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Streszczenie

Nanotechnologia znajduje coraz szersze zastosowanie w materiatach budowlanych. Mozliwosci modyfikagji
tradycyjnych materiatdw na poziomie molekularnym oraz tworzenie powtok opartych o nanomateriaty
pozwalaja na ksztattowanie wtasciwosci podstawowych oraz nadawanie unikalnych cech funkcjonalnych. Cechy
te przyczyniaja sie do zwiekszenia bezpieczenstwa uzytkowania konstrukcji i potencjalnego zmniejszenia
kosztow eksploatacji, a poprawa wytrzymatosci i trwatosci materiatdw budowlanych poprzez dodatek
nanomateriatbw moze skutkowaé zmniejszeniem ich wplywu na srodowisko dzieki ograniczeniu zuzycia
surowcéw naturalnych oraz czestotliwosci napraw i renowacgji.

WS3rdd mnogosci dostepnych nanomateriatéw, duza uwage poswieca sie materiatom weglowym. Dzieki
bardzo wysokiej wytrzymatosci oraz przewodnosci elektrycznej znajduja one zastosowanie w wielu gateziach
przemystu, réwniez w budownictwie. Dodatek materiatéw takich jak nanorurki weglowe, grafen lub
nanowtokna weglowe do kompozytéw cementowych pozytywnie wptywa na ich wytrzymatosc i mikrostrukture,
a ponadto pozwala na nadanie im cech funkcjonalnych zwigzanych z samodetekcja odksztatcen oraz generacja
ciepta i zbieraniem energii.

W niniejszej pracy doktorskiej skupiono sie na wptywie dodatku komercyjnie dostepnych nanorurek
weglowych na szereg cech podstawowych, jak réwniez przewodnos$¢ elektryczng oraz trwatos¢ zapraw
cementowych. Podjeto probe opracowania optymalnego sktadu zaprawy cementowej ze szczegdlnym
uwzglednieniem cech zwigzanych z mozliwoscig jej zastosowania jako materiatu do naprawy i monitoringu
konstrukgji budowlanych.

W badaniach wykorzystano zaprawy cementowe ztozone z cementu portlandzkiego CEM I, piasku
normowego oraz nanorurek weglowych w dawkach 0,05%; 0,1%; 0,2%; 0,5% oraz 1,0% w odniesieniu do masy
cementu. Wykonano dwie serie prébek: o normowych proporcjach sktadnikéw oraz ze zwiekszong iloscig
cementu. Prébki poddano badaniom cech podstawowych takich jak: wtasciwosci reologiczne Swiezej mieszanki,
skurcz wysychania, gesto$¢ objetosciowa, zawarto$¢ powietrza, nasigkliwos¢, podcigganie kapilarne,
wytrzymatos$¢ na zginanie i Sciskanie. Zbadano rowniez wptyw dodatku nanomateriatu na mikrostrukture oraz
porowatos¢ zapraw, a takze trwatos¢ w badaniach starzeniowych, migracje jonéw chlorkowych, karbonatyzacje
i korozje biologiczng w srodowisku $ciekowym. W ramach badania mozliwosci nadania cech funkcjonalnych
zbadano wptyw dodatku nanomateriatu na przewodnos¢ elektryczng zapraw w réznym stanie nasycenia woda.

Uzyskane wyniki wskazuja na ztozony wptyw dodatku nanorurek weglowych na podstawowe wtasciwosci
zapraw cementowych. Wraz ze wzrostem zawarto$ci nanomateriatu pogarszata sie ptynnosc i wytrzymatosé
mechaniczna badanych zapraw. Porowato$é zapraw ulegta zmniejszeniu, zmniejszyta sie rowniez wielko$é
poréw, co stanowito pozytywny wynik. Przewodnos$¢ elektryczna, istotna dla zastosowania nanokompozytéw
cementowych jako materiatéw funkcjonalnych, zgodnie z oczekiwaniami oraz wynikami prezentowanymi
w literaturze wykazata silng zaleznos¢ od wilgotnosci prébek i jedynie dla najwyzszych stezern nanorurek
weglowych uzyskano stabilng przewodnosc elektryczng w stanie suchym. Wykonane badania zwigzane
z odpornoscig korozyjng kompozytéw cementowych wstepnie wykazaty pozytywny wptyw dodatku nanorurek
weglowych na trwato$¢ zapraw, konieczne sg jednak dalsze badania w tym zakresie.

Uzyskane wyniki stanowig podstawe do dalszego rozwijania i optymalizacji sktadu zapraw cementowych
z dodatkiem nanorurek weglowych w celu uzyskania funkcjonalnych materiatéw do zastosowan w monitoringu
i wzmocnieniu konstrukgji. Dalsze badania skupione beda na praktycznych zastosowaniach i mozliwych
aplikagjach nanokompozytéw cementowych w rzeczywistych elementach konstrukcyjnych w charakterze
czujnika odksztatcen i uszkodzeh. Materialy tego typu majg potencjat do zmniejszenia wptywu
srodowiskowego materiatéw budowlanych poprzez implementacje w nowoczesnych miastach przysztosci.
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Abstract

Nanotechnology finds increasing use in building materials. The possibility of modifying traditional building
materials on a molecular level and creating coatings based on nanomaterials allows for shaping their basic
properties and employing unique functional properties. These properties contribute to the increasing safety of
use of the structure and potential reduction in operation costs, while the improvement of strength and
durability of building materials through the addition of nanomaterials reduced their environmental impact
through reduction of natural resource consumption and frequency of renovations.

Among multiple available nanomaterials, a large attention is given to carbon nanomaterials. Thanks to
a very high mechanical strength and electrical conductivity, they can be used in many branches of industry,
including civil engineering. The addition of carbon nanomaterials such as carbon nanotubes, graphene or
carbon nanofibers into the cement-based composites improves their strength and microstructure and allows
for implementing functional properties connected with self-sensing of strain, heat generation or energy
harvesting.

The presented doctoral thesis focused on the influence of commercially available carbon nanotubes on
a variety of basic properties, electrical conductivity and durability of cement mortars. An attempt was made to
design an optimal composition of the cement mortar with a specific focus on properties related to the
possibility of using it as a material for strengthening and monitoring of building structures.

Cement mortars used in research consisted of ordinary Portland cement CEM [, standard sand and dosages
of carbon nanotubes of 0,05%; 0,1%; 0,2%; 0,5% and 1,0% as referred to the mass of cement. Two sets of
samples were prepared with standard proportions of components and with an increased amount of cement.
Samples were tested for basic properties including: rheological properties of fresh mix, drying shrinkage, bulk
density, air content, water absorption, capillary absorption, flexural and compressive strength. The influence of
the nanomaterial addition on the microstructure and porosity of mortars was also tested along with durability
under ageing tests, chloride ion migration, carbonation and sewer-induced biological corrosion. To test the
possibility of using mortars as functional materials, electrical conductivity in various humidity conditions was
measured.

The acquired results imply a significant and mostly negative influence of the carbon nanotubes addition on
the basic properties of cement mortars. With an increase in nanomaterial dosage flowability and mechanical
strength of the tested mortars decreased. Porosity and pore diameter decreased which was considered
a positive result. Electrical conductivity, a vital property for implementing the nanocomposites as functional
materials, was, as expected and found in the literature, strongly connected with sample humidity and only for
the highest dosages it was possible to acquire a stable conductivity in a dry state. Tests regarding the corrosive
resistance of the cement-based composites revealed positive influence of carbon nanotube addition on the
durability of the mortars however more tests are required.

The acquired results are a base for further development and optimization of the mix design of cement
mortars with carbon nanotubes to create functional materials for monitoring and strengthening of building
structures. Further works will focus on practical use and possible applications of cement-based
nanocomposites in real structural elements as strain and damage sensors. Materials of this kind have the
potential to reduce the environmental impact of building materials through implementation in modern cities.
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1. Wprowadzenie

Nanotechnologia stanowi stosunkowo nowa dziedzine nauki, ktérej poczatki praktyczne siegaja lat 80 XX
wieku, a rozwazania teoretyczne kilka dekad wczesdniej. Za pomystodawce koncepcji nanotechnologii uznaje
sie amerykanskiego fizyka i nobliste Richarda Feynmana oraz jego stynny wyktad wygtoszony 29 grudnia
1959 roku. na spotkaniu Amerykanskiego Towarzystwa Fizycznego pt. ,There's plenty of room at the bottom.”
[1]. Termin nanotechnologia zostat po raz pierwszy uzyty w 1974 roku przez profesora Norio Taniguchi
z uniwersytetu w Tokio [2]. Pierwotna definicja dotyczyta modyfikacji materiatdw na poziomie molekularnym
i brzmiata: ,Nano-technologia dotyczy proceséw separacji, konsolidacji i deformacji materiatéw o jeden atom
lub jedng molekute.” Niedtugo pdzniej, w 1980 roku., podobna definicja zostata sformutowana przez inzyniera
K. Erica Drexlera, ktéry nie znajac definicji Taniguchiego doszedt do podobnych wnioskéw pod wptywem
lektury referatu Feynmana i wkrétce potem rozwinat podwaliny inzynierii molekularnej jako nowej dziedziny
nauki. Napisat rowniez pierwsza rozprawe doktorska w dziedzinie nanotechnologii opublikowana p&zniej jako
ksigzke [3]. Z czasem definicja nanotechnologii zostata uszczegétowiona i w obecnej formie brzmi: ,aplikacja
wiedzy naukowej w celu manipulacji, kontroli i restrukturyzacji materii na poziomie atomowym i molekularnym
w zakresie wymiaréw 1-100nm w celu wykorzystanie zaleznych od rozmiaru i struktury cech i zjawisk
odmiennych od tych w wiekszych skalach” [4].

Kolejnymi istotnymi krokami w rozwoju nanotechnologii byto wynalezienie w 1981 roku skaningowego
mikroskopu tunelowego przez Gerda Binninga i Heinricha Rohrera. Wynalazek ten umozliwit obserwacje oraz
modyfikacje materiatdw na poziomie atomowym i przynidst autorom nagrode Nobla w 1986 roku. W tym
samym roku Drexler opublikowat pierwsza ksiazke w dziedzinie nanotechnologii zatytutowana: ,Engines
of Creation: The Coming Era of Nanotechnology” [5], ktora spopularyzowata jego teorie inzynierii molekularnej.
Kolejnym istotnym krokiem w rozwoju nanotechnologii byto odkrycie w 1985 roku fulerenéw przez zespét
Roberta Curla, Harolda Kroto i Richarda Smalleya [4]. Zaobserwowali oni istnienie sferycznych, stabilnych form
wegla w osadzie powstatym po odparowaniu grafitu w atmosferze obojetnej. Struktura fulerenéw, o wzorze
chemicznym C60 stata sie pierwsza sposrdd grupy nanomateriatdow weglowych. Niedtugo pdzniej, w 1991 roku
japonski fizyk Sumio lijima zaobserwowat nanomateriaty weglowe w formie wydtuzonych, pustych w srodku
tubalnych ksztattéw, nazwanych pdzniej nanorurkami weglowymi. Liczaca na ten moment dwoch
przedstawicieli grupa nanomateriatdbw weglowych zostata poszerzona w 2004 roku, gdy Andre Geim
i Konstantin Novoselov dokonali odkrycia dwuwymiarowego materiatu weglowego - grafenu. Dzieki szerokiej
gamie zastosowan, wysokiej wytrzymatosci, odpornosci na skrajne warunki oraz bardzo wysokiej przewodnosci
termicznej i elektrycznej, materiaty na bazie wegla zostaly gtéwnym kierunkiem rozwoju w dziedzinie
nanomateriatow [4,6].

Obecnie nanotechnologia obejmuje coraz szersze dziedziny nauki i inzynierii poszerzajagc horyzonty
i mozliwosci w dziedzinach takich jak: elektronika, medycyna, inzynieria srodowiska oraz budownictwo.
Od poczatku XXI wieku, nanotechnologia zwraca uwage badaczy zwigzanych z inzynierig ladowa, a naktady
finansowe zwigzane z rozwijaniem technologii budowlanej z uzyciem nanomateriatdw wcigz rosna [7].
Gtownym celem badan nad nanomateriatami w budownictwie jest opracowanie materiatéw charakteryzujacych
sie podwyzszonymi wtasciwosciami mechanicznymi, zwiekszong odpornoscia na czynniki korozyjne, zdolnoscig
do ochrony obiektow zabytkowych przed wptywem srodowiska poprzez tworzenie powtok hydrofobowych lub
samoczyszczacych, a takze mozliwosciag samomonitoringu i samonaprawy. Istotnym aspektem jest réwniez
dazenie do zwiekszenia efektywnosci energetycznej poprzez zdolnos$é do akumulacji ciepta z otoczenia.

Prezentowana rozprawa doktorska dotyczy zastosowania nanomateriatow weglowych w materiatach
cementowych. Kompozyty cementowe z dodatkiem nanomateriatébw weglowych to nadal rozwojowy
i niedostatecznie zbadany temat, w ktérym mnogos¢ zastosowanych kombinacji oraz typdw materiatow nie
pozwala na wskazanie jednoznacznego i uniwersalnego wptywu nanomateriatéw weglowych na wtasciwosci
materiatéw na bazie cementu. Szerokie perspektywy zastosowania, w tym jako materiatow funkcjonalnych,
sg przyczynkiem duzej popularnosci oraz rozwoju badawczego w dziedzinie zastosowania nanomateriatow
w budownictwie. Pozostawiaja rowniez wiele pytan o wpltywy tego rodzaju dodatku na wiasciwosci materiatéw
cementowych, powtarzalnos¢ oraz odtwarzalno$¢ tych dodatkowych cech. W pracy postanowiono podjaé
temat wykorzystania zapraw cementowych z dodatkiem nanomateriatu jako materialu naprawczego,
wzmacniajacego oraz potencjalnie monitorujgcego zachowanie sie konstrukgji. Zastosowania tego rodzaju
materiatéw potencjalnie moga pozwoli¢ na przedtuzenie okresu uzytkowania elementéow konstrukcyjnych,
zmniejszenie czestotliwosci napraw oraz w przypadku monitoringu zwiekszenie bezpieczenstwa uzytkowania
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konstrukgcji. Cechy te sumarycznie prowadza do redukcji wptywu Srodowiskowego materiatow cementowych
Co wpisuje je w strategie zrbwnowazonego rozwoju a przez to rowniez w dziatania proekologiczne zwigzane
z Nowym Europejskim Bauhausem [8]. Ponadto badania nad nowoczesnymi materiatami budowlanymi
o potencjalnie dtuzszej zywotnosci, mniejszym zuzyciu surowcéw oraz zredukowanym oddziatywaniu
Srodowiskowym sa zgodne z ideg realizacji dwunastego celu zrbwnowazonego rozwoju ONZ zwigzanego ze
zrbwnowazong konsumpcja i produkcja [9]. Cel ten przyswieca rowniez idei Uniwersytetu Europejskiego
EURECA PRO [10], ktérego cztonkiem jest Politechnika Slaska i ktérego Szkota Doktorska uznata niniejsza prace
i jej cele za zgodne z ideg zrbwnowazonego rozwoju.

W kolejnym rozdziale przedstawiono analize badan literaturowych w kontekscie nowoczesnych zastosowan
nanomateriatdw weglowych w budownictwie, w tym  badania laboratoryjne wiasciwosci fizycznych,
mechanicznych oraz trwatosci zapraw cementowych.

2. Przeglad literatury

W rozdziale przedstawiono przeglad literatury dotyczacy wybranych nanomateriatow, ich wptywu
na wiasciwosci materiatdw cementowych oraz zastosowania w materiatach funkcjonalnych. Badania
literaturowe skupiono przede wszystkim na materiatach weglowych, to jest materiatach, ktérym poswiecona
jest niniejsza rozprawa. Nalezy doda¢, ze materiaty te stanowia obiekt zainteresowania szerokiej grupy badaczy,
zatem podjeta tematyka wpisuje sie w Swiatowe trendy badawcze, a nanomateriaty weglowe stanowia gtéwna
grupe objeta przegladem literatury.

2.1.Nanomateriaty w budownictwie

Pod pojeciem nanomateriatow rozumiemy szeroka game materiatdw, zaréwno z uwagi na ich ksztatt, jak
i sktad chemiczny. Mnogos¢ zastosowan w réznych dziedzinach techniki i nauki wymaga ich ksztattowania pod
konkretne wymogi zwigzane z indywidualnymi cechami pierwiastkdéw wchodzacych w sktad nanomateriatow
jak i ich ksztattu i wymiarowosci. W sktadzie chemicznym najczesciej spotyka sie metale lub ich tlenki oraz
wegiel. Z kolei ze wzgledu na forme i ksztatt nanomateriaty mozna podzieli¢ na nastepujace kategorie (Rysunek
2.1) [11]:

e Materiaty zerowymiarowe (0D) — pojedyncze czasteczki, ktorych wszystkie wymiary zawierajg sie
w rzedzie nanometréw;

e Materiaty jednowymiarowe (1D) - podiuzne widkna (nanorurki, nanowtdkna), w ktérych jeden
z wymiarow zawiera sie w rzedach wielkosci wyzszych od nano;

e Materiaty dwuwymiarowe (2D) — ptytki, np. grafen, ktérych dwa z wymiaréw zawieraja sie w rzedach
wielkosci powyzej nano;

e Materiaty trojwymiarowe (3D) — zlozone konstrukcje o strukturze krystalicznej, ktérych kazdy
z wymiarow jest wiekszy od skali nano.

Klasyfikacja nanomateriatéw ze wzgledu na wymiarowos¢ |
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Rysunek. 2.1. Przyktady nanomateriatow z podziatem z uwagi na wymiarowosc [12].
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Przyktady uzycia nanomateriatow w materiatach budowlanych obejmuja szeroki zakres zastosowan zaréwno
w materiatach konstrukcyjnych takich jak beton, stal, drewno, szklo, materialy drogowe; materiatach
wykonczeniowych [13] oraz izolacyjnych takich jak aerozel [14]. W przypadku drewna nanomateriaty stosuje
sie jako powtoki zwiekszajace odpornosé pozarowa, w stali oraz szkle nanoczasteczki wspomagaja usuwanie
zanieczyszczenh w procesie produkcyjnym oraz sa sktadnikiem srodkéw ochrony przeciwkorozyjnej [15]. Asfalty
i nawierzchnie modyfikowane przy uzyciu nanoczastek wykazuja wyzszg odporno$é zmeczeniowa oraz
wytrzymato$¢ mechaniczng [16]. W materiatach wykonczeniowych nanomateriaty odpowiadajg za niektére
z koloréw oraz nadaja dodatkowe cechy wyrobom takim, jak farby i powtoki antybakteryjne.

W materiatach cementowych oraz aktywowanych alkalicznie, w tym w geopolimerach [17], nanomateriaty
znajduja szerokie zastosowanie zaréowno jako dodatek do mieszanki jak i w formie powtok naktadanych
na powierzchnie gotowych elementéw. W przypadku materiatdw dodawanych do mieszanek betonowych,
zapraw i materiatdw aktywowanych alkalicznie czesto wskazuje sie na zwigkszenie ich wytrzymatosci
mechanicznej [18] przez doszczelnienie struktury, redukcje porowatosci, poprawe przyczepnosci w strefie
pomiedzy zaczynem oraz kruszywem lub wtdknami oraz intensyfikacje reakgji hydratacji [19]. Dodatek tlenkow
metali w formie nanoczasteczek zmienia stosunek sktadnikéw chemicznych cementu co wptywa na
intensywnos¢ oraz ilo$¢ produktdédw reakcji hydratacji. Zastosowanie w tym obszarze majg nanoczasteczki
krzemionki [20,21], tlenki zelaza [22], glinu [23], magnezu, tytanu [24] i cynku [25], kalcyt, nanogline [26] oraz
rozne rodzaje nanomateriatdw weglowych [27]. Kolejnym z zastosowan nanomateriatbw w materiatach
cementowych jest nadanie im dodatkowej funkcjonalnosci poprzez cechy zwigzane z samoleczeniem,
przewodnoscig elektryczng i monitoringiem odksztatcen i uszkodzen. Samoleczenie materiatéw cementowych
pod wptywem dodatku nanomateriatdw zwigzane jest z ponowna hydratacja i wykorzystaniem
niezhydratyzowanych ziaren cementu lub aktywnoscia specjalnie dobranych mikroorganizmoéw lub dodatkow
polimerowych aktywowanych wystapieniem zarysowania. Zjawiska te s3 wspomagane przez dodatek
nanomateriatow wspomagajacych wystepujaca reakcje pucolanowa. W przypadku nadawania funkcjonalnosci
zwigzanej z przewodnoscig elektryczna, najczesciej stosuje sie dodatek nanomateriatéw weglowych, ktére
dzieki bardzo wysokiej przewodnosci elektrycznej tworza w strukturze matrycy Sciezki przewodzace. Nastepnie
mozliwe jest wykorzystanie wtasciwosci przewodzacych materiatdw cementowych do monitoringu odksztatcen
i uszkodzen lub generowania ciepta pod wptywem przeptywajacego pradu elektrycznego.

Powtoki wykorzystujace dodatek nanomateriatéw stosowane sa gtéwnie w celu ochrony powierzchni
betonowych przed wnikaniem wody oraz czynnikami $rodowiskowymi, takimi jak substancje agresywne
i czynniki korozyjne [28]. W przypadku powierzchni hydrofobowych wykorzystuje sie nanokrzemionke, z kolei
dodatek nanoczastek srebra pozwala na wytworzenie powtoki antybakteryjnej, a tlenku tytanu na
wykorzystanie zjawiska fotokatalizy do uzyskania powierzchni samoczyszczacych [15]. Powierzchnie te
powoduja rozpad zanieczyszczen obecnych w powietrzu pod wptywem oddziatywania promieniowania UV [24].
Powtoki zawierajgce nanomateriaty moga by¢ rowniez wykorzystywane do wytwarzania powierzchni
hydrofobowych [29]

Dodatek nanomateriatow wskazywany jest jako sposdb zmniejszenia wptywu srodowiskowego materiatow
budowlanych poprzez wydtuzenie ich czasu zycia oraz trwatosci [28]. Zwiekszenie trwatosci materiatow pozwala
na unikniecie dodatkowych kosztéow oraz wptywoéw srodowiskowych zwigzanych z naprawa lub wymiana
zuzytych elementéw konstrukcyjnych. Ponadto, wykorzystanie dodatkowej funkcjonalnosci materiatow
z dodatkiem nanoczasteczek moze zwiekszy¢ bezpieczenstwo uzytkowania konstrukgji poprzez wykorzystanie
mechanizmoéw samodetekgji uszkodzen, samoleczenia oraz oczyszczania powierzchni z wykorzystaniem
powtok. Prowadzi¢ to moze do zmniejszenia wykorzystania surowcdw podczas napraw i renowacji, a co za tym
idzie rowniez zmniejszenia sladu weglowego i wptywu materiatéw na srodowisko. Cechy te wprost wpisuja
materiaty funkcjonalne w zatozenia gospodarki zrownowazonego rozwoju oraz Nowego Europejskiego
Bauhausu [8]. Bierze sie réwniez pod uwage istotne zagrozenia jakie niosg ze soba nanoczasteczki, wobec
ludzkiego zdrowia oraz ich wptywu na srodowisko [30,31]. Z uwagi na skale nanomateriatow mozliwe jest ich
przedostawanie sie do ludzkiego organizmu, co moze nies$¢ ze sobg zagrozenia kancerogenne lub w przypadku
podtuznych materiatéw jednowymiarowych réwniez zagrozenia respiratoryjne [32,33].

Grupa nanomateriatow, ktére znajduja najszersze zastosowanie w materiatach cementowych w celu
poprawy ich wiasciwosci mechanicznych, szczelnosci oraz przy wytwarzaniu nowoczesnych materiatow
funkcjonalnych sa nanomateriaty weglowe.
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2.2.Nanomaterialy weglowe

Wegiel jest jednym z najczesciej wystepujacych w naturze pierwiastkdw i stanowi podstawe zwigzkdw chemii
organicznej. Atomy wegla tatwo facza sie z innymi pierwiastkami, ale réwniez miedzy soba tworzagc odmiany
alotropowe. Stanowig one struktury przestrzenne ztozone z zaaranzowanych w réznoraki sposéb atomow
wegla i w stanie naturalnym wystepuja w trzech gtéwnych formach: wegla amorficznego, grafitu oraz diamentu.
Ponadto istnieja syntezowane formy alotropowe wegla: fulereny, nanorurki weglowe, nanowtdkna oraz grafen.
Materiaty te, z uwagi na szereg wiasciwosci mechanicznych i przewodzacych stanowig grupe nanomateriatow
weglowych o szerokich zastosowaniach w réznych dziedzinach techniki na nauki. Zastosowania te obejmuja:

e Inzynierie materialowa — gdzie nanomateriaty weglowe stanowia faze zbrojaca kompozytow;
e Medycyne — materiaty biomedyczne oraz jako nosniki lekow;

e Elektronike — elementy uktadéw elektronicznych i baterii;

e Inzynierie Srodowiska — oczyszczanie wody;

e Energetyke — magazyny energii i wodoru;

e Sensory do wykrywania substancji chemicznych i organicznych.

2.2.1.  Fulereny

Fulereny stanowia rodzine nanomateriatéw weglowych odkryta i opisana po raz pierwszy w 1985 roku przez
zespdt Harolda Koto i Richarda Smalleya. Odkryli oni nietypowa strukture weglowa w osadzie powstatym po
odparowaniu wegla w atmosferze gazu obojetnego. Struktura o masie rownej sze$édziesieciu atomoéw wegla
otrzymata robocza nazwe ,bucky balls” [34]. Nazwa ta nawigzuje do ksztattu pitki futbolowej, ale réwniez do
strukturalnego przykrycia dachowego, ktére zainspirowato odkrywcédw do opracowania modelu fulerendéw.
Projektantem tej konstrukcji byt amerykanski architekt Buckminster Fuller. Schematyczng reprezentacje
fulerenu Ceo przedstawiono na rysunku 2.2.

Struktura fulerendw opisywana jest jako zamknieta klatka zbudowana z potaczonych atoméw wegla
o ksztatcie zblizonym do kolistego. Atomy zaaranzowane sg w ptaskich uktadach dwunastu pieciokgtéw
i zmiennej ilosci szesciokatdw [35]. W zwiazku ze zmienng wielkoscia i struktura fulerendw, opisywane sg one
symbolem C,, gdzie n stanowi liczbe atomdw wegla w strukturze. Najpopularniejszymi strukturami sa Cep Oraz
Cro, ktore zostaty opisane jako pierwsze. Liczba atomow wegla, ksztatt oraz wielkos¢ fulerendw sa kluczowymi
cechami determinujacymi ich wtasciwosci chemiczne i fizyczne.

a) b)
Rysunek. 2.2. Schematyczna reprezentacja fulerenu C60 a) struktura 2D; b) struktura 3D [36].

Synteza fulerenédw nadal nie jest doktadnie rozpoznanym zjawiskiem i nie pozwala na wysoki stopieh
kontroli procesu w zakresie ilosci i rodzaju syntezowanego materiatu [35]. Pierwsze opracowane metody
wykorzystywaty lasery lub wytadowania elektryczne do wyparowania grafitu. Opracowane w pdzniejszych
latach rozwigzania z poczatku nadal opieraty sie na wypalaniu grafitu i odzyskiwaniu fulerenéw z sadzy oraz
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syntezie fulerenu poprzez wzrost i potaczenie poszczegdinych czesci sferycznej struktury [37]. Gtdwnym
problemem zwigzanym z tego typu metodami syntezy jest duze skomplikowanie i koszty zwigzane
z oczyszczaniem i odzyskiwaniem materiatéw co utrudnia produkcje na masowa skale. Nowocze$nie rozwijane
metody wykorzystujace lasery, tuk elektryczny oraz mikrofale wprowadzaja niezbedne innowacje i zmiany
pozwalajace na bardziej stabilng i ilosciowg produkcje fulerenow [38]. Metody skupione wokdt wolnego
narastania atoméw wegla sg z kolei rozwijane w kierunku mozliwej funkcjonalizacji fulerenéw i uzycia ich
w charakterze sensoréw oraz nosnikow medykamentow [39].

2.2.2. Nanorurki weglowe

Nanorurki weglowe (ang. CNT — carbon nanotubes) zostaty po raz pierwszy opisane przez japonskiego
fizyka Sumio Iijime w 1991 roku, ktéry odkryt je w popiele pozostatym po wypalaniu grafitu w tuku elektrycznym
w procesie wytwarzania fulerenu Ceo [40]. Sktadaja sie one ze zwinietych ptatkdédw grafenu zakonczonych
potowkami fulerenu i zaliczane sa do grupy materiatéw jednowymiarowych.

Wyréznia sie dwa gtdowne typy nanorurek weglowych: nanorurki jednoscienne (SWCNT - ang. Single Walled
Carbon Nanotubes) i nanorurki wieloscienne, ktére sktadajg sie z kilku warstw SWCNT zorientowanych wokét
wspdlnej osi podtuznej (MWCNT - ang. Multi Walled Carbon Nanotubes). Ponadto, wérod SWCNT wyrdznia
sie formy zwigzane z chiralnoscig, czyli symetrig uktadu atoméw wegla w tworzacej nanorurke warstwie
grafenu: ang. armchair, zig-zag, chiral. Uktady te zalezg od wektora wzdtuz ktérego zwijana jest warstwa
grafenu i w duzej mierze determinujg wtasciwosci nanorurek. W przypadku nanorurek o wielu warstwach,
chiralno$¢ moze byé¢ rézna dla kazdej z warstw. Srednica nanorurek jednosciennych zawiera sie w przedziale
1 -2 nm, a wielo$ciennych 2 — 100 nm co sprawia, ze maja one bardzo duzy stosunek dtugosci do srednicy
(ang. aspect ratio) [41]. Schematyczne przedstawienie budowy obu typéw nanorurek weglowych pokazano na
rysunku 2.3.
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Rysunek. 2.3. Schematyczna reprezentacja nanorurki weglowej a) nanorurka jednoscienna; b) nanorurka wieloscienna
42].

Woytwarzanie nanorurek weglowych, podobnie jak w przypadku pierwszego ich uzyskania, moze by¢
przeprowadzane metoda wytadowania tuku elektrycznego (ang. electric arc discharge) [43]. Metoda ta
wykorzystuje grafitowa anode i metaliczng katode, ktére umieszcza sie w komorze wypetnionej gazem
obojetnym wraz z niewielka iloscig katalizatora w formie pierwiastkdw metalicznych. Po ogrzaniu komory pod
zadanym cisnieniem nastepuje wytadowanie pradu stalego w wyniku, ktérego czes¢ z grafitu osadza sie
w formie statej na katodzie, a reszta zamienia sie w sadze zawierajgca nanorurki weglowe. Rodzaj
produkowanych tg metoda nanorurek zalezny jest od doboru gazu obojetnego i metalicznych katalizatorow.
Metoda pozwala na wytworzenie duzych ilosci SWCNT, nawet do 90% z uzytego grafitu [44]. Schemat reaktora
wykorzystywanego w metodzie tuku elektrycznego przedstawiono na rysunku 2.4.
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Rysunek. 2.4. Schemat reaktora do produkcji nanorurek weglowych metoda wytadowania tuku elektrycznego [43].

W podobny sposéb realizowana jest metoda ablacji laserowej (ang. laser ablation method). W metodzie tej
blok grafitu umieszczony jest w kwarcowej tubie w obecnosci obojetnego argonu i metalicznych czasteczek
katalizatora. Tuba podgrzewana jest przy uzyciu lasera o duzej mocy do 1200°C. Pod wptywem promienia
laserowego i temperatury grafit wyparowuje po czym na $ciankach tuby osadzaja sie SWCNT [45]. Ilo$¢ i jakosc
produkowanych nanorurek moga by¢ kontrolowana przez moc i $rednice wiazki lasera oraz srednice tuby
kwarcowej [46]. Metoda laserowej ablacji pozwala na produkcje nanorurek o wysokiej czystosci i jakosci, jest
jednak kosztowna z uwagi na uzycie laseréw o wysokiej mocy oraz blokdéw grafitu o wysokiej czystosci. Schemat
metody ablacji laserowej przedstawia rysunek 2.5.

Blok grafitu
Gaz obojetn: > Depozycja nanorurek na
v — kolektorze

«

\
\
\
\

-
— g 1N
n

-
v v Miedziany kolektor

Rysunek. 2.5. Schemat reaktora do produkcji nanorurek weglowych metoda ablagji laserowey [43].

Jedna z najpopularniejszych metod produkgji nanorurek weglowych jest chemiczne osadzanie fazy gazowej
(ang. CVD - chemical vapour deposition), ktéra polega na osadzaniu cienkich warstw materiatdw wytrgcanych
z fazy gazowej, najczesciej z weglowodoréw lub dwutlenku wegla. Do ogrzanej komory wttaczany jest prekursor
gazowy, z ktérego pod wptywem temperatury i ci$nienia, w atmosferze gazu obojetnego, wytracaja sie
poszczegoblne atomy, ktére nastepnie osadzaja sie na substratach zawierajacych czasteczki katalizatora.
W przypadku nanorurek sa to zwykle katalizatory metaliczne, na ktérych nanomateriat wzrasta atom po atomie
[47]. Najczesciej stosowanymi katalizatorami sa nanoczasteczki niklu, kobaltu lub Zelaza [48]. Prekursor
podgrzewany jest do temperatury 850-1000°C w przypadku SWCNT lub 550-700°C w przypadku MWCNT przy
ktorej nastepuje termiczna dekompozycja fazy gazowej. Atomy wegla osadzaja sie na czasteczkach katalizatora
i stopniowo formuja zaczatek fulerenu na ktérym nastepnie wzrasta nanorurka. Wyrdznia sie dwa mechanizmy
wzrostu, ktére zalezne sg od sit miedzyczasteczkowych pomiedzy osiadajacymi atomami wegla i substratami
reakgji. Jesli sity te sg stabe, nastepuje wzrost oddolny, w przeciwnym wypadku odgorny.

Wszystkie opisane metody produkcji obok nanorurek weglowych generuja szereg zanieczyszczehh metalami
pochodzacymi z katalizatorow oraz innych wtragcen. Powstawa¢ moga rowniez niepozadane w procesie inne
materiaty weglowe takie jak wtracenia fulerenéw, amorficznego wegla, nanowtdkien lub grafitu. Zazwyczaj
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jednak, przy odpowiedniej kontroli procesu zanieczyszczenia te nie wptywajag w znaczacy sposob na wtasciwosci
koncowego materiatu, a korzysci ptynace z szybkiej i stosunkowo taniej produkgji przewyzszaja te negatywne
aspekty [49]. Kontrola przebiegu procesu, temperatury, cisnienia oraz zawartosci i sktadu katalizatora pozwala
na synteze nanorurek o pozadanej ilosci warstw oraz chiralnosci. Schematyczny przebieg procesu CVD
pokazano na rysunku 2.6 [48].
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Rysunek. 2.6. Schematyczna reprezentacja procesu produkcji nanorurek weglowych metoda CVD a) wzrost oddolny; b)
wzrost odgorny; ¢) schemat reaktora [48] .

Nanorurki weglowe wykazuja znakomite wtasciwosci mechaniczne, termiczne oraz elektryczne. Modut
Younga, zmierzony bezposrednio [50] osiggat $rednig warto$¢ na poziomie 1,28 TPa, przy czym w praktycznych
zastosowaniach czesciej wskazuje sie na 1,0 TPa [51,52]. Wytrzymatosc na rozcigganie ksztattuje sie na poziomie
500 GPa [53] dla nanorurek jednosciennych i 10- 63 GPa dla wielosciennych [42].

Whasciwosci elektryczne nanorurek wynikaja gtéwnie z ich budowy. Wydtuzony ksztatt sprzyja
propagacji elektrondw w kierunku osi podtuznej, podczas gdy Scianki uniemozliwiajg elektronom ruch
w pozostatych kierunkach. Opisane zjawisko sprawia, ze nanorurki weglowe charakteryzuja sie najwieksza
gestoscig elektronowa sposréd wszystkich znanych materiatow, réwna 10° A/cm? [41,42], a ich przewodnosé¢
elektryczna szacowana jest na poziomie 10°S/m dla SWCNT i 10°S/m dla MWCNT [54].

Przewodnosc¢ termiczna nanorurek opisywana jest zjawiskiem ruchu fonondw i jest silnie zalezna od
kierunku przeptywu ciepta. Najwieksza warto$¢ osigga ponownie w kierunku osi podtuznej i duzo nizsza
w kierunku prostopadtym [55]. Badania wykazujg duzy rozrzut wynikéw w zakresie przewodnosci termicznej
nanorurek i klasyfikuja ja w przedziale 2000 — 6000 W/mK dla kierunku wzdtuz osi [56-58].

2.2.3. Grafen

Grafen, zaliczany do materiatéw dwuwymiarowych, wystepuje najczesciej w postaci ptytek lub tlenku
grafenu (GO - ang. Graphene Oxide). Sktadaja sie one z pojedynczej warstwy atomdw wegla zaaranzowanej
w ksztatt plastra miodu. Ptatki grafenu naturalnie wystepuja w strukturze grafitu jako kolejne warstwy atomowej
grubosci potaczone przez oddziatywania van der Waalsa. Pierwsze wzmianki na temat grafenu pochodza z roku
1917, kiedy po raz pierwszy opisano go w postaci tlenkowej [59]. Termin grafen jako pochodna grafitu zostat
po raz pierwszy sformutowany w 1994 roku [60]. Dopiero w 2004 roku Novoselov i Geim uzyskali czysty grafen
w formie ptatkéw, wykorzystujac proces mechanicznej exfoliacji grafitu [61], za co w roku 2010 otrzymali
nagrode Nobla. Obecnie grafen stosuje sie w kilku gtéwnych odmianach rézniacych sie iloscig warstw oraz
dodatkiem grup funkcyjnych. Poza czystym grafenem stosuje sie forme tlenkowa; GO, zredukowany tlenek
(rGO) oraz bardziej ztozone formy kilku potaczonych ptytek nazywane GNP — ang. graphene nanoplatelets.
Zazwyczaj formy te zblizone sa w ksztatcie do plastra miodu ztozonego z heksagonalnie utozonych atomow
wegla. Formy tlenkowe zawieraja dodatkowe grupy funkcyjne, ktére utatwiaja wodna dyspersje grafenu,
jednakze wykazuja one nizsza przewodnos¢ elektryczng [62], podczas gdy zredukowany tlenek grafenu
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uznawany jest za forme posredniag, o korzystnych cechach obu prekursoréw. Schematyczne przedstawienie
opisywanych grup przedstawia rysunek 2.7

g
o
ITo)
—
I
iTo)

5-25,m

li
v

19) d)

Rysunek. 2.7. Schematyczna reprezentacja najpopularniejszych form grafenu a) czysty grafen; b) tlenek grafenu (GO); ¢)
zredukowany tlenek grafenu (rGO), d) GNP [63].

Od czasu pierwszych préb produkcji opracowano bardziej efektywne metody pozyskiwania grafenu,
pozwalajace na ekonomicznie optacalng i stabilng produkcje przy zachowaniu wysokiej jakosci produktu
koncowego. Dzielg sie one na metody odgorne zwiazane z eksfoliacja ptatkdédw grafenu z blokéw grafitu oraz
formy oddolne, ktére podobnie jak w przypadku nanorurek weglowych polegaja na wzroscie pojedynczych
ptatkdéw z uzyciem katalizatorow i prekursorow [64]. Wsréd metod oddolnych wyr6zni¢ mozna opisana juz przy
nanorurkach weglowych metode chemicznego osadzania fazy gazowej (CVD). Przebieg procesu jest zblizony
do produkgji nanorurek weglowych i zwykle wykorzystuje nikiel jako metaliczny katalizator [65]. Kolejna
z metod jest powolny wzrost na ptytkach weglika krzemu (SiC). Polega ona na podgrzewaniu w wysokiej
temperaturze 1000°C ptatkdéw weglika krzemu i wytracaniu z nich atomoéw wegla. Uzyskany tg metoda grafen
charakteryzuje sie bardzo cienkimi warstwami przydatnymi dla zastosowan w elektronice. Istotng wada jest
natomiast bardzo mata ilos¢ wytwarzana w jednym cyklu procesu [64]. Jedng z nowoczesnych metod jest
metoda FJH (ang. flash Joule heating), ktorej produktem jest tzw. Flash Graphene [66]. Polega ona na
transformacji amorficznego wegla poprzez silne wytadowania elektryczne i ogrzanie materiatu do temperatury
3000 K, a caty proces dokonuje sie w niskiej prozni.

Metody odgodrne, podobnie jak podczas pierwszych préb Novoselova i Geima opierajg sie na oddzielaniu
ptatkéw grafenu z blokéw grafitu o wysokiej czystosci. Wykorzystuje sie metody mechaniczne lub
elektrochemiczne. W najprostszej wersji metody mechanicznej eksfoliacji uzywa sie tasmy klejacej, przy pomocy
ktérej odrywa sie kolejne warstwy z bloku grafitu. Powtarzajac ten proces na oderwanych warstwach uzyskac
mozna coraz ciensze ptytki grafenu, ktore nastepnie zmywa sie z powierzchni taSmy przy uzyciu acetonu [64].
Istotng wada tej metody jest niewielka kontrola nad wielkoscig i jakoscig uzyskanego materiatu, jednakze
prostota i mozliwos¢ produkgji duzych ilosci grafenu zdaja sie te wady kompensowac. Mechaniczna eksfoliacje
przeprowadzi¢ mozna réwniez przy uzyciu ultradzwiekdéw, co pozwala na produkcje wysokiej jakosci grafenu
bez mozliwosci jego oksydacji w czasie procesu produkgji. Metoda o potencjalnym zastosowaniu na skale
przemystowg jest opracowana przy wspétudziale naukowcoéw z Politechniki Slaskiej elektrochemiczna
eksfoliacja grafenu [67]. Podobnie jak w przypadku mechanicznej eksfoliacji, pierwotnie uzytej do wytworzenia
ptatkow grafenu, jest procesem polegajacym na oddzielaniu pojedynczych ptatkdw z bloku grafitu
umieszczonego w roztworze zapobiegajacym akumulacji wytworzonych materiatéw. Rdznica polega na
wykorzystaniu procesu elektrochemicznego w przeciwienstwie do wibracji o wysokiej czestotliwosci uzywanych
w metodzie mechanicznej. Zgodnie z wynikami uzyskanymi przez autoréw [67] metoda elektrochemicznej
eksfoliacji pozwala na bardziej efektywna produkcje ptatkéw grafenu na poziomie 200 mg przez 180 min
trwania procesu w poréwnaniu do 180 g w tym samym czasie mechanicznej eksfoliagji.
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W przypadku tlenku grafenu najpopularniejszg metoda jego wytworzenia jest chemiczna metoda
Hummersa oraz jej modyfikacje [68]. Metody te polegaja na chemicznym utlenieniu grafenu lub grafitu
w srodowisku kwasowym. W wyniku reakgcji powstaje znaczna ilos¢ azotandw, co mimo wysokiej efektywnosci
ujawnia negatywny aspekt Srodowiskowy tej metody. Znacznie bardziej ekologiczng alternatywa moze by¢
synteza elektrochemiczna z uwagi na mozliwos¢ ponownego uzycia elektrolitdow uzywanych w procesie [69].
Warto réwniez zaznaczy¢, ze formy tlenkowe grafenu moga by¢ redukowane do czystych ptatkéw jako forma
syntezy grafenu.

Znakomite wiasciwosci mechaniczne, elektryczne oraz termiczne grafenu i duza powierzchnia wtasciwa
sprawity, ze stat sie on pozadanym materialem w nanotechnologii. Wysoka mobilnos¢ elektronéw na poziomie
200 000 cm?V's™" [70] oraz przewodno$¢ cieplna na poziomie 5000 W/mK [71] predysponuja rézne formy
grafenu do uzytku w wielu zastosowaniach w réznych dziedzinach techniki. Wytrzymatosé na rozcigganie
grafenu siega 130 GPa przy module Younga na poziomie 1 TPa [72], co pozwala na uzycie grafenu jako fazy
wzmacniajacej w materiatach kompozytowych.

Badania w temacie nowoczesnych i wydajnych metod syntezy grafenu do zastosowan w materiatach
cementowych prowadzone sg rowniez w Katedrze Inzynierii Budowlanej Wydziatu Budownictwa Politechniki
Slaskiej we wspotpracy z uznanym Instytutem Nauk i Inzynierii Supramolekularnych (fran. Institut de Science et
d'Ingénierie Supramoléculaires) w Strasburgu. Badania te, prowadzone przez dr inz. Malgorzate Safute,
skutkujagce m. in. przyznaniem patentu [73] skupiaja sie na rozwijaniu metody produkcji grafenu przez
elektrochemiczna eksfoliacje grafitu oraz ksztattowaniu cech wytworzonego nanomateriatu w kierunku
optymalnych zastosowan w nanokompozytach cementowych [74].

2.2.4. Nanowiokna weglowe

Nanowtdkna weglowe (ang. CNF — Carbon Nanofibers) sa przyktadem materiatu jednowymiarowego
ztozonego z ustawionych na sobie ptytek lub stozkowo uksztattowanych ptatkéw grafenu. Utozone na sobie
warstwy tworzg pojedyncze witdkno. Wzajemna orientacja kolejnych warstw wzgledem osi wtdkna decyduje
o ksztatcie i rodzaju nanowtdkna [75]. Wyrdznia sie nastepujace ksztatty (Rysunek 2.8.) [75,76]: ptytkowy dla
kata rownego 90°, ksztatt tuby lub rownolegty dla kata 0° oraz rybiej osci (fishbone) dla katéw pomiedzy 0% i 90°
. Dzieki swojej budowie, nanowtdkna sa tatwe w modyfikacji i funkcjonalizacji, co stanowi ceche przydatna
zwlaszcza w zastosowaniach biomedycznych do wykrywania drobnoustrojow i substancji organicznych [77].
Srednica nanowtdkien wynosi 50-200 nm, a dtugos¢ dochodzi do 10um [77].
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Rysunek. 2.8. Schematyczna reprezentacia najpopularniejszych form nanowfokien weglowych a) forma ptytkowa; b)
forma tubalna; c) forma rybiej kosci (fishbone) [76].
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Nanowtdkna weglowe, podobnie jak wymienione wczesniej materiaty, moga by¢ wytwarzane metoda CVD.
W metodzie tej réwniez uzywa sie weglowodoréw jako prekursora atomédw wegla oraz metalicznych
katalizatorow wzrostu. Ksztatt nanowtokna kontroluje sie poprzez rodzaj katalizatora oraz ksztatt powierzchni
na ktorej jest on umieszczony [78]. Bardziej popularng metoda pozwalajacg na produkcje nanowtdkien
w relatywnie duzych ilosciach jest elektrospinning. Metoda ta, czesto wykorzystywana do produkgji
nanowitdkien na bazie roznych pierwiastkéw [79,80], wykorzystuje jako prekursor zawiesine polimerowa, ktéra
dozowana jest cienkim strumieniem na tarcze celu. Zaréwno tarcza jak i dozownik podtaczone sg do pradu
o wysokim napieciu, dzieki czemu przetamywane jest napiecie powierzchniowe cieczy prekursora
i utrzymywany jest ciagty strumien uktadajacy sie zamierzony ksztatt. W ten sposéb mozna ,utkac¢” zaréwno
ciggte wibkna o zamierzonej dtugosci jak i bardziej skomplikowane formy tkanin i sieci. Gotowy produkt
podlega karbonizacji w celu pozbycia sie czesci polimerowych i pozostawienia tylko i wytacznie nanowtdkien
weglowych [75].  Najczesciej wykorzystywanymi prekursorami polimerowymi sg poliakrylonitryl (PAN),
polialkohol winylowy (PVA), poliimidy (Pi) oraz polibenzymidazol (PBI) [81].

Wytrzymatosé na rozcigganie nanowtdkien weglowych ksztattuje sie na poziomie 7GPa, a modut Younga
w zakresie 0,4-0,6 TPa [53].

2.3.Nanokompozyty cementowe

Pod pojeciem nanokompozytéw cementowych rozumieé mozna szereg materiatdw na bazie matrycy
cementowej do ktorych w procesie wytwarzania dodano nanomateriat w réznej formie. Z uwagi na zakres pracy
w niniejszym rozdziale skupiono sie na nanokompozytach z dodatkiem materiatéw weglowych. W wigkszosci
przypadkéw materiaty te traktuje sie jako faze zbrojacg kompozyt, umieszczong w matrycy cementowe).
W badaniach naukowych wptywu nanomateriatéw weglowych na cechy kompozytéw cementowych zwykle
wykorzystuje sie trzy podstawowe materiaty: zaczyny cementowe, zaprawy cementowe, betony. Uzycie
zaczyndw pozwala na bezposrednie zbadanie wptywu nanomateriatu bez wptywu kruszywa oraz innych
dodatkéw. Zaprawy cementowe z kolei pozwalaja na relatywnie szybkie i proste zbadanie bardziej ztozonego
materiatu, z mozliwosciag skalowania wynikow na mieszanki betonowe, ktére z uwagi na wieksza liczbe
sktadnikéw oraz ich wptyw na wiasciwosci kompozytu sa najrzadziej wykorzystywane w badaniach.

Kolejne podrozdziaty skupiaja sie na przyblizeniu i opisaniu wptywu nanomateriatéw weglowych na cechy
podstawowe oraz funkcjonalne materiatéw cementowych. Opisany i przeanalizowany zostat aktualny stan
badan szeregu cech nanokompozytéw cementowych. Wskazano réwniez gtéwne wyzwania i problemy
niezbedne do rozwigzania w przysztych badaniach.

2.3.1. Dyspersja nanomateriatow

Problem poprawnej dyspersji nanomateriatdw weglowych w wodzie jest szeroko dyskutowany w literaturze
[82-113]. Badane sa metody wspomagania dyspersji w wodzie oraz w matrycy cementowej, szczegdtowe
mechanizmy i interakcje zachodzace przy réznych kombinacjach nanomateriatu i dodatkéw wspomagajacych
dyspersje oraz wptyw jakosci dyspersji nanomateriatu na szereg cech zaczyndw cementowych, zapraw
i betondw. Z uwagi na niewielkie rozmiary oraz catosciowe dziatanie nanomateriatéw weglowych na matryce
cementowgy, istotne jest, aby byly one réwnomiernie rozprowadzone w catej objetosci kompozytu.
Powstawanie lokalnych aglomeratow, podobnie jak w przypadku tradycyjnego zbrojenia rozproszonego, moze
powodowac defekty, obszary o zanizonej wytrzymatosci mechanicznej oraz nierbwnomierny rozktad naprezen
w strukturze materiatu. Ponadto, biorac pod uwage zastosowanie nanokompozytéw cementowych jako
materiatébw funkcjonalnych, o przewidywalnych cechach przewodnosciowych, réwnomierna dyspersja
w objetosci matrycy staje sie kluczowa dla zapewnienia wymaganej liczby Sciezek przewodzacych dla
potencjalnego zastosowania nanokompozytow cementowych jako materiatéw smart.

Nanomateriaty weglowe moga by¢ dodawane do matrycy cementowej w réznoraki sposéb. Najczestsza
forma dozowanie nanomateriatdw weglowych jest dyspersja wodna, jednak znane sg rowniez proby
bezposredniego dodawania nanomateriatu w formie sypkiej [91,107] lub syntezy bezposrednio na powierzchni
cementu lub dodatkéw mineralnych [114,115]. W przypadku dyspersji wodnej materiat w formie sypkiej dodaje
sie do wody stanowiacej cze$¢ wody zarobowej i poddaje dodatkowym zabiegom wspomagajacym
homogeniczny rozktad nanomaterialtu w wodnej zawiesinie. Zabiegi te obejmuja mieszanie mechaniczne,
sonikacje oraz zastosowanie Srodkdédw powierzchniowo czynnych wspierajacych oddzielenie czasteczek
nanomateriatu.
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Potaczenie duzej powierzchni wiasciwej, wiasciwosci hydrofobowych oraz oddziatywan van der
Waalsa, powstajacych pomiedzy indywidualnymi czasteczkami nanomateriatu, powoduje ich wzajemne
przycigganie i aglomeracje po dodaniu do roztworu wodnego. W przypadku nanorurek weglowych doniesienia
literaturowe mowia o energii 500 eV/um w kontakcie miedzy pojedynczymi nanorurkami [82]. Powstajace
aglomeraty skupiaja sie zwykle przy dnie lub na powierzchni naczynia skutkujac niehomogenicznym rozktadem
w objetosci zawiesiny, co moze przektadad sie na rownie niejednorodny rozktad nanomateriatu weglowego
w matrycy cementowej, ktorej zawiesina bedzie czescig. Skutkiem niejednorodnego rozktadu dodatkéw moze
by¢ powstawanie lokalnych aglomeratow i w efekcie pogorszenie lub znikomy wptyw dodatku na wiasciwosci
matrycy cementowej, zarobwno w zakresie cech mechanicznych jak i przewodnosciowych.

Poprawna dyspersja w materiale cementowym stanowi ztozone zagadnienie. Poza wspomnianymi
mechanizmami, zwigzanymi z naturg nanomateriatéw weglowych, wskazuje sie na szereg interakcji pomiedzy
zawiesing nanomateriatu, a sktadnikami i jonami obecnymi w cemencie [84,85,96,102,112]. W tym przypadku
gtowne zagrozenia dla stabilnosci dyspersji upatruje sie w alkalicznosci srodowiska materiatu cementowego
oraz interakcji nanomateriatow i srodkéw wspomagajacych dyspersje z jonami wapnia. W badaniach [112]
zaobserwowano bardzo szybka reaglomeracje czasteczek tlenku grafenu (GO) w kontakcie z symulowana
cieczg porowa materiatu cementowego. Wskazano na powinowactwo czasteczek GO z jonami wapnia, co nawet
przy niewielkim ich stezeniu powodowato niemal natychmiastowa reaglomeracje nanomateriatu. Wptyw
srodowiska alkalicznego uznano za drugorzedny i powodujacy powstawanie aglomeratow w dtuzszym okresie
czasu, powyzej 6h od kontaktu z zawiesing na skutek odtgczania tlenu z czasteczek GO. Podobne mechanizmy
zaobserwowano w badaniach [85], gdzie poza aglomeracja GO zaobserwowano faczenie sie pojedynczych
ptytek w wieksze arkusze po kontakcie z jonami wapnia. Propozycje rozwiazania problemu aglomeragji
nanomateriatu w Srodowisku materiatu cementowego zaproponowano w pracy [96] poprzez modyfikacje
powierzchni GO przy uzyciu nanokrzemionki. Uzyskane wyniki wskazywaty na skuteczng ochrone ptytek tlenku
grafenu przed reaglomeracja pod wptywem symulowanego Srodowiska alkalicznego, przy niewielkiej ingerencji
w strukture GO.

Jakos¢ dyspersji nanomateriatu okreéla sie zwykle na etapie wodnej zawiesiny. Wykorzystuje sie w tym celu
metody spektroskopowe takie jak spektroskopia UV-vis [82-89,93,94,96,98-102,104,105,105,106,108-113,116],
a takze metode pomiaru potencjatlu zeta dyspergowanych czasteczek [86,87,93,96,102]. Pierwsza
z wymienionych metod polega na pomiarze $wiatta przechodzacego i absorbowanego przez wodng zawiesine
nanomateriatu. Wraz ze wzrostem jakosci dyspersji coraz wiecej Swiatta moze zosta¢ zaabsorbowane przez
zawiesing, co ujawnia sie we wzroscie bezwymiarowej liczby absorbancji. Pomiar potencjatu zeta polega na
pomiarze potencjatu elektrycznego pomiedzy czasteczkami w roztworze koloidalnym, a ciecza, w ktorej sie
znajduja. Wyzsze wartosci bezwzgledne potencjatu wskazuja na silniejsze odpychanie elektrostatyczne
pomiedzy czasteczkami, a co za tym idzie bardziej homogeniczna dyspersje. Pojawiaja sie réwniez propozycje
powigzania poprawnosci dyspersji z przewodnoscia elektryczng zawiesiny i monitorowania procesu przy uzyciu
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej [90]. W tym przypadku zatozeniem gtéwnym jest badanie
zmiennosci impedancji elektrycznej zawiesiny w miare postepu procesu homogenizacji zawiesiny w czasie jej
ultradzwiekowego mieszania przy zatozeniu, ze przy najlepszej mozliwej dyspersji zmiana ta bedzie niewielka,
a impedancja ustabilizuje sie na statym poziomie.

Znacznie trudniejszym zadaniem jest ustalenie poprawnosci dyspersji nanomateriatu weglowego
w materiale cementowym. Techniki spektroskopii nie znajdujg w tym przypadku zastosowania, stosuje sie
zatem metody posrednie bazujace na badaniu oczekiwanego wptywu nanomateriatu na wtasciwosci materiatu
cementowego. Proponowane metody opieraja sie na pomiarze rezystancji materiatu lub wptywu na wtasciwosci
reologiczne swiezej mieszanki. W pomiarach rezystancji zaktada sie poprawe wiasciwosci przewodzacych,
a wiec spadek rezystancji zaczynu cementowego przy statej zawartosci nanomateriatu i jego lepszej dyspersji
[103]. Dobrze zdyspergowany nanomateriat w kompozycie cementowym stworzy wiecej Sciezek
przewodzacych, co przetozy sie na nizszag warto$¢ rezystancji. W przypadku pomiardw wiasciwosci
reologicznych jako zatozenie przyjmuje sie wptyw nanomateriatu na lepkos¢ mieszanki tuz po wymieszaniu
sktadnikéw. Takie podejscie zastosowata w badaniach Konsta-Gdoutos [95], gdzie zatozono dominujacy wptyw
CNT na lepkos$¢ swiezych zaczyndw cementowych i powiagzano niska jakos¢ dyspers;ji ze zwiekszeniem lepkosci
zaczynu.

Pewien obraz dyspersji w matrycy cementowej mozna uzyskaé stosujac techniki mikroskopowe
np. skaningowy mikroskop elektronowy (SEM). Obrazowanie umozliwia ocene jakosci dyspersji na wybranym
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fragmencie matrycy ujawniajac aglomeraty oraz pojedyncze, niezwigzane z matryca czasteczki nanomateriatu.
W takim badaniu obserwuje sie rowniez szereg interakcji pomiedzy produktami hydratacji i dodatkami
mineralnymi a nanomateriatem, ktére sa wynikiem pozadanym dla dobrze zdyspergowanych materiatow
(Rysunek 2.9) [93,110].

Rysunek. 2.9. Przyktad obserwacji SEM dotyczacych jakosci dyspersji nanorurek weglowych [110]. Strzatkami
wypetnionymi wskazano CNT potaczone z produktami hydratagii cementu, strzatkami pustymi wolne CNT.

Doktadne oraz wsparte modelowaniem teoretycznym podejscie do problemu dyspersji w matrycy
cementowej zaproponowano w pracy [84] (rysunek 2.10.). Model zaktadat podziat zaczynu cementowego na
faze ciekta i statg w ktorych zachodza rézne interakcje pomiedzy matryca a nanorurkami weglowymi. W fazie
ciektej, w sktad ktérej wchodzi ciecz porowa, mowi sie o dyspersji, a w fazie statej o adsorpcji nanorurek na
ziarnach cementu. W celu zbadania obu faz dokonano tuz po wymieszaniu zaczynu oddzielenia faz
i przebadano stezenie CNT w kazdej z nich. Pomiary potwierdzity zatozenia teoretyczne modelu i wskazaty na
nierébwnomierny rozktad nanorurek weglowych pomiedzy fazami. Stosunek ten byt silnie zalezny od wskaznika
wodno-cementowego, gdzie przy wyzszych w/c wiecej nanorurek znajdowato sie w fazie ciekte;.

—T -~
o L I
N o\ \¥ —
_‘ /b ‘\!
l‘—\ ’\ -
/

B e IHP —— Di-CNTs
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Rysunek. 2.10. Propozycja modelu dyspersji nanorurek weglowych w matrycy cementowej wg. [84]. Legenda: UCG —
niehydratyzowane ziarna cementu, IHP — produkty hydratacji utworzone we wczesnej fazie hydratagyi, Di-CNTs
— zdyspergowane CNT, Agg-CNTs — aglomeraty CNT, PS — ciecz porowa, Ad-CNTs — CNT adsorbowane na
ziarnach cementu
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W celu poprawnej dyspersji w wodzie stosuje sie dodatkowe mieszanie mechaniczne, magnetyczne
i ultradzwiekowe oraz srodki powierzchniowo-czynne, zmieniajace oddziatywania elektrostatyczne pomiedzy
czasteczkami. W podobny sposéb na dyspersje nanomateriatéw weglowych wptywa ich funkcjonalizacja, czyli
dodawanie grup funkcyjnych powodujacych polaryzacje naturalnie jednoimiennych czasteczek. Najczescigj
stosuje sie w tym przypadku grupy karboksylowe oraz hydroksylowe, ktére dodawane sa do struktury
nanomateriatu w procesie produkcyjnym [106,108,112].

Uzycie srodkéw powierzchniowo-czynnych uwazane jest za stosunkowo bezpieczne podejscie do wsparcia

dyspersji nanomateriatow weglowych. Dziatanie elektrostatyczne lub steryczne takich srodkow,
w przeciwienstwie do mieszania ultrasonicznego, nie powoduje zagrozenia dla struktury nanomateriatow.
Stosowane sa dwie gtdwne grupy substancji: surfaktanty zazwyczaj wykorzystywane w chemii gospodarczej
i Srodkach czystosci oraz domieszki chemiczne uzywane do betonu. Podstawa dziatania surfaktantéw jest
istnienie w ich czasteczkach czesci hydrofilowej i hydrofobowej, ktére w obecnosci wody powoduja
ukierunkowanie czasteczki w taki sposob, aby hydrofobowa czesé znajdowata sie w jak najmniejszym kontakcie
z czasteczkami wody. Surfaktanty kwalifikuje sie do nastepujacych grup w zaleznosci od posiadanej grupy
funkcyjnej: ujemnej — o grupie funkcyjnej anionowej; dodatniej — o grupie funkcyjnej kationowej;
amfoteryczne - grupa funkcyjna zawiera zaréwno tadunki dodatnie jak i ujemne; niejonowe — grupa funkcyjna
nie ma wyraznie zdefiniowanego tadunku. Najczesciej pojawiajacymi sie surfaktantami z grupy Srodkow
czyszczacych s3: dodecylosiarczan sodu (SDS), dodecylobenzenosiarczan sodu (SDBS), bromek
heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB), Triton X100, Tween 20, Brij 35 [82,91,104-107,109,111]. Stosuje sie
rowniez sktadniki z przemystu spozywczego: karboksymetyloceluloze (CMC) i gume arabska [85,91,111]. Wsrdd
domieszek chemicznych stosowanych do betonu wyrdznia sie grupy z uwagi na ich mechanizm
dziatania: elektrostatyczny, hydrofilowy, smarny i steryczny. Mechanizmy te odnosza sie do dziatania domieszek
na ziarna cementu i zwiekszenia ptynnosci mieszanki betonowej poprzez zmniejszenie aglomeragji ziaren
cementu i pozostatych sktadnikéw. W celu unikniecia stosowania konkretnych nazw handlowych producentow,
superplastyfikatory opisuje sie w oparciu o ich podstawe chemiczna.
W  literaturze  najczesciej  spotyka  sie  superplastyfikatory oparte na  polikarboksylenie
[84,86,87,87,88,92,102,103,108,113,116] oraz naftalenie [86,93]. Jako domieszki chemiczne czesto wystepujace
w kompozytach cementowych i o znanym wplywie na ich wtasciwosci, czesciej wskazuje sie, ze majg one
bardziej praktyczne zastosowanie w nanokompozytach cementowych.

Znane sa préby optymalizacji zuzycia surfaktantdéw przez ich taczne zastosowanie, zaréwno w obrebie jednej
grupy jak i pomiedzy detergentami i superplastyfikatorami [101,104]. Ponadto w badaniach D'Alesssandro
[117] opracowano od podstaw surfaktant specjalnie do dyspersji nanorurek weglowych wykorzystujac
wczesdniejsze doswiadczenia i mechanizmy najlepiej dziatajgce na materiaty stosowane przez autoréw.

Surfaktanty obu rodzajéw adsorbuja na powierzchni nanomateriatow weglowych lub tacza sie z nimi i przez
mechanizmy elektrostatyczne lub steryczne zwiekszaja dystans pomiedzy indywidualnymi czasteczkami
nanomateriatu. W literaturze zwraca sie uwage zaréwno na dobdr wiasciwego srodka do danego rodzaju
nanomateriatu jak i dawke, wyrazang zwykle jako stosunek masowy surfaktantu do nanomateriatu. Poprawnie
dobrana dawka moze nie tylko wydajnie wspierac dyspersje, ale réwniez zoptymalizowac zuzycie surfaktantow
[89]. W badaniach przeprowadzonych dla surfaktantow SDS i SDBS [82] zasugerowano optymalng dawke jako
bliska krytycznego stezenia micelacji, ktére to stezenie oznacza wytworzenie przez tancuchy czasteczek
surfaktantu miceli. Stezenia nieco nizsze wykazywaty mozliwos¢ niemal petnego obtozenia czasteczek
nanomateriatu przez surfaktant i w konsekwencji zwiekszenia dystansu pomiedzy czasteczkami. Wskazuje sie
réwniez na istotny wptyw budowy chemicznej surfaktantéw [105], w szczegdlnosci obecnych w nich grup
funkcyjnych [116]. Konkretne cechy budowy, takie jak dtugos¢ tancuchéw polimerowych réwniez moga
wptywad na stopien adsorpgji surfaktantéw przez nanomateriat [104]. Wptyw budowy surfaktantu moze by¢
szczegdlnie istotny w przypadku funkcjonalizowanych nanomateriatéw, gdzie dodatkowe interakcje pomiedzy
grupami funkcyjnymi moga prowadzi¢ do pogorszenia jakosci dyspersji [106].

Sonikacja jest procesem polegajacym na przekazaniu do zawiesiny energii w formie drgan o wysokiej
czestotliwosci oraz energii mechanicznej. Dostarczona energia powoduje rozbicie aglomeratow nanomateriatu
i utatwia homogenizacje zawiesiny przez bezposrednie rozbijanie aglomeratéw oraz powstajacy efekt kawitacji.
Wozburzenie cieczy prowadzi do powstania babelkdw powietrza, ktdére unosza i rozprowadzaja czasteczki
nanomateriatu. Stosowane sa rozne rodzaje homogenizatoréw ultradzwiekowych przekazujacych drgania
przez sonotrody zanurzane w cieczy lub od zewnatrz poprzez zanurzenie naczynia w wannie. Urzadzenia tego

Strona 21



Eryk Goldmann

typu moga miec¢ rézny stopien automatyzacji procesu i rézna liczbe kontrolowanych parametréw poczawszy
od mocy, amplitudy drgan az do ciagtej kontroli sumarycznej energii przekazanej mieszaninie. Nalezy zwrocic¢
szczegblng uwage na czas trwania procesu sonikacji z uwagi na mozliwos¢ mechanicznego uszkodzenia
nanomateriatu przy zbyt dtugim czasie mieszania. Wskazuje sie, ze tego typu uszkodzenia struktur
nanomateriatu moga wystapi¢ i w dalszej perspektywie zniwelowal oczekiwane pozytywne wptywy na
wihasciwosci nanokompozytu cementowego. Z uwagi na duzg ilo$¢ energii przekazywanej do zawiesiny
i zwigzany z tym wzrost temperatury mieszaniny stosuje sie techniki chtodzenia, w celu unikniecia nadmiernej
ewaporacji wody.

