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ABSTRAKT

Tato praca sa zaobera spracovanim viacerych modifikovanych zmesi cementovej pasty
pomocou nano-SiO za tcelom ovplyviiovania fyzikalnych a inzinierskych vlastnosti.
Konkrétne sa zaobera vylepSenim mikrostruktiry cementovej pasty azmenou
objemovych zastupeni jednotlivych faz. V préci je dokladne popisand vyroba vzoriek
s rtdznymi pomermi cementu a nano-SiQO, ich skladovanie a opracovanie. Praca taktiez
popisuje skumanie vzoriek pomocou pokrocilych experimentalnych metdd, akymi je
elektronova mikroskopia alebo nanoindentdcia. Vzorky su skumané predovsetkym
globalne pre reprezentativny objem vzoriek, kde kazda zo vzoriek je podrobend image
analyze a Statistickej nanoindentécii. Taktiez je kladeny doraz na lokalnu analyzu,
konkrétne vyskytujuce sa zhluky Castic vo forme zreagovanych nano-SiO2, ktoré tvoria
nové CSH gély. Zistilo sa, Ze zhluky CSH ¢astic sa postupom casu rozptyl'uji a zmensuju
svoj rozmer priblizne o polovicu. Nésledne je v praci spracovana Statisticka Studia
arozsiahla diskusia. V zavere prace su vysledky z jednotlivych experimentov
porovnavané. Zistilo sa, Ze pridavok nano-SiO2 ma vplyv na hydrataciu a mikro$truktiru
cementovej pasty atym aj na jej objemové zastipenie fdz. Z image analyzy
a nanoindentacie vyplyva, ze nahradenim hmotnosti cementu 4,5% nano-SiO> dochadza
k zvySeniu CSH faz vyzretych vzoriek priblizne o 8%. Narast CSH faz bol sprevadzany
poklesom CH faz priblizne o 6%. Zmeny jednotlivych faz boli zaznamenané nielen
u vyzretych vzoriek, ale taktiez aj u vzoriek v rannom veku hydratacie, kde je evidovany
9% narast CSH faz so sucasnym poklesom CH faz o 8%. Nanoindentacia a image analyza

tak potvrdili narast CSH, ktory je hlavnou zloZzkou cementovych kompozitov.

KEUCOVE SLOVA
Nanocastice, cement, nanoindentacia, silika, cementova pasta, hydratacia, slinok,

mikrostruktira, nanomechanika, SEM-BSE, EDS, C-S-H, image analyza, beton



ABSTRACT

This thesis describes the processing of several modified cement paste mixtures using
nano-SiO> to affect the physical and engineering properties. Specifically, it deals with
the improvement of the microstructure of cement paste and the change of its volume
representations of individual phases. The thesis thoroughly describes the production of
samples with different ratios of cement and nano-SiO», their storage and processing. The
thesis also describes the examination of samples using advanced experimental methods
such as electron microscopy or nanoindentation. The samples are examined mainly
globally for a representative volume of samples, where each of the samples is subjected
to image analysis and statistical nanoindentation. Emphasis is also placed on local
analysis, more specifically on the agglomerates of particles in the form of reacted
nano-SiO2, which form new CSH gels. It has been found that CSH particle agglomerates
disperse over time and reduce in size by about half. Subsequently, a statistical study and
an extensive discussion are prepared in the work. The results of experiments are
compared, and it has been found that the addition of nano-SiO2 has an effect on the
hydration and microstructure of the cement paste and thus on its phase volume. The
image analysis and nanoindentation show that replacing the cement weight with 4.5%
nano-SiO» increases the CSH phases of the mature samples by approximately 8%. The
increase in CSH phases was accompanied by a decrease in CH phases by approximately
6%. Changes in individual phases were recorded not only in mature samples, but also in
samples at the early age of hydration, where a 9% increase in CSH phases is recorded
with a simultaneous decrease in CH phases by 8%. Nanoindentation and image analysis

thus confirmed the increase in CSH, which is the main component of cement composites.
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1 Uvod

Cement sa pouziva ako hydraulické pojivo uz stovky rokov. Jeho zloZenie z
anorganickych surovin je Specifické tym, ze dokaze tuhnut, tvrdnit a viazat' dalSie
materialy. Tato schopnost z neho robi jeden z najviac pouzivanych stavebnych
materialov. Po zmieSani s vodou z neho vznikd cementova pasta. Medzi hlavné
mikrostruktirne komponenty cementovej pasty patria C-S-H (Calcium Silicate Hydrate)
gély, portlandit, zbytkovy slinok, porozita, AFm, AFt a d’alej. [1]. Cementova pasta tvori
zakladnt vdzobnu zlozku betonu.

Problémom moze byt jeho vyuZitie za rdznych podmienok, akymi st napr. vplyvy
prostredia. Mo6ze ist' o vplyvy prostredia, ktorymi vznika karbonatacia betonu, alebo
vplyvy sposobené transportom chloridov. Taktiez moze ist’ o vplyvy, ako su zmrazovanie
a rozmrazovanie, alebo vplyvy chemickych zlicenin z agresivneho prostredia. Preto sa
Casto pouzivaju rozne prisady, alebo primesi, ktoré dokazu ovplyviiovat’ jeho vlastnosti,
medzi ktoré patri: pevnost’, spracovatelnost’, odolnost’ voci konkrétnym vplyvom, alebo
aj rychlost’ tuhnutia. V sti€asnosti sa ako primesi pouzivaju napr. vapenec, popolcek,
pecnad troska, mikrokremicitan, zeolity ainé [5]. Spracovatelnost Cerstvej zmesi
a hustota vytvrdené¢ho materialu sa reguluje pomocou prisad znizujicich mnoZzstvo vody.
Rychlost’ tuhnutia a vyvoj mikrostruktiry je mozné riadit napr. urychlovaémi,
spomal’ova¢mi, krystalizaénymi primesami a inymi latkami [2].

V poslednej dobe sa popularnymi zlozkami cementovych kompozitov stali
nanocastice. Ich vyhodou st malé rozmery a zvySena reaktivita. Problémom moze byt
samotna disperzia, avSak niektoré Castice su dostupné v tekutej forme, Co vyrazne
zjednodusuje ich pouZitie.

Ultrajemné Castice vykazuju unikatne fyzikalne a chemické vlastnosti v porovnani
s konven¢nymi materialmi. Vd’aka ich unikatnym vlastnostiam, nanocastice ziskavaju
obrovsku pozornost’ a v mnohych oblastiach sa pouzivaji na vyrobu novych materialov.
Napriklad bolo zistené, Ze tlakova a ohybova pevnost’ cementovych zmesi pridavkom
nano-SiO> ziskala do urc¢itého zastapenia rastuci trend [5, 6, 9]. Vsetky tieto skutoCnosti

su dosledkom zmeny mikrostruktary pridanim nano-SiOo.
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Na modifikaciu mikroStruktiry je vhodné pouzivat’ nano-SiO, (Oxid Kremicity), ktory
je chemicky kompatibilny s cementom a pomerne 'ahko sa da vyrobit. Nano-SiO2 mbze
okrem vytvarania nukleacnych miest pre produkciu C-S-H gélov posobit’ ako nano-filler,
ktory redukuje nano a mikro porozitu betonu, vd’aka comu sa zvySuje pevnost’ betonu
v tlaku a ohybe [1].

Na skumanie cementovych kompozitov existuje viacero metod. Tato praca sa
zaobera primarne SEM (skenovacou elektronovou mikroskopiou) z hladiska
mikros$truktiry a nanoindentaciou z hl'adiska mechanického posobenia.

Vyskum mikrotrovne cementovych kompozitov ma vyznamny zmysel pre
pozorovanie a ovplyviiovanie urcitych vlastnosti, akymi s napriklad: pevnost’ v tlaku,
pevnost’ v tahu, pevnost’ v ohybe, Smykova pevnost’, spracovatel'nost’ zmesi, odolnost,
elektrické vlastnosti, tepelné vlastnosti, transportné vlastnosti, reolodgia, dotvarovanie
a pod.

Taktiez je mozné menit’ pomery komponentov beténu pridavanim reaktivnych
prisad na potrebné hodnoty podla vyuzitia, coho vysledkom moéze byt hutnejSia a
homogénnejsia Struktira, ktord moze viest' k nizSej permeabilite a vysSSej pevnosti
vzorky. Aplikécia nanocastic moze byt vykonana bud’ pridanim nanocastic do betonu,

alebo davkovana ako primes v tekutej forme [20].

Nanocastice je mozné pouZzivat’ aj na opravu vytvrdnutého betonu. Vd’aka ich malym

rozmerom je mozné docielit’ transport cez pérovity systém betonu [20].
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2 Motivacia

Existuje mnoho druhov nanocastic. Tato praca je vSak zamerand na vybrany druh
nano-Si0», ktory vylep3uje vlastnosti cementovych kompozitov. U¢inok nano-SiO» na
makroskopické vlastnosti betonu je podla dostupne;j literatury pozitivny. Nepopieratel'ny
pozitivom je jednoznacne narast pevnosti [1]. TaktieZ je to odolnost’ voc¢i chloridom [20]
a mnoho d’alsich. U¢inky nano-SiO» na mikrotrovni a ich zabudovanie do $truktiry
hydratov nie su zatial’ dostato¢ne objasnené.

Cielom vyskumu je experimentalne skimanie vplyvu nano-SiO> na vyslednu
mikrostruktiru. Medzi najsledovanejSie vplyvy patri zmena objemového zastiipenia
jednotlivych faz, ich rozmiestnenie a distribucia v zmesi.

Taktiez je potrebné skumat’ spravne rozmieSanie koloidného roztoku nano-SiO»
a porovnat’ ho s rozmieSanim suchej, praskovej prisady mikro-SiO2 pomocou SEM.

Nasledne je ziadice overit vysledne mechanické vlastnosti pomocou

nanoindentacie.
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3 Stav rieSenej problematiky

Aplikacia nanocastic vSeobecne v oblasti stavebnictva je pomerne neprebadanou
a mladou oblast'ou. Napriek tomu existuje mnoho zaujimavych a uzitocnych stadii na
zaklade ktorych sa da predpokladat’, ze pouzivanie nanocastic ma pozitivny vplyv na
stavebné materidly a tym padom na konstrukcie samotné.

Medzi najznamejSie nanocastice pouzivané v stavebnictve patria napriklad nano-
CaCQOs3, nano-il, nano-TiO,, alebo nano-SiO,. Vysledky ukazuju, Ze nano-CaCOs a
nano-il spdsobuje rozne pozitivne vlastnosti, akymi st napriklad pevnost v tlaku
a urychlenie hydratacie, alebo doby tuhnutia. Taktiez nano-TiO> sa osved¢il, ako vel'mi
ucinny pri samocisteni betonu a tym poskytuje d’alSiu vyhodu pri Cisteni zivotného
prostredia [2]. AvSak predmetom tejto prace je nano-SiOz, Comu sa budeme venovat’ aj

v nasledujucich kapitolach.

3.1 Pouzitie mikro a nano SiO: v cementovych kompozitoch
Hlavnou vyhodou mikro a nano SiOz su ich malé rozmery, kde ¢astice maju tym vacsiu
reakénu plochu, ¢im mensi je ich priemer. Aplikaciou nano-SiO2 vznikli vicSie objemy

C-S-H gélov s vysSou hustotou pochadzajtcich z reakcie s Ca(OH) [3].

3.1.1 Pozorované vlastnosti

Na to, aby sme vedeli povedat, ¢i maji konkrétne prisady nejaky vyznam, musia
preukazovat urc¢it zmenu vlastnosti. Samozrejme, ako kazda ina primes, ma aj aplikacia
nano-SiO> svoje vyhody a nevyhody. PodrobnejSie sa niektorymi z vlastnosti

cementovych kompozitov budeme venovat’ v nasledujucich podkapitolach.
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3.1.1.1 Pevnost’

Nepopieratelnym benefitom v stavebnom priemysle je pevnost’ materidlov. Nie vzdy je
sice ziaduca, ked’ze klasické cementy uz vykazuju relativne dobru tlakovi pevnost.
AvSak pevnost’ takisto prispieva k trvale udrzatelnému rozvoju v stavebnictve a Setri
nam peniaze a prostriedky, ked’ze je na naplnenie unosnosti konstrukcie mensia potreba
materialov.

Ukézalo sa, ze nahradenie cementu do 5% jeho hmotnosti nano-SiO2 zvySuje
pevnost’ v tlaku, pevnost’ v tahu a taktieZ pevnost’ v ohybe u samozhutniteI'ného betonu
[4] a taktiez u betonu zloZeného z kameniva, vody, cementu a nano-SiO; zastipeného az
do 4% hmotnosti cementu [5]. ,, Nawse, jemnost nano-SiO> spésobuje zvySenie
pociatocnej pevnosti betonu, avsak aj konecnd pevnost, je vyssia. Optimadlna davka nano-
Si0; sa v oboch pripadoch pohybuje v rozmedzi 1% a 1,5%. Nazari a Riahi Studovali
ucinky nano-SiO; na vysokopevnostny samozhutnitelny beton (SCC) a zistili, ze ked sa
nahradilo viac ako 4% cementu nano-SiO,, tak pevnost betonu sa znizila, lebo nano-
SiO2 bolo zastupené vo vicsom pomere, ako bolo potrebné na kombinovanie
s uvolnenym vapnom pocas hydratacného procesu . (G.H. Barbhuiya a d’alsi, 2020, s.
562).

Pevnost UHPC (Ultra High Performance Concrete) v ohybe a tlaku sa opit’ zvysila
pridanim malého mnozstva nano-SiO, kde je narast pevnosti mozné pozorovat’ len do
pomeru 3% - 4%. Avsak, po prekroceni tohto pomeru pevnost’ nabera klesajuci trend [6].
Takisto, kombinaciou nano-SiO: a ocel'ovych vlakien dokazeme zvysit’ pevnost’ v ohybe
[7]. Vyskum ukazal, ze FRHPC (Fiber Reinforced High Performance Concrete)
preukazuje asi o 15% vysSiu pevnost’ v ohybe pri aplikovani 1,5% nano-SiO; [8].
Pridanim nano-SiO: okrem pevnosti v ohybe rastie aj pevnost’ v tahu priblizne o 26%
pre vzorku s koloidnym roztokom nano-SiOz a 0 26,2% pre vzorku s praskova formu
nano-SiOz. Vysledky boli namerané po 91 ditoch [9]. Dalsim vysvetlenim narastu
pevnosti je silnejSia vdzba medzi stvrdnutou pastou a kamenivom [10]. Pyrogénny nano-
Si0O; hrubej velkosti sposobuje vacsiu pevnost’ v tahu v porovnani s jemnejSou nano-
SiO2. Toto pozorovanie by vSak mohlo stvisiet’ s nizSou pravdepodobnostou tvorby
aglomeratov v pritomnosti pyrogénneho nano-SiO2 s mensim Specifickym povrchom
[11]. Okrem iného sa aplikovanim nano-SiO; vyrazne zvysila aj Smykova pevnost

cementovej pasty [13].
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3.1.1.2 Spracovatel’nost’

Kuzel'ovou skuskou sadnutim bolo zistené, ze spracovatelnost’ sa vd’aka pouzitiu nano-
Si0; znacne znizi [5]. D6vodom zniZenia je okamzita interakcia medzi roztokom nano-
SiO2 a kvapalnou fazou cementovych zmesi. V pripade pouzitia superplastifikatora do
vody obsahujucej nano-SiO, pred pridanim cementu dochadza k okamzitej interakcii
medzi superplastifikatorom a nano-SiO2, ¢o sa javi ako nevhodné, ked'Ze to zniZuje
reaktivitu nano-SiOz [14]. Pociato¢ny aj kone¢ny €as tuhnutia bol taktieZ redukovany
vo vzorke s pridanim nano-SiO [15]. Takisto rozdiel medzi pociatoénym a konecnym
casom bol znizeny vo vzorke so zvySenym mnozstvom nano-SiO. Je to sposobené
vysSou rychlostou hydratacie, kvoli malym rozmerom a velkym plochdm nano-SiO:
[16].

