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ABSTRAKT

Diplomova praca sa zaobera problematikou vyuzitia pridavku nanocastic na zlepSovanie
vlastnosti cementovych kompozitov. V teoretickej Casti su zhrnuté poznatky z vyskumu
v tejto oblasti so zameranim na metddy dispergacie nanocastic a ich Upravu pre pouzitie
v cementovych kompozitoch. Prakticka cast sa zameriava na porovnhanie metéd
dispergacie a plazmovej Upravy vodnych roztokov nanocastic redukovaného grafén
oxidu (rGO) z pohladu procesu zhlukovania. Pocas tejto prace bola vyvinuta metdda
systematického optického/vizudlneho sledovania sedimentacie/zhlukovania

na doplnenie sofistikovanych metdd ako je spektrofotometria (UV/Vis) a elektrénova
mikroskopia (SEM). Dalej bol stanoveni vplyv pridavku rGO na vlastnosti cementove;
malty, v podobe vodnych roztokov pripravenych metédami dispergacie uréenymi

v predoslej Casti.

KLICOVA SLOVA

nanocastice, grafén oxid, redukovany grafén oxid, cementovy kompozit, uhlikové
nanotrubicky, ultrazvukova sonikacia, plazmova uprava, nizkoteplotna plazma,
funkcionalizacia, dispergacia, zhlukovanie, koagulacia, sedimentacia

ABSTRACT

The diploma thesis deals with the possibility of using the addition of nanoparticles

to improve the properties of cement composites. The theoretical part summarizes the
findings of research in this area with a focus on methods of dispersion of nanoparticles
and their treatment for use in cement composites. The experimental part focuses on the
comparison of methods of dispersion and plasma treatment of reduced graphene oxide
(rGO) nanoparticle solutions from the point of view of the agglomeration process.
During this work, a method of systematic optical/visual monitoring

of sedimentation/agglomeration was developed to complement sophisticated methods
such as spectrophotometry (UV/Vis) and electron microscopy (SEM). Furthermore, the
effect of the addition of rGO on the properties of cement mortar, in the form of aqueous
solutions prepared by the dispersion methods determined in the previous section, was
investigated.

KEYWORDS

nanoparticles, graphene oxide, reduced graphene oxide, cement composite, carbon
nanotubes, ultrasonic sonication, plasma treatment, low-temperature plasma,
functionalization, dispersion, agglomeration, coagulation, sedimentation
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uvoD

Nanotechnolégie zaZivaju zrychlujuci narast zaujmu nielen v oblasti zakladného
vedeckého vyskumu ale aj vo vyvoji technologickych aplikacii a priemyselnej
vyrobe. Vyzutie réznych druhov nanotehnoldgii v Coraz vacSej miere a SirSom
spektre praktickych aplikacii je nevyhnutelné vzhladom na ich potencialny prinos.

Ako prvy na tuto oblast vyskumu upozornil vyznamny fyzik Richard Feynman vo
svojej prednaske ,Tam dole je eSte mnoho miesta.” Vdaka svojej mimoriadnej
predstavivosti vyrazne predbehol dobu a spociatku tadto myslienka ostala
nepochopena, avsak dnes je tento vedny odbor na prudkom vzostupe.
Nanotechnolégie nachadzaju uplatnenie napriklad v elektronike, medicine, optike,
strojarstve, v chemickom, textilnom, automobilovom priemysle alebo kozmickom.
Je to veda zaoberajuca sa vyrobou a vyuZitim Struktur a castic o rozmeroch
od 1 do 100 nanometroy, Co je tisickrat menej, nez je hrubka [udského vlasu.

Oblast vyvoja stavebnych hmét vyuZiva pridavok nanocastic réznych tvarov
a velkosti, hlavne uhlikovych nanotrubiciek a grafénoidov, do beznych materidlov
za UcCelom zlepsSenia ich vlastnosti ako je napriklad pevnost a mrazuvzdornost
alebo za uUcelom pridania novych vlastnosti ako napriklad samodistiaci efekt
fotokatalytického oxidu titani¢itého (nano-TiOy).

V oblasti vyroby nano-vlakien boli prvé pokusy realizované v rokoch 1934 az 1944
Antonom Formhalsom, ktory vyrobil polymérne nanovldkna pri pouZiti
elektrostatickej sily. Tomto zapdsob bol nazvany elektrospinning, teda elektro-
spriadanie. Priemyselne vyuzitelnd variantu tejto technolégie, vyvinul a patentoval
v roku 2003 profesor Oldrich Jirsak na katedre netkanych textilii Technickej
univerzity v Liberci. V podobe vyrobnych zariadeni Nanospider tuto technolégiu
prinasa na trh Liberecka firma Elmarco, ktoré umoznuju priemyselnd vyrobu
netkanych textilii tvorenych nanovldknami o priemere 20 az 500 nm.

Pojem nanotechnoldgie vSak asi najlepsie vystihuje vynalez molekularnych strojov.
V podstate sa jedna o zloZité molekuly, ktoré su, vdaka svojmu tvaru a chemickych
vlastnosti, schopné rbéznych pohybov v radoch desatin nanometrov alebo
manipulacie inych molekul, napriklad dorucit lieCivo do urcitého miesta v tele
pacienta s extrémnou presnostou az na urovni jednotlivych bunkovych organel.
Za objav molekularnych strojov a metdd na ich syntetizaciu boli v roku 2016 traja
vedci, Jean-Pierre Sauvage, Sir J. Fraser Stoddart a Bernard L. Feringa, oceneny
Nobelovou cenou za chémiu.
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TEORETICKA CAST

1 Nanotechnoldgie

Nanotechnolégie je mozné rozdelit na vyvoj nanomaterialov (t. j. nanocastice, ich
vyrobu a pouZite vo forme vyrobkov z nich) a na techniky, ktorych vysledkom je
manipulacia na nanourovni, ¢im sa napr. mysli Uprava povrchov ako je napriklad
kontrolovana tvorba nanodrazkok za ucelom vytvorenia fotonického efektu,
hydrofobizacie povrchov alebo dalSich Uprav vlastnosti, transport lieciv na urcené
miesto v tele pacienta s extrémnou presnostou alebo separacia latok z roztokov
(organické zluceniny - proteiny) co doteraz nebolo realizovatelné. Mnoho aplikacii
nanotechnolégii neoddelitelne vyuziva spomenuté aspekty nanochnolégii.

1.1 Nanomaterialy
1.1.1 Definicia nanomaterialov

Definicia Eurépskej komisie, ktora stanovuje regulacny ramec pre nanomaterialy,
je zaloZena na pristupe zohladriujucom rozmer zakladnych Castic. Definuje ich ako
prirodny, nahodne vzniknuty alebo vyrobeny materidl obsahujuci castice v
nezliCenom stave alebo ako agregat alebo ako aglomerat a kde pre 50% alebo
viac Castic v granulometrickej distribucii je jeden alebo viac vonkajSich rozmerov v
rozmedzi velkosti 1 nm - 100 nm.

V osobitnych pripadoch a ak je to odévodnené obavami o Zivotné prostredie,
zdravie, bezpecnost alebo konkurencieschopnost, méze byt prahova hodnota
rozdelenia velkosti 50 % nahradena prahovou hodnotou v rozmedzi 1 az 50
percent.

Odchylne od vyssSie uvedeného by sa fullerény, grafénové vliocky a jednostenné
uhlikové nanorurky s jednym alebo viacerymi vonkajsimi rozmermi pod 1 nm mali
povazovat za nanomaterialy. [6]

1.1.2 VSeobecny charakter nanomaterialov

Struktdra nanomaterialov ovplyviuje aj ich mechanické a elektrické vlastnosti. Z
atémov toho istého prvku mézeme vytvorit pomocou réznych chemickych vazieb
a procesov rozmanité nanomaterialy. Nanomaterialy vSsak nemdzeme povazovat
za zmenSeniny materialov, ktoré pozname z makrosveta. Ten isty material v
nanomierke méze mat velmi odliSné alebo dokonca opacné vlastnosti pri
porovnani s vlastnostami materidlu na makrourovni. Rozdelenie objektu na
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mnoho jednotlivych nanocastic celkovy objem materialu nezmeni, avsak celkova
povrchova plocha je mnohonasobne vadsia.

Zmensenim rozmerov dochadza u nanocastic k zmenam ich vlastnosti. Jednou z
pozorovanych zmien je transformacia farby v reakcii na svetlo v désledku
Tyndallovho efektu, dalej interakcia medzi nanocasticami navzajom a ich
reaktivita. Posun charakteristik danych nanocastic je spésobeny zmenou ich
elektrickych vlastnosti. V suvislosti so zmensenim velkosti castic dochadza k
zvacSeniu ich merného povrchu. V désledku toho, Ze vyssSie percento atdmov je na
povrchu, mézZu tieto reagovat s atbmami inych nanocastic a tym dochadza k
zvySeniu ich reaktivity a afinity. Merny povrch a povrchové napatie zaradujeme ku
klucovym vlastnostiam nanomaterialov. [7]

VSeobecne moézu byt nanomaterialy rozdelené na:

e 0-dimenzionalne sférické ¢astice (nanosilika),
e 1-dimenzionalne vlakna (uhlikové nanotrubicky),
e 2-dimenzionalne dosticky (grafenové listky).

Benefity nanomaterialov spocivaju hlavne v tom, Ze maju velky Specificky (merny)
povrch, ktory im umoznuje reakciu s cementovou pastou. Vysoky merny povrch
zvySuje mnoZstvo vody, ktora je potrebna na ich zvlhéenie a tym sa zvySuje celkova
davka zamesovej vody. Napriek popisanej zvySenej potrebe hydratacie mézu mat
nanocastice na cementovy kompozit pozitivny efekt vzhladom k ich schopnosti
vyplhat pérova Struktiru matrice atak sa podiefat na vytvoreni celistvej
mikroStruktury kompozitu. [8]

1.2 Nanomaterialy v cementovych kompozitoch

Cementové kompozity zaujimaju v stavebnom priemysle po celom svete
vyznamnu Ulohu v podobe maltovych zmesi a betéonu ako najrozsirenejSieho
stavebného materidlu. Jednd sa oviacfazovy kompozitny material
z mikroskopickych krystalickych Struktar a amorfnej fazy (C-S-H), ktora pésobi ako
spojivo ostatnych zloZiek cementovej matrice. Tato faza je sama osebe
nanomaterialom. Pridavané nanocastice svelkym mernym povrchom a teda
i s velkou chemickou reaktivitou reaguju s hydratacnymi produktami cementu,
alebo ovplyvnuju priebeh hydratacie.

Mnoho doterajSich vyskumov pouZitia nanocastic skimalo vplyv nano-oxidu
kreic¢itého (nano-SiOz, nanosilika), nano-oxidu titani¢itého (nano-TiO2) alebo
réznych typov uhlikovych nanocastic v podobe nanotrubiciek (CNT) a nanovlakien
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(CNF) alebo nanocastictic grafenoxidu (GO) a redukovaného grafén oxidu (rGO).
Pridavok nanocastic do cementovych kompozitov vSeobecne ovplyvriuje hlavne
nasledovné vlastnosti: spravne rozptylené nanocastice zvySuju viskozitu kvapalnej
fazy Cerstvej cementovej pasty, zvySuju tak odolnost proti segregacii zlozZiek, tzv.
bleeding a zlepSuju spracovatelnost Cerstvej zmesi.

Nanocastice vypifaju medzery medzi cementovymi zrnami. Vyplnenie Struktary
ma za nasledok zlepSenie mechanickych vlastnosti a zvySenie odolnosti voci
pOsobeniu mrazu a chemicky agresivnych latok vplyvom zabranenia prenikania
vody a plynov do pérového systému.

Rozptylené nanocastice pdsobia ako krystalizacné jadra slinkovych mineralov
a tym urychluju hydratacny proces cementu. Vznika tak vacsie mnozstvo mensich
kryStalov, napr. portlanditu, monosulfatu (AFm) alebo jemnejSie Struktury
amorfnej fazy C-S-H gélov.

V pripade jednorozmernych nanomaterialov ako su uhlikové nanotrubicky (CNT)
ich pridavok zamedzuje vzniku mikrotrhlin cemenotovej matrici, pésobia ako
rozptylena vystuz. Zlepsuju tak pevnost v tahu a Smyku, hdzevnatost a trvanlivost
cementovych kompozitov. [19]

1.2.1 Interakcia nanocastic v cementovej matrici

Mechanizmus interakcie nanocastic s cementovou matricou sa liSi hlavne na
zaklade ich tvaru. Ich ucinok vsak tiez zavisi od ich chemickych vlastnosti
a dolezitym faktorom je extrémne velky merny povrch, ktory zvySuje mieru
medziatomarnych reakcii, o spdsobuje napr. zmenu charakteru hydratacnych
produktov.

Mechanizmus pdsobenia 0-dimenzionalnych sférickych castic (napr. nanosilika) je
zalozeny na ¢o najdokonalejSom vyplneni cementovej matrice. Mikroskopické
pory medzi jednotlivymi zrnami cementu su vyplnené eSte mensimi zrnami
nanocastic, o ma pozitivny vplyv na prenasanie mechanického napatia cez
cementovu matricu, ktora nie je tak nachylna na vznik trhlin ako bez pritomnosti
nanocastic. Tento typ nanocastic vdaka svojmu velkému mernému povrchu oplyva
velkou reaktivitou s hydratacnymi produktmi (C-S-H fazou).

1-dimenzionalne vlakna (napr. uhlikové nanotrubi¢ky alebo uhlikové vlakna)
pOsobia v cementovej matrici hlavne ako rozptylena vystuz medzi jednotlivymi

zrnami cementu. Pri pouziti tohto typu nanodcastic je treba venovat zvySenu
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pozornost spdsobu ich rozptylenia v cementovej matrici a Ucinnosti ich interakcie
s hydratacnymi produktmi. F. Collins ukazal, ze nespravne dispergované uhlikové
nanotrubicky - CNT nielen Ze neucinkuju, ale dokonca pdsobia kontraproduktivne
na mechanické vlastnosti cementovych kompozitov. V tejto oblasti prebieha
intenzivny vyskum, napr. Shu J. Chen a F. Collins vo svojej praci pre ucel merania
intenzity adsorbcie CNT na hydratujuce cementové zrna pouzili centrifugaciu
Cerstvej cementovej zmesi, v takto separovanom roztoku sledovali koncentraciu
nanocastic. Touto metédou bolo mozné kvantifikovat mieru adsorbcie
nanotrubiciek k zrnam cementu. [1][4]

C-S-H phases

2N

,‘//'///\\ mixed CNTs ‘}//\§x

Obrazok 1: Vhodny a nevhodny spdsob intreakcie CNT s C-S-H fazou [2]

2-dimenzionalne dosticky, hlavne v podobe listkov réznych typov grafénoidov (GO
a rGO), v cementovej matrici pdsobia ako vystuzna sietovina, ktord na zaklade
chemickych vlastnosti svojho povrchu umoznuje vznik krystalizacnych zarodkov
hydratacnych produktov. Spravnu interakciu umoznuju rézne chemické funkéné
skupiny pripojené na povrch takychto nanocastic. Jedna sa hlavne o karboxylové
a hydroxylové skupiny. AvSak takéto nanocastice mdézu obalit zrna cementu
a vzajomne ich od seba oddelit, neddjde tak k previazaniu krystalickych Struktuar
vznikajucich pri hydratacii cementu.
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Prvni faze hydratace cementu Pocatek tvorby hydrataénich krystali
Obrazok 2: Mechanizmus chemického pdsobenia GO na hydrataciu cementu [39]

1.2.2 Problémy pouZitia nanomateralov v stavebnom priemysle

Pre redlne nasadenie cementovych kompozitov zhodnotenych pridavkom
nanomaterialov v stavebnom priemysle je nutné dosiahnut dostatocnu vyrobnu
kapacitu takychto prisad s garanciou stabilnych vlastnosti. Pre dosiahnutie
pozitivneho a plnohodnotného ucinku pridavku nanocastic na vlastnosti
cementovych kompozitov je nutné dosiahnutie ich optimalnej dispergacie. Pre
nanocastice pouzivané na tento Ucel je priznacna ich silna tendencia zhlukovania
sa vo vodnych roztokoch, ktoré sa pouZivaji na zlepSovanie vlastnosti
cementovych kompozitov. Opatvna tvorba zhlukov nanocastic je limitujdcim
faktorom ich pouzitia na tento ucel. Prisady z nich vyrobené podliehaju degradacii
v relativne kratkom Case s tazko predvidatelnym priebehom. Je preto nutné takéto
prisady spotrebovat ¢o najrychlejSie po ich vyrobeni - dispergacii.

Daldi problém pri priemyselnom nasadeni nanomateridlov predstavuje
spolahlivost a stabilita kvality vyrabanych nanocastic, kedZe ich vlastnosti zavisia
od velkého mnoZstva parametrov, ktorych kontrola je casovo aj ekonomicky
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naro¢na. Na tento Ucel sa musia vyuzivat sofistikované metddy analyzy, ako je
napr. skenovacia (SEM) a transmisna (TEM) elektrénova mikroskopia na kontrolu
velkosti, tvaru a pripadnej imperfekcie nanocastic, na kontrolu chemickej
kompozicie sa vyuziva Ramanova, FTIR a XPS spektroskopia a na potvrdenie
celistvosti nanocastic na atomarnej Urovni sa vyuZiva skenovacia tunelovacia
mikroskopia (STM). [27]

V pripade kontroly kvality pomocou vysSie uvedenych metdd je mozné analyzovat
vlastnosti iba velmi malej vzorky, ktora v Ziadnom pripade nespifia podmienky
reprezentativneho mnoZstva vzhladom na davkovanie nanocastic do
cementovych kompozitov.

Toto si moézeme ukazat na nazornom priklade uhlikovych nanotrubiciek.
Ak zoberieme do Uvahy, Ze vzdialenost uhlikovych atdmov v stene CNT je rovnaka
ako vo vrstve grafitu, teda 0.242 nm [5], mdéZeme odhadnut celkovu dizku
nanotrubiCiek pouzitého mnoZstva SWCNT o priemere 10 nm v jednom metri
kubickom beténu. Pre zjednoduSenie mdzeme uvazovat, Ze atobmy uhlika su
vstene CNT usporiadané do Stvorcovej siete namiesto Sestuholnikovej.
Odhadnuté celkové dizka tak bude krat$ia priblizne o 22 %.

Priemer uvazovanej jednovrstvej uhlikovej nanotrubicky (SWCNT): 10 nm

Potet até tenci: IO _ 100817 = 130 atd
ocet a Omovva'S enct. 0,242 m = ) = atomov

Im  1-10°nm
0,242nm ~ 0,242nm
Poctet atémov v jednom metri CNT: 4132231405 = 130 = 537190082650 atémov
Atomérna hmot.uhlika: 12 g - mol™! Avogadrova konstanta: 6,022 - 10?3 mol™?
537190082650 - 12

6,022 - 10?3
Receptura: 300 kg cementu nam®; 0,05 % CNT zm, => 150 g CNT na m> beténu
150 g
1,070455-10"11g - m~

V pripade Ze mame MW CNT hrubky az 100 nm a s 10 vrstvami:
Celkova dizka CNT v 1 m3beténu je priblizne: 0,14 - 10?m = 0,14 - 10%m = 1 AU

Pocet prstencov v jednom metri CNT: = 4132231405 prstncov

Hmotnost jedého metra CNT: =~ 1,070455-10"1g-m™

Celkova dizka CNT v 1 m3beténu:

T =14 10%%2m = 93 AU

Z vypoctu vidime, 7e celkova dika uhlikovych nanotrubiciek vjednom metri
kubickom betdnu redlne uvazovatelnej receptury sa pohybuje radovo v stovkach
miliard kilometrov, €o je, pre lepSiu predstavu, radovo 1 - 100 AU, teda vzdialenosti
od SInka k Zemi. Ak zoberieme do Uvahy Ze vlastnosti nanomaterialov zavisia do
velkej mieri od ich tvaru a Struktury povrchu, ¢o sa da pozorovat iba elektrénovym
mikroskopom, nie je v ludskych silach priblizit sa, pri kontrole kvality,
k reprezentativnej vzorke.
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Pre dosiahnutie stability roztokov nanocastic, teda zabranenie ich zhluovania po
dispergacii, sa pouZivaju povrchovo aktivne latky. Na tento ucel su vhodné
polykarboxylaty, ktoré su vyznacné velmi velkymi molekulami srézne
usporiadanymi dlhymi ramenami polymérneho charakteru. Molekuly tohto typu
surfaktantov svojou velkostou mdZu dokonca presahovat velkosti niektorych
nanocastic. Ich pésobenie v kombinacii s nanodasticami méze podliehat zatial
neznamym javom, ktorych mechanizmus by sa tazko odhaloval vzhladom na
extrémne malé rozmery, v ktorych mézu mat vplyv rézne kvantové efekty.
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Obrazok 3: Porovnanie velkosti nanotrubicky k molekule surfaktantu [2]

Dalsia taZkost spojend so stanovovanim miery u&inku pridavku nanocastic do
cementovych kompozitov je tzv. dvojfaktorové pdsobenie, kedy vysledny efekt na
vlastnosti cementového kompozitu je vysledkom vlastnosti samotnych nanocastic,
avsak zaroven zavisi od ich spravnej dispergacie v cementovej matrici. Ak nie je
zvoleny optimalny spdsob dispergacie, neprejavia sa vlastnosti nanocastic
reprezentativnym spdsobom. Z vyslednych vlastnosti cementového kompozitu nie
je mozZzné stanovit teoreticky plny ucinok pouZitych nanocastic, vZdy bude hrat
ddlezitd Ulohu aj metdda dispergacie.

