni vyboj,

ktery odpatuje uhlik z anody a vytvaii nanotrubi¢ky na katodé¢. [16] [20]

Katoda Plasmovy Anoda
vyboj

1 mm

>,

Y,
Obrdzek 12: Schéma vyroby uhlikovych nanotrubicek obloukovym vybojem [20]

3.4.2 Laserova ablace

Metoda pouziva intenzivni laserovy impuls k odpafovani teré¢iku grafitu. Tercik je umistén

v peci s teplotou 1200 °C. Rozrusovani povrchu teréiku probiha pomoci laseru. Uvolnény

uhlik je vynasen na chladici kolektor, kde se vytvaieji nanotrubicky. [16] [20]

Pec 1200 °C

Laserovy paprsek
— e P o —

|

I

Grafitovy tercik

Obrazek 13: Schéma vyroby uhlikovych nanotrubicek laserovou ablact [20]
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3.4.3 Chemicka depozice (CVD = chemical vapor deposition)

Zaklad této metody je v rozkladu uhlovodiku v reakéni komote pii teplotach 700 — 900 °C

za ptitomnosti kovového katalyzator, na kterém zacne uhlik kondenzovat ve formé

nanotrubicek. Katalyzator mize byt ve formé Zeleza, kobaltu, molybdenu nebo niklu.

Ptitomnost uhlovodiku se zajisti pomoci metanu, acetylénu, oxidu uhelnatého nebo etanu.

[16] [20]

Cx H,

Inertni plyn

Pec

PR 1 o 110 i o o o o o ] o o ]

Usazeniny uhlikovych nanotrubicek

Pec

> bbbbbbbbbbbbbbbbe

Obrazek 14: Schéma vyroby uhlikovych nanotrubicek chemickou depozici [20]

Naésledujici tabulka shrnuje vyrobni metody pro uhlikové nanotrubicky.

Metoda Obloukovy vyboj Laserova ablace Chemicka depozice
ot Ly Dlouhé svazky , Y
SWCNT Krat!<e ?anotrublcky nanotrubicek dlouhé 5 — 20 DIOL:hevnanotrublcky
s prumérem 0,6 — 1,4 nm o s prumérem 0,6 —4 nm
Km, s prumérem 1—2 nm
Kratké nanotrubicky s
sy oy D . .
MWCNT vnitfnim prunv'l'tve,rem PFili& se nepoutiva Iou:hevnanotrublcky
1-3 nmavnéjsim s prumérem 10 — 240 nm
pramérem priblizné 10 nm
¢ Nejjednodussi zplsob
¢ Vznikaji dlouhé
® Snadna vyroba SWCNT i
VWhod i MWCNTy ® Predevsim vyroba SWCNT naonotvrublcky
yhody o Milo defekti ® Priimér Ize kontrolovat * Pramer Izev kolntrolovat
alo defektu e CNT jsou Cisté
e Levné
Nanotrubicky j kratsi
. arlo | ,IC ,yjso.u ra? o . S Nejcastéji vznikaji MWCNT
Nevyhody | maji rozdilné velikosti Nakladny zpUlsob
v L e vevey s s defekty
a potiebuji Cisténi
Produkce | 30-90 % 70 % 20-100%

Tabulka 1: Srovndni vyrobniCh metod uhlikovych nanotrubicek [16]
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4 Dispergace uhlikovych nanotrubicek

Hlavni ptekazkou pIného vyuziti potencidlu nanocéstic je jejich vysoké povrchové napéti
a meérny povrch, ktery dosahuje hodnot az 310 mz-g'l. Dalsi ptekazkou je pak jejich vysoka
pruznost v kombinaci s enormnim Stihlostnim pomérem, jsou hydrofobni a jednotlivé
nanotrubic¢ky jsou pfitahovany Van der Waalsovymi silami. Tyto vlastnosti vedou k tendenci
nanotrubicek zamotavat se do shlukl neboli aglomerovat. Cilené rozpojovani aglomeratu —
dispergace, je klicovym parametrem pro jejich vhodnou aplikaci. Problematice dispergace

bude vénovana nasledujici kapitola. [21] [22]

4.1 Metody dispergace

Nevhodna dispergace nanotrubi¢ek v cementové matrici vede k netplnému pienosu napéti
mezi C-S-H fazi a kamenivem. Vzniklé aglomeraty nanotrubi¢ek mohou mit za nasledek
vznik trhlin a néasledné zhorSeni mechanickych vlastnosti. Pro dispergaci nanotrubicek je
nutné zvolit vhodnou metodu. V soucasnosti je mozné provést dispergaci nanotrubi¢ek dvéma

zpusoby — mechanicky nebo chemicky.

4.1.1 Chemicka dispergace

Dispergace chemickou cestou pomoci kyselin, které funkcionalizuji povrch nanotrubicky,
poskytne nanotrubi¢ky, které je mozno v rozpoustédlech pohodiné rozdispergovat.
Nanotrubicky jsou lépe kompatibilni s rozpoustédlem, omezuje se jejich hydrofobnost
asnizuje se tendence k aglomeraci. Negativni dopad takto oSetfenych nanotrubicek je,
ze mize dochazet ke zkraceni nanotrubiek a zhorSeni jejich vlastnosti. Pfiznivéjsi chemicka
metoda je pomoci povrchové aktivnich latek. Uhlikové nanotrubic¢ky absorbuji na svém

povrchu molekuly povrchové aktivni latky, aniz by doslo k naruseni listi grafenu. [23]
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4.1.2 Mechanicka dispergace
Mezi mechanické metody dispergace patii vysokorychlostni smykové michani a ultrazvukova
kavitace. Ob¢ tyto metody jsou pomérn¢ Casové narotné a mohou vést k deformaci

nanodcastic. [24]

4.1.2.1 Vysokorychlostni michdani

Pii vysokorychlostnim michdni jsou pevné c&astice nebo shluky suspendovany nebo
dispergovany michanim v tekutiné a dojde k vytvoieni homogenni suspenze. Timto zpiisobem
se mohou dispergovat nejen nanotrubicky, nebot’ dalsi uplatnéni nalezneme i pti dispergaci

pevnych reaktanti do kapaliny. [24]

Konecny rozmér Castice je zavisly na obvodové rychlosti michadla. Standartni michadla maji
maximalni obvodovou rychlost omezenou vznikem kavitace. BéZzné€ se rychlost
rychlob&znych michadel pohybuje od 10 m-s™ az do 15 m-s™. Vysokorychlostni michadla se

smykovym u¢inkem mohou dosahovat rychlosti az 35 m-s™. [24]

Aby pii dispergaci pevné faze ve form¢ prasku nevznikaly nezddouci shluky a aglomeraty
castic je nutné, aby béhem dispergace smykové napéti v ur€itém prostoru michané kapaliny
vyvolalo silové Cinky, které piekonaji vzajemné sily mezi ¢asticemi aglomeratu. Vyzkumem
byla zjisténa existence kritického smykového napéti, které je nutno ptekonat, aby doslo
k oddéleni castic. Dale bylo zjisténo, Ze s rostouci rychlosti michadla se rozmér shluki

zmensuje a zaroven dochazi ke zrychlovani prubéhu dispergace. [24]

NejlepsSich disperga¢nich wc¢inki je dosazeno pii pouziti zubového michala, dale
ttilopatkového michadla a nejhiie dopadl hladky disk. Vliv tvaru nadoby ma rovnéz vliv na
velikost ¢astic. NejmenSiho rozméru Castic bylo dosazeno ve valové nadobé s nardzkami,
nasleduje nadoba se Ctvercovym priifezem a hladka nadoba bez zarazek. Z téchto zjisténa
vyplyva, ze u vétSich nddob, kde je dilezita cirkulace kapaliny, je vhodné pouzit vétsi
michadlo, az do hodnoty poméru d/D = 0,5. U nadob mensich objemu, kde nevznikaji

problémy s cirkulaci, je vhodné pouzit mala michadla. [24]
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Obradzek 15:

Typy rychlobéznych michadel [25]
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4.1.2.2 Dispergace ultrazvukem

Suspenze vytvorené mechanickym michanim nebyvaji stabilni a dochéazi ke shlukovani ¢astic.
K rozbiti shlukdi je nutno pouzit dodate¢nou energii pomoci ultrazvuku. Ultrazvukem je
Vv kapaliné¢ vytvotena akusticka/ultrazvukova kavitace, téZ ultrasonikace. Kavitaci dochazi
ke vzniku bublinky a k jejimu naslednému zborceni do sebe. Zborceni bublinky vytvoii malé
oblasti s rozdilnymi tlaky, které vytvaii velmi malé turbulence a vodni proudy. Timto

zpusobem se vytvoii velké sily rozbijejici shluky nanocastic. [24]
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5 Parametry ultrazvukové dispergace

Pro ziskani homogenni suspenze uhlikovych nanotrubi¢ek pomoci ultrasonikace je dalezité
zajistit optimalni parametry ultrazvukového zpracovani. Ty se predevSim tykaji doby
a intenzity pusobeni ultrazvuku. Déle je diilezité¢ definovat vhodné podminky pro zachovani

hlavni pfednosti nanotrubicek - jejich vysoky pomér stran. [26]

5.1 Energie prenasena do nanotrubicek

Pro pochopeni toho, jak intenzita ultrazvuku ovlivituje kvalitu disperze a délku nanotrubicek,
je nutné znat piresné mnozstvi energie, kterd se prenasi do nanotrubicek. Tato energie je

ovliviiovana zakladnimi parametry ultrasonikace — amplitudou a hloubkou ponofeni sondy.

Byla zjisténa zavislost pfenesené energie nanotrubickdm na amplitudé a hloubce ponofeni.
Mira pfenesené energie se zvySujici se amplitudou zhruba linearné roste pro vSechny hloubky
ponoru. Naptiklad pfi 30mm ponofeni se energie s 50% amplitudou z 6000 J/min zvySuje
na dvojnasobek 12 000 J/min pii amplitudé 100 %. V dalSim piipad€ se mnoZstvi energie pii
amplitudé 25 % s hloubkou ponoru od 5 do 45 mm zméni ze 4096 J na 5410 J, tedy piiblizné
0 32 %. A pii 100% amplitudé se mnozstvi pfenesené energie zvysuje pii stejnych hloubkach
ponoru o0 46 %. Cim je amplituda vyssi a sonda ponofend hloubgji, tim vice energie se pienese
do nanotrubicek. Ze zavislosti pfenesené energie na hloubce ponoru sondy vyplyva, ze stejné
mnozstvi energie se prenese do nanotrubi¢ek pii hloubce ponoru sondy 45 mm se 75%
amplitudou jako pii hloubce ponoru sondy 20 mm, ale se 100% amplitudou. Pecliva volba

hloubky ponofeni a amplitudy je dilezitym faktorem pro vhodnou dispergaci uhlikovych

nanotrubicek.
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Obrazek 16: Graf zavislosti dispergacni energie a velikosti amplitudy na hloubce ponoreni sondy ultrazvukového
kavitatoru pri dispergaci suspenze CNT [26]
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5.2 Tvary uhlikovych nanotrubicek

Klasifikace riznych tvarli nanotrubi¢ek a pochopeni jejich korelace namétfené a skutecné
délky je velmi dilezité. Na nasledujicim obrazku mulzeme vidét rGzné druhy tvara
nanotrubicek o délce 10 um, které se mohou vyskytovat v suspenzi, a jejich rozdilné hodnoty
délky pii horizontalnim a vertikdlnim zobrazeni. Bylo zji§t€éno, ze nameétfend délka
nanotrubicky odpovida 25 az 75 % jeji skutecné délky. Tedy Ze nanotrubicky vyrobeny
v délkach od 5 do 15 pum se zobrazi, vlivem jejich zatoceni, v délkach od 0,3 do 8,4 um.
Hranice zapleteni, nad kterou se vyskytuji pouze shluky nanotrubicek, pro 5-15 um dlouhé
nanotrubi¢ky, byla stanovena na 11,5 upm. Dlouhotrvajici pisobeni ultrazvuku
na nanotrubicky nemusi vést K jejich zkraceni, pouze se vlivem zatoCeni méni naméfena
délka. Druhy nanotrubi¢ek vyskytujici se v rozdispergované suspenzi mohou byt ve tvaru
pismena S. Tyto nanotrubi¢ky maji nejmensi vertikdlni zobrazeni - obrazek 17 (d).
Nebo mohou byt ve tvaru hacku, ktery ma nejvetsi horizontalni zobrazeni - obrazek 17 (e).
Eventualné ve tvaru kruhu, ktery ma vertikalni i horizontalni zobrazeni stejné - obrazek 17 (f).

