VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

~/ BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STAVEBNI ,
USTAV TECHNOLOGIE STAVEBNICH HMOT A
ny, Y, olA
\"/ DiLcu

FACULTY OF CIVIL ENGINEERING
INSTITUTE OF TECHNOLOGY OF BUILDING MATERIALS AND
COMPONENTS

==
==3
=3
| —
(7

VLIV NANQ\/LAKEN NA QEMENTOVE KOMPOZITY
V CERSTVEM | ZTVRDLEM STAVU

INFLUENCE OF NANOFIBERS ON CEMENT COMPOSITES IN FRESH AND HARDENED
STATE

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE EWA LISZTWANOVA
AUTHOR
VEDOUCI PRACE doc. Ing. JIRi BYDZOVSKY, CSc.

SUPERVISOR



BRNO 2015

%ﬂ% VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE
FAKULTA STAVEBNI

Studijni program B3607 Stavebni inzenyrstvi

Typ studijniho programu Bakalarsky studijni program s prezencni formou

studia
Studijni obor 3607R020 Stavebné materialové inzenyrstvi
Pracovisté Ustav technologie stavebnich hmot a dilct

ZADANI BAKALARSKE PRACE

Student Ewa Lisztwanova

) Vliv nanovlaken na cementové
Nazev . N L. ,
kompozity v Cerstvém i ztvrdlem stavu

Vedouci bakalarské prace doc. Ing. Jifi Bydzovsky, CSc.

Datum zadani

bakalaiské prace 30.11.2014

Datum odevzdani
bakalarské prace

V Bmé dne 30. 11. 2014

29.5.2015

prof. Ing. Rostislav Drochytka, CSc.,  prof. Ing. Rostislav Drochytka, CSc.,
MBA MBA
Vedouci tstavu Dé&kan Fakulty stavebni VUT



Podklady a literatura

Bodnarova, L. Kompozitni materialy ve stavebnictvi. Akademické nakladatelstvi CERM, s.r.0. Brno,
2002. 122 s.

Sanchez, F., Ince, Ch. Microstructure and macroscopic properties of hybrid carbon nanofiber/silica
fume cement composites, Composites Science and Technology, Volume 69, Issues 7-8, June 2009,
Pages 1310-1318, ISSN 0266-3538.

Metaxa, Z., S., Konsta-Gdoutos, M., S., Shah, S., P. Carbon nanofiber cementitious composites: Effect
of debulking procedure on dispersion and reinforcing efficiency, Cement and Concrete Composites,
Volume 36, February 2013, Pages 25-32, ISSN 0958-9465.

Peyvandi, A., Sbia, L., A., Soroushian, P., Sobolev, K., Effect of the cementitious paste density on the
performance efficiency of carbon nanofiber in concrete nanocomposite, Construction and Building
Materials, Volume 48, November 2013, Pages 265-269, ISSN 0950-0618.

Puentes, J., Barluenga, G., Palomar, 1. Effects of nano-components on early age cracking of self-
compacting concretes, Construction and Building Materials, Volume 73, 30 December 2014, Pages
89-96, ISSN 0950-0618.

Stynoski, P., Mondal, P., Marsh, Ch. Effects of silica additives on fracture properties of carbon
nanotube and carbon fiber reinforced Portland cement mortar, Cement and Concrete Composites,
Volume 55, January 2015, Pages 232-240, ISSN 0958-9465.

Zasady pro vypracovani

Zamérem prace je zpracovat souhrn poznatkt o vlivu nanovlaken na chovani a vlastnosti cementovych
kompozitil v Cerstvém i ztvrdlém stavu. Daraz bude kladen rovnéz na mikrostrukturu téchto hmot.
Pozornost bude primarné zaméfena na malty. V ramci vypracovani bakalarské prace jsou pozadovany
nasledujici vystupy:

1. Souhrn informaci tykajicich se typi pouzivanych nanovlaken v cementovych kompozitech, jejich
parametry, ucel pouziti a princip uplatnéni v daném materialu.

2. Studium odbornych ¢lanki se zamétrenim na aktualni vyzkum v oblasti kompozitnich materiala s
pfevazujici anorganickou matrici na silikatové bazi a obsahujici rozptylenou vyztuz — nanovlakna v¢.
jejich vlivu na parametry a mikrostrukturu samotnych kompoziti. Soucasti bude také posouzeni
chovani pti expozici v prostiedi s extrémnimi teplotami.

3. Laboratorni ovéfeni vybranych typt nanovlaken na zaklade¢ ziskanych teoretickych poznatkl —
testovani zakladnich parametri navrzenych receptur (pevnost, modul pruznosti, pfipadny vznik trhlin).
4. Vyhodnoceni ziskanych poznatkil a informaci z resersi, vystupti laboratornich zkousek s ivahami a
navrhem sméru pro piipadny navazujici vyzkum, tj. vybér vhodnych typt nanovlaken pro dany ucel
pouziti a zhodnoceni jejich ptinosu (zlepSeni parametrii, omezeni negativnich vlivl prostredi,
kritickych situaci atd.) pro konkrétni kompozitni material.

Struktura bakalarské/diplomové prace

VSKP vypracujte a roz&leiite podle dale uvedené struktury:

1. Textova ¢ast VSKP zpracovana podle Smémice rektora "Uprava, odevzdavani, zveiejiiovani a uchovavani
vysokogkolskych kvalifika¢nich praci" a Smérnice dékana "Uprava, odevzdavani, zveiejiovani a uchovavani
vysokogkolskych kvalifika¢nich praci na FAST VUT" (povinna sougast VSKP).

2. Ptilohy textové ¢asti VSKP zpracované podle Smérnice rektora "Uprava, odevzdavani, zvefejiiovani a uchovavéani
vysokogkolskych kvalifika¢nich praci" a Smérnice dékana "Uprava, odevzdavani, zveiejiovani a uchovavani
vysokogkolskych kvalifika¢nich praci na FAST VUT" (nepovinna soucast VSKP v piipad¢, Ze pilohy nejsou soucasti
textové Sasti VSKP, ale textovou &ast doplituji).

doc. Ing. Jiti Bydzovsky, CSc.
Vedouci bakalatské prace



Abstrakt

Bakalarska prace je zamérena na studium pouziti riznych druhl nanovidken
v kompozitech se silikatovou matrici a jejich vlivem na zakladni parametry a
mikrostrukturu. V praci jsou také experimentalné ovéreny mnoznosti dispergace
uhlikovych nanotrubi¢ek mechanickymi zpUsoby. V zavéru prace je komplexné
zhodnocen vliv uhlikovych nanotrubiCek na parametry jemnozrnnych

spravkovych mailt.

Kli¢ova slova
Nanovlakna, uhlikové nanotrubicky, cementovy kompozit, jemnozrnné spravkové

malty, odolnost vUc¢i extrémnim teplotam

Abstract

This Bachelor thesis is focused on studying the use of various types of
nanofibers in silicate matrix composites and their influence on basic parameters
and microstructure. Thesis also experimentally verifies options of dispersion of
carbon nanotubes by mechanical ways. The conclusion is complexly evaluated in
the influence of carbon nanotubes on the parameters of fine-grained repair

mortars.
Keywords

Nanofibers, carbon nanotubes, cement composite, fine-grained repair mortars,

resistance to extreme temperatures
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1. Uvod

Vyvoj a vyuziti kompozitnich materialt zaziva dnes velky rozmach jak ve
stavebnictvi, tak i jinych odvétvich, jakymi jsou letecky, chemicky nebo
automobilovy primysl. Prvni zminky o pouziti kompozitniho materialu mizeme
nalézt jiz ve starovékém Egypté, kde se ke konstrukénim ucéelim zacaly pouzivat
jednoduché cihly ze smési hliny nebo jilu smichané se slamou. Hlina pinila funkci
matrice, kdezto slama byla jakousi vyztuzi. Jejich pfedchidcem byly nepalené
hlinéné cihly, znamé jako veprovice. [1] Rimané pouzivali malty a beton. V 19.
stoleti se zaCina pouzivat beton vyztuzeny oceli. Prvni laminatovy vyrobek byl
pouzit vroce 1940. Vroce 1950 byla poprvé vyrobena a pouzita vlakna
z vysokopevnostniho uhliku.

Nanotechnologie je vcelku novy védni obor, ktery se dokaze pohybovat
v fadech nanometr(l, jeden nanometr je jedna miliardtina metru. Jiz v roce 1959
prezentoval myslenku vyuziti svéta atomd v budoucnosti americky fyzik a drzitel
Nobelovy ceny Richard Feynman ve své prednasce ,There’s a Plenty Room at
the Bottom®, volné prelozitelnou jako ,Tam dole je sousta mista“. [2]

Kompozity s cementovou matrici zaujimaji ve stavebnictvi dulezitou pozici.
Pfedmétem nynéjsich vyzkumu je vyvoj materialt se specifickymi vlastnostmi,
jakymi jsou napfiklad pevnost, zivotnost, pozornost je také zamérena na ochranu
zivotnino prostfedi a redukci vyrobnich nakladd. Vyuziti nanovldken
v kompozitnich materialech s cementovou matrici je pfislibem splnéni téchto

pozadavku.
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2. Cil prace

S ohledem na dosazeni cill prace bude pozornost primarné zaméfena na
souhrn dosavadnich poznatk(, zejména ze zahrani¢nich védeckych publikaci
z poslednich let. Zamérem bude zjisténé informace zhodnotit z hlediska vyuziti
rlznych druhd nanovlaken v kompozitech s matrici na silikatové bazi pfi uvazeni
mimo jiné na zlepseni jejich odolnosti vi¢i extrémnim teplotam. Pozornost bude
zamérena predevsim na malty.

V teoretické ¢asti budou tedy shrnuty poznatky o pouziti rznych druht
nanovlaken v kompozitech s cementovou matrici. Primarné se jedna o uhlikové
nanotrubi¢ky a nanovlaka, Al.O3 nanovlakna, celulézova nanovlakna a na TiO>
nanovlakna.