2 Typy nanoéastic
2.1 Uhlikové nanotrubicky - CNT

Uhlikové nanotrubicky (Carbon NanoTube) su tvorené jednou vrstvou alebo
viacerymi vrstvami grafénu sto€enych do tvaru trubicky. Jedna sa tak o jeden z
alotropov uhlika s priemerom 1 a7 20 nm. Dizka trubiciek CNT sa rddovo pohybuje
v stovkach az tisickach nasobku ich priemeru.

Uhlikové nanotrubicky sa rozdeluju na dva zakladné typy podla ich morfolégie: na
jednovrstvé (SWCNT - SingleWall CNT), s priemerom 1 aZz 3 nm a na mnohovrstvé
(MWCNT - Multiwall CNT) s priemerom priblizne 3 aZ 20 nm. Specidlnou
podkategdriou MWCNT suU dvojvrstvé nanotrubi¢ky (DWCNT - DoubleWall CNT).
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Ich vyrobny postup sa vyznacuje moznostou menit vlastnosti vonkajsej
avnutornej vrstvy nezavisle na sebe, Co predstavuje zaujimavud moznost
modifikacie ich vlastnosti.

Uhlikové nanotrubicky vykazuju vynimocné vlastnosti mechanického, tepelného
a elektrického charakteru. VyuZzivaju sa v réznych oblastiach od vyroby batérii az
po termoregulacné systémy. Ich mechanické vlastnosti v mnohych ohladoch
prevysuju bezne dostupné materialy, preto je snaha vyuzit ich okrem iného na
zlepSovanie vlastnosti stavebnych materidlov. Vyborné mechanické vlastnosti su
dané mimoriadnou pevnostou jednoduchej a dvojnej chemickej vazby medzi
atémami uhlika. Bolo zmerané, ze uhlikové nanotrubicky su asi 10-krat pevnejSie
v porovnanis najkvalitnejSimi druhmi ocele a popri tom si mnohonasobne lahsie.
SWCNT vykazuju modul pruznosti okolo 1 TPa a pevnost 50 az 500 GPa. Vzhladom
na iny spésob vyroby MWCNT sa vyznacuju horsimi mechanickymi vlastnostami,
modul pruznosti sa u nich pohybuje od 0,3 do 1 TPa a pevnost v tahu od 10 do 60
GPa. [20][21]

Anastasia Sobolkina a kolektiv uvadza zvysenie pevnosti v tlaku cementovej pasty
0 40 % oproti vzorkdm bez CNT pri davke CNT 0,05 % z hmotnosti cementu. Pri
experimentoch bola pouzitd zmes SWCNT, MWCNT a DWCNT. [2]

Ali Kahidan a kolektiv uvadza najvacsi narast pevnosti v tlaku cementové pasty pri
davke 0,1 % MWCNT z hmotnosti cementu o 15 % oproti vzorkam bez CNT.
Pevnost v tahu za ohybu sa zvySuje sa stupajucou davkou MWCNT. Po pridani
MWCNT v mnoZstve 0,1 % sa zvysila pevnost v tahu za ohybu 0 30 % a pri mnozstve
0,2 % 0 40 %. [22]

Syed Shujat-ul-Hussan Gillani a kolektiv ukazal, Ze pridanim 0,05 % MWCNT doslo
k zvySeniu pevnosti v tahu za ohybu o 20,58 % a pevnosti v tlaku o 15,60 %. [23]

Arash Sedaghatdoost a kolektiv zkoumal vliv MWCNT na mechanické vlastnosti
cementové malty pri davkach 0,05, 0,1 a 0,15 % MWCNT z hmotnosti cementu.
Porovnanim 28-dnovych pevnosti sa zistilo navySenie pevnosti v tlaku o 33,7, 35,0
a 31,1 %. Najvyssi narast pevnosti v tahu za ohybu dosiahli vzorky pri davke 0,1 %
MWCNT o 8 %. Tieto vysledky naznacuju, ze priliS vysoké davkovanie nemusi mat
optimalny ucinok na mechanické vlastnosti cementového kompozitu. [24]
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Obrazok 4: Typy uhlikovych alotropov [20]

2.2 Grafén oxid - GO

Grafen oxid (GO) je material podobny grafénu, avsak jeho vlastnosti su vyrazne
odlisSné kvdli pritomnosti velkého mnozstva funkénych skupin napojenych na jeho
zakladnu €ast, ktoru tvori jedna alebo viacero vrstiev grafénu. Grafénoxid nevznika
z grafénu, ale vyraba sa exfolidciou grafitovych vrstiev. Vyrobny proces vyuziva
silné oxida¢né cinidla, ktoré su pévodcom pritomnych funkénych skupin.

Z hladiska délezitych vlastosti GO pozorujeme v sucasnosti ¢oraz vacsi zaujem
vedeckej obce o grafén oxid, o vyskum jeho vlastnosti avyvoj efektivnejSich
vyrobnych metdd na jeho produkciu.

Ako benefity grafén oxidu mézeme oznadit tieto jeho charakteristiky:

e moZnost jeho vyroby zekonomicky dostupného grafitu ako zakladnej
suroviny a pouzitie cenovo dostupnych chemickych metéd s vysokym
vytazkom

e vyznacuje sa vysokou hydrofilnou schopnostou a méze vytvarat stabilnu
vodnu disperziu, ktora sa nasledne viaze do makroskopickych Struktur.

Struktra grafén oxidu nie je kvéli jeho zloZitému nestechiometrickému charakteru

zatial celkom jasne popisana. Existuje mnozstvo rozlicnych funkénych kyslikovych
skupin viazanych na uhlik vgrafénovej vrstve, ako su napr. hydroxylové,
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karbonylové, karboxylové alebo epoxidové skupiny. Vdaka tomu méze byt GO
lahko dispergovany vo vode, vzhladom na mieru funkcionalizacie. [26] [27][43]

Vyskumné vysledky Lv, Shenghua a kolektivu preukazali, Ze 7-driova pevnost v
tahu za ohybu sa zvySuje s rasticou davkou GO aZz do davky 0,03 %, ked doslo k
navyseniu pevnosti v tahu za ohybu o 78,6 %. Pri davkach 0,04 a 0,05 % bol
zaznamenany aj narast pevnosti v tahu za ohybu, avSak obzvlast vyznamny nebol.
Naopak, najvysSia pevnost vtlaku po 28 dnioch bola zaznamenana pri davke
0,05 % GO, ked pozorovany narast oproti referencnej vzorke predstavoval 47,9 %.
Vysledky dokazuju, Ze zvySena pevnost v tahu za ohybu je Statisticky vyznamna, ¢o
naznacuje, ze pridanie GO vyrazne zvySilo hizevnatost cementového kompozitu.
Mechanické vlastnosti cementovych kompozitov su ur¢ované ich mikroStruktdrou.
[40]

Studiu spolupdsobenia pridavku GO a CNT na mechanické vlastnosti cementovej
pasty urobil Zeyu Lu a kolektiv. Vysledky UV-VIS spektroskopie a optickej
mikroskopie ukazuju, Ze disperzia CNT v roztoku GO je ovela lepSia a stabilnéjSia
ako vo vodnom roztoku v désledku vysSej elektrostatickej repulzie. U cementove]
malty s pridavkom CNT a GO bol preukazany narast pevnosti v tahu o0 21,13 % a
pevnosti v tlaku o 24,21 %. Davka CNT a GO bola 0,025 % z hmotnosti cementu.
[41]

Vyskumom pridania GO do cementovej pasty sa zaoberal Tanvir S. Qureshi a
kolektiv. Pouzity GO byl vyrobeny z grafitu o Cistote 99 %. Davky GO boli 0,02, 0,04
a 0,06 % z hmotnosti cementu. NajvySSi narast pevnosti v tlaku bol pozorovany pri
davke 0,04 %, ked bolo dosiahnuté navysenie o 26 % oproti kontrolnym vzorkam.
Najvyssi narast pevnosti v tahu za ohybu bol zaznamenany v cementovej paste s
0,02 % GO. U tejto zamesi doSlo k narastu pevnosti o 83 %. [42]

Zeng-shun Chen akol. uvadza vo svojom vyskume pouzitie kombinacie
grafénoxidu (GO) a uhlikovych vldkien (CF), ktora méze dosiahnut velmi vyrazné
zlepSenie pevnosti vtahu az o 138 %. Pouzili davkovanie 0,06 % GO a1 %
uhlikovych vldkien z hmotnosti cementu. Zaznamenali tiez zvySenie pevnosti
v tlaku 0 24 %. [43]
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2.3 Redukovany grafén oxid - rGO

Chemickou redukciou grafén oxidu vznika redukovany grafén oxid odstranenim
funkénych skupin z jeho povrchu. Jeho Struktdra avlastnosti sa tak priblizuju
k vlastnostiam grafénu. Do velkej miery vSak zalezi na vyrobnom postupe grafén
oxidu, z ktorého je rGO vyrobeny a od procesu jeho redukcie. Rovnako ako GO tak
aj rGO mdZe byt jednovrstvovy alebo viacvrstvovy, ¢co ma velky vplyv na jeho
mechanické vlastnosti, krehkost, vratnost deformacii alebo chemicku reaktivitu.

PretoZe neobsahuje také mnoZzstvo funkénych skupin, nie je mozné ho tak lahko
rozdispergovat ako GO. Miera zhlukovania rGO zavisi aj od plosnej velkosti
jednotlivych platkov a pripadnych trhlin alebo inych poruch. Tieto vlastnosti sa
daju kvantifikovat iba pomocou sofistikovanych laboratérnych metéd, ako su
skenovacia (SEM) a transmisna (TEM) elektronova mikroskopia na kontrolu
velkosti, tvaru a pripadnej imperfekcie platkov rGO, na stanovenie miery
funkcionalizacie rGO sa vyuZiva Ramanova, FTIR a XPS spektroskopia a na
potvrdenie celistvosti nanocastic na atomarnej Urovni sa da vyuZit skenovacia
tunelovacia mikroskopia (STM). [42] [25] [26] [27]

KedZe tento typ nanocastic je zaujimavym kandidatom na zlepSovanie vlastnosti
cementovych kompozitov, vyvija sa v tejto oblasti znacné Usilie. Na aplikaciu rGO
v stavebnom priemysle ho predurcuje hlavne nizka cena zakladného materialu,
z ktorého sa vyraba (grafit) a intenzivny vyvoj jeho vyrobnych metod.

Stanovenim ucinku pridavku rGO do cementovych kompozitov sa zaoberal Ayman
|. Madbouly s kolektivom, ktory zistil, ze pridavok 0,04 % a 0,05 % rGO z hmotnosti
cementu zvysil pevnost v tlaku o 27 a 38 %. Pridavok rGO meni p6rovu Struktdru
redukciou mnozstva poérov, ¢o robi cementovld pastu homogénnejSou
a kompaktnejSou, odolnejSou voci degradacnym vplyvom. [44]

S. Prabavathy a kolektiv stanovovali vplyv pridavku rGO na mechanické vlastnosti
cementovych malt Standardne pouzivanych receptudr. Vyrobili skiSobné telesa
z malt s pridavkom 0.05 %, 0.1 %, 0.15 % a 0.2 % rGO z hmotnosti cementu.
Ukazalo sa, Ze pridavok 0,1 % spdsoboval najvacsie zvysenie pevnosti v tlaku a to
az o0 44 %. Pri ostatnych davkach nebolo zvySenie pevnosti natolko markantné.
Okrem pevnosti vtlaku malta s0,1 % rGO vykazovala najlepSie vysledky pri
testovani nasiakavosti, odolnosti voci karbonatacii, ohnu a vplyvu kyslého
prostredia. Tym sa potvrdilo, ze pridanie 0,1 % rGO do cementovej zmesi vykazuje
najlepsie charakteristiky pre ochranu vloZzenej ocelovej vystuze voci korézii a méze
byt vyuzity ako efektivny material v stavebnom priemysle. [45]
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2.4 Oxidy kovov
2.4.1 Oxid hlinity - Al203

Ali Nazari a Shadi Riahi overovali ucinok pridavku nanocastic oxidu hlinitého na
vlastnosti cementovych kopozitov. Vo svojom vyskume pouZili nanocastice
o priemere 15 nm. Podla ich vysledkov pridavok 2 % nano-oxidu chromitého
z hmotnosti cementu zvySuje pevnost v tlaku betonu o 44 %. [38]

2.4.2 Oxid titanicity - TiO2

T.R. Praveenkumar a kol. zistoval ucinok pridanych nanocastic oxidu chromitého
na vlastnosti cementovych kompozitov. Pri vyskume pracoval s nanocasticami o
priemere 100 nm. Vysledky potvrdili, ze pridavok 3 % nano-oxidu titinic¢itého z
hmotnosti cementu zvySuje pevnost v tlaku betéonu o 6 %. [39]

2.4.3 Oxid chromity - Cr203

Ali Nazari a Shadi Riahi skumali, aky vplyv bude mat pridanie nanocastic oxidu
chromitého na vlastnosti cementovych kompozitov. Pouzili pri tom nanocastice
o priemere 15 nm. Z vyskumnych vysledkov je zrejmé zvySenie pevnosti v tlaku
beténu 034 % ucinok po aplikovani pridavku 2 % nano-oxidu chromitého
Z hmotnosti cementu. [37]

2.4.4 Ostatné oxidy

Ammar Sadik Dahlan navrhuje pouzite nanocastic viacerych oxidov kovov pre
Upravu vlastnosti cementovych kompozitov. Vzhladom na relativne dobru
dostupnost zakladného materialu a katalytick( aktivitu tychto oxidov v podobe
nanocastic navrhuje pouzit: oxidy manganu (MnOy), oxidy cobaltu (CoOy), oxid
mednaty (CuO), oxid vanadicny (V20s), oxid horecnaty (MgO), oxid nikelnaty (NiO),
oxid cérity (Ce203), oxidy molybdénu (MoOx) and oxidy wolframu (WOx). [36]
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3 Dispergacia nanocastic
3.1 Uéel dispergécie

Kvalita dispergacie nanocastic je jednym z hlavnych faktorov, ktoré vyrazne
ovplyviuju vysledné vlastnosti cementovych kompozitov sich pridavkom.
Nanomaterialy maju vSeobecne silnd tendenciu k zhlukovaniu, a to vdaka Van der
Waalsovym sildm alebo v désledku vlastného povrchového napatia.

Nanocastice sa vyznacuju tym, Ze vo velmi malom hmotnosthom mnoZstve sa
vyskytuje obrovské mnozstvo jednotlivych elementov. Pre pozitivny ucinok na
vlastnosti cementového kompozitu sice postacuje velmi mala davka, ale ak nie su
Castice optimalne dispergované arovnomerne distribuované v cementovej
matrici, vysledny zhluk mézZe zaujimat nepatrny objem oproti ostatnym zlozkam.
Toto je vidiet na obrazku €. 5.

Takyto zhluk moze byt odolny voci rozmiesaniu pri mieSani beténovej zmesi, avsak
neodolava napatiam, ktoré vznikaju v zatvrdnutom beténe pri jeho zatazovani.
Velky zhluk méZe spbésobovat lokdlnu koncentraciu napatia a nakolko sam o sebe
nema vyraznu pevnost, z tohto miesta sa moézu lahko Sirit poruchy vo forme
mikrotrhlin. Toto potvrdzuju vysledky, ktoré uvadza F. Collins, kedy betén
s pridavkom 0,5 % CNT bez dispergacie spdsobil zniZzenie pevnosti oproti
referencnej zmesi, ale pri pouZiti optimalnej metddy dispergacie sa pevnost v tlaku
vyrazne zvysila. [1]

Concentration of particles ~0,1%

0.5 mm

10

Obrazok 5: Znazornenie miery dispergacie nanocastic rovnakej koncentracie [11]
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3.2 Spdsoby dispergacie
3.2.1 Ultrazvukova sonikacia

Metdéda ultrazvukovych pulzov (sonikacia) funguje na principe vytvarania
mechanickych vibracii, ktoré sa prenasaju do kvapalného média. Dochadza tak ku
vzniku mikroskopickych bubliniek, ktoré sa nasledne kolabuju, ¢im sa uvolfuje
energia, ktord napomaha rozptyleniu latky v kvapalnom prostredi, teda k tzv.
dispergacii.

Uvedeny fyzikalny jav sa nazyva kavitacia. Kavitacny kolaps trva radovo niekolko
mikrosekund. Napriek tomu, Ze mnozstvo energie uvolnenej impldziou
jednotlivych bublin je malé, synergicky efekt spésobuje uvolnenie extrémneho
mnozstva energie. Pouzitie ultrazvuku ma za nasledok vznik homogénnej vodne;j
disperzie s uhlikovymi vldknami. Treba vSak podoknut, Ze pri vacsej davke
ultrazvukovej energie napriklad dochadzala k rozbitiu krehkych stien uhlikovych
nanotrubuciek a vytvoreniu oblasti s nenasytenymi chemickymi vazbami
pritomnych atémov. Toto dokazuje predpoklad, Ze sokacia je schopna poskodit
alebo dokonca prerusit Strukturu CNT, ak dbjde k prekroceniu urcitej Urovne
dodavanej energie. V dbsledku porusenia Struktiry CNT dochadza k zmenam
povrchového napatia, (-potencialu, a dalSich parametrov.

Ultrazvukové spracovanie kvapaliny je popisané mnoZstvom parametrov. Za
najddlezitejSie z nich povaZzujeme amplitudu, tlak, teplotu, viskozitu a
koncentraciu. Vysledok procesu, ako je zmena velkosti castic, je pre danu
konfiguraciu parametrov funkciou energie na spracovavany objem. Priebeh
funkcie sa meni so zmenami v jednotlivych parametroch. Do Uvahy treba vziat i
fakt, Ze skutocny vykon ultrazvukovej jednotky zavisi od jednotlivych parametrov.

[7119]

Tento spdsob dispergacie nanocastic v kvapalnom prostredi je najrozsirenejsi vo
vyskumnej i priemyselnej praxi a je vSeobecne povazovany za vhodny a ucinny.
AvSak parametre sonikacie je nutné spravne zvolit a odladit pre konkrétnu
dispergovanu latku a pouzitu aparaturu. [33]
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3.2.2 Plazmova Uprava
3.2.2.1 Nizkoteplotna plazma a mechanizmus dispergacie touto metédou

Termin plazma pouzil prvykrat v roku 1928 |. Langmuir a definoval ho ako
vnutornu cast elektrického vyboja, na ktord nepdsobili steny a elektrédy vybojky.
Plazma je ionizovany plyn zlozeny z ibnov, elektrénov (resp. z neutralnych atémov
a molekul), ktory vznikd odtrhnutim elektrénov z elektrénového obalu atémov
plynu, alebo roztrhnutim molekul vplyvom ionizacie. [14]

Plazmu mb&zeme rozdelit z hladiska teploty na vysokoteplotnu a nizkoteplotnu. Za
vysokoteplotnu ju povaZzujeme, ak je stredna energia nabitych castic vysSia ako
100 eV. Teplota je v tomto pripade vysSia ako 10° K. Za nizkoteplotnd povaZzujeme
plazmu vo vybojoch a tieZ plazmu pouZivanu v plazmovych technoldgiach, i ked
teplota méZe dosahovat a7 10° K. [14]

Zapalenim elektrického vyboja v kvapaline sa iniciuju fyzikadlne a chemické
procesy. Vo vode dochadza k produkcii radikalov - hydroxylovych, vodikovych,
kyslikovych alebo peroxidu vodika. Tieto volné radikaly mézu potom lahsSie
reagovat vdaka zvySenému oxidacnému potencidlu s dalSimi molekulami
a povrchmi. Z hladiska fyzikalnych procesov dochadza k tvorbe elektrického pola
s vysokou intenzitou radovo v MV/cm, k pdsobeniu UV Ziarenia a tiez dochadza k
tvorbe rézovych vin, ktoré sd vyuZivané v réznych aplikaciach plazmy. [15].

V aplikacii pre upravu nanocastic za ucelom ich lepsej dispergacie sa vyuziva efekt
pripojenia funkénych skupin na povrch nanocastic (-COOH, -OH, >C=0), ktoré
spbsobuju vysSiu afinitu kvode. Jednd sa v podstate o chemicky spdsob
dispergacie. [27]

Uprava nanocastic plazmou méZe prebiehat v plynnom prostredi, kedy sa
upravuju suché nanocastice aich dispergaciu vo vodnom prostredi je mozné
vykonat s velkym casovym odstupom. Tento spdsob je vyhodny pri centralne;j
vyrobe a naslednej distribdcii nanotechnologickych prisad pre stavebny
priemysel. Alebo méze Uprava plazmou prebiehat priamo vo vodnom prostredi
kedy dochaza k dispergacii nie len pésobenim funkcnych skupin ale aj fyzikalnych
procesov popisanych vyssie alebo aj inych ako napriklad hydrokavitacia vyuzivana
pre umoznenie zapalenia plazmového vyboja.
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3.2.2.2 Druhy plazmovych vybojov vo vodnom prostredi
(E) (F)

(A) (B) . (C) ’ ’ (D)
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Obrazok 6: Schémy vybojov pouzivanych pri interakcii plazma-kvapalina: (A) vyboj
v kvapaline, (B) plazma v plynnej faze bez kontaktu s kvapalinou, (C) plynna plazma
s tekutou elektrédou, (D) povrchovy vyboj, (E) plazma v plynnej faze s rozptylenou
kvapalnou fazou (aerosol), (F) vyboja v bublinach [10]

Existuje viacero plazmovych technolégii pouZivanych pre plazmovd Upravu
kvapalin, pripadne praskovych materialov dispergovanych v kvapaline. Jedna sa o
vyboje pracujuce pod vplyvom atmosférického tlaku. Vyboje mdzeme rozdelit do
dvoch skupin, kde plazma je v priamom kontakte s kvapalinou, alebo nie je. Ako
priklad vybojov s priamym kontaktom kvapaliny s plazmou sa daju uviest
napriklad tryskové vyboje horiace smerom s hladinou kvapaliny nad alebo pod jej
hladinou, rozlicné povrchové vyboje na hladine kvapaliny, pripadne diafragmové
vyboje, dalej vyboje v bublinach generovanych prudenim plynu alebo ohrevom a
elektrickym prddom budené vyboje.

