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meéteni transportnich vlhkostnich parametr nanovlakennych membran,
ochrana stavebnich materiald proti plisnim a dievokaznym houbam,

stanoveni mikromechanikych vlastnosti materiali.
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Vliv relativni vlhkosti na miru popraskani modifikovanych
organokremicitych konsolidanti

B. Benetkova® ", A. Peterova?, M. Slavikova?, P. Kotlik !

LV YSCHT Praha, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika
* benetkob@vscht.cz

oy ee

této doby se staly nejpouzivanéj$imi konsolidanty kamene. To je zpilsobeno zejména jejich
vhodnymi vlastnostmi pii aplikaci, které zajistuji pohodlnou manipulaci a dobrou penetraci do
materialu. Tyto pfipravky maji vSak také své nevyhody, které je tieba potlacit, maji-li pomahat
zachovavat kulturni dédictvi pro dalsi generace. Hlavnim problémem pii pouziti
organokiemicitych konsolidantli, je jejich praskdni a postupnd ztrata pojivé schopnosti
organokiemicitého gelu. Tato prace navazuje na predchozi experimenty, ve kterych jsme se
zabyvali modifikaci organokfemicitych konsolidanti nanocasticemi SiO,. Aby mohl byt
modifikovany konsolidant pouzit v praxi i v exteriéru, je potieba zjistit, jaka bude mira jeho
popraskani za riznych podminek. Proto je tato prace zaméfena na vliv rdznych relativnich
vlhkosti na modifikované gely, které za normalnich podminek vykazovaly mensi miru popraskani
nez nemodifikovany organokiemicity gel. Pro vyhodnoceni miry popraskani byl vytvofen systém
zatazeni do ctyt kategorii na zakladé ptedchozich zkuSenosti s riznymi stupni pii postupném
praskani organokiemicitého gelu.

Kli¢ova slova: Organokiemicitan; Konsolidant; Relativni vlhkost; Modifikace; Nanocastice.

1 Uvod

Alkoxysilany neboli organokfemiCitany jsou latky, pouzivané jiz pres 40 let jako konsolidanty
stavebnich materiali pamatkovych objektt. Béhem této doby se staly nejpouzivanéjsimi konsolidanty ve
své kategorii, ale jako u jinych latek, i pfi pouziti organokiemiCitanii se muizeme setkat s rtiznymi
omezenimi a nevyhodami [1].

Organokiemicity konsolidant pronika ve formé nizkoviskdzni kapaliny do porézniho systému
materialu, ktery je potfeba zpevnit. Tam dochazi za ptitomnosti vlhkosti k hydrolyze esterovych vazeb
a kondenza¢nim reakcim produkti. Opakovanim téchto dvou reakci vznika z esterti kyseliny kiemicité
organokiemicity gel, ktery ¢astecné nahrazuje materialu vlastnosti pojiva, které material ztratil v disledku
jeho predchozi degradace. Nevyhodou pii pouziti organokfemicitych konsolidanti je praskani
organokiemicitého gelu po urcité dobé vlivem napéti, které ve struktuie gelu vznika pifi odtekavani
reakcénich produktti gelace. Ve chvili kdy popraskani postoupi do faze, pii které jsou jiz fragmenty gelu
prili§ malé, prestava gel plnit svou zpeviovaci funkci a konsolida¢ni zasah je tieba opakovat [2].

Aby se praskani organokiemicitého gelu potlaéilo, provadi se zpravidla dva typy modifikaci
konsolidantu. Prvnim zplsobem je modifikace samotnych dvoj/trojfunkénich estert. Pti této modifikaci
dochazi k prodlouZeni fetézcii mezi uzlovymi body sité gelu. To zpilisobi vyssi elasticitu gelové site, ktera
pak 1épe vyrovnava tlaky vznikajici pti gelaci [3]. Druhym zplisobem Upravy je pridavek nanocastic, které
se jednak chovaji jako mechanické zabrana prostupu praskliny, a jednak upravuji pérovitost systému, diky
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¢emuz je opet vznikajici gel odolngjsi vici vnitinim tlakim [4]. Jelikoz je metoda zahrnujici pfidavéani
nanocastic doposud méné prozkoumana, rozhodli jsme se zaméfit v naSich experimentech prave na ni.

V predchozi praci jsme se zabyvali vlivem pfidavku riizného mnozstvi n€kolika druhli nanocastic na
miru popraskani organokiemicitych konsolidanti [5]. Béhem experimentu vykazovaly mensi miru
popraskani oproti nemodifikovanému gelu dvé pfipravené smesi a to i pii dlouhodobém pozorovani.
Jelikoz se organokiemicité konsolidanty bézné pouzivaji v exteriéru a predchozi pozorovani byla
provedena za laboratornich podminek, bylo potieba zjistit, jak se budou vybrané smési a nemodifikovany
konsolidant chovat v prostiedich s riznou relativni vlhkosti vzduchu.

2 Material a metody

« Organokiemicity konsolidant — smé&s oligomert tetracthoxysilanu, Dynasylan 40, Evonik Industries.
« Neutralni katalyzator dibutylcindilaurat, Sigma Aldrich.

1 hm. % roztok methylenové modii v ethanolu.

« SiO; nanodastice o velikosti 60 — 70 nm, US Nano; (SS).

« SiO2 nanocastice o velikosti 200 — 300 nm, Sigma Aldrich; (SV).

« Nasyceny roztok MgCl,, Lachner — pro udrzeni relativni vlihkosti (RV) na 33 %.

« Nasyceny roztok Mg(NOz),, Lachner — pro udrzeni RV na 54 %.

« Nasyceny roztok NaCl, Penta — pro udrzeni RV na 75 %.

« Nasyceny roztok K»SO4, Lachema — pro udrzeni RV na 98 %.

Nanocastice zminéné velikosti byly vybrany na zakladé predchazejicich experimentii, pii kterych
organokiemicity konsolidant modifikovany pfidavkem 5 hm. % SV ¢i 10 hm. % SS praskal méné nez
nemodifikovany konsolidant [5].

Pro ptipravu vzorkii byl Dynasylan 40 smichan s dibutylcindilauratem v mnozstvi 0,03 mol. %
0 celkovém objemu roztoku 80 ml. Do této smesi bylo pfidano 12 kapek 1 % ethanolového roztoku
methylenové modii, pro lepsi identifikaci vzniklych prasklin. Diky piedchozim experimentim bylo
potvrzeno, ze takovyto piidavek methylenové modfi nema na praskani geld zadny pozorovatelny vliv. Po
obarveni smesi byl celkovy objem rozdélen na tfi stejné Casti. Prvni byla ponechana bez piidavku
nanocastic pro ptipravu kontrolnich vzorkll. Do druhé ¢asti bylo pridano 5 hm. % SV a do tfeti 10 hm. %
SS. VSechny smési byly dikladné homogenizovany v ultrazvukové lazni. Nasledné byly z kazdé smési
ptipraveny vzorky odpipetovanim do Petriho misek o priméru 3 mm a vzorky byly ponechany za
laboratornich podminek zgelovat. Nasledné¢ byly vzdy tfi vzorky od kazdé smési umistény do
uzaviratelnych krabic s roztoky soli. Krabice byly uzavieny a umistény do klimatizacni komory, kde byly
ponechany 16 mésicii pti 20 °C. Po této dob¢ byly gely porovnany a jejich mira popraskani vyhodnocena
Vv zavislosti na slozeni a podminkéch uloZeni.

3 Vysledky a diskuse

Na zéklad¢ zkuSenosti z pfedchozich experimentt s riznymi stadii praskani gel jsme urcili 4 zékladni,
kterymi gel pfi praskani prochédzi. Tyto stavy popisuje Tabulka 1. Podle Tabulky 1 je zjevné, Ze ¢im
vys§imu ¢islu je stav gelu piifazen, tim vic je gel popraskan. Po uplynuti uréeného ¢asu byl stav vzorkt
oznacen hodnotou stadia praskani, ke kterému podle tabulky nalezi. Pro podrobnéjsi odliSeni zptisobu
popraskani byly pomoci znaCek odliSeny gely popraskané pouze hlavnimi prasklinami, oddélujici
fragmenty gelu na samostatné celky, a gely které popraskaly navic jemnou siti povrchovych prasklin. Tyto
hodnoty a oznaceni byly nasledn¢ vyneseny do grafu (Obrazek 1).
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Tabulka 1: Stadia praskani organokiemicitych gelt, odpovidajici étyfem kategoriim.

Kategorie 1 2 3 4
Vizualizace @ @
popraskani
. L Gel v Pet_rlho Gel v Petriho
. L. Gel v Petriho misce je misce je .
Gel v Petriho misce je bez L . 0 misce je
rasklin nebo ie rozdelen prasklinami rozdélen na | prasklinami scela
Popis p maximélnéj - edno velké kusy odpovidajici | rozdélen na caskn -
i nJOU " cca 1/4 a2 1/8 ccal/15 Et‘;f f{‘s .20
P puvodniho tvaru pavodniho PyJ u
velmi malé
tvaru
4 - +
3 - + X + X + +
2 + + X + X + + X
1 - + + X
O T T T T T T T T T T T 1
@ SS10 SV5 © SS10 SV5 © SS10 SV5 ©® SS10 SV5
33% RV 54% RV 75% RV 98% RV

Obrazek 1: grafické znazornéni miry popraskani pripravenych organokiemicitych gelii pomoci

Z vysledkli lze vypozorovat, Zze za vSech zkoumanych podminek, vykazovaly gely modifikované

kategorizace. (+) gely popraskané pouze hlavnimi prasklinami, které oddéluji fragmenty na

samostatné celky. (k) gely popraskané navic siti drobnych povrchovych prasklin.

5hm. % nanocastic SV mensi ¢i stejnou miru popraskani jako nemodifikovany gel, zatimco gely

modifikované 10 hm. % nanocastic SS vykazovaly lepsi vlastnosti pouze u niz§ich relativnich vlhkosti

prosttedi. Tento fakt je pravdépodobné zplsoben niz8i rychlosti vzniku gelu za nizsi relativni vlhkosti

prostiedi zplGsobend mensim mnozstvim molekul vody potfebné k hydrolyze, coz souvisi s mensim

vnitinim pnutim uvniti gelu. Proto jsou i mensi nanocéastice schopny zastavit prichod prasklin, ¢i je jimi

zpusobena zména porézniho systému dostacujici k potla¢eni praskani.

Gely modifikované nanocasticemi SV vykazovaly za vSech podminek stejnou, ¢i menS$i miru
popraskani nez nemodifikované organokiemicité gely. Velikost téchto nanocastic je pravdépodobné
dostatecna k zastaveni prasklin vznikajicich i vétSim pnutim v gelu, ¢i je jimi zpisobend uprava porézniho

systému dostate¢na k potlaceni praskani.
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Podafilo se potvrdit odliSné chovani konsolidanti modifikovanych nanoc¢éasticemi SiO>
a nemodifikovaného konsolidantu v prostfedi s odlisnymi relativnimi vlhkostmi. Z experimentu vzesel
nejlépe konsolidant modifikovany 5 hm. % nanocastic SiO2 0 velikosti 200 — 300 nm. Takto modifikovany
konsolidant praskal za vSech pozorovanych relativnich vlhkosti stejné ¢i méné nez plavodni
nemodifikovany konsolidant. Pro vyuziti smési v praxi by bylo tfeba provést jesté tadu dalSich
experimentll napf. chovani za rtznych teplot ¢i méfeni penetracni schopnosti. Vyhodnoceni miry
popraskani pomoci ¢tyi definovanych kategorii, se pro tuto praci osvédcilo jako objektivné;jsi, nez slovni
popis, ktery mtze byt zatizen momentalnim stavem pozorujici osoby. Dal§im postupem v objektivnim
hodnoceni bude prace na automatizovaném hodnoceni pomoci pocitacové techniky.

4 Zavér

Podékovani

Prace vznikla s podporou projektu ¢. DF11P010VV012 Nové materidly a technologie pro konzervaci
materiali pamatkovych objektli a preventivni pamatkovou péc¢i programu Ministerstva kultury NAKI.
Financovano z Gi¢elové podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT ¢&. 20/2013). Financovano
z i&elové podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT &. 20/2014).
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Preventivni ochrana pred drevokaznymi houbami pomoci
nanotechnologii

P. Cernohorska »*, Z. Racova !, P. Ryparova®

! Fakulta stavebni CVUT v Praze, Thékurova 7, 166 29 Praha 6, Ceskd republika
" petra.cernohorska@fsv.cvut.cz

Abstract: Algae are simple organisms that live in many places where there is moisture and light.
Their growth is usually undesirable. It is better to prevent the growth of algae, rather than later
repair damaged surfaces. Preparations based on chemical composition are used nowadays for
preventive protection of structures against algae. Natural substance cinnamaldehyde is used in
this experiment. Cinnamaldehyde is contained in cinnamon. Biocidal effect against wood-
destroying fungi was demonstrated for cinnamon. In this experiment cinnamaldehyde were tested
for its biocidal effect against algae. Cinnamaldehyde were used in two forms — as an aqueous
solution and as a nanofibrous textile containing the active ingredient. The mixture of algae
commonly occurring in our conditions on the facades of buildings was used as model
community.

Key words: Algae; Preventive Protection; Cinnamaldehyde; Nanotechnology.

1 Uvod

Napadeni stavebnich konstrukci fasami je jednim z Gastych problémil. Rasy nezptisobuji piimou
rozsahlou degradaci konstrukce, ale zvysuji vlhkost omitky, coz sniZuje jeji Zivotnost. Dal$im problémem
je estetické znehodnoceni objektu. Je dulezit¢ se zaméfit pfedevSim na preventivni ochranu pred
napadenim fasami, protoze po zahubeni fas mohou na fasad¢ vzniknout nevratné barevné zmény.

V soucasné dob€ jsou dostupné natéry pro preventivni ochranu povrchti pied fasami, ale ty jsou ve
veétsi nebo mensi mife zdravotné zavadné. Napi. vyrobek Algicid plus od firmy Jub obsahuje kvarterni
amoniové slouceniny, benzyl-C8-18-alkyldimethyl, chloridy a 2-octyl-2H-isothiazol-3-one, které jsou
zdravi Skodlivé a nebezpeéné pro Zivotni prostiedi [1].

Nanotechnologie patfi mezi obory, které se rozvinuly az v poslednich letech. V tomto pokusu byly
pouzity nanovlaknité textilie s pfimési cinnamaldehydu o ruznych koncentracich. Vyhodou
nanovlaknitych textilii je pouZziti mensiho mnozstvi biocidni latky oproti natéru a delsi trvanlivost
ochrany. Otazkou vsak zatim zlstava praktické vyuziti téchto technologii na realnych objektech.

2 Popis problému

2.1 Smér ras

Pouzita smés fas byla odebrana z objektu bytového domu v Praze. Tyto fasy nebyly identifikovany, ale
vzhledem k mistu odbéru lze ptedpokladat, ze jde o typické zastupce vyskytujici se na fasadach objektt
v naSich podminkach (Obrazek 1).



Obr. 1: Severni fasada objektu znehodnocena napadenim fasami.

2.2 Skorice

Skofice je jednim z ¢asto pouzivanych druhl kofeni po celém svété. Pouziva se v potravinaistvi pro
svoji chut’ a vini [2]. Skofice a jeji slozky nejsou pro ¢lovéka skodlivé. Latky obsazené ve skofici inhibuji
rust plisni, kvasinek a bakterii. Smési skotficovych a hiebickovych olejii jsou alternativami k jinym
chemickym konzerva¢nim latkdm [3]. Cinnamaldehyd je ucinnou latkou obsazenou ve skofici. Je to
aromaticky o, f-nenasyceny aldehyd a je hlavni slozkou éterickych olejii nekterych druhii skofice. Bylo
dokazano, ze cinnamaldehyd ptisobi proti Sirokému spektru mikroorganismil, vcetné bakterii, kvasinek
a plisni a je nejucinngjsi slozkou esencialnich oleji ze skotice [4].

3 Metodika a vysledky
3.1 Metodika

Do Petriho misek byly pfipraveny dva druhy Zivné ptdy. Pro zkouméani ristu fas byla zivna ptuda
piipravena z Knopova zivného roztoku (250 mg KH;PQO,, 250 mg KCI, 250 mg MgSO.-7H,0, 100 mg
Ca(NOs3)2:4H>0 a 12,5 mg FeSO4 7H20 na 1 | vody) a z agaru-agaru. Pro zkoumani rtstu bakterii byla
pfipravena Zivna peptonova pada (P-lab, CR) V prvni &asti experimentu byl testovan uéinek
cinnamaldehydu ve formé vodného roztoku, pouzité koncentrace jsou uvedeny v tabulce 1. Roztok
cinnamaldehydu o riznych koncentracich byl rozetfen na zivnou piidu a po zaschnuti bylo na Zivnou ptidu
aplikovano 100 pl roztoku smési fas a rozetfeno. Polovina téchto vzorkd (se zivnou ptidou z Knopova
zivného roztoku) byla umisténa na piimé slunec¢ni svétlo do teploty 22 °C (coz jsou optimalni podminky
pro rust tas). Druha polovina vzorkl (na zivné pid€ z peptone agaru) byla umisténa do tmy do teploty
28 °C (coz jsou optimalni podminky pro rlst bakterii).

V druhé c¢asti experimentu byl testovan ucinek cinnamaldehydu jako pfidavku v nanovlaknité textilii.
Na zivnou ptdu bylo aplikovano 100 pl roztoku smési fas a rozetfeno. Po zaschnuti byl doprostfed misky
umistén vzorek nanotextilie z PVA a spunbondu o priméru 20 mm s rdznymi koncentracemi
cinnamaldehydu (pouzité koncentrace jsou uvedeny v tabulce 1). Nanovlaknita textilie byla pfipravena
podle postupu uvedeného v [6]. Opét byla polovina téchto vzorku (se zivnou pidou z Knopova zivného
roztoku) umisténa na pfimé slunecni svétlo do teploty 22 °C a druhé polovina vzorki (na zivné pude
Z peptone agaru) byla umisténa do tmy do teploty 28 °C .
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Obr. 2: Vliv riznych koncentraci cinnamaldehydu na rist bakterii (vzorky po 7 dnech od inkubace),
koncentrace cinnamaldehydu: a) 0 %, b) 0,01 %, c) 0,05 %, d) 0,1 %, €) 0,2 %.