,Spracovatelnost sa pouzitim nano-SiO> znizuje. Spracovatelnost sa da
demonstrovat’ skuskou sadnutim kuzela. Pridavok nano-SiO: redukuje prepad zhruba
0 40% a 60% oproti davke 2% a 4% nano-SiO. Je to sposobené velkou specifickou
plochou nano-SiO,, ktory absorboval vodu z betonovej zmesi“ (G.H. Barbhuiya a d’alsi,
2020, s. 562).

Pridanim nano-SiO> do betéonu je teda nutné zvySit' objem vody pre zlepSenie
spracovatelnosti. Vplyv na sadnutie je taky efektivny, Ze Castice nano-SiO2 je mozné
vyuzit ako zahustovadlo cementovej pasty vzdy, ked je potrebny mensi prepad,
napriklad 3D tlac [13].

Davkovanie nano-SiO2 do cementu s popoléekom tiez wukézalo zmenu
spracovatel'nosti. Pri skuske sadnutim kuzel’a je jasne vidiet, Ze zvySovanim zastipenia
nano-SiO» sa tekutost’ znacne zniZuje, avSak, naopak, zvySovanim zastipenia popolceka
sa tekutost’ zvySuje. Vdaka tomuto poznatku sme schopni upravovat’ spracovatelnost’
cementu s pridanim nano-SiO; [2].

Kuzelova skuska sadnutim UHPC nam potvrdzuje zisteny trend, kde je vidiet, ze
pridavkom nano-SiO> sa skuto¢ne znizuje tekutost’ kuzela. Pre kuzel'ovu skiisku UHPC
bola hodnota rozliatia kuzel'a 337,5 mm, kde u vzorky s 5% nano-SiO», bola hodnota
rozliatia 225 mm, ¢o ndm naznacuje, ze pridanim nano-SiO> sa zvySuje potreba vody
v cementovych zmesiach. V tejto Studii je mozné pozorovat’, ze plasticka viskozita
UHPC vyrazne stiipa so zvysujicim sa mnozstvom nano-SiO3, o zase spdsobuje, ze jeho

spracovatel'nost’ klesa [6].
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3.1.1.3 Odolnost’

Okrem mechanickych vlastnosti nanocastice dokazu efektivne blokovat’ transport
roznych druhov znizenim poérovitosti mikrostruktury a tvorbou d’alSich aglomeratov na
stenach porov [17,18,19], ¢o sa ukazuje napriklad v elektro migra¢nych testoch pre
akcelerovanu migraciu chloridov. V experimente [20] boli vyvftanim a extrahovanim
praskov kyselinou iénovou selektivnou elektrodou vyhodnotené chloridové profily.
Neskor boli vzorky oSetrené nano-SiOz v koloidnej forme. OSetrovanie prebiehalo
injektovanim do cementu elektro migraciou s konStantnym napitim 20V dva dni.
Utinnost’ injekcie sa monitorovala poklesom pradu pocas testu. Nasledne boli vzorky
podrobené zrychlenej migracii chloridov a chloridové profily porovnané s profilmi
neoSetrenej vzorky. Tymto nepriamym spdsobom sa taktiez preukazalo utesnenie
porovitého systému a zvySena odolnost’ voci chloridom [20]. Nano-SiO» pridané do
betonu ukazuje zvySent odolnost’ voci chloridom oproti beznému betonu, kde 2%
nano-SiO2 sposobili lepsie vysledky v odolnosti voci chloridom, ako bezny beton [21].
Pridavok nano-SiO> do cementovej pasty vedie k nizSej absorpcii vody v porovnani
s referenénym betonom. Poérovitost’ je klicovy faktor, ktory ovplyvituje transportné
vlastnosti, preto sa pridavkom nano-SiO» okrem zniZenia absorpcie vody zvySuje
odolnost’ voci plynom [10].

Oprava zostarnutého betdonu zvycajne prebieha extrakciou chloridov, ktora méze byt
vykonana nezavisle, alebo sicasne s oSetrovanim pomocou nanocastic [20]. ,, Mala
velkost nanocastic nam umozinuje ich transport cez porovity systém betonu. Niektoré
nanocastice su dostupné aj v koloidnej forme a ich povrchovy naboj sa moéze pouzit pre
urychlenie transportu prostrednictvom elektrického pola.“ (J. Némecek a d’alsi, 2017, s.
1).

Zvysena odolnost’ voci chloridom je nepopieratel'na a ide o vel'ky pokrok v obdobi,
kedy sa vo svete zaCinaju rieSit’ klimatické zmeny spdsobené emisiami, ktorych je
stavebnictvo a vSetko okolo neho velkym producentom. Extrakcia chloridov a nésledné
osetrenie nanocCasticami nam dokaze predlzit’ Zivotnost’ konstrukcie a oddialit’ nas od
demolovania anasledného budovania novej konsStrukcie, ktoré je financné naro¢né.
Taktiez nam tento proces pomaha zachovat' trvalé udrzateny rozvoj v stavebnom

priemysle.
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3.1.14 Elektricky odpor a elektricka vodivost’

Koroézia ocele v betone je elektrochemicky proces, pri ktorom sa vytvara prad, ktory
vedie k rozpusteniu kovu. Takymto spdsobom je mozné odhadnut’ pravdepodobnost’
korézie vystuze vyhodnotenim elektrického odporu betonu. Pravdepodobnost’ korozie
ocele sa vSeobecne zvysuje, ked’ klesa odpor betonu.

Vysledky merania elektrického odporu vzorieck HPC a FRHPC ukazuju, Ze pridanim
pyrogénneho nano-SiO: sa zvySuje elektricky odpor pri vSetkych dobach vytvrdzovania
az na 91 dni. NavySe jemnejsi pyrogénny nano-SiO; mal pri zvySovani elektrickej
rezistencie HPC lepsi vykon ako hrubsi [8].

,, Viaceri autori dospeli k zaveru, Ze elektricky odpor je vhodny test na zabezpecenie
odhadovanej pevnosti v tlaku s vysokou uroviiou spolahlivosti. Odpor suvisi s pevnostou
v tlaku, pretoze odraza schopnost porézneho média prendsat elektricky naboj cez vodnu
fazu. Tato viastnost' podporuje uspokojivy vztah medzi rezistivitou, porovitostou a
spojitostou porov v nasytenom betone. V dosledku zjemnenia porovitej Struktury
(postupna hydratacia v ¢ase) sa odpor casom zvysuje. “ (G. Quercia a d’al$i, 2014, s. 75).

Vysledky rezistivity ukazovali prirastky vo vy$Som veku, najmi pre zmesi
obsahujuce vyssie percenta primesi. ZvysSenie obsahu pojiva malo tiez rastuci vplyv na

hodnoty odporu [22].

3.1.2 Dostupnost’ a cena

Dostupnost’ nano-SiO: a jej vysoka cena brani masovému a priemyslovému vyuzitiu. Pre
bezné vyuzivanie nano-SiOz pri vyrobe betonu je nutné znizit' jej cenu, o mozeme
vd’aka vyskumu novych, ekonomickejsich metdd vyroby v blizkej dobe ocakavat’ [25].
Cena nano-SiO; sa odvija od vel'kosti Castic, ich Cistoty a taktiez od mnozstva, ktoré
objednavame. Cena 1 kg nano-SiO; prasku, velkosti 20 nm a Cistoty ~99% sa na
Cinskom portali alibaba.com pohybuje priblizne od 5 — 20 USD/kg, zatial, ¢o cena
koloidného roztoku s velkost'ou castic 20 — 30 nm a 50 wt % sa pohybuje v rozmedzi
1 — 10 USD/kg. Ceny na Indickom portali indiamart.com sa pohybuji v podobnych

intervaloch.
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3.1.3 Forma mikro a nano SiO:

Mikro-SiO; sa ako primes do betéonu vyuziva pomerné dlhi dobu. Ma tvar gul’atych zin
o priemere 1 — 100 um s mernym povrchom okolo 21,5 m%g. Vyznaduje sa velkym
mernym povrchom a dobrymi pucolanovymi vlastnostami.

Nano-SiO> sa mdze vyskytovat’ bud’ vo forme koloidného roztoku, alebo v suchej,
praskovej forme. Koloidna suspenzia je vinimana ako vhodnejsia, pretoze u suchej formy
je problém s homogenizaciou a rozpustanim pri mieSani. Priemer Castic nano-SiO; sa
pohybuje okolo 1-50 nm a ich merny povrch sa pohybuje okolo 160 m?%/g [26].

Nano-SiO2  je mozné vyrdbat pomocou dekompozicie kovovo-organickych
primarnych Castic plametiom vysokej teploty. Hlavné nevyhody syntézou plameiiom su
problémy s riadenim vel’kosti, morfoldgiou a fazovym zloZenim castic. Aj napriek tomu

ide o hlavnil met6édu vyroby praskového typu nano-SiO; [27].

Sol — gel je metdda, kde je koloidna suspenzia premenena na pevnu latku. Ziskany
porézny gél je nasledne chemicky vycisteny. Sol — gel je tvoreny pevnymi Casticami
srtozmermi vradoch nm. Vroztoku Ccastice kondenzuju a vznikaji pevné
makromolekuly. Zihanim gélu pri vysokej teplote ziskame material o vysokej &istote
a mozeme tak zaroven pripravit’ vel'mi jemné prasky. [28].

Cista koloidna nano-SiO» bola taktiez uspe$ne vyprodukovana z odpadu zo skla.
Optimalizovana vzorka gélu obsahovala 98,5 % SiO; a priemerna vel'kost’ Castic bola

21,9 nm [25].

3.14 Mozné rizika zhlukovania ¢astic

Aj ked’ sa pouzite nanocastic v cemente javi ako kandidat s obrovskym potencialom,
stale je potrebné vyriesit’ niekol’ko vyziev, aby bolo mozné vyuzit’ jeho plny potencial.
Jednou z tychto vyziev je disperzia. Pri aplikacii nanocastic sa ¢asto méZzeme stretntt’
s problémom zhlukovania Castic. Nanocastice sa I'ahko zhlukuji kvoli ich vysokému
povrchovému napétiu a vel'kému mnozstvu, preto méze byt ich rovnomerné rozdelenie
problémom [24]. Fyzikalny stav a disperzia nano-SiO2 do betonu je hlavnym problémom.

Aj ked’ existuju rozne dispergacné Cinidla, ich pouzitel'nost’ je stale otadzna [23].
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3.2 Fazy cementovych kompozitov na mikrourovni a hydratacia
Portlandsky cement je zloZeny v pribliznom pomere 5,5:2,5:1:1 hlavne z [12]:

e (35S (3Ca0.Si0y), kremicitan trojvanepnaty, znamy ako alit

e (35S (2Ca0.Si0y), kremicitan dvojvanepnaty, inak nazyvany belit

o (C3A (3Ca0.Al>03), hlinitan trojvanepnaty

e C4AF (3Ca0.Al203.Fez03), zelezo hlinitan Stvorvanepnaty

Hydrataciou portlandského cementu vznikd cementovd pasta. Medzi zakladné
hydratacné chemické reakcie patri vznik C-S-H a Ca(OH)» [12]:
e Reakcia alitu s vodou
2(3Ca0. Si02) + 6H,0 — 3CaO0. 2Si0;. 3H,0 + 3Ca(OH)2
e Reakcia belitu s vodou
2(2Ca0. Si02) + 4H20 — 3CaO0. 28i03. 3H20 + Ca(OH):
e Reakcia trikalcium aluminatu

3Ca0. ALLO;3 + 3(CaSOs4. 2H20) + 26H,0 — 3Ca0. Al>O;. 3CaSOs. 32H20

Cementova pasta abeton si velmi komplexné heterogénne materidly, avSak
v rozmedzi nano rozmerov az do makroskopickych rozmerov sa roéznia. Pozostavaji z
C-S-H fazy, CH fazy apoérov [29]. Zmes cementovych Castic vo vode spusta rad
chemickych reakcii, ktoré st navzajom ovplyvnené a vedu k fyzikalnym, chemickym
a mechanickym zmenam v systéme. Produkty tychto reakcii, st stabilné hydratované

zluceniny, ktoré sa navzajom viazu a poskytuju cementu lepiace a sudrzné vlastnosti.

C-S-H su hlavnymi vidzbovymi fazami vo vSetkych systémoch na baze portlandského
cementu aich presna povaha pre vedu o cemente a beténe je preto nevyhnutna [1].
C-S-H gél nie je samostatnou latkou, ale skor predstavuje vhodny kolektivny pojem pre
rad kvazi amorfnych castic obsahujucich CaO, SiO» avodu, ktoré boli vytvorené
hydrataciou C3S a CoS v cemente. Chemické zlozenie nie je v danej paste Uplne
konStantné, ale moéze sa mierne liSit od miesta k miestu, rovnako, ako vnuUtorna
porovitost. Hydrataéné produkty C-S-H pozostavaji z dvoch variacii, kde jednou
varidciou je tzv. vnutorny produkt (inner product) bohaty na C-S-H v vysSou hustotou,
vyvinuty v pdvodnych hraniciach cementovych zfn a vonkajsi produkt (outer product),

C-S-H s nizSou hustotou, ktory je tvoreny ukladanim v pévodne vodou naplnenom
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priestore [30]. Na obrazku 1 je mozné pozorovat’ hydratacné Skrupiny (Hydration shell),
ktoré su jednoznacne vnutornym produktom C-S-H aich uroven Sedej farby na SEM
snimkach je vac¢Sinou rovnomerna.