Do skupiny vybojov bez priameho kontaktu s kvapalinou mézeme zaradit vyboje
nad hladinou kvapaliny, pripadne vyboja v multifazovych systémoch kvapalin, kde
kvapalina je dispergovana do fazy aerosolu ¢i pary a vyboj hori v tomto aerosole.
Jednou z nevyhod je napr. nemoznost Upravy kvapaliny, ktord neodoldva vysSim
teplotam.

Pouzitie uvedenych plazmovych vybojov je do znacnej miery obmedzené aj
relativne malou interakénou plochou plazmy voci objemu plazmy upravovane;j
kvapaliny. Okrem toho niektoré z vybojov, najma tryskové vyboje, potrebuju na
svoju prevadzku drahé plyny, ako napr. argén alebo hélium, ¢o je v praxi mozné
iba u takych technolégii, kde treba upravovat malé mnoZzstvo kvapalin s vysokou
pridanou hodnotou plazmovej Upravy, teda tieto typy vybojov nie su pouZitelné
v aplikaciach, ktoré maju ako hlavné kritérium ekonomicky nizke naklady.

Problémom zapalovania vyboja v kvapalinach je nevyhnutnost mimoriadne
vysokej intenzity elektrického pola, viac ako 1 MV/cm, pre inicializaciu lavinove;j
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ionizacie veducej k elektrickému prierazu. V praxi sa preto vyuZiva trik s
vytvorenim plynnych mikrobublin vo vybojovom priestore, ¢im kritickd hodnota
elektrického pola prierazu klesne pod 10 kV/cm. Pri pouziti ohmického ohrevu
mb&Ze mnoZstvo energie vyuZité iba na odparenie kvapaliny a vznik bubliny tvorit
az 95% celkového prikonu. Moznym rieSenim tohto nedostatku je umelé vhananie
plynov vo forme mikrobublin do kvapaliny, a to bud priamo cez vysokonapatovu
elektrédu alebo do oblasti vybojového priestoru.

Komplikaciou pre zapalovanie vyboja tymto sp6sobom je Casto vysoka elektricka
vodivost kvapaliny, ktora umozni dosiahnut prieraznu intenzitu elektrického pola
iba v objeme malého mnozstva bublin. Nasledne je vysledna plazma vysoko
nehomogénna, filamentarna a priestorovo ohrani¢ena. Toto je rieSené budenim
plazmy vo forme VN pulzného napdjania, kde energia v pulzu je enormna a tak je
mozné v bublinach vyboj vytvorit. Pulzné napajenie si vSak vyZzaduje naklady
spojené s vysokou obstaravacou cenou napajacich vysokonapatovych pulznych
zdrojov a okrem toho dalSie vysoké naklady na prispdsobenie technoldgie pre
vacSie objemy.

Optimalny typ bublin je mozné vytvarat i rychlym prdadenim kvapaliny cez vhodne

tvarovanu zuZeninu, kde vznikd takzvand hydrodynamickd kavitacia alebo tiez

hydrokavitacia. Je popisané usporiadanie, pri ktorom dvojica VN elektréd s

elektromagnetickym polom kolmym na smer prudenia kvapaliny v trubici vo vnutri
tvarového zuZenia dokazala zapalit intenzivnu, avSak priestorovo ohranicenu
plazmu, ¢im sa podarilo vytvorit iba k nedokonald plazmovud upravu kvapaliny.
Zname je aj zariadenie, ktoré je zaloZzené na dvoch elektrodach (budenej a
zemniacej), ktoré su pritomné v oblasti kavitacie ale neumoznuje privod plynov
alebo tuhého prasku do oblasti plazmového vyboja. Na vytvorenie kavitacného
mraku midze byt vyuZity rotujuci valec s otackami 7200 ot./min. | tu vSak je
vysledna plazma vyrazne nehomogénna.

Mimoriadnym prikladom, kedy sa vytvaraju v kvapalinach bubliny, je tvorba peny.
Ide o termodynamicky nestabilnu koloidnu Strukturu s vysokou koncentraciou
dispergovaného plynu. Jedna sa teda o dvojfazovy systém, kde sa voda nachadza
vo forme tenkej membrany oddelenej plynovymi bublinami.

Pena mdze byt vytvarana slahanim, vpustanim plynu, trepanim alebo vakuovanim.
VSetko vSak zavisi od vlastnosti kvapaliny, teploty, tlaku, pritomnosti réznych

surfaktantov ap. V takomto penovom prostredi je mozné vyboj jednoducho zapalit
a Uprava kvapaliny sa javi ako velmi efektivna. [35]
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3.2.2.3 Vyskumy ucinku plazmovej upravy nanocastic

Deuk Yeon Lee a kolektiv vo svojom vyskume ukazal moznost plazmovej Upravy
praskovych nanomaterialov pomocou plazmového vyboja na porovitej elektrode.
Pouzité boli uhlikové nanotrubicky, konkrétne MWCNT. Uprava prebieha vo
vakuovanej nadobe aje mozné jednoducho opakovat vystavenie nanocastic
ucinku plazmy pre intenzivhu a homogénnu funkcionalizaciu celého povrchu
upravovaného praskového materialu.

(a) Porous electrode Pum1ping Plasma Back blowing
| | | L |
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’ functionalization |

Obrazok 7: Pracovny proces plazmového reaktora s pérovou elektréodou [12]

Praskovy material (zelend) je privedeny do reaktora. Pomocou prudu vzduchu sa
material rozviri tak, aby sa po odsati vzduchu z reaktora prichytil na poérovej
elektréde (Seda). Na elektréde sa zapali plazmovy vyboj (ruzova) a po dobu 40
minut prebieha funkcionalizacia materidlu. Material sa oddeli od elektrédy tlakom
vzduchu. Proces sa moze opakovat, alebo upraveny material sa vyberie z reaktora.

Tymto spdsobom boli upravené 3 vzorky MWCNT s 1, 5 a10 cyklami
funkcionalizacie. Vzorky boli nasledne prevedené do roztoku deionizovanej vody
pomocou 10 min. ultrazvukovej sonikacie spolu s neupravenym MWCNT. Roztoky
boli podrobené meraniu po 1 a 7 dhoch.

Tabulka 1: Vysledky po Uprave CNT plazmou na pérovitej elektréde [12]

Expozi¢ny | Pocet Absorbancia pri 550 nm
MWCNTs | — —
cas cyklov Den 1 Den 7
Neupravené | 0 min - 0,23 0,147
.| 40 min 1 0,61 0,668
Upravene -
200 min 5 1,143 1,278
plazmou ,
400 min 10 1,825 2,021
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Cykly: (-) (1) (5) (10) Den1 Den7 (-) (1) (5) (10)

Obrazok 8: Stabilita roztokov po Uprave CNT plazmou na pérovitej elektréde [12]

Polarne karboxylové (-COOH) a hydroxylové (-OH) funkéné skupiny pripojené na
CNT vytvaraju vodikové mostiky s okolitou vodou a ulahcuju tak dispegovatelhost
do takej miery, Ze podla hodndt absorbancie doslo po 7 drioch k eSte lepSiemu
rozpusteniu upravenych CNT. AvSak podla Ramananovych spektier dlhé
vystavenie plazme spdsobuje poSkodenie a fragmetaciu MWCNT. [12]

Marta Garzia Trulli s kolektivom uvadza dalSi posob plazmovej Upravy praskovych
nanocastic v suchom stave. Vo svojom vyskume pouzili uhlikové nanotrubicky
MWCNT a zariadenie na tvorbu kyslikovej plazmy.
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Obrazok 9: Zariadenie na upravu nanocastic O, plazmovym vybojom [13].
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Vzorka nanocastic bola vloZzena do pyrexovej flasticky bez zatky, ktord umoznuje
otacanie bez vysypania. Flasticka bola vlozena do sklenenej vzduchotesnej komory
s privodom kyslika a s priloznymi elektrédami. Tlak a prietok plynu je presne
regulovany. Pocas horenia plazmového vyboja sa flasticka s upravovanym

materidlom otaca pre dosiahnutie rovhomernej funkcoinalizacie. [13]

Obrazok 10:
U¢inok Gpravy O, plazmou
na stabilitu roztoku 30 dni
po sonikacii [13]: : _ : _ :
a: neupravené CNT, T ) mm
b: CNT upravené plazmou  Obrézok 11: U&inok tpravy O, plazmou SEM snimky:

(40 W, 150 mTorr, 15 min)  a: neupravené CNT,

b: P-CNT (40 W, 5 min, 150 mTorr),

c: P-CNT (40 W, 15 min, 600 mTorr),

d: P-CNT (40 W, 30 min, 150 mTorr) [13]

3.3 Cinidl& ulahujlce dispergéciu a zabrafiujtce zhlukovaniu nano&astic

Vyberom vhodnych surfaktantov (povrchovo aktivnych 1atok) pre disperziu CNT vo
vode sa zaoberal Collins a kol.. Pre svoj vyskum pouzili povrchovo aktivne latky na
baze alkylbenzénsulfénovej kyseliny (AEA - prevzduSnovacia prisada), styrén-
butadiénovy kaucuk (SBR), alifaticky propylénglykol éter vratane etoxylovaného
alkylfenolu (SR), polykarboxylat (PC), naftalén sulfonat vapenaty (CNS), derivat
kyseliny naftalén sulfidovej (NSAD) a ligninosulfonat (WDRA). Jedna sa o bezne
pouzivané plastifikacné prisady pre cementové kompozity. Vysledky ukazuju, Ze
pre ultrazvukovl dispergaciu a pre obmedzenie zhlukovania nanocastic vo
vodnom prostredi su vhodnymi povrchovo aktivnymi latkami polykarboxylaty,
lignosulfaty a kyselinu alkylbenzénsulfonovu (AEA). Naopak, naftalénsulfaty a
styrenbutadiénovy kaucuk sa za vhodné nepovazuju, nakolko na dispergaciu
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a stabilizaciu roztokov CNT nevykazovali ziadny ucinok. Ukazalo sa v3ak, ze
spravanie surfaktantov v zasaditom prostredi cementovej pasty sa diametralne liSi
od vodného prostredia. Cementové zrna a CNT navzajom bojovali o lignosulfaty
a AEA, ktoré tak v tomto prostredi spésobovali tvorbu zhlukov CNT. Ako jedinym
vhodnym disperga¢nym cinidlom bol uréeny polykarboxylat (PC). [1]

Podla vyskumu, ktory vykonal Oscar Mendoza s kolektivom na vodnych roztokoch
MWCNT za pritomnost Ca(OH), sa ukazalo, Ze pritomnost Ca(OH), vo vodnom
prostredi spésobuje zhlukovanie MWCNT. Tento efekt bol pozorovany aj za
pritomnosti surfaktantu. [3]

4 Nanotoxicita

Kazdy novy vynalez a material spdsobuje opravnené obavy, hlavne ak sa objavia
dbkazy o moznych rizikach pre ludské aktivita alebo Zivotné prostredie ako sa to
deje v pripade nanocastic.

Touto problematiku sa venuje uz samostatny vedny odbor zvany nanotoxikolégia.

Rizikovym faktorom je hlavne velkost nanocastic, ktora im umoZznuje sa velmi
jednoducho dostavat do vznosu a zotrvavat dlhd dobu nepozorovane v ovzdusi.

Kvoli extrémne malym rozmerom a velkému pomeru povrchu k objemu maju
nanomaterialy jedinecné vlastnosti v porovnani s ich vacsimi casticami, ktoré
ovplyviuju ich toxicitu. Z moznych rizik sa zd4, ze najvacsiu obavu predstavuje
inhalacna expozicia, pricom Studie na zvieratach preukazali pre niektoré
nanomaterialy ucinky na pldca, ako je zapal, fibréza a karcinogenita. Obavy
vyvolavaju aj mozné zdravotné rizika pri kontakte s pokozkou a poZitie. [16]

Velkost je klucovym faktorom pri ur€ovani potencialnej toxicity castice. Nie je to
vSak jediny dolezity faktor. Medzi dalSie vlastnosti nanomaterialov, ktoré
ovplyvAuju toxicitu, patria: chemické zloZenie, tvar, povrchova Struktura,
povrchovy naboj, hromadenie a rozpustnost vtele, a pritomnost alebo
nepritomnost funkénych skupin inych chemikalii. Velké mnozstvo premennych
ovplyvfiujucich toxicitu znamena, Ze je tazké zovSeobecnit zdravotné rizika
spojené s expoziciou nanomateridlom - kazdy novy nanomaterial sa musi
posudzovat individuadlne a musia sa brat do Uvahy vsetky vlastnosti materialu. [17]
[18]
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PRAKTICKA CAST
5 Ciel

Cielom praktickej casti diplomovej prace je pripravit vodny koloidny roztok
uhlikovych nanocastic réznymi metédami, sledovat a porovnat stabilitu roztokov
v priebehu ésmich dni a overit ucinok pridavku nanocastic na vybrané vlastnosti
cementovych malt. Na zaklade ziskanych dat umoznit lepSie pochopenie procesu
degradacie koloidnych roztokov nanocastic, hlavne proces ich zhlukovania.
Prakticka Cast diplomovej prace je rozdelena na dve zakladné etapy. Prva etapa je
venovana dispergacii nanocastic redukovaného grafén oxidu (rGO) pomocou
piatich metdd dispergacie (ultrazvukova sonikacia, hydrokavitacia, hydrokavitacia
v kombinacii s prechodom cez plazmovy vyboj (v nizkom a atmosférickom tlaku)
a mechanické rozmiesSanie), porovnaniu ich ucinnosti, naslednému sledovaniu
stability a zhlukovaniu roztokov, a vybratie najvhodnejSich metéd dispergacie pre
druhu etapu praktickej ¢asti diplomovej prace. Druha etapa je venovana vyrobe
cementovych malt s pridavkom rGO nanocastic, stanoveniu vybranych vlastnosti
malt v zatvrdnutom i Cerstvom stave a overeniu ucinku pridavku rGO porovnanim
s vlastnostami referencénych cementovych malt bez pridavku nanocastic.

6 Metadika
6.1 I. Etapa - Porovnanie metéd dispergacie rGO vo vodnom prostredf

Tato etapa je zamerana na porovnanie metdd pripravy vodného roztoku rGO
dispergaciou suchych, praskovych nanocastic vo vodnom prostredi a na nasledny
vyber vhodnej metédy pre pouZitie v druhej etape. Casti tejto etapy sa opieraju
o poznatky a informacie ziskané z odbornej literatury, hlavne z vedeckych ¢lankov
zahrani¢nych autorov, a o sklsenosti z vyskumnej &innosti na UTHD FAST VUT
Brno. AvSak takto ziskané poznatky nepokryli celd problematiku prvej etapy kedze
sa poZzivali aj novo-vyvinuté zariadenia (pristroj na upravu kvapalin plazmovym
vybojom) a pre uspokoijivé vyriesSenie tejto etapy museli byt vyvinuté nové metédy
stanovovania niektorych vlastnosti roztokov nanocastic (dlhodobé sledovanie
stability koloidného roztoku).

Prvu etapu je mozné rozdelit na 3 fazy:

- Nultd faza: Volba koncentracie roztoku nanocastic vzhladom na finalne
davkovanie rGO do malt v 2. etape a odladenie parametrov dispergacie
vykonavanej pomocou ultrazvukového kavitatora Sonopuls HD 3200 (doba
dispergacie a amplituda).

35



- Prva faza: Priprava roztokov nanocastic vietkymi piatimi metdédami v co

najkratSom casovom rozpati pre ucely druhej fazy prvej etapy, ktora ¢asovo

nadvazovala okamzite po prvej faze. Bolo nutné zachytit vyvoj vlastnosti

roztokov €o najskdr po ich vyrobe, kedze vtedy nastavaju najprudsie zmeny.

Tri metddy dispergacie boli vykonané v spolupraci s docentom Paviom
Stahelom na pracovisku aplikovanej plazmochémie MUNI, bolo preto nutné

zabezpecit rychli prevoz na AdMaS, kde sa vykonali zvySné metddy

a prebiehali ostatné experimenty v ramci diplomovej prace.

- Druha faza: porovnanie kvality dispergacie a dlhodobé sledovanie stability

roztokov po dobu 8 dni od vyroby. Zmena vlastnosti bola pozorovana

pomocou UV spektrofotometrie, SEM - rastrovacieho elektronového

mikroskopu a optickym/vizualnym sledovanim sedimentacie.

Odber vzoriek roztokov
pre optické sledovanie
sedimentacie

v

Pretrepanie ﬁ

\—

Faza 0
Volba koncentracie vvodn'ého Odladenie dispergacie:
roztoku rGO nanocastic Ultazvukovy kavitator Sonopuls HD 3200
- Literatura: vhodné davkovanie
(0,025-0,1% zm.)
- Zadanie (do 0,05 % z m¢) Doba dispergacie Amplitida | —
- UV spektrofotometer
meratelny rozsah absorbancie ‘
- Dostupnost rGO
- Spotrebav 1.a?2. etape Kontrola uginku dispergacie:
- Receptura (w/m¢) UV spektrofotometer
Faza1l
Dispegdcia na MUNI: ‘ Prevoz na AdMa$S
- Hydrokavitacia
- Hydrokav. + Plazma
(atm. tlak) “ Dispergacia pomocou Ultrazvuku «—
- Hydrokav. + Plazma r
(nizky tlak) Mechanickd dispergéacia (referenéna metéda)
Faza2

UV spektrofotometer:

Meranie absorbanice
roztokov

Spustenie zaznamu

sedimentécie “
nasledujuci den (8 dni)

Opakovanie

e

4

Vyroba vzoriek pre
SEM mikroskop
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6.2 Il. Etapa - Cementové malty s rGO - overenie Ucinku pridavku nanocastic

Druha etapa je venovana stanoveniu mieri vplyvu pridavku rGO nanocastic na
vlastnosti cementovych malt. Jednd sa v podstate o rutinné overenie Ucinku
prisady, ktoré sa opiera hlavne o normové skusky na cerstvych izatvrdnutych
cementovych maltach. Pre toto overenie boli vyrobené skiSobné telesa z malt bez
rGO a s pridavkom rGO nanocastic. Nanocastice boli pridavané vo forme vodného
roztoku takej koncentracie aby nebolo nutné pridavat dalSiu zamesovu vodu.
Metddy dispergacie boli v prvej etape odladené a testované s ohladom na takyto
sp6sob davkovania nanocastic do cementovych malt. Dolezitou ¢astou tejto etapy
je aj stanovenie vplyvu degradacie nanocastic (zhlukovanie rGO v roztoku), pre
tento ucel boli pouZité Cerstvo vyrobené roztoky rGO a roztoky odlezané 7 dni po
dispergacii. Na pripravu roztokov rGO pouzivanych ako zamesova voda boli
pouZité dve najvhodnejSie metddy dispergacie z prvej etapy, kde bol sledovany aj
proces zhlukovania. Overovany bol aj vplyv druhu cementu.

Dispergacia rGO # *
Ultrazvukova Referen¢na
dispergacia dispergdcia
Cerstvé roztoky rGO Bez rGO Roztoky rGO po 7 drioch
CEM142,5R CEM II/A-S42,5R

Vyroba malt ‘ Skasky na cerstvych maltach

- Obsah vzduchu
- Objemova hmotnost

- Konzistencia

Vyroba skusobnych telies
(4x4x16 cm)

. 4

Skusky na zatvrdnutych maltach

- Pevnost v tahu za ohybu a v tlaku po 7, 28 a 60 drioch
- Objemova hmotnost

- Nasiakavost

- Mrazuvzdornost (XF3 — 100 cyklov)
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7 Pouzité materialy a zariadenia
7.1 PouZité materialy
7.1.1 Redukovany grafén oxid rGO IL.II

Redukovany grafén oxid v praskovej forme poskytol RNDr. Richard Sev¢ik, Ph.D.
z Ustavu chémie Prirodovedeckej fakulty Masarykovej Univerzity v Brne.
Grafén oxid vznika exfoliaciou grafitu v roztoku kyseliny sirovej a vhodného
oxidacného Ccinidla (peroxid vodika s kyselinou octovou alebo manganistan
draselny) za pomoci pdsobenia ultrazvuku. Takto pripraveny grafén oxid (GO)
obsahuje velké mnozZstvo kyslika v pomere k uhliku vo forme réznych funkénych
skupin. Pristupuje sa preto k redukcii grafén oxidu hydrazinom alebo kyselinou
askorbovou na rGO. Oznacenie rGO LIl znamena: grafén oxid - typ Il (Ci60)
redukovany pomocou kyseliny askorbovej na (C210) [25][26][27]

SEM HV: 15.0 kV WD: 4.92 mm | MIRA3 TESCAN| SEM MAG: 5.00 kx “i)et: SE
View field: 1.38 ym Det: In-Beam SE 200 nm SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 200 kx  Date(m/d/y): 06/13/18 Department of Physical Electronics, CEPLANT AdMas - FAST VUT Brno

Obrazok 13: SEM snimka rGO L1l [27] Obrazok 14: SEM snimka rGO IL.ll z prvej
etapy tejto prace
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7.1.2 Portlandsky cement CEM 1 42,5R

Ako hlavna spojivova zlozka bol pouZity portlandsky cement CEM 1 42,5 R vyrobeny
v cementarni Ladce, Povazska cementaren, a.s. Tento typ cementu je vhodny
predovsetkym pre pevnostne narocné konstrukcie, betony kvalitativne vysSich
tried C 30/37 - C 45/55, predpaté betony C 30/37 - C 35/45, Zelezobetdny,
betdnové vyrobky, prefabrikaty a vSade tam, kde je potrebné rychle odformovanie
do 24 hodin. UmoZnuje betonaz i v chladnom a mrazivom prostredi, pod teplotou
5 °C, kde je ho mozné spracovat za pouzitia Specialnych prisad. Z dévodu vyssSieho
vyvinu hydratacného teple nie je vhodny pre velkoobjemové betonaze. [28]

Cement pouzity v tejto praci bol poskytnuty cementarriou ako laboratérna vzorka.

