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Uvod

Préace se zabyva studiem a popisem chovani stavebnich materialti ve stiidavém elektrickém poli.

Pro spravné chapani vlastnosti stavebnich materiali se neobejdeme bez poznatkt vysvétlujicich jejich chovani.
Je tieba pochopit d&je ve struktufe a vysvétlit jejich vazbu na vnéjsi chovani i vlastnosti materialti. Tato skute¢nost
je vedouci myslenkou této prace.

Procesy probihajici v dielektriku (potazmo izolantech) ve stfidavém elektrickém poli jsou ovliviiovany piimo
strukturou daného stavebniho materidlu, pfipadné jeho stavem. Po objasnéni zakladnich skute¢nosti tykajicich se
problematiky dielektrik, je Cast prace vénovana zakladnim aspektim fyziky dielektrik (stavebnich materiali)
nahlizenym z aplika¢niho hlediska vztahu struktura — vlastnost s cilem usnadnit proniknuti do zminénych souvislosti.

Vnéjsi stiidavé pole ma ucinek na orientaci dipdlti uvnitt i na povrchu hmoty. Jeho frekvence se snazi ménit
frekvencni odezvu kmitajicich dipoli polarnich skupin na zakladnim fetézci makromolekul. Studium dielektrickych
vlastnosti nam nejen charakterizuje chovani dané latky v elektrickém poli, ale zaroven miize vypovidat o jeji struktuie
a charakteru. V daném pfipad¢ jde predevsim o zjisténi dielektrickych veliin (ztratovy thel, redlna a imaginarni
slozka komplexni permitivity, redlna a imaginarni slozka komplexni impedance).

Metoda zaloZena na rozboru dielektrickych spekter, které nasledné charakterizuji materialy se jmenuje
impedanéni spektroskopie (IS). Impedance a permitivita obecné jsou veli€iny, které zavisi na mnoha faktorech. Tyto
zavislosti 1ze vyuzit v riznych oborech a aplikacich, vyhodnéjsi je ale mit k dispozici rozsahlejsi obraz o impedanci
meéteného télesa, a to napfic frekvenénim spektrem.

Impedanéni spektroskopie je metoda vyuzivajici frekvenéni zavislost impedance a umoznuje charakterizaci,
detekei a urceni vlastnosti rozli¢nych jak pevnych, tak tekutych latek. IS v zakladu pouziva k charakterizaci graf
zavislosti impedance a faze na frekvenci, nebo také obcas vyuzivany tzv. Nyquistiv diagram, to znamena vyjadieni
impedanci na celém rozsahu frekvenci v komplexni roving. IS se stala popularni metodou pro vyzkum a vyvoj
materialll, protoze vyZaduje relativné jednoduché elektrické méfeni, ve vétsing pripadt nedestruktivni, které je mozné
snadno automatizovat.

Vyuziti IS se nachazi napiiklad v 1ékafstvi, pfi vyrobnich procesech, kontrole kvality, nebo pfimo v provozu na
kontrolu opotfebeni materiald, popiipadé detekci strukturalnich poruch. Nemalé vyuziti nachazi IS také v
mikrobiologii. Pomoci IS je napfiklad mozné zjistovat koncentraci bakterii v roztoku, vyuzit IS pfi tvorbé bio-
senzoru pro detekci ur€itého druhu bakterie nebo napft. popsat ristovou kiivku zkoumaného bakteridlniho kmene.
Dle naseho tsudku a dosazenych vysledkt z posledni doby predpokladame vyuziti metody i ve stavebnictvi, kde bylo
potieba méfici systémy znovu navrhnout a pfizptisobit stavebnim materialim.

Préce je rozdélena na dvé rozsahove stejné Casti. Prvni teoreticka ¢ast popisuje chovani dielektrika ve stiidavém
a stejnosmérném elektrickém poli a obzvlasté popisuje polarizacni mechanismy. Velky diraz je kladen na popis
empirickych funkci rozlozeni relaxacnich dob a modelt, na které navazuje prakticka cast.

Prakticka ¢ast nas nejdiive uvadi do problematiky zapojeni, pouZzitého zafizeni, upinaciho ptipravku a blokovych
schémat. Dale je popisovana problematika pfechodovych past (vzorek-elektroda) a srovnavano vyuZiti dvou typa
elektrod (valcovych a deskovych) u hydratujiciho betonu. Dalsi kapitola popisuje aplikaci metody IS na betony
hydratujici v riznych prostiedich (vzduch, voda, félie). Nasleduje popis zmén impedanénich spekter vzorki tepelné
namahanych, které jsou dany do souvislosti se strukturnimi zménami. V dalsi experimentalni ¢asti jsou popisovany
zmény elektrickych parametri u betonovych vzork s ptidavkem pryzového granulatu, ktery by mél zlepsit nejenom
pruznost a pevnost betonu, ale také feSit otazku hospodarné likvidace pneumatik. V dal§ich kapitolach jsou
popisovany spektra alkalicky aktivovanych struskovych malt se zvySenou elektrickou vodivosti. Jako plnivo pro
zvyseni elektrické vodivosti byl vyuzit grafit a uhlikové nanotrubicky. Diivodem je vyvoj materialll se senzorickymi
vlastnostmi a umoznéni lepsi méfitelnosti té€chto materialit metodami zaloZzenymi na elektromagnetickém principu.
V posledni kapitole jsou sledovany senzorické vlastnosti alkalicky aktivovaného struskového kompozitu pfi
zatézovani v tlaku.

Cile habilitacni prace

1. Shrnuti dosavadnich poznatkt v oblasti aplikace metodiky dielektrického méteni ve stavebnictvi.

Navrzeni a realizovani méficich schémat pro rizné typy impedanéniho méfeni, véetné plného zautomatizovani.

3. Posouzeni vlivu (tvaru) elektrod na sledovani hydratacnich procest, vetné feSeni problematiky pfechodu
material-elektroda.

4. Studium impedanc¢niho spektra tepelné zatézovanych vzorkt betonu v korelaci se strukturnimi zménami.

5. Studium impedanéniho spektra tepelné zatézovanych vzorku betonu s pfidavkem pryzového granulatu v korelaci
se strukturnimi zménami.

6. Studium a méfeni stavebnich materiali se zvySenou elektrickou vodivosti, stanoveni perkola¢niho prahu a popis
jejich senzorickych vlastnosti.

>



1 Zakladni popis dielektrika

Dielektrikum je latka, ktera ma po vloZeni do elektrického pole schopnost tvorby a existence
vlastniho vnitiniho elektrického pole. Je to tedy latka se schopnosti se v tomto vnéj$im poli
polarizovat. Tato vlastnost (tvorba zminéného vnitiniho elektrického pole) dala t€émto latkam
nazev — predpona “di-*“ totiz znaci smér dovnitf a dielektrikum potom chapeme jako
,zelektronované® prostfedi. Dielektrika jsou tak aktivnimi prvky se specifickymi vlastnostmi
[Mentlik].

Ve stavebnictvi odpovida pojmu dielektrikum velkd vétSina materialt a prvka. Popis chovani
stavebnich materialt ve stfidavém elektrickém poli bude pfinosem, diky némuz budeme schopni
poukazat na sledovany stavebni parametr a jeho zménu.

Velmi ¢asto a mylné se v jedné skupiné soucasné uvadéji dielektrika a izolanty. Dielektrikum
je obecnéjsi pojem neZ izolant. Znamena to, ze kazdy izolant je dielektrikem, opak vSak obecné
neplati.

Izolanty jsou podmnozinou dielektrik majici vlastnost zabranit prichodu proudu mezi dvéma
misty s riznym elektrickym potencidlem. Jedna se tedy o vzdjemné odizolovani téchto mist a
izolanty jsou tak pasivnimi prvky branicimi pouze prichodu proudu.

1.1 Rozdéleni dielektrik

Dielektrika délime podle skupenstvi, usporadani a struktury (Obr. 1.1a). Déleni podle
skupenstvi je dulezité jak z hlediska fyzikalnich vlastnosti, tak z hlediska elektrickych vlastnosti
a zejména pak z hlediska narocnosti a proveditelnosti matematického popisu chovani a vlastnosti.
PouZivané a ucelné je dale déleni dielektrik (v zavislosti na jejich vnitini strukture) na polarni a
nepolarni. Polarni je latka obsahujici ve svém objemu permanentni elementarni dipolové
momenty 1 bez plisobeni vnéjSiho elektrického pole. Existence téchto dipélovych momenta je
kladnych a zdpornych ndboji — jsou jejich nositeli. Polarnost ¢i nepolarnost molekuly uzce souvisi
S typem vazby mezi jednotlivymi atomy, které ji tvoii a déle s jejich prostorovym uspofadanim a
slozitosti. Iontova vazba vytvaii zpravidla polarni molekuly. Iontova molekula ze dvou iontt je
vzdy polérni, ale iontova molekula slozend z vice neZ dvou iontli polarni byt miiZze i nemusi. Zavisi
to na vzajemné orientaci jednotlivych vazeb mezi ionty v molekule. Krom¢ latek vzniklych
iontovou vazbou muze byt polarni i latka vznikla vazbou kovalentni. Samotny druh vazby neni
pochopiteln€ ani v tomto ptipade postacujici podminkou pro vznik polarni molekuly. Pokud jsou
kovalentni vazbou vdzany dva stejné atomy s dokonale symetrickym usporadanim elektronovych
obald, je vysledna molekula nepolarni. Pokud je vSak vlivem vzajemné interakce atoml symetrie
polarni. Vysledny dipélovy moment slozité molekuly s n€kolika vazbami v riznych smérech je
déan vektorovym souctem vSech dipoélovych momentt jednotlivych vazeb. Polarnost latek je velice
dilezita pro jejich chovani v elektrickém poli. S polarnosti latek uzce souvisi déje, které v nich
probihaji po jejich vlozeni do elektrického pole — tedy s polarizacemi, které pro dané dielektrikum
pfichazeji v ivahu. S tim pak souvisi napiiklad relativni permitivita dan¢ho materialu i velikost
dielektrickych ztrat. Stejn¢ tak na polarnosti a skupenstvi zavisi i naro€nost matematického
popisu chovani daného dielektrika v elektrickém poli.

Rozséahlou skupinou pevnych dielektrik délime podle jejich vnitini vazby — struktury, ktera
jak vime je, je nositelkou (rozhodujicim faktorem) vSech jejich podstatnych vlastnosti. Uzivané
rozdéleni krystalicka a amorfni dielektrika lze Gceln€ rozsifit na rozde€leni podle toho, existuje-
li vjejich struktufe stfed soumérnosti jejich struktury. Pak struktury majici stfed soumérnosti



nazyvame stiedosymetrickymi, struktury bez stiedu soumérnosti oznacujeme jako
nestiredosymetrické. Tento pohled ma sviij ucel zejména v piipadé specialnich dielektrik se
zvlastnimi vlastnostmi. Jedna se o piezoelektrika, u nichZz je neexistence stfedu soumeérnosti
nutnou (rozhodné ne vSak postacujici) podminkou pro vznik piezoefektu v daném dielektriku.
DalS8imi jsou tzv. pyroelektrika (rovnéz nestfedosymetrické dielektrika) vyznacujici se spontanni
polarizaci. Ta d€lime na linearni a nelinedrni. U linearnich pyroelektrik 1ze polarizaci ménit
teplotou. U nelinearnich zavisi zména polarizace nelinearn¢ na intenzité vnéjsiho pole.

| DIELEKTRIKA |

I rozdéleni podle skupenstvi I

il ™

I plynna | L kapalna ] [ pevna ]
e e [
¥
rozdéleni podle existence rozdéleni podle struktury I

elementarniho dipélového

momentu

krystalické amorfni
(se sttedem soumérnosti) (bez stfedu soumérnosti)

polykrystalické monokrystalické

Obr. 1.1a Rozdéleni dielektrik.

Nezkracena verze habilitacni prace podrobné popisuje polarizaci, polarizacni mechanismy a
jejich prispévky ke zméné permitivity a impedance. Popisuje polarizaci dielektrika (stavebniho
materialu) ve stejnosmérném a stiidavém elektrickém poli. Dale se podrobné vénuje praveé popisu
komplexni permitivity a impedance a jejich rozkladu v komplexni roving. Cela kapitola je také
vénovana funkcim rozdé¢leni relaxacnich dob, kde jsou uvedeny kli¢ové modely, pomoci nichz
1ze vyjadtit relaxacni Casy, piipadné€ separovat realnou a imaginarni slozku komplexni permitivity.



2 Mérici systémy a blokova schémata

Pro realizaci testovani stavebnich materialii navrzenymi metodikami byla vyuzita tato
zaiizeni: RC Generator Agilent 33220A, dvoukanalovy pamétovy osciloskop Agilent
54645A, PC karta Agilent 82357A, PC, komunika¢ni kabely IEEE-488 a koaxialni kabely s
BNC konektory. Vyuziti ve frekven¢nim rozsahu 40 Hz az 1 MHz.

Jako samostatnou analyzac¢ni jednotkou byl vyuzit vektorovy analyzator ZNC pro méteni
elektrickych vlastnosti dvoupdlovych a ctyfpdlovych obvodit od firmy Rohde Schwarz.
Piistroj byl mimo jiné vybaven sondou DAK-12 od firmy SPEAG ur¢enou primarné pro
meéfeni a analyzu permitivity a jejich slozek. Vyuziti ve frekvenénim rozsahu 10 MHz az
3 GHz

2.1 Automatizovany mérici celek

RC Generator Agilent 332204

Zdroj s moznosti vélenéni do bloku pro plné automatizované méfeni s grafickym LCD
displejem, zakladnimi tlacitky a numerickou ¢asti. Ma vestavény 14ti bitovy modul
s rychlosti vzorkovani 50 MSa/s pro libovolné kiivky. M4 deset moznosti nastaveni tvaru
vystupniho signalu pomoci tlacitek (pilovité, ¢tvercové, sin, cos, modulovany signdl...). U
jednotlivych signalli je moznost pfesného nastaveni ¢asového okraje. Ma moznost ulozeni
ruznych uzivatelskych nastaveni. Cely zdroj je lehce ptenosny s protiskluzovymi
podlozkami.

Dvoukandalovy osciloskop Agilent 546454

Univerzalni A/D osciloskop se $ifkou pasma 100 MHz, rychlosti vzorkovani 200 MSa/s,
paméti 1 MB pro kazdy z kanalt, vertikalni citlivosti 1 mV/div - 5 V/div a vstupni impedanci
1 MQ (~13 pF).

PC Karta Agilent 823574 USB-GPIB

Standardni vysokorychlostni karta se sériovym rozhranim IEEE488 a vestavénym bufferem.
Jeji softwarové ovladani je kompatibilni s SICL (Standard Instrument Control Library) a
VISA 10 (Virtual Instrument Software Architecture) knihovnami pro Windows
98/Me/NT/2000/XP.

PC

Osciloskop |

GP-IB r ot
Osciloskop
l AC Zdroj (N) Kanal /

v

\ Koax. / \ Koax. s

mr — W T
Obr. 2.1a Zapojeni ptistroji (RC Generator Obr. 2.1b Detailni zapojeni pfistroji: zdroj
Agilent 33220A): vzorek-testovana stiidavého napéti, testovany vzorek,
soustava pomoci kabeld. dvoukanélovy osciloskop (¢arkovana oblast

charakterizuje vstupni parametry kanalu B
osciloskopu).



Vzorek Watup B
Elektrods

Elektrada
Watup &

Obr. 2.1¢ Zjednodusené schéma zapojeni.  Obr. 2.1d Testovana soustava: mosazné
elektrody jsou piitlacovany ptipravkem k
méfenému materidlu. Jde tedy o soustavu
kov-stavebni latka-kov.