Neptedpoklada se, ze by se v suspenzi nachazela dokonale rovna nanotrubicka - obrazek
17 (g). [26]

e
D
@

Obrazek 17: Tvary nanotrubicek v suspenzich. (a) Vysoce aglomerované CNT po 1 minuté ultrasonikace, (b)
Rozdispergované CNT po 60 minutdch ultrasonikace, (c) Zobrazeni typickych druhii CNT vyskytujicich se
v suspenzi (b), (d — g) Simulace moznych tvarii CNT o déle 10 um, (d) CNT ve tvaru S, (€) CNT ve tvaru hacku,
(f) CNT ve tvaru kruhu, (g) dokonale rovna CNT. [26]

28



5.3 Optimalizace parametri ultrazvuku

Definovanim optimalnich podminek pouZiti ultrazvuku pro dosazeni homogennich suspenzi

nanotrubicek dochdzi k minimalnimu poskozeni nanotrubic¢ky vlivem zkraceni jejich délky

a k reaglomeraci nanotrubicek.
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Obrazek 18: Grafy zobrazujici mnozstvi a velikost aglomeratii v rozdispergované suspenzi v zavislosti na délce
trvani ultrasonikace. [26]

Grafy znazornuji mnozstvi a velikost aglomerati nachéazejicich se v dispergované suspenzi
Vv zavislosti na délce trvani utrasonikace. V mensim podgrafu je znazornéna hodnota PDI
Vv zavislosti na délce trvani ultrasonikace. Hodnota PDI = index polydisperzity - mérna
jednotka heterogenity velikosti aglomeratu v suspenzi, pokud PDI > 0,5 => nehomogenni

(polydisperzni) distribuce nanotrubi¢ek, nanotrubicky nejsou dostate¢né rozdispergovany.
[26]
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Pii srovndnim grafl, kdy suspenze vlevo nahote byla dispergovana celkovou energii 5400

J/min, prava horni energii 7700 J/min a spodni také energii 7700 J/min, ale byla vystavena

delSimu piisobeni, miizeme shledat tyto poznatky:

Pfiznivy vliv dodané energie suspenzi na dispergaci uhlikovych
nanotrubicek

Pti dispergacni energii 5400 J/min lze zpozorovat jeji pozitivni vliv
na snizeni velikosti aglomerati o 50 % jiz po jedné minuté. Referencni
vzorek (plna ¢ara) ma nejvétsi vyskyt aglomeratu o velikosti 80 um, jiZ po
jedné minuté ultrasonikace (Cerchovand céara) se snizuje velikost
aglomeratu na 40 um.

Nizs$i dodand energie (5400 J/min) neni dostatecnd pro rozdispergovani
shlukli. V suspenzi se po 30 minutich ultraconikace stile ve vétsi mife
vyskytuji shluky o velikosti 25 pm.

Plisobeni vétsi energie 7700 J/min po dobu 30 minut neni dostacujici.
Nejptiznivéjsich hodnot bylo dosazeno pii 90 minutové ultrasonikaci
energii 7700 J/min, kdy zcela zmizely shluky vétsi jak 3 um.

Delsi plsobeni ultrazvukové energie o sile 7700 J/min jiz neovlivnilo

velikost shluk.

Je dulezité mit na paméti, ze nelze ocekavat stejné vysledky, pokud bude suspenzi dodana

veétsi energie za krat$i dobu nebo pokud bude suspenzi dodano méné energie, ale po delsi

dobu. Proto je nutné experimentaln¢ zjistit optimalni parametry pro ultrasonikaci. [26]
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5.4 Vliv surfaktantu

Vzajemné chovani surfaktantu a nanotrubicek bylo podrobné popsano v mé bakaléiské praci
snazvem: ,,Studium dispergace uhlikovych nanotrubicek v cementovych kompozitech "
v kapitole ,,4.2 Povrchové aktivni latky “. V této kapitole se sezndmime s tim, jak koncentrace

surfaktantu ovliviiuje kvalitu dispergace nanotrubicek v suspenzi.

Experimentalné bylo zjisténo, Ze pii snizeni koncentrace surfaktantu na jednu polovinu
urtznych dob trvani ultrazvuku nedochdzi ke sniZzeni kvality disperze, naopak dojde
k mirnému zlepseni. Pii zvyseni koncentrace surfaktantu o 100 % dojde k znacnému zlepseni
kvality disperze 1 pti krat$i délce plisobeni — 30 minut. Nicméné pii délce plisobeni ultrazvuku

po 90 minut a ptebytku surfaktantu dochazi ke snizeni kvality disperze. [26]
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Obrazek 19: Graf znazornujici zavislost mnozstvi a velikosti aglomeratu na koncentraci surfaktantu
Vv dispergované suspenzi. [26]
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5.5 Chovani nanotrubicek béhem ultrasonikace

Uhlikové nanotrubicky jsou bézn€ dispergovany pomoci ultrasonikace v kapalném prostiedi.
Pti dlouhodobém ptsobeni ultrazvuku muze dochdzet ke zkraceni jejich délky. Pokud
se nanotrubicka nachazi v blizkosti kolapsu kavitaéni bublinky, pravdépodobnost jejiho
poskozeni se zvySuje. Rychlost deformace kavitacni bubliny byla teoreticky stanovena
hodnotu 10° s™*. P¥i piekroceni této hodnoty mize vlivem vnitiniho tfeni tekutiny na povrchu

nanotrubi¢ek dochazet k jejich zkraceni. [27]

Rychlost kapaliny
Kolaps kavitacni
bublinky

Uhlikova nanotrubicka

U )

+—— —_—
Relativni rychlost
kapaliny

Obrazek 20: Schématické znazornéni nanotrubicky v blizkosti kolapsu kavitacni bublinky. [27]

Pii hydrodynamickém proudéni v blizkosti nanotrubi¢ek se prepokladd, Zze kapalina
se pohybuje rychleji na zacatku nanotrubicky nez na jejim konci. To zpisobuje rozdilné
rychlosti mezi nanotrubickami a tekutinou. Z tohoto divodu vznikaji odporové sily
vyrovnavajici tahova napéti, ktera dosahuji maximalni hodnoty ve stfedu nanotrubicky.

K poskozeni nanotrubi¢ek dochazi, kdyz napéti piekro¢i pevnost v tahu nanotrubicky. [27]
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6 Uhlikové nanotrubicky jako primés

Uhlikové nanotrubi¢ky diky svym vyjimeénym vlastnostem maji Sirokou Skalu aplikaci
v riznych odvétvich, jako je naptiklad energetika, medicina, zivotni prostfedi, elektronika
a v inzenyrskych odvétvich. Vyzkumy prokazaly, ze aplikace uhlikovych nanotrubicek
do materiald zvySuje jejich pevnost, pruznost a celkovou trvanlivost. Tomu odpovida zvyseny

zajem o vyvoj kompozit obohacenych o uhlikové nanotrubicky. [28]

6.1 Vlastnosti uhlikovych nanotrubicek

6.1.1 Elektricka vodivost

Jedine¢né elektrické vlastnosti uhlikovych nanotrubicek jsou do jisté miry podminény jejich
jedno-dimenzionalnimu (1D) charakteru a diky struktufe odvozené od grafitu. Nanotrubicky
maji extrémné nizky elektricky odpor. Pii nizkych teplotach byla u nanotrubi¢ek pozorovéana
cela tfada jevi — elektronové nabijeni, rezonancni tunelovani energetickych hladin
a supravodivost. Elektricka vodivost nanotrubicek je asi 1000x vy$§i nez vodivost médi.
Takto vysoka vodivost nanotrubicek je zplisobena tim, Ze maji velmi malo defektt, které by
mohly zpiisobit rozptyl elektronii. Vodivost nanotrubicek je dana jejich chiralnim vektorem,
takze mohou byt kovové vodivé nebo polovodivé. [28] Experimentalné byl zjistén elektricky

odpor individualni nanotrubicky T = 20 mK. [29]

6.1.2 Mechanické vlastnosti

Diky kovalentni vazbé maji uhlikové nanotrubicky vysokou elasticitu, kterd propijcuje
nanotrubickdm extrémni pevnost. Nanotrubi¢ky patii mezi nejpevnéjsi vlakna, ktera byla
doposud objevena. Naméfeny Youngiv model dosahoval 1,4 TPa, protazeni do poruSeni
nanotrubicky bylo 20 — 30% a pevnost vtahu byla vice jak 100 GPa. Pokud jsou
nanotrubicky nespravné rozaglomerovany jejich mechanické vlastnosti klesaji. Jednosténné
nanotrubicky maji dutou strukturu, takze dosahuji niz§ich pevnosti a maji tendenci se zbortit.
Naopak vicesténné nanotrubicky jsou extrémné houzevnaté a pruzné, takze se mohou

opakované ohybat bez vzniku defektu. [30]

Na obrazku 21 lze vidét jednu z teorii, podle které nanotrubicky preklenuji trhlinu v materialu
pii zatézovani v tahu. Autofi se domnivaji, Ze pii zveétSovani Sitky trhliny vnéjsi vrstvy
nanotrubicky se roztrhnou, a tim umozni natazeni vnitinich stén, a to zptsobi, ze vnéjsi stény

nanotrubic¢ky ztstanou uchyceny v matrici. [30]

33



Prasknuti nékolika vnéjsich vrstev Zbyvajici fragmenty ‘
'.K. . z vnéjsich vrstev

/

Prasklina vnéjsi vrstev e,
Vysunuti vnitfnich vrstev

S

Ztrata soudrinosti / | Trhlina

Matrice i~ MWCNT

PR11e1e

2 #TEF 22

Obrazek 21: Mechanismus premostovani trhlin pomoci uhlikovych nanotrubicek. [30]

6.1.3 Tepelna vodivost
Bylo prokazano, ze uhlikové nanotrubi¢ky maji tepelnou vodivost minimalné dvakrat vetsi
nez diamant. Ddle maji jedinecnou vlastnost, kdy na koncich nanotrubicky jsou na dotyk

chladné jako kov, ale na ostatnich stranach se chovaji podobné jako dievo. [28]

Experimentalné byla zmétena tepelnd vodivost vicesténnych uhlikovych nanotrubicek od 4 do
300 K, naproti tomu u jednosténnych nanotrubi¢ek byla teplena vodivost zméfena na hodnotu

od 8 do 350 K. Tepelna vodivost je ovladana fonony pti vSech teplotach. [28]

6.2 Cementové kompozity

Bylo provedeno mnoho studii zabyvajicich se vlivem uhlikovych nanotrubi¢ek na rtzné
vlastnosti cementovych malt. Uhlikové nanotrubi¢ky piedev§im ovliviiuji mikrostrukturu

matrice, a to vede k naslednému zlepseni mechanickych vlastnosti.