Nezhydratované zvysky castic portlandského cementu sa nachadzaju v takmer
vSetkych cementovych pastach a su lahko identifikovatelné. Zlozky slinku st vel'mi
krystalické, s typickymi vel’kostami krystalov v rozmedzi od asi 1 um do 60 um. Slinky
sa zvy¢ajne melu na velkost’ priblizne 2 pm az 80 pum s typickym strednym priemerom
10 um az 12 pm. Pri hydratacii cementu zostavajii najvnutornejSie Casti vacSich zin
takmer vzdy v bezvodnom stave po dlhy ¢as. Pretoze nezhydratované zlozky v cemente
majui ovela vyssiu intenzitu spatného rozptylu elektronov ako hydratované produkty,
tieto zvySkové zrna sa na obrazkoch SEM javia ako svetlé zhluky (Residual unhydrated
cement grain).

Okrem vonkajsich produktov, ktoré¢ na SEM snimkach pdsobia tmavsie ako vntitorné
hydrata¢né produkty, je mozné pozorovat’ vela individualne rozmiestnenych porov.
Tieto pory su na snimke zastupené Ciernou farbou. Taktiez sa tam nachadzaju rozsiahle

a nepravidelné usadeniny CH (vid’ Obrazok 2), ktoré majui o nieco jasnejsi vzhl'ad, ako

C-S-H. CH, znamy aj ako portlandit, vznika ako vedl'ajsi produkt pri reakcii C3S a C»S
s vodou [30].

'; ';‘, Y &\ ¢

Obrazok 1: SEM-BSE snimka mikroStruktiry cementovej Obrazok 2: SEM-BSE snimka 7 dni starej cementovej pasty

pasty starej 100 dni s vodnym sucinitelom 0,3 skladovanej s vodnym sucinitelom 0,45, zobrazujiica detaily pérov a CH.
pri izbovej teplote. Prevzaté z [30] Prevzaté z [30]

Hydratacny proces nastava pridanim vody do cementu, kedy kazda zo zlucenin podstupi
hydrataciu a prispieva k findlnemu produktu. K pevnosti primarne prispievaji

kremicitany vapenatg.
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Zatial’, ¢o za vys$$iu pociatocnil pevnost’ je zodpovedny CsS (prvych 7 dni), tak za
konecnll pevnost’ je primarne zodpovedny C>S [31]. Hydrata¢né reakcie cementu st
previazané vyvinom tepla. VSeobecne sa da povedat’, ze ¢im je cement jemnejsi, tym je
vy$si jeho memy povrch a tym je hydratacné teplo vyssie. Zalezi v§ak aj na pomere C»S,

CsS a C4AF.

3.3 Uc¢inok nano-SiO; na mikrourovni

Zaclenenim nano-Si0> sa modze zvySit pevnost cementovej pasty vdaka jeho
hydratacnému ucinku a vysokej puzolanovej aktivite, ktora vedie vdaka reakcie
nano-SiO2 s CH k vys$Siemu mnoZstvu C-S-H gélov a hustejSej objemovej Struktare.
Nevyhodou cementovej pasty s pridavkom nano-SiO» je vSak to, Ze nano-SiO»
nepriaznivo ovplyviiuje jej spracovatelnost’ z dovodu vysokého merného povrchu [2].
Zatial' Co obrazok 3 zobrazuje mikroStruktiru cementovej pasty bez pridavku
nano-Si0O», tak obrazok 4 naopak zobrazuje mikroStruktiru s 3% nahradenim cementu
nano-Si0». Zistilo sa, Ze v prvom pripade C-S-H gél existoval vo forme samostatnych
zhlukov spojenych mnohymi ihli¢natymi hydratmi. Zaroven sa medzi cementovu pastu
rozdelili usadené krystaly CH. Obrazok 3 znazornuje mikrostruktiru cementovej pasty
s pridavkom nano-SiO, ktorej textura hydratovych produktov bola hustejSia

a kompaktnejsia. Taktiez bol zaznamenany tbytok velkych krystalov CH [24].

Obrazok 3: SEM fotografia cementovej pasty Obrazok 4: SEM fotografia cistej cementovej
s 3% nano-Si0.. 2 — CSH. Prevzaté z [24] pasty. 1 — CH krystal, 2 — CSH, 3 — pory
Prevzaté z [24]
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Utinok nano-SiO» bol pozitivne zaznamenany taktieZ pri merani obsahu vzduchu vo
vzorke betonu, ktory vykazuje porovitost. AvsSak, bolo zistene, Ze s pridavkom
nano-SiO» porovitost’ betonu prudko klesa, ale len do urcitej hodnoty. S nahradenim
cementu 4% nano-Si0O: bola zaznamenana porovitost’ 9,5% oproti porovitosti referencne;j
vzorky, ktorej porovitost’ bola 10,5%. Nahradenim 5% nano-SiO» pérovitost’ nabrala

opacny smer a jej hodnota bola 9,8%. Preto sa da povedat’, ze existuje optimalna hodnota

v
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4 Experimentalne techniky pouzivané pre

Studium mikro arovni

Vyskum je badanie a skimanie v ktorom pozorujeme sibor znamych skuto¢nosti na
zaklade ktorého sa snazime zistit' skuto¢nosti nezname, alebo menej zname. Pre Co
najvyssiu efektivitu vyskumu a presnost’ vysledkov pouzivame rozne experimentalne

techniky, ktoré ndm pomahaju tento ciel’ naplnit’.

4.1 SEM a EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)

Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM) je typ mikroskopie, ktora poskytuje obrazky
vzoriek skenovanim ich povrchu v interakcii s la¢om elektronov. Elektrony interaguja
s atdbmami vo vzorke a vytvaraju rozne signaly, ktoré obsahujui informéacie o povrchovej
topografii a zlozeni vzorky [32].

Detektory BSE (Back-scattered electrons) st bezne integrované do pristrojov SEM.
Spravidla st umiestnené nad vzorkou v komore na zaklade geometrie rozptylu vzhl'adom
na dopadajuci 1a¢. Detektory BSE st polovodicové zariadenia, ¢asto so samostatnymi
komponentmi na stcasny zber spitne rozptylenych elektronov v réznych smeroch.
Detektory nad vzorkou zhromazd’uju spétne rozptylené elektrony ako funkciu zlozenia
vzorky, zatial ¢o detektory umiestnené na boku zhromazduju spitne rozptylené
elektrony ako funkciu povrchovej topografie [38]. Dalsim typom signalu st napriklad
sekundarne elektrony (SE), ktoré st hlavnym prostriedkom na prezeranie morfologie.

SEM spojena s energeticky disperznou spektroskopiou (EDS) ma mnoho vyuziti
u cementovych kompozitoch. PredovSetkym poskytuje analyzu prvkového zlozenia.
Zakladné predpoklady pre konven¢nu kvantitativnu analyzu su: rovnomerne lesteny
povrch, homogénne zlozenie v analytickom objeme, stabilita vzorky pod elektrénovym
lucom, atd’. Vysoko kvalitna kvantitativna analyza hydratovanych cementov je trochu
problematickd, prave z dovodu porusovania tychto predpokladov.

Dal§im obmedzenim pritomnym v objemovych vzorkach je jav vzijomného
mieSania, ku ktorému dochddza medzi C-A-S-H (Calcium Silicate Hydrate containing
Aluminium) a inymi fazami. To moéze sposobovat’ skreslenie analyz smerom k vysSim,
alebo niz§im atdmovym pomerom a preto je nutné to uvazovat’ pri spracovani udajov

[32].
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4.2 MIP (Mercury Intrusion Porosimetry)

Na meranie poérovitej Struktury sa vSeobecne pouziva niekol’ko metdd, akymi st
napriklad opticka metoda, MIP, alebo absorpcia plynov. MIP sa uz mnoho rokov pouziva
na skiimanie porovitej Struktiry materialov na baze cementu. Technika MIP sa vo velkej
miere pouziva na charakterizaciu struktury porov a ich rozmerov v poréznom materiali.
MIP taktiez poskytuje informacie o spojitosti porov [33].

Meranie pordzie vniknutim ortuti poskytuje velky rozsah meratelnych pérov
v rozmedzi 4 nm az 500 um. Je vSak potrebné si uvedomit’, Ze porozimetria pri vniknuti
ortuti meria iba otvorené pory a iba vstup medzi povrchom vzorky a dutinami pérov a nie
samotny polomer porovitych dutin [41].

Standardné meranie MIP sa vykonava nasledovne. Vzorky sa najskor vysusia, ¢im
sa odstrani voda z pérov. Vysusené vzorky sa odvazia a umiestnia do komory. Z komory
sa evakuuje vzduch, ¢o sposobi odstranenie vzduchu zo vzorky. Nasledovne sa komora
naplni ortutou, kde ju nasledne aplikovany tlak vtla¢i do vzorky. Objem vniknutia ortuti
a zodpovedajuce pouzité tlaky sa zaznamenavaju pocas vsetkych tlakovych krokoch
[42].

Objem vniknutia ortuti a zodpovedajuci aplikovany tak poskytuju zédkladné tdaje
pre analyzu Struktiry poérov. Za predpokladu, Ze pory st ekvivalentné a uplne rovnako
pristupné pre ortut’, je mozné aplikovany tlak previest na priemer poérov pomocou
Washburnovej rovnice [42]:

__ —4.y.cosf
D ==L (1)

kde:
e D je ekvivalentny priemer porov
e P je aplikovany tlak
e yje povrchové napétie ortuti

¢ @ je kontaktny uhol medzi ortutou a latkou.
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4.3 XRD (X-Ray Diffraction)

Rontgenova difrakcia je ucinna nedestruktivna metoéda pouzivana pre charakterizaciu
krystalickych materialov. Poskytuje informacie o Strukturach, fazach, texture a d’alSich
Strukturalnych parametroch, akymi napriklad st vel'kost’ zin, stupen krystality a poruchy
krystalov. Dalej sa pouziva na hodnotenie pomeru krystalickych a amorfnych oblasti,
usporiadaniu krystalov a vzdialenost medzi rovinami krystalu. Taktiez je XRD
najbeznejSie  pouzivanou metédou na skumanie Strukturalnych  vlastnosti

nanokompozitov prave kvoli jeho jednoduchosti a dostupnosti [34].

4.4 Image Analyza

Image analyza slizi na pozorovanie anasledné vyhotovenie faz cementovej pasty.
Pozorované parametre su napr. vel'kost’ danych fazy, ich zastupenie a pripadne ich tvar.
Obrazky st vyhotovené v sivej Skale farieb a farby pixelov sa liSia podla hustoty
fyzického prvku. Tmavsie sfarbeny pixel na SEM-BSE snimke zastupuje prvky s niz§im
proténovym c¢islom, kde svetlejSie sfarbeny pixel naopak reprezentuje oblasti s prvkami
s vysSim proténovym ¢islom, vd’aka ¢omu vieme urcovat’ prahovanie [35].

Taktiez je mozné rozsirit image analyzu bezvodného cementu na detekciu
bezvodnych faz pomocou snimok SEM v spojeni s chemickym zlozenim ziskanym

pomocou EDS. Obrazok 5 zobrazuje priklad bezvodného cementového zrna ziskaného

tisic nasobnym zvac¢senim. Chemické zlozenie jasne ukazuje separaciu medzi C,S, C3S

a C3A [36].

Quartz (pure CzSand Ca5
Anhydrous grain Silicon ) phases C1A phase

Obrazok 5: SEM a EDS obrdzky nezhydratovaného zrna. Prevzaté z [36]
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Na vyhotovenie Image analyzy je mozné vyuZzit' viacero dostupnych programov.
Napriklad, MATLAB je automatizovany program, ktory dokaze zanalyzovat stovky
snimok v priebehu par minut. Dalej existuje rada programov, ako su, napriklad Image J,
alebo NIS elements pomocou ktorych je mozné snimky analyzovat'.

Pri spracovani obrazu je dolezité zvolit adekvatny prah urovne Sedej pre
extrahovanie jednotlivych objektov. V tejto suvislosti boli navrhnuté rozne techniky.
V idedlnom pripade ma histogram hlboké a ostré udolie medzi dvoma vrcholmi
reprezentujucimi objekty, takze je mozné zvolit’ prah v dolnej Casti tohto udolia. Pre
vacsinu snimok je vSak Casto tazké presne zistit’ dno tdolia, najmé v pripadoch, ked’ je
udolie ploché¢ a Siroké, plné Sumu, alebo ked’ st dva vrcholy extrémne rozdielne vo vyske
a Casto bez vytvorenia detekovatel'ného udolia.

V pocitacovom videni aspracovani obrazu sa na vykonavanie automatického
prahovania obrazu pouziva Otsuova metdda, ktorej algoritmus v najjednoduchsej forme
vracia jeden prah intenzity, ktory oddel’'uje pixely do dvoch tried. Pomocou tejto metody
je mozné pixely oddel'ovat’ aj do viacerych tried. V tejto metode sa na obraz divame ako
na dve skupiny bodov s réznym rozsahom hodndt intenzity. Problémom je, Ze tieto
rozsahy intenzit sa obvykle prekryvaju a preto je snahou metody minimalizovat’ chybnu

identifikaciu pixelov [43].

4.5 Nanoindentacia

Nanoindentacia je experimentalna technika, ktord bola vyvinuta uprostred osemdesiatych
rokoch minulého storocia na meranie tvrdosti malého objemu materialu [36]. Indentancia
je pravdepodobne najéastejSie pouzivanym prostriedkom na testovanie mechanickych

vlastnosti materidlov v nano a mikro mierke.

4.5.1 Popis a princip techniky

Hlavnou vyhodou v porovnani s mechanickymi skuSkami na makrotirovni je, Ze Spickou
hrotu je mozné ziskat’ pristup k velmi malym objemom materialu a ich vlastnostiam

v rozsahu nanometrov [37].
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Princip nanoindentacie spociva vo vtlacovani $picky vel'mi malého hrotu s ur€itymi
vlastnostami (material a geometria hrotu) do povrchu materialu, ktory nasledne vytvara
odtlacok (vid Obrazok 6 — 7). Vd’aka tomu sme schopni ziskat’ rozne materialové

parametre akymi napriklad si: modul pruznosti, tvrdost’, plastické a viskdzne parametre.

Obrazok 6: SEM snimka odtlacku vpichu hrotu nanoindentoru Obrazok 7: TOPO snimka odtlacku vpichu hrotu nanoindentoru
v cementovej paste. v cementovej paste.