Obr. 5.1e Vyobrazeni méficiho pracovisté: zdroj stiidavého napéti (RC Generator Agilent
33220A), dvoukanalovy osciloskop, testovany vzorek, osobni pocita¢ vybaveny méticim
softwarem.

2.2 Pripravek na prilozeni deskovych elektrod na platové vzorky
ruazné tloustky

V zavislosti na védnim oboru, ve kterém se IS aplikuje, existuji varianty feSeni
uspotfadani zafizeni v impedanéni spektroskopii. V elektrochemii se material jima do
elektrochemickych cel (nadob), upravenych pro dvou-, tfi- a Ctyfelektrodové méteni. V
oboru tenkych vrstev se na zkoumany vzorek napatuji vodivé elektrody, poptipadé se pouZziji
vodivé pasty a natéry, v zavislosti na vlastnostech povrchu (vodivost, hrubost, apod.)
meéifeného vzorku. V elektrotechnice (hlavné silnoproudé technice) 1ze material vkladat mezi
plosné elektrody doporucenych tvarti a velikosti, pouzivat vodivych lakl a dalSich forem
elektrickych kontakti s materidlem. Pfi volbé elektrodového systému se snazime eliminovat
parazitni elektrické jevy na rozhrani (material - elektroda), napt.: pfechodovy odpor,
kapacitu mezi stykovymi plochami, vznik vyboji na povrchu materidlu a dalsi. Upevnéni
vzorku ma eliminovat svodovy odpor, vzorek pak umistujeme do elektromagneticky
stinéného prostiedi.

S navrzenym pfipravkem na pfilozeni deskovych elektrod na platové vzorky rizné
tloustky se provadi elektrickd méteni. Zjistuji se elektrické vlastnosti: elektricky odpor,
elektricka kapacita, induk¢nost, impedance a jeji slozky a dal§i parametry v zdvislosti na
Me¢fici pripravek je vedeny jako funkéni vzor na Fakulté¢ stavebni Vysokého uceni
technického v Brn¢ (http://kf.fyz.fce.vutbr.cz/~kusak/laborky/sverak.pdf).
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Obr. 2.2a Celkovy vzhled pfipravku na Obr. 2.2b Pohled na ptipravek na ptilozeni

prilozeni deskovych elektrod na platové deskovych elektrod na platové vzorky riizné

vzorky rizné tloustky. tloustky s vloZzenym vzorkem betonu 4 x 4 x
16 cm.

2.3 Vektorovy analyzator ZNC pro méreni elektrickych viastnosti
dvoupolovych a ¢tyipolovych obvodi od firmy Rohde&Schwarz

Princip analyzatoru je zaloZzeny na méfeni odezvy obvodu na znamy signal (pfimou a
odrazenou vinu). M¢&fi tedy predevSim parametry vysokofrekvencnich obvodi (dvojpoli,
Ctyipola a n-branit). Konkrétné to jsou: koeficient odrazu, zpétny Gtlum, pomér stojatych vin,
pfenosovy Cinitel, vlozeny utlum, zisk, fAzovy posun a jiné. Odvozenymi veli¢inami mohou
byt: impedance (jeji slozky), ztratovy Cinitel, relativni permitivita a jiné. VSechna méfeni se
vztahuji viici referencni impedanci 50, ptipadné 75 Q.

Obr. 2.3a Celni ilustrativni pohled na Obr. 2.3b Detailni pohled na sondu DAK-
piistroj R&S ZNC Vector Network 12 od firmy Speag pracujici ve
Analyzer [Rohde&Schwarz]. frekven¢énim rozsahu 10 MHz az 3 GHz.

Obr. 2.3c Vyobrazeni méticiho pracovisté: vektorovy analyzator ZNC od firmy Rohde
Schwarz, sonda DAK-12 od firmy SPEAG [SPEAG], testovany vzorek, osobni pocita¢
vybaveny méticim softwarem.
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3 Srovnani elektrod raznych typa zapusténych do
hydratujici smési betonu

V zavislosti na védnim oboru, ve kterém se IS aplikuje, existuji rizné varianty feSeni
uspotadani zafizeni v impedancni spektroskopii. V elektrochemii se material jima do
elektrochemickych cel (nadob), upravenych pro dvou-, tii- a ¢tyfelektrodové méteni. V oboru
tenkych vrstev se na zkoumany vzorek napatuji vodivé elektrody, poptipadé se pouziji vodivé
pasty a natéry, v zavislosti na vlastnostech povrchu (vodivost, hrubost, apod.) méfeného
vzorku. V elektrotechnice (hlavné silnoproudé technice) 1ze materidl vkladat mezi plosné
elektrody doporucenych tvarG a velikosti, pouzivat vodivych laka a dalSich forem
elektrickych kontaktii s materialem. Pti volbé elektrodového systému se snazime eliminovat
parazitni elektrické jevy na rozhrani material-elektroda (viz. také Kapitola 6 habilita¢ni
prace), napt.: prechodovy odpor, kapacitu mezi stykovymi plochami, vznik vyboji na
povrchu materidlu a dal$i. Upevnéni vzorku mé eliminovat svodovy odpor, vzorek pak
umistujeme do elektromagneticky stinéného prostredi.

Abychom pfi testovani riznych typu elektrod vyloucili problém piechodu materiél-
elektroda, tak byly elektrody zapustény do Cerstvé namichané smési betonu.

S pfipravkem na uchyceni vélcovych a deskovych elektrod vkladanych do cerstvého
betonu (Obr. 3a) byla provadéna nasledujici elektricka méteni. Hlavni funkci pfipravku je
stabilizace polohy valcovych a deskovych elektrod v betonu ihned po namichéni, kdy je beton
jesteé tekuty. Kabely elektrod by svou tuhosti mohly zpiisobit zménu polohy elektrod v betonu.
Dalsi dulezitou vlastnosti pfipravku je elektricka nevodivost, pruznost, nepoji se s betonem a
je mozné opakovani pouziti Zjistuji se elektrické vlastnosti : elektricky odpor, elektricka
kapacita, induk¢nost, impedance a jeji slozky a dal$i parametry v zdvislosti na méfici
technice.

Obr. 3a Celkovy vzhled piipravku na Obr. 3b Typy elektrod zapousténych do
uchyceni valcovych a deskovych elektrod betonu.
vkladanych do ¢erstvého betonu.

Ptipravek je vyroben z teflonové desky tloustky 5,5 mm a rozmérech 80 mm x 80 mm.
V desce jsou vyvrtany kolmé kruhové otvory priméru 6,1 mm, s osovou rozte¢i 20 mm.
Soucasné se na desce nachazi rovnobézné Stérbiny, kolmé na plochu desky. Vzdalenost
Stérbin je 15 mm, délka 20 mm. Tyto parametry lze modifikovat pro zvolené elektrody.
Podminkou je tésnost uchyceni elektrod, avsak s moznosti vysunuti. Ke spravné funkci
teflonového ptipravku je tieba popsat i pouzité elektrody.

PIné valcové elektrody jsou vyrobeny z hlazené niklové oceli, vhodné zvolené délky a
pruméru 6 mm. V horni ¢asti valecki je vyvrtan otvor priméru 2 mm. Otvorem je veden
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Sroub s metrickym zavitem a prostfednictvim matky je prichyceno o¢ko kabelu, vedouciho k
pristrojim. Spojeni musi byt bez rzi, pro minimalizovani prechodového odporu. Deskové
mosazné elektrody maji na jedné strané cinem pfipajeny kabely, vedouci dale k méticim
pristrojim. Mnozstvi cinu nesmi znemoznit prichod elektrody i kabelu skrz S§térbinu. V
opacném piipad¢ by nebylo mozné odstranit teflonovou desku bez poskozeni po zatvrdnuti
betonu. Elektrické odizolovani pifivoda je zajisténo teflonem. Rozméry piipravku lze
modifikovat.

"Jé’-t RO
Obr. 3c Pohled na ptipravek (v¢etné elektrod) na uchyceni valcovych a deskovych
elektrod vkladanych do ¢erstvého betonu.

3.1 Priprava vzorku a experiment

Pro srovnani rozdilnych typi elektrod byla namichdna smés betonu o nasledujici
receptuie (Tab 3.1a).

Receptura betonu 1m® | Mechanické vlastnosti
Vodni soudinitel 0,33 Zpracovatelnost F4
CEM 1 42,5 R Mokré 420 f [MPa] 48,4
Metakaolin Mefisto KO5 35 E: [GPa] 29,0
Voda 150 feo [MPa] 60,5
Superplastifikator 7,5 E2 m=95 [GPa] -
Pisek 0/4 Kinsky 625 E2m-60 [GPa] 30,4
Drt’ 4/8 Litice 245 frs [MPa] 105,1
Drt’ 8/16 Litice 975 Ezsm=05 [GPa] 40,5
E2s.m=60 [GPa] 37,3

Tab. 3.1a Receptura betonu a jeho mechanické vlastnosti

Beton byl michan v laboratorni michacce v mnozstvi 35 1. Pro méfeni pevnosti v tlaku fc
byly zhotoveny krychle o hran¢ 150 mm a pro méfeni metodou impedanc¢ni spektroskopie a
pro méfeni statickych modulll pruznosti E hranoly o rozmérech 100x100x400 mm. Prvni
hodnoty pevnosti a modulti pruznosti byly méteny ve stati 24-26 hodin, dalsi ve staii 2 dny a
28 dni, oboji na vzorcich ulozenych ve vlhkém ulozeni (r.h. 95 %) a na vzduchu v laboratofi
(r.h. 60 %). Zpracovatelnost F4 znaci rozliti kuzele (flowtest) 490 az 550 mm (podle
CSN EN 12350-5).

Elektrody byly do méfené smési vloZzeny za cca 15 minut od namichéni, pficemz vlastni
méteni zapocalo po 1,5 hodiné.
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U této smési s vodnim soucinitelem 0,33 je patrné, ze statické moduly pruznosti a pevnosti
Vv tlaku se se stafim zvysuji. Svoji roli zde patrné hraje voda ve struktufe a utvaieni vyse
zminéné porovité struktury.

Obr. 3.1a Zobrazeni pracovisté (betonové vzorky, pfistroje a zapusténé elektrody).
Vzorek vpravo oznacen €islo 1, vzorek vlevo oznacen ¢islo 2 a v pritbéhu experimentu
obalen smrstovaci folii. Pfistroje: RLCG Meter Tesla BM 595, Multimetr Agilent
34410A, Prepinaci aparatura, PC.

3.2 Vysledky

Graf na obrazku 3.2a srovnava elektrickou kapacitu vzorku v oblasti elektrod pfii
frekvenci elektrického pole 1 kHz. Elektricka kapacita byla sledovana po dobu 1 080 hodin.
Kapacita se mirn¢ 1i$i pro plosné elektrody a valcové elektrody. Je to zptisobeno tvarem
elektrod, jejich plochou, vzdalenosti elektrod a vlivem orientace elektrod vzhledem ke
kovové formé pro vyrobu experimentalniho vzorku. Neni v§ak mym zdmérem srovnavat
pouze absolutni hodnoty elektrické kapacity mezi rozdilnymi elektrodami, ale také elektricky
odpor a tvar spektra (obalky) ztratového Cinitele.

c R (1)

= - a deskové elektrody q
o— — Vvalcové elektrody
1000 /
100 /
g “&ﬁ
& --te-gosom

0.1 1 10 100 1000 0.1 1 10 100 1000
t/h t/h

Obr. 3.2a Elektricka kapacita vzorku za Obr. 3.2b Elektricky odpor vzorku za pouziti
pouziti dvou typu elektrod, /=1 kHz. dvou typu elektrod, /=1 kHz.

R/Q

= - a deskové elektrody
100 |- °o— — valcové elektrody i “Ngg.

V obrazku 3.2a pozorujeme v prvnich hodiné¢ minimalni narust elektrické kapacity u obou
pouzitych elektrod, po prvni hodiné od zapoceti méfeni, coz odpovida ptiblizné 1,5 hodiny
od namichani, dochazi k poklesu kapacity o jeden fad. Kratce pted 10 hodinou pozorujeme u
deskovych elektrod nartst kapacity, ktery mize byt zptisoben prechodem mezi méficimi
rozsahy pouzit¢tho RLCG mostu Podstatny je vSak nartist hodnot kapacity u deskovych
elektrod po 10 hoding, u hodnot kapacity véalcovych elektrod k nartistu nedochazi, pouze se
zvolnuje klesani hodnoty kapacity. Zamésova voda dosud zapliiuje prostor mezi Casticemi
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smési, vzorek je dosud plasticky a napéti ve vzorku je minimdlni, je kompenzovéano
transportem vody a zménou polohy nékterych Castic. Voda se stale vice vaze na cCastice
pojiva. Porovitost roste.

Po 15 hodiné vsak kapacita vzorku u deskovych elektrod opét klesa. Po 23,5. hodiné
nastava u obou kiivek vyraznéjsi pokles, kiivka v§ak navéaze na ptivodni trend poklesu ve 35.
hodiné. Zbyvajici zamésova voda piipominajici nyni spise elektrolyt s permitivitou vyssi nez
permitivita vzduchu se navazuje na pojivo a mizi z makroport. V materialu klesa permitivita
a tim elektricka kapacita. Lze se domnivat, ze ve vzorku nartsta vyrazné¢ pnuti, vzorek
prestava byt plasticky, roste ¢etnost mikrotrhlin.

V grafu na obrazku 3.2b pozorujeme od pfiiblizné paté hodiny hydratace exponencialni
nartst elektrického odporu vzorku. Predpoklada se tizka souvislost s nariistem porovitosti, ke
kterému dochézi ptitomnosti gelovych pori, hydratacnich pora a kapilarni pérovitosti. Za
vyuziti Fagerlundova empirického vztahu pro stupen hydratace cementu lze naptiklad hledat
podil druhti port na celkové porovitosti a jeji zavislost na case hydratace [Fagerlund].

Velmi zajimavymi a komplexnimi jsou spektra ztratového ¢initele na frekvenci tand (f)
pro celé obdobi hydratace. Na obrazcich 3.2¢ a 3.2d jsou znazornéna spektra u valcovych

elektrod.
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Obr. 3.2c Ztratovy Cinitel v ¢ase - vzorek ¢.1, Obr. 3.2d Ztratovy ¢initel v ¢ase - vzorek ¢.1,
méteno valcovymi elektrodami, pohled 1. méteno valcovymi elektrodami, pohled 2.

Po desaté hodin¢ se hodnoty zvysuji, to odpovida naristu pevnosti v tlaku, napéti ve
vzorku narostlo. Odtud se objevené maximum plochy piesunuje s ¢asem k niz§im ¢astem
spektra a jeho absolutni hodnota klesa. Pfitomnost obloukového tvaru kiivky svédéi o
dominujicich polarizaénich ztratach ptred vodivostnimi.

Na obrazcich 3.2e a 3.2f vidime opét spektra ztratového Cinitele v prostorovém grafu pro
méfeni pomoci deskovych elektrod, velmi podobného prabehu i hodnotami ptredchozimu
pfipadu. Velmi znepokojivymi jsou pfitomnosti uzkych extrému. Prvni se nachdzi pfi prvni
fazi tuhnuti pouze u nejvyssich frekvenci elektrického pole, které v§ak pouze ukazuji na vliv
tvaru elektrod na vysledek méfeni. Daleko komplikovanéjsi se jevi pfitomnost uzkého valu
kolem 10 hodiny, ktery vSak zalind diive u nizSich frekvenci a konc¢i pozdéji u vyssich
frekvenci. Koresponduje s pozorovanou anomalii u zavislosti elektrické kapacity na case ve
stejném intervalu tuhnuti, stejné jako s poklesem elektrické vodivosti v uvedeném intervalu.