6.2.1 Mikrostruktura

Mikrostruktura je definovdna jako struktura povrchu materidlu, kterou lze pozorovat
mikroskopem pii zvétSeni 25x%. Mikrostruktura materidlu ovlivituje fyzikdlni vlastnosti,
jakymi jsou pevnost, houzevnatost, tvarnost, tvrdost, odolnost proti korozi a odolnost proti

opotiebeni.

Nochaiya a Chaipanich zkoumali vlastnosti mikrostruktury cementového kompozitu
s uhlikovymi nanotrubi¢kami. Davka uhlikovych nanotrubi¢ek odpovidala 1 % hmotnosti

cementu. Mikrostruktura vzorku byla pozorovana pomoci rastrovaciho elektronového
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mikroskopu (SEM), vysledek je zobrazen na obrazku 22. Na obrazku lze vidét dobrou
interakci mezi nanotrubiCkami a hydrata¢nimi produkty cementu. Uhlikové nanotrubicky

V tomto piipad¢ vykonavaly funkci plniva, ¢imz zhustily mikrostrukturu, a to vedlo k zvySeni

pevnosti v porovnani s referen¢nim vzorkem. [31]

Obrazek 22: SEM snimky mikrostruktury cementové metrice s pridavkem 1% CNT z m¢ po 28 dnech zrani. (a)
zvétSeni 2000% (b) zvétseni 10 000x. [31]

Chaipanich a kol. studovali vliv ptidavku 0,5 % z m¢ uhlikovych nanotrubicek a 1 % z m¢
fluidntho popilku na mechanické vlastnosti kompozitu. SEM snimky ukdzaly,
ze nanotrubi¢ky vyplnily pory mezi C-S-H gelem a ettringitem (hydratacnimi produkty
cementu). SEM snimky potvrdili dobrou interakci mezi uhlikovymi nanotrubickami,
popilkem a cementovou matrici. Pfidavek nanotrubi¢ek zvySil pevnosti vzorku oproti

referenénimu vzorku s popilkem. [32]

= 100 nm

Obrazek 23: SEM snimky cementového kompozitu s pridavkem uhlikovych nanotrubicek a popilku,
zvétSeni 30 000 x.[32]
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Morsey a kol. zkoumali chovani cementové matrice s piidavkem uhlikovych nanotrubicek
a6 % cementu bylo nahrazeno nanosilikou. SEM snimky ukdzaly, Ze nanotrubi¢ky byly
rovnomérné rozptyleny bez vyskytu aglomerati. Na snimcich bylo vidét, jak nanotrubicky
V cementové pasté pusobi jako mosty mezi hydraty cementu a preklenuji tak trhliny. Mala

velikost ¢astic nanosiliky zptsobila to, ze béhem michani nanotrubi¢ky neaglomerovaly. [33]

6.2.2 Mechanické vlastnosti

Piidavek uhlikovych nanotrubicek jako plniva do cementovych kompozit méa vyznamny vliv
na jejich mechanické vlastnosti. Bylo provedeno nespocet studii, které se zabyvaly tim,
jak nanotrubi¢ky ovliviuji vysledné mechanické vlastnosti cementovych kompozit. VSechny
dospély ke stejnym zavérim. Nanotrubicky museji byt sprdvné rozdispergovany, aby byl
plnohodnotné vyuzit jejich potencidl. Po spravné dispergaci a pii pouziti vhodného
surfaktantu uhlikové nanotrubicky zvysuji pevnost v tlaku cementového kompozitu oproti
referenénimu  vzorku. Pfidavek uhlikovych nanotrubicek rovnéz zvySuje pevnost
cementového kompozit v tahu za ohybu. RovnéZz Younglv model pfidanim uhlikovych

nanotrubicek do cementového kompozitu taktéz vzrostl. [28]

6.2.3 Porovitost
Celkova porovitost je pomér objemu vsech poru K celkovému objemu materialu. Nabyva
hodnot 0 az 1 nebo v procentech od 0 do 100 %. Porovitost je ovlivnéna fadou faktord, jako je

velikost zrn, distribuce poru, slozeni ad. [28]

Nochaiya a Chaipanich stanovovali celkovou poérovitost cementového kompozitu
s uhlikovymi nanotrubi¢kami, kterou zjiStovali pomoci rtutové porozimetrie. Jimi métfeny
referencni vzorek mél porovitost 27,2 %, ptidavek 0,5 % z m¢ uhlikovych nanotrubicek snizil
porovitost na 25,5 % a dalsi ptidavek nanorubi¢ek 0,5 % z m¢ snizil pérovitost na 22,7 %.
Z vyse uvedeného vyplyva, Ze porovitost se s ptidavkem uhlikovych nanotrubi¢ek snizuje.
SniZeni porovitosti zptsobuje to, Ze uhlikové nanotrubicky zhutnuji mikrostrukturu vzorku.

[31]

6.3 Keramika

Uhlikové nanotrubicky se jevi jako potenciondlni vyztuz i pro keramické kompozity.

Pro ovéfeni téchto vlastnosti byla provedena cela fada studii.
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I kdyz se keramika vyznacuje vysokou tuhosti a vynikajici tepelnou stabilitou s relativné
nizkou hustotou, tak jeji slabou strankou zlstava kiehkost. Zakomponovani uhlikovych
nanotrubicek jako vyztuze do keramické matrice by mohlo vést ke vzniku kompozitu,

ktery ma stabilitu pii vysokych teplotach, vyjime¢nou tuhost a odolnost proti teceni. [34]

Ma a kol. studovali kompozit z 90 % karbidu kiemiku a z 10 % uhlikovych nanotrubicek,
ktery byl vytvafen lisovanim. Dospéli k 10% zlepSeni pevnosti a lomové houzevnatosti
ve srovnani s referencnim vzorkem. Zlepseni mechanickych vlastnosti bylo pric¢itdno tomu,

7e uhlikové nanotrubi¢ky zamezily tvorbé a rozsifovani trhlin. [35]

Baldzsi a kol. zjistovali vliv uhlikovych nanotrubicek na keramickou matrici z nitridu
kifemiku vyrobenou izostatickym lisovani za tepla. Pfi studiu mikrostruktury pozorovali
zmény struktury, které nastaly pfiddnim uhlikovych nanotrubi¢ek do keramické matrice.
Obrazek 24a ukazuje zapletené uhlikové nanotrubicky. Na obrazku 24b lze vidét,
jiz rozdispergované a zakomponované nanotrubi¢ky v praskové smési. Obrazky 24c a 24d
ukazuji mikrostrukturu slinutého vzorku, které trvalo jednu hodninu pii teplot¢ 1700 °C
a s tlakem 2 MPa a doslo k preméné a-SizNg — B-Si3sN4. Na obrazku 24c je vzorek referencni
a na obrazku 24d je vzorek s uhlikovymi nanotrubickami, ktery se vyznacuje vétsi velikosti

krystalt B-SisNa. [36]

—1um

Obrazek 24: SEM snimky, (a) zapletené uhlikové nanotrubicky, (b) rozdispergované CNT v praskové smési
polyethylenglykolu, (c) slinuty referencni vzorek, (d) slinuty referencni vzorek s CNT. [36]
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Béhem slinovani doSlo k poruseni uhlikovych nanotrubicek, které je zobrazeno
na obrazku 25. Obrazek 25a zobrazuje hladky neporuSeny povrch uhlikové nanotrubicky.
Na obrazku 25b lze vidét uhlikové nanotrubi¢ky pokryté krystaly B-SisN4, coZ je nezadouci.
Obrazek 25¢ zachycuje poruseny povrch uhlikové nanotrubicky a autofi se domnivaji, Ze to
miize vést az k iplnému vymizeni nanotrubi¢ek z matrice. Degradaci nanotrubicek pfipisuji
chemickym reakcim, které¢ probihaji v prib&hu slinovani. Nicméné vzorky s piidavkem

uhlikovych nanotrubi¢ek dosahovaly az 37% zlepSeni mechanickych vlastnosti. [36]

- 10 um

Obrazek 25: SEM snimky, (a) neporusena uhlikova nanotrubicka, (b) uhlikové nanotrubicky pokryté krystaly [5-
SigNy, (C) poruseny povrch uhlikové nanotrubicky. [36]

6.4 Polymery

StéZejni podminkou pro zakomponovani uhlikovych nanotrubic¢ek do polymerni matrice je
jejich rovnomérné rozloZzeni v matrici a problémy spojené s jejich malym smacenim a horsi

adhezi. [37]

Qian a kol. pfipravili polystyrénovy kompozit s 1% piidavkem uhlikovych nanotrubicek.
Uhlikové nanotrubicky zajistily zvySeni tuhosti az o 42 % a 25% nardst pevnosti v tahu.
Snimek z elektronového mikroskopu (TEM) ukazuje mechanismus nanotrubicek v trhliné
V polymernim kompozitu. Mizeme vidét, jak jsou nanotrubi¢ky vytazeny z matrice,

zlomenou nanotrubic¢ku nebo to, jak nanotrubicky ptemost'uji trhlinu. [37]
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500 nm

Obrdazek 26:Mechanismus nanotrubicek pri lomu kompozitu. [37]

Interakce na rozhrani nanonotrubi¢ek a matrice je rozhodujicim faktorem pro pochopeni
mechanickych vlastnosti kompozit s uhlikovymi nanotrubi¢kami, Proto se cela fada vyzkumi

zabyvala efektivitou mezifazového prenosu napéti.