W literaturze opisuje sie przebieg procesu sonikacji przez catkowity czas przekazywania drgan, energie
przekazana na jednostke objetosci lub sumaryczng energie przekazang do zawiesiny. Doniesienia literaturowe
nie sg jednoznaczne, jesli chodzi o dtugosc procesu sonikacji. Rozbieznosci sg spore, znalez¢ mozna badania,
w ktorych czasy sonikacji wynosity od 10 min [98] do 5 h [82], a sumaryczna energia przekazana do zawiesiny
25000 J [108] do 170 000 J [102]. Roznice wynika¢ moga gtdwnie z réznych uzytych nanomateriatéw, zaréwno
rodzaju (grafen, rGO, CNT, CNF) jak i konkretnej partii, producenta i sposobu produkgcji. Ponadto, rozne sa takze
pozostate zabiegi zwigzane ze wstepnym mieszaniem, sktad zawiesin uzytych w badaniach oraz sktad i dawka
uzytych surfaktantow, co moze wptywac na uzyskany w badaniach optymalny czas sonikacji. Z uwagi na
mozliwo$¢ uszkodzenia nanomateriatu w czasie sonikacji [92,102,109,116], zazwyczaj dazy sie do uzyskania jak
najkrotszego czasu procesu przy zachowaniu skutecznej dyspersji okreslanej w interwatach podczas mieszania
ultradzwiekowego.

Podsumowujac, dyspersja nanomateriatbw weglowych stanowi fundamentalny etap przygotowania
nanokompozytéw cementowych, a jej jako$¢ ma krytyczny wplyw na wiasciwosci kompozytow, ich
funkcjonalizacje oraz cechy podstawowe. Okreslenie jakosci dyspersji wodnej nanomateriatu jest dobrze
rozpoznanym zagadnieniem i moze by¢ wykonane stosunkowo prostymi i powszechnie uznanymi metodami
spektroskopowymi. Znacznie wiekszym wyzwaniem jest ocena dyspersji w matrycy cementowej. Przedstawione
przyktady rozpoznania wptywu sktadnikdw matrycy cementowej na reaglomeracje nanomateriatow weglowych
daja pojecie o procesach zachodzacych po dodaniu wodnej zawiesiny do cementu, jednak nadal brak jest
skutecznej i powszechnie uznanej metody oceny dyspersji w stwardniatym kompozycie. Metody posrednie,
bazujgce na badaniu wptywu nanomateriatéw na wiasciwosci kompozytow cementowych moga nie byé
wystarczajgco doktadne. Na badane cechy wptywajg inne czynniki niezalezne lub cze$ciowo zalezne od jakosci
dyspersji nanomateriatu w matrycy cementowej. W przypadku zastosowan nanokompozytéw cementowych na
skale przemystowa, niezbedne bytoby rowniez stworzenie wytycznych, metodologii oraz protokotéw szybkiej
i oceny jakosci dyspersji o wysokiej niezawodnosci dla zapewnienia odpowiednich standardéw kontroli jakosci.

Metodologia przygotowania zawiesin nanomateriatow weglowych do stosowania w nanokompozytach
cementowych wyraznie rozni sie w zaleznosci od uzytych materiatéw. W literaturze znalezé mozna konsensus
co do zastosowania surfaktantow oraz technik mieszania ultradzwiekowego, jednak szczegétowe procedury
oraz zastosowane materiaty istotnie réznig sie w zaleznosci od uzytego nanomateriatu weglowego. Z uwagi na
ré6znorodna nature, morfologie oraz réznice materialowe wsrdéd nanomateriatdw weglowych, niemal
niemozliwym wydaje sie stworzenie szczegdtowych protokotdw przygotowania nanokompozytow
cementowych z podziatem na rodzaje nanomateriatow i ich zastosowanie. Biorgc pod uwage wspomniane
réznice w nanomateriatach weglowych uzasadnionym jest wniosek, iz dla kazdej kombinacji nanomateriatu
weglowego, rodzaju matrycy i metody dyspersji wymaga indywidualnego podejscia i okreslenia warunkéw
przygotowania zawiesiny dla konkretnego materiatu.

2.3.2. Wiasciwosci reologiczne swiezej mieszanki cementowej

Materiaty cementowe w stanie plastycznym zaliczane sa do grupy materiatow lepko-plastycznych, ktore
wykazujg cechy zaréwno materiatdw plastycznych jak i lepkich. Materiaty te ulegaja nieodwracalnym
odksztatceniom plastycznym zaleznym od predkosci przytozonego obciazenia i podlegaja ptynieciu w czasie
przyktadania obcigzenia. Najwazniejszymi cechami zwigzanymi ze Swiezymi materiatami cementowymi sa
konsystencja i urabialnos¢. Cechy te sa istotne dla zachowania inzynierskich wiasciwosci mieszanek
umozliwiajacych prace z materiatem oraz jego wbudowanie w elementy konstrukcyjne. Konsystencja mieszanki
zwigzana jest ze swoboda ptyniecia, a zatem z mozliwoscia jej pompowania oraz utozenia w deskowaniu przy
wykonywaniu elementéw zelbetowych. Urabialno$¢ powigzana jest z ptynnoscig mieszanki i taczy sie z tatwoscia
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utozenia, zageszczenia i ogdlnie pojetej pracy z mieszanka podczas wbudowania przy jednoczesnym
zachowaniu jej jednorodnosci.

Konsystencja i urabialnos¢ opisywane sa w badaniach materialowych przez wartosci granicy ptyniecia
i lepkosci plastycznej. Wielkosci te, uzyskiwane w badaniach reologicznych, pozwalajg na opis zachowania
Swiezego materiatlu cementowego podczas ciggtego Scinania. Zjawisko to zachodzi na kazdym etapie
transportu i wbudowania mieszanki, czy to podczas uktadania grawitacyjnego czy pompowania, a takze
podczas zageszczania. Granica ptyniecia opisuje minimalng wartos¢ naprezenia $cinajacego niezbedna do
zainicjowania ptyniecia materiatu lepko-plastycznego, a lepkos¢ plastyczna okresla warto$é naprezenia
stycznego niezbedna do utrzymania ptyniecia przy danej predkosci Scinania. Wartosci granicy ptyniecia
i lepkosci plastycznej uzyskuje sie w wyniku badan reologicznych. Najczesciej stosowang metodg badawcza jest
pomiar reometrem. W badaniu mierzy sie, przez sonde zanurzong w mieszance, opor stawiany przez materiat
cementowy umieszczony w naczyniu obracajacym sie z rosnaca, a nastepnie malejaca predkosciag. Wynikiem
badania jest krzywa ptyniecia opisujagca mierzony opor piyniecia w odniesieniu do predkosci $cinania.
Przyktadowa krzywa ptyniecia dla materiatu cementowego pokazano na rysunku 2.11 [118]. Powstanie petli
histerezy na wykresie zaleznos$ci naprezenia $cinajacego od predkosci $cinania wynika z lepko-plastycznego
charakteru materiatéw cementowych i powstajacych odksztatcen plastycznych.

40 .
35—
30
©
s
g 25—
Ry .
=) e| Krzywa rosngca
claa B (2 daj
S ywa opadajgca
2 7
& s
o
5| A
T
Z |10
1l

T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
| Predkos¢ $cinania (S-') |

Rysunek 2.71. Przyktad krzywej ptyniecia zaczynu cementowego wg. [118].

Do otrzymanej krzywej ptyniecia dopasowuje sie modele reologiczne, w ktérych parametry odpowiadaja
granicy ptyniecia i lepkosci plastycznej. Dla materiatdw cementowych najczesciej uzywanymi modelami sa
modele Binghama w wersji podstawowej [119-122] i zmodyfikowanej [118,122-124] oraz model Herschel-
Bulkley [122,125-127]. Analizuje sie zwykle cze$¢ opadajaca petli histerezy z uwagi na wieksza stabilnos¢
uzyskanych pomiardéw. Zachowanie materialu cementowego na opadajagcym odcinku krzywej, po pokonaniu
poczatkowych sit miedzyczasteczkowych, lepiej odpowiada realnej sytuacji zastosowania materiatu.

W modelu Binghama zaktada sie liniowg zalezno$¢ pomiedzy naprezeniem S$cinajacym a predkoscia
$cinania. Model ten skupia sie na opisie materiatdow, w ktorych przeptyw inicjowany jest po przekroczeniu
pewnej wartosci naprezenia scinajagcego nazywanej granicg ptyniecia (Wzér 2.1).

T=To + ¥ 217

gdzie:
T -naprezenie $cinajace,
Tp—granica ptyniecia,
1o — lepkos¢ plastyczna,
y — predkosé scinania.

Strona 23



Eryk Goldmann

W wielu przypadkach przebieg badanego fragmentu krzywej ptyniecia ma charakter nieliniowy zatem dla
zwiekszenia dokfadnosci dopasowania modelu wykorzystuje sie zmodyfikowany model Binghama, ktéry
dodaje do réwnania sktadnik drugiego stopnia odpowiadajacy za nieliniowo$¢ wykresu (Wzér 2.2).

T =Ty + Ny + cy? 22)

gdzie:
¢ -warto$¢ pomocnicza, pozostate oznaczenia jak wyze;j.

Model Herschel-Bulkley réwniez zaktada nieliniowos¢ zaleznosci naprezenia $cinajacego od predkosci
$cinania. Uwzglednia réwniez parametr konsystencji K/ ktéry stanowi wspdtczynnik proporcjonalnosci oraz
indeks przeptywu n, ktory okresla charakter ptyniecia (wzér 2.3). W przypadku, kiedy n > 1 materiat podlega
zageszczeniu pod wptywem Scinania, w przypadku, gdy n < 1 nastepuje zwiekszenie ptynnosci pod wptywem
scinania.

T =7 +Ky" 2.3)

gdzie:
K - parametr konsystengji,
n—indeks przeptywu pozostate oznaczenia jak wyzej.

Przytoczone modele reologiczne pozwalajag na doktadny opis ptyniecia materialu cementowego, jednak
wymagajg dtugotrwatych i precyzyjnych badan laboratoryjnych. W zastosowaniach inzynierskich znacznie
czesciej stosuje sie uproszczone metody oceny konsystencji materiatow cementowych. Opisane w normach
metody zwigzane sg z pomiarem rozptywu lub opadu stozka zapraw i betonéw. Pozwalaja na szybka ocene
jakosci mieszanki pod katem ptynnosci i modyfikacje sktadu mieszanki. W badaniach naukowych metody
stozka i stolika rozptywu sg zwykle stosowane jako uzupetnienie doktadniejszych pomiardéw reologicznych lub
w celu dobrania mieszanek o podobnej konsystencji do badania innych wtasciwosci.

Wptyw dodatku nanomateriatdw weglowych na wiasciwosci reologiczne swiezej mieszanki najczesciej
badany jest w potgczeniu z innymi cechami materiatowymi. Wskazuje sie na zwigzek ptynnosci materiatow
cementowych z procesem hydratacji oraz jakoscig dyspersji nanomateriatu. W szerokim ujeciu, badania
literaturowe mowia o pogorszeniu wtasciwosci reologicznych materiatdéw cementowych pod wptywem dodatku
nanomateriatdw weglowych. Zmniejszeniu ulega rozptyw mierzony w badaniach wstepnych oraz notuje sie
zwiekszenie granicy ptyniecia i lepkosci plastycznej zapraw i zaczyndw cementowych. Zjawisko to przypisuje
sie ztozonym interakcjom pomiedzy nanomateriatem weglowym, woda zarobowa, ziarnami cementu
i dodatkami uptynniajacymi [120]. Adsorpcja wody i dodatkéw uptynniajacych na powierzchni nanomateriatéw
weglowych powodowa¢ moze zmniejszenie ilosci wody dostepnej do zwilzenia ziaren cementu oraz
pogorszenie dziatania plastyfikatorow, ktérych zredukowana wzgledem poczatkowych proporcji dawka
pogarsza dziatanie uptynniajace domieszki.

Podobnie jak w przypadku wielu cech kompozytéw cementowych, rowniez i w tym przypadku wskazuje sie
na poprawng dyspersje nanomateriatu jako jeden z powoddéw pogorszenia ptynnosci mieszanek. Stabsza
dyspersja nanomateriatu powodowaé¢ moze powstawanie aglomeratéw, ktére poza mechanizmem adsorpcji
moga réwniez blokowad czasteczki wody pomiedzy zaglomerowanymi czasteczkami nanomateriatu. Z drugiej
strony w badaniach Mendozy Reales’a [120] wskazano na zwigzek poprawnosci dyspersji CNT z udziatem
réznych surfaktantéw na granice ptyniecia zaczyndw cementowych. Potencjalnie wieksza powierzchnia
wiasciwa nanorurek weglowych eksponowana przy poprawnej dyspersji moze zwiekszac efekt adsorpcji wody
i superplastyfikatora. Jednakze dyspersja uznana w badaniach za najlepsza nie powodowata najwiekszego
pogorszenia granicy ptyniecia, co skonkludowano jako bardziej ztozony mechanizm wptywu dodatku CNT na
wiasciwosci reologiczne. Z kolei w badaniach De Souzy [118] w celu poprawy dyspersji nanorurek weglowych
dokonano syntezy nanomateriatu na ziarnach cementu. Zabieg ten, poza poprawa dyspersji zmniejszyt rowniez
wplyw nanomateriatu na wtasciwosci reologiczne. W badaniach Li [122] zaobserwowano wptyw zwigzany
z efektem lubrykacji powodowanym przez ptatki grafenu. Efekt ten miat przeciwstawiac sie zjawiskom adsorpg;ji
wody i superplastyfikatora przez nanomateriat i dla niewielkich dawek grafenu zmniejszat granice ptyniecia
i lepkos¢ plastyczng zaczyndw cementowych.
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W przypadku nanowtdkien weglowych mozliwy jest réwniez bardziej bezposredni wplyw poprzez splatanie
nanomateriatow [123], ktdre poprzez swoja wtdknista strukture i wzajemne splatanie pomiedzy aglomeratami
zwiekszaja opdr ptyniecia kompozytu i zwiekszajg lepkos¢ plastyczna. Efekt ten wykazywat jednak niewielki
wptyw na granice ptyniecia.

Posredniag przyczyna pogorszenia ptynnosci materiatdw cementowych moze by¢ réwniez przyspieszenie
procesu hydratacji i wigzania zaczynéw cementowych [119,128]. Zaobserwowany efekt nukleacji powodowat
szybszy wzrost produktéw hydratacji i przez skrocenie czasu wigzania pogarszat ptynnosé badanych mieszanek
we wczesnym etapie. Wptyw nanomateriatdw weglowych na proces hydratacji zostanie opisany dokfadniej
w rozdziale 2.3.4.

Negatywny wptyw nanomateriatow weglowych na ptynnos$¢ materiatobw cementowych moze zostac
zniwelowany poprzez standardowe zabiegi stosowane przy zwiekszaniu ptynnosci mieszanek. W literaturze
z powodzeniem stosowano dodatek superplastyfikatoréw, w dawkach nie wykraczajacych znaczaco ponad
standardowo stosowane, przeciwdziatajgc efektowi adsorpcji na powierzchni nanomateriatu. Dodatek popiotu
lotnego [124] i granulowanego zuzla wielkopiecowego [129], powszechnie uzywanych zamiennikéw cementu,
spowodowat efektywna poprawe granicy ptyniecia zaczyndw cementowych z dodatkiem grafenu i GO.
W badaniach wskazano na wysoka wrazliwo$¢ wtasciwosci reologicznych na niewielkie zmiany wspdtczynnika
wodno-cementowego [119]. Ponadto w badaniach Jiang'a [123] prowadzonych na zaczynach cementowych
przy bardzo niskim stosunku wodno-cementowym uzyskano spadek granicy ptyniecia o 80% przy wzroscie w/c
z poziomu 0,20 do 0,22. Réwniez modyfikacje powierzchniowe nanomateriatdw zwigzane z naniesieniem
warstwy nanokrzemionki na ptatki GO spowodowato zmniejszenie wptywu tlenku grafenu na granice ptyniecia
i lepkos¢ zaczyndw cementowych dla tego samego poziomu dodatku [127]. Specjalnie przygotowane
mieszanki zdyspergowanych CNT, ktére w zatozeniu maja réwniez utatwia przemystowe wykonywanie
nanokompozytéw cementowych réwniez wskazano jako sposdéb na zniwelowanie negatywnego wplywu
nanomateriatu na wiasciwosci reologiczne mieszanek betonowych [119]. Tego typu dodatek nie tylko
poprawiat dyspersje nanorurek weglowych w uprzednio przygotowanej zawiesinie, ale i zmniejszat efekt
adsorpcji wody i superplastyfikatora oraz bezposrednio poprawiat ptynnos¢ badanych mieszanek.

Podsumowujac, dodatek nanomateriatow weglowych wptywa negatywnie na wazne z punktu widzenia
praktycznego zastosowania parametry reologiczne. Wptyw ten, wykazany w badaniach literaturowych,
zwigzany jest ze ztozonymi mechanizmami adsorpcji wody i domieszek uptynniajacych wynikajacymi z duzej
powierzchni wtasciwej nanomateriatdéw oraz potencjalnie z ich wptywem na proces hydratacji. Doktadniejsze
okreslenie wptywu kazdego z tych komponentéw wymaga doktadniejszego zbadania ich w réznych
konfiguracjach i z wyraznym uwypukleniem jednego z mechanizméw w celu okreslenia skali ich oddziatywania
na whasciwosci reologiczne materiatdw cementowych. Z uwagi na mnogos¢ badanych mieszanek, stosowanych
zabiegow poprawiajacych ptynnosc oraz uzytych metod badawczych trudno jest jednoznacznie wskazaé, ktéry
z rodzajow nanomateriatéw weglowych ma najwiekszy wptyw na wtasciwosci reologiczne Swiezej mieszanki.
Pomimo to, wptyw nanomateriatdw weglowych na konsystencje materiatdw cementowych moze by¢
efektywnie zredukowany poprzez powszechnie stosowane zabiegi zwigzane z modyfikacja sktadu i proporgji
sktadnikdbw mieszanek. Kolejne badania zwigzane z interakcja nanomateriatow weglowych z dodatkami,
domieszkami oraz wrazliwoscia na zmiany wspotczynnika wodno-cementowego pozwolityby na gtebsze
zrozumienie mozliwosci praktycznej modyfikacji inzynierskich wtasciwosci nanokompozytéw cementowych,
rowniez z uwagi na wptyw ww. modyfikacji na inne niz reologiczne wtasciwosci mieszanek.

2.3.3. Skurcz

Skurcz jest zjawiskiem reologicznym zachodzacym w materiatach cementowych. Objawia sie poprzez
samoistny przyrost odksztatcen niepowodowany przez oddziatywania zewnetrzne, lecz przez przemiany
fizykochemiczne wynikajace z reakcji hydratacji oraz stopniowa utrate wody. Suma tych wptywow prowadzi do
zmniejszenia sie objetosci materiatu cementowego i powstania odksztatcen skurczowych. Na catos¢ zjawiska
skurczu sktada sie kilka czynnikow, ktére w sposéb sumaryczny stanowia koncowa wartos¢ odksztatcenia.
Oddziatujg one w réznym stopniu na kazdym z etapoéw dojrzewania materiatu cementowego, a ich
intensywnos$¢ jest uzaleznione m.in. od sktadu mineralnego cementu, proporgji sktadnikow kompozytu
cementowego oraz warunkéw dojrzewania i pielegnacji. Ogolnie zjawiska zwigzane ze skurczem materiatow
cementowych podzieli¢ mozna na zjawiska wewnetrzne i zewnetrzne, ktére wynikaja odpowiednio z czynnikow
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zwigzanych z przemianami fizykochemicznymi wewnatrz matrycy cementowej oraz z oddziatywaniem
srodowiska, na ktére narazony jest dojrzewajacy materiat.

Skurcz wewnetrzny, autogeniczny, zwigzany jest ze zjawiskami zachodzacymi wewnatrz struktury materiatu
i utratg wody na skutek wigzania cementu i transportu w porach kapilarnych. Jednym z tych zjawisk jest tak
zwany skurcz chemiczny, ktéry wynika z kontrakgcji, czyli zmniejszenia objetosci produktéw hydratagji
w stosunku do wody i cementu, z ktoérych powstaty. Zachodzi gtéwnie w pierwszych dniach dojrzewania,
a najwiekszy wptyw na wielko$¢ odksztatcen skurczowych ma sktad mineralny cementu w szczegdlnosci
zawartos¢ glinianu trojwapniowego, ktéry reagujac w ettringit wykazuje najwieksza kontrakcje sposrod
gtownych sktadnikéw cementu, réwna 7,1%. Dla krzemianu tréjwapniowego kontrakcja wynosi 5,1%, a dla
krzemianu dwuwapniowego 2,0% [130]. Drugi z mechanizméw skurczu autogenicznego zwigzany jest
Z samoosuszaniem sie porowatego materiatu cementowego na skutek dziatania sit kapilarnych w porach.

Sity wynikajace z napiecia powierzchniowego i interakcji miedzy ciecza a $ciankami poréw powoduja ich
kontrakcje oraz przemieszczanie sie wody ku powierzchni i w konsekwencji zmniejszenie objetosci materiatu.

Skurcz zewnetrzny wysychania zachodzi zarbwno w pierszym okresie dojrzewania, kiedy materiat jest
w stanie plastycznym - skurcz plastyczny, jak i po zwigzaniu materiatu cementowego wskutek utraty wody
z mieszanki. Ten skurcz (skurcz wysychania) zachodzi gtéwnie na skutek parowania wody, ale réwniez
transportu w porach kapilarnych.. Wielkos$¢ odksztatcen wynikajacych z utraty wody zalezna jest od warunkéw
zewnetrznych, wilgotnosci wzglednej i temperatury otoczenia, stosunku wodno-cementowego, porowatosci
oraz warunkdéw wykonania i pielegnacji. Duzy wptyw na wartosci odksztatcenia przy wysychaniu ma
wspdtczynnik wodno-cementowy z ktdrego wzrostem rosnie réwniez wartosc skurczu wysychania z uwagi na
wzrost porowatosci matrycy.

Metody badania skurczu materiatéw cementowych opisane sa w normatywach krajowych. W uzasadnionych
przypadkach, zwtaszcza w przypadku uzycia w mieszankach nanomateriatoéw, stosuje sie metody bedace
zmodyfikowang wersja wytycznych, gtownie pod katem rozmiaru prébek, metod pomiarowych lub warunkow
cieplno-wilgotnosciowych badania. Pomiaréw skurczu wysychania dokonuje sie zwykle na prébkach w ksztatcie
beleczek lub pierscieni, ktoére ograniczaja swobode odksztatcen [131,132]. Badanie skurczu chemicznego jest
zagadnieniem bardziej ztozonym i polega na pomiarze zmiany objetosci wody w szklanych rurkach
umieszczonych w naczyniach ze sSwiezym hydratyzujagcym zaczynem cementowym [133,134]. Nowoczesne
metody pomiaru odksztatcen skurczowych zaktadajg umieszczenie wewnetrznych czujnikdéw swiattowodowych
oraz termopar wewnatrz swiezej mieszanki pozwalajac na jednoczesna kontrole temperatury podczas procesu
hydratacji. Rozwigzanie to, zaproponowane w badaniach Pei [135] wykazato wysoka zbiezno$¢ w poréwnaniu
z wynikami pomiaréw tradycyjnych.

Wptlyw nanomateriatéw weglowych na skurcz materiatbw cementowych jest niejednoznaczny. Badania
dostepne w literaturze wskazuja zaréwno na redukcje jak i zwiekszenie catkowitych odksztatcen skurczowych
pod wptywem dodatku nanomateriatéw weglowych. Redukcja odksztatcern skurczowych obserwowana jest
najczesciej w przypadku zaczynow cementowych [131-142], a wzrost dla betonéw [143-145]. Réznice dla
odmiennych rodzajéw materiatbw cementowych moga wynika¢ z interakcji nanomateriatéw z ziarnami
kruszywa, wptywu kruszywa na porowatos¢ oraz pogorszenie dyspersji w matrycy przez kruszywo [138].

Zageszczenie mikrostruktury oraz zmniejszenie porowatosci matrycy sa najczesciej wskazywanymi
przyczynami redukcji odksztatcen skurczowych w materiatach z dodatkiem nanomateriatow weglowych
[131,132,140,142]. Zjawisko to wynika¢ moze z intensyfikacji reakcji hydratacji oraz zwiekszenia jej stopnia co
prowadzi do powstania wiekszej ilosci produktdéw reakcji i zageszczenia mikrostruktury. Drugim z mozliwych
mechanizmoéw jest efekt wypetnienia, gdy nanomateriaty w sposdb bezposredni wypetniaja pory zwykle
zajmowane przez wode niejako zastepujac efekt wypetniania poréw przez wode. W badaniach [132], dodatek
0,05wt.% (% masy cementu) CNT zmniejszyt skurcz swobodny zapraw cementowych o 9%. W tym przypadku
wskazano na efekt wypetnienia przez nanorurki weglowe przestrzeni zajmowanych przez czasteczki wody.
Wspdlnie, wymienione zjawiska prowadza do zmniejszenia porowatosci matrycy cementowej w dolnym
zakresie wielkosci pordéw, co z kolei redukuje ilos¢ poréw kapilarnych i zmniejsza powstajgce w nich ci$nienie
[137,140] zmniejszajac skurcz zwigzany z samoosuszaniem. Wptyw zageszczenia mikrostruktury potwierdzaja
badania materiatowe w formie ilosciowej, spektroskopii XRD [134,141,142] i porozymetrii rteciowej [137,141]
oraz jakosciowej przez zdjecia wykonane w mikroskopii SEM [133,134,144]. Ponadto, oprdcz pozytywnego
wplywu obnizonej porowatosci wskazano na mozliwa retencje wody w aglomeratach nanorurek weglowych
[137]. Efekt ten powodowat obnizenie wilgotnosci w poczatkowym etapie procesu hydratacji, jednak w dtuzszej
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perspektywie czasu wptynat na obnizenie skurczu autogenicznego zaczynow cementowych. Podobne wnioski
uzyskano dla betonéw z dodatkiem tlenku grafenu [143], ktory w poczatkowej fazie pierwszych 3 dni
dojrzewania zwiekszyt odksztatcenia skurczowe, ale w perspektywie 60 dni badania GO zmniejszyt tempo
przyrostu skurczu, co wyjasniono uwolnieniem wody zaabsorbowanej przez nanomateriat. Swoisty efekt
autopielegnacji pozwolit na ograniczenie skurczu wysychania w dalszej perspektywie czasowej.

Zaobserwowano taczny wptyw dodatku nanomateriatéw weglowych i wskaznika wodno-cementowego na
warto$¢ skurczu autogenicznego i chemicznego w zaczynach cementowych [131,133]. Poza oczekiwanym
wptywem zmniejszenia skurczu autogenicznego przy zwiekszaniu w/c, wraz ze wzrostem wskaznika
zaobserwowano wiekszy wptyw redukgji skurczu spowodowany dodatkiem CNT oraz GO.

W wielu przypadkach wskazuje sie na graniczng zwarto$¢ nanomateriatéw, ktéra powoduje zmniejszenie
odksztatcen skurczowych. Wskazuje sig, ze zbyt niskie dawki moga mie¢ pomijalnie maty wptyw na zjawisko
skurczu, a w przypadku zbyt duzych dawek pojawia sie problem ich prawidtowej dyspersji w objetosci matrycy
cementowej, co niweluje pozytywne oddziatywanie. Pozytywny wptyw objawiat sie gtdwnie dla dawek CNT
w zakresie 0,05% do 0,1% masy cementu [131,132,137,137,138], dla CNF 0,01wt.% [142], a dla GO miedzy
0,05wt.% [133], a 0,3wt.% [134].

W badaniach probek skrepowanych, skupionych na odpornosci matrycy na zarysowania pod wptywem
odksztatcen skurczowych wskazano wydtuzenie czasu do pojawienia sie pierwszego zarysowania oraz redukcje
rozwarcia rys [131]. Z kolei w badaniach Arslana [132] odnotowano 100% ograniczenie rys skurczowych dla
dodatku 0,05wt.% CNT. W obu przypadkach powigzano poprawe wiasciwosci kolejno zaczynu i zaprawy
z faczeniem rys i produktow hydratacji przez podtuzne nanorurki weglowe stanowigce rodzaj zbrojenia w skali
mikro.

Problem odksztatcen skurczowych stanowi istotne zagadnienie w przypadku wiekszosci typow konstrukgji
zelbetowych i betonowych. Zarysowania powodowane przez zjawiska skurczowe moga w znaczacy sposéb
wptyna¢ na trwato$¢ oraz cechy uzytkowe wykonywanych elementéw, zatem wazne jest rozwazenie wptywu
nowoczesnych dodatkdéw na wielkos¢ odksztatcen skurczowych. Dostepne w literaturze wyniki badan
w wiekszosci przypadkdéw wykazuja pozytywny wptyw nanomateriatéw weglowych na wielko$¢ skurczu
zardbwno wewnetrznego jak i zewnetrznego. Wskazywane réznice we wptywie na zaczyny cementowe i betony
wymagaja jednak gtebszej analizy i badan w celu jednoznacznego okreslenia prawdopodobnego wptywu
kruszywa na efektywno$¢ nanomateriatéw weglowych w redukcji odksztatcen skurczowych. Udokumentowany
w literaturze wptyw na zageszczenie mikrostruktury moze mieé rowniez pozytywny wplyw na inne cechy
materiatéw cementowych w tym trwatos¢ i wkasciwosci mechaniczne.

2.3.4. Ciepto hydratacji

Reakcja hydratacji jest podstawowa reakcjg egzotermiczng zwigzana z wigzaniem materiatéw cementowych,
ktéra rozpoczyna sie w momencie potaczenia cementu z woda. Stanowi szereg ztozonych proceséw
fizykochemicznych, ktére prowadza do zwigzania a nastepnie stwardnienia zaczynu cementowego i jego
przeksztatcenia w tzw. kamien cementowy. W sktad cementu wchodza materiaty klinkierowe, regulatory czasu
wigzania oraz inne dodatki nieklinkierowe zalezne od klasy cementu. Proporcje oraz sktad mineralny tych
komponentdéw maja duzy wptyw na przebieg oraz intensywnos$¢ reakcji hydratacji. Sposrod mineratow
wchodzacych w sktad klinkieru portlandzkiego, gtéwnego sktadnika cementéw powszechnego uzytku,
najwigksze znacznie majg krzemiany i gliniany, opisywane w terminologii chemii cementu symbolami
odpowiadajacymi poszczegdlnym tlenkom w ich sktadzie: CsS (Alit), CoS (Belit), C3A (glinian trojwapniowy), C4AF
(brownmilleryt). W potaczeniu z woda, mineraty obecne w klinkierze oraz innych dodatkach do cementu ulegaja
uwodnieniu tworzac produkty stanowigce o wiasciwosciach stwardniatej mieszanki. Gtéwnymi produktami
hydratacji sa: uwodnione krzemiany wapnia (C-S-H) wystepujace w réznorakiej formie, portlandyt (Ca(OH))
w formie heksagonalnych ptytek, rézne formy zelazioglinianow o krysztatach w ksztatcie zblizonym do
prostopadtosciandw oraz ettringit w formie cienkich igietek. Hydratacja poszczegolnych sktadnikdédw cementu
nastepuje z rézng intensywnoscig i w réznym czasie, a doktadny opis zachodzacych przemian nadal jest
przedmiotem dyskusji z uwagi na nieprzewidywalnosc¢ i niewielka skale poczatkowych etapéw hydratacji.

Przebieg reakcji hydratacji najczesciej opisuje sie i analizuje na podstawie pomiaru ilosci i tempa wydzielania
ciepta po potaczeniu cementu z woda, wykonanego w kalorymetrze [108,110,118,120,125,128,134,141,145-
155]. Z uwagi na to, ze poszczegdlne fazy mineralne reaguja na réznym etapie i wydzielaja rozne ilosci ciepfta,
mozliwa jest analiza wptywu sktadu materiatu cementowego na przebieg reakgcji hydratacji. Analizie poddaje
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sie okres trwania reakcji wynoszacy do 168 h, poniewaz w tym okresie tempo wydzielania sie ciepta jest
najwieksze i obserwuje sie réznice w przebiegu gtdwnych etapdw reakcji. W przypadku badania wptywu
réznych dodatkow analizuje sie krétsze okresy, aby doktadniej okresli¢ wptyw dodatkdédw na pierwsze fazy
reakcji. Na przebieg reakcji wptywa szereg czynnikédw m. in. sktad chemiczny cementu i grubos¢ przemiatu,
obecnos¢ dodatkdw, stosunek wodno-cementowy oraz domieszki uptynniajace i opdzniajgce wigzanie. Wyniki
badan kalorymetrycznych przedstawia sie na dwdch wykresach: tempa wydzielania ciepta w czasie oraz
skumulowanego ciepta wydzielonego podczas badanego okresu. Na wykresie tempa wydzielania ciepta
wyrdznia sie pie¢ faz zwigzanych z charakterystycznymi punktami wykresu i odnoszacych sie do hydratagji
poszczegolnych sktadnikdw cementu (Rysunek 2.12.):

e Faza inicjacji (ang. initiation period), w ktdrej nastepuje gwattowne wydzielanie ciepta oraz uwolnienie
fatwo rozpuszczalnych w wodzie jonow;

e Fazaindukcji (ang. induction period). Spowolnienie reakgji i obnizenie wydzielania ciepta niemal do zera;

e Faza akceleracji (ang. acceleratory period). Rozpoczyna sie hydratacja krzemiandéw tréjwapniowych
(C3S), a tempo wydzielania ciepta ponownie rosnie;

e Faza spowolnienia (ang. deceleratory period). Zakonhczenie hydratacji krzemiandw i spowolnienie
wydzielania ciepfta;

e Faza wygaszenia (ang. period of slow continued reaction). Powolne wygaszenie reakgji hydratacji, gdzie
wykres tempa wydzielania ciepta asymptotycznie zmierza do zera.
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Rysunek 2.12. Przyktadowy przebieg krzywej kalorymetrycznej z podziatem na fazy wg. [156].

W niektérych przypadkach, zwtaszcza analizujac przebieg reakcji hydratacji w krétszym przedziale czasowym,
opisuje sie tylko cztery pierwsze fazy z uwagi na najwieksza dynamike wydzielania ciepta oraz obserwowane
roznice. Najczesciej obserwowane roznice w krzywych kalorymetrycznych zwigzane sg z okresami indukgji oraz
akceleracji. Granica miedzy tymi dwoma okresami wyznacza poczatek czasu wigzania, na ktory wptywaja
réznego rodzaju dodatki i domieszki do betonu. Drugi z obserwowanych obszaréw to maksimum wykresu
w fazie akceleracji, drugi lub tez gtéwny pik (ang. second peak, main peak). Punkt ten skojarzony jest ze
szczytowym momentem hydratacji CsS, ktéra w duzej mierze wptywa na rozwoj fazy C-S-H, a przez to
wiasciwosci stwardniatego materiatu.

Whptyw nanomateriatow weglowych na ciepto hydratacji materiatdw cementowych jest nadal kwestiag
niejednoznaczna. Doniesienia literaturowe wskazuja zarébwno na mozliwe przyspieszenie i intensyfikacje
wydzielania ciepta podczas reakcji [118,128,134,145,146,150-154], jak i na jej spowolnienie [110,145,149].
Pojawiaja sie réwniez wyniki sugerujgce pomijalnie maty wptyw nanomateriatow weglowych na tempo
wydzielania ciepta podczas hydratacji [108,125,141,148,155]. Jako przyczyne akceleracji reakcji wskazuje sie
gtownie efekt nukleacji (ang. nucleation effect), czyli tworzenie przez czasteczki nanomateriatu punktow, wokoét
ktorych narastaja produkty hydratacji. Innym mozliwym mechanizmem jest taczenie ziaren cementu przez
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nanomateriaty weglowe, co prowadzi do intensyfikacji reakcji [142]. Wsrod czynnikéw spowalniajacych tempo
wydzielania ciepta wskazuje sie mechanizmy, takie jak efekt fizycznego rozdzielania ziaren cementu przez
nanomateriaty, adsorpcje wody, ktéra powoduje zmniejszenie ilosci wolnej wody do przebiegu reakcji oraz
fizyczne zastanianie ziaren cementu przez aglomeraty nanomateriatu [110], co utrudnia wysycenie wody
jonami.

W pracy [128] zaobserwowano intensyfikacje wydzielania ciepta w gtéwnym piku dla zaczynow
cementowych z dodatkiem GO. Jako gtéwny powdd przyspieszenia reakcji wskazuje sie grupy funkcyjne tlenku
grafenu, ktére przyciagajg produkty hydratacji i w silniejszy sposdb niz sam nanomateriat objawiajg efekt
nukleacji. Z drugiej strony nie zaobserwowano przyspieszenia fazy akceleracji, co ttumaczono dziataniem
superplastyfikatora, ktéry zmniejszyt pozytywny efekt GO w pierwszych 10h, nastepnie wptyw GO stat sie
dominujacy i spowodowat w rezultacie zwiekszenie skumulowanego ciepta hydratacji.

Podobne wyniki uzyskano w badaniach Xu [134], gdzie ujawniono zwiekszenie tempa wydzielania ciepta we
wczesnych fazach reakgji dla prébek z dodatkiem 0,1wt.% i 0,3wt.% GO. Efekt ten zanikat z czasem i w fazie
spowolnienia byt juz pomijalnie maty. Ponownie jako przyczyne wskazano efekt nukleacji, ktéry w przypadku
tlenku grafenu jest silniejszy z uwagi na elektrostatyczne przycigganie produktéw hydratacji przez grupe
funkcyjna. W fazie inicjacji wieksza ilos¢ GO jest dostepna dla powstajacych produktéw stad efektywnosé GO
z czasem malata. Réwniez dla rosngcych dawek CNT uzyskano zblizone wyniki w [151], gdzie wykazano wyrazny
wptyw na skrocenie okresu indukgji i zwiekszenie wartosci w pierwszym piku, jednak efekt nanomateriatu wraz
z postepem reakcji hydratacji byt coraz mniejszy. Wyraznie réznice we wczesnej fazie hydratacji wskazano
rowniez w badaniach Aodkenga [146], gdzie wptyw hybrydowych materiatéw bedacych potaczeniem CNT
i nano gliny ujawniat sie gtéwnie w pierwszych 12h reakcji. Z uwagi na duza powierzchnie wihasciwa
nanomateriaty reagowaty z ciecza jonowa dajac efekt nukleacji i narastania produktéw hydratacji na ich
powierzchni. Ostatecznie uznano wptyw nanomateriatu na intensyfikacje reakcji hydratacji zapraw
cementowych w trzech pierwszych fazach. Inny rodzaj hybrydowego dodatku zastosowali w badaniach Liu
i inni [152], gdzie potaczono nanorurki weglowe oraz nanorurki tytanowe. Wptynety one na przyspieszenie
wystagpienia oraz intensywnos$¢ piku w fazie akceleracji co zwiekszyto stopien hydratacji CsS. Dodatek dwéch
rodzajéw nanomateriatu spowodowat powstanie wiekszej liczby punktéw nukleacji, jednak narastajace szybciej
produkty hydratacji zniwelowaty ten efekt i po 36h nie zaobserwowano znaczacych réznic w wydzielanym cieple
hydratacji.

W przypadku funkcjonalizowanych CNT wskazano na bardzo niewielki wptyw na wydzielane ciepto
hydratacji [108]. Zaobserwowane roznice byty zblizone do niedoktadnosci pomiarowej uzytej aparatury.
Wskazano jednak na mozliwos¢ niewielkiej ingerencji grupy hydroksylowej, ktéra dodano do badanych
nanorurek i adsorpcje wody, ktére moga redukowacd efektywne w/c i przez to spowalniaé reakcje hydratacji.
Mozliwe réwniez, ze superplastyfikatory, uzywane w wielu badaniach jako srodek wspomagajacy dyspersje,
wptywaja na spowolnienie reakcji w sposéb zauwazalny, jednak nie tak silny jak w przypadku standardowego
dozowania domieszek do materiatow cementowych. Z kolei CNT syntezowane wprost na ziarnach klinkieru, co
stanowi jedna z modyfikacji wspierajacych dyspersje, promowaty wzrost fazy C-S-H i zmienity balans C-S-H
i Ca(OH),. Zaobserwowano zwigkszenie tempa reakcji hydratacji objawiajace sie skroceniem czasu wigzania
oraz wzrostem ciepta sumarycznego [118].

Badania wykonane z rozdziatem na wptyw CNT oraz superplastyfikatora przeprowadzit MacLeod w [147].
Okreslono wptyw nanomateriatu na tempo wydzielania ciepta hydratacji z podziatem na fazy. W fazie drugiej
tempo wydzielania ciepta rosto wraz z dawka CNT, w fazie trzeciej wptyw byt zalezny od konkretnej dawki,
w fazie czwartej od dawki superplastyfikatora, a w fazie pigtej wptyw CNT byt znikomy niezaleznie od dawki.
Szczegdlny wptyw zaobserwowano dla dawki 0,1wt.% CNT, ktére dziataty jako punkty nukleacji dla CsS w fazie
akceleracji i wyraznie zwiekszaty tempo przebiegu tej fazy. Dla matej dawki 0,05wt.% zauwazono spowolnienie
reakcji w fazie indukgji, ale przyspieszenie w fazie akceleracji, z kolei dla dawki 0,25wt.% efekt nukleacji znéw
byt wyrazny. Wskazano na istotne zagadnienie balansu pomiedzy efektem nanorurek weglowych oraz
superplastyfikatora. W zaleznosci od wzajemnego oddziatywania tych dwdch czynnikéw wpltyw na tempo
reakcji hydratacji bedzie inny. Podobne wnioski otrzymat w badaniach Li [150], gdzie wskazano na istotny
wplyw zastosowanej dawki CNT, ktéra zmieniata dominujacy mechanizm wptywu na wydzielane ciepto
hydratacji. Niska dawka 0,1wt.% spowodowata zmniejszenie sumarycznego wydzielonego ciepta podobnie jak
wysoka dawka 0,5wt.%. W obu przypadkach wskazano na niedostateczny efekt nukleacji wynikajacy ze zbyt
matej dawki lub ztej jakosci dyspersji duzej dawki oraz na adsorpcje wody przez nanomateriaty. Dawki te miaty
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rowniez mniejszy wptyw na przyspieszenie wystgpienia gtéwnego piku. Z kolei dawka posrednia 0,3wt.%
wykazata najwieksze przyspieszenie reakcji z uwagi na balans pomiedzy efektem nukleacji a spowalniajacymi
efektami adsorpcji wody. Zmniejszenie intensywnosci reakgji hydratacji, poprzez zmniejszenie gtdéwnego piku
oraz mniejszg ilo$¢ skumulowanego ciepta wraz z dodatkiem CNT zaobserwowano w badaniach [148].
Zaobserwowana réznica byta niewielka, a jako gtéwna przyczyne wskazano ponownie adsorpcje wody przez
nanorurki weglowe co we wczesnej fazie reakcji zmniejszyto dostepnos¢ wolnej wody.

W badaniach Meng i Khyata [145] poréwnano wptyw nanoptytek grafenu (GNP) i nanowtokien weglowych
(CNF) na przebieg reakgcji hydratacji w betonach o ultrawysokiej wytrzymatosci. Nanomateriaty o roznej
strukturze wywarty odmienny wptyw zwtaszcza na wczesne etapy reakgji. W przypadku CNF zaobserwowano
wydtuzenie okresu indukcji o 5% oraz zwiekszenie catkowitego wytworzonego ciepta o 35%, ponadto
zasugerowano mozliwos¢ zastaniania przez CNF ziaren cementu oraz wskazano na wieksza ilosc
superplastyfikatora niezbedng w mieszankach, ktéra rowniez wptyneta na spowolnienie reakgcji hydratagji.
W przypadku GNP okres indukgji rozpoczat sie 0 50% wczesniej niz dla probek referencyjnych, a sumaryczne
ciepto wzrosto 0 45% po 72h. W tym przypadku wskazano na intensywny efekt nukleacji spowodowany duza
powierzchnig wtasciwg GNP, ktory przyspieszyt narastanie produktéw hydratacji. Odmienny mechanizm
zasugerowat w badaniach Baomin [154], gdzie zasugerowano mozliwy wptyw GNP na orientacje narastajgcych
we wczesnej fazie krysztatdw ettringitu co z kolei miato wptyw na mniejsze przystoniecie ziaren cementu przez
produkty hydratacji, swobodny dostep wody i przyspieszenie wydzielania ciepta w pierwszych godzinach.

Poréwnanie réznych rodzajow nanomateriatéw w tym GNP, GO CNT oraz funkcjonalizownych nanorurek
weglowych [153] wykazato zwiekszenie tempa wydzielania ciepta w gtdwnym piku oraz sumarycznego
wydzielonego ciepta podczas hydratacji zaczynéw cementowych. R6znice pomiedzy poszczegdlnymi rodzajami
nanomateriatu byty pomijalnie mate, nie wskazano rowniez konkretnych mechanizméw mogacych odrézniad
je w kontekscie wptywu na ciepto hydratagji.

W kontekscie dodatkéw do materiatow cementowych zbadano sumaryczny wptyw CNT oraz metakaolinu
na wytwarzane ciepto hydratacji [125]. Wskazano na przyspieszenie okresu indukgji, przypisywane jednak
bardziej wptywowi metakaolinu niz CNT. W kwestii CNT nie zanotowano znacznej réznicy w przebiegu reakgji.
Badanie tgcznego wptywu CNT i pytu krzemionkowego [141] na przebieg reakgji hydratacji ujawnito czysto
fizyczny wptyw nanorurek weglowych. Nie stwierdzono istotnego wptywu dodatku CNT na dynamike przebiegu
hydratacji, jednak jednak, ze moga one wraz z pytem krzemionkowym wiezi¢ czgsteczki wody co powoduje
zmniejszenie ilosci wody dostepnej do reakcji w konsekwencji jej spowolnienie.

Mozliwy jest réwniez wptyw innych metod dodawania nanomateriatéw na przebieg procesu hydratacji [149].
Wykazano, iz dodatek CNT dyspergowanych przy uzyciu karboksymetylocelulozy (CMC) wydtuzyt czas trwania
wszystkich faz reakcji hydratacji oraz zmniejszyt sumaryczne wydzielone ciepto o 35%. W tym przypadku jako
przyczyne spowolnienia reakcji wskazano mozliwe interakcje miedzy rozpuszczonymi w wodzie jonami i CMC
oraz ograniczenie ilosci punktéw nukleacji spowodowane adsorpcja superplastyfikatora przez uzyte dodatki.

Podsumowujac, wptyw nanomateriatow weglowych na ciepto hydratacji materiatdbw cementowych
pozostaje na chwile obecng kwestig dyskusyjna. Wsrdd licznych doniesien literaturowych znalez¢ mozna
badania wskazujace zaréwno na spowolnienie, przyspieszenie jak i na pomijalny wptyw nanomateriatéw na
tempo przebiegu reakcji hydratacji. Relatywnie wieksza cze$¢ doniesien wskazuje na przyspieszenie
i intensyfikacje wytwarzania ciepta, jednak czesto wskazuje sie na wystepowanie tego efektu w konkretnych
fazach przebiegu reakgji, zwykle w fazach inicjacji, indukgcji oraz akceleracji. Pewna zgodnos$¢ dostrzec mozna
w opisach mechanizméw wptywu nanomateriatéw weglowych na przebieg reakgji hydratacji. Czesto pojawia
sie pojecie efektu nukleacji, efektu wypetnienia, a w kontekscie spowolnienia reakcji wskazuje sie na adsorpcje
wody oraz fizyczne przestanianie ziaren cementu przez nanomateriaty weglowe. Nie bez wptywu sa réwniez
réznego rodzaju dodatki i domieszki stosowane czy to dla zapewnienia ptynnosci mieszanki czy tez jako
wsparcie dyspersji nanomateriatéw. Efekty dziatania tych domieszek sa z reguty znane, jednak w potaczeniu
z nanomateriatami  objawia¢ sie moga bardziej skomplikowane efekty zwigzane z adsorpcja
superplastyfikatoréw i ich interakcja z nanoczasteczkami. Podobnie jak w przypadku wptywu nanomateriatéw
weglowych na inne cechy materiatdw cementowych duze znaczenie maja wykorzystane kompozycje, domieszki
oraz morfologia samych nanomateriatow. W przypadku okreslenia wptywu na ciepto hydratacji wazne mogtoby
sie okazac okreslenie wptywu poszczegdlnych sktadnikow oraz ich cech, a takze ogdlne okreslenie skali wptywu
nanomateriatow i ich implikacji w praktycznych zastosowaniach nanokompozytéw cementowych.
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2.3.5. Mikrostruktura

Struktura matrycy cementowej sktada sie z produktéw reakcji hydratacji, ktére w miare narastania wokot
ziaren cementu t3cza sie ze sobg tworzac wspdlng, porowata strukture. Sktadaja sie na nig gtéwne produkty
hydratacji o zréznicowanym ksztatcie opisane w poprzednim podrozdziale. Najwiekszy odsetek objetosci
matrycy stanowi faza C-S-H, ktéra wystepuje gtéwnie w formie amorficznej, jednak wskazuje sie rowniez na jej
wystepowanie w bardziej utozonej formie, bliskiej krystalicznej. Drugim pod wzgledem objetosci sktadnikiem
matrycy cementowej jest wodorotlenek wapnia w formie regularnych szesciokatnych krysztatéw. W mniejszej
ilosci w matrycy wystepuja roznoksztattne krysztaty zelazoglinianéw, w tym podtuzne igietki ettringitu. Poza
tym, w niewielkim procencie wystepuja inne mineraty utworzone z obecnych w cemencie tlenkéw i wtracen.
Analiza mikrostruktury materiatéw cementowych oraz wptywu nanomateriatdéw weglowych na jej wtasciwosci
jest naturalnie zwigzana z wptywem nanomateriatéw na przebieg reakgcji hydratacji, jej intensywno$¢ oraz rodzaj
i stosunek procentowy wytworzonych produktéw. Wptywy te opisane zostaty w poprzednim rozdziale pracy.

Mikrostruktura materiatdw cementowych jest naturalnie porowata. Losowo rozmieszczone pory o roznej
Srednicy tworza sie przez caty okres przebiegu reakcji hydratacji i powstaja gtdéwnie na skutek chemicznego
zwigzania i odparowania wody jak réwniez pod wptywem pecherzykéw powietrza uwiezionych w mieszance na
skutek procesu przygotowania lub dodatku domieszek napowietrzajacych, czy tez superplastyfikatorow.
Powstajgce pustki tworza sie¢ porédw o rozmaitych srednicach, ksztatcie i zawitosciach. Pod wzgledem
otwartosci wyrdznia sie pory otwarte, zamkniete oraz pototwarte (Slepe).

Wielkos¢ poréw, zgodnie z wytycznymi IUPAC (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry)
klasyfikuje sie do jednej z nastepujacych grup w zaleznosci od ich Srednicy:

e Mikropory —do 2nm;

e Mezopory — 2 do 50nm;

e Makropory — powyzej 50nm.

W materiatach cementowych najczesciej stosuje sie podziak:

e Pory zelowe, o $rednicach 2-3nm;

e Pory kapilarne, o $rednicach 0,01-10um;

e Pory powietrzne, o srednicach powyzej 10um.

Powstawanie porow zelowych i kapilarnych zwigzane jest z przebiegiem reakcji hydratacji, wigzaniem
i odparowaniem wody zarobowej, a takze jej nadmierng zawartoscia. Pory powietrzne powstajg na skutek
celowego lub przypadkowego wprowadzenia do mieszanki pecherzykéw powietrza. Kazdy z rodzajow poréw
wptywa na wilasciwosci mechaniczne i fizyczne matrycy cementowej, w szczegdélnosci na wytrzymatosé
mechaniczng, wasciwosci transportowe cieczy i gazow oraz przewodnos$¢ termiczna.

Badania mikrostruktury materiatéw cementowych przeprowadzane sg zaréwno w sposodb jakosciowy, jak
i ilosciowy. W metodach ilosciowych okresla sie w przyblizeniu sktad chemiczny i mineralny matrycy, stopien
hydratacji oraz procentowy udziat poszczegdlnych produktéw jak réwniez catkowita porowatosc oraz rozktad
$rednicy porow. Czesto wykorzystywanymi w tym celu metodami sg analiza termograwimetryczna (7GA — ang.
thermogravimetric analyses) i rentgenografia (XRD — ang. X-Ray Diffraction) oraz inne metody spektroskopowe
takie jak spektroskopia fourierowska podczerwieni (FTIR — ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy),
a w przypadku porowatosci porozymetria rteciowa (MIP — ang. Mercury Intrusion Porosimetry). Wymienione
metody z uwagi na mozliwosé charakteryzacji jakosciowej i ilosciowej produktdw hydratacji sg wykorzystywane
rowniez w ocenie wptywu sktadu materiatéw cementowych, w tym dodatku nanomateriatéw weglowych, na
przebieg oraz stopien hydratacji [139,146,148,153,155]. Sposrdd wymienionych metod kazda moze zostad
uznana za metode zaréwno jakosciowa jak i ilosciowa, przy czym doktadnos¢ identyfikacji poszczegdlnych
sktadowych matrycy cementowej oraz ich zawartosci rézni sie w zaleznosci od metody.

W analizie termograwimetrycznej probke materiatu cementowego, umieszczong w atmosferze gazu
obojetnego lub powietrza, poddaje sie dziataniu rosnacej temperatury zazwyczaj w zakresie do 1000°C.
Podczas ogrzewania precyzyjnie monitoruje sie spadek masy probki w zaleznosci od temperatury. Uzyskana
krzywa termograwimetryczna oraz jej pochodna pozwalaja na wnioskowanie o sktadzie mineralnym probki na
podstawie znanych przedziatdw temperatury, w ktérych zachodzi dekompozycja poszczegdinych sktadnikdw.
W zakresie od 20°C do 400°C nastepuje odparowanie wolnej wody obecnej w porach materiatu, a nastepnie
wody zwigzanej chemicznie w fazie C-S-H i ettringicie. W drugiej fazie, w zakresie temperatur 400°C do 450°C
dochodzi do dekompozycji wodorotlenku wapnia, a w trzeciej fazie, powyzej 600°C nastepuje dekompozycja
weglanu wapnia [157,158]. Uzyskane wyniki pozwalaja, na podstawie spadkéw masy w wymienionych
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przedziatach, na obliczenie stopnia hydratacji na podstawie ilosci wody zwigzanej chemicznie oraz wnioskowaé
0 przebiegu reakcji na podstawie spadku masy w pierwszej fazie, ilosci wodorotlenku wapnia i weglanu wapnia.

Metoda XRD w badaniu materiatéw krystalicznych polega na kierowaniu na sproszkowana prébke promieni
rentgenowskich pod zmiennym katem. Na ptaszczyznach krystalicznych badanej probki dochodzi do dyfrakgji
promieniowania, ktore nastepnie jest rejestrowane i zliczane przez detektor. Dyfrakcja wigzki promieniowania
rentgenowskiego moze zajs¢ w krysztale tylko w przypadku, gdy kat padania wiazki spetnia réwnanie Bragga
(wzor 2.4):

nA = 2dsinf 24)

gdzie:
n-rzad ugiecia,
A — dtugosc fali promieniowania,
d - odlegtosé miedzy ptaszczyznami krystalicznymi,
8- kat padania wigzki promieniowania.

W réwnaniu tym znane sg kat padania wiazki g dtugos¢ fali promieniowania A oraz odlegtos¢ miedzy
ptaszczyznami krystalicznymi d bedaca stata dla danego materiatu. Rdwnanie Bragga uwaza sie za spetnione
wtedy, gdy liczba n jest liczba catkowita wieksza lub réwna 1. Wiazki promieniowania, ktore ulegty dyfrakcji na
badanych krysztatach, przy konkretnej wartosci kata dyfrakcji, zostaja zarejestrowane przez detektor i zliczana
jest ilos¢ wigzek. Wynikiem badania jest dyfraktogram XRD, ktéry opisuje zaleznos¢ kata dyfrakcji od
intensywnosci, czyli ilosci wiagzek, ktére ulegty dyfrakcji dla danej wartosci kata. Poréwnujac dyfraktogramy
z dostepnymi bazami danych mozna okresli¢ sktad mineralny badanej probki, a dodatkowo wykorzystujac
metody przyblizonego dopasowania wynikow do znanych widm, okresli¢ procentowy udziat faz krystalicznych
w probce. Istotng wada badania XRD jest brak mozliwosci wykrycia faz amorficznych, co w praktyce
uniemozliwia okreslenie zawartosci fazy C-S-H w prébce materiatu cementowego. Mozliwe jest jednak
posrednie wnioskowanie o ilosci fazy C-S-H w prébce na podstawie zmian w ilosci wykrytych faz C,S i CsS.

Kolejng z metod ilosciowej oceny matrycy cementowej oraz jej wiasciwosci mechanicznych jest
nanoindentacja. W metodzie tej na starannie wygtadzona i wyréwnana powierzchnie prébki nanosi sie siatke
rownomiernie roztozonych punktow, ktérej wymiary oraz odlegtosé miedzy punktami zalezna jest od wymiaréw
najmniejszej sktadowej badanego materiatu. Nastepnie w kazdym z punktéw przyktada sie stata rosnaca, site
i dokonuje pomiaru twardosci. Wymiary pola pomiarowego sa zwykle w skali mikro, podobnie wartosci
przyktadanej sity, ktére moga zawierad sie w zakresie pN lub nawet nN [159-165]. Wynikiem badania jest mapa
twardosci poszczegdlnych obszaréw prébki, na podstawie ktérej mozna wyodrebnié¢ poszczegdlne sktadniki
matrycy cementowej. Nastepnie, poprzez analize statystyczng uzyskanych wynikow czestosci wystepowania
sktadnika o zmierzonej twardosci, oszacowaé mozna procentowy udziat kazdego z nich w badanej prébce.
Duza zaletg nanoindentacji jest mozliwosé badania fazy C-S-H oraz jej klasyfikacji na C-S-H o wysokiej i niskiej
sztywnosci, co pozwala wnioskowac¢ o wptywie dodatku nanomateriatéw weglowych na stosunek procentowy
tych dwdch postaci uwodnionych krzemianéw wapnia. W badaniach Chen i Akono [159] zaobserwowano
dwukrotny wzrost ilosci fazy C-S-H o wysokiej sztywnosci w probkach z dodatkiem 0.2wt.% oraz 0.5wt.%
nanorurek weglowych wzgledem referencyjnego zaczynu cementowego. Z kolei w badaniach Brown [162]
wykorzystano nanoindentacje do oszacowania wptywu aglomeratéw nanowtokien weglowych na wtasciwosci
mechaniczne matrycy cementowej z uwagi na znacznie nizsza twardos¢ aglomeratow nanomateriatu.

Popularng jakosciowa metoda badania mikrostruktury materiatdw cementowych jest skaningowa
mikroskopia elektronowa (SEM). Pozwala ona na uzyskanie wysokiej jakosci obrazéw w bardzo duzym
powiekszeniu i obserwacje obiektow w powiekszeniu do kilkudziesieciu tysiecy razy. Metode te mozna uznac
za jakosciowa, aczkolwiek w przypadku uzycia dodatkowo sprzezonego z SEM spektroskopu energii
rozproszonej (EDS ang. Energy Dispersive Spectroscopy) mozliwa jest punktowa analiza sktadu chemicznego
obserwowanej powierzchni probki [148,161,162]. Zdjecia SEM sa szeroko wykorzystywane do obserwacji
ksztattu i rozktadu produktéw hydratacji, zarysowan i poréw oraz sposobu zniszczenia prébki. W przypadku
nanomateriatow weglowych mozliwe jest zaobserwowanie na powierzchni przetomu wiazek, a czasem
i pojedynczych fragmentdédw nanorurek i nanowtdkien weglowych, ktére w badaniach wytrzymatosciowych
ulegty zerwaniu badz wyciagnieciu z matrycy [166-168]. Obserwowaé mozna réwniez produkty hydratacji
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narastajgce wokét lub na czasteczkach nanomateriatéw i wnioskowac o ich wptywie na przebieg reakgcji
hydratacji, co uwidocznia przyktad na rysunku 2.13.

um

HANXIAONV

Rysunek 2.13. Przyktadowe zdjecia SEM mikrostruktury zaczynow cementowych a) potaczenie nanorurek weglowych z
produktami hydratacgji, b) formy zniszczenia nanorurek weglowych poprzez wyciaggniecie oraz faczenie brzegow
rysy wg. [169].

Porowato$¢ kompozytéw cementowych bada sie najczesciej metodami porozymetrii, z ktérych
najpopularniejsza metoda jest porozymetria rteciowa (MIP) [87,88,137,141,145,169,170]. Pomiar w tej metodzie
polega na prézniowym usunieciu gazdéw i cieczy z probki w szklanej rurce penetrometru, a nastepnie
umieszczeniu penetrometru w naczyniu z rteciag. Pod wptywem wysokiego cisnienia rte¢, ktdra jest ciecza
niezwilzajaca dla materiatow cementowych, wttaczana jest w pory. Najwieksze pory wypetniane sg w pierwszej
kolejnosci, a nastepnie wraz ze wzrostem cisnienia dochodzi do wypetnienia poréw o coraz mniejszej Srednicy.
Analizujac rozktad cisnienia i zmiany objetosci wttaczanej cieczy okresli¢ mozna srednice poréw wypetniona
pod danym ci$nieniem, rozktad ich srednicy, sumaryczna objeto$¢ poréw oraz catkowita porowatosé probki.
Zaleznos¢ pomiedzy aplikowanym cisnieniem, a srednica wypetnianych poréw okresla réwnanie Washburna:

g= —4ycos6 (2.5)
p
gdzie:
p— cisnienie,
d - $rednica poréw,
y— napiecie powierzchniowe rteci,
6 - kat zwilzania przyjmowany najczesciej w zakresie 120° — 150°.

Wyniki przedstawiane sg na wykresach catkowitej intruzji oraz pochodnej tego wykresu.

Pierwszy z wykresdbw pozwala wnioskowaé o catkowitej porowatosci badanych materiatéw, a drugi
0 roznicach w ilosci poréow danej $rednicy. Minimalna srednica analizowanych poréw zalezna jest od
zastosowanego cisnienia i siega Srednicy 3nm, ktéra to wartosé¢ zawiera sie w dolnej granicy wielkosci dla
mezoporow.

Innym podejsciem do obrazowania porowatej struktury matrycy cementowej sa metody tomografii.
W charakterystyce materiatdw cementowych najczesciej wykorzystuje sie metode tomografii komputerowej
w skali mikro (ang. micro Computed Tomography, micro-CT). Metoda ta polega na wielokrotnym skanowaniu
probki poprzez wigzke promieni rentgenowskich w celu otrzymania dwuwymiarowych zdje¢ kolejnych
przekrojow badanego materiatu. Nastepnie, poprzez obrébke cyfrowa i natozenie na siebie kolejnych zdje¢
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mozliwe jest stworzenie tréjwymiarowego modelu badanej probki zawierajacego fazy state takie jak produkty
hydratacji, kruszywo i niezhydratyzowane ziarna cementu oraz pory i pustki wewnatrz struktury. Gtéwna zaleta
tej metody jest mozliwos¢ generacji trojwymiarowego modelu mikrostruktury prébki. Problem stanowi jednak
rozdzielczo$¢ wykonywanych zdjeé¢. Wykorzystujac tomografie komputerowa w skali mikro mozliwe jest
zobrazowanie obiektow o najmniejszym wymiarze 1pym, co nie pozwala na zbadanie najmniejszych poréw
kapilarnych i zelowych obecnych w matrycy cementowej [171]. Pomimo metod pozwalajacych na przyblizenie
ilosci i rozktadu poréw mniejszych od 1um zakfada sie, ze metoda micro-CT powoduje niedoszacowanie
catkowitej porowatosci probek i jest przez mniej doktadna od metod porozymetrii. W kontekscie materiatéw
cementowych z dodatkiem nanomateriatéw weglowych metody tomografii uzywane byty miedzy innymi do
identyfikacji faz w mikrostrukturze zaczynédw cementowych z nanorurkami weglowymi [172] oraz oceny
zarysowan struktury wewnetrznej prébek z nanorurkami weglowymi poddanych dziataniu wysokiegj
temperatury (Rysunek 2.14) [173].

Reference (R)

CNT-0.125

CNT/NS-0.125

Rysunek 2.14. Zastosowanie metody micro-CT do zobrazowania uszkodzen probek zaczynow cementowych z dodatkiem
nanorurek weglowych poddanych dziataniu wysokiej temperatury wg. [173].

Whptyw nanomateriatow weglowych na mikrostrukture i porowatos¢ matrycy cementowej zwykle przypisuje
sie dwom gtownym zjawiskom. Pierwszym z nich jest tak zwany efekt nukleacji, ktéry wspomniany zostat
w poprzednim rozdziale. Zaktada on narastanie produktéw hydratacji wokét czasteczek nanomateriatu co
prowadzi do intensyfikacji reakcji hydratacji oraz tworzenia sie wiekszej ilosci blizej powigzanych ze soba
produktdéw reakcji, co w konsekwencji prowadzi réwniez do zmniejszenia porowatosci matrycy [142,172].
Drugim z czesto wskazywanych efektéw wptywajacych na strukture matrycy cementowej z dodatkiem
nanomateriatow weglowych jest efekt wypetnienia (ang. filler effect) [169], w ktérym czasteczki nanomateriatu
w sposob fizyczny wypetniaja najdrobniejsze pory w matrycy cementowej co powoduje zageszczenia struktury
i zmniejszenie porowatosci. Wskazuje sie rowniez na wptyw nanomateriatdw na zmiane orientacji ptaszczyzn
krystalicznych w przypadku wodorotlenku wapnia [165] oraz ettringitu [154].

Pozytywny wptyw nanomateriatow weglowych na zageszczenie mikrostruktury materiatobw cementowych
zalezny jest od poprawnej dyspepsji nanomateriatu oraz zastosowania jego optymalnej dawki. Wage jakosci
dyspersji nanowtokien weglowych podkreslono w badaniach [162], gdzie wskazano na znaczne pogorszenie
twardosci matrycy cementowej w sasiedztwie aglomeratéw CNF oraz pogorszenie balansu pomiedzy C-S-H
wysokiej i niskiej sztywnosci spowodowane gorsza dyspersja statej dawki 0,2wt.% CNF. W badaniach Du i Pang
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[87] uzyskano zmniejszenie ogdlnej porowatosci zaczynéw cementowych o 37% oraz sredniej srednicy porow
0 30% przy dodatku 1,0wt.% dobrze zdyspergowanych ptatkéw grafenu. Analiza MIP w potaczeniu z badaniem
jakosci dyspersji potwierdzita wyrazny wptyw na zmniejszenie porowatosci zaczynéw cementowych o 6,5%
przez dodatek dobrze zdyspergowanej mieszanki CNT i GO w badaniach Gao [88], przy zastosowaniu statej
dawki 0,2g GO i 0,4g CNT. Okredlona w badaniach Macleod'a [172] optymalna dawka CNT O,1wt.%
doprowadzita do wystapienia wyraznego zageszczenia mikrostruktury i zmniejszenia porowatosci zaczynow
cementowych dzieki wystapieniu efektu nukleacji, co przy wyzszych dawkach nanomateriatu nie byto mozliwe
z uwagi na powstawanie aglomeratéw. Wptyw optymalizacji dawki nanorurek weglowych na porowato$¢
zaczynow cementowych zaobserwowano réowniez w badaniach Chen i Akono [159], gdzie dawki do 0,5wt.%
wykazywaty spadek porowatosci wzgledem prébek referencyjnych, zwtaszcza dla porow zelowych, jednak dla
dawki 1,0wt.% odnotowano wzrost porowatosci catkowitej o 79%. W przypadku efektu wypetnienia wskazac
mozna na wptyw srednicy nanorurek weglowych na skale tego efektu [169]. Nanomateriaty o mniejszej Srednicy
naturalnie lepiej wypetniaja pory w matrycy cementowej prowadzac do zmniejszenia ogdlnej porowatosci
w zakresie najmniejszych srednic porow.