V grafech na obrazcich 3.2g a 3.2h jsou vyjadfena spektra ztratového Cinitele méfeného
za pouziti valcovych elektrod, pro hydrataci vzorku ¢.2, ktery byl v po cely ¢as experimentu
obalen. Spektra maji opét hladkou navaznost, maximalni hodnota, které dosahnou je 166,
kterd je srovnatelnd s hodnotou u neobalené¢ho vzorku €.1, kterd byla 140. U neobalen¢ho
vzorku (€.1) pozorujeme v prvnich 10 hodinach hydratace pii nejvysSich pouzitych
frekvencich vyssi hodnoty ztratového Cinitele a na konci méfeni (doba 7~1 000 h) je vidét
rychlejsi pfesun maxima kiivek k niz§im frekvencim, nez u spekter pro obaleny vzorek (v
grafu to znaci uzsi oblast jediné barvy).
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Obr. 3.2e Ztratovy Cinitel v ¢ase - vzorek ¢.1, Obr. 3.2f Ztratovy ¢initel v Case - vzorek ¢.1,
méfeno plosnymi elektrodami, pohled 1. meéfeno plosnymi elektrodami, pohled 2.
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Obr. 3.2g Ztratovy Cinitel v Case - vzorek ¢.2, Obr. 3.2h Ztratovy Cinitel v Case - vzorek ¢.2,
meéteno valcovymi elektrodami, pohled 1. meéfeno valcovymi elektrodami, pohled 2.
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Obr. 3.2i Ztratovy Cinitel v ¢ase - vzorek ¢.2, Obr. 3.2j Ztratovy Cinitel v ¢ase - vzorek ¢.2,

meéteno plosnymi elektrodami, pohled 1. meéteno plosnymi elektrodami, pohled 2.

U obaleného vzorku dochézi pouze k autogennimu smrstovani, zatimco u neobalené¢ho
vzorku se projevi plastické smrsténi a smrsténi vysychanim. Kazdé smrsténi je disledkem mimo
jiné zmén kapilarniho tlaku. Lze se domnivat, ze vysoké hodnoty ztratového Cinitele u
neobaleného vzorku, pifi pouziti plosnych elektrod k realizaci méteni, jsou projevem vice druhti

smrs$tovani a vysSiho pnuti, kdezto u obaleného vzorku neni dosahovano tak vysokych hodnot
ztratového Cinitele a pnuti ve vzorku je nizsi.

V prubéhu 45 dni byla sledovana hydratace a tuhnuti betonu uvedeného slozeni, pomoci dvou
typl elektrod. Ziskané cCasové a frekvencni zavislosti ukazaly nékteré rozdily ve spektrech
elektrickych veli€in zavislé na typu elektrod. Béhem hydratace betonového vzorku nedochazelo
v prvnich hodinach k vyraznym zméndm v méfenych elektrickych veli¢inach, ke zm&nam dochazi
v intervalu 4 aZz 50 hodin (pfiblizn€). Zména elektrického odporu a kapacity vzorku zna¢i zmény
napéti ve vzorku, které dosahuji vyssi intenzity ruzné rychle. Odformovani vzorku nemélo
zasadni vliv na pribéh hydratace. V praxi jsou pouzitelné oba typy elektrod, pficemz napt. pro
vypocet mérného odporu se zdaji vyhodnéjsi elektrody plosné, nicméné prave u plosnych elektrod
se priblizn¢ v 10t¢ hodin¢ hydratace objevila anomalie (u obou méfenych vzorki), kterd zatim
nebyla vérohodné vysvétlena.
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4 Elektrické parametry tepelné namahanych vzorki na
cementové bazi

Beton se pro svoji vysokou schopnost odoldvat piisobeni tlakovych sil a pro svoji
trvanlivost Siroce pouziva jako hlavni konstrukéni material v modernich konstrukcich. Beton
ma vsak i nékteré nedostatky. Jednim z nich je omezend houzevnatost, respektive kiehkost,
kvali které se mohou betonové konstrukce zfitit ndhle nebo dokonce explozivné. Tento
problém nartsta s pevnosti betonu a velikosti konstrukci. Pokud je mez pevnosti byt jen
lokaln¢ prekrocena, muze dojit ke katastrof€, a to bez ptedchoziho varovani, tj. bez plastické
deformace predchazejici zficeni. Plsobeni zvySenych teplot tento problém umocnuje.
Existuje celd fada rozmérnych betonovych konstrukci, jako jsou televizni véze, ptehrady,
mosty, ochranné obaly jadernych elektraren, které jsou vystaveny riziku pisobeni vysokych
teplot, at’ uz v disledku pozZéaru, jaderné havarie nebo teroristického utoku. Vystaveni
vysokym teplotdm muze byt Sokové (rychly ohiev nebo rychlé ochlazeni) nebo dlouhodobé.

Jestlize je beton vystaven vysokym teplotdm, méni se jeho mechanické 1 chemické
chovani, zvlasté dovolené namahani v tahu a tlaku, modul pruznosti a Poissonovo ¢islo a dalsi
[Mehta]. Tyto zmény zavisi na rychlosti zmény teploty, extrémech teploty, dob¢ trvani ohn¢
a na typu betonu [Schneider].

Betonové konstrukce mohou byt vystaveny vysokym teplotdm z diivodu pozaru, vybuchu
¢i chemické reakci. Pfi urCitém zahtivani dochazi k dehydrataci C-S-H gelu, teplotni
neslucitelnosti mezi agregatem a cementovou pastou a poérovym tlakem uvnitf cementové
pasty, které jsou hlavnimi §kodlivymi faktory [Krejci, Xie].

Monitorovani strukturnich zmén pfi tepelném namahani je velmi dilezité naptiklad pro
urceni spolehlivosti celé konstrukce.

4.1 Priprava vzorku a experiment

Testovana télesa o rozmérech 40x40x160 mm byla pfipravena z cementové malty s
vodnim soucinitelem w/c=0,46. Smés pro vyrobu malty obsahovala cement CEM 142 ,5R z
Ceskomoravského cementu, a.s. v Mokré a kiemenny pisek pro pfipravu malt z Filtraéni
pisky, s.r.0. v poméru 1:3 a v souladu s normou CSN 721200, kdy byly pouzity vzdy 3 frakce
pisku o velikosti zrn 0-1, 1-3, a 3-4 mm, které byly michdny v hmotnostnim poméru 1:1:1.

Vsechna télesa vyrobena z cementové malty byla odformovana po 24 hodinach zrani pfi
teploté 22 °C a 55 % relativni vlhkosti. Dale byla télesa ulozena na dalSich 27 dni do vody.
Pak byla télesa susena 2 dny pfi teploté 60 °C. Pro zjisténi vlivu vysokych teplot na sledované
vzorky byly tyto zahtivany v peci na teploty 200 °C, 400 °C, 600 °C, 800 °C, 1 000 °C a
1 200 °C rychlosti 5 °C/min s vydrzi na maximalni teplot¢ 60 minut. Po vypalu byly vzorky
samovolné ochlazeny na laboratorni teplotu. Na zavér byl proveden kratky rehydrata¢ni
proces, ktery spocival ve vlozeni vzorki po vypalu a samovolném ochlazeni do vody na 7 dni.

V kapitole se zaméfuji na studium a vyuziti impedancni spektroskopie pro testovani

cementovych kompoziti realizovanych smési cementové malty a kiemenného pisku
degradovanych ptisobenim vysokych teplot 200 °C az 1 200 °C.

17



Obr. 4.1a Uchyceni testovaného vzorku Obr. 4.1b Vyobrazeni tepene namahanych
Vv piipravku mezi mosazné elektrody o vzorkd betonu 0 velikostech
plose 7x3,5 cm. 40x40x160 mm.

Experiment spocival opét v charakterizaci vzorkli betonu metodou impedancni
spektroskopie s pouzitim generatoru sinusového signalu Agilent 33220A a osciloskopu
Agilent 54645A (zapojeni dle schématu v kapitole 5.1 habilitacni prace). Pomoci softwaru
pro obsluhu uvedenych pfistrojii a zpracovani dat byla ziskana spektra ztratového Cinitele
v zavislosti na frekvenci, zavislosti imaginarni slozky mérné impedance na realné slozce
mérné impedance. Hodnoty sloZzek mémé impedance kazdého vzorku byly vypocteny
Z experimentalné zjisténych hodnot realné a imaginarni slozky impedance, podélenim dané
slozky impedance tloustkou vzorku a vynasobenim plochou elektrod. Tyto elektrické
parametry byly dany do souvislosti s chemickymi procesy, které v betonovych vzorcich
probihaji vlivem tepelného namahéni.

Pro ilustraci byly povrchy tepelné¢ zatézovanych vzorkti naskenovany pomoci
konfokalniho mikroskopu LEXT 3100 od firmy Olympus.

4.2 Vysledky

V grafu zavislosti ztratového Cinitele na frekvenci (Obr. 4.23) je zndzornéno 6 kiivek
odpovidajici stupnim namahani vzorkd (22 °C az 1 000 °C). Vzorek 8-1200A (zihany pfi
teploté 1 200 °C) nebylo moZné zatfizenim zméfit, nebot’ odpor tohoto vzorku je mimo rozsah
méficich ptistrojii (signal je ptili§ utlumen).

U referencniho vzorku 8-MfA (bez tepelného namdhani) pozorujeme ve spektru
ztratového Cinitele dveé lokalni maxima, také u frekvence 2 kHz a 20 kHz, ale pravé do
frekvence 20 kHz dosahuje niz§ich hodnot ztratového Cinitele nez vzorek 8-200A.

Kiivka pro vzorek 8-200A odpovidajici zahfivani na 200 °C se vyznacuje jednim
maximem pii frekvenci 2 kHz a dosahuje v celé frekvencni oblasti ze vSech kiivek nejvyssi
hodnoty ztratového Cinitele. Tvar kiivky soucasné ukazuje pritomnost polarizacnich ztrat v
materialu. Podobny tvar spektra dosahuje vzorek 8-600A (600 °C) v oblasti nizsich frekvenci
vSak vystupuje lokalni maximum pfii frekvenci 90 Hz. Ve zbylé ¢asti spektra jsou hodnoty
ztratového Cinitele jen o malo niZz8i nez u vzorku 8-400B.

Podobny tvar spektra dosahuje vzorek 8-600A (600 °C) v oblasti nizSich frekvenci vSak
vystupuje lokalni maximum pii frekvenci 90 Hz. Ve zbylé casti spektra jsou hodnoty
ztratového Cinitele jen o malo nizsi nez u vzorku 8-400B.
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Obr. 4.2a Graf zavislosti ztratového &initele na frekvenci.

Vzorek ohtfivany na 400 °C vykazuje mens$i maximum pii frekvencich 70 Hz, dale pfi
800 Hz a objevuje se plytké maximum pfi frekvenci 30 kHz. Celkové hodnoty grafu vyrazné
poklesly oproti vzorku pfedchozimu (200 °C). Vyrazné se zmenSily polarizacni ztraty, coz
odpovidéa odpatené vod¢ (dehydrataci) a rozkladu nekterych slozek tmelu za uvolnéni vodni
pary.

Vzorek 8-800B zihany pii teploté 800 °C vykazuje vyrazné€j$i maximum pii frekvenci
80 Hz, pficemz hodnoty ztratového Cinitele do frekvence 100 Hz dosahuji vysSich hodnot,
nez u predchozich vzorkl. Nad frekvenci 100 Hz pozorujeme vyraznéjsi pokles vSech hodnot
ztratového Cinitele. Ziejmé dochazi k poklesu polarizacnich ztrat, ale soucasné k tvorbé
trhlinek.

Charakter kiivky odpovidajici vzorku 8-1000A (1 000 °C) nasvédéuje dominanci
vodivostnich ztrat v materidle (klesajici charakter v celé oblasti frekvencniho spektra).
Absence vody a pfitomnost trhlinek zna¢né zvysily odpor vzorku v celé oblasti frekvencniho
spektra.
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Obr. 4.2b Graf zavislosti realné slozky Obr. 4.2¢ Graf zavislosti imaginarni slozky
impedance na frekvenci. Osax ay impedance na frekvenci. Osax ay
V logaritmické soufadnici. Vv logaritmické soufadnici.

V grafu zavislosti realné slozky impedance na frekvenci Obr. 4.2b (log-log) se spektra
vSech Sesti vzorkl prolinaji u frekvence 10 kHz. Do této frekvence mé nejvyssi hodnoty
redlné slozky impedance vzorek 8-1000A a postupné dochazi k logickému klesani az k
rozsahu 40-10 kHz. Za frekvenci 10 kHz hodnoty realné slozky impedance splyvaji (pro
vzorky 22 °C az 800 °C), pouze vzorek 8-1000A (1 000 °C) vykazuje neekany pokles az k
hodnoté¢ 1 kQ (pro frekvenci 1 MHz).
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V grafu zavislosti imaginarni slozky impedance na frekvenci Obr. 4.2c (log-log) je vidét,
ze u vzorka podrobenych namahani vyssi teplotou jsou hodnoty Im Z vyssi v celé oblasti
frekven¢niho spektra. Kapacita pro jednotlivé vzorky s teplotou zihani klesa (pro urcitou
referen¢ni frekvenci). Ktivka pro vzorek bez tepelného naméhani 8-MfA se prolina s kiivkou
8-200A v oblasti 40 Hz az 300 Hz. Nasledn¢ se odchyluji. Referen¢ni vzorek 8-MfA ma ve
zbylém frekvencnim rozsahu nejnizsi hodnoty imaginarni slozky impedance.

Vzorek Re Z/Q Im Z/Q Z/Q CIF &r
8-MfA 1,79-108 2,03-108 2,71-108 7,84-1011 137,38
8-200A 2,84-108 3,17-108 4,26-108 6,45-101! 112,98
8-400B 3,44-108 4,34-10° 5,54-108 3,67-10% 64,20
8-600A 3,95-108 5,18-108 6,51-108 3,07-10¢ 53,80
8-800B 4,93-10° 7,70-10° 9,14-108 2,07-101 36,17
8-1000A 1,53-108 3,98-10° 4,26-107 0,40-10 7,00

Tab. 4.2a Hodnoty impedance, elektrické kapacity a relativni permitivity pii referenéni
frekvenci 1 kHz.
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Vzorek 8-200A, 8-400B, 8-600A, 8-800B, 8-1000A /°C

Obr. 4.2d Zména hodnot permitivity a slozek impedance pro vzorky zatézované riznymi
teplotami (méfeno pii frekvenci 1 kHz).

V grafu na obrazku 4.2d pozorujeme nartstajici hodnoty realné, imaginarni a absolutni
hodnoty impedance u v§ech vzorki pro frekvenci 1 kHz, pro vzorky zihané do teploty 600 °C
je nartst hodnot sloZzek pozvolny, prudceji se zveda prubéh az u vzorka Zihanych nad 800 °C.
U vSech vzorki dosahovala Re Z nizsich hodnot nez u Im Z. V rozmezi teplot 400 az 600 °C
dochazi ke zméné charakteru kiivek z konkdvniho na konvexni. Oblast této zmény
koresponduje s dalsi vysetfovanou kiivkou permitivity vzorkt pfi frekvenci 1 kHz, kde ve
stejné oblasti dochazi k prevracenému charakteru zmén. Kfivka permitivity piechazi z
konvexni na konkavni. V grafu jsou vyznaceny tfi oblasti, ve kterych se snazime vystihnout
strukturni pfemény materiald pti danych teplotach (fazich) zihani. Separovani je vyznaceno
do teploty 400 °C a 573 °C. V tomto intervalu se také nachazi inflexni body vsech kiivek.