Pri Standardnej bodovej nanoindentacii sa na grafe zaznamenavaju krivky posunutia
v zévislosti od zat'azenia, zatial’ Co sa Spicka vtlacovaného hrotu pritlaca na material, drzi
sa na konstantnej hodnote a nasledne sa vytahuje [39].
Na vykonéavanie nanoindentacie sa pouziva viacero typov pristrojov. Napriklad, typy
dostupné v laboratériu CE-nano na CVUT na fakulte stavebnej v Prahe si:
e Hysitron

o pyramidovy hrot

o rozsah zatazenia 100 nN — 30 mN

o aktivna anti-vibracia

o test Skrabnutim

o regulacia zatazenia/hibky

o mapovanie modulu
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e Micromaterials
o komora s regulaciou teploty a vlhkosti
o kruhovy a pyramidovy hrot
o rozsah zatazenia 0,1 mN —20 N

o opticky mikroskop 40x

o $§pickova klimaticka komora

o pyramidovy hrot / Cube-corner

o opticky mikroskop 5x — 100x

o rozsah zatazenia 0,1 mN — 500 mN
o cyklické zat'azovanie

o statické a dynamické testovanie (sinus 0 Hz — 20 Hz)

Zat'azenie indentoru typu CSM sa generuje pomocou cievky v zostave permanentného
magnetu pripevneného k hornej &asti stipca indentoru. Zat'azenie je generované pomocou
magnetickej sily, ktord vznikd pradom prechadzajucim cez cievku. Tento typ aplikécie
zatazenia umoziuje vel'mi rychlu spétni vdzbu riadenia posuvu v uzavretej slucke,
pretoze Uplne oddel'uje systém aplikacie zatazenia od systému na meranie posuvu [44].
Hrot by v zasade mal mat’ vysoky modul pruznosti, tvrdost’, prakticky Ziadnu plasticka
deformaciu, nizke trenie, hladky povrch a dobre definovanu geometriu, ktora je schopna
vytvorit’ dobre definovany vpich [44]. Preto sa vo vicSine pripadov ako material hrotu
pouziva prave diamant, ale mbze sa pouzivat’ aj napriklad zafir.

Geometria hrotu sa ro6zni na zadklade skimaného materidlu a potreby vystupov.
Berkovichov hrot je trojstrannd pyramida, ktorej tri nerovnobezné roviny sa pretinaju
prave vjednom bode. Indentor s ostrym hrotom vsSak trpi konecnou, ale vynimocne
tazkou tupost'ou hrotu. Vd’aka tvaru trojstrannej pyramidy je v pripade potreby pomerne
Pahké hrot na indentore prebrusit’. Trojstranna pyramida sa taktiez lepSie prebrusuje, ako
Stvorstranna pyramida. Dalsim typom je sféricky hrot. Pomocou sférického hrotu je
mozné sledovat’ prechod z elastického spravania do plastického a tym definovat’ medzné
napétie. Aj napriek tomu je pre extrémne tenké vrstvy potrebny ostry hrot a preto sa na

meranie nano-mechanickych vlastnosti najcastejSie pouziva prave Berkovichov hrot.
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Na korekciu tvaru Spicky boli vyvinuté experimentalne postupy, ako je napriklad
kalibracia tvaru hrotu, ktord je pre spravne meranie nevyhnutni. Dal§im hrotom
s geometrickym tvarom trojstrannej pyramidy je cube-corner hrot. Vd’aka svojmu tvaru
dokaze pri rovnakom zat'azeni vtlacit’ viac ako trojnasobok objemu materialu, aky by
vtlacil Berkovichov hrot, ¢im pod hrotom vyprodukuje ovela vysSie napitia a pnutia
a eventudlne sposobi lom. Cube-corner je teda idedlny na odhad lomovej huzevnatosti
krehkych materidlov v relativne malych mierkach [44].

Taktiez je vel'mi ddlezita spravna uprava povrchu. VSeobecne sa snazime dosiahnut’
¢o najhladsi povrch. Meranie povrchovych a ultratenkych vrstiev si u nano-kompozitov
vyzaduje Specidlne pristrojové vybavenie, akym je napriklad AFM (Atomic Force

Microscope), pomocou ktorého je mozné urcit’ drsnost’ povrchu [44].

4.5.2 Pocetné vyhodnotenie, vzt'ahy, vyhodnocované veli¢iny

Oliver a Pharr (1992) navrhli metédu urovania redukovaného modulu pruznosti na
zéklade kontaktnej hibky vpichu [45]. Vychadza zo vieobecnych vztahov, ktoré odvodil
Sneddon pre zat'azovanie, odtazovanie a stykova plochu pre akykol'vek vpich, ktory ide
popisat  hladkou funkciou pre rotacné teleso. Dokézal, Zze vztahy pre zataZenie-
odt’azenie mozu byt vhodne popisané nasledujucou funkciou [45]:

P =ah™ )
kde:

e P je zatazenie indentoru
e/ je elasticky posun indentoru
e m je parameter tvaru (m=1 pre valec, m=2 pre kuzel’, m=1,5 pre gul'u)

e 0« je konStanta materialu

Redukovany modul pruznosti (£,) je modul pruznosti vyhodnoteny z odtaZzovanej vetvy
(UNLOADING) aje priamo zavisly od kontaktnej tuhosti odtaZovania S. Popisuje
Youngov modul pruznosti (E£) za predpokladu izotropného materidlu. Beruc do tivahy,
ze modul pruznosti hrotu indentoru je radovo vyssi ako materidlu, st hodnoty E, a E
pomerne blizke [45]. Aj napriek tomu, Ze st si hodnoty E; a E blizke, s prave zaujimavé
hodnoty Youngovho modulu pruznosti materialu, kedze ten zvykne byt skiimanym

prvkom.

33



Na obrazku 8 je schematické znazornenie zatazenia (P) a hibka (h) nanoindentoru, kde:
e Puu je maximalne zat'azenie
e Sje pociatocna tuhost’ odt’azovania
® Jimax je hibka vpichu pri maximalnom zat'azeni

e yrje kone&na hibka kontaktného odtladku vpichu po odt’azeni

Zat'azovanie

[a )

g
g

>q[\)] W . P

= Odtazovanie max
<

N

Hibka, h
Obrdzok 8: Priebeh hibky vpichu pocas postupného zatazovania. Prevzaté z [45]
P-h krivky zvyknt taktiez obsahovat’ fazu drZania zat'azenia. To je aj z dovodu

zistovania dotvarovacieho parametra, kde sa porovnava hlbka vpichu na zaciatku

drzania sily a na konci drzania.
Nanoindentaciou je moZzné urcovat’ viacero vlastnosti [40]:

Tvrdost’ (definovana ako stredny kontaktny tlak pod hrotom)

_ Pmax

 Ache) ®)
kde:
e Hje tvrdost
® Puu je maximalna zat'az

e Ac(hy) je pddorysna, kontaktna plocha. Tato funkcia je dopredu znama

z kalibrovania na kremennom skle.
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Redukovany modul pruznosti

(4)
kde:

e Sje tuhost kontaktu
e [ je geometricka konstanta hrotu (Berkovich — 1,034)
e . je kontaktna hibka vpichu

Redukovany modul pruznosti E,, pomocou ktorého je mozné vyjadrit’ Youngov modul

pruznosti £ podla rovnice:

—v2 —v2
i:(l v)+(1 vy) (5)
Ey E E;

kde:
e Fje Youngov modul pruznosti cementovej pasty
e » je Poissonov pomer (0,2 — cementova pasta [39])
e E;je modul pruznosti hrotu indentoru (1141 GPa — diamant)

e ; je Poissonov pomer pre hrot indentoru ~ (0.07 — diamant)

Parameter dotvarovania — CIT (Creep Indentation Parameter). Parameter dotvarovania je
zavisly na velkosti drzania sily a na velkosti maximalnej sily. Taktiez je zavisly na
pouzitom type hrotu. Z tohto dovodu je parametre dotvarovania mozné porovnavat iba
za predpokladu, Ze su vysSSie uvedené nalezitosti pre vSetky porovnavané parametre

rovnaké.

h,—h
C(P’tlﬂtz) - Zh_ll. 100 (6)

kde:

e 1 je potiatocna hibka vpichu v momente dosiahnutia Py a nasledného drzania

e je koneéna hibka vpichu v zagiatku odt'azovania po predoslom drzani Py
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453 Vyhodnotenie vysledkov sohP’adom na heterogenitu
materialov

Kompozitné¢ materidly st viacfazové materialy, v ktorych st fazy roézne priestorovo
a chemicky zmiesané. Na ziskanie mechanickych, alebo fazovych vlastnosti kompozitu

s heterogénnou mikrostruktirou, je mozné aplikovat’ tri rozne testovacie stratégie [40].

1. Ziskanie priemernych kompozitnych vlastnosti je mozné v pripade, ze hibka po
vpichu indentacie je vicsia, ako charakteristicky fazovy rozmer. Dosiahnut
takéto vysledky si zvycajne vyzaduje pouZitie vacsej sily. Nevyhodou je, Ze tato
stratégia neposkytuje pristup k odlisnym vlastnostiam faz, ani k ich objemovym

zastipeniam.

2. DalSou moznostou je vykonavat' indentaciu priamo do konkrétnej fazy materialu
s rozmerom vpichu mensim, ako je charakteristicky rozmer pozorovanej fazy.
Tuto stratégiu je vsak mozné pouzit’ za predpokladu, ze fazu materidlu je mozné
rozlisit’ pred indentaciou prostriedkami, akymi st napriklad SEM, alebo opticky
mikroskop. Stratégia poskytuje zreteI'né informacie o vlastnostiach konkrétnych

faz, ale nie k objemovému zastipeniu fazy v porovnani s inymi fazami.

3. Posledna stratégia je zalozena na Statistickom zhodnoteni vpichov v RVE
(vid’ kapitola 5.3.1). Rozmer hibky vpichu indenticie je taktie? mensi ako
charakteristicky rozmer jednotlivych faz, s rozdielom, ze vysledkom stratégie je
masivna mriezka, ktora je zostavena zvelkého mnoZstva vpichov, ktoré
zachytavaju heterogenitu vzorky. V tomto pripade vysledky poskytuji
informacie o vlastnostiach vsetkych faz, ako aj ich objemové zastpenie.
Nevyhodou je, ze tato metdda neposkytuje informécie o tom, do ktorej fazy
konkrétny vpich patri. Avsak, tento problém je mozné odstranit’. RieSenim moze
byt hodnotenie vlastnosti z hl'adiska histogramov, pre ktoré je mozné pouzit
techniky Statistickej dekonvolucie a tym roztriedit’ jednotlivé vpichy do uréitych

faz [40].
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Statistickou dekonvoluciou aplikovanou na histogramy je mozné uréit’ jednotlivé fazové
vlastnosti. Vystupom je potom obrazok 9, ktory na zvislej osi vyjadruje pocet vpichov
s prislusnymi mechanickymi vlastnostami nachadzajiicimi sa na vodorovnej osi,

napriklad s modulom pruznosti E.

Frekvencia

112 .| .|. 1. |Njpins

bl

Mechanické vlastnosti, E

Obrazok 9: Histogram zobrazujici zastupenie konkrétnych
modulov pruznosti E' v rozsahu b. Prevzaté z [40].

Nasledne je pomocou itera¢ného algoritmu mozné histogram (vid’ Obrazok 10) rozdelit

do jednotlivych distribucii, ktoré zastupuja jednotlivé fazy [40].

A [ ] Distribucia #1

[ Distribucia #1

s Distribucia #1

g | Distribtcia #1

4 ——  Celkové PDF
v
(D]
$—
S

int 1 2 J
- > -

Mechanické vlastnosti, £

Obrdazok 10: Rozdelenie experimentadlneho suboru udajov do j intervalov.
PDF (Probability Density Function). Prevzaté z [40].
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5 Experimentalna Cast’

5.1 Ramcovy popis experimentov a plan prace
Praca pozostava zdvoch typov experimentov, kde prvym experimentom bolo
pozorovanie a porovnavanie cementovej pasty modifikovanej nano-SiO2 pomocou
elektronovej mikroskopie, ktorda umoziuje identifikdciu hydrataénych produktov
(C-S-H gélov, CH, zvyskového slinku) a porozity, ale aj moznost’ pozorovania lokalnych
inkluzii a novych faz vzniknutych reakciou s nanocasticami. Snimky boli vyhotovené
pomocou SEM-BSE. Na vyhotovenych snimkach bola nésledne vykonand image
analyza (vid® kapitola 4.4), ktord poskytuje informacie o objemovom zastipeni
jednotlivych faz. Druhym uskuto¢nenym vyskumom bola nanoindentacia (vid’ kapitola
4.5), od ktorej sa ocakavalo zistenie mechanickych vlastnosti v RVE, ale aj jednotlivych
fazy. Pomocou dekonvolucie boli taktiez zistované objemové zastipenia fazy, ktoré boli
nasledne porovnané s vysledkami z image analyzy.

Cely plan je mozné pozorovat’ nizSie na obrazku 11, kde su vyznacené konkrétne
vzorky o konkrétnych pomeroch aza pomlckou je vyznaceny casovy udaj, ktory
vyjadruje v akom Case bola hydratacia zastavena. Znacenie je podrobnejsie vysvetlené

v kapitole 5.2.1.

5.2 Typy vzoriek a ich priprava

Experiment bol rozdeleny do viacerych faz. Prvou fazou je priprava vzoriek, ktora je
neodmyslitelnou sucastou a pozostdva primarne z vyroby, opracovania a skladovania
vzoriek.

Vyrobené boli Styri typy vzoriek cementovej pasty ztoho tri srozdielnymi
zastipeniami nano-SiO,. Cast’ cementu bola u troch z nich nahradena nano-SiO> v troch
zastupeniach, presnejSie: 1,5 hm.%, 3 hm.% a 4,5 hm.%. Vicsie nahradzovanie nebolo
vykonané na zaklade dostupnej literatury, ked’ze sa v niektorych pripadoch javilo ako
kontraproduktivne z hl'adiska narastu porov [6].

Okrem porovnavania nahradzovania cementu nano-SiO2 sa vzorky porovnavali
taktiez v Case. Konkrétne v ¢asoch: 28 dni, 56 dni a 116 dni. Pre zastavenie starnutia boli
vzorky uloZzené do acetonu zbavené hydratacie, co nam umoznilo sledovat’ ich

v konkrétnom bode procesu starnutia.
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Nasledne boli jeden deni susené v susicke pri teplote ~50°C, ¢o nam umoznilo ich d’alsi
den opracovat’ a lestit’ aby ich bolo mozné pozorovat’ pomocou SEM z ktorého vystupov
bola vykonana Image Analyza, potrebna pre vyhotovenie jednotlivych faz.
Na vyhodnotenie mechanickych vlastnosti bola postupne vykondvana nanoindentacia,
ktora je zakladom experimentu.
Medzi tymito experimentami boli vzorky skladované v krabicke so silika gélom
o relativnej vlhkosti ~11%, kde boli po ukonceni experimentov ponechané.
Relevantnost’ vyskumu spociva nie len v spravnom merani a vyhotoveni vysledkov,
ale taktiez v spravnej priprave vzoriek. Ako uz bolo spomenuté vyssie, vel'mi dolezitym

predpokladom je rovnost’ povrchu, ktory zavisi prave od kvalitnej pripravy.
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Obrazok 11: Casovy plan experimentov.
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5.2.1 Vyroba vzoriek

Vyrobené boli styri typy vzoriek roznych hmotnostnych pomerov cementu a nano-SiOo.
Cementova kaSa bola umiestnena do valcovych, plastovych ampuliek s priemerom
podstavy 27 mm avySkou valca 70 mm. Nasledujiici den boli stvrdnuté vzorky
oddebnené a nasledne ponechané vo vode.