Obr. 3: Vliv riznych koncentraci cinnamaldehydu na rist fas (vzorky po 7 dnech od inkubace),
koncentrace cinnamaldehydu: a) 0 %, b) 0,01 %, c) 0,05 %, d) 0,1 %, e) 0,2 %.
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Obr. 4: Nanovlaknita textilie s pfimési cinnamaldehydu: a) fasy, b) bakterie.

3.2 Vysledky

Pokus, pfi kterém byl cinnamaldehyd pouzity ve formé vodného roztoku, vykazoval biocidni vliv na
rust fas i bakterii. Se vzrlstajici koncentraci cinnamaldehydu se zpomaloval rlst fas i bakterii. Pfi
0,2 % koncentraci fasy ve dvou vzorcich ze tii nerostly viibec. Bakterie rostly i pfi koncentraci 0,2 %, ale
bylo patrné, Ze oproti neosetfené ptidé nebo ptidé s nizsi koncentraci cinnamaldehydu rostou pomaleji. Pti
druhém pokusu byl cinnamaldehyd pouzity ve formé ucinné latky v nanovlaknité textilii v riznych
koncentracich. V této forme nemél na fasy ani na bakterie zadny G¢inek.

Tab. 2: Hodnoceni biocidni u¢innosti vodného roztoku cinnamaldehydu stanovené jako mira pokryti
Petriho misky.

Pokryti Petriho misky [%]
ggzzﬂ;rxﬁy du Rasy (a, b, ¢) Bakterie (a, b, ¢)
a b c a b c
0% 100 100 100 100 100 100
0,01 % 80 100 100 100 100 100
0,05 % 90 100 100 90 100 100
0,10 % 20 90 90 35 40 50
0,20 % 0 0 10 20 25 35
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Obr. 5: Procentualni pokryti Petriho misky fasami u jednotlivych vzorki. Pro kazdou koncentraci byly
pripraveny tii stejné vzorky, které jsou oznaceny pismeny a, b, c.
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Obr. 6: Procentualni pokryti Petriho misky bakteriemi u jednotlivych vzorki, Pro kazdou koncentraci
byly pfipraveny tii stejné vzorky, které jsou oznaceny pismeny a, b, c.

4 Zavér

Cinnamaldehyd ve formé vodného roztoku piisobi biocidné proti fasam i proti bakteriim. Pro zastaveni
rustu fas je potieba pouZit roztok o koncentraci minimalné okolo 0,2 %. Pro zastaveni rtstu bakterii je
potieba pouzit roztok jesté o vyssi koncentraci nez 0,2 %. Cinnamaldehyd ve formé ucinné latky
V nanovlaknité textilii nemél na rlst bakterii a fas zadny vliv. Bylo to pravdépodobné zpiisobeno pfilis
nizkou pouzitou koncentraci v nanovlaknité textilii. Dal§i prace se bude zabyvat moznosti piipravy
nanovlaknitych textilii s pfidavkem cinnamaldehydu ve vyssi a tudiz i u¢innéjsi koncentraci.
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Méreni ekvivalentni difuzni tloust’ky nanovlaknitych textilii

M. Cernohorsky »*, P. Semerak %, P. Ticha*, M. Havrlik !

! Fakulta stavebni, Ceské vysoké uceni technické v Praze, Thakurova 7, 166 29 Praha 6,
Ceskda republika
“martin.cernohorsky@fsv.cvut.cz

Abstrakt: Tento ¢lanek se zabyva zvolenim vhodné metody méfeni difuze vodni pary
u nanovlaknitych textilii. Parametrem pro porovnani rtznych plo$nych materialt z hlediska
schopnosti zabranit difuzi vodni pary je hodnota ekvivalentni difuzni tloustky Sq. Hodnota
ekvivalentni difuzni tloustky Sq [m] vyjadiuje ekvivalentni difuzni tloustku vrstvy vzduchu,
ktera by kladla stejny difuzni odpor jako tloustka daného materidlu. Pro stanoveni hodnoty Sq
u difuzné otevienych materidlf, jako jsou nanovlaknité materialy, je nutné zvolit vhodnou meéftici
metodu. V c¢lanku se porovnavaji vystupy dvou méficich metod, metody suché misky
a modifikované metody. Méfeni probihalo na vzorku nanovlaknité textilie na bazi PVDF.

Klicova slova: Nanovlaknita textilie; Ekvivalentni difuzni tloustka; PVDF.

1 Uvod

Nanovlaknité textilie jsou pro stavebnictvi zajimavym materidlem predevSim pro své chemické
vlastnosti, které 1ze modifikovat inkorporaci ¢astic do struktury textilie, a pro vlastnosti tykajici se Sifeni
vodni pary skrz textilie. U nanovlaknitych textilii 1ze vzhledem k jeji struktufe pfedpokladat nizky difuzni
odpor. Ekvivalentni difuzni tloustka se standardné stanovuje metodou suché a mokré misky podle
CSN EN ISO 12572. Metoda je vhodna pro stavebni materialy s vyssi hodnotou ekvivalentni difuzni
difuzniho odporu velmi propustnych materiald a pro sledovani zavislosti difuznich vlastnosti na zméné
jinych parametri (materidlové baze, gramdze ad.) je mozné metodu modifikovat a tim odstranit
nepfesnosti této metody.

2 Metodika

2.1 Metoda suché a vlhké misky

Tato metoda uvazuje ptirozeny vlhkostni tok skrz plosny material umistény na hrdle misky, ktera je
umisténa v exikatoru. V exikatoru a v misce jsou udrzovana prostiedi s pozadovanymi koncentracemi
vodni pary. Difuzni tok je spoéitan z prirdstku (sucha miska) resp. abytku (vlhka miska) hmotnosti média
v misce. Schématicky obrazek metody suché misky je ukazan na obrazku 1.

V této métici metode€ se objevuje nékolik vlivil zptisobujici nepiesnosti méfeni: nehomogenita prostredi
Vv exikatoru, nejistota parametrti prostiedi uvnitf a okolo misky, velky odpor pii piestupu vlhkosti na obou
stranach vzorku, vyvétrani prostredi exikatoru pfi pfevazovani misky, difuzni tok mezi miskou a okolnim
prostfedim v prubéhu vazeni.
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2.2 Modifikovana trubicova metoda

Metoda vychazi z uzitného vzoru ,,Zatizeni pro experimentalni nestacionarni stanoveni materialovych
parametri popisujicich transport vodni pary v poréznich stavebnich materidlech® (déale jen trubicova
metoda) [1]. Modifikace této metody proti normové metodé miskové spocivd ve zméné systému vazeni,
kontinudlnim monitorovani a homogenizaci prostiedi. Vahy jsou umistény pfimo pod miskami se
zvlhéovadlem a desikantem a umoznuji tedy kontinudlni vaZzeni a kontrolu pfiriistku a ubytku hmotnosti
na jedné a druh¢ stran¢. Tento systém eliminuje chyby zplsobené vyvétranim definovaného prostiedi pii
prevazovani misky a chyby zptisobené difuznim tokem mezi miskou a okolnim prostfedim v pribéhu
prevazovani. Umisténi kontinualnich métidel teploty a vlhkosti prostiedi umoziuje presnéjsi vycisleni
gradientu mezi dvéma prostiedimi, homogenizace prostfedi pomoci ventilatoru zarucuje stejné parametry
teploty a vlhkosti v celém objemu prostiedi. Schéma méficiho zafizeni je na obrazku 2.

sklenény exikator

relativni vihkost 75%

mefeny vzorek T relativni vihkost 0%

perforovana podlozka

e
&

silikagel
nasyceny roztok NaCl

Obrazek 1: Metoda suché misky podle CSN EN ISO 12572.

méreny vzorek
upinaci prstenec sklenéna trubice
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lhs

0 — gl =
B U / | {? | 4 \ [ 2 am
ah
ventilator / w \.ventilator
miska s latkou miska s kapalinou
snizujici vihkost {silikagel) zvy$ujici vihkost (voda)

Obrazek 2: Trubicova metoda.

2.3 Vypocetni postup

Vypocet ekvivalentni difuzni tloustky je odvozen z Fickova zdkona. Z méfeni parametrti vnitiniho
prostedi, pfirtstku resp. ubytku hmotnosti na miskach, z plochy otvoru v upinacim kruhu a z délky
casového useku mezi jednotlivymi odecty hodnot mizeme spocitat vlhkostni tok a nasledné i ekvivalentni
difuzni tloustku podle vzorce (1).
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__ ATApda

Sa am; 1)
kde:
Su je ekvivalentni difuzni tloustka (m),
A je plocha zkouseného materialu (m?),
r je Casovy usek (s),

Ap je rozdil ¢aste¢nych tlakli vodni pary (Pa),
oa je difuzni vodivost vodni pary ve vzduchu podle CSN EN ISO 12572 (kg/(m.s.Pa)),
4m;  je rozdil hmotnosti za Casovy interval (1-ptirtstek na strané silikagelu, 2-tbytek na stran¢ vody).

3 Vysledky

Meéfeni byla provedena na nanovlaknité textilii, vyrobené elektrostatickym zvlakiiovanim polymerniho
roztoku PVDF. Gramaz této textilie byla uréena vazenim 31,3 + 0,5 g/m? Ekvivalentni difuzni tloustka
byla vypoétena z hodnot naméfenych metodou suché misky a trubicovou metodou. V pfipadé metody
suché misky bylo pouzito jako zvlh¢ovadla nasyceného vodného roztoku chloridu sodného, v ptipadé
metody trubicové bylo pouzito destilované vody. V obou pripadech byl jako desikant pouzit silikagel.
V miskové metodé byly uvazovany hodnoty relativni vlhkosti prostiedi prevzaté z normy CSN EN ISO
12572, tj. relativni vlhkost na strané soli NaCl 75 %, na stran¢ silikagelu 0 %. V trubicové metod¢ byla
ob¢ prostiedi monitorovana. V metod¢ suché misky byly méteny dva vzorky, méfenou veli¢inou byl
pouze pfirtstek hmotnosti média na stran¢ desikantu, celkem bylo naméfeno 12 hodnot. Trubicovou
metodou byl méfen jeden vzorek. Pii méfeni trubicovou metodou byly odebirdny hmotnosti pfirtstku a
ubytku hmotnosti média na stran¢ zvlh¢ovadla resp. desikantu, celkem bylo naméfeno 22 hodnot.
Vysledky prvni a druhé méfici metody jsou uvedeny na obrazcich 3 a 4.

0,05

e¥eX ‘
X & X

0,04

0,03

0,02

0,01

ekvivalentni difuzni tloustka [m]

0 -ttnt+-t+-t+t+—t—t
0 6 12 18 0 6 12 18 0 6 12
cas [h]

Xvzorek 1 @vzorek 2

Obrazek 3: Namétené hodnoty ekvivalentni difuzni tloustky trubicovou metodou pro dva
vzorky.
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Obrazek 4: Namérené hodnoty ekvivalentni difuzni tloustky pro jeden vzorek z méteného ubytku /
prirtstku hmotnosti na stran¢ zvlh¢ovadla / desikantu.

Provedenym méfenim byla zjisténa velmi nizka hodnota ekvivalentni difuzni tloustky textilie z PVDF.
Ekvivalentni difuzni tloustka textilie s graméazi 31,3 + 0,5 g/m? s vlivem odporti pfi piestupu vlhkosti je
podle méfeni trubicovou metodou 0,005 m. Vlhkostni tok pfi méfeni touto metodou se ustalil ptiblizn€ po
5 hodinach. Méfenim metodou suché misky byl difuzni odpor stejného vzorku piiblizné¢ 0,042 m,
k ustaleni vlhkostniho toku doslo pfiblizné po 15 hodinach.

4 Zavér a diskuse

Meéteni ukazalo pomérné velké rozdily mezi vysledky dvou rtiznych metod. Rozpor mezi métenymi
hodnotami ekvivalentni difuzni tloustky riznymi metodami vychazi pravdépodobné z rozdilnych odpori
pti prestupu vlhkosti na obou stranach zkouSeného materialu (rozdilna rychlost proudéni vzduchu kolem
vzorku) a z nejistoty relativni vlhkosti prostfedi na strané desikantu pii méfeni miskovou metodou
(parametry prostiedi nebyly v této metodé méfeny). Pfi méfeni trubicovou metodou pravdépodobné
dochazi vlivem osazeni ventilatort také k prenosu vlhkosti proudénim skrz zkouSeny material. Vysledné
meéfené hodnoty jsou ve shodé s méfenim R. Hlavace a kol. [2], ktefi uvadi velmi nizké hodnoty faktoru
difuzniho odporu nanovlaknité textilie, které jsou témef rovny nejistoté meéteni.

Trubicova metoda vykazuje konzistentnéj$i vysledky a dokaze presnéji méfit prostup vodni pary
Vv prib&hu ¢asu, pfi méfeni touto metodou vsak nelze vyloudit transport vodnich par proudénim. Pfi sadé
zkuSebnich méfeni provedenych bylo zjisténo, Ze je zasadni dikladn€ utésnit obé komory méficiho
zafizeni véetn€ vSech prostupujicich kabeld a sond skrz parotésnou obalku komor.

Metoda suché misky je vhodna pro zkouseni vice vzorkll najednou, coz vede k uspofe Casu. Proti
trubicové metodé maji vysledky vetsi rozptyl hodnot a do vypoctu ekvivalentni difuzni tloustky vstupuje
chyba zpilisobena nejistotou parametrii suchého i vlhkého prostiedi.

Trubicova metoda je vhodna pro méteni prostupu vodni pary u difuzné otevienych materiald, kde je
potfeba presnéjsi urCeni materialovych vlastnosti souvisejicimi s §ifenim vodni pary. Pfesnost urceni
ekvivalentni difuzni tloustky touto metodou pravdépodobné poroste se stoupajici vzduchotésnosti
materialu. Hodnoty naméfené metodou suché misky jsou pravdépodobné z vétsi Casti tvofeny odpory pii
prestupu vlhkosti na obou stranach materialu. Tato metoda postrada piesnéj$i monitorovani obou
prostiedi.

Pro zptesnéni méteni ekvivalentni difuzni tloustky nanovléknitych textilii je vhodné pouzit trubicovou
metodu s monitorovanim parametr prostiedi, kontinualnim vazenim a homogenizaci prostiedi, které
nezpusobi vyssi rychlosti proudéni vzduchu kolmé na méteny vzorek.
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Studie struktury nanovlaknitych membran
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Abstrakt: Posledni dobou je Zzhavym tématem modelovani fyzikalnich vlastnosti nanotextilii.
Ponévadz makroskopické modely nedokdzou uspokojivé vysvétlit vlastnosti téchto materiald,
potfebujeme vytvotit modely zalozené na znalosti mikroskopické struktury nanotextilii. Pro nase
studium jsme zvolili dva druhy polymert — PVDF (polyvinylidene fluoride) a PUR
(polyuretane). Vyroba membran byla provedena na ptistroji Nanospider™ — NS 4S1000U na
TUL, od které byly vyrobky zakoupeny. Membrany byly vyrabény v riznych specifickych
rychlostech tazeni (10 — 50 mm / min). Gravimetrickou metodou byla zjisténa linearni zavislost
plosné hmotnosti membran na rychlosti tazeni. Dale struktura nanotextilii byla analyzovana
pomoci elektronového mikroskopu Tescan Maia 3. Také byly vytvofeny pficné fezy membran
pomoci riznych metod. Byly zjistény tloustky textilie a struktura fezl, ktera se ukézala byt
podobnou plosné struktuie textilie. Na zakladé téchto poznatkll byly uréeny parametry pro
vytvoreni 3D modelu nanotextilie — pocet vrstev a porozita jedné vrstvy.

Klic¢ova slova: Polymer; nanovlaknita textilie; struktura.

1 Uvod

V dnes$ni dobé je jednim z hlavnich védeckych témat studium sv€ta v nano rozmérech. Specificka
vyroba materialt, jejichZ struktura je v fadech nanometrt nabizi nové moznosti, které v mnoha aspektech
prevysSuji dosavadni pouzivané metody vyroby materiald. V této praci jsme se zabyvali studiem struktur
nanovlaknitych membran. Tyto textilie maji Siroké pole vyuziti v dneSnich odvétvich pocinaje od
mediciny pies elektroprimysl az po stavebnictvi [1], a proto je jejich vyzkum velmi zadany. V mnoha
literaturach jsou zmifiovany jejich vyborné vlastnosti napf. dobra prodyS$nost vodnich par v kontrastu
S hydrofobni upravou povrchu textilie [2]. Tyto vlastnosti maji membrany piedev§im diky jejich
specifické struktufe, ktera je velmi slozita a v dnes$ni dob¢ zatim velmi malo prostudovana. Vzhledem
k atraktivnosti materialu existuje mnoho studii, které popisuji viditelné vrstvy na povrchu textilie [3].
V této praci je kladen diraz predevSim na vnitini morfologii materidlu. Hlavni otdzkou je piesné
uspotadani vlaken v prostoru jednotlivych textilii, které je z&vislé na mnoha parametrech. Protoze kazda
textilie ma originalni strukturu vzhledem k ndhodnému ukladani vlaken pfi vyrobé je nutné vytvofit
obecny model, ktery bude mozné aplikovat na vétsi rozptyl druht textilii. Struktura se li§i odliSnostmi
pouzitého zvlaktiovaciho materidlu tak i pouzitym vyrobnim zafizenim a jeho nastavenim [4], [5]. Textilie
se skladd z mnoha chaoticky uspofadanych nanovlaken o rozmérech okolo 500 nm [6] a jejich piesné
usporadani v 3D méfitku je zatim neznamé. Jednim ze zakladnich problému je ureni poétu vrstev, ze
kterych se nanovlaknita textilie sklada. V piedchozich vyzkumech [7] byly textilie ¢asto oznacovany jako
jedno nebo dvouvrstvé. Toto oznaceni je vhodné vyuzivat pouze pro technologické postupy vyroby
textilii. Pro modelovani fyzikalnich jevil je nutna hlubsi analyza. V naSem vyzkumu se snazime dokazat,
ze finaln€ oznacovana ,,jedna‘ vrstva obsahuje mnohem vice jednotlivych vrstev, jako je uvazovano napf.
vV literatuie [8].
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Cilem této prace je zakladni popsani vnitini struktury nanotextilie pomoci vytvofeni pficnych fezl
riznymi metodami, dale zjistit spojitost mezi gramazi a rychlosti tazeni substratu a V posledni fadé
prokézani urcitého mnozstvi vrstev textilie.