Vyrazny pokles permitivity v oblasti | (0-380 °C) nastava pii dehydrataci a rozkladu
nekterych slozek tmelu, za uvolnéni vodni pary, ptipadné CO-.

V oblasti 11 (380-590 °C) nedochazi k vyraznym zménam permitivity, pii téchto teplotach
dochazi k fazové preméné kiemene (573 °C), (B-kfemen na a-kfemen). Rozklad CSH gelu
zpusobi tlakovou deformaci pojiva a tim dojde k nartistu porovitosti.
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V oblasti 111 (590-1 000 °C) nastava strmy pokles permitivity, coz mize souviset se
vznikanim novych krystalickych fazi a velmi nizkou pevnosti materidlu.

Obecn¢ dochazi beéhem vypalovani k poklesu objemovych hmotnosti sledovanych
vzorku. Pfi vypalu vzorkl dochazi k jeho dehydrataci a rozkladu nékterych slozek tmelu za
uvolnéni vodni pary, ptipadné COz. K nejvétsimu poklesu objemové hmotnosti dochazi v
pocatku zahtivani (do teplot 400 °C). Pfi vysSich teplotach jiz nedochdzi k tak vyraznym
zménam. Soucasné dochédzi k poklesu pevnosti v tahu, ktery souvisi s dehydrataci a
rozkladem CSH gelu, ale také s fazovou pfeménou kiemene pii 573 °C (B-kiemen na
a-kfemen). Rozklad CSH gelu zptsobi tlakovou deformaci pojiva a tim dojde k nartstu
porovitosti. Pii teploté nad 1 000 °C vznikaji nové krystalické faze [Mehta].

Pti zahtivani betonu dochazi postupné k témto zménam: Pfi teploté do 80 °C dochazi ke
ztraté kapildrni vody a sniZzeni soudrznych sil v disledku expanze vlhkosti. Pfi teplotach
80 °C — 150 °C dochazi k dehydrataci ettringitu a posléze pti teplotach okolo 170 °C k
rozkladu saddry CaSOs4 — 2H20. Dusledkem je vyskyt explosivniho odpryskavani. Pfi
teplotach nad 200 °C dochazi ke ztrat¢ fyzikaln€ vazané vody a zvyseni vnitiniho tlaku. Pti
teplotach okolo 350 °C dochézi k praskani kfemicitého kameniva. Pfi teplotach nad 375 °C
uz neni mozna ptitomnost vody. Pfi teplotach 400 °C dochézi k rozkladu Portlanditu Ca(OH)2
— CaO + H20. Pii teploté 573 °C dochazi ke zméné krystalové faze z f na a v kamenivu a
pisku. Pti teploté 600 °C dochazi ke druhé fazi rozkladu CSH geld a tvorbé B-C,S. Pri
teplotach okolo 700 °C dochazi k rozkladu uhli¢itanu vapenatého CaCO3 — CaO + COxz. Pii
silné endotermické reakci dochazi k uvoliovani oxidu uhli¢itého.

V okoli teplot 800 °C se zacina uplatiiovat keramickd vazba, ktera nahrazuje vazby
hydraulické. Pfi teplotach v rozmezi 1100 °C az 1200 °C dochazi ke tvorbé Wollastonitu f3
(CaO — Si0y). V oblasti teplot 400 °C az 1200 °C pozorujeme vzrustajici vyskyt trhlin. Pfi
teplotach okolo 1300 °C dochazi k celkovému rozkladu betonu a taveni nékterych slozek
[Czech, Dubinsky, Schneider, Xie].

Obr. 4.2f Povrch 1 mm? vzorku po
vzorku, tj. bez namahani zvySenou teplotou. namahani teplotou 600 °C.

Na obrazcich 4.2e, 4.2f, 4.2g a 4.2h jsou prezentovany obrazky povrchu vzorkl o
velikosti plochy 1 mm? ziskané pomoci konfokalniho mikroskopu LEXT 3100 [Confocal
Scanning Laser Microscope]. Pfed namahanim vzorku zvySenou teplotou miizeme pozorovat
povrch vzorku, ktery je relativné homogenni (Obr. 4.2e — referen¢ni vzorek).
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Obr. 4.2g Povrch 1 mm? vzorku po Obr. 4.2h Povrch 1 mm? vzorku po
namahani teplotou 1 000 °C. namahani teplotou 1 200 °C.

Na obrazcich 4.2f a 4.29 je patrné postupné narusovani povrchu prasklinami, které pii
teploté 1 000 °C dosahuji délky az stovek mikrometri. Naopak po namahani vzorku teplotou
1200 °C mizeme pozorovat, ze dochazi k zaceleni prasklin pfi vzniku sklovité vrstvy.
Teplota tani kompozitu je zfejme niz$i, nez je u Cistého kiemenného skla (tj. okolo 1 600 °C),
nebot’ ve vzorku jsou pfitomné piisady, jako je sodik ¢i vapnik.

Rozsah teplot | Zmény v mikrostruktuie betonu

Pomala ztrata kapilarni vody a snizeni soudrznych sil v disledku expanze
vihkosti.
20— 200 °C 80 °C — 150 °C dehydratace ettringitu

B 150 °C — 170 °C rozklad sadrovce CaSO4-2H20

Pocatek dehydratace CSH gelu.
Ztrata fyzikalné vazané vody.

Praskani kifemicitého kameniva (350 °C).
300 - 400 °C Kiriticka teplota pro vodu (374 °C) — poté uz neni mozné ptitomnost volné
vody.

400 - 500 °C Rozklad portlanditu — Ca(OH)» — CaO + HpO

500 — 600 °C Preména kiemene z faze f na a (573 °C) v kamenivu a pisku.

600 — 800 °C Druh4 faze rozkladu CSH geld, tvorba -C»S.

840 °C — rozklad dolomitického vapence

800 -1 000 °C | 930 °C—960 °C —rozklad kalcitu — CaCO3 — CaO + COy Zacatek vzniku
keramické vazby, ktera nahrazuje hydraulické vazby, doprovazeno
uvoliovanim oxidu uhli¢itého.

1000 — 1200 °C | Tvorba Wollastonitu f (CaO-SiOp). 1 050 °C — taveni ¢edice

1300 °C Celkovy rozklad betonu, taveni n€kterych slozek.

Tab. 4.2c Sumariza¢ni tabulka fazovych pfemén tepeln€ namahanych cementovych
vzork.

Tepelnym namahanim cementovych vzorkd bylo dosaZzeno strukturalni zmény. Tyto
zmény byly pozorovany vizudln€é a byly prokazany souvisejici zmény v impedancnich
spektrech vzorkl. Byly vyhodnoceny hodnoty elektrickych parametrii vzorktli, zejména
elektricka kapacita a permitivita pii frekvenci 1 kHz a dany do vztahu se strukturnimi
udalostmi pro ti1 oblasti tepelné zatéze. Realnd hodnota permitivity s rostouci mirou zihéni
klesa.

Povrch vzorkt podle fotografii potizenych konfokalnim mikroskopem se méni z cementove
Sed¢ pro nevyzihany vzorek az po hnédé sklenénou barvu u nejvice zihaného vzorku.
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5 Elektrické parametry tepelné namahanych vzorki na
cementové bazi s pridavkem pryzového granulatu

V této kapitole se zabyvadm testovanim kompozitl na cementové bazi, které byly
vystaveny zvySenym teplotam. Pro vyrobu maltovych smési byl vyuzit Portlandsky cement
typu CEM [, kiemicity pisek a drcené automobilové pneumatiky. Jednotlivé smési se liSily
pfimési drcené pneumatiky a polymeru. Vzorky byly vystaveny vysokym teplotam v rozsahu
23 — 400 °C. Pomoci impedancniho spektra byla ziskana relativni permitivita (pro referen¢ni
frekvenci 1kHz), ztratovy Ccinitel a slozky impedance. Na zakladé Debyeovy teorie
dielektrika byla sledovana zména impedancnich parametrt tepelné zatézovanych vzorka a
byly dany do souvislosti se strukturnimi zménami.

Drcené odpadni pneumatiky se mohou vyuzivat jako ptisada do betonu a ptispét tak k
hospodéarnému feseni likvidace pneumatik. Z vysledkt mnoha vyzkumi vyplyva, Ze ptidavek
pryzového granulatu mize nejen zlepSit pruznost a houzevnatost betonu, ale i prekonat
nevyhodu betonu v kiehkosti [Topcu]. Pouziti polymeru jako pfidavku do porobetonu se jevi
jako efektivni pfistup k masivnimu vyuziti odpadnich pneumatik.

Text nize popisuje vzorky betonu, kde je drcend automobilova pneumatika vyuZita jako
nahrada mineralniho kameniva (pisku), ktera ma v pdrobetonu zlepsit pruznost a taznost a
zlepsit tak mechanické vlastnosti naptiklad proti odéru a narazu. Morfologie hydratacnich
procestt a mikrostruktura mezifazovych ptrechodovych oblasti jiz byly pozorovany i
mikroskopicky [Pelisser, Topcu].

5.1 Priprava vzorku a experiment

Testovana télesa byla vyrobena z cementové malty s vodnim soucinitelem (W/C) 0,55.
Smés pro vyrobu malty obsahovala cement CEM I Portlandsky cement (Ceskomoravsky
cement - Heidelberg Cement Group), kiemenny pisek (maximalni velikost 2 mm) a drcené
automobilové pneumatiky (velikost v rozmezi od 1-2 mm), které byly vyuzity jako plnivo.

ACRONAL S400 (BASF), je vodni disperze aniontového kopolymeru akrylového esteru
a styrenu, ktera byla pouzita jako polymerni pojivo [Czech, Dubinsky], (polymerni disperze
- 20 % w/w cementové hmoty).

Praskovy polymer EVA, se rozpousti ve vodé. Byl pouzit jako polymerni pojivo ve dvou
procentech (10 % hmotnosti cementu). Slozeni kazdé smési a jeji plasticity jsou uvedeny v
Tabulce 5.1a.

, Pryzovy | Vodni | Polymerni | Celkova -
Oznaceni Ce[rg ]e nt ng granulat | disperze | pojivo voda | W/C Pl?gaﬁ'ta
[9] [9] [g] [9]
REF 1000 - - - 15,5
PAG 750 250 - - 13,0
PAGAC | 0 [T750 | 250 | 100" 50 2751055 Mg
PAG-EVA 750 250 - 50" 17,5

Tab. 5.1a Slozeni smési a jejich plasticita.

“slozeni polymerni disperze (50 g vody + 50 g akrylové pojivo ACRONAL S400)
“praskovy polymer EVA (50 g - neobsahuje vodu)
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Testovana télesa tvotily hranoly: 40 mm x 40 mm % 160 mm. Po namichani byly nejdiive
ponechany ve formach po dobu 24 hodin, nasledn¢ byl proveden proces vytvrzovani ve vodé
po dobu 27 dni, a nakonec na vzduchu po dobu 32 dni pfi laboratorni teploté (25 £+ 2 °C).

Ptipravend testovana tcélesa (Tab. 5.1a) byla charakterizovana metodou impedanéni
spektroskopie. Byly pouzity sinusovy generator signalu Agilent 33220A a dvoukanélovy
pamétovy osciloskop Agilent 54645A. Tyto pristroje byly sestaveny dle navrzené¢ho
schématu pro plné automatizovaného méfeni (kapitola 5.1). Pro komunikaci zafizeni a
zpracovani dat byl vytvoreny software v programovacim prostfedi C++ Builder. Vzorky byly
proméfovany ve vyuzitém frekvenénim spektru 40 Hz az 1 MHz. Sledované veli¢iny byly:
ztratovy Cinitel tan 0 (f), imaginarni slozka impedance Im Z (f), realnéd slozka impedance
Re Z (f) a dopocitana kapacita C pro zvolenou frekvenci tohoto spektra. Pro moznost
provedeni impedan¢ni analyzy bylo nutné umistit vzorky mezi mosazné elektrody s
povrchem 7 x 3,5 cm.

Obr. 5.1a Vyobrazeni tepelné namahanych Vzokﬁ betonu i)ryiovym granulatem o
velikostech 40x40x160 mm.

5.2 Vysledky

Na Obr. 5.2a mtizeme vidét zavislost ztratového ¢initele na frekvenci tan J (f) pro vzorky
smési REF (bez pryzového granulatu a plastifikatoru). Sledovany frekvenéni rozsah je 40 Hz
- 1 MHz. Jednotlivé kiivky odpovidaji riznému teplotnimu namahéni. Kfivka ztratového
Cinitele tan o teplotné nenamahaného vzorku vykazuje u frekvence 1 kHz lokéalni maximum,
odpovidajici vyznamnym polarizaénim ztratdm, které smérem k niz§im frekvencim klesaji a
vy$$im frekvencim od uvedeného maxima, od frekvence 100 kHz vSak opét nastupuji vyrazné
polarizaéni ztraty, majici maximum mimo métenou oblast. U kiivky vzorku zahtivaného na
teplotu 200 °C je vidét posun tohoto maxima ke frekvenci 100 kHz a mirny pokles hodnot.
Na opacné stran¢ frekvencniho spektra (40 Hz) dochazi ke sniZzeni vodivostnich ztrat. Velké
zmény vSak nastanou pro vzorky vyzihané nad teplotu 300 °C, kde polarizaéni slozky
ztratového Cinitele tan 0 maji vice maxim, superponovanych mezi 40 Hz a 1 kHz. VVpravo od
frekvence 1 kHz zGstava pouze vybézek typicky pro vodivostni ztraty. Pozorujeme znacny
pokles hodnot ztratového Cinitele (tan 0). Vazby mezi slozkami vzorki jsou rozlamany, je
zhorSena polarizace pfi vysSich frekvencich.

Obr. 5.2b popisuje zménu relativni permitivity &, realné slozky impedance Re Z,
imaginarni slozky impedance Im Z a komplexni hodnoty impedance Z smési REF pfi
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tepelném namahani (23 °C az 400 °C). Zvolena referen¢ni frekvence budiciho elektrického
pole je 1 kHz. Relativni permitivita & vzorki REF nevyzihanych (23 °C laboratorni teplota)
ma hodnotu 366. Déle dochdzelo k poklesu téchto hodnot: pro teplotu 200 °C dosédhla
hodnoty 212, pro teplotu 300 °C dosahla hodnoty 27 a pro teplotu 400 °C dosahla hodnoty
28. Hodnoty relativni permitivity jsou tedy pro teploty 300 °C a 400 °C velmi blizké. Naopak
zvysujici trend (pii zvySovani teploty naméahani) maji hodnoty realné slozky impedance Re Z,
imaginarni slozky impedance Im Z i komplexni hodnoty impedance Z se zvysujici se teplotou
namahani. Blizké hodnoty téchto slozek se opét vyskytuji v teplotnim rozsahu 300 °C az
400 °C. Prehledn¢ hodnoty zobrazuje Tabulka 5.2a.
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Obr. 5.2a Graf zavislosti ztratového Obr. 5.2b Hodnoty relativni permitivity a
Cinitele na frekvenci (REF vzorky). slozky impedance (REF vzorky, /=1 kHz).