Diléim cilem prace bude experimentdlni ovéfeni vybranych typu
nanovlaken pfimo vjemnozrnnych polymer-cementovych  kompozitnich
materialech. Pozornost bude zamérena jedna na prozkoumani vhodné metody
mechanického rozdruzovani uhlikovych nanotrubiCek a dale pak na studium
zakladnich parametrll navrzené smési véetné analyzy mikrostruktury, ¢imz bude
mozné overit distribuci nanotrubi¢ek v konkrétni recepture, jakoz i vliv na

parametry (v&. odolnosti v¢i vysokym teplotam) dané malty.
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.  TEORETICKA CAST

3. Kompozitni materialy

Definici kompozitu je hned nékolik. Obecné kompozitnim materidlem Ize
rozumét kazdy material, ktery se sklada z dvou nebo vice slozek, které maji
odlisné fyzikalni nebo chemické vlastnosti. Vysledné vlastnosti kompozitniho
materialu jsou dany kombinaci vlastnosti dil€ich slozek. Skute¢nost, ze néktera
z dosazenych vlastnosti dosahuje diky spoluplsobeni dvou ¢&i vice homogennich
slozek mimoradnych vlastnosti, se oznacuje jako synergie. [3] Typickym
pfikladem synergického chovani je kompozit na bazi keramické matrice (Al.Og)
vyztuzeny keramickymi vlakny (SiC). Samostatné jsou matrice i vlakna velmi
kiehké, ale vysledny kompozit je mnohem vice houzevnaty. Charakteristickym

znakem takového kompozitu je odolnost proti kiehkému poruseni. [4]

Viastnosti
T Skuteény prubéh
| —
-/” - = T
2 Teoreticky prl‘)béh
Matrice Vyztuz

Obr. 1: Synergicky efekt [4]

Nepouzivangjsi definice tedy uvadi, ze kompozit je kazdy materialovy
systém, ktery je slozen zvice (nejméné dvou) fazi, z nichz alespon jedna je
pevna, s makroskopicky rozeznatelnym rozhranim mezi fazemi, a ktery dosahuje
vlastnosti, jez nemohou byt dosazeny kteroukoli slozkou (fazi) samostatné ani

prostou sumaci. [5]

12



Zakladni spojitou fazi kompozitniho materialu je matrice, ktera slouzi jako
pojivo. Obvykle byva krehCi, pevnost vtahu je vyrazné mens$i, nez pevnost
vyztuznych vidken. Ukolem matrice je chranit vlidkna pred poskozenim a
soucasne zajistit jejich polohu tak, aby bylo dosazeno dobrych mechanickych
vlastnosti vysledného materialu. Nespojitou, dispergovanou fazi je vyztuz. Aby se

jednalo o vyztuz kompozitu, musi byt podil vyztuze vétsi nez 5 %.

Vyztuzna faze mize mit rizné rozmeéry. Ve stavebnictvi jsou nejbéznéjsi
makrokompozity, které obsahuji vyztuz o velikosti pfi¢ného rozméru 10° az
102 mm. Za makrokompozit lze povazovat zelezobetony, polymerbetony
obsahujici kamenivo a pryskyfice, nebo také vicevrstvé materialy a konstrukce
(napf. chodniky a vozovky). Nanokompozity uz pracuji s vyztuzi v fFadech nm.
Vétsinou se jedna o Castice aktivni latky rovnomérné rozptylené v inertni matrici.
Vlastnosti nanokopozitll se odvijeji jednak od slozeni, ale zaroven od velikosti

castic, jejich morfologie a usporadani. [6], [7]

Rozdélit kompozitni materialy se da podle mnoha kritérii. Podle materialu

matrice mUzeme kompozitni materidly rozlisit na:
o Kompozity s kovovou matrici — slitiny, disperzné spojené kompozity
e Kompozity s polymerni matrici — elastomery, termoplasty a termosety
o Kompozity s mineralni matrici — keramicka matrice, cementova matrice
Rozdélit kompozity I1ze rovnéz dle struktury vyztuze:
e Disperzni kompozity — disperzni zpevnéné kovy

o Casticové kompozity — struktura je zpevnéna jemnymi ¢asticemi

e VIaknové kompozity — s kratkymi nebo dlouhymi viakny

13



3.1. Viaknové kompozitni materialy

Pro kompozitni materialy vyztuzené vlakny se pouziva oznaceni FRC
(z ang. Fiber Reinforced Composites). Vlaknové kompozitni materialy jsou dnes
hojné uzivanym konstrukénim materialem. Vlakna charakterizuje predevsim
jejich délka, ktera je dominantni vzhledem k jejich prarezu. V podélném sméru
vlakna dosahuji nejvétSich specifickych pevnosti, coz je pomér pevnosti
k hmotnosti. Veli¢inou popisujici pomér délky vlakna k ekvivalentnimu praméru
vlakna je Stihlostni pomér, § = I/d [-]. Slouzi napfiklad k popisu vykonnosti
dratkobetonu. Vzhledem k prostorovému usporadani a délky vlaken Ize vlaknové

kompozity rozdélit do nékolika kategorii.

Jednosmérové kompozity maji vlakna orientovana prfevazné v jednom
sméru. Mohou obsahovat jak kratka vidkna (pomér délky a priméru viakna je
vétsi nez 100), tak i dlouha vlakna, kde pomér délky a priméru je mensi nez 100.
Oproti pevnosti ve sméru kolmo na viladkna je pevnost ve sméru vlaken vyrazné
vyS$Si. Dlouhovlaknové kompozity maji kontinualni vlakna s délkou rovnou
rozmérim celého dilce. Za jednosmérovy kompozit povazujeme i prepregy, coz
jsou vlakna predimpregnovana caste¢né  vytvrzenymi  pryskyficemi.

Jednosmérovym kompozitem jsou také tazené profily (ty€ovina).

U mnohosmérovych kompozitl jsou vldkna nahodné nebo pravidelné
orientovana dvéma nebo vice sméry, mohou byt jak kratkovlaknové tak i
dlouhovlaknové. Mezi dlouhovlaknové kompozity jsou fazeny prepregy’, laminaty
(zde jsou stfidany vrstvy jedmosmérovych kompozitd s rlznymi vzajemnymi
orientacemi vyztuze), laminaty s tkanou vyztuzi (stfidani vrstev vyztuzujicich
rohozi, ve kterych jsou vlakna pfed prosycenim pryskyfici utkana textilnimi
technologiemi) a laminaty s netkanou vyztuzi (vldkna jsou zpracovana do
roun). [8]

'V z4vislosti na sméru tazeni viakna mohou byt prepregy fazeny jak do skupiny jednosmérovych,
tak i do skupiny mnohosmérovych kompozitd.

14



3.1.1.Viakna pro kompozitni materialy

Mechanické vlastnosti vliaknovych kompozitll zavisi na jejich materialové
bazi - jak na kiehké matrici, tak na pevnych a tuhych vlaknech. Dnes je
k dispozici mnoho druhl vilaken pro vyrobu viaknovych kompozitl jak na pfirodni
bazi (celuldbzova vlakna, bavina), tak vlakna minerailni, polymerni, keramicka
nebo kovova. Nasledujici tabulka zahrnuje nejpouzivanéjsi viakna s ohledem na

jejich materialové vlastnosti.

Tab. 1: PouZivana vlakna v kompozitech [8]

Material Modul Mez pev- |Hustota |Mérny |Mérna
pruinosti | nosti p [g.em™] modul | pevnost
v tahu v tahu p o,/p
E [GFPa] |op [GPa]
Vldkna
E-sklo 724 35" 2,54 28.5 1,38
S-sklo 83.5 4.6" 2,48 4.5 1,85
Grafit (vysokomo- | 390,0 21 1,90 2050 1,1
dulovy)
Grafit (s vysokou | 240,0 25 1,90 126.0 1.3
pevnosti v tahu)
Bér 385.0 28 2,63 1460 1.1
Kiemen 724 3.8 2,19 330 2,65
Wolfram 4140 4,2 19,30 21,0 022
Berylium 240.0 1.3 1,83 1310 |0.71
Kevlar 49 (arami- | 130,0 28 1,50 87,0 1,87
dovy polymer)
Konvenéni materidly
Ocel 210,0 0342721 (7.8 26,9 0,043 a¥
0,27
Hlinikové slitiny | 70,0 0,14 ai 27 259 0,052 a¥
0,62 0,23
Sklo 70,0 07az21 |25 28,0 0,28 aZ
0,584
Wolfram 350.0 ILl1azd1 (1930 18,1 0,057 a¥
0,21
Berylium 00,0 07 1,83 164,0 0,38
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Volba materidlu, délky a specifickych vlastnosti vlaken zavisi na
konkrétnim pouziti a ocekavanych vlastnostech vysledného kompozitu

a samozfejmé na typu matrici, do které budou vlakna vkladana. [8]

Mezi zakladni typy pouzivanych vldken jsou fazena vlakna ocelova,
sklenéna a organicka. Ocelova vlakna jsou vyuzivana predevSim do
dratkobetonu, kde plni funkci rozptylené vyztuze a jsou schopny prenaset tahové
sily pfi vzniku trhlin, zvysuji také razovou pevnost. Maji jistou odolnost proti

vzniku mikrotrhlin v po¢ate€nich fazich tuhnuti dratkobetonu.