Promowanie wzrostu produktow hydratacji, zwtaszcza fazy C-S-H réwniez wptywa na zmniejszenie
porowatosci w zakresie porow kapilarnych i zelowych, ktére w najwiekszym stopniu zwigzane sa z jakoscia fazy
C-S-H co wykazano w badaniach Qureshi'ego [174]. W badaniach tych wskazano na udziat réznych form
grafenu na promowanie wzrostu C-S-H oraz Ca(OH),, co skutkowato zmniejszeniem porowatosci catkowitej
0 2,6% przy udziale 0,16wt.% rGO. Podobne wyniki uzyskano w badaniach Yu [160] z udziatem 0,04wt.% tlenku
grafenu w betonie o ultrawysokiej wytrzymatosci. W innych badaniach dotyczacych UHPC wykazano
zmniejszenie porowatosci catkowitej o 35%, a takze zmniejszenie ilosci porédw o najmniejszej Srednicy,
kapilarnych o 75% i zelowych o 70% przy dodatku 0.3wt.% ptytek grafitu [145]. Z kolei Chu w [170] przy dawce
0,05wt.% GO zanotowat spadek catkowitej porowatosci UHPC o 11,34%. Potaczenie efektéw wypetnienia
i nukleacji zaobserwowano w badaniach Akono [164], gdzie na zdjeciach SEM wskazano zaréwno wypetnianie
poréw matrycy przez nanowtokna weglowe jak i taczenie przez nie produktédw hydratacji. Zmniejszyta sie
rowniez catkowita porowatosé zaczynéw cementowych o 2,92% oraz porowatosc kapilarna o 6,3% dla dawki
0,Twt.% CNF.

Podsumowujac, wplyw nanomateriatdw weglowych na mikrostrukture kompozytéw cementowych
okreslany jest zwykle jako pozytywny przy zachowaniu optymalnej dawki oraz poprawnej dyspersji materiatow
w matrycy. Promowanie wzrostu produktow hydratacji, zwtaszcza produktow o wysokiej sztywnosci oraz efekt
fizycznego wypetniania poréw przyczyniaja sie do zageszczenia struktury matrycy cementowej i zmniejszenia
jej catkowitej porowatosci zwtaszcza w zakresie porow kapilarnych i zelowych. Efekty te sg blisko zwigzane
z wytrzymatos$cig mechaniczna oraz whasciwosciami transportowymi wewnatrz matrycy cementowej, co finalnie
moze prowadzi¢ do powstania bardziej wytrzymatych i trwatych materiatow cementowych dzieki dodatkowi
nanomateriatdw weglowych. Nowoczesne techniki badawcze wywodzace sie z inzynierii materiatowe;j
pozwalaja na skuteczne badanie cech mikrostruktury nanokompozytéw cementowych zaréwno w ilosciowy,
jak i jakosciowy sposob. Uzyskane wyniki pozwalajg wnioskowaé o wptywie na sktad mineralny, porowato$¢
oraz wtasciwosci mikromechaniczne jednak z uwagi na ograniczenia metod badawczych cechy te sg pewnym
przyblizeniem wiasciwosci matrycy cementowej. Podobnie jak w przypadku wiekszosci cech nanokompozytéw
cementowych, tak i w przypadku mikrostruktury wazna role odgrywaja kompozycja matrycy, rodzaj, wymiary
i dawka nanomateriatu weglowego oraz jakos¢ dyspersji. Wykorzystanie optymalnej i dobrze zdyspergowanej
iloSci nanomaterialu ponownie wydaje sie najwazniejsze dla uzyskania istotnego efektu wzmocnienia
i zageszczenia mikrostruktury matrycy nanokompozytéw cementowych.

2.3.6. Wilasciwosci mechaniczne

Wytrzymatosé mechaniczna oraz modut sprezystosci to jedne z najwazniejszych wtasciwosci kompozytow
cementowych, okredlajace ich inzynierskie zastosowania. Znajomo$¢ deklarowanych wiasciwosci
mechanicznych, klasyfikujacych betony i zaprawy do okreslonych normowo klas pozwala na poprawne
zaprojektowanie elementédw konstrukcyjnych z uwagi na stany graniczne nosnosci i uzytkowalnosci.
W przypadku betonow, wytrzymatos¢ mechaniczna jest gtéwna cechg, obok ptynnosci i szczelnosci, branag pod
uwage podczas projektowania mieszanki, doboru kruszywa oraz ilosci i rodzaju cementu. Gtéwny wptyw na
wytrzymato$¢ mechaniczng kompozytdéw cementowych maja: rodzaj i klasa wytrzymatosci cementuy,
wihasciwosci uzytego kruszywa, wspdtczynnik wodno-cementowy oraz zastosowane dodatki i domieszki.
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Wihasciwosci zaczynu cementowego oraz jego potaczenia kruszywem oraz innymi dodatkami, takimi jak wtdkna,
rowniez maja duze znaczenie dla spéjnosci, a przez to wytrzymatosci mechanicznej betonu. Poza
wiasciwosciami samej matrycy bierze sie wiec pod uwage réwniez strefe interfejsu pomiedzy kamieniem
cementowym, a kruszywem, zbrojeniem i wtdknami (/7.2 - ang. Interfacial Transmission Zone).

Wytrzymatos¢ na sciskanie jest gtéwna cecha wytrzymatosciowa okreslang dla kompozytéw cementowych.
Gtowna role w ksztattowaniu wytrzymatosci na Sciskanie matrycy cementowej ogrywaja wiasciwosci
mikrostruktury opisane w poprzednim rozdziale, w szczegdlnosci porowatos¢ oraz cechy i udziat
poszczegolnych produktdéw hydratacji. Wytrzymato$é na rozcigganie betonu jest zwykle okoto dziesieciokrotnie
nizsza od wytrzymatosci na Sciskanie i brana jest pod uwage gtéwnie przy okreslaniu odpornosci betonu na
zarysowanie, obliczeniach nosnosci na Scinanie i przebicie oraz stanach granicznych uzytkowalnosci zwigzanych
Z praca w stanie zarysowanym. Badania wiasciwosci mechanicznych materiatdbw cementowych przeprowadza
sie wedtug wytycznych normowych, a procedura zalezna jest od rodzaju badanego materiatu.

Z uwagi na kruchy charakter pracy materiatdw cementowych, istotng wtasciwoscig mechaniczna jest energia
pekania okreslana jako ilos¢ energii potrzebna do wywotania jednostkowego zarysowania w ptaszczyznie
réwnolegtej do kierunku rysy. Wartos$¢ energii pekania dla konkretnego materiatu okreslana jest na podstawie
badan wytrzymatosciowych w szczegdlnosci procedury CMOD [88,95,113,132,138] (ang. crack mouth opening
displacement. Polega ona na badaniu elementéw belkowych z celowo przygotowanym nacieciem w strefie
rozcigganej. Inng metoda, wykorzystywana réwniez w badaniach nanokompozytéw cementowych, jest badanie
mikrozarysowania polegajace na wykonaniu zarysowania prébki przy uzyciu sondy o wysokiej twardosci
zagtebionej w probce ze stalg sita, przy jednoczesnym pomiarze sity poziomej i gtebokosci penetracji sondy
[159,163,164]. Z wynikdw badania obliczy¢ mozna energie pekania a takze oceni¢ odpornosé materiatu na
zarysowanie i jego twardos¢.

Modut sprezystosci betonu stanowi ceche taczaca odksztatcenie z naprezeniem. Z uwagi na nie w petni
liniowg prace pod obcigzeniem, w przypadku betonu definiuje sie kilka rodzajéw modutu sprezystosci.
W poczatkowej fazie pracy, gdy zaleznos¢ naprezenie-odksztatcenie jest liniowa okresli¢é mozna poczatkowy
modut sprezystosci Ec , jako tangens nachylenia czesci wykresu w zakresie pracy sprezystej. W praktyce oraz
w tabelach normowych spotyka sie najczesciej sredni sieczny modut sprezystosci Ecm, ktéry definiowany jest
jako tangens kata nachylenia prostej siecznej do wykresu naprezenie-odksztatcenie w zakresie 0,00-0,40
wytrzymatosci na $ciskanie. Ponadto obliczy¢ mozna tzw. modut styczny, wyznaczany dla waskich przedziatéw
naprezen dla dowolnie wybranej ich wartosci [130]. Badanie modutu sprezystosci betonu przeprowadzane jest
w probie obcigzenia cyklicznego z ktérego uzyskuje sie Srednig warto$¢ siecznego modutu sprezystosci
najczesciej wykorzystywana w obliczeniach inzynierskich.

Bardzo wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna nanomateriatéw weglowych w relatywnie niewielkim stopniu
wplywa bezposrednio na wytrzymato$¢ nanokompozytow cementowych. Ogromna rdznica skali
nanomateriatdw, w stosunku do, na przyktad, zbrojenia rozproszonego, powoduje, ze ich wplyw na
wytrzymato$¢ mechaniczng kompozytu objawia sie w sposdb posredni. Jako gtéwna przyczyne poprawy
wytrzymatosci na Sciskanie wskazuje sie wptyw nanomateriatdw na zageszczenie struktury oraz promowanie
wzrostu produktéw hydratacji, czyli mechanizmy, ktére opisano w poprzednich rozdziatach dotyczacych
wplywu na reakcje hydratacji i mikrostrukture. W rezultacie nastepuje zmniejszenie porowatosci oraz przyrost
produktéw hydratacji o wiekszej sztywnosci, co z kolei prowadzi do wzrostu wytrzymatosci mechanicznej.
W niewielkim stopniu nanomateriaty moga réwniez petnic role zbrojenia na poziomie mikro, gdzie wskazuje
sie na ich zdolnos¢ do taczenia krawedzi rys, co objawia sie réwniez w przypadku ich wptywu na odksztatcenia
skurczowe. Zaobserwowano réwniez zmiane sposobu zniszczenia prébek zaprawy cementowej z dodatkiem
CNT [166], ktore nastapito w mniej kruchy sposéb niz w przypadku zapraw referencyjnych. Duzy udziat
w sposobie zniszczenia probek przypisywano strefie interfejsu pomiedzy nanorurkami weglowymi, a matryca
cementowa wskazujac na podobne mechanizmy jak w przypadku fibrobetonéw. Nanomateriaty weglowe moga
rowniez wptywac na poprawe wiasciwosci strefy interfejsu wokot widkien o wiekszych wymiarach. Wykazano
zwiekszenie twardosci strefy interfejsu pomiedzy betonem, a wktdknami stalowymi pod wptywem dodatku GO
[170] oraz pomiedzy zaczynem cementowym a wtdknami PE na skutek dodania CNF [161].

Ponownie, w wielu przypadkach wskazuje sie na duze znaczenie poprawnosci dyspersji nanomateriatow
weglowych w matrycy cementowej [92,95,110,111,175] oraz dobdr optymalnej dawki, powyzej ktérej wptyw
nanomateriatow na wtasciwosci mechaniczne kompozytéw cementowych jest pomijalny lub negatywny z uwagi
na powstawanie aglomeratéw [128,159,176]. Warto$¢ graniczna zostata okreslona przez Wang granica
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perkolacji w [166], gdzie zaobserwowano wzrost wytrzymatosci zapraw z dodatkiem CNT do zawartosci 1,0wt.%
po czym nastapit wyrazny spadek wytrzymatosci na Sciskanie.

Z uwagi na fundamentalne znaczenie wytrzymatosci mechanicznej jako cechy materiatu cementowego,
temat wptywu nanomateriatéw weglowych na wytrzymatos¢ na sciskanie i rozcigganie jest szeroko poruszany
w literaturze, rowniez w przypadku badan, ktorych gtownym celem jest rozpoznanie innych wiasciwosci
materiatowych. W celu przejrzystego zaprezentowania przekroju wynikow badan wytrzymatosciowych
wykonywanych dla réznego rodzaju matryc cementowych oraz dla réznych rodzajow i koncentracji
nanomateriatow weglowych, wybrane wyniki zebrano w tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Wybrane wyniki badan wytrzymatosciowych nanokompozytow cementowych dostepnych w literaturze. W ko-

lumnie ,zawartosc” podano okreslona przez autorow optymalng zawartosc nanomateriatu weglowego.

Matryca Nan;:;ate- Z::;a:;- w/c | Wytrzymatos¢ | Wzrost dojr:::vsania Odhniesienie
Beton CNT 0,1wt% | 0,55 Sciskanie 21,00% 28 dni [140]
Zaprawa fCNT 0,Twt.% 0,45 Sciskanie 6,00% 28 dni [110]
Zaprawa MWCNT 1,0wt.% 0,50 | Roztupywanie | 32,00% 7 dni [89]
Rozcigganie 29,00%
Zaprawa CNT 0,05wt.% 0,35 przy zginaniu 28 dni [138]
Sciskanie 23,00%
Zaczyn CNT 0,075wt% | 0,40 | ROZAGANE 1 g 800, 28 dni [113]
przy zginaniu
Zaczyn CNT 008wt% | 0,50 | Hozclaganie |5 0, 28 dni [95]
przy zginaniu
Zaczyn CNT 0,15wt.% | 0,40 | Roztupywanie | 50,00% 7 dni [118]
Zaczyn fCNT 0,05wt.% 0,40 Sciskanie 13,80% 28 dni [108]
Zaprawa | fMWCNT 01wt% | 050 | "OZCRIANE 56000, | 28 dni [175]
przy zginaniu
0,05wt.%
Zaczyn | CNT+GNP o,g;_\lsTw; o | 040 p't;’;‘;g?naa”rfu 78,80% 28 dni [88]
GNP
Zaprawa Grafen 0,05wt.% 0,50 Rozcigganie 79,00% 28 dni [67]
Beton GNP 0,025wt.% | 0,50 Sciskanie 17,00% 28 dni [92]
Beton GO 0,08wt.% 0,35 Sciskanie 12,65% 28 dni [144]
Zaczyn GNP 0,1wt.% 0,48 Sciskanie 10,00% 28 dni [83]
Zaczyn GO 003wt% | 040 | hozcaganie oo oo 28 dni [85]
przy zginaniu
Zaczyn GO 0,04wt.% 0,42 Sciskanie 29,00% 7 dni [128]
Zaczyn GO +Si0, | 0,02wt% | 0,38 Roézi‘ijs%":?e”'e i?ﬁggfﬁ 2780' d”n'i [96]
Zaczyn GO + SiO, 0,01wt.% 0,40 Sciskanie 2717% 28 dni [127]
UHPC CNF 0,3wt.% 0,20 Rozcigganie 55,00% 28 dni [145]
UHPC CNF 0,1Twt.% 0,18 Sciskanie 18,00% 28 dni [177]
Zaprawa CNF 0,02wt.% 0,35 Sciskanie 24,00% 14 dni [111]
Zaprawa fCNF 1,0wt.% 0,50 Sciskanie 25,00% 28 dni [178]
Legenda:  CNT - nanorurki weglowe,

GNP — nanoptytki grafenu,

GO - tlenek grafenu,
CNF — nanowtdékna weglowe
fCNT - funkcjonalizowane nanorurki weglowe,
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fMWCNT - funkcjonalizowane wieloscienne nanorurki weglowe,
fCNF — funkcjonalizowane nanowtdkna weglowe.

Réwniez modut sprezystosci materiatdw cementowych réwniez ulega zwiekszeniu dzieki dodatkowi
nanomateriatdw weglowych, chociaz pojawiaja sie réwniez doniesienia o pomijalnie matym wzroscie modutu
sprezystosci, na granicy btedu pomiarowego [110]. Gtéwnymi przyczynami sa w tym przypadku ponownie
zageszczenie mikrostruktury matrycy cementowej oraz promowanie powstawania produktéw hydratagji
0 zwiekszonej sztywnosci, co wptywa na zwiekszenie modutu catego kompozytu. Wybrane wyniki badan
modutu sprezystosci nanokompozytéow cementowych dostepnych w literaturze przedstawiono w tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Wybrane wyniki badari modutu spreZystosci nanokompozytow cementowych dostepnych w literaturze. W ko-
lumnie ,zawartosc” podano okreslona przez autorow optymalng zawartosc nanomateriatu weglowego.

Matryca | Nanomateriat Zawartos¢ w/c | Wzrost | Odniesienie
Beton CNT 0,Twt.% 0,55 8,00% [140]
Zaprawa CNT 0,Twt. % 0,48 | 89,00% [179]
Zaczyn CNT 0,075wt.% 040 | 31,54% [113]
Zaczyn CNT 0,08wt.% 0,50 | 45,00% [95]
Zaprawa fMWCNT 0,Twt. % 0,50 | 124,00% [175]
0,05wt.%
Zaczyn CNT+GNP CNT + 040 | 53,20% [88]
0,025wt.%
GNP
Zaprawa Grafen 0,05wt.% 0,50 9,00% [67]
Beton GO 0,08wt.% 035 | 1097% [144]
UHPC GO 0,075wt.% 030 | 12,25% [170]
Zaczyn CNF 0,5wt. % 0,44 21,78% [164]

Legenda:  CNT - nanorurki weglowe,
GNP — nanoptytki grafenu,
GO - tlenek grafenu,

CNF — nanowtékna weglowe,

fMWCNT - funkcjonalizowane wielo$cienne nanorurki weglowe.

W badaniach opisywanych w literaturze zaobserwowano istotny wptyw nanomateriatow weglowych na
wzrost wartosci energii pekania nanokompozytéw cementowych okreslanych na podstawie badan CMOD oraz
przyblizen dokonywanych na podstawie badan nanoindentacji. Poza zageszczeniem struktury matrycy
cementowej i zmniejszeniem porowatosci wskazuje sie w tym przypadku na mozliwy efekt zbrojenia
ograniczajacy rozwdéj mikrozarysowan, co w efekcie przektada sie na wzrost energii potrzebnej do wywotania
zarysowania kompozytu cementowego. Wybrane wyniki badan literaturowych wskazujacych na wzrost energii
pekania nanokompozytéw cementowych przedstawiono w tabeli 2.3.
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Tabela 2.3. Wybrane wyniki badan energii pekania nanokompozytow cementowych dostepnych w literaturze. W kolumnie
Lzawartosc” podano okreslona przez autorow optymalna zawartosc nanomateriatu weglowego.

Matryca | Nanomaterial | Zawartos¢ | w/c | Wzrost | Odniesienie
Zaczyn CNT 0,075wt.% | 040 | 62,55% [113]
0,05wt.%
CNT +
Zaczyn CNT+GNP 0,025wt.% 0,40 | 62,30% [88]
GNP
Zaprawa CNF 0,5wt.% 040 | 66,30% [163]

Legenda:  CNT — nanorurki weglowe,
GNP — nanoptytki grafenu,
CNF — nanowtékna weglowe.

W przedstawionych wynikach badan wytrzymatosciowych zauwazyé mozna wyraznie wyzszy wzrost
wytrzymatosci na rozcigganie, badanej roznymi metodami niz wytrzymatosci na Sciskanie. Trend ten widoczny
jest dla wszystkich z przedstawionych rodzajow nanomateriatébw weglowych. W wiekszosci przypadkow
zastosowane dawki nanomateriatu sg relatywnie niskie, co wyjasniane jest koniecznoscig unikniecia aglomeragji
wiekszych dawek materiatéw. Zwiekszenie wartosci modutu sprezystosci oraz energii pekania wptywa¢ moze
na zmiane sposobu zniszczenia nanokompozytéw cementowych, co finalnie moze mie¢ odzwierciedlenie
w rzeczywistych konstrukcjach i wptywa¢ na tok projektowania elementéw wykonanych z udziatem
nanomateriatdw weglowych. Mozliwe, ze przy odpowiednim rozpoznaniu badawczym, mozliwa bedzie wieksza
kontrola nad mechanizmem pracy i zniszczenia elementéw betonowych wykonanych z uzyciem
nanomateriatdw cementowych.

Nie pojawity sie wyrazne réznice pomiedzy testowanymi w literaturze matrycami, jednakze wptyw interfejsu
pomiedzy kruszywem a matryca i wptyw dodatku nanomateriatéw weglowych na jego wtasciwosci powinien
by¢ brany pod uwage. Wyniki wskazujace na poprawe wiasciwosci mechanicznych strefy interfejsu pomiedzy
matryca cementowa, a dodanymi do niej widknami moga mieé istotne znaczenie dla projektowania
fibrobetonéw z dodatkowym, hybrydowym wzmocnieniem poprzez dodatek nanomateriatéw. Rowniez
przyczepnos$¢ pretoéw i siatek zbrojeniowych moze ulec poprawie dzieki ulepszeniu wtasciwosci strefy interfejsu
pomiedzy zbrojeniem i matryca. Kolejnym krokiem mogtyby by¢ badania elementow w wiekszej skali takich jak
prefabrykaty wykonane w catosci lub czesciowo z wykorzystaniem nanokompozytéw cementowych, gdzie
mogtyby one stanowi¢ warstwe wzmacniajaca lub ochronna. Istotng bariera dla takich badan sg koszty
wykonania petnowymiarowych elementéw z dodatkiem nanomateriatéw weglowych. Réwniez dyspersja
nanomateriatu w ilosci wymaganej dla duzych elementéw badawczych mogtaby stanowi¢ duze wyzwanie
z uwagi na ich aglomeracje.

Otrzymane wyniki sa $cisle zaleznie nie tylko od dawki dodanego materiatu, ale takze od metody
i skutecznosci dyspersji nanomateriatu, stosunku w/c oraz dodatkowych zabiegéw poprawiajacych dyspersje
materiatu. Podobnie jak w przypadku zagadnieh opisywanych w poprzednich rozdziatach, jakos¢ dyspers;ji
nanomateriatdw w matrycy cementowej stanowi jedno z kluczowych wyzwan stojacych na drodze stworzenia
nowej generacji materiatéw cementowych o znaczaco polepszonych wiasciwosciach mechanicznych.

2.3.7. Przewodnos¢ elektryczna

Nanomateriaty weglowe maja bardzo wysoka przewodnosc¢ elektryczna, co opisane zostato w rozdziatach
poswieconych poszczegolnym rodzajom materiatow stosowanych w kompozytach cementowych. Z kolei
przewodno$¢ elektryczna materiatdw cementowych jest niska i klasyfikowane sa one jako materiaty
dielektryczne. W standardowych warunkach przewodnos¢ elektryczna materiatu cementowego powigzana jest
w gtébwnej mierze z jego wilgotnoscia, obecnoscig jondw w cieczy porowej lub wnikaniem czynnikdéw
korozyjnych. Dodatek dobrze zdyspergowanych nanomateriatébw weglowych wprowadza do matrycy
dodatkowy sktadnik o wysokiej przewodnosci elektrycznej, co pozwala na utworzenie bardziej stabilnych
Sciezek przewodzacych, ktdére zmniejszaja zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej kompozytu od wilgotnosci
wewnetrznej. Wytworzenie stabilnych sciezek przewodzgcych w materiale cementowym pozwala na nadanie

Strona 39



Eryk Goldmann

kompozytom dodatkowych cech funkcjonalnych i stworzenie tzw. materiatdw smart. Szczegdtowy opis
zastosowan tego typu materiatéw zostanie przedstawiony w kolejnych rozdziatach.

Sciezki przewodzace w matrycy cementowej opisuje sie zwykle poprzez kombinacje czynnikéw wynikajacych
z wiasciwosci matrycy oraz nanomateriatu weglowego. W matrycy méwi sie o przewodnosci zachodzacej przez
jony obecne w cieczy porowej. Mechanizm ten jest w gtdwnej mierze zalezny od porowatos$ci oraz wilgotnosci
wewnetrznej i przez to podlega fluktuacjom pod wptywem zmian wilgotnosci naturalnie zachodzacych
w srodowisku pracy elementéw. Produkty hydratacji nie przenosza tadunkéw i klasyfikowane sa jako punkty
nieciaggtosci na sciezkach przewodzacych, zatem nanomateriat moze stanowi¢ uzupetnienie przewodnosci.
W pewnych warunkach wilgotnosciowych nanomateriaty moga faczy¢ sciezki, a w innych by¢ przyczyna
nieciggtosci i spadku przewodnosci elektrycznej. Jakos$¢ i stabilno$¢ przewodnosci poprzez nanomateriaty
weglowe zalezna jest od dwdch gtéwnych czynnikow: ich zawartosci oraz jakosSci dyspersji w matrycy. Z uwagi
na bardzo maty rozmiar nanomateriatéw, przeptyw tadunku miedzy nimi moze zachodzi¢ nie tylko przez ich
bezposredni kontakt, ale rowniez poprzez zjawisko tunelowania kwantowego. Zjawisko to méwi o mozliwosci
przeptywu elektrondw pomiedzy nanomateriatami bedacymi w niewielkiej odlegtosci od siebie, lecz bez
bezposredniego kontaktu fizycznego, przy spetnieniu odpowiednich warunkéw.

Pomiary przewodnosci elektrycznej kompozytéw cementowych wykonywane i opisywane s zazwyczaj

poprzez pomiar impedancji materiatu. Posréd metod pomiarowych najczesciej stosowanymi sg pomiary
bezposrednie pradem statym, na zatozonej, pojedynczej czestotliwosci pradu zmiennego oraz w spektrum
czestotliwosci przy uzyciu elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (ang. Electrochemical Impedance
Spectroscopy — EIS). Jako zrédto wzbudzenia stosuje sie prad zmienny (AC) z uwagi na wyeliminowanie zjawiska
polaryzacji wystepujacego pod dziataniem pradu statego [180]. Wartoscig mierzong jest odpowiedz uktadu na
zadany prad wzbudzenia. W zaleznosci od wyboru techniki pomiarowej uzyskuje sie pojedyncze wyniki dla
zadanej czestotliwosci pradu lub dokonuje sie pomiaru na szerokim spektrum czestotliwosci pradu uzyskujac
widmo impedancji na podstawie odpowiedzi pradowej na zadany sygnat. Odpowiedz uktadu charakteryzuje
sie wartoscig modutu impedancgji oraz kata przesuniecia fazowego, ktéry wskazuje na przesuniecie w fazie
odpowiedzi uktadu wzgledem pradu wzbudzenia. Pomiaréw mozna dokonywac¢ w uktadzie dwu-, troj- lub
czteroelektrodowym, przy uzyciu elektrod zatopionych w prébce lub przytozonych do jej powierzchni [181].
Wynik pomiaru przedstawia sie na wykresach Nyquista i Bode'ego. Wykres Nyquista pokazuje zalezno$¢
pomiedzy rzeczywista a urojong czescig sktadowa impedancji (Rysunek 2.15.).
Cze$¢ rzeczywistg nazywa sie rowniez rezystancja lub oporem czynnym, a cze$¢ urojong oporem biernym,
reaktancja. Wykres Bode'ego przedstawia z kolei wartosci kata przesuniecia fazowego oraz modutu impedanc;ji
w funkgji czestotliwosci pomiarowej [182]. Po przeanalizowaniu uzyskanych wartosci mozliwe jest stworzenie
uktadu zastepczego, ktoéry w symboliczny sposdb opisuje Sciezki przewodzace w badanym materiale. Model
sktada sie z nastepujacych elementéw: rezystora, kondensatora, elementu statofazowego, induktora oraz
elementu Warburga. Kazdy z elementow opisywany jest przez parametry uzyskane z pomiaréw, a ich wzajemne
pofaczenia odwzorowujg Sciezki przewodzace w materiale cementowym [183]. Dzieki metodzie EIS mozliwa
jest doktadniejsza analiza rezystywnosci nanokompozytéw cementowych oraz poszczegdlnych czynnikéw na
nig wptywajacych. W badaniach prowadzonych na Politechnice Slaskiej z wykorzystaniem zapraw cementowych
z dodatkiem zredukowanego tlenku grafenu (rGO) [74] dzieki zastosowaniu metody EIS udato sie
zaobserwowac wyrazne zmiany w przewodnosci kompozytéw cementowych dla niskich dawek nanomateriatu
0,075wt.%. Kontynuacja tych badan z wykorzystaniem elektrochemicznie eksfoliowanego grafenu (EEG) [184]
o wysokiej jakosci dyspersji w matrycy cementowej doprowadzita do zaproponowania nowej metody
modelowania przewodnosci elektrycznej nanokompozytéw cementowych opartej na EIS z wykorzystaniem
réznego rodzaju uktadéw zastepczych w zaleznosci od zawartosci fazy przewodzacej. Ponadto metoda EIS
moze by¢ wykorzystywana do charakterystyki mikrostruktury materiatdw cementowych oraz diagnostyki
w zakresie wptywu czynnikow korozyjnych [185,186].
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Rysunek 2.15. Przyktadowy wykres Nyquista uzyskiwany z badania EIS oraz typowy uktad zastepczy ztoZony z dwoch
rezystorow i kondensatora uzywany w przypadku kompozytow cementowych wg. [1817].

Waznym pojeciem w przypadku okreslania wptywu nanomateriatu na przewodnosc elektryczng kompozytu
cementowego jest granica perkolacji. Teoria perkolacji méwi o zwiekszaniu sie przewodnosci materiatu wraz
ze wzrostem zawartosci fazy przewodzacej, dzieki powstawaniu kolejnych $ciezek przewodzacych w jego
strukturze. Nowe Sciezki beda powstawac wraz ze wzrostem zawartosci fazy przewodzacej, az do osiagniecia
granicy perkolacji, przy ktérej czastki sa rozmieszczone tak gesto, ze zwigkszenie ich zawartosci ma znikomy
wptyw na zmiane przewodnosci. Inng definicje, oparta o badania wplywu wilgotnosci wewnetrznej na
rezystancje materiatéw cementowych zaproponowat Hong i inni [187]. Ich propozycja okresla granice perkolacji
jako ,zawartos¢ CNT dla ktérej zmiany rezystywnosci pod wptywem zmian wilgotnosci lub wieku sg pomijalne”.
Podejscie to po czesci modyfikuje i rozszerza definicje granicy perkolacji uwzgledniajac wazne z punktu
widzenia rezystywnosci materiatéw cementowych czynniki zewnetrzne. Biorac pod uwage opisane wczesniej
gtdéwne Sciezki przewodzace w materiale cementowym to wiasnie wilgotnos¢, obok zawartosci nanomateriatu
i jakosci jego dyspersji, stanowi kluczowy czynnik wptywajgcy na rezystywnos¢. W pracy Pichéra [188] zwrdcono
uwage na roznice w okreslaniu granicy perkolacji w zaleznosci od metody badania przewodnosci elektrycznej
wskazujgc w szczegdlnosci na réznice w wartosci okreslonej metodami pomiaru pradem statym i spektroskopii
impedancyjnej. W wiekszosci przypadkéw zawartos¢ nanomateriatu weglowego niezbedna do osiagniecia
granicy perkolagji jest silnie zalezna od rodzaju nanomateriatu, jego indywidualnych wtasciwosci oraz rodzaju
badanego kompozytu cementowego.

W naturalnych warunkach pracy kompozyty cementowe narazone sa na istotne zmiany wilgotnosci
wynikajace z warunkéw atmosferycznych i cieplno-wilgotnosciowych. Prowadzi¢ to moze do wahan
w stabilnosci Sciezek przewodzacych, ktore na skutek zmian w wilgotnosci wewnetrznej moga ulec zaburzeniu.
Stad bardzo istotne jest kompleksowe rozpoznanie wptywu zaréwno wilgotnosdci jak i zawartosci
nanomateriatdéw weglowych na przewodnos¢ elektryczng kompozytéw cementowych. W badaniach Piany [189]
wskazano na zalezno$¢ wilgotnosci i zawartosci nanorurek weglowych. Przy wyzszych dawkach nanorurek
zaleznos¢ ta byta mniejsza w szczegdlnosci dla niskich czestotliwosci pradu zmiennego. Ponadto,
zasugerowano mozliwosé zmniejszenia dystansu pomiedzy aglomeratami nanomateriatu przy spadku
wilgotnosci zaczyndédw cementowych, co poprawiato przewodnos¢. Z kolei Jang w [190], wskazat na istotny
wptyw wilgotnosci i nasigkliwosci na przewodnos$¢ elektryczng zaczynow cementowych z dodatkiem CNT
ponizej granicy perkolacji okreslonej jako 0,2wt.%. Dla mniejszych zawartosci nanomateriatu istotng role
w przewodnosci elektrycznej kompozytu petnita przewodnos¢ poprzez jony w cieczy porowej, bardziej wrazliwa
na zmiany wilgotnosci. Zaréwno wptyw wilgotnosci jak i temperatury na przewodnos¢ nanokompozytéw z CNF
wykazano w badaniach Gawel [191]. llos¢ wody zarobowej, a przez to wskaznik wodno-cementowy, jak i woda
w porach zaczynéw cementowych okazaty sie kluczowymi czynnikami wptywajacymi na rezystancje
nanokompozytéw. Zwiekszenie wskaznika w/c powodowato separacje fazy przewodzacej, a zwiekszenie
temperatury probek spowodowato odparowanie wody wolnej w porach i zerwanie sciezek przewodzacych. Co
wiecej, ponowne nasaczenie probek woda nie doprowadzito do przywrdcenia przewodnosci elektrycznej do
poziomu zmierzonego przed wysuszeniem probek. Wskazano ponadto na duzy wptyw materiatu i konstrukgji
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elektrod pomiarowych oraz metody pomiarowej na zmierzone wartosci rezystancji. Doktadniej wptyw
szerokiego zakresu temperatur na przewodnos$¢ elektryczng zbadat Wang w [192]. W zakresie temperatur -
30°C do 20°C rezystywnos$¢ zapraw z 1,0wt.% CNF wzrastata liniowo, po czym do poziomu 100°C zalezno$¢ ta
opisywana byta krzywa Gaussa.

Oprécz wptywu wilgotnosci i temperatury, w badaniach Triana-Camacho [193], skupionych na modelowaniu
przewodnosci elektrycznej nanokompozytow przy uzyciu metody efektywnego medium, wskazano na wptyw
porowatosci, a w szczegdlnosci makro poréw na tworzenie sie sciezek przewodzacych oraz dystans pomiedzy
przewodzgcymi aglomeratami nanorurek weglowych. Istotnym zagadnieniem poruszonym przez Taffesse
w [186] jest wptyw wnikajacych jondw chlorkowych na rezystywno$é zapraw z dodatkiem nanowtdkien
weglowych. Mineraty powstajagce w wyniku intruzji chlorkéw powodowaty znaczny wzrost rezystywnosci
nanokompozytéw, o dwa rzedy wielkosci, co wykorzystano do detekcji zagrozenia korozyjnego. Temat wptywu
wieku probek na rezystywnos¢ zaczynow cementowych podjat Yoo w [194], gdzie poréwnano trzy rodzaje
dodatkéw przewodzacych: nanorurek weglowych, grafenu oraz nanowtdkien. W kazdej z badanych prébek
zaobserwowano wzrost rezystywnosci prébek wraz z wiekiem, przy czym jedynie dla nanorurek weglowych
roznica ta byta nieznaczna. Kolejnym z badanych w literaturze czynnikdéw wptywajacych na przewodnos$é
elektryczng nanokompozytéw cementowych byt wptyw alkaliéw oraz wysokiej temperatury dojrzewania [195].
Zatozono mozliwos¢ uszkodzenia nanorurek weglowych pod wptywem alkalidw, a przez to zerwanie Sciezek
przewodzacych. Badania po 28 dniach ekspozycji wykazaty znikome uszkodzenia CNT oraz pomijalnie maty
spadek przewodnosci elektrycznej. Rdwniez przyspieszone dojrzewanie w 70°C nie wptyneto na stabilnos¢
przewodnosci elektrycznej co stanowi istotny praktyczny wniosek do zastosowania nanokompozytow
w zmiennych warunkach oraz elementach prefabrykowanych poddawanych przyspieszonemu dojrzewaniu.
Whniosek ten wynikat réowniez z relatywnie niewielkiej ilosci wody odparowanej z probek podczas
przyspieszonego dojrzewania. Podobne wnioski, dla betonu o ultrawysokiej wytrzymatosci uzyskat Jung
w [196], gdzie przewodno$¢ betonu z dodatkiem CNT wykorzystano bezposrednio do przyspieszenia
dojrzewania mieszanki.

Badania literaturowe podejmuja temat przewodnosci elektrycznej kompozytéow cementowych gtéwnie
z uwagi na mozliwe zastosowania w materiatach funkcjonalnych, kierujac sie potrzeba uzyskania stabilnych
i niezawodnych przewodzacych kompozytéw cementowych. Wptyw réznorakich czynnikédw oraz ich kombinagji
stanowi istotne wyzwanie w kwestii ustalenia wytycznych projektowania, wytwarzania oraz badania
przewodzacych nanokompozytéw cementowych. Wskazuje sie réwniez na konieczno$¢ ujednolicenia metod
pomiarowych, ktére z uwagi na mnogos¢ parametréw wptywajacych na wyniki moga dawac niejednoznaczne
wyniki przy okreslaniu wtasciwosci materiatéw cementowych [197]. Réznice wynikajace z potozenia, rodzaju
i materiatu elektrod, czestotliwosci padu zmiennego oraz zastosowanych metod pomiarowych w istotny
sposéb wplywajg na uzyskane wyniki a przez to na ich interpretacje. taczac te czynniki z czynnikami
materiatowymi takimi jak rodzaj, ilo$¢ i jakos¢ dyspersji nanomateriatu, warunki wilgotnosciowe i cieplne oraz
mikrostruktura i porowatos¢ kompozytow cementowych powstaje ztozony obraz wielu czynnikow
wptywajacych na przewodnos¢ elektryczng materiatéw cementowych. Dalsze badania w tym zakresie powinny
w pierwszej kolejnosci skupié sie na ujednoliceniu metody pomiarowej i zwigzanych z nig czynnikéw, a dopiero
w nastepnym kroku wzigé pod uwage czynniki materiatowe, wptywy sumaryczne i jednostkowe kazdego z nich.
Istotnym wyzwaniem moze réwniez okazac sie opracowanie metody pomiarowej pozwalajacej na proste,
niezawodne i praktyczne zastosowanie w warunkach realnej konstrukgji co jest szczegdlnie istotne w przypadku
materiatdw smart wykorzystywanych do monitoringu odksztatcen i uszkodzen.

2.3.8. Materiatly funkcjonalne

Opisana wczesniej przewodnos$¢ elektryczna nanokompozytéw cementowych stanowi podstawe ich
zastosowania jako materialéw smart. Materialy tego typu przewidywane sa jako jeden z najwazniejszych
elementéw budownictwa przysztosci taczac zwiekszong trwatosé, wytrzymatosc¢ oraz zmniejszenie wptywu na
srodowisko z dodatkowa funkcjonalnoscia. Gtéwne kierunki rozwoju materiatoéw funkcjonalnych z dodatkiem
nanomateriatow rdéznego rodzaju obejmujag zastosowania jako sensoréw odksztatcen [114,115,117,198-217],
nawierzchni odladzajacych [218-220], pozyskiwania energii (ang. energy harvesting) [221-224] oraz materiatow
samooczyszczajacych sie [225-227]. Szeroki wachlarz zastosowan materiatdw smart sprawia, ze moga by¢ one
uzyte w wielu gateziach budownictwa poczawszy od obiektow infrastruktury, mostéow do konstrukcji miejskich
i specjalnych. Dodatkowe funkcjonalnosci moga roéwniez wptynaé na koszty utrzymania i uzytkowania
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budynkéw poprzez zwiekszenie bezpieczenstwa uzytkowania, optymalizacje zuzycia materiatéw na naprawy
i utrzymanie obiektow oraz zmniejszenie zuzycia energii lub nawet jej generacje.

Gtowne wady tradycyjnych systemdw monitorowania konstrukcji wiaza sie z niepewnoscia ich pofacznia
z konstrukcja, wrazliwoscig na czynniki zewnetrzne oraz problemami z doktadnym monitorowaniem duzych
konstrukgcji. Zastosowanie nanokompozytéw cementowych moze pozwalaé na monitoring w catej objetosci
materiatu, petna integracje z elementem. Istotne jest, ze w takim przypadku nie jest wymagany montaz
czujnikdbw na powierzchni konstrukcji. Integracja nanokompozytu cementowego z powierzchniami
wykonanymi z tradycyjnych materiatéw budowlanych moze by¢ petna i poza funkcja detekcji odksztatcen
spetnia¢ dodatkowe role zwigzane np. ze wzmocnieniem i naprawa elementéw konstrukcyjnych. Tego typu
zastosowania materiatow funkcjonalnych eksplorowane byty w ramach prac w Katedrze Inzynierii Budowlanej
skupionych na wykorzystaniu kompozytéw na bazie widkien weglowych do wzmacniania i monitoringu
konstrukgji budowlanych [228,229] .Temat ten byt réwniez kontynuowany w kontekscie zastosowania pretéw
kompozytowych z rdzeniem weglowym jako elementu monitoringu odksztatcen w elementach betonowych
w ramach pracy magisterskiej autora niniejszej pracy [230]. Badane prety kompozytowe do monitoringu
zastosowano jako zbrojenie belek oraz wzmocnienie w technologii NSM (ang. near surface mounted). Materiaty
smart moga by¢ wykorzystane zarbwno do detekgji uszkodzen przez zerwanie przewodnosci materiatu jak i do
detekcji odksztatcen pod wptywem zmian przewodnosci elektrycznej. Najczesciej badanymi sposobami
zastosowania nanokompozytow cementowych w charakterze czujnikdw sg mozliwosci pomiaru w catej
objetosci materiatu lub montaz sensoréow cementowych wewnatrz elementdw zelbetowych poprzez integracje
z matryca mierzonego elementu [212], umieszczenie na powierzchni elementu [204] potaczenie ze zbrojeniem
[216] lub drukowanie 3D na powierzchni elementu [214].

Zasada pomiaru odksztatcen materiatdbw smart jest analogiczna jak w przypadku standardowych
tensometréw elektrooporowych. Wykorzystywane zjawisko piezorezystywnosci polega na pomiarze rdznicy
rezystywnosci materiatu pod wptywem zachodzacego odksztatcenia. Ocene skutecznosci pomiaru odksztatcen
dokonuje sie w oparciu o dwa gtébwne parametry: procentowa zmiane rezystywnosci pod zadanym
odksztatceniem (ang. FCR — Fractional Change in Resistivity) oraz obliczong z niej statg tensometrycznag (ang.
GF — Gauge factor), ktora stanowi stosunek zmiany rezystancji do zmierzonego odksztatcenia. Parametry
oblicza sie na podstawie wzordéw 2.6 oraz 2.7:

AR
FCR = =+ 100% (26)
Ry
gdzie:
AR - zmiana rezystangji,
Ro— rezystancja poczatkowa.
GF = FCR 2.7)
€
gdzie:

£— odksztatcenie.

Parametry te sa najczesciej wigzane z czutoscig badanego sensora. Im wieksza zmiana rezystywnosci
materiatu pod wptywem odksztatcenia tym wieksza czutoscia charakteryzuje sie materiat i co za tym idzie jego
zdolnos¢ do detekgji niewielkich odksztatcen wzrasta.

Pomiaréw elektrycznych dokonuje sie zwykle z uzyciem pradu statego oraz elektrod zatopionych
w materiale sensora. Metodologia ta pozwala na uzyskanie ciggtych wynikow zmian przewodnosci elektryczne;j,
wiaze sie jednak z koniecznoscig zniwelowania zjawiska polaryzacji, ktére moze wptywaé na stabilnos¢ i jakosé
pomiaréw. Ponadto, elektrody umieszczone wewnatrz materiatu moga stanowi¢ element ostabiajacy pracujacy
przekrdj nanokompozytu cementowego. W badaniach [214] Wang i Aslani stwierdzili jednak niewielki wptyw
obecnosci elektrod na nosnosc¢ belki zelbetowej.

W  wiekszosci przypadkéow badanie wihasciwosci  piezorezystywnych kompozytdw cementowych
wykonywane jest pod cyklicznym obcigzeniem sciskajacym. Taki sposéb badania pozwala na stosunkowo
prosta korelacje zmian przewodnosci elektrycznej oraz obserwacje odwracalnosci tych zmian. Z uwagi na
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kruchy charakter zniszczenia materiatéw cementowych pod wpltywem rozciggania, interpretacja wynikdw zmian
rezystywnosci w badaniu zginania lub rozciggania bytaby trudniejsza, a wyniki trudniejsze do replikacji. Badania
przy zginaniu sg czesciej wykorzystywane przy badaniach sensoréw zatopionych w belkach zelbetowych [216].
Pojawiajg sie réwniez badania mozliwosci wykrywania przez sensory cementowe efektéw dynamicznych
[206,211,212]. Poréwnania z komercyjnie uzytkowanymi akcelerometrami wykazaty w przywotywanych
badaniach dobra zgodnos$¢ pomiaru czestotliwosci drgan wiasnych belek zelbetowych przy uzyciu sensoréw
smart zatopionych w elementach.

Podobnie jak w przypadku badan przewodnosci elektrycznej, w przypadku opisywania wiasciwosci
piezorezystywnych nanokompozytoéw cementowych bierze sie pod uwage szereg czynnikdw wptywajacych na
ich skuteczno$¢. Dominujagcym wptywem jest wptyw wilgotnosci materiatu, ktérej wptywu na przewodnos¢
elektryczng materiatéw cementowych nie mozna w petni wyeliminowa¢ w naturalnych warunkach pracy.
W badaniach [200] zaproponowano potgczenie widkien weglowych i drobnego kruszywa pokrytego grafenem
jako sposdéb na ograniczenie wptywu zaréwno dyspersji nanomateriatu jak i wilgotnosci na odpowiedz
piezorezystywna zapraw cementowych. Skuteczna dyspersja nanomateriatu jest, podobnie jak w przypadku
opisywanych wczesniej wihasciwosci nanokompozytow cementowych, waznym czynnikiem wptywajacym
poprzez przewodnosc elektryczng na zdolnos$¢ materiatéw do detekcji odksztatcen. Jako rozwigzanie problemu
dyspersji zaproponowano pokrywanie nanomateriatem kruszywa [199,200,207] oraz synteze nanomateriatéw
na ziarnach cementu [114,205], dodatkach do betonu [115,208] lub wtéknach weglowych [213]. Obecnosc
kruszywa réwniez moze mie¢ wptyw na wtasciwosci piezorezystywne. W badaniach Meoni‘ego [206] wykazano
mniej przewidywalng i nieliniowg odpowiedz piezorezystywng kompozytow o matrycy betonowe;j
spowodowang obecnoscig kruszywa grubego. Odpowiedzig na ten problem moze byé pokrycie kruszywa
zaréwno grubego jak i drobnego nanorurkami weglowymi [207]. Innym badanym czynnikiem, ktéry moze
wystapi¢ w sytuacji realnego zastosowania nanokompozytéw w charakterze czujnikdw byta ich odpornos¢ na
cykle zamarzania i rozmrazania [202]. Dziatanie zmiennej temperatury wptyneto na wzrost rezystywnosci
zaczyndw cementowych z dodatkiem grafenu uznano jednak wptyw ten byt niewielki. Wptyw wysokich
temperatur zbadat z kolei Dong w [209], gdzie po ekspozycji na 300°C czuto$é sensorow wzrosta z uwagi na
czesciowe oczyszczanie sie nanorurek weglowych, jednak po ekspozycji na 600°C nastgpit gwattowny spadek
czutosci sensorédw. Podobne wyniki uzyskat Nalon w badaniach [210], gdzie ponadto wskazano na
dekompozycje matrycy cementowej w temperaturze powyzej 400°C oraz wzrost czutosci sensorow z CNT
w zakresie temperatur do 200°C. taczny wptyw wilgotnosci i temperatury na wskazania funkcjonalnych
materiatbw samomonitorujgcych réwniez stanowi istotne, ztozone zagadnienie. Badania prowadzone na
Politechnice Slaskiej w temacie wptywu wilgotnoéci i temperatury wskazuja na bardzo duze wahania odczytéw
czujnikow tekstylnych z udziatem widkien weglowych [228,231]. W kontekscie nanokompozytéw cementowych
badania wptywu wilgotnosci przeprowadzit Carisio [232]. Wykazano istotny wptyw wilgotnosci na wskazania
sensoréw na bazie zaczyndédw cementowych z dodatkiem CNT, przy czym wplyw ten malat wraz ze wzrostem
dawki nanomateriatu weglowego co pokrywa sie z wynikami badan opisanymi w rozdziale 2.3.7. Badane
sensory przy niskiej wilgotnosci tracity mozliwosé¢ pomiaru odksztatcen jednak ich czuto$¢ na uszkodzenie
i przez to zerwanie przewodnosci pozostawata stabilna. Podobne wnioski wskazali Tao i inni [233], ktorzy jako
fazy przewodzacej w funkcjonalnym kompozycie cementowym uzyli odpadowych wibkien weglowych.
Odpowiedz piezorezystywna kompozytu byta w wiekszym stopniu zalezna od zawartosci fazy przewodzacej niz
wilgotnosci kompozytu. Dzieki dobrze uksztattowanej sieci sciezek przewodzacych udato sie utrzymat stabilna
statg tensometryczna nawet dla wilgotnosci ponizej 30%.

Kolejnym z czesto badanych zastosowan funkcjonalnych nanokompozytéw cementowych jest
mozliwos¢ generacji energii cieplnej. Generacja energii termicznej pod wptywem przeptywu pradu
elektrycznego opisywana jest przez prawo Joule'a znane réwniez jako prawo ogrzewania oporowego (wzér
2.8.) [234]:

P=12%R 2.8)

gdzie:
P— moc uktadu,
/- natezenie pradu,
R - rezystywno$¢ uktadu.

Strona 44



Praca doktorska

Gtowne zastosowania kompozytéw cementowych generujacych energie cieplng obejmujg elementy
betonowych nawierzchni drogowych i chodnikéw w celu redukcji oblodzenia. Rozwigzanie z wykorzystaniem
zarébwno nanorurek weglowych jak i widkien weglowych, dla uzyskania bardziej stabilnych $ciezek
przewodzacych zaproponowano w pracy Nishata [218]. Opracowane w badaniach panele grzewcze
wykonywane byly warstwowo w potgczeniu nanokompozytu z betonem zwyktym, a jako elektrode
wykorzystano standardowe prety zbrojeniowe. Podobne wnioski w zakresie pofaczenia dwdch materiatow
potgczeniu CNT i wtokien weglowych wskazano na redukcje zarysowan dzieki zastosowaniu wigkszych widkien
co rowniez zwiekszyto stabilnos¢ przewodzacych sciezek generujacych energie cieplng. Podobnie jak
w przypadku wielu wczesniej opisywanych cech, zwtaszcza przewodnosci elektrycznej, w przypadku stabilnosci
i niezawodnosci generacji energii cieplnej z uzyciem nanokompozytéow cementowych, kluczowa role odgrywaja
zawartos¢ oraz jakos$¢ dyspersji nanomateriatdw weglowych. Ponadto, wskazuje sie réwniez na wplyw
zawartosci i Srednicy kruszywa oraz wskaznika wodno-cementowego [219]. W przypadku praktycznego
zastosowania nanokompozytéw cementowych wazng cecha jest stabilnosé wtasciwosci w czasie. W badaniach
[235] zaproponowano dodatek aerozelu krzemionkowego jako sktadnika poprawiajacego zaréwno wiasciwosci
termiczne nanokompozytéw cementowych z dodatkiem CNT, jak i wspomagajacego dyspersje oraz stabilnos¢
Sciezek przewodzacych w badaniach cyklicznego nagrzewania. W kontekscie oszczednego, bezpiecznego
i zrbwnowazonego zastosowania grzewczych nanokompozytéw cementowych istotna cecha jest zastosowanie
mozliwie niskiego napiecia inicjujgcego efekt generacji energii termicznej. W badaniach Maglogianni [236]
uzyskano bardzo wysoka, niemal stuprocentowa efektywnos¢ zmiany energii elektrycznej w termiczna przy
napieciu zaledwie 2V. Poréwnano zaprawy z dodatkiem CNT i CNF uzyskujac najlepsze efekty dla 0,1Twt.% CNT.
Wynik ten uzasadniono wyzsza przewodnoscig elektryczna i termiczng nanorurek weglowych w poréwnaniu
z nanowtdknami.

Swego rodzaju odwrotnym zastosowaniem materiatdw smart jest generowanie energii elektrycznej pod
wptywem zmiany temperatury. Efekty termoelektryczne polegajg na konwersji roznicy temperatur na napiecie
elektryczne w termoparach. Czestym wykorzystaniem tego efektu sg czujniki do pomiaru temperatury lub
kontroli temperatury w procesach technologicznych. W przypadku nanokompozytéw cementowych badania
prowadzone sg pod katem uzycia powierzchni budynkéw wystawionych na wysokie temperatury do
generowania i przechowywania energii elektrycznej. Tego typu zastosowanie materiatéw smart przewidywane
jest jako sposéb na zmniejszenie wplywu efektu tak zwanej miejskiej wyspy ciepta [224]. Efektem
wykorzystywanym w materiatach generujacych energie pod wptywem réznic temperatury jest efekt Seebecka,
a efektywnos$¢ konwersji zwykle mierzy sie poprzez wartos¢ wspotczynnika Seebecka. Zastosowanie
nanomateriatdéw weglowych w kompozytach cementowych do ,energy harvesting’u” jest stosunkowo nowym
pomystem. Eksplorowane sa mozliwe zastosowania zaréwno nanorurek weglowych [221,222], jak i grafenu
[223,224]. W przypadku obydwu rodzajow materiatdw uzyskano stabilng i wysoka wartos¢ wspotczynnika
Seebecka oraz jego dobra korelacje z przewodnoscia elektryczng kompozytéw cementowych, co pozwala na
wykorzystanie badanych materiatéw w ekologicznych zastosowaniach energy harvesting'u.

Podobne propozycje w kwestii wykorzystania zjawisk piezoelektrycznych do pozyskiwania energii
wykorzystuja odzysk energii mechanicznej [237,238]. Wykorzystuje sie w tym celu energie pojazdow
poruszajacych sie po drogach i hamujacych Tego rodzaju systemy moga stanowic¢ element infrastruktury
inteligentnych miast lub Internetu rzeczy zmniejszajac zuzycie energii przez elementy wyposazenia miast takie
jak oswietlenie uliczne czy sygnalizacja swietlna.

Materiaty smart stanowig ze wszech miar interesujacy i wcigz dynamicznie rozwijajacy sie temat badan
naukowych, ktéry w przysztosci moze stanowi¢ standard nowoczesnego budownictwa bazujacego na
innowacyjnych, inteligentnych rozwigzaniach. Mnogos$¢ zastosowan tego typu materiatow oraz mozliwos¢
petnej integracji powierzchni funkcjonalnych z tradycyjnymi materiatami budowalnymi czyni je atrakcyjnym
tematem prac rozwojowo-badawczych z mozliwoscig praktycznej aplikacji. Gtéwne bariery stojace przed
zastosowaniem funkcjonalnych nanokompozytéw cementowych w praktyce wigza sie z mozliwoscia skalowania
produkgji oraz potencjalnie wysokimi kosztami. Korzysci ptynace z zastosowan materiatéw smart w kontekscie
zrbwnowazonego zagospodarowania energii oraz zwiekszenia bezpieczenstwa uzytkowania konstrukgji
i obiektow budowlanych moga przy zastosowaniu odpowiedniej technologii produkgji zréwnowazy¢ trudnosci
i koszty zwigzane z ich masowym zastosowaniem. Nalezy jednak pamieta¢, iz trwajgce wcigz badania naukowe
w zakresie wykorzystania nanomateriatéw weglowych w materiatach funkcjonalnych nadal nie znalazty
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odpowiedzi na wiele pytan zwigzanych ze skalowaniem produkcji oraz zapewnieniem niezawodnosci cech
funkcjonalnych. Wiele pracy nalezy poswieci¢ gtebszemu zrozumieniu interakcji nanomateriatéw z matryca
cementowa, zjawiskami zachodzacymi na réznych etapach dojrzewania oraz wptywie nanomateriatéw
weglowych na szereg cech materiatéw cementowych. Réwniez zastosowania materiatdw smart niosg ze soba
wiele pytan i watpliwosci zwigzanych gtownie z optymalizacja ich sktadu, metod pomiarowych oraz wptywem
warunkow pracy na cechy funkcjonalne. Wiele pytan pozostaje nadal bez odpowiedzi, jednak z pewnoscia
materiaty funkcjonalne w réznej formie stanowi¢ beda wazny element nowoczesnego, ekologicznego
i zrownowazonego budownictwa przysztosci.

3. Zatozenia, teza i cele pracy

Zaprezentowany przeglad literatury pokazuje szeroki zakres badan nanokompozytéw cementowych
zarbwno w kontek$cie wptywu nanomateriatdw na podstawowe wiasciwosci kompozytdw cementowych, jak
i ich przewodnosc¢ elektryczng i zwigzane z nig zastosowania materiatow funkcjonalnych. Badania te zwykle
skupiaja sie na jednej z cech lub kilku powigzanych ze sobg cechach w kontekscie wptywu dodatku
nanomateriatéw na pojedyncze cechy.

W niniejszej pracy doktorskiej podjeto temat wptywu dodatku nanomateriatu, w szczegdlnosci nanorurek

weglowych, na wiasciwosci zapraw cementowych z perspektywy ich zastosowania jako materiatow
naprawczych o zdolnosci do monitorowania odksztatcen. Potaczenie tych dwoch funkgcji stanowi oryginalny
i rzadko spotykany w literaturze kierunek badawczy, zorientowany na konkretne i praktyczne zastosowania
inzynierskie. Realizacja tak ztozonych zadan przez jeden materiat wymaga jednak szczegdtowej analizy
szerokiego spektrum jego wiasciwosci, obejmujacego zaréwno cechy podstawowe, trwatosciowe, jak
i funkcjonalne. Tymczasem, jak juz wspomniano, dotychczasowe prace badawcze, oméwione w poprzednim
rozdziale, koncentruja sie najczesciej na wybranych aspektach zachowania zapraw modyfikowanych
nanomateriatami, co nie pozwala na petng ocene ich mozliwosci aplikacyjnych. W odpowiedzi na te luke, w
ramach niniejszej dysertacji podjeto prébe przeprowadzenia kompleksowych badan, majacych na celu
okresdlenie poszerzonej charakterystyki zapraw nanomodyfikowanych pod katem ich przydatnosci w naprawie
i ochronie konstrukgji. Takie kompleksowe badania, ukierunkowane na opracowanie zapraw cementowych
petnigcych réwnoczesnie funkcje naprawcze i monitorujace, musza obejmowac szeroki wachlarz wiasciwosci,
pozwalajacych na petna ocene ich przydatnosci aplikacyjnej. W zwigzku z tym konieczne jest przeprowadzenie
badan wiasciwosci Swiezej mieszanki, mikrostruktury, parametrow mechanicznych oraz trwatosci, ze
szczegdlnym uwzglednieniem odpornosci na dziatanie niekorzystnych czynnikow $Srodowiskowych
i agresywnych mediow korozyjnych. Uzupetnieniem tych badan powinny by¢ badania cech funkcjonalnych,
w tym gtdéwnie przewodnictwa elektrycznego zapraw w réznych stanach wilgotnosci — parametrze kluczowym
z punktu widzenia ich potencjalnego zastosowania jako materiatdw umozliwiajgcych monitoring stanu
technicznego konstrukgji.
Biorac pod uwage powyzsze zatozenia mozna sformutowac nastepujaca teze pracy: ,Zaprawy z dodatkiem
komercyjnie dostepnych nanorurek weglowych maja potencjat zastosowania jako materiaty do napraw lub
monitoringu konstrukgcji budowlanych”. W celu weryfikacji powyzszej tezy przyjeto nastepujace gtdwne cele
badawcze:

1. Okreslenie wptywu dodatku nanorurek weglowych w réznych stezeniach na szereg wybranych cech
fizycznych oraz mechanicznych zapraw cementowych.

2. Okresdlenie wptywu nanorurek weglowych na wybrane cechy zwigzane ze zwiekszeniem trwatosci
zaprawy cementowej oraz zastosowania jej jako materiatlu naprawczego i ochronnego w tym
odpornosé na czynniki korozyjne, nasigkliwosé, wspotczynnik podciggania kapilarnego.

3. Ustalenie mozliwosci pomiaru przewodnosci elektrycznej zaprawy z dodatkiem nanorurek
weglowych w r6znych warunkach wilgotnosciowych oraz klasyfikacja mieszanek jako materiatu do
zastosowania w monitoringu konstrukgji.

4. Wybér optymalnego sktadu zapraw taczacego cechy zwigzane z whasciwosciami ochronnymi oraz
przewodnosciami przy zachowaniu cech podstawowych.

Nalezy zaznaczy¢, ze w pracy zdecydowano sie na zastosowanie komercyjnie dostepnych nanorurek
weglowych, co wynikato z dazenia do opracowania rozwigzan mozliwych do praktycznego wdrozenia,
z uwzglednieniem kryterium efektywnosci kosztowej. Wysoka przewodnos¢ elektryczna tych nanomateriatéw
stanowi kluczowy parametr w kontekscie ich zastosowania w zaprawach cementowych przeznaczonych do
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monitorowania stanu technicznego konstrukgcji. Jednoczesnie, potencjat nanorurek w zakresie zageszczania
struktury matrycy cementowej moze miec istotne znaczenie dla poprawy parametrow trwatosci i szczelnosci
materiatu, co bezposrednio przektada sie na jego skutecznos¢ jako zaprawy naprawczej i ochronnej. Takie
podejscie wzmacnia aplikacyjny charakter badan, koncentrujac sie na rzeczywistych potrzebach inzynierii
materiatowej w obszarze utrzymania i monitoringu konstrukcji budowlanych.

4. Badania doswiadczalne

4.1.Zakres badan doswiadczalnych

W ponizszych rozdziatach, przy kazdym badaniu przytoczono podstawe normowa badania wraz ze sktadami
i wymiarami probek, a w przypadku badan nieobjetych normami budowlanymi uzasadnienie uzycia
konkretnych wymiarow i sktadéw. W wyniki badan wstepnych wykonano dwie serie probek o stosunku piasku
do cementu 3:1 oraz 2:1. Zatozono nastepujace zawartosci nanorurek weglowych w odniesieniu do masy
cementu: 0,05wt.%, 0,1wt.%, 0,2wt.%, 0,5wt.% oraz 1,0wt.%.

Kolejne podrozdziaty czesci badawczej zorganizowano w blokach opisujgcych kolejne etapy badania
wihasciwosci zapraw cementowych od przygotowania wodnej zawiesiny nanorurek weglowych poprzez
wiasciwosci Swiezej zaprawy az po cechy mechaniczne, fizyczne i zwigzane z wtasciwosciami ochronnymi oraz
mozliwoscig zastosowania jako materiatu do monitoringu konstrukgji.

Przeprowadzono nastepujace badania:

Badania wstepne:

e Okredlenie optymalnej metody dyspersji nanorurek weglowych w wodzie wraz z doborem czasu
mieszania ultradzwiekowego oraz kompatybilnej substancji wspomagajacej dyspersje;
e Dobdr sktadu zapraw oraz zawartosci nanorurek weglowych;

Badania cech podstawowych:

e Wplyw dodatku zawiesiny nanorurek weglowych na rozptyw oraz parametry reologiczne swiezych
zapraw cementowych;

e  Okresdlenie wptywu dodatku nanomateriatu na wartos$¢ skurczu wysychania zapraw cementowych;

e Wplyw dodatku nanorurek weglowych na zawarto$¢ powietrza w Swiezej mieszance oraz gestosc
objetosciowa zapraw w stanie plastycznym i zwigzanym;

e Wptyw dodatku nanomateriatu na mikrostrukture zapraw cementowych w tym ich sktad mineralny;
szacowany stopien hydratacji, porowato$¢ i rozktad poréw oraz interakcje pomiedzy nanorurkami
weglowymi i produktami hydratacji;

e Wytrzymatos¢ mechaniczng nanokompozytéw cementowych w tym wytrzymatos¢ na Sciskanie,
rozcigganie przy zginaniu wraz z badaniami form zniszczenia z uzyciem cyfrowej korelacji obrazu.

Badania cech zwiazanych z trwatoscia:

e Nasigkliwo$¢ masowa oraz wspétczynnik absorbcji spowodowanej podcigganiem kapilarnym;

e Badania w komorze starzeniowej z cyklicznymi zmianami temperatury, oddziatywaniem $wiatta oraz
wiatru;

e Odpornos$¢ na czynniki korozyjne zwigzane z karbonatyzacja, penetracja chlorkédw oraz oddziatywaniem
korozji biologicznej w symulowanym srodowisku $ciekowym.

Badania cech zwiazanych z funkcjonalnoscia:

e Szczegbtowe badania przewodnosci elektrycznej zapraw metoda elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej w réznych stanach wilgotnosci.
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4.2.Charakterystyka materiatéow zastosowanych w badaniach

Badania w ramach pracy doktorskiej przeprowadzano z uzyciem typowych zapraw cementowych ztozonych
z cementu, piasku normowego, wody wodociggowej oraz wodnej zawiesiny nanorurek weglowych
i superplastyfikatora. Do wykonania probek uzyto cementu portlandzkiego CEM I 42,5R. Sktad chemiczny,
mineralny oraz wiasciwosci cementu podano w tabelach 4.1-4.3. Jako kruszywa drobnego w zaprawach uzyto
piasku normowego o uziarnieniu zgodnym z norma PN-EN 196-1 [N1] produkgcji Kwarcmix FPH. Uzyto jednego
rodzaju komercyjnie dostepnych produkowanych przemystowo nanorurek weglowych typu NANOCYL NC7000
produkcji Nanocyl SA Belgium. Zgodnie z karta produktu opracowana przez producenta, nanorurki weglowe
maja $rednig dtugosc 1,5um oraz Srednia srednice 9,5nm. Gtéwne wiasciwosci nanorurek zestawiono w tabeli
4.4, a zdjecie nanorurek wykonane mikroskopem elektronowym na rysunku 4.1.