2 Materialy a metodika

Roztok na polymerni bazi byl hlavni slozkou vyrobniho procesu nanovlaknitych membran. V této praci
byly vybrany ctyii druhy polymert, ze kterych byly nasledn¢ zvlaknény textilie. Polymery byly zvoleny
na zakladg jejich vlastnosti nebo cetnosti vyskytu v dnesnim stavebnim primyslu.

2.1 PVDF

Prvnim pouzitym polymerem byl polyvinyldenfluorid (PVDF). Jedna se o fluoropolymerni termoplast,
ktery je vysoce inertni. Polymer odolava halogentiim (Cl, Br, F, I) a silnym kyselinam [9]. Material ma
dobré protipozarni ucinky diky své ptirozené schopnosti samozhasivosti. Mimotadna UV stabilita ho ¢ini
velmi dobrym kandidatem pro vyuziti v exteriéru. Polymer dosahuje hustoty 1,78 g/cm?® [10].

2.2 PUR

Polyuretan (PUR) byl druhy pouzity polymer. PUR je polyester karbamovych kyselin [11]. Tento
polymer je zdravotné nezavadny. Ve stavebnictvi je velmi pouzivanou latkou. Jeho vyuziti je predevS§im
ve form¢ tepelnych izolaci a izola¢nich pén. PUR je pouzitelny v rozmezi teplot -40 °C do + 80 °C,
v kontaktu s vysokymi teplotami hoti a pfi spalovani uvoliiuje mnozstvi jedovatych plyni. Hustota latky
dosahuje hodnoty 1,27 g/cm?®,

2.3 Vyroba nanovlaknitych membran

V této praci byl pouzit pfistroj pro zvlaknéni Nanospider™ — NS 4S1000U. Na tomto zafizeni byly
zvlaknény textilie zjednotlivych polymert. Dal$i proménnou ve vyrobnim procesu byla rychlost
zvlaknéni. Byly vytvoteny 3 vzorky od kazdého druhu textilie s rychlostmi 10, 25 a 50 mm/min. Presné
parametry vyrobenych textilii jsou zaznamenany (Tabulka 1).

Tabulka 1: Vyrobené nanovlaknité membrany véetné vyrobnich parametrd a parametrii okolniho prostredi
b&hem procesu zvlaknéni.

Rychlost Vzdalenost Sitka Teplota pii

Polymer tazeni elektrod Napéti [kV] elektrody zvlaknéni
[mm/min] [mm] [mm] [°C]
PVDF 10, 25, 50 177 35 0,6 24
PUR 10, 25, 50 175 40 0,6 23

3 Vysledky

3.1 Zavislost ploSné hmotnosti na rychlosti tazeni

Z jednotlivych vyrobenych textilii byly vystfihany vzorky o rozmeérech cca 10 x 10 cm vcetné€ nosné
textilie spunbondu. V nékterych ptipadech z diivodu velmi tenké vrstvy samotné nanovlaknité membrany
nebylo mozné odd¢lit membranu od spunbondu, a proto bylo nutné pro vyslednou gramaz stanovit gramaz
membrany i pomocné textilie. Vystiihané vzorky byly zvazeny a nasledné skenovany pro pozdéjsi
grafickou analyzu, kde byla stanovena plocha vzorku. Po stanoveni plo$né hmotnosti byly hodnoty
porovnany s rychlosti tazeni pii vyrobé jednotlivych membran. Pro dosazeni linearni zavislosti mezi
gramazi a rychlosti taZzeni bylo nutné pfevést rychlost tazeni na jeji pfevracenou hodnotu, kde jsme poté
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ziskali linearni zavislost. Pozorovani linearni zavislosti plo§né hmotnosti a prevracené hodnoty rychlosti
tazeni podkladni textilie je v souladu s teoretickym modelovani procesu vyroby [12].

Tabulka 2: Plosné hmotnosti jednotlivych nanovlaknitych membran.

m vzorku - Mm-celek Hodnoty bez Rychlost
[0] Plocha [m’] [9/m?] spunbondu [g/m?]  [mm/min] W
PVDF 10 0,227 0,007015 - 32,36 10 0,1
PVDF 25 0,289 0,009265 31,19 13,23 25 0,04
PVDF 50 0,223 0,008773 25,42 7,46 50 0,02
PUR 10 0,096 0,007751 - 12,39 10 0,1
PUR 25 0,045 0,008508 - 5,29 25 0,04
PUR 50 0,139 0,007343 18,93 0,97 50 0,02
PVDF PUR
0,12 0,12
0,1 .. 0,1
= 0,08 0,08
~ 0,06 < 0,06
0,04 o 0,04
0,02 o 0,02
0 0
0 10 20 30 40 0 5 10 15
Plo$na hmotnost [g/m?] Plo$na hmotnost [g/m?]
a) PVDF b) PUR

Obrazek 1: Linearni zavislost gramaZze na rychlosti tazeni v, vybranych vzorkii PVDF a PUR.

3.2 Analyza Fezu textilie

V mnoha literaturach jsou publikovany fotografie povrchu textilii, ale jejich vnitini struktura je
podstatné mén€ znama. Znalost vnitini struktury textilie je ale nezbytnd pro lep$i pochopeni jejich
vlastnosti. Ze zvlaknénych vzorki byly vytvoreny obdélniky o rozmérech 0,5 x 1 cm. Tyto vzorky byly
umistény pod rastrovaci elektronovy mikroskop (REM). Pro zfetelné pozorovani fezu byl pouzit specialni
drzak, na ktery byla textilie ptilepena hlinikovou oboustrannou lepici paskou. Tvar drzédku velmi dobfie
umoziioval pozorovani hrany textilie. V prvni fazi byla hrana vzorku vytvotena ntizkami. Bylo zjisténo, ze
nizky nejsou schopny vytvofit dokonaly pficny fez z diivodu plasticity materialt. Po stfihu zlstava
textilie zdeformovana a nebylo mozné vidét vnitini stavbu vlaken. Jako dal$i mozny postup vytvoreni fezu
byl zvolen trh. Vysledny pohled na hranu vzorku mél vyssi vypovidajici hodnotu nez vzorek stfizen
nizkami. Byly jsme schopni pozorovat vnitini strukturu textilie do jisté miry. Z diivodu roztfepeni hrany
textilie neni mozné pozorovat presnou vnitini strukturu.

Dale byl zvolen tfeti zplisob. Finalni fez byl proveden Ziletkou. Ze ziskanych fotografii bylo zifejmé, ze
tvar fezové roviny zlstal rovnomérny a nezdeformovany (Obrazek 3). Po detailnim pfiblizeni na rovinu
fezu bylo dosaZeno pohledu na vnitini stavbu textilie. Z obrazku bylo patrné, Ze struktura textilie v plose
je velmi podobna vnitini struktuie. Porovnani dvou struktur bylo zaznamenano na (Obrazek 4). Na fezové
roviné bylo ziejmé roziiznuti kuli¢ek, které se vyskytovaly v celé struktufe vzorku.
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a) Pohled na hranu textilie vytvofenou ntizkami. b) Pohled na hranu textilie vytvofenou trhem.

Obrazek 2: Dva riizné druhy pti¢nych fezt.

a) Plosna struktura nanovlaknité textilie b) Struktura pfi¢ného fezu nanovlaknité textilie

Obrazek 4: Porovnani plo$né struktury se strukturou fezové roviny vzorku PVDF 25.
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3.3 Analyza poctu realnych vrstev

Dle zjisténych fotografii bylo potvrzeno, Ze nazvoslovi poctu vrstev, které se uvadi v nckterych
literaturach, je pro modelovani fyzikalnich jevli na nanovléknité textilie nedostacujici. Ve skutecnosti se
jednd o velice specifickou a slozité protkanou strukturu velkého mnozstvi vrstev. Stanoveni poctu vrstev
probéhlo ve dvou formach.

Gravimetricka metoda byla zvolena jako prvni. Z naSich dosavadnich vysledkl byla stanovena plo$na
hmotnost. Z dosavadnich ziskanych fotografii struktury bylo potfebné graficky vyjadfit, vyclenit jednu
vrstvu a spocitat jeji ploSnou hmotnost. Po stanoveni plosné hmotnosti bylo snadné porovnat celkovou
gramaz s timto udajem a stanovit celkové mnozstvi vrstev. Grafické vyc¢lenéni jedné vrstvy (Obrazek 5).

a) REM snimek pohledu na strukturu povrchu b) Graficky vy€lenéna prvni vrstva stejného vzorku
nanotextilie Pohled na hranu textilie vytvofenou jako na (Obrazek 5 a)
ntzkami

Obrazek 5: Graficky postup gravimetrické metody.

Pro porovnani vysledki byl proveden druhy vypocet poctu vrstev dle zjisténé celkové tloustky
proveden¢ho fezu. Dal§im pouZitym parametrem byl primérny polomér vlaken. Déle dle fotografii
jednotlivych textilii byl zvolen parametr, ktery urcoval kolik je vldken pies sebe, vjedné vrstve. Po
vynasobeni parametru a priméru vlaken byla stanovena tloustka jedné vrstvy. Celkovy pocet vrstev byl
podélen timto Cislem.

Tabulka 3: Porovnani dvou metod a vysledné stanoveni poctu vrstev.

Pocet vrstev

Primér Tloustka Gramaz Pocet vrstev s
Vzorek , . L dle tloustky
vlakna [um] fezu [um] [9/m2] dle gramaze ferul
PVDF 10 0,21 137 32,35 279 139
PVDF 50 0,3 84 7,45 51 52
PUR 10 0,44 47,4 12,38 49 21
PUR 50 0,32 8,1 0,97 5 8
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V této praci byla analyzovana vnitini struktura nanovlaknitych membran a prokézana linearni zavislost
gramaze na rychlosti tazeni vlaken pfi vyrobé. Od kazdého druhu polymeru byly testovany tii zvlakiiovaci
rychlosti 10, 25 a 50 mm/min, kde u vSech vzorki bylo dosazeno témét linearni zavislosti (Obrazek 1).

V dalsi fazi experimentu byla studie vnitini struktury provadéna dvéma metodami pouze na vzorcich
s rychlosti tazeni 10 a 50 mm/min. Ze ziskanych vysledkti byly stanoveny poéty realnych vrstev, které
textilie obsahuje. Vysledné Cislo se v obou metodach v nékterych ptipadech znacné 1isi. Je to zplisobené
tim, ze v kazdé z obou metod je vlozen subjektivni faktor (lidsky faktor), ktery zatim nelze piesné
fyzikaln¢ nebo matematicky definovat a zavisi na osobnim nazoru védce provadejici experiment. V prvni
metod¢ bylo hlavnim problémem stanoveni plochy vyclenéné ¢asti, protoze bylo obtizné posoudit, ktera
vlakna patii do stejné vrstvy (Obrazek 5). V druhé metodé nastava problém subjektivniho faktoru, ktery
tika kolik vlaken je v prvni vrstvé pfes sebe.

Ve finalnim shrnuti byl potvrzen fakt, Ze textilie obsahuje velké mnozstvi vrstev. Pro dals$i budouci
vyzkum je nutné upravit vypocty a eliminovat z vyzkumu subjektivni faktory, které zptisobuji rozdilnost
ve vysledcich. Po stanoveni spravného poctu vrstev lze pristoupit k modelaci digitalniho 3D modelu, ktery
bude pfesnym obrazem realné nanovlaknité membrany.

4 Zavér
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Tohoto vystupu bylo dosaZeno s finanéni podporou Ceského vysokého uceni technického v Praze —
SGS projekt SGS14/111/OHK 1/2T/11. Podékovani také patii Centru pro nanotechnologie ve stavebnictvi
na Fakulté stavebni, Ceského vysokého uéeni technického v Praze a Spoletné laboratofi technologii
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Mechanické vlastnosti PV A nanotextilii a jejich zavislost na
velikosti inkorporovanych nanodiamantovych castic
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Abstrakt: Tato studie zkoumala zménu makromechanickych vlastnosti PVA nanotextilii po
inkorporaci nanodiamantovych c¢astic (NDP) o velikosti v rozmezi 18 az 210 nm, jejichz
koncentrace vroztoku PVA je 1 hm. %. PVA nanotextilie byla pfipravena metodou
elektrospinningu na stroji NanospiderTM. Zakladni roztoky PV A byly pro vSechny 4 sady shodné,
v homogenizatoru k nim vSak byly ptidany NDP o velikostech 18, 50, 90 a 210 nm. Vzdy
6 vzorkll z kazdé sady jsme podrobili tahovym zkouskam, abychom ur¢ili tfi zdkladni veli€iny —
pevnost v tahu, taznost a Youngliv modul pruznosti. Na zakladé¢ vysledki vypocta veli¢in mtizeme
konstatovat, ze PVA nanotextilie s NDP o velikosti 90 nm vykazuje téméf dvojnasobnou hodnotu
Youngova modulu pruznosti, nez je tomu u ostatnich vyrobenych nanotextilii. Jeji pevnost v tahu
je o 13 % vyssi nez u v potadi druhé nanotextilie NDP-50. Vysledky vypoctl taznosti naznacuji,
7e v jeji hodnoté neni mezi nanotextiliemi statisticky vyznamny rozdil. Zdivodnénim trendu mize
byt skutenost, ze inkorporované NDP nedisponuji elastickymi vlastnostmi, kterymi by mohly
vtomto smyslu podpofit strukturu PVA nanotextilie. Naopak NDP vynikaji nad ostatnimi
nanocasticemi svou tvrdosti, jez je dana fyzikalni podstatou, tedy uspotadanim atomt v miizce.

Klicova slova: Nanotextilie; Nanodiamanty; PVA; Mechanické vlastnosti; Inkorporované
Castice.

1 Uvod

Nanotextilie z polyvinylalkoholu (PVA) vynikaji unikatnimi vlastnostmi, jakymi jsou mikropordzni
struktura, vysoky pomér povrchu vldken vzhledem k jejich objemu, biokompatibilita a dobré mechanické
vlastnosti [1]. Jeden zpostupii vyroby takovych submikrometrickych vladken vyuzivda metody
elektrospinningu na piistroji Nanospider™. Oto¢ny valec je zpola namocen do tekutého polymeru
a vlivem elektrostatického pole je zvlaknény polymer ptitahovan na opacnou elektrodu, na které je pro
jejich zachyceni ptipevnén podpurny material [2, 3]. Jednotliva vlakna jsou zcela ndhodné uspofadana do
extrémné tenkych vrstev a jejich primér se pohybuje vrozhrani 50-300 nm. Zminéné vlastnosti
nanotextilii 1ze vylepsit ¢i uplné zménit inkorporaci dal§ich nano¢astic [4]. Mnoho studii se zabyva vlivem
inkorporovanych ¢astic, napf. nanodiamantovych ¢astic NDP, TiO2, Fe;03, Al.Os, na teplotni stabilitu ¢i
mechanismus rozkladu [5]. Maitra a spol. se ovSem ve své studii zabyvali charakteristikou inkorporace
NDP do PVA a vlivem na mechanické vlastnosti nanokompozitu. Dle jejich vysledki NDP nejevily
znamky shlukovani a zvysily krystalinitu nanokompozitu, coz svéd¢i o silné interakci mezi NDP a PVA.
Vysledky také ukazaly, ze i mala koncentrace inkorporovanych NDP (0,6 hm. %) zvySuje tvrdost a
Youngltiv modul pruznosti PVA [6]. V soucCasnosti neni autorim tohoto ¢lanku znama studie, ktera by se
zabyvala vlivem velikosti NDP na mechanické vlastnosti PV A nanotextilii.

23



[

2 Materialy a vzorky

Vzorky nanotextilii byly piipraveny v laboratofich Ceského vysokého uceni technického v Praze, na
Fakulté stavebni za pouziti vySe zminéného piistroje NanospiderTM NS Lab 500 S (Elmarco, Czech
Republic). Vodny roztok PVA se skladal z 375 g PVA Sloviol R (Fichema, Ceska republika), 117 g
destilované vody, 4,4 g glyoxalu a 3 g 75% kyseliny fosforecné. Posledni dvé uvedené slozky slouzi jako
cross-linking latky a zajistuji vhodnou konzistenci roztoku. Tento postup je na pracovisti standardni a byl
pouzit i v jinych studiich Centra pro nanotechnologie ve stavebnictvi [7, 8]. Do roztoku bylo
v homogenizatoru pfidano 30 ml vodného roztoku NDP tak, aby vysledna koncentrace NDP v roztoku
PVA ¢inila 1 hm. %. Rozméry zkoumanych NDP se pohybovaly v rozmezi 18 az 210 nm.

Vilcova elektroda (600 mm dlouhd) byla zpola ponotena do roztoku PVA s NDP a jeji vzdalenost od
sbérné elektrody potazené podpurnou textilii s antistatickou Gpravou byla 140 mm. Velikost napéti mezi
elektrodami byla pro vSechny vzorky stejna 80,4 kV, doba zvldkiiovani se napiic¢ vzorky také nelisila,
trvala 5 minut. Byly vyrobeny celkem 4 sady nanotextilii o riznych velikostech inkorporovanych NDP,
znichz bylo odebrano vzdy 6 vzorki. Specifika pfipravy jednotlivych sad vzorkli jsou vyneseny
v Tabulce 1.

Tabulka 1: Definice ptipravy a sloZeni jednotlivych sad vzorkda.