Sklenéna vlakna jsou ve velké mife pouzivana pro vyztuzovani
polymernich matric, pouzivaji se pro vyztuzovani anorganickych materiall — do
betonu, malt nebo sklocementovych vyrobkl. Sklenéna vidkna charakterizuje
jejich pevnost, ktera je ovlivnéna nékolika faktory (vyrobni technologie,
povrchova Uprava, prumér vidkna a defekty vldkna). Nejcastéji pouzivana
sklenéna vlakna se oznacuji jako E sklo, které se vyrabi z bezalkalické skloviny
(obsah alkalii je v tomto pripadé do 1 %). Vlakna z E skla maji slabou chemickou
odolnost proti kyselinam, slabym i silnym alkaliim, dobfe odolavaji vodé
a CaCly. [8]

Mezi nejpouzivanéjsi organicka vlakna patfi vlakna polypropylenova
a celulézova. Polypropylen (PP) je druhy nejvyznamnéjSi polymer ze skupiny
polyolefinl, ktery se vyrabi polymeraci propylenu (propenu). Pouzivana vlakna
jsou dvojiho typu: monofilamentni (vlasova, tazend) a fibrilovana (sitovana).
Pouzitim PP vlaken se zlepSuji reologické vlastnosti betonu v pocatecnich fazich
tuhnuti, zamezuji vzniku mikrotrhlin. PP vlakna jsou také pouzivana pro svou
odolnost vU¢i vysokym teplotdm. Pfi vystaveni cementového kompozitu s PP
vlakny zaru dochazi k rozkladu polypropylenovych mikrovidken a vytvoreni

jemnych p6rda v materialu. [3]

16



4. Nanotechnologie

Nanotechnologie je technicky obor, ve kterém je struktura materialu
zkoumana na urovni nanometrt (obvykle se $kala velikosti pohybuje v rozmezi
1 — 100 nm). Nanotechnologie umoznuje vytvaret materialy nebo zarizeni
s jedinecnymi vlastnostmi. Obecné je nanomaterial kazdy objekt, ktery ma
alesponi jeden rozmér (v Euklidovském prostoru) mensi nez 100 nm. Z této
definice je mozno odvodit nanomaterialy jako jsou nanodestiCky (jeden rozmeér je
mensi nez 100 nm), nanovlakna (dva rozméry jsou mensi nez 100 nm).
Nanovlakna jsou dale rozdéleny na nanotrubiCky (duta viakna), tuha viakna, tzv.

nanorods a nanodratky, tzv. nanowires. [9]

Jsou znamy dva zpUsoby jak vytvofit nanomaterial. Prvnim zplUsobem je
zpUsob zvany ,top-down* (shora-doll), jehoz principem je redukce vétSich ¢astic
do nanoméfitka pfi zachovani jejich plvodnich vlastnosti, lze tak ziskat
nanocastice napf. mletim. Druhy zpUsob se oznacuje jako ,bottom-up“ (zdola-
nahoru), ktery se také nékdy nazyva molekularni vyroba. Principem je vyroba
nanocastic z jednotlivych atoml a molekul, napf. srazecimi reakcemi. Zatimco
vétSina soucasnych technologii vyuziva spisSe principu ,top-down®, molekularni

vyroba je pfislibem pro vyvoj novych materiall nejen ve stavebnictvi. [10]

4.2. Vyuziti nanotechnologii ve stavebnictvi

Nanotechnologie Ize vyuzit v mnoha odvétvich. Stavebni primysl si od
vyuziti nanotechnologii slibuje rozmach ve vyvoji novych materiald, které budou
mit jedineéné vlastnosti. Tyto vlastnosti mohou vyrazné redukovat soucasné
stavebni problémy a omezit pozadavky na organizaci vyrobnich procesu.
Technologie ve skale nanometrl umoznuje pochopit slozitost produktd hydratace
portlandského cementu, coz dale umozni vytvoreni odolngjsi matrice kompozitu.
Take fotokatalytické schopnosti cementové matrice za pouziti castecek TiO» jsou
jiz znamy, avSak cena nanomateriall stale neumozriuje prozkoumat tyto
skute€nosti v plném rozsahu. Duraz je také kladen na studium toxicity materiald,

ktera mUze byt zplsobena pravé pouzitim nanocastic. [11]
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Kompozity s cementovou matrici zaujimaji ve stavebnictvi dulezitou pozici.
Nanomaterialy obecné se v téchto kompozitech pouzivaji pro zvySeni pevnosti
a trvanlivosti. Nanoc€astice se pouzivaji také k vyrobé nekorodujici oceli, vyrobé
novych tepelné izolaénich materidll nebo k vyrobé natérl se samodistici
schopnosti (zde se osvedCily Castice TiOp, které jsou schopny redukovat
Skodliviny v ovzdusi a tim si povrch zachova svou barvu a Cistotu). Hydrataci
cementového tmele pak ovlivni povrchové aktivni cCastice jako nanosilika,
elektrarensky popilek nebo jemné mleta struska. Pro tepelné izolace snizujici
salavy transport tepla se vyuziva tzv. Sedy polystyren, coz jsou Castice grafitu,

které jsou rozptylené v polystyrenove expandované bunce.

5. Nanovlakna

Nanovldkna jsou specidlné vyrabéna vlakna, jejichz primér se
pohybuje v rozsahu desitek az stovek nanometr(l, obvykle je jejich primér mensi
nez 500 nm. Vyznaduji se znaénou délkou a malym priameérem, ktery je asi 100x
mensi nez jejich délka. Vzhledem k poméru plochy povrchu ke hmotnosti maji
znacny meérny povrch, diky kterému ziskavaji unikatni vlastnosti, jakymi jsou

vysoka porozita, mala velikost p6ri a primér samotného viakna. [12]

Obr. 2: Porovnani velikosti nanoviakna a lidského viasu [13]
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Prvni pokusy o vyrobu nanovlaken byly provedeny v letech 1934 a 1944,
kdy byl zverejnén prvni patent popisujici experimentalni vyrobu nanovlaken jako
takovych. DalSi krok ucinil v roce 1966 prof. Harold L. Simons, ktery patentoval
pristroj na vyrobu ultratenkych a ultralehkych nanovlakennych tkanin pfi pouziti
elektrického zvlaknovani. V roce 1971 prof. Peter K. Baumgarten zhotovil pristroj
k elektrozvlaknovani akrylickych viaken s primeérem v rozmezi 0,05 — 1,1
mikronl. Prvni vyrobni technologie umoznujici vyrobu nanovldken se na
globalnim trhu objevily v 80. letech minulého stoleti. Rozhodujici ¢ast z nich ale
stale funguje prfedevSim v laboratornich podminkach. NejCastéji pro vyrobu
vyuzivaji princip elektrostatického zvlaknovani. Pfelomovou technologii byl v roce
2005 Nanospider, ktery na trh uvedla firma Elmarco. Byla to prvni technologie na

svété, ktera umoznovala primyslovou vyrobu nanovlaken. [14]
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5.1. Uhlikové nanotrubiCky

Uhlikové nanotrubi¢ky (CNT — z ang. carbon nanotubes) byly objeveny
vroce 1991 japonskym fyzikem Sumio lijimaou jako vedlejsi produkt pfi tvorbé
uhlikovych fullerent (fullereny jsou makromolekuly uhliku). Prilom vs$ak nastal az
o dva roky pozdeji, kdy byly izolovany jednosténné uhlikové nanotrubicky, které
jsou tvoreny z jedné bezesvé stény atomu uhlik(. V poslednich letech previada
vyzkum zaméreny na vyztuzeni materialu nanotrubi¢kami, které maji mit vliv na

vyslednou pevnost vyrobku. [17]

Uhlikové nanotrubicky Ize rozdélit do dvou hlavnich kategorii: jednosténné
uhlikové nanotrubiCky, tzv. ,single-walled carbon nanotubes® (SWCNT)
a mnohosténné uhlikové nanotrubicky, tzv. ,multi-walled carbon nanotubes*
(MWCNT). Teoreticky pramér nanotrubi¢ek se pohybuje okolo 0,4 nm, coz je
pribliznad délka dvou atoml kfemiku vedle sebe. Primérné je pak tato velikost

okolo 1,2 nm, v zavislosti na zpUsobu vyroby. [16]
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Obr. 3: Single-walled (SWCNT) a multi-walled (MWCNT) uhlikové nanotrubi¢ky
[15]
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SWCNT jsou v podstaté tvoreny spojenymi hexagonalnimi grafenovymi
vrstvami valcového tvaru s omezenou délkou. Primér vale¢kl se pohybuje
vrozmezi 0,7 — 2,0 nm a délka je asi 300 nm. Jsou obvykle pruzngjsi nez
MWCNT a mohou byt zakroucené, zplostélé nebo ohnuté do malych valec¢kd,

aniz by se porusila jejich struktura. Mohou byt vodivé nebo polovodivé.

Roll-up A1)
Y"’

7

s

Graphene sheet SWNT

Obr. 4: Struktura SWCNT. Vrstva grafenu srolovana do tvaru SWCNT [20]

V zavislosti na sméru, jakym je grafenova vrstva srolovana, |ze
nanotrubi¢ky rozdélit na tfi typy struktur — ,armchair®, ,cik — cak®, nebo ,chiral

(spirdlova struktura). Struktury ,armchair* a ,cik-cak® maji grafenové

Sestiuhelniky usporadany kolem obvodu, chiralni struktura je pro SWCNT

Armchair Zigzag Chiral

Obr. 5: Struktury nanotrubiek: ,armchair®, ,cik-cak”, ,chiral” [22]
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MWOCNT jsou soustfedéné valcove trubicky slozené z vice vrstev SWCNT.
Soustfedéné vrstvy grafenu v MWCNT jsou od sebe vzdaleny asi 0,34 nm,
pramér je pak 10 — 50 nm, mohou mit 6 — 26 vrstev, v zavislosti na zplsobu
vyroby. Jedine¢né vlastnosti uhlikovych nanotrubi¢ek umoznuji Sirokou Skalu
novych aplikaci a zlepSeni kvality stavajicich materiald. Délka MWCNT se
pohybuje v rozmezi 100 nm — 1 um. Obvykle je jednodussi vyrobit MWCNT nez
SWCNT, ale tyto nanotrubiCky maji vice vad, které snizuji jejich rozsah
pouzitelnosti. [16], [18]

Obr. 6: Struktura MWCNT [23]

Kromé& SWCNT a MWCNT existuji také DWCNT (z ang. double—walled
carbon nanotubes), dvojsténné uhlikové nanotrubicky, které v podstaté
predstavuji nejjednodussi verzi MWCNT. Byly syntetizovany nejpozdéji a zatim

vykazuji nejlepsi materialové vlastnosti z dosud znamych forem nanotrubicek.
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5.1.1.Vlastnosti CNT

Nanotrubi¢ky maiji vysoky pomér délky k priméru, proto jsou oznacovany
jako jednorozmérny material. Obecné maji uhlikové nantotrubic¢ky vysokou
pevnost, ktera je zajisténa meziatomarni vazbou uhlik-uhlik. Jsou oznacovany
jako nejtuzsi znamé vlakno, primérné hodnoty Youngova modulu pruznosti se
pohybuji okolo 1,4 TPa. Pevnost v tahu mUze dosahovat hodnot i 100 GPa. Pro
srovnani, vysokopevnostni ocel ma Youguv modul pruznosti asi 200 GPa
a pevnost vtahu 1 — 2 GPa. Prfi zkouskach v roce 2000 dosahovaly MWCNT
pevnosti vtahu 63 GPa, kdezto v roce 2008 uz byla pevnost v tahu na hranici
100 GPa. [16]