Oznacené boli nasledovne (Tabul’ka 1), kde zastupenie nano-SiO> vyjadruje pomer

hmotnosti nano-SiO2 ku hmotnosti cementu v percentach:

Tabulka 1: Oznacenie jednotlivych vzoriek s konkrétnymi hmotnostami danych prisad. b (binder) = CEM + NS.
zastupenie CEM 1 voda (w) Levasil Y?_df}}" ’
oznacenie | nano-SiO2 (NS) 42,5R CBS8 sucinitel
[hm% NS / CEM] e] [e] o] [w/b]
CNSO 0,00 300,00 120,00 0,00 0,40
CNSI15 1,50 298,10 116,56 8,94 0,40
CNS3 3,00 293,70 112,22 17,62 0,40
CNS45 4,50 289,50 108,00 26,06 0,40

kde C znazoriiuje CEM I42,5R (Radotin, Ceskomoravsky, a.s.), o je oznaGenie pre
portlandsky cement s rychlym narastom pevnosti. Dalsimi délezitymi vlastnostami st
objemovéa hmotnost' (3050 kg/m?) a merny povrch (364 m?*/kg). NS znazoriiuje nano-
SiO2 a CB8 je oznacenie pre Akzo Nobel Levasil CB8, ¢o je koloidny roztok nano-SiO2
s nasledujicimi vlastnost’ami:

e hustota= 1,4 g/cm3

e pH=9)5

e pevny obsah Castic = 50%

e HO=50%

e Velkost ¢astic =20 nm — 150 nm

Okrem vzoriek s nano-SiO2, bola pre porovnavanie pouzita taktiez vzorka s mikro-SiO2
(CMS), konkrétne zlozena z: 150 g mikro-SiO» v praskovej forme, 600 g voda a 1200 g
CEM 142,5R (Radotin, Ceskomoravsky, a.s.). Hmotnostné zastapenie cementu je teda
12,5% mikro-SiO2. Vzorka CMS bola vyrobena 24.1.2017 rovnakym sposobom, ako
vzorky s nano-SiO;, celu dobu (cca 1500 dni) skladovana vo vode, pred pozorovanim

odstranend z vody a opracovana obdobne, ako vzorky s nano-SiO» (vid’ kapitola 5.2.3)
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5.2.2 Skladovanie vzoriek

CNS vzorky staré 28 dni a vzorky staré¢ 56 dni boli pred pozorovanim pomocou SEM,
ako je vysSie uvedené, skladované v plastovych boxoch s acetonom. Po pozorovani boli
umiestnené do malych, plastovych, uzatvaratelnych krabiciek so silika gélom, ktory
zabezpecuje vlhkost' prostredia priblizne 11%. Toto prostredie zamedzuje dalSej
hydratacii. Vzorky staré 116 dni boli naopak priamo po pozorovani umiestnené do
krabiciek so silika gélom. Pocas nanoindentacie boli vzorky z krabiciek postupne

odoberané, kde boli po vykonani potrebnych merani spéitne uloZené.

5.2.3 Opracovanie vzoriek
Vzorky boli postupne odoberané z vody a nasledne boli odrezavané po 8§ mm pomocou
pristroja Struers Secotom 50 s diamantovym koti¢om hribky 1,25 mm (Obrazok 12). Po

odrezani boli jednotlivé vzorky oznacené nasledovne: CNSX - Y,

kde:
e X je pomer hmotnosti nano-SiO> ku pomeru hmotnosti cementu (0; 1,5; 3; 4,5)
e Y je vek v ditoch (28 dni, 56 dni, 116 dni)

e (NS je cementova pasta s pridavkom nano-SiO»

Obrazok 12: Pohlad na vzorku pred narezanim na 8 mm platky.
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S vynimkou vzoriek starych 116 dni boli vSetky vzorky po odrezani ulozené do acetonu

z dovodu zastavenia hydratacie, o poskytlo priestor vykonat’ nasledujice experimenty

vo vyhovujucom ¢ase. Potom boli vzorky v potrebnych ¢asoch z acetdénu odstraniované

a ponechavané jeden den v susicke pri cca 50 °C pre nasledné lestenie. Vzorky staré 116

dni boli z ¢asovych dévodov odrezané priamo po vybrati z vody a taktiez ponechané den

v suSicke, ¢o vsak nijakym padom neovplyvituje ich dobu hydraticie atym

nespochybiiyje relevantnost’ experimentu.

Pre mozné pozorovanie bol upravovany taktiez povrch vzoriek, kde boli vzorky

lestené pomocou lesticky Struers Tegramin 20. Proces leStenia bol pre vsetky vzorky

rovnaky a nasledovny:

1.

Prvé lestenie bolo vykonané pomocou brusného papiera so zritost'ou 1200
pri 110 otackach za mintatu pre disk a 60 otackach za minutu pre hlavu
lesticky v dobe trvania jednej minuty. Pocas leStenia nebol pouzity ziaden
lubrikant a pocas lestenia bol disk vzdy ometavany Stetcom.

Vzorky umiestnené do sklenej banky s technickym lichom a vlozené do
digitalnej ultrazvukovej Cisticky na dve minuty.

Druhé lestenie prebiehalo pomocou brusného papiera so zrnitost'ou 2000 pri
110 otackach za minutu pre disk a 60 otackach za minttu pre hlavu lesticky
taktieZ v dobe trvanie jednej minuty.

Opét’ boli vzorky v technickom liehu ¢istené ultrazvukom dve minuty
Posledné leStenie pomocou pristroja bolo vykonané brasnym papierom so
zrnitost'ou 4000 pri 120 otackach za minutu pre disk a 50 otackach za minutu
pre hlavu lesticky v dobe trvania dve a pol minuty

Nakoniec boli vzorky taktiez oCistené ultrazvukom

V pripade potreby dokonalejSieho nalestenia a zbavenia sa najjemnejsich ryh
boli potrebné vzorky rucne doleStené pomocou diamantovej suspenzie
s velkostou ¢astic 0,25 um na jemnom latkovom disku Struerss MD-Da

a nasledne ocistené ultrazvukom
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Pre lepSiu predstavu je mozné vidiet’ niektoré z takto upravenych vzoriek na obrazku 13.

Obrazok 13: Pohlad na odrezané a nalestené vzorky.

5.3  MikroStruktiara vzorky, fazova analyza

Na studium morfologie a mikrostruktury vzoriek s pridavkom nano-SiO:2 bola pouzita
vyssie spominand skenovacia elektronova mikroskopia v spojeni s BSE. Vystupy zo
SEM sa nasledne spracovavali pomocou Image analyzy, ktora poskytla data do nizsie
spracovane;j Statistiky.

Pozorovanie anasledne vyhotovenie sa rozdelilo do dvoch podkapitol. Prva
podkapitola sa venuje globalnej SEM analyze t.j. celkovej analyze vzorky bertc do uvahy
jej heterogenitu. Dalsia podkapitola je zasa orientovana na pozorovanie konkrétnych

Castic a ich vyvoju, ¢i zmenam v ¢ase.

5.3.1 Globalna SEM analyza RVE

Ako bolo uvedené vyssie, tato podkapitola sa zaobera prave analyzou celej vzorky, resp.
RVE, neberic v uvahu vyvoj jednotlivych castic, ale zmenu pomerov objemovych
zastupeni jednotlivych faz.

S cielom popisat’ heterogénne systémy aich efektivne vlastnosti v Statistickom
zmysle, boli zavedené reprezentativne objemy vzoriek (RVE), kde vzorky obsahuju
vSetky fazy v dostato¢nom (Statisticky reprezentativnom) mnozstve [40]. Pre cementovi

pastu je tento objem minimalne 100 x 100 x 100 um [47].
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5.3.1.1 Image analyza

Obrazky ziskané pomocou SEM-BSE boli vyhotovené v sivej farbe. Ako je uvedené
v prvej cCasti prace, farba pixeloch sa lisi podl'a hustoty fyzického prvku. Tmavsie
sfarbeny pixel zastupuje prvky s menSou hustotou, naopak, svetlejSie prvky reprezentuju

oblasti s vys$Sou hustotou.

Velkost” skimanej plochy jedného obrazka, z ktorej bola Image analyza postupne
vykonavana je 746 pm x 746 pum pre zvacSenie 360x a 384 um x 384 um pre zvicSenie
700x. Velkosti jednotlivych faz dosahuji rozmery v radoch desiatok mikrometrov [30].

Prave z tohto dévodu by takto zvolena plocha mala zabezpecit’ dostatocny RVE.

Prahovanie bolo vykonavané pomocou softwaru MATLAB na zéklade vyssie
spominanej Otsu metody [43], ktord je v programe predefinovand. Prahovanie pre
niektoré snimky bolo rucne upravené zdovodu roézneho kontrastu ajasu snimok
(vid’ priloha 1, strana 79). Ku kazdej zo snimok bol vyhotoveny histogram, na ktorom je
mozné pozorovat’ jednotlivé rozdelenie faz. TaktieZ bola vyhotovena tabul’ka zhriujtca
zastipenia jednotlivych faz pre kazda snimku (vid’ priloha 2, strana 80).

Na nasledujucich obrazkoch (14 - 25) s zndzornené niektoré z vystupov Image
analyzy. Modra farba reprezentuje pory, oranzova slinky, zIta portlandit, svetlo zelena
vnutorné produkty IP (inner products) a tyrkysovo modra vonkajsie produkty OP (outer
products). Neskdr boli [P a OP scitane a uvazované ako jedna skupina CSH. Ku kazde;j
analyze je prilozeny histogram zastupenia jednotlivych farieb pixelov s rozdelenim do

urcitych faz.
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Obrazok 14: SEM-BSE snimka vzorky CNS0-28 zvicsenej 360x.  Obrazok 15: Snimka zafarbenych fazy po Image Analyze.
Modra - pory, oranzova - slinky, zlta - portlandit, svetlo zelend
— [P (inner products) a tyrkysovo modra — OP (outer products).

Priklad histogramu:
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Obrazok 16: Histogram zastupenia jednotlivych farieb pixelov vzorky CNS0-28. OP — outer products, IP — inner products.
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Obrazok 17: SEM-BSE snimka vzorky CNS15-56 zvicsenej 360x.  Obrdzok 18: Snimka zafarbenych fazy po Image Analyze. Modrd
- pory, oranzovd - slinky, zlta - portlandit, svetlo zelend — IP
(inner products) a tyrkysovo modrd — OP (outer products).

Priklad histogramu:
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Obrazok 19: Histogram zastupenia jednotlivych farieb pixelov vzorky CNS15-56. OP — outer products, IP — inner products.
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Obrazok 20: SEM-BSE snimka vzorky CNS3-56 zvicSenej 360x.  Obrazok 22: Snimka zafarbenych fizy po Image Analyze.
Modra - pory, oranzova - slinky, zZlta - portlandit, svetlo zelena
— IP (inner products) a tyrkysovo modrd — OP (outer products).

Priklad histogramu:
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Obrazok 21: Histogram zastiupenia jednotlivych farieb pixelov vzorky CNS3-56. OP — outer products, IP — inner products.
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Obrazok 23: SEM-BSE snimka vzorky CNS45-116 zviicsenej 360x. Obrazok 24: Snimka zafarbenych fazy po Image Analyze.

Modra - pory, oranzova - slinky, zlta - portlandit, svetlo zelena
— IP (inner products) a tyrkysovo modra — OP (outer products).

Priklad histogramu:
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Obrazok 25: Histogram zastiupenia jednotlivych farieb pixelov vzorky CNS45-116. OP — outer products, IP — inner products.
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5.3.1.2 Statistické zhodnotenie

Statistika bola vykonavand pre kazdy typ vzorky zvlast. Z kazdej vzorky s uréitym
percentnym zastipenim nano-SiO: a uréitym vekom bolo vyhotovenych 20 snimok so
zvacSenim 360x a 20 snimok so zvidcSenim 700x, ktoré boli kvoli veI'mi podobnym
vysledkom, zahrnuté do jednej skupiny. Celkova velkost' skimanej plochy pre jednu
vzorku je 20 x 746 pm x 746 um + 20 x 384 um x 384 pm, &ize priblizne 14,08 mm?.
Plochy snimok sa neprekryvaji. Celkové plocha vzorky je cca 570 mm?, z oho vyplyva,
ze skiimana plocha tvori priblizne 2,5% z celkovej plochy vzorky. VzhlI'adom na velkost
jednotlivych faz, ktora sa pohybuje v radoch desiatok mikrometrov [30] je skimana
plocha dostacujuca pre relevantné vyhodnotenie objemovych zastipeni konkrétnych faz.
Neskor bol z tychto dat vypracovany aritmeticky priemer percentualneho zastiipenia so
smerodajnou odchylkou pre uréenie rozptylu. Vysledky je mozné pozorovat na

obrazkoch 26 — 29 s prilozenymi tabul’kami 2 — 5.

Pory
20.0

15.0

10.0

| II I 1
. I
o R NTRT

x [hm% NS/CEM]

objoemové zastupenie [%]
o

Obrazok 26: Graf percentudalneho zastiipenia porov so smerodajnou odchylkou z image analyzy.

Tabulka 2: Statistické zhodnotenie porov z image analyzy. NS — nano-SiO».

| x [hm% NS/CEM] = 0 1.5 3 4.5
CNSx-28 [%] 108+21 | 87426 | 73%23 | 54+09
CNSx-56 [%] 123+10 | 101+1.1 | 83%20 | 7.4+08
CNSx-116[%] | 134+22 | 11.3+08 | 107+14 | 69121
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Obrazok 27: Graf percentudlneho zastipenia CSH so smerodajnou odchylkou z image analyzy.

Tabulka 3: Statistické zhodnotenie CSH z image analyzy. NS — nano-SiO,.

| x [hm% NS/CEM] =

0 1.5 3 4.5
CNSx-28 [%] 60.5+1.3 63.4+2.7 63.5+1.7 67.8+2.7
CNSx-56 [%] 58.8+2.7 63.3+2.6 66.3+3.7 68.9+2.3
CNSx-116 [%] 63.1+13 | 66.2+09 | 67.5+2.4 | 71.1+2.4
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Obrazok 28: Graf percentudlneho zastiipenia portlanditu so smerodajnou odchylkou z image analyzy.

Tabulka 4: Statistické zhodnotenie portlanditu z image analyzy. NS — nanoSiOs.

| x [hm% NS/CEM] = 0 1.5 3 4.5
CNSx-28 [%] 183+21 | 171423 | 156%18 | 13.1+1.1
CNSX-56 [%] 181+11 | 167416 | 154+19 | 141+14
CNSx-116[%] | 16.7+2.8 | 154+11 | 132+15 | 140+11
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Obrazok 29: Graf percentudlneho zastupenia slinku so smerodajnou odchylkou z image analyzy.