Na Obr. 5.2¢ mizeme vidét zavislost ztratového Cinitele na frekvenci tan J (f) pro vzorky
smési PAG. Smés PAG oproti predeslé REF obsahuje o 25 % méné pisku, kde toto chybéjici
mnozstvi je nahrazeno drcenou pryZi. Sledovany frekvencni rozsah je 40 Hz -1 MHz.
Jednotlivé kiivky odpovidaji riznému teplotnimu namahani. U nezihaného vzorku (23 °C)
dosahuje ztratovy Cinitel tan 6 hodnot od 0,3 do 0,6, coz je méné nez u smési REF. Vyzihanim
smési PAG teplotou 200 °C vsak doslo ve spektru tan ¢ k velkému nartistu hodnot az k 1,0
mezi frekvencemi 40 Hz az 1 kHz. Chvost kiivky od 1 kHz do 1 MHz je klesajici (pokles
polarizanich ztrat aZ na 0,1), uplatni se pouze vliv vodivostnich ztrat. Pfedpokladame, Ze
pfitomna pryz vytvortila tepelnym stresem lepsi propojeni se sloZzkami betonu a zaplnila volné
pory ve vzorku.

DalSim Zihanim pii vysSich teplotach 300 °C a 400 °C vsak doSlo k degradaci pryze a
jejiho propojeni s ¢asticemi betonu a pravdépodobné k vyteceni €asti pryze ze vzorku. Vzorek
se stal vice poréznim, na povrchu ulpély uhlikové slozky pryZe a povrch se stal vice vodivym.
Kiivky ztratového Cinitele tan ¢ vzorka po zihani 300 °C a 400 °C mimotadné poklesly pod
hodnoty 0,2 s mirnym zviditelnénim polarizacnich ztrat v oblasti 40 Hz az 1 kHz. Pro vyssi
frekvence jsou hodnoty tan ¢ nizké az na hranici méfitelnosti.

Obr. 5.2d popisuje zménu relativni permitivity &, realné slozky impedance Re Z,
imaginarni slozky impedance Im Z a komplexni hodnoty impedance Z smési PAG pfi
tepelném namahani (23 °C az 400 °C). Zvolena referen¢ni frekvence budiciho elektrického
pole je 1 kHz. Relativni permitivita & vzorki PAG nevyzihanych (23 °C laboratorni teplota)
hodnotu 185. Dale dochazelo k poklesu téchto hodnot: pro teplotu 200 °C dosahla hodnoty
59, pro teplotu 300 °C dosahla hodnoty 25 a pro teplotu 400 °C dosahla hodnoty 22. Diskrétni
hodnoty relativni permitivity & jsou tedy pro teploty 300 °C a 400 °C opét velmi blizké a
oproti predeslé smesi REF se snizily o hodnotu 6 (pro teplotu zihani 400 °C). Vzorky smési
PAG (Obr. 5.2d) vykazuji o (7-73) % nizsi hodnoty relativni permitivity &r se zahrnutim vSech
teplot Zihani nez je tomu u vzorkd smési REF (Obr. 5.2Db).
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Obr. 5.2¢ Graf zavislosti ztratového Obr. 5.2d Hodnoty relativni permitivity a
Cinitele na frekvenci (PAG vzorky). slozky impedance (PAG vzorky, f'= 1 kHz).

Velikost elektrické impedance a jejich slozek ma opét stejny trend jako u predeslé smési

REF. Hodnoty realné slozky impedance Re Z, imaginarni slozky impedance ImZ i
komplexni hodnoty impedance Z se zvySuji se zvySujici se teplotou namahani. Blizké
hodnoty téchto sloZek se opét vyskytuji v teplotnim rozsahu 300 °C az 400 °C.
Pred zihdnim se komplexni impedance Z smési PAG (bez konkrétniho urceni slozky
impedance) pohybuje mezi 0,3x10° Q az 1,4x10° Q. Vyzihanim 200 °C hodnoty vzrostly
témet o tad. Dalsim vyzihanim pii 300 °C se hodnoty zvysily vys$si mirou nez pfi teploté
200 °C. Ve vsech piipadech jsou hodnoty komplexni hodnoty impedance Z i imaginarni
slozky impedance Im Z vzorku s pryzi (PAG) vyssi nez u referencniho vzorku (REF). Redlna
sloZzka impedance je u vzorku s pryzi (PAG) pii teploté Zihani do 200 °C vyssi nez u vzorkl
smési REF. Po vyzihani teplotou 300 °C a 400 °C hodnota realné slozky impedance Re Z u
smési PAG mirné poklesla, zatimco u smési REF vyrazné vzrostla. Je nasnadé¢ predpokladat,
ze po zihani 300 °C a vySSim stupni, doslo ke zuhelnaténi slozek pryze, které ptispélo k
vodivosti materialu. Ptehledné hodnoty zobrazuje Tabulka 5.2a.

Na Obr. 5.2e mizeme vidét zavislost ztratového Cinitele na frekvenci tan J (f) pro vzorky
smési PAG-AC. Smés PAG-AC obsahuje oproti smési REF o 25 % méné pisku, kde toto
chybéjici mnozstvi je nahrazeno drcenou pryzi a sou€asné je zde ptidano akrylové pojivo
ACRONAL S400 v mnozstvi 50 g. Sledovany frekvencni rozsah je 40 Hz -1 MHz.
Jednotlivé kiivky odpovidaji riznému teplotnimu naméhani. Srovnanim spekter ztratového
Cinitele vzork smési PAG a PAG-AC (Obr. 5.2¢ a Obr. 5.2e) pozorujeme témét shodu pro
ztratovy ¢initel tan ¢ nevyzihanych vzorki (23 °C), odchylka nastala v oblasti £>10° Hz.
Vyrazny rozdil ve spektru nalézame pro vzorky vyzihané teplotou 200 °C, kde pro smés
PAG-AC nastal pokles hodnot v celém spektru frekvenci. U vzorku s plastifikdtorem
nevzrostly prvnim stupném vyzihani polarizaéni ztraty. VysSim stupném Zihani uz doslo u
obou vzorkl k poklesu hodnot ztratového Cinitele tan o, kde predpokladame degradaci pryze.

Graf na Obr. 5.2f znazoriiuje hodnoty relativni permitivity &, realné slozky impedance
Re Z, imaginarni slozky impedance Im Z a komplexni hodnoty impedance Z smési PAG-AC
pfi tepelném namdhani (23 °C az 400 °C). Zvolend referencni frekvence budiciho
elektrického pole je 1 kHz. Relativni permitivita & vzorki PAG-AC nevyzihanych (23 °C
laboratorni teplota) ma hodnotu 121. Dale dochazelo k poklesu téchto hodnot: pro teplotu
200 °C dosahla hodnoty 38, pro teplotu 300 °C doséhla hodnoty 19 a pro teplotu 400 °C
dosahla hodnoty 16. Diskrétni hodnoty relativni permitivity & jsou tedy pro teploty 300 °C a
400 °C opét velmi blizké a oproti predeslé smési PAG se snizily opét o hodnotu 6 (pro teplotu
zihani 400 °C). Vzorky smési PAG-AC (Obr. 5.2f) vykazuji o (24-36) % nizs§i hodnoty
relativni permitivity & se zahrnutim vSech teplot zihani neZ je tomu u vzorkli smési PAG
(Obr. 5.2d). Trend poklesu relativni permitivity & S teplotou zihani je spolecny a odpovida
postupné degradaci pryze.
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Obr. 5.2e Graf zavislosti ztratového Obr. 5.2f Hodnoty relativni permitivity a slozky

Cinitele na frekvenci (PAG-AC vzorky).  impedance (PAG-AC vzorky, f = 1 kHz).

Zavislosti komplexni impedance Z a jejich slozek maji opét stejny trend jako u predeslé
smési PAG. Hodnoty realné slozky impedance Re Z, imaginarni slozky impedance Im Z i
komplexni hodnoty impedance Z se zvySuji se zvySujici se teplotou namahani. Blizké
hodnoty téchto sloZek se opét vyskytuji v teplotnim rozsahu 300 °C az 400 °C.

Pted zihanim se komplexni impedance Z smési PAG-AC (bez konkrétniho urceni slozky
impedance) pohybuje mezi 1x10° Q az 2,2x10° Q. Vyzihanim 200 °C se hodnoty impedance
pohybovaly v rozmezi 3,2x10° Q az 6,9x10° Q. Dalsim vyzihanim na 300 °C se hodnoty
zvysily az na hodnotu 15,5x10° Q. K pozvolnégjsimu navyseni komplexni impedance Z doglo
vyzihdnim na teplotu 400 °C, kde dosahla hodnoty az 19,1x10° Q. Ve vsech ptipadech jsou
hodnoty komplexni hodnoty impedance Z i imaginarni slozky impedance Im Z vzorku s pryzi
a akrylovym pojivem Acronal S400 (PAG-AC) vyssi nez u referencnich vzorkti smési REF
a smési PAG. Redlna slozka impedance je u vzorkl s pryZovym granuldtem a akrylovym
pojivem (PAG-AC) pfi teploté zihani do 200 °C vyssi nez u vzorki smési PAG. Hodnoty
realné slozky impedance Re Z jsou si po vyZihani teplotou 200 °C, 300 °C a 400 °C pomérné
blizké. Hodnoty realné a imaginarni slozky impedance (Re Z a Im Z) v grafech na Obr. 8.2d
a Obr. 8.2f maji stejny trend nartistu. V Tabulce 5.2a vidime, Ze vSechny hodnoty slozek
impedance u smési PAG-AC jsou vys$i neZ u vzorka smési PAG. Elektricka kapacita vzorkt
smési PAG-AC je naopak niZsi.

Ptidavek polymeru ptisobi jako ptidavek slozky s nizsi polarizovatelnosti, nez je cement,
pisek a voda. Zahtivanim polymeru dochézi k jeho postupné tepelné degradaci. V piipadé
pouziti polymeru Acronal nejprve dochazi k roztrZzeni funkénich skupin a k odstépeni vody a
oxidu uhli¢itého (cca 150-300) °C. Tim se na makrofetézci polymeru utvoti cykly, které jsou
pii vysSich teplotach nestalé. Polymer zde ztraci své mechanické vlastnosti (pevnost i
pruznost). Dalsi krok termické degradace nastava pfi teplot¢ (300-500) °C, kdy dochazi k
postupnému trhani polymernich fetézci, tvorbé dvojnych vazeb a také volnych radikald
[Cabeza, Pellisser]. S postupnou degradaci polymeru (s od§tépovanim postrannich funkénich
skupin a néslednou karbonizaci) se znateln¢ ztraci polarita polymeru, jeho vodivost a také
permitivita.

Na Obr. 5.2g miizeme vidét zavislost ztratového Cinitele na frekvenci tan ¢ (f) pro vzorky
smési PAG-EVA. Smés PAG-EVA obsahuje oproti smési REF 0 25 % méné¢ pisku, kde toto
chybéjici mnozstvi je nahrazeno drcenou pryzi a soucasné je zde ptfidan praSkovy polymer
EVA v mnozstvi 50 g. Sledovany frekven¢ni rozsah je 40 Hz - 1 MHz. Jednotlivé kiivky
odpovidaji rtiznému teplotnimu namahéni. Srovnanim spekter ztrdtového Cinitele vzorkl
smési PAG-AC a PAG-EVA (Obr. 5.2e a Obr. 5.2g) pozorujeme jen nepatrn¢ vyssi hodnoty
ztratového Cinitele tan 6 u vzorkti smési PAG-EVA nevyzihanych vzorka (23 °C) v celé
oblasti frekven¢niho spektra.
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Obr. 5.2g Graf zavislosti ztratového
Cinitele na frekvenci (PAG-EVA vzorky).

Teplotni namahani smési PAG-EVA/°C
Obr. 5.2h Hodnoty relativni permitivity a slozky
impedance (PAG-EVA vzorky, /=1 kHz).

Podobny trend vyssich hodnot ztratového Cinitele tan o 1ze u smési PAG-EV A oproti smési
PAG-AC sledovat i u ostatnich zihacich teplot. Charaktery kiivek jsou ovSem podobné.
Vys$im stupném zihani doSlo opét u smési PAG-EVA k vyraznému poklesu hodnot
ztratového Cinitele tan J, kde opét predpokladame degradaci pryze.

Graf na Obr. 5.2h znazornuje hodnoty relativni permitivity &, realné slozky impedance
Re Z, imaginarni slozky impedance ImZ a komplexni hodnoty impedance Z smési
PAG-EVA pfi tepelném naméhani (23 °C az 400 °C). Zvolena referencni frekvence budiciho
elektrického pole je 1 kHz. Relativni permitivita & vzorktt PAG-EVA nevyzihanych (23 °C
laboratorni teplota) ma hodnotu 78. Dale dochazelo k poklesu téchto hodnot: pro teplotu
200 °C dosahla hodnoty 26, pro teplotu 300 °C dosahla hodnoty 18 a pro teplotu 400 °C
dosahla hodnoty 15. Diskrétni hodnoty relativni permitivity & jsou pro teploty 300 °C a
400 °C opét velmi blizké a oproti predeslé smési PAG-AC se snizily o hodnotu 1 (pro teplotu
zihani 400 °C). Vzorky smési PAG-EVA (Obr. 5.2h) vykazuji o (5-36) % nizs§i hodnoty
relativni permitivity & se zahrnutim vSech teplot zihani nez je tomu u vzorkl smési PAG-AC
(Obr. 5.2f). Trend poklesu relativni permitivity & s teplotou zihani je opét spoleény a
odpovida stupni degradace pryze.

V Tabulce 5.2a vidime, ze vSechny hodnoty slozek impedance u smési PAG-EVA jsou
vyss§i nez u vzorkt smési PAG-AC. Elektricka kapacita vzorkt smési PAG-EVA je naopak
nizsi.

REF/PAG
PAG-AC/PAG-EVA
er[-] Re Z [MQ] Im Z [MQ] Z [MQ] C [pF]
23 °C 366/185 0,35/0,68 0,60/1,22 0,70/1,39 198,73/100,38
121/78 1,04/1,74 1,86/2,61 2,13/3,14 65,63/42,51
200 °C 212/59 0,92/2,40 1,23/3,29 1,53/4,08 115,15/31,80
38/26 3,21/3,88 6,07/10,07 6,87/10,79 20,64/13,88
300 °C 27125 4,69/2,14 9,34/11,22 10,45/11,43 14,45/13,78
19/18 2,26/1,99 15,31/16,18 15,48/16,31 10,25/9,63
400 °C 28/22 4,58/1,85 8,16/12,92 9,36/13,05 15,18/12,17
16/15 2,94/2,57 19,04/19,04 18,66/19,21 8,49/8,28

Tab. 5.2a Elektrické parametry vzorku (pro referencni frekvenci 1 kHz).

V této kapitole je popisovana zmena elektrickych parametrti testovanych materialt bez a

s pfimési pryZzového granulatu jako ¢aste€nou ndhrazkou pisku. Dale byla diskutovana zména
impedanc¢niho spektra u vzorki, které se liSily pfidavkem plastifikatoru. Vzorky byly tepelné
zatéZovany a byly dany do souvislosti zmény ve struktufe vzorki s relativni permitivitou,
ztratovym Cinitelem a slozkami impedance. S postupnou degradaci akrylového polymeru (s
nasledkem Stépeni funkcnich skupin a nésledné karbonizaci) dochdzi nejenom ke ztraté
polarity a sniZeni vodivosti, ale také ke sniZeni jeho permitivity.
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6 Vliv pridavku grafitu na elektrickou vodivost alkalicky
aktivovanych struskovych malt

Aplikovany vyzkum se mimo jiné snazi nabidnout nové materidly ze struskovych malt.
Zakladni vyzkum si klade za cil prozkoumat tyto navrhované materialy z pohledu vsech
moznych testovacich metod. Vzorky struskovych malt byly v této kapitole podrobeny
elektrické analyze pomoci vektorového analyzatoru ZNC a koaxialni sondy DAK-12 od
firmy SPEAG v rozsahu frekvenci 100 MHz az 3 GHz a dale navrzenym automatizovanym
méienim v rozsahu vyuzivanych frekvenci 40 Hz az 1 MHz. Zajimava spektra byla zmétena
pro vzorky geopolymeru li§icim se obsahem uhlikového prasku. Vyssi obsah grafitového
prasku zvysuje elektrickou vodivost a stavebni materidly na cementové (struskové) bazi se
tak stavaji lépe meéfitelnymi pomoci elektromagnetickych méficich metod. Uhlik jako
materialovy ptidavek muze naptiklad také ptispét K lepS§im antistatickym vlastnostem. Ve
frekvencnim rozsahu 40 Hz az 1 MHz byly uréeny hodnoty elektrického odporu a relativni
permitivity trdmctl s rozdilnym obsahem grafitového prasku, ozn. Cond 896. Nejmarkantnéjsi
relativni zmény vodivosti byly pozorovany pfii frekvenci vnéjsiho elektrického pole 1 kHz.
Ve vysokych frekvencich elektrického budiciho pole 10 MHz az 3 GHz byly urovany
vektorovym analyzatorem hodnoty realné slozky permitivity a hodnoty elektrické vodivosti.