Mimoradné jsou i tepelné a elektrické vlastnosti. Uhlikové nanotrubicky
maji dvakrat vyssi tepelnou vodivost nez diamant, hodnoty tepelné vodivosti se
pohybuji v rozmezi 1750 — 5800 W-m™-K™'. Nanotrubi&ky jsou ve vakuu teplotné
stabilni do 2800 °C, na vzduchu jsou stabilni pri teploté asi 750 °C. Elektricka
vodivost je u nanotrubiCek az 1000x veétSi nez elektricka vodivost médi.
Nanotrubicky jsou odolné deformacim, jsou velmi lehké, s hustotou asi 1,3 —
1,4 g-cm®.[16], [28]

Chemicka reaktivita zavisi na zakriveni jednotlivych nanotrubiCek, obecné
je ale vétsi nez reaktivita samotné grafenové vrstvy. Li [29] ve svém vyzkumu
uvadi, ze chemickou modifikaci povrchu CNT Ize ovlivnit smacivost nanotrubiéek
vruznych rozpoustédlech. Ve vyzkumu byly pouzity MWCNT modifikované
HoSO4 a HNOs. Cementovy kompozit obsahujici modifikované CNT vykazuje
také vyssi mechanické pevnosti, protoze povrch nanotrubiCek byl pokryt vrstvou
C-S-H gelu. Nanotrubi¢ky jsou odolné silnym kyselinam a zdsadam a jsou

chemicky inertni.
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5.1.2. Vliv CNT na parametry a mikrostrukturu

cementovych kompozitu

V mikrostrukture kompozitu na bazi cementu maji nanotrubicky vliv
predevs§im na fyzikalni a mechanické vlastnosti jako pevnost, odolnost vUéi
opotrebeni a tvrdost. Chaipanich a kol. studovali vliv nanotrubi¢ek v cementovém
kompozitu, ktery obsahoval 0,5 % a 1 % elektrarenského popilku. V experimentu
byly pouzity SWCNT. Vysledky ukazaly, ze nanotrubicky byly schopny vyplnit
mezery mezi produkty hydratace cementového tmele (C-S-H faze) a ettringitem.
CNT zde funguiji jako jakasi vyztuz matrice. Mikrosnimek (Obr. 4) znazorriuje
dobrou vaznost mezi CNT a ¢asticemi popilku v cementové matici, kde pUsobi
jako plnivo, coz méa za nasledek hustSi mikrostrukturu, nez cementova matrice
s popilkem bez pouziti CNT. Stejné tak pUsobily v kompozitu i mnohosténné

nanotrubicky. [16]

= 100 nm

Obr. 7: SEM snimek CNT v cementoveé matrici za pouZiti popilku, zvétseni:
(a)5000x, (b)10000x, (c)30000x [16]
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Vyzkum byl také zaméfen na chovani MWCNT za pouziti nanojill
v kompozitu s cementovou matrici. V kompozitu byl klasicky portlandsky cement
nahrazen 6% nano-metakaolinem. Metakaolin je produkt na bazi SiO,, ktery
vlivem zvySené teploty pfi zrani a reakci s Ca(OH), vytvari C-S-H gel. Vysledky
vyzkumu pak ukazaly, ze za¢lenéni nano-metakaolinu v kompozitu s cementovou
matrici vyrazné zvysuje pocateéni pevnosti materidlu, zvysuje také odolnost viéi
alkalicko-kifemicité reakci. Vzhledem k velmi malym rozmérdm ¢&astic nano-
metakaolin usnadni rozptyleni CNT v cementové pasté, CNT byly nalezeny také
v produktech hydratace cementového tmele. Pfidani CNT (v mnozstvi az 0,02 %
z hmotnosti cementu) zvysi pevnost vtlaku az o 11 % oproti referencnim
vzorkim obsahujicim 6 % nano-metakaolinu. PFi dalsim pfidani CNT o 0,1 %

vSak pevnost v tlaku klesa. [19]

Mezifazova z6na mezi produkty hydratace cementového tmele
a nanotrubickami muze obsahovat vysoky podil ¢astic Ca(OH), a mikropord,
Diky svému vysokému modulu pruznosti, mohou CNT (stejné jako uhlikova
nanovlakna), poskytnout znacné vyztuzeni ve vice smérech. Povrchovou
upravou nanotrubicek a pfidanim doplnkovych latek k cementové matrici Ize
ovlivnit jak mechanickou interakci na rozhrani, tak rozptyleni velmi malych
nanocastic. Stynoski a kol. [30] provedli rozsahlou studii zaméfenou na
spoluplsobeni kfemicitych ¢&astic s uhlikovymi nanoc¢asticemi v cementovém
kompozitu. Pouzit byl portlandsky cement, mikrosilika a MWCNT s primérem 20
— 40 nm. Uzitim izotermické kalorimetrie bylo zjisténo, ze funkéni skupiny ¢astic
na bazi kfemiku brani nanotrubi¢kam urychlit hydrataéni proces v prvnich 24 h
hydratace. Pouzitim mikrosiliky bylo docileno zvySeni lomové houzevnatosti
kompozitu za pouziti CNT, coz je zpUsobeno zvySenym tfenim mezi matrici
a vyztuzi v podobé nanovlaken. Tento efekt je nejvyraznéjsi ve stari 28 dni

hydratace.

Obecné Ize predpokladat, ze uzitim velmi malych ¢astic pfimési, at' uz se
jedna o jemné mlety cement, mikro i nanosiliku, elektrarensky popilek, jemné
mletou strusku nebo metakaolin, dochazi ke zlepseni interakce mezi nanovlakny

a matrici.

25



5.1.3. Vyroba CNT

Mezi nejrozSifenéjsi zpusoby vyroby nanotrubi¢ek jsou dnes fazeny obloukovy
vyboj, laserova ablace a metoda CVD — chemical vapour deposition (depozice

z plynné faze).

Principem obloukového vyboje je umisténi dvou uhlikovych elektrod velmi blizko
sebe (jedna se o vzdalenost 1 mm) v héliové atmosféfe, kterymi prochazi proud
velikosti 50 — 120 V. Uhlik se vlivem vyboje tavi a odparuje z jedné elektrody
a vysrazi se na katodé ve formé malych trubiCek. Obloukovy vyboj Ize pouzit pro
vyrobu véts§iho mnozstvi SWCNT nebo MWCNT, ale material je obvykle méné
kvalitni. [24]

Closed Chamber

m Power Supply

N/

Obr. 8: Schéma vyroby CNT obloukovym vybojem [25]

Laserova ablace pracuje na obdobném principu jako obloukovy vyboj.
Tato metoda vyuziva laserového paprsku, ktery cili na grafitovy pfipravek, ktery
se nasledné odpafuje. Grafitovy cil je umistén v peci pfi teploté asi 800 —
1500 °C. Z povrchu grafitu se odparuji vypary, které jsou argonovou atmosférou
unaseny ke chladnéjsimu konektoru, kde se tvofi vétsi mnozstvi uhlikovych
struktur. Z téchto struktur pak ,vyrUstaji“ jednotlivé SWCNT. P¥i laserové ablaci
obecné vznika mensi mnozstvi vedlejsich produktt (fullereny nebo amorfni uhlik)

nez pri vyrobé nanotrubitek obloukovym vybojem. [24]
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Obr. 9: Schéma vyroby CNT laserovou ablaci [26]

Metoda oznacovana CVD (chemical vapour deposition) — depozice
z plynné faze, vyuziva plazmu jako zdroj energie. Uhlik se nachazi v reaktoru
trubicového tvaru v plynné fazi (obvykle v podobé uhlovodikl), kde je zahfivan
na teplotu 600 — 1200 °C po dobu 15 — 60 minut. Nasledné se plyn rozklada
a atomy uhlik( kondenzuji na kovovém katalyzatoru. Katalyzator byva obvykle
z kobaltu, niklu nebo zeleza. Tato metoda vyroby nanotrubicek je dnes
nejrozsirengjsi. Vyhodou je vysoky vynos, nizké vyrobni naklady a snadné fizeni
vyroby. [24]
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Obr. 10: Schéma vyroby CNT pomoci depozice z plynné faze [27]
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5.2. Uhlikova nanovlakna

Prvni uhlikova vlakna byla vyrobena v roce 1963, ale znama jsou jiz
z50. let 20. stoleti. Uhlikova nanovlakna (CNF — z ang. carbon nanofiber) maji
vrstvy grafenu usporadany konicky, tento typ vlaken je oznacovan jako
Lfishbone“. CNF maji diky své strukture horsi mechanické vlastnosti nez CNT, ale
maji vys$Si chemickou reaktivitu. Naklady na vyrobu jsou az 100x nizSi nez pfi
vyrobé SWCNT. [33]

Obr. 11: Struktura ,fishbone“ uhlikového nanovlakna [35]

Zdroje uvadi, ze hodnoty Youngova modulu pruznosti uhlikovych
nanovlaken se pohybuji v rozmezi 25 — 200 GPa, v zavislosti na tloustce stény
z konickych vrstev grafenu, ktera jsou naklonéna vzhledem k podélné ose
vlakna. Hrany grafitovych vrstev po obvodu viakna vytvareji jakési kotvy, kterymi

jsou vlakna schopny se zakotvit v matrici. [34]
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5.21.Vliv CNF na parametry a mikrostrukturu

cementovych kompozitu

Stejné jako wvyuziti uhlikovych nanotrubic¢ek, pfinasi uziti CNF
v cementovych  kompozitech ~moznost vytvofit material se zajimavymi
vlastnostmi. Aby bylo mozno vyuzit vynikajicich vyztuznych vlastnosti
nanovlaken, je nezbytné, aby byla nanovlakna v matrici rovhomérné rozlozena.
K dosazeni dobré disperze nanovlaken byly v experimentu Metaxy a kol. [34]
pouzity povrchové aktivni ¢astice a ultrazvukové zpracovani. Tato metoda byla
optimalizovana pomoci dvou parametrd, a to: vliv ultrazvukové energie a pomér
povrchové aktivnich latek (sufraktantd) SFC/CNF. Optimalni pomér mezi
SFC/CNF byl v tomto pfipadé stanoven na 4,0; optimalni ultrazvukova energie
byla pak stanovena hodnotou 2800 kJ/I smési. Nizsi energie zpUsobuje
nedostate¢né rozdruzeni nanovlaken, oproti tomu vys$$i energie zplsobi defekt
v délce nanovlakna, které ztrati vyztuznou schopnost.

Pfidani CNF zvysi ohybovou pevnost a tuhost cementové pasty, snizi se
také vznik pfipadnych trhlin. Snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu

ukazaly kotvici schopnost nanovlakna v cementové matrici.