Tabulka 2: Deklarované vlastnosti cementu [28]

PoZadované hodnoty | Dosahované hodnoty | Merna
podla EN 197-1 v PCLA a.s., Ladce jednotka
Zadiatok tuhnutia:  min. 60 208 + 22 minuta
Pevnost v tlaku:
2dni min. 20 31,8 +1,9 N.mm2
28 dni min. 42,5 - max. 62,5 56,6 + 2,2 N.mm2
Merny povrch: nepredpisuje 405 + 23 m2.kg’

7.1.3 Portlandsky cement CEM II/A-S 42,5 R

Ako vedlajSia spojivova zlozka, pre overenie vplyvu duhu cementu, bol pouZity
portlandsky cement CEM II/A-S 42,5 R vyrobeny v cementarni Ladce, Povazska
cementaren, a.s. Tento typ cementu sa vyznacuje nizkym obsahom Skodlivého
vodorozpustného Cr (VI) pod 2 ppm. Pouziva sa predovSetkym tam, kde moze
dojst k styku cementovej kase s ludskou pokozkou (potery, lepidla na obklady a
dlazby, suché omietkové zmesi, malty a pod.). Je vhodny na vyrobu suchych
omietkovych zmesi, murovacich cementovych malt, cementovych lepidiel.
Uplathuje sa pri vyrobe pevnostne narocnych beténovych konStrukcii
(triedy C 30/37 - C 45/55), na predpaté betony C 30/37 - C 35/45, betony proti
agresivnym vodam, Zelezobetény, beténové vyrobky, prefabrikaty a vSade tam,
kde je potrebné rychlo odformovanie do 24 hodin. Umoznuje betonaz i v
chladnom a mrazivom prostredi, pod teplotou 5 °C, kde je ho moZzné spracovat za
pouzitia Specialnych prisad. [29]

Cement pouzity v tejto praci bol poskytnuty cementarriou ako laboratérna vzorka.
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Tabulka 3: Deklarované vlastnosti cementu [29]

PoZadované hodnoty | Dosahované hodnoty | Merna
podla EN 197-1 v PCLA a.s., Ladce jednotka
Zaliatok tuhnutia:  min. 60 233+18 minuta
Pevnost v tlaku:
2dni min. 20 29,2+0,7 N.mm2
28 dni min. 42,5 -max. 62,5 60,1+ 2,1 N.mm2
Obsah Cr (V1) max. 2 1,3+0,5 mg.kg™’
Merny povrch: nepredpisuje 463 +16 m2.kg’
7.1.4 Plnivo

Ako plnivo do cementovych malt bol pouZity normalizovany piesok od firmy
Filtracni pisky, spol. s.r.o. CEN EN 196-1 (frakcie 0-2 mm). Takto bolo mozné
spolahlivo vylucit vplyv vlastnosti plniva, ako su pripadné nerovnomernosti
v granulometrii a vlhkosti, na vysledky skusok vykonanych na cementovych
maltach.

7.1.5Voda

Pri priprave roztokov nanocastic ultrazvukovou dispergaciou a referencnou
dispergacnou metédou bola pouzitd vyhradne demineralizovana voda. Kedze
tieto metddy dispergacie sa pouZili aj v druhej etape na vyrobu cementovych malt,
na vyrobu malt bez pridavku rGO bola taktiezZ pouzitd demineralizovana voda.

Avsak pri priprave roztokov plazmovou Upravou nebola pouzitad demineralizovana
voda ale slabo mineralizovana voda odobratd zvodovodného radu v meste
Bojnice (tvrdost 3,3-3,9 °dH). PouZite demineralizovanej vody podla predoslych
skusenosti autora predstavovalo riziko nezapalenia plazmového vyboja
v dbsledku nizkej elektrickej vodivosti. Naopak pouzitie vody odobratej priamo
v Brne (tvrdost 9,4-13,9 °dH) predstavuje riziko tvorby cudzorodych Struktar
(krystalizacia pocas suSenia) na vzorkach pre SEM elektréonovy mikroskop. [30][31]
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7.2 PouZité zariadenia
7.2.1 Ultrazvukovy kavitator Sonopuls HD 3200

Ultrazvukovy kavitator Sonopuls HD 3200 je zloZzeny z HF generatora, ktory
transformuje nizkofrekvencné napatie =z elektrickej siete (50 Hz) na
vysokofrekvenéné napétie (20 kHz + 500 Hz). Daldou jeho sucastou je ultrazvukovy
konvertor, ktorého pésobenim dochddza k zmene elektrického signaluy,
dodédvaného z generatora, na mechanické kmity o frekvencii 20 kHz. Daldim
segmentom je Uchytna hlavica, ktora zvySuje velkost amplitudy. Hlavica méze byt
Standardnd alebo zosilfujuca. Poslednou sucastou je sonda, ktord zabezpecuje
prenos ultrazvukovej energie do vzorky. V naSom pripade sa jedna o titanovu
sondu KE 76. Priemer hrotu sondy je 6 mm a jej dizka je 135 mm.

Pristroj je vybaveny nastavitelnym casovym spinacom pre presné dodrzanie doby
ultrazvukovej sonikacie. Je tiez mozné regulovat velkost amplitudy mechanickych
kmitov nastavenim percentualnej miery od 10 do 100 % z maximalnej amplitudy.
Absolutna velkost amplitudy zavisi na type pouzitej sondy a Uchytnej hlavice od 50
do 300 pm. V pripade sondy KE 76 je maximalna amplitdda 190 pm. Velkost
amplitudy je pribliZne priamoumerna ultrazvukovej energii prenesenej do
kvapaliny. [32] [33]

Obrazok 15: Ultrazvukovy kavitator Obrazok 16: Aparatdra na sonikaciu rGO
Bandelin Sonopuls HD 3200 [32]
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Samotna dispergacia prebieha v sklenenej rozetovej nadobke. Pouzita nadobka
ma tri cirkulacné ramena, v ktorych vznika kavitacny efekt najvacsej intenzity
sustredenim mechanického vinenia. Vdaka ramenam prebieha cirkulacia
kvapaliny, ¢o ma pozitivny vplyv na homogenitu ucinku sonikacie v celom objeme.
Ramena tieZ umoznuju efektivne chladenie kvapaliny. [33][34]

ONOPU T

a5

20

Obrazok 17: Rozetova nadoba Sonopuls a simuldcia intenzita kavitace v rozete [34]

7.2.2 Pristroj na hydrokavitovanie kvapalin a Upravu plazmovym vybojom

Zariadenie funguje na principe generovania elektricky budeného vyboja
nizkoteplotnej plazmy v kvapalnom prostredi, v ktorom sa pri pradeni kvapaliny
cez difuzor dosahuje vzniku kavitacie nebo superkavitacie.

Zariadenie je vyvijané kolektivom autorov a doc. Mgr. Pavlom Stahelom, Ph.D.
na pracovisku aplikovanej plazmochémie Prirodovedeckej fakulty Masarykove;j
univerzity v spolupraci VUT Brno a Botanického Ustavu AV CR, v.v.i., Priihonice.

Jeho princip je chraneny patentom dcislo: CZ 308532 B6, ktory bol prihlaseny
13.12.2019 a udeleny 16.09.2020.

Tento spOsob a zariadenie boli vyvinuté s cielom Ccistenia kvapalin metddou
pbsobenia nizkoteplotného plazmového vyboja. Ma sluzit hlavne na dezinfekciu a
likvidaciu bakterialneho znecistenia, ¢o bolo UspeSne preukazané.
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Predmetom vynalezu je spdsob plazmovej Upravy kvapalin a zariadenie pre
generovanie nizkoteplotnej plazmy v kvapalinach, ktoré st univerzalne vhodné pre
priemyselnd plazmovd uUpravu rbéznych typov kvapalin so Sirokym spektrom
vlastnosti. Toto zariadenie nepotrebuje pre spravnu funkciu velky objem
pracovného plynu a nie je energeticky, priestorovo ani investicne narocné a
vytvara plazmovy vyboj v celom priereze vhananej kvapaliny na rozdiel od
ostatnych doterajsich spdsobov plazmovej upravy kvapalin.

Toto zariadenie sluZi na plazmové Upravy kvapalin alebo aj suspenzii kvapalin
obsahujucich dispergované praskové materidly alebo na upravu nevodivych
materialov v tvare malych zfn, pripadne vldkien v kvapalinach bez pristupu
vzduchu. Popisany spdsob sa da vyuzit na Upravu nanocastic priamo vo vodnom
prostredi, o je vhodné pre priemyselnu vyrobu roztokov nanocastic, pouZitelnych
v technolégii betonu. [35]

Popis fungovania:

Upravovana kvapalina je cerpadlom (regulator tlaku) vhanana do kavitacnej
trubice. Prechodom kvapaliny cez ziZzené miesto pracovnej komory sa znizi tlak a
zvySi rychlost prudenia (podfa Bernoulliho rovnice). V désledku zniZzeného tlaku
kvapaliny sa za difuzorom vytvori kavitacny oblak, obsahujuci pary prudiacej
kvapaliny, pripadne plyny pévodne rozpustené v kvapaline. V kavitachom oblaku
je az tisicnasobne jednoduchs$ie zapalit plazmovy vyboj nez v kvapaline. Pre
zvacEenie kavitatného oblaku za i¢elom predizenia kontaktu plazmy s kvapalinou
je mozné za vytokovud komoru pripojit vyvevu. Vyboj nizkoteplotnej plazmy sa
zapali privedenim vysokého napatia na budenu elektrédu, zavedenu do pracovnej
komory cez natokovu komoru. Budena elektréda je odizolovana od okolitej
kvapaliny a v elektrickom kontakte s kvapalinou je az v pracovnej komore.
Frekvencia privddzaného vysokého napétia je v rozmedzi 0 - 20 MHz. Urover
elektrického napatia a jeho frekvencia sa nastavuje pre dosiahnutie stabilného
vyvoja. Plazmovy vyvoj hori v smere prudiacej kvapaliny od budenej elektrody v
pracovnej komore smerom k zemniacej elektrode vo vytokovej komore za
kavitanym oblakom.
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Zaradenie pouZzité v tejto praci:

Patentovy dokument CZ 308532 B6 popisuje viaceré alternativne moznosti

konfiguracie kavitacnej trubice a elektrdd, ale v tejto praci bolo pouzité
zariadenie v konfiguracii schematicky zobrazenej na obrazku ¢.18.
Prietokovy vykon Cerpadla je 550 litrov za hodinu

Pristroj je tieZ vybaveny zasobnikom kvapaliny, z ktorého je upravovana
kvapalina privadzana do kavita¢nej trubice pomocou Cerpadla.
Minimalny objem upravovanej kvapaliny je 2 litre, pre vytvorenie
stabilného kavitacného efektu nutného na udrzanie plazmového vyboja.
Kvapalina opustajuca kavitacnu trubicu cez vytokovu komoru je
privadzana spat do zasobnika kvapaliny, je tak umoZnena cyklicka uprava
viacndsobnym prechodom cez plazmovy vyboj, teda predizenie expozicie
ucinku plazmy.

K pristroju je pripojena vyveva, o umozZnuje zvolit rezim plazmovej Upravy

v atmosférickom alebo v znizenom tlaku s kratkym alebo prediZzenym

vybojom.
CZ 308532 B6
71
21 22 )
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Obr. 1

Obrazok 18: Schematicky nakres zariadenia v rezime kavitacie [35]

1 - regulator tlaku (Cerpadlo), 2 - kavitacna trubica, 21 - natokova komora, 22 - konfuzor,
23 - pracovna komora, 24 - difuzor, 25 - vytokova komora, 3 - budena elektrdda,
31 - elektrédovy nosnik, 4 - vysokonapatovy zdroj, 5 - zemiaca elektrdda, 71 - kavitacny

oblak
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7.2.3 UV/Vis/NIR spektrofotometr PerkinEImer LAMBDA 1050

Spekrtofotometer je pristroj slUZiaci na kvalitativhu a kvantitativhu analyzu
priesvitnych roztokov. Analyza prebieha tak, Ze roztok v kyvete je presvecovany
[G€om monochromatického svetla, ktoré je absorbované molekulami roztoku
a zaznamenava sa intenzita neabsorbovaného svetla. Pristroj tohto typu zaroven
meria aj referencnu vzorku pre odcitanie vplyvu atmosférickych plynov a samotne;j
kyvety. Meranim miery pohlcovania monochromatického svetla roztokom je
mozné stanovit koncentraciu rozpustenych latok vroztoku na zaklade
Lambertovho—Beerovho zdkona. Znameranych intenzit je vyhodnotena
absorbancia, ¢o je bez rozmerna veli¢ina, ktord je vSak priamo Umerna
koncentracii.

|
A=log(70)=c-£-£

A - absorbancia, lp - intenzita vstupného svetla alebo vystupného z referencnej vzorky,
I - intenzita vstupného svetla, ¢ - koncentracia roztoku, € - molarny absorpcny koeficient,
¢ - dizka absorbujlcej vrstvy

Spektrofotometre umoZfiuji meranie pri fubovolnej vinovej dizke svetla, st tak
schopné zaznamenat absorpcné spektrum analyzovanej latky. Na tomto principe
sje zaloZena kvalitativna analyza, kedZe kazda latka pohlcuje int vinovd dizku
svetla. [46] T i

e
RS

Obrazok 19: Spektrofotometr PerkinElmer
LAMBDA 1050 [47]

Obrazok 20: Kyveta
z kremenného skla vhodna
na meranie v UV spektre
[46] Obrazok 21: Merana areferent¢nd vzorka
pripravena na analyzu v sprektrofotometri
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7.2.4 Elektrénovy rastrovaci mikroskop MIRA 3 TESCAN

Rastrovaci elektrénovy mikroskop (SEM - scanning electron microscope) umoznuje
analyzu mikroStruktury povrchu materialov pri vysokych zvaéSeniach. Principom
tohto typu elektronového mikroskopu je vysielanie uzkeho zvazku elektrénov na
jediny bod vzorky, nasledne su detektorom
zachytadvané odrazené elektrony od povrchu
skimaného materidlu azaznamenad sa
intenzita signalu. Ohybanim zvazku sa
postupne preskenuje cely povrch.
Z nameranych intenzit sa vykresli
monochromaticky obraz skimaného

povrchu. [48]
Obrazok 22: Elektronovy mikroskop TESCAN MIRA 3
7.2.5 Aparatura na optické sledovanie sedimentacie

Pre Uclely dlhodobého sledovania procesu degradacie roztokov nanocastic
vykonavaného druhej fazy prvej etapy tejto diplomovej prace bola autorom
zostavena experimentalna aparatura, ktora je schopna poskytnut objektivne data
z iného uhla pohladu nez ostatné diagnostické metddy.

Pomocou tejto aparatury je moZné opticky sledovat a zaznamenavat priebeh
sedimentacie pevnych castic v kvapalnom prostredi, za predpokladu, Ze kvapalina
je dostatocne priehladna.

V pripade sledovania roztoku nanocastic, teda castic velkosti menSej neZ je
rozliSovacia schopnost vizualnych metdd, sleduje sa zmena sfarbenia roztoku.

Princip:

Sledovany roztok sa umiestni do vhodnej priehladnej nadoby, ktora sa umiestni
medzi zdroj rozptyleného bieleho svetla a digitalny fotoaparat, najlepSie s funkciou
automatického opakovaného snimkovania. KedZe sa zachytdva svetlo
prechadzajuce cez sledovany roztok, princip tejto metddy je podobny ako princip
spektrofotometrie.

Narozdiel od spektrofotometrie sa nezaznamenava intenzita monochromatického
svetla ako jedna hodnota jednejvzorky ale farebna fotografia, z ktorej je nasledne
mozné analyzovat mnozstvo dalSich dat, ktoré samozrejme nie su rovnakého
charakteru a presnosti ako data poskytnuté spektrofotometrom. Vystupom zo
spektrofotometrického merania jednej vzorky je jedna hodnota absorbancie pre
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kazdu vinova dizku bez dalSich detailov, ¢o je vhodné iba pre meranie dostato¢ne
stabilnych a homogénnych vzoriek roztokov. Touto aparaturou je mozné sledovat
viac vzoriek sucasne, zalezi na parametroch pouZitého fotoaparatu, ako je
rozliSenie a kvalita optiky. Velky zorny uhol umozniuje pozorovat viac vzoriek
ale silnejuci efekt rybieho oka zniZzuje kvalitu zdznamu a zloZitejSiu analyzu
vysledkov. Z fotografii je mozné sledovat sfarbenie roztoku v celom objeme
arozliSovat jednotlivé body, na rozdiel od spektrofotometrie. Toto umoznuje
napriklad sledovat nehomogenitu rozptylenych Ccastic alebo hromadenie
sedimentu. Fotografie je mozné analyzovat bud vizudlne alebo pomocou
pocitacového spracovania na zaklade farieb jednotlivych pixelov. Tato aparatura
tieZ umoZnuje velmi jednoduché sledovanie priebehu sedimentacie, alebo inych
zmien farebnosti, v casovej zavislosti, pomocou casozberného snimania,
automatického opakovaného snimkovania.

PouZitd aparatura pozostava z nasledujucich sucasti:

- Priehladné nadoby na sledovany roztok:
Na tento ucel boli pouZité Standardné skimavky s gulatym dnom a vyhnutym
okrajom, SIMAX z borosilikatového skla 3.3 (podia normy CSN EN ISO 4142).

- Stojan na stabilné uchytenie skimaviek:
Stojan s kapacitou 5 vzoriek bol vyrobeny na mieru pre tdto aparaturu.

- Zdroj rozptyleného svetla:
Ako svetelny zdroj bol pouzity upraveny LCD panel, z ktorého bola
odstranena zobrazovacia vrstva(farebné pixeli) a ponechana bola opticka
rozptylovacia vrstva a podsvietenie.

- Fotoaparat:
Ako meracie a zaznamové zariadenie v tejto aparature bol pouzity
mikropocitac Raspberry Pi 3B s RPi kamerovym modulom nasledovnych
parametrov:

CCD senzor: 5 Mpx OV5647

Velkost senzora : 1/4inch (6,35 mm)
Apretura (F): 1.8

Ohniskova vzdialenost : 3.6mm (nastavitelna)
Zorny uhol : 75.7°

RozliSenie senzora : 1080p 2592x1944px

Obrazok 23 : Kamerovy modul RPi
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Obrazok 24 : Aparatura na optické sledovanie sedimentacie

7.2.6 Ostatné laboratérne pristroje a vybavenie

Analytické vahy s presnostou 0,0001 g,

laboratérne vahy s presnostou 0,01 g,

Hobartova laboratérna mieSacka HOBART-HSM 10,

vibraény stdl s magnetickym uchytenim foriem podla CSN EN 196-1,
striasaci stolik podfa CSN EN 1015-3,

Pristroj na stanovenie obsahu vzduchu podla CSN EN 1015-7,
zmrazovacie zriadenie podla CSN 73 1322,

elektronické posuvné meradlo s presnostou 0,01 mm

hydraulicky lis podfa CSN EN 196-1,

ostatné laboratérne pomdcky
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8 |.Etapa - Porovnanie metdd dispergacie rGO vo vodnom roztoku

Experimenty tejto etapy boli vykonané hlavne vo vyskumnom centre AdMaS v cCasti
spadajucej pod UTHD FAST VUT v Brne.

Priprava roztokov hydrokavitaciou a hydrokavitaciou v kombinacii s prechodom
cez plazmovy vyboj (v nizkom a atmosférickom tlaku) boli vykonané v spolupraci
s doc. Mgr. Pavlom Stahelom, Ph.D. na pracovisku aplikovanej plazmochémie
Prirodovedeckej fakulty Masarykovej univerzity v Brne.

8.1 Davkovanie rGO

Vzhladom na metdédu vmieSavania nanocastic do cementovych malt v druhej
etape musela byt zohladnena koncentracia roztokov pripravovanych v prvej etape
na dlhodobé sledovanie procesu degradacie roztokov - zhlukovanie. Spdsob
vmieSavania nanocastic bol nasledovny:

Zamesova voda sa nahradila roztokom nanocastic takej koncentracie, aby nebolo
nutné pridavat dalSiu zdmesovu vodu a zaroven bola dodrZzana davka nanocastic
na hmotnost cementu. KedZe vodny sucinitel v pouzitych recepturach bol
(c =w/mc¢=0,5) hmotnostna koncentracia vodného roztoku musi byt dvojnasobna
oproti hodnote davky nanocastic na hmotnost cementu.

Volba koncentracie vodného roztoku rGO nanocastic
Literatura uvadza vhodné davkovanie GO v rozmedzi 0,025 - 0,05 % [40][41][42]
a rGO v rozmedzi 0,05 - 0,1 % z hmotnosti cementu. [44][45]

Podla zasad vypracovavania praktickej casti tejto prace bola stanovena maximalna
davka nanocastic na 0,05 % z hmotnosti cementu.