Bylo zjisténo, ze ptidavek uhlikovych nanotrubi¢ek do kompozitnich materialii na bazi
polymerti, by mél zlepSit jejich mechanické chovéani. Studie ukézaly, Ze v rozhrani
polymer —uhlikova nanotrubicka je schopno pienaset zatizeni az 500 MPa. Dale bylo

zjisténo, ze elektricka vodivost polymeru se ptidanim nanotrubicek zvysila asi 108x. [38]
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II Prakticka cast

7 Cil prace

Cilem experimentalni ¢asti diplomové prace byla optimalizace postupu dispergace uhlikovych
nanotrubicek pomoci ultrazvukové sondy a ultrazvukové vany. Déle bylo potieba zhodnotit
vliv uhlikovych nanotrubic¢ek na kinetiku hydratace cementu, jejich vliv na fyzikalné-
mechanické vlastnosti cementovych malt a betonovych smési a posouzeni efektu uhlikovych

nanotrubicek na trvanlivost betonu.
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8 Vstupni suroviny

8.1 Uhlikové nanotrubicky

Pouzité uhlikové nanotrubicky od firmy YURUI (SHANGHAI) CHEMICAL CO.,LTD byly
vyrobeny metodou chemické depozice s Cistotou 95 %. Vlastnosti uhlikovych nanotrubi¢ek

shrnuje nasledujici tabulka:

Vlastnost Hodnota
Druh MWCNT
Délka 10-20 um
Vnitfni pramér 5-12nm
Vnéjsi primér 30-50nm
Objemova hmotnost 0,22 g-cm”
Mérnad hmotnost 2,1g-cm’
Specificky povrch >60 m>g*
Mérna elektricka vodivost 100 s-cm™

Tabulka 2: Vybrané viastnosti pouzitych uhlikovych nanotrubicek

8.2 Cement

Jako pojivo pfi vyrob€ zkuSebnich téles byl pouZit baleny portlandsky cement CEM | 42,5 R
dodan spoleénosti Ceskomoravsky cement, a.s., zavod Mokra. Vybrané mechanické, fyzikalni
a chemické vlastnosti jsou uvedeny Vv nasledujici tabulce. Podrobnéjsi vypis vlastnosti je

Vv technickém listu, ktery je ptiloZen k této praci.

Mechanické a fyzikalni vlastnosti Chemické sloZeni Slozeni slinku

Pevnost v tlaku po 28 dnech 61 MPa | CaO 65 % | MgO 1,4 %
Pevnost v tahu za ohybu po 28 dnech 9 MPa | SiO, 19% | CsS 67 %
Pocatek tuhnuti 196 min | Al,O; 4% | C,S 11%
Konec tuhnuti 267 min | Fe,03 3% | CA 7%
Mérny povrch 377 m*kg™" | MgO 1% | C,AF 11 %
Stredni zrno 20 um | SO; 3%

Mérna hmotnost 3110 kg-m

Sypna hmotnost 980 kg-m”

Tabulka 3: Vybrané viastnosti pouzitého portlandského cementu CEM | 42,5 R, Ceskomoravsky cement, a. s.,
zavod Mokra
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8.3 Kamenivo

Jako plnivo pro vyrobu cementovych malt byl pouZzit normalizovany pisek CEN odpovidajici
pozadavkiim CSN EN 196-1 od firmy Filra¢ni pisky, spol. s. r. 0. Pouzité kamenivo slouZici

jako plnivo do betonu bylo zastoupeno ve tiech frakcich:

Frakce [mm] Lokalita Druh Vyrobce
0-4 Zabgice Drobné téZzené kamenivo kopané (DTK) Pisek Zabgice spol. s r.o.
4-8 Olbramovice Hrubé drcené kamenivo (HDK) Ceskomoravsky $térk, a.s.
8-16 Olbramovice Hrubé drcené kamenivo (HDK) Ceskomoravsky stérk, a.s.

Tabulka 4: Pouzité kamenivo pro vyrobu betonu

8.4 Prisady

Jako surfaktant byla pouzita superplastifika¢ni piisada Ethacryl™ HF od firmy Coatex SAS.

Vybrané vlastnosti zobrazuje nasledujici tabulka a technicky list je v piiloze této prace.

Vlastnost Hodnota
Chemicky zaklad Polykarboxylat éter
Obsah susiny 40 %
pH 4
Mérna hmotnost 1070 kg'm™
Obsah CI’ <0,01%
Obsah alkalii <1,5%

Tabulka 5: Vybrané viastosti superplastifikacni prisady Coatex Ethacryl™ HF

8.5 Voda

Pro dispergaci pomoci ultrazvukového kavitatoru a ultrazvukové vany byla pouzita voda
demineralizovana. Pro michani betonové smési byla pouzita pitna voda z vodovodniho fadu.

Voda spliujici podminky normy CSN EN 1008.
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9 Metodika prace

V prvni f4zi experimentu byla vybrana vhodnd metoda pro dispergaci uhlikovych
nanotrubic¢ek. Dispergace nanotrubi¢ek byla provedena pomoci ultrazvukové vany a pomoci
ultrazvukové sondy. Suspenze s uhlikovymi nanotrubickami byla nasledné¢ zakomponovéana
do cementové malty a betonové smési a byl zjistén vliv nantrubicek na konzistenci cerstvého
betonu. Z cementové malty byla vyrobena télesa o rozmérech 40 x 40 x 160 mm a z betonové
smeési  byly vyrobeny krychle o délce hrany 150 mm a kvadry o rozmérech

100 x 100 x 400 mm.

V druhé fazi byl zhodnocen vliv nanotrubi¢ek na kinetiku hydratace cementu sledovanim
vyvinu hydrata¢niho tepla pomoci izotermického kalorimetru. Na trdmeccich o rozmérech
40 x 40 x 160 mm byl ovéfen vliv nanotrubi¢ek na mechanické vlastnosti cementové malty
pomoci stanoveni pevnosti vtahu za ohybu a tlaku po 7, 14 a 28 dnech. Na télesech
vyrobenych z betonové smeési byl ovéfen vliv nanotrubi¢ek na vlastnosti betonu pomoci
stanoveni pevnosti v tahu za ohybu, pevnosti v tlaku, statického modulu pruznosti v tlaku,
byla stanovena hloubka prusaku tlakovou vodou, dale pak bylo provedeno stanoveni odolnosti

povrchu cementového betonu proti plisobeni vody a chemickych rozmrazovacich latek.

V zavéru prace byl posouzen vliv uhlikovych nanotrubic¢ek na vlastnosti cementovych malt

a betonu.
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9.1 Receptura

Receptura cementovych malt vychazela z normy CSN EN 196-1 s jednou zménou. Vodni

soucinitel byl redukovan z w = 0,50 na 0,44, a to kvili potfebé pouziti superplastifikacni

pfisady, ktera je nezbytnid pii deaglomeraci uhlikovych nanotrubi¢ek. Déavka uhlikovych

nanotrubicek 0,005 % z hmotnosti cementu vychazela z mé bakalatrské prace, kde se davka

osvédcila.

Slozka Pivod / druh / vyrobce Mnoistvi [g]
Normalizovany pisek CEN Filracni pisky, spol. s. r. o. 1350
Cement CEM 142,5R, Mokra 450
Voda Z vodovodniho fadu 200
CNT (0,005 % z m,) MWCNT 0,0225
Superplastifika¢ni pfisada (0,2 % z m,) Coatex Ethacryl™ HF 0,9

Tabulka 6: SloZeni cementovych malt.

Navrh receptury betonové smési vychazel z pozadavkl na ddvkovani nanotrubic¢ek k cementu.

Pfedevsim z ni bylo nutné zjistit davku uhlikovych nanotrubi¢ek pro betony. Tato receptura

po konzultaci s vedouci diplomové prace nebyla upravovana, takze pozadavek ze zadani

diplomové prace na pevnostni tfidu C 40/50 a konzistenci S3 nebyl dodrzZen.

Slozka Pavod / druh / vyrobce Mnoistvi kg-m™
Cement CEM 142,5R, Mokra 313
Kamenivo 0 —4 mm DTK Zab¢ice 742
Kamenivo 4 —8 mm HDK Olbramovice 334
Kamenivo 8 — 16 mm HDK Olbramovice 779
Voda Z vodovodniho fadu 160
CNT (0,003 % z m,) MWCNT 9,39
Superplastifikaéni pfisada (0,012 % zm,) | Coatex Ethacryl™ HF 3,76

Tabulka 7: SloZeni betonu.

9.2 Priprava suspenze na dispergaci pomoci ultrazvukové vany

Uhlikové nanotrubicky a superplastifikacni pfisada byly vazeny na analytickych vahéach, voda

byla vazena na vahach laboratornich. Tyto suroviny byly homogenizovany na magnetickém

michadle pfi rychlosti michdni 500 ot/min. Nésledné byla smés pfevedena do ultrazvukové

vany. Byly zaznamenany teploty okoli (Toko) a média (Tp). Béhem dispergace se opét

zaznamenavala teplota média (Ts — Tg). Dolni index odpovida minuté, kdy byla teplota

méfena. Nadobka ultrazvukové vany disponuje objemem 600 ml, takze v jedné dispergacni
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varce byla pfipravena suspenze pro tii zamési cementové malty. SloZzeni suspenze

pii dispergaci bylo nasledovné:

Surovina Druh Mnoistvi [g]
Uhlikové nanotrubicky MWCNT 0,0675
Superlastifika¢ni pfisada Coatex Ethacryl™ HF 2,7
Voda Demineralizovana 600

Tabulka 8: Slozeni suspenze pri dispergaci pomoci ultrazvukové vany.

Doba trvani dispergace byla zvolena na devét minut, vychazelo se z doby dispergace pomoci

ultrazvukového kavitatoru.

Oznaceni Tokoli To Ts Te T, Ts To
Teplota [°C] 23,6 22,3 24,0 24,6 25,0 25,6 25,9
Narust teploty [%] - - 7,6 10,3 12,1 14,8 16,1
Tabulka 9: Nameérené teploty pii dispergaci pomoci ultrazvukové vany.
Teploty suspenze
30
5l
o’G‘ 20
215
2 ——T5-T9
()]
~ 10 T0
5
O T T T 1
T5 T6 T7 T8 T9
Oznaceni

Graf 1: Teploty suspenze pri dispergaci pomoci ultrazvukové vany.
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Obradzek 27: Ultrazvukova vana (vpravo), teplomér na beton (vlevo).

9.3 Priprava suspenze na dispergaci pomoci ultrazvukového kavitatoru

Pro dodrzeni potfebné koncentrace suspenze a zajiSténi vhodné dispergace uhlikovych
nanotrubi¢ek v suspenzi, bylo potfebné mnozstvi suspenze rozdéleno na dvé Ccasti.

Ultrasonikace byla pro jednu zdmés provedena dvakrat.

Obrazek 28: Ultrazvukovy homogenizator Bandelin Sonopuls HD 3200.
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Uhlikové nanotrubicky a superplastifikaéni pfisada byly vazeny na analytickych vahach, voda
byla vazena na vahach laboratornich. Slozeni suspenze pii dispergaci je zobrazeno

V nasledujici tabulce.

Surovina Druh Mnoistvi [g]
Uhlikové nanotrubicky MWCNT 0,141
Superlastifikacni pfisada Coatex Ethacryl™ HF 0,282
Voda Demineralizovana 100

Tabulka 10: SloZeni suspenze pri dispergaci pomoci ultrazvukového kavitatoru.

K prvotni homogenizaci nanotrubi¢ek a surfaktantu ve vodé slouzilo magnetické michadlo.
Rychlost michani byla nastavena na 500 ot/min. Homogenizovana suspenze byla pievedena
do rozetové nadoby umisténé Vv ledové lazni. Poté byla nastavena vzdalenost hrotu sondy
ultrazvukového kavitdtoru ode dna nddoby a nasledn¢ byla tato vzdalenost zaaretovana.
Amplituda ultrazvukového pole byla nastavena na 72 % a byla zahajena dispergace suspenze.
Dispergace byla ukoncena piiblizn€ po deviti minutach, kdyz bylo suspenzi dodano 650 J ml™

energie.

Obrazek 29: Detail suspenze pred (vlevo) a pri (vpravo) homogenizaci na magnetickém michadle.
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Obrazek 30: Detail suspenze pred (vlevo) a po (vpravo) po ultrasonikaci.