Obr. 12: SEM snimek uhlikovych nanoviaken v cementové matrici [34]
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Stejné jako v pfipadé uhlikovych nanotrubicek, byl studovan vliv
kfemicitych uletd na vlastnosti cementovych kompozitl s pridavkem uhlikovych
nanovlaken. Vysledky prokazaly, Ze jemné &astice kifemicitych uletld (mikro nebo
nanosilika) napomahaji dipsergaci nanovlaken v kompozitu, zlepsuji mezifazovou
interakci mezi CNF a hydratacnimi produkty cementu. CNF byly v zatvrdlé matrici
nalezeny jako jednotliva vlakna premostujici trhliny, i jako agregované shluky
v kapsach. V lomové ploSe kompozitu vytvarela jednotlivd nanovlakna bud
drazky, nebo jamky, jak je znazornéno na obrazku €. 13. [36]
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Obr. 13: SEM snimek lomovych ploch kompozitu za pouZiti CNF [36]
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5.3. Al,O; nanovlakna

Oxid hlinity, AloOs, se v pfirodé vyskytuje jako nerost korund. Pouziva se
zejména pro vyrobu hliniku, diky své tvrdosti se uplathuje také jako brusivo. Ve
stavebnictvi se z AlpOs vyrabi napfiklad hlinitanovy cement, pouzivany

predevsim pro vyrobu zarovzdornych hmot. [3]

Vyrobou Al;O3 nanovldken pod komercnim nazvem NAFEN Aluminia
Nano Fibers se zabyva estonska firma ANF Technology, ktera deklaruje mérny
povrch nanovldken az 155 mz-g'1, s primérem 10 — 150 nm a délkou az 100 mm.
Nanovlakna jsou stabilni do teplot 1200 °C a dosahuji pevnosti v tahu 12 GPa
a modulu pruznosti az 400 GPa. Vyrobce uvadi, ze nanovlakna jsou chemicky
inertni a jsou odolné agresivnim chemikaliim a ohni. Na povrchu neobsahuji

zadné mikropory. [37]

5.3.1. Vliv Al,O3; nanovlaken na parametry cementovych

kompozitu

Ulohou Al:O3 nanovidken v cementovém kompozitu je zlep$eni
mechanickych vlastnosti. Nazari a Riahia [38] ve své studii ¢aste€né nahradili
portlandsky cement nanocasticemi Al,O3 s primérnou velikosti ¢astic 15 nm,
mérnym povrchem kolem 163 mz-g'1 a Cistotou az 99,9%. Vzorky byly ulozeny ve
vapenné vodeé. Vysledky prokazaly, ze nahrazenim cementu nanocasticemi
Al>O3 ve vysi do max 2 % se zvySi pevnosti v tlaku, optimalni ndhrazka cementu
byla pak stanovena na 1 %. Pfestoze vapenna voda snizi pevnost kompozitu,
vzorky s Al,O3 vytvrzené ve vapenné vodé vykazovaly nizSi dobu tuhnuti a vysSsi
pevnost, nez vzorky referen¢ni. Vapenna voda napomaha vytvorit jakysi gel

kolem c¢astic Al>Os3.

Obr. 14: TEM snimek Al2Os nanovlakna firmy ANF Technology [37]
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5.4. Celulézova nanovilakna

Vlastnosti kompozitd na bazi cementu mohou byt vylepseny také uzitim
pfirodnich (rostlinnych) vlaken. Vyuziti pravé takovychto vlaken, potazmo
nanovlaken, je velmi atraktivni, nebot’ se jedna o produkt z obnovitelnych zdroju,
naklady na vyrobu jsou nizSi ve srovnani s naklady na vyrobu vlaken
syntetickych. [39]

Vyvoj celulézovych nanovlaken v poslednich letech zaziva velky rozvoj,
hlavné vzhledem ke svym jedineénym vlastnostem, jakymi jsou napfiklad vysoke
hodnoty Youngova modulu pruznosti, vysoka pevnost vtahu, nebo nizky

koeficient tepelné roztaznosti. [42]

5.4.1.Vlastnosti celul6zovych nanovlaken

Celulézova nanoviakna se ziskavaji zrostlin rdznymi zplsoby. Mezi
nejbéznéjsi patfi mechanické metody, enzymatické metody a kombinace
chemickych a mechanickych metod (tzv. chemimechanické metody). Z vySe
uvedenych metod ziskavani celulézovych nanovlaken jsou nejefektivngjsi
chemimechanické a enzymatické metody. Celulézova nanovidkna mohou byt
extrahovany zrfas, plasténct (podkmen morskych strunatc) nebo bakterii,

hlavnim zdrojem je pfirodni rostlinna bunécna sténa. [40], [42]

Hydrolyzou silné kyseliny Ize snadno ziskat mikro nebo nanokrystalickou
celulézu. Délka celulézovych nanokrystaltl zavisi na jejich puvodu, obvykle se
pohybuje v rozmezi 100 — 300 nm s prumérem 3 — 10 nm. Modul pruznosti

takovych nanokrystalll je v rozmezi 138 — 167 GPa. [41]

32



5.4.2.Vliv celulézovych nanovlaken na parametry

cementovych kompozitu

V experimentu [39] byl jako pojivo pouzit vapencovy cement.
Nanocelul6za byla pfipravena ve vysoce visk6znim gelu mechanickou defibrilaci
meékké buniciny s destilovanou vodou. Primeérna délka nanovilaken byla 1,0 —

2,5 pm, Obr. 15 znazornuje sit’ propletenych nanovlaken.

Obr. 15: TEM snimek celulézovych nanoviaken ve vodném roztoku [39]

Na zakladé provedenych experimentd bylo zjisténo, Zze pfidanim
celulézovych vilaken do cementové pasty byl zpomalen hydratacni proces
cementové malty. Tento fakt ma navaznost na snizenou rozpustnost cementu
a difuze iontd indukovanou viskozitou nanovlaken. Zpomaleni hydrataéniho
procesu bylo vS§ak pozorovano pouze v ranych stadiich hydratace, na 28 denni
hydrataci nemél negativni vliv. ZvySené hydrataéni teplo je ¢astecné vysledkem
alkalické hydrolyzy celul6ézovych nanovlaken, kdy celuléza produkuje organické
kyseliny. V dusledku toho se pfi hydrataci cementové pasty zvySuje vyvoj tepla.
Hydratacni teplo se zvySuje se zvySujici se davkou nanovlaken. Zvysila se také
ohybova pevnost pripravenych vzorkld. NejlepSich mechanickych vlastnosti

dosahovala smés s pouzitim 0,1 % nanovlaken. Nabizeji se tfi moznosti, jakymi
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mohou byt zlepSeny mechanické vlastnosti cementové pasty: prvni uvadi, ze za
zlepSenim mechanickych vlastnosti stoji zvyseny stupen hydratace. Druhé
vysvétleni uvadi, ze velky mérny povrch nanovlaken zvysSuje vazby na rozhrani
mezi nanovlakny a cementovou pastou. Treti moznost se zabyva vysokou
hydrofilicitou nanovlaken, ktera podporuje pfilnavost k cementové pasté. Jednou
pozorovanou nevyhodou pouziti celulézovych nanoviaken je aglomerace,
zejména pfi vysSim davkovani, kdy nanovlakna v uréitém misté vytvori shluk,
ktery ma negativni vliv na mechanické vlastnosti. Snimky z rastrovaciho
elektronového mikroskopu (Obr. 16) znazoriuji kapsu v mikrostrukture

cementového kamene tvofenou nanovlakny. [39]

SElI  15kV WD26mm SS33 x50

Obr. 16: SEM snimek znazorriujici kapsu tvofenou celulézovymi nanovlakny [39]
Uziti celul6zovych nanovlaken v cementovych kompozitnich materialech je

perspektivni myslenkou, ktera mize byt pfedmétem dalsiho vyzkumu. Stejné tak

je mozno celulézova nanovlakna vyuzivat v kompozitech s polymerni matrici.
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5.5. TiO, nanovlakna

Oxid titaniCity je dnes vyuzivan v mnoha odvétvich, pocinaje
potravinafskym primyslem a koncée stavebnictvim. Vyuziva se predevsim jeho
bélicich schopnosti. V pfirodé se oxid titaniCity vyskytuje ve tfech podobach: rutil,
anatas a brookit. LiSi se krystalickou strukturou. TiO, Ize pfipravit také uméle,
pak nese nazev titanova béloba. Titanova béloba je asi nejrozsifengjSim bilym
pigmentem vlbec. Ve stavebnictvi se TiO, vyuziva jako soucast natérovych
hmot, glazur keramickych vyrobk(, nebo jako praskova primés. Lze jej vyuzit
hlavné pro chemicky proces zvany fotokatalyza, diky kterému je TiO>
v pfitomnosti vzduchu, vlhkosti a UV zafeni schopen rozkladat rlizné organické i

anorganické slouceniny. TiO2 je chemicky stabilni, trvanlivy.

5.5.1.Vlastnosti a vyroba TiO, nanovlaken

V posledni dekadé bylo vyrobeno velké mnozstvi TiO2 nanocastic, jako
napfiklad nanovlakna, nanotrubicky nebo tzv. nanowires (nanodratky).
TiO2 nanotrubicky, TNT (z ang. titania nanotubes), ziskaly pozornost védcu
zejména diky svému velkému mérnému povrchu a strukture oteviené trubicky,
diky kterym zlepsuiji fotokatalytické schopnosti materialu.