Oznadeni Velikost Koncentrace Teplota Relativni Plosna
sad NDP NDP v roztoku Vv laboratofi vihkost hmotnost PVA
y (nm) PVA (%) ©C) v laboratofi (%) s NDP (g.m?)
NDP-18 18 1,0 23,0 37 3,19+0,22
NDP-50 50 1,0 23,9 40 5,91 +0,15
NDP-90 90 1,0 23,9 42 6,53 +£0,36
NDP-210 210 1,0 22,2 40 9,58 + 0,84

3 Experimentalni metody

V této studii jsme se zaméfili na makromechanické vlastnosti PVA nanotextilii s inkorporovanymi
NDP. Z kazdé ze ctyt sad PV A nanotextilii s riznymi praméry inkorporovanych NDP jsme vysttihli vzdy
6 vzorkli o rozmérech 20 x 8 cm. Na vzorcich jsme provedli tahové zkouSky a prubeh testl jsme
zaznamenali. Ze ziskanych dat jsme vypocty urcili pevnost v tahu, taznost a Youngiv modul.

Pevnost v tahu je brana jako podil maximalni sily, ktera na vzorek byla vyvinuta tésné pred jeho
pretrzenim, a hmotnosti vzorku. Taznost je vypocitana jako podil maximalniho prodlouzeni vzorku taktéz
pred jeho pretrzenim a jeho pivodni délky. Younglv modul je poté uréen jako smérnice linearni ¢asti
ktivky, jez znazornuje zavislost napéti redukovaného ploSnou hmotnosti na pomérné deformaci (viz
Obrazek 3). Makromechanické veli¢iny jsme ur€ili pro kazdy ze vzorki, avSak k reprezentaci dat jsme
pouzili jejich primér a smérodatnou odchylku.

4 Vysledky

Vysledky pevnosti vtahu pro sady PVA nanotextilii s inkorporovanymi NDP jsou vyneseny na
Obrazku 1. Uvedena hodnota je primérem pro vzorky jednotlivych sad. Sloupcovy diagram
vyhodnocenych dat pro taznosti jednotlivych sad PVA-NDP nanotextilii je znazornén na Obrazku 2.
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Obrazek 1: Sloupcovy diagram zavislosti pevnosti v tahu jednotlivych sad PV A nanotextilii na
velikosti inkorporovanych NDP.
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Obrazek 2: Sloupcovy diagram zavislosti taznosti jednotlivych sad PV A nanotextilii na velikosti
inkorporovanych NDP.

Posledni vyhodnocovanou makromechanickou veli¢inou byl Youngiv modul. Rozdilné pribéhy kiivek
napéti pro jednotlivé sady jsou vyneseny na Obrazku 3. Kazda z kiivek napéti predstavuje median hodnot,
tedy typicky pribéh, jednotlivych sad PVA-NDP nanotextilii. Veli¢inu napéti jsme pro nase ucely
redukovali plosnou hmotnosti kazdého vzorku tak, abychom vyloucili jeji vliv na vysledné hodnoty.
Z Tabulky 1 je totiz patrné, ze plosna hmotnost jednotlivych sad PVA nanotextilii neni srovnatelnd a
narusta spolu s velikosti inkorporovanych NDP.

18
=307A4 X

====NDP-18

=== NDP-50

=== NDP-90

e====ND-210

Redukované napéti ploSnou hmotnosti
(N.m.g?)

1,0000 1,0400 1,0800 1,1200
Pomérna deformace (-)

Obrazek 3: Prub¢h zavislosti napéti redukovaného plosnou hmotnosti na pomérné deformaci pro
jednotlivé sady PVA-NDP nanotextilii.
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Na témze Obrazku 3 je rovnéz naznacen vypocet Youngova modulu pruznosti, jez odpovida smérnici
linearni ¢asti kiivky. Vysledky vypoctiu této veli¢iny jsou pro piehlednost vyneseny v diagramu na
Obrazku 4.
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2 100,0
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Obrazek 4: Youngiiv modul pro jednotlivé sady PV A nanotextilii v zavislosti na velikosti
inkorporovanych NDP.

5 Diskuze a zavér

Vypoctené hodnoty Youngova modulu vyznamné poukazuji na odli$né vlastnosti PVA nanotextilie
s inkorporovanymi NDP o velikosti 90 nm. Modul ma téméf dvojnasobnou hodnotu oproti tfem ostatnim
sadam nanotextilii (viz Obrazek 4). Tato dominance nanotextilie NDP-90 se ¢aste¢né projevuje také ve
vysledcich pevnostni zkousky. Zde vykazuje o 13 % lepsi vysledky nez druhd nejlepsi nanotextilie NDP-
50 (viz Obrazek 1). Tento trend miize byt zpusoben tim, ze se NDP o velikosti 90 nm nejlépe integrovaly
do struktury nanovlaken PVA a jejich pevnostni vlastnosti pozitivné ovlivnily celkové makromechanické
vlastnosti nanotextilie. Hodnoty Youngovych modulll pruznosti ostatnich nanotextilii jsou dle Obrazku 4
srovnatelné, prestoze se dle Obrazku 3 jevi NDP-18 odlisn¢. Kiivka napéti u kazdého vzorku sleduje
linearni trend pokazdé odliSnou dobu tahové zkousky, proto mize byt zavadéjici tuto zavislost
interpretovat piimo.

Oproti tomu taznost jednotlivych nanotextilii zustala téméf beze zmény, nebot’ rozdily hodnot
naméienych u jednotlivych sad nanotextilii nejsou statisticky vyznamné kviili blizkosti stfednich hodnot a
prolindni smérodatnych odchylek (viz Obrazek 2). Lze tedy usoudit, Zze NDP nefunguji jako elastické
spojky mezi nanovladkny, a tedy nemtize dochézet k extenzi jejich vzdjemnému posuvu, tj. dodatecnému
natahovani vzorku.

Z vysledktl studie tedy vyplyva, Ze inkorporace NDP mulze mit pozitivni vliv na nékteré
makromechanické vlastnosti PVA nanotextilie. Inkorporaci NDP o velikosti 90 nm v koncentraci 1 hm. %
jsme vyznamné ovlivnili pevnost nanotextilie a pfedev§im zdvojnasobili jeji Youngtiv modul pruznosti.

Podékovani
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Abstrakt: Tento ¢lanek se zaméfuje na testovani nosnikt z lepeného lamelového dieva
a zjistovani jejich vlastnosti. Pfesnéji se ¢lanek vénuje srovnani naméfenych modulli pruznosti
za pomoci dvou odlisnych metod. Prvni pouzitou metodou byla metoda zarazeni trnu, ktera je
nedestruktivniho charakteru. Touto metodou jsme méfili makromechanické vlastnosti lepeného
lamelového difeva (LLD) ve formé modulu pruznosti. Druhd pouzitd metoda pak zjistuje
mikromechanické vlastnosti materialu a je ji nanoindentace. V ¢lanku také popiSeme zkouSeny
material, princip zkouseni, v€etné pfedvedeni namétenych vysledkil z obou zkousek a porovname
vysledky zjednotlivych méfeni, sohledem na procentualni zastoupeni jednotlivych fazi na
mikrotrovni s méfenim na makrotrovni.

Kli¢ova slova: Lepené lamelové dievo; Nanoindetace; Pilodyn 6J; Modul pruznosti.

1 Uvod

Lepenému lamelovému dievu, resp. nosnikim z LLD (Obr. 1), se vénujeme v ramci rozsahlejsiho
vyzkumu tohoto materialu, protoZe je to v soucasnosti ve stavebnictvi velice popularni material, ktery je
Casto pouzivany, a to hlavné diky skvélému poméru vahy k tnosnosti. Cilem bude ziskani Sirokého
spektra namétenych hodnot vlastnosti na mikro i makro Grovni, za pouziti riiznych metod méfeni a jejich
nasledné vzajemné porovnani. ZkouSenym materidlem byly nosniky z lepeného lamelového dieva
0 normové pevnosti GL28h a vzorky z nich odebrané. Tyto nosniky jsou dlouhé 4,5 m, Siroké 0,1 m
a vysoké 0,32 m a jsou slozené z osmi vrstev lamel ze smrkového dieva.

Obrazek 1: ZkouSené nosniky z lepeného lamelového dieva.

Pro zjisténi mikromechanickych vlastnosti dfeva je nejcastéji pouzivana metoda nanoindentace, ktera
byla vynalezena pomérné nedavno v roce 1989 [1]. Poprvé byla pouzita na dieveé v roce 1997, jako nastroj
k zjisténi elastickych mechanickych vlastnosti bufiky dieva a poté byly poprvé naméreny hodnoty u
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jarniho smrkového dieva, kde byl naméfen modul pruznosti 13,49 + 5,75 GPa a u letniho dfeva byl modul
pruznosti 21,0 + 3,34 GPa [2].

Pro zjisténi modulu pruznosti na makro Grovni byla zvolena metoda zarazeni trnu, kterad patii mezi
nedestruktivni metody testovani. Neni zcela nedestruktivni, protoze po méfeni jsou na povrchu materialu
znatelné drobné vpichy, které ale nemaji vliv na mechanické vlastnosti materidlu. Méfeni se provadi
pomoci mechanického zatfizeni s nazvem Pilodyn, které vpichuje normovanou silou trn do zkouseného
materialu a méfi hloubku zarazeni trnu. Z téchto hodnot se da pomoci experimentalné odvozenych vzorcti
vypocitat modul pruznosti.

Pro porovnavani hodnot modull pruznosti je nutné nejprve porozumét slozeni dieva na mikro Grovni,
protoze dievo je organicky material, ktery se sklada z riznych typd bunék a ma rizné vlastnosti v riznych
smérech. Tracheidy tvoii 90 az 95 % celkové mikroskopické stavby, jsou to dlouhé (2 az 5 mm) a tenké
(10 az 50 pm) bunky, které jsou vétSinou ulozeny vertikalné viici ose stromu. Maji Ctyt az Sestithelnikovy

tvar a lze zde zietelné rozeznat jarni a letni tracheidy.
C)

b)

5mm
I

f) - e) -

d)
Obrazek 2: Mikrostruktura LLD pod optickym mikroskopem b) zvétSeno 10 X, ¢) zvétseno 100 x,
d) zvétseno 250 x, e) zvétseno 0,5k x, f) zvétseno 1k X.

Jarni tracheidy (Obr. 2¢) jsou tenkosténné butiky s vyraznym vnitfnim prostorem lumenem a s ¢etnymi
dvojteckami, ktery maji vodivou funkci mezi jednotlivymi buitkami. Tyto dvojtecky se po vyschnuti dfeva
vétSinou uzaviraji a tim omezuji moznost impregnovat dievo do hloubky. Letni tracheidy (Obr. 2d) jsou
tlustosténné buiiky, které plni vyztuzovaci funkci. Tloustka bunééné stény této tracheidy je v rozmezi 3 az
7 wm a sténa obsahuji podstatné méné dvojtecek nez jarni tracheidy. Letni dfevo tvofi tizkou vrstvu, které
ptredstavuje 15 az 25 % z celkového ro¢niho prirGstku. Buiika dale obsahuje tii zakladni faze (Obr. 2f)
ato: slozena stiedni lamela, ktera spojuje jednotlivé bunky dfeva, bunééna sténa a lumen, ktery je
bunéénou dutinou. Jednotlivé procentualni zastoupeni téchto slozek je zobrazeno v tabulce 1.

Tabulka 1: Jednotlivé zastoupeni zakladnich fazi v bunce smrkového dieva [4].

Typ tracheidy Vrstvy v bunééné sténé Tloustka [%]

Jarni tracheida SloZena stiedni lamela 4,3
Buné¢na sténa 95,7

Letni tracheida SloZena stiedni lamela 2,1
Buné¢na sténa 97,9
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2 Nanoindentace

Nanoindentace vyuziva jednoduchého principu, kde se vtlatuje velmi maly diamantovy hrot do
materidlu, pfiCemz jsou méieny dva zakladni parametry: zatézovaci sila a deformace materidlu. Bézné
dosahovand hloubka vpichti je viddech nanometri. Tuto hloubku vyvodi sily v méfitku mili az
mikronewtonl. Vystupem je pak zavislost kontaktni hloubky vpichu, resp. deformace materidlu, na
zatézovaci sile. Hlavni vyhodou ve srovnani s konvencnimi testovacimi metodami je, ze materidlové
parametry jsou ziskany z velmi malého objemu materidlu, typicky v fadu desitek nanometrti az
mikrometrd. Nanoindentace byla provedena na jarni i letni tracheidé.

Standardni test pro jednotlivé indenty se sklddal ze tii ¢asti: zatizeni, drZeni na vrcholu a odtizeni.
ZatiZeni a odtiZeni, této lichob&znikové zatézovaci funkce, trvalo po dobu 5 sekund, ¢ast drzeni na vrcholu
trvalo po dobu 8 sekund. Maximalni ptipustné zatizeni bylo v obou pifipadech 400 uN. Byla pouzita
matice 4 x 5 vpichll s minimalni vzdalenosti 3 um od sebe, aby se vysledky jednotlivych vpichil
neovlivitovaly. Vysledky z nanoindentace jsou ve shod¢ s ostatnimi autory [1, 5, 6] a jsou zobrazeny
v tabulce 2.

Tabulka 2: Hodnoty indenta¢niho modulu pruznosti

) Modul pruZnosti st. dev
Faze
[GPa] [GPa]
Jarni tracheida 10,2 0,9
Letni tracheida 12,9 1,3
SloZena stiedni lamela 12,5 1,9

3 Zarazeni trnu — Pilodyn

Pro dalsi hodnoceni vlastnosti nosnikii z LLD byla pouzita nedestruktivni metoda zarazeni trnu, ktera
patii mezi dostupné zpusoby hodnoceni dfevénych prvki, a to bez vétsiho mechanického poskozeni
prvku, které by zménilo mechanické vlastnosti celku. Pii této metodé¢ byl pro hodnoceni pouzit
mechanicky pfistroj Pilodyn 6J [8]. Ten funguje tak, Ze po ptilozeni ke zkouSenému povrchu vzorku
vystieli trn normovanou silou a zméfi se hloubka zarazeni ocelového trnu do dfeva s presnosti odhadnutou
na pul milimetru. Pfed kazdym méfenim se musi trn zatlacit zpét do pfistroje a tim zafizeni opét nabit.
Maximalni meftitelnd hloubka zarazeni trnu je 40 mm. Z takto namétenych dat je pak nasledné mozné
dopocitat Youngliv modul pruznosti. Rovnice pro zjisténi modulu pruznosti je odvozena experimentalné
a popisuje zavislost modulu pruznosti na hloubce zarazeni trmu [7].

Na nosniku, ze kterého byly odebrany vzorky pro méfeni pomoci nanoindentace, bylo provedeno
celkem 225 méfeni na kazdé lamele zobou stran, celkem tedy bylo pro dany nosnik naméfeno
3600 hodnot. Tyto hodnoty byly vyhodnoceny pomoci normalniho rozdéleni v softwaru Matlab a stiedni
hodnoty modulu pruznosti byly pouZity pro vypocet modulu pruznosti daného nosniku, tyto vysledky jsou
pak v tabulce 3 pro kazdou lamelu zvlast’ a dohromady pro vSechny.
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Tabulka 3: Namétené hodnoty modulu pruznosti pomoci Pilodynu.

Stfedni hodnota — E [GPa] Smérodatna odchylka [GPa]
Lamela 1 10,9 0,7
Lamela 2 12,7 0,5
Lamela 3 13,2 0,5
Lamela 4 12,9 0,5
Lamela 5 13,1 0,4
Lamela 6 13,0 0,4
Lamela 7 12,6 0,5
Lamela 8 13,1 0,5
Prumér 12,7 0,5

4 Zavér

V ¢lanku jsme se vénovali lepenému lamelovému dfevu, u kterého jsme méfili Younglv modul
pruznosti a to na makro a mikro urovni. Na mikro trovni byl modul méfen pomoci nanoindentace a na
makrourovni byl modul méfen pomoci nedestruktivni metody zaradzeni trnu s pomoci piistroje Pilodyn.

Hodnota primérného modulu pruznosti zjisténa pomoci makromechanické metody byla 12,7 GPa.
Hodnota modulu pruznosti zjist€nd pomoci nanoindentace a zaroven piepocitana dle zastoupeni
jednotlivych fazi dieva byla 11,9 GPa. Tyto hodnoty se lisi v mezich smérodatnych odchylek jednotlivych
méfeni. Je tedy mozné data ztéchto typt méfeni v budoucnu pouzit pro mikromechanické a kone¢né
prvkové modely lepeného lamelového dfeva. Toto mize vést k lepSimu vyuziti lepeného lamelového
dreva jako stavebniho materialu.

Podékovani
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Vliv technologie vyroby na kvalitu nanotextilii
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Abstract: Polymer-based nanotextiles are produced by electrostatic spinning. Nanospider
technology developed by Prof. Jirsak at Technical University in Liberec also uses
electrospinning. This technology has been modified over time. The aim of this paper is
to compare two modifications of this technology and determine which one is more suitable for
the production of nanotextiles for civil engineering applications. The comparison was performed
using images from scanning electron microscope and measurements of weight per square meter
of the fabrics. For the civil engineering applications it is important for the fabric to be as
homogeneous at macroscale as possible, so that properties of different parts of the fabric are
approximately equal. We have found that modification of Nanospider technology using rotating
roller provides better results than a modification which involves movable slider.

Key Words: Polymer; Nanotextilie; Structure; Homogeneity; Nanospider Technology.