9.4 Vyroba zkusSebnich téles

Vyroba zkuSebnich téles probihala ve dvou etapach. V prvni etapé byla vyrobena zkuSebni
télesa o rozmérech 40 x 40 x160 mm, ktera slouzila pro stanoveni pevnosti v tahu za ohybu
a pevnosti vtlaku. Tato zkuSebni télesa byla vyrobena ze suspenze dispergované pomoci
ultrazvukové vany. Vyroba téles probihala dle CSN EN 196-1. Odvazené suroviny byly
smichany v normalizované laboratorni michac¢ce. Ocelové trojformy byly naplnény
cementovou maltou, ktera byla zhutnéna pomoci vibra¢niho stolku. Tyto formy byly zaroven
zakryty nepropustnym materidlem. Po 24 hodinach zrani trameckt v trojformach, byly

tramecky vyjmuty, oznaceny a ulozeny do nadrze s vodou.

V druhé etapé¢ byla zkuSebni télesa vyrobena ze suspenze dispergované pomoci
ultrazvukového kavitatoru. Betonova smés byla vyrobena homogenizaci odvazenych surovin
v talifové michadce snucenym obéhem. Pripravend betonova smés byla wuloZena
do pfipravenych ~ vymazanych forem a  zhutnéna pomoci  vibracniho  stolu
s elektromagnetickym uchycenim. Pro stanoveni vSech vlastnosti bylo vyrobeno 9 krychli
0 délce hrany 150 mm a 6 tramct o rozmérech 100 x 100 x 400 mm. Po 24 hodinach byla

télesa odformovana, oznac¢ena a uloZzena do vodniho ulozeni.
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9.5 Pouzita zarizeni

Magnetické michadlo Phoenix RSM-10HS, ultrazvukovy homogenizator Bandelin Sonopuls
HD 3200, ultrazvukova vana Bandelin Sonorex Super RK 106, laboratorni a analytické vahy,
teplomér na beton, laboratorni talifovd michacka s nucenym ob&hem, zkuSebni lis Toni
Technik s kontrolni jednotkou ToniTROL, ptipravek pro méteni statického modulu pruznosti
betonu, vibracni stil s elektromagnetickym uchycenim forem, digitalni posuvné méfidlo,
zkusebni stolice na zkousky vodotésnosti betonu, osmikanalovy izotermicky kalorimetr TAM
Air s ptesnosti 4 um a s presnosti méteni = 20 uW, laboratorni michacka pro pifipravu malt
podle CSN EN 196-1, vibra¢ni stolek BS VIB — 03A pro hutnéni erstvych malt, formy
pro vyrobu normalizovanych zkuSebnich téles, Abramstv kuzel, zkuSebni prostor pro
stanoveni odolnosti povrchu cementového betonu proti plisobeni vody a chemickych

rozmrazovacich latek
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10 Postupy provedenych zkousek

Zkousky betonu v zatvrdlém stavu byly stanoveny na vzorcich po 28 dnech zrani ve vodnim

ulozeni.

10.1 Konzistence cerstvého betonu

Po zamichani vSech surovin v michacce snucenym obéhem byla provedena zkouska
konzistence erstvého betonu podle CSN EN 12350-2 Zkouseni Gerstvého betonu — Cast 2:
Zkouska sednutim. Byl pouzit duty kolmy kuzel, tzv. Abramstv kuzel, ktery byl polozen na
tuhou desku srovnym povrchem a poté naplnén ve tfech vrstvach. Kazda vrstva byla
zhutnéna 25 vpichy pomoci ocelové tyCe s kruhovym prifezem. Forma byla odstranéna
svislym pohybem nahoru. Poté bylo zaznamenano sednuti pomoci rozdilu mezi vyskou formy
a nejvyssim bodem sednutého zkuSebniho vzorku, které urcuje konzistenci betonu. Betonova

smés byla klasifikovana podle nasledujici tabulky: [38]

Stupen Sednuti [mm] Charakteristika
S1 10 az 40 Smés velmi tuhd
S2 50az 90 Smés tuha
S3 100 az 150 Smés plasticka
S4 160 az 210 Smés mékka
S5 >220 Smés tekutd

Tabulka 11: Klasifikace betonové smési podle sednuti kuzele [38]

300 mm

1& A |
rdl

S 200 mm

Obrazek 31: Rozmery Abramsova kuzele a zpiisob méreni sednuti
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10.2 Pevnost v tahu za ohybu

V prvnim kroku byla pevnost v tahu za ohybu stanovena po 7, 14 a 28 dnech dle CSN EN
196-1 Metody zkouseni cementu. Cast 1: Stanoveni pevnosti, na tramedcich o rozmérech
40 x 40 x 160 mm. Tramecky byly vyjmuty z vody, zméteny S piesnosti na 0,1 mm a uloZeny
boc¢ni stranou do zkusebniho zafizeni pro zatizeni ve tfech bodech. Vypocet pevnosti v tahu

za ohybu se provede dle vztahu:

_1,5Ftl

Rf b3

[MPa]

kde:

Ry ... pevnost v tahu za ohybu [MPa]

b ... strana ctvercového prifezu tramecku [mm]

F ... zatizeni vynaloZené na stfed tramecku pii zlomeni [N]
[ ... vzdalenost mezi podporami [mm] [40]

V druhém piipadé probéhlo stanoveni pevnosti vtahu za ohybu dle CSN EN 12390-5
Zkouseni ztvrdlého betonu — Cast 5: Pevnost v tahu ohybem zkusebnich téles. Zkusebni
téleso, trdmec o rozmérech 100 x 100 x 400 mm, bylo vyjmuto z vody a zmé&feno s piesnosti
0,1 mm. Hranoly byly centricky vloZzeny do zkus$ebniho lisu pro zatiZeni ve ¢tyfech bodech
a zatézovany kolmo na hutnénou plochu. Byla zaznamenana sila, pfi které doslo k porusSeni.

Vypocet pevnosti v tahu za ohybu byl proveden dle vztahu:

F-l
fef = 4, & [MPa]

kde:
fer ... pevnost v tahu za ohybu [MPa]

F... maximdlni zatiZzeni [N]
1 ... vzdalenost mezi podporami [mm]

di, dz ... rozméry ptiéného praiezu [mm]

52



Hodnota pevnosti vtahu za ohybu byla vypoctena jako aritmeticky pramér hodnot

stanovenych na tiech zkusebnich télesech. Vysledek byl vyjadien s piesnosti 0,1 MPa. [41]

10.3 Pevnost v tlaku

Pevnost v tlaku byla stanovena na trameccich o rozmérech 40 x 40 x 160 mm vyrobenych
z cementové malty a na tramcich o rozmérech 100 x 100 x 400 mm vyrobenych z betonové
smési. Zkouska byla provedena na zlomcich téles po zkouSce pevnosti v tahu za ohybu.
Polovina télesa byla ulozena kolmo na smér zhutnéni do zkuSebniho zatizeni a zatéZzovana
do poruseni rovnomérné rostouci silou. Bylo zaznamenano nejvyssi zatizeni pii zlomeni téles.

Pevnost v tlaku pro cementové malty byla vypoctena dle vztahu:

R, = (mp
=— a
Cc A [ ]

kde:
R ... pevnost v tlaku [MPa]
F. ... nejvyssi zatiZzeni vynaloZené pii zlomeni [N]

A ... plocha pomocnych desti¢ek 40 x 40 mm [mmz]

Pevnost v tlaku pro betonové smési byla vypoctena dle vztahu:

_ £ MP
fo = [MPa]

[of

kde:

fc ... pevnost v tlaku [MPa]

F ... nejvyssi zatiZzeni vynaloZené pii zlomeni [N]

A. ... prufezova plocha zkusebniho télesa, na kterou puisobi zatizeni [mmz]

Vysledek byl zaokrouhlen na nejblizsich 0,1 MPa.
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10.4 Stanoveni statického modulu pruznosti v tlaku

Staticky modul pruznosti v tlaku byl stanoven dle normy CSN ISO 1920-10. Jako zkusebni
télesa byly pouzity tramce 100 x 100 x 400 mm. Pfed zkouSkou byla stanovena pevnost

vitlaku f., ze které byla vypocitana horni mez zatéZovaciho napéti podle vztahu:
Oy = % [N-mm'z]. T¢leso bylo osazeno extenzoméry na dvou protilehlych strandch a vloZzeno

do zkugebniho lisu, ve kterém bylo vyvozeno zékladni napéti o, 0 velikosti 0,5 N-mm™.
Na snimacich byly odecteny hodnoty. Napéti bylo zvySovano plynulou rychlosti
0,4 — 0,6 N-mm?s™ az do dosaZeni hodnoty o,. Nasledovala vydrz na tomto napéti po dobu
60 sekund a béhem nésledujicich 30 sekund byly odecteny hodnoty ze snimact. Zatézovaci
cyklus se opakoval dvakrat. Po ukonceni posledniho cyklu se setrvalo 60 sekund pii
zakladnim napéti op, a béhem dalSich 30 sekund byly zaznamenany hodnoty pomérného
pietvoieni. Poté bylo pfedepsanou rychlosti zatéZovani dosazeno hodnoty horni meze
zatézovaciho napéti a béhem 30 sekund byly zaznamenany hodnoty pfetvoreni. Zaaretovany
meéfici ptistroj byl odstranén ze zkusebniho télesa, které bylo zatézovano do poruseni. [42]

Zatézovani zkusSebniho télesa zatéZovani
do poruseni

télesa-¢,.

1. predbézny 2. predbézny
cyklus cyklus

méreni E

napéti:
------ zakladni
— — — horni

vyvozené

@ méieni udaju
na pfistrojich -
kontrolni

napéti [N/mm‘] «

[[] méfeni udaju na
pristrojich pro
4 6 8 vypoéet modulu

w

b 4

Obrazek 32: Schéma zatézovani zkusebniho télesa pri méreni statického modulu pruznosti betonu v tlaku.[43]

Staticky modul pruznosti v tlaku byl vypocitan dle vztahu:

Ao o, — 0y

E, [GPa]

_E_ Eqa — &p
kde:

G ... horni zat&Zovaci nap&ti [N-mm]

54



, L o -2
op ... zakladni zatéZovaci napéti [N-mm™]

€, ... prumérné pomérné pietvoreni pii hornim zatéZovacim napéti

&p ... prumérné pomérné pretvoreni pii zakladnim zatézovacim napéti

Vysledek byl zaokrouhlen na nejblizSich 500 N-mm™ pfi hodnotach na 10 000 N-mm™
a na nejblizsich 100 N-mm™ p#i hodnotach pod 10 000 N-mm™. [42]

10.5 Hloubka priisaku tlakovou vodou

Hloubka prisaku tlakovou vodou byla stanovena dle CSN EN 12390-8. Zkusebni téleso,
krychle o délce hrany 150 mm, bylo upevnéno do zafizeni a vystaveno vodnimu tlaku
(500 = 50) kPa po dobu (72 £ 2) hodin. Po skonceni piedepsané doby plisobeni vodniho tlaku
byla zkuSebni télesa vyjmuta ze zafizeni. Povrch télesa, na ktery pusobil vodni tlak, byl
setfen. Zkusebni téleso bylo rozlomeno v poloving, a to kolmo k povrchu, na ktery pasobil
vodni tlak. Pfi rozlamovani zkuSebniho télesa a béhem vysetfovani bylo téleso polozeno tak,
aby plocha, na kterou pisobil vodni tlak, byla dole. Po oschnuti lomové plochy byla oznacena
hranice prasaku na zkuSebnim télese. Nejvyssi hloubka prusaku byla od zkouSené plochy

zméfena a zaznamenana na nejbliz§i milimetr. [44]

Maximalni povolena hodnota [mm] Stupen vlivu prostredi
50 XC3, XC4, XD1, XD2, XF1, XAl
35 XF2 a XA2
20 XD3, XF3, XF4 a XA3

Tabulka 12: Maximalni priisak tlakovou vodou pii zkousce dle CSN EN 12390-8.