Tabela 4.1. Sktad chemiczny cementu Portlandzkiego CEM I 42,5R

Komponent Zawartosc [%]

Straty prazenia 2,66
Osady nierozpuszczalne 0,73
SiO; 20,16
Al;O3 5,30
F6203 2,69
Cao 63,37
MgO 1,41

SOs 2,63
Na.O 0,17

K20 0,81

Cl 0,095

Tabela 4.2. Kompozycia mineralna cementu Portlandzkiego CEM I 42,5R

Komponent Zawartosc [%]
Klinkier Portlandzki 95,7
GsS 68,5
GS 11,8
GA 10,5
C4AF 8,3
Wolny CaO 0,95
Sktadniki nieklinkierowe 43

w tym wapien i gips '

Tabela 4.3. Wtasciwosci fizyczne i mechaniczne cementu Portlandzkiego CEM I42,5R

Wiasciwosé | Wartosé

Wytrzymatos$¢ na sciskanie [MPa]:

- po 2 dniach 28,9

- po 28 dniach 57,8

Wodozgdnos¢ [%)] 27,6

Powierzchnia wtasciwa, [cm?/g] 3510

Czas wigzania [min] 175

Statos¢ objetosci [mm] 0,4
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Tabela 4.4. Wybrane witasciwosci nanorurek weglowych NC7000

Wiasciwos¢ Wartos¢
Srednia érednica [nm] 9,5
Srednia dtugos¢ [um] 1,5
Czystosc [%] 90
Zawartosc¢ tlenkdw metali [%] <1
Powierzchnia wtasciwa [m?/g] 250-300
Opdr elektryczny [Q*cm] 10*

1 pm EHT = 7.00 kv Signal A = InLens
F——— wp=26mm Mag = 50.00 K X

Rysunek 4.1. Zdjecie mikroskopowe nanorurek weglowych uzytych w badaniach

4.3.Dyspersja wodna nanomateriatu

Dyspersja wodna nanomateriatu stanowi bardzo wazny element procesu przygotowania nanokompozytu
cementowego i niejednokrotnie moze decydowac o wiasciwosciach materiatu i jego cechach finalnych. Sposéb
dodawania nanomateriatu poprzez dyspersje wodnga jest w literaturze uznawany za najbardziej powtarzalny
oraz umozliwiajacy homogeniczny rozktad czasteczek nanomateriatu w matrycy cementowe;j.

Dwa najwazniejsze czynniki wspomagajace wodna dyspersje naturalnie hydrofobicznego nanomateriatu
weglowego to zastosowanie surfaktantéw, ktére przez oddziatywania miedzyczasteczkowe przeciwstawiaja sie
sitom van der Waalsa i w ten sposéb rozdzielaja aglomeraty nanorurek weglowych oraz mieszanie przy uzyciu
wibracji o wysokiej czestotliwosci, ktére poprzez dostarczong energie mechaniczng powodujg rozbijanie
aglomeracji nanomateriatu.

Pierwszym etapem badan byto opracowanie metody dyspersji nanorurek weglowych oraz wykonanie
pomiaréw potwierdzajacych jej skuteczno$é. Przeprowadzono testy z uzyciem kilku rodzajéw sSrodkow
powierzchniowo czynnych oraz dobrano czas i intensywnos$¢ procesu mieszania ultradzwiekowego — sonikacji.
Proces doboru przebiegat iteracyjnie, w pierwszym etapie przy wykorzystaniu oceny wizualnej zawiesin,
a nastepnie dla wybranych kombinacji przeprowadzono pomiary w spektroskopii UV-vis, w celu potwierdzenia
poprawnosci dyspersji wodnej.
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4.3.1. Dobor srodka czynnego
4.3.1.1. Zalozenia i metoda badan

Wsrod srodkédw wspomagajacych dyspersje wodna nanomateriatu najczesciej spotyka sie Srodki z jednej
zdwodch gtdwnych grup: surfaktantéw uzywanych w chemii gospodarczej i kosmetykach lub
superplastyfikatorow (SP) stosowanych w kompozytach cementowych.

Bazujac na przegladzie literatury, zdecydowano o przetestowaniu dwodch srodkéw powierzchniowo
czynnych oraz trzech superplastyfikatoréw o réznej budowie chemicznej. Jako srodki powierzchniowo czynne
wybrane do badan wstepnych wybrano dodecylosiarczan sodu (SDS) oraz dodecylobenzenosiarczan sodu
(SDBS). Srodki te naleza do grupy surfaktantéw anionowych. Dobér érodkéw powierzchniowo-czynnych
dokonano na podstawie badan literaturowych w tym pracy dotyczacej nanorurek weglowych tozsamych
z wykorzystywanymi w badaniach [94]. Sposrod wybranych superplastyfikatoréw, jeden wytworzony jest na
bazie akrylanu, jeden na bazie naftalenu i jeden na bazie polikarboksylenu.

W pierwszym etapie przygotowano wodne zawiesiny 0,9g nanorurek weglowych w 100g wody
destylowanej. Stezenia superplastyfikatoréw przyjeto biorac pod uwage wytyczne producentéw odnosnie
maksymalnej zalecanej dawki i zatozono stosunek masowy 5:1, wzgledem ilosci nanorurek weglowych.
Powodem doboru jednakowej koncentracji superplastyfikatora byto zatozenie sprawdzenia kompatybilnosci
substancji z uwagi na ich réznice w budowie chemicznej, bez badania wptywu dawkowania. W przypadku
zawiesin wykonanych z SDS oraz SDBS zatozono stezenie roztworu wodnego réwne 1% co odpowiadato dawce
1g kazdej z substancji. Zatozenie to oparto na badaniach literaturowych dotyczacych jakosci dyspersji
nanorurek weglowych NC7000 [94]. Po wstepnych prdbach ustalono parametry sonikacji jako 40%
maksymalnej amplitudy drgan z uwagi na znaczng generacje ciepta przy wyzszych ustawieniach. W badaniach
uzyto homogenizatora ultradzwiekowego Hielscher UP200St o mocy maksymalnej 200 W i maksymalnej
czestotliwosci drgan 26 kHz. Urzadzenie wyposazone jest w system automatycznego doboru mocy do
zadanych parametréw w celu optymalizacji dziatania. Moc urzadzenia byta zatem utrzymywana automatycznie
w relagji do zadanych parametréw i wahata sie w przedziale 18 + 2W.

Dla kazdej z zawiesin ustalono czas sonikacji réwny 60 minut, przy czym catkowity czas podzielono na
interwaty o dtugosci 30s z przerwami 10s w celu unikniecia nadmiernego wzrostu temperatury zawiesiny
i odparowania wody. Podczas sonikacji zawiesin dokonywano inspekcji wizualnej w réwnych interwatach
czasowych co 5 min oraz po zakonczeniu sonikacji. Celem badania byto wstepne okreslenie mozliwosci
zdyspergowania nanorurek weglowych przy uzyciu kazdego ze srodkdw.

Zachowanie sie kolejnych zawiesin byto wyraznie rézne pod wzgledem wizualnym, co pozwolito na
zawezenie wyboru $rodka czynnego do dalszych badan. Powstawanie grudek, widocznych aglomeratow
i przywieranie ich do $cianek naczynia lub elementéw sonikatora uznawane byto za syndrom braku
kompatybilnosci pomiedzy badanym $rodkiem a uzytymi nanorurkami weglowymi.

4.3.1.2. Wyniki badan

Rysunki 4.2 do 4.6 prezentuja rezultaty wstepnych prob oraz oceny wizualnej zawiesin wykonanych
z uzyciem kolejnych srodkéw. Zdjecia wykonane zostaty po zakonczeniu kazdej z prob.

Woyniki badania dla superplastyfikatora na bazie akrylanu, po uptywie 60 min sonikacji pokazano na rysunku
42.

Gtowne obserwacje:

e Zaobserwowano gestnienie zawiesiny pod sonotroda,

e Liczne grudkowate aglomeraty pojawiajace sie podczas sonikacji,

e Wyrazne aglomeraty CNT na $ciankach naczynia oraz w jego centrum

Z uwagi na tego rodzaju zachowanie sie zawiesiny uznano, ze superplastyfikator na bazie akrylanu nie
jest kompatybilny z uzytymi nanorurkami weglowymi.
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Rysunek 4.2. Wynik proby dyspersji nanorurek weglowych z udziatem superplastyfikatora na bazie akrylanu.

Superplastyfikator na bazie polikarboksylanu w poczatkowej fazie procesu sonikacji nie powodowat
wizualnych zmian w zachowaniu zawiesiny. Po uptywie 15 min zaobserwowano pierwsze zmiany wizualne,
podobne do powstajacych w zawiesinie z superplastyfikatorem na bazie akrylanu. Wyniki w formie wizualne;j
przedstawia rysunek 4.3. Rowniez w przypadku tej préby zadecydowano, iz badany srodek nie wykazuje
dostatecznej kompatybilnosci z uzytymi nanorurkami weglowymi.

Gtéwne obserwacje:

e Zbijanie sie nanorurek weglowych w aglomeraty,

e Duze aglomeraty zgromadzone przy $ciankach naczynia,

e Aglomeraty powstajgce na sciankach naczynia byly znacznie wieksze niz w przypadku

superplastyfikatora na bazie akrylanu.

Rysunek 4.3. Wynik proby dyspersji nanorurek weglowych z udziatem superplastyfikatora na bazie polikarboksylanu.

Superplastyfikator na bazie naftalenu dawat wizualnie najlepsze efekty. Poprzez caty czas sonikacji zawiesina
pozostawata stabilna i wizualnie homogeniczna. Jak obrazuje rysunek 4.4. wizualnie zawiesina nie przejawia
zaobserwowanych wczesniej zjawisk zwigzanych z powstawaniem wyraznych, sporych aglomeratéw.
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Gtéwne obserwacje:

e Nie stwierdzono powstawania aglomeratow CNT w czasie sonikacji,

e Niewielkie skupiska nanorurek weglowych na scianach naczynia,

e Wizualnie jednorodna, brunatno-czarna ciecz co moze $wiadczy¢ o dobrej dyspers;ji.

Rysunek 4.4. Wynik proby dyspersji nanorurek weglowych z udziatem superplastyfikatora na bazie naftalenu.

Analizowane superplastyfikatory, poza réznicami w budowie chemicznej, rozréznia rowniez mechanizm
dziatania w kompozycie cementowym. Superplastyfikator na bazie akrylanu ma dziatanie smarne,
polikarboksylanu steryczne, a naftalenu elektrostatyczne. Wnioskowa¢ mozna zatem, ze w przypadku doboru
superplastyfikatora do dyspersji nanorurek weglowych, mechanizm jego dziatania odgrywa istotng role
w kwestii kompatybilnosci, a dziatanie elektrostatyczne ma w przypadku nanorurek NC7000 najbardziej
korzystny wptyw na wodna dyspersje. Niewiadoma stanowi jednak doktadny sktad chemiczny kazdego
z uzytych srodkdw, ktéry stanowi tajemnice producenta. W zwigzku z tym trudno jest jednoznacznie okreslic,
czy i ktore elementy budowy chemicznej superplastyfikatorow wptywaja na ich zachowanie wobec nanorurek
weglowych.

W przypadku obu rodzajéw Srodkdéw czyszczgcych, SDS i SDBS gtéwng rdznicg zaobserwowang podczas
sonikacji byto tworzenie sie piany na styku cieczy z naczyniem. Jest to spodziewane zachowanie w przypadku
sktadnikéw detergentow. Obydwa srodki zaliczane sa do surfaktantéw anionowych, czyli posiadajacych grupe
anionowa, w tym przypadku siarczanowa. Srodki te s rowniez amfifilowe, posiadajg w swojej budowie zaréwno
grupe hydrofilowa jak i hydrofobowa.

Podczas przygotowywania zawiesiny z dodatkiem SDS zaobserwowano podobne zjawiska jak przy
superplastyfikatorach na bazie akrylanu i polikarboksylenu. Wyniki przedstawiono na rysunku 4.5.

Gtéwne obserwacje:

e Tworzenie sie aglomeratéw w centrum naczynia,

e Aglomeraty na Sciankach naczynia pozornie uwiezione w pianie,

e Przezroczysta ciecz wokét aglomeratéw co moze sugerowaé niedostateczna dyspersje.
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Zdjecie 4.5. Wynik proby dyspersji nanorurek weglowych z udziatem SDS.

Zawiesina wykonana z uzyciem SDBS wykazywata zblizone zachowanie do superplastyfikatora na bazie
naftalenu. Podczas inspekgji wizualnych nie zaobserwowano powstawania aglomeratéw nanorurek weglowych,
zawiesina byta wizualnie stabilna i jednorodna. Wynik préby po 60 min sonikacji przedstawiono na rysunku 4.6.

Gtéwne obserwacje:

e Brak aglomeratoéw osadzajacych sie na sciankach naczynia,

e Wyrazne zabarwienie cieczy co moze sugerowac dobra dyspersje,

e Spora ilo$¢ piany powstajaca na krawedzi cieczy.

|

Zdjecie 4.6. Wynik proby dyspersji nanorurek weglowych z udziatem SDBS.

4.3.1.3. Podsumowanie

Z przeprowadzonych wstepnych testéw wynika, ze kompatybilno$¢ z badanym rodzajem nanorurek
wykazuja dwa sposréd uzytych srodkow. Zardwno superplastyfikator na bazie naftalenu jak i SDBS utworzyty
wizualnie gtadka i jednorodna zawiesine, bez widocznych aglomeratéw nanorurek weglowych. Pozostate
z uzytych srodkédw nie wykazaty dostatecznej kompatybilnosci, objawiajacej sie powstawaniem duzych
aglomeratow nanorurek, ktére w dalszych etapach mogtyby stanowi¢ przeszkode w prawidtowym wykonaniu
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zapraw cementowych. Bioragc pod uwage powyzsze wyniki, do dalszych badan przeznaczono zawiesiny
wykonane przy uzyciu superplastyfikatora na bazie naftalenu oraz SDBS.

Uzyskane wyniki stanowig zaledwie pierwszy etap doboru metody wykonania zawiesiny nanorurek
weglowych. Ocena wizualna zawiesin miata na celu jednie zawezenie poszukiwan optymalnego sSrodka do
dyspersji wodnej nanorurek weglowych i stanowi¢ punkt wyjscia dla dalszych, bardziej precyzyjnych
i kwantytatywnych metod oceny zawiesin. W kolejnych etapach badan wybrane srodki poddano bardziej
szczegbtowej ocenie i dokonano wyboru procedury przygotowania zawiesin na podstawie wynikéw pomiardow
i badan.

4.3.2. Dobodr czasu sonikacji
4.3.2.1. Zalozenia i metoda badan

Sonikacja jest procesem mieszania przy uzyciu ultradzwiekow o wysokiej czestotliwosci. Wskazywana jest
czesto jako drugi najwazniejszy proces zapewniajacy poprawna dyspersje wodng nanomateriatu weglowego
obok zastosowania surfaktantow. Czesto wskazuje sie przy tym na zagrozenie wynikajace ze zbyt dtugiego
czasu sonikagji, ktéry prowadzi¢ moze do mechanicznego uszkodzenia lub skrdcenia nanorurek weglowych,
stad optymalizacja czasu i mocy jest niezwykle istotna.

Parametry sonikacji, amplitude drgan, moc oraz procedure badania zwigzana z ograniczeniem odparowania
wody dobrano analogicznie jak w badaniach kompatybilnosci srodkdéw wspomagajacych dyspersje.

W celu okreslenia optymalnego czasu sonikacji dla wybranych w poprzednim etapie srodkéw czynnych,
wykonano w 100g wody destylowanej zawiesiny 0,9g nanorurek weglowych z 1g SDBS oraz z 4,5g
superplastyfikatora na bazie naftalenu. Nastepnie, podczas procesu sonikacji, w interwatach 5 min pobierano
probki zawiesin i wykonywano pomiar w spektroskopii UV-vis. Metoda ta polega na pomiarze absorbgji
badanego materiatu umieszczonego w rozpuszczalniku, ktéry nie absorbuje swiatta w badanym zakresie, w tym
przypadku wody destylowanej. Pomiaru dokonuje sie przy dtugosci fali swiatta w zakresie widzialnym oraz
bliskiego ultrafioletu i bliskiej podczerwieni (200-1100nm). Wynik stanowi bezwymiarowa jednostka
absorbancji zalezna od zmierzonego natezenia Swiatta po przejsciu przez badang probke. Uzyskane wyniki
prezentuje sie na wykresie widma zaleznosci absorbancji od dtugosci fali Swiatta. W badaniach pomiar
wykonywano na probkach rozcienczonych stukrotnie, w wodzie destylowanej. Roztwdr umieszczono w szklanej
kuwetce o pojemnosci 3ml. Zgodnie z procedurg pomiarowa, w pierwszej kolejnosci wykonano pomiar
kalibrujacy na prébce czystej wody destylowanej tzw. blank, a nastepnie dokonano pomiaru na kolejnych
prébkach zawiesiny nanorurek weglowych. Wyniki w formie widm absorbancji w kolejnych dtugosciach fali
Swiatta byty automatycznie rejestrowane przez aparature pomiarowa.

Jako$¢ dyspersji po kazdym interwale sonikacji oceniano na podstawie ksztattdw widma uzyskiwanych
w pomiarze. Zatozono, ze wraz ze wzrostem jakosci dyspersji nanorurek weglowych, ilo$¢ zaabsorbowanego
Swiatta bedzie do pewnego poziomu rosna¢ z uwagi na coraz bardziej homogeniczny rozktad nanomateriatu
w objetosci cieczy. Zastosowanie ma w tym przypadku prawo Beer-Lamberta, opisujgce pochtanianie
promieniowania przez czesciowo absorbujacy i czesciowo pochtaniajacy osrodek. Zgodnie ze wspomnianym
prawem, absorbancja zawiesiny jest wprost proporcjonalna do stezenia czynnika absorbujacego
promieniowanie. Matematyczne przedstawienie prawa Beer-Lamberta opisuje rownanie 4.1:

I
logy, <[—R> =A= ecl 4.7)
0

gdzie:
Iz — intensywnos$¢ swiatta przechodzacego przez prébke referencyjna,
b — intensywnos$¢ Swiatta przechodzacego przez probke badang,
A — absorbancja probki wyrazana w jednostce bezwymiarowe;j,
& — molowy wspdtczynnik absorbgji,
¢ — stezenie substancji w roztworze,
/- grubos$¢ warstwy absorbujacej.

Biorac pod uwage, ze jedyng zmienng w powyzszym rownaniu bedzie stezenie nanorurek weglowych

w roztworze, powigzane z ich homogeniczng dyspersja w wodzie, mozna wnioskowad, iz wraz ze wzrostem

czasu sonikacji jakos¢ dyspersji i powiazane z nig stezenie nanorurek weglowych w roztworze bedzie rosna¢,
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zwiekszajac uzyskang wartosé absorbancji. Za optymalny czas sonikacji uzna¢ mozna czas, po ktérym wartosé
absorbancji dla danej dtugosci fali swiatta bedzie rosnac nieznacznie, a co za tym idzie jakos¢ dyspersji nie

bedzie znaczagco rosnag¢, a jednoczesnie wzrastac bedzie ryzyko uszkodzenia nanorurek weglowych.

4.3.2.2. Wyniki badan

Uzyskane wykresy widma absorbancji przedstawiono na rysunkach 4.7 i 4.8. W celu jasnego przedstawienia
uzyskanych wynikéw na rysunku 4.9 przedstawiono wzrost wartosci absorbancji wraz z czasem sonikagji dla
superplastyfikatora na bazie naftalenu oraz SDBS dla dtugosci fali swiatta 300nm. Warto$¢ ta wskazywana jest
w literaturze jako graniczna warto$¢, dla ktérej obserwuje sie wartosci ekstremalne absorbancji w uktadach
z udziatem nanorurek weglowych [89,102]. Dla jasnego zobrazowania danych, wykonano przyblizenie danych
eksperymentalnych przy uzyciu wielomianu trzeciego stopnia. Dopasowanie krzywej wykonano metoda
najmniejszych kwadratéw w programie OriginPro 2023. Uzyskane parametry krzywych oraz wartos¢
skorygowanego wspédtczynnika R? przedstawiono w tabeli 4.5.

Tabela 4.5. Parametry krzywych dopasowanych do wynikow badar absorbancji

Dtugos¢ fali (nm)

Prébka Réwnanie a B1 B2 B3 R?
SP -0,436 0,255 -0,006 4,345E-5 0,903
=a+B1*x+B2"2+B35C ' ' ' ’
spBs | YT ATRIXFTREXEEI TG 007 | 0,187 | -0004 | 2.268E-5 | 0,922
4'5'_ —— 5 min
404 = 10 min
| 15 min
354 —— 20 min
1 —— 25 min
- 3.0 30 min
g 35 min
8 2.5 40 min
S 50- —— 45 min
§ a ——— 50 min
1.5 1 —— 55 min
] " |[—— 60 min
1.0 1
0.5 -
00 T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200

Rysunek 4.7. Widma UV-Vis dla roznych czasow sonikacji zawiesiny z superplastyfikatorem
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45 —— 5 min
S ——10min
] 15 min
35 —— 20 min
1 —— 25 min
© 3.0 1 -30 min
g - 35 m!n
8~ 40 m!n
§ 204 —— 45 min
Q | | |—— 50 min
% g A 55min
] *|—— 60 min
1.0
0.5 -
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Dtugos¢ fali (nm)

Rysunek 4.8. Widma UV-Vis dla réznych czasow sonikacji zawiesiny z SDBS

m SP
® SDBS
Dopasowana krzywa SP
35 —— Dopasowana krzywa SDBS
, . &
u T e
® g -m e o
3,0 1 a ' TR g E
. g [
.‘22’5 -
Q ®
g ®
22,0 L
o) | |
17}
<
1,5 1 .
1,0 1
o}
0,5 ¥ T T T T T T T T T v T
0 10 20 30 40 50 60

Czas sonikacji (min)

Rysunek 4.9. Poréwnanie absorbancgji dla dyspersji w SP oraz SDBS dla dfugosci fali 300nm.

Analizujac wykresy widma absorbancji UV-vis oraz poréwnanie absorbancji na dtugosci fali 300nm,
zauwazy¢ mozna, ze w przypadku obu rodzajow zawiesiny po przekroczeniu czasu 30 min sonikacji nastepuje
wyrazna zmiana i wykresy widma staja sie coraz bardziej zbiezne, a wartosci bezwymiarowej liczby absorbanc;ji
wykazuja niewielka zmienno$¢. Na wykresie poréwnawczym, krzywa dopasowania danych dla rodzajéw
surfaktantu zmienia nachylenie od wartosci 30 min po czym nastepuje jej sptaszczenie. Z uwagi na wysokie
wartosci wspétczynnika R? dla obu krzywych zatozyé mozna poprawne odwzorowanie zmiennosci wartosci
absorbancji w zaleznosci od czasu sonikagji.
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4.3.2.3. Podsumowanie

Biorac pod uwage wczesniejsze zatozenia, mozna stwierdzi¢, ze dla badanych materiatéw i przy zatozonych
parametrach, 30 min jest optymalnym czasem sonikacji. Dtuzsze czasy sonikacji nie powoduja istotnej poprawy
absorbancji zawiesin, zatem mozna zatozy¢, iz nie nastepuje réwniez znaczaca poprawa jakosci dyspers;ji
nanorurek weglowych. Ponadto, nadmierne wydtuzenie czasu sonikacji moze prowadzi¢ do uszkodzenia
mechanicznego nanorurek, zatem istotne jest dobranie najkrétszego i jednoczesnie najbardziej optymalnego
czasu sonikacji. W zwiazku z tym, dla dalszych badan w celu optymalizacji przygotowania probek przyjeto czas
sonikacji zawiesin rowny 30 min.

4.3.3. Dobor sktadu koncowego
4.3.3.1. Zalozenia i metoda badan

W celu finalnego doboru metody przygotowania zawiesiny nanorurek weglowych zbadano wplyw
zastosowanego w zawiesinie srodka na wytrzymatos¢ zaprawy na zginanie oraz $ciskanie. SDBS jako srodek
wykorzystywany w chemii gospodarczej powoduje powstawanie znacznych ilosci piany co zaobserwowano przy
wykonywaniu zawiesiny. Zatozono wiec, ze dodatek takiego srodka do zaprawy cementowej moze wptynac na
obnizenie jej wytrzymatosci poprzez zwiekszenie zawartosci powietrza w mieszance i przez to jej porowatosci.

Prébki wykonano zgodnie z wytycznymi normy PN-EN 196-1 [N1] wykorzystujgc 450g cementu CEM 142,5R,
1350g piasku normowego, zawiesine 0,2wt.% nanorurek weglowych wykonana w 100g wody destylowanej
z dodatkiem 4,5g superplastyfikatora na bazie naftalenu lub 1g SDBS. Czas sonikacji przyjeto jako 30min,
a wskaznik wodno-cementowy jako 0,5. Badania wytrzymatosciowe przeprowadzono po 28 dniach dojrzewania
probek. Wykonano badanie trzypunktowego zginania oraz osiowego $ciskania zgodnie z procedurg opisana
w normie PN-EN 196-1 [N1].

4.3.3.2. Wyniki badan

Poréwnanie wytrzymatosci prébek pokazano na rysunku 4.10 oraz 4.11. Prébka z dyspersjg w SP osiagneta
wytrzymatos$¢ wyzsza o 8,35% i 18,34% odpowiednio dla zginania oraz $ciskania.

583
534

Wytrzymatos¢ (MPa)
w
1

sp SDBS
Srodek dyspergujacy

Rysunek 4.70. Wytrzymatosc na zginanie zapraw z dyspersja CNT w superplastyfikatorze (SP) oraz SDBS.
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Rysunek 4.11. Wytrzymatosc na sciskanie zapraw z dyspersja CNT w superplastyfikatorze (SP) oraz SDBS.

Wstepne wyniki badan wytrzymatosciowych, ktére stanowity wsparcie w wyborze witasciwej metody
dyspersji nanorurek weglowych, pokazuja wyrazne rdznice we wptywie uzytych srodkéw czynnych na zaprawe
cementowa. W przypadku SDBS wytrzymatos¢ zaréwno na zginanie jak i $ciskanie byta nizsza niz zaprawy z SP,
co spowodowane moze by¢ wytwarzaniem sie piany zaobserwowanym podczas przygotowania zawiesiny oraz
mieszania zaprawy. Mieszanka wykorzystujaca zawiesine wykonang z uzyciem superplastyfikatora wykazata
wyzszg wytrzymato$é mechaniczna, co wskazuje na przewage superplastyfikatora na bazie naftalenu. SDBS jako
srodek czyszczacy wykazat gorsza kompatybilno$¢ z zaprawa cementowa pomimo bardzo dobrej dyspersji
wodnej nanorurek weglowych. W dalszych badaniach, spienienie zaprawy powstajace przy zastosowaniu SDBS
mogtoby, oprdocz nizszej wytrzymatosci, pogorszy¢ roéwniez inne cechy zapraw cementowych.
Superplastyfikator, jako ,naturalny” sktadnik materiatéw cementowych wykazat wieksza kompatybilnos¢,
a ponadto uzycie go jako $rodka wspomagajacego dyspersje eliminuje obawy zwigzane z ewentualnymi
chemicznymi interakcjami srodka dyspergujacego z innymi sktadnikami zaprawy cementowej. Pozwoli to na
lepsza ocene wptywu nanorurek weglowych na badane cechy poprzez ograniczenie jednego z czynnikow.
Poréwnanie wptywu $rodka dyspergujacego, na badane cechy moze stanowi¢ dalszy kierunek badan
W przysztosci.

4.3.3.3. Podsumowanie

Biorgc pod uwage powyzsze wyniki, w kolejnych etapach przygotowywania probek zawiesina CNT
przygotowywana byta w 100g wody, z dodatkiem superplastyfikatora na bazie naftalenu w proporcjach
masowych 5:1 oraz z czasem sonikacji 30min.

Do dalszych badan wybrano pie¢ réznych zawartosci nanorurek weglowych: 0,05wt.%, 0,1wt.%, 0,2wt.%,
0,5wt.% oraz 1wt.%.

4.4.Przygotowanie probek do badan.

Zaprawy przygotowano zgodnie z procedurg opisang w PN-EN 196-1 [N1], a zawiesine wodna nanorurek
weglowych wykonywano zgodnie z wnioskami uzyskanymi podczas badan wstepnych. Procedure wykonania
mieszanek rozpoczeto od odmierzenia 450g cementu, nastepnie, w razie koniecznosci, dodania
superplastyfikatora na bazie polikarboksylanu w formie sproszkowanej (PCE SP). Skfadniki potaczono
z zawiesing nanorurek weglowych oraz woda i rozpoczeto automatyczny proces mieszania. llos¢ wody uzytej
do wykonania zawiesiny zostata wliczona do catkowitej ilosci wody przy ustalaniu wskaznika wodno-
cementowego, a sama zawiesina dodawana byta réownoczesnie z pozostatg woda zarobowa. Proces mieszania
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rozpoczynat sie od mieszania zaczynu cementowego przez 30s na wolnych obrotach (140/62 obr./min) po
czym w sposob rownomierny dozowany jest piasek normowy (1350g) przez kolejne 30s. Nastepnie mieszanie
kontynuowane jest na wysokich obrotach (285/125 obr./min) przez kolejne 30s po czym nastepuje 90s przerwy,
podczas ktdrej zgarnia sie zaprawe ze scianek misy do jej sSrodka. Ostatni etap mieszania to ponownie wysokie
obroty przez 60s. Podczas przygotowywania probek uzyto mieszarki z automatyczng kontrola procesu
mieszania. Po zakonczeniu mieszania swieza zaprawe poddano badaniom lub bezzwtocznie zaformowano
w zaleznosci od przeprowadzanego badania. Rodzaj, ilos¢ oraz ksztatt uzytych prébek byt uzalezniony od
wymagan konkretnego rodzaju badan i zostat opisany wraz z uzasadnieniem, w kazdym z nastepnych
rozdziatow.

4.5.Wptyw nanomateriatu na konsystencje i wtasciwosci reologiczne swiezej zaprawy
4.5.1. Zalozenia i metoda badan (Rozptyw)

Wiasciwosci reologiczne zapraw okreslono zarowno w kontekscie zachowania sie Swiezej mieszanki jak i jej
konsystencji oraz urabialno$ci. Badania swiezej mieszanki wykonano uproszczona metoda stolika rozptywu oraz
przy uzyciu reometru, celem doktadniejszego okreslenia wptywu nanomateriatu na konsystencje sSwiezej
zaprawy. Biorac pod uwage wtasciwosci hydrofobowe nanorurek weglowych oraz zdolnos¢ do wigzania wody
w strukturach aglomeratéw, uzasadnionym jest zbadanie wptywu ich dodatku na witasciwosci reologiczne
Swiezej zaprawy.

W pierwszym etapie badan wykorzystano metode stolika rozptywu zgodna z normag PN-EN 1015-
3:200/A2:2007E [N2]. Metoda ta wykorzystuje Sciety stozek stalowy o wysokosci 60 + 0,5mm i $rednicach
100+£0,5mm oraz 70+0,5mm. Stozek umieszcza sie centralnie na stoliku rozptywowym, a wewnatrz uktada sie
badang zaprawe w dwdch warstwach, zageszczajac kazda z warstw dziesiecioma uderzeniami ubijaka.
Nastepnie stozek zostaje uniesiony i nastepuje seria pietnastu jednostajnych, swobodnych wstrzaséw stolika
o czestotliwosci okoto jednego uderzenia na sekunde. W przypadku zapraw o duzej ptynnosci dopuszcza sie
rowniez pomiar rozptywu swobodnego. Stanowisko wykorzystane podczas badania przedstawia rysunek 4.12.

Rysunek 4.12. Stanowisko do badania konsystencji metoda stolika rozptywu

Miarag konsystencji w tej metodzie jest Srednia arytmetyczna ortogonalnych pomiaréw rozptywu zaprawy.
Jest to metoda przyblizona, pozwalajaca oszacowac konsystencje zaprawy i skontrolowac poprawnosc¢ sktadu
pod katem koniecznych modyfikacji.

4.5.2. Wyniki badan (Rozptyw)

Wstepne proby dla prébek o normowych proporcjach sktadnikéw oraz wskazniku wodno-cementowym
wynoszacym 0,5 wykazaty konieczno$é zastosowania superplastyfikatora w celu poprawy konsystencji zapraw
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z dodatkiem nanomateriatu. W poréwnaniu z referencyjng zaprawa cementowa, rozptyw mieszanek z CNT byt
znaczaco mniejszy, a w niektérych przypadkach wrecz nie nastepowat. W przypadku zapraw z wysoka
zawartoscig CNT dodatek silnie hydrofobowego materiatu jakim sg nanorurki weglowe spowodowat uwiezienie
wody zarobowej pomiedzy aglomeratami. Jak pokazano na rysunku 4.13 na powierzchni zbrylonej zaprawy
pojawity sie potyskujace obszary wskazujace na obecnos$¢ uwiezionej wody, ktéra nie mogta zapewnié
dostatecznego zwilzenia ziaren cementu i kruszywa, a w konsekwencji ptynnosci mieszanki. Tego typu wyniki
pozwalaja wnioskowa¢, iz superplastyfikator uzyty w celu poprawy dyspersji nanorurek weglowych zostaje
w duzej mierze zaabsorbowany przez nanomateriat i w niezauwazalnym stopniu wptywa na konsystencje
mieszanki.

Rysunek 4.13. Przyktad zaprawy o konsystengji niezdatnej do dalszych badan. Zawartos¢ CNT Twt. %

W celu poprawy konsystencji sSwiezej zaprawy zadecydowano o zmianie sktadu i dodaniu
superplastyfikatora na bazie polikarboksylanu (PCE SP), ktéry dozowany jest w formie sproszkowanej
bezposrednio do cementu. Do probek o normowych proporcjach skfadnikow dodano zmienng ilo$é
superplastyfikatora zgodnie z tabela 4.5.

Tabela 4.5. Sktady zapraw uZytych w badaniach wraz z dobrana dawka superplastyfikatora.

Piasek . ¢ q
) CNT Ce- Woda nor- sp Superplas?yf!k?- Sredni roz-
Prébka o w/c ment tor w zawiesinie plyw
[wt.%] [g] mowy | [g]

[g] [qg] [9] [em]

CNTO 0 0 0 17,60
CNT 0,05 0,05 0,5 1,125 18,60
CNT 0,1 01 0,7 2,25 18,50
CNT 0.2 02 0,5 450,0 | 2250 1350,0 1.0 45 1830
CNT 0,5 0.5 5.0 11,25 15,30
CNT 1,0 1,0 10,0 22,50 brak

Zatozono dozowanie zgodne z wytycznymi. Zgodnie z rekomendacja producenta dawka zalecana powinna
wynosi¢ pomiedzy 0,05% a 1% masy cementu, czyli pomiedzy 0,225g a 4,5g dla zaprawy normowej wg. PN-EN
196-1 [N1]. Dawke w tym zakresie, przy zachowaniu dobrej konsystencji z powodzeniem zastosowano dla
wszystkich probek poza mieszanka zawierajagcag 0,5wt.% i Twt.% CNT (tabela 4.5.). Dawka niezbedna do
uptynnienia zaprawy z 0,5wt.% CNT wyniosta 5g PCE SP i nie wptyneta znaczaco na czas wigzania, zatem
dopuszczono jej uzycie w dalszych badaniach. W przypadku zaprawy z 1wt.% CNT nawet dodanie ilosci
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superplastyfikatora dwukrotnie przewyzszajacej zalecenia producenta (10g) nie wptyneto na poprawe
urabialnosci zaprawy. Ponadto, dodatek ten spowodowat wydtuzenie czasu wigzania zaprawy do tego stopnia,
ze nie byto mozliwe rozformowanie prébek po 24h ani 48h dojrzewania.

Jako punkty referencyjne przy doborze zawartosci superplastyfikatora dla pozostatych mieszanek przyjeto
rozptyw prébki referencyjnej. Dla zaprawy z 0,5wt.% CNT zawartos¢ superplastyfikatora wynikata z mozliwosci
uptynnienia zaprawy z do konsystencji, ktéra umozliwi pdzniejsze badanie w reometrze. Problem mozliwosci
przeprowadzenia pomiaru w reometrze nie wystapit w zaprawach o mniejszej zawartosci CNT, zatem ich
rozptyw dobierano wzgledem zaprawy referencyjnej.

W celu uzupetnienia rozwazan, dla probki z Twt.% CNT przeprowadzono dodatkowe badania wptywu
zmiany wskaZznika wodno-cementowego na konsystencje. Jako ze wzrost w/c powoduje zwiekszenie
porowatosci materiatdw cementowych, zbadano wytrzymatosc na Sciskanie po 28 dniach zgodnie z zapisami
normy PN-EN 196-1 [N1]. Wyniki dla czterech réznych w/c zestawiono w tabeli 4.6. Jak wskazujg wyniki, dla
wyzszych wartosci w/c mozliwe jest uzyskanie rozptywu zaprawy z wysoka zawartoscig CNT, przy dawce
superplastyfikatora mieszczacej sie w zatozonych granicach. Jednoczesnie nastepuje spadek wytrzymatosci
spowodowany zwiekszong iloscig wody byt jednakze zauwazalny i wynosit kolejno 7%, 24% i 25% wzgledem
probki z w/c rownym 0,5. Ponadto, niewtasciwe bytoby poréwnywanie wynikéw dalszych badan pozostatych
zapraw, w ktérych zwiekszenie wskaznika w/c nie byto konieczne, z wynikami zaprawy z Twt.% CNT
i zwiekszonym wskazniku w/c. Zastosowana ilo$¢ superplastyfikatora w zaprawie z w/c rownym 0,5
i w konsekwencji znaczne wydtuzenie czasu wigzania rowniez nie pozwala na praktyczne zastosowanie takiej
mieszanki. Z uwagi na aspekt praktyczny dalszych badan zrezygnowano z prébki o proporcjach normowych
i zawartosci Twt.% CNT.

Tabela 4.6. Wyniki badari uzupetniajacych zapraw z 1wt % CNT i o roznym wskazniku wodno-cementowym

: Sredni Rozptyw Srednia wytrzymatosé na
il e SPld] [cm] Py écis‘ll(v:niey[MPa]
CNT 1,0_0,5 0,5 10 Brak 31,20
CNT 1,0_0,6 0,6 6 13,25 29,05
CNT 1,0_0,65 0,65 1 15,80 23,78
CNT 1,0_.0,7 0,7 0 17,10 23,25

Wprowadzono kolejnag serie prébek o takiej samej zawartosci wzglednej CNT, ale stosunku masowym
cementu do piasku rownym 1:2 w miejsce normowej proporgji 1:3, zgodnie z tabelg 4.7.

Tabela 4.7. Sktad zapraw o zwiekszonej ilosci cementu.

e Superplastyfi-
. CNT Cement | Woda nor- SP perp ty.
Probka o w/c kator w zawie-
[wt.%] o] [g] | mowy | I[g] Y
sinie [g]
[g]
2CCNTO 0 0

2C CNT 0,05 0,05 1,69
2CCNT 0,1 0,1 3,38
2CCNT0.2 0.2 0,5 675,0 337,5 1350,0 0 6.75
2C CNT 0,5 0,5 16,88
2CCNT 1,0 1,0 33,75

Zwiekszenie ilosci cementu w stosunku do kruszywa drobnego wywotuje efekt smarny, wieksza ilos¢
zaczynu cementowego dostaje sie pomiedzy ziarna kruszywa i umozliwia ich wzajemny ruch. Wptyw tego
zabiegu na konsystencje zaprawy byt wyraznie widoczny i pozwolit na poprawe rozptywu zapraw z CNT bez
koniecznosci dodawania superplastyfikatora dla wszystkich badanych mieszanek. Zaobserwowano znaczne
zwiekszenie ptynnosci zapraw o wysokiej zawartosci CNT na poziomie 0,5wt.% oraz 1wt.% przy czym dla 1wt.%
nastgpito rozsegregowanie sktadnikow zaprawy. Mozliwym wyjasnieniem tego zjawiska jest koniecznos¢ uzycia
bardzo wysokiej dawki superplastyfikatora w zawiesinie co spowodowato przesycenie wodnego roztworu
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i udostepnienie nadmiarowej dawki superplastyfikatora dla reakcji z zaczynem cementowym. W celu
sprawdzenia powyzszej teorii wykonano pomiar rozpuszczalnosci superplastyfikatora na bazie naftalenu
w wodzie destylowanej. Uzyto metody miareczkowania polegajacej na stopniowym dodawaniu odmierzonych
dawek substancji i obserwacji jej rozpuszczalnosci w wodzie. Dodajac w pierwszym etapie dawki réwne 1%
wody, a nastepnie 10% wody nie zaobserwowano zmian w rozpuszczalnosci superplastyfikatora na bazie
naftalenu uzytego do wykonania zawiesin az do stosunku 1:1. Po osiggnieciu tego poziomu bez zmian
w rozpuszczalnosci superplastyfikatora, uznano, ze rozpuszczalnos¢ substancji jest znacznie wyzsza niz ilos¢
uzyta w zawiesinach. W zwigzku z tym wykluczono mozliwo$¢ przesycenia roztworu superplastyfikatorem i jako
prawdopodobne ttumaczenie duzego rozptywu zapraw o wysokiej zawartosci CNT uznano niewystarczajaca
absorbcje superplastyfikatora na powierzchni nanorurek weglowych. W celu sprawdzenia innych czynnikéw,
wykonano dla prébek 2C CNT 0,5 oraz 2C CNT 1,0 zawiesine w 200g wody w miegjsce poczatkowych 100g. Taka
modyfikacja sktadu zawiesiny przyniosta pozytywne skutki i zapobiegta segregacji zapraw wykonanych przy
jej uzyciu.

Pozostate zaprawy ze zwiekszong iloscig cementu uzyskaty rozptyw na poziomie zblizonym do zaprawy
referencyjnej. Moze to oznaczad, ze w przypadku zastosowania proporcji cement-kruszywo 1:2 nanorurki
weglowe majag niewielki wptyw na konsystencje zaprawy lub efekt smarny powstajacy w tych zaprawach jest
niezalezny od wptywu nanorurek weglowych. Dla zapraw ze zwiekszong iloscig cementu uzyskano znacznie
wieksza ptynnos¢ wzgledem proporcji normowych, zatem uzasadnionym mogtoby byé obnizenie w tych
mieszankach wskaznika wodno-cementowego. W badaniach nie zdecydowano sie na rdéznicowanie wskaznika
w/c z uwagi na mozliwo$¢ bezposredniego i przejrzystego poréwnania wynikéw zapraw o takim samym w/c.
Whiosek ten nie jest zatem czescig rozwazan pracy, stanowi¢ moze jednak kierunek dalszych badan
W przysztosci.

Oznaczenia wykonano po 5 min oraz 30 min od zmieszania sktadnikow zaprawy w celu p6zniejszej korelacji
z wynikami uzyskanymi w reometrze. Finalne zestawienie wynikéw rozptywu oraz doboru sktadu mieszanki dla
probek ze zwiekszonag zawartoscig cementu oraz o proporcjach normowych podsumowuje tabela 4.8. Dla
zaprawy CNT 0,5 dozowanie superplastyfikatora jest kompromisem wynikajacym z mozliwosci
przeprowadzenia w drugim etapie badania w reometrze bez uzywania nadmiernej dawki superplastyfikatora,
stad jej rozptyw wyraznie odbiega od pozostatych zapraw o proporcjach normowych i zostat dobrany
z warunku uptynnienia zaprawy, a nie dopasowania rozptywu do mieszanki referencyjne;j.

Tabela 4.8. Wyniki oznaczenia konsystencji zapraw metoda stolika rozptywu.

T - Sredni Roz- Sredni Roz-
Prébka w/c plyw po 5 min plyw po 30
[wt.%] )] \
[em] min [cm]
CNTO 0 0 17,60 16,90
CNT 0,05 0,05 0,5 18,60 16,90
CNT 0,1 0,1 0,7 18,50 16,50
CNT 0,2 0,2 1,0 18,30 19,30
CNT 0,5 0,5 50 15,30 15,30
0,5

2CCNT 0 0 20,70 20,20
2C CNT 0,05 0,05 21,10 19,20
2CCNT 0,1 0,1 0 20,20 18,70
2CCNT 0,2 0,2 22,10 20,00
2CCNT 0,5 0,5 23,55 22,85
2CCNT 1,0 1,0 23,60 21,60
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4.5.3. Zalozenia i metoda badan (Reometr)

Po dokonaniu wstepnych oznaczen konsystencji, w celu doktadniejszego wyznaczenia wptywu nanorurek
weglowych na wiasciwosci reologiczne swiezej mieszanki, wykonano badania przy uzyciu reometru Viskomat
NT przedstawionego na rysunku 4.14. W pomiarach oznaczono parametry reologiczne odpowiadajace granicy
ptyniecia i lepkosci plastycznej zaprawy. Zmierzone parametry stanowig przedstawienie w jednostkach
umownych. Metodologia pomiaru zaktada wyznaczenie momentu obrotowego na nieruchomej sondzie
zanurzonej w obracajacym sie naczyniu z zaprawa. Naczynie obraca sie z rosnaca predkosciag od 10 do 80
obrotéw na minute po czym zwalnia. Pomiaru dokonano po 5 min i 30 min od zmieszania sktadnikdéw zaprawy.
Podczas badania jak i w czasie pomiedzy pomiarami temperatura zaprawy utrzymywana byta w zakresie
20°C+2°C a czas pomiaru wynosit ok. 5min.

Rysunek 4.74. Reometr Viskomat NT

Wynikiem badania s3 moment obrotowy A [N*mm] oraz predko$¢ obrotowa A [1/s] tworzace krzywa
ptyniecia materiatu. Parametry te po podstawieniu do rownania 4.2 pozwalaja, poprzez dopasowanie metoda
najmniejszych kwadratow prostej do wynikéw badania, na obliczenie umownych parametréw reologicznych
g[N*mm] oraz A [N*mm?*s], ktére odpowiadajg kolejno parametrowi granicy ptyniecia oraz parametrowi
lepkosci plastycznej zaprawy. Parametry okreslono na opadajacej czesci krzywej ptyniecia.

M=g+hxN 4.2)

gdzie:
M- moment obrotowy,
£— parametr granicy ptyniecia,
h— parametr lepkosci plastyczej,
N - predkosé obrotowa

Réwnanie 4.2 stanowi podejscie do modelu reologicznego Binghama wykorzystujgce umowne parametry
reologiczne g i h. Takie przedstawienie wynikow stosuje sie, gdy nie jest znana stata reometru wyznaczana
w procesie kalibracji na materiale o znanej lepkosci. Model Binghama stosowany do opisu reologii materiatow
lepko-plastycznych w podstawowej formie opisywany jest rownaniem 4.3:
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T=TotNp *Y 4.3)

gdzie:
T — naprezenie styczne $cinania,
To — granica ptyniecia,
Npl — lepkos¢ plastyczna,
y — predkos¢ Scinania
Zachowanie $wiezej zaprawy cementowej jako materiatu lepko-plastycznego moze zosta¢ opisane
modelem Binghama z wystarczajaca doktadnoscia. Granica ptyniecia i odpowiadajacy jej parametr uzyskany
z badania okres$lna minimalng warto$¢ naprezenia stycznego, przy ktérej nastapi ptyniecie materiatu lepko-
plastycznego. Z kolei lepkos$¢ plastyczna opisuje sam proces ptyniecia materiatu po przekroczeniu granicy
ptyniecia. Kombinacja obu tych parametréw moze stanowi¢ opis zachowania $wiezej zaprawy cementowe),
opisywac jej urabialnos¢ i ptynnos¢ w sposob bardziej doktadny niz metody oparte o pomiar rozptywu.
Uzyskane wyniki z podziatem na serie prébek przedstawiono graficznie na rysunkach 4.15-4.18.

4.5.4. Wyniki badan (Reometr)

Parametr granicy ptyniecia skorelowany jest z minimalnym naprezeniem stycznym potrzebnym do
zainicjowania ptyniecia materiatu lepko-plastycznego. W niemal wszystkich probkach zaobserwowano jego
wzrost w pomiarze wykonanym po 30min od zmieszania zaprawy. Wynika on z rozpoczecia procesu wigzania
zaprawy co skutkuje stopniowym zwiekszaniem sie jej sztywnosci.

Dla prébek o proporcjach normowych wartos¢ parametru granicy ptyniecia wzrosta Srednio o 60,43% przy
czym najwyzszy wzrost nastapit dla prébki CNT 0,2 i wyniost 125,87%. Jedynie dla prébki CNT 0,5 nastgpit
spadek parametru granicy ptyniecia o 11,10%. Spadek ten moze by¢ spowodowany wysoka iloscig
superplastyfikatora uzyta w zaprawie, ktory ujawnit swoje dziatanie po dtuzszym czasie. W badaniu po uptywie
5 min od zmieszania sktadnikéw widoczny jest trend spadkowy parametru granicy ptyniecia dla mieszanek do
CNT 0,2 witacznie. Poza relatywnie niewielkim wzrostem dla CNT 0,1, ktéra przetamuje trend spadkowy,
parametr granicy ptyniecia spada wraz ze wzrostem zawartosci nanorurek. Mozliwe jest, ze we wczesnej fazie
silniej ujawnia sie dziatanie dodanego superplastyfikatora, ktérego dawka byta coraz wieksza, a adsorpcja wody
przez nanorurki nastepuje wolniej. W przypadku mieszanki CNT 0,5 parametr granicy ptyniecia jest istotnie
wyzszy od pozostatych dawek. Sugerowaé to moze, ze dla wysokiej zawartosci nanorurek weglowych,
prawdopodobnie w zakresie miedzy 0,2wt.% a 0,5wt.% ich wptyw na pogorszenie ptynnosci zaprawy jest
silniejszy niz uptynniajace dziatanie superplastyfikatora. Mozliwe, ze mniejsze zawartosci CNT w mniejszym
stopniu adsorbuja wode z mieszanki przez co dziatanie superplastyfikatora jest silniejsze, a efekt ten wystepuje
do osiagniecia pewnej zawartosci granicznej.

W badaniu po 30 min, wyniki dla zapraw CNT 0,05, CNT 0,1 oraz CNT 0,5 byty zblizone do zaprawy
referencyjnej. Jako ze konsystencje zapraw dobierano pod katem zblizenia ich rozptywu do probki
referencyjnej, taki wynik byt spodziewany. W przypadku zaprawy CNT 0,5 uzyskano wartos$¢ wyzsza o okoto 7%
od prébki referencyjnej co réowniez mozna uznac za poprawny wynik doboru sktadu zaprawy biorac pod uwage
wyraznie gorszg ptynnos¢ uzyskang na stoliku rozptywu. W przypadku mieszanki CNT 0,2 ponownie uzyskano
znacznie nizsza warto$¢ parametru granicy ptyniecia w stosunku do pozostatych zapraw, srednio o 55%.
Mozliwe, ze dla tej dawki proces adsorpcji superplastyfikatora na powierzchni nanorurek nie wystapit lub
wystapit w duzo mniejszym stopniu niz w pozostatych mieszakach, co przetozyto sie na duzo nizszg warto$¢
parametru granicy ptyniecia.
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Rysunek 4.15. Parametr granicy plyniecia dla probek o normowym stosunku piasek-cement

W przypadku probek o zwiekszonej ilosci cementu, wzrost parametru granicy ptyniecia w czasie byt wyraznie
nizszy i wyniost srednio 29,97%. Wzrost nastgpit w niemal kazdym przypadku, najwiekszy dla mieszanki 2C CNT
0,2 0 78,37%, a najmniejszy dla 2C CNT 0 o 7,79%. Wartos¢ uzyskana dla mieszanki 2C CNT 1,0 byta identyczna
w obu pomiarach. W serii prébek 2C nie zastosowano superplastyfikatora, zatem wptyw na zmiane parametru
granicy ptyniecia wynika gtéwnie z dodatku nanorurek weglowych, aczkolwiek nie mozna réowniez wykluczyé
dziatania superplastyfikatora uzytego do przygotowania wodnej dyspersji. W pomiarach po 5 min od
zmieszania sktadnikdéw widac wyrazny trend wzrostowy, zaburzony w niewielkim stopniu przez prébke 2C CNT
0,2. Wartos¢ parametru granicy ptyniecia powyzej tej zawartosci CNT gwattownie spada po czym dla probek
2C CNT 0,5 oraz 2C CNT 1,0 ponownie zaczyna rosna¢. Podobnie jak w przypadku prébek serii o proporcjach
normowych skfadnikow, réwniez w serii 2C dostrzec mozna, ze zachowanie sie zapraw z dodatkiem nanorurek
weglowych ulega istotnej zmianie dla zawartosci z przedziatu 0,2wt.% i 0,5wt.%. Tendencja ta jest jeszcze
bardziej widoczna dla pomiaru po 30 min od zmieszania sktadnikow. W tym wypadku nie ma zaburzen
w liniowym wzroscie parametru granicy ptyniecia oraz widoczny jest duzy spadek pomiedzy 2C CNT 0,2 i 2C
CNT 0,5. Poréwnujac wartosci uzyskane dla zapraw z dodatkiem CNT do zaprawy referencyjnej, wida¢ znaczna
réznice juz od poziomu 0,05wt.% wynoszaca kolejno 187% dla pomiaru po 5 min i 293% po 30 min od
zmieszania sktadnikéw. Zaprawa 2C CNT 0,5 ma niemal identyczna ptynno$é co zaprawa referencyjna, zatem
mozna wnioskowac¢, ze wspomniana wczesniej graniczna zawarto$¢ CNT po ktérej zmienia sie zachowanie
zaprawy jest bliska 0,5wt.%.
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Rysunek 4.16. Parametr granicy ptyniecia dla probek o zmienionym stosunku piasek-cement

Wartos¢ parametru lepkosci plastycznej dla zapraw o normowym stosunku sktadnikéw wykazata podobna
zmienno$¢ co parametr granicy ptyniecia. Dla wszystkich probek poza CNT 0,2 oraz CNT 0,5 nastgpit wzrost
o $rednio 93,36% przy czym najwyzszy dla CNT 0,1 az o 355,90%. Wartos¢ parametru lepkosci plastycznej dla
CNT 0,2 i CNT 0,5 spadta o odpowiednio 17,24% i 8,88%. Niskie wartosci bezwzgledne parametru lepkosci
plastycznej, wyraznie nizsze od zaprawy referencyjnej, dla zapraw CNT 0,05 i CNT 0,1 moga sie wigzac
zwysokimi parametrami granicy ptyniecia dla obu zapraw. Mozliwym jest, ze z uwagi na mniejsza ptynnos¢
zapraw, podczas badania skiebity sie one wokot sondy i uzyskany pomiar parametru lepkosci plastycznej
wynikat z tarcia sklejonej zaprawy o $ciany naczynia, a nie z ptyniecia materiatu. Ponadto, spadek parametru
lepkosci plastycznej w zaprawach CNT 0,2 i CNT 0,5 moze by¢ spowodowany dziataniem superplastyfikatora,
ktérego dawka w obu mieszankach jest najwieksza sposréd badanych zapraw. W przypadku zaprawy CNT 0,2
przy relatywnie niskiej wartosci parametru granicy ptyniecia uzyskano wartosci parametru lepkosci plastycznej
na porownywalnym poziomie, jak w zaprawach CNT 0 oraz CNT 0,5. Oznacza to, ze w zaprawie CNT 0,2 wartos¢
naprezenia stycznego potrzebna do zainicjowania ptyniecia jest relatywnie niska, jednak po jej przekroczeniu
do utrzymania ptyniecia zaprawy potrzebne jest przytozenie wiekszej sity scinajacej. Zachowanie tego typu jest
charakterystyczne dla materiatow tiksotropowych, ktére po przytozeniu sit Scinajacych zmieniaja swoja
ptynnosé. Mozliwym jest, ze w przypadku badanej zaprawy wystapito tego rodzaju stezenie tiksotropowe.
Wartosci parametru lepkosci plastycznej dla pomiaru po 5 min wykazuja nieznaczng tendencje wzrostowa wraz
ze wzrostem zawartosci nanorurek weglowych. Zaobserwowaé mozna niemal liniowy wzrost dla wszystkich
probek z nanorurkami dla obu czaséw badania. Wzrost ten jest jednak wyraznie wolniejszy niz w przypadku
parametru granicy ptyniecia. W pomiarze po 30 min tendencje wzrostowa widad juz we wszystkich zaprawach
z dodatkiem nanorurek. Warto$¢ parametru lepkosci plastycznej wzgledem referencji byta nizsza dla wszystkich
zapraw poza CNT 0,5, dla ktérej byta ona nieznacznie tylko wyzsza. Wartosci parametru lepkosci plastycznej sa
dla kazdej dawki CNT na poziomi zblizonym lub nizszym niz dla zaprawy referencyjnej co oznacza, ze mimo
negatywnego wptywu nanorurek weglowych na ptynnos¢ zaprawy, udato sie, poprzez dodatek
superplastyfikatora, osiagnaé poréwnywalna lub nawet wyzszag ptynnos¢ niz zaprawy referencyjnej.
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Rysunek 4.17. Parametr lepkosci plastycznej dla probek o normowym stosunku piasek-cement

W przypadku probek serii 2C parametr lepkosci plastycznej wykazat niewielka zmienno$é w czasie, Srednio
0 5,62% co moze wynikac¢ z braku dodatku PCE SP w mieszankach tej serii. Wzrost nastapit we wszystkich
mieszankach poza 2C CNT 0,2. Wszystkie zaprawy poza 2C CNT 0,5 oraz 2C CNT 1 wykazaty nizszg wartos¢
parametru lepkosci plastycznej niz zaprawa referencyjna, przy czym dla 2C CNT 0,2 warto$¢ ta byta zblizona.
Ponownie, w przypadku mieszanek 2C CNT 0,05 i 2C CNT 0,1 wartos¢ bezwzgledna parametru lepkosci
plastycznej jest bardzo niska w poréwnaniu z pozostatymi zaprawami, podczas, gdy warto$¢ parametru granicy
ptyniecia byta wysoka. Zaktada sie, ze w przypadku tych mieszanek, mniejsze i lepiej zdyspergowane nanorurki
weglowe nie utrudniajg ptyniecia zaprawy po zainicjowaniu. Najbardziej ptynne z mieszanek, 2C CNT 0,5 oraz
2C CNT 1 wykazaly najwyzsze wartosci parametru lepkosci plastycznej przy relatywnie niskiej wartosci
parametru granicy ptyniecia. Przyjeto teze, ze podobnie jak w przypadku prébki CNT 0,2 wystapito stezenie
tiksotropowe, czyli wyrazna zmiana ptynnosci pod wptywem przytozonego naprezenia. Ponadto, ponownie
nastgpita wyrazna zmiana zachowania sie zapraw po przekroczeniu zawartosci nanorurek 0,2wt.%. Nastapit
wyrazny skok wartosci parametru lepkosci plastycznej, co moze sugerowad pewna graniczng zawarto$é
w zakresie 0,2wt.% do 0,5wt.%, przy ktorej nastepuje wyrazna zmiana zachowania sie reologicznego zaprawy.
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Rysunek 4.18. Parametr lepkosci plastycznej dla probek o zmienionym stosunku piasek-cement
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Parametr granicy ptyniecia mozna poréwna¢ w kontekscie ptynnosci zapraw z rozptywem uzyskanym
podczas badania stolikiem rozptywu poréwnujac wyniki uzyskane po 5 min oraz 30 min od zmieszania
sktadnikow zaprawy. W przypadku zapraw o normowych proporcjach sktadnikow uzyskano dobrg zbiezno$¢
wynikow w obu metodach pomiaru ptynnosci zaprawy. W mieszankach CNT 0, CNT 0,05; CNT 0,1
zaobserwowano podobne spadki ptynnosci w obu metodach. Zaprawa CNT 0,2 w obu metodach wykazata
najwyzsza ptynnos¢, ktora utrzymata sie po uptywie 30 min. Zaprawa CNT 0,5 w badaniu stolikiem rozptywu
nie wykazata zmian w ptynnosci, podczas gdy w badaniu reometrem zaobserwowano niewielki spadek
parametru granicy ptyniecia. Mozna zatem wyciagna¢ wniosek, ze metoda badania ptynnosci zapraw przy
uzyciu stolika rozptywu dla zapraw z dodatkiem CNT daje wiarygodne wyniki pozwalajace na dostosowanie
i modyfikowanie sktadu zaprawy i dawki superplastyfikatora dla uzyskania zaktadanej ptynnosci.

Poréwnanie wynikéw dla zapraw serii 2C nie wykazuje tak dobrej zgodnosci. Pomiary wykonane stolikiem
rozptywu sugerowaty bardzo zblizong ptynnos¢ zapraw z CNT w stosunku do zaprawy referencyjnej, jednak
pomiary reometrem wykazaty znaczne pogorszenie ptynnosci w przypadku dodatku 0,05wt.%, 0,1wt.% oraz
0.2wt.% nanorurek weglowych. Z kolei zaprawa 2C CNT 0,5 wykazata wyzsza ptynnos¢ w badaniu na stoliku
rozptywu, podczas gdy w pomiarze reometrem byta ona niemal identyczna jak referencji. Zaprawa 2C CNT 1,0
w pomiarze rozptywu byta bardziej ptynna niz zaprawa referencyjna jednak pomiar parametru granicy ptyniecia
wykazat nizsza ptynnosé niz 2C CNT 0. Z uwagi na fakt, ze opisane zmiany w ptynnosci zapraw z serii 2C nie
ujawnity sie podczas badania stolikiem rozptywu, mozna wywnioskowa¢, ze dla zapraw o duzej ptynnosci
i wykazujacych cechy mieszanek samozageszczalnych, nie jest to wystarczajgco doktadna metoda
poréwnywania zachowania reologicznego zapraw.

Poréwnujac wyniki oznaczen wiasciwosci reologicznych dla zatozonych grup prébek, wyraznie widaé¢ duzo
wieksza ptynnos¢ mieszanek z grupy 2C. Wptyw dodania wiekszej ilosci cementu, zabieg zwykle spotykany
w mieszankach samozageszczalnych, byt bardzo wyraznie widoczny. Zaprawy z serii 2C wykazaty w pomiarach
reometrem wielokrotnie nizszg warto$¢ parametru granicy ptyniecia. Zaprawa o zawartosci 0,2wt.% CNT
wykazata najbardziej anomalny wynik, gdzie prébka serii 2C wykazata o 70% wyzsza wartos¢ parametru granicy
ptyniecia. W przypadku parametru lepkosci plastycznej, poza wspomnianym w poprzedniej czesci analizy
anomalnymi wynikami, mieszanki serii 2C wykazaty w kazdym przypadku nizszg warto$¢ parametru lepkosci
plastycznej co przektada sie na lepsza urabialnosé tych mieszanek.

4.5.5. Podsumowanie

Analizujac wptyw dodatku nanorurek weglowych na wtasciwosci reologiczne Swiezej zaprawy nalezy zwrocic
uwage na gtéwna réznice miedzy seriami prébek. W serii o proporcjach normowych uzyto superplastyfikatora
w celu zniwelowania wptywu nanorurek weglowych na konsystencje mieszanki. Wstepne proby jednoznacznie
wskazaty na pogorszenie ptynnosci zapraw z dodatkiem CNT co skutkowato koniecznoscig zastosowania
superplastyfikatora w celu ich uptynnienia. Dobrane dawki, z punktu widzenia urabialnosci i ptynnosci zapraw
mozna uznac za poprawne co potwierdzity pomiary w reometrze. Wynik uzyskany dla zaprawy CNT 0,2 mogt
by¢ skutkiem réwnoczesnego dziatania superplastyfikatora oraz CNT i podczas doboru dawkowania przy
uzyciu stolika rozptywu nie wskazywat na zbyt duze odstepstwo od zatozonych parametréw.

Mozliwe jest zatem zniwelowanie negatywnego wptywu nanorurek weglowych na konsystencje zaprawy
o proporcjach normowych, nawet dla wysokich zawartosci CNT, uzywajac rozsadnej z praktycznego punktu
widzenia dawki superplastyfikatora. Urabialnos¢, okreslana w badaniu przez parametr lepkosci utrzymata sie
na poziomie zblizonym do referencji dla wszystkich prébek poza CNT 0,5, gdzie byta ona nieznacznie gorsza
wzgledem prébki referencyjne;j.

W przypadku serii probek o proporcjach normowych nie mozna wykluczy¢ wspétdziatania kilku czynnikéw,
ktore sumarycznie wptywaja na ptynnos¢ zapraw. Mozliwe jest, ze dobrane dawki superplastyfikatora w rézny
sposéb reagowaty w obecnosci nanorurek weglowych. Skutecznos¢ superplastyfikatora zalezy w duzej mierze
od stopnia adsorpgji na ziarnach cementu, ktéra mogta by¢ zaburzona przez nanorurki weglowe i ich bardzo
duza powierzchnie wtasna. Poza wptywem nanorurek weglowych, ktéry uwidocznia sie poprzez koniecznos$¢
dodawania coraz wiekszych dawek superplastyfikatora, mozliwym jest, ze adsorpcja wody przez CNT
i pozytywne dziatanie superplastyfikatora oddziatuja na siebie wzajemnie. Dla nizszych zawartosci CNT,
adsorpcja superplastyfikatora na powierzchni nanorurek jest niewielka, a rownowaga zachowania, dla wyzszych,
nastepuje dominacja negatywnego wptywu nanorurek, a dla zawartosci bedacej prawdopodobnie pomiedzy
0.1wt.% a 0.2wt.% przewaza dziatanie superplastyfikatora. Wyrdzniajacy sie wynik dla mieszanki CNT 0,2
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sugerowaé moze ztozone dziatanie czynnikdw zwigzanych z adsorpcja wody oraz PCE SP co oprocz uzytej dawki
nanorurek weglowych moze by¢ zwigzane z jakoscig ich dyspers;ji.

Woptyw samych nanorurek weglowych moze by¢ lepiej obserwowany w serii 2C. Z uwagi na zapewnienie
ptynnosci poprzez zmiane stosunku sktadnikéw bez uzycia superplastyfikatora, zmiany w zachowaniu
reologicznym Swiezych mieszanek mozna przypisa¢ gtownie udziatowi nanorurek weglowych lub ich wodnej
zawiesiny. Wptyw ten jest wyraznie widoczny, zwlaszcza w badaniu reometrem po 30 min od zmieszania
sktadnikow. Wraz ze wzrostem zawartosci CNT wzrastat parametr granicy ptyniecia, az do zawartosci 0,2wt.%.
Dla duzych zawartosci CNT rownych 0,5wt.% Oraz 1,0wt.% nastepowat gwattowny spadek parametru granicy
ptyniecia. Zjawisko to najprawdopodobniej wywotane jest przez aglomeracje duzych dawek CNT, ktére
w formie zaglomerowanej maja mniejszg powierzchnie catkowita w poréwnaniu z rozdzielonymi i dobrze
zdyspergowanymi nanorurkami weglowymi. Splatane ze soba nanorurki weglowe pozostajg w fizycznym
kontakcie ze soba co sprawia, ze prezentujag mniejsza powierzchnie wiasciwa niz wynikatoby to z sumy
powierzchni indywidualnych nanorurek. W zwigzku z tym nastepuje mniejsza adsorpcja wody i uwolnienie
wiekszej jej ilosci dla zapewnienia ptynnosci zaprawy. Kolejnym czynnikiem moze by¢ duza ilosé
superplastyfikatora uzyta do dyspersji najwiekszych dawek CNT, ktéra nie zostata w petni wykorzystana do
dyspersji wodnej i zostata uwolniona z zawiesiny. W przypadku prébek z mniejszg zawartoscia CNT, mozliwa
byta ich lepsza dyspersja, co sprawito, ze wieksza powierzchnia indywidualnych nanorurek weszta w kontakt
z wodg i zaadsorbowata ja. Biorac pod uwage, ze badane nanorurki maja powierzchnie wtasciwa 250-300 m?/g
réznice w ilosci zaadsorbowanej wody przez dobrze i Zle zdyspergowane nanorurki moze by¢ znaczaca.