Vyvoj alkalicky aktivovanych struskovych (AAS) cementl byl v uplynulych letech
pfedmétem intenzivniho vyzkumu [Zhao, Kim]. AAS cementy jsou ziskavany smisenim
jemné mletych skelnych strusek s vysoce alkalickymi roztoky, napiiklad vodnim sklem,
NaOH a NaxCOs. Co se ty¢e mechanickych vlastnosti, jsou AAS cementy srovnatelné s PC
(portlandsky cement), a to zejména v piipad¢ pouziti vodniho skla jako aktivatoru. Vykazuji
také lepsi trvanlivost, odolnost proti agresivnimu prosttedi, lep§i mrazuvzdornost a mensi
mnozstvi uvolnéného hydratacniho tepla. Mezi nejvétsi nedostatky naopak patii velké
autogenni 1 vysouSeci smrsténi, coz je charakteristické zejména pro aktivator v podobé
vodniho skla, v ptipad€ pouziti NaOH a Na>COg3 vykazuji podobné smriténi jako PC. Dal§imi
nevyhodami je sklon ke tvorbé vykvéta a v nékterych piipadech piili§ rychlé tuhnuti [Puertas,
Fernandes-Jimenes].

Pro moznost vyuZiti elektricky zamétenych testovacich metod se jevi jako vhodna pfimes
grafitovy prasek, ktery zvysi vodivost testovanych téles. ZvySend vodivost zvysi métitelnost
a umozni lepsi vyuziti mimo jiné metody impedancni spektroskopie. Piimés grafitoveého
prasku se pohybuje fadoveé v jednotkach procent celkové hmotnosti vzorku a méfenim by
mobhlo jit detekovat dosazeni tzv. perkola¢niho prahu.

Mechanismus elektrické vodivosti kompozitnich material je studovdn v mnoha
publikacich [Jager, Jana, Rovnanik]. Bylo zjisténo, zZe elektrickd vodivost zavisi na typu
Castic, dispergaci v polymeru a teploté. Dle nékterych studii nastava pienos néboji podél
fetézce vodivych Castic, které jsou v pfimém kontaktu. Jina teorie vychazi z toho, ze vedeni
se uskuteciiuje hlavné tepelnou emisi elektroni Stérbinami mezi sousednimi Casticemi.
Pfenos nébojii mezi ¢asticemi oddélenymi nevodivou vrstvou polymerni matrice 1ze popsat
pieskokovym mechanismem. Podle této teorie se nosi¢e naboje pohybuji mezi polymernimi
fetézci sousednich ¢astic preskokem pres energetickou bariéru, pficemz jejich stfedni volna
dréha je ur€ena vzdalenosti preskokovych mist. Hlavnim faktorem urcujicim vodivost dané¢ho
kompozitniho materidlu je pravé perkola¢ni préh, jedna se o kriticky obsah castic plniva, pfi
kterém se za¢ne dany material chovat jako vodic. Znamena to, Ze se vytvofii fetézec, ve kterém
jsou Castice plniva v pfimém kontaktu [Jager]. Zasadni informaci o vodivosti kompozitniho
materidlu vypovida perkola¢ni kiivka, jednd se o zavislost elektrické vodivosti, poptipadé
odporu na koncentraci plniva v matrici. U vétSiny materialti ma tradi¢ni esovity charakter, v
inflexnim bodu kiivky miizeme odecCist kritickou koncentraci resp. perkola¢ni mez.
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ZvySovanim obsahu c¢astic v polymeru pii koncentraci, kdy se ¢astice za¢nou dotykat a
vytvaii makroskopickou sit’ vodivych fetézct (oblast perkolace) vodivost vzroste o nékolik
radi skokem a postupné se pak blizi vodivosti plniva. Perkolacni teorie vede ke tfem
zékladnim vztahlim mezi stejnosmérnou vodivosti kompozitu ¢ a objemovou koncentraci
¢astic o [Matsutani].

6.1 Priprava vzorki a experiment

Pro piipravu vzorkli bylo pouzito nékolik druhti vstupnich surovin: granulovana
vysokopecni struska SMS 380, sugené vodni sklo SUSIL MP 2.0, pisek PG1-3, grafitovy
prach COND 8 96, neiontovy detergent Triton X-100, odpénovac Lukosan S.

K vodnimu sklu (Susil) byla nejprve pfidana suspenze grafitového prasku (COND)
s detergentem (Triton X-100) a ¢asti vody (cca 100 ml) a 1 minutu byla tato smés michana
v micha¢ce. Pak byla piimichéna struska (SMS 380) a 3 frakce pisku (PG1-3) a nakonec byl
piidan odpénovac¢ (Lukosan S). Po odformovani byly vzorky ulozeny do vody. Po 28 dnech
byly vytazeny a ponechany na vzduchu 7 dni pro ustaleni vlhkosti. Nasledovalo suSeni pfi
teploté 105 °C do konstantni hmotnosti.

Testovana télesa byla vyrobena o rozmérech 40x40x160 mm a byla vyrobena v mnozstvi
3 kusy pro kazdou z patnacti smési. Jednotlivé vysledky jsou porovnavany s referen¢nim
vzorkem.

SiO; AlbO3  Fe;03  CaO MgO K20 Na,O  MnO SOs3
39,75 6,61 0,46 39,03 1045 0,63 0,38 0,37 0,71
Tab. 6.1a Chemické slozeni granulované vysokopecni strusky (%)

Smés | Struska \;(I’(cll:l Pisek Grafit ‘)r(rlltgg Lukosan S | Voda
[d] [9] [d] [9] [ml] [ml] [ml]
GO 0 0 0 185
Gl 45 30 5 150
G2 9 30 5 155
G3 13,5 30 5 160
G4 18 30 5 165
G5 22,5 60 10 135
G6 27 60 10 140
G7 450 90 1350 31,5 90 15 110
G8 36 90 15 115
G9 40,5 120 20 85
G10 45 120 20 90
G15 67,5 180 30 75
G20 90 240 40 70
G25 112.5 300 40 70
G30 135 390 40 70

Tab. 6.1b Slozeni smé&si

Pfipravend testovana télesa (Tab. 6.1b) byla charakterizovana metodou impedancni
spektroskopie. Byly pouzity sinusovy generator signalu Agilent 33220A a dvoukanalovy
pamétovy osciloskop Agilent 54645A. Tyto pfistroje byly sestaveny dle navrzeného
schématu pro pIn¢ automatizovaného méteni (kapitola 2). Pro komunikaci zatizeni a
zpracovani dat byl vytvofeny software v programovacim prostfedi C++ Builder. Vzorky byly
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proméfovany ve vyuzitém frekvencnim spektru 40 Hz az 1 MHz. Sledované veliciny byly:
mérny elektricky odpor p (f), mérny elektricky odpor p v zavislosti na obsahu grafitu a dale
mérna elektricka vodivost o (f) a mérna elektricka vodivost o na obsahu grafitu. Pro moznost
provedeni impedancni analyzy bylo nutné umistit vzorky mezi mosazné elektrody s plochou
(30 x 100) mm. Pro vyssi frekvence 100 MHz az 3 GHz byl vyuzit vektorovy analyzator R&S
ZNC skoaxialni sondou DAK-12 od firmy Speag. V tomto frekvenénim spektru byla
sledovana mérna elektrické vodivost o.

Vzorky byly také testovany na jejich rezidudlni mechanické vlastnosti. Sily v ohybu byly
stanoveny za pouziti standardniho tfibodového testu a pevnosti v tlaku byly méfeny na
vzdalenych okrajich kazdého ze dvou zbytkovych kust ziskanych z ohybové zkousky podle
normy EN 196-1.

Pro objektivni stanoveni objemu a distribuce pora byla vyuzita rtutova porozimetrie.
Zkouska byla provedena na vzorcich s vyuzitim porozimetru Micromeritics Poresizer 9300,
ktery miiZze generovat maximalni tlak 207 MPa a mize vyhodnotit teoreticky primér port az
0,006 pm.

Mikrosnimky alkalickych aktivovanych struskovych malt byly pofizeny na TESCAN
MIRA3 XMU s vyuzitim rastrovaciho elektronového mikroskopu v rezimu SEM.
Experimenty byly provadény na suchych vzorcich, na které byl naneseny zlaty prach s
vyuzitym urychlujicim napétim 20 kV.

Obr. 6.1a Vyobrazeni vzorki s‘vpfidavkem grﬁtu 1 % a 30 %. Velikost vzorki
40x40x160 mm.

6.2 Vysledky

Elektrické vlastnosti byly méfeny ve dvou riznych frekvencnich pasmech stfidavého
elektrického pole.

Obrazek 6.2a znazorituje mérny odpor s rostoucim piidavkem grafitového prasku ve
frekvenénim rozsahu 40 Hz - 1 MHz. Mérny elektricky odpor klesa s rostoucim mnozstvim
grafitu a frekvenci stiidavého pole. Existuje vSak jeden vyznamny vrchol, ktery se nachazi
piiblizné u frekvence 1 kHz a to u kiivky namétené u referencni smési. U této frekvence Ize
drobny vrchol také pozorovat u smési s 1 % grafitu. Pfi vySSich mnoZstvich grafitu bylo
pozorovano pouze postupné snizovani mérného odporu bez specifickych anomalii. Mérny
odpor kompozitu s vy$§im obsahem grafitového praSku dosdhne své miniméalni hodnoty pti
relativné nizkych frekvencich pod 10 kHz. Nad frekvenci 100 kHz je jiz mérny odpor snizen
na podobnou uroven u vSech testovanych vzorki. Aby bylo mozné analyzovat vliv obsahu
grafitu, tak byla zvolena referen¢ni frekvence 1 kHz (u této frekvence dochdzi k vizuélné
nejvetsim rozdilim v hodnotach mérného odporu).
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Obr. 6.2a Mérny elektricky odpor AAS Obr. 6.2b Zména mérného elektrického odporu
kompozitl s pfidavkem grafitového prasku  AAS kompozitti v zavislosti na obsahu grafitu
0-30 % ve frekvencnim rozsahu 40 Hz — pii referen¢ni frekvenci 1 kHz.

1 MHz (osa frekvence je v logaritmické

soutadnici).

Obrazek 6.2b ukazuje, Ze 1 malé mnoZstvi pfidavku grafitu zpsobuje podstatné sniZeni
mérného elektrického odporu. Mérny odpor klesé s rostoucim mnozstvim vodivého plniva a
dosahuje své nejefektivnéjsi hodnoty (v poméru mnozstvi grafitu/elektricky odpor) na obsahu
grafitu ptiblizné€ 10 %. Lze pfedpokladat, ze takové mnozstvi grafitu je dostateéné vysoké,
aby zajistilo kontakt mezi sousednimi Casticemi, a proto se v ramci elektrického odporu
(elektrické vodivosti) jevi jako nejvhodnéjsi. Z tohoto divodu lze fici, ze vEétsi mnozstvi
grafitového ptidavku (vice jak 10 %) ma jiZ mensi vliv na sniZeni elektrického odporu AAS
kompozitu ve frekvenénim oblasti nizké a stiedni.

Elektrické vlastnosti byly sledovany 1 ve vysSich frekvencich v rozsahu
(10 — 3 000) MHz. M¢rna elektricka vodivost AAS kompoziti v zavislosti na frekvenci je
znazornéna na obrazku 6.2c. Vlnitost kiivek je dle predpokladu zpiisobena systematickou
chybou spojenou s testovacim zafizenim, protoze ptesné stejny vzor je u vsech kiivek. Mérna
elektricka vodivost téméf linearné stoupa se zvysujici se frekvenci stfidavého pole mezi
(10 — 2 000) MHz. Nicmén¢ je pozorované i maximum, které se u vSech smési vyskytuje u
frekvence 2 - 3 GHz. Tento vrchol se nachazi na frekvenci 2 GHz pro referen¢ni smés a
posouva se smérem K vyssim frekvencim se zvySujicim se mnozstvim grafitu.

Obrazek 6.2d popisuje zavislost mérné elektrické vodivosti na obsahu grafitu pro Sest
ruznych frekvenci elektrického pole 0,5 GHz, 1 GHz, 1,5 GHz, 2 GHz, 2,5 GHz a 3 GHz.
Smés s ptidavkem grafitu 10 % dosahuje znacného naristu meérné elektrické vodivosti pro
vSechny vybrané frekvence elektrického pole. Limitni elektrickd vodivost je patrna u nizsich
frekvenci 0,5 GHz, 1 GHz a 1,5 GHz a obsahu grafitu ptiblizné¢ 25 % a dale. Pro ostatni
frekvence pozorujeme staly nartist mérné elektrické vodivosti bez ohledu na mnozstvi grafitu
(odpovida to naptiklad smési G30, s mnozstvim grafitu 30 %). Obecné nejstrméjSi nartst
meérné elektrické vodivosti pozorujeme do ptidavku grafitu piiblizné 10 %, poté je nartst
pozvolnéjsi. Je zde jasné€ patrnd zména mérné elektrické vodivosti pro rizné frekvence.
Nejveétsi rozdily mémé elektrické vodivosti lze pozorovat u frekvence 3 GHz a obsahu
grafitového prasku 30 %. Cim vétsi frekvence elektrického pole, tim vétsich hodnot mérné
elektrické vodivosti u vzorkt s obsahem grafitu 30 % dosahujeme.

Rast elektrické vodivosti s frekvenci obecné je zpusoben piitomnosti polariza¢niho
proudu, ktery vznika orienta¢nim oscilaénim pohybem dip6li. Celkova hodnota st¥idavé
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(elektrické) vodivosti je tedy dana souctem stejnosmerné vodivosti a polarizacni dipolové
vodivosti [Kusak].
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Obr. 6.2c Mérna elektricka vodivost AAS  Obr. 6.2d Zavislost mérné elektrické vodivosti
kompoziti s pfidavkem grafitového praSku  AAS kompoziti na ptidavku grafitového

0 az 30 % ve frekvencnim rozsahu prasku 0 az 30 % (pro zvolené frekvence
10 - 3 000 MHz. elektrického pole).