1 Elektrostatické zvlaknovani

Nanovlakna maji nékolika vyjimeénymi vlastnostmi, mezi které patfi velky mérny povrch vlaken,
velka porovitost vlakenné vrstvy a maly rozmér pord. Proto mohou byt nanovladkna vyuzivana ve spouste
dilezitych aplikaci. Pomoci elektrostatického zvlaknovani jsou pfipravovana ultra jemna (0,1 um) vlakna
z polymerniho roztoku nebo polymerni taveniny pomoci elektrostatickych sil. Ve vétsiné piipadi jsou
zvlakinovany polymery ve formé roztoku, protoze viskozita polymernich tavenin dosahuje vyssich hodnot
a nedovoluje tak vytvoreni jemnych vlaken. Pro zvlakiovani se vyuzivaji polymery jak polymery ptirodni
tak 1 syntetické. Nanovlakna vytvofena pomoci elektrostatického zvlaknovani maji fadu vyznamnych
vlastnosti, které je ¢ini vybornymi kandidaty pro Sirokou Skalu aplikaci. Pouzivaji se ve form¢ vysoce
ucinnych filtrl,, separatnich membran, vyztuh pro kompozitni materidly, biologickych aplikaci,
v tkanovém inzenyrstvi, ale také jako nanoelektrickd zatizeni a vodikové nadrze pro palivové ¢lanky.

2 Technologie Nanospider

Nanovlakna lze vytvorit z roztoki ¢i tavenin pomoci metody electrospinning. Principem této metody je
pritomnost silného elektrostatického pole, diky némuz mohou byt tvofena nanovldkna. Diky velké
velikosti mérného povrchu jsou vlakna vysusena jesté pfed dopadem na opacnou elektrodu. Tato metoda
ma vsak 1 své nevyhody. Mezi hlavni patfi nestejnomérnost vzniklé vrstvy a neschopnost zvlakinovaciho
zafizeni vyrobit velké mnozstvi latky. Na tyto nevyhody se zaméfil prof. Jirsak se svym tymem na
Technické univerzit¢ v Liberci. V roce 2001 se jim podafilo vyvinout technologii zvanou Nanospider,
ktery je zaloZzena na poznatku, Ze na tenké vrstvé polymerniho roztoku se mohou tvofit Taylorovy
kuzely [1]. Profesor Jirsadk a jeho tym svou technologii pozdé€ji modifikovali. V jednotlivych
podkapitolach jsou tyto dvé modifikace popsany a nasledné jsou porovnany vzniklé nanotextilie.
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2.1 Technologie Nanospider s rotujicim valcem

Pro technologii Nanospider (Obr. 1) vyvinutou v roce 2001 je charakteristicka elektroda ve tvaru valce.
Ta je ¢astecné ponofena do polymerniho roztoku, v némz rotuje. Tato rotujici elektroda vynasi polymer
blize k opacné elektrodé. Diky elektrostatickému poli pusobicimu mezi elektrodami se na hlading
polymeru vytvaieji skupiny Taylorovych kuzeli (Obr. 2). Vznikla vldkna se pomoci elektrostatického pole
formuji a nasledné se ukladaji ve formé netkané textilie na opacné elektrodé¢, na které je umisténd nosna
vrstva nové vzniklé nanotextilie [1, 2].

Vysoka produktivita technologie Nanospider je zplsobena vys$S$im poctem Taylorovych kuzel.
Vseobecné totiz plati, ze ¢im vice Taylorovych kuzeld, tim vyssi produktivita. Pti této technologii se Casto
vyuzivaji toxicka rozpousteédla, proto je tato metoda urcena piedevsim pro vodorozpustné systémy [1].

Uzemnéna
elektroda

Taylortv
kuzel

Vynaseci
valecek

Zdroj vysokého
napéti

Obr. 1: Technologie Nanospider s rotujicim valcem [1].

Obr. 2: Valcova elektroda, na niz se tvoti Taylorovy kuzely [2].

2.2 Technologie Nanospider s pohyblivym jezdcem

Modifikace technologie Nanospider s pohyblivym jezdcem funguje na stejném principu jako
technologie Nanospider s rotujicim valcem. Pii této modifikace je vSak misto rotujiciho valce natazen drat,
po kterém jezdi jezdec, ktery davkuje polymer (obr. 3). Na dratu se pak pomoci elektrostatického pole
opét tvofi skupiny Taylorovych kuzelt, ze kterych jsou tvoiena vlakna, ktera se pak ukladaji opét na
opac¢né elektrodé ve formé netkané textilie [3].

34



Nanofiber Nonwoven
Supporting Textile
Collector Plate

| Solution

| Wire

D

e f Electrode
_J

Motor
Connection

Polymer High Voltage
Solution Power Supply

Obr. 3: Technologie Nanospider s pohyblivym jezdcem [3].

2.3 Vliv technologie vyroby na kvalitu nanotextilie

Pro stavebnictvi, jelikoz se pohybujeme v makroméfitku, je dulezité, aby textilie byla,
co nejhomogennéjsi a proto je nutné porovnat nanotextilie vyrobené pomoci obou modifikaci technologie
Nanospider. Na Fakulté stavebni CVUT v Praze byly vyrobeny nanotextilie z polyvinylalkoholu (PVA)
pomoci modifikace s rotujicim valcem. Nanotextilie na bazi polyvinyldifluoridu (PVDF), polyuretani
(PUR) a polyakrylonitrilu (PAN), které vznikly pomoci pohyblivého jezdce, byly vyrobeny na Katedie
netkanych textilii Technické univerzity v Liberci. Po analyze téchto vzorkd na elektronovém mikroskopu
nebyli vidét zadné velké rozdily, protoze vzorky vkladané do mikroskopu jsou relativné malé. Proto byly
vyrobené vzorky nakonec porovnavany pomoci jejich ploSné hmotnosti. Diky ni lze spolehlivé zjistit
homogenitu textilie, coz bylo jiz prokdzano v dfivéjSich experimentech [4]. Vzorky nanotextilii byly
zméfeny a nasledné zvazeny elektronickymi vahami (pfesnost 0,0001 g). V nasledujici tabulce (tab. 1)
jsou uvedeny jednotlivé textilie a jejich plosna hmotnost.

Tabulka 1: Rizné druhy nanotextilii a jejich vlastnosti.

Hmotnost  Plocha  Rychlost tazeni Plo$na hmotnost

Polymer vzorku [g] [m?] textiliefmm/min] [9/m?3]
2,081 0,0928 5 22,43

PVA 3,376 0,1575 10 21,43
6,866 0,3168 15 21,67

0,227 0,0070 10 32,36

PVDF 0,289 0,0093 25 31,19
0,223 0,0088 50 25,42

0,096 0,0078 10 12,39

PUR 0,045 0,0085 25 5,29
0,139 0,0073 50 18,93

0,311 0,0083 10 37,57

PAN 0,293 0,0105 25 27,88
0,209 0,0089 50 23,62
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Cilem toho c¢lanku bylo posouzeni vlivu technologie vyroby na kvalitu nanotextilii. V ¢lanku byla
popsana technologie Nanospider vyuzivana k vyrobé€ nanotextilii i se svymi dvéma modifikacemi. Pomoci
téchto dvou modifikaci byly vyrobeny rtizné nanotextilie. U téchto textilii bylo nutné pfedevsim porovnat
jejich homogenitu, kterd patii ke kliCovym vlastnostem nanotextilii, které by mohly byt v budoucnu
pouzivany ve stavebnictvi. Cilem tohoto porovnani bylo vybrani jedné ze dvou zadanych modifikaci, ktera
je pro stavebni Géely nejvhodngjsi.

Porovnavany byly ctyfi druhy nanotextilii, tj. na bazi polyvinylalkoholu, polyvinyldifluoridu,
polyuretanu a polyakrylonitrilu. Bylo zji§téno, Ze nanotextilie vyrobené pomoci technologie Nanospider s
rotujicim valcem, tj. nanotextilie nabazi PVA, jsou homogennéjsi, nezli textilie vyrobené pomoci
pohyblivého jezdce. Toto je nejspise zplisobeno tim, Ze jezdec na zacatku nabere vétsi mnozstvi polymeru
a tak se na zacatku procesu nemohou tvofit Taylorovy kuzely. K tomuto efektu u technologie s rotujicim
valcem nedochazi, protoze na valec se polymer nabaluje rovnomérné.

3 Zavér
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Abstrakt: Znalost prib&hu trovné elektrické vodivosti cementovych malt a past nam umoziuje
popsat dé¢je, ke kterym dochazi na nanoskopické urovni pfi jejich tuhnuti a tvrdnuti. Pti hydrataci
cementu dochézi k disociaci iontli, zejména pak kationtu véapenatého Ca?* a hydroxidového
aniontu OH". Tyto ionty (o velikostech ¥adu 1072 m) zprostiedkovavaji ptenos elektrického
naboje v uvazovaném systému a piimo souvisi s elektrickou vodivosti prostredi. Aplikaci
moderni teorie fazovych ptechodi, zvlasté pak teorie nukleace, miizeme teoreticky popsat zmeénu
agregatniho stavu cementové pasty, tedy pfeménu kapalné faze ve fazi pevnou na mikroskopické
urovni a dat tento popis do kontextu s vysledky méfeni elektrické vodivosti

Kli¢ova slova: Elektricka vodivost; Hydratace cementu; Fazovy ptfechod; Nukleace.

1 Uvod

Elektricka vodivost cementovych malt je Uzce spjata se stupném hydratace cementu. Systém se
postupné nasycuje zejména vapenatymi ionty Ca?* a ionty hydroxylové skupiny OH- v disledku
exotermnich chemickych reakci. Tyto Castice pak tvofi zakladni stavebni kameny pro vytvafeni oblasti
nové, pevné faze na nanoskopické urovni. V pocateCni fazi evoluce systému se jedna predevsim
0 nukleaci zarodki portlanditu (hydroxidu vapenatého) Ca(OH)..

Z makroskopického hlediska se tyto procesy projevi netrivialni ¢asovou zavislosti elektrické vodivosti
systému a konzistenci malty. Byla vyvinuta vhodna metoda méfeni spolu s konzistentnim vyhodnocenim
namétenych dat umoziujici popsani pribéhu hydratace a to jak z mezoskopického, tak makroskopického
hlediska. Vyvinuté experimentalni zafizeni spolu suvedenou metodikou méfeni a vyhodnocenim
experimentalnich dat rozSifuje znalostni potencial v dané oblasti materidlového vyzkumu a ma
perspektivni dopad i na pfislusny sektor stavitelstvi a architektury.

2 Teorie

2.1. Fazovy prechod

Pfidanim zdmésové vody k danému mmnozstvi cementu dochazi z elektrochemického hlediska
k disociaci alkalickych soli a hydroxidu vapenatého obsazeného v cementu a tim ke vzniku elektrolytu.
Prenos elektrického naboje je tedy zprostfedkovan disociovanymi ionty a elektricka vodivost daného
prostfedi je tak v raném stadiu hydratace zavisla na stupni disociace, tedy na mnozstvi nositelii naboje:
kladnych vapenatych iontt, resp. zapornych hydroxylovych skupin.
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Tento proces je v dalSim staddiu evoluce systému komplikovan fdzovym pifechodem I. druhu, kdy
dochazi ke zmén¢ agregatniho (skupenského) stavu, kdy cementova pasta prechazi z kapalné faze do faze
pevné. Tento komplexni proces je mozno rozdélit do tfech stadii: nukleaci, spojovanim nové vzniklych
klastri pevné faze (koalescence) a kone¢né (makroskopicky) rist nové faze.

NUKLEACE RUST

AN AN
- N - N >
N _/ t
Y
KOALESCENCE

Obrazek 1: Casovy vyvoj tuhnuti cementové pasty z fyzikalniho hlediska [1].

Na obrazku jsou znazornéna tii ¢asova obdobi procesu tuhnuti cementové pasty. V prab&hu nukleaci
dochazi k vytvareni nanoskopickych zarodkl nové, pevné faze v cementové pasté v diisledku dostatecné
masivnich fluktuaci v nerovnovdzném systému. Tyto nové vzniklé klastry pevné faze se v pribéhu
koalescence spojuji ve vétsi celky, které dale rostou a vytvoii — ve stadiu ruistu — makroskopické fazové
rozhrani a jeho pohybu uvniti systému (az do uplného ztuhnuti cementové pasty).

V pribéhu nukleace dochdzi k postupnému ubytku iontd v systému v dusledku jejich shlukovani
a tvorby jiz elektricky neutralnich klastri pevné faze. Nukleaci je tedy mozno chapat jako stochasticky
proces, pii kterém dochazi ke vzniku zarodki nové, pevné faze ndhodnymi srazkami ¢astic (atomtl, iontil).
Tyto shluky nahodné vznikaji a rostou piipojovanim dalS§ich Castic, nebo se spontanné rozpadaji. Pfi
dodrzeni urCitych podminek mohou tyto zarodky rast do té miry, ze dosdhnou urcité velikosti, ktera se
nazyva kriticky rozmér zarodku. Po dosazeni této velikosti se jiz zarodek nerozpadne, stdva se stabilnim
aproces fazové premény mize pokraCovat naslednou koalescenci a rustem. Nukleace mulze ptitom
probihat dvojim mechanizmem.

Pii homogenni nukleaci vznikaji stabilni zarodky ndhodnymi fluktuacemi ¢astic v libovolném misté
objemu metastabilniho systému cement + voda. Tento zpisob nukleace je energeticky relativné naro¢ny
a proto je pravdépodobnost realizace tohoto procesu pomérn€ mala.

V prubéhu heterogenni nukleace vznikaji zarodky nové faze na necistotach, povrsich nadob (ve kterych
je systém umistén), anebo na riznych typech podlozek.

V pribéhu nuklea¢niho procesu tedy dochazi k ubytku nabitych Castic (zejména vapenatych iontl
a hydroxylovych skupin) jako dusledek jejich vzajemného spojovani — a tudiz jejich neutralizaci. Tento
fakt je nutno mit na paméti pii méfeni elektrické vodivosti tuhnouci cementové pasty.

2.2. Pohyb ionti v elektrickém poli

Je-li prostiedi obsahujici nositele proudu, tj. pohyblivé ¢astice (ionty) vystaveno vné&jSimu
elektrickému poli, dojde ke zméné statisticky neusporadaného pohybu téchto ¢astic v pohyb usmérnény
usporadany a systémem zacne prochazet elektricky proud.

Pfenos naboje v roztocich elektrolytii je realizovan pohybem ionti. Migrace iontil popisujeme pomoci
jejich absolutni rychlosti, nebo pohyblivosti, coz je rychlost pohybu v elektrickém poli o jednotkové
intenzité, bez ohledu na smér pisobeni elektrick¢ho pole a intenzity elektrického pole. Pfi vystaveni
vzorku stejnosmérmnému napéti U nastdva v roztoku elektrolytu pohyb kladnych a zapornych iontt
v opaénych smérech, coz je vzhledem Kk jejich nesouhlasnym nabojum ekvivalentni dvéma proudim
stejného sméru. Jejich soucet je roven vyslednému proudu.
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2.3. Vliv nukleace na pohyb ionti v elektrickém poli

Postupnou pieménou kapalného elektrolytu tvofeného disociovanymi ionty zejména Ca®** a OH-
V pevnou fazi dochézi k tbytku nosict elektrického naboje. Noveé vznikajici a rostouci zarodky nové faze
se stavaji elektricky neutrdlnimi, zahu$tuji prostfedi a stdvaji se bariérami branicimi pohybu iontl
vystavenych elektrickému poli. Tento efekt se pak projevi ve zméné elektrické vodivosti tuhnouci
cementove pasty s rostoucim ¢asem.

tepelny tok [mW/g]

P——
¢as

Obrazek 2: Schématické zobrazeni stadii hydratace cementu a koncentrace vapenatych ionti [2].

3 Experiment

Pro méfeni elektrické vodivosti byl vybran cement CEM I 42,5R dle EN 197-1 z cementarny Radotin.
Receptura pro vzorek byla stanovena na 1200 g cementu a 600 g destilované vody (vodni soucinitel w =
0,5). Rozmichana cementova pasta byla vloZzena do méficiho kontejneru tvaru krychle o objemu 1 dm?.
Kontejner je vytvoren z tepelnéizolacniho materialu a pro snazsi vyjmuti zatvrdlého cementu byl vystlan
HDPE folii.

Po kalibraci konduktometru pomoci vodivostniho standardu 12880 upS/cm doSlo k rozmichani
cementové pasty a ulozeni do méficiho kontejneru a osazeni méfici sondy. Konduktometr zapisuje do
tabulky nemétené hodnoty elektrické vodivosti a teploty vzorku v intervalu 60 s.
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3.1. MéFici zarizeni

Zarizeni tizené mikrokontrolérem generuje stiidavy proud obdélnikového pribéhu. U ctyipdlového
zapojeni je proudovymi elektrodami proud pfiveden do méfeného vzorku a napétovymi elektrodami je
sniman potencialovy ubytek, jakozto napéti na méficim usmeriovaci. Pii dvoupdlovém zapojeni je napéti
snimano spolec¢nymi elektrodami dodavajicimi proud. Zafizeni soucasné s ibytkem napéti méii i teplotu
vzorkll pomoci termistorti. Naméfené hodnoty jsou piepocitany pomoci kalibrac¢nich funkei na elektrickou
vodivost v Siemens, resp. na teplotu ve stupnich Celsia, nebo rovnou poslany pomoci terminalového
programu pies USB port do PC pro zpracovani programy tytu Excel.

Obrazek 3: Konduktometr se sondou.

4 Vysledky méreni

Vysledkem méfeni je graf uddvajici Casovou zévislost elektrické vodivosti a teploty méteného vzorku.
Teplota je udavana ve stupnich Celsia (zelena kiivka) a elektricka vodivost v jednotkach S/cm (modra
ktivka). Elektrickd vodivost je podle teploty ptepocitdna uplatnénim Arrheniusovy funkce [3] na
elektrickou vodivost pti 20 °C.