PriliS velkd koncentracia roztoku by mohla spésobit problémy pri
spektrofotometrickom merani absorbancie. Ak by bol prekroceny meraci rozsah
pouZitého spektrofotometra, bolo by nutné roztoky pred meranim riedit, o by
nielen zvysSovalo zloZitost experimentov, ale navySe by predstavovalo riziko
vnesenia dalSich chyb merania.

Do uvahy bolo treba zobrat aj fakt, Ze vyroba pouZitych rGO nanocastic je casovo
narocna a vyrobna kapacita laboratéria na Chemickej fakulte MUNI, ktoré ich
dodavalo je obmedzena. ZvySenim pozadovaného mnozstva by sa dodanie sa
prilis oneskorilo. [27]

Po zvazeni vSetkych uvedenych faktorov bolo rozhodnuté pre davkovanie:
0,03 % z hmotnosti cementu, a tym padom 0,06 % z hmotnosti vody
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Povrchovo aktivne latky:

Pre Uclely tejto prace bolo zvolené nepouZit Ziadne povrchovo aktivne latky,
ulahcujuce dispergaciu nanocastic, aj ked vSetky zname vedecké prace uvadzaju
nutnost pouzitia surfaktantov pre spravnu dispergaciu. Vhodné povrchovo aktivne
latky (polykarboxylaty) predstavuju riziko napenovania cementovej malty
i samotného vodného roztoku pocas sonifikacie alebo hydrokavitacie.
Napenovanie pri ultrazvukovej dispergacii bolo reportované viacerymi
vyskumami, vykonavanymi na UTHD, co spdsobovalo aj zniZzenie objemovych
hmotnosti cementovych kompozitov a ich pevnosti. Hydrokavitacia, ktora nastava
pocas prace zariadenia na plazmovu uUpravu kvapalin, spdsobuje turbulentné
prudenie znacnej intenzity srizikom nadmerného napenovania pri pouZiti
povrchovo aktivnych latok. Pritomnost bublin sice napomaha zapaleniu
plazmového vyboja, ale zaroven vytvara tazko predvidatelné disperzné prostredie
(stabilita avelkost bublin, nehomogenita v priereze kavitacnej trubice. Na
zamedzenie napenovania by sa museli pouzivat odpenovacie prisady, ¢o by vSak
znamenalo potrebu stanovit vhodnu kombinaciu prisad a ich optimalne
davkovanie. Toto z ¢asového hladiska nebolo mozné vykonat. Takisto nie je Uplne
zrejmy ucinok takejto kombinacie prisad na spravanie sa nanocastic. V oblasti
dlhodobého sledovania stability roztokov nanocastic neboli v odbornej literatdre
najdené Ziadne zmienky o systematickom dlhodobom sledovani procesu
degradacie procesu zhlukovania nanocastic. Pre opakovatelnost experimentov
bola snaha vylucit vSetky nezname vplyvy prisad, kedZe ich presné zloZenie nie je
vyrobcami udavané.

8.2 Priprava roztokov

Pouzité metddy dispergacie a ich oznacenie:

- P | - Hydrokavitacia

- P Il - Hydrokavitacia + Plazmova Uprava v atmosférickom tlaku

- P 1ll - Hydrokavitacia + Plazmova Uprava v nizkom tlaku

- Uz - Ultrazvukova sonikacia/kavitacia titanovou sondou

- REF - Referencna dispergacia (ru¢né mechanické rozmieSanie vo 2| flasi)
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8.2.1 Dispergacia rGO pomocou ultrazvukovej sonikacie

Tento spdsob dispergacie nanocastic v kvapalnom prostredi je najrozsirenejsi vo
vyskumnej i priemyselnej praxi a je vSeobecne povazovany za vhodny a ucinny.

NavaZzovanie suchého prasku rGO - postup:

- Navazovanie rGO pomocou analytickej vahy na hodinové sklicko Spachtlickou.

- PouZita aparatira umoznuje dispergovat maximalne 100 ml roztoku, takze pri
pozadovanej koncentracii 0,06 % navazované mnozstvo rGO je 0,06 (+ 0,0005) g.

-Je nutné dodrzZat ¢o najvacsiu presnost, kedZe navazované mnozstvo je velmi
malé aaj mald odchylka spdsobi neprijatelne velkd chybu vo vyslednej
koncentracii. Pri dodrZani uvedenej tolerancie predstavuje chyba 10,83 %.

- Pre Ucely druhej etapy je potrebné vyrobit 2,8 | roztoku rGO, ¢o predstavuje 28
vyrobnych cyklov. Nedostato¢nou presnostou navazovania tak méze vzniknut
nepripustna systematicka chyba.

- Po kazdom vazeni sa hodinové sklicko oplachne etanolom tak, aby na jeho
povrchu nezostala voda, pouZita na splachnutie navazky, etanol sa totiz dokonale
vypari a nespdsobi chybu pri navazovani dalSej navazky rGO.

Navazovanie vody a pridavanie suchého prasku rGO:

- Pred zacatim dispergacie sa vynuluje vaha s prazdnou suchou rozetovou
nadobou pre nasledné jednoduché navazovanie presného mnozstva vody.

- Do rozety sa naleje priblizne 50 ml vody.

- Vsype sa navazené rGo a zmyje sa vodou do rozety.

- MnoZstvo vody sa dovazi na hodnotu 100 (+ 0,05) g.

Priprava a obsluha aparatury na dispergaciu (kavitator Sonopuls HD 3200):

- Pri zostavovani aparatury je dolezité dodrzat spravnu vysku hrotu sondy od dna
rozety, pretoze tento parameter ma velky vplyv na uc¢innost dispergacie.

- Pocas sonikacie vznika velké mnoZstvo odpadového tepla, ktoré méze nedmerne
silno zvySovat teplotu dispergovaného roztoku. Je preto nutné zabezpecit
dostatoc¢né chladenie ponorenim rozetovej nadobky do vodného kupela. Nizka
teplota chladiacej vody sa dostatocne spolahlivo udrziavala vymenou vody po
kazdom dispergacnom cykle, ktory trval maximalne 10 minut. Na tento Ucel bola
pouzita voda z vodovodu o teplote cca 15 °C.

- V miestnosti s pracujucim kavitatorom je nutné pouzivat ochranu sluchu.
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Priebeh dispergacného cyklu:

- Navazenie rGO

- Navazenie vody

- VloZenie rozetovej nadobky do chladiacej nadoby

- VloZenie sondy kavitatora

- Nastavenie parametrov dispergacie (doba - €asovy spinac¢, amplituda)

-V priebehu dispergacie sa pre Usporu ¢asu méze vycistit sklicko a navazit dalSia
davka rGO, kedZe navaZovanie s poZadovanou presnostou je relativhe casovo
narocny ukon vzhladom na velkd pocetnost vykonavanych cyklov.

- Na konci cyklu sa preleje roztok do zbernej nadoby (PET flasa), pripadne sa
stanovi kvalita dispergacie pomocou UV spektrofotometra (v nultej faze).

PouZitie magnetického mieSadla na predpripravu suspenzie nanocastic:

Mnohi autori uvadzaju pouZitie magnetického mieSadla alebo inej podobnej
metddy na predpripravu suspenzie nanocastic pred ultrazvukovou dispergaciou.
Toto premieSanie sa zvycajne vykonava pocas 2 - 5 minut pred samotnou
ultrazvukovou dispergaciou. Tento postup je vhodny v pripade pouzitia povrchovo
aktivnych latok, ktoré pre svoj plny ucinok potrebuju ¢as na rozpustenie vo vode.
Z dbvodu, Ze v tejto praci neboli pouzité Ziadne povrchovo aktivne latky, sa tento
krok vynechal, ¢im sa vyrazne zjednodusila manipulacia pocas pripravy roztoku
rGO. Zamedzilo sa tak pripadnym odchylkam vo vyslednej koncentracii roztoku,
kedZe aplikacia tohto postupu by vyZadovala pouZitie dalSej nadoby a nanocastice
maju silnu tendenciu ulpievat na vSetkych dostupnych povrchoch. V kone¢nom
désledku to znamenalo skratenie dispergacného cyklu atym uSetrenie az

niekolkych hodin potrebnych na pripravu roztokov.

Obrazok 25: Aparatdra pouZzita na ultrazvukovu dispergaciu pri tejto praci
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8.2.1.1 Nulta faza prvej etapy: Odladenie parametrov ultrazvukovej dispergacie

Pre dostatocne spolahlivé dosiahnutie plného ucinku ultrazvukovej dispergacie je
nutné stanovit vhodné parametre (v nasom pripade doba a amplitida) pre
konkrétnu kombinaciu dispergovanych nanocastic, pomocnych latok aich
koncentracie v roztoku.

Tabulka 4: Testované kombinacie parametrov sonikacie

Amplituda (energia) - E [%]
Doba-T T5 E20 | T5 E30| T5 E40| T5 E50| T5 E60| T5 E70
[minuty] T10_E20 | T10_E20 | T10_E20 | T10_E20 | T10_E60 | T10_E70

Doposial nie je znama Ziadna efektivna aproximacna metéda na urcenie vhodnych
parametrov ultrazvukovej dispergacie nanocastic, preto je nutné systematicky
prehladat cely priestor moznych kombinacii parametrov. V naSom pripade sa
hladali optimalne hodnoty dvoch parametrov, musel sa teda prehladat
dvojrozmerny priestor. Kazdad kombinacia doby dispergacie a amplitudy (intenzity)
predstavuje jeden bod, pre ktory sa urcila kvalita dispergacie stanovenim
absorbancie roztoku pomocou UV spektrofotometrie.

Pre tento ucel boli roztoky rGO vyrabané podla postupu popisaného vysSie
a vysledky odladovania parametrov sonikacie su uvedené nizsie.

Doba dispergacie v trvani viac ako 10 minut nebola testovana ani uvazovana kvoli
prehrievaniu dispergovaného roztoku a nezanedbatelné opotrebovavanie hrotu
sondy. Vzhladom na potrebné mnozstvo roztoku pre ucely druhej etapy
experimentalnej casti by nebolo ¢asovo mozné pripravit cely objem roztoku rGO
pocas jedného dna, ¢o by velmi skomplikovalo harmonogram experimentov.

Pocas tejto fazy sa urcovali aj vhodné vinové dizky pre spektrofotometrické
meranie. Softvér pouzitého spektrofotometra umoznuje meranie absorbancie
v opakovacom reZime iba v piatich vinovych dizkach. Tieto bolo nutné stanovit
pred zacatim druhej fazy prvej etapy, v ktorej prebiehalo dlhodobé sledovanie
procesu degraddcie roztokov rGO. Volba nevhodnych vinovych diZok by negativne
ovplyvnila priebeh celého experimentu, ktory sa z organizacnych dévodov nedal
opakovat.

KedZe roztoky rychlo sedimentovali, pre zopakovanie merania absorbancie pri
inych vinovych dizkach ako pévodne nastavenych, sa musel pripravit novy roztok.
Testovanych kombinacii parametrov sonikacie bolo 12, ale pri hladani vhodnych
vinovych diZok sa museli viaceré z nich opakovat, &m sa pocet pripravovanych
roztokov na ucel tejto fazy zvysil na 20.
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8.2.1.2 Prva faza prvej etapy: Priprava roztoku pre druhu fazu

Priprava roztoku pomocou ultrazvukovej sonikacie pre ucely dlhodobého
sledovania procesu degradacie roztokov - zhlukovania rGO sa pouZil postup
popisany vysSie s parametrami odladenymi v predoslej faze.

Pre ucely druhej fazy sa vo dvoch cykloch vyrobilo 200 ml roztoku, ktory sa
uchovaval v PET flasi o objeme 600 ml.

v

Obrazok 26: Vsetky roztoky rGO pripravené na dlhodobé sledovanie
(zlava: P IIl, P II, P I, REF a Uz)

8.2.2 Hydrokavitacia a uprava plazmovym vybojom

Tento spdsob dispergacie nanocastic vo vodnom prostredi sa zacina objavovat
v oblasti vyskumu pouZitia nanocastic v stavebnej praxi, avSak doteraz boli znadme
metddy dispergacie pomocou plazmy vhodné iba pre laboratérne ucely.
Novovyvinuté zariadenie, ktoré bolo iba nedavno patentované (16. 9. 2020),
pracuje na principe vytvarania vyboja nizkoteplotnej plazmy v kvapalnom
prostredi, ktoré navySe spdsobuje aj mechanickd dispergaciu hydrokavitaciou,
schopné vykonovo pokryt poziadavky stavebnej praxe v oblasti pripravy roztokov
nanocastic. Tato diplomova praca je jedna z prvych prac vyuzivajucich takéto
zariadenie na dispergaciu nanocastic, ktoré je detailne popisané v kapitole 7.2.2.

Pomocou tohto zariadenia boli pripravené tri roztoky rGO nanocastic tromi
réznymi metdédami v rychlom slede za sebou, pretoze ihned po dokonceni vyroby
bolo nutné previezt roztoky na iné pracovisko, kde prebiehalo meranie
a sledovanie vlastnosti tychto roztokov. Opodstatnenost rychleho prevozu na
zacCiatku merania, je vidiet aj na vysledkoch merani. Degradacia roztokov zacina
okamzite a ma velmi prudky vyvoj hlavne pocas prvych hodin.
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Postup:
- Priprava:

Navazenie presného mnozZstva vody (3 x 2000 + 0,5 g) do troch
samostatnych uzatvaratelnych nadob pre bezpecné prenasanie
(PET flaSe na objem 2 litre) a jednoduché dodrzanie poZzadovanej
koncentracie vyslednych roztokov. Tieto nadoby boli pouzité na prenasanie
a uchovavanie pripravenych roztokov.

Navazenie rGO na analytickej vdahe (3 x 1,2 + 0,001 g). NavaZovanie
prebiehalo priamo do uzatvaratelnych skimaviek pre zamedzenie strat pri
navazovani a prevoze. Pri tejto operacii je nutné pouzivat ochranné
prostriedky proti vdychnutiu pripadnych rozptylenych nanocastic (rusko
alebo respirator).

- Dispergacia:

Do skimavky s navazenymi nanocasticami sa pipetou prida voda

z navazeného mnozstva vody v PET-flasi.

Cast z navaZenej vody sa vleje do zasobnika na zariadeni pre plazmovu
upravu kvapalin.

Skumavka sa spolahlivo zatvori, obsah rGO sa pretrepanim zmaca

a nasledne sa vyleje do zasobnika.

ZvySnou vodou z navazeného mnoZstva sa skumavka vyplachne do
zasobnika.

Zariadenie na Upravu roztokov sa spusti, to znamena:

-P|

-P 1l

zapnut cerpadlo na vytvorenie kavitacného efektu,
priviest vysokofrevncné vysoké napatie na elektrédy v kavitacnej trubici,
zapnut vyvevu na upravu v nizkom tlaku.

V pripade Upravy iba hydrokavitaciou sa nechal roztok prehanat cerpadlom
cez kavita¢nu trubicu po dobu 5 minut bez zapalenia plazmového vyboja.

V pripade uUpravy hydrokavitaciou a plazmovy vybojom sa nechal roztok
prehanat cerpadlom cez kavitacnu trubicu po dobu 5 minut a na poslednych
120 sekund sa zapalil plazmovy vyboj.

-P Il V pripade upravy hydrokavitaciou a plazmovy vybojom v nizkom tlaku sa

nechal roztok prehanat Cerpadlom cez kavita¢nu trubicu po dobu 5 minut,
pocas ktorych sa spustila vyveva a na poslednych 120 sekund sa zapalil

plazmovy vyboj.
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- Po ukonceni kazdého jedného spdsobu Uupravy sa roztok vypustil
vypustnym ventilom na dne zasobnika do nadoby v ktorej bola pévodne
navazena voda. Bez vyplachovania pristroja sa pokracovalo v Uprave dalSim
spésobom.

8.2.3 Referencna dispergacia

Zaradenie tejto metddy dispergacie medzi vykonavané experimenty v tejto praci
bolo hlavne z dévodu overenia opodstatnenosti pouzivania naro¢nych a drahych
metdd dispergacie akou je ultrazvukova sonikacia aj v pripade rGO.

Postup:

- Navazenie presného mnozstva vody (200 + 0,1 g) do uzatvaratelnhej nadoby
pre bezpecné prenasanie a uchovavanie roztoku (PET flasa na obj. 600 ml).

- Navazenie rGO na analytickej vahe (0,12 £ 0,0005 g) na hodinové skli¢ko.

- Vsypanie do navazenej vody bez strat a uzavretie flase.

- |Ihned po vsypani prudko pretrepat ¢o najturbulentnejsSim spésobom az
kym roztok po dalSej snahe o dispergaciu uz nevykazuje zlepSovanie
homogenity.

8.2 Uv-spekrtrofotometria

Tuto metddu (UV/Vis a NIR) pouZivaju viaceri autori na exaktné stanovenie kvality
dispergacie. Vzhladom na skutocnost, Ze vlastnosti pouzivanych nanocastic sa
navzajom velmi odlidujy, treba vidy zvolit vhodni vinovd dizku na stanovenie
absorbancie. To znamen4, 7e hodnota vhodnej vinovej dizky méZe kolisat od UV
az po infracervené spektrum.

8.2.1 Priprava pristroja na spektrofotometrické meranie

Pouzity model sprektrofortometera sa po zapnuti automaticky kalibruje. Tento
proces prebieha Uplne autondmne ana jeho spravnom dokonceni zavisi
spolahlivost naslednych merani, avSak chybny priebeh nemozno odhalit. Musime
sa teda spoliehat, Ze sa pristroj spustil spravne.

Pred kazdym suborom merani sa vykonava kalibracia pre dany typ vzoriek, ak sa
pouziva vodny roztok, kalibracia prebehne s istou vodou. Tento krok nembze
prebiehat automaticky aje potrebnd sucinnost operatora pri vkladani
referencnych vzoriek v presnom postupe, podla vyziev riadiaceho softvéru.
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Nepozornostou operatora méze v tomto bode vzniknut chyba kalibracie, ktoru
pristroj taktiez nevie odhalit. Pri pokracovani v praci stakto nespravne
nakalibrovanym pristrojom sa celé nasledné meranie znehodnoti, ¢o sa zisti az pri
analyze vysledkov.

Pred meranim nového typu roztokov treba ur¢it vhodnu vinovi dizku, pri ktorej sa
stanovuje absorbancia. KedZze kazda latka ma svoje Specifické absorpcné
spektrum a najpresnejSie meranie absorbancie je prave vjeho vrcholoch. Na
odhalenie tychto vrcholov sldzi tvodny sken celého spektra. Tento Ukon je vSak
casovo narocny a nie je vhodny pre opakované meranie velkého mnoZstva vzoriek.

Uvodnym skenom roztokov rGO nanocastic sa objavil vrchol absorp&ného spektra
v ultrafialovej Casti okolo 190 nm. Miera absorpcie od tohto bodu klesala smerom
k vacsim vinovym dizkam, aviak v okoli 260 nm hodnota absorbancie stipala
rovnomerne bez naznaku vrcholu az do infracervenej Casti spektra. Okolo 800
nmhodnota absorbancie presiahla meratelny rozsah pristroja.

Pre Gcely nasich merani sa zvolili vinové dizky: 180, 190, 200, 220 a 240 nm.
8.2.2 Postup stanovovania absorbancie roztokov rGO pocas nultej fazy

KedZe roztoky pripravené pomocou ultrazvukovej sonikacie bez pouZitia
povrchovo aktivhych latok velmi rychlo sedimentovali, muselo stanovenie
absorbancie prebehnut ¢o najrychlejSie po dispergacii.

- Dispergacia roztoku sonikaciou v rozetovej nadobke

- Rychly prenos roztoku v rozetovej nadobke k spektrofotometru

- Odber roztoku zo stredu objemu jednorazovou pipetou (pre kazdé odobratie sa
pouzila nova) do kyvety z kremenného skla vhodného pre meranie v UV spektre.
Objem odobratej vzorky cca 3 ml.

Kyveta sa vlozi do pristroja, uzavrie sa poklop a spusti sa meracia sekvencia.

Po merani sa roztok vyleje z kyvety a td sa musi dokladne vycistit od nanocastic
zachytenych na jej vnutornom povrchu. Kyvetu nestacilo vyplachnut vodou ani
etanolom, musela sa vytriet vatovou tycinkou namocenou v izopropanole az
nasledne sa mohla vyplachnut destilovanou vodou.
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8.2.3 Vysledky z odladovania parametrov a sonikacie

Prvotné vizudlne pozorovanie roztokov ukazalo, Ze nanocastice rychlo
sedimentuju, ¢o naznacuje Ze castice bud neboli Uplne dispergované a boli
pritomné vo forme zhlukov alebo pouZite nanocastice boli ovela vacsich rozmerov
ako bolo predpokladané. Sedimentacia je prejavom disperzného prostredia
s Castimivacsimiako cca 1 ym a prevySuje u nich gravitacna pritazlivost nad silami
udrzujucimi cCastice vo vznose. V nasom pripade sa teda jedna skér o suspenziu
neZ o koloidny roztok, avsak dalej budu pre jednoduchost oznacované ako roztoky
nanocastic. Pocas tejto fazy bola sedimentacia zachytend aj pomocou
spektrofotometrie.

Graf 1: Hodnoty absorbancii roztokov rGO vzhladom na parametre sonikacie
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VysSia absorbancia znamena lepSie rozptylenie latky vroztoku od danej
koncentracie. Kombinacia parametrov sonikacie poskytujuca roztok rovnakej
koncentracie s vy$Sou absobanicou je ucinnejsia.