Morfologie lomové plochy AAS kompozitl s vodivym plnivem je uvedena na obrazku
6.2e, 6.2f a 6.29. Grafitové ¢astice jsou jasné viditelné jako pomérné tenké desky s lamelarni
strukturou (obr. 6.2h). Vzhledem k tomu, tyto ¢astice jsou nejdiive pomérné fidce rozptyleny
(v AAS matrici je pouze 5 % grafitu), tak je zde vidéno jen malo grafitovych castic. Na
obrazku z mikroskopu je pievazné vidéna amorfni struktura, ktera odpovida alkalicky
aktivované strusce, kterd zde ptevazuje (obr. 6.2e). Pfi postupném zvySovani mnozstvi grafitu
se ¢astice mnohem vice blize k sobé€, coz se odrazi ve zvysené mérné elektrické vodivosti. Po
ptidani 30 % grafitového prasku, zacne grafit zaujimat asi 50 % objemu matrice a ¢astice jsou
v tésném vzajemném kontaktu (obr. 6.29). Takové mnozstvi umoziuje kontaktni vodivost
matrice AAS a limitujicim faktorem se stdva vnitini odpor grafitu. Vyssi pocet pori
viditelnych okem potvrzuje vysledky ziskané z méfeni porozimetrii. ZvySeni porovitosti 1ze
na jedné strané pficist ztizenému obaleni deskovitych castic na druhé strané dispergatoru
Triton X-100. Ac¢koli se odpénovadlo ptidruzuje k pevné fazi, tak 1ze stale nalézt nékteré tuhé
pénové oblasti na mikrofotografii pfi vétsim zvétseni (viz obr. 6.2i).

Podékovani patti Dr. Patriku Bayerovi za porozimetrické (MIP — Micromeritics
Poresizer) a mikroskopické (SEM — Scanning Electron Microscope) méteni.

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE e MIRA3 TESCAN| SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN|
SEMHV:20.0kV | 5pm SEMHV:200kV | 5pm
AdMas - FAST VUT Bmo AdWas - FAST VUT Bmo

Obr. 6.2e Mikrostruktura AAS kompoziti s  Obr. 6.2f Mikrostruktura AAS kompozita s
grafitovym plnivem — 5 % grafitu. grafitovym plnivem — 10 % grafitu.
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gl ; 5L
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 30.0 kx ‘ Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV | SEM HV:20.0 kV 1um
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 6.2g Mikrostruktura AAS kompozitis  Obr. 6.2h Lamelarni struktura grafitovych
grafitovym plnivem — 30 % grafitu. castic.

SEM MAG: 10.00 kx ‘ ' ‘ MIRA3 TESCAN
| SEM HV:20.0 kV 2pm

AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 6.2i Tuha faze odpéniovadla ve struktufe kompozitu AAS s 30 % grafitu.

Nezkracena verze habilitatni prace podrobné¢ popisuje mechanické vlastnosti a analyzu
rtutovou porozimetrii U méfenych vzorkd.

V této kapitole je popisovana zména elektrickych parametrti u alkalicky aktivovanych
struskovych malt s pfidavkem grafitu. Timto grafitovym ptidavkem se materialy stavaji 1épe
elektricky vodivymi a jsou tedy lépe meétitelné metodami zalozené na elektromagnetickém
principu. Byl podrobné popsan idedlni grafitovy ptidavek, jak z hlediska mnoZstvi, tak
nejefektivnéjSiho navyseni mérné elektrické vodivosti. Dalsi sledovanou veli¢inou byl mérny
elektricky odpor v zavislosti na frekvenci. Vzorky byly podrobeny mechanickému testovani
(pevnost v tlaku a ohybu). Mikrostruktura kompozitd AAS s vodivym plnivem byla také
analyzovdna pomoci rtutové porozimetrie (intruze rtuti) a rastrovaci elektronové
mikroskopie. Kompletni verze habilita¢ni prace pojednava o dal$im vodivostnim ptidavku
(uhlikové nanotrubicky) a je rozsifena o dalsi kapitolu.
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7 Senzorické vlastnosti alkalicky aktivovaného
struskového kompozitu pri zatézovani v tlaku

Rozvoj a studium vlastnosti elektricky vodivych cementovych kompozitl 1ze zaznamenat
piredevsim v poslednich dvaceti letech. Vyzkum v této kapitole je zaméfen piedev§im na
chovani materiald v elektrickém poli, a to jak stejnosmérném, tak i sttidavém s proménnou
frekvenci, a také na stanoveni materialovych vlastnosti, jez izce souviseji se zménou
elektrické vodivosti [Han, Ding]. Aluminosilikatové stavebni materialy jsou povazovany za
elektrické izolanty, proto je pro zvySeni jejich vodivosti nutné do nich pfidavat vodivé
ptimési. Bézn¢ pouzivanymi plnivy jsou ocelova nebo uhlikova vldkna, kovovy prach, grafit,
uhlikové saze nebo uhlikové nanotrubi¢ky [Hou, Tian, Han]. ZvySeni jejich vodivosti
poskytuje nové aplika¢ni moznosti, jako jsou materialy se senzorickymi vlastnostmi [Han],
samovyhiivané materialy [Sun] nebo materidly pro stinéni elektromagnatického smogu
[Guan].

Navzdory pozornosti vénované studiu cementovych kompoziti s vodivymi ptimésemi,
jen malo praci bylo doposud vénovano kompozitim s alkalicky aktivovanou
aluminosilikatovou matrici [Vilaplana]. Tyto materialy pfitom vykazuji v nékterych ohledech
lepsi uzitné vlastnosti nez klasické betony. Jedna se predevsim o jejich lepsi korozni odolnost
vici agresivnimu prostiedi [Bakharev] a také vyssi odolnosti vii¢i pisobeni vysokych teplot
a pozaru [Guerrieri]. Spojenim téchto materiald s elektricky vodivymi pfimésemi miizeme
ziskat velmi odolny material s rozSitenou funkcionalitou.

Tato kapitola se vénuje studiu senzorickych vlastnosti kompozitniho materialu na bazi
alkalicky aktivované strusky s piidavkem grafitu jako vodivé piimési. Hlavnim cilem je pak
sledovani zmén elektrického odporu pfi cyklickém zatéZovani testovanych téles v tlaku, aniz
by doslo k poruSeni materidlu. Pro zjisténi optimdlni testovaci konfigurace bylo méfeni
provadéno jak ve stejnosmérném, tak i1 ve stfidavém elektrickém poli pfi frekvencich 50 Hz
alkHz.

7.1 Priprava vzorku a experiment

Zakladni materidl byl vytvofen na bazi alkalicky aktivované strusky jako pojiva.
Vysokopecni granulovana struska (Kotou¢, a.s.) byla namleta na jemnost 383 m? kg™'. Jako
aktivator byl pouZit praSkovy kiemicitan sodny SUSIL MP 2,0 (Vodni sklo, a.s.) se
silikatovym modulem 1,99 a obsahem Si0O2 25,03 %. Jako plnivo byl pouzit Cisty kiemenny
pisek o maximalni velikosti zrna 2,5 mm. Praskovy grafit PMM 11 (Kooh-i-noor) se stfedni
velikosti zrn 11 pm a obsahem uhliku 99,5 % byl pouzit jako vodiva piimés pro zvySeni
elektrické vodivosti referenéniho materidlu. Pro snaz$i dispergaci nepolarniho grafitu ve
vodném prostiedi byl pouzit 2 % roztok Tritonu X-100 jako smacedla a 1 % roztok Lukosanu
S jako odpénovace pro vypuzeni vmiseného vzduchu. Obsah grafitu ve smési byl 3a 10 % a
slozeni jednotlivych smési je uvedeno v tabulce 7.1a.

Cerstvé smési byly michany nasledujicim zptsobem. Nejprve byla p¥ipravena suspenze
grafitu v casti zamésové vody s pridavkem Tritonu X-100, ke které byl pfidan alkalicky
aktivator. Suspenze byla pifevedena do planetového mixéru a postupné k ni byla pfimichana
struska a pisek, a nakonec byl pfidan roztok Lukosanu S a zbytek zdméesové vody. Referencni
sm¢s byla pfipravena obdobnym zptsobem pouze bez grafitu a piisad. Smési byly nality do
forem o rozmérech (100 x 100 x 100) mm, a jest¢ do Cerstvych malt byly zasunuty Cu-
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elektrody o rozmérech (80 x 120) mm v planparalelnim uspofadani s rozte¢i 40 mm. Cu-
elektrody byly tvofeny pletivem o tloust'ce dratu 1 mm a velikosti ok 2,5 mm.

Slozky GO G3 G10
struska (g) 600 600 600
Susil (9) 120 120 120
pisek (g) 1800 1800 1800
grafit (g) 0 18 60
2 % Triton X-100 (ml) 0 10 40
1 % Lukosan S (ml) 0 7 27
voda (ml) 250 250 240

Tab. 7.1a Slozeni smési.

Obr. 7.1a Vyobrazeni piipravku Obr. 7.1b Namichana smés ve formé se
s elektrodami zapousSténymi do smési. zapusténymi elektrodami.

Obr. 7.1c Ptipravené vzorky pro méfeni se zapusténymi elektrodami.

Zatézovani vzorku probihalo na hydraulickém lise FORM+TEST Priifsysteme s rozsahem
(0-3 000) kN, jenz byl fizeny programem Prometheus. Vzorky byly zatéZzovany v tlaku
vodorovné s plochou Cu-elektrod (Obr. 7.1d). ZatéZovani a odtézovani vzorki probihalo
linearné v pilovitych cyklech rychlosti 400 N st v rozmezi zatéZovaci sily (5-50) kN, coz
odpovida priblizn¢ 10 % hodnoty pro pevnost v tlaku.
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Obr. 7.1d Experimentalni uspofadani pii zkousce senzorickych vlastnosti.

Pro méfeni elektrického odporu ve stejnosmérném elektrickém poli byl pouzit multimetr
Agilent 34410A. Pro méfeni elektrického odporu ve stfidavém poli byl pouzit sinusovy
generator signalu Agilent 33220A a dva multimetry Agilent 34410A. Tyto pfistroje byly
sestaveny dle navrZzeného schématu pro pln€ automatizované méfeni, komunikujici pies
sbérnici USB pfimo s pocitatem (Obr. 7.1e). Pro vzajemnou komunikaci zafizeni a
zpracovani dat byl vytvofeny program v programovacim prostiedi Python, kde byly oSetfeny
vnitini odpory pfistrojii pro zvolenou frekvenci stfidavého pole 50 Hz a 1 kHz. Napéti
sinusového generatoru bylo 5 V. Odpor R na obrazku piedstavuje presné definovany odpor
(6 796 Q), na kterém se dopocital elektricky proud z napéti, které se na ném naméfilo jednim
z voltmetrti. Naslednym vyuzitim Ohmova zékona a zahrnutim vnitinich odport voltmetra
byl dopocitan elektricky odpor méfeného vzorku z elektrického proudu protékajicim presnym
odporem R a s vyuzitim napéti, které se separované méfilo na testovaném vzorku. Namétené
hodnoty odpovidaji absolutnim.

()
LW

1 1
— —
R

Vzorek

Obr. 7.1e Schéma zapojeni méficiho obvodu pro méfeni ve stiidavém
elektrickém poli.

7.2 Vysledky

Meéfteni elektrické odezvy na cyklické zatézovani vzorkl na bazi alkalicky aktivované
strusky bylo jak ve stejnosmérném elektrickém poli, tak i ve sttidavém pii dvou referencnich
frekvencich 50 Hz a 1 kHz. Elektricky odpor nezatiZzenych vzorki je uveden v tabulce 7.2a.
Je patrné, Ze s rostoucim ptidavkem grafitu odpor materialu klesa. Znacné rozdily hodnot
zaznamenanych pfi méfeni ve stejnosmérném a stiidavém elektrickém poli je zpiisoben
pfedevsim Casovym odstupem jednotlivych méfeni, a tedy rozdilnymi vlhkostnimi poméry
uvnitt vzorkll, jeZ maji vliv na absolutni hodnotu odporu. Tyto rozdily vSak nejsou tak
zasadnim pro méteni senzorickych vlastnosti testovanych kompozitnich materiala.
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Elektricky odpor (£2)
Vzorek DC ACS50Hz | AC 1 KkHz
) 8438 17378 19246
G3 6681 13704 10248
G10 2648 6997 3881

Tab. 7.2a Referencni elektricky odpor nezatizenych vzorku.

Graf na obrazku 7.2a ukazuje zmény elektrického odporu méfeného ve stejnosmérném
poli pfi prvnich 20 zatéZzovacich cyklech. Hodnota AR je dana rozdilem namétené hodnoty a
referencni hodnoty nezatizeného vzorku R—Ro. U vyslednych kiivek byl zaznamenan
postupny narust odporu v Case, coz je zplsobeno polarizaci elektrod pii prichodu
stejnosmérného proudu, jak ukazuje obrazek 7.2b. Lze vSak predpokladat, ze po dostatecné
dlouhé dob¢, v tadu nékolika hodin, dojde k ustdleni hodnoty referencniho odporu.
Odhlédneme-li od problému s polarizaci, je patrné, ze zatézovani v rozsahu 45 kN vede ke
zménam elektrického odporu v rozmezi |AR| = (144-266) Q, pficemz s rostoucim piidavkem
grafitu AR klesa. Pasobenim tlakové sily pfitom dochdzi k poklesu elektrického odporu a
naopak. To je zpisobeno nékolika faktory [Wang, Fu, How]:

e zmeéna kontaktniho odporu mezi matrici a funkénim plnivem,
e zmeéna kontaktniho odporu mezi Casticemi plniva,
e deformace prostoru umoziujici vodivost vlivem tunelového efektu.
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Obr. 7.2a Zména el. odporu méfena ve stejnosmérném poli pii cyklickém zatézovani.
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Obr. 7.2b Polarizace elektrod v case pfti pruchodu stejnosmérného proudu.

Meéieni elektrickych vlastnosti ve stfidavém elektrickém poli umoziiuje eliminovat
polarizacni efekt, predevSim pfi pouziti vyssich frekvenci, jak ukazuje obrazek 13.2c. U
méieni pii frekvenci 50 Hz je polarizace stale jesté patrnd, hlavné u referenéni smési, 1 kdyz
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je ptiblizn€ poloviéni ve srovnani se stejnosmérnym elektrickym polem. Pfi frekvenci 1 kHz
jiz nebyl polarizacni efekt pozorovan. Pii pouziti sttidavého pole pozorovana vyssi citlivost
elektrickych vlastnosti na mechanické namahani, nebot’” hodnoty |AR| byly Vv rozmezi
(412-689) Q pii frekvenci 50 Hz, resp. (281-397) Q pii frekvenci 1 kHz. Tyto rozdily mohou
byt zplisobeny jak charakterem méfenti, tak i rozdilnym obsahem vnitini vlhkosti vzork.

P (kN)

—G0 G3 G10
il DO 1=

1 kHz —GO0 G3 G10

\VAVAVAVAVAVAVAVAVAY!

o 500 1000 1500 2000
t(s)

AR ()

~1000 -

Obr. 7.2¢ Zména el. odporu méfena ve stiidavém poli 50 Hz, resp. 1 kHz pii cyklickém
zatéZovani.

Nameétenad data ukazuji, Ze pouZzitim grafitu jako funkéni vodivé piimési Ize sice sniZit
elektricky odpor aluminosilikatového materidlu, ale nemusi to nutné vést ke zlepSeni jeho
senzorickych vlastnosti. Senzorické vlastnosti samotné alkalicky aktivované strusky jsou
pravdépodobné zplsobeny velmi pohyblivymi hydratovanymi ionty alkalickych kovi, jez
jsou nedilnou soucasti struktury téchto materialti. Pfidavkem vodivého plniva se navysi pocet
vodivych cest, které pii dostateCném zatiZzeni piekonaji perkolacni prah a materidl tak ztraci
senzorické vlastnosti. Toto 1ze pozorovat pfedev§im u smési G10, kde jsou jednotliva lokalni
minima, odpovidajici maximalnimu zatizeni, velmi neostra a nekonkrétni.