0015

0.005

Obrazek 3: Casovy priibéh teploty a elektrické vodivosti pii 20 °C.
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Vysledky méteni elektrické vodivosti cementovych malt a past ndm umoznuji popisovat procesy, ke
kterym dochazi béhem procesu tuhnuti a tvrdnuti na submikronové, mezoskopické trovni. Z pribéhu
elektrické vodivosti 1ze vy¢ist nasyceni roztoku ionty, zejména kationtu vapenatého Ca?* a tim definovat
jednotliva obdobi hydratace cementu. Z experimentalnich dat je zaroven vidét, ze prub&h zavislosti
elektrické vodivosti na ¢ase odpovida pribéhu nuklea¢niho procesu v metastabilnim systému cement +
voda, kdy dochazi k vytvateni pevnych, neutralnich zarodkd portlanditu — a tim k postupnému ubyvani
vapenatych iontl, resp. hydroxylovych skupin. Dalsi ¢ast doktorského studia bude zamétena na analyzu
vlivu dal§ich parametrt systému (napt. vodni soucinitel, teplota, typ cementu) na elektrickou vodivost.
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1 Introduction

Weathering and air pollution compromise the preservation of historic buildings made of stone. The
concept of the consolidation of materials is introduced to overcome this problem, or at least to reduce its
severity. The consolidation consists of introducing a chemical substance into damaged stone for restoring
its original mechanical properties, or into undamaged stone for preserving it. Silicon compounds, such as
tetraethoxysilane (TEOS), are frequently used for this purpose. Here, we present a time domain study of
the sol-gel process using Dynasylan 40 with the addition of various nanoparticles.

2 Materials and methods

The consolidation mixtures were prepared from Dynasylan 40 (Evonik Industries, Germany), a mixture
of tetramer and pentamer of tetraethoxysilane. Dibutyltin diacetate (DBTDA) was used as a catalyst to
accelerate the polycondensation of silanol groups. The nanoparticles used were silica (SiO2), alumina
(Al;03), titanium dioxide (TiO,) and calcium carbonate (CaCOs). The mixtures contained 1, 3, 5 and
10 wt. % of nanoparticles.

All the mixtures were prepared with and without the addition of a water-ethanol solution to assess its
impact on the time needed to form the gel. The reason for using ethanol was to make the reaction system
homogeneous. Water alone is immiscible with Dynasylan 40.

Four Petri dishes were filled with 2.5 ml of each mixture. The samples were left to form the gel under
laboratory conditions. The gelation was monitored by assessing the viscosity every 10 minutes by naked
eye.

3 Results

Solutions containing water and ethanol were faster to solidify. The first step in polycondensation is
hydrolysis, which is accelerated by water. The solidification was thus faster with its addition. Increasing
the concentration of nanoparticles led to a faster solidification. The type of nanoparticles influenced the
speed of solidification. Solutions with TiO, took the least amount of time to solidify whereas those with
Al,O3 were taking the longest.

The addition of water-ethanol mixture had no observable effect on the cracking. The concentration of
nanoparticles influenced also the time to shrink or crack. The solutions that cracked the first were those
with 10 wt. % of nanoparticles. In contrast, those solutions that contained 1 and 3 wt. % were the last ones
to crack. Solutions containing SiO; shrank instead of cracking.
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4 Conclusions

The speed of solidification was increased when adding water and ethanol to the mixture, but no
influence to the cracking process was observed. Both the solidification and the subsequent cracking of the
gel depended on the concentration and type of the nanoparticles. With SiO,, it was possible to avoid the
cracking. Adding it to the regular Dynasylan 40 could therefore improve the efficiency of stone
consolidation.
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1 Uvod

Clanek se zabyva efektivni numerickou simulaci vzorki s pfedem zndmou mikrostrukturou, kterd mize
byt libovoln€é nepravidelnd. Presna geometrie mikrostruktury materidlu je reprezentovana sadou
nepravidelné rozmisténych c¢astic vzdjemné interagujicich pomoci vazeb konec¢ného dosahu, které
reprezentuji jednotliva vlakna nanotextilu. Vazby jsou uvazovany jako elasto-plastické a predpoklada se,
ze k plastickému pietvateni dochazi pouze pii tahovém namahani. Pokud vSak chceme timto zpisobem
zachytit pfesnou strukturu materialu na mikrotrovni a zaroven simulovat vzorky realné makroskopické
velikosti, zjiStujeme, Ze pocet stupnd volnosti (SV) takového systému je neskute¢né velky a vypocetni
naroky jsou extrémné vysoké a Casto prakticky neunosné. Proto je tfeba pristoupit ke kvazikontinualni
metod¢, kterd je schopna pocet SV efektivné zredukovat, a zaroven neztratit pfesnost popisu pivodni
mikrostruktury [1].

2 Zakladni mySlenka kvazikontinua

Kvazikontinudlni metoda byla navrzena v roce 1996 pro pravidelné atomistické miizky [2, 3]. Zakladni
myslenkou je zredukovat pocet SV a s nim spojenou vypocetni naro¢nost feSeného systému, ovSem bez
ztraty presnosti v oblastech, kde to neni zadouci. Proto jsou v této metodé uvazovany dva typy feSenych
oblasti. V oblasti zvySeného zajmu je material reprezentovan presnou geometrii mikrostruktury a pfi
vypoctu jsou pouzity vSechny ¢astice. Naproti tomu v oblasti nizkého zajmu je mozné pouzit predpoklady
kontinua a material je zde reprezentovan jen pomoci specialné vybrané podmnoziny reprezentativnich
Castic, které nesou nezavislé SV a zaroven predstavuji vrcholy interpolacni sité [4]. Zjednoduseni
v podobé kvazikontinua je pak mozné realizovat ve dvou krocich. Prvnim je interpolace SV ¢astic, které
nebyly vybrany jako reprezentativni. Druhym krokem je homogenizace v oblasti nizkého zajmu, pomoci
které lze prevést vlastnosti diskrétni mikrostruktury na spojité interpolacni prvky. Pfi aplikaci tohoto
kroku je vSak nutné na rozhrani interpolované a piresné feSené oblasti uréité vazby zachovat, aby se
zamezilo vzniku sil nefyzikalniho charakteru [5, 6].

3 Microplane model

Pro potieby kvazikontinualni metody bylo nutné zvolit model plastického spojitého materialu, ktery je
schopen reprezentovat vlastnosti ptivodni mikrostruktury. Za tim ucelem byl zvolen microplane model,
ktery reprezentuje materidlovy bod pomoci nekone¢n¢ mnoha mikroplosek [7]. Konstitutivni vztahy jsou
definovany na jednotlivych mikroploskach a vyslednd odezva se ziska integraci pies vSechny pfipustné
sméry mikroplosek. Vyhodou tohoto modelu je, Ze na mikroploskach Ize definovat chovani, které¢ svym
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fyzikalnim charakterem odpovidé chovani jednotlivych vazeb dané mikrostruktury. Proto se tento model
velice dobte osvédcil pro elasto-plasticitu a je i velmi slibny pro implementaci dalsich jevi jako plastické
zpevnéni, zméekceni ¢i poskozeni. V ¢lanku jsou odvozeny vztahy mezi materidlovymi parametry
mikrostruktury, parametry na trovni mikroplosek a vyslednymi makroskopickymi parametry.

4 Zavér

prvkového softwaru OOFEM [8], do kterého byly piislusné metody implementovany. Vysledky ukazuji,
7ze kombinace kvazikontinualni metody S microplane modelem, reprezentujicim plasticky material, je
schopna vyrazné snizit pocet SV a zaroven zachovat pozadovanou piesnost v kritickych mistech.
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Abstrakt: Clanek je vénovan porovnani vlastnosti super absorpénich polymerti, pouzitelnych do
betonti. Myslenkou pouziti super absorpcnich polymerti (SAP) je nahrazeni oSetfovaci vody
vV Dbetonovych konstrukcich. V textu jsou porovnany vlastnosti z hlediska zmény objemu
a schopnost rozlévani cementové smési, kterd obsahuje SAP.

Klicova slova: SAP; Nasakavost; Opticka mikroskopie; Zkouska rozliti.

1 Uvod

Super absorpcni polymery nachazeji uplatnéni v mnoha oblastech lidské Cinnosti jako naptiklad
v détskych plenkach, zavlazovani rostlin, v obalech zbozi. Pouziti SAP ve stavebnictvi neni obvyklou
zalezitosti. V betonovych smésich a nasledné v betonovych konstrukeich se naskyta pouziti SAP ve formé
donatora vody potiebné k pribéhu kvalitni hydratace. Problematika dostatecného mnozstvi vody je
spojena s mnozstvim vody potfebnym k zamiseni smési, mnozstvim vody potfebné pro chemickou reakci
a oSetfovaci vody pottebné v dobé tvrdnuti.

Schopnost pfijmout a vyloucit vodu ze super absorpéniho polymeru je ovlivnéna prostiedim, v kterém
je SAP vystaven puisobeni [1]. Situace SAP pfi pfijimani vody a tedy zvétSovani objemu je spjata v Cerstvé
smesi se schopnosti okamzité pfi pridani vody v jejim pfesunu do polymeru a jeho okamzitému zvétSeni
objemu. Podstatnym Ccinitelem je fakt, ze nesmi dojit ke zméné tekutosti Cerstvé betonové smesi
V neprospéch oddélovani smacenych cementovych zrn od volné vody a dalSich plniv.

Na druhou stranu po zatuhnuti smési musi dochazek k postupnému uvoliiovani vody vazané v super
absorp¢énim polymeru ven smérem do vytvaiejici se struktury betonu. Spravnym vysledkem je zaceleni
prostoru, ktery byl vymezen nasadklym zrnem polymeru krystalickou strukturou cementové matrice.

V obou piipadech je tfeba, aby zrna absorpéniho polymeru byla dostate¢né mala a v pfipadé saturace
vody z ného do cementové matrice dosSlo k zaceleni nasaklého zrna SAP. V pocateéni fazi je také tieba
rovnomérné rozlozeni srn super absorpéniho polymeru, aby smés vykazovala stejné vlastnosti ve vSech
mistech objemu.

2 Porovnavany material

Pozornost v tomto ¢lanku je zaméfena na dva typy super absorp¢niho polymeru. Z dostupnych zdrojti
na trhu byly vyprany:

« Hydromax,

« Aquasorb 3005 S.

Hydromax je super absorpéni polymer uréeny k pouziti ve stavebnictvi, konkrétné do betonovych
smési. Mimo polymert v definované zrnitosti obsahuje produkt dalsi latky jako vysokopecni struska,
amorfni silika, krystalicka silika, sojovy olej a barvivo. Hydromax vykazuje modré zabarveni a hrubou
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praskovou konzistenci. Na obrazku 1 je patrna struktura zrna polymeru. Z obrazku vyplyva, ze velikost
zrna je okolo 50 um. Po styku s vodou dochazi k sorpci vody do polymeru a ten nasledné za¢ne zvétSovat
svij objem.

100 pm

Obr. 1: Hydromax na pocatku sorpce vodou.

Druhym z porovnavanych polymerd je Aquasorb 3005 S. Tento je uréen k pouziti v zemédélské
vyrobé. Jeho barva je Cisté bila a struktura je hrub¢ krystalicka, pfic¢emz tvar zrn je pomérné ostie hranény.
Velikost zrn tohoto polymeru je pfiblizné 250 um. Tvar zrn odpovida tvaru hranold a krychli. Smés
polymeru prakticky neobsahuje jehlicovité tvarovana zrna.

Obr. 2: Aquasorb pred pocatkem styku s vodou.
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a) Aguasorb b) Hydromax

Obr. 3: Porovnani polymerovych zrn po nasyceni vodou.

3 Zmény vlastnosti

Po absorpci vody do polymeru dochazi ke zméndm velikosti zrn SAP. V obou ptipadech je tento
proces pomérné rychly. Béhem dvou minut jsou zrna obou produktti schopna zménit velikost diky
moznosti pfisunu vody k jejich povrchu do kone¢ného rozméru. Zajimavou skuteCnosti je to, ze neni
nutno celé zrno zcela zavodnoval, ale postacuje pouze "dotyk" kapky vody se zrnem polymeru. Voda se
nasledné piesouva do struktury polymeru.

V piipadé polymeru Aquasorb 3005 S je z obrazku 3a patrno, Ze doslo ke zvétSeni objemu Kk velikosti
1,8 az 1,9 mm. Lze fici, ze v kazdém sméru se mize rozmér zrna zveétsit az 8 krat. V piipadé zrna
Hydromaxu, jez je zobrazeno na obrazku 3b se jeho kazdy rozmeér zvétsi na velikost az 1 mm. V tomto
pripade se jedna o 20-ti ndsobné zvétSeni rozméru v kazdém sméru.

Obr. 4: Aquasorb nasyceny vodou.

Pokud zrno polymeru neni nasledné po saturaci vodou udrzovano ve stavu vlhkosti dochazi k desorpci.
Ta je ukoncena priblizn¢ po 20 minutach od pocatku syceni zrna SAPu. Vlivem povrchovych napéti mezi
zrnem a podlozkou dochazi pii vysychani ke zméné tvaru piivodniho zrna polymeru, viz obrazek 4.
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Obr. 5: Porovnani polymerovych zrn v cementové paste.

Tab. 1: Zkouska rozliti cementové pasty s obsahem super absorpcniho polymeru.

Slozeni Cementova pasta Aguasorb
Rozliti [cm] 31 30,5
Ptidana voda [g] 0 435

4 Zavér

Z tabulky vyplyva, ze v ptipadé pouziti polymeru Aquasorb v mnozstvi 0,92 % z hmotnosti cementu
bylo tfeba ptidat do ptipravované cementové smési o 435 g vice nez v prvni zdmeési cementové pasty bez
polymeru. Mnozstvi vody v prvni zamési bylo 305,8 g k mnozstvi cementu 926,7 g. Mnozstvi
plastifikatoru bylo v obou ptipadech stejné.

Super absorber ve form¢ polymeru je schopen i v alkalickém prostiedi cementové pasty pfijimat
znaéné mnozstvi vody, kterd v dobé zpracovani nemd vliv na tekutost Cerstvé smési. Otazka, ktera
vyvstava z tohoto zavéru je, jaké je optimalni mnozstvi SAP v cementové matrici, aniz by dochazelo k
vyraznému snizeni pevnosti a tedy i struktury tvrdé cementové pasty, jejiz struktura je naznacena na
obrazku 5.

V porovnani obou pouzitych vyrobka se z hlediska schopnosti zvétseni objemu vyhoda kloni k SAP
Hydromax, jehoz schopnost se zvétsit pojmutim vody je témef dvojnasobnd nez Aquasorbu. Dalsi jeho
vyhodou je obsah siliky a strusky. Témito slozkami primarné do zemeédélstvi pouzitelnd SAP neni
doplnén. Dal$i nabizejici se otazka, kterd z experimentu vyplyva, je moznost Aquasorb 3005 S doplnit
potiebnymi aditivy, které by jeho vlastnost dokazaly udélat konkurenceschopnéjsi vii¢i Hydromaxu.

Podékovani

Vysledky méteni byly dosazeny diky podpote projektu SGS ¢. 14/122/OHK1/2T/11.
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Abstrakt: Organokiemicité konsolidanty jsou Siroce pouZivany pro konsolidaci zdegradovanych
anorganickych stavebnich pamatek. Zpevnujici efekt téchto konsolidanti probiha
polykondenzacni reakci, pfi které dochazi ke smrSténi a v n€kterych ptipadech i k popraskani
gelu. Proto organokiemicité konsolidanty nemaji dlouhodobou zivotnost a je nutné pamatky
znovu osetfovat. Cilem nasi prace bylo zjistit, jak nanocastice oxidu kiemicitého ovliviiuji tvorbu
gelu, a jestli omezi smrsténi a popraskani gelu. Pfidavek nanocastic zvysil viskozitu reakéni
smési a zaroven urychlil tvorbu gelu, ale gely praskaly nezavisle na mnozstvi piidanych
nanocastic.

Klic¢ova slova: Organokiemicitan; Nanocastice; Dynasylan 40; Konsolidant.

1 Uvod

Zachovani historickych pamatek je hlavnim cilem pamatkové péce a restauratorl ve vSech zemi svéta.
Pamatky jsou vystaveny povétrnostnim vlivim a zne€iSténému ovzdusi. Aby se zabranilo dalSimu
poskozeni pamatky, zavadi se do materialu chemické latky. Pesticidy a fungicidy pamatku chrani pred
biologickym napadenim, konsolidanty se pouzivaji pro jeji zpevnéni. Posledni dobou se vyuzivaji
ptipravky na bazi dvou az Ctyffunkénich alkoxysilanil. Zpeviiovani probiha sol-gel procesem, kdy vychozi
alkoxysilan polykondenzuje postupnym opakovanim hydrolyzy a nasledné kondenzace. Béhem téchto
reakci dochazi ke smrsténi vyslednych gell a jejich popraskani. Praskani ovliviiuje sloZeni reakéni smési
i vn&jsi podminky, jako je relativni vlhkost, teplota a proudéni vzduchu [1-10].

Tato prace se zaméfuje na sledovani vlivu slozeni reakéni smési na tvorbu a praskani gelu pfi stabilnich
laboratornich podminkach. Reakéni smés vychoziho Dynasylanu 40 byla modifikovana pridavkem
rizného mnoZstvi nanocastic oxidu kfemicitého. Nanocastice upravuji porézni systém gelu a mohou
Castecn¢ zabranit Sifeni prasklin pohlcenim vnitiniho pnuti zptisobeného tuhnutim gelu.

v r

2 Experimentalni ¢ast

Komer¢ni alkoxidovy oligomer tetraethoxysilanu Dynasylan 40 (Evonik Industries AG) byl
modifikovan piidavkem rizného mnozstvi nanocastic oxidu kiemicitého (60—70 nm, US Nano, USA). Sol
byl ptipraven tak, Ze do navazky vychoziho oligomeru byly pfidany nanocastice oxidu kiemicitého
vmnozstvi 0; 1; 3; 5 a 10 hmotnostnich procent. Poté bylo pro urychleni polykondenzace do smési
pridano 0,03 moléarnich procent neutralniho organocinicitého katalyzatoru dibuthylcindilauratu (DBCDL,
Sigma-Aldrich) nebo dibuthylcindiacetatu (DBCDA, Sigma-Aldrich). Cely experiment byl provadén za
kontrolovanych laboratornich podminek v gloveboxu, relativni vlhkosti vzduchu 33 % a teploty 25 °C.
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Konstantni vlhkost vzduchu uvnitt gloveboxu byla udrZzovdna pomoci nasyceného roztoku chloridu
hotec¢natého.