10.6 Stanoveni odolnosti povrchu cementového betonu proti ptisobeni vody

a chemickych rozmrazovacich latek

Zkouska byla provedena dle normy CSN 73 1326 a byla vyuZita metoda A — metoda
automatického cyklovani. Jako zkuSebni télesa byly pouZity krychle o délce hrany 150 mm.
Vzorky byly umistény do misky s 3% roztokem NaCl, kde hladina zkuSebni kapaliny
dosahovala do vysky 5 mm nad ponotenou plochu télesa. Ve zkuSebnim prostoru byly vzorky
vystaveny stiidavému zamrzani a rozmrazovani. Cyklus zapo¢ne ochlazenim zkouSenych
povrchi téles za 45 az 50 minut z +20 °C na -15 °C. Za totoznou dobu dojde k zpétnému

ohrati vzorkl na +20 °C. Na jednotlivych teplotach je vydrz po dobu 15 minut. Po kazdém 25.
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cyklu byly vzorky i smiskou vyjmuty ze zkuSebniho prostoru, odpady byly vysuseny,

zvazeny a zaznamenany. Vysledek zkouSky je hmotnost odpadu na jednotku plochy a byl

vypocten dle vztahu: p, = ZTm v g-m™. Povrch zkusebnich ploch byl zatfizen podle nasledujici
tabulky: [45]
Stupen poruseni Odpad p, [g'm?] Charakter odpadu
1 - nenaruseny do 50 Velmi jemné prachovité ¢astice do 1 mm
. L Jako u stupné 1, vétsi mnoZstvi ¢astic do 1 mm, podil ¢astic
2 —slabé naruseny do 500 . )
do 2 mm mensi nez 50 % hmotnosti odpadu
3 —naruseny do 1000 Jako u stupné 2, podil ¢astic nad 2 mm pres 500 g-m™
4 —silné naruseny do 3000 Jako u stupné 2, podil &astic nad 2 mm pres 500 g-m™
) . Jako u stupné 4, podil ¢astic nad 4 mm vice jak 20 %
5 —rozpadly pres 3000 .
hmotnosti odpadu

Tabulka 13: Zatrizeni povrchii zkuSebnich ploch po stanoveni odolnosti povrchu cementového betonu proti
pusobeni vody a chemickych rozmrazovacich latek. [45]

10.7 Studium hydratacnich reakci - kalorimetrie

Kinetika hydratace cementu s pfidavkem uhlikovych nanotrubicek byla sledovana
prostiednictvim vyvinu hydratacniho tepla. K méfeni byl vyuzit osmikandlovy izotermicky
kalorimetr TAM Air, kde soustava méficich mist je umisténa v teplotné fizeném vzduchovém
termostatu. Méfeni byla kontinualné zaznamendvana v redlném case prostiednictvim

osmikanalového zapisovace dat, ktery byl pfipojen k pocitaci.

Vliv uhlikovych nanotrubicek na kinetiku hydratace cementu byl sledovan stanovenim vyvinu
hydrata¢niho tepla po dobu 72 hodin. Teplota, pii které reakce probihala, byla
konstantni 25 °C. Odvazené mnozstvi cementu — 2 g, bylo umisténo do smésovaci sklenéné
ampule o objemu 20 ml. Ampule byla opatiena dvéma kusy davkovacu, které byly naplnény
odméfenym mnozstvi vody, resp. suspenzi s nanotrubic¢kami. Ampule se vzorkem a naplnéné
davkovace byly ponechanim v zafizeni vytemperovany. Nasledné byly ddvkovace vytlaceny
do ampule a bylo provedeno zamichani smési. Od této doby zacalo méfeni, hydratace tedy
byla sledovana od samotného pocatku. Vyvin hydrata¢niho tepla byl sledovan u referen¢ni

pasty a u cementové pasty s pfidavkem uhlikovych nanotrubicek.
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11 Vysledky provedenych zkousek

11.1 Konzistence c¢erstvého betonu

Pii zkouseni betonovych smeési nedochazelo k segregaci kameniva, ani k bleedingu.

Pti stanoveni konzistence pomoci sednuti kuzele nedoslo k nepiipustnému usmyknuti kuzele.

Sednuti kuzele u referencni zdmési bylo 20 mm a betonova smés byla klasifikovana
do kategorie S1, smés velmi tuha. Betonova smés s ptidavkem uhlikovych nanotrubicek méla

sednuti 10 mm a byla zatfizena do stejné kategorie S1, smés velmi tuha.

Vzorek Sednuti [mm] Stupen
Referencni 20 S1
CNT 10 S1

Tabulka 14: Hodnoty sednuti kuzele betonové smési

Hodnoty sednuti kuzele betonovych smési ukéazaly, ze piidavek uhlikovych nanocastic

do betonové smési ma minimalni vliv na konzistenci derstvého betonu.

11.2 Pevnost v tahu za ohybu

Pevnost v tahu za ohybu je klicovym parametrem ukazujici spravnost dispergace uhlikovych
nanotrubicek v cementovych kompozitech. Vhodna dispergace nanotrubicek Vv cementové
matrici se primarné projevi na zlepSeni jejich mechanickych vlastnosti. Vysledky jsou

uvedeny v nasledujicich tabulkach (15 a 16) a grafech (2 a 3).

e Tramecky 40 x 40 x 160 mm

Pevnost v tahu za ohybu [MPa] Narust/pokles pevnosti [%]

Vzorek | po7dnech | po14dnech | po28dnech | po7dnech | po 14 dnech po 28 dnech
REF 8,6 7,5 7,5 - - -
CNT 8,8 7,6 7,8 2,8 1,3 3,8

Tabulka 15: Pevnosti v tahu za ohybu cementovych malt po 7, 14 a 28 dnech.

57




Narust pevnosti [%]

w
[0

N
(6]
|

(=Y

o

Srovnani pevnosti v tahu za ohybu

I

w

N
|

v = U
[ R

o
I

7D

14D

Oznaceni

28D

e Tramce 100 x 100 x 400 mm

Graf 2: Pevnosti v tahu za ohybu cementovych malt po 7, 14 a 28 dnech.

Pevnost v tahu za @ Pevnost v tahu za Narast/pokles pevnosti
Vzorek
ohybu [MPa] ohybu [MPa] [%]

REF 1 5,4

REF 2 4,8 5,0 -

REF3 4,9

CNT1 5,5

CNT 2 4,8 5,3 5,9

CNT3 5,7

Tabulka 16: Pevnosti v tahu za ohybu betonii po 28 dnech.

Pevnost v tahu za ohybu [MPa]

Pevnost v tahu za ohybu po 28 dnech

REF

Oznaceni vzorku

Graf 3: Pevnost v tahu za ohybu betonii po 28 dnech.
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11.3 Pevnost v tlaku

Pevnost v tlaku neni primarnim ukazatelem toho, ze jsou uhlikové nanotrubicky vhodné

rozdispergovany. Nicméné jejich vliv na pevnost v tlaku nelze piehlizet. Vysledky jsou

uvedeny v nasledujicich tabulkach (17 a 18) a grafech (4 a 5).

Tramecky 40 x 40 x 160 mm

Pevnost v tlaku [MPa]

Narust/pokles pevnosti [%]

Vzorek | po7dnech | po14dnech | po28dnech | po7dnech | po 14 dnech po 28 dnech
REF 39,1 40,8 40,8 - - _
CNT 38,4 43,5 43,5 -1,9 6,6 6,6

Tabulka 17: Pevnosti v tlaku cementovych malt po 7, 14 a 28 dnech.

Srovnani pevnosti v tlaku

Narast/pokles pevnosti [%]

7D

14D

Oznaceni

28D

Graf 4: Pevnosti v tlaku cementovych malt po 7, 14 a 28 dnech.
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Tramce 100 x 100 x 400 mm

Vzorek Pevnost tlaku [MPa] @ Pevnost tlaku [MPa] Narust/pokles pevnosti [%]
REF 1 61,6
REF 2 56,2 58,5 -
REF 3 57,5
CNT1 68,5
CNT 2 55,1 61,4 5,0
CNT3 60,6

Tabulka 18: Pevnosti v tlaku betonii po 28 dnech.

Pevnost v tlaku [MPa]

= N W A U O N
O O O o o o o o

Pevnost v tlaku po 28 dnech

REF

CNT

Oznaceni vzorku

Graf 5: Pevnosti v tlaku betonii po 28 dnech.
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11.4 Stanoveni statického modulu pruznosti v tlaku

Pied zkouSenim statického modulu pruZnosti v tlaku bylo potfeba stanovit hranolovou

pevnost fe prism. Naméfené hodnoty jsou uvedeny v nasledujici tabulce €. 19.

Hranolova pevnost

Staticky modul

Vzorek fe prism pruznosti v tlaku E. e el 5
[N-mm?] [N-mm?] [%]
REF 45,4 36 500 -
CNT 50,6 35250

Tabulka 19: Staticky modul pruznosti v tlaku betonu.

Nasledujici grafické vyhodnoceni ukazuje vztah mezi hranolovou pevnosti fc prism a statickym

modulem pruznosti v tlaku E..

= N w B wn o)
o o o o o o
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Graf 6: Zdvislost hranolové pevnosti a statického modulu pruznosti v tlaku betonu.
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11.5 Hloubka priisaku tlakovou vodou

U betonti s pfidavkem uhlikovych nanotrubi¢ek by podle odborné literatury mélo dojit ke

sniZzeni propustnosti betonu. Naméfené hodnoty jsou uvedeny v nasledujici tabulce ¢. 20

agrafu¢. 7.
Vot Hloubka prisaku tlakovou O Hloubka prisaku Zména hloubky prisaku
vodou [mm] tlakovou vodou [mm)] tlakovou vodou [%]

REF 1 20

REF 2 25 23 -

REF 3 24

CNT1 15

CNT 2 14 15 -35

CNT3 16

Tabulka 20: Hloubky prisaku tlakovou vodou betonii.