Existuje mnoho metod vyroby TNT. Mezi nejjednodussi patfi alkalicka
hydrotermalni syntéza TiO» a roztoku NaOH, kterou Ize pfipravit nanotrubiCky
s primérem mensim nez 10 nm, Studie prokazaly, Ze nanotrubi¢ky vyrobené
timto zpUsobem maji vicevrstvou strukturu s otevienymi konci a velmi velky
meérny povrch. Vychozimi surovinami byl anatasovy prasek se strednim
pramérem ¢astic 8,5 nm a roztok NaOH, syntéza probihala pfi teploté 110 °C po
dobu 9 h. Vysledkem byly duté nanotrubic¢ky s otevienymi konci. Vnitini pramér
TNT se pohyboval v rozmezi 3 — 6 nm a prumérna tloustka stény nanotrubicky
byla 1,9 nm, mérny povrch byl pak 4484 m?g”. TNT byly nasledné Zihany pi
teploté 400 °C po dobu 2 h, tyto nanotrubicky vykazovaly nejvysSi
fotokatalytickou aktivitu. [45]
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Kromé& TNT Ize pripravit také TiO, nanovladkna, napfiklad metodou
elektrostatického zvlaknovani. Vychozimi surovinami byly Ti (IV)-isopropoxid
(Titanium isopropoxide), kyselina octova, etanol a polyvinylpyrrolidon (PVP),
smés byla dikladné michana pfi laboratornich podminkach, aby bylo dosazeno
vzniku homogenniho roztoku polymeru. Roztok byl viozen do plastové injekcni
stfikaCky s jehlou z nerezové oceli, ktera byla pfipojena k vysokému napéti.
Roztok byl poté privadén konstantni rychlosti ke hlinikové sbérné desticce za
pouziti elektrického pole o velikosti 1, 1,25 a 2 kV/cm. Takova nanovlakna byla
tepelné zpracovana pfi teploté 600 °C po dobu 3 h, kdy doslo k odbourani PVP a
tvorbé krystalického TiO,. Takto pfipravena nanovlakna dosahovala praméru 54
— 78 nm. Snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu (Obr. 17) znazornuji

TiO2 nanovlakna pfi pouziti elektrického pole rizné velikosti. Na snimku ,C“ je

patrna defektni tzv. koralkova struktura. [46]
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Obr. 17: SEM snimky TiO, nanovldken za pouZiti rizné velkého el. pole. (A) 1 kV/cm,
(B) 1,25 kV/em, (C) 2 kV/iecm [46]

5.5.2. Vyuziti TiO, v kompozitech na bazi cementu

V odborné literatufe se vyskytuje jen velmi malo zminek o pouziti TiO»
nanovlaken v cementovych kompozitech jako takovych. V soucasnosti se
vyuziva hlavné nanocastic oxidu titaniitého, zejména jeho anatasové formy,
ktera je polovodiem a ma fotokatalytickou schopnost. Rutilova forma TiO, se
tedy vyuziva predevsSim jako bily pigment. Uzitim fotoaktivnich nanocastic TiO»
v cementové matrici dochazi za pfitomnosti slunecnich paprsku k oxidaci nebo
rozlozeni skodlivych latek. Takto Ize eliminovat az 90% organickych sloucenin
z ovzdu$i v zavislosti na intenzité UV zareni. Cementovy kompozit tak nabyva
samocisticich schopnosti, které jsou dulezité zejména pro vzhled daného
kompozitu. [47]
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5.6. Zpusoby rozdruzovani nanovlaken

Zasadnim faktorem, ktery ovliviiuje vyztuznou funkci nanovlaken, je jejich
dokonalé rozdruzeni. Idealni stav nastava, pokud jsou jednotlivda nanovlakna od
sebe oddélena a nevytvareji shluky, které mohou tvorit defekty v matrici a mohou
mit negativni vliv na mechanické vlastnosti daného kompozitu. Pokud jsou
nanovlakna dobre rozdispergovana, maji kolem sebe dostatecné mnoho
prostoru, kde mohou prenaset napéti a tim zlepSovat mechanické vlastnosti

materialu.

Diky svému velkému mérnému povrchu, poméru délky ke své tloustce
maji nanovlakna tendenci aglomerovat, aglomeraty jsou vytvareny také vlivem
Van der Waalsovych sil. Dulezitym ukazatelem je také koncentrace nanoviaken
v dodavaném roztoku. Cim vét$i je koncentrace nanovlaken, tim vice maiji
tendenci aglomerovat, je to zplUsobeno nedostatkem materidlu matrice na

obaleni tak velkého mérného povrchu nanovlaken. [31]

Rozdruzovat nanovlakna lze jak mechanicky, pomoci vysokorychlostniho
michani ¢i ultrasonikaci, anebo chemickymi metodami, které v podstaté méni
povrchové napéti nanovlaken. Nevyhodou mechanického rozdruzovani je
nutnost dodani dostate¢né energie k ,rozbiti shlukli nanovléken, coz s sebou
pfinasi riziko poruseni nanovlakna, kdy dojde ke zmenS$eni poméru délky
k priméru. Chemické metody vyuzivaji Upravy povrchu nanovidken (zejména
uhlikovych nanotrubicek), nebo surfaktanty, které vyrazné zlepsi smacivost, a tim
snizi tendenci aglomerovat. Pouzitim vhodného surfaktantu Ize docilit stability
disperze. V posledni dobé byl vyzkum zamérfen na pouziti pfisad snizujicich
obsah vody (jednalo se o plastifikacni, pfipadné superplastifikacni pfisady) jako

povrchové aktivnich latek. [32]
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5.7. Metody vyroby nanovlaken

Vyrobni zpUsob zavisi na samotném druhu nanovldken. Anorganicka
nanovlakna se prevazné vyrabeji metodou elektrostatického zvlaknovani, nebo
tzv. forcespinningem. Jako jednoduchy, univerzalni a nakladové efektivni zpusob

vyroby nanovlaken se jevi prave elektrostatické zvlaknovani.

5.7.1. Elektrostatické zvlaknovani

Elektrostatické zvlakrnovani (ang. electrospinning), je nejpouzivangjsim
zpUsobem vyroby nanovlaken vibec. Tato metoda je znama jiz od pocatku 20.
stoleti. Principem elektrospinningu je tvorba nanovlaken zalozena na tazeni
viskoelastického  proudu  roztoku  zvlaknitelného  polymeru v silném
elektrostatickém poli. Elektrospinningem |ze pfipravit vlakna s velmi malym
primérem (od mikrometrl az po nanometry) a obrovskym meérnym povrchem.
V soucasnosti existuji dva standartni elektrozvlaknovaci postupy — vertikalni
a horizontalni. Zvlaknovani je provadéno pfi bézné laboratorni teploté
a atmosférickych podminkach. Systém se sklada ze tfi hlavnich casti, a to:
vysokonapétovy energeticky zdroj, zvlaknovaci tryska (napf. SpiCka pipety)
a uzemneéné sbérné desky, tzv. kolektoru (obvykle jde o kovovou plochu nebo

rotujici trn), ktery se pohybuje po povrchu elektrody.

I High Voltage

Obr. 18: Schéma vertikalniho (a) a horizontalniho (b) postupu elektrozviakriovani
[43]
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Roztok polymeru, do néhoz je vnasen naboj, je posouvan rotujici
kapilarou, ve které je elektricky potencial. Sila pfenasena nabojem a odstrediva
sila rotujici kapilary zpusobuji vytazeni roztoku smérem ke sbérné desce
(kolektoru), kde vznika tzv. Taylorlv kuzel. Naboj, ktery nese polymerni roztok je
vybit pravé na kolektoru, nanovlakna zde dopadaji v suchém stavu, diky

odparovani rozpoustédel zaroven narlsta povrch nanovlakna. [43]

Elektrostatické zvlakriovani existuje v nékolika modifikacich. Za zminku
stoji technologie ¢eské firmy Elmarco, Nanospider ™, ktera umoznuje zvlakriovat
material z volné hladiny polymeru v elektrostatickém poli bez pouziti trysek.
Vysledny primér nanovlaken zavisi na konkrétnich zvlakriovacich podminkach a
materidlu, je mozné vytvaret organicka i anorganicka nanovlakna s primérem 50
nm az 500 nm. [44]

Metody vyroby uhlikovych nanotrubiek jsou uvedeny v kapitole 5.1.3.
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. PRAKTICKA CAST

Na zakladé zjisténych poznatk(l z teoretické ¢&asti byla jako moznost
ovéfeni nanovlaken zvolena jejich aplikace do jemnozrnnych spravkovych hmot
ur¢enych do extrémnich expozi¢nich podminek, tj. do kompozitli s polymer-
silikatovou matrici, anorganickym plnivem a polymerni rozptylenou vyztuzi.
V prvni fazi experimentalni ¢asti je zkouman vliv mechanického rozdruzovani
CNT na vysledné parametry cementové malty. Ve druhé fazi je analyzovana
odolnost vlc¢i Sokovému pusobeni extrémnich teplot formou ovéreni zakladnich
fyzikalné-mechanickych parametrl a mikrostruktury a to pfed i po teplotnim

zatizeni.
6. Pouzité suroviny, receptura

V ramci experimentalni ¢asti byla pouzita jedna z nedavno vyvinutych
receptur jemnozrnnych spravkovych malt vramci vyzkumu na Ustavu
technologie stavebnich hmot a dilcli, Fakulty stavebni. [48] Slozeni je uvedeno

nize v tabulce (viz Tab. 2).

Tab. 2: Pouzita receptura [48]

Receptura CSM
Slozka Davkovani na 1 m® [kg] w [-]
CEM1425R 435
Vysokopecni struska 234
Amfibolit (fr. 0-2 mm) 1674
PP vidkna 1 0,54
Polymerni pfisada Vinnapas 20
Voda 361
CNT 0,005 % m¢ -

Plnivo: Amfibolit Zelesice, frakce 0 — 2 mm
Pojivo: CEM | 42,5 R, Ceskomoravsky cement, a.s., zavod Mokra

Ptimési: Jemné& mleta vysokopecni struska Stramberk
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Prisady: Polymerni pfisada Vinnapas (kopolymer vinylacetatu a etylenu)

Rozptylena vyztuz: PP vlakna Fibrin 315

Nanoviakna: MWCNT GRAPHISTRENGTH® CW2-45 spolecnosti Arkema,

dodavané v 2% suspenzi. Suspenze se sklada z55 % hm. CNT a 45 % hm.

CMC (karboxymethylcelul6za).

Voda: pouzitad voda z vodovodniho fadu v souladu s CSN EN 1008 - Zamésova

voda do betonu - Specifikace pro odbér vzorkl, zkouseni a posouzeni vhodnosti

vody, vcetné vody ziskané pfi recyklaci v betonarné, jako zamésové vody do

betonu.

7. Metodika rozdruzovani CNT

S ohledem na pfedchozi vyzkumy bylo pro ucely této prace zvoleno

davkovani nanotrubicek v mnozstvi 0,005 % z hmotnosti cementu. Moznosti

mechanického rozdruzovani nanovlaken byly provedeny tfemi metodami:

Metoda K — rozdruzovani suspenze CNT s kamenivem: ¢ast navazky
kameniva byla vlozena do vysokorychlostniho michaciho zafizeni, kde se
nasledné pridala suspenze s CNT a malym mnozstvim vody. Michani po
dobu 240 s pFi rychlosti 22 000 otmin™. V &asech 120, 180 a 240 s byl
pfimo z michaciho zafizeni odebran vzorek kameniva pro rastrovaci
elektronovou mikroskopii.