Pro stanoveni distribuce velikosti ¢astic byl pouzit pfistroj Mastersizer 2000 MU (Malvern Instruments
Ltd., Velka Britanie), ktery vyuziva rozptylu laserového paprsku. Po namichani reakéni smési byla
zméfena jeji viskozita pomoci vibra¢niho viskozimetru SV-10 (A&D Company, Limited, Japonsko).

Vliv nanocastic na tvorbu a starnuti gelu byl pro kazdou smés sledovan na ¢tyfech Petriho miskach.
Ptiblizny objem jednotlivych smési solu nalitych na Petriho miskach byl 2,5 ml. Pribéh tvorby gelu byl
vyhodnocen na zdkladé subjektivniho pozorovani zmény viskozity pti naklanéni Petriho misek. Definovali
jsme tii stavy systému — sol, gelaci a gel. Tekuta smés je sol. Pfechod od solu ke gelaci byl urcen
zvySenou viskozitou pozorovatelnou lidskym okem. Do tietiho stavu, gelu, se smés dostala, kdyz po
naklonéni Petriho misky nejevila zadné znamky toku. Po 28 dnech od namichéani smési byla porovnana
mira popraskani gelt. Nasledné byl glovebox otevien a byl sledovan vliv nahlé zmény podminek na
popraskani geltl. Smr$téni gelu bylo vypocitani pomoci grafického programu Image] 1.48v (Wayne
Rasband, National Institutes of Health, USA).

3 Vysledky a diskuze

3.1 Charakterizace nanodéastic

Amorfni nanoc¢astice oxidu kfemicitého mély deklarovanou velikost 60—70 nm (Obrazek 1). Primérna
zmétena velikost ¢astic méla hodnotu 7,4 pum (Obrazek 2). Rozdil této hodnoty oproti deklarované
hodnoté miize byt vysvétlen nestabilitou nanocastic, které mohly vytvofit shluky [11]. Zeta potencial
vodného roztoku nanocastic byl totiz jen -23,6 + 1,6 mV [12].

¢ \."‘ ;

Obrazek 1: Snimek nanocastic oxidu kifemicitého z transmisniho elektronového mikroskopu [13].
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Obrazek 2: Distribuce velikosti ¢astic oxidu kifemicitého ve vodé.
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3.2 Charakterizace reakéni smési

Pridavek nanocastic oxidu kiemicitého zvysil viskozitu reakéni smési (Tabulka 1). Viskozita reakénich
smési s piidavkem 10 hm. % nanocastic vzrostla 3,5x oproti smésim bez piidavku nanocastic. Rozdily
hodnot mezi obéma katalyzatory byly zanedbatelné.

Tabulka 1: Viskozita solti v mPa-s pti 22,9 °C.

DBCDL DBCDA
0 hm. % SiO; 50 4,8
1 hm. % SiO; 6,0 55
3 hm. % SiO; 7,8 7,4
5 hm. % SiO; 10,0 10,0
10 hm. % SiO> 17,0 17,3

3.3 Sol-gel proces

Pridavek nanocastic urychlil tvorbu gelu u smési katalyzovanych DBCDL (Obrazek 3). Kdyz se
mnozstvi nanocastic zvysilo z nuly na deset hmotnostnich procent, ¢as nutny pro tvorbu gelu se snizil
021 %, z 19 hodin na 15 hodin.

10 hm. % 5i02 i i i i
= 5 hm. % 5i02 | | | | | |
g 3 hm. % 5i02 | | | | | | | sol
O 4l oS
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Obrazek 3: Casova zavislost i stavil systému u smési katalyzovanych dibutylcindilauratem. Prazdna
mista v grafu znazoriiuji dobu, kdy smeési nebyly pozorovany.

Pridavek nanocastic urychlil tvorbu gelu i u smési katalyzovanych DBCDA (Obrazek 4). Nicméné ¢as
potiebny na vytvoreni gelu byl nizsi nez pti pouziti DBCDL. Kdyz se mnozstvi nanoc¢astic zvysilo z nuly
na deset hmotnostnich procent, ¢as nutny pro tvorbu gelu se snizil o 18 %, ze 17 hodin na 14 hodin.
Reakéni rychlost mize byt ovlivnéna sterickymi vlivy, protoze molekula lauratu je mnohem vétsi nez
molekula acetatu. Mechanismus reakce a vliv sterickych efektd molekul v katalyzatorech ale nebyl
prozatim potvrzen.
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Obrazek 4: Casova zavislost tif stavil systému u smési katalyzovanych dibutylcindiacetatem. Prazdna
mista v grafu znazoriiuji dobu, kdy smési nebyly pozorovany.
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Smrsténi gelu bylo vypocitano z primérnych hodnot jednotlivych obsahti gelti v Petriho miskach
(Tabulka 2). Piidavek nanocastic do 3 hm. % neovlivnil smr§téni gelu ani u jednoho z obou typt
katalyzatort.. Az pridavek 5 hm. % snizil smr$téni o 8 % u gelu katalyzovaného DBCDL a o 11 % u gelu
katalyzovaného DBCDA. Vyhodnoceni bylo do zna¢né miry ovlivnéno malym kontrastem gelu oproti
Petriho misce a popraskanim gelu.

Tabulka 2: Primérné smrsténi 28dennich gelt ze ctyt Petriho misek.

DBCDL DBCDA
0 hm. % SiO; 27 27
1 hm. % SiO; 26 28
3 hm. % SiO; 27 28
5 hm. % SiO; 25 24
10 hm. % SiO2 20 22

3.4 Praskani gelu

Nanocastice oxidu kiemicitého nevykazovaly jasny vliv na tvorbu prasklin. Vznik praskliny je vazan
na aktivacni energii spojenou s pevnosti chemickych vazeb, ktera musi byt prekonana. U defektii se sila
muze soustfedit na malém misté a zdanliva aktivacni energie je v takovém misté niz$i. SniZzeni aktivacni
energie je zavislé na charakteru defektu. Charakter defektu zavisi hlavné na tloust’ce gelu, jeho Ipéni na
spodni plose a pritomnosti necistot. Tyto proménné se liSily vzorek od vzorku (Tabulka 3). Proto se Casy
vzniku prvni trhliny vyznamné li§i i pro shodné slozeni smési nalité do riiznych Petriho misek. To lze
demonstrovat na ptikladu gelti katalyzovanych DBCDL se 3 hmotnostnimi procenty nanocastic oxidu
kfemicitého, kdy jeden gel nepraskl béhem 28 dnti, dalsi dva gely praskly béhem druhého dne a Ctvrty
praskl v priubéhu Sestého dne. Vzhledem ke zna¢nému rozpéti tak nebyl urcen specificky vliv nanocastic
na tvorbu prasklin.

Tabulka 3: Cas vzniku prvni viditelné praskliny v gelech. Symbol x oznacuje nepopraskany gel béhem
28denniho experimentu.

DBCDL DBCDA
0 hm. % SiO; 61 h 60h 499h 60h x x 63 h 181 h
1 hm. % SiO; 574h 493 h x 668 h 668 h 573 h X 689 h
3 hm. % SiO; 132h  36h 36h x 204h 132h 132h 212 h
5 hm. % SiO; 45h 32h 32h 45h 32h 155h 45h 201 h
10 hm. % SiO> 36 h x 36h 567h 40h 36h 40 h 92 h

Také nebylo mozné jednozna¢né stanovit vliv pouzitého katalyzatoru a mnozstvi nanocastic oxidu
kfemicitého béhem 28denniho experimentu. Z dlouhodobého hlediska byl vliv nanocastic na kvalitu gelu
minimalni, ale gely katalyzované DBCDA popraskaly po otevieni gloveboxu, kdy se skokové zménila
relativni vlhkost vzduchu z ptivodnich 33 % na 53 %. Oproti tomu gely katalyzované DBCDL ziistaly po
otevieni gloveboxu stabilni (Obrazek 5). Tento rozdil mohl byt zptisoben tim, Ze v gelech katalyzovanych
DBCDA po 28 dnech jiz neprobihala polykondenzace. Tyto gely tak na rozdil od gelt katalyzovanych
DBCDL nemohly pruzné reagovat na zménu relativni vlhkosti po otevieni gloveboxu a vlivem vnitfniho
pnuti popraskaly.
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i) gely katalyzované DBCDA s 10 hm. % SiO»

Obrazek 5: Fotografie popraskani 28dennich gelt pted (0 s) a po otevieni gloveboxu (60 a 120 s).

4 Zavér

Doba pro vytvoreni gelu byla vyssi pii pouziti DBCDL, nez pfi pouziti DBCDA. Pfidavek nanocastic
oxidu kemicitého urychlil sol-gel proces, ale nezlepsil odolnost gelu viici popraskani. Nicmén¢ 28denni
gely katalyzované DBCDL zustaly pifi nahlé zméné laboratornich podminek stabilni na rozdil od gelt
katalyzovanych DBCDA. Piidavek 5 a 10 hm. % nanocastic oxidu kfemicitého snizil smrsténi gelu.
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Podékovani

Prace vznikla s podporou projektu ¢. DF11P010V V012 Nové materidly a technologie pro konzervaci
materiali pamatkovych objektd a preventivni pamatkovou pééi programu Ministerstva kultury NAKI a
z Gigelové podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT ¢&.20/2014).
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Abstrakt: Tento ¢lanek se zabyva mozného vlivu umélého vysouseni na jednotlivé bunky
respektive na bunééné stény, které prochazeji béhem procesu vysouseni k rychlé ztraté vody. Pro
stanoveni vlivu vysouseni byl pouzit parametr v podobé mikromechanickych vlastnosti. Pro
zjisténi mechanickych vlastnosti na nano, mikro urovni byla pouzita jedna z novych metod
s nazvem ,,Modulus mapping“. Bylo zji§téno, ze modul pruznosti uméle vysouseného vzorku byl
niz8i nez u pfirozené vysouseného vzorku.

Kli¢ova slova: Modulus mapping; Mikromechanické vlastnosti; Smrk ztepily; NanoDMA;
Bunécna sténa.

1 Uvod

Drtevo je jednim z nejstarSich pouzivanych stavebnich materiali. V dnesni dobé jeho popularita stoupa,
protoZe se jednd o obnovitelny zdroj a také o material, ktery ma vysokou pevnost pfi zachovani nizké
hmotnosti. V Ceské republice je z celkové rozlohy lesii okolo 76 % jehli¢natych stromil a vice neZ
polovinu tvofi smrky a to pfimo smrk ztepily, ktery je jediny pivodni smrk v Evropé [1]. Proto se tento
¢lanek bude zaobirat pouze touto dievinou. Smrkové dievo jako stavebni material ma jednu velkou
nevyhodu a to odolnost proti dievokaznym houbam a skidctm.

Odolnost dieva se da zvysit za pouZiti vysouSeni, protoze dievo s nizsi vlhkosti nez 20 % je odolné
proti dfevokaznému hmyzu a dfevo s vlhkosti niz§i nez 12 % je odolné proti dievokaznym houbdm a
plisni [2]. V minulosti se dfevo pfirozen¢ vysouselo v tzv. hrani po dobu nékolika mésict az let. V dnesni
dobé je tento druh vysouSeni neekonomicky, proto se difevo vysousi uméle, napi. za pouziti
teplovzdusnych suSaren, mikrovinného vysouseni nebo vakuového vysouseni. Nejcastéjsi zplisobem je
teplovzdusné vysouSeni v susarnach. Takto vysuSené difevo ma zhorSené vlastnosti z diivodu vzniku
vysusnych trhlin, které vznikaji ve slozené stfedni lamele (SSL), tj. na hranici dvou bunék [3]. Vliv na
jednotlivé bunky difeva, z dostupnych zdroji zatim nebyl zkouman.

K zjisténi vlivu zpusobu vysouSeni na buniky dfeva je potieba znat mikromechanické vlastnosti
jednotlivé bunky. Jayne [4] byl pritkopnikem ve zjisténi mikromechanickych vlastnosti jednotlivé buiky,
kdyz v roce 1959 provedl tahovou zkousku na jednotlivém dievéném vlaknu s typickou délkou 0,5 az
30 mm a primérem od 15 do 40 pm.

V dnesni dobé se stala nejpopularngjsi metodou na zjisténi mikromechanickych vlastnosti
nanoindentace. Wimmer a kol. [5] poprvé pouzil v roce 1997 statickou nanoindetaci jako nastroj k zjisténi
mechanickych vlastnosti buniky dieva a poté zjistil hodnoty modulu pruznosti u jarniho smrkového dieva
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13,5 GPa GPa a letniho dfeva 21,0 GPa [6]. V posledni dobé byly uréeny hodnoty z dynamické indentace
(nanoDMA) na bunice smrkového dieva [7] a posléze byly tyto hodnoty porovnavany s hodnotami ze
statické nanoindentaci, kde doslo ke shodé hodnot [8].

2 Materialy a vzorky

Pro zkoumani vlivu procesu vysouseni na mikromechanické vlastnosti dfeva byly pouzity dva druhy
vzorkl, které jsou oba ze smrkového dieva. Prvni byl pfirozené vysousen pfi teploté 23 °C po dobu 7 dni,
druhy byl teplovzdusné vysouseny pii teploté 100 °C. Oba byly vysouSeny az na pozadovanou vlhkost
dreva 9 %. Vzorky dfeva, o prifezu 10 x 10 mm, byly nafezany dle potfebnych smérii vlaken a poté zality
epoxidem Struers Epofix Kit. Po zatvrdnuti epoxidu byly vzorky nafezany na jednotlivé platky a poté
brouSeny ve vice krocich pro dosazeni co nejlepsi kvalitu povrchu vzorku. V prvnim kroku byl pouzit
smirkovym papir s hrubosti 800 zrn/cm?, aby odstranil nejvétsi nerovnosti po fezani. V dalsich krocich byl
pouzit jemng&jsi smirkovy papir a to 1200 zrn/cm? po dobu 3 minut, 2400 zrn/cm? 7 minut a 4000 zrn/cm?
7 minut. Cely proces brouseni byl provadén pod vodou. V poslednim kroku byla na vzorek pouZzita emulze
s obsazenymi nanodiamanty o velikosti 0,25 um po dobu 15 minut. Po kazdém kroku byl vzorek ¢istén
Vv ultrazvukové lazni. Takto ptipraveny vzorek dosahoval dostate¢né drsnosti povrchu pro dalsi méteni.

3 Experimentalni metody

Pro zmapovani mikrostruktury smrkového dfeva v ptfi¢ném fezu byla pouzita optickd mikroskopie
(Carl Zeiss Axio Imager M2m). Nanoindentace byla provedena na zatizeni Hysitron Tribolab, které je
umisténo na Fakulté strojni CVUT v Praze. Elastické vlastnosti bun&k byly vyhodnoceny metodou
tzv. modulus mapping. Modulus mapping je kombinaci metod nanoDMA (metoda dynamické analyzy)
ain-situ SPM (mikroskopie skenovaci sondou), které vytvaieji unikatni schopnost charakterizace
materialu. NanoDMA je zalozena na dynamickém modelu systému indentoru a zkoumaného vzorku s
jednim stupném volnosti. Tento model zahrnuje vSechny tuhosti a tlumeni celého systému, jako je tuhost
Ks a tlumeni Cs vzorku, tak i tuhost Ki a tlumeni Ci systému indentoru. Cely model je znazornén na
obrazku 1.

L L

P(t) l m-

Obrazek 1: Dynamicky model systému indentoru v kontaktu se vzorkem, kde m je hmotnost systému
indentoru, C; je koeficient tltumeni systému indentoru v okolnim vzduchu, Cs je koeficient tltumeni
materidlu vzorku, Ks je kontaktni tuhost, K; je konstanta tuhosti pruziny, na které je upevnén hrot. Tuhost
ramu je podstatné vétsi nez ostatni tuhosti, proto jeho hodnota je nekonecno [9].

V nanoDMA je dynamicka sila Pg=Posinw: S amplitudou Po a frekvenci f=w/2n superponovana na
kvazi-statické zatizeni Pmax. ReSeni vzniklych pohybovych rovnic je popsano v praci S. A. S. Asif [10].
Béhem procesu systém neustale monitoruje amplitudu vychylky a fazovy posun jako funkci polohy
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(Obr. 1 a2.). Ze zaznamenané amplitudy deformace a fazového zpozdéni deformace vici budici sile se
stanovy v kazdém pixelu obrazu storage modulu a loss modulu (obvykle 256 x 256 px). Soucasné je také
mozné ziskat informace o morfologii povrchu vzorku (Obr 2. a 3.). Velikost storage modulu odpovida
elastickému zotaveni vzorku, coz je mnoZstvi energie obnovené po zatéZzovacim cyklu zpét ze vzorku
(tuhost materialu). Loss (nebo také ztratovy) modul odpovida tlumeni materialu a je znazornén ¢asovou
prodlevou mezi maximalni silou a maximalni deformaci. Pomér loss a storage modulu (tan 8) vyjadiuje
stupen viskozity materialu. Jedna se o materidlovy parametr, ktery je nezavisly na velikosti kontaktni
plochy (Obr. 2 a 3).

34 40 45 50 55 60 65 80 75 -70 65 60 -55 -50 45 40 -35 -30 -25

b) fazové zpozdéni (deg)

02 05 10 15 20 25 30 37 02 03 04 05 06 07 08 09
c) amplituda deformace (hm) d) stupen viskozity materialu

Obrazek 2: Vstupni parametry do pohybovych rovnic modulus mappingu pfirozené vysouseného dieva,
50 x 50 um.
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Obrazek 3: Vstupni parametry do pohybovych rovnic modulus mappingu uméle vysouseného dieva,
50 x 50 pm.

4 Vysledky a diskuze

Test probéhl pouze na bunkach letniho dfeva, které jsou tlustosténné a tvoii nosnou funkci ve drevu.
Me¢ieni pomoci metody modulus mapping bylo provedeno nanesenim malého oscila¢ni sily za frekvence
(80 Hz). Amplituda sily pro oscilaci byla 2 uN a nominalni kontaktni sila byla 5 uN. Pro modulus
mapping na letnich buiikach smrkového dfeva byla pouzita velikost skenu 50 x 50 um jak v pfipade
piirozené vysouseného dieva tak také uméle vysouseného dieva. Vzhledem k malé viskozité byly hodnoty
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loss modulu relativné malé ve srovnani s hodnoty storage modulu, coZ naznacuje, Ze storage modul je
prakticky roven modulu pruznosti ziskaném metodou kvazi-statické nanoindentace.