Tabulka 5: Statistické zhodnotenie slinku z image analyzy. NS — nanoSiO..

| x [hm% NS/CEM] = 0 1.5 3 4.5
CNSx-28 [%] 104+14 | 108+19 | 13.6£2.0 | 13.6%16
CNSx-56 [%] 108+1.8 | 10.0£16 | 100+18 | 9.6%1.2
CNSx-116[%] | 6.8%07 | 7.1%0.6 | 87+13 | 8.0+09
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5.3.1.3 Vysledky pozorovania vzoriek a diskusia

Snimky z mikroskopu nam ukazuju, ze pridavok nano-SiO: spdsobuje zmenu fazy
a objemovych zastipeni. Na snimkach je mozné vidiet' ryhy, ktoré su sposobené
nedokonalym lestenim. Tieto ryhy nam mierne zvysSuju percentualne zastupenie porov,
¢o by vsak zo Statistického pohl'adu nemalo mat’ vyrazny vplyv na vysledky.

Avsak, aj napriek tomu je vidiet’ jasny trend. VysSia pritomnost’ nano-SiO2 nam
zvySuje zastupenie CSH gélov o cca 8% u vzoriek starych 116 dni (vid’ Obrazok 27).
Takisto je mozné pozorovat' rast CSH v Case, Co je zase trend ocakavany. Treba
spomenut’, ze snimky s vy$§im obsahom nano-SiO2 (3% a 4,5%) obsahuju zhluky Castic
(vid’ kapitola 5.3.2) velkych priblizne 100 — 150 pm. Tie sa vSak ¢asom rozptylili
a snimky vzoriek starych 116 dni tieto zhluky uZz prakticky neobsahovali, ¢o je mozné
pripisat’ reakcii nano-SiO2 s CH, ¢im vznikli nové C-S-H fazy.

Co sa tyka porov, je taktieZ mozné pozorovat’ vyrazna redukciu u vzoriek s vy$§im
obsahom nano-SiO». Tazsie sa viak vysvetluje narast objemu porov v ase, ktory sa
vyskytol praktiky uvSetkych vzoriek. Pravdepodobne ide o chybu sposobent
prahovanim. Taktiez to mbze byt spésobené zvysenym vyskytom ryh. Pravdepodobnost’,
ze by bol vyskyt ryh vyssi u starSich vzoriek vacsi, ako umladsich je tiez relativne
vysoka, ked'Ze starSie vzorky su tvrdSie atym padom aj viac dozreté, ¢o by mohlo
spdsobit’ zvyseny pocet ryh sposobenych lestenim vzoriek.

Pokles vyskytu portlanditu (cca o 2,7%) u vzoriek starych 116 dni je z grafov
evidentny (vid’ Obrazok 28). To, ze zastipenie portlanditu klesa v case by mohlo byt
vysvetlené hydrataciou, ktora pocas 116 dni experimentu prebichala. Pokles vyskytu
u vzoriek s pridavkom nano-SiOz, by sa dal prave pripisat’ nano-SiO3, ktoré reaguje s CH
za pritomnosti vody a podiel’a sa tak na produkcii CSH.

Vyvoj nezhydratovaného slinku v ¢ase potvrdil o¢akavany trend a tym je pokles
zastipenia v zavislosti na veku cementu. To je sposobené prave hydrataciou, ktorad
prebieha v Case a postupne meni zrnka cementu na CSH a portlandit za pritomnosti vody.
Co sa opit taziie vysvetl'uje je narast objemu slinku pri zvy$enom pridavku nano-SiO»,
co je pravdepodobne chyba na ktortt ma vplyv prahovanie.

Statisticky, ako bolo vyssie spomenuté, je zastipenie pre zvicsenie 700x obdobné
ako zviacsenie 360x. Pri oboch zvicSeniach je mozné pozorovat ubytok vyskytu
portlanditu a narast vyskytu CSH rovnako a to bol dovod zIicit tieto zvacSenia do jedne;j

skupiny.
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5.3.2 Lokalna SEM analyza (analyza castic)

Pocas pozorovania pomocou SEM bolo zistené, ze vzorky s pridavkom nano-SiO»
obsahuju Castice resp. zhluky, ktoré¢ boli neskor skumane. Pre vzorky s nahradenim
cementu nano-SiOz 1,5% neboli spominané zhluky takmer evidované, avSak pre vzorky
s nahradenim cementu nano-SiO2 3% a 4,5% bol vyskyt zhlukov evidentny.

Bola stanovena hypotéza, Ze sa jedna o aglomeraty nano-SiO.. Pre potvrdenie
hypotézy bola pouzitda EDS. Taktiez boli pozorované prechody medzi jednotlivymi
Casticami a okolitym prostredim. Na obrazku 30 st vyznacené¢ body pre ktoré je

vyhotovena tabul’ka 6 zobrazujlica percentualne zastipenie zlicenin.

Obrazok 30: Vstupné body pre EDS analyzu na vzorke s nano-SiO:.

Tabulka 6: Konkrétne zastupenie zlicenin pre pozorované miesta na obrdazku 30.

bod | Si0,[%] | CaO[%] | K20 [%] | NaxO [%] | ALO:[%] | predp. faza

1 60,77 33,96 4,93 0,00 0,00 CSH
2 55,63 30,12 10,54 2,44 0,00 CSH
3 53,42 31,71 11,23 2,60 0,00 CSH
4 5,88 92,35 0,00 0,00 0,00 CH

5 55,28 39,52 4,52 0,00 0,00 CSH
6 51,35 40,97 5,10 1,29 0,00 CSH
7 56,68 41,23 0,00 0,00 2,08 CSH
8 35,26 61,09 0,00 0,00 1,66 Slinok
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Podobné zhluky boli zaznamenané takisto u vzorky CMS s pridavkom mikro-SiO;.
Z tohto dovodu bola vzorka taktiez podrobena EDS analyze. Na obrazku 31 st zobrazené

body, pre ktoré bola vyhotovena tabul’ka 7.

MAR 5 2021 16:51

1895 ym

Obrazok 31: Vstupné body pre EDS analyzu na vzorke mikro-SiO:.

Tabulka 7: Konkrétne zastipenie zlicenin pre pozorované miesta na obrazku 31. &.z.s. — Ciastocne zreagovany SiO-.
bod | Si0,[%] | CaO[%] | K20 [%] | MgO [%] | ALOs[%] | predp. fiza
1 40,37 55,53 0,00 0,00 2,30 CSH
2 36,11 58,57 0,00 0,00 291 CSH
3 35,71 57,10 0,00 1,83 3,11 CSH
4 39,49 58,57 0,00 0,00 1,94 CSH
5 80,09 15,96 3,95 0,00 0,00 ¢.z.s.
6 82,07 13,98 3,95 1,29 0,00 ¢.z.s.

Z EDS analyzy je zistené prvkové zlozenie, z ktorého je, na zaklade vdzbovej energie
konkrétnych prvkov vyhotovené oxidacne zlozenie z ktorého su nasledne vyhotovené

konkrétne fazy.
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Pre vzorku s nano-SiO» bola taktiez vyhotovena prvkova mapa (vid’ obrazok 32), ktora

je vysledkom EDS analyzy. K prvkovej mape bola vyhotovena tabul’ka 8 zobrazujlca

percentualne zastipenie jednotlivych prvkov a oxidov.

Obrazok 32: Prvkova mapa EDS analyzy. Zelend CaO, zlta SiO,, oranzova Al,O;.

Tabulka 8: Konkrétne zastupenie zlicenin pre pozorovanii mapu na obrazku 32.

Element| Atomic | Weight | Oxide |Stoich.
Symbol [Conc. |Conc. |Symbol|wt Conc.
0) 74.80 |58.04

Ca 12.28 |23.87 |CaO 47.76

Si 10.03 |13.66 |[SiO2 |41.78

K 1.00 1.90 K20 3.28

Al 0.85 1.11 AlLOs |2.99

S 0.52 0.80 SO3 2.87

Mg 0.28 0.33 MgO ]0.79

Na 0.25 0.28 |NaxO |0.53
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Okrem pozorovania jednotlivych Castic vzoriek boli pozorované aj samotné prisady.
Konkrétne ide o mikro-SiOz-v praskovej forme a nano-SiOz-vo forme koloidného
roztoku rozmiesaného v destilovanej vode pomocou ultrazvuku v takom pomere, aby islo
0 5% roztok nano-SiO». Rozdiely je mozné pozorovat’ na obrazkoch 33 a 34 priloZzenych
nizsie. Hlavnym rozdielom je velkost Castic, kde mikro-SiO, Castice, gulového tvaru
dosahuju velkosti 0,5 — 100 pum. U nano-SiO2 je zistenie velkosti Castic trochu

zlozitejsie, ked’ze ide o Castice vel'mi malé a nachadzajice sa v roztoku a nie ako pevne

Gastice.

P 130x

<] 368 um

Obrazok 33: SEM snimka mikro-SiO.. Obrazok 34: SEM snimka 5% vysuSeného roztoku nano-SiO..
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5.3.2.1 Vysledky pozorovania a diskusia k vysledkom

Pomocou EDS analyzy sme zistili, ze zhlukujuce sa Castice st vlastne CSH gélmi
(vid’ Obrazok 30 — 32). Vsetky zhluky sprevadzali rovnaké naleZitosti, t.j. vysoka miera
homogenity a obvodovy obal, ktory pozostava taktiez z CSH. Z dévodu rozdielnych
farieb bola vyslovena hypotéza, ze Castice vnutri zhlukov sut LD CSH a Castice na obvode
zhlukov zase HD CSH. Takisto je mozné pozorovat’, Ze v samotnych zhlukoch CSH sa
nachadzaju aglomeraty Castic bohaté na SiO (vid’ obrazok 30, bod 1), ktoré vSak ¢asom
reaguju. Okolo tychto obalov sa potom nachadzaji zvySené koncentracie portlanditu, ako

je mozné vidiet na obrazku 30 (bod 4).

Faktom je, ze vzorky star¢ 116 dni uz tychto zhlukov obsahovali razantne menej
a v mensich rozmeroch. To je zapri¢inené, ako je uvedené vyssie, reakciou nano-SiO»
s CH [24].

Zatial' ¢o zhluky u vzoriek s pridavkom nano-SiO2 si CSH gély, ktoré Casom
reaguju a rozptyl'uju sa, u vzoriek s pridavkom mikro-SiO» nejde vlastne o zhluky, ale
o Ciastocne zreagované Castice mikro-SiO». To je spdsobené tym, Ze nano-SiO> reaguje
s CH [24], kde mikro-SiO2 posobi len ako plnivo. Avsak, okolo Castic mikro-SiO> sa
tvori obvodovy obal pozostavajuci z CSH gélov (vid® Obrazok 31). Prave aj z tohto
hladiska sa nanocastice javia ako vhodnejsi kandidat pre aplikaciu do cementovych
kompozitov. Dolezité je taktiez pripomenut’, Ze mikro-SiO2 bol do cementu pridavany
vo forme prasku a nano-SiO; vo forme koloidného roztoku.

Zhotovena prvkova mapa EDS analyzy (vid’ Obrazok 32) potvrdzuje bodova EDS
analyzu, ktord ukazuje, ze zhluky st CSH gélmi. Na prvkovej mape je mozné pozorovat’
Ca, ktory ma zelenu farbu a Si, ktory ma farbu zltd. Vysledkom je Zlto-zelena farba
reprezentujuca CSH, ktora vSak splyva dohromady.

Pozorovanie samotnych castic je zlozitejSie. Zatial ¢o u mikro-SiO; dosahuju
najvacsie Castice velkosti az 100 pm, u nano-SiO; je pozorovanie komplikovanejsie,
ked’Ze ide o vysuSeny koloidny roztok obsahujuci ¢astice vel'kosti v nanometroch.

Tabul'ky 6 a 7 obsahuji body, kde CSH fazy nie je na zaklade EDS analyzy mozné

blizsie urcit’ a preto su tieto body uvazované iba ako CSH fazy.
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5.4 Nanoindentacia

Nanoindentacia, ako hlavna cast’ vyskumu sluzila na vyhotovenie mechanickych
vlastnosti jednotlivych fazy. Pozorované boli vzorky vsetkych percentnych zastipeni vo
vSetkych ¢asoch. Pre kazdu vzorku bola vybrana ¢o najvhodnejsia plocha s ¢o najmensim
vyskytom defektov vzniknutych pocas lestenia a s o najmensSim vyskytom porov.
Velkost’ vzniknutej matice po vpichoch pre kazdu vzorku bola 200 pm x 200 pum pre
globalne urcovanie vlastnosti a 100 um x 100 pm pre urCovanie vlastnosti vyssie

spominanych zhlukov a ich prechodov.

5.4.1 Nastavenie indentoru a voI’ba vhodného hrotu

Vzorky boli indentované hrotom cube-corner. Hrot bol zvoleny na zaklade jeho
vhodnych parametrov pre testovanie cementovych kompozitov. Vysledky £ a H st pre
Berkovichov hrot obdobné, ako pre cube-corner. Maximalna sila v§etkych vykonanych
vpichov bola nastavena na 2 mN s konStantnym zatazovanim 24 mN/min [46]. Po 5
sekundach bola dosiahnuta maximalna sila a bod, v ktorom zacina faza drzania sily, ktora
ma prave odrazat’ parameter dotvarovania. Faza drzania sily trvala 20 sekiind po ¢om
nasledovalo konstantné odt'azovanie rychlostou taktiez 24 mN/min [46]. Osova
vzdialenost’ vpichov bola nastavena na 10 um s poctom vpichov 20 x 20 pre globalnu

analyzu a 20 x 20 vpichov s osovou vzdialenostou 5 um pre lokalnu analyzu.