Metoda C — rozdruzovani suspenze CNT scementem: c¢ast navazky
cementu byla vlozena do michaciho zafizeni, kde se opét nasledné
pfidala odvazena suspenze s CNT. Michani probihalo po dobu 240 s pfi
rychlosti 22 000 otmin™.

Metoda H,0O - rozdruzovani suspenze CNT s vodou: ¢ast zamésové vody
byla michana se suspenzi s CNT po dobu 240 s, pfi m pfi rychlosti
22 000 otmin™.
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7.2. Priprava zkuSebnich téles

Priprava zkusebnich téles probihala nasledovné:

. Odvazeni jednotlivych slozek receptury na laboratornich vahach. PP
vlakna a CNT byly navazovany na analytickych vahach.

. Michani suchych slozek pomoci vrtacky s metlou. K suchym slozkam byly
pfidany PP vlakna.

. Postupné pridavani zamésove vody. V pfipadé metody K a metody C byla
zamésovou vodou dUkladné vyplachnuta nadoba michaciho zafizeni.
V pfipadé metody H,O byla k suché smési nejdfive pfidana samotna
zamésova voda a nasledné zbytek vody se suspenzi s CNT.

. Michani smési pomoci vrtacky s metlou na nejnizsi otacky az do dosazeni
optimalni konzistence.

. Vazeni prazdnych forem, pinéni forem pfipravenou smeési. Naplnéné
formy byly zhutnény ve dvou vrstvach na vibracnim stole. Nasledné se
plné formy opét zvazily pro ziskani objemovych hmotnosti Cerstvé smési.

. Vzorky byly ulozeny po dobu 28 dni. Jednalo se o tramecCky o rozmeérech
40 x 40 x 160 mm.

. ZkuSebni vzorky byly dale exponovany pfi teplotach 22 °C (ulozeni
v laboratofi — referencni télesa), 600 °C, 1000 °C a 1200 °C. Teplotni
zatézovani probihalo v muflové peci podle palici kfivky s cilem co nejvice
se priblizit kfivce normové (viz Obr. 19). [49] Chlazeni probihalo

pozvolné o rychlosti priblizné 1°C-min™.
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Obr. 19: Normova teplotni kfivka [49]
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Obr. 20 znazornuje sady vzorkl vytvorenych pro Ucely ovéreni zakladnich
parametrl ztvrdlych malt. Vzorky se li§i svou barvou v zavislosti na tepleném
zatézovani. Vzorky exponované pri teploté 1200 °C pfi vzdjemném kontaktu
vydavaly zvonivy zvuk. Oznaceni ,REF“ znamena, ze vzorky byly ulozeny

v laboratofi pfi teploté 22 °C.

Obr. 20: Vzorky pouZité pro ovéreni zakladnich parametri ztvrdlé malty. Zleva:
vzorky pripravené metodou H 20, uprostied vzorky pripravené metodou C, vpravo
vzorky pfipravené metodou K
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8. Provedené zkousky

8.1. Objemova hmotnost €erstvé malty

Objemova hmotnost &erstvé malty byla stanovena vsouladu s CSN
EN 1015-6 Zku$ebni metody malt pro zdivo - Cast 6: Stanoveni objemové

hmotnosti Cerstvé malty [50]. Hodnota objemové hmotnosti pro kazdy vzorek byla

stanovena ze vztahu:
pm =2 [kgm]

Kde: mjy...hmotnost prazdné formy [kg]
mo...hmotnost naplnéné formy [kg]
V,...objem formy (3 x 0,04 x 0,04 x 0,16 m) [m3]

Formy byly zvazeny na laboratornich vahach s presnosti na 0,01 g.

Vysledna objemova hmotnost derstvé malty se zaokrouhli na 10 kg-m™.

8.2. Objemova hmotnost zatvrdlé malty

Stanoveni objemové hmotnosti zatvrdlé malty probihalo podle CSN EN
1015-10 Zku$ebni metody malt pro zdivo - Cast 10: Stanoveni objemové
hmotnosti suché zatvrdlé malty [51]. Objemova hmotnost zatvrdlého vzorku se

stanovi z poméru jeho hmotnosti a objemu dle vztahu:
M 3
D= " [kgm™]

Kde: m...hmotnost télesa [kg]
V...objem télesa V=b-h:| [m°]
b...8itka vzorku [mm]
h...vys8ka vzorku [mm]

I...délka vzorku [mm]
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Jednotlivé tramecCky se zvazi na laboratornich vahach s presnosti na
0,01 g a zméfi se posuvnym meéfidlem s pfesnosti na 0,01 mm. Z rozmérl se
vypoclte objem télesa v zatvrdlém stavu. Vysledna objemova hmotnost je

pomérem hmotnosti t&lesa k jeho objemu, zaokrouhli se na 10 kg-m®.

8.3. Dynamicky modul pruznosti

Méreni dynamického modulu pruznosti vzorkll bylo provedeno
ultrazvukovou impulzovou metodou pristrojem TICO s frekvenci 150 kHz, podle
CSN 73 1371 Nedestruktivni zkouseni betonu - Ultrazvukova impulzova metoda
zkouseni betonu [52]. ZkuSebni sondy se pfilozi na vzorek a podélné se
prozvuCi. Méreni se provadi pro kazdy vzorek 2x, vysledna hodnota
dynamického modulu pruznosti materialu se stanovi jako aritmeticky pramér
z téchto hodnot.

Rychlost Sifeni ultrazvukového impulsu se stanovi jako pomér délky méfici
zakladny a rychlosti, kterou vina projde danym materialem. VypocCetni vztah pro

rychlost Sifeni ultrazvukového impulsu:
L -
v, == [km-s "

Kde: L...délka méfici zakladny [mm]

T...doba prlchodu ultrazvukového impulsu [us]

Vysledna hodnota dynamického modulu pruznosti se pak stanovi ze vztahu:
Eew=p- V7 1z [GPa]

Kde: p...objemova hmotnost vzorku [kg-ms]
V....rychlost $ifeni ultrazvukového impulsu [km-s™]

k...soucinitel rozmérnosti prostiedi (k1, kg, ks)
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8.4. Stanoveni pevnosti zatvrdié malty v tahu za ohybu
a v tlaku

Pevnost malty v tahu za ohybu se stanovuje tfibodovym zatézovanim az
do poruseni zku$ebnich trameckl ze zatvrdlé malty ve stafi 28 dni v souladu
s CSN EN 196-1 Metody zkouseni cementu. Cast 1. Stanoveni pevnosti [53].
Pevnost malty v tlaku se zkous$i na dvou ¢astech tramecku po zkousce pevnosti v
tahu za ohybu podle CSN EN 12190 - Vyrobky a systémy pro ochranu a opravy
betonovych konstrukci - ZkuSebni metody - Stanoveni pevnosti v tlaku

spravkovych malt [54].

Pevnost v tahu za ohybu se vypocéte ze vztahu:

3-F-l

Ry =03

[MPa]

Kde: F...lomové zatizeni vynaloZzené na stied tramecku [kN]
I...vzdalenost lomovych podpér [mm]
b...8itka stény tramecku [mm]

h...vy8ka boc¢ni stény tramecku [mm]

Zkusebni trdamecky se vlozily do pfipravku, podélna osa vzorkl je kolma
ke dvéma podpéram vzdalenych od sebe 100 mm. Zatizeni pusobi pres
zatézovaci vélec na stfed trdmecéku rovnomérnou rychlosti 50 + 10 N-s™.
Vysledna pevnost vtahu za ohybu se stanovi jako aritmeticky priamér ze tfi

zkusebnich vzorkl z kazdé sady s presnosti na 0,1 MPa.

Pevnost v tlaku se stanovi ze vztahu:
R = [MPa]

Kde: F....nejvétsi zatizeni pfi poruseni vzorku [kKN]

A...plocha pomocnych destiCek [mm2]
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8.5. Zkoumani mikrostruktury

Zjistovani mikrostruktury probihalo pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie, kdy byl vyuzit elektronovy mikroskop znacky MIRA3 TESCAN.
Ovérovani probihalo na ulomcich ztvrdlych malt, jak referennich, tak teplotné
zatézovanych. V pripadé metody K byly odebrany tfi vzorky pfimo z michaciho
zarizeni v ¢asech 120, 180 a 240 s.

9. Vysledky zkousek a jejich diskuze

¢ Objemova hmotnost ¢erstvé malty

Objemové hmotnosti Cerstvych malt se podle predpokladu pfilis neliSily.
Graf €. 1 znazornuje zavislost objemovych hmotnosti Cerstvych malt na metodé
rozdruzovani nanotrubiCek. Jelikoz byly nanotrubi¢ky davkovany ve vodni

suspenzi, nemaji na objemové hmotnosti v Cerstvém stavu markantni vliv.

2390

2380

2370

2360

2350

2340

Objemova hmotnost [kg:m-3]

2330

Metoda K Metoda C Metoda H20
Metoda rozdruZovani nanotrubicek

Graf 1: Objemové hmotnosti Cerstvé malty
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e Objemova hmotnost ztvrdlé malty

Objemova hmotnost Uzce souvisi s druhem pouzitého kameniva. Nejvyssi
hodnoty objemové hmotnosti vykazuji vzorky pfipravené metodou C, naopak
€. 2 jsou znazornény objemové hmotnosti ztvrdlé malty v€etné zmény objemové

hmotnosti oproti télesim uloZzenym pfi teploté 22 °C.