Warto zwrdci¢ uwage na wyrazne rdznice w zachowaniu mieszanek o zawartosci 0,2wt.% nanorurek w obu
seriach probek. W kazdym przypadku réznice w zachowaniu reologicznym zapraw nastepowaty po
przekroczeniu tej zawartosci, co pozwala wnioskowa¢, ze dla zawartosci pomiedzy 0,2wt.% i 0,5wt.% nastepuje
istotna zmiana w reologii mieszanek. Powodem takiej zmiany moze by¢ pewna krytyczna zawartos¢ nanorurek
weglowych, ktéra zmienia balans zwigzany z adsorpcja wody i superplastyfikatora na powierzchni
nanomateriatu. Ponadto, mozliwy wptyw $rodka uzytego do dyspersji wodnej nanorurek weglowych moze
ujawniac sie w przypadku wyzszych dawek, dla ktérych dawka dyspergantu rosnie proporcjonalnie.

Reasumujac, dodatek nanorurek weglowych ma negatywny wptyw na konsystencje i wiasciwosci
reologiczne Swiezej zaprawy. Nanorurki weglowe powoduja pogorszenie urabialnosci i ptynnosci zapraw do
stopnia uniemozliwiajgcego prace z zaprawa oraz jej poprawne zageszczenie. Zjawisko to spowodowane jest
prawdopodobnie przez adsorpcje wody przez nanorurki i ich aglomeraty, wzajemne oddziatywanie, czeSciowa
adsorpcje superplastyfikatora dodanego do zaprawy i w mniejszym stopniu reakcje superplastyfikatora uzytego
do wykonania wodnej zawiesiny. Mimo to, mozliwe jest uzyskanie materiatu o ptynnosci i urabialnosci
poréwnywalnej lub nawet lepszej niz czysta zaprawa cementowa bez stosowania ztozonych modyfikagji sktadu
i modyfikowania nanorurek weglowych. Efekt ten mozna uzyskac stosujac standardowe metody zwiekszania
ptynnosci materiatow cementowych takie jak dodatek superplastyfikatora i modyfikacja stosunku cement-
kruszywo. Modyfikacje te maja pozytywny wplyw na wiasciwosci reologiczne, zwiekszajac ptynnos¢ zapraw do
poziomu umozliwiajgcego przeprowadzenie pomiarbw w reometrze oraz poprawne uzycie zapraw
w zastosowaniach praktycznych. Ponadto, jako ze zastosowane modyfikacje stanowia standardowe metody
poprawy ptynnosci, prawdopodobienstwo nieprzewidzianych implikacji zwigzanych z innymi badanymi
cechami jest zredukowane lub moze by¢ przewidziane na podstawie doswiadczen ze standardowymi
materiatami cementowymi.
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4.6.Skurcz

4.6.1. Zalozenia i metoda badan

Badanie skurczu wysychania zapraw z dodatkiem nanorurek weglowych wykonano na probkach
o wymiarach 4x4x16cm. Zaprawy przygotowano zgodnie z procedura wg. normy PN-EN 196-1 [N1], utozono
w formach z dodatkowymi elementami stalowymi i zageszczono w dwdch warstwach. Po uptywie 24h probki
rozformowano i umieszczono w specjalnie przygotowanych stalowych formach pomiarowych. Przygotowano
po jednej beleczce dla kazdej z mieszanek z serii o normowych proporcjach sktadnikéw oraz serii 2C. Prébki
miaty na jednym z koncoéw ograniczong swobode odksztatcenia poprzez potaczenie zatopionego elementu
stalowego ze sciankg formy, a przy kohAcu wolnym umieszczono czujnik zegarowy o doktadnosci pomiaru
0,001mm. Zastosowanie takiego uktadu pozwala na uproszczenie pomiarow oraz zredukowanie
prawdopodobienstwa btedu pomiarowego w pordwnaniu z uktadami, w ktérych na obu koncach proébki
umieszczone sa czujniki. Uktad pomiarowy przedstawiono na rysunku 4.19. Po zamontowaniu prébek oraz
wyzerowaniu czujnikdw cato$¢ umieszczono w komorze klimatycznej w temperaturze 20+£1°C i wilgotnosci
wzglednej RH 60+5%. Dane z czujnikdbw spisywano w ustalonych interwatach czasowych liczac od dnia
rozformowania prébek. Pomiary przeprowadzano do 28 dnia poczawszy od dnia rozformowania prébek
z uwagi na zachodzenie wiekszosci odksztatcen skurczowych w tym okresie.

Rysunek 4.19. Uktad do pomiaru skurczu wysychania.

4.6.2. Wyniki badan

Wyniki badan dla prébek o normowych proporcjach sktadnikow przedstawiono na rysunku 4.20, a dla
prébek o zmienionych proporcjach sktadnikéw na rysunku 4.21. Na osi poziomej obydwu wykreséw podano
czas od momentu rozformowania probek, zatem pierwszy punkt pomiarowy naniesiony na wykresach
odpowiada 24h od rozpoczecia pomiaréw oraz 48h od wymieszania zapraw. Zestawienie wartosci odksztatcen
skurczowych dla wszystkich badanych probek po zakohczeniu badania przedstawiono na rysunku 4.22.
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Rysunek 4.20. Wyniki pomiaru odksztatceri skurczowych dla probek o normowym stosunku piasek-cement.

W serii o normowych proporcjach sktadnikéw zmierzone wartosci odksztatcen skurczowych byty przez
wiekszos$¢ czasu wyzsze dla prébek CNT 0,2 i CNT 0,5 oraz nizsze dla CNT 0,05 i CNT 0,1 w poréwnaniu do
zaprawy referencyjnej. W poczatkowej fazie pierwszych dwéch dni skurcz zapraw CNT 0,05 i CNT 0,1 byt niemal
identyczny jak CNT 0, a w przypadku prébki CNT 0,2 nizszy. W pomiarze po 24h od rozformowania probek
wartos¢ skurczu dla zaprawy CNT 0,2 byta o 30% nizsza, a dla zaprawy CNT 0,5 0 142% wyzsza w porédwnaniu
do CNT 0. Bardzo wysokie poczatkowe odksztatcenia skurczowe zaprawy CNT 0,5 wynika¢é moga z jej
spowolnionego wigzania spowodowanego wysokim dodatkiem superplastyfikatora. llos¢ ta nie uniemozliwita
rozformowania probki jednak byta ona nie w petni zwigzana na poczatku badania, zatem pierwsze pomiary
skurczu mogty wykazac cze$é skurczu wczesnego. Na koniec okresu badania, po 28 dniach od wykonania
probek odksztatcenia skurczowe probki CNT 0,2 zblizyty sie do zaprawy referencyjnej, dla CNT 0,05 oraz CNT
0,1 nadal byly nizsze niz referencja, a dla CNT 0,5 znacznie wyzsze. R6znice w ostatnim pomiarze wyniosty
kolejno: 19,81%, 13,21%, 4,72% oraz 51,89% dla CNT 0,05, CNT 0,1, CNT 0,2 oraz CNT 0,5. Trend przyrostu
odksztatcen byt zblizony dla wszystkich probek za wyjatkiem CNT 0,2. Mozna zatozy¢, ze po poczatkowym
skokowym wzroscie dla prébki CNT 0,5 trend ten byt zblizony do pozostatych prébek. W przypadku CNT 0,2
dopiero po uptywie 5 dni trend przyrostu odksztatcen zblizyt sie ksztattem do pozostatych zapraw.

Strona 71



Eryk Goldmann

14 =
= 2C CNTO
<4
- ® 2CCNTO0,05
1,2 4 « 4 A 2CCNTO1
i o | Y 20CNTO2
104 e o * * ® 2CCNTOS5
¢ v YT |« 2cCNT1,0
i) < " vy = af [ - -7 Y
8 L 4 24 o S
X 08 4 ¢ v pa= - =
= < P ™
N v‘/
= 1 o Ixg L
2064 & = s
vy 4 *x
’ll
044 deom"
] "
024 //
0’0 T T T | | T 1 T T T T T | 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Czas [dni]

Rysunek 4.21. Wyniki pomiaru odksztatcer skurczowych dla probek o zmienionym stosunku piasek-cement.

Dla prébek o zwiekszonej zawartosci cementu zaobserwowano wyrazny trend wzrostu odksztatcen
skurczowych wraz ze wzrostem zawartosci nanorurek weglowych. Interesujacg obserwacjg jest niemal
identyczny skurcz zapraw 2C CNT 0,05 i 2C CNT 0,1. We wczesnym etapie pomiaréw prébki serii 2C poza 2C
CNT 0,51 2C CNT 1,0 wykazywaty zblizone wartosci skurczu, ktére dopiero po trzech dniach zaczely sie wyraznie
zmieniac. Koncowe wartosci odksztatcen skurczowych dla probek serii 2C wykazywaty wzrost wraz ze wzrostem
zawartosci nanorurek weglowych. Wszystkie prébki z CNT skurczyty sie bardziej niz zaprawa referencyjna, przy
czym w przypadku 2C CNT 0,05 i 2C CNT 0,1 odksztatcenia byly niemal identyczne. Rdznice wzgledem zaprawy
referencyjnej wyniosty kolejno: 7,20%, 6,06%, 15,91%, 28,79% oraz 54,55% dla kolejno 2C CNT 0,05, 2C CNT

0,1, 2C CNT 0,2, 2C CNT 0,5 oraz 2C CNT 1,0. Trend przyrostu odksztatcen w czasie byt dla wszystkich probek
tej serii byt podobny.
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Rysunek 4.22. Wyniki pomiaru odksztatcer skurczowych po 28 dniach badania.
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Wszystkie probki o zwiekszonej ilosci cementu miaty wyraznie wyzszg wartos¢ odksztatcen skurczowych
w poréwnaniu do prébek serii o normowych proporcjach sktadnikéw dla tych samych procentowych zawartosci
nanorurek weglowych. Wynik ten wynika z wiekszej ilosci zaczynu cementowego w zaprawach serii 2C. Wyrazne
réznice pojawity sie jednak dopiero po trzech dniach pomiaréw za wyjatkiem zawartosci 0,5wt.% dla ktorej
zaprawa o normowych proporcjach sktadnikédw doznata wysokich odksztatcen wczesnych spowodowanych jej
opo6znionym dojrzewaniem.

4.6.3. Podsumowanie

Whptyw nanorurek weglowych na wartosci odksztatcen skurczowych zapraw cementowych byt w wiekszosci
przypadkow negatywny w serii 2C, jednak w przypadku serii o normowych proporcjach sktadnikéw we
wczesnym etapie zaobserwowano mniejsze wartosci odksztatcen skurczowych dla probek z CNT z wytgczeniem
CNT 0,5. Jednym z powoddéw mogto byé pogorszenie konsystencji i urabialnosci, ktére utrudnity poprawne
zageszczenie probek w formach. Kolejnym istotnym czynnikiem moze by¢ zwiekszona porowato$¢ prowadzaca
do zwiekszonego skurczu. Wniosek ten zostat zweryfikowany w pozniejszym rozdziale poswieconym
mikrostrukturze badanych zapraw. Potencjalna absorbcja wody przez aglomeraty nanorurek weglowych
rowniez mogta przyspieszy¢ proces wysychania i w efekcie zwiekszy¢ odksztatcenia skurczowe. Efekt ten mogt
pojawi¢ sie w szczegdlnosci w serii probek 2C, gdzie wraz ze wzrostem zawartosci nanorurek weglowych rosty
rowniez odksztatcenia skurczowe. Dodatkowe wptywy zwigzane z obecnosciag superplastyfikatora oraz ogélnie
gorsza urabialnoscig zapraw serii 0 normowych proporcjach sktadnikéw mogty spowodowac brak wyraznej
korelacji miedzy zawartosciag CNT a wartoscig odksztatcen skurczowych w tej serii. Wyraznie nizszy skurcz
probek CNT 0,05 i CNT 0,1 w stosunku do zaprawy referencyjnej mogt wynikac z niewielkiej adsorpcji wody
przez niskie dawki CNT oraz mozliwego efektu doszczelnienia mikrostruktury, ktéry wptynat na porowatosé
matrycy. W serii 2C rowniez probki z najmniejszymi dawkami CNT wykazaty najmniejszy skurcz sposrdd probek
z dodatkiem nanorurek weglowych. Dawka 0,05wt.% i 0,1Twt.% w przypadku zwiekszonej ilosci cementu jest
wieksza niz dla zapraw o normowych proporcjach sktadnikéw. Ta bezwzgledna réznica w zawartosci nanorurek
weglowych mogta wiec zdecydowaé o wiekszej adsorpcji wody a przez to wptywie na skurcz wysychania w serii
probek 2C.

4.7.Zawartos¢ powietrza
4.7.1. Zalozenia i metoda badan

Zawarto$¢ powietrza w Swiezej zaprawie zmierzono metoda cisnieniowa zgodnie z wytycznymi normy PN-
EN 413-2:2016-11 [N3]. Wykorzystano zestaw pomiarowy przedstawiony na rysunku 4.23. Metoda polega na
pomiarze zawartosci powietrza w zaprawie na podstawie zmniejszenia objetosci zaprawy pod ci$nieniem.
Procedura badania polega na wypetnieniu zaprawa stalowego cylindra o objetosci 0,75, w dwdch
zageszczanych warstwach. Po wyréwnaniu powierzchni i oczyszczeniu powierzchni styku, na cylinder naktada
sie pokrywe i szczelnie zamyka. Poprzez zawory kulowe umieszczone na pokrywie wstrzykuje sie wode w celu
usuniecia powietrza do momentu, az wyptywajagca woda nie bedzie zawierata pecherzykdw powietrza.
Nastepnie zawory zamyka sie i przy uzyciu pompki pompuje sie powietrze az do osiggniecia cisnienia
oznaczonego na manometrze. Po skorygowaniu cisnienia przy pomocy zaworu korekcyjnego tak, aby
wskazéwka manometru znalazta sie na poziomie zero, otwiera sie zawor kontrolny i odczytuje na manometrze
zawarto$¢ powietrza w zaprawie.
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Rysunek 4.23. Zestaw pomiarowy do okreslenia zawartosci powietrza w swiezej zaprawie

4.7.2. Wyniki badan

Wyniki oznaczenia zawartosci powietrza w badanych zaprawach przedstawiono w tabeli 4.9. W celach
poréwnawczych przedstawiono rowniez sredni rozptyw kazdej z zapraw z uwagi na fakt, iz w obrebie obu serii
probek, zawarto$¢ powietrza w zaprawach byla zwigzana z ich plynnoscig. Dla prébek o normowych
proporcjach sktadnikdéw wyraznie wida¢ zwigzek miedzy wigkszg ptynnoscia, a wyzsza zawartoscig powietrza.
Prébki o wyzszej ptynnosci, wiekszym rozptywie, maja wyzsza zawarto$¢ powietrza, a wartosci rozktadaja sie w
podobny sposéb jak wartosci rozptywu. Bioragc pod uwage wczesniejsza korelacje wynikdéw rozptywu
i pomiarobw w reometrze, wniosek ten mozna odnies¢ do catosci badan reologicznych. Dodatek
superplastyfikatora w réznej dawce w zaprawach z CNT rowniez mdgt mieé wptyw na zwiekszenie zawartosci
powietrza. Szczegdlnie widoczne jest to w zaprawach CNT 0,1 oraz CNT 0,2, ktére zawieraja najwigkszg ilo$¢
superplastyfikatora. W przypadku zaprawy CNT 0,5 mogto dojs¢ do adsorpcji czasteczek SP przez nanorurki
weglowe w zwigzku z czym nie tylko wptyw na ptynnosé zaprawy byt niewielki, ale réwniez nie wystapit efekt
napowietrzajacy.

Mieszanki o zwiekszonej zwartosci cementu i wyraznie wiekszej ptynnosci niz mieszanki o proporcjach
normowych, wykazaty rowniez duzo nizszg zawarto$¢ powietrza. W obrebie serii 2C nie wida¢ jednak wyraznej
korelacji miedzy rozptywem, zawartoscig nanorurek a zawartoscig powietrza. Co wiecej prébki z dodatkiem
CNT wykazuja niewiele wyzsza zawartos¢ powietrza w stosunku do probki referencyjnej, w granicach 1,0-2,0pp.

Tabela 4.9. Wyniki oznaczenia zawartosci powietrza w swieZej zaprawie.

Prébka : v(‘:’:l;] Srednlch:\]zplyw Zawartos[fyo |;0W|etrza
CNT O 0 17,60 49
CNT 0,05 0,05 18,60 6,5
CNT 0,1 0,1 18,50 8,0
CNT 0,2 0,2 18,30 8,5
CNT 0,5 0,5 15,30 4,2
2CCNTO 0 20,70 09
2C CNT 0,05 0,05 21,10 1,9
2C CNT 0,1 0,1 20,20 2,9
2CCNTO,2 0,2 22,10 1,6
2CCNT 0,5 0,5 23,55 1,0
2CCNT 1,0 1,0 23,60 2,0

Strona 74



Praca doktorska

4.7.3. Podsumowanie

Uzyskany wynik moze by¢ powiagzany z brakiem dodatku superplastyfikatora w zaprawach serii 2C
i uwiarygadnia¢ poprzednie wnioski o zwigzku wyzszej zawartosci powietrza w zaprawach z dodatkiem SP.
Doktadnos¢ pomiaru, okreslona w normie PN-EN 413-2:2016-11 [N3] wynosi 1,0%. Réznica pomiedzy zaprawa
z CNT, a referencyjng wieksza od doktadnosci metody wystepuje tylko dla mieszanki 2C CNT 0,1 oraz 2C CNT
1,0 przy czym dla drugiej z wymienionych mieszanek jest to jedynie 0,1% wiecej co moze wynika¢ z btedu
odczytu podczas pomiaru. Zatozy¢ mozna zatem, ze dla probek serii 2C zawartos¢ powietrza w zaprawach jest
zblizona. Wynik ten pozostaje w relacji z wynikami rozptywu, ktére dla wszystkich mieszanek byty zblizone do
referencyjnej. Jednakze, jak wykazano w rozdziale 4.5.1 dla zapraw ze zwiekszona zawartoscia cementu wyniki
badania na stoliku rozptywu nie wykazywaty zbieznosci z bardziej doktadnymi pomiarami reometrem zatem
wspomniang korelacje mozna stosowac tylko w stosunku do metody stolika rozptywu.

4.8.Gestosc objetosciowa
4.8.1. Zalozenia i metoda badan

Gestosc¢ objetosciowa badanych zapraw zmierzono w celu korelacji z porowatoscia, zawartoscig powietrza
oraz wytrzymatoscig mechaniczng. Zmierzono gestos¢ swiezej zaprawy oraz zaprawy po 28 dniach dojrzewania
w wodzie. Gesto$¢ zaprawy zwigzanej zmierzono dla prébek w petni nasyconych woda oraz wysuszonych do
statej masy. Wykonano pomiar masy prébek z doktadnoscig do 0,01g. Wymiary prébek zmierzono suwmiarka
z dokfadnoscia do 1,0mm mierzac kazdy z wymiarow w trzech miejscach. Wykorzystano probki
prostopadtoscienne o wymiarach 4x4x16cm przygotowane do badan wytrzymatosciowych. Gestosé
objetosciowa w stanie zwigzanym i Swiezej zaprawy obliczono ze wzoru 4.4 wynikajacego z definicji obliczanej
wihasciwosci. W przypadku Swiezej zaprawy gesto$¢ objetosciowa zmierzono podczas badania zawartosci
powietrza. Zmierzono mase swiezej zaprawy umieszczonej przed badaniem w stalowym cylindrze. Cylinder
wypetniony byt do krawedzi i ma znana objetos$¢ rowna 0,751

p = 4.4)

<[ 3

Gdzie: m — masa probki, V — objetos¢ prébki
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4.8.2. Wyniki

Woyniki oznaczenia gestosci objetosciowej zaprawy swiezej oraz w stanie zwigzanym przedstawiono w tabeli
4.10.

Tabela 4.10. Gestosc objetosciowa zapraw swieZych i zwigzanych.

L Gestos¢ objetosciowa
) CNT G?st.os:c .objetoscmwa w stanie zwigzanym
Probka [Wt.%] Swiezej zapr;awy Ps pz [g/cm?]
[g/cm?] Nasycone Suche
CNTO 0 2,22 2,10 1,91
CNT 0,05 0,05 2,18 1,97 1,81
CNT 0,1 0,1 2,07 1,98 1,80
CNTOQ,2 0,2 2,06 2,13 1,88
CNT 0,5 0,5 2,12 2,10 1,91
2CCNTO 0 2,16 2,21 1,99
2C CNT 0,05 0,05 2,17 2,19 1,98
2C CNT 0,1 0,1 2,17 2,20 1,98
2CCNTO,2 0,2 2,21 2,18 1,95
2CCNT 0,5 0,5 2,17 2,14 1,91
2CCNT 1,0 1,0 2,16 2,08 1,84

W stanie plastycznym gestos¢ objetosciowa zapraw z serii o normowych proporcjach sktadnikéw malata
wraz ze wzrostem zawartosci CNT, az do dawki 0,5wt.%. W przypadku probki CNT 0,05 réznica byta najmniejsza
i wyniosta 0,04 g/cm?® po czym nastapit znaczny spadek dla zapraw CNT 0,1 i CNT 0,2 o kolejno 0,15 i 0,16
g/cm®. W przypadku zapraw z serii 2C dla wszystkich probek poza 2C CNT 0,2 zmierzono niemal identyczna
gestos¢ objetosciowg w stanie plastycznym, rdznice wynosity zaledwie 0,01 g/cm® wzgledem zaprawy
referencyjnej, a dla 2C CNT 0,2 roznica ta wzrosta do 0,05 g/cm>. W wiekszosci przypadkéw gestosé
objetosciowa Swiezej zaprawy byta wieksza dla probek serii 2C co naturalnie wynika¢ moze z wiekszej ilosci
uzytego cementu. Poréwnujac wyniki z oznaczeniem zawartosci powietrza w zaprawach zauwazy¢é mozna
korelacje pomiedzy wzrostem zawartosci powietrza, a spadkiem gestosci objetosciowej w stanie plastycznym.
Dla serii o normowych proporcjach sktadnikéw trend obydwu poréwnywanych wartosci jest zblizony, jednak
dla serii 2C nie pojawia sie jasna zalezno$¢. W serii tej probka 2C CNT 0,2, ktorej gestosé objetosciowa byta
w stanie plastycznym najwyzsza nie wykazata najnizszej zawartosci powietrza. Biorac jednak pod uwage, iz
roznice w wynikach zawartosci powietrza byty bliskie btedowi pomiarowemu urzadzenia mozna uznaé, iz
zaréwno niewielkie roznice miedzy zawartoscig powietrza w zaprawach serii 2C jak i ich gestosci objetosciowej
w stanie plastycznym sa ze sobg zgodne.

W przypadku gestosci objetosciowej w stanie zwigzanym dla prébek z serii o normowych proporcjach
sktadnikow pojawia sie podobny trend spadku gestosci wraz ze wzrostem dawki CNT, az do poziomu 0,5wt.%,
dla ktorej to probki gestosc objetosciowa byta zblizona do prébki referencyjnej. W przypadku serii 2C gestosc
objetosciowa byta zblizona do referencyjnej dla probek 2C CNT 0,05 oraz 2C CNT 0,1 po czym zaobserwowano
wyrazny spadek dla wyzszych zawartosci CNT. Wnioski te opracowano dla wynikéw prébek w stanie suchym,
w stanie nasyconym pojawity sie odstepstwa od opisanych zaleznosci spowodowane przez obecnos¢ wody
w strukturze zapraw. Z kolei przy ocenie korelacji z wytrzymatoscia mechaniczng lepszym poréwnaniem moze
by¢ gestosc objetosciowa w stanie nasyconym. Procedura badania wytrzymatosci mechanicznej zapraw zaktada
badanie w krétkim okresie czasu po wyjeciu probek z dojrzewania w wodzie co sprawia, ze w chwili badania
maja one wysoka wilgotnosc.
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4.8.3. Podsumowanie

Gestos¢ objetosciowa w stanie suchym lepiej obrazuje réznice miedzy strukturg samej matrycy cementowej
i wptywie nanorurek weglowych na jej wtasciwosci co moze byc¢ lepsza wartoscig do poréwnania z wynikami
rozwoju mikrostruktury badanych probek, ktére w chwili badania miaty niskg wilgotnosé. Roznice te zostang
przytoczone i szerzej opisane w kolejnych rozdziatach skupiajacych sie na mikrostrukturze badanych zapraw
oraz ich wtasciwosciach mechanicznych.

4.9. Wplyw nanomateriatu na mikrostrukture
4.9.1. Dyfrakcja rentgenowska
4.9.1.1. Zalozenia i metoda badan

W celu okreslenia roznic w mikrostrukturze oraz sktadzie badanych prébek, wykonano badania dyfrakgji
rentgenowskiej (ang. XRD X-Ray Diffraction). Badanie polegato na skierowaniu wiazki promieniowania
rentgenowskiego na sproszkowang prébke, a nastepnie pomiar intensywnosci wigzki promieniowana po zajsciu
dyfrakgji wigzki na powierzchniach krystalicznych badanego materiatu. Wigzki padaty pod zmiennym katem, co
pozwalato na zajscie zjawiska dyfrakcji na réznych warstwach krystalicznych poszczegolnych skfadnikow
zaprawy. W badaniu wykorzystano dyfraktometr PANalytical X'Pert Pro, ktéry jako Zzrodto promieniowania
wykorzystuje katode miedziang o dtugosci fali promieniowania Cu Ka = 1,54 A. Pomiaréw dokonano dla kata
dyfrakcji 20 w zakresie 3°- 60°. Wyniki badania zarejestrowano na dyfraktogramach pokazujacych zaleznos¢
intensywnosci zarejestrowanej wigzki promieniowania w zaleznosci od kata dyfrakcji. Wykonano trzy
powtdrzenia badania dla kazdej z prébek w celu uzyskania reprezentatywnych wynikéw. Wyniki poddano
obrébce w opensource'owym programie Profex 5.3.1, ktéry umozliwia identyfikacje poszczegdlnych faz
zarejestrowanych na dyfraktogramie na podstawie wewnetrznej bazy danych oraz stosujagc metode Rietvelda
wygtadza dyfraktogram i dopasowuje go do wzorcéw zidentyfikowanych faz, po czym nastepuje estymacja
zawartosci procentowej kazdej z faz w badanej prébce. Z uwagi na charakter badania XRD mozliwa jest
identyfikacja jedynie skfadnikow, ktére powoduja dyfrakcje promieni rentgenowskich w zwigzku z czym
mozliwe jest poréwnanie zawartosci jedynie czesci sktadnikdédw zapraw. Faza C-S-H, ktdéra w wiekszosci
przypadkow ma strukture amorficzna jest praktycznie niewidoczna na dyfraktogramach, zatem przedstawione
wyniki obejmuja jedynie fazy krystaliczne. Scharakteryzowano osiem gtoéwnych faz, ktére wykazaty wyrazne piki
na dyfraktogramach: kwarc (piasek), portlandyt, ettringit, kalcyt, gips, grafit, alit, belit, plagioklaz. Badania
przeprowadzono dla prébek po 28 dniach dojrzewania.

4.9.1.2. Wyniki badan

Dyfraktogramy badanych prébek wraz z symbolicznymi oznaczeniami gtéwnych zidentyfikowanych faz
przedstawiono na rysunkach 4.24 i 4.25. Legende oznaczen pikéw na dyfraktogramach oraz wartosci kata
dyfrakcji 20 dla gtdéwnych pikdéw kazdej z opisanych faz opisano w tabeli 4.11.

Tabela 4.11. Legenda opisu zidentyfikowanych faz na dyfraktogramach XRD wraz z gtownymi wartosciami kata dyfrakcyi.

Portlan- . . .
Faza Kwarc dyt Ettr:m- Kalcyt Gips | Grafit Belit | Alit Plagioklaz
Ca(OH); git CaCoOs C.S CsS
Oznaczenie Q P E K Gi G B A Pl
20 [°] 26 18 8 39 21 26 32 29 28

Ksztatt dyfraktogramoéw dla kazdej z probek jest zblizony z dominujacym pikiem dla kwarcu, ktéry dla probek
z dodatkiem CNT byt wyraznie wiekszy z uwagi na obecno$¢ fazy grafitu na zblizonej pozycji. W serii prébek
o normowych proporcjach sktadnikéw zauwazy¢ mozna ponadto wyraznie zmniejszenie sie piku skojarzonego
z ettringitem dla prébek z dodatkiem nanorurek weglowych. W prébkach CNT 0,05 oraz CNT 0,1 pojawity sie
ponadto piki zwigzane z obecnoscia plagioklazu, mineratu bedacego glinokrzemianem. Z kolei dla CNT 0,2
pojawit sie drugi wyrazny pik portlandytu. W serii prébek o zwiekszonej zawartosci cementu nie wystapit pik
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Plagioklazu, a réznice w gtdwnym piku dla wartosci kata dyfrakcji 28 = 26° byty znacznie wieksze zwtaszcza dla
prébki 2C CNT 0,1. W probce 2C CNT 0,2 pojawit sie wyraznie wiekszy pik dla kata dyfrakcji 26 = 21°, ktory
skojarzony jest ze zwiekszong zawartoscia gipsu. Wazna obserwacja jest rowniez wielko$¢ piku skojarzonego
z grafitem, ktérego wielkos$¢ nie wykazuje jednoznacznego trendu ze wzrostem zawartosci CNT w probce, co
moze by¢ powiazane z jakoscig dyspersji nanorurek w matrycy lub ich zastonieciem przez inne fazy.

Q+G CNTO
CNT 0,05
E P Q+Gi A+B P K CNT 0,1
al CNT 0,2
- E =] Q"“Gi A+B P K ‘ P CNT 0,5
— Q+G
N
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o
s
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] E P 1A P K
CIC) s T OS] (R (S f?_ 1 P I e
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i ! Pl
i
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Rysunek 4.24. Dyfraktogramy XRD probek o normowym stosunku piasek-cement
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Rysunek 4.25. Dyfraktogramy XRD probek o zmienionym stosunku piasek-cement

Whyniki analizy sktadu fazowego badanych zapraw estymowanego przez oprogramowanie do analizy
dyfraktogramow XRD przedstawiono w tabeli 4.12 oraz na wykresach 4.26 i 4.27. Sposrdd sktadnikow zaprawy
cementowej mozliwe byto zidentyfikowanie gtéwnie piasku (kwarcu), czesci produktéow hydratacji oraz
sktadnikéw cementu: alitu, belitu oraz pozostatosci réznych glinokrzemianow, ktére dla poprawy czytelnosci
w tabeli 4.12 oraz na wykresach 4.24 i 4.25 sklasyfikowano jako inne mineraty.
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Tabela 4.12. Przyblizony skiad chemiczny probek okreslony w badaniu XRD na podstawie zidentyfikowanych faz.

) CNT | Kwarc Portlandyt Ettringit Kalcyt Gips | Grafit Belit | Alit | Inne mi-
Prébka [Wt.%] [%] Ca(OH): (%] CaCo; [%] [%] C.S GCsS neratly
> ° [%] > [%] 0 2 1%l | %] [%]
CNTO 0 60,65 11,36 9,80 5,30 2,04 0 1,74 | 3,90 5,21
CNT 0,05 0,05 53,20 9,12 6,07 4,84 2,28 1,51 1,20 | 2,50 19,29
CNT 0,1 0,1 57,91 6,76 9,99 5,86 1,74 7,24 1,64 | 2,50 6,54
CNT 0,2 0,2 60,32 23,83 8,20 2,80 1,32 0 0,89 | 0,99 1,65
CNT 0,5 0,5 59,33 11,60 11,38 4,36 2,25 6,16 2,79 | 2,21 0
2CCNTO 0 56,56 16,29 11,12 4,81 3,77 0 2,07 | 539 0
2C CNT 0,05 0,05 49,34 18,87 13,07 6,01 2,29 1,47 337 | 5,58 0
2C CNT 0,1 0,1 58,00 12,00 9,60 4,60 3,50 6,00 380 | 2,00 0
2CCNTO0,2 0,2 66,20 11,61 9,40 4,93 2,77 0 1,86 | 2,28 1,00
2C CNT 0,5 0,5 57,61 10,74 9,65 4,70 0 1,30 4,03 | 3,19 8,80
2CCNT 1,0 1,0 50,38 14,92 17,25 6,76 2,29 3,90 233 | 2,17 0
100 - o a—
nne
] Avit
B ceiit
B B Gt
[_lGips
X [ xaleyt
& 60+ [ ettryngit
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Rysunek 4.26. Procentowy udziat faz zidentyfikowanych w probkach o normowym stosunku piasek-cement
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Rysunek 4.27. Procentowy udziat faz zidentyfikowanych w probkach o zmienionym stosunku piasek-cement
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We wszystkich probkach dominujaca faza byt kwarc, reprezentujacy drobne kruszywo. Z uwagi na uzycie
w badaniach zapraw cementowych wynik ten jest spodziewany, z uwagi na duza cze$¢ objetosci zaprawy
zajmowanej przez piasek. Kolejne pozycje pod wzgledem zawartosci procentowej zajety portlandyt i ettringit —
produkty hydratacji, ktére s3 mozliwe do bezposredniej identyfikacji w badaniu XRD. W prébkach wykryto
rowniez niewielkie ilosci weglanu wapnia — kalcytu oraz gipsu, ktérego niewielkie ilosci mogty nie przereagowac
podczas reakcji hydratacji. Faza C-S-H, bedaca jednym z najwazniejszych produktéw hydratacji nie moze by¢
zidentyfikowana w badaniu XRD z uwagi na jej amorficzny charakter jednak poréwnujac ilosci pozostatych alitu
i belitu mozna z pewnym przyblizeniem okresli¢ w ktdrych zaprawach powstato potencjalnie wiecej fazy C-S-
H. Obecnosc alitu i belitu w stwardniatej zaprawie wynika z przebiegu procesu hydratacji w czasie ktoérego
powstajace produkty przestonity nieshydratyzowane ziarna cementu a wraz z nimi pozostate krzemiany wapnia.
Réwniez obecnos¢ wykrytych innych mineratow w tym glinokrzemiandéw moze by¢ spowodowana zakryciem
ich przez powstajace produkty hydratacji. W niektorych z zapraw z dodatkiem CNT zidentyfikowano faze
grafitowa. Jej obecnosé, w roznej ilosci, moze swiadczy¢ o wydobyciu czesci nanorurek weglowych z zaprawy
podczas jej rozkruszania. Nanorurki nie bedace wystarczajaco silnie zwigzane w sposoéb fizyczny z produktami
hydratacji zostaty wyeksponowane i spowodowaty dyfrakcje promieniowania w czasie badania. Zjawisko to
prawdopodobnie nie zaszto w zaprawach, w ktérych nie wykryto fazy grafitowej na co wskazuje rowniez brak
wyraznej zaleznosci miedzy dodatkiem CNT, a iloscig zidentyfikowanej fazy grafitowe;.

W serii probek o normowej proporgji sktadnikow ilos¢ Portlandytu byta zblizona. W prébkach CNT 0, CNT
0,05 oraz CNT 0,5 i zawierata sie w przedziale 9,12% do 11,60%. W mieszance CNT 0,1 wykryto znacznie
mniejszg zawarto$¢ na poziomie 6,76%, a w CNT 0,2 bardzo duza zawarto$¢ portlandytu 23,83%. Zawartosc¢
fazy C3S byta coraz mniejsza wraz ze wzrostem dodatku nanorurek weglowych, az do CNT 0,5 przy czym
najmniejszg zawarto$¢ CsS okreslono dla zaprawy CNT 0,2. Podobny trend zaobserwowano dla fazy C.S, ktérej
zawarto$¢ malata wraz ze wzrostem dodatku CNT az do CNT 0,5, a najnizszg zawartos¢ odnaleziono w CNT 0,2.
Wynik ten moze wskazywac na intensyfikacje reakgcji hydratacji dla zawartosci CNT do 0,5wt.%, a dla najwyzszej
dawki mogto nastapié spowolnienie reakgji przez aglomeraty nanorurek weglowych. Wyraznie odstajacy wynik
dla mieszanki CNT 0,2 moze wskazywac na reakcje alitu i belitu w portlandyt co nie koniecznie oznacza
powstanie réwniez wiekszej ilosci fazy C-S-H w tej mieszance. Zawartos¢ ettringitu byta najnizsza, na poziomie
6,07% w zaprawie CNT 0,05 co pozostaje w logicznej relacji z najwyzsza zawartoscia gipsu oraz
glinokrzemianéw w tej prébce, ktére nie utworzyty ettringitu podczas reakcji hydratacji. Najwyzsza zawartosc
ettringitu na poziomie 11,38% wyznaczono w prébce CNT 0,5 co w potaczeniu z wczesniejszymi wnioskami na
temat zawartosci pozostatych produktow hydratacji moze wskazywac na istotny wptyw duzej dawki CNT oraz
wysokiego dodatku superplastyfikatora na przebieg reakcji hydratacji i finalnej kompozycji produktéw.
Zawartos$¢ fazy grafitowej nie wykazata jednoznacznej korelacji z zawarto$cig nanorurek weglowych. Najwyzsza
ilos$¢ wykryto dla préobki CNT 0,1, podczas gdy dla CNT 0,2 nie wykryto jej w ogdle.

W przypadku serii 2C réznice w zawartosci Portlandytu byly mniejsze, a procentowa zawarto$¢ dla
wszystkich prébek zawierata sie w przedziale od 10,74% dla 2C CNT 0,5 do 18,87% dla 2C CNT 0,05.
W przypadku fazy CsS nie zaobserwowano wyraznego trendu zwigzanego z dawka nanorurek. Najwyzsza
zawartos¢ Cs3S réwna 5,58% i jednoczesnie wyzsza niz dla prébki referencyjnej oznaczono dla probki 2C CNT
0,05, z kolei najnizsza zawartos$¢ C3S rowng 2,00% wyznaczono dla 2C CNT 0,1. Podobnie dla fazy C.S réwniez
nie zauwazono zaleznosci jej zawartosci w stosunku do uzytej dawki CNT. Najwyzszg zawartos¢ C,S réwna
4,03% oznaczono w prébce 2C CNT 0,5 za$ najnizsza réwna 1,86% dla 2C CNT 0,2. Wobec tak réznych wynikow
nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, czy dodatek nanorurek weglowych w zaprawach serii 2C wptynat istotnie
na potencjalne zwiekszenie ilosci fazy C-S-H. Najwieksza zawartos¢ Ettringitu, 18,87% i jednoczesnie najnizsza
gipsu 2,29% oznaczono w mieszance 2C CNT 0,05. Réwniez w probce 2C CNT 1,0 oznaczono doktadnie taka
sama zawartos¢ gipsu, jednak ilo$¢ Ettringitu byta nizsza, na poziomie 14,92%. Wynik ten mogtby sugerowad,
iz w probce z wyzszg zawartoscig CNT czesc gipsu utworzyta inne struktury niz Ettringit, ktére jednak stanowity
na tyle niewielki procent sktadu mineralnego prébki, ze nie zostaty oznaczone jako osobne fazy w badaniu
XRD. W mieszance 2C CNT 0,5 nie wykryto fazy gipsowej, a zawartos¢ Ettringitu wyniosta 9,65%, co
w pofaczeniu z najwyzszg wykryta iloscig Alitu i Belitu moze sugerowac ztozony wptyw wysokiej zawartosci CNT
na proces hydratacji i powstajace produkty. W prébkach z serii o zwiekszonej ilosci cementu oznaczono
relatywnie niskie zawartosci fazy grafitowej. Ponownie, ilo$¢ grafitu nie byla w jednoznaczny sposéb
skorelowana z zawarto$cig nanorurek weglowych, najwyzsza zawartos¢ oznaczono w zaprawie 2C CNT 0,1,
a w przypadku mieszanki 2C CNT 0,2 nie wykryto fazy grafitowe;.
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4.9.1.3. Podsumowanie

Poréwnujac zawartosci poszczegolnych faz oznaczone w badaniu XRD kazdej z serii probek, wyciaggngc

mozna nastepujace wnioski:

e Zawartos¢ portlandytu byta wyzsza w probkach serii 2C, w wigkszosci przypadkow nawet dwukrotnie
w odniesieniu do prébek o tej samej zwartosci CNT;

e Zawartosc ettringitu rowniez byta wyzsza w probkach serii 2C z wyjatkiem prébek o dodatku 0,1wt.%
CNT, jednak réznica byta w tym przypadku niewielka. W wiekszosci przypadkow zawartos¢ gipsu
pozostawata w spodziewanej korelacji z zawartoscia ettringitu;

e W przypadku alitu i belitu w probkach serii 2C wykryto wieksze ich ilosci co jest naturalnie
spowodowane przez wiekszg ilos¢ cementu uzytg w mieszankach. Zwartos¢ tych dwdch faz wykazywata
tendencje spadkowag wraz ze wzrostem dawki CNT w prébkach z serii o normowych proporcjach
sktadnikéw, w serii 2C nie zaobserwowano wyraznego trendu;

e Faza grafitowa, ktéra moze odpowiada¢ nanorurkom weglowym nie zostata zidentyfikowana we
wszystkich probkach z dodatkiem CNT. W prébkach, w ktérych sie pojawita nie wykazano korelagji
pomiedzy zawartoscig fazy grafitowej a iloscig dodanych nanorurek weglowych.

Badanie XRD wykazato rdznice w sktadzie fazowym probek obu badanych serii. W wiekszosci przypadkow
oznaczone fazy oraz ich ilosci odpowiadaja logicznym zatozeniom co do sktadu zapraw cementowych. Rdznice
w ilosciach alitu i belitu pozwalaja wnioskowaé o pozytywnym wptywie nanorurek weglowych na proces
hydratacji. W przypadku najwyzszych zawartosci CNT wysokie zawartosci alitu i belitu oraz odbiegajace od
trendu zawartosci Portlandytu i Ettringitu wskazuja na bardziej ztozony wptyw dawek 0,5wt.% oraz 1,0 wt.% na
przebieg hydratacji oraz powstajace produkty. Wyniki badania XRD nie pozwalajg na wskazanie
jednoznacznego wptywu dodatku nanorurek weglowych na sktad mineralny zapraw cementowych.
Zaobserwowane roznice wynikaty w wiekszym stopniu z réznic w sktadzie badanych serii prébek niz z dodatku
CNT, ktérych mozliwy wptyw na intensyfikacje reakgji hydratacji nie byt jednoznaczny.

4.9.2. Analiza termograwimetryczna
4.9.2.1. Zalozenia i metoda badan

Kolejng z metod uzytych do charakteryzacji roznic w sktadzie mineralnym badanych probek byta analiza
termograwimetryczna (ang. TGA — Thermogravimetric Analyses). Metoda polega na stopniowym ogrzewaniu
probki i monitorowaniu ubytku masy w funkgji temperatury. W badaniach wykorzystano analizator Mettler
Toledo TGA/DSC 3+ w ktérym umieszczono ok. 20mg sproszkowanej zaprawy w obudowie z aluminium
odpornego na wysokie temperatury. Badanie przeprowadzono w powietrzu, ttoczac 50mL/min i w zakresie
temperatury od 20°C do 960°C. Przyrost temperatury wynosit 20K/min, a pomiar masy dokonywany byt
z doktadnoscig do 1ug. Badanie powtdrzono trzykrotnie w celu uzyskania reprezentatywnych wynikéw. Badania
przeprowadzono dla prébek po 28 dniach dojrzewania. Wyniki badania przedstawiono w postaci wykresu
procentowej utraty masy w zaleznosci od temperatury oraz jego pochodnej, ktéra obrazuje tempo zmiany
masy probki. Poszczegdlne obszary wykreséw odpowiadajg dekompozycji konkretnych mineratéw bedacych
sktadnikami matrycy cementowej. Przyjmuje sie nastepujace fazy [157,158]:

e Faza dehydratacji w zakresie temperatur 20°C-400°C, przy czym w zakresie 20°C-105°C zaktada sie
odparowanie wody wolnej, a w zakresie 105°C-400°C odparowanie wody zwigzanej chemicznie przez
produkty hydratacji przy czym zwykle dla uproszczenia zaktada sie dekompozycje kilku réznych
produktéw hydratacji w tym samym przedziale z uwagi na niewielkie réznice w dekompozycji
poszczegdlnych produktéw;

e Faze dehydroksylacji w zakresie 400°C-450°C w ktérej zachodzi dekompozycja wodorotlenku wapnia;

e Faze dekarboksylacji w zakresie temperatur 600°C-1000°C w ktérej dochodzi do rozktadu weglanu
wapnia.
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4.9.2.2. Wyniki badan

Na podstawie wynikow badania TGA oszacowano zawartos¢ wodorotlenku wapnia oraz stopien
hydratacji badanych probek. Wyniki obliczen zebrano w tabeli 4.13. Zawarto$¢ wolnego wodorotlenku wapnia
obliczono na podstawie wzoru 4.5 [239]:

Ca(OH), = 4,11L 4y + 1,68Ly, 4.5)

Gdzie: Ldx — ubytek masy na skutek dehydroksylacji, Ldc — ubytek masy na skutek dekarboksylacji, 4,11 —
stosunek masy molowej wodorotlenku wapnia do wody, 1,68 — stosunek masy molowej wodorotlenku wapnia
do dwutlenku wegla

Stopien hydratacji prébek obliczono na podstawie wzoru 4.6 [152,239]:

Ws (4.6)
= 0 .
a 0’24* 100%

Gdzie: Wg — szacunkowa ilo$¢ chemicznie zwigzanej wody wg wzoru 4.7 [152,239]:

WB = th + de + 0,41de (47)

Gdzie: Ldh — ubytek masy na skutek dehydratacji, wspodtczynnik 0,41 odpowiada szacowanej ilosci weglanu
wapnia powstatej z wolnego wodorotlenku wapnia.

Tabela 4.13. Szacowany stopien hydratagi, zawartos¢ wodorotlenku wapnia w badanych probkach oraz catkowity ubytek
masy w badaniu TGA.

Woda zwia- Zawartos¢ .
. Catkowity

Prébka CNT a zana chemicz- wolnego o e

[wt.%] [%] nie Ca(OH): [%]
[%] [%]

CNT O 0 31,02 7,44 10,00 11,25
CNT 0,05 0,05 29,82 7,16 10,52 12,35
CNT 0,1 0,1 31,34 7,52 10,77 12,45
CNT 0,2 0,2 34,84 8,36 11,21 13,38
CNT 0,5 0,5 31,46 7,55 10,75 11,72
2CCNTO 0 36,06 8,65 11,11 12,40

2C CNT 0,05 0,05 34,57 8,30 11,05 12,59
2CCNT 01 0,1 35,68 8,56 11,56 13,23
2CCNTOQ,2 0,2 37,12 8,91 11,90 13,10
2CCNTO0,5 0,5 34,59 8,30 11,42 13,36
2CCNT 1,0 1,0 35,19 8,45 12,20 13,76

Dla prébek o normowych proporcjach sktadnikdéw przebieg krzywej termograwimetrycznej byt zblizony dla
wszystkich mieszanek w fazie pierwszej oraz drugiej (Rysunek 4.28). W fazie dekarboksylacji pojawity sie
wyraznie roznice, a probki z CNT wykazaty wieksza utrate masy w porownaniu do mieszanki referencyjne;.
Wyjatkiem od opisanych przebiegdéw byta prébka CNT 0,2, ktéra w catym przebiegu badania wykazata znacznie
wyzsze spadki masy od pozostatych badanych prébek co opisano rowniez w tabeli 4.12. Catkowity ubytek masy
probek z dodatkiem CNT byt wyzszy od mieszanki referencyjnej o srednio 1,22pp przy czym najwyzsza réznice,
réwna 2,13pp zmierzono dla prébki CNT 0,2, a najmniejsza rowna 0,46pp dla CNT 0,5. Ubytek masy wzrastat
wraz ze wzrostem zawartosci CNT, z wytaczeniem probki CNT 0,5. Zaobserwowane rdéznice moga miec zwigzek
z iloscig wody zwigzanej chemicznie w procesie hydratacji. Oszacowana wartos¢ byta najwyzsza dla mieszanki
CNT 0,2 podobnie jak stopien hydratacji, co sugerowa¢ moze intensyfikacje reakgcji hydratacji dla tej zawartosci
nanorurek weglowych spowodowang efektem nukleacji. Pozostate probki z CNT miaty bardzo zblizony stopien
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hydratacji do zaprawy referencyjnej, wyzszy w kazdym przypadku poza CNT 0,05. Wynik ten moze wskazywac
na pozytywny wptyw nanorurek weglowych na proces hydratacji zapraw cementowych, przy czym z uwagi na
prezentowane wyniki najbardziej optymalng zawartosciag wydaje sie by¢ 0,2wt.%. Dla pozostatych dawek
mozliwe jest wystagpienie réwnoczesnego wptywu superplastyfikatora i CNT. Dodatek superplastyfikatora, ktory
w roznych dawkach zostat uzyty w kazdej mieszance z opisywanej serii, mégt spowolni¢ reakcje hydratacji,
awynikowy wptyw SP i CNT zalezny jest od balansu pomiedzy tymi dwoma sktadnikami. W przypadku probki
CNT 0,05 mozliwe, iz dawka CNT byta zbyt niska, aby ich wptyw byt silniejszy niz superplastyfikatora. Z kolei
dla CNT 0,5, ktorej konsystencja byta najgorsza sposrdd badanych mieszanek, wystapi¢ mogt dodatkowy efekt
adsorpcji wody przez duza dawke CNT, co zmniejszyto ilos¢ wody dostepnej do chemicznego zwigzania nadal
jednak szacunkowa ilo$¢ wody zwigzanej chemicznie byta wieksza niz w probce referencyjnej co moze
sugerowaé pewien wptyw nanorurek weglowych.

——CNTO
105
Faza dehydratagji Faza dehydroksylacji CNT 0,05
"""" CNT 0,1
| ~—==CNT 022
1004 - ! -—--CNTO0,5
& :
x :
< |
£ 95 :
2 :
= ! Faza dekarboksylacji
) o I - |
90 + ‘»\‘ - -.II\..\\_\ x
85 .' . . . |
0 600 800 1000

Temperatura [°C]

Rysunek 4.28. Krzywe TG probek o normowym stosunku piasek-cement

Analizujagc krzywa DTG (Rysunek 4.29) prébek o normowych proporcjach sktadnikéw ponownie
zaobserwowac mozna wyrdzniajacy sie przebieg krzywej dla probki CNT 0,2. W pierwszym piku, zwigzanym
z dekompozycja gtéwnych produktéw hydratacji pojawia sie wyraznie wyzsza wartos¢ dla probki CNT 0,2 co
wskazywaé moze na wiekszy przyrost produktéw hydratacji w tej mieszance. Réwniez w drugim piku, w fazie
dehydroksylacji widaé wyraznie wieksze tempo dekompozycji probki CNT 0,2 co odpowiada wyzszej zawartosci
wolnego wodorotlenku wapnia potwierdzonej w szacunkowych obliczeniach w tabeli 4.11. W fazie
dekarbonizacji najwieksze tempo spadku masy zmierzono dla prébki CNT 0,05, przy czym dla wszystkich
probek z CNT ubytek masy w tej fazie byt wiekszy niz dla probki referencyjne;.

W obrebie pierwszych dwdéch pikdéw przebieg krzywej DTG dla wszystkich probek z CNT za wyjatkiem CNT
0,2 byt zblizony do prébki referencyjnej co wskazuje na brak istotnych réznic w ilosci wytworzonych produktow
hydratacji. W obszarze skojarzonym z dekompozycjg wodorotlenku wapnia réwniez nie pojawity sie istotne
réznice, jednak jak wynika z szacunkowych obliczen ilos¢ wolnego Ca(OH). byta nieznacznie wyzsza od
referencyjnej dla wszystkich prébek z CNT, przy czym najwieksza roznice obliczono dla probki CNT 0,2
i wynosita ona 1,21pp. Wskazany wczesniej wiekszy sumaryczny ubytek masy probek z CNT dotyczy gtdéwnie
fazy trzeciej, w ktérej nastepuje dekompozycja weglanu wapnia. Zrddta literaturowe [240-242] wskazuja
podobny zakres temperatur, 650-695°C, jako obszar, w ktérym nastepuje dekompozycja nanorurek weglowych.
W zakresie tym nastapito zwiekszenie tempa utraty masy dla wszystkich probek z CNT oraz byto ono wieksze
niz dla probki referencyjnej. Mozliwe zatem, ze zmiana ta byta spowodowana nie tylko dekompozycja weglanu
wapnia, ale réwniez nanorurek weglowych stad wieksza utrata masy dla prébek z CNT. Obserwacja ta moze
mie¢ wptyw na zawyzenie obliczonej zawartosci wodorotlenku wapnia z uwagi na wykorzystanie we wzorze
réznicy masy w fazie dekarboksylacji.
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Rysunek 4.29. Krzywe DTG probek o normowym stosunku piasek-cement

W przypadku probek serii 2C przebieg krzywych TGA byt bardziej zblizony dla wszystkich prébek (Rysunek
4.30) przy czym wszystkie prébki z dodatkiem CNT wykazaty wiekszy ubytek masy od mieszanki referencyjne;j.
We wszystkich fazach réznice byty zblizone, z wyjatkiem fazy dekarboksylacji, w ktorej probka 2C CNT 0,05
wykazata podobny przebieg krzywej, a dla pozostatych prébek wraz ze wzrostem zawartos$ci CNT spadek masy
byt coraz wiekszy. Potwierdzaja to wyniki przedstawione w tabeli 4.11, gdzie ubytek masy prébek serii 2C rosnie
wraz ze wzrostem zawartos$ci CNT za wyjatkiem probki 2C CNT 0,2 ktérej ubytek masy byt mniejszy niz dla 2C
CNT 0,1. Srednio ubytek masy by} wiekszy o 0,81pp w poréwnaniu z mieszanka referencyjng przy czym
najwieksza réznice odnotowano dla probki 2C CNT 1,0 réwna 1,36pp, a najmniejsza rowna 0,19pp dla 2C CNT
0,05. Oszacowana ilos¢ wody chemicznie zwigzanej byta w przypadku wszystkich prébek poza 2C CNT 0,2
mniejsza niz w probce referencyjnej co odzwierciedlajg réwniez wyniki obliczeh stopnia hydratacji. Probka 2C
CNT 0,2 jako jedyna wykazata wyzszy stopien hydratacji oraz ilos¢ zwigzanej chemicznie wody niz mieszanka
referencyjna. Probki serii 2C nie zawierajg superplastyfikatora, zatem mozna zatozy¢, ze rdznice w ich sktadzie,
w obrebie serii, wynikaja gtdwnie z wptywu nanorurek weglowych. Wobec tego, mozna stwierdzi¢, iz optymalna
dawka z uwagi na stopien hydratacji zapraw cementowych jest 0,2wt.%.

Uzyskane wartosci stopnia hydratacji oraz szacunkowe ilosci wody zwigzanej chemicznie sg dla prébek serii
2C wyzsze niz w przypadku proporcji normowych. Z uwagi na wyzszg zawarto$¢ cementu w serii 2C jest to
wynik spodziewany, poniewaz wieksza powierzchnia wiasciwa ziaren cementu jest dostepna dla wody co
pozwala na intensyfikacje reakgcji hydratagji.
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Rysunek 4.30. Krzywe TG probek o zmienionym stosunku piasek-cement

Przebieg krzywej DTG (Rysunek 4.31) dla probek 2C wykazywat niewielka zmiennos¢ dla pierwszych dwoch
badanych faz. W fazie dehydratacji prébki z CNT wykazaty niewiele wyzsze tempo utraty masy w poréwnaniu
do mieszanki referencyjnej co oznacza jedynie niewiele wyzsza zawartos¢ gtéwnych produktow hydratagji.
Podobny przebieg wystapit w piku w fazie dehydroksylacji. Obliczeniowe szacunki zawartosci wodorotlenku
wapnia (tab. 4.11) wykazaty niewielki wzrost wzgledem prébki referencyjnej dla wszystkich zapraw z wyjatkiem
2C CNT 0,05 oraz wyraznie wyzsze zawartosci Ca(OH), dla zapraw 2C CNT 0,2 oraz 2C CNT 1,0. Ponownie
zaobserwowano wyrazne réznice w przebiegu krzywej DTG w trzecim analizowanym obszarze zwigzanym
z dekompozycjg weglanu wapnia. Tempo utraty masy byto wyraZznie wieksze dla probek z CNT i co wiecej rosto
wraz ze wzrostem zawartosci nanorurek weglowych. Wynik ten zdaje sie potwierdza¢ wczesniejsze wnioski
dotyczace probek o normowych proporcjach sktadnikéw. W zakresie temperatur 600-650°C moze dochodzic¢
do dekompozycji samych nanorurek weglowych na co wskazywatoby tempo utraty masy rosnace wraz ze

wzrostem dawki CNT.
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Rysunek 4.31. Krzywe DTG probek o zmienionym stosunku piasek-cement
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4.9.2.3. Podsumowanie

Wspoblng cechg opisanych powyzej badan XRD oraz TGA jest mozliwo$¢ oszacowania zawartosci
wodorotlenku wapnia (Portlandytu) w badanych prébkach. Obie metody sa szacunkowe, opierajace sie na
przyblizeniu dyfraktogramu przy uzyciu funkcji matematycznych — metoda Rietvelda w XRD — lub szacunkach
opartych na stosunkach masowych produktow hydratacji i przy zatozeniu, ze ubytek masy w kolejnych fazach
badania TGA zwigzany jest gtdwnie z dekompozycja badanych sktadnikéw. Poréwnanie wynikéw obu
szacunkdéw przedstawiono na rysunku 4.32 i w tabeli 4.14.

Roéznice w wynikach szacunkéw z obu badan sg wyraznie widoczne i wahaja sie od 2,51% dla probki 2C CNT
0,2 do az 112,57% dla probki CNT 0,2. W celu sprawdzenia istotnosci statystycznej réznic w uzyskanych
wynikach obliczono wartos$¢ testu t Studenta dla préb niezaleznych na poziomie istotnosci 0,05. Obliczenia
statystyczne wykonano w programie Origin Pro 2023. W kolumnie ,istotno$¢” w tabeli 4.13 przedstawiono
wynik testu. Jako ,1" oznaczono statystycznie istotne réznice pomiedzy uzyskanymi wynikami, a cyfrg ,0"
roznice statystycznie nieistotne na poziomie istotnosci 0,05. Jedynie dla czterech sposréd badanych probek
uzyskano wynik wskazujacy na nieistotng réznice pomiedzy badaniami. Wyniki uzyskane z badania XRD sa
w wiekszosci przypadkéw wyzsze niz w przypadku szacunkéw nad podstawie wynikow TGA, ktére sa do siebie
zblizone i lepiej wpisuja sie w oczekiwane wartosci zawartosci wodorotlenku wapnia dla prébek zapraw
cementowych. W przypadku badania XRD mozliwe jest, iz wyniki zostaty zaburzone z uwagi na miejsce
pobrania probki oraz stopien jej rozdrobnienia co spowodowato zmniejszong lub zwiekszong ekspozycje
Portlandytu na wigzke promieniowania padajaca na prébke. W badaniu TGA prawdopodobienstwo zaburzenia
wyniku badania przez losowe réznice w probkach lub btad w ich przygotowaniu jest znacznie mniejsze z uwagi
na catosciowy charakter badania, w ktérym cata objetos¢ prébki poddawana jest réwnomiernemu
oddziatywaniu temperatury.

Tabela 4.14. Poréwnanie szacunkowych zawartosci wodorotlenku wapnia okreslonych w badaniu TGA i XRD.

Prébka XRD TGA Réznica Istotnos¢
[%] [%] [%] [-]
CNTO 11,36 10,00 13,56 1
CNT 0,05 9,12 10,52 15,39 1
CNT 0,1 6,76 10,77 59,38 1
CNT 0,2 23,83 11,21 112,57 1
CNT 0,5 11,60 10,75 7,86 0
2CCNTO 16,29 11,11 46,64 1
2C CNT 0,05 18,87 11,05 70,71 1
2CCNT 0,1 12,00 11,56 3,83 0
2CCNTO0,2 11,61 11,90 2,51 0
2C CNT 0,5 10,74 11,42 6,31 0
2CCNT 1,0 14,92 12,20 22,32 1
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Rysunek 4.32. Poréwnanie szacunkowych zawartosci wodorotlenku wapnia okreslonych w badaniu XRD i TGA.

4.9.3. Skaningowa mikroskopia elektronowa
4.9.3.1. Zalozenia i metoda badan

Obrazowanie mikrostruktury zapraw cementowych z CNT wykonano przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) HRSEM SUPRA 35 (Zeiss). Badania wykonano na fragmentach probek pozostatych po
badaniach wytrzymatosci mechanicznej wykonywanych po 28 dniach dojrzewania. Niewielkie, nieregularne
odtamki probek zaprawy umieszczono w napylarce prdozniowej w celu pokrycia ich przewodzaca warstewka
ztota o grubosci kilku nm. Zabieg ten jest niezbedny do zapewnienia odprowadzenia elektrondw z powierzchni
obserwowanych probek i umozliwienia ich obserwacji. Zdjecia wykonywano na powierzchni przetomu
fragmentéw probek w zakresie przyblizen od pieciu do piecdziesieciu tysiecy w celu odnalezienia réznic
w budowie mikrostruktury matrycy cementowej oraz udziale poszczegdlnych produktéw hydratacji.

4.9.3.2. Wyniki badan

Uzyskane obrazy przedstawiono na zdjeciach 4.33-4.44. Na zdjeciach pokazano zaobserwowane na
fragmentach probek produkty hydratacji, gtéwnie amorficzng faze C-S-H, pory w matrycy oraz w kilku
przypadkach aglomeraty nanorurek weglowych.

N g

1pm EHT = 10.00 kV Signal A= InLens

|—| WD= 6.9 mm Mag= 50.00 KX

1pm EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
H WD= 6.9 mm Mag= 10.00K X

Rysunek 4.33. Zdjecia SEM mikrostruktury zaprawy CNT O.
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Na obserwowanym fragmencie prébki zaprawy CNT 0 widoczne byty gtdéwnie struktury natozonych na siebie
ptytek Portlandytu, ktére utworzyty strukture krystaliczng oraz liczna amorficzna faza C-S-H, ktéra na badanym
fragmencie narosta w zaokraglonym ksztatcie co sugerowa¢ moze jej narastanie na ziarnie cementu lub

kruszywa.

EHT = 10.00 kV Signal A= InLens
WD= 7.1mm Mag= 50.00 K X

1pm EHT = 10.00 kV Signal A= InLens
H WD= 7.1 mm Mag= 10.00K X

Rysunek 4.34. Zdjecia SEM mikrostruktury zaprawy CNT 0,05.

W zaprawie CNT 0,05 zaobserwowano znacznie wiecej rodzajow produktéw hydratacji. Pojawity sie
podiuzne krysztaty zelazioglinianow (Aft), ktére powstaja we wczesnej fazie reakgcji hydratacji i wérdd ktérych
pojawia sie Ettringit. Ponadto, zaobserwowano kolejna forme fazy C-S-H pod postacig ptytek Tobermorytu
stanowiacego bardziej uporzagdkowang forme uwodnionego krzemianu wapnia. W powiekszeniu pie¢dziesieciu
tysiecy razy pojawity sie rowniez obiekty przypominajace nanorurki weglowe wytaniajace sie w kilku obszarach
matrycy cementowe;.

.3

EHT = 10.00 kV Signal A= InLens
WD= 7.1mm Mag= 50.00 K X

1um EHT=10.00 kV Signal A= InLens
H WD= 7.1 mm Mag= 10.00K X

Rysunek 4.35. Zdjecia SEM mikrostruktury zaprawy CNT O, 1.

W mikrostrukturze zaprawy CNT 0,1 zaobserwowano ponownie zageszczong faze C-S-H w formie
amorficznej oraz silnie wyksztatcone podtuzne krysztaty Ettringitu pokryte czesciowo prawdopodobnie innymi

produktami hydratacji.
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Amorficzne C-S-H Y

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 86 mm Mag= 50.00KX

1pm EHT = 10.00 kV Signal A= InLens
H WD = 8.6 mm Mag= 10.00K X

Rysunek 4.36. Zdjecia SEM mikrostruktury zaprawy CNT 0,2

W zaprawie CNT 0,2 ponownie zaobserwowano geste, amorficzne struktury fazy C-S-H tym razem jednak
z wyraznie wiekszg iloScig poréw pomiedzy strukturami. Na powierzchni pojawity sie réwniez wyraznie
widoczne nanorurki weglowe.

Amorficzne C-S-H

EHT = 10.00 kV Signal A= InLens
WD= 6.3 mm Mag= 50.00 K X

3um EHT = 10.00 kV Signal A= InLens
— WD = 6.3 mm Mag= 10.00K X

Rysunek 4.37. Zdjecia SEM mikrostruktury zaprawy CNT 0,5
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RIL 7 AN T - & : : 2
100 nm EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
I_l WD= 6.3mm Mag= 100.00 K X

Rysunek 4.38. Zdjecie szczegotowe SEM mikrostruktury zaprawy CNT 0,5

Struktura zaprawy CNT 0,5 rowniez zawierata gtdwnie zageszczong, amorficzng faze C-S-H. W wiekszych
zblizeniach udato sie zaobserwowac liczne aglomeraty nanorurek weglowych w zwiazku z czym wykonano
dodatkowe zdjecie w powiekszeniu stu tysiecy. W tej skali zaobserwowano wyrazne skupiska nanorurek
weglowych potaczonych z matryca, splatanych ze soba oraz pokrytych narastajacymi produktami hydratacji.

5
Signal A= InLens

1pm EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
H WD =13.2mm Mag= 10.00KX

Rysunek 4.39. Zdjecia SEM mikrostruktury zaprawy 2C CNT O.

W prébce 2C CNT 0 nie zaobserwowano istotnych anomalii w strukturze matrycy. W badanym fragmencie
widoczne byty znaczne ilosci gesto utozonej, amorficznej fazy C-S-H oraz struktury ztozone z natozonych na
siebie ptytek Portlandytu potaczonych z C-S-H.
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1pm EHT=10.00 kV Signal A = InLens

F——— wo=124mm Mag= 50.00K X

1pm EHT = 10.00 kV Signal A= InLens

WD = 12.4 mm Mag= 10.00 K X ﬁ

Rysunek 4.40. Zdjecia SEM mikrostruktury zaprawy 2C CNT 0,05.

Struktura zaprawy 2C CNT 0,05 ponownie zawierata duze ilosci amorficznej fazy C-S-H, jednakze
zaobserwowano réwniez inng forme uwodnionego krzemianu wapnia jaka sg podtuzne i taczace sie ze soba
struktury Xonotlitu. Ponadto, w badanym fragmencie pojawity sie liczne spekania oraz pory. Na zdjeciu
w powiekszeniu piecdziesieciu tysiecy widoczne jest swego rodzaju zasklepianie poréw przez narastajace formy
Xonotlitu.

Al =
EHT = 10.00 kV Signal A= InLens
WD = 10.4 mm Mag= 50.00KX

EHT = 10.00 kV Signal A= InLens
H WD = 10.4 mm Mag= 10.00KX

Rysunek 4.41. Zdjecia SEM mikrostruktury zaprawy 2C CNT 0, 1.

W zaprawie 2C CNT 0,1 ponownie pojawity sie podtuzne formacje Xonotlitu, ktére na obserwowanym
fragmencie narastaty wraz z innymi produktami hydratacji na ziarnie kruszywa drobnego taczac krawedzie
poréow. Zaobserwowano rowniez niewielkie formacje ptytek Portlandytu oraz zarysowania bedace
prawdopodobnie przestrzenig pomiedzy ziarnami kruszywa lub cementu.
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EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 6.6 mm Mag= 10.00 KX

1”

Rysunek 4.42. Zdjecia SEM mikrostruktury zaprawy 2C CNT 0,2.