Hloubka prusaku tlakovou vodou
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Graf 7: Hloubky priisaku tlakovou vodou betonii.
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11.6 Stanoveni odolnosti povrchu cementového betonu proti plisobeni vody

a chemickych rozmrazovacich latek

Referencni vzorky i s pfidavkem nanotrubicek byly vystaveny celkem 100 cyklim. Hmotnost

odpadt po kazdém 25. cyklu je uvedena v tabulce ¢. 21 a nasledné graficky vyhodnocena

v grafu ¢. 8.
Odpad p. [g'm?] Pokles odpadu [%] . _y
Vzorek Stupen poruseni
25 50 75 100 25 50 75 100
REF 2239 | 4796 | 6701 | 7919 - - - - Rozpadly
CNT 2145 | 4557 | 6143 | 7249 | -4,2 | -5,0 | -8,4 | -8,5 Rozpadly
Tabulka 21: Mnozstvi odpadii po 25, 50, 75 a 100 cyklech.
o ’ ] ]
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Graf 8: Mnozstvi odpadii po 25, 50, 75 a 100 cyklech.
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11.7 Studium hydratacnich reakci - kalorimetrie

Pribéh hydratace zobrazuji kalorimetrické kiivky v grafu 9. Zjejich pribéhu je mozné
identifikovat Ctyii oblasti hydratace cementu. Prvni oblast odpovida piedindukéni fazi (1),
nasleduje dormantni obdobi (2), poté akceleracni taze (3) a posledni oblast je stddium nizké

hydrata¢ni rychlosti.

0,07

0,03 e Referencni

Tepelny tok [W]

0 2 20 40 60 80
€as [h]

Graf 9: Prubéh vyvinu hydratacniho tepla po dobu 72 hodin.

Ptedinduk¢ni faze je charakteristickd vysokou rychlosti uvoliiovani hydratacniho tepla a trva
kratkou dobu. V grafu tuto oblast predstavuje vyrazny pik na kalorimetrickych kiivkach,
vizgraf 10. Tento pik znazornuje kontakt zrn cementu s vodou, pfitom nasleduje
bezprostiedni hydratacni reakce slinkového minerdlu C3A, za soucasného uvolhovani

hydrata¢niho tepla. Tvorba ettringitu po chvili tuto reakci pozastavi.

Vyska prvniho piku byla ovlivnéna pfitomnosti uhlikovych nanotrubicek. Vyssich hodnot
dosahl vzorek s pfidavkem nanotrubic¢ek. Maximalni hodnotu tepelného toku dosahl vzorek
s nanotrubickami po cca Sesti minutach 66,3 mW, kdezto referen¢ni vzorek dosahl svého

maxima 57,3 mW po necelych sedmi a pul minutach.

Vzorek Cas [min] Tepelny tok [W] Nardst tepelného toku [%]
Referencni 7,5 0,0573 -
CNT 6,2 0,0663 15,69

Tabulka 22: Maximdlni hodnoty tepelného toku v predindukéni fazi hydratace cementovych past.
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Graf 10: Prvni vrchol kalorimetrickych kiivek.

Druhé oblast na kalorimetrickych kiivkach je tzv. ,,mrtva doba®, téZ nazyvana jako dormantni
(induk¢ni) obdobi, viz grat 11. V tomto obdobi hydratace slinkovych mineral probihd velmi
pomalu, z tohoto diivodu je vyvoj hydrataéniho tepla velice nizky. Pfidavek nanotrubicek
prodlouzil hydratac¢ni fazi a ptfechod do akceleracni faze byl pomalejsi. Konec mrtvé doby

zhruba nastal od po¢atku méfeni v téchto Casech:

Vzorek Konec mrtvé doby [min]
Referenéni 135
CNT 191

Tabulka 23: Konec mrtvé doby hydratace cementovych past.
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Graf 11: Dormantni faze hydratace cementovych past (,,mrtvd doba*).
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Dalsi fazi hydratace cementu je faze akceleracni, kterd je zobrazena v grafu 12. V této fazi

dochazi k hlavni hydratacni C3S a je charakteristickd znaCnym vyvojem hydratac¢niho tepla.

Vrchol kalorimetrické kiivky se pfidavkem uhlikovych nanotrubicek do cementové pasty

nepatrn¢ snizil a hydratace se vlivem ptidavku nanotrubicek zpomalila. Nésledujici tabulka

shrnuje parametry druhého piku hydratace cementovych past.

Vzorek Cas [h] Tepelny tok [W] Pokles tepelného toku [%]
Referencni 10,7 0,0123 -
CNT 12,8 0,0120 -2,44
Tabulka 24: Parametry druhého vrcholu hydratace cementovych past.
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Graf 12: Akceleracni faze hydratace cementovych past.

Posledni méfena faze hydratace je stadium nizké hydratacni rychlosti. V této fazi ettringit

postupné piechdzi na monosulfat, nastavd hlavni fadze hydratace belitu B-C,S a snizuje

se vyvin hydrata¢niho tepla. V této fazi jiz nebyly patrné rozdily mezi cementovymi pastami.
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12 Diskuze vysledki

Primérnim cilem experimentdlni ¢asti diplomové prace bylo posouzeni vlivu uhlikovych

nanotrubicek na fyzikalné-mechanické vlastnosti a trvanlivost betonu.

V prvni fazi prace byly posuzovany dvé metody pro dispergaci uhlikovych nanotrubi¢ek —
pomoci ultrazvukové vany a ultrazvukové sondy. Suspenze s uhlikovymi nanotrubickami byly

nasledné zakomponovany do cementovych malt nebo betonovych smési.

V druhé fazi byl zhodnocen vliv nanotrubi¢ek na kinetiku hydratace cementu sledovanim
vyvinu hydratacniho tepla pomoci izotermického kalorimetru. Na zatvrdlych cementovych
maltach byly stanoveny pevnosti v tahu za ohybu a tlaku po 7, 14 a 28 dnech. Na betonech
byly stanoveny pevnosti vtahu za ohybu a vtlaku. Dale byl stanoven staticky modul
pruznosti v tlaku. Rovnéz byla stanovena hloubka prisaku tlakovou vodou a dale pak bylo
provedeno stanoveni odolnosti povrchu cementového betonu proti pilisobeni vody

a chemickych rozmrazovacich latek.

Pevnost v tahu za ohybu

Pevnost v tahu za ohybu tramec¢kd z cementové malty s pfidavekm uhlikovych nanotrubicek
vzrostla ve vSech ptipadech a to az o necela Ctyfi procenta oproti referenénim vzorkiim.
Tak priznivé vysledky ani nebyly oc¢ekavany. U ptipravy suspenze pomoci ultrazvukové vany
nebylo mozné suspenzi chladit a tak se ptepokladalo, ze dojde k nespravné dispergaci
a k poskozeni nanotrubicek. Také se vychazelo ze Spatnych zkuSenosti stouto metodou,

kdy nebyly dosazeny piiznivé vysledky.

Téchto piiznivych vysledki bylo pravdépodobné dosazeno tim, Ze suspenze byla
dispergovana pomérné kratkou dobu a teplota suspenze nedosahla vysokych teplot,

takZe nedoslo k poskozeni uhlikovych nanotrubicek.

V poslednich letech se fada vyzkumu zabyvala tim, zda mechanické vlastnosti nanotrubicek
jsou zavislé na zméné teploty. Raravikar a kol. studovali teplotni zavislost nanotrubi¢ek
Ramaovou spektroskopii a zjistili, Ze tepelnd roztaznost uhlikovych nanotrubicek je zavisla
na teploté¢ od 300 do 800 K, tedy od 26,85 do 526,85 °C. Jiang a kol. dospé€li k podobnym
vysledkim, a to, Ze koeficient tepelné roztaznosti nanotrubi¢ek je nulovy pii nizkych

teplotach a pii pokojové teploté. [46]
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Z vyse uvedeného vyplyva, ze pti vystaveni uhlikovych nanotrubicek do 26,85 °C nedochazi
Kjejich délkovym zménam. TakZe nanotrubicky pouzité pii experimentu, které byly

vystaveny maximalni teploté 25,9 °C, nebyly pii dispergaci ultrazvukovou vanou poskozeny.

Pevnost v tahu za ohybu u betonovych tramct s ptidavkem uhlikovych nanotrubicek vzrostla
o necelych Sest procent oproti referencnim vzorkiim. ZlepSeni mechanickych vlastnosti
dokazuje to, ze doSlo k spravné aplikaci nanotrubi¢ek do betonu a k vhodné dispergaci,

tentokrat pomoci ultrazvukového kavitatoru.

Pevnost v tlaku

Hodnoty pevnosti vtlaku u tramecki vyrobenych zcementové malty s piidavkem
nanotrubicek jsou pon¢kud nepriikazné. U sedmidennich pevnosti doslo k mirnému poklesu
0 necela dvé procenta oproti vzorkiim referen¢nim. Pevnosti po 14 a 28 dnech mély shodny

nariist pevnosti 0 6,6 % vzhledem k referenénim vzorkiim.

Pokles sedmidennich pevnosti pravdépodobné neni zplsoben nespravnou dispergaci
nanotrubicek. Pfi jejich nespravné dispergaci by mohly vzniklé shluky nanocéstic pevnost
v tlaku sniZzovat vlivem vzniku lokaln¢ oslabenych mist. Tento nepfiznivy vliv neni v tomto
piipadé predpokladan, protoze vSechny tii zamési byly vyrobeny zjedné suspenze,
takze by doSlo k poklesu u vSech vzorkd. ZvySeni pevnosti u vzorkt s nanotrubickami je
k zhutnéni struktury cementového kamene. Déle by nanotrubicky mély na cementovou

strukturu pusobit mechanicky, tedy jako vyztuz, ktera strukturu vyztuzuje.

Pétiprocentni nartst relativni tahové pevnosti betonu s nanocasticemi ve stafi 28 dnii opét
dokazuje, Ze dispergace pomoci ultrazvukového kavitatoru probehla zdarné€ a ze nanotrubicky

plni svou funkci v betonu spravng.

Staticky modul pruznosti v tlaku

Pridavek uhlikovych nanotrubi¢ek nezajistil zvySeni statického modulu pruznosti v tlaku.
Modul pruznosti betonu s nanotrubickami oproti tomu referen¢nimu klesl o 1,25 GPa, tedy

0 3,4 %. Takto nizky pokles je pfi stanoveni statického modulu v tlaku zanedbatelny.

Vyslednd hodnota modulu pruznosti betonu je ovlivnéna fadou faktord, které miizeme rozd¢lit
do dvou zakladnich skupin: faktory technologické a zkuSebni. Jelikoz porovnavané vzorky
pro stanoveni modulu pruznosti mély stejny tvar i velikost, byly stejné staré¢ a méfeny stejnou

metodou, mizeme vyloucit, ze vysledny modul pruznosti byl ovlivnén zkuSebnimi faktory.
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Mezi technologické faktory ovliviiujici modul pruznosti patii slozeni betonu, technologie
vyroby a zpracovani betonu. Pfi vyrob¢ zkousenych betonti byla dodrZena stejna technologie
vyroby 1 nasledné zpracovani betonu. Zbyva tedy, ze vysledny pokles modulu pruznosti

betonu je zptsoben jeho slozenim.

Mezi slabé ¢lanky struktury betonu ovliviyjici vysledné mechanické vlastnosti betonu patii
tzv. tranzitni zona — rozhrani mezi zrny kameniva a ztvrdlou cementovou pastou. Tranzitni
zona je tvofena hydratatnimi produkty na rozhrani mezi jednotlivymi zrny kameniva a jeji
vlastnosti zavisi predev§im na objemu a rozdéleni velikosti pord, druhu a mnoZstvi
hydratacnich produktii. Rozdily mezi strukturou tranzitni zény a okolni cementovou pastou
jsou dilezitymi faktory ovliviujici pevnostni a deformacni charakteristiky. Poruseni
Vrozhrani stadii za¢ind zarodkem trhliny, kterd se tvaruje a rozSifuje na mikrotrhlinu

a dochazi tak k deformaci.