2250
%2200 %
3 g
£ 2150 ) .-
% 2100 g
S < mmmD-C
9 2050 2
E g s D-H20
\g 2000 .g‘
g 1950 3 ap-K
2 g =i=AD - C
o 1990 £ —e-aD-H20

1850

22 600 1000 1200
Teplota [°C]

Graf 2: Objemové hmotnosti ztvrdlé malty

Maximalni pokles objemovych hmotnosti se pohyboval na hranici 6 %.
Nejlépe Ize hodnotit pokles objemové hmotnosti vzorkl pfipravenych metodou C,
kdy pfi teplotnim zatézovani doslo k poklesu objemové hmotnosti do max 4 %,
zato nejvyssi pokles objemovych hmotnosti vykazovaly vzorky pfipraveny
metodou K. Nejvétsi pokles objemovych hmotnosti Ize pozorovat pfi teploté
1200 °C.
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e Pevnost v tlaku

V grafu nize (Graf 3) jsou znazornény hodnoty pevnosti v tlaku po 28

dnech zrani.
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Graf 3: Pevnosti v tlaku

Ve vsech pfipadech teplotniho zatézovani dosahovaly nejvétSich hodnot
pevnosti v tlaku vzorky pfipravené metodou C. NejnizSich pevnosti v tlaku, stejné
jako tomu bylo v pfipadé pevnosti vtahu za ohybu (viz Graf 6), dosahovaly
vSechny vzorky zatizené teplotou 1000 °C, kde byl zaznamenan pokles pevnosti
vrozmezi 70 — 80 % oproti referenénim vzorkdm. Narlst pevnosti pfi teplotnim
zatéZovani na 1200 °C je zpUsoben spékanim a vzniku keramické vazby.
Vzhledem k uvazeni pozadavkl na spravkové malty je z grafu patrné, Ze pfi
rozdruzeni nanovlaken s cementem spini malta pozadavek na pevnostni tfidu R3
i pfi teplotnim zatizeni na 600 °C. Zajimavy je prubéh pevnosti, resp. jejich
poklesu, kdy pfi zvySovani teploty dochazi k postupnému snizovani rozdili mezi

jednotlivymi recepturami oproti maltam teploté nezatézovanym.
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e Pevnost v tahu za ohybu

Dle prfedpokladu vykazovaly nejvy$Si hodnoty pevnosti v tahu za ohybu
referencni vzorky umisténé v laboratofi. Smés pfipravena metodou K a metodou
C vykazovala velmi podobné pevnosti, stejné tak byl velmi obdobny pokles
pevnosti se zvySujici se zatézovaci teplotou. K nejvétsimu poklesu pevnosti
v tahu za ohybu doslo u vSech vzorkd zatizenych na 1000 °C oproti referenénim
vzorkum. Z grafu nize je patrny narlst hodnot pfi zatizeni teplotou 1200 °C, kdy
dochazi ke spékani a vzniku keramické vazby, jako v pfipadé pevnosti v tlaku.
Rezidualni hodnoty pevnosti se pohybovaly na urovni 50 az 70 % v porovnani
s referenénimi télesy. Zajimavé je porovnani poklesu pevnosti v tlaku a tahu za
ohybu pfi teplotach 600 a 1200 °C, kdy v pripadé ohybového namahani dochazi
pfi 600 °C k vyraznéjSimu poklesu pevnosti. Té€lesa vystavena teploté 1200 °C
se vyznacuji mensSim poklesem pevnosti vtahu za ohybu, nez v pfipade

tlakového zatizeni.
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Graf 4: Pevnosti v tahu za ohybu
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e Dynamicky modul pruznosti

Posouzeni dynamickych modull pruznosti ultrazvukovou metodou
probihalo na referencnich téles ulozenych v laboratofi pfi teploté 22 °C a na
télesech po teplotnim zatizeni. Hodnoty dynamického modulu pruznosti
s narUstajici teplotou klesaji, coz Ize vysvétlit degradaci struktury vlivem
termického rozkladu matrice a rozdilnych objemovych zmén jednotlivych slozek,

stejné jako v pfipadé stanovenych pevnostnich charakteristik.
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Graf 5: Dynamické moduly pruznosti ztvrdlych malt

ZvySe uvedeného grafu (Graf 5) jsou patrné rozdily mezi
jednotlivymi recepturami, které vsak nejsou tolik vyrazné jako u pevnosti.
Zajimavé je porovnani pevnosti v tlaku i tahu za ohybu s dynamickymi moduly
pruznosti, kdy byly malty exponovany pfi 1000 °C a 1200 °C. Rozdily mezi
hodnotami dynamického modulu pfi uvedenych expozi¢nich podminkach nejsou
tak vyrazné, jak tomu bylo v pfipadé pevnosti. Poklesy modull pruznosti se

pohybovaly v rozmezi 50 — 80 %.
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e Mikrostruktura

Vyuzitim rastrovaci elektronové mikroskopie byly zjisStovany zmény ve
struktufe malt. Ve vzorcich kameniva odebiranych pfimo z michaciho zafizeni
byly nalezeny jednotlivé nanotrubiCky mezi ¢asticemi kameniva, jak je vidno na
Obr. 21 nize.

B

. /

SEM MAG:71 00 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN SEM MAG: 100 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 200 nm SEM HV: 20.0 kV
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

SEM MAG: 100 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 200 nm

AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 21: SEM snimky kameniva odbiraného z michaciho zafizeni v ¢asech 120,
180 a 240 s. Zvétseno 100000x
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V pripadé referenénich vzorku uloZzenych pfi teploté 22 °C byly jednotlivé
nanotrubi¢ky nalezeny ukotveny v hydrataénich produktech cementu (Obr. 22).
Nejzfetelngji byly nanotrubic¢ky zpozorovatelné u metody H2O, kdy byly viditelné

jednotlivé. V ostatnich pfipadech tvofily méné vyrazné aglomeraty.

SEM MAG: 100 kx Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 100 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 200 nm SEM HV: 20.0 kV 200 nm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

L

SEM MAG: 100 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 200 nm

AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 22: SEM snimky mikrostruktury referencnich téles. Zleva vzorek pfipraveny
metodou K, vzorek pripraveny metodou C, dole vzorek pripraveny metodou H>0.
Zvétseno 100000x
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Se zvysSujicim se

teplotnim zatizenim byly v mikrostrukture malt

pozorovany dutinky po vyhofivani PP vlaken. Nanotrubi¢ky zde byly nalezeny jak

ve vetsich shlucich, tak i jednotlivé jako zkroucené vlakna (Obr. 23).

’

Det: SE
SEM HV: 20.0 kV

SEM MAG: 100 kx MIRA3 TESCAN
200 nm

AdMas - FAST VUT Brno

»J /

>

SEM MAG: 100.0 kx Det: SE

SEM HV: 20.0 kV

Det: SE
SEM HV: 20.0 kV

SEM MAG: 100 kx
200 nm

MIRA3 TESCAN
200 nm
AdMas - FAST VUT Brno

pee———y
MIRA3 TESCAN

AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 23: SEM snimky malt exponovanych pfi teploté 600°C. Zleva vzorek

pfipraveny metodou K, vzorek pfipraveny metodou C, dole vzorek pripraveny
metodou H20. Zvétseno 100000x
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Vlivem vysoké teploty dochazi ke slinovani matrice, coz ma za nasledek
hutnéjSi mikrostrukturu. Proto v tomto pfipadé elektronovy mikroskop zachytil

pouze taveninu bez naznaku vyskytu nanotrubicek, jak je znazornéno na Obr. 24.

-

£l
SEM MAG: 15.0 kx Det: SE SEM MAG: 15.0 kx Det: SE I I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV SEM HV: 20.0 kV 2pm

AdMas - FAST VUT Brno

SEM MAG: 15.0 kx Det: SE I I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 2pm
AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 24: SEM snimky vzniklé taveniny pfi teplotnim zatéZovani na 1200°C. Zleva
vzorek pripraveny metodou K, vzorek pripraveny metodou C, dole vzorek
pfipraveny metodou H0. Zvétseno 15000x
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10.Zavér

Na zakladé provedenych reserSi primarné ze zahranicni literatury byly
shrnuty zakladni vlastnosti pouzivanych druhd nanoviaken v cementovych
kompozitech, jejich vliv na parametry a mikrostrukturu. Nejbéznéji pouzivanymi
nanovlakny jsou uhlikova nanovlakna, ktera se vyskytuji v nékolika modifikacich
— bud jako duté nanotrubicky nebo nanovlakna. Uziti uhlikovych nanovlaken
pfinasi zlepseni fyzikalnich a mechanickych vlastnosti. Zatim neprozkoumanou
oblasti je vyuziti organickych nanovlaken v cementovych kompozitech. Stejné je
tomu tak i v pfipadé TiO2 a AloO3 nanovilaken, kdy se pro kompozity vyuziva
predevs§im nanocastic. Dulezitym ukazatelem ucinnosti nanovidken je jejich
koncentrace a dispergace v matrici, proto bude v budoucnu nutné vyresit
problém dispergace pro dokonalé rozptyleni v matrici. Jako nejefektivné;si
metoda rozdruzovani nanovldken se jevi ultrasonikace. Alternativou mize byt
rozdruzovani mechanickym zpusobem pomoci vysokorychlostniho michani.

Prakticka cast této prace se zabyvala nékolika aspekty vyuziti nanovilaken
v jemnozrnnych materialech s polymer-silikatovou matrici. V prvni fadé se
jednalo o 3 typy mechanického rozdruzovani nanovlaken. Ovérenim zakladnich
fyzikalné-mechanickych parametrt a mikrostruktury zatvrdlych malt bylo zjisténo,
Zze nejucinnéjsSim zplsobem je rozdruzovani nanovlaken s ¢asticemi cementu.
V dusledku toho, Ze jsou uhlikové nanotrubi¢ky hydrofobni, se metoda jejich
rozdruzovani ve vodé nejevila pfilis ucinné. Moznym zlepsenim by bylo uziti
povrchové aktivnich latek pfi dispergaci nanotrubiCek ve vodé. Dale byla
pozornost vénovana posouzeni vlivu pfidavku CNT na odolnost viéi pusobeni
vysokych teplot. Z vysledkl zkousek bylo zjisténo, Ze nanotrubi¢ky jsou stabilni i
pfi vySSich teplotach, pfi teplotach do 600 °C jsou schopny plnit funkci
nanovyztuze a zlepSovat fyzikalné-mechanické vlastnosti malt. Pfi vysSich
teplotach mohou byt obaleny slinutou matrici. To by vysvétlovalo jejich absenci
pfi zkoumani mikrostruktury pomoci elektronové mikroskopie.

S ohledem na navazujici vyzkum by byl mozné zaméfit se na metodiku
dispergace CNT s jemnymi Casticemi, jako napfiklad mikrosilika nebo popilky.
Zménéno muze byt také davkovani cementu a davkovani samotnych CNT, pfip.

aplikace jiného druhu dostupnych nanovlaken na nasem trhu.
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