Struktura zaprawy 2C CNT 0,2 ponownie sktadata sie gtéwnie z amorficznej fazy C-S-H. Obserwowany
fragment ponownie znajdowat sie w strefie interfejsu pomiedzy zaczynem, a kruszywem jednak w tym
przypadku nie zaobserwowano narastajacych na ziarnie produktéw hydratacji, ktére mogtyby taczy¢ je
z matryca. Poza wyraznymi pustkami w strefie kontaktowej pojawity sie réwniez mikropory pomiedzy
strukturami C-S-H.

/m

Amorficzne C-S-H

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD = 12.4 mm Mag= 50.00 KX

1um EHT = 10.00 kV Signal A= InLens
H WD =124 mm Mag= 10.00KX

Rysunek 4.43. Zdjecia SEM mikrostruktury zaprawy 2C CNT 0, 5.

Mikrostruktura zaprawy 2C CNT 0,5 wykazata bardzo duza porowato$¢ zwiaszcza w obserwacjach
w powiekszeniu piecdziesieciu tysiecy razy. Widoczne byty podtuzne krysztaty fazy AFt, a faza C-S-H wystapita
w odmianie amorficznej, ale rowniez w licznych podtuznych formach Xonotlitu, ktére tgczyty sie w wieksze
struktury.
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. 2N o [ g N
EHT=10.00 kV Signal A = InLens

F——— wo=120mm Mag= 50.00 KX

1pm EHT = 10.00 kV Signal A= InLens
H WD = 12.0 mm Mag= 10.00K X

Rysunek 4.44. Zdjecia SEM mikrostruktury zaprawy 2C CNT 1,0.

Faza C-S-H w zaprawie 2C CNT 1,0 rowniez wystapita w amorficznej i stabo wyksztatconej formie co
ponownie przetozyto sie na wysoka porowatos¢ pomiedzy gabczasta struktura. Pojawity sie rowniez wieksze,
pojedyncze ptytki Portlandytu.

4.9.3.3. Podsumowanie

Przedstawione zdjecia mikrostruktury zapraw cementowych wskazuja gtdéwnie na réznice w formie fazy C-
S-H. W przypadku obydwu serii prébek w zaprawach z dodatkiem nanorurek weglowych czesciej wystepowaty
formy inne niz amorficzna, co mogtoby wskazywac na réznice w przebiegu reakcji hydratacji badanych zapraw.
Stabiej wyksztatcone formy C-S-H wystepowaty gtownie w zaprawach serii 2C z dodatkiem nanorurek
weglowych. Mozliwe, iz zmiana formy wystepowania uwodnionych krzemiandéw wapnia w prébkach
z dodatkiem CNT jest spowodowana ich wptywem na reakcje hydratacji. Obserwacje SEM nie s3 jednak
wystarczajgcym dowodem na potwierdzenie tej teorii. Obliczony z badan TGA stopien hydratacji byt
w przypadku wszystkich probek z serii 2C z dodatkiem CNT nizszy niz dla zaprawy 2C CNT 0. Jedynym wyjatkiem
byta zaprawa 2C CNT 0,2, ktéra miata wyzszy stopien hydratacji od swojej referencji, a w obserwacjach SEM
jako jedyna z probek z dodatkiem nanorurek weglowych nie miata w swej strukturze stabo wyksztatconych
form C-S-H. W obserwowanych fragmentach probek nie zaobserwowano wielu z pozostatych produktow
hydratacji. Ettringit oraz inne formy zelazoglinianéw wystapity w kilku skupiskach w prébkach o niskiej
zawartosci CNT. Krysztaty Portlandytu pojawity sie w formie natozonych na siebie plytek, ktére utozone byty
gesciej w probkach referencyjnych obydwu serii. W probkach o wysokiej zwartosci CNT wyraznie widoczne byty
pory zarowno wieksze wystepujgce pomiedzy skupiskami produktéw hydratacji jak i mikropory o wielkosci kilku
mniejszej niz 1 pm. Nanorurki weglowe odkryto jedynie w dwdch sposrdd obserwowanych probek. W CNT 0,2
pojawity sie one na powierzchni i nie byto widoczne ich potaczenie z matrycg cementowa. Podobnie w CNT
0,5, gdzie zaobserwowano liczne skupiska nanorurek weglowych czesciowo potaczonych z matryca
i narastajgcymi na nich produktami hydratacji. W prébkach serii 2C nanorurki nie pojawity sie w obserwowanych
fragmentach nawet w prébkach o najwyzszej ich zawartosci co mogtoby sugerowac ich lepsza dyspersje
w matrycy. Wnioski z obrazowania SEM sa prawdziwe jedynie dla zaprezentowanych fragmentéw probek.
Bioragc pod uwage punktowy charakter obserwacji, a takze duza réznorodnos¢ kompozycji matrycy
cementowej, mozliwe jest, iz obserwacje innego fragmentu prébki zaprawy cementowej datyby istotnie
odmienne wynik
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4.9.4. Porowatos¢
4.9.4.1. Zalozenia i metoda badan

Badania mikrostruktury nanokompozytéw cementowych uzupetniono o pomiary porowatosci i rozktadu
porow w matrycy. Wykorzystano w tym celu porozymetrie rteciowa (ang. MIP Merucry Intrusion Porosimetry).

Zgodnie z wymaganiami uzytej aparatury do badania porowatosci probek przygotowano niewielkie
fragmenty o ksztatcie zblizonym do prostopadioscianu o masie w zakresie 1,1 — 1,3g. W badaniach uzyto
porozymetru Micrometrics MicroActive AutoPore, ktéry oddziatywat z cisnieniem absolutnym, okreslanym
w stosunku do petnej prozni rownym 33 000 psia (227,53 MPa). Kat zwilzania okreslono jako 130°. Z uwagi na
wysokie cisnienie, pod ktorym wttaczana jest rte¢ badanie ma charakter niszczacy i moze powodowad
powstawanie spekan w strukturze materiatlu wptywajacych w pewnym stopniu na doktadnos¢ pomiaru
porowatosci catkowitej. W celu zaobserwowania ewentualnych istotnych réznic w przebiegu badania oraz
zaprezentowania reprezentatywnych wynikow pomiar wykonano dla dwéch prébek z kazdej z mieszanek.
Probki zbadano w wieku 28 dni.

Wielkos¢ pordéw, zgodnie z wytycznymi IUPAC (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry)
klasyfikuje sie do jednej z nastepujacych grup w zaleznosci od ich $rednicy:

e Mikropory — do 2nm;

e Mezopory -2 do 50nm;

e Makropory — powyzej 50nm.

Parametry urzadzenia pozwalaja na badanie poréw do Srednicy 5nm, zatem wyniki opisuja jedynie
mezopory oraz makropory.

4.9.4.2. Wyniki badan

Uzyskane wyniki przedstawiono na dwdch typach wykreséw. Wykresy catkowitej intruzji przedstawiaja
zaleznos¢ catkowitej intruzji w stosunku do Srednicy pordw i reprezentuja catkowita porowatos$¢ probek.
Wykresy zaleznosci pochodnej objetosci rteci po logarytmie srednicy poréw, odpowiadaja rozktadowi srednicy
porow o danej srednicy. Dodatkowo, na rysunku 4.45 przedstawiono réznice w porowatosci catkowitej
obliczone przez oprogramowanie porozymetru w czasie badania.

14,47

—_
N
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13,77 — 13,821
; 13,25
I12,87

12,54
1202 1181
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11,31
10,95

_
o
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0]
1

S
O A
&

Rysunek 4.45. Porownanie porowatosci catkowitej badanych probek

Catkowita porowato$¢ badanych prébek wykazata wyrazng zmienno$¢ pomiedzy badanymi seriami. W serii
o normowych proporcjach sktadnikdw catkowita porowato$¢ wyznaczona przez aparature pomiarowa oraz
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przedstawiona na rysunku 4.46 byta wyzsza niz dla probki referencyjnej dla wszystkich mieszanek poza CNT
0,05, dla ktorej porowatosc byta nizsza o 0,21pp. Rdznice w tym przypadku moga wynika¢ z podwyzszonej
zawartosci powietrza wzgledem mieszanki referencyjnej. Jak ustalono w rozdziale 4.6 zawartos¢ powietrza
w Swiezej zaprawie w przypadku serii o normowych proporcjach sktadnikdéw byta wyzsza dla probek z CNT
z wytaczeniem probki CNT 0,5. W przypadku prébek CNT 0,1 oraz CNT 0,2, ktérych porowatos¢ byta wyzsza
o kolejno 1,75pp i 1,35pp zmierzona zawartos¢ powietrza byta wyzsza o 3,1pp i 3,6pp. Tak istotna rdznica
mogta wptynac na zwiekszenie porowatosci w stwardniatej zaprawie. W przypadku probki CNT 0,05 zawartos¢
powietrza byta wyzsza o 1,6pp, jednak nie wptyneto to na zwiekszenie porowatosci wzgledem zaprawy
referencyjnej. Uzyskana rdznica jest niewielka i mozliwe, ze wynikneta z niewielkiego zwiekszenia stopnia
hydratacji zaprawy pod wptywem dodatku CNT. Mieszanka CNT 0,5, pomimo zawartosci powietrza nizszej od
referencji wykazata porowatos¢ wyzsza o 1,8pp. Wynik ten moze by¢ wyjasniony przez adsorpcje wody
spowodowang wysokim dodatkiem nanorurek weglowych. Ponadto, konsystencja zaprawy CNT 0,5 byta
najmniej ptynna co mogto wptynaé na gorsze jej zageszczenie i zwiekszenie ilosci poréw, a duza lepkosé
utrudnita odprowadzenie powietrza z mieszanki. Podobnie jak w przypadku badania wtasciwosci reologicznych
mozliwe jest, ze duze aglomeraty nanorurek weglowych zaadsorbowaty wode prowadzac do osuszenia
i zwiekszenia sie objetosci porow. Podobny mechanizm w mniejszej skali mdgt rowniez wptynaé na zwiekszenie
porowatosci prébek CNT 0,1 i CNT 0,2. Wszystkie probki w tej serii zawieraty dodatek superplastyfikatora
w roznych dawkach, ktéry mogt wptynaé w pewnym stopniu napowietrzyé zaprawe i doprowadzi¢ do
zwiekszenia porowatosci. Poréwnujac uzyskane wyniki z zawartoscia powietrza w prébkach okreslona
w rozdziale 4.6 wskaza¢ mozna niewielka zalezno$¢ dla probek o normowych proporcjach sktadnikéw. Probki
tej serii miaty wyzsza zawartos¢ powietrza od prébki referencyjnej co mogto mie¢ wptyw na zwiekszenie
porowatosci. Wyjatkiem sa CNT 0,5 ktora miata nizsza zawarto$¢ powietrza od mieszanki referencyjnej jednak
w tym wypadku wiekszg role w zwiekszeniu porowatosci mogta odegra¢ wspomniana wczesniej konsystencja
oraz trudnosci w zageszczeniu. W przypadku serii 2C, w ktérej probki z CNT miaty zblizong zawarto$¢ powietrza
do prébki referencyjnej nie pojawia sie jasna korelacja zawartosSci powietrza z porowatoscia. Gesto$é
objetosciowa w stanie suchym zmierzona w rozdziale 4.7 wykazata pewien stopien korelacji z wynikami
porowatosci préobek o normowych proporcjach skfadnikow. Nizsza od zaprawy referencyjnej gestosé
objetosciowa prébek CNT 0,1 oraz CNT 0,2 odpowiada ich wiekszej porowatosci z kolei w przypadku probek
CNT 0,05 oraz CNT 0,5 nie pojawia sie zwigzek pomiedzy ich gestoscia objetosciowa, a porowatoscia. Nizsza
od referencyjnej porowatos¢ probki CNT 0,05 przy wyraznie nizszej gestosci objetosciowej w stanie suchym
spowodowana moze by¢ przez mniejsza Srednicg pordéw lub lokalnym doszczelnieniem struktury przez CNT
i produkty hydratacji. Z kolei prébka CNT 0,5 przy wyzszej porowatosci wykazata gestos$é objetosciowa réwna
CNT 0 co moze ponownie by¢ spowodowane przytoczonymi wczesniej trudnosciami w zageszczeniu zaprawy
CNT 0,5 oraz jej zwartg konsystencja.

Catkowita porowatos$¢ probek zdaje sie nie wykazywaé jasnej korelacji z wynikami badania skurczu.
W przypadku prébek o normowych proporcjach sktadnikéw prébki, CNT 0,05 i CNT 0,1, ktore miaty nizsze
wartosci odksztatcen skurczowych niz probka CNT 0 wykazaty wyzszg lub zblizong porowatos¢ do prébki
referencyjnej. Najwyzsza porowatos¢ oraz najwyzszy skurcz uzyskano dla probki CNT 0,5, jednakze réznica
w porowatosci jest znacznie mniejsza niz réznica w skurczu zatem mozna wnioskowac, iz w przypadku tej
probki jak i pozostatych z serii o normowych proporcjach sktadnikdéw porowatosé¢ ogdlna nie jest gtéwna
przyczyna réznic w wartosciach skurczu wysychania. Réwniez w przypadku serii 2C nie pojawia sie jednoznaczna
zaleznos¢ pomiedzy porowatoscia catkowita, a wartoscia odksztatcen skurczowych. Wszystkie prébki wykazaty
wyzszy skurcz w poréwnaniu do zaprawy 2C CNT 0 jednak porowatos¢ catkowita prébek 2C CNT 0,05, 2C CNT
0,1 oraz 2C CNT 0,2 byta wyraznie nizsza niz zaprawy referencyjnej co ponownie wskazuje na potencjalnie
niewielki wptyw porowatosci catkowitej na wartosci odksztatcen skurczowych.
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Rysunek 4.46. Sumaryczna intruzja rteci dla probek o normowym stosunku piasek-cement

Probki o zwiekszonej zawartosci cementu w wiekszosci przypadkdéw wykazaty nizsza porowatosé catkowita
niz prébka referencyjna (Rysunek 4.47). Zaobserwowaé mozna trend spadku porowatosci wraz ze wzrostem
dawki CNT do 2C CNT 0,2. Podobnie jak w wynikach poprzednich badan po przekroczeniu zawartosci 0,2wt.%
CNT nastepuje wyrazna zmiana trendu obserwowana dla probek 2C CNT 0,5 oraz 2C CNT 1,0. Probki te miaty
porowato$¢ wieksza od referencji o kolejno 0,38pp i 1,6pp. Dla probki 2C CNT 0,05 podobnie jak dla mieszanki
o normowych proporcjach sktadnikéw i tej samej dawce CNT réznica wzgledem mieszanki referencyjnej byta
niewielka i wyniosta 0,33pp. Probki 2C CNT 0,1 i 2C CNT 0,2 wykazaty z kolei spadek porowatosci o kolejno
1,56pp i 1,92pp. W probkach serii 2C nie obserwowano wyraznych trendéw w kwestii zawartosci powietrza
w $Swiezej zaprawie. Wszystkie probki miaty wyzsza zawartosé powietrza niz zaprawa referencyjna jednak nie
pojawita sie jednoznaczna korelacja z zawartoscig CNT. W przypadku serii 2C wiekszy wptyw ma sam udziat
nanorurek weglowych oraz zwiekszona ilos¢ cementu. Nanorurki weglowe moga przy nizszych dawkach
przyspieszac reakcje hydratacji przez co zmniejsza sie porowatosé catkowita. Dla wysokich dawek przewazaé
moze efekt adsorpcji wody przez aglomeraty CNT, co podobnie jak w przypadku serii o proporcjach
normowych, powoduje odciggniecie wody z poréw i zwiekszenie porowatosci. Ponadto, zwiekszona ilos¢
cementu powoduje doszczelnienie matrycy poprzez udostepnienie wiekszej ilosci cementu do reakgji. Wyniki
gestosci objetosciowej w stanie suchym wykazaty niewielka réznice pomiedzy probka 2C CNT 0, a wszystkimi
probkami z CNT z wyjatkiem 2C CNT 0,5 oraz 2C CNT 1,0. Probki te miaty wyraznie nizszg gestosc co pozostaje
w zwigzku z ich wyzszg porowatoscia. Zmniejszona porowatos$¢ pozostatych probek przy niemal niezmiennej
gestosci objetosciowej wynikaé moze ponownie z doszczelnienia struktury poprzez produkty hydratacji lub
nanorurki weglowe, ktérych bardzo mata masa nie wptyneta znaczaco na zmiane gestosci objetosciowej
zapraw.
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Rysunek 4.47. Sumaryczna intruzja rteci dla probek o zmienionym stosunku piasek-cement

Woykres na rysunku 4.48 przedstawia rozktad objetosci poréw w probkach o normowych proporcjach
sktadnikow. Pomimo zwiekszenia ogdlnej porowatosci materiatdw wzgledem probki referencyjnej, w rozktadzie
porow widoczne sg wyrazne réznice w zaleznosci od dawki CNT. W zakresie mniejszych mezoporéw wigkszosc¢
badanych probek z CNT wykazata mniejszg objetos¢ tych pordw w stosunku do prébki referencyjnej. Jedynie
w przypadku CNT 0,2 w zakresie wielkosci poréw okoto 7nm wskaza¢ mozna wiekszg ich objetos¢ niz w CNT 0.

Dla mezoporéw o wielkosciach okoto 20-50nm wystapity najwieksze rdznice w objetosci porow. Wszystkie
badane probki wykazaty w tym obszarze maksimum objetosci poréw, jednak prébki z CNT, poza CNT 0,5
wykazaty przesuniecie tego piku w strone gdrnej granicy badanego zakresu. Dla mieszanki CNT 0,5 wystapity
az trzy piki o zblizonej wielkosci co wskazuje na wieksze zréznicowanie wielkosci porow w matrycy. Réznice dla
wiekszych srednic porow moga by¢ zwigzane z gorsza konsystencjg oraz zageszczeniem zaprawy z tak wysoka
dawka CNT. W zakresie makroporow roznice pomiedzy badanymi probkami sg niewielkie, poza wspomniana
mieszanka CNT 0,5 oraz CNT 0,1 w ktdrej nastapit wzrost objetosci makroporow o Srednicy okoto 0,59mm.
Roznice w wielkosci, poréw bardziej niz catkowita zmierzona porowatos¢, pokrywaja sie z wynikami pomiaru
odksztatcen skurczowych. Prébki CNT 0,05 i CNT 0,1, ktorych zawarto$é mezopordw byta znacznie wyzsza niz
pozostatych prébek wykazaty najmniejszy skurcz, mniejszy niz probki referencyjnej CNT 0. Mozliwe zatem, ze
gtéwna role w przypadku odksztatcen skurczowych badanych zapraw odegraty w przypadku serii o normowych
proporcjach sktadnikéw pory wieksze niz 50nm zwtaszcza biorac réwniez pod uwage rozktad poréw w zaprawie
CNT 0,5, w ktérej wysoka ilos¢ makroporéw mogta faczyc sie z bardzo wysokimi odksztatceniami skurczowymi.
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Rysunek 4.48. Rozktad objetosci porow w zaleznosci od srednicy dla probek o normowym stosunku piasek-cement

Rozktad objetosci porow w prébkach serii 2C przedstawiono na wykresie 4.49. Roznice sg wyraznie mniejsze
niz w przypadku préobek o proporcjach normowych, jednak ponownie dotycza gtdwnie gérnej granicy zakresu
mezoporow o srednicach ok. 20-50nm. W przypadku mezopordéw mniejszych wszystkie mieszanki z dodatkiem
CNT wykazaty wiekszg objetos¢ pordw niz zaprawa referencyjna, jednak w dalszym zakresie srednic, w obrebie
maksymalnej objetosci mezopordw, wraz ze wzrostem zawartosci CNT objetos¢ porédw spadata z wyjatkiem
zaprawy 2C CNT 0,2, ktdéra miata mniejszg objetos¢ poréw niz 2C CNT 0,5. Najmniejsza objetos¢ porow w tym
zakresie zmierzono dla préobki 2C CNT 1,0. Istotng réznice wzgledem prébek o normowych proporcjach
sktadnikéw stanowi fakt, ze dla wszystkich prébek z serii 2C nie nastgpito przesuniecie piku na wykresie
rozktadu objetosci porow, a réznice stanowi gtdwnie wartosé pomierzonej objetosci porow w tym zakresie
$rednic. Przebieg wykresu z wyjatkiem probek 2C CNT 0,5 i 2C CNT 1,0 jest zblizony w catym mierzonym
zakresie.

W zakresie makroporow gtéwne réznice uwidocznity sie dla mieszanek 2C CNT 0,5 oraz 2C CNT 1,0, ktére
wykazaty wyraznie wieksza objetos$¢ poréw w zakresie srednic ok. 150nm oraz 1-2pum. Pozostate zaprawy
z dodatkiem CNT miaty zblizong porowato$¢ do zaprawy referencyjnej jednak wykazaty wyraznie wieksza
objetos¢ poréw o duzej srednicy o wielkosci ok. 0,57mm. Inaczej niz w przypadku serii o normowych
proporcjach, w serii 2C dodatek nanorurek weglowych wptynat na ilos¢, a nie na rozktad Srednicy poréw
w zakresie mezopordw o srednicach ok. 20-50nm. Wyniki uzyskane w tym zakresie porowatosci pokrywaja sie
z wynikami skurczu zapraw serii 2C, gdzie wraz ze wzrostem ilosci nanorurek weglowych wzrastaty
odksztatcenia skurczowe. Mozliwe zatem, iz zmniejszajaca sie ilos¢ mezoporéow powodowata wiekszy skurcz
zapraw cementowych, co zaobserwowano réwniez w serii 0 normowych proporcjach sktadnikédw. Ponadto,
w przypadku zaprawy 2C CNT 1,0 zanotowano duzo wiekszy skurcz w poréwnaniu do pozostatych prébek co
taczy¢ sie moze z podwyzszong iloscig duzej srednicy. Relacje te zaobserwowano w przypadku obydwu serii
probek dla zapraw o najwyzszej dawce nanorurek weglowych.
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Rysunek 4.49. Rozktad objetosci porow w zaleznosci od srednicy dla probek o zmienionym stosunku piasek-cement

49.4.3. Podsumowanie

Woptyw nanorurek weglowych na porowatos¢ i rozktad Srednicy poréw badanych zapraw cementowych
objawit sie w odmienny sposéb dla obu serii probek. Dla serii o normowym stosunku piasek-cement nastgpit
wzrost sumarycznej porowatosci wraz z dodatkiem CNT. Efekt ten jest prawdopodobnie spowodowany wyzsza
zawartoscig powietrza w zaprawach oraz w przypadku CNT 0,5 gorsza konsystencjg utrudniajaca poprawne
zageszczenie. Wptyw na $rednice poréw ujawnit sie gtoéwnie dla mezoporéw o srednicach ok. 20-50nm.
Zaprawy z dodatkiem CNT miaty odmienny rozktad srednicy poréw w tym zakresie w poréwnaniu do zaprawy
referencyjnej. Maksymalna objetos¢ poréw zostata okreslona dla wiekszych S$rednic niz w mieszance
referencyjnej z wyjatkiem CNT 0,5, dla ktérej $rednica ta byta mniejsza niz zaprawy referencyjnej. W serii 2C
rozktad srednicy poréw byt zblizony dla wszystkich probek, a wptyw nanorurek weglowych objawit sie
w maksymalnej objetosci mezoporéw o Srednicy ok. 20-50nm. Dodatek nanomateriatu zmniejszyt objetosé
poréw w tym zakresie dla wszystkich mieszanek z CNT. Zmniejszeniu ulegta takze catkowita porowatos$¢ zapraw
z wyjatkiem 2C CNT 0,5 oraz 2C CNT 1,0, ktére miaty wyzsza od referencyjnej sumaryczng porowatosé
ujawniajaca sie gtdwnie w wiekszej objetosci makroporéw.

4.9.5. Podsumowanie badan mikrostruktury

Przeprowadzone badania mialy na celu okreslenie wptywu dodatku nanorurek weglowych na
mikrostrukture zapraw cementowych. Wyniki badan TGA oraz XRD wskazujg na niewielki wptyw na sktad
mineralny zapraw w zakresie zawartosci Portlandytu oraz Ettringitu jednakze zmniejszajaca sie zawartos$é C,S
oraz C3S moze sugerowac intensyfikacje reakcji hydratacji. Oszacowany na podstawie wynikdéw badania TGA
stopien hydratacji okazat sie jednak nizszy dla wszystkich probek z dodatkiem CNT w odniesieniu do ich zapraw
referencyjnych. Wyjatek stanowity zaprawy z dodatkiem 0,2wt.% CNT, ktére w przypadku obydwu serii wykazaty
wyzszy stopieh hydratacji niz pozostate probki. Zdjecia SEM potwierdzity wystepowanie innych form C-S-H
w zaprawie 2C CNT 0,2 w poréwnaniu do pozostatych probek tej serii co mogtoby potwierdzac ten wniosek.
Porowato$¢ zapraw mierzona metoda porozymetrii rteciowej wykazata najbardziej wyrazny wptyw dodatku
nanorurek weglowych. Przy nizszych dawkach nanomateriatu porowatos¢ zapraw spadata co szczegdlnie
wyraznie byto widoczne dla serii 2C. Najwyzsze dodatki CNT znacznie zwigkszaty porowatos$¢ co widoczne byto
réwniez na zdjeciach SEM. Dodatek nanorurek weglowych wptynat na srednice poréw w zaprawach serii
o normowej proporgcji sktadnikow, a w serii 2C zmniejszyt objetos¢ mezoporow bez wiekszego wptywu na
rozktad srednic porow.
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4.10. Nasiakliwos¢

4.10.1. Zatozenia i metoda badan

Nasigkliwos¢ masowa zaprawy cementowej okresla zdolnos¢ do absorbcji wody przez materiat i jest blisko
zwigzana z porowatosciag. W przypadku materiatu naprawczego okreslenie nasigkliwosci moze stanowi¢ istotny
parametr z uwagi na mrozoodpornos¢ oraz zdolnosci transportowe wewnatrz struktury. Zwiekszona objetosc¢
wody w strukturze matrycy cementowej sprzyjaé moze szybszemu transportowi chlorkéw oraz siarczanéw
bedacych zrédtem zagrozenia korozyjnego dla stali zbrojeniowej lub przyspieszaé rozpuszczanie sie dwutlenku
wegla co przyspiesza korozje na skutek karbonatyzagji.

Dla badanych zapraw okreslono nasigkliwos¢ masowa przy pomocy metody suszarkowo-wagowej opisanej
w normie PN-EN ISO 12570:2002/A2:2018-06 [N4]. Wykorzystano prébki w ksztatcie beleczek o wymiarach
4x4x16cm. Probki zaprawy po 28 dniach dojrzewania umieszczono w czystej wodzie wodociggowej do petnego
nasycenia. W tym czasie przeprowadzano pomiar masy prébek w odstepach 8h. Za stan petnego nasycenia
uznano moment, w ktérym trzy kolejne pomiary w okresie 24h réznity sie o mniej niz 0,1% masy prébki.
Zanotowano mase probek nasyconych po czym przystapiono do ich osuszania. Probki umieszczono w suszarce
w temperaturze 105+2°C. Podczas suszenia probek dokonywano pomiaréw masy co 8h. Za stan suchy uznaje
sie stan, w ktorym rdznica masy w trzech kolejnych pomiarach wykonanych w ciggu 24h jest mniejsza niz 0,1%
masy probki. Zanotowano mase probek wysuszonych i obliczono nasigkliwos¢ zapraw korzystajac ze wzoru 4.8.

m_mo

*100% (4.8)

gdzie:
m— masa probki nasyconej,
mp— masa prébki suchej

4.10.2. Wyniki badan

Wyniki nasigkliwosci dla badanych prébek przedstawiono w tabeli 4.15 oraz na rysunkach 4.50 i 4.51.

Tabela 4.15. Wyniki pomiaru nasigkliwosci masowej zapraw cementowych z CNT

. CNT Nasiagkliwos¢ ma-
Probka [wt.%] :owa [%]
CNTO 0 9,21

CNT 0,05 0,05 8,88
CNT 0,1 0,1 9,81
CNT 0,2 0,2 9,51
CNT 0,5 0,5 9,93
2CCNTO 0 10,96
2C CNT 0,05 0,05 10,87
2CCNT 0,1 0,1 10,87
2CCNTO0,2 0,2 11,33
2CCNTO0,5 0,5 12,17
2CCNT 1,0 1,0 13,03

W przypadku prébek z serii o normowych proporcjach sktadnikéw nasigkliwos¢ masowa wszystkich probek
z CNT z wyjatkiem CNT 0,05 byta wyzsza niz zaprawy referencyjnej. Roznice te byty relatywnie niewielkie,
w przypadku najwiekszej roznicy dla CNT 0,5 wyniosta ona 0,72pp, a dla CNT 0,1 i CNT 0,2 kolejno 0,50pp oraz
0,30pp. Zaprawa CNT 0,05 miata nizsza nasigkliwos¢ masowa o 0,33pp w pordéwnaniu do zaprawy referencyjne;.
Poréwnujac uzyskane wyniki ze zmierzong w poprzednim rozdziale porowatoscia catkowita probek zauwazyé
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mozna identyczny trend wartosci. W przypadku porowatosci probek rowniez CNT 0,05 uzyskata nieznacznie
nizszg warto$¢ od zaprawy referencyjnej, a dla CNT 0,1, CNT 0,2 oraz CNT 0,5 wystapit identyczny trend
zwiekszonej porowatosci z niewielkim odstepstwem w przypadku CNT 0,2. Mozna zatem stwierdzi¢ zgodnos¢
wynikdéw pomiaru nasigkliwosci masowej z wynikami porowatosci catkowitej, ktora jest cecha wptywajaca
w istotny sposob na nasigkliwosé zapraw cementowych.

W serii 2C nasigkliwo$¢ masowa dwdch sposrod badanych probek z CNT, 2C CNT 0,05 oraz 2C CNT 0,1 byta
nieznacznie nizsza niz zaprawy referencyjnej. W obydwu przypadkach réznica byta taka sama i wyniosta 0,09pp.
Pozostate prébki uzyskaty wyzsza nasigkliwo$é masowa o kolejno 0,37pp, 1,21pp oraz 2,07pp dla 2C CNT 0,2,
2C CNT 0,5 oraz 2C CNT 1,0 zatem w przypadku serii 2C pojawit sie wyrazny trend wzrostowy nasiakliwosci
masowej wraz ze wzrostem dawki CNT. Poréwnujac wyniki do uzyskanych wartosci porowatosci dla serii 2C
dopiero dla dwoch najwyzszych dawek CNT pojawia sie trend zgodny z wynikami nasigkliwosci masowe;.
W przypadku porowatosci az do prébki 2C CNT 0,2 obserwowany byt trend spadkowy, ktory nie znalazt
odzwierciedlenia w wynikach nasigkliwosci masowej. Dwie sposréd badanych probek uzyskaty jedynie niewiele
nizsza wartos¢ nasigkliwosci masowej, a w przypadku 2C CNT 0,2 byta ona wyraznie wieksza. Wynik ten moze
by¢ skutkiem udziatu samych nanorurek weglowych w absorbcji wody przez zaprawe.
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Rysunek 4.50. Nasiakliwosc¢ masowa probek o normowym stosunku piasek-cement
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Rysunek 4.51. Nasiakliwosc¢ masowa probek o zmienionym stosunku piasek-cement
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4.10.3. Podsumowanie

Dla niewielkich dawek CNT, ktére zmniejszyty porowatos¢ zapraw cementowych, wiekszy wptyw na
nasigkliwo$¢ masowag miata ogdlna porowatos¢ probek. Dla wyzszych dawek, potencjalnie dobrze
zdyspergowanych nanorurek weglowych, sam nanomateriat brat udziat w transporcie i absorbcji wody przez
zaprawe cementowa. Z kolei dla najwyzszych dawek wptywy te skumulowaty sie i zarbwno zwiekszona
porowatos¢ zapraw z 0,5wt.% i 1,0wt.% CNT jak i wysoka dawka nanomateriatu prowadzity do zwiekszenia
nasigkliwos$ci masowej probek. W przypadku serii o normowych proporcjach sktadnikow mozliwe, iz nanorurki
weglowe byty stabiej zdyspergowane w matrycy przez co ich wptyw na nasigkliwo$¢ masowa objawit sie tylko
i wylacznie poprzez wzrost porowatosci co ttumaczytoby roéwniez dobrg zgodnos$¢ wynikow ze zmierzona
porowatoscia catkowita.

4.11. Podciaganie kapilarne
4.11.1. Zalozenia i metoda badan

Podcigganie kapilarne wody jest zjawiskiem zwigzanym z transportem wilgoci w porowatej strukturze
materiatu poprzez sity kapilarne w otwartych porach bez udziatu dodatkowego gradientu cisnien. Doprowadzi¢
moze do zawilgocenia materiatu, a absorbcja wody powoduje nie tylko zagrozenie powstawania uszkodzen
mechanicznych wywotanych zamarzaniem, ale réwniez utatwia transport substancji i jonow inicjujacych
zjawiska korozyjne.

Badanie wspotczynnika absorbcji spowodowanej podcigganiem kapilarnym wykonano zgodnie z norma
PN-EN 1015-18:2003 [N5]. Procedura badawcza zaktada przygotowanie trzech probek w ksztatcie
prostopadtoscianu o wymiarach 4x4x16cm. Probki pielegnuje sie przez 2 dni w formach w warunkach
wilgotnosci wzglednej 95+5% oraz temperaturze 20+3°C, nastepnie przez 5 dni po rozformowaniu w takich
samych warunkach cieplno-wilgotnosciowych, a na koniec przez 21 dni w warunkach wilgotnosci wzgledne;j
65+5% i temperaturze 20+3°C. Po zakohczeniu okresu pielegnacji, prébki suszy sie do stalej masy
w temperaturze 65°C za statg mase uznajac stan, w ktérym po dwoch wazeniach w okresie 24h masa prébek
nie zmieni sie o wiecej niz 0,2%. Wysuszone préobki pokrywa sie na dtuzszych bokach srodkiem uszczelniajacym
a nastepnie przetamuje. Po zanotowaniu masy suchych prébek, umieszcza sie je w kuwetce z woda
demineralizowang na gtebokos¢ 5-10mm tak, aby cato$¢ przetomu znalazta sie pod woda. Prébki nalezy
umiescic¢ w stabilnej pozycji uzywajac elementéw podpierajacych a zanurzanie dokonywac stopniowo tak, aby
nie dopusci¢ do wprowadzenia powietrza pod probke. Po uptywie 10 minut probki wyjmuje sie z wody,
dokonuje pomiaru masy, a nastepnie niezwtocznie umieszcza ponownie w tej samej pozycji. Nastepnie po
uptywie 90 minut od pierwszego zanurzenia dokonuje sie drugiego pomiaru masy. Wynik badania stanowi
wspodtczynnik absorbcji spowodowanej podcigganiem kapilarnym zwigzany z nachyleniem prostej taczacej
wynik pomiaru masy probki po 10 oraz 90 minutach zanurzenia. Wspotczynnik oblicza sie zgodnie ze wzorem
4.9 i podaje w jednostce kg*(n7¥*min®’ ).

C=01*(M,—M,) 4.9)

gdzie:
M7 — masa prébki po 10 minutach zanurzenia,
M:>— masa prébki po 90 minutach zanurzenia
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4.11.2. Wyniki badan

Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 4.16 oraz na rysunkach 4.52 i 4.53.

Tabela 4.16. Wyniki pomiaru wspotczynnika absorbgji spowodowanej podciaganiem kapilarnym zapraw cementowych z

CNT.
. CNT C
Problka [wt.%] | [kg*m?*min®*]
CNTO 0 0,19
CNT 0,05 0,05 0,15
CNT 0,1 0,1 0,17
CNT 0,2 0,2 0,18
CNT 0,5 0,5 0,21
2CCNTO 0 0,35
2C CNT 0,05 0,05 0,30
2C CNT 0,1 0,1 0,31
2CCNTO0,2 0,2 0,32
2CCNTO0,5 0,5 0,29
2CCNT 1,0 1,0 0,24
0,25 -
0,21
0,20 ~ 0,19
0,18
= 0,17
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Rysunek 4.52. Wspotczynnik absorbgii spowodowanej podciaganiem kapilarnym probek o normowym stosunku piasek-
cement
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Rysunek 4.53. Wspdtczynnik absorbgji spowodowanej podciaganiem kapilarnym probek o zmienionym stosunku piasek-
cement

W przypadku obu serii probek, wspdtczynnik absorbcji spowodowanej podcigganiem kapilarnym byt nizszy
dla probek z dodatkiem CNT w stosunku do probki referencyjnej. Wyjatek stanowi prébka CNT 0,5, dla ktérej
byt on wyzszy o 0,02. Uzyskane réznice byly wieksze dla zapraw ze zwiekszong zawartoscig cementu i wynosity
$rednio 0,06, a dla zapraw o normowych proporcjach sktadnikédw 0,01. W przypadku prébek o normowej
zawartosci cementu zaobserwowac mozna wzrost wspotczynnika absorbcji wraz ze wzrostem zawartosci CNT.
Trend ten jest podobny w przypadku serii 2C jednak po przekroczeniu zawartosci 0,2wt.% zaobserwowad
mozna ponowny spadek wartosci wspotczynnika absorbgji. Podobne zjawisko zaobserwowano w badaniach
reologicznych, gdzie trend wynikéw dla probek serii 2C zmieniat sie gwattownie dla prébek z 0,5wt.% i 1,0wt.%
CNT.

Wartosci bezwzgledne wspétczynnika absorbcji spowodowanej podcigganiem kapilarnym byty znacznie
wyzsze w serii 2C w stosunku do prébek o standardowych proporcjach sktadnikéw. Na odpowiadajacych
poziomach zawartosci CNT wartosci wspodtczynnika bylty niemal dwukrotnie wyzsze niz w probkach
o normowych proporcjach sktadnikdw.

Wszystkie badane prébki w serii o normowych proporcjach sktadnikdéw, poza CNT 0,5 wykazywaly nizsze
wartosci wspotczynnika absorbcji w odniesieniu do mieszanki referencyjnej. Porowatosé, a w szczegdlnosci
rozktad wielkosci poréw, ma istotny wptyw na zjawisko podciagania kapilarnego. Biorac pod uwage uzyskane
wyniki mozna stwierdzi¢, ze w badanych prébkach najwiekszy udziat w tym zjawisku maja makropory, ktérych
objetos¢ w prébce CNT 0,5 byta wyraznie wieksza niz w referencyjnej, a dla pozostatych prébek z CNT objetosc
porow w tym zakresie byta nieznacznie nizsza zwtaszcza w dwdch niewielkich pikach na poziomie Srednicy 6um
oraz 87um. W tych zakresach probka CNT 0,05 miata najmniejszg objetos¢ pordw oraz najnizszy wspotczynnik
absorbcji spowodowanej podciagganiem kapilarnym. Drugim zakresem, ktéry moze mie¢ wptyw na réznice
w podcigganiu kapilarnym badanych prébek jest zakres mniejszych mezoporéw, w ktérym w badaniach MIP
rowniez zaobserwowano réznice w postaci mniejszej objetosci poréw w prébkach z dodatkiem CNT.

Prébki z serii 2C z dodatkiem nanorurek weglowych osiagnety nizsza wartos¢ wspotczynnika absorbg;ji
spowodowanej podcigganiem kapilarnym w stosunku do zaprawy referencyjnej. Biorac pod uwage ten wynik
oraz wyniki uzyskane dla rozktadu srednicy porow w badaniach MIP wnioskowa¢ mozna, iz w zaprawach serii
2C kluczowe znaczenie dla zjawiska podciggania kapilarnego maja mezopory o srednicy ok. 20-50nm. W tym
zakresie roznice miedzy badanymi mieszankami s3 najwieksze i mogtyby ttumaczy¢ podobny trend
wspotczynnika absorbcji spowodowanym podcigganiem kapilarnym.

4.11.3. Podsumowanie

Uzyskane wartosci wskazujgce na zmniejszenie podciggania kapilarnego zapraw z dodatkiem CNT moga
wskazywad na ich wieksza szczelnos¢ oraz mniejsza porowatosé na poziomie Srednicy poréow odpowiadajacej
za efekty podciggania kapilarnego. Réznica ta moze miec¢ istotny wptyw na odpornosc zapraw i zmniejszenie
intensywnosci procesow korozyjnych.
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4.12. Wytrzymatos¢é mechaniczna

Woytrzymatos¢ mechaniczna zapraw cementowych zostata okreslona zgodnie z procedura normowa wedtug
PN-EN 196-1 [N1]. Dla kazdej mieszanki wykonano zestaw probek w ksztatcie beleczki o wymiarach 4x4x16cm.
Probki wykonano w stalowych formach pokrytych olejem i przechowywano pod przykryciem przez 24h
w warunkach wilgotnosci powyzej 90%. Po tym czasie prébki rozformowano i przechowywano do czasu
badania w wodzie w temperaturze 20+2°C. Badania przeprowadzono po 2, 7 oraz 28 dniach dojrzewania.
Badania przeprowadzano na maszynie wytrzymatosciowej przedstawionej na rysunku 4.54 umozliwiajacej
przeprowadzenie badan wytrzymatosciowych w prébie zginania oraz $ciskania.

(3 &

Rysunek 4.54. Maszyna wytrzymatosciowa.

4.12.1. Wytrzymatos¢ na zginanie
4.12.1.1. Zatozenia i metoda badan

Zgodnie z norma PN-EN 196-1 [N1] badanie wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu wykonuje sie
w prébie trzypunktowego zginania. Probka umieszczana jest centralnie na stanowisku, swobodnie podparta na
stalowych watkach o srednicy 10mm rozstawionych w odstepnie 100mm. Obcigzenie przyktadane jest w srodku
rozpietosci beleczki w tempie 0,05 kN/s az do ztamania. Wynik badania oblicza sie jako srednig arytmetyczna
sposréd trzech oznaczen. W badaniach wykorzystano uktad obcigzenia przedstawiony na rys 4.55.
Wykorzystana maszyna wytrzymatosciowa umozliwia pomiar sity oraz automatyczne przeliczenie
wytrzymatosci badanej prébki. Podczas badan zapisywano obie wartosci w celu obliczeniowej kontroli
poprawnosci obliczania wytrzymatosci przez maszyne.

1

Rysunek 4.55. Maszyna wytrzymatosciowa — uktad do badania trzypunktowego zginania.
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4.12.1.2. Wyniki badan

Wyniki oznaczenia wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu przedstawiono na rysunkach 4.56 i 4.57 oraz
w tabeli 4.17. W tabeli w kolumnie ,réznica” podano procentowa rdznice Sredniej wytrzymatosci wzgledem
probki referencyjnej dla danej serii zapraw. Podano réwniez wartos¢ odchylenia standardowego, ktére
w zadnym z wypadkow nie przekroczyto 5%. W celu sprawdzenia istotnosci statystycznej roznic w uzyskanych
wynikach obliczono wartos$¢ testu t Studenta dla préb niezaleznych na poziomie istotnosci 0,05. Obliczenia
statystyczne wykonano w programie Origin Pro 2023.

CNTO CNT 0,05 CNT 0,1 CNTO0,2 CNTO0,5

Rysunek 4.56. Wytrzymatosc na rozciaganie przy zginaniu probek o normowym stosunku piasek-cement

Rysunek 4.57. Wytrzymatosc na rozcigganie przy zginaniu probek o zmienionym stosunku piasek-cement
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Tabela 4.17. Tabelaryczne zestawienie wynikow badania wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu.

Prébka f; Roznica o f; Roznica o f; Roéznica o
[MPa] [%] [MPa] [%] [MPa] [%]
2 dni 7 dni 28 dni

CNTO 3,88 - 0,127 6,63 - 0,316 | 7,43 - 0,191
CNT 0,05 3,38 -12,89 | 0,128 5,25 -20,81 0217 | 6,95 -6,46 0,246
CNT 0,1 3,28 -1546 | 0,118 5,87 -11,46 0,185 | 6,71 -9,69 0,019
CNT 0,2 2,82 -27,32 | 0,079 5,45 -17,80 0,113 6,11 -17,77 0,081
CNT 0,5 0,92 -76,29 | 0,043 513 -22,62 0,084 | 6,13 -17,50 0,082
2CCNT O 4,81 - 0,186 6,59 - 0,270 | 7,59 - 0,278
2CCNT 0,05 | 4,84 0,62 0,110 6,91 4,86 0246 | 7,63 0,53 0,171
2C CNT 0,1 4,54 -5,61 0,209 6,56 -0,46 0,105 | 7,18 -5,40 0,210
2C CNT 0,2 4,42 -8,11 0,120 6,56 -0,46 0,119 | 6,77 -10,80 0,067
2CCNT 0,5 3,36 -30,15 | 0,124 5,45 -17,30 0,070 | 6,63 -12,65 0,121
2CCNT 1,0 2,62 -45,53 | 0,058 4,34 -34,14 0,064 | 6,02 -20,69 0,023

W przypadku wszystkich prébek za wyjatkiem 2C CNT 0,05 zanotowano spadek wytrzymatosci na zginanie,
przy czym odnotowany wzrost wyniost w przypadku 2 i 28 dni dojrzewania mniej niz 1% co w badaniu
statystycznym zostato uznane w kazdym z przypadkoéw za wartos¢ nieznaczng statystycznie na poziomie
istotnosci 0,05. W przypadku badania po 7 dniach wzrost ten wyniost 4,86% przy odchyleniu standardowym
3,56% co jednak w obliczeniach statystycznych zostato réwniez uznane za réznice nieznaczna. Dla obu serii
badanych probek i po kazdym z czaséw dojrzewania pojawit sie wyrazny trend spadku wytrzymatosci na
zginanie wraz ze wzrostem zawartosci nanorurek weglowych. Najwiekszy spadek, w szczegdlnosci we
wczesnym stadium dojrzewania odnotowano pomiedzy zawartoscig 0,2wt.% i 0,5wt.%. Ponownie zawartosci te
pojawiaja sie jako wartosci pomiedzy ktérymi najprawdopodobniej znajduje sie warto$¢ graniczna po
przekroczeniu ktorej wptyw CNT na wiasciwosci zapraw cementowych znacznie sie zwieksza. Ponadto, réznice
w wytrzymatosci na zginanie byly wyraznie mniejsze dla prébek serii 2C o niskiej zawartosci CNT co moze
sugerowal lepsza dyspersje nanorurek weglowych w matrycy w przypadku zapraw o zwiekszonej ilosci
cementu.

Po dwoch dniach dojrzewania najwieksze réznice odnotowano w obydwu seriach préobek dla zawartosci
CNT 0,5wt.% oraz 1,0wt.%. W przypadku prébki CNT 0,5 powodem bardzo niskiej wytrzymatosci moze by¢
opdznienie hydratacji spowodowane wysoka dawka superplastyfikatora, ktéra co prawda nie uniemozliwita
rozformowania probki jednak w znaczacy sposéb zmniejszyta jej wytrzymatosé. Roznice w wytrzymatosci
wzgledem prébki referencyjnej byty wyraznie mniejsze dla zapraw o zwiekszonej zawartosci cementu, ktére
rowniez wykazaty wyzsza wartos¢ bezwzgledng wytrzymatosci na zginanie niz zaprawy o normowym stosunku
sktadnikéw. Relatywnie niewielki spadek wytrzymatosci w przypadku probki 2C CNT 0,05 mozna uznaé za wynik
nie wskazujacy na pogorszenie wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu.

Po czasie dojrzewania réwnym siedem dni zaobserwowano dla wiekszosci probek mniejsze spadki
w wytrzymatosci na zginanie wzgledem zapraw referencyjnych niz po dwdch dniach dojrzewania. Jedynym
wyjatkiem byta zaprawa CNT 0,05, ktorej spadek wytrzymatosci byt niemal dwukrotnie wiekszy niz po dwéch
dniach dojrzewania, jednakze w przypadku 2C CNT 0,05 pojawit sie najwyzszy wzrost wytrzymatosci wzgledem
zaprawy referencyjnej. Utrzymat sie rowniez trend spadkowy dla rosnacych dawek CNT z wyjatkiem obydwu
wspomnianych probek o zawartosci 0,05wt.%.

W badaniu po uptywie 28 dni dojrzewania wiekszos¢ prébek wykazata najmniejszy spadek wytrzymatosci
na zginanie wzgledem zaprawy referencyjnej. W przypadku probek 2C CNT 0,1 oraz 2C CNT 0,2 spadki te byty
wyzsze niz po siedmiu dniach dojrzewania, a w przypadku 2C CNT 0,05 wzrost wytrzymatosci znéw byt
nieznaczny. Z kolei probka CNT 0,2 utrzymata staty stosunek wytrzymatosci wzgledem zaprawy referencyjnej.
Trend spadku wytrzymatosci na zginanie wraz ze wzrostem zawartosci CNT utrzymat sie.

W celu przeanalizowania zaleznosci miedzy wytrzymatoscia na zginanie, a zawartosciag CNT obliczono
modele regres;ji dla uzyskanych wynikéw badan. Modele przedstawiono na rysunkach 4.58 i 4.59 a w tabelach
4.18 i 4.19 przedstawiono najwazniejsze parametry krzywych. W przypadku prébek o normowym stosunku
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sktadnikéw jedynie wyniki badania po dwéch dniach dojrzewania wykazaty silng liniowa zalezno$¢. Wraz ze
wzrostem czasu dojrzewania probek zaleznos¢ ta staje sie nieliniowa, przy czym w przypadku wynikow
uzyskanych po 7 dniach dojrzewania nie byto mozliwe dobre dopasowanie krzywej do uzyskanych wartosci.
Probki z serii 2C wykazaty bardziej zblizong do liniowej zaleznos¢ spadku wytrzymatosci od zawartosci
nanorurek weglowych zwitaszcza po 2 i 7 dniach dojrzewania. Po 28 dniach dojrzewania zalezno$¢ ta staje sie
nieliniowa. Uzyskane modele wskazuja na malejacy wpltyw dodatku nanorurek weglowych na obnizenie
wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu wraz z postepujacym czasem dojrzewania. Ponadto, coraz bardziej
nieliniowy charakter dopasowanych modeli moze wskazywaé na zmniejszanie sie réznic w wytrzymatosci
probek o najwyzszej zawartosci CNT wzgledem zaprawy referencyjnej.
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Rysunek 4.58. Modele regresji wynikow wytrzymatosci na zginanie probek o normowym stosunku piasek-cement

Tabela 4.18. Parametry krzywych dopasowanych do wynikow badar wytrzymatosci na zginanie probek o normowym sto-
sunku piasek-cement

Seria Réwnanie a B1 B2 R?
2 dni y=a+B1*x 3,83 -5,73 - 0,99
7 dni y=a+B1*x+B2*x? 6,23 -6,27 8,20 0,54
28 dni y=a+B1*x+B2*x? 7,42 -9,02 12,86 0,99
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Rysunek 4.59. Modele regresji wynikow wytrzymatosci na zginanie probek o zmienionym stosunku piasek-cement
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Tabela 4.19. Parametry krzywych dopasowanych do wynikéw badari wytrzymatosci na zginanie probek o zmienionym sto-
sunku piasek-cement

Seria Réwnanie a B1 B2 B3 R?

2 dni y=a+B1*x 4,82 -2,33 - - 0,97
7 dni y=a+B1*x 6,84 -2,52 - - 0,97
28 dni | y=a+B1*x+B2*x*+B3*® | 7,72 -6,40 12,03 -7,32 0,97

4.12.1.3. Podsumowanie

Whptyw dodatku nanorurek weglowych na wytrzymatos¢ na zginanie badanych probek byt w przypadku
obydwu serii negatywny lub nieznaczny, przy czym w wigkszosci przypadkéw réznica wzgledem zapraw
referencyjnych malata wraz z wiekiem probek. Przeprowadzona analiza wynikéw w postaci modeli regres;ji
potwierdza ten wniosek poprzez zmiane charakteru redukcji wytrzymatosci na zginanie z liniowej na nieliniowa
wraz ze wzrostem wieku prébek. Zaleznos¢ ta jest wyraznie widoczna w serii 2C, gdzie uzyskano wysoka
zgodnos$¢ dopasowania modeli do uzyskanych wynikow.

4.12.2. Wytrzymatos¢ na sciskanie
4.12.2.1. Zatlozenia i metoda badan

Wedtug wytycznych PN-EN 196-1 [N1] wytrzymatos$¢ na sciskanie zapraw cementowych okresla sie na
fragmentach prébek pozostatych po badaniu na zginanie. Probki umieszcza sie w maszynie wytrzymatosciowej
wolnym, nieprzetamanym koncem tak, aby mozliwe byto przytozenie sity na polu o wymiarach 40x40mm.
Obciazenie przyktadane jest osiowo w tempie 2,4 kN/s az do zniszczenia prébki. Wynik oznaczenia
wytrzymatosci na Sciskanie stanowi $rednia arytmetyczna z szesciu pomiardw, przy czym w przypadku, kiedy
wynik rézni sie od sredniej o ponad 10% nalezy go odrzuci¢ i obliczy¢ srednig z pominieciem takiego pomiaru.
W badaniach wykorzystano uktad przedstawiony na rys 4.60.

Rysunek 4.60. Maszyna wytrzymatosciowa — ukfad do badania sciskania.

4.12.2.2. Wyniki badan

Woyniki badania wytrzymatosci na sciskanie po trzech réznych czasach dojrzewania probek przedstawiono
na rysunkach 4.61 i 4.62 oraz w tabeli 4.20. Ponownie, w tabeli, w kolumnie ,réznica” podano procentowa
roznice wzgledem prébki referencyjnej dla danej serii, podano rowniez odchylenie standardowe, ktére wyniosto
dla wszystkich oznaczen mniej niz 5%. W celu sprawdzenia istotnosci statystycznej réznic w uzyskanych
wynikach obliczono wartos$¢ testu t Studenta dla préb niezaleznych na poziomie istotnosci 0,05. Obliczenia
statystyczne wykonano w programie Origin Pro 2023.
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fc [MPa]

CNTO CNT 0,05 CNTO1 CNTO0,2 CNTO,5

Rysunek 4.61. Wytrzymatosc na sciskanie probek o normowym stosunku piasek-cement
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53,17 53,36

fc [MPa]

Rysunek 4.62. Wytrzymatosc na sciskanie probek o zmienionym stosunku plasek-cement
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Tabela 4.20. Tabelaryczne zestawienie wynikow badania wytrzymatosci na sciskanie.

Prébka A Roéznica o A Réznica o A Roznica o
[MPa] [%] [MPa] [%] [MPa] [%]
2 dni 7 dni 28 dni

CNTO 18,36 - 0,267 42,44 - 0,79 | 53,62 - 1,853
CNT 0,05 15,43 -15,96 0,642 32,91 -22,46 | 0,847 | 46,09 -14,04 | 1,245
CNT 0,1 15,12 -17,65 0,227 33,16 -21,87 | 0,716 | 46,09 -14,04 | 1,297
CNT 0,2 12,94 -29,52 0,393 33,14 -21,91 | 0,362 | 39,83 -25,72 | 0,983
CNT 0,5 3,72 -79,74 0,120 29,41 -30,70 | 0,346 | 3845 -28,29 | 1,508
2CCNT 0 22,22 - 0,316 39,61 - 1,489 | 53,17 - 1,376
2CCNT 0,05 | 23,38 5,22 0,901 40,10 1,24 0,931 | 53,36 0,36 1,525
2CCNT 0,1 22,54 1,44 0,727 39,05 -1,41 1,426 | 52,77 -0,75 1,476
2C CNT 0,2 21,75 -2,12 0,653 40,81 3,03 0,454 | 48,09 -9,55 1,343
2CCNTO,5 16,38 -26,28 0,364 30,77 -22,32 | 0442 | 41,29 -22,34 1,768
2CCNT 1,0 12,08 -45,63 0,380 22,65 -42,82 | 0,412 | 34,31 -3547 | 1,685

Podobnie, jak w przypadku wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu, dla wszystkich probek
zaobserwowano trend spadkowy wytrzymatosci na Sciskanie wraz ze wzrostem zawartosci CNT. Ponownie, dla
wszystkich czaséw dojrzewania i serii probek zaobserwowano najwyzszy spadek pomiedzy zawartoscia 0,2wt.%
i 0,5wt.% co sugeruje istnienie granicznej zawartosci CNT pomiedzy wspomnianymi wartosciami.

W celu przeanalizowania zaleznosci miedzy wytrzymatosciag na sciskanie, a zawartoscig CNT, podobnie jak
dla wynikéw préby zginania, obliczono modele regresji dla uzyskanych wynikéw badan. Modele przedstawiono
na rysunkach 4.63 i 4.64, a parametry dobranych krzywych wypisano w tabelach 4.21 i 4.22. Dla prdbek
o normowym stosunku sktadnikow uzyskano dobre dopasowanie modelu liniowego w przypadku wynikow
badania po 2 dniach dojrzewania, a w przypadku pozostatych okreséw badania najlepsze dopasowanie
uzyskano dla funkgji nielimonowej, przy czym ponownie wyniki badania po 7 dniach wykazaty najgorsze
dopasowanie do proponowanego modelu. Zmiana charakteru zaleznosci wytrzymatosci na $ciskanie od
zawartosci CNT ponownie moze wskazywac na zmniejszanie sie réznicy pomiedzy prébka CNT 0,5, a zaprawa
referencyjna. Zjawisko to ma zwiagzek z prawdopodobnym spowolnieniem hydratacji przez wysoka zawartos¢
superplastyfikatora w tej mieszance, co spowodowato znaczny spadek wytrzymatosci wczesnej jednak wptyw
ten zmalat w czasie. W wynikach serii 2C zjawisko to nie wystapito z uwagi na brak superplastyfikatora
w mieszankach. Wyniki oznaczenia wytrzymatosci na Sciskanie po kazdym z czaséw dojrzewania mozna byto
opisa¢ funkgja liniowa, o coraz wiekszym nachyleniu, co oznacza wiekszy spadek wytrzymatosci na Sciskanie
wraz ze wzrostem zawartosci nanorurek weglowych po dtuzszym czasie dojrzewania.
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Rysunek 4.63. Modele regresji wynikow wytrzymatosci na sciskanie probek o normowym stosunku piasek-cement
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Tabela 4.21. Parametry krzywych dopasowanych do wynikow badar wytrzymatosci na sciskanie probek o normowym sto-
sunku piasek-cement

Seria Réwnanie a B1 B2 R?
2 dni y=a+B1*x 17,86 -27,94 - 0,99
7 dni y=a+B1*X+BZ*X2 39,40 -57,80 76,74 0,68
28 dni y=a+B1*x+B2*x? 52,51 -87,80 119,50 0,95
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Rysunek 4.64. Modele regresji wynikow wytrzymatosci na sciskanie probek o zmienionym stosunku piasek-cement

Tabela 4.22. Parametry krzywych dopasowanych do wynikow badar wytrzymatosci na zginanie probek o zmienionym sto-
sunku plasek-cement

Seria Réwnanie a B1 R?

2 dni y=a+B1*x 23,82 -11,53 0,96
7 dni y=a+B1*x 41,21 -18,53 0,94
28 dni y=a+B1*x 53,37 -20,13 0,97

Po dwdch dniach dojrzewania zaobserwowano wzrost wytrzymatosci na $ciskanie jedynie w probkach 2C
CNT 0,05 oraz 2C CNT 0,1 o kolejno 5,22% i 1,44% przy odchyleniu standardowym odpowiednio 3,85% i 3,22%.
Woyniki te nie sa jednak statystycznie istotnie rozne od sredniego wyniku dla probki 2C CNT 0. Uzyskany wzrost
wytrzymatosci dla 2C CNT 0,1 jak i spadek 2,12% dla prébki 2C CNT 0,2 uznano za zblizony do zaprawy
referencyjnej oraz nie réznigcy sie znaczaco od Sredniej dla probki 2C CNT 0.

W badaniu po siedmiu dniach dojrzewania ponownie jedynie dwie prébki, 2C CNT 0,05 oraz 2C CNT 0,2
uzyskaty wyzszg wartos¢ wytrzymatosci na Sciskanie niz ich probka referencyjna jednak wartosci te nie moga
by¢ uznane za znaczaco rézne na poziomie istotnosci 0,05. Wiekszos$¢ pozostatych prébek uzyskata wzgledne
wartosci wytrzymatosci wyzsze niz po dwoch dniach dojrzewania, jednak nadal byty one znaczaco nizsze niz
zaprawy referencyjnej. Podobnie jak w przypadku badania po 2 dniach, dla préobek 2C CNT 0,05, 2C CNT 0,1
oraz 2C CNT 0,2 réznice w wytrzymatosci na sciskanie sa na tyle niewielkie i statystycznie nieistotne, ze uznac
mozna, iz dodatek niskiej dawki CNT nie wptynat znaczaco na wytrzymatosc na Sciskanie.

W badaniu po 28 dniach dojrzewania ponownie wiekszos¢ zapraw wykazata mniejsza wzgledna réznice
wytrzymatosci na $ciskanie niz po siedmiu dniach. Jedyna mieszanka o wytrzymatosci wyzszej od jej referencji
byta ponownie 2C CNT 0,05 jednak w tym przypadku wzrost wytrzymatosci byt nieznaczny. Réwniez nieznaczny
spadek wytrzymatosci otrzymano dla probki 2C CNT 0,1 co ponownie pozwala uznaé wartosci uzyskane dla
obu prébek za zblizone do zaprawy referencyjnej co potwierdzono w obliczeniach statystycznych.
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Poréwnujac uzyskane wyniki z wartosciami gestosci objetosciowej probek w stanie nasyconym pojawia sie
wyrazna korelacja w serii prébek 2C. Zmniejszajaca sie wraz z dodatkiem CNT gestosé objetosciowa probek
w tej serii odpowiada zaobserwowanym spadkom wytrzymatosci. Dla probek o niskiej dawce CNT réznice
zarobwno w wytrzymatosci mechanicznej po 28 dniach dojrzewania jak i gestosci objetosciowej byty niewielkie
w stosunku do zaprawy referencyjnej, a dla prébek o wysokiej dawce CNT réznice znaczaco rosty. Korelacja
Z gestoscig objetosciowa nie jest tak wyrazna dla prébek o normowych proporcjach sktadnikow, gdzie zaprawa
CNT 0,2 oraz CNT 0,5 miaty zblizona gesto$¢ w stanie nasyconym do zaprawy referencyjnej, a spadki ich
wytrzymatosci po 28 dniach dojrzewania byly najwieksze. Powodem takiego wyniku moze by¢ wysoka
nasigkliwo$¢ zapraw o najwyzszej dawce CNT co zaburzyto wyniki pomiaru gestosci objetosciowej w stanie
nasyconym. Wyniki poréwnywane byty do gestosci objetosciowej w stanie nasyconym z uwagi na normowe
warunki badania wytrzymatosci mechanicznej zapraw cementowych. W badaniu wytrzymatosciowym prébki
badane sa tuz po wyjeciu z wody, w ktorej dojrzewaty, zatem ich wilgotno$¢ powinna by¢ zblizona do
petnego nasycenia.

Porowatos$¢ badanych prébek réwniez wykazuje lepsza korelacje z wynikami wytrzymatosci na sciskanie po
28 dniach dojrzewania prébek w serii 2C. Probki o zawartosci 0,05wt.% i 0,1Twt.% CNT, ktérych wytrzymatos¢
na Sciskanie byta po 28 dniach zblizona do 2C CNT 0 miaty rowniez nizszg porowatos¢, podczas gdy probki 2C
CNT 0,5 oraz 2C CNT 1,0, ktérych porowatos¢ byta znacznie wyzsza od referencji wykazaty réwniez duzy spadek
wytrzymatosci. Zaprawa 2C CNT 0,2 stanowi wyjatek, poniewaz przy najnizszej porowatosci z serii 2C wykazata
spadek wytrzymatosci na sciskanie wyzszy niz zaprawy o wyzszej porowatosci. W serii prébek o normowych
proporcjach sktadnikéw zanotowano inng korelacje pomiedzy porowatoscia, a wytrzymatoscia na Sciskanie po
28 dniach. Podczas, gdy wszystkie probki z dodatkiem CNT miaty wyraznie nizszag wytrzymato$¢ wzgledem
zaprawy referencyjnej, prébka CNT 0,05 o nizszej niz CNT 0 porowatosci réwniez wykazata nizsza wytrzymatos¢
na Sciskanie, o wartosci zblizonej do CNT 0,1, pomimo duzej réznicy w porowatosci miedzy tymi probkami. Nie
wykazano zwigzku pomiedzy oszacowanym w rozdziale 4.11 stopniem hydratacji badanych zapraw,
a wytrzymatoscia na sciskanie. Stopien hydratacji w przypadku obydwu serii prébek byt najwyzszy dla zapraw
z dodatkiem 0,2wt.% CNT, probek, ktére w badaniach wytrzymatosciowych wykazaty znaczny spadek
wytrzymatosci. Obliczony stopien hydratacji stanowit warto$¢ szacowana, ktorej roznice byly relatywnie
niewielkie oraz nie stanowi on jednoznacznego wyznacznika do korelacji z wytrzymatoscia mechaniczna.
Stopien hydratacji, okreslajacy w przyblizeniu ilos¢ przereagowanych skfadnikéw cementu nie wskazuje na
sktad produktéw hydratacji, porowatos¢ oraz jakos¢ potaczenia matrycy z kruszywem drobnym, ktére to cechy
wptywaja na wytrzymatos¢ mechaniczng w bardziej bezposredni sposéb.

4.12.2.3. Podsumowanie

Podobnie jak w przypadku wytrzymatosci na zginanie, rowniez wytrzymatos¢ na Sciskanie zapraw
z dodatkiem CNT byta w najlepszym wypadku nieznacznie wyzsza. Ponownie, dla zaproponowanych modeli
regresji zaobserwowano zmiane ksztattu dopasowanego modelu z liniowej na nieliniowa w przypadku serii
o normowych proporcjach sktadnikéw wraz ze wzrostem wieku zapraw, jednak dla serii 2C zaleznosci
wytrzymatosci od dawki CNT byty w kazdym z wiekdw liniowe. Oznacza to, ze w przypadku wytrzymatosci na
$ciskanie w mniejszym stopniu obserwuje sie wptyw czasu dojrzewania na zwiekszenie wytrzymatosci zapraw
z wyzszg dawka CNT, a pozytywny efekt maja jedynie niskie dawki do 0,1wt.%.

4.12.3. Podsumowanie badan wytrzymatosci

Biorac pod uwage ogo6t uzyskanych wynikow zaréwno dla wytrzymatosci na zginanie jak i wytrzymatosci na
Sciskanie wnioskowaé mozna, iz w przypadku obydwu serii probek wptyw dodatku nanorurek weglowych na
wytrzymato$¢ mechaniczng jest w najlepszym wypadku neutralny. Dla niskich zawartosci CNT uzyskane wyniki
w wiekszosci przypadkéw byty zblizone do zapraw referencyjnych z niewielkim spadkiem lub wzrostem
wytrzymatosci. Duze dawki nanorurek weglowych znaczaco zmniejszyly wytrzymatosci badanych zapraw co
sugerowa¢ moze problem z dyspersja nanomateriatu w matrycy a przez to powstawanie aglomeratow, ktére
nie moga w skuteczny sposéb dozbroi¢ matrycy. Uzyskane réznice w wartosciach wytrzymatosci w wiekszosci
malaty wraz z czasem dojrzewania probek, zwtaszcza w przypadku zaprawy CNT 0,5, co mogtoby by¢ zwigzane
z malejagcym wplywem wysokiej dawki superplastyfikatora na proces wiagzania zaprawy lub efektem
samopielegnacji probek pod wptywem wody zaadsorbowanej przez nanorurki weglowe i oddawanej w czasie
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dojrzewania zapraw, jednakze wysoki skurcz zapraw z dodatkiem duzych dawek nanorurek weglowych nie
potwierdza tego wniosku.