Zgrafu je jasne vidiet, Ze zvySovanim amplitudy ultrazvuku stupa miera
dispergacie rGO nanocastic. Zdvojnasobenim doby dispergacie tiez stupla
kvlitalita disprgécie, ale nie aZ tak vyrazne. Dal3ie predlZovanie doby dispergécie
by neprinieslo vyraznejsi pozitivny efekt na kvalitu dispergacie, zvySovalo by sa
vSak mnozstvo odpadného tepla v roztoku.
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Doba dispergacie 10 minut poskytovala o nieco lepSiu kvalitu rozdruZenia rGO ako
doba 5 mindt, ale hlavne ovela konzistentnejSim a predpokladatelnejSim
spésobom.

ZvySovanie amplitidy ma zmysel len do urcitej mieri, ¢o je vidiet na grafe.
Absorbanica stupala rovhomerne az po amplitidu 50 %, kedy pravdepodobne

dochadza kuplnému rozbitiu vsetkych zhlukov a dalSim zvySovanim by
dochadzalo uz len k fragmentacii jednotlivych platkov reduk.grafén oxidu(rGO).

Jedna vzorka (T10-E50) bola ponechana v kyvete po dobu 20 minut pocas ktorych
sedimentovala a tento jav sa zachytil niekolkymi stanoveniami absorbancie.

Graf 2: Sedimentacia rGO nanocastic zachytena spekrtrofotometricky
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8.2.4 Rozhodnutie o vhodnych parametrov sonikacie pre dalSie pouzitie

Podla vysledkov prezentovanych vyssSie bolo rozhodnuté pouziva na pripravu
roztokov rGO 10 minutovu dispergaciu s 50% amplitudou.

8.2.5 DIhodobé sledovanie procesu zhlukovania rGO nanocastic

Dlhodobé sledovanie zmien absorbancie roztokov rGO, ktoré prebiehalo v ramci
druhej fazy, bolo podstatnou castou prvej etapy. Pritomnost zhlukov sa prejavi
na hodnote absorbancie aj po opatovnom rozmiesani usadeniny vytvorenej na
dne nadoby po niekolko hodinovej sedimentacii. Nie je vSak jasné, ¢i sa zhluky
vytvaraju intenzivnejSie vo vznose alebo v usadenine.
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Po dobu 8 dni od dispergacie roztokov rGO réznymi metédami sa kazdy den
stanovila ich absorbancia za Ucelom sledovania priebehu zhlukovania.
Meranie absorbancie prebehlo:
- bezprostredne po dispergacii
- po 2,5 hodine
- asodstupom1,2,3,7a8dni
KedZe priprava roztokov pomocou hydrokavitacie a plazmovej Upravy prebiehala
na inom pracovisku, nebolo pre tieto vzorky mozné stanovit absorbanciu ihned po
ich vyrobe. DIhodobé meranie pre tieto vzorky tak bolo zacaté az 2,5 hodiny od ich
vyroby. Meranie na piaty a Siesty den neprebiehalo z organizacnych dévodov.
Postup merania:
- pred odobratim vzorky na stanovenie absorbancie sa roztoky doékladne
zhomogenizuju prevracanim a pretrepanim flias, v ktorych su uskladnené
- vzorka s mnozstvom 3 ml sa odoberie do kyvety a vloZi sa do pristroja
- spusti sa meracia sekvencia, ktora trva cca 30 s
- kyveta zostane v pristroji a po 60 s sa spusti dalSie meranie bez toho, aby sa
kyveta medzitym vybrala
- po dalSich 60 s sa meranie zopakuje po tretikrat
- vysledky merani sa spriemeruju.

KedZe nami pripravené roztoky uplne sedimentovali v priebehu niekolkych hodin,
flase v ktorych boli uskladnené, sa nechavali uloZzené nalezato tak, aby sa sediment

rozptylil na ¢o najvacsiu plochu.

Obrazok 27: Nanocastice sedimentované po 24 hodinach
8.2.6 Vysledky z dlhodobého sledovania degradacie roztokov

Ako bolo spomenuté, roztoky pouZitych rGO nanocastic zazinaju sedimentovat
bezprostredne po dispergacii a odlezané roztoky, vystavené procesu zhlukovania
po niekolko dni sedimentuju este rychlejSie. Pocas celej sekvencie troch merani,
trvajucej priblizne 2 minuty od odobratia vzorky roztoku do kyvety az po ukoncenie
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tretieho merania, nanocastice v kyvete zacnu klesat ku dnu ¢o sa prejavi na
klesajucom trende absorbancii. Tieto trendy boli porovnané s predpokladom, Ze
by mali bit vzdy klesajuce. Ukazalo sa, Ze trendy absorbancii su konzistentné
s predpokladom hlavne vo va&ich vinovych dizkach (200 nm a viac), ale v krat3ich
nie su spolahlivo konzistentné. Z toho vyplyva, Ze meranie pri tak malych vinovych
di’kou je pravdepodobne zataZené nezanedbatelnou chybou. Pre va&siu
konzistenciu dat boli tieto 3 merania spriemerované.

Graf 3: Vyvoj absorbancii roztoku rGO dispergovaného sonikaciou
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Graf 4: Vyvoj absorbancii roztoku rGO dispergovaného referen¢nou metédou
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Graf 5: Vyvoj absorbancii roztoku rGO dispergovaného hydrokavitacoiu
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Graf 6: Vyvoj absorbancii roztoku rGO dispergovaného plzmou pri atm. tlaku

PI_180 ——PIl_190 —®—PI_200 —@—PII_220 —@—P1_240

1,6
1,4

1,2

08 .—_\

0,6

0,4 .-_—_.\f

0,2

Absorbanicia[-]

0 50 . 100 150 200 250
Cas od dispergacie[hodiny]

Hodnoty absorbancii namerané na 3. a 7. deft museli byt vylucené pretoZe boli
zatazené prilis velkou chybou.
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Graf 7: Vyvoj absorbancii roztoku rGO dispergovaného plzmou pri nizkom tlaku
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8.2.7 Diskusia k vysledkom dlhodobého merania absorbancii

Spektrofotometria v tejto Casti spektra(UV) ukazuje hlavne pritomnost najmensich
Castic a z vysledkov je evidentné Ze vo vsetkych pripadoch sa tieto najmensie
Castice zhlukuju v priebehu niekolkych hodin a dalej v ,roztoku” ostavaju uz iba
mensie alebo vacsie zhluky. Ultrazvuk a REFerencnd metdda vsak po zhlukovany
vykazuje rovnaku absorbanciu napriec celim spektrom, ¢o naznacuje vacsi rozptyl
velkosti Castic a zhlukov. Naopak roztoky upravené hydrokavitacou a plazmou
vykazuju vyrazny vrchol absorbanice (medzi 190 a 200 nm), ¢o naznacuje
pritomnost Castic uzSej granulometrie alebo to méze byt spdsobené pritomnostou
inych latok. Na pripravu roztokov hydrokavitacoiu a plazmovou Upravou (P I, P II,
a PIIl) bola pouZita slabo mineralizovana voda z vodovodnej siete (Bojnice) a nie
demineralizovana voda ako v pripade ultrazvukovej a referencne dyspergacie.
Roztoky upravené aj plazmou vykazuju nizsie hodnoty absorbancie oproti roztoku
upravenému iba hydrokavitaciou, ¢o naznacuje Ze Uprava plazmou napomaha
skoér zhlukovaniu nez lepSej stabilite roztoku/suspenzie.
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8.3 SEM - rastrovania elektrénova mikroskopia
8.3.1 Priprava vzoriek

Pomocou rastrovacieho elektrénového mikroskopu (SEM - MIRA 3) je mozné
pozorovat iba suché vzorky. KedZe mikroskop pre spravnu funkciu vyzaduje
vysoké vakuum, vzorky obsahujuce vlhkost by vyZadovali priliS dlhy cas
vakuovania, pricom by sa vlhkost vyparovala nekontrolovanym spésobom.

Vzorka musi byt vodiva, inak hrozi nahromadenie zaporného elektrického naboja.
BeZne sa pouziva technika pokovovania zlatom, resp. platinou, avSak pozorovanie
uhlikovych nanocastic toto nevyZzaduje, kedZe grafit, a teda aj nanocastice rGO su
vodivé. Podlozka, na ktorej sa nachadza pozorovana vzorka, musi byt taktiez
vodiva.

V pouzitom elektrénovom mikroskope sa vzorky umiestfiuju na kovové terciky
pomocou uhlikovej obojstranne lepiacej pasky. Vyroba vzoriek rGO z vodného
roztoku musi prebehnudt na tuhej podlozke.

Ako podlozka boli pouZité Stvorceky o rozmeroch 6x6 mm z mosadzného plechu
hrubky 0,2 mm. Tieto plieSky boli vyrobené autorom nasledovnym postupom:

- narezanie na pruzky o Sirke 6 mm

- leStenie povrchu do stredného lesku pre odstranenie

- nastrihanie Stvorcekov z pruzkov

- vyrovnanie ocelovym valcekom, kedZe strihanim sa plieSky znacne zdeformovali
- ohnutim roZku sa na plieSkoch vytvoril zobacik pre lahkd manipuléciu pinzetou

- povrch plieSkov sa odmastil namocenim do etanolu

Vzorky rGO nanocastic sa vyrabali kvapnutim roztoku rGO na mosadzny plieSok.
Po premieSani roztoku do najvacsej moznej homogenity sa pipetou odobralo malé
mnoZstvo, ktoré sa kvaplo na mosadzny plieSok tak, aby kvapka nezasahovala na
okraj pliesku a nedoslo k jej vyliatiu. Takto vyrobené vzorky sa nechali vyschnut pri
Standardnych laboratérnych podmienkach ochranené proti usadzovaniu prachu.
Nanocastice rGO v kvapke sedimentovali ovela rychlejSie nez kvapka vyschla,
usadili sa teda vrovnomernej vrstve. Uhol zmacania takto upraveného
mosadzného plechu zabezpecil spravny priebeh susenia kvapky, aby nedoslo
k poSkodeniu vrstvy usadenych nanocastic.
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Obrazok 28: Proces vyroby vzoriek nanocastic pre SEM

Takto vyrobené vzorky je moZzné skladovat teoreticky neobmedzenu dobu,

pozorovanie pomocou SEM nebolo zavislé na presnom nacasovani, ako tomu bolo
pri pouziti spektrofotometrie.

Obrazok 29: Skladovanie vzoriek a vzorky nanocastic pre SEM
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8.3.2 Snimky rGO nanocastic z el. mikroskopu

Jea - ¢ .
i X
X ¥ € ) . . Q.4 X
SEM MAG: 200 x Det: SE | MIRA3 TESCAN SEM MAG: 200 x Det: SE |
SEM HV: 20.0 kV 200 pm SEM HV: 20.0 kV 200 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obrazok 30: SEM snimky 200x Uz - den 0 a den 7

Na tychto snimkach mézeme vidiet zastupenie Sirokej frakcie platkov alebo vlociek
nanocastic rGO, od cca 2 um po 40 pm. Tieto rozmery vSak predstavuju velkosti
platkov po dizke a &irke, hribku nie je vidiet na tychto snimkach. Nevytvorili sa
takmer Ziadne velké zhluky a castice pokryvaju cely povrch takmer suvislou
vrstvou. Porovnanim dO a d7 nie je vidiet zhlukovanie. Dispergacia ultrazvukom
poskytuje najkvalitnejsi roztok spomedzi testovanych metdd dispergacie.

¢y ltlv

SEM MAG: 200 x Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 200 x Det: SE | | MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 200 pm SEM HV: 20.0 kV 200 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obrazok 31: SEM snimky 200x REF - den 0 a den 7
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SEM MAG: 200 x Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 200 x Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 200 pm SEM HV: 20.0 kV 200
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

- b & dt i
i ! 1 L * <' ’ 3 ¢ \.' - LS o (‘ ] X : -3 .
SEM MAG: 200 x Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 200 x Det: SE
SEM HV: 20.0 kV 200 pm SEM HV: 20.0 kV 200 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

MIRA3 TESCAN

Obrazok 33: SEM snimky 200x P Il - def 0 a den 7
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SEM MAG: 200 x Det: SE | MIRA3 TESCAN SEM MAG: 200 x Det: SE | MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 200 pm SEM HV: 20.0 kV 200 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obrazok 34: SEM snimky 200x P Ill - def 0 a den 7

Obrazok 31: SEM snimky 200x REF - den 0 a den 7:

Referencna metdda dispergacie nie je schopna oddelit malé platky rGO od zhlukov
tak ako ultrazvuk. Na snimkach je viditelne menej castic ale velké zhluky su
rozdruzené - nie su pritomné. V tomto pripade je viditelny efekt zhlukovania po
siedmich dnoch.

Obrazok 32: SEM snimky 200x P | - deri O a den 7:

Dispergacia hydrokavitaciou nerozbila velké zhluky (az 100 pm) zloZené z velkého
poctu platkov rGO, avsak je pritomné velké mnoZstvo velmi jemnej frakcie pod
10 pm. Po 7 dnoch jemna frakcia takmer Uplne vymizla, pripojila sa k zhlukom.

Obrazok 33: SEM snimky 200x P Il - defi O a den 7 a Obrazok 34: Plll-d0ad?7:

Obe metddy Upravy plazmou poskytuju podobné vysledky. Vzorky takmer vobec
neobsahuju velmi jemnu frakciu ako P |, ale obsahuju hlavne stredne velké zhluky
o velkosti 20-40 pm. Efekt zhlukovania sa prejavil len mierne az neznatelne.
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¥ X - e 1 . A 3 3
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE [ MIRA3 TESCAN SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 8 | | MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 20 ym
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obrazok 35: SEM snimky 2000x Uz - der 0 a den 7

Velmi kvalitnd dispergacia pomocou ultrazvuku vsak sama o sebe nezabrani
vzniku zhlukov ktoré sa v roztoku nakoniec objavia aj ked po dispergacii su vSetky
platky rGO rozdruzené.

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 1 MIRA3 TESCAN SEM MAG: 2.00 kx Det: SE | MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 20 pm
AdMas - FAST VUT Brno | AdMas - FAST VUT Brno

Obrazok 36: SEM snimky 2000x P | - den 0 a den 7

Velké mnozstvo velmi malych platkov rGO pritomnych v roztoku po dispergacii
hydrokavitacia sa po siedmich dnoch pripoji k velkym zhlukom a nemézu sa uz
podielat na spolupdsobeni po zamieSani do cementového kompozitu.
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P .
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN

SEMHV: 20.0kV | 20 ym

AdMas - FAST VUT Brno

Obrazok 37: SEM snimka 2000x P Il - dern O

Vzorky z roztokov upravenych plazmou uz od zaciatku neobsahuju velké mnoZstvo
dispergovanych castic jemnej frakcie. Vacsina z nich je adsorbovana na povrch
vacsSich zhlukov.

8.3.3 Vysledok mikroskopického pozorovania

Podla snimok zo SEM mikroskopu méZeme jednoznacne povedat, Ze ultrazvukova
sonikacia je najucinnejSia dispergacia metéda spomedzi testovanych moznosti.
Avsak je neumerne ¢asovo naroc¢na oproti ostatnym metédam.

Dispergacia hydrokavitaciou ma zaujimavy efekt na pouZity typ nanocastic.
Pozorovany efekt selektivneho rozdruzZovania najjemnejsej frakcie platkov rGO od
velkych zhlukov by sa dala eventudlne vyuZit na vyvoj novych metéd dispergacie
nanocastic.

Z pozorovania sa ukazuje Ze ucinok plazmovej Upravy ma v pouZitej konfiguracii
opacny efekt oproti ocakavaniam. Nenapomaha lepsSej dispergacii nanocastic, ale
spbsobuje zhlukovanie najjemnejSej frakcie platkov rGO na velké zhluky.
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8.4 Optické sledovanie sedimentacie

Tato metdda bola zaradena na doplnenie spekrtrofotometrie a el. mikroskopie,
ktoré nedokazu poskytnu uplny obraz o spravani sa tak nestabilnych roztokov aké
boli skimané v tejto praci.

Ako bolo spomenuté, roztoky pouZitych rGO nanocastic zazinaju sedimentovat
bezprostredne po dispergacii a odlezané roztoky, vystavené procesu zhlukovania
sedimentuju este rychlejSie ¢o sa da pomerne dobre sledovat vizualne. AvSak
sedimentacia, vtomto pripade, trva predsa len priliS dlho na pozorovanie
¢lovekom.

Bola teda zostavena aparatura na systematické optické pozorovanie - fotografické
zaznamenavanie priebehu sedimentacie, ktora je popisana v kapitole 7.2.5.

8.4.1 Postup snimkovania

- Po priprave roztokov sa odobralo priblizne 10 ml z kazdého roztoku do
samostatnej skumavky tak, aby vSetky roztoky mali hladinu v jednej trovni.

- Skimavky sa umiestnia do stojanu medzi zdroj rozptyleného bieleho svetla
a digitalny fotoaparat.

- Na zadiatku snimkovania sa roztoky premieSaju prevracanim skumaviek do
najvacsej moznej homogenity.

- Snimkovanie zacne bezprostredne po homogenizacii roztokov a prebieha
automaticky. Softvérom ovladany fotoaparat robi snimky kazdych 5 sekind na
zaCiatku sedimentacie, kedy je priebeh usadzovania castic najrychlejsi. Po
usadeni najhrubsich frakcii sa méZze snimkovanie spomalit na jednu snimku za
minutu pre uSetrenie datovej kapacity.

8.4.2 Vizualne vyhodnotenie

Zo zaznamenanych snimok je mozné vytvorit casozberny zrychleny videozaznam,
na ktorom je velmi dobre pozorovatelny priebeh sedimentacie.

Zo zaznamenanych snimok je tieZ moZzné analyzovat casovy priebeh sedimentacie,
kedZe sa zaznamenava aj ¢as na snimanie fotografie.

Tymto pozorovanim sa da velmi rychlo rozhodnut o najlepSej metdde dispergacie.
Proces zhlukovania v roztokoch, ktoré sedimentuju v priebehu niekolkych hodin
mbZeme tymto spdsobom jednoducho sledovat tak, Ze porovnavame rychlost
sedimentacie po jednotlivych drioch. Kazdé stanovenie rychlosti sedimentacie
prebehne tak, ze sa roztoky znovu zhomogenizuju pretrepanim skimaviek.
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8.4.3 Viditelné hluky

Touto metédou mbZzeme pozorovat proces zhlukovania tym, Ze porovnavame
fotografie zhomogenizovanych roztokov po jednotlivych dnoch, na ktorych mézu

byt rozpoznatelné zhluky a porovnavat ich velkost.

Obrazok 37: Vizualne porovnanie velkosti zhlukov
8.4.4 Rozhranie a vrstvy

- Pri pozorovani roztokov rGO sa ukazal zaujimavy efekt vyuZitelny pre dalSiu
metddu charakterizacie roztoku a analyzy procesu sedimentacie.
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- Pri sedimentacii roztokov sa vyformovalo jedno alebo viacero rozhrani ,tmavosti“

roztokov, teda v koncentracii rozptylenych castic.

Obrazok 39: Rozhranie koncentacii rGO pri sedimentacii

- Pritomnost tychto rozhrani naznacuje prudké skoky v granulometrii pritomnych
Castic. Takyto efekt sa da len tazko odhalit ostatnymi metédami pouzitymi v tejto
praci na charakterizaciu roztokov - kvality dispergacie.

- Tento efekt formovania rozhrani bol tieZ pouZity na stanovenie zrychlovania
sedimentacie - zhlukovania. Odcitaval sa ¢as, kedy posledné rozhranie dosiahne
hibky jednej tretiny vodného stipca od hladiny v skiimavke.

Tabulka 5: Cas prechodu rozhrania cez hornd tretinu skimavky

den 0 den 1 den 2 den 3 den 4 den 5 den 6 den 7 den 8

Pl 17 min 27 min 18 min 30 min 18 min 22 min 19 min
Pl 20 min 28 min 25 min 33 min 20 min 25 min 23 min 16 min
P 29 min 32 min 41 min 40 min 27 min 41 min 31 min 27 min | 29 min

U 139 min 91 min 92 min 83 min 66 min 76 min 71 min 71 min | 66 min

Ref 47 min 40 min 44 min 40 min 26 min 33 min 27 min 22 min | 27 min
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8.4.5 Odhad rozmerov castic v roztoku

V praxi existujd metédy na stanovenie granulometrie jemnych castic (pod
0,063 mm) na zaklade rychlosti sedimentacie. Takyto postup popisuje aj norma:
CSN EN ISO 17892-4: Geotechnicky prizkum a zkou3eni - Laboratorni zkousky
zemin - C4st 4: Stanoveni zrnitosti

V norme sa tento postup nazyva Hustomérny rozbor, tato metdda je tiez znama
ako areometricka skuska.

KedZe pozname casovy priebeh sedimentacie a rozmery skimavky, z fotografie
sedimentujuceho roztoku mézeme odhadnut rychlost sedimentacie Castic. Vdaka
pritomnosti rozhrani méZzeme predpokladat, Ze v danej oblasti sa nachadzaju
Castice podobnych rozmerov atie méZzeme odhadnut pomocou principov, na
ktorych je zalozeny hustomerny rozbor.

F= Fgravitaéné — Fyztiakova

F= (iﬁ-pz-g)—(fr“pk-g)
3 3
g = 9,80665, p, = 2100(grafit), p, = 1000
F=§r3-g-(pz—pk)
Stokesov vztah pre pohyb gule v kvapaline: Fy =6mn-r-v
Fo=F
ri-k=6m-n-rv

T'2

_6bm-n
k

r? =1,336747 107 v

v

T‘2 = 1336747 - 10—6 M
o 184 min

= [1,336747 - 106 0,036 m
= 11040 s

d=2-2088-10"°m =4 um

n - dynamicka viskozita(voda 0,00102),
r - je polomer pohybujucej sa gule
v - rychlost pohybu gule (odcitané zo snimky v 184. minute sedimentacie).
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Castice s velkostou cca 4 um sa nachadzaju v roztokoch podla dat zo SEM.