5.4.2 Globalna analyza

Pre relevantné vysledky a ich porovnanie je potrebna ¢o najvicsia matica vpichov. Tato
podkapitola je primarne zamerana na popisanie prvku, ako dokonale heterogénneho
materialu. Z tohto dévodu bola osova vzdialenost’ vpichov nastavena na 10 pm s ciel'om
zamerat ¢o najvicsiu plochu. Plocha matice vpichov 20 x 20 bola 40000 um?. Vystupom
kazdého vpichu je krivka znazorfujuca posobiacu silu a hibku vpichu. Z tejto krivky boli
pomocou vyssie uvedenych vztahov vypocitané potrebné parametre, konkrétne Youngov
modul pruznosti, tvrdost’, redukovany modul pruznosti a parameter dotvarovania (vid’
kapitola 4.5.2). Priklady jednotlivych kriviek je mozné pozorovat’ na obrazkoch 35 — 37,
kde obrazok 35 zobrazuje indenta¢nu krivku pre CSH fazu, obrazok 36 pre fazu CH

a obrazok 37 zobrazuje indenta¢nu krivku slinku.
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Obrazok 35: Indentacna krivka zobrazujiica priebeh hibky vpichu v CSH fize zavislej od zatazenia.
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Obrazok 36: Indentacna krivka zobrazujiica priebeh hibky vpichu v CH fize zavislej od zatazenia.
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Obrézok 37: Indentacna krivka zobrazujiica priebeh hibky vpichu v slinku zavislej od zataZenia.
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5.4.2.1 Statistické zhodnotenie

Kazda vzorka s pridavkom nano-SiO» bola podrobena 400 vpichom, ktoré zastupuju
vSetky Styri fazy. Nasledne boli fazy slinok (E > 45 GPa) anizko tuhostné fazy
(E < 17 GPa) odseparované z dovodu velkej réznorodosti, pri ktorej by mohla vzniknat
vel’ka Statisticka chyba. Porovnavané boli vsetky data, ktorych Y oungov modul pruznosti
dosahuje hodnoty od 17 GPa do 45 GPa, kde 17 — 37 GPa zastupuje CSH fazy a 37 — 45
GPa portlandit [40]. Rozdelenie jednotlivych intervalov urcitych faz, na zdklade ktorych
bolo nasledne vyhotovené percentudlne zastipenie, je mozné pozorovat’ na obrazku 40
pre CSH fazu ana obrazku 41 pre fazu CH. Rozdelenie bolo vykonané pomocou

dekonvolucie. Priklady dekonvolucii je mozné sledovat’ na nizsie prilozenych obrazkoch.
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Obrdazok 38: Dekonvolicia vysledkov z indentovania vzorky CNS3-28.
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Obrazok 39: Dekonvolicia vysledkov z indentovania vzorky CNS15-56.
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Obrazok 40: Youngov modul pruznosti CSH faz jednotlivych vzoriek v urcitych casoch zobrazeny graficky.
Tabulka 9: Ciselné vyjadrenie grafit z obrazku 40.
| x [hm% NS/CEM] = 0 1.5 3 4.5
CNSx-28 [GPa] 30.3+1.7 30.7+2.7 26.7 +3.8 29.6+4.0
CNSx-56 [GPa] 30.8+3.2 28.1+43 33.2+19 326+2.3
CNSx-116 [GPa] 33.1+04 33.0+£3.2 27.5%3.2 33.2+3.1
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Obrazok 41: Youngov modul pruznosti CH faz jednotlivych vzoriek v urcitych casoch zobrazeny graficky.
Tabulka 10: Ciselne vyjadrenie grafu z obrdazku 41.
| x [hm% NS/CEM] = 0 1.5 3 4.5
CNSx-28 [GPa] 39.2+25 40.1+2.5 37.8+29 41.1+2.0
CNSx-56 [GPa] 40.1+2.6 40.0+2.5 419+2.3 426+1.4
CNSx-116 [GPa] 39.9+0.8 41.3+1.0 39.7+1.9 419+1.3
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Jednotlivé percentudlne zastipenia fazy je mozné pozorovat’ na obrazku 42 a 43.
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Obrazok 42: Percentudlne zastupenie CSH fazy ziskanych z vysledkov z nanoindentaciou.

Tabulka 11: Ciselne vyjadrenie grafu z obrazku 42.

| x [hm% NS/CEM] = 0 1.5 3 4.5
CNSx-28 [%] 74.9 77.8 80.2 85.9
CNSx-56 [%] 80.0 81.6 81.2 85.6
CNSx-116 [%] 79.2 86.3 87.7 88.0
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Obrazok 43: Percentudlne zastupenie CH fazy ziskanych z vysledkov z nanoindentdciou.
Tabulka 12: Ciselne vyjadrenie grafu z obrdzku 43.
| x [hm% NS/CEM] = 0 1.5 3 4.5

CNSx-28 [%] 25.1 22.2 19.8 14.1
CNSx-56 [%] 20.0 18.4 18.8 14.4
CNSx-116 [%] 20.8 13.7 12.3 12.0
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Vzorka s pridavkom mikro-SiO; bola taktiez podrobena 400 vpichom, kde boli takisto
odseparované hodnoty mensie ako 17 GPa a vic¢sie ako 45 GPa, taktiez z dovodu velkej
roznorodosti, pri ktorej by mohla vzniknut velké Statistickd chyba. Vysledky boli
dekonvoluciou rozdelené do dvoch fazy. Vysledok dekonvolucie je 35,2+2,5 GPa pre IP
a OP a41,4+1,8 GPa pre CH. Percentudlne zastiipenie potom bolo nasledovné: 64,1%
pre CSH a 35,9% pre CH. Priklad dekonvolucie pre vzorku CMS je mozné pozorovat’ na
obrazku 44.
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Obrazok 44. Dekonvolicia vysledkov z indentovania vzorky CMS.
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5.4.2.2 Vysledky nanoindentacie a diskusia k vysledkom

Vysledky z nanoindentacie potvrdzuju, ze pridavok nano-SiO2 do cementu spdsobuje
zmenu objemovych zastupeni jednotlivych fazy. Samotnad nanoindenticia moéze byt
taktieZ ovplyvnena neziaducimi vplyvmi, ako su napriklad nedokonale nalesteny povrch
obsahujuci ryhy, alebo aj nie Uplne ¢isty povrch, kde moze aj mala prachova Castica,
prichytend na hrote indentora ovplyvnit’ meranie. Chyby sa prejavia razantnejSie u fazy
s menSim zastipenim, ako u fazy so zastipenim vySSim.

Na zaklade tychto poznatkov, boli odseparované hodnoty mensie, aké st Specifické
pre CSH (17 GPa— 37 GPa) [40]. Taktiez boli odseparované hodnoty vyssie, ako 45 GPa,
ktoré su zase Specifické pre slinok [40]. Hodnoty z vpichov do oblasti slinku sa vel'mi
roznili, ¢o je spdsobené jednak ich zloZzenim, kde nezhydratované zbytky slinku zvyknt
obsahovat’ Al2O3, ktory zasadne zvySoval namerané hodnoty, ale taktiez aj ich polohou
a orientaciou oproti hrotu indentora, kde jednotlivé ¢astice maju r6zne Youngove moduly
pruznosti v roznych smeroch posobenia sily. Okrem samotnej orientacie ¢astice smerom
k hrotu indentora, ovplyviiuje Youngov modul pruznosti aj poddajnost’ okolia.

Na grafoch nachadzajtcich sa na obrazku 40 a na obrazku 41 je mozné pozorovat
priemerny Youngov modul pruznosti nameranych hodndt so smerodajnou odchylkou
urcujicou v akom intervale sa pohybovala va¢§ina nameranych hodn6t. Na zaklade tohto
rozdelenia, boli nasledne vyhotovené grafy (vid Obrazok 42 — 43), ktoré zase
reprezentuju percentudlne zastipenie jednotlivych fazy.

Je vidiet, Ze objem CSH fazy s pridavkom nano-SiO» rastie na ukor fazy CH.
Zistenie je mozné pozorovat u vzoriek s pridavkom nano-SiO», kde vzorky s vysSim
obsahom nano-SiO» vicsinou obsahuju viac CSH, ¢o je pripisané reakcii nano-SiO-
s CH. Narast CSH je taktiezZ mozné pozorovat v Case, ¢o je ocakavane a sposobené
starnutim a hydrataciou cementovej pasty.

Dal§im pozitivom je, Ze vysledky z nanoindentacie kopiruju vysledky zimage
analyzy, ¢o do urCitej miery potvrdzuje trend spravania sa vzoriek s pridavkom
nano-Si0,. Porovnanie vysledkov percentualnych objemovych zastipeni zoboch
experimentalnych technik je mozné pozorovat' na obrazku 45 pre CSH fazu, kde
vysledky z image analyzy boli prepocitané zo Styroch faz (pory, CSH, CH, slinok) na
fazy dve (CSH, CH).
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Obrazok 45: Porovnanie objemovych zastipeni CSH z nanoindentdacie (NI) a image analyzy (IA).

Vysledky objemovych zastipeni z image analyzy pre portlandit boli taktiez prepocitané
zo Styroch faz na dve a nasledne porovnané s vysledkami z nanoindentacii. Ich vystupom

je obrazok 46.
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Obrazok 46: Porovnanie objemovych zastupeni CH z nanoindentdcie (NI) a image analyzy (14).

65



5.4.3 Lokalna analyza

Tato podkapitola sa snazi, naopak od podkapitoly 5.4.2, popisovat’ jednotlivé Castice
aich vyvoj v case. Meranie bolo primarne zamerané na zachytenie Castice ajej
prechodovych faz. Vytypované Ccastice boli prave zhluky CSH apreto meranie
prebiehalo len na vzorkach s pridavkom nano-SiOz 4,5%, kedze prevazne u tychto
vzoriek boli zhluky najviac zastipené. Z tohto dovodu bola volend mensia osova
vzdialenost’ vpichov, presnejSie 5 pm so vzniknutou maticou velkosti 20 x 20, Cize
10000 pm?. Analyzovana plocha bola neskor este redukovana (vid Obrazok 47), aby
z nej bolo mozné ziskat’ relevantné vystupy prechodovych vlastnosti.

Okolo CSH zhlukov je mozné pozorovat’ portlandit, ktorého modul pruznosti je cca
36 — 45 GPa [40]. Modul pruznosti pre CSH sa zase zvykne uvaZovat’ v rozmedzi
17 — 35 GPa [40]. Takto namerané boli tri vzorky obsahujuce 4,5% nano-SiO2 v
rozdielnych vekoch a vzorka CMS obsahujuca 12,5% mikro-SiO2 vo veku cca Styroch

rokov. Konkrétne ide o vzorky: CNS45-28, CNS45-56, CNS45-116 a CMS.

Obrazok 47: Vzorka CNS45-28 zobrazujiica CSH casticu vel'kosti cca 100 um, na ktorej bola nanoindentdcia vykonana
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Na zaklade spracovania dat bol vyhotoveny obrazok 48 zobrazujuci prechod vpichov od

okraju Castice az do jej stredu pre jednotlivé vzorky.

55
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)
=35
w
30
25 X
20 : >
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
———CNS45-28 =——CNS45-56 =——=CNS45-116 =———CMS [um]

Obrdazok 48: Profil E v okoli castice jednotlivych vzoriek

Pre este lepSiu predstavu bola pomocou povrchového mapovania vyhotovend mapa

(vid’ Obrazok 49), ktort je mozné porovnat’ so SEM snimkou (vid’ Obrazok 50).

6,5 25,7 44,9 64,1 83,3 102

Obrazok 50: SEM snimka vzorky CNS45-56 zobrazujuci maticu Obrazok 49: Vystup z povrchového mapovania s prilozenou
vpichov vzniknuti nanoindentdciou. Skalou znazornujicou modul pruznosti E v GPa.
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5.4.3.1 Vysledky nanoindentacie a diskusia k vysledkom

Pozorovanim a indentovanim vzoriek s pridavkom 4,5% nano-SiO; bolo zistené, Ze
v Case skimané zhluky ubudaju (vid” kapitola 5.3.1.1, obrazok 18, obrazok 24). Okrem
zmenSovania sa zhlukov je mozné pozorovat’ aj razantne;jsi prechod pozdiz prechodovej
fazy z portlanditu do stredu CSH castice a d’alej k portlanditu. U vzoriek starych 28 dni
bol prechod od portlanditu po obvode zhluku smerom do stredu zhluku dlhy 40 — 45 pm,
kde sa hodnota E stabilizovala na trovni 25 GPa (vid’ obrazok 47), ¢o je hodnota
$pecificka pre LD CSH [40]. U starsich vzoriek sa jednak znizila dizka prechodu,
konkrétne 30 pm u vzoriek starych 56 dni a 20 pm u vzoriek starych 116 dni, ale aj sa
zvysila ustalena hodnota vnutri Castice na cca 28 GPa (vid’ obrazok 47).

Vo vsetkych troch pripadoch vzoriek s nano-SiO> sa v§ak hodnota uprostred zhluku
pohybuje vrozmedzi 25 GPa az 28 GPa, z¢oho vyplyva, Ze hydratacia v Case
neovplyviluje Castice z hladiska mechanickych vlastnosti tak razantne, ako ich
ovplyviluje z hladiska rozmerového, kedZe reakcia postupuje zokraju smerom
doprostred zhluku. Z toho plynie zaver, Ze na okrajoch zhlukov sa nachadza portlandit
a postupne smerom do stredu prechadza z fazy HD CSH do fazy LD CSH.

Vzorka s pridavkom mikro-SiO,, ako bolo zistené aj EDS analyzou, neobsahovala
castice CSH, ale iba nezreagované castice mikro-SiO2, okolo ktorych boli namerané
vysoké hodnoty £ okolo 55 GPa (vid’ Obrazok 47).

Kazdopadne si tato analyza vyzaduje viacero merani, na zaklade ktorych by bolo

mozné tento trend potvrdit, alebo vyvratit’.
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6 Zavery

Tato praca bola zamerana na modifikaciu mikroStruktiry a nanomechanickych vlastnosti
cementovej pasty za pomoci nanocastic. V prvej Casti prace boli popisane nalezitosti
suvisiace vSeobecne s cementom ajeho hydrataciou. Taktiez boli ukazané ucinky
nano-SiO2 v cementovych kompozitoch z viacerych experimentov a vysvetlené principy
roznych experimentalnych technik na zédklade dostupnej literatiry. Druha Cast’ prace je
venovana samotnému vyskumu, kde bolo zaznamenané vSetko od pripravy

a skladovania, cez pozorovanie pomocou SEM-BSE az po samotnu nanoindentaciu.

Vysledky z image analyzy ukazuju jasny trend narastu CSH fazy u vzoriek starych
116 dni. Vzorky so 4,5% nahradenim cementu nano-SiO; obsahovali priblizne o 8% viac
CSH faz, ako vzorky Cistej cementovej pasty. Opacny, ale takisto pozitivny trend bol
zaznamenany u CH fazy, kde vzorky so 4,5% nahradenim nano-SiO2 obsahovali az o
priblizne 2,7% menej CH féz, ako vzorky Cistej cementovej pasty v rovnakom veku.

Evidentny narast je moZzné pozorovat’ aj vo veku 28 dni, kde vzorky s najvyssim
zastipenim cementu nano-SiO2 (4,5%) obsahovali priblizne o 7% viac CSH faz ako
vzorky Cistej cementovej pasty. Vo veku 28 dni bol potvrdeny razantny pokles CH fazy.
Vzorky Cistej cementovej pasty obsahovali priblizne o 5,2% viac portlanditu ako vzorky

so 4,5% nahradenim cementu nano-SiOx.

Pocas pozorovania pomocou SEM-BSE boli evidované zhluky castic, na zaklade
coho bola stanovena hypotéza, ze zhluky st nezreagované castice nano-SiOz. Hypotéza
nebola potvrdena vysledkom z EDS analyzy. Vysledkom analyzy totiz je, ze zhluky st
koncentrované CSH gély, ktoré vykazuju vysokili mieru homogenity. Naslednym
pozorovanim v Case sa ukazalo, ze zhluky sa rozptyl'uju. Zatial’, ¢o u vzoriek so 4,5%
nahradenim cementu nano-SiO2 vo veku 28 dni mali zhluky rozmery v rozmedzi
priblizne 100 — 150 pm, v case 116 dni dosahovali tieto zhluky podstatne menSich
rozmerov, priblizne 50 — 100 um. U vzoriek s 3% nahradenim cementu nano-SiO2, boli
tieto zhluky evidované v podobnych rozmeroch, avSak u 1,5% nahradenia zhluky
dosahovali evidentne mensie rozmery.