4.13. Badania DIC

4.13.1. Zatozenia i metoda badan

Biorac pod uwage wyniki uzyskane podczas badan wytrzymatosciowych, w celu blizszego zbadania wptywu
nanorurek weglowych na mechanizm zniszczenia prdbek, wykonano kolejne badania wytrzymatosciowe
z uzyciem metody cyfrowej korelacji obrazu (ang. DIC — Digital Image Correlation). Decyzja o wyborze tej
metody wynikata z mozliwosci doktadnej analizy zniszczenia prébki. Ponadto, analiza badania odbywa sie
w programie komputerowym na podstawie zarejestrowanego podczas badania obrazu co pozwala na dowolne
rozmieszczanie wirtualnych ekstensometrow oraz wybor analizowanego obszaru. Jest to istotna przewaga
metody DIC nad pomiarem przy uzyciu standardowych tensometréw.

Wykorzystano system DIC GOM ARAMIS 3D w konfiguracji na belce pozwalajacej na rozstaw osiowy kamer
réowny 150 mm co przektada sie na wymiary pola pomiarowego réwne 150x120x37 mm. W metodzie DIC
pomiar dokonywany jest przez dwie niezalezne kamery o rozdzielczosci 6 Mpx, ktére Sledza naniesione na
probke punkty i zapisujg obraz z zadang czestotliwoscia w monochromatycznej palecie barw. Badana prébka
jest dodatkowo os$wietlana swiattem niebieskim, ktére pomaga w doktadniejszym dziataniu kamer.
W przeprowadzonych badaniach zastosowano czestotliwos¢ 20 Hz oraz bufor 100 klatek. Oznacza to, ze po
przekroczeniu 100 klatek istniejagce nagranie uszczuplane byto do czestotliwosci 2 Hz, a nastepnie
kontynuowane z czestotliwoscig 20 Hz. Zabieg ten pozwala na zmniejszenie wielkosci wygenerowanych plikdw
oraz zwiekszenia precyzji pomiaru w koncowej czesci badania. Dzieki temu ilo$¢ klatek nagrania jest mniejsza
w poczatkowej czesci badania, gdzie nie zachodzg istotne zmiany oraz wigksza na etapie zniszczenia probki.
Stanowisko umieszczono przy maszynie wytrzymatosciowej uzytej w poprzednich badaniach. Na podporach
oraz elementach przekazujacych obcigzenia przyklejono dodatkowe punkty stanowiagce referencje dla kamer
systemu. Widok stanowiska przedstawiono na rysunkach 4.65 i 4.66.

Rysunek 4.65. Widok stanowiska DIC podczas proby zginania
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Rysunek 4.66. Widok stanowiska DIC podczas proby sciskania

Prébki w badaniu DIC przygotowano analogicznie jak w badaniach wytrzymatosciowych przedstawionych
w poprzednim rozdziale. Nastepnie, na gotowe probki po 28 dniach dojrzewania naniesiono warstwe biatej
farby kredowej w celu stworzenia kontrastujacego tta. Nastepnie, po przeschnieciu farby naniesiono przy uzyciu
sprayu grafitowego ciemne punkty w celu uzyskania stochastycznego wzoru o proporcjach barw czarnej i biatej
okoto 50%. Wymiar pola pomiarowego byt mniejszy niz standardowej probki o dtugosci 160mm uznano
jednak, ze z uwagi na fakt, iz sledzone odksztatcenia i przemieszczenia w prébie zginania zachodza w srodku
rozpietosci beleczki oraz nad podporami, mniejsze pole pomiarowe nie bedzie miato istotnego wptywu na
gtowne wyniki badania.

Podczas badania wytrzymatosciowego na poczatku wykonuje sie zdjecie referencyjne probki na podstawie
ktérego oprogramowanie buduje wirtualng mape probki zbudowang z punktéw wirtualnych o rozmiarze ok.
19 px. Mapa tworzona jest w obszarach, w ktérych oprogramowanie jest w stanie zidentyfikowac co najmniej
11 odcieni szarosci. Potozenie punktow podczas badania jest stale $ledzone przez kamery systemu DIC po czym
na tej podstawie obliczane sg odksztatcenia i przemieszczenia punktéow wirtualnych. Dzieki zastosowaniu
uktadu dwukamerowego mozliwe jest precyzyjne okreslanie badanych wartosci.

Analize uzyskanych obrazéw przeprowadzono w programie GOM Correlate. Oprogramowanie pozwala na
dowolne ustawienie uktadu wspédtrzednych oraz ekstensometréw i tensometréw wirtualnych na mapie
punktow na powierzchni probki. Uktad wspdtrzednych dla odniesienia mierzonych wartosci umieszczono
w narozu prébki. Na uktad wspotrzednych natozono kompensacje zwigzang z punktami umieszczonymi na
elementach maszyny wytrzymatosciowej. Pozwolito to na zwiekszenie doktadnosci pomiaréw poprzez
eliminacje z analizy ruchow elementéw maszyny. Na podstawie map punktéw dokonano pomiardéw
odksztatceh poziomych, pionowych oraz gtoéwnych badanych probek. Na mapach umieszczono nastepujace
narzedzia pomiarowe: ekstensometry oraz punkty pomiarowe umieszczone w miejscach najwiekszych
odksztatcen i zarysowan. W celu zniwelowania wptywu artefaktow powstajacych w pomiarach zastosowano
dodatkowy filtr powierzchniowy medianowy filtrujgcy dane z badanego punktu oraz 3 sasiadujacych. Widok
mapy punktéw na badanej probce oraz rozmieszczenia punktéw pomiarowych przedstawiono na rysunkach
4.67i4.68.
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Rysunek 4.67. Mapa punktow pomiarowych w badaniu DIC podczas proby zginania. a) widok w programie, b) widok
rzeczywisty
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Rysunek 4.68. Mapa punktow pomiarowych w badaniu DIC podczas proby sciskania. a) widok w programie, b) widok
rzeczywisty

Wartosci mierzone podczas badania zginania:

e  Odksztatcenia poziomie poprzez ekstensometr w dolnej czesci prébki;

e Odksztatcenia pionowe i poziome w punktach umieszczonych w zarysowaniach;
e Przemieszczenia przystawki obcigzajgcej maszyny wytrzymatosciowej;

e Mapa odksztatcen wraz z usrednieniem wartosci.

Wartosci mierzone w badaniu $ciskania:

e Odksztatcenia poziome i pionowe przy uzyciu ekstensometrow w srodkowej czesci prébki;
e  Odksztatcenia w punktach pomiarowych umieszczonych w zarysowaniach;
e Mapy odksztatcen wraz z usrednieniem wartosci.

4.13.2. Wyniki badan

Uzyskane wyniki dla badania zginania przedstawiono na rysunkach 4.69 i 4.70. Na wykresach przedstawiono
zalezno$¢ odksztatcenia mierzonego od sity. Site przeliczono przy zatozeniu znanej predkosci przyktadania
obciazenia 0,05kN/s i dopasowano do zarejestrowanego przebiegu badania. Wartosci odksztatcenia probki
odczytywano z wirtualnego ekstensometru umieszczonego w strefie rozcigganej prébki, w odlegtosci dwoch
rzedow pikseli od krawedzi w celu zminimalizowania niedoktadnosci pomiarowej spowodowanej
przyblizeniami w programie. Na przyblizonym fragmencie wykresu przedstawiono moment zerwania prébek
w celu przejrzystej analizy zachowania probek.
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Rysunek 4.69. Zaleznosc odksztatcenia od sity w badaniu zginania dla probek o normowych proporgiach sktadnikow

W prébkach o normowych proporcjach sktadnikow wida¢ nagte zerwanie prébek w postaci niemal
pionowych fragmentéw wykresu. Zniszczenie dla wszystkich prébek z dodatkiem nanorurek weglowych
nastapito dla nizszej wartosci sity niz w przypadku CNTO. Bioragc pod uwage rozmiary prébek zapraw
cementowych oraz brak zbrojenia nagte zniszczenie w badaniu zginania jest wynikiem spodziewanym.
W przypadku probki CNT 0,2 nastgpit jednak wyrazny, niegwattowny, wzrost odksztatcen tuz przed
zniszczeniem. Podczas, gdy dla pozostatych zapraw zerwanie nastapito przy odksztatceniu okoto 0,011%, dla
probki CNT 0,2 przed zerwaniem nastapit wzrost odksztatcen do poziomu okoto 0,070% przed zerwaniem.
Mozliwe, ze dla tej probki wystapit efekt zbrojenia i taczenie mikro zarysowan przez nanorurki weglowe co
doprowadzito do zmiany w sposobie zniszczenia beleczki.
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Rysunek 4.70. Zaleznosc¢ odksztatcenia od sity w badaniu zginania dla probek o zmienionych proporcjach sktadnikow
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W przypadku prébek o zwiekszonej ilosci cementu zaobserwowany wczesdniej efekt wzrostu odksztatcen
wystapit dla dwdch probek o najwiekszej dawce CNT: 2C CNT 0,5 oraz 2C CNT 1,0. Zanotowany przyrost
odksztatcen przed zerwaniem byt bardziej gwattowny niz w przypadku probki CNT 0,2. Gwattowne zerwanie
beleczek w badaniu zginania probek serii 2C nastapito w wiekszosci przypadkéw przy odksztatceniu okoto
0,016%. W przypadku préobek 2C CNT 0,51 2C CNT 1,0 nastapit wzrost odksztatcen przed zerwaniem do wartosci
kolejno 0,13% i 0,14%. Mozliwe, ze w przypadku serii 2C bardzo wysoka dawka nanorurek weglowych
spowodowata wystapienie bardziej wyraznego efektu zbrojenia, przy czym wieksza zawarto$¢ cementu
wspomogta dyspersje nanorurek w matrycy i umozliwita wystapienie efektu, ktéry w probce CNT 0,5 nie zaszedt
z uwagi na aglomeracje nanomateriatu.

Dla wynikéw badania $ciskania konieczna byta zmiana podejscia do analizy uzyskanych map. Zatozone
poczatkowo wirtualne tensometry daty wyraznie rozbiezne wyniki zatem po analizie pracy badanych probek
zdecydowano o pomiarze odksztatcen zaréwno pionowych jak i poziomych przy Sciskaniu poprzez pomiar
wartosci na wybranym obszarze odksztatcen minimalnych dla odksztatcen pionowych i maksymalnych dla
poziomych. Obszar wybrano w centrum badanej prébki, aby wykluczy¢ odksztatcenia powstajace na krawedzi
ptytki dociskowej. Podejscie to umozliwito uzyskanie lepszych jakosciowo wynikéw, ktére mimo nadal
powstajacych zaktdcen i niescistosci, pozwolity na obliczenie siecznego modutu sprezystosci badanych prébek,
ktory okreslono na poziomie 0,4 wytrzymatosci na Sciskanie. Obliczone wartosci przedstawiono w tabeli 4.23.
Z uwagi na nadal istniejace rozbieznosci wynikéw niektdre z wartosci wyliczono jako $rednig z dwdch badanych
fragmentdw probek, a w przypadku innych z prébek odrzucono znaczaco zawyzony wynik. Uzyskane wartosci
wskazujg na obnizenie modutu sprezystosci wzgledem probki referencyjnej dla niemal wszystkich probek
z dodatkiem nanorurek weglowych. Jedynie prébka CNT 0,05 wykazata nieznacznie wyzszg warto$¢ modutu
sprezystosci w stosunku do CNT O rdznica ta jednak jest na tyle niewielka, ze mogta by¢ wynikiem
niedoktadnosci pomiarowych. W serii 2C wszystkie prébki z dodatkiem CNT mialy znaczaco nizszy modut
sprezystosci wzgledem zaprawy 2C CNT 0.

Tabela 4.23. Wartosci siecznego modutu sprezystosci probek obliczone na podstawie badar DIC.

Prébka [Cl;':;:a]
CNTO 29,62
CNT 0,05 30,48
CNT 0,1 17,40
CNT 0,2 24,45
CNT 0,5 18,79
2CCNTO 35,80
2C CNT 0,05 17,49
2C CNT 0,1 23,96
2CCNTO0,2 26,20
2CCNTO0,5 21,23
2CCNT 1,0 17,55

Istotny wptyw na wyniki oraz interpretacje pomiaréw miaty zaobserwowane réznice w formie zniszczenia
probek przedstawione na rysunkach 4.71 i 4.72. W niektorych z probek widoczne sa powstajagce w momencie
zniszczenia odksztatcenia rozciggajace, co wynika¢ moze z kombinacji dwéch czynnikdw. Po pierwsze,
zniszczenie probki mogto zostac zainicjowane na przeciwlegtej $ciance niz scianka obserwowana co mogto by¢
wynikiem lokalnie mniejszej wytrzymatosci lub nieznacznego ruchu naktadki dociskowej maszyny
wytrzymatosciowej w momencie kontaktu z prébka. Zmiazdzeniu ulegta gérna krawedz co doprowadzito do
powstania rozciggania na obserwowanej stronie probki. Drugim z czynnikoéw wptywajacych na postaé
zniszczenia, a przez to a wyniki pomiarédw mogta by¢ normowa metoda badania, ktéra zaktada Sciskanie
fragmentdw probek powstatych po probie zginania. Fragmenty te, nie bedace szescianami, ulegajg zniszczeniu
rowniez przez $cinanie na krawedziach ptytki dociskowej maszyny wytrzymatosciowej, co zaobserwowano
w badaniach dla wszystkich prébek o normowych proporcjach sktadnikéw oraz wiekszosci prébek serii 2C.
Obliczenie wspotczynnika Poissona dla badanych probek okazato sie niemozliwe z uwagi na czesciowo

Strona 118




Praca doktorska

skrepowane odksztatcenia poziome probek o ksztatcie prostopadtoscianu. Zmierzone odksztatcenia poziome
nie pozwalaty na uzyskanie wartosci wspdtczynnika Poissona w zakresie wartosci oczekiwanym dla materiatéw
cementowych.
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Rysunek 4.71. Obraz zniszczenia probek o normowych proporcjach sktadnikow w badaniu sciskania a) CNT 0, b) CNT 0,05,
¢) CNT O, 1, d) CNT 0.2, ) CNTO,5
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Rysunek 4.72. Obraz zniszczenia probek o zmienionych proporgiach sktadnikow w badaniu sciskania a) 2C CNT 0, b) 2C
CNT 0,05 ¢) 2CCNT 0,7, d) 2C CNT 0,2, ) 2C CNTO,5, ) 2C CNT 1,0
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4.13.3. Podsumowanie

Przeprowadzone badania DIC wykazaty réznice w formie zniszczenia prébek zapraw cementowych.
W badaniu zginania réznice te zaobserwowano poprzez wzrost odksztatcen beleczek tuz przed zniszczeniem
i w efekcie mniej krucha forme zniszczenia dla zapraw CNT 0,2, 2C CNT 0,5 oraz 2C CNT 1,0. Wynik ten moze
Swiadczy¢ o pewnym efekcie zbrojenia wystepujacym przy wyzszej dawce nanorurek weglowych. W badaniu
sciskania w wiekszosci przypadkéw zniszczenie probek nastgpito poprzez Scinanie na krawedzi ptytki
dociskowej maszyny wytrzymatosciowej co mogto mie¢ istotny wptyw na jako$¢ uzyskanych wynikéw
odksztatcen pionowych i poziomych. W zwigzku z tym obliczone wartosci modutu sprezystosci moga nie
w petni odzwierciedlaé realny wptyw dodatku nanorurek weglowych na te ceche. Z uwagi na czesciowe
skrepowanie odksztatcen poziomych nie byto mozliwe prawidtowe obliczenie wspdtczynnika Poissona. Jako
pozytywny wynik uzna¢ mozna potwierdzenie mozliwosci zastosowania metody DIC w badaniach prébek
matowymiarowych. Zaobserwowane réznice w sposobie zniszczenia probek mozliwe byty to uchwycenia dzieki
wykorzystanej metodzie, a mozliwos¢ dowolnej zmiany obszaru i sposobu pomiaru odksztatcen pozwala na
wyeliminowanie problemu zerwania tensometru przez zarysowanie probki. W przysztych badaniach konieczne
bedzie jednak zastosowanie probek o ksztatcie szeScianu w celu wyeliminowania wptywu ksztattu probki na
wyniki badania $ciskania. Metoda normowa bedac metoda inzynierska jest skuteczna w zakresie uproszczenia
pomiarow i okreslania wytrzymatosci na sciskanie zapraw jednak przy doktadnych pomiarach systemem DIC
uproszczenia metody normowej utrudniaja uzyskanie i interpretacje wynikdw w zakresie odksztatcen.

4.14. Badania starzeniowe

4.14.1. Zalozenia i metoda badan

W celu zbadania wptywu dodatku nanorurek weglowych na odpornosé starzeniowag zapraw, prébki
poddano cyklom w komorze starzeniowej. Komora pozwala na poddawanie probek naprzemiennym cyklom
oddziatywania wysokiej temperatury wraz z naswietlaniem oraz niskiej temperatury z jednoczesnym
oddziatywaniem wiatru. Z uwagi na ograniczenia pojemnosci komory, spowodowane dodaniem probek do
innych badan, zadecydowano o badaniu tylko prébek o najwyzszej wytrzymatosci mechanicznej, tj. poza
probkami referencyjnymi zapraw o zawartosci CNT 0,05wt.%, 0,1wt.% oraz 0,2wt.%. Sumaryczna ilo$¢ cykli
wyniosta 738, a czas trwania jednego cyklu okoto 50 minut. W trakcie kazdego cyklu odbywaty sie nastepujace
fazy: 18 min nagrzewanie, nastepnie 7 min obrét komory i przygotowanie do ekspozycji, 18 min chtodzenia,
7 min ponowny obrét. Temperatura w fazie podgrzewania wzrastata do 40°C, a podczas fazy chtodzenia
spadata do wartosci -8°C. Uktad komory przedstawiono na rysunku 4.73.
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Rysunek 4.73. Schemat badania w komorze starzeniowey: a) Czesc grzewcza. b) Czesc¢ chtodzaca. ¢) Probki zaprawy
umieszczone w komorze starzeniowej wraz z probkami z innych badar.

Po zakonczeniu ekspozycji probki poddano badaniom wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu oraz
Sciskanie. Badania przeprowadzono analogicznie do procedury opisanej w podrozdziale i 4.12. W przypadku
badania zginania, prébki umieszczano tak, aby powierzchnia eksponowana na warunki klimatyczne znajdowata
sie w strefie rozcigganej prébki co odpowiada realnej pracy zaprawy zabudowanej w elemencie
konstrukcyjnym.

4.14.2. Wyniki badan

Wyniki w formie wykreséw przedstawiono na rysunkach 4.74 i 4.75. W tabeli 4.24 podano wyniki w formie
liczbowej wraz z obliczong procentowa réznicg dla kazdej z serii probek. Wynik procentowy podano
w odniesieniu do prébki, ktéra nie zostata poddana ekspozydiji.

W przypadku wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu wiekszos¢ probek wykazata wyzsza wytrzymatosc
po ekspozycji w poréwnaniu do tej samej mieszanki nie poddanej cyklom w komorze. Spadek zanotowano
jedynie w prébkach CNT 0,1 i CNT 0,2 o odpowiednio 13,58% i 8,19%. Wzrost wytrzymatosci po ekspozycji
malat wraz ze wzrostem zawartosci nanorurek weglowych poza prébkami 2C CNT 0,1 i 2C CNT 0,2, gdzie to
probka z 0,2wt.% CNT wykazata wiekszy wzrost wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu. Jako, ze w badaniu
umieszczono probki tak, aby eksponowane strona znajdowata sie w strefie rozcigganej, mozliwe jest, ze pod
wptywem wysokiej temperatury w komorze nastgpita wtdrna hydratacja obecnych w matrycy
niezhydratyzowanych ziaren cementu. Produkty tej dodatkowej reakcji dogescity matryce zapraw w strefie przy
powierzchni wystawionej na dziatanie zmiennych warunkédw w komorze co doprowadzito do wzmocnienia
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strefy rozcigganej w badaniu zginania. Mechanizm ten mogtyby potwierdzac réznice w wynikach miedzy serig
prébek o normowym stosunku sktadnikéw, a serig 2C. W serii 2C z uwagi na wyzszg zawartos¢ cementu moze
znajdowac sie wiecej niezhydratyzowanych ziaren cementu, ktore ulegty ponownej hydratacji co uwidocznity
wyraznie wyzsze wzrosty wytrzymatosci po ekspozycji w komorze probek serii 2C w stosunku do serii
o proporcjach normowych. Wptyw nanorurek weglowych wydaje sie by¢ drugorzedny, jednakze mozliwe, iz
nanorurki weglowe stanowigc punkty nukleacji w czasie dojrzewania zapraw doprowadzity do hydratacji
wiekszej ilosci ziaren cementu, a ponadto wraz z produktami hydratacji przystonity pozostate
niezhydratyzowane ziarna w wyniku czego mniejsza powierzchnia ziaren dostepna byta do wtérnej hydratacji.

- Referencja
- Po ekspozydji

12 4

Rysunek 4.74. Wyniki wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu probek po ekspozycji w komorze starzeniowey.

W przypadku wytrzymatosci na Sciskanie zaobserwowano odwrotne zjawisko, gdzie tylko jedna z prébek,
CNT 0 wykazata wyzsza wytrzymato$é po ekspozycji w komorze w poréwnaniu do probki referencyjnej nie
poddanej ekspozycji. Spadki wytrzymatosci w serii o normowych proporcjach sktadnikdéw malaty wraz ze
wzrostem zawartosci nanorurek weglowych z wyjatkiem zaprawy CNT 0,1, ktorej spadek wytrzymatosci byt
najwyzszy i wyniost 10,05%. W serii 2C wystapit ciggty trend coraz mniejszych spadkéw wytrzymatosci na
Sciskanie, jednakze jedynie probka 2C CNT 0,2 miata nizszy spadek wytrzymatosci niz 2C CNT 0.
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Rysunek 4.75. Wyniki wytrzymatosci na sciskanie probek po ekspozycji w komorze starzeniowe.
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Tabela 4.24. Tabelaryczne zestawienie wynikow badania wytrzymatosci mechanicznej probek po ekspozycji w komorze

starzeniowey.
fi Roéznica . Roéznica
Prébka [MPa] [%] [MPa] [%]
Referencja | Komora Referencja | Komora

CNT 0 8,45 10,85 +28,40 66,45 68,23 +2,67
CNT 0,05 7,26 8,25 +13,64 61,55 56,61 -8,03
CNT 0,1 7,66 6,62 -13,58 49,85 44,84 -10,05
CNT 0,2 7,08 6,51 -8,19 56,35 53,16 -5,66
2CCNTO 7,61 10,35 +36,01 66,75 64,24 -3,76
2C CNT 0,05 7,25 9,69 +33,66 70,21 62,86 -10,46
2CCNT 01 7,51 8,31 +10,65 68,64 63,81 -7,06
2CCNTOQ,2 7,74 9,13 +17,96 60,83 60,41 -0,72

W celu oceny wptywu zmiennych warunkdéw na mikrostrukture zapraw, morfologie zarysowan oraz szukajac
potwierdzenia teorii o ponownej hydratacji zapraw, wykonano obserwacje SEM. Obserwacje wykonano
z uzyciem aparatury wykorzystanej przy badaniach mikrostruktury zapraw oraz wedle tej samej procedury.
Obserwacje wykonano na odtamkach zawierajacych przekrdj probek od strony eksponowanej i w poblizu
krawedzi probki co utrudnito procedure obrazowania, ale réwniez pozwolito na zbadanie mikrostruktury
w obszarze bezposredniej ekspozycji na warunki w komorze. Zdjecia poréwnawcze, wykonane na przyblizeniu
1(1000 przgdstawiono na rysunkach 4.76 i 4.77.

¥
=) -

EHT = 5.00kV = EHT = 5.00kV Signal A = InLens
WD = 8.0mm Mag= 10.00KX WD =11.6mm Mag= 10.00KX

a)

1pm EHT = 5.00kV Signal A = InLens

EHT = 5.00kV Signal A= InLens —
WD = 7.1mm Mag= 10.00KX WD = 11.3mm Mag= 10.00KX

o) d)

Rysunek 4.76. Zdjecia porownawcze SEM mikrostruktury zapraw o normowym stosunku sktadnikow a) CNT 0, b) CNT
0,05 ¢) CNT 0,7, d) CNT Q2.
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Widoczne na zdjeciach SEM réznice w mikrostrukturze zapraw cementowych przy eksponowanej krawedzi
pokrywaja sie z uzyskanymi wynikami wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu. W przypadku zapraw CNT 0
oraz CNT 0,05 widoczna jest bardziej zageszczona struktura fazy C-S-H z niewielka iloscig poréw i zarysowan.
W strukturze zapraw CNT 0,1 i CNT 0,2 struktura fazy C-S-H jest bardziej ggbczasta i porowata, widoczne sa
rowniez spekania w zaprawie CNT 0,1. Rdznice te mogty miec istotny wptyw na zmniejszenie sie wytrzymatosci
na rozcigganie przy zginaniu zapraw CNT 0,1 i CNT 0,2 oraz wyzszg wytrzymatos¢ zapraw CNT 0 i CNT 0,05.

2 . RS R g g

2um EHT = 3.00kV Signal A = InLens ZE ipm EHT = 3.00kV Signal A = InLens

- WD = 9.7mm Mag= 1000KX ’ H WD = 81mm Mag= 1000KX W
a) b)

2pm EHT = 3.00kV Signal A = InLens ZEISS EHT = 300kV Signal A = InLens

WD = 59mm Mag= 10.00KX — WD = 84mm Mag= 10.00KX ﬁ
Q d)

Rysunek 4.77. Zdjecia porownawcze SEM mikrostruktury zapraw o zmienionym stosunku sktadnikow a) 2C CNT 0, b) 2C
CNT 005 ¢) 2CCNT 0,7, d) 2C CNT 0,2.

W przypadku zapraw serii 2C w ogoélnym ujeciu widoczna jest bardziej zageszczona struktura niz
w zaprawach serii o0 normowych proporcjach sktadnikéw, co jest spodziewane z uwagi na wieksza ilo$¢ cementu
i mozliwej dodatkowej hydratacji. Mimo to, w brzegowej czesci probek 2C CNT 0,1 oraz 2C CNT 0,2 widoczne
sg mniej wyksztatcone i bardziej porowate postaci fazy C-S-H co mogto by¢ przyczyng ich mniejszej
wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu.

4.14.3. Podsumowanie

Prawdopodobnym wyjasnieniem zaobserwowanych réznic moze by¢ silniejsze oddziatywanie niskiej
temperatury na powierzchnie prébek. Niska temperatura w komorze aplikowana byta wraz z nawiewem przez
co oddziatywata na wszystkie odstoniete powierzchnie probek. W przypadku fazy ogrzewania, aplikowanej
poprzez silne lampy, oddziatywanie wysokiej temperatury byto skupione na najblizszej powierzchni kazdej
z beleczek. W zwigzku z tym, pozytywne oddziatywanie wysokiej temperatury dotarto jedynie do powierzchni
w petni eksponowanej i wywotato ponownga hydratacje ziaren cementu znajdujacych sie w poblizu, a negatywny
wptyw temperatury ujemnej, powodujacy mozliwe spekania wewnetrzne od zamarzajgcej wody w porach
matrycy objat wieksza czes¢ objetosci probek obnizajac ich wytrzymatosé na sciskanie. Dalsze badania wptywu
dodatku nanorurek weglowych na cykle zmiennej temperatury powinny byé zatem wykonane w innych
warunkach, z uzyciem komory pozwalajacej na rbwnomierny wptyw zaréwno wysokiej jak i niskiej temperatury
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na wszystkie powierzchnie probek, a teoria o powtérnej hydratacji poparta dodatkowymi badaniami
materiatowymi. Pozwolitoby to na uzyskanie bardziej jednoznacznych wynikdw.

4.15. Przewodnos¢ elektryczna
4.15.1. Zalozenia i metoda badan

Przewodnosc¢ elektryczng badanych zapraw zbadano przy uzyciu metody elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (EIS). W badaniach prébki zaprawy z dodatkiem CNT poddano pomiarom z wykorzystaniem
elektrod zatopionych w prébkach.

W pomiarze wykorzystano prébki normowe o wymiarach 4x4x16cm z elektrodami zatopionymi w odlegtosci
ok. 3cm od koncéw probek. Elektrody uzyte w pomiarach wykonano z drutu miedzianego o grubosci 1Tmm.
Elektrody siatkowe miaty wysokos¢ 6cm i szerokos$é 3cm i sktadaty sie z trzech odcinkéw pionowych oraz
sze$ciu odcinkdédw poziomych drutu réwnomiernie rozmieszczonych. Pomiary przeprowadzono w réznych
stanach wilgotnosci prébek: w stanie w petni nasyconym, w stanie suchym oraz w stanie posrednim po suszeniu
w komorze klimatycznej w kontrolowanych warunkach cieplno-wilgotnosciowych. Pomiary wykonano przy
uzyciu potencjostatu Gamry Reference 620 w zakresie czestotliwosci pradu zmiennego 1Hz - 2,5MHz
i napieciem 25mV. Uktad pomiarowy przedstawiono na rysunku 4.78.

Rysunek 4.78. Stanowisko pomiarowe w badaniu EIS

Wyniki pomiaréw przedstawiono na wykresach Nyquista i Bode'ego wraz z dobranymi uktadami
zastepczymi. Wykresy opracowano w programie Echem 2. Dla kazdego z pomiaréw dobrano uktad zastepczy
dopasowujac krzywa do uzyskanych punktéw pomiarowych, a obliczone parametry dla uktadéw zastepczych
podano w tabelach.

Analizujac wykresy Nyquista zaktada sie, iz gtdwny potokrag lub jego fragment odpowiada za rezystancje
matrycy i zwigzanych z nig sciezek przewodzacych, gtdwnie przewodnosci jonowej. Mozliwe wytworzenie sie
drugiego potokregu lub sptaszczenie wykresu wigzaé sie moze z dodatkowym wptywem innych faz
przewodzacych, w przypadku badanych probek ze sciezkami skojarzonymi z CNT. Odchodzacy w gére
fragment wykresu z prawej jego strony zwigzany jest z kolei z wptywem elektrody oraz powierzchni jej kontaktu
z prébka. Wptyw ten zalezny jest od ksztattu i materiatu elektrody. W prezentowanych badaniach zastosowano
takie same elektrody w kazdej z prébek, a celem zrealizowanych pomiaréw nie byta analiza wptywu elektrod
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na wyniki zatem wptyw elektrody bedzie pominiety w analizie. Z wykresu Nyquista odczyta¢ mozna réwniez
warto$¢ uznawang za rezystywnos¢ catego uktadu, jako ktdra przyjmuje sie czes¢ rzeczywista impedancji
w najnizszym punkcie wykresu [181].

4.15.2. Wyniki badan

Pierwszy pomiar wykonano dla zapraw w stanie nasyconym. Stan ten okreslono analogicznie jak w badaniu
nasigkliwosci zapraw cementowych dokonujac pomiaru masy probek zanurzonych w wodzie w regularnych
odstepach czasowych do momentu, gdy réznica masy dwéch kolejnych pomiarow bedzie mniejsza niz 0,1%.
Uzyskano wilgotnos¢ w zakresie 7,5%-8,6% dla serii o normowych proporcjach sktadnikéw oraz 10,25% -
11,30% dla serii 2C. Po uzyskaniu statej masy probki wytarto z nadmiaru wody na powierzchni i natychmiast
wykonano pomiar EIS. Wyniki pomiaréw prébek nasyconych przedstawiono na rysunkach 4.79 i 4.80 na ktérych
umieszczono uzyskane wykresy Nyquista i Bode'ego. Dopasowane w programie uktady zastepcze
przedstawiono na rysunkach przy wykresach Nyquista. Jako podstawowa czes$¢ uktadu zstepczego zapraw
przyjeto ukfad opornika i elementu statofazowego potaczonych réwnolegle oraz dotaczonego do nich
szeregowo kolejnego elementu statofazowego. Uktad ten jest czesto stosowany do opisu przewodnosci
zachodzacej w cieczy porowej oraz matrycy cementowej [181]. Podczas gdy w literaturze jako podstawowy
element uktadu stosuje sie kondensator, w prezentowanych badaniach zdecydowano sie na uzycie elementu
statofazowego, ktéry odwzorowuje nieidealne zachowanie kondensatora i pozwolit na lepsze dopasowanie do
uzyskanych wynikéw. Element ten opisywany jest rownaniem wyktadniczym, w ktorym warto$¢ wyktadnika
aw zakresie -1 do 1 opisuje zachowanie sie elementu. Dla wartosci a bliskich 1 element statofazowy zachowuje
sie jak kondensator, dla wartosci bliskich 0 jak opornik a dla wartosci bliskich -1 jak cewka.

W serii probek o normowych proporcjach sktadnikow istotna zmiana w ksztatcie wykresu Nyquista Rysunek
4.79) nastapita po przekroczeniu zawartosci 0,1wt.% nanorurek weglowych. Dla tej zawartosci konieczna byta
modyfikacja ukfadu zastepczego o kolejny szeregowo potaczony uktad sktadajacy sie z rezystora
i kondensatora jednak modyfikacja ta wynikata gtéwnie z punktéw pomiarowych uzyskanych w obszarze
wptywu elektrody. W zaprawie CNT 0,2 zaobserwowano wyrazne tworzenie sie kolejnego pétokregu co
sugeruje powstanie wyrazniejszego wptywu nanorurek weglowych na rezystancje zaprawy. Duzo mocniegjszy
efekt uzyskano w zaprawie CNT 0,5 gdzie drugi pdtokrag jest juz bardzo wyraznie uksztattowany.
Zaobserwowane zmiany na wykresach dla prébek o najwyzszej zawartosci CNT mozna interpretowac jako
uwidocznienie wptywu nanorurek weglowych co zostato uwzglednione w dobranych uktadach zastepczych
opisywanych dodatkowymi parametrami R4, Cs i Yo5. Dobrane parametry uktadéw zastepczych podano w tabeli
4.25.
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Rysunek 4.79. Wykresy Nyquista i Bode'ego dla zapraw o normowych proporcjach sktadnikow w stanie nasyconym
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Rysunek 4.79. cd.

W prébkach serii 2C uzyskano podobne wyniki (rysunek 4.80). Uktad zastepczy dopasowany do wynikoéw
pomiaréw zmienit sie poczawszy od probki 2C CNT 0,2 jednak specyficzny wynik dla zaprawy 2C CNT 0,05
rowniez wymusit dodanie kolejnego elementu szeregowego. Mozliwe jednak, ze z uwagi na zaistnienie réznic
w wykresie w jego wzrastajacej czesci, wynik ten jest spowodowany zjawiskami powstajgcymi na styku elektrody
z matryca. Ponownie, dla prébki 2C CNT 0,5 oraz 2C CNT 1,0 zaobserwowano wytworzenie sie wyraznego
drugiego pétokregu wskazujacego na wysoki wptyw Sciezek przewodzacych powstajacych dzieki udziatowi
nanorurek weglowych co opisano poprzez dodatkowy element uktadu zastepczego.
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Tabela 4.25. Parametry uktadow zastepczych dobrane do wynikow probek w stanie nasyconym.

Prébka R 7 YOz az YOs as R. 7 G 7 R4 C5 YO_; as
[kQ] [S*s%] [-] [S*s%] [-] [kQ] [mF] | [kQ] [F] [S*s7] [-]
CNTO 3,19 554E-10 | 0,7371 0,00088 0,332 - - - - - -
CNT 0,05 3,23 2,27E-09 | 0,6695 0,0014 0,3358 - - - - - -
CNT 0,1 3,18 2,04E-09 | 0,68000 | 0,00153 | 0,14060 1,32 0,51 - - - -
CNT 0,2 2,54 2,14E-06 0313 0,00053 0,6011 - - 1,12 | 347E-11 - -
CNT 0,5 0,91 5,32E-05 0,3655 0,0005 0,7028 - - 0,81 - 5,78E-09 0,666
2CCNTO 2,31 591E-10 | 0,7518 | 0,001166 | 04248 - - - - - -
2C CNT 0,05 2,01 648E-10 | 0,7551 | 0,001669 | 0,2822 1399,2 0,52 - - - -
2C CNT 01 2,21 1,57E-09 0,707 0,001579 | 0,3701 - - - - - -
2CCNTO,2 1,35 1,69E-06 | 0,3492 | 0,001095 | 0,4898 - - 095 | 3,36E-11 - -
2CCNTO,5 0,55 3E-05 04315 | 0,005324 | 04043 - - 143 - 1,92E-09 0,72
2CCNT 1,0 0,91 1,73E-08 | 0,6218 | 0,000973 | 0,8152 - - 1,23 - 7,56E-05 0,3962

W celu liczbowego poréwnania uzyskanych wynikéw poréwnano wartosci parametru R, ktéry
w zaproponowanych modelach odpowiada rezystancji zapraw cementowych. Poréwnanie przedstawiono na
wykresie 4.81.
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Rysunek 4.81. Porownanie wartosci R; dla probek nasyconych.

Trend wykreséw dla obydwu serii prébek jest zblizony. Po przekroczeniu zawartosci 0,1wt.% CNT nastepuje
wyrazny spadek rezystancji zapraw. Wartosci R1 byty na kazdym z pozioméw nizsze dla zapraw z serii 2C przy
czym dla 2C CNT 1,0 warto$¢ ta byta zblizona do CNT 0,5. Wynik ten moze by¢ spowodowany wyzsza
zawartoscig wilgoci w zaprawach serii 2C z uwagi na ich wyzsza nasigkliwo$¢. Zaobserwowany trend
koresponduje ze zmianami w uktadach zastepczych zapraw, ktore nastapity dla zawartosci 0,2wt.% i wyzszych.
W prébkach tych pojawity sie kolejne petle impedancji zwigzane z wyraznym wptywem nanorurek weglowych
na przewodnosc elektryczna.

Kolejny pomiar wykonano po suszeniu prébek przez 48h w temperaturze 50°C. Okres$lona w pomiarze
metoda suszarkowo-wagowa wilgotnos¢ probek wynosita 2,10% — 4,30% w tym 2,10% - 2,70% dla serii
o normowych proporcjach sktadnikéw oraz 2,40% - 4,30% dla serii 2C. Wyniki pomiaréw przestawiono na
rysunkach 4.82 i 4.83, a dobrane parametry uktadéw zastepczych w tabeli 4.26.

W serii probek o normowych proporcjach sktadnikéw zaobserwowano zmiane ksztattu wykresu Nyquista
na bardziej stromy, co interpretowa¢ mozna jako zmiane zachowania prébki na blizsze zachowaniu
kondensatora. W zwiazku z tym gtdwna cze$¢ uktadu zastepczego dla zapraw tej serii zostata zmodyfikowana
o dodatkowy element kondensatora, ktéry odzwierciedla zmiane w odpowiedzi. Ponownie, pierwsze istotne
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zmiany w ramach serii zaobserwowano dla zaprawy CNT 0,2, gdzie wytworzyta sie druga petla impedangji.
Pomiary dla tej prébki byty jednak wyraznie zaburzone prawdopodobnie przez wyraznie mniejsza wilgotnosc.
Rowniez dla prébki CNT 0,5 zaobserwowano tworzenie sie drugiej petli jednak podobnie jak w przypadku CNT
0,2 byta ona mniej wyrazna niz w stanie nasyconym.
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Rysunek 4.82. Wykresy Nyquista i Bode‘ego dla zapraw o normowych proporgiach sktadnikow w stanie posrednim
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Rysunek 4.82. c.d.

W serii 2C réwniez nastapita zmiana odpowiedzi probek na bardziej zblizong do kondensatora. Zmiana
uktadu zastepczego oraz uwidocznienie wptywu nanorurek weglowych nastapito jednak dopiero dla zaprawy
2C CNT 0,5 a dla CNT 1,0 pojawienie sie drugiej petli byto mato widoczne.
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Rysunek 4.83. Wykresy Nyquista i Bode'ego dla zapraw o zmienionych proporciach sktadnikow w stanie posrednim
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Rysunek 4.83. cd.

Parametry uktadéw zastepczych dobrane dla probek w stanie posrednim przedstawiono w tabeli 4.26.

Tabela 4.26. Parametry uktadow zastepczych dobrane do wynikow probek w stanie posrednim.

Prébka Ry Yo az C3 Yos as R4 Cs Yos as

[kQ] [S*s7] [-] [F] [S*s?] [-] k] [F] [S*s°] [-]
CNTO 82,84 7,31E-09 | 04376 1,66E-12 | 2,91E-05 0,5124 - - - -
CNT 0,05 149,26 1,15E-08 | 0,4009 1,76E-12 | 3,44E-05 0,5145 - - - -
CNTO,1 254,97 7,67E-09 | 04222 1,69E-12 1,85E-05 0,3682 - - - -
CNT 0,2 1068,5 6,23E-08 | 0,2819 1,8E-12 - - 162450 1,84E-11 - -
CNT 0,5 11,90 9,21E-10 | 0,7034 - 5,24E-05 0,2028 703,21 2,55E-06 - -
2CCNTO 35,54 2,72E-09 | 0,5252 | 2,04E-12 | 8,21E-05 0,488 - - - -
2C CNT 0,05 92,58 2,16E-09 | 0,5245 1,77E-12 | 4,37E-05 0,5226 - - - -
2C CNT 0,1 48,08 7,17E-09 | 04818 | 2,09E-12 | 5,02E-05 0,4594 - - - -
2CCNTO0,2 50,94 6,52E-08 | 0,3534 | 2,63E-12 | 7,34E-05 0,3724 - - - -

2CCNT 0,5 13,43 2,08E-10 | 0,7851 - 7,59E-05 0,6737 | 12609,43 - 7,43E-06 0,3564

2CCNT 1,0 5,36 2,56E-07 | 0,4273 - 6,25E-05 0,4425 2907,30 1,19E-11 - -

Ponownie poréwnano wartosci wspdlnego dla wszystkich probek i skojarzonego z rezystancjg zapraw
parametru Rq. Poréwnanie przedstawiono na wykresie 4.84.
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Rysunek 4.84. Poréwnanie wartosci R; dla probek w stanie posrednim.

Dla obydwu serii probek nastgpita wyrazna zmiana trendu wartosci parametru Ri. W serii o normowych
proporcjach sktadnikdw warto$¢ Ry wyraznie rosta az do bardzo wysokiej wartosci ponad 1000 kQ dla prébki
CNT 0,2 po czym dla CNT 0,5 spadta do wartosci niemal identycznej jak 2C CNT 0,5. W serii 2C po poczatkowym
wzroscie nastgpito sptaszczenie wykresu poczawszy od prébki 2C CNT 0,1. Zaobserwowana relacja moze by¢
spowodowana zmiang zachowania prébek, ktére jak wskazano w analizie wykresow Nyquista zblizyty sie do
zachowania kondensatora w zwigzku z czym wptyw wartosci R1 na wtasciwosci matrycy zmniejszyt sie na rzecz
parametréw kondensatora i elementu statofazowego. Zmiana ta wynika ze spadku wilgotnosci probek a przez
to zmniejszenia przewodnosci w Sciezkach powigzanych z cieczg porowa przez co w wiekszym stopniu
dochodzi do akumulacji tadunkéw w matrycy.

Trzeci pomiar wykonano po wysuszeniu probek do statej masy w temperaturze 100°C. Stan statej masy
wyznaczono analogicznie jak w badaniu nasigkliwosci poprzez pomiar masy prébek w statych interwatach
czasowych i uznajac stan statej masy jako moment, w ktérym réznica masy probek w dwoch kolejnych
pomiarach rézni sie o mnie niz 0,1%. Pomiar ten poprzez eliminacje przewodnosci w cieczy porowej zapraw
cementowych pozwala na jednoznaczne okreslenie wplywu nanorurek weglowych i zwigzanych z nimi
mechanizmoéw przewodnosciowych na przewodnos¢ elektryczng zaprawy. Wyniki przedstawiono na rysunkach
4.85i4.86, a parametry uktadow zastepczych w tabeli 4.27.

W przypadku obydwu serii probek nie byto mozliwe zmierzenie widma impedancyjnego wszystkich zapraw
z uwagi na niedostateczng przewodnos$¢ elektryczng spowodowang brakiem cieczy w porach. Dla serii
o normowych proporcjach sktadnikdw jedyna zmierzong probka byta CNT 0,5, a w serii 2C prébka 2C CNT 1,0.
W przypadku pozostatych probek nie udato sie uzyskaé punktéw pomiarowych.

Zbadane w stanie suchym probki ponownie wykazaty wypietrzone wykresy co moze wigzaé sie
z zachowaniem blizszym kondensatora. W obydwu prébkach pojawity sie dwie petle impedancji przy czym
druga z nich byta znacznie bardziej wyrazna co wynika z dominujagcego wptywu nanorurek weglowych i sciezek
z nimi powigzanych w przeptywie tadunkow przez prébki.
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Rysunek 4.85 Wykresy Nyquista i Bode'ego dla zaprawy CNT 0,5 w stanie suchym
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Rysunek 4.86. Wykresy Nyquista i Bode'ego dla zaprawy 2C CNT 1,0 w stanie suchym

Tabela 4.27. Parametry uktadow zastepczych dobrane do wynikow probek w stanie suchym.

. Ry Yo, az R4 dcCs
Probka
[kQ] [S*s°] [-] [kQ] [F1
CNT 0,5 26,27 8,01E-11 0,8077 16624,92 | 1,54E-09
2CCNT 1,0 8,87 7,01E-10 0,6942 10718,03 | 5,92E-10

Parametr R1 w przypadku probek w stanie suchym byt duzo nizszy dla probki 2C CNT 1,0 jednak jest to
spodziewany wynik z uwagi na dominujaca role nanorurek weglowych w tym stanie wilgotnosci i dwukrotnie
wyzszg ich zawartos¢ w zaprawie serii 2C.

Jako podsumowanie wynikéw badan przewodnosci metoda EIS w tabeli 4.28 przedstawiono poréwnanie
wartosci parametru Ry oraz rezystancji R uktadu wyznaczonej z najnizszego punktu wykreséw Nyquista.
Poréwnanie wartosci w réznych stanach wilgotnosci wyraznie obrazuje duzy wptyw wilgotnosci na
rezystywnos¢ zapraw cementowych. Wartosci parametréw sa kilkudziesieciokrotnie wyzsze dla prébek o nizszej
wilgotnosci. Ponadto brak mozliwosci uzyskania zdatnych do analizy wynikéw dla wiekszosci prébek w stanie
suchym dodatkowo podkresla fakt duzego wptywu wilgotnosci oraz Sciezek przewodzacych zwigzanych
z przewodnoscig w cieczy porowej. Warto podkresli¢, ze réznice miedzy wartosciami Ry oraz R w obrebie tej
samej probki i w tym samym stanie wilgotnosci sa w wiekszosci probek niewielkie jednak rosng wraz ze
wzrostem zawartosci nanorurek weglowych, iz zmiang uktadu zastepczego. Rdznica ta spowodowana jest przez

obecnos$¢ drugiej czesci uktadu w probkach o wysokiej zawartosci CNT ktéra dodaje drugi komponent
rezystora.
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Tabela 4.28. Porownanie parametrow R1 oraz R probek w roznym stanie wilgotnosci.

Stan nasycony Stan posredni Stan suchy
Prébka R; R R; R R; R
[kQ] [kQ] [kQ] [kQ] [kQ] [kQ]
CNTO 3,19 3,22 82,84 82,58 - -
CNT 0,05 323 3,26 149,26 | 148,38 - -
CNT 0,1 3,18 335 254,97 | 256,40 - -
CNT 0,2 2,54 3,57 1068,5 | 1131,19 - -
CNT 0,5 0,91 1,45 11,90 13,80 26,27 42,90
2CCNTO 2,31 2,32 35,54 35,59 - -
2C CNT 0,05 2,01 2,04 92,58 92,64 - -
2CCNT 01 2,21 2,22 48,08 48,16 - -
2CCNTO0,2 1,35 2,29 50,94 50,80 - -
2CCNTO,5 0,55 1,98 13,43 15,04 - -
2CCNT 1,0 0,91 0,95 5,36 8,19 8,87 19,66

4.15.3. Podsumowanie

Wptyw badanych nanorurek weglowych na przewodnos$¢ elektryczng zapraw cementowych zostat okreslony
z uzyciem metody elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Wykazano istotne réznice w odpowiedzi
kompozytéw cementowych zwigzane z wptywem wilgotnosci oraz samych nanorurek weglowych. Wptyw
samych CNT okazat sie drugorzedny dla wszystkich zawartosci z wyjatkiem najwiekszych zawartosci w kazdej
z serii prébek. Biorac pod uwage wyniki uzyskane dla prébek wysuszonych do statej masy mozna uzna¢, ze
granice perkolacji dla badanych probek stanowig zawartosci 0,5wt.% dla serii o normowych proporcjach
sktadnikow oraz 1,0wt% dla serii 2C. Roznica ta moze wynika¢ z wiekszej gestosci zapraw serii 2C
spowodowanej wyzszg zawartos$cig cementu. Moze to prowadzi¢ do mniejszego kontaktu nanorurek
weglowych oraz powstania wiekszej ilosci Sciezek przewodzacych przerywanych przez nieprzewodzacy materiat
matrycy.

Wilgotno$¢ odegrata kluczowa role w przewodnosci elektrycznej badanych zapraw. Probki nasycone woda
wykazaty bardzo niska rezystywnosé we wszystkich przypadkach. Niezbyt duze rdznice w rezystywnosci prébek
poza prébkami o najwyzszej zawartosci CNT wskazywac moga na niedostatecznie duzy udziat nanomateriatu
w przewodzeniu, aczkolwiek zaobserwowane juz przy zawartosci 0,2wt% zmiany w ksztatcie wykresow
Nyquista moga sugerowac istnienie wptywu na przewodnos¢ elektryczna juz przy dawce na tym poziomie.
Spadek wilgotnosci prébek drastycznie wptynat na zwiekszenie rezystywnosci, przy czym ponownie zaprawy
z dodatkiem 0,5wt.% oraz 1,0wt.% CNT byly na ten wzrost najbardziej odporne.

Podsumowujac, wptyw nanorurek weglowych na przewodnos¢ zapraw cementowych ujawnit sie w wyrazny
sposob jedynie dla wysokich dawek CNT oraz byt w duzym stopniu zalezny od wilgotnosci probek. Powodem
takich wynikéw moze by¢ niedostatecznie dobra dyspersja nanorurek weglowych w matrycy cementowej, ich
jakos¢ oraz mozliwe uszkodzenia podczas sonikacji oraz dobrane dawki.

4.16. Przewodnosé¢ termiczna

4.16.1. Zalozenia i metoda badan

Parametry zwigzane z przewodnoscig termiczng badanych zapraw zmierzono przy uzyciu aparatu Isomet
2114. Ukfad pomiarowy, przedstawiony na rysunku 4.87 sktada sie z jednostki sterujacej oraz sondy
powierzchniowej uktadanej na powierzchni prébki. Urzadzenie mierzy parametry przewodnosci termicznej na
podstawie odpowiedzi materiatu na impulsy energii termicznej. Badane parametry sa estymowane na
podstawie cyklicznych pomiaréw temperatury przy zatozeniu propagacji ciepta w nieograniczonym medium.
Kazdy z pomiaréw sktadat sie z trzech nastepujacych po sobie faz: stabilizacji, pomiaru przy statej mocy oraz
pomiaru bez dostarczanie energii. W pierwszej fazie urzadzenie dokonuje pomiary stanu ustalonego jako
punktu odniesienia do dalszych pomiaréw. Nastepnie nastepuje faza nagrzewania probki poprzez sonde
pomiarowa wraz z pomiarem odpowiedzi materiatu, a w trzeciej fazie pomiar przewodnosci termicznej bez
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nagrzewania. Na podstawie uzyskanych danych jednostka sterujgca dokonuje obliczenia trzech parametréw
zwigzanych z przewodnoscia termiczng materiatdéw: wspdtczynnika przewodnosci termicznej A, objetosciowej
pojemnosci cieplnej ¢ oraz dyfuzyjnosci termicznej a. Wspdtczynnik objetosciowej pojemnosci cieplnej jest
wartoscig okreslajaca ilos¢ energii potrzebng do zmiany o jeden Kelwin temperatury jednostki objetosci
materiatu. Wspotczynnik dyfuzyjnosci termicznej okresla z kolei predkos$¢ przeptywu ciepta miedzy
ptaszczyznami w materiale i powiazany jest ze wspoétczynnikiem przewodnosci termicznej oraz objetosciowa
pojemnoscia cieplna zaleznoscia 4.10:

A 4.70)

gdzie:
a — dyfuzyjnosc¢ termiczna,
A —wspotczynnik przewodnosci termicznej
G — objetosciowa pojemnos¢ cieplna

Rysunek 4.87. Uktad pomiarowy w badaniu parametrow przewodnosci termiczney.

W badaniu wykorzystano prébki w ksztatcie prostopadtoscianéw o wymiarach 10x10x7cm w celu uzyskania
wystarczajaco duzego pola pomiarowego dla sondy. Probki przed badaniem przechowywane byty w warunkach
laboratoryjnych 20+2°C i RH 60+5%. Uzyto sondy powierzchniowej do materiatdw twardych o zakresie
pomiarowym wspédtczynnika przewodnosci termicznej 0,3 — 3 W/mK dziatajacej w metodzie pomiarowe;j statej
mocy w drugiej fazie pomiaru. Dla kazdej z zapraw wykonano trzy pomiary, z ktérych oprogramowanie
jednostki sterujacej automatycznie oblicza wartosc srednig oraz odchylenie standardowe. W trakcie pomiarow,
poza obliczanymi parametrami, rejestrowane byty rowniez Srednia temperatura, réznica temperatur podczas
badania oraz moc urzadzenia w fazie nagrzewania. Dla wszystkich prébek srednia temperatura podczas
pomiaru wyniosta 28+1°C, réznica temperatur 9+1°C, a moc 600 — 700mW.
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4.16.2. Wyniki badan
Wyniki pomiarow przedstawiono w tabeli 4.29.

Tabela 4.29. Tabelaryczne zestawienie wynikow badania parametrow przewodnosci termiczney.

, y c @ o g o

Prébla | wymia | tool | DM ey | IS
CNTO 1,038 0,175 1,371 0,007 | 0,757 0,173
CNT 0,05 0,873 0,100 1,361 0,007 | 0,642 0,101
CNT 0,1 0,808 0,309 1,358 0,013 | 0,595 0,300
CNT 0,2 0,943 0414 1,367 0,007 | 0,690 0,409
CNT 0,5 1,039 0,192 1,373 0,006 | 0,757 0,194
2CCNTO 1,554 0,228 1,477 0,040 | 1,052 0,205
2C CNT 0,05 1,146 1,475 1,485 0,039 | 0,772 1,437
2C CNT 01 1,517 0,198 1,444 0,013 | 1,050 0,209
2CCNTO,2 1,649 0,327 1,498 0,044 | 1,101 0,332
2CCNT 0,5 1,550 0,287 1,426 0,037 | 1,087 0,252
2CCNT 1,0 0,956 0,544 1,374 0,010 | 0,696 0,534

Uzyskane wartosci wspoétczynnika przewodnosci termicznej przedstawiono graficznie na rysunkach 4.88
i 4.89. Dla préobek o normowych proporcjach sktadnikéw zaobserwowano wyrazny spadek przewodnosci
termicznej dla najmniejszych zawartosci nanorurek weglowych, jednak dla zawartosci 0,2wt.% nastapit ponowy
wzrost az do wartosci réwnej probce referencyjnej dla CNT 0,5. Zaobserwowane réznice moga wynikaé z jednej
strony z réznic w porowatosci probek, a z drugiej z wptywu nanorurek weglowych. Porowatos$¢ catkowita
probek z dodatkiem CNT byta dla wszystkich poza CNT 0,05 wyzsza niz probki referencyjnej co mogto
spowodowac spadek przewodnosci termicznej z uwagi na znajdujace sie w porach powietrze. Z drugiej strony,
mozliwe, iz wptyw nanorurek weglowych na przewodnos¢ termiczng ujawnit sie dopiero dla wyzszych dawek
stad wzrost wspotczynnika lambda dla zawartosci 0,2wt.% i 0,5wt.%. Wptyw CNT zréwnowazyt wysoka
porowatos¢ tych probek zwiekszajac ich przewodnosé termiczna. W przypadku probki CNT 0,05 niska dawka
nanorurek weglowych nie wptyneta znaczaco na przewodno$¢ termiczna. Ponadto, okreslony w metodzie MIP
rozktad poréw wskazywat na najwyzsza zawartos¢ mezoporéw w probce CNT 0,05 co mogtoby oznacza¢, iz
pory o tej srednicy, wypetnione powietrzem zadecydowaty o jej niskiej przewodnosci termiczne;j.
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Rysunek 4.88. Wspotczynnik przewodnosci termicznej probek o normowym stosunku piasek-cement
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W serii prébek 2C pojawit sie inny trend, w ktérym skrajne zawartosci nanorurek weglowych wykazaty
znacznie nizszy wspoétczynnik przewodnosci termicznej w poréwnaniu do zaprawy referencyjnej, podczas gdy
dla pozostatych zawartosci uzyskane wartosci byty zblizone do referencji w przypadku 2C CNT 0,11 2C CNT 0,5
oraz wyraznie wyzsza dla 2C CNT 0,2. W przypadku najnizszych wartosci wspétczynnika przewodnosci
termicznej mozliwe, iz decydujacymi czynnikami byta wysoka porowato$¢ probki 2C CNT 1,0 oraz w przypadku
2C CNT 0,05 ponownie obecnos$¢ najwiekszej objetosci mezoporéw wsrédd badanych prébek potaczona
z niewielkim wptywem niskiej dawki nanorurek weglowych. Wysoka przewodnos$¢ termiczna probki 2C CNT 0,2
wynikaé moze z najnizszej porowatosci wsrdd serii 2C oraz mozliwego dodatkowego wptywu dodatku CNT
w ilosci wystarczajacej do wykorzystania wysokiej przewodnosci termicznej nanomateriatu weglowego.
Ponownie, prébka o zawartosci 0,5wt.% CNT wykazata niemal identyczng warto$é¢ wspétczynnika lambda jak
zaprawa referencyjna. Znéw mozliwym jest, ze dla tej konkretnej dawki wptyw wysokiej porowatosci i zawartosci
CNT zréwnowazyt sie prowadzac do znikomej réznicy w przewodnosci termicznej.
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Rysunek 4.89. Wspotczynnik przewodnosci termicznej probek o zmienionym stosunku piasek-cement

Opisane w tabeli 4.25 wyniki objetosciowej pojemnosci cieplnej w przypadku prébek serii o normowych
proporcjach sktadnikow wykazujg bardzo matg zmiennos¢ w zaleznosci od zawartosci CNT. Biorac pod uwage
odchylenia pomiarowe mozna zatem uzna¢, ze dodatek nanorurek weglowych w prébkach tej serii nie wptynat
na wartos¢ objetosciowej pojemnosci cieplnej. W przypadku serii 2C istotne zmiany w warto$ci objetosciowe;j
pojemnosci cieplnej pojawity sie w przypadku probki 2C CNT 1,0 dla ktorej spadek wynidst 0,103. Wynik ten
mogt by¢ spowodowany wyraznie nizszg gestoscia objetosciowa prébki 2C CNT 1,0 w stosunku do pozostatych
probek serii 2C.

Zmierzone wartosci wspdtczynnika dyfuzyjnosci termicznej przedstawiono graficznie na rysunkach 4.90
i4.91. Z uwagi na powigzanie wartosci dyfuzyjnosci termicznej z przewodnoscig termiczng, w przypadku
obydwu serii badanych prébek trend wynikéw jest identyczny jak w przypadku wspdtczynnika lambda.
Ponownie, w serii prébek o normowych proporcjach sktadnikdw prébka CNT 0,5 uzyskata identyczng wartosé
wspotczynnika dyfuzyjnosci termicznej jak zaprawa referencyjna, a w przypadku pozostatych zapraw
z dodatkiem nanorurek weglowych zaobserwowano trend spadkowy dla zawartosci CNT 0,05wt.% i 0,1wt.% po
czym wzrost dla CNT 0,2. Réwniez w przypadku serii 2C trend wynikéw byt identyczny jak w przypadku
wspotczynnika przewodnosci termicznej i dla probek 2C CNT 0,05 oraz 2C CNT 1,0 wartos¢ wspodtczynnika
dyfuzyjnosci termicznej byta znacznie nizsza niz zaprawy referencyjnej, a dla pozostatych zawartosci CNT
utrzymata sie na podobnym poziomie co dla 2C CNT 0.

Strona 141



Eryk Goldmann

08 0,757 0,757
07 - 0,691
0,6 0,595
— 0,5
wv
e
£ 04+
©
03 -
02 -
0t -
0,0 -
o W 2
% & &
c, &
@ o S &

Rysunek 4.90. Wspdtczynnik dyfuzyjnosci termicznej probek o normowym stosunku piasek-cement
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Rysunek 4.91. Wspdtczynnik dyfuzyjnosci termicznej probek o zmienionym stosunku piasek-cement

4.16.3. Podsumowanie

Wptyw dodatku nanorurek weglowych na wtasciwosci termiczne zapraw nalezy rozpatrywaé jako potaczenie
bezposredniego wptywu nanomateriatu o bardzo wysokiej przewodnosci termicznej oraz posredniego wptywu
na porowatos¢ i gesto$¢ objetosciowa. W rozpatrywanych przypadkach wplywy te objawity sie gtownie
w wynikach przewodnosci oraz dyfuzyjnosci termicznej, a wptyw na objetosciowa pojemnosé cieplng byt
w wiekszosci przypadkdédw pomijalny.

Wyniki pomiaréw parametrow zwigzanych z przewodnoscig termiczng zapraw z dodatkiem nanorurek
weglowych wskazujg w ogolnym ujeciu na istotny wptyw dodatku nanomateriatu jedynie w bardzo niskich
dawkach. W serii probek o normowych proporcjach sktadnikéw jedynie niskie dawki CNT doprowadzity do
zmniejszenia sie przewodnosci termicznej zapraw. Z kolei w serii 2C réwniez najmniejsza, ale i najwieksza
zawartos¢ CNT zmniejszyta przewodnos¢ termiczng prébek. Mozliwos¢ obnizenia przewodnosci termicznej
zapraw wykorzystywanych w kontekscie napraw konstrukcji moze mieé zastosowanie w przypadku uzycia ich
do napraw i monitoringu elementéw elewacyjnych lub przegréd budowlanych oraz innych zastosowaniach

Strona 142



Praca doktorska

w ktorych istotna role odgrywaja whasciwosci termiczne elementu. Uzyskane dla serii o normowych proporcjach
sktadnikéw wartosci ponizej 1,0 W/mK plasujg badane zaprawy CNT 0,05 oraz CNT 0,1 na poziomie
przewodnosci termicznej betonu zwyktego [243]. W przypadku serii 2C przewodno$¢ termiczna uzyskana dla
wiekszosci prébek na poziomie 1,5 W/mK pozwala zaklasyfikowaé je na poziomie przewodnosci termicznej
betonu o wysokiej gestosci oraz zelbetu.

4.17. Korozja spowodowana karbonatyzacja
4.17.1. Zatozenia i metoda badan

Karbonatyzacja stanowi zjawisko korozyjne wystepujace w kazdym rodzaju konstrukcji zelbetowej
pracujacej w niemal kazdych warunkach. Polega ona na dyfuzji dwutlenku wegla wewnatrz matrycy cementowe;j
i rozpuszczaniu go w kontakcie z wilgocia oraz ciecza porowa w betonie. Dwutlenek wegla ulega rozpuszczeniu
tworzac jony ujemne HCO;™ oraz CO57, ktdre nastepnie wchodza w reakcje z produktami hydratacji, gtéwnie
z portlandytem oraz CSH. W wyniku tych reakcji powstajg rozne formy weglanu wapnia CaCO3, a w wyniku
zuzycia Ca(OH), nastepuje obnizenie pH betonu. Wraz z postepem karbonatyzacji ro$nie szczelno$¢ matrycy
cementowej z uwagi na wieksza objetos¢ weglanu wapnia wzgledem produktéw karbonatyzacji. W momencie,
gdy front karbonatyzacji dotrze do poziomu zbrojenia, w wyniku spadku pH nastepuje uszkodzenie warstwy
pasywacyjnej zbrojenia w wyniku czego nastapi¢ moze korozja stali zbrojeniowe;.

Badania odpornosci zapraw z CNT na karbonatyzacje wykonano z wykorzystaniem naturalnych warunkéw
laboratoryjnych. Probki wykorzystane wczesniej do badania przewodnosci termicznej zapraw przechowywano
przez 460 dni w warunkach laboratoryjnych w temperaturze 20+5°C i wilgotnosci wzglednej RH 60%+5% oraz
pod atmosferycznym stezeniem dwutlenku wegla rownym 0,03-0,04%. Po zakonczeniu ekspozycji, probki
roztupano po czym powierzchnie przetomu spryskano 1% etylowym roztworem fenoloftaleiny. Jako
podstawowa ceche zmierzono zasieg karbonatyzacji na podstawie wymiaréw obszaru, ktéry nie zmienit koloru
po kontakcie z fenoloftaleing. Pomiaru dokonano po 60min od momentu spryskania przetomoéw prébek,
a gtebokos¢ karbonatyzacji zmierzono suwmiarkg w pieciu punktach na kazdym z bokdéw probek
z doktadnoscia do Tmm. Nastepnie obliczono $rednia gtebokos¢ karbonatyzacji dla kazdego z bokéw
a z uzyskanych wynikéw $rednia dla kazdego przekroju i srednia dla kazdej z probek.