Tato kapitola prezentuje vysledky senzorickych vlastnosti alkalicky aktivovanych
struskovych malt s ptidavkem grafitu jako elektricky vodivého funkéniho plniva. Senzorické
vlastnosti byly studovany pfi cyklickém zatézovani vzorki v tlaku a charakterizovany na
zéklad¢é méteni elektrického odporu pii pouziti stejnosmérného 1 sttidavého pole s frekvenci
50 Hz a 1 kHz. Vysledky méfeni ukazaly, ze u stejnosmérného pole a stfidavého pole
s frekvenci 50 Hz dochazi k nabijeni a polarizaci elektrod, coz vede k nartstu referen¢niho
odporu v ¢ase. Z praktického hlediska se tedy jevi byt nejvhodné&jsi metodou méieni
elektrickych vlastnosti ve stfidavém elektrickém poli pii frekvenci minimalné 1 kHz, zv1asté
pokud se jedna o kratkodobd méfeni, kdy neni dostatek ¢asu pro Uplné nabiti elektrod.
Ptidavek vodivé ptimési snizuje elektricky odpor aluminosilikatové matrice, ale nevede ke
zlepSeni jejich senzorickych vlastnosti. Pfidavkem grafitu se navysi pocet vodivych cest,
které pii urCitém zatizeni prekonaji perkolacni prah a material tak s rostoucim zatizenim
ztraci své senzorické vlastnosti.
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Zaver

V praci jsem shrnul dosavadni poznatky v oblasti aplikace metodiky dielektrického méteni
(impedan¢ni spektroskopie) ve stavebnictvi, vyhotovil metodiky méfeni, provedl realné
experimenty a diskutoval vybrana méfeni. Ve stavebnictvi odpovida pojmu dielektrikum velka
vétSina materidlll a prvkd, takZe se tato metodika zda svoji pouzitelnosti vhodna. Popis chovani
stavebnich materialli ve stfidavém elektrickém poli bude pfinosem, diky némuz budeme schopni
poukazat na sledovany stavebni parametr a jeho zménu.

Dalsim cilem této prace bylo seznameni se s metodikami impedan¢niho méfeni a navrhnout
pro tyto ucely méfici celky a schémata pro pln¢€ automatizované méfeni. Soucasti je také tidici
software zpravidla vytvoreny v programovacim prostfedi Python, pomoci kterého lze provadét
kalibraci, samotné méfeni, ukladat a zobrazovat namétena data v grafech. V praci jsou uvedeny
priklady pouziti impedanc¢ni spektroskopie v oblasti stavebnictvi.

V prvni praktické ¢asti habilitaéni prace je feSena problematika ptechodu vzorek-elektroda,
pficemz lze usoudit, Ze vzorky byly dobie méfitelné s potfenim grafitovou pastou i bez ni.
Grafitova pasta sice zprostfedkuje lepsi kontakt mezi elektrodou a vzorkem, nicméné soucasné
se muze vyskytnout negativum zptsobené zateCenim této pasty do porovité struktury betonovych
vzorkll. Zméni se tak plocha pfiloZzenych méficich elektrod, a to je také jednim z dlivodi zmény
naméfenych elektrickych parametrti - napt. snizeni realné slozky komplexni impedance Re Z.

V préaci jsou srovnavany 2 typy elektrod (valcové a deskové), které byly zapustény do Cerstve
namichanych smési betonu. V prabéhu 45 dni byly sledovany elektrické parametry pii hydrataci
a tuhnuti betonu uvedeného slozeni. Ziskané Casové a frekvencni zavislosti ukazaly nékteré
rozdily ve spektrech elektrickych veli¢in zavislé na typu elektrod. Béhem hydratace betonového
vzorku nedochazelo v prvnich hodinach k vyraznym zménam v méfenych elektrickych
veli¢inach, ke zméndm dochazi v intervalu 4 az 50 hodin (piiblizn€). Zména elektrického odporu
a kapacity vzorku znac¢i zmény napéti ve vzorku, které dosahuji vyssi intenzity rzné rychle.
Odformovani vzorku nemélo zasadni vliv na prib€h hydratace. V praxi jsou pouzitelné oba typy
elektrod, pficemz napf. pro vypocet mérného odporu se zdaji vyhodnéjsi elektrody plosné,
nicméné pravé u plosnych elektrod se pfiblizné v 10té hodiné hydratace objevila anomalie (u
obou métenych vzorki), kterd zatim nebyla vérohodné vysvétlena.

Dalsi cast habilitaéni prace popisuje elektrické parametry smési betonu, hydratujiciho
vruznych prostfedich. Odlisnosti ve spektrech ztratového Cinitele svédéili o
nejpravdépodobnéjsich relaxacnich dobach, umisténych mimo vyuzité spektrum frekvenci.
Model spektra to potvrdil a ur¢il tyto hodnoty. Obtiznym a méné pfesnym oznacujeme fitovani
spektra ztratového Cinitele pro beton tuhnouci na vzduchu, na zdklad€ nizké hodnoty Pearsonova
korela¢niho koeficientu.

Dutlezitou ¢asti je popis zmén elektrickych parametrii u tepelné namahanych cementovych
vzorkl, u nichz bylo dosazeno strukturalni zmény. Tyto zmény byly soucasné pozorovany i
vizudlné a byly prokdzany souvisejici zmény v impedancnich spektrech vzorkl. Byly
vyhodnoceny hodnoty elektrickych parametri vzorki, zejména elektricka kapacita a permitivita
pii frekvenci 1 kHz a dadny do vztahu se strukturnimi udalostmi pro tfi oblasti tepelné zatcéze.
Redlnd hodnota permitivity s rostouci mirou Zihani klesd. Povrch vzorkd podle fotografii
potizenych konfokalnim mikroskopem se méni z cementové Sedé pro nevyzihany vzorek az po
hnédée sklenénou barvu u nejvice zihaného vzorku.

Nasledujici kapitola popisuje vzorky betonu, kde je drcena automobilova pneumatika vyuzita
jako ndhrada mineralniho kameniva (pisku), kterd ma v porobetonu zlepsit pruznost a taznost a
zlepsit tak mechanické vlastnosti naptiklad proti odéru a narazu. Byla diskutovana zména
impedan¢niho spektra u vzorkd, které se liSily ptfidavkem plastifikatoru. Vzorky byly tepelné
zatézovany a byly dany do souvislosti zmény ve struktufe vzorka s relativni permitivitou,
ztratovym Cinitelem a slozkami impedance. S postupnou degradaci akrylového polymeru (s
nasledkem Stépeni funkénich skupin a nédsledné karbonizaci) dochdzi nejenom ke ztraté polarity
a snizeni vodivosti, ale také ke snizeni jeho permitivity.
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Betony se zvySenou elektrickou vodivosti se jevi jako velmi perspektivni material. Jejich
vyuziti pfimo jako senzoru, umoziujici neptetrzité sledovani konstrukce a tim i informovani o
jejim stavu a vzniku piipadného poskozeni, je i ekonomicky vyhodné&jsi nez vyroba dosud
pouzivanych senzorl. Zmény odporu betonu pii zatizeni lze vyuzit naptiklad pii detekci
v dopravé. Mlize pomoci urcit jeji hustotu, rychlost vozidla, nebo jeho hmotnost. Vyznamna je
také jeho schopnost zahtivani se pii pruchodu elektrického proudu, které mize byt vyuzito
napiiklad pro odstraniovani snéhu, ¢i ledu v zimnich mésicich. Na zaklad¢ zjisténi se neda fici,
které plnivo je jednoznaéné nejlepsi. Vlastnosti zavisi nejen na tvaru zrna, ale také na dispergaci,
teplot¢ a vlhkosti materialu. Je tedy dulezit¢ zameétit dalsi vyzkum na objeveni vhodnych
technologickych postupti vyroby téchto kompozitli, aby doslo k co nejhomogennéjsimu rozlozeni
plniv. Bylo by v budoucnu Zadouci vice prozkoumat vliv kombinace riznych druhd plniv pii
odli$nych koncentracich na materidlové vlastnosti.

Dosavadni vysledky méfeni a jejich analyzy potvrzuji, ze zmény v chovani stavebnich
materiali velmi dobie poukazuji na jejich zmény ve struktute, potazmo kvalitu. Z tohoto divodu
je vhodné i nadale rozsifovat moznosti aplikace této metodiky nedestruktivniho testovani na dalsi
stavebni prvky a materialy. Jako piiklad pro nutnost tohoto rozvoje muize byt hledani novych
moznosti pro detekci zmén ve struktuie, které mizou mit nejriznéjsi priciny. Pravé vnéjsi
stiidavé elektrické pole se jevi jako vhodny nastroj prave pro detekci téchto zmén. Piedlozena
habilita¢ni prace sumarizuje poznatky méteni stavebnich materiali ve stfidavém elektrickém poli,
pfiCemz navrzena schémata méfeni a poznatky se stale vice dostavaji do popiedi zajmu a jsou
velmi perspektivni pro vyuziti v praxi.

Moznosti vyuziti v praxi

e Pro sledovani pribéhu hydratacnich procesti (dvouelektrodové) s korelaci impedancnich
spekter s pevnostmi jiz vyzralého betonu: Srovnani veli¢in impedan¢niho spektra se
strukturnimi zménami a poukazani napf. na budouci pevnostni charakteristiky vyzralého
betonu jiz v hydrata¢ni fazi.

e Pro sledovani strukturnich zmeén tepelné namédhaného betonu: Korelace impedancnich spekter
betonu se strukturnimi zménami u tepelné zatézovanych betonovych vzorkt (konstrukci).

e Pro sledovani strukturnich zmén betonu, ¢i alkalicky aktivovanych kompoziti s piimési
pryzového granulatu: Drcené odpadni pneumatiky se mohou vyuzivat jako ptisada do betonu,
¢i asfaltovych smési a pfispét tak k hospodarnému feseni likvidace pneumatik. Vyuziti popilku
a pryzového granulatu pro vyrobu geopolymert.

e Vyuziti senzorickych (piezorezistevnich) vlastnosti betonovych smési (chytrého betonu)
umoziujici detekci mechanického naméhani. Zjisténi naznacuji, ze méfené kompozity maji
velky potencial napt. pro sledovani provozu, jako je detekce pritoku, vaZzeni v pohybu a
detekce rychlosti vozidel.
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Abstract

The chief objective of this Habilitation Thesis consists in summarizing the present pieces of knowledge in the
application field of the dielectric measurement methods (impedance spectroscopy) in the building industry, working out the
measurement methodology, carrying out real experiment and discussing the selected measurement results. It is to be noted
that most building industry materials correspond to the definition of a dielectric, so that the above methodology seems to be
applicable here. The description of the behaviour of building materials in an AC electric field represents a contribution
thanks to which we will be able to point to a building material parameter in question and its change.

The next objective of this Thesis was to get familiarized with the impedance measurement methods and to design
measuring apparatuses and their block diagrams for fully automated measurements. The measuring setup includes also a
control software, created, as a rule, in Python programming environment, which allows to carry out the calibration, the
measurement proper and to save and plot the measured data. The Thesis presents examples of the impedance spectroscopy
application in the building industry.

The first section of the practical part deals with the specimen-to-electrode interface issue. It is shown that the specimens
could be properly measured when coated as well as when not coated with the graphite paste. The graphite paste secures a
better contact between the electrode and the specimen but, on the other hand, it can leak in into the porous structure of
concrete specimens. The effective area of the applied measuring electrodes would thus change, making one of the causes for
the change of the electrical parameter readings - e.g., a decrease of the impedance real component Re Z.

In the next cheapter compares 2 electrode types (cylindrical and plate), which have been embedded into fresh concrete
mixes. Electrical parameters have been tracked during the concrete hydration and setting in the course of 45 days. Thus
obtained time and frequency domain curves showed certain differences in the electric quantity spectra, depending on the
electrode type. No significant changes in the electric quantities readings were observed during the first hours of hydration
of the concrete specimen. Significant changes of these quantities took place within the time interval of 4 to 50 hours
approximately. Variations of the specimen resistance and capacitance correspond to the variations of the voltage across the
specimen, which are reaching their new, higher values with different time rates. Reverse forming of the specimen did not
influence substantially the hydration process. Both electrode types are applicable in practice. Plate electrodes seem to suit
better for the resistivity calculations, however, it was just with the plate electrodes and both specimens measured that an
abnormality occurred at about the 10th hour of hydration, which has not been plausibly clarified until now.

In the next cheapter describes the electrical parameters of concrete mixes having hydrated in various environments.
Variances in the loss factor spectra give evidence of the most probable relaxation times located outside the usable frequency
spectrum. This was confirmed by the spectrum model, which was able to identify these values. Approximation and best-fit-
search of the loss factor spectrum for the concrete specimen that hardened in the open air proved to be difficult and less
accurate, which is due to the low value of Pearson’s correlation coefficient.

Chapter 4 describes the alterations in the electrical parameters of thermally stressed cement specimens, in which
structural changes had been induced. These alterations were observed visually at the same time and evidence was furnished
for related alterations in the specimen impedance spectra. Values of the specimen electric parameters, in particular, the
capacitance and the permittivity at a frequency of 1 kHz, were evaluated in order to be correlated with structural events for
three thermal stress areas. The real component of the permittivity decreases when the degree of annealing goes up. According
to the photos taken by a confocal microscope, the colour of the specimen surface changes from cement-grey (non-annealed
specimens) to glass-brown (most annealed specimens).

Chapter 5 describes the concrete specimens, in which — instead of mineral aggregates (sand) — a crushed rubber tyre
was used with the intention of improving the elasticity and ductility of aerated concrete, thus enhancing its mechanical
properties, such as the resistance against abrasion and impact. Impedance spectra variances for specimens with different
amounts of plasticizer were discussed. The specimens were subjected to a thermal stress and the induced structural changes
were correlated with the relative permittivity, loss factor and impedance components. Progressive degradation of the acrylic
polymer (leading to functional group splitting and subsequent carbonization) results not only in the loss of polarity and
reduction of conductivity, but also in the decrease of its permittivity.

Enhanced electrical conductivity concretes (Chapters 6 through 8) appear to be a very promising material. Being
directly employed as sensors, they make it possible to continuously monitor the structures and acquire informations on their
condition and the occurrence damage, if any. This is more economical than the manufacture and application of the sensors
being used thus far. The load induced variations of the concrete resistance may be used, e.g., to detect the traffic parameters.
These concretes may be useful when measuring the traffic flow density, the vehicle velocities and weights. Their ability to
get warmer while dissipating electric power may be utilized, too, for example, when clearing snow and glazed ice from the
carriageway in winter months. Based on our findings, no filler can be unambiguously declared to be the best. Its properties
depend not only on the grain shape, but also on the material dispersive status, temperature and water content. It is therefore
essential to focus the research efforts on looking for manufacturing technologies of the composites featuring the most
homogeneous filler distribution. In future, it seems desirable to examine more closely the effect of combining various brands
of fillers at different concentrations on the material properties.

Our measurement results and their analyses carried out up to now confirm the fact that the variations in the behaviour
of building materials correlate well with the changes in their structure and/or quality. It is therefore considered appropriate
to continue extending the application field of this non-destructive testing method to other building materials and elements.
As an example of this application potential, let us mention the search for new methods of detecting the structure changes,
which may be due to a multitude of causes. It is the alternating electric field, which appears to make a suitable tool for
detecting these changes. The submitted Habilitation Thesis summarizes the pieces of knowledge acquired from our
measurements of building materials' behaviour in an AC electric field. Our instrumentation block diagrams as well as our
measurement results are increasingly getting into the limelight, their practical application being highly promising.
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