KedZe pouZitd aparatura nebola pdvodne zostavend za ucelom takéhoto
stanovenia, odcitavanie rychlosti sedimentacie je znacne nepresné. Preto sa tato
metdda nepouZila na charakterizaciu vsetkych roztokov ale iba na vysSie uvedeny
demonstracny priklad.

8.4.6 Matematické spracovanie fotografii

Na exaktné popisanie priebehu sedimentéacie roztokov bola vyvinuta algoritmicka
metdda spracovania fotografii zachytavajucich priebeh sedimentacie. Vizualna
analyza je zaloZena na sledovani zmien farby. Tento isty princip je mozné aplikovat
na exaktnejSiu metdédu s vyuzitim pocitacového softvéru.

Zmeny farebnosti méZzeme vyhodnotit zo zmien farby jednotlivych pixelov
fotografie. Pouzitda aparatura umozZnuje takuto analyzu, kedZe skdmavky
s roztokom sa nachadzali stale na tom istom mieste vzhladom na okraje digitalnej
fotografie. Farba pixelov v uréitom mieste fotografie reprezentuje koncentraciu
roztoku a je zaznamenana ako ¢iselnd hodnota. Matematickym spracovanim farby
mozeme Ciselne reprezentovat proces sedimentacie.

Obrazok 40: Oblasti snimania farby -

- Na tento Ucel bol autorom vytvoreny pocitacovy program v jazyku Python, ktory
automaticky analyzoval farebnost pixelov v oblastiach vyznacenych cervenou
farbou na obrazku €. 19. Zdrojovy kéd tohto programu je uvedeny v prilohe na
konci tohto dokumentu.

- KedZe nanocastice rGO su Ciernej farby, farba pixelov zaznamenana v kanaloch
RGB bola prevedena na ,tmavost” = (255 - (0,25*R + 0,5*G + 0,25*B)*100).
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Tmavost vietkych pixelov v analyzovanej oblasti sa spriemeruje a zaznamena sa
ako jedna hodnota od 0 do 25500 pre kazdu fotografiu v zaznamenanej sekvencii.
Vykreslenim hodnét tmavosti v zavislosti od ¢asu ndm umozni exaktne analyzovat

priebeh sedimentacie.

Graf 8: Vykreslenie ,tmavosti“
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8.5 Zaver k vysledkom I. etapy

V prvej etape sa praca zaoberala porovnanim ucinku réznych dispergacnych
metdd roztoku nanodastic rGO. Odladovali sa tiez vhodné parametre pre
ultrazvukovud dispergaciu pomocou hodndt absorbancie dispergovanych
roztokov.
Porovnavané metody dispergacie boli nasledovné:

e ultrazvukova sonikacia

e hydrokavitacia v kombinacii s plazmovou Upravou pri atmosferickom

a znizenom tlaku vzduchu

e referencna metdda dispergacie (mechanické rozmiesanie vo flasi)
Uc¢innost tychto metéd na dispergéciu rGO do vodného roztoku sa porovnavala
pomocou UV spektrofotometrie roztokov a elektronovou mikroskopiou vzoriek
vysusenych roztokov a optickym / vizualnym sledovanim sedimentacie roztokov.
Podla vSetkych porovnavanych parametrov sa ukazalo ako najvhodnejSia metdda
ultrazvukova sonikacia pre vyrobu roztokov rGO.
V druhej etape sa ztohto dévodu pouzila ultrazvukova sonikacia na vyrobu
roztokov rGO pre stanovenie vplyvu pridavku rGO na vlastnosti cementovych malt.
Ako doplniujuca metéda dispergacie sa v druhej etape pouZila aj referencna
dispergacia.
Pouzitie plazmovej Upravy sa podla vysledkov tejto prace ukazalo ako nevhodné,
avsak zariadenie, na ktorom prebiehala priprava roztokov je novo vyvinuté, da sa
povedat, Ze stale v podobe prototypu a existuje redlny predpoklad, Ze
v buducnosti pride k vylepsSeniam alebo k modifikacii tohto zariadenia na
plazmovu Upravu takym spésobom, Ze ho bude mozné pourzit na ucely pripravy
roztokov nanocastic pre pouzitie vcementovych kompozitoch. Naviac
z organizacnych dévodov nebolo mozné otestovat viaceré kombinacie pripravy
roztokov rGO na tomto zariadeni.
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9 |l. etapa - Cementové malty s pridavkom rGO nanocastic
9.1 Receptury a oznacenia skiSobnych vzoriek

Na stanovenie ucinku pridavku rGO na vlastnosti cementovych kompozitov bola,
ako zakladna receptura malt, pouzita normova receptura na stanovenie pevnosti

cementu podla CSN EN 196-1.

Tabulka 6: Zakladna receptura malt

Zlozky Oznacenie | Zakladné Pouzité Prepocet na
davkovanie davkovanie | m3zamesi
Cement Mc 450 g 900¢g 522 kg/m?3
Plnivo Mmp 1350 g 2700g | 1567 kg/m3
Voda my 225¢g 450 g 261 kg/m3
rGO MrGo 0,135g (0,03 % z m) 0,27g| 0,157 kg/m?3

V recepturach s pridavkom rGO sa zamesova voda nahradila roztokom nanocastic
takej koncentracie, aby nebolo nutné pridavat dalSiu zamesovu vodu a zaroven
bola dodrzana davka nanocastic na hmotnost cementu.

KedZe vodny sucinitel v pouZitych recepturach bol (c = w/m¢ = 0,5) hmotnostna
koncentracia vodného roztoku musi byt dvojndsobna oproti hodnote davky
nanocastic na hmotnost cementu. Pozadované davkovanie rGO je 0,03 %
z hmotnosti cementu a teda zodpoveda 0,06 % z hmotnosti vody.

Roztoky danej koncentracie boli pripravené dvomi réznymi metédami zvolenymi
v 1. etape:

- dispergacia rGO pomocou ultrazvukovej sonikacie (Uz)

- referenéna metdda dispergacie (REF).

Vyroba malt a skdSobnych telies prebehla ihned po priprave roztokov a druhy
subor po 7 dnoch od pripravy roztokov, aby sa mohol stanovit vplyv zhlukovania
rGO na vlastnostiach cementovych kompozitov.

Pre stanovenie vplyvu pridavku rGO boli ako referencné vzorky vyrobené malty
bez pridavku rGO; a aby sa tieto vzorky nemylili s REF-dispergaciou, su oznacované
ako NO-GO.

Pre overenie spolupbsobenia rGO s primesami boli pouzité 2 druhy cementu:
CEM 142,5 R (oznacovany ako cem1) a CEM II-A/S 42,5 R (oznacovany ako cem?2).
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Tabulka 6: oznacenia skuSobnych vzoriek

Metoda PouZity cement | Dni od pripravy | Pevnost | Cislo telesa
dispergacie roztokov rGO po dnoch | v sade
Uz cem] do 7 1
REF cem2 d7 28 2
NO-GO 60 3
XF
Priklad oznacenia: Uz-cem1_d7_28-2

9.1.1 Redukcia poctu receptur a skusobnych sad

Pbvodne sa mal skusat aj vplyv davky rGO, co vsak bolo vypustené eSte pred
zaCiatkom experimentov, pretoZe by to neUmerne zvacsilo experimentalny subor.
TaktieZ mali byt testované aj iné druhy nanocastic, tie vSak neboli dostupné
v potrebnej forme (suchy prasok) a v adekvatnom mnozstve. V zadani prace boli
medzi poZadovanymi experimentmi uvazované aj dvojdenné pevnosti, tie vSak
boli tiez dodatocne vypustené (z casovych dévodov). Po spravnosti mali vSetky
experimenty prebehnudt s oboma druhmi cementov, ale niektoré skusky boli
realizované len sjednym druhom cementu. Pri urcovani vhodnej metddy
dispergacie v prvej etape bola zvolena dispergacia pomocou ultrazvuku, ¢o je vSak
casovo velmi narocna metdéda - priprava potrebného mnoZstva roztoku pre
vyrobu jednej sady skuSobnych telies o rozmeroch 4x4x16 cm tymto spésobom
trvala priblizne 25 az 30 minut. Z charakteru sledovanych vlastnosti (proces
degradacie/zhlukovania) naviac bolo nutné pripravit roztoky v ¢o najkratSom case,
maximalne vrozmedzi jedného dna. Redukciou experimentdlneho suboru sa
vyrazne skratil pobyt v nevhodnom prostredi (pri silnom zdroji ultrazvuku), a tym
sa obmedzilo riziko vdychnutia rGO.

Vzhladom na sucasnu epidemiologickd situaciu (COVID-19) bolo tieZ nutné
obmedzit prace v laboratériu na ¢o najmensi pocet dni. Aj preto sa pristupilo
k redukcii experimentov v ramci 2. etapy.

9.2 PoufZité skiSobné postupy na stanovenie vlastnosti cementovych malt

Postup mieSania malt vychadza z potupu normového postupu na stanovenie
pevnosti cementu CSN EN 196-1. Av3ak z hladiska velkého poctu zdmesi, ktoré
bolo nutné pripravitv jeden den, pouZila sa vac¢sia mieSacka aby sa z jednej zamesi
vyrobila malta pre dve sady skuSobnych telies o rozmeroch 4x4x16 cm.
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Postup mieSania malt a vyroba skusobnych telies:

- Priprava foriem a oSetrenie oddebrnovacim pripravkom.

- Navlhcenie mieSacej metly a vSetkych pomécok na manipulaciu s maltou.

- Navazenie zamesovej vody a lebo predom pripraveného roztoku rGO priamo do
mieSacej nddoby s presnostou 450 + 0,5 g.

- Navazenie cementu do nerezovej misky s presnostou 900 + 0,5 g.

- Do mieSacej nadoby sa bez strat vnesie cement.

- Spusti sa mieSanie pomalou rychlostou na 30 sekund.

- Pocas dalSich 30-tich sekind mieSania sa vsypu 2 balenia normového piesku.

- Nasleduje mieSanie vysokou rychlostou po dobu 30 sekund.

- Na 90 sekund sa mieSanie vypne a malta sa ¢o najrychlejSie zotrie z mieSacej
metly a stien mieSacej nddoby drevenou varechou.

- MieSanie pokracuje eSte 60 sekund vysokou rychlostou.

- Po ukonfeny mieSania sa malta sa zotrie z mieSacej metly a stien mieSacej
nadoby drevenou varechou.

- V pripade Ze sa jedna o zames urcenu na vyrobu telies na skdSanie 7 dnovych
a 60 dnovych pevnosti, vykona sa vtomto poradi: stanovenie konzistencie,
stanovenie objemovej hmotnosti a obsahu vzduchu na cerstvych maltach. Po
vykonany tychto skdSok sa malta vrati do mieSacej nadoby kde sa ru¢ne premieSa
a pozije na vyrobu skuSobnych telies.

- Vyrobia sa postupne dve sa skusSobnych telies na vibracnom stoliku.

- Naplnené formy sa oznacia a obalia potravinarskou féliou.

- Nasledujuci den sa telesa odformuju a ulozia do vody az do doby skusania.

Obrazok 41: Skusobné tramceky po vyrobe a vo vodnom ulozeni.
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Skusky vykonané na Cerstvych maltach:
9.2.1 Stanovenie konzistencie

Pouzity postup stanovenia konzistencie vychadza sa z normového postupu skusky
podla CSN EN 1015-3 s pouZitim strisacieho stolika.

- Pred skuskou sa jemne navlhci doska stolika, vnutorny povrch kovového kuzela,
Spachtla na plnenie malty a zhutrfiovacia pomécka.

- Kovovy kuZel sa umiestni do stredu dosky strisacieho stolika naplni sa maltou
zhruba do polovice objemu a 10-timi [ahkymi idermi sa zhutni.

- DalSia vrstva sa primerane preplni, tak aby po zhutfiovany 10-timi fahkymi
udermi nebolo treba zrovnavat povrch malty do Urovne okraja kuzela.

- Z dosky stolika sa utrie pripadna vypadnuta malta alebo prebytoc¢na voda.

- Kovovy kuZel sa zdvihne kolmo nahor primeranou rychlostou.

- Otacanim kluky sa ucini 15 narazov dosky konstantnou rychlostou 1 zdvih za sek.

- Zmeria sa priemer kold¢a malty v dvoch na seba kolmych smeroch na £ 5 mm.

9.2.2 Stanovenie obsahu vzduchu v Cerstvej malte
Postup stanovenia obsahu vzduchu vychadza normy CSN EN 1015-7.

- Nadoba na vzorku sa mierne navlhci a naplni maltou mierne nad okraj.
- Pomocou vibracného stolika as malta zhutni, pripadne sa dolni dalSia.

- Povrch malty sa zarovna a okraj nddoby utrie od cementu a piesku.

- Na nadobu sa nasadi veko pristroja na meranie obsahu vzduchu.

- Cez ventil sa priestor nad povrchom malty dokonale vyplni vodou.

- Ventily sa uzavru a pristroj sa natlakuje.

- Tlak sa privedie k malte a odc¢ita sa hodnota obsahu vzduchu na £ 0,1 %.

9.2.3 Stanovenie objemovej hmotnosti Cerstvej malty

Objemova hmotnost Cerstvej malty (podfa CSN EN 1015-6) sa stanovy zvaZenim
definovaného objemu malty pripravenej na stanovenie obsahu vzduchu,
hmotnost samotnej nadoby sa od¢ita. Objem nadoby je 750 ml. Vypocita sa tiez
teoretickd objemova hmotnost od¢itanim objemu vzduchu z objemu malty.

D — hmotnost malty[kg]
¢ 07501073 m3

hmotnost malty[k
D, = motnost malty[kg] kg - m~?]

0,
(0,750 - 10~3 m3) — <0,750 . 10-3 m3 « <0bsah viggchu [A]))

[kg - m™3]
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Skusky vykonané na zatvrdnutych maltach:
9.2.4 Stanovenie pevnosti v tahu za ohybu a v tlaku

Stanovenie pevnosti prebieha na skusobnych telesach o rozmeroch 4x4x16 cm
a postup vychadza z normovej skusky na pevnosti cementu podla CSN EN 196-1.
Na stanovenie pevnosti pre jednu receptlru sa pouzije jedna sada po 3 telesa.

- Tramceky sa vyberu z vodného ulozenia a povrchovo osusia.

- Zaznamena sa ich hmotnost na + 0,01 g a rozmery s presnostou + 0,1 mm.

- Stanovy sa maximalna sila pri poruseni 3-bodovym zatazovanim v smere
kolmom na smer hutnenia na + 0,01 kN a hodnota pevnosti v tahu za ohybu sa
vyhodnoti ako aritmeticky priemer sady s prednostou + 0,1 MPa podla vztahu:

3-F-1
fer =537z [MPal

fey — pevnost v tahu za ohybu [MPa]

F — sila pri porusni [N]

| — vzdilenost medzi podperami [mm]

b — prietny rozmer tramca v smere hunenia [mm|]

h — priatny rozmer tramca kolmo na smer hutnenia [mm]|

- Na zlomkoch sa stanovy maximalna sila pri poruseniv tlaku na + 0,01 kN.

-V pripade Ze sa jedna o vzorky na 28-dnové pevnosti, jeden zo 6-tich zlomkov sa
odlozi na stanovenie nasiakavosti.

- Hodnota pevnosti v tahu za ohybu sa vyhodnoti ako aritmeticky priemer sady
na 6-stich alebo 5-tich zlomkoch s prednostou + 0,1 MPa podla vztahu:

F
[MPa] (ak,b < 40,tak: f, = ——= [MPa])

Je= 2020 b- 40

fe — pevnost v tlaku [MPa]
F — sila pri porusni [N]
b — prietny rozmer tramca v smere hunenia [mm]

9.2.5 Stanovenie mrazuvzdornosti (trvanlivost v prostredi XF3)

Postup stanovenia mrazuvzdornosti malt sa opiera o postup podla CSN 73 1322.

- Tramceky urcené na stanovenie odolnosti voci prostrediu XF3 su pred
zmrazovanim 28 dni vo vodnom ulozeni od ich vyroby.

- Zaznamena sa ich hmotnost na + 0,01 g a rozmery s presnostou + 0,1 mm.

- Vzorky sa vystavia 100 cyklom zmrazovania a rozmrazovania.
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- Jeden zmrazovaci cyklus trva 6 hodin a sklada sa z:
- 2 hodiny postupné zniZovanie teploty na - 20 °C
- 2 hodiny vydrz pri - 20 °C
- zaplavenie vodou o teplote + 20 °C a 2 hodiny rozmrazovanie vo vode
- odCerpanie vody
- Po zmrazovani (100 cyklov = 600 hodin = 25 dni) sa tramceky opat zvazia pre
stanovenie Ubytkov hmotnosti zmrazovanim.
- Stanovia sa pevnosti podla postupu popisaného vysSie.
- Vyhodnoti sa koeficient mrazuvzdornosti ako:
fC,XF3

100 [%] a —=—=-100 [%]
cf,28 c,28

fer.xr3

koeficient mrazvzdornosti:

fey — pevnost v tahu za ohybu [MPa]

fe — pevnost v tlaku [MPa]
XF3 — zmrazované, 28 — porovnavacie vzorky (28 diiové pevnosti)

9.2.6 Stanovanie nasiakavosti cementovej malty
Nasiakavost sa stanovy na zlomkoch po skuske pevnosti v tahu za ohybu.

- Vodou nasytené zlomky sa zvazia s presnostou + 0,1 g.

- Zlomky sa nechaju susit pri 150 °C do konstantnej hmotnosti.
- VysuSené zlomky sa zvazia s presnostou + 0,1 g.

- Nasiakavost sa stanovy podla vztahu:

-m
nasiakavost = —2% 4 . 100 [%]

Mgqe — hmotnost nasytenej vzorky [g]
Mgy — hmotnost vysusenej vzorky [g]

9.2.7 Stanovenie objemovej hmotnosti zatvrdnutej malty

Objemova hmotnost zatvrdnutej malty sa stanovy na z rozmerov a hmotnosti
skuSobnych tramcekov vyrobenych na stanovenie pevnosti, podla vztahu:

m

b=y

[kg - m™3]

D — objemova hmotnost [kg - m™3]
b,h,L — rozmery tramteka [m]
m — hmotnost traméeka [mm]
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9.3 Vysledky z Il. Etapy

9.3.1 Vysledky skuSok na cerstvych maltach

Tabulka 8: Vysledky skuSok na cerstvych maltach

Konzistencia:
rozliatie [nm]

Objemova

hmotnost [kg:m3]

Obsah
vzduchu [%]

Teoreticka objemova
hmotnost bez pérov [kg:m3]

REF-cem1_dO

150

155

2254

-2,35%

4,7 +24

2365

Uz-cem1_dO

155

155

2248

-2,63%

46 | +2,3

2356

REF-cem1_d7

145

150

2290

-0,77%

30 +0,7

2361

Uz-cem1_d7

145

145

2288

-0,87%

2,6 | +0,3

2349

NO-GO -cem1

150

150

2308

2,3

2363

Graf 9: Objemové hmotnosti cerstvych malt
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9.3.2 Vysledky skusok na zatvrdnutych maltach

Tabulka 8: Suhrn vysledkov skuSok na zatvrdnutych maltach

Pevnost
Objemova| vtahu | Pevnostv
hmotnost za tlaku
[kg'm3] | ohybu [MPa]
[MPa]
Uz-cem1_d0_7 2247 7,27 52,2
REF-cem1_d0_7 2247 6,91 52,5
Uz-ceml1_d7_7 2276 7,80 53,9
REF-cem1 d7 7 2257 7,56 52,4
NO-GO-cem1_7 2281 7,82 55,9 Nasiakavost
Uz-cem1_d0_28 2271 7,23 62,2 8,68%
REF-cem1_d0_28 2264 6,85 62,1 8,44%
Uz-cem2_d0_28 2290 6,52 62,0 8,99%
REF-cem2_d0_28 2283 8,93 64,7 8,93%
Uz-cem1_d7_28 2283 8,93 64,7 8,95%
REF-cem1_d7_28 2275 8,94 65,4 8,71%
NO-GO-cem1_28 2298 9,00 63,7 8,91%
Uz-cem2_d7_28 2273 8,58 60,2 9,39%
REF-cem2_d7_28 2267 8,31 59,6 9,41%
NO-GO-cem2_28 2267 8,08 56,4 9,34%
) Sucinitel Sucinitel
Ubytok mrazuvzdornosti | mrazuvzdornosti
hmotnosti | (tah za ohybu) | (tlak)
Uz-cem1_dO_XF 2216 2,08 37,4 -0,06% 28,77% 60,13%
REF-cem1_dO_XF 2253 2,03 38,5 -0,09% 29,59% 61,98%
Uz-cem2_d0_XF 2236 4,02 47,1 1,45% 61,69% 75,95%
REF-cem2_d0_XF 2262 2,75 42,8 0,17% 38,42% 69,51%
Uz-ceml_d7_XF 2252 4,70 55,3 0,21% 52,70% 85,58%
REF-cem1_d7_XF 2272 6,71 63,1 0,30% 75,07% 96,54%
NO-GO-cem1_XF 2269 4,28 52,2 0,05% 47,57% 82,05%
Uz-cem2_d7_XF 2278 2,44 43,2 -0,32% 28,39% 71,86%
REF-cem2_d7_XF 2277 3,94 48,6 0,02% 47,38% 81,64%
NO-GO-cem2_XF 2272 3,05 44,9 -0,01% 37,72% 79,65%
Uz-cem1_d0_60 2233 7,82 62,3
REF-cem1_d0_60 2251 7,44 64,4
Uz-cem1_d7_60 2262 8,26 68,3
REF-cem1_d7_60 2304 8,74 70,3
NO-GO-cem1_60 2290 8,61 67,7
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Vyhodnotenie vplyvu pridavku 0,03 % nanocastic rGO z hmotnosti cementu na
objemovu hmotnost, pevnost v tahu za ohybu a v tlaku cementovych malt:

Uz alebo REF
NO _ GO

miera vplyvu = ( — 1) 100 [%]

Vyhodnotenie vplyvu pridavku nanocastic rGO na nasiakavost a mrazuvzdornost:

miera vplyvu = (Uz alebo REF) — NO_GO [%]

Tabulka 10: Vplyv pridavku rGO na vlastnosti cementovych malt

jemova Prvnost v tahu za | Pevnost v tlaku . ]

Uz/REF/NO-GO hmc:?c:Joest' [T(ge-]m‘f’] ohybu [MPa] [MPa] Nasiakavost
Uz-ceml1_d0_7 2247 -1,50% | 7,27 -7,09% | 52,2 -6,60%
REF-cem1_d0_7 2247 -1,53% | 6,91 -11,64% | 52,5 -6,17%
NO-GO-ceml_7 2281 7,82 55,9
Uz-ceml1_d0_28 2271 -1,20% | 7,23 -19,66% | 62,2 -2,30% | 8,68% -0,24%
REF-cem1_d0_28 2264 -1,48% | 6,85 -23,90% | 62,1 -2,37% | 8,44% -0,47%
NO-GO-cem1_28 2298 9,00 63,7 8,91%
Uz-cem1_d0_60 2233 -2,50% | 7,82 -9,13% | 62,3 -7,88%
REF-cem1_d0_60 2251 -1,68% | 7,44 -13,53% | 64,4 -4,87%
NO-GO-cem1_60 2290 8,61 67,7
Uz-cem2_d0_28 2290 1,04% | 6,52 -19,29% | 62,0 9,99% | 899% -0,36%
REF-cem2_d0_28 2283 0,72% | 8,93 10,54% | 64,7 14,67% | 8,93% -0,42%
NO-GO-cem2_28 2267 8,08 56,4 9,34%
Uz-ceml_d7_7 2276 -0,23% | 7,80 -0,28% | 53,9 -3,68%
REF-cem1 _d7 7 2257 -1,07% | 7,56 329% | 52,4 -6,22%
NO-GO-ceml_7 2281 7,82 55,9
Uz-ceml1_d7_28 2283 -0,67% | 8,93 -0,76% | 64,7 1,61% | 8,95% 0,03%
REF-cem1_d7_28 2275 -1,01% | 8,94 -0,66% | 654 2,69% | 8,71% -0,20%
NO-GO-cem1_28 2298 9,00 63,7 8,91%
Uz-ceml1_d7_60 2262 -1,20% | 8,26 -4,07% | 68,3 0,94%
REF-cem1_d7_60 2304 0,60% | 8,74 1,53% | 70,3 3,97%
NO-GO-cem1_60 2290 8,61 67,7
Uz-cem2_d7_28 2273 0,26% | 8,58 6,21% | 60,2 6,67% | 9,39% 0,05%
REF-cem2_d7_28 2267 0,02% | 8,31 2,92% | 59,6 5,61% | 9,41% 0,07%
NO-GO-cem2_28 2267 8,08 56,4 9,34%
Priemerny ucinok -0,71% -5,76% 0,38% -0,19%

Vysvetlivky (plati pre vSetky tabulky v tejto sekcii):

Uz - dispegacia ultrazvukovou sonikaciou  dO - Cerstvy roztok rGO

REF - referencna metdda dispergacie d7 - roztok rGO 7 dni po dispergacii
NO-GO - malty bez pridavku rGO 7/28/60 - pocet dni zrenia
ceml1-CEM1425R; cem2-CEMII-A/S 42,5R XF - po 100 zmrazovacich cykloch
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Tabulka 11: Vplyv pridavku rGO na mrazuvzdornost cementovych malt

Sucinitel Sudinitel
Uz/REF/NO-GO mrazuvzdornosti mrazuvzdornosti
(tah za ohybu) (tlak)
Uz-cem1_dO_XF 28,8% -18,8% | 60,1% -21,9%
REF-cem1_dO_XF 29,6% -18,0% | 62,0% -20,1%
NO-GO-cem1_XF 47,6% 82,0%
Uz-cem2_d0_XF 61,7% 24,0% | 76,0% -3,7%
REF-cem2_dO_XF 38,4% 0,7% | 69,5% -10,1%
NO-GO-cem2_XF 37,7% 79,6%
Uz-ceml1_d7_XF 52,7% 51% | 85,6% 3,5%
REF-cem1_d7 XF | 75,1% 27,5% | 96,5% 14,5%
NO-GO-cem1_XF 47,6% 82,0%
Uz-cem2_d7_XF 28,4% -9,3% | 71,9% -7,8%
REF-cem2_d7_XF 47,4% 9,7% | 81,6% 2,0%
NO-GO-cem2_XF 37,7% 79,6%
Priemerny ucinok 2,61% -5,45%
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Vyhodnotenie vplyvu zhlukovania nanocastic na objemovd hmotnost, pevnost
v tahu za ohybu a v tlaku cementovych malt:

Vyhodnotenie vplyvu zhlukovania nanocastic na nasiakavost a mrazuvzdornost:

Tabulka 12: Vplyv zhlukovania nanocastic rGO na vlastnosti cementovych malt

) d7
miera vplyvu = (— -1

miera vplyvu = d7 — d0 [%]

do

) 100 [%]

Objemova Prvnost v tahu Pevnost v tlaku . ;

syl hmJotnost' [kg:m?3] | za ohybu [MPa] | [MPa] MESIE]ENEE
Uz-cem1_d0_7 2247 1,30% 7,27 7,33% | 52,2 3,12%
Uz-ceml d7 7 2276 7,80 53,9
Uz-ceml_d0_28 | 2271  0,55% 7,23 23,53% | 62,2 3,99% | 8,68% 0,27%
Uz-ceml_d7_28 | 2283 8,93 64,7 8,95%
Uz-cem1_d0_60 |2233  1,33% 7,82 5,56% | 62,3 9,57%
Uz-ceml_d7_60 | 2262 8,26 68,3
Uz-cem2_d0_28 | 2290 -0,78% 6,52 31,60% | 62,0 -3,02% | 8,99% 0,40%
Uz-cem2_d7_28 | 2273 8,58 60,2 9,39%
REF-cem1_d0_7 2247 0,47% 6,91 9,45% | 52,5 -0,05%
REF-cem1_d7 7 | 2257 7,56 52,4
REF-cem1_d0_28 | 2264  0,47% 6,85 30,53% | 62,1 5,18% | 8,44% 0,27%
REF-cem1_d7_28 | 2275 8,94 65,4 8,71%
REF-cem1_d0_60 | 2251 2,32% 7,44 17,41% | 64,4 9,28%
REF-cem1_d7_60 | 2304 8,74 70,3
REF-cem2_d0_28 | 2283  -0,69% 8,93 -6,90% | 64,7 -7,90% | 8,93% 0,49%
REF-cem2_d7_28 | 2267 8,31 59,6 9,41%
Priemerny ucinok 0,62% 14,82% 2,52% 0,36%

Tabulka 13: Vplyv zhlukovania nanocastic rGO na mrazuvzdornost cem. malt

Sucinitel Sucinitel
mrazuvzdornosti mrazuvzdornosti
(tah za ohybu) (tlak)
Uz-cem1_dO0_XF 28,8% 23,9% 60,1% 25,4%
Uz-ceml_d7_XF 52,7% 85,6%
REF-cem1_d0_XF 29,6% 45,5% 62,0% 34,6%
REF-cem1_d7_XF 75,1% 96,5%
Uz-cem2_d0_XF 61,7% -33,3% 76,0% -4,1%
Uz-cem2_d7_XF 28,4% 71,9%
REF-cem2_d0_XF 38,4% 9,0% 69,5% 12,1%
REF-cem2_d7_XF 47,4% 81,6%
Priemerny ucinok 11,27% 17,01%
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Vyhodnotenie vplyvu druhu cementu na objemovud hmotnost, pevnost v tahu za
ohybu a v tlaku cementovych malt:

miera vplyvu = (ce

cem?2
ml

- 1) 100 [%]

Vyhodnotenie vplyvu druhu cementu na nasiakavost a mrazuvzdornost:

miera vplyvu = cem2 — cem1 [%]

Tabulka 14: Vplyv druhu cementu na vlastnosti cementovych malt s rGO

Objemova Prvnost v tahu Pevnost v tlaku . ,
cem{ycem2 hmotnost [kg:-m3] | za ohybu [MPa] | [MPa] el ayost
Uz-cem1_d0_28 2271 0,87% | 7,23 -9,81% | 62,2 -0,25% | 8,68% @ 0,31%
Uz-cem2_d0_28 2290 6,52 62,0 8,99%
Uz-cem1_d7_28 2283 -0,46% | 8,93 -3,91% | 64,7 -6,98% | 8,95% 0,44%
Uz-cem2_d7_28 2273 8,58 60,2 9,39%
REF-cem1_d0_28 2264 0,82% | 6,85 30,40% | 62,1 4,07% | 8,44% 0,49%
REF-cem2_d0_28 2283 8,93 64,7 8,93%
REF-cem1_d7_28 2275 1,02% | 8,94 0,67% | 65,4 -2,62% | 8,71% 0,20%
NO-GO-ceml1_28 2298 9,00 63,7 8,91%
NO-GO-ceml1_28 2298 -1,37% | 9,00 -10,22% | 63,7  -11,39% | 8,91% 0,43%
NO-GO-cem2_28 2267 8,08 56,4 9,34%
Priemerny ucinok 0,18% 1,42% -3,43% 0,38%

Tabulka 15: Vplyv druhu cementu na mrazuvzdornost cementovych malt s rGO

Sucinitel Sudinitel
mrazuvzdornosti mrazuvzdornosti
(tah za ohybu) (tlak)
Uz-cem1_dO0_XF 28,8% 32,9% | 60,1% 15,8%
Uz-cem2_d0_XF 61,7% 76,0%
Uz-cem1_d7_XF 52,7% -243% | 85,6% -13,7%
Uz-cem2_d7_XF 28,4% 71,9%
REF-cem1_d0_XF 29,6% 8,8% | 62,0% 7,5%
REF-cem2_dO_XF 38,4% 69,5%
REF-cem1 d7 XF | 75,1%  -27,7% | 96,5%  -14,9%
REF-cem2_d7 XF | 47,4% 81,6%
NO-GO-cem1_XF 47,6% -9,8% | 82,0% -2,4%
NO-GO-cem2_XF 37,7% 79,6%
Priemerny ucinok 11,27% 17,01%
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9.4 Diskusia k vysledkom z Il. etapy

Tato etapa bola zamerana na stanovenie ucinku pridavku nanocastic rGO na
vlastnosti cementovych malt. Bolo pritom pouzité jednotné davkovanie rGO do
cementovej malty v drovni 0,03 % z hmotnosti cementu. Na dispergaciu boli
pouzité dve rdzne metddy: dispergacia pomocou ultrazvukovej sonikacie
a referencna metdéda rozdruZenia (rozmieSanie nanocastic vo vode pomocou
ru¢ného pretrepania v PET flasi). Dispergacia nanocastic vo vode v oboch
pripadoch prebiehala v takej koncentracii, aby sa vysledny roztok mohol pouZzit
namiesto zamesovej vody a nebolo ho nutné dalej riedit. Pri dispergacii nebola
pouzita Ziadna povrchovo aktivna latka.

Na stanovenie ucinku pridavku rGO sa pouzili malty s normovou recepturou
(podla CSN EN 196-1). Stanovovali sa vlastnosti Cerstvych aj zatvrdnutych malt
a ucinok pridavku rGO na ne. Stanovany bol aj vplyv zhlukovania nanocastic na
vlastnosti malt, a to tak, Ze sa vyrobili malty s roztokom rGO odlezanym sedem dni
od dispergacie.

Pridavok rGO nemal ziadny ucinok na konzistenciu Cerstvej malty. Objemové
hmotnosti Cerstvej malty sa po pridavku Cerstvého roztoku rGO zniZili priblizne
02,5 % a po pridani odlezaného roztoku rGO uz iba 0 0,8 %. Cerstvé rGO zvysilo
obsah vzduchu o0 2,4 % a odlezané rGO o0 0,3 az 0,7 %.

Vplyv na vlastnosti zatvrdnutych malt sa stanoval na relativne velky pocet réznych
kombinacii receptur, kedZe bol stanovovany vplyv pridavku rGO v podobe
roztokov pripravenych dvomi réznymi metédami, dalej vplyv druhu cementu
a vplyvu zhlukovania rGO v roztokoch, je celkovy pocet stanovovanych mier ucinku
relativne velky aj vzhladom na pocet stanovovanych vlastnosti. Stanovovana bola
Pevnost v tahu za ohybu a pevnost v tlaku po 7, 28 a 60 dnoch, dalej objemova
hmotnost, nasiakavost a mrazuvzdornost. Uvadzanie vSetkych hodndt v tejto Casti
by bolo neprehladné. VSetky hodnoty su uvedené v tabulkach vysSie v kapitole
9.3.2.

Podla priemernych hodndt celkového ucinku napriec¢ vSetkymi kombinaciami
receptur malt a stanovovanych vlastnosti musime konstatovat, Ze pridavok rGO
v koncentracii 0,03 % hmotnosti cementu ma negativny alebo zanedbatelny vplyv
na doblezité parametre cementovych kompozitov. Naopak, zhlukovanim roztoku
rGO a pouzitim takto degradovanej prisady sa dosiahlo lepSich vlastnosti ako
s Cerstvo dispergovanym roztokom rGO.
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10 Zaver

Cielom prace bolo zistit a posudit rézne technolégie Upravy nanocastic pre
pouzitie v cementovych kompozitoch. V teoretickej casti je popisana problematika
redlneho nasadenia nanotechnolégii v stavebnom priemysle v podobe
cementovych kompozitov s vylepSenymi vlastnostami pomocou pridavku
nanocastic. Dalej su popisované typy nanocastic vhodné na tento Ucel. Jedna sa
najma o rézne druhy uhlikovych nanocastic. Teoreticka ¢ast sa zaobera hlavne
metédami dispergacie nanocastic do vodnych roztokov. ZvySena pozornost je
venovana plazmovym systémom, ktoré su naviac schopné upravovat chemické
vlastnosti povrchov nanocastic za ucelom ich jednoduchsej dispergacie, zvySenia
stability takychto roztokov a zabranenia spatnej koagulacie nanocastic.

V praktickej Casti sa praca zaobera porovnanim ucinnosti réznych dispergacnych
metdd z hladiska kvality dispergacie a dlhodobej stability takto pripravovanych
roztokov redukovaného grafénoxidu (rGO) a stanovenim vplyvu pridavku
nanocastic do cementovych kompozitov v podobe vodnych roztokov pripravenymi
pomocou vhodnych dispergacnych metdd urcenych v prvej etape praktickej ¢asti.

Prva etapa bola zamerana na porovnanie metdd pripravy vodného roztoku rGO
dispergaciou suchych, praskovych nanocastic vo vodnom prostredi a na nasledny
vyber vhodnej metddy pre poufZitie v druhej etape. U¢innost dispergacnych metéd
na kvalitu vysledného roztoku nanocastic sa stanovovala pomocou UV
spektrofotometrie a elektronovej mikroskopie. Tieto metddy vSak neposkytuju
dostatocny obraz o vlastnostiach nestabilnych roztokov, akym boli nami
pripravované roztoky rGO. Preto bola autorom prace vyvinuta doplnkova metéda
na systematické optické/vizudlne sledovanie sedimentacie. Dolezitym
parametrom roztokov je ich dlhodoba stabilita minimalne v jednotkdch az
desiatkach dni, preto sa sledoval vyvoj vlastnosti roztokov po dobu 8 dni.

V druhej etape sa na vyrobu roztokov nanocastic redukovaného grafénoxidu
podla vysledkov prvej etapy pouzila najvhodnejSia dispergand metdda.
Stanovoval sa vplyv pridavku nanocastic na vlastnosti cementovych kompozitov
pouzitim roztokov rGO. Podla vysledkov druhej etapy praktickej casti tejto prace
musime konstatovat, Ze pridavok 0,03 % rGO nanocastic z hmotnosti cementu mal
zanedbatelny alebo negativny vplyv na vlastnosti cementovych kompozitov. Tento
postup vyroby roztokov nanocastic nie je uplne vhodny na zlepSovanie vlastnosti
cementovych kompozitov, ale tento postup bol zvoleny hlavne kvéli aspektov prvej
etapy, kde sa pouzivali dosial neodskusané dispergacné i meracie metédy.
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12 Prilohy

Pocitacovy program pouZity pri vypracovavani praktickej casti diplomovej prace,

vytvoreny autorom v programovacom jazyku Python.

#!/usr/bin/env python
# -*- coding: utf-8 -*-

# Library import
import pygame # graphic engine
import os # standard library module

pygame.init()

# Directory and file-names preparation
Current_dir = str(os.path.basename((os.getcwd())))
DirList = os.listdir(".")
PicList = []
for i in DirList:

if ".jpg" ini:

PicList.append(i)

Num_of_pics = len(PicList)
Current_pic: int=0
print(Current_dir, DirList, PicList, Num_of_pics, Current_pic, sep="\n')

# Define some colors
WHITE = (255, 255, 255)
RED = (255, 0, 0)

# Opening and setting the window size
SIZE_X = 2592

SIZE_Y = 1944

size = (SIZE_X, SIZE_Y)

print(size)

screen = pygame.display.set_mode(size)
screen.fil(WHITE)

# Setting the window title
pygame.display.set_caption("Working in: " + Current_dir)

# Loop flags to control main loop
done = False
stop = False

# Used to manage screen update rate
clock = pygame.time.Clock()
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# Function definitions
def Pic_loader(c_pic):
pic_name = 'pic_' + '{:0>5}.format(c_pic) + '.jpg'
if pic_name not in PicList:
pic_name = 'pic_' + '{:0>5}.format(c_pic - 1) + '.jpg'
pic = pygame.image.load(pic_name)
global stop
stop = True
return pic
else:
global Current_pic
Current_pic=c_pic+1
pic = pygame.image.load(pic_name)
print(Current_pic)
return pic

def FPS():
fps = int(clock.get_fps())
fx = str(fps) + " fps"
font = pygame.font.SysFont('Calibri', 18, True, False)
text = font.render(fx, True, WHITE)
screen.blit(text, [10, 5])

pic_number = str(Current_pic) + '/' + str(Num_of_pics)
text = font.render(pic_number, True, WHITE)
screen.blit(text, [10, 20])

estimated_time = str(fps * (Num_of_pics - Current_pic)) + " sec to finish"
text = font.render(estimated_time, True, WHITE)
screen.blit(text, [10, 35])

def get_color(x, y):
# Get rgba color of pixel at (x, y) of blited picture
# compute luminosity of pixel as weighted average of rgb channels (bayer filter)
# convert luminosity to "blackness"

color = pygame.Surface.get_at(screen, (x, y))

bayerluminosity = (0.25 * color[0]) + (0.5 * color[1]) + (0.25 * color[2])
blackness = 255 - bayerluminosity

return blackness

def Collect_pixels():
# Collecting zones:
# upper 1/3 (80x10): x0 = [430; 830; 1260; 1700; 2090] yO = 1100
# lower 1/3 (80x10): x0 = [430; 830; 1260; 1700; 2090] y0 = 1450
# block: between upper 1/3 and lower 1/3
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tubes = [430, 830, 1260, 1700, 2090]
up =[], [, 1, [1, 1]

low =[], [}, {1, {1, [1]

block = [[], {1, [1, {1, [1]

foriin range(5):
for x in range(80):
XC = X + tubes][i]
fory in range(10):
yc=y+ 1100
uplil.append(float(get_color(xc, yc)))

foriin range(5):
for x in range(80):
XC = X + tubes][i]
fory in range(10):
yc =y + 1450
lowl[i].append(float(get_color(xc, yc)))

foriin range(5):
for x in range(80):
XC = X + tubes][i]
fory in range(360):
yc=y+ 1100
block[i].append(float(get_color(xc, yc)))

result_list = [up, low, block]
return result_list

def Blackness_computer(r):
log =[]
foriinr:
forjini:
I =len(j)
x=0
forkinj:
x=x+k
a=int((round((x /1), 2)) * 100) # Arithmetic average + round to 2 decimals
log.append(a)
return log

def Finish():

fin = "Work done, seeyou next_time ;)"

font = pygame.font.SysFont('Calibri', 30, True, False)
text = font.render(fin, True, RED)

screen.blit(text, [100, 200])

———————— Main Program Loop -----------
while not done:
# --- Main event loop
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# | owe you one beer
for event in pygame.event.get(): # User did something
# claim it here: jakub.zavacky24(a)gmail.com
if event.type == pygame.QUIT: # If user clicked close
done = True # Flag that we are done so we exit this loop
print("User asked to quit.")

# --- Main algorithm sequence
screen.fil(WHITE)
picture = Pic_loader(Current_pic)
if not stop:
screen.blit(picture, [0, 0])
values = Collect_pixels()
FPS()
result = Blackness_computer(values)

filename = '{}'.format(Current_dir) + ".txt’'
with open(filename, mode='a’, encoding="utf-8') as f:
foriin result:
print('{}'.format(i), end=";', file=f)
print(", file=f)

else:
Finish()

# --- Update the screen
pygame.display.flip()

# --- Limit to 60 frames per second
clock.tick(60)

pygame.quit()
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