Hloubka prisaku tlakovou vodou

Pfi porovnani hodnot hloubky priisaku tlakovou vodou bylo zjisténo, ze pfidani nanotrubicek
do betonu snizilo hloubku priasaku tlakovou vodou z 23 mm na 15 mm, tedy o 35 %. Hodnota
maximalni hloubky prisaku tlakovou vodou je spiSe brana jako parametr trvanlivosti betonu
Vv daném prostiedi. Z vysledki po této zkousce by referencni beton mél odolat prostiedi XC3,
XC4, XD1, XD2, XF1, XF2, XAl a XA2. Beton s nanotrubickami by mél byt vhodny
pro pouziti do prostiedi XD3, XF3, XF4 a XAS3.

Odolnost povrchu cementového betonu proti pusobeni vody a chemickych rozmrazovacich

latek

Po stanoveni odolnosti povrchu cementového betonu proti plisobeni vody a chemickych
rozmrazovacich latek bylo mnozstvi odpadi enormni. Jiz po 25 cyklech dosahovaly
referen¢ni vzorky i spifidavkem nanotrubi¢ek ¢tvrtého stupné poruSeni — vzorky silné
narusené. AvSak pifi srovnani mnozstvi odpadii po 25 cyklech bylo zjiSténo, Ze ptidavek
nanotrubicek do betonu snizil hmotnost odpadu o 4,2 %. Po 50 a vice cyklech byly vzorky
zatazeny do paté kategorie stupné poruseni — vzorky rozpadlé. Po 100 cyklech hmotnost
odpadi presahovala hranici 7000 g-m'z. Nicméné je dulezité podotknout, ze pridavek
nanotrubicek do betonu snizil hmotnost odpadu po 100 cyklech o 8,5 % oproti referenénimu

vzorku.

Jednou z pfi¢in, pro¢ mély vzorky tak zna¢né mnozstvi odpadu muze byt to, ze nebyla

davkovana provzdusiovaci pfisada. Tedy neobsahoval dostate¢né mnozstvi mikroskopického

69



vzduchu — pory o velikosti 100 — 300 pm vznikajici pfi pouziti provzdusinovacich ptisad.
Obsah ucinnych mikropori Aszgy by mél byt alespon 1,5 %. Eventualné nebyly spravné

rozmistény pory , tzn. nebyl dodrZen tzv. spacing faktror, ktery nemé byt vétsi jak 200 pm.

Kalorimetrie

Prabéh kalorimetrickych kiivek odhalil, Ze pfidavek uhlikovych nanotrubicek do cementové
pasty ma vliv na jeji hydrataci. Pfidavek nanotrubicek zvysil vyvin hydrata¢niho tepla prvniho
maxima o 15,7 %, ale prodlouzila se mrtva doba hydratace o necelou hodinu. Druhy vrchol
kalorimetrickych kiivek byl po pfidani nanotrubi¢ek dosazen pozdé€ji a zarovenl sniZen.
Porovnanim tepelnych tokt druhého vrcholu kalorimetrickych kiivek bylo zjisténo, Ze rozdily
mezi testovanymi vzorky nebyly tak vyrazné. Ve druhém vrcholu byl tepelny tok snizen
02,44 % a zpomalen o dvé hodiny. Z uvedenych hodnot vyplyva, Ze piidavek uhlikovych
nanotrubi¢ek k cementu ma vliv na jeho hydrataci od kontaktu svodou a tento rozdil

se srovna az ve Ctvrté fazi hydratace ve stadiu pomalé hydratacni rychlosti.

J. M. Makar a G. W. Chan méfili pribéh hydratace cementu s pridavkem 1 % nanotrubicek
z hmotnosti cementu. Z kalorimetrickych kiivek dosli k rozdilnym zavértim, které byly patrné
zapii¢inény vetsi davkou nanotrubic¢ek. Piidavek uhlikovych nanotrubic¢ek urychlil prubéh
prvni faze hydratace, zkratil mrtvou dobu hydratace a v druhém piku vzorek doséhl svého
vrcholu rychleji a mél vyssi hydratacni teplo. Po 24 hodindch mél vzorek nizs$i hydratacni

teplo nez vzorek referencni. [47]

Méfenim koncentrace vapenatych iontti dale zjistili, ze cement s piidavkem nanotrubi¢ek mél
béhem prvnich 24 hodin hydratace, oproti referenénimu vzorku, zvySenou tvorbu hydroxidu

vapenatého, ktery zvysuje hydratacni teplo. [47]

Rovnéz pomoci elektronového mikroskopu sledovali pritbéh hydratace. SEM snimky ukazaly,
7ze hydrata¢ni produkty pfednostné vznikaji na nanotrubickdch. Tim zpomaluji tvorbu
hydratacnich produkti na povrchu cementovych zrn a dochédzi tak k intenzivnéj$imu
rozpousténi a tvorbé krystaldi, a tim k zrychleni hydratace. Po 24 hodinach hydratace byly
vcetné€ klasickych zndmek zpeviiovani struktury viditelné také propojené hydratacni produkty
pomoci svazkli nanotrubi¢ek. Timto mechanismem uhlikové nanotrubic¢ky vyztuzuji strukturu

cementu. [47]
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Obrazek 33: Srovnani hydratace cementu bez (vlevo) a s nanotrubickami (vpravo) po 135 minutdch. Na obrdazku
vievo bilé plné Sipky ukazuji na ranou tvorbu C-S-H produktii a prerusované sipky ukazuji na tvorbu C3A. Na
obrazku vievo Ize vidét vrstvu C-S-H na nanotrubickdch. [47]

Obradzek 34: Srovndni hydratace cementu bez (vlevo) a s nanotrubickami (vpravo) po 240 minutach. [47]
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13 Zavér

Diplomova prace byla vénovana vyzkumu zlepSovani vlastnosti cementovych kompozitnich
materiali pomoci nanotechnologie. Pro toto zlepSovani se uz v predchozich vyzkumech
osvédgily predevdim uhlikové nanotrubi¢ky. Uvodni kapitola se proto vénovala zakladtim
nanotechnologie jako védy a nanotechnologii betonu. V dalsi kapitole byla pozornost
vénovana uhlikovym nanotrubickam, protoze jejich druh, struktura a zplisob vyroby ovlivituje
jejich vysledné vlastnosti. Pro jejich vhodnou aplikaci a plné vyuziti jejich potencidlu je nutné
provést jejich dispergaci. Metody dispergace byly popsany v jedné z kapitol a zvlastni
pozornost byla vénovana parametrim ultrazvukové dispergace a jejich vlivu na vlastnosti
uhlikovych nanotrubicek. V zavéru teoretické c¢asti byly popsany vlastnosti materiala

S nanotrubickami jako pfimési.

Cilem experimentalni ¢asti prace bylo ovétfeni vlivu uhlikovych nanotrubicek na cementové
kompozity. Dispergace uhlikovych nanotrubi¢ek probihala dvéma metodami. V prvnim
piipad¢ byly uhlikové nanotrubic¢ky dispergovany pomoci ultrazvukové vany, v tom druhém
prob¢hla  dispergace  pomoci  ultrazvukového  kavitatoru  stitanovou  sondou.
Po zakomponovani dispergovanych suspenzi do cementové matrice byl ovéfen vliv

uhlikovych nanotrubic¢ek na vysledné vlastnosti kompozitu.

Suspenze dispergované pomoci ultrazvukové vany byly zakomponovany do cementové malty,
z které byla vyrobena télesa o rozmérech 40 x 40 x 160 mm. Na télesech byla stanovena
pevnost vtahu za ohybu a pevnost vtlaku po 7, 14 a 28 dnech. P#i dispergaci nedoslo
k oCekavanému pichiati suspenze a tim padem nedoSlo ani k poSkozeni uhlikovych
nanotrubicek. Vysledné pevnosti cementovych malt s uhlikovymi nanotrubi¢kami dopadly

nad o¢ekavani dobfte.

Suspenze dispergované pomoci ultrazvukového kavitatoru byly zakomponovany do betonové
smési, ze které byly vyrobeny krychle o délce hrany 150 mm a kvadry o rozmérech
100 x 100 x 400 mm. Na télesech byl ovéfen vliv uhlikovych nanotrubi¢ek na vysledné
vlastnosti betonu pomoci stanoveni pevnosti v tahu za ohybu, pevnosti v tlaku, statické¢ho
modulu pruznosti v tlaku. Byla stanovena hloubka prisaku tlakovou vodou a dale pak bylo
provedeno stanoveni odolnosti povrchu cementového betonu proti pasobeni vody

a chemickych rozmrazovacich latek.
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Pii vhodné dispergaci a spravném zakomponovani uhlikovych nanotrubicek do betonu dojde
jejich prostiednictvim k zhusténi mikrostruktury betonu a také by nanotrubicky mély piisobit
jako vyztuz, kterd cementovou strukturu vyztuzuje. To se projevi tim, Ze dojde k naristu
predevsim tahové, ale i tlakové pevnosti, jak k tomu doslo v pfipad¢é tohoto experimentu.
Zhutnéni mikrostruktury betonu se projevilo i na hodnotach pii stanoveni hloubky prisaku

tlakovou vodou, kdy doslo k 35% sniZeni této hloubky.

Ke zhus$téni mikrostruktury betonu dochazi pti hydrataci cementu, kdy hydratacni produkty
pfednostné vznikaji na nanotrubi¢kdch. Tim dochazi ke zpomaleni tvorby hydrata¢nich
produktli na povrchu cementovych zrn a dochézi tak k intenzivnéj$imu rozpousténi a tvorbé
krystali, a tim k zrychleni hydratace. Vliv uhlikovych nanotrubicek na hydrataci cementu byl

potvrzen pfi studiu hydrata¢nich reakci pomoci kalorimetrie.

Posouzeni vlivu uhlikovych nanotrubicek na trvanlivost betonu bylo nejednozna¢né. Hodnoty
po stanoveni odolnosti povrchu cementového betonu proti piisobeni vody a chemickych
rozmrazovacich latek jsou ponékud neprikazné. Uhlikové nanotrubi¢ky v betonu snizily
mnozstvi odpadii po vsSech cyklech primémé o 6,5 %, ale referencni vzorek i vzorek

s uhlikovymi nanotrubickami byly jiz po 50 cyklech rozpadlé.

Experimentalni cast prace potvrdila, ze pouzity surfaktant (superplastifikacni prisada
Ethacryl™ HF), je vhodny pro dispergaci uhlikovych nanotrubiéek. Jako vhodna metoda
pro mechanickou dispergaci uhlikovych nanotrubi¢ek se osvéd¢ila jak ultrazvukova vana,
tak i ultrazvukovy kavitator s titanovou sondou. Pouzita davka uhlikovych nanotrubi¢ek

(0,005 % z mc) pro betony se také osvédcila.

Dalsi vyzkum by mohl byt zaméfen na potvrzeni kvality suspenze dispergované pomoci
ultrazvukové vany pomoci ovéieni vlivu na vysledné vlastnosti betonu. A pro potvrzeni vlivu
uhlikovych nanotrubicek na trvanlivost betonu, navrhuji ovéfit jejich vliv na trvanlivost

betonu s recepturou, ktera bude obsahovat provzdusiujici ptisadu.
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