Vyvoj nezhydratovaného slinku v ¢ase potvrdil ocakavany trend a tym je pokles
zastupenia v zavislosti na veku cementu. Pokles tohto zastipenia je spdsobeny

hydrataciou, ktora v ¢ase prebieha a postupne meni zrnka cementu na CSH a CH.
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Vysledky z nanoindentacie potvrdzuju, ze pridavkom nano-SiO> do cementu dochadza
k zmendm objemovych fazy. Vysledkom znanoindentacie bola matica vpichov
o velkosti 20 x 20 vpichov. Pre kazdy vpich bol vyhotoveny Youngov modul pruznosti.
Hodnoty mensie ako 17 GPa a vicsie ako 45 GPa boli odseparované z dévodu vysokého
ovplyviovania vysledkov. Vysledky boli pomocou dekonvolucie rozdelené do dvoch faz
ato CSH a CH.

Hodnoty vpichov S$pecifické pre CSH fazu sa pre vsSetky vzorky pohybovali
v rozmedzi 22 GPa — 37 GPa. Pre CH fazu sa hodnoty pohybovali v intervale od 37 GPa
do 45 GPa.

Narast vyskytu CSH fazy zisteného pomocou nanoindentacie je mozné pozorovat
ako v Case, tak aj s pridavkom nano-SiO;. V ¢ase 116 dni obsahovala vzorka so 4,5%
nahradenim cementu nano-SiO> o priblizne 8,8% viac CSH faz, ako rovnako stara vzorka
¢istej cementovej pasty. V Case 28 dni bol zaznamenany narast CSH faz o cca 10,9%,
z ¢oho vyplyva, Ze nano-SiO2 ma vysoky vplyv na pociatocnu hydrataciu.

Pokles objemového zastupenia CH fazy pre vzorky so 4,5% nahradenim cementu
nano-SiO2 vo veku 116 dni oproti rovnako starej vzorke Cistej cementovej pasty je z
vysledkov nanoindentéacie priblizne 9%. Pre vzorky vo veku 28 dni je tento pokles
priblizne 11%.

Okrem pozorovania pomocou SEM-BSE boli zhluky taktiez podrobené
nanoindentacii. Vysledkom nanoindentacie je, Ze spominané zhluky vykazuji vysoku
mieru homogenity. Taktiez bol skimany Youngov modul pruznosti od kraja Castice do
stredu Castice. U vzoriek starych 28 dni bol prechod od ¢asti portlanditu (cca 45 GPa) do
stredu zhluku dlhy 40 pm — 45 pm, kde sa hodnota stabilizovala na trovni cca 25 GPa.
U starsich vzoriek sa zniZila dizka prechodu na 30pm u vzoriek starych 56 dni a 20 um
u vzoriek starych 116 dni. Zmenila sa vSak aj ustalena hodnota uprostred zhluku, ktorej
hodnota bola 28 GPa. Okrem vzoriek s pridavkom nano-SiO»; bol skimany prechod
u vzorky s pridavkom mikro-SiO». Z vysledku je evidentné, Ze u vzorky s pridavkom
mikro-SiO> nejde o zhluk CSH, ale o Ciastocne zreagovanu Casticu SiO», ¢o potvrdila
taktiez EDS analyza. Hodnoty Youngovho modulu pruznosti uprostred ¢astici dosahovali

hodnoty az 45 GPa a na okraji az 55 GPa.
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Vsetky vysledky boli dokladne diskutované anasledne zhrnut¢é do zaverov.

Najdélezitejsie zavery prace je mozné zhrmut do tychto troch bodov:

1.

Na zéklade vysledkov z image analyzy a nanoindentécie je mozné tvrdit, Ze 4,5%
nahradenie cementu nano-SiO; vedie v tomto experimente k zvySovaniu objemu
CSH gé¢lov. U vzoriek so 4,5% nano-SiO; starych 116 dni priblizne o 8% pri
suc¢asnom poklese portlanditu priblizne o 6% oproti vzorke Cistej cementovej
pasty. U vzoriek starych 28 dni je objemové zastapenie CSH faz vyssie priblizne
0 9% a CH faz nizsie o priblizne 8%. Za narast objemu CSH gélov a redukciu CH

moze primarne reakcia nano-SiOz s portlanditom.

Zhluky vzniknuté vo vzorkach obsahujucich nano-SiO; st podl'a EDS analyzy
a podl'a nanoindentacie CSH gélmi obsahujlice nezreagované Castice nano-SiO2,
ktoré Casom reaguji s portlanditom, ¢im zhluky zmenSuju svoj rozmer
arozptyluji sa. Zatial, ¢o vo veku 28 dni zhluky dosahovali rozmerov
100 — 150 um, vo veku 116 dni boli tieto zhluky podstatne mensie a dosahovali
rozmerov 50 — 100 um. Taktiez bol u vzoriek starych 116 dni zaznamenany
razantnejsi prechod Y oungovho modulu pruznosti z okolia ¢astice doprostred. Vo
veku 28 dni bol prechod z okraja Castice smerom do stredu dlhy 40 — 45 um, kde
sa hodnota ustalila na 25 GPa z pévodnych cca 45 GPa na okraji. U vzoriek
starych 56 dni bol tento prechod dlhy 30um au vzoriek vo veku 116 dni bol
prechod dlhy 20 pm.

Objemové zastipenie nizko tuhostnych fazy a slinku ziskanych nanoindentaciou
sa tazko stanovuje, pretoZe zastipenie tychto fazy je malé alebo T'ahko
ovplyvnitelné ostatnymi fazami. AvSak je mozné konstatovat’, ze RVE u image
analyzy je dostato¢ne velky, ked'ze vysledky zo zvécsenia 360x boli velmi

podobné vysledkom zo zvacSenia 700x.
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7 Odporucenie pre d’alSi vyskum

Na zéklade ¢asového obmedzenia, nebolo mozné zistit, ¢i sa zhluky CSH gélov ¢asom
uplne rozptylia, alebo sa ustali ich reakcia. Bolo by teda vhodné vzorky skimat’ pomocou
SEM-BSE v ¢asoch napriklad 365 a 730 dni a nasledne vyhotovit image analyzu. Taktiez
by bolo vhodné skimane vzorky podrobit nanoindentacii a vysledky nalezite
vyhodnotit’. Ked’ze u Cistej cementovej pasty je hydratacia po roku prakticky ukoncena,
bolo by vhodné overit, ¢i je tomu tak aj u cementovej pasty s pridavkom nano-SiOo.
Vhodné by taktiez bolo zamerat’ sa na zhluky podrobne;jsie.

Pre dalsi vyskum by bolo za ucelom zlepSenia mechanickych a inzinierskych
vlastnosti vhodné uskutoénit’ experiment, v ktorom by sa skiimali niektoré z nanocastic,

akymi st napriklad nano-CaCO3, nano-il alebo nano-TiO, pripadne ich kombinécia.
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Priloha 1

5/17/21 12:12 PM C:\Users\dan...\Threshold matlab code.m 1 of

clear all;

cle;

svystupy zo SEM boli v tvare batchCNSrepr-sample000n, kde

%batch je pribliZny pocet mesiacov, repr je konkrétne zastipenie NS/CEM
%sample je oznacenie vzorky a n je konkrétne ¢islo snimky

5}

batch = 1;
repr = 3; %
sample = sprintf ('II'); %¢i

for n=1:10

name = sprintf ('%dCNS%d-%s50%03d',batch, repr, sample, n);

file = sprintf('.jpg');
dis = sprintf(' D');
hist = sprintf('_H');

=
I

—
[

rgb2gray (I);

thresh = multithresh(I,4);

thresh(1,1) = thresh(1,1) - 20;

seg I = imquantize(I,thresh);

T = label2rgb(seg_I);

= imread(sprintf('%s%s', name, file));

%$vek vzorky (1 = 28 dni, 2 = 56 dni, 4 = 116 dni)
$NS/CEM (0 = 0%, 15 = 1.5%, 3 = 3%, 45 = 4.5%)
islo vzorky

$pocCet cyklov a zaroven ¢islo konkrétnej snimky

$snimka
$format
%$koncovka vystupnej zafarbenej snimky
%$koncovka vystupného histogramu
%nacitanie

$transformacia do sivej

%$definicia poctu prahov

$ruc¢nd uprava
$prahovanie

$transformdcia do RGB

imwrite (T, sprintf('%s%s%s', name,dis,file)); %zé&pis vyfarbeného obr.

f = figure;
imhist (I);
axis on;
hold on;

x = thresh(1,1);
y = thresh(1,2);
z = thresh(1,3);
zz = thresh(1,4);

line([x, x], ylim, 'Color', 'red'):
line([y, yl, ylim, 'Color', 'red');
line(lz, zl, ylim, "Colox", "red');

line([zz, zz], ylim, 'Color',

$histogram

%vyznacenie prahov v histograme
%$vyznacenie prahov v histograme
%$vyznacenie prahov v histograme
'red'); %vyznacCenie prahov v histograme

text (max (x+2) ,max (ylim-2500) ,num2str(x));
text (max (y+2) ,max (ylim-2500) , num2str(y));
text (max (z+2) ,max (ylim-2500) ,num2str(z));
text (max (zz+2) ,max (ylim-2500) ,num2str (zz));

$popis histogramu
%$popis histogramu
$popis histogramu
%$popis histogramu
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5/17/21 12:12 PM C:\Users\dan...\Threshold matlab code.m 2 of 2

hold off;

saveas (f, sprintf (' 5', name,hist,file)); %$zapis histogramu
close;

T = rgb2gray(T); %transformacia RGB do sive]j

h = histcounts(T); $pocet opakovani odtiefiu sivej
fi = find(h,5, 'first"'); %$zistenie pozicii sivého odtienu

$vypocet objemového zastupenia
namess (n, :) = name;
pores(n,:) = 100* (h(1,£fi(1))/(h(1,£fi(1))+h(1,£i(2))+h(1,£fi(3))+h(1,£fi(4))+h(1, fi ¥
(5))));
clinker(n,:) = 100*(h(1,£fi(2))/(h(1,£fi(1))+h(1,£i(2))+h(1,£i(3))+h(1,fi(4))+h(1, ¢
£1458)) ) ¥
CSHin;:) = L00*(h(1,£1(3))/ (hi(1,£i (1) )R (L, £1 (2) ) +hi(L;:£1(3) )+h(l, £ (4)) +h (1, £i &
(5))));
CSH2(n, :) = 100*(h(1,£fi(4))/(h(1,£fi(1))+h(1,£i(2))+h(1,£i(3))+h(1,£fi(4))+h(1,fiw
(5)))):
portlandite(n,:) = 100* (h(1,£i(5))/ (h(1,£fi(1))+h(1,£i(2))+h(1,£fi(3))+h(1,fi(4))+h ¥
(L£1(5))) )%
sum(n,:) = pores(n,:) + CSH(n,:) + CSH2(n,:) + portlandite(n,:) + clinker(n,:);
threshl (n, :) thresh(1);
thresh2(n, :) thresh(2);
thresh3 (n, :) thresh (3);
)
)

threshd (n, : thresh(4);
CSH_sum(n, : CSH{n,; 3) + CSH2(nh;:):

I

end

$vyhotovenie tabulky (vid Priloha 2)

names = char (namess);

tab = table(names, pores,clinker,CSH,CSH2,CSH_sum, portlandite,sum, threshl, ¥
thresh2, thresh3, threshd);

writetable (tab, sprintf('$dCNS%d-%s.xlsx', batch,repr,sample), 'Sheet',1l);
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Priloha 2

A B © D E B G H | J K L
1 names pores clinker oP 1P CSH_sum portlandite  sum threshl thresh2 thresh3 thresh4
2 |1CNS3-10001 6.79597855 12.9468441 42.7846193 20.4284906 63.21311 17.0440674 100 5) 86 128 207
3 |1CNS3-10002 6.88757896 13.2819176 45.9207296 18.1372166 64.0579462 15.7725573 100 1 82 126 207
4 |1CNS3-10003 8.53507519 11.6731405 47.8154182 16.90979 64.7252083 15.066576 100 0 78 122 204
5 |1CNS3-10004 9.41617489 12.5501633 49.2120743 15.689373 64.9014473 13.1322145 100 0 76 120 203
6 |1CNS3-10005 14.3945694 10.1449966 50.2708673 13.8189077 64.0897751 11.3706589 100 0 72 118 203
7 |1CNS3-10006 7.99732208 12.6330614 49.3053436 16.1932468 65.4985905 13.871026 100 0 78 122 203
8 |1CNS3-10007 6.54678345 11.8343115  47.802949 18.8769817 66.6799307 14.9389744 100 0 76 118 201
9 1CNS3-10008 7.51607418 12.7524137 47.9566097 16.9126987 64.8693085 14.8622036 100 0 80 124 205
10 1CNS3-10009 6.73613548 13.8502359 45.9908962 17.8554535 63.8463497 15.5672789 100 1 82 125 206
11 1CNS3-10010 6.14593029 12.5858784 47.8796005 18.1881428 66.0677433 15.200448 100 0 81 124 205
12 1CNS3-110001 7.82079697 14.2234087 33.7100267 30.3760052 64.0860319 13.8697624 100 25 100 170 248
13 1CNS3-110002 8.43675137 14.8022652 33.4974289 28.766346 62.2637749 14.4972086 100 25 100 171 249
14 1CNS3-110003 6.48076534 14.7516489 31.1459303 32.8885078 64.0344381 14.7331476 100 25 102 172 248
15 |1CNS3-110004  6.7262888 15.2918339 28.7404776 33.0128431 61.7533207 16.2285566 100 24 102 173 249
16 ' 1CNS3-110005 5.722332 14.8097992 30.1748991 33.2642078 63.4391069 16.0287619 100 26 104 173 248
17 1CNS3-110006 5.6968689 14.7605419 29.9580812 33.7801218  63.738203 15.8043861 100 26 103 173 248
18 1CNS3-110007 5.67522049 15.164566 28.5078764 33.6727858 62.1806622 16.9795513 100 26 103 174 248
19 1CNS3-110008 5.9034586 15.9120083 27.6920557 33.7989569 61.4910126 16.6935205 100 26 104 173 248
207 1CNS3-110009 7.16149807 15.0728226 29.2746067 33.1748009 62.4494076 15.3162718 100 24 102 171 247
21 |1CNS3-110010 4.83896732 16.9104576 25.0081539 35.4807377 60.4888916 17.7616835 100 25 105 174 248
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