4.17.2. Wyniki badan
Wyniki badania odpornosci na karbonatyzacje przedstawiono w tabeli 4.30 i na rysunku 4.92.

Tabela 4.30. Wyniki badania odpornosci na karbonatyzacje

Srednia glebokosé
; CNT -
Prébka karbonatyzacji xc
[wt.%]
[mm]
CNTO 0 3,73
CNT 0,05 0,05 6,43
CNTO,1 0,1 4,61
CNT 0,2 0,2 511
CNT 0,5 0,5 5,38
2CCNTO 0 6,08
2C CNT 0,05 0,05 4,61
2CCNT 0,1 0,1 6,05
2CCNT 0,2 0,2 5,25
2C CNT 0,5 0,5 5,61
2CCNT 1,0 1,0 6,41
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Rysunek 4.92. Srednia gtebokos¢ karbonatyzagji badanych probek

Uzyskane wyniki dla probek o normowych proporcjach sktadnikéw wskazujg na wigkszy postep frontu
karbonatyzacji dla zapraw z dodatkiem nanorurek weglowych, przy czym najwiekszg gtebokosé
zaobserwowano dla prébki CNT 0,05. Nawigzujac do uzyskanych wczedniej wynikédw porowatosci probek,
zaprawa CNT 0,05 co prawda miata nizsza porowatos¢ ogdlnag niz CNT 0 jednak objetos¢ mezopordow byta
w niej najwieksza co moze sugerowal duzy udziat tej Srednicy poréw we wiasciwosciach transportowych
badanych prébek. Zawartos¢ Ca(OH). okreslona w badaniach mikrostruktury byta zblizona dla probek serii
o normowych proporcjach sktadnikéw, zatem nie brano pod uwage wptywu réznic w sktadzie mineralnym na
postep karbonatyzacji. W serii 2C korelacja z wynikami porowatosci jest stabsza z uwagi na wynik probki 2C
CNT 0,1. Glebokos¢ frontu karbonatyzacji w tej probce byta zblizona do zaprawy referencyjnej, podczas gdy
zaréwno porowato$¢ catkowita jak i objetosé mezoporow byty dla zaprawy 2C CNT 0,1 nizsze niz 2C CNT 0.
Pozostate prébki serii 2C sg zgodne z wynikami porowatosci dla tej serii. Rdwniez w tej serii probek zawartosé
wolnego Ca(OH), byta zblizona z wyjatkiem probki 2C CNT 1,0 dla ktorej wyzsza zawarto$é Portlandytu mogta
odegra¢ dodatkowa role w gtebokosci karbonatyzacji. Kolejng istotng cecha wptywajaca na postep
karbonatyzacji jest wilgotnos¢ probek i otoczenia. Zaktadajac statg wilgotnosé w warunkach przechowywania
probek poréwnania dokonano na podstawie zmierzonej wczesniej nasigkliwosci masowej. W przypadku prébek
serii o normowych proporcjach sktadnikdw nasigkliwos¢ masowa probek z dodatkiem nanorurek weglowych
byta w wiekszosci przypadkéw nieznacznie wyzsza od prébki referencyjnej i nizsza dla probki CNT 0,05.
Woytaczajac probke CNT 0,05, gtebokos¢ karbonatyzacji pozostatych prébek z CNT zdaje sie dobrze korelowaé
z wynikami nasigkliwosci. Nadal jednak wptyw rdznic w porowatosci, zwtaszcza na poziomie mezoporow wydaje
sie mie¢ znacznie wiekszy wptyw na postep karbonatyzacji. Wniosek ten zdaje sie by¢ prawdziwy réwniez dla
probek serii 2C, ktorych nasigkliwosé masowa dopiero od poziomu 0,2wt.% CNT znaczgco rosta.

4.17.3. Podsumowanie

Whptyw nanorurek weglowych na odpornos¢ zapraw na karbonatyzacje objawit sie w sposob posredni
gtownie poprzez ich wptyw na porowatos¢ matrycy. Postep reakcji karbonatyzacji jest zwykle zwigzany
z warunkami cieplno-wilgotnosciowymi, stezeniem dwutlenku wegla oraz wiasciwosciami transportowymi
matrycy cementowej. Ostatnia z wymienionych cech zwigzana jest w duzej mierze z porowatoscia,
a w szczegolnosci z rozktadem srednic poréow co w opisywanych badaniach ujawnito sie w wiekszym postepie
frontu karbonatyzacji w probkach o wysokiej objetosci mezopordw. Wptyw tych Srednic poréw na wiasciwosci
transportowe wskazano réwniez we wczesniejszym rozdziale dotyczacym podciggania kapilarnego, uzyskujac
zblizone wyniki do badania karbonatyzacji. Mozliwe, ze ujawnione réznice w odpornosci probek zapraw na
karbonatyzacje bytyby bardziej wyrazne w przypadku uzycia innej procedury ekspozycji lub dtuzszej ekspozycji
w warunkach laboratoryjnych.
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4.18. Korozja chlorkowa
4.18.1. Zalozenia i metoda badan

Whikanie jondw chlorkowych jest obok karbonatyzacji najczesciej wystepujacym zagrozeniem korozyjnym
w konstrukcjach zelbetowych. Chlorki pochodzace z réznych zrodet, gtdwnie wody morskiej, srodkéw
odladzajgcych i innych zwigzkow chemicznych, wnikajg w gtab otuliny poprzez dyfuzje i w mniejszym stopniu
poprzez ciecz porowa betonu. W przypadku osiggniecia na poziomie zbrojenia stezenia chlorkow wyzszego niz
graniczne, nastgpi¢ moze zniszczenie warstwy pasywacyjnej wokot pretow zbrojeniowych i w konsekwencji
inicjacja korozji stali zbrojeniowej. W przeciwienstwie do korozji wywotanej frontem karbonatyzacji, atak
chlorkéw czesciej nastepuje punktowo, tworzac lokalne ogniska korozji stali zbrojeniowej. Odpornosé betonu
na dziatanie i wnikanie chlorkow najczesciej okresla sie wspotczynnikiem dyfuzji chlorkdw, wspdtczynnikiem
migracji chlorkéw lub przepuszczalnosci jondw chlorkowych.

W badaniach zaprawy poddano ekspozycji na dziatanie chlorkow dwiema metodami wedtug zalecer normy
PN-EN 12390-18:2021 [N6] oraz ASTM C1202-22 [N7]. W obydwu normach stosuje sie podobna technike
wymuszenia migracji jondw chlorkowych przez prébke przy uzyciu pradu statego. Wykorzystuje sie probki
walcowe o wysokosci 50mm i srednicy 100mm, ktoére umieszcza sie pomiedzy dwiema komorami zawierajgcymi
roztwory chlorku sodu (NaCl) i wodorotlenku sodu (NaOH). Stezenie roztwordw oraz ich sktad sa r6zne w obu
metodach i sg to odpowiednio 5% NaCl w 0,3N NaOH oraz 0,3N NaOH w wodzie dejonizowanej dla metody
wedtug normy PN-EN 12390-18 [N6] i 3% NaCl w wodzie dejonizowanej oraz 0,3N NaOH w wodzie
dejonizowanej dla metody opisanej w ASTM C1202-22 [N7]. Do komory z NaCl podtacza sie biegun ujemny
zrddta zasilania, a do komory z NaOH biegun dodatni. Dodatkowo, do kazdej z komor podtacza sie termopare
w celu kontroli temperatury i niedopuszczenia do przegrzania roztwordw. W wyniku rdznicy potencjatow
nastepuje przeptyw jondéw ClI° poprzez prébke. Podczas badania kontroluje sie przytlozone napiecie,
temperature roztwordw, a w przypadku metody ASTM C1202-22 rowniez ilos¢ fadunku, ktory przeptynat przez
probke. Wartosci te zbierane sg przez caty czas badania przez jednostke sterujaca i zapisywane w programie
komputerowym, ktéry umozliwia roéwniez ustawienie parametrow badania. Stanowisko wykorzystane
w badaniu przedstawiono na rysunku 4.93. Komory badawcze umieszczono na plastikowej tacy w celu
zabezpieczenia przed ewentualnymi wyciekami podczas dtugotrwatego badania.

Rysunek 4.93. Uktad pomiarowy w badaniu odpornosci na wnikanie jondow chlorkowych

Probki przygotowano zgodnie z zaleceniami obu norm, ktére sa w tej kwestii zbiezne. Zaprawy, wymieszane
zgodnie z procedurg zawarta w normie PN-EN 196-1 [N1] umieszczono w cylindrycznych formach o srednicy
100mm i wysokosci 100mm. Zadecydowano o wykonaniu prébek o wysokosci 100mm zgodnie z zaleceniem
normy ASTM C1202-22 [N7] a nastepnie docieciu ich na wysokos¢ 50mm. Taki sposdb wykonania probek
sprawia, ze powierzchnia wewnetrzna prdébki, wystawiona na dziatanie chlorkéw jest bardziej chropowata
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i eksponowana jest wieksza ilo$¢ porow wewnetrznych co wspomaga transfer jondw do wnetrza probki. Walce
po rozformowaniu przechowywano przez 28 dni w wodzie w temperaturze 20°C. Probki do badania wedtug
normy PN-EN 12390-18 [N6] umieszczono w aparaturze bezposrednio po wyjeciu z wody, probki do badania
wedtug ASTM C1202-22 [N7] poddano dodatkowo prézniowemu nasyceniu woda. Walce umieszczono
w komorze prézniowej, odessano powietrze a nastepnie wypetniono komore zagotowana woda dejonizowana
i ponownie zadano préznie na Th po czym pozostawiono probki na kolejne 18h w wodzie. Procedura badania
po umieszczeniu probek w aparaturze pomiarowej jest rézna dla obu metod.

Badanie wedtug normy ASTM C1202-22 [N7] jest badaniem przyspieszonej migracji chlorkéw (ang. RCPT
Rapid Chloride Permeability Test). Probke poddaje sie napieciu 60+0,1V przez 6 godzin i dokonuje pomiaru
natezenia co 30min. Rezultat testu stanowi wykres zaleznosci natezenia od czasu, ktérego catka stanowi
catkowita ilos¢ fadunkéw w coulombach ktéra przeszta przez probke w czasie badania. Na tej podstawie okresla
sie przepuszczalno$¢ jondw chlorkowych, zgodnie z tabelg 4.31.

Tabela 4.31. Przepuszczalnosc chlorkow w zaleznosci od tadunku przechodzacego przez probke wg. ASTM C1202-22 [N7]

Przechodzacy tadunek | Przepuszczalnosé¢ jonow
[C] chlorkowych
>4000 Wysoka
2000-4000 Srednia
1000-2000 Niska
100-1000 Bardzo Niska
<100 Pomijalna

4.18.2. Wyniki badan

Woyniki badania RCPT dla wszystkich mieszanek wraz z interpretacja wyniku przedstawiono w tabeli 4.32.
W przypadku wszystkich probek poza CNT 0,5 nastgpito przerwanie badania z powodu przekroczenia
dopuszczalnego natezenia pradu przeptywajacego przez probke. Mechanizm ten jest wbudowany
w urzadzenie pomiarowe w celu zabezpieczenia go przed uszkodzeniem i powoduje przerwanie badania po
zarejestrowaniu przeptywu pradu o natezeniu wiekszym niz 500mA. Z uwagi na to, ze test RCPT opiera sie na
przewodnosci probek oraz przeptywajacym przez nie tadunku elektrycznym, mozliwe jest, ze przewodnosc
elektryczna w stanie nasyconym okreslona we wczesniejszym rozdziale spowodowata nadmierny przeptyw
tadunkéw i w konsekwencji przekroczenie normy bezpieczenstwa dla natezenia pradu. Wynik ten stanowi
potwierdzenie wtasciwosci przewodzacych badanych zapraw oraz wskazuje, ze metoda RCPT nie jest whasciwa
metoda okreslania odpornosci na korozje chlorkowag materiatdw zawierajacych wysoce przewodzace dodatki
takie jak nanorurki weglowe. W tabeli 4.28. podano wartosci przechodzacego tadunku, ekstrapolowane przez
oprogramowanie kontrolujgce aparature pomiarowa oraz czas, po ktérym nastapito przerwanie badania
w przypadku kazdej z probek. Wszystkie prébki otrzymaty ocene wysokiej przepuszczalnosci jonow
chlorkowych, a przewidywany tadunek przechodzacy przez probki osiggnat wielokrotnie wyzszg wartos¢ niz
dolna granica wysokiej przepuszczalnosci jondw chlorkowych okreslona w normie ASTM C1202-22 [N7]. Nalezy
podkresli¢, ze otrzymany wynik nie jest miarodajny w kontekscie odpornosci na korozje chlorkowa z uwagi na
przewodnos$¢ elektryczng badanych zapraw oraz na przedwczesne przerwanie badania.

Nie zauwazono wyraznej korelacji pomiedzy czasem przerwania testu a zawartoscig nanorurek weglowych.
Probka CNT 0,5, ktéra jako jedyna nie spowodowata zatrzymania badania, wykazata réwniez najmniejszy
przeptyw tadunkdéw. Podobnie nie zauwazono relacji z wynikami porowatosci, ktéra, jednakze w przypadku
posredniego pomiaru odpornosci na wnikanie jonéw chlorkowych, opartego jedynie o pomiar
przeptywajacego tadunku, moze nie wptywac na wyniki w sposéb tak istotny jak ich przewodnos¢ elektryczna.
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Tabela 4.32. Wyniki oznaczenia przepuszczalnosci jonow chlorkowych metodg RCPT
*wartosc przewidywana, ekstrapolowana przez oprogramowanie

Prébka CNT Przechodzacy ta- Przepuszczalnos¢ Czas do przerwania

[wt.%] dunek* [C] jonéw chlorkowych | badania [godz:min]
CNT 0 0 10023 Wysoka 1:29
CNT 0,05 0,05 10653 Wysoka 0:05
CNT 0,1 0,1 10045 Wysoka 0:03
CNT 0,2 0,2 10649 Wysoka 0:01
CNT 0,5 0,5 7489 Wysoka 6:00
2CCNTO 0 9567 Wysoka 0:57
2C CNT 0,05 0,05 10293 Wysoka 0:31
2C CNT 0,1 0,1 10329 Wysoka 1:06
2CCNTOQ,2 0,2 10625 Wysoka 0:13
2CCNTO0,5 0,5 10295 Wysoka 0:31
2CCNT 1,0 1,0 10093 Wysoka 0:03

W tescie wedtug PN-EN 12390-18 [N6] probki zainstalowane w aparaturze w analogiczny sposéb jak
w badaniu RCPT poddaje sie poczatkowemu napieciu 30+0,2V. W zaleznosci od zmierzonego przy tym napieciu
natezenia pradu, napiecie koryguje sie zgodnie z tabelg 4.33. Od wyniku opisanej proby zalezy czas trwania
testu od 6h do 168h. Dobrane napiecie ma zapewni¢ gteboko$é penetracji chlorkéw w zakresie 10-30mm.
Podczas przeprowadzania testu kontroluje sie temperature roztworéw w komorach testowych, nie mozna
dopusci¢ do zwiekszenia ich temperatury o wiecej niz 3°C. W celu poprawnej wymiany ciepta na komorach
zastosowano dodatkowe radiatory odprowadzajace ciepto. Parametry badania dobrane dla badanych prébek

zaprawy przedstawiono w tabeli 4.34.

Tabela 4.33. Parametry testu migracji chlorkow w zaleZnosci od poczatkowego natezenia pradu dla probek o srednicy
100mm wg. PN-EN 12390-18 [N6]

Poczg:::l\:v;or[\::;;eme Przyktadane napiecie [V] Czas trwania testu [h]

<5 168

5<[<10 30 96
10<p<30 48

30< /<60 24

60< /p<90 25 24
90</<120 20 24
120</<180 15 24

180< /<360 10 24
360<1 6
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Tabela 4.34. Parametry badania dobrane dla badanych zapraw

. CNT Po.cza.tkowe na- Przylo.iope na- Czas trwania bada-
Probka [Wt.%] tezenie pradu I piecie nia [h]
[mA] vl

CNTO 0 82,70 25 24
CNT 0,05 0,05 72,90 25 24
CNT 0,1 0,1 70,00 25 24
CNT 0,2 0,2 78,50 25 24
CNT 0,5 0,5 78,10 25 24
2CCNTO 0 104,90 20 24
2C CNT 0,05 0,05 113,60 20 24
2C CNT 0,1 0,1 93,60 20 24
2CCNTO0,2 0,2 106,90 20 24
2CCNT 0,5 0,5 100,70 20 24
2CCNT 1,0 1,0 113,10 20 24

Po uptywie ustalonego czasu testu, prébki obmywa sie woda, osusza i nastepnie przetamuje wzdtuznie.

Na powierzc
dwukrotnie.

hnie przetomu nanosi sie roztwdr wodny 0,1N azotanu srebra (AgNOs) w razie koniecznosci
Roztwér ten w kontakcie z jonami chlorkowymi tworzy chlorek srebra (AgCl) o wyraznej jasnej

barwie. Po uptywie 30min od uzycia azotanu srebra dokonuje sie pomiaréw gtebokosci penetracji chlorkow
w co najmniej 9 punktach na szerokosci prébki i z doktadnoscig do Tmm. Dla walcédw o $rednicy 100mm pomiar
rozpoczyna sie 10mm od krawedzi bocznej prébki. Dla kazdej prébki odnotowuje sie Srednig oraz maksymalna
gtebokos¢ penetracji chlorkéw. Wspdtczynnik migracji chlorkdw oblicza sie przy zatozeniu, ze catkowity

przeptyw ch

lorkéw przez jednostkowa powierzchnie cieczy porowej w betonie jest powigzany z migracja

chlorkéw przez beton nasycony woda w statym polu elektrycznym i nie wystepuje konwekcja w przekroju
probki. W zwiazku z tym, wspdtczynnik migracji chlorkéw wyznacza sie zgodnie z rownaniem 4.11:

gdzie:

gdzie:

u RT x4 —a x4 4.77)
= —%—
ns$ - ZFE t

R - stata gazowa réwna 8,314 [J*K*mol™],

7T— wartos¢ bezwzgledna sredniej temperatury w obu komorach badawczych w czasie testu [K],
z-tadunek jonowy dla jonoéw chlorkowych z=1,

F - stata Farradaya rowna 9,649*10* [J*V*mol™],

E - gradient napiecia [V*m™],

Xq— Srednia gtebokosé penetracji chlorkéw z obu potéwek prébki [mm],

t— czas badania [s],

a — wspotczynnik obliczany wg wzoru 4.12

) RT B (1 ch) “4.12)
X= 2 *x [—— _—
zFE erf Co

erf’ — odwrotnoé¢ funkgji btedu Gaussa,
cs— stezenie chlorkéw przy ktérym nastepuje zmiana koloru réwne 0,07 [mol*I'],
co— stezenie chlorkdéw w roztworze katalitycznym [mol*I'], pozostate oznaczenia jak wyzej.
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Wartos¢ odwrotnosci funkgji btedu dla testu migracji chlorkéw z uzyciem 5% roztworu wynosi:

20,07
erf! (1 - *0 5 ) = 1,00 (4.13)

Zatem w uproszczonej formie, wspdtczynnik migracji chlorkédw mozna obliczy¢ zgodnie z réwnaniem:

0,0239 (T)h (T hx, (4.14)
My = )t *| xg — 0,0186 —U

U- wartosé bezwzgledna przytozonego napiecia,
h—wysokos¢ probki [m], pozostate oznaczenia jak wyzej.

gdzie:

Wyniki badania wspotczynnika migracji chlorkéw wraz z maksymalna i Srednig gtebokoscia penetracji dla
kazdej z prébek przedstawiono w tabeli 4.35 i rysunku 4.94. Podane wyniki obliczono ze $rednich wartosci dla
obu potéwek prébki.

Tabela 4.35. Wyniki badania wspdtczynnika migracji chlorkow

o Srednia glebo- | Maksymalna gte-
Prébka [wt.%] kos¢ penetracji | bokos¢ penetra- Mpss [*10712m?/s]
. /0 .
X4 [mm] Cji Ximax [mMm]
CNTO 0 20,22 23,00 10,66
CNT 0,05 0,05 21,72 26,00 11,49
CNT 0,1 0,1 21,89 25,00 11,59
CNT 0,2 0,2 23,28 26,00 12,36
CNT 0,5 0,5 17,89 20,00 9,36
2CCNT O 0 18,67 23,00 12,08
2C CNT 0,05 0,05 21,39 25,00 13,96
2C CNT 0,1 0,1 20,11 23,00 13,07
2CCNTO0,2 0,2 21,39 24,00 13,96
2C CNT 0,5 0,5 16,94 18,00 10,89
2CCNT 1,0 1,0 24,44 27,00 16,08
164 | 1605 (I CNT O
I [ cNT 0,05
ol I B cNT o,
I B cnT o2
122> 112,08 EcnTos
12 - '
g 10,66 W | - 2CCNTO
E 104 I [ 2c enT 0,05
a : I >c cNT o1
¥ 8- B 2c eNT 0.2
2 : B 2c eNT 05
£ & ; B 2c enT 10
4 |
|
2] |
|
B |

Rysunek 4.94. Wartosci wspotczynnika migracji chlorkow
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4.18.3. Podsumowanie

Obliczone wartosci wspdtczynnika migracji chlorkdw byly w wigkszosci przypadkow wyzsze dla prébek
z dodatkiem nanorurek weglowych w poréwnaniu z probkami referencyjnymi dla kazdej z serii.
Niespodziewanie, jedynymi prébkami, ktore miaty nizsza wartos¢ wspdtczynnika byty w obydwu seriach prébki
o zawartosci 0,5wt.% CNT. W przypadku probek serii o normowych proporcjach sktadnikow pojawia sie pewna
zaleznos¢ pomiedzy wartoscig wspotczynnika migracji chlorkow, a rozktadem poréw. Prébki CNT 0,05 i CNT
0,1 miaty przy wyzszych wartosciach wspotczynnika migracji wiekszg porowato$¢ w zakresie mezoporow
w poréwnaniu do CNT 0, co mogto skutkowac powstaniem wyzszego cisnienia kapilarnego co wspomogto
wieksza migracje jonow chlorkowych. W przypadku prébki CNT 0,2 ilos¢ poréw o $rednicy mniejszej niz
mezopory byta wieksza od pozostatych probek z dodatkiem CNT co rowniez mogto wptynaé na zwiekszenie
cisnienia w kapilarach. W przypadku CNT 0,5 duza zawarto$¢ porow o duzej srednicy wywotata odwrotny efekt
zmniejszajac cisnienie po porach matrycy. Wniosek ten zdaje sie jednak nie odnosi¢ do prébek serii 2C, ktore
miaty coraz mniejsza porowatos$¢ w zakresie mezoporow wraz ze wzrostem zawartosci CNT. Istotng role mégt
w tym przypadku odegra¢ mechanizm zwigzany z procedura badania. W przeprowadzonych badaniach
migracja jonow chlorkowych wymuszana jest poprzez przeptyw pradu elektrycznego przez prébke. Z uwagi na
wiasciwosci elektryczne prébek z dodatkiem CNT mozliwe jest, ze ich wysoka przewodnos¢ miata wptywa na
uzyskane wyniki. Wptyw ten nie byt tak duzy jak w badaniu RCPT i w prébie z okreslaniem gtebokosci penetracji
chlorkéw uzyskano mozliwe do poréwnania wyniki, niemniej jednak mozliwe, ze i w tym przypadku
przewodno$¢ elektryczna zapraw, ktére dodatkowo w procedurze badania byly nasigkniete woda,
spowodowata wzrost gtebokosci penetracji jondw chlorkowych. Uzyskane wyniki réznig sie od wynikdéw
badania wspotczynnika absorbcji spowodowanego podcigganiem kapilarnym, co moze stanowi¢ argument za
wnioskiem na temat wptywu przewodnosci elektrycznej probek. Jedyna wspdlng cecha wynikdw tych testow
jest wyraznie wyzsza wartos¢ bezwzgledna obydwu wspodtczynnikéw dla probek serii 2C w porédwnaniu do serii
o normowych proporcjach sktadnikéw. Transport zaréwno wody w przypadku podciggania kapilarnego jak
i jonow chlorkowych w badaniu migracji odbywa sie z uzyciem poréw jednak w przypadku podciggania
kapilarnego odbywa sie on bez dodatkowego wymuszenia jakim jest zastosowanie przeptywu pradu
elektrycznego do zwiekszenia przeptywu jondéw chlorkowych. Aby potwierdzi¢ ten wniosek, w przysztych
badaniach nalezy poréwnaé uzyskane wyniki z metoda, ktéra w sposob bardziej statyczny wystawia probki
zapraw cementowych na dziatanie chlorkdw na przyktad poprzez zanurzenia ich w roztworze NaCl na dtugi
okres czasu. Do tego czasu, na podstawie uzyskanych wynikéw badania przyspieszonej migracji chlorkow
w probkach zaprawy cementowej z dodatkiem nanorurek weglowych mozna stwierdzi¢, ze dodatek nanorurek
weglowych nie poprawia odpornosci zapraw na wnikanie chlorkéw dla niskich dawek CNT, oraz potencjalnie
zwieksza odpornosc¢ na korozje chlorkowa przy dodatku 0,5wt.%.

4.19. Korozja biologiczna w srodowisku sciekowym
4.19.1. Zalozenia i metoda badan

W $rodowisku zwigzanym z przetwarzaniem i oczyszczaniem sciekoéw, elementy betonowe nieustannie
narazone sg na oddziatywania czynnikéw agresywnych. Oddziatywania te, mozna w ogélny sposéb okresli¢
jako korozje biologiczng, poniewaz wptyw jaki wywieraja na beton zwigzany jest z substancjami wytwarzanymi
przez mikroorganizmy, gtéwnie siarczanami. W srodowisku kontaktu ze $ciekami zachodzi zatem gtéwnie
korozja siarczanowa inicjowana przez organiczne zwiazki chemiczne.

Whptyw siarczanow na strukture oraz trwato$¢ materiatéw cementowych wigze sie z przemiang produktow
hydratacji w bardziej ekspansywne mineraty o wiekszej objetosci, gtdwnie gips oraz Ettringit. Zmiana ta skutkuje
rozsadzeniem struktury wewnetrznej materiatu cementowego, powstawanie zarysowan i pekniec.

Badanie odpornosci na srodowisko Sciekowe zaprojektowano w sposdb symulujacy procesy biologiczne
wystepujace na roznych etapach przetwarzania S$ciekdw. Wykorzystano prébki prostopadtoscienne
o wymiarach 16x4x4cm wykonane w analogiczny sposéb jak w badaniach wytrzymatosci mechanicznej.
Zatozono trzy warunki ekspozycji probek, zwigzane ze srodowiskiem agresywnym i jedna grupe kontrolna.
Po 28 dniach dojrzewania probek grupa kontrolna umieszczona zostata w wodzie wodociggowej, a pozostate
probki umieszczono w Srodowisku agresywnym. Wybrano srodowisko osadu z fermentacji metanowej, jako
odpowiednik jednego z etapdw oczyszczania $ciekéw, oraz dwa osady czynne, zawierajace bakterie
siarczanowe. Do jednego z osaddw czynnych dodano wzbogaconej pozywki w celu przyspieszenia namnazania
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i dziatania bakterii. Osady pobrane zostaly z oczyszczalni Sciekdw, aby reprezentowa¢ mozliwie wiernie
rzeczywiste warunki oraz sktad osaddéw Sciekowych. Probki umieszczono w komorach o wymiarach
360x250x80mm oznaczonych wedtug schematu: I — osad czynny bez pozywki, II — osad czynny z pozywka,
Il - osad pre-fermentacyjny (fermentacja metanowa). Grupa oznaczona jako IV stanowita grupe kontrolna.
Komory umieszczono w stabilnych warunkach. Komory z osadem czynnym w warunkach laboratoryjnych
20+1°C stale napowietrzajac osady. Komory serii III umieszczono w zamknietej cieplarce w temperaturze
37+1°C i zabezpieczono folig (Rysunek 4.95). Raz w tygodniu wymieniano osady na $wieze z zachowaniem
warstw osaddéw i biofilméw zgromadzonych na probkach oraz aplikowano pozywki majace na celu utrzymanie
stanu biomasy przy czym do komor serii II dostarczano dodatkowa pozywke w ilosci 50ml na dobe. taczny czas
ekspozycji wynosit 3 miesiace.

Rysunek 4.95. Probki zapraw w komorach z osadem sciekowym.

Po zakonczeniu planowanego czasu ekspozycji wykonano serie badan i ogledzin w celu oceny odpornosci
probek zaprawy na S$rodowisko S$ciekowe. W pierwszym etapie dokonano oceny wizualnej probek
w poszukiwaniu widocznych defektow, spekan oraz sladow degradacji materiatu. Zmierzono réwniez zmiane
masy prébek oraz ich wytrzymato$¢ mechaniczng w poréwnaniu z probka kontrolna. Ponadto wykonano serie
badan zwigzanych z aspektem biologicznym: pomiar pH, okreslenie rodzajow i stezenia form azotu oraz lotnych
kwasow ttuszczowych, stezenie biomasy oraz chemiczne zapotrzebowanie tlenu. Badania te miaty na celu
uwzglednienie potencjalnego wptywu zapraw z dodatkiem CNT na srodowisko mikrobiologiczne w $ciekach.

Raz w tygodniu, podczas wymiany osadow, dokonywano pomiaréw parametrow fizykochemicznych na
odsaczonych i wysuszonych prébkach osadu. Pomiar zawartosci biomasy wykonywano masowo poprzez
suszenie przesaczonego materiatu. Zmiany pH osadéw mierzono miernikiem wieloparametrowym, stezenie
wegla organicznego oznaczono metodga spalania katalitycznego, a pozostate mierzone wskazniki przy pomocy
fotometru oraz komercyjnych testéw kuwetkowych. Z uwagi na charakter pracy przedstawiono jedynie
najwazniejsze i mozliwie istotne z punktu widzenia materiatowego wyniki testow biologicznych.

4.19.2. Wyniki badan

Wyniki oznaczenia ilosci biomasy w komorach przedstawiono na rys 4.96-498, a w tabeli 4.36
przedstawiono zmiane pH oraz stezenia siarczanéw w komorach w okresie badania. We wszystkich komorach
badawczych zaobserwowano wzrost biomasy spowodowany namnazaniem bakterii. llo$¢ zmierzonej biomasy
nie wydaje sie mie¢ wiekszego zwigzku z rodzajem prébek umieszczonych w komorach, aczkolwiek w
przypadku serii I oraz Il przy wiekszosci pomiaréw uzyskano wiekszg zawarto$¢ biomasy dla komér z prébkami
serii o normowych proporcjach sktadnikow.
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Rysunek 4.96. Wzrost biomasy w komorach nr I (osad czynny).
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Rysunek 4.97. Wzrost biomasy w komorach nr Il (osad czynny z poZywka).
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Rysunek 4.98. Wzrost biomasy w komorach nr Ill (osad fermentacyjny).
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Wartosci pH oraz stezenia siarczandw zmienity sie w znaczacy sposéb jedynie w komorach badawczych serii
II co jest wynikiem spodziewanym z uwagi na dodatek pozywki wspomagajacej namnazanie sie bakterii a przez
to zwiekszenie ich aktywnosci w kwestii wytwarzania siarczandw.

Tabela 4.36. Wartosci pH oraz stezenia siarczanow w komorach na poczatku i na koricu okresu badania

0 e et | o e et e Stezenie SO, na.po- Stegeme SO, l.1a
Komora . . czatku badania koncu badania
badania dania

[mg/L] [mg/L]
CNT1 7,60 7,58 26,00 42,00
2CCNTI 7,62 7,65 28,00 45,00
CNTII 7,62 7,20 26,00 42,00
2CCNTII 7,58 7,10 28,00 45,00
CNT III 6,68 6,55 48,00 55,00
2CCNTIII 6,69 6,60 49,00 60,00

Wyniki badan materiatowych przedstawiono na rysunkach i wykresach. Na rysunkach 4.99 oraz 4.100
przedstawiono zdjecia probek po okresie ekspozycji, obmyciu woda i osuszeniu. Zaréwno dla zapraw
o normowym jak i zmienionym stosunku piasek-cement nie zauwazono wyraznych réznic wizualnych.
W prébkach serii I oraz II zaobserwowano jedynie lekkie zazétcenia oraz ztuszczenia powierzchni wzgledem
serii referencyjnej. W serii Ill pojawity sie liczne brazowe plamy, sg one jednak efektem kontaktu z osadem
fermentacyjnym i nie zostaty uznane za przebarwienia swiadczace o wystgpieniu korozji biologiczne;j.
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a)

Rysunek 4.99. Inspekcja wizualna probek zapraw o normowym stosunku piasek-cement po ekspozycji w srodowisku
Sciekowym. a) — osad czynny, b) osad czynny z dodatkowa pozywka, ¢) osad fermentacyjny, d) seria kontrolna
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a)

Q

Rysunek 4.100. Inspekcja wizualna probek zapraw o zmienionym stosunku piasek-cement po ekspozycji w srodowisku
Sciekowym. a) — osad czynny, b) osad czynny z dodatkowa pozywka, ¢) osad fermentacyjny, d) seria kontrolna
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Roéznice masy badanych préobek przed i po ekspozycji wynosity mniej niz 1% co uznano za wynik nieistotny
i nie wkgczono w dalsze rozwazania. Tak niewielka réznica masy wynika¢ mogta z réznic w wilgotnosci probek
podczas wazenia lub nagromadzenia sie biomasy w porach matrycy cementowej.

Wyniki badan wytrzymatosciowych probek po ekspozycji w osadzie Sciekowym przedstawiono na
rysunkach 4.101 do 4.104. W przypadku wytrzymatosci zginanie w prébkach o normowych proporcjach
sktadnikow zauwazy¢ mozna w wiekszosci przypadkéw wzrost wytrzymatosci mechanicznej po okresie
ekspozycji w szczegdlnosci w przypadku serii III wystawionej na dziatanie osadu fermentacyjnego. Jedynie
probki z dodatkiem 0,1wt.% CNT wykazaty nizsza wytrzymatos¢ od prébki niepoddanej ekspozycji na osady
Sciekowe, roznice te jednak sa niewielkie. R6znica wytrzymatosci byta najwyzsza dla probki CNT 0 i wyniosta
11,47%, 23,56% oraz 20,47% wzgledem kolejno serii [, Il i IIl. Prébki z dodatkiem CNT wykazaty zatem wyzsza
wytrzymato$¢ oraz mniejsze réznice w wytrzymatosci po ekspozycji na srodowisko osadow Sciekowych niz
mieszanka bez udziatu nanorurek weglowych.

7[647’517'66 . 7.62 7,727,78
726 714 7,03] 7,08

CNTO CNT 0,05 CNT 0,1 CNT 0,2 CNT 0,5

Rysunek 4.101. Wytrzymatosc na zginanie probek o normowym stosunku piasek-cement po ekspozycji w srodowisku
Sciekowym

Réwniez w przypadku serii 2C wiekszosé probek wykazata wyzszg wytrzymatosc zginanie w poréwnaniu do
probek niepoddanych ekspozycji. Jedynie w mieszankach 2C CNT 0,2 oraz 2C CNT 0,5 pojawity sie probki o
wytrzymatosci nizszej niz seria IV. Bardzo wyrazny trend spadkowy ujawnit sie dla probek 2C CNT 0,05, 2C CNT
0,1 oraz 2C CNT 0,5, ktorych wytrzymatos¢ byta coraz nizsza w kolejnych seriach i w kazdej z serii poddanych
ekspozycji na osady sciekowe wyzsza niz serii IV. W przypadku prébek ze zwiekszong iloscig cementu mieszanki
z dodatkiem nanorurek weglowych nie wykazaty wyraznie mniejszych réznic wytrzymatosciowych w stosunku
do mieszanki referencyjnej.
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Rysunek 4.102. Wytrzymatosc na zginanie probek o zmienionym stosunku piasek-cement po ekspozycji w srodowisku
sciekowym

W przypadku wytrzymatosci na $Sciskanie prébek o normowej proporcji sktadnikédw wyniki nie sg tak
jednoznaczne jak w przypadku wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu. Wytrzymatos¢ na Sciskanie byta
wyzsza dla wszystkich probek poddanych ekspozycji w przypadku mieszanek CNT 0,1, CNT 0,2 oraz CNT 0,5
przy czym w dwoch najwyzszych zawartosciach CNT pojawit sie wyrazny trend wynikow w kolejnych seriach.
W przypadku mieszanki CNT 0,05 prébka nie poddana ekspozycji wykazata wyraznie wyzsza wytrzymatosé na
Sciskanie, a dla CNT O serie I oraz II miaty nizsza wytrzymatos¢, a seria Il wyzszg od probki nie poddanej
ekspozycji. W kazdej z serii poddanej ekspozycji probki z CNT wykazaty nizszg lub w najlepszym przypadku
zblizong wytrzymatos¢ na $ciskanie w odniesieniu do mieszanki bez nanorurek weglowych.

80

69,73
70 66,45

61,55
60 - Ws8.99 59,54

55,38 154,79

CNTO CNT 0,05 CNTO,1 CNTO0,2 CNT 0,5

Rysunek 4.103. Wytrzymatos¢ na Sciskanie probek o normowym stosunku piasek-cement po ekspozycji w srodowisku
sciekowym
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Dla probek o zwiekszonej zawartosci cementu mieszanka 2C CNT 0 miata wyraznie nizszg wytrzymatos$¢ na
Sciskanie bez ekspozycji w poréwnaniu do prébek poddanych dziataniu osadéw. W pozostatych przypadkach
w mieszankach 2C CNT 0,05 oraz 2C CNT 0,1 wytrzymatos¢ prébek serii IV byta wyzsza od pozostatych serii.
Dla wyzszych zawartosci CNT roznice byty niewielkie, probki serii Il miaty wyzsza wytrzymatosc od prébek nie
poddanych ekspozycji, a serie I oraz II nizsza. Nie zaobserwowano jasnego trendu poréwnujac mieszanki
z dodatkiem nanorurek weglowych oraz bez dodatku. W kazdych warunkach ekspozycji czes¢ prébek miata
nieznacznie wyzsza lub zblizong wytrzymatos¢ na Sciskanie, a inne wyraznie nizsza. Nie wskazano
jednoznacznego powigzania miedzy zawartoscig CNT a réznicami w wytrzymatosci na Sciskanie.
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Rysunek 4.704. Wytrzymatosc na sciskanie probek o zmienionym stosunku piasek-cement po ekspozycji w srodowisku
Sciekowym

4.19.3. Podsumowanie

Poréwnujac ogdt wynikow badan wytrzymatosci mechanicznej probek poddanych ekspozycji na osady
Sciekowe zauwazy¢ mozna, ze w wielu przypadkach zaréwno wytrzymatos¢ na rozcigganie przy zginaniu jak
i wytrzymatos¢ na Sciskanie sa wyzsze dla prébek poddanych dziataniu osadow Sciekowych w poréwnaniu do
probek serii kontrolnej. Jednym z wyjasnien takich wynikow moze byé doszczelnienie struktury prébek przez
produkty oddziatywania osaddw sciekowych. W seriach I oraz II bakterie obecne w osadach wydzielajg réznego
rodzaju formy siarki, gtownia siarczany i siarczyny. Formy te moga reagowa¢ z mineratami obecnymi w matrycy
cementowej i powodowac powstawanie mineratow ekspansywnych. Mozliwe, ze przy czasie ekspozydji
wynoszacym 3 miesigce ilos¢ powstatych mineratéw siarczanowych nie byta jeszcze tak duza, aby spowodowadé
rozsadzenie mikrostruktury zapraw cementowych, ale doprowadzity one do doszczelnienia mikrostruktury
i w konsekwencji wzrostu wytrzymatosci. W wiekszosci przypadkoéw wytrzymatos¢ mechaniczna probek z serii
II byta wyzsza od prébek serii I co oznacza¢ moze wieksza aktywnos¢ bakterii co potwierdzajg pomiary ilosci
biomasy obecnej w komorach serii II. W przypadku serii IIl podczas fermentacji osadu sciekowego dochodzi
do intensywnego wydzielania dwutlenku wegla, mozliwe jest zatem, ze prébki poddane tej ekspozycji ulegty
karbonatyzacji. Powstaty w wyniku tej reakcji weglan wapnia ma wyzsza wytrzymato$¢ od wodorotlenku wapnia,
z ktérego powstaje oraz powoduje doszczelnienie struktury, co mogto sie przetozy¢ na wyzsza wytrzymatosé
mechaniczng zapraw po ekspozycji. Wiekszos$¢ badanych zapraw miata wyzszg wytrzymatos¢ mechaniczna niz
ta okreslona w badaniach w rozdziale 4.12. Réznice te wynikaja z wyraznie starszego wieku probek po
ekspozycji w osadach Sciekowych.
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Wyniki w czesci biologicznej wskazuja na brak negatywnego wptywu zapraw z nanorurkami weglowymi na
bakterie obecne w osadach Sciekowych. Zaobserwowany wzrost biomasy mogtby by¢ spowodowany przez
whnikanie bakterii w pory probek zaprawy, degradacje ich struktury i Zerowanie na nanorurkach weglowych,
jednakze niewielkie réznice masy zaobserwowane w probkach przed i po badaniu nie daja potwierdzenia tej
teorii. Znaczacy wzrost stezenia siarczandéw oraz spadek pH w komorach serii II wskazuje na istotny wptyw
dodatku pozywki na aktywnos$¢ bakterii a przez to na wzrost zagrozenia dla materiatdbw cementowych.
Ponownie jednak uzyskane w badaniach wytrzymato$ciowych wyniki nie wskazujg na korozyjny wptyw
zastosowanych osadow $ciekowych. Mozliwe, ze przy dtuzszej ekspozycji stezenie siarczandéw osiggnetoby
wystarczajgco wysoki poziom, aby negatywnie wptyna¢ na wiasciwosci mechaniczne zapraw cementowych.
Whiosek ten stanowi podstawe do odmiennego zaprojektowania przysztych badan prowadzonych pod katem
odpornosci korozyjnej materiatow cementowych.

4.20. Podsumowanie wynikow badan

Wyniki uzyskane w czesci badawczej pracy zestawiono w tabeli 4.37. Wynik dla kazdego z badan oznaczono
wzgledem zaprawy referencyjnej dla danej serii. Symbolem ,+" oznaczono pozytywny wptyw dodatku
nanorurek weglowych na dana ceche, symbolem ,-" wptyw negatywny, a symbolem ,0" wptyw pomijalnie maty.

Tabela 4.37. Zestawienie wynikow badar w ramach pracy

Normowe proporcje sktadnikéw Zmienione proporcje sktadnikow
2C 2C 2C 2C 2C
Badanie ST):;- C0N1T CONZT CONST CNT CNT CNT CNT CNT
' ' ' ' 0,05 0,1 0,2 0,5 1,0
Rozptyw 0 0 0 - - 0 - - -
W’rascwosa 0/+ 0/+ 0/+ ) s s 4 ./ ./
Reologiczne
Skurcz + + - - - - - - -
Zawartos¢
. + + + - + + + 0 +
Powietrza
Gestosc . . . 0 0 0 0 . i
objetoSciowa
Mikrostruktura 0 0 + - + + - - -
Porowatos$¢ + - - - 0 + + - -
Nasigkliwos¢ + - - - 0 0 - - -
Podqaganle . . 0 ) . . . . .
kapilarne
Wytrzyrna’fos.c na i i i ) 0 0 ) ) )
rozcigganie
Wytr/zyma’rc?sc na i i ) ) 0 0 ) ) )
Sciskanie
Odksztatcalnosé
0 0 + 0 0 0 0 + +
(DIC)
Odporr.wosc i i ) nd ) ) 4 nd d
starzeniowa
Przewodnos¢
- - - + - - - - +
elektryczna
Przewc?dnosc . . . ) N 0 ) 0 .
termiczna
Karbonatyzacja - - - - + 0 + + -
Migracja chlorkéw - - - + - - - + -
Foroz L Y Y Y S Y A Y A A B VA 2
biologiczna
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Poréwnujac uzyskane wyniki do przywotanych w rozdziale drugim doniesien literaturowych, wyciggnac
mozna nastepujace wnioski w kontekscie kazdego z rodzajow badan:

e Rozptyw i wtasciwosci reologiczne Swiezej mieszanki: uzyskano wyniki zblizone do literatury, wptyw
dodatku CNT byt wyrazny, ale mozliwy do zredukowania w celu zapewnienia dobrej konsystencji
mieszanek [108];

e Skurcz: wyniki opisywane w literaturze nie wskazujg jednoznacznie na zwiekszenie lub zmniejszenie
skurczu pod wptywem dodatku nanomateriatow, wskazuje sie jednak na mozliwe zwiekszenie
odksztatcen skurczowych pod wptywem kruszywa pogarszajacego dyspersje nanorurek weglowych
[138], co zgadzatoby sie z uzyskanymi w pracy wynikami;

e Mikrostruktura: zaobserwowano niewielkg poprawe mikrostruktury badanych zapraw, co czeSciowo
wpisuje sie w doniesienia literaturowe. Z kolei w kwestii porowatosci dla niskich dawek CNT
zaobserwowano zmniejszenie porowatosci ogolnej, a dla czesci prébek réwniez zmiane wielkosci porow
co pozostaje w dobrej korelacji z wynikami z literatury [159,172];

e  Wytrzymato$¢ mechaniczna: nie zanotowano istotnego wzrostu wytrzymatosci prébek zaréwno na
zginanie jak i Sciskanie, podczas gdy w literaturze w wiekszosci przypadkéw ten wzrost nastepowat
[110,138];

e Przewodno$¢ elektryczna: najbardziej stabilng przewodnosc uzyskano dla najwyzszych dawek CNT co
pokrywa sie z czescig doniesien literaturowych [187], jednak w literaturze wykazywano przewodnosc
elektryczna réwniez dla dawek znacznie nizszych niz 0,5wt.% [179], czego wyniki niniejszej pracy nie
wykazaty.

W literaturze brak znaczacych doniesien na temat badan korozyjnych kompozytéw cementowych
z dodatkiem nanomateriatéw w zakresie zbadanym w pracy, nie mozna zatem dokona¢ pordwnania
uzyskanych wynikéw. Rowniez badania DIC oraz przewodnosci termicznej prébek z dodatkiem nanomateriatu
nie pojawiaja sie w doniesieniach literaturowych.

5. Dyskusja wynikéw pod katem zastosowania zapraw do naprawy i monitoringu

Uzyskane w czesci badawczej wyniki wskazujg na wyrazny wptyw dodatku nanorurek weglowych na szereg
wiasciwosci zapraw cementowych. Wéréd cech zwigzanych z mozliwos$cig wykorzystania badanych zapraw jako
materiatu do napraw i monitoringu konstrukcji budowlanych najwazniejszymi sa: skurcz, wytrzymatosé
mechaniczna, przewodno$¢ elektryczna oraz cechy zwigzane z odpornoscig korozyjna. Cechy te wykazaty
odmienna relacje wzgledem zastosowanej dawki nanorurek weglowych w zaleznosci od badanej serii zapraw
cementowych. W ogdlnym ujeciu w probkach o zwiekszonej ilosci cementu wptyw dodatku CNT byt czesciegj
korzystny i wykazywat lepsze korelacje pomiedzy badanymi cechami zaréwno zwigzanymi z mozliwoscia
wykorzystania zapraw do napraw i monitoringu konstrukgji jak i cechami podstawowymi.

e Konsystencja i urabialnos¢ zapraw z dodatkiem nanorurek weglowych pogarszaty sie pod wptywem
dodatku nanomateriatu uznano jednak, ze w przypadku serii o normowych proporcjach sktadnikéw
mozliwe jest dobranie sktadu w taki sposdb, aby urabialno$é¢ zapewni¢, a w przypadku probek serii
o zwiekszonej ilosci cementu wptyw nanorurek weglowych byt wyraZznie niwelowany przez zastosowang
modyfikacje sktadu;

e Wplyw na odksztatcenia skurczowe, ktére dla zastosowan naprawczych powinny by¢ mozliwie
zredukowane byt negatywny dla niemal wszystkich badanych zawartosci nanorurek i obydwu serii
prébek. Pozytywny lub niewielki wptyw uzyskano dla zapraw o niskiej zawartosci nanorurek weglowych
i dla wczesnego skurczu wysychania. Uzyskane wartosci mozna uznac za dopuszczalne i nie wptywajace
nadmiernie na zastosowanie zapraw w naprawie konstrukgji;

e Wytrzymatos$¢ mechaniczna badanych zapraw z dodatkiem nanorurek weglowych byta w najlepszym
przypadku na takim samym poziomie jak prébek referencyjnych w odpowiadajacych seriach dla zapraw
z dodatkiem niskiej dawki nanorurek weglowych, podczas gdy dla duzych dawek nastepowato znaczne
obnizenie wytrzymatosci zarébwno na zginanie jak i na Sciskanie. Wynik ten niekoniecznie stanowi
o wykluczeniu dodatku nanorurek weglowych z uzycia w zaprawach do napraw i monitoringu
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konstrukcji. W przypadku zastosowania zapraw jako czujnika uszkodzen, aktywowanego w momencie
zerwania lub znacznego spadku przewodnosci elektrycznej, wytrzymatosé mechaniczna zblizona do
czystej zaprawy moze by¢ cecha pozytywna, zwiekszajacg czutos¢ takiego rodzaju sensora, ktérego
zarysowanie i uszkodzenia nastgpi wczesniej niz wazniejszych warstw konstrukcyjnych na ktérych jest
umieszczony;

e Przewodno$¢ elektryczna okazata sie silnie zalezna od wilgotnosci prébek za wyjatkiem najwyzszych
zawartosci nanorurek weglowych w kazdej z serii, ktére jako jedyne utrzymaty niska oraz mozliwg do
zmierzenia rezystancje w stanie suchym. Biorac jednak pod uwage fakt, iz w realnych warunkach pracy
konstrukcje rzadko znajduja sie w stanie zblizonym do wysuszenia do statej masy wynik ten
niekoniecznie dyskwalifikuje zaprawy z nizszg zawartoscig CNT do uzycia w materiatach funkcjonalnych;

e Wsrdd cech zwigzanych z transportem substancji w matrycy cementowej zbadano porowatosc,
nasigkliwo$¢ oraz wspotczynnik absorbcji spowodowanej podcigganiem kapilarnym. Wiasciwosci te w
duzej mierze stanowia o odpornosci korozyjnej materiatdw cementowych poprzez wptyw na gtebokosc
i predkos¢ wnikania czynnikdw korozyjnych. W przypadku porowatosci istotny wptyw na dziatanie
dodatku nanorurek weglowych miaty proporcje sktadnikdédw uzytych w badanych zaprawach. W serii
o normowych proporcjach sktadnikow porowatosé catkowita i srednica poréw zwiekszaty sie wraz ze
wzrostem zawartosci nanorurek weglowych. Réwnoczesnie w prébkach serii 2C zaobserwowano
pozytywny wptyw zarédwno na zmniejszenie porowatosci ogolnej jak i objetosci mezopordw.
W zaprawach serii 2C nasigkliwos¢ pozostata niemal niezmienna dla niskich zawartosci, a wspdtczynnik
absorbcji spowodowanej podcigganiem kapilarnym byt w tej serii nizszy dla wszystkich probek z CNT
z wyjatkiem najwyzszych dawek. Istotnym wnioskiem jest jednak fakt duzo wyzszej wartosci
bezwzglednej wspodtczynnika dla zapraw serii 2C w poréwnaniu do zapraw o normowym stosunku
sktadnikow;

e W przypadku badania karbonatyzacji zaprawy serii o normowych proporcjach sktadnikéw i dodatku
nanorurek weglowych wykazaty wiekszy postep frontu karbonatyzacji w odniesieniu do probki
referencyjnej podczas gdy w serii 2C zaprawy z 0,05wt.%, 0,2 wt.% i 0,5wt.% miaty mniejsza Srednia
gtebokosé karbonatyzacji niz ich referencja. W przypadku korozji chlorkowej jedynie probki o zawartosci
0,5wt.% CNT w obydwu seriach wykazaty duzo nizsza wartos¢ wspdtczynnika migracji chlorkéw
w poréwnaniu z prébkami referencyjnymi. Natomiast badania korozji biologicznej nie wykazaty
istotnych réznic pomiedzy badanymi zaprawami z dodatkiem nanorurek weglowych wzgledem ich
referencji. Wptyw nanorurek weglowych na odpornosé korozyjng w przedstawionych badaniach okazat
sie w najlepszym wypadku neutralny. Wptywy te byty posrednie i zwigzane gtéwnie z wptywem
nanorurek weglowych na porowatos¢ oraz przewodno$é zapraw.

Biorac pod uwage wszystkie zbadane cechy, dobdr optymalnego sktadu zaprawy do zastosowan w naprawie
i monitoringu konstrukcji musi stanowi¢ konsensus pomiedzy wptywem dodatku nanorurek na cechy
wytrzymatosciowe, trwato$é oraz przewodnosé elektryczng. W przypadku cech podstawowych zapraw
cementowych takich jak skurcz, urabialnos¢ oraz wytrzymatos¢ mechaniczna zdecydowang przewage miata
w obydwu seriach probek najmniejsza zawartos¢ CNT 0,05wt.% jednak wykazaty one niskg przewodnosé
elektryczna, ktora z kolei byta najlepsza oraz najbardziej stabilna dla zawartosci najwyzszych, czyli 0,5wt.% dla
serii o normowych proporcjach sktadnikéow oraz 1,0wt.% dla serii 2C. Zastosowanie zapraw cementowych
w charakterze czujnika odksztatcen wymaga wysokiej przewodnosci elektrycznej, jednak wysoka wytrzymatosé
mechaniczna moze nie by¢ priorytetem jesli projektowany sensor ma mie¢ za zadanie wczesne wykrywanie
zarysowan.

Wiasciwosci trwatosciowe zapraw z wysokimi dawkami CNT nie byty dostatecznie dobre, aby kwalifikowac
je do wykorzystania jako materiat do naprawy i ochrony konstrukgji. Mozliwg optymalng dawka nanorurek
weglowych mogtaby by¢ zawartos¢ 0,2wt.%. Zaprawy z takim poziomem dodatku wykazaty przy wysokiej
wilgotnosci dobra przewodnos¢, a wptyw na wytrzymatos¢, cechy podstawowe oraz odpornosc korozyjng byt
zwykle wyposrodkowany. Ponadto, w wiekszosci badah wptyw nanorurek weglowych na badana ceche zmieniat
sie wyraznie pomiedzy zawartosciami 0,2wt.% oraz 0,5wt.%. Mozliwe zatem, ze optymalna dawka
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zastosowanych nanorurek weglowych znajduje sie pomiedzy tymi wartosciami. W kwestii doboru sktadu
zapraw, badane serie prébek wykazaty istotne réznice w zachowaniu w zaleznosci od stosunku piasek-cement.
Probki serii 2C miaty lepsze parametry reologiczne, wytrzymato$s¢ mechaniczng oraz mniejsze spadki
przewodnosci elektrycznej spowodowane réznicami w wilgotnosci. Mozliwe, ze w dodanie wiekszej ilosci
cementu wptyneto pozytywnie nie tylko na poprawe ptynnosci dzieki efektowi smarnemu, ale réwniez
wspomogto bardziej rbwnomierna dyspersje nanorurek weglowych w matrycy cementowej. Istotnym minusem
tego rozwigzania sa jednak kwestie zastosowania wiekszej wagowo ilosci nanorurek weglowych, aby spetnic
wymaganie ich dawki wzgledem masy cementu oraz zastosowanie wiekszej ilosci cementu, co nie wpisuje sie
w trendy zréwnowazonego budownictwa.

Podsumowujac, jako optymalna kompozycje zaprawy cementowej przeznaczonej do naprawy i monitoringu
konstrukcji budowlanych na podstawie przeprowadzonych i opisanych w pracy badan wskaza¢ mozna zaprawe
2C CNT 02. Wybor ten stanowi kompromis pomiedzy przewodnoscig elektryczng oraz cechami
wytrzymatosciowymi i trwatosciowymi. W swietle wynikéw badan uzyskanych w pracy mozliwe jest, ze dla
badanych nanorurek weglowych optymalna zawarto$¢ dla przyjetych zastosowan znajduje sie pomiedzy
0,2wt.% a 0,5wt% wniosek ten wymaga jednak dalszych badan skupionych na optymalizacji sktadu zapraw
z nanorurkami weglowymi.

6. Whnioski koncowe i dalsze kierunki badan
6.1.Podsumowanie

W pracy doktorskiej podjeto temat wptywu dodatku nanorurek weglowych na cechy zapraw cementowych
ze szczegblnym uwzglednieniem cech zwigzanych z mozliwosciag zastosowania ich jako materiatéw do naprawy
i monitoringu konstrukgji budowlanych. Zbadano dwie serie zapraw o réznej zawartosci cementu i o pieciu
roznych dawkach nanorurek weglowych: 0,05wt.%; 0,1wt.%; 0,2wt.%; 0,5wt.% oraz 1,0wt.%.

Cele pracy skupione byty na okresleniu i zrozumieniu wptywu dodatku nanorurek weglowych na wtasciwosci
zapraw cementowych ze szczegdlnym uwzglednieniem cech istotnych w kontekscie uzycia zapraw do naprawy
i monitoringu konstrukgji budowlanych. Rozpoczynajac prace ustalono nastepujace cele badawcze:

1. Okreslenie wptywu dodatku nanorurek weglowych w réznych stezeniach na szereg wybranych cech
fizycznych oraz mechanicznych zapraw cementowych.

2. Okresdlenie wptywu nanorurek weglowych na wybrane cechy zwigzane ze zwigkszeniem trwatosci
zaprawy cementowej oraz zastosowania jej jako materiatu naprawczego i ochronnego w tym
odpornos¢ na czynniki korozyjne, nasigkliwosé, wspétczynnik podciggania kapilarnego.

3. Ustalenie mozliwosci pomiaru przewodnosci elektrycznej zaprawy z dodatkiem nanorurek
weglowych w réznych warunkach wilgotnosciowych oraz klasyfikacja mieszanek jako materiatu do
zastosowania w monitoringu konstrukgji.

4. Wybdr optymalnego sktadu zapraw taczacego cechy zwigzane z wtasciwosciami ochronnymi oraz
przewodnosciami przy zachowaniu cech podstawowych.

Pierwszy z celow zrealizowano w petni. Zaprezentowane badania pokazaty wyrazny i istotny wptyw dodatku
nanorurek weglowych na cechy mechaniczne oraz fizyczne zapraw cementowych. Poczawszy od cech $wiezej
mieszanki w stanie plastycznym, jej konsystencje, urabialnos¢, parametry reologiczne, zawartos¢ powietrza oraz
gestosc¢ objetosciowa. Poprzez cechy zapraw zwigzanych takie jak wytrzymatos$¢ na zginanie i $ciskanie,
nasigkliwos$¢, gestosc¢ objetosciowa oraz wptyw dodatku CNT na sktad mineralny oraz porowatos¢ zapraw.
Badania te wykazaty w wiekszosci przypadkdédw negatywny lub neutralny wptyw nanorurek weglowych na
badane cechy.

Cel drugi, zwigzany z trwatoscig zapraw do stosowania jako materiat naprawczy i ochronny zostat
zrealizowany w petni, jednak wnioski wyciagniete z badan korozyjnych przemawiaja za ich powtérzeniem przy
uzyciu innej metodologii oraz dtuzszych czaséw ekspozycji na Srodowisko korozyjne. Wptyw nanorurek
weglowych na cechy zwigzane z transportem substancji w matrycy oraz ich odpornoscia korozyjng okazat sie
czesciowo pozytywny i posredni, bedacy gtdwnie nastepstwem ich wptywu na porowatos¢ i rozktad porow
w matrycy.

Badania zwigzane z celem trzecim wykazaty silng zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej zapraw od ich stanu
wilgotnosciowego. Jako zaprawy o najlepszej przewodnosci elektrycznej wskazano zaprawy o najwyzszej dawce
CNT w kazdej z grup z uwagi na mozliwo$¢ wykonania pomiaru w stanie suchym co nie byto mozliwe
w zaprawach z nizszg dawka nanomateriatu.
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Podsumowanie wynikéw zwigzanych z celem czwartym wskazuje, ze posréd badanych zapraw nie uzyskano
jednej mieszanki, ktéra spetniataby wszystkie zatozone warunki zwigzane z poprawag wiasciwosci
podstawowych, zwiekszeniem odpornoscia korozyjnej oraz wysoka przewodnoscia elektryczna. Najblizsza
osiggniecia wszystkich wymaganych cech byta zaprawa 2C CNT 0,2.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badawczych mozna stwierdzi¢, ze sformutowana teza pracy — ,Zaprawy
cementowe z dodatkiem komercyjnie dostepnych nanorurek weglowych wykazuja potencjat zastosowania jako
materiaty do napraw oraz monitoringu konstrukcji budowlanych” — znajduje uzasadnienie eksperymentalne.
Badania wykazaty, ze nanorurki weglowe wptywaja istotnie na szereg wiasciwosci zapraw cementowych,
z ktérych kluczowe dla zastosowan praktycznych to przewodnos¢ elektryczna, odpornos¢ na dziatanie
Srodowiska agresywnego, parametry mechaniczne oraz skurcz. Cho¢ wptyw CNT byt zalezny od ich dawki i
sktadu zaprawy, wykazano mozliwos¢ osiggniecia korzystnych kombinacji cech istotnych zaréwno dla funkgji
ochronno-naprawczej, jak i monitorujacej. Nalezy jednak podkresli¢, ze uzyskane rezultaty nie maja charakteru
spektakularnego. Wyniki badan wskazuja na bardzo ztozony, nieliniowy wplyw ilosci nanomateriatu na
wiasciwosci zapraw oraz wysoka wrazliwos¢ zaprawy na nawet niewielkie zmiany w sktadzie. Wydaje sie, ze
kluczowe znaczenie dla poprawy wybranych parametrow ma zapewnienie wtasciwej dyspersji nanomateriatu
w matrycy oraz odpowiedni dobér domieszek chemicznych. W szczegdlnosci zaprawy z zawartoscia 0,2 wt.%
CNT w sktadzie 2C uznano za optymalne — taczace dobrg przewodnos$¢ elektryczng z akceptowalnymi
wiasciwosciami wytrzymatosciowymi i odpornosciowymi. Tym samym wyniki pracy potwierdzajg potencjat
zapraw cementowych z dodatkiem nanorurek weglowych jako materiatéw funkcjonalnych, zdolnych do
jednoczesnego spetnienia roli warstwy naprawczej i czujnika stanu technicznego konstrukgji, przy czym dalsze
badania nad optymalizacja sktadu i technika przygotowania moga pozwolié na jeszcze petniejsze wykorzystanie
ich mozliwosci aplikacyjnych.

6.2.Wnioski

SzczegOtowe wnioski w zakresie wykorzystania zapraw modyfikowanych nanorurkami przedstawiono
w rozdziale 5, w odniesieniu do mozliwosci zastosowania zapraw do naprawy i monitoringu. Ponizej w sposéb
syntetyczny zestawiono gtéwne wnioski w zakresie wptywu nanorurek na wiasciwosci zapraw.:

e Wplyw dodatku nanorurek weglowych na cechy podstawowe zapraw cementowych byt w wiekszosci
przypadkoéw negatywny lub neutralny, korzystny jedynie w niektérych przypadkach, oraz generalnie
wzrastat wraz ze wzrostem zastosowanej dawki CNT. Dla niskich dawek czesciej obserwowano wptyw
neutralny lub nieznacznie pozytywny;

e Modyfikacja sktadu zaprawy cementowej poprzez dodanie wiekszej ilosci cementu pozwala na
tatwiejsze wykonanie nanokompozytéw cementowych oraz prowadzi do poprawy wptywu dodatku CNT
na cechy zapraw cementowych. Zwiekszanie ilosci uzytego cementu jest jednakze nienajlepszym
rozwigzaniem z punktu widzenia ograniczania wptywu srodowiskowego materiatéw budowlanych;

e Wilgotnos¢ probek miata bardzo duzy wptyw na ich przewodnos¢ elektryczng. Stabilna przewodnos¢
elektryczna w stanie suchym zapewniona byta jedynie dla wysokich dawek CNT. Dla nizszych dawek
wptyw wilgotnosci byt przewazajacy. Wynik ten moze by¢ konsekwencjag wytworzenia sie zbyt matej
ilosci sciezek przewodzacych zwigzanych z nanomateriatem w matrycy cementowej przy niskich
dawkach CNT;

e Wplyw dodatku nanorurek weglowych na odpornos¢ korozyjnag i trwatos¢ badanych zapraw byt
niejednoznaczny. Uzyskane wyniki wymagaja dalszych badan w innej metodologii i warunkach
ekspozycji.

6.3.Dalsze kierunki badan

Dalsze badania zwigzane z tematem nanokompozytéw cementowych z dodatkiem nanorurek weglowych
moga by¢ prowadzone w kierunku dalszej optymalizacji sktadu zapraw lub wejs¢ w wieksza skale elementow
badawczych. Na podstawie wynikdéw uzyskanych w pracy i znajac wptyw dodatku nanorurek weglowych na
szereg cech zapraw cementowych w prostszy sposdb mozna podejs¢ do problemu optymalizacji sktadu zapraw
w zakresie uprzednio wskazanych zawartosci CNT. Z uwagi na zaobserwowang w badaniach istotng zmiane
badanych cech pomiedzy zawartosciami 0,2wt.% oraz 0,5wt.% CNT istotnym dla lepszego zrozumienia wptywu
dawki nanorurek weglowych moze by¢ zbadanie zapraw o dawce nanomateriatu pomiedzy wskazanymi
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zawartosciami i uchwycenie konkretnej dawki, przy ktorej nastepuje zwiekszenie wptywu CNT na wiasciwosci
zapraw cementowych. Innym sposobem optymalizacji moze by¢ zastosowanie innego rodzaju nanorurek
weglowych. Mozliwe jest, iz przemystowo wytwarzany nanomateriat nie jest wystarczajaco wysokiej jakosci, aby
pozytywnie wptywaé na badane cechy zapraw cementowych. Zastosowanie czystszych nanorurek weglowych
o innych parametrach moze stanowic istotna réznice, jednak bedzie sie wigzato z trudniejszym zastosowaniem
praktycznym i przemystowym opracowywanych materiatéw z uwagi na koszty i skalowanie produkgji.
Przewodnos¢ elektryczna opisywanych nanokompozytéw cementowych powinna zosta¢ zbadana réwniez
z uwagi na zmienne warunki temperatury jako uzupetnienie badania wptywu wilgotnosci. Ponadto, w celu
praktycznego zastosowania opracowywanych materiatow konieczne jest opracowanie prostszej procedury
pomiarowej, ktéra nie bedzie wymagata zatapiania elektrod w matrycy cementowej.

W celu wpisania zapraw z CNT w trend budownictwa ekologicznego kolejnym krokiem moze by¢ réwniez
zbadanie ich interakgji i tacznego wptywu z réznego rodzaju materiatami zamiennymi dla cementu oraz
kruszywa w tym materiatami odpadowymi. Finalnym etapem badania nanokompozytéw cementowych do
napraw i monitoringu konstrukcji powinny by¢ badania w wiekszej skali, zbadanie interakgcji zapraw z betonem
w réznym wieku, w réznym stanie technicznym oraz interakcje warstw nanokompozytu natozonych na
petnoskalowe elementy. Zbadanie kompozytéw warstwowych stanowi naturalny kolejny krok w okresleniu
mozliwosci zastosowania nanokompozytéw z dodatkiem nanorurek weglowych w pofaczeniu z istniejaca
konstrukcja, otuling elementu zelbetowego lub warstwa uszkodzonego betonu. Dodatkowe efekty zwigzane
z takim zastosowaniem takie jak przyczepnos$¢ oraz interakcje miedzy warstwowe stanowi¢ beda uzupetnienie
i poszerzenie przedstawionych w pracy badan i moga w konsekwencji przyczyni¢ sie do stworzenia
praktycznego rozwigzania dla zastosowania nanokompozytéw cementowych w charakterze materiatu do
napraw i monitoringu konstrukgji.
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PN-EN 196-1:2016-07: Metody badania cementu — Czes¢ 1: Oznaczanie wytrzymatosci.

PN-EN 1015-3:2000/A2:2007E: Metody badan zapraw do muréw — Czesc¢ 3: Okreslenie konsystengji
Swiezej zaprawy (za pomoca stolika rozptywu).

PN-EN 413-2:2016-11: Cement murarski — Czes¢ 2: Metody badania.

PN-EN ISO 12570:2002/A2:2018-06: Cieplno-wilgotnosciowe wtasciwosci materiatow i wyrobow
budowlanych — Okreslanie wilgotnosci przez suszenie w podwyzszonej temperaturze.

PN-EN 1015-18:2003: Metody badan zapraw do murow — Cze$¢ 18: Okreslenie wspdtczynnika
absorbcji wody spowodowanej podcigganiem kapilarnym stwardniatej zaprawy.

PN-EN 12390-18:2021: Badania betonu — Cze$¢ 18: Oznaczanie wspdtczynnika migracji chlorkow.
ASTM C1202-22: Standard test method for electrical indication of concrete's ability to resist chloride
penetration.
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