Mapa storage modulus ve vybrané oblasti, je znazornén na obrazku 4 pro pfirozen¢ vysousené dievo a
na obrazku 5 pro uméle vysousené dievo. Z téchto obrazkl lze pozorovat, Ze bunécné stény maji vyssi
modul pruznosti nez lumen a SSL. Avsak bunécna st€éna uméle vysouseného dieva obsahuje vyznamné
lokalni odchylky, které lze pozorovat v pficném fezu (Obr. 3). Uvedené lokalni odchylky jsou zplisobeny
S nejveétsi pravdépodobnosti nanotrhlinami, které vznikly rychlou ztratou vody z bunééné stény béhem
procesu vysouseni. Primérna hodnota modulu pruznosti je u ptrirozené vysouseného dieva bunécné stény a
SSL 15,47 + 0,73 GPa, a 12,93 £+ 1,18 GPa. Uméle vysousené dievo ma primérné hodnoty modulu
pruznosti bunééné stény a SSL 12,37 + 0,81 GPa, a 11,41 + 0,93 GPa.
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Obrazek 4: Storage modulus pfirozené vysouseného dieva.
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Obrazek 5: Storage modulus uméle vysouSeného dreva.

5 Zavér

Z vysledkt, které 1ze vidét na obrazku 4 a 5, je patrny vliv procesu vysouseni na bunky dfeva, kde
hodnota modulu pruznosti umélé vysousené bunky je mensi o 20 %. Toto sniZzeni hodnoty modulu
pruznosti je zptsobeno lokalnimi odchylkami, které zptsobili nanotrhliny vzniklé rychlou ztratou vody
zbunééné stény. V budoucnu bude provedena elektronova mikroskopie, ktera by odhalila skutec¢né
umisténi a velikost téchto nanotrhlin a také budou provedeny zkousky na makro trovni za pouziti
nedestruktivni impulzni metody, ktera jiz byla vyuzita pro vyzkum dfevénych prvki [11].
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Mikroskopické vlaknité houby vnasené na stavbu se
stavebnim materialem
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Abstract: The more and more discussed issue of molds in buildings is related mainly to
their development and growth after completion of the construction works. The presented paper
suggests an experiment in which a sample of a building material was exposed at
appropriate conditions for mold growth (humidity and temperature), and the identified fungal
species are compared with the species of fungi in the air at the place where the follow-
up experiment is carried out. The process is based on the swab method. The results indicate that
the findings of mold materials in air mutually correspond. This findings will be considered in
further experiments.

Key words: Mold; Humidity; Temperature; Wood; Board Materials.

1 Uvod

Nezavadnost vnitiniho prostfedi a biologické napadeni stavebnich materialti se dostava stale vice do
popiedi zajmu odborniki, ale 1 $ir§i vefejnosti [1]. Vétsinou dochazi k biologickému napadeni stavebnich
materialti v disledku nevhodné zvoleného materialu, $patnym provedenim konstrukénich detaild apod.
Tento ¢lanek prezentuje jeden z fady experimentii zaméfenych na konstrukci ,,crawl space” (prulezny
prostor pod zvysenou podlahou). Tento typ konstrukce je vice nez ve stfedni Evropé€ rozsiteny v severni
Americe. Pravé spodni povrch konstrukce je v podminkich stiedni Evropy resp. Ceské republiky
problematicky z hlediska kondenzace vodnich par na spodnim povrchu konstrukce podlahy a nasledného
napadeni plisnémi. Bylo provedeno n€kolik studii zabyvajicich se predikci rlstu plisni na materialech na
bazi dieva na zakladé experimentd [2, 3].

V tomto prispévku je prezentovan experiment, ktery ukazuje na fakt, ze jiz se zabudovanymi materialy
(na bazi dfeva a sadry) vnasime do stavby potencialni biodeteriogeny. Dal$i ¢ast je vénovana vyskytu
plisni ve volném prostiedi, v misté, kde bude proveden polni experiment se sledovanymi deskovymi
materialy.

2 Materialy

Pro experiment byly zvoleny deskové materialy (Tabulka 1) pouzivané ve stavebnictvi (v¢. konstrukce
crawl space). Jednalo se o dvé skupiny material: na bazi dfeva (masivni smrkové drevo, 2 typy OSB
desek, dfevovlakno a dfevotfiska) a na bazi sadry (sadrokarton bézny, sddrokarton impregnovany,
konstruk¢ni sadrokarton a typy sadrovlaknitych desek. Materialy zakoupené v mistech pro bézné uzivatele
nebyly nasledné opatieny Zzadnou ochranou, znich byly vyrobeny <¢&tvercové vzorky o rozméru
40 x 40 mm ve tfech opakovanich.
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Dalsi ¢ast experimentu byla zaméfena na plisné vyskytujici se ve vzduchu ve volném prostiedi
severozapadné od Prahy, kde probéhne dalsi experiment. Konkrétné stavba redlného modelu crawl space,
ktery bude vyuzit pro dalsi experimenty studentd Fakulty stavebni.

Tabulka 1: Tabulka pouzitych deskovych materialti.

Cislo materialu Material Tloustka desky [mm]
1 Masivni smrkové dievo 20,0
2 Sadrokarton bézny 12,5
3 Sadrokarton impregnovany 12,5
4 Konstrukéni sadrokarton 12,5
5 0SB 18,0
6 OoSsB 16,0
7 Dievovlakno 22,0
8 Sadrovlakno 10,0
9 Sadrovlakno 15,0
10 Drievottiska 16,0
3 Metodika

Vzorky deskovych materialti byly bez jakéhokoliv oSetfeni umistény na sladinovy agar (P-lab, CR).
Vzorky byly po dobu 5 dni v termostatu s teplotou 23 + 3 °C. Nasledn¢ byla zhotovena fotodokumentace
a byly pfipraveny laboratorni preparaty metodou visutych kapek a nativni preparaty.

Pro zjisténi plisni ve vzduchu byly oteviené Petriho misky se sladinovym agarem (P-lab, CR)
exponovany vedle stavby realného modelu crawl space po dobu 24 hodin, z 22. 4. na 23. 4. 2015.
Nasledujici den byly ulozeny do termostatu s teplotou 23 = 3 °C. Po 5 dnech byly pfipraveny vzorky
metodou visutych kapek a plisné byly identifikovany.

Pro identifikaci plisni byl pouzit v pfipadé obou experimentti mikroskop Olympus BX 41, zvétSeni
400x. Identifikace byla provedena podle identifika¢nich klic¢ti [4]. Hodnoceni procent pokryti materialu
plisnémi byla provedena vizualné, stejné tak i procentualni zastoupeni jednotlivych druht plisni v Petriho
miskach.

a) vzorek €. 1 b) vzorek €. 2 C) vzorek €. 3

Obrazek 1: Vzorky s plisnémi ze vzduchu po 5 dnech kultivace.
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4 Vysledky

Vysledkem experimentti je identifikovana skupina plisni ve vzduchu a na stavebnich materialech.
Provedena analyza ukéazala, ze v obdobi jara severozdpadné od Prahy vyskytovaly nésledujici rody plisni:
Alternaria, Aspergillus, Aureobasidium, Cladosporium, Epicoccum, Fusarium, Mucor a Penicillium
(Obrazek 1).

Druhy experiment poukdzal na fakt, Ze stavebni materidly samotné jsou nositeli spor plisni
a predstavuji riziko pro konstrukci a také pro uzivatele objekti. Vizualn€ byla loziska plisni pozorovana
na vSech materialech a to jak ze skupiny materiali na bazi dieva, ale také sadry. Bylo sledovano pomérné
mnozstvi plisni na jednotlivych materidlech. Tyto vysledky jsou uvedeny v Tabulce 2. Obrazek 2
zobrazuje, jak jsou testované materialy nachylné respektive, jak velké mnozstvi zarodki plisni s nimi
vnasime do konstrukce. Je zfejmé, Ze materidly na bazi dieva jsou nositeli vétSiho mnozstvi plisni nez
materialy na bazi sadry, ale ani v téchto materidlech neni mnozstvi plisni zanedbatelné. Souhrnné byly
materialy pti tomto experimentu napadeny v fadé: drevottiska (povrch porostly ze 100 %), OSB deska
(tl. 18 mm), dievovlakno, sadrovlakno (tl. 10 mm), sadrovlakno (tl. 15 mm), masivni smrkové dievo,
OSB deska (tl. 16 mm), konstrukéni sadrokarton, bézny sadrokarton a sadrokarton impregnovany.
V Tabulce 3 jsou pak uvedeny testované materialy a plisn€, které se na nich objevily v¢. procentualniho
zastoupeni jednotlivych typi plisni v Petriho misce. Pro ilustraci je zafazen Obrdzek 3 zachycujici stav
vzorku se sadrovlaknitou deskou po 5 a 16 dnech od pocatku experimentu.

Tabulka 2: Pomérné mnozstvi plisni na jednotlivych materialech.

Cislo vzorku

Material
1 2 3
Masivni smrkové dievo 95% 60% 85%
Sadrokarton bézny 10% 10% 15%
Sadrokarton impregnovany 10% 5% 5%
Konstrukéni sadrokarton 30% 70% 5%
0SB 100% 100% 90%
0SB 100% 80% 30%
Drevovlakno 95% 100% 85%
Sadrovlakno 90% 100% 80%
Sadrovlakno 80% 80% 100%
Drevotiiska 100% 100% 100%
100% -
90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
b -
10% -
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Obrazek 2: Procento napadené plochy testovanych materiali.
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Tabulka 3: Procentualni zastoupeni identifikovanych druhti plisni na deskovych materialech.

Material

Cislo vzorku/druh plisné; jeji procentudlni zastoupeni v misce

1

2

3

Masivni smrkové dievo

Mucor; 100%

Aspergillus; 20%
Trichoderma; 15%
Mucor; 50%
Penicillium; 15%

Trichoderma; 40%
Aspergillus; 30%
Mucor; 30%

Sadrokarton bézny

Mucor; 30%
Epicoccum; 20%
Alternaria; 50%

Mucor; 60%
Epicoccum; 30%
Alternaria; 10%

Mucor; 20%
Epicoccum; 60%
Alternaria; 20%

Sadrokarton impregnovany

Mucor; 50%
Alternaria; 40%
Epicoccum; 10%

Mucor; 60%
Epicoccum; 40%

Mucor; 100%

Konstrukéni sadrokarton

Mucor; 100%

Mucor; 75%
Aspergillus; 10%
Cladosporium; 5%

Aureoasidium; 70%
Epicoccum; 30%

0SB

Mucor; 60%
Penicillium; 40%

Mucor; 60%
Penicillium; 20%
Aspergillus; 10%
Trichoderma; 10%

Mucor; 70%
Penicillium; 20%
Aureobasidium; 10%

0SB

Mucor; 90%
Aspergillus; 5%
Cladosporium; 5%

Penicillium; 90%
Mucor; 10%

Mucor; 80%
Aspergillus; 10%
Epicoccum; 10%

Dievovlakno

Mucor; 85%
Penicillium; 15%

Mucor; 70%
Penicillium; 10%
Cladosporium; 10%
Trichoderma; 5%
Alternaria; 5%

Trichoderma 80%
Penicillium; 20%

Sadrovlakno

Trichoderma; 40%
Aspergillus; 40%
Alternaria; 20%

Trichoderma; 40%
Epicoccum; 30%
Alternaria; 20%

Mucor; 5%

Chaetomium; 5%

Trichoderma; 30%
Epicoccum; 20%
Alternaria; 40%

Mucor; 10%

Sadrovlakno

Mucor; 100%

Mucor; 50%
Penicillium; 50%

Mucor; 50%
Epicoccum; 50%

Drevotfiska

Mucor; 60%
Penicillium; 40%

Mucor; 75%
Alternaria; 5%
Penicillium; 20%

Mucor; 80%
Alternaria; 10%
Penicillium; 10%
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a) vzorek po 5 dnech b) vzorek po 16 dnech

Obrazek 3: Vzorek sadrovlaknité desky s vizualné pozorovatelnym nartistem plisni.

Dievotiiska ® Trichoderma
Sadrovlakno lAspergiIIus
Sadrovlakno = Epi
Dievovlakno picoccum

0SB m Alternaria
OSB = Mucor

Konstrukéni sadrokarton
sadrokarton impregnovany
sadrokarton bézny

masivni dfevo

= Cladosporium
® Penicillium

® Chaetomium

Obrazek 4: Pomérna skladba plisni identifikovanych na jednotlivych materialech.

S5 Zavér

Vysledkem experimentt je identifikovana skupina plisni ve vzduchu a na stavebnich materialech.
Provedena analyza ukazuje na skutecnost, Ze do konstrukce zabudovavame potencidlni riziko rozvoje
rustl plisni a to jen zabudovanim béznych stavebnich materialii. Z tohoto divodu je nutné dbat na
preventivni opatfeni za pouZiti biocidni ochrany (at’ uz klasickou cestou ve formé postiikll a natéra nebo
vyuziti novych metod jako napf. nanotechnologie [5]) a dodrZzovani technologickych postupt
s minimalizaci vzniku tepelnych mostu.

Témeér identicka skupina plisni identifikovanych ve vzdu$ném prostiedi a na povrchu materialt by
v budoucnu mohla vézt k mylné myslence, Ze materialy byly napadeny plisnémi ze vzduchu az po
zabudovani do konstrukce realného modelu crawl space.
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Biocidni ucinnost nanocastic stfibra na vybrané plisné
nachazejici se v ovzdusi okolo UCEEBu
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Abstrakt: Stavebni konstrukce jsou soucasti zivotného prostiedi, do kterého patfi i plisné. Plisné
spolu s dal$imi mikroorganismy patii do skupiny biodeteriogenti, které se ve velké ve velké mife
nachdazeji i na vnitinich a vnéjsich povrsich stavebnich konstrukci. V ovzdusi na pozemku UCEEB
v Bustéhradu byly identifikovany nasledujici rody plisni: Cladosporium, Aspergillus, Penicillium,
Aureobasidium, Epiccocum, Alternaria, Mucor. Byla studovana minimalni inhibi¢ni koncentrace
nanoCastic  stiibra proti vybranym plisnim (Cladosporium, Aspergillus, Penicillium,
Aureobasidium, Epiccocum, Alternaria). Z vysledkd je ziejmé, ze minimalni inhibiéni koncentrace
u vétsiny plisni se je 1,5 g/m? s vyjimkou rodu Apergillus, kde je minimalni inhibi¢ni koncentrace
dvojnasobna.

Key Words: Nanoparticles of Silver; Mold; Natural; Consortium in the Air; Minimal Inhibition
Concentration.

1 Uvod

Mikroorganismy jsou soucasti pfirody a ovliviiuji kolob&hy na nasi planeté. Tento ¢lanek se zabyva
mikroskopickymi vlaknitymi houbami, v bézné praxi nazyvané plisne. Tyto organismy existuji na nasi
planeté jiz nékolik stovek milionti let a 1idé se je naucili vyuzivat ve sviij prospéch, naptiklad v mediciné
roku 1928 Sir Alexander Fleming objevil penicilin, ktery je metabolitem plisn¢ Penicillium notatum. Toto
Casto pouzivaného antibiotikum penicilin ma silné biocidni GCinky. Na druhou stranu plisn€ jsou
nebezpecné pro zdravi ¢loveéka, predev§im imunitné deficientnich jedinct, protoze produkuji mnozstvi
toxinl. V soucasné dobé se plisné vyskytuji v daleko vétsi mife, protoze ¢lovek narusil biologickou
rovnovahu ptirody, s ¢imz souvisi 1 vét§i vyskyt na fasadach budov, ale i v jejich vnitfnim prostiedi.
V souCasné dobé nejsou ucelené publikace o bé€zném slozeni mikrofléry v ovzdusi ani na fasadach.
V literatufe, napt. [1], se hojn¢ vyskytuji informace o mikroorganismech, které se nachazeji ve vnitinim
prostiedi budov. Verdier et al. [2] na piiklad ve své zpraveé uvadi jako nejrozsifenéjsi nasledujici plisné:
Cladosporium sphaerospermumn, Penicillium chrysogenum, Aspergillus niger, Aspergillus versicolor,
Alternaria alternata a Stachybotrys chartarum.

Z dtivodu vyssiho vyskytu mikroorganismtl, a to predevsim fas a plisni, je potieba pouzivat bezpecnou
a efektivni biocidni ochranu vnéj$ich a vnitinich povrchti budov. Posledni roky pfinesly velké zmény
Vv legislativé biocidi. Chemické biocidné aktivni latky se pouzivaji v riznych oblastech lidského zivota od
zeméd¢lstvi, mediciny, stavebniho primyslu az po potravinafstvi. V soucasné dobé se bézné¢ biocidy
rozdeluji do ¢tyt skupin [3], prvnimi jsou oxidanty (chlor, peroxidy); elektrofilni slouceniny (stiibro, meéd’,
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rtut’); organické biocidy (formaldehyd, isothioazoly) a kationtové aktivni biocidy (chlor-hexan, kvarterni
amoniové soli). Biocidy jsou pfevazné malé molekuly, jejichz toxicita pro pfirodni prostiedi byva
vyznamna a také jejich efektivnost je Casové omezend. Trvanlivost biocidni aktivity latek je dana
predevsim s mirou moznosti kontrolovat volnou difiizi a mirou vyluhovatelnosti ze stavebniho materialu.
Soucasnym trendem ve stavebnictvi je vytvaret riizné polymerni biocidy, které vyse zminéné nedostatky
omezuje.

Sttibro je pouzivano jiz od nepaméti jako biocid, dokonce jiz Alexandr Veliky pouzival stiibrné
nadoby na uchovavani pitné vody [4]. Historicky vyvoj pouZivani stfibra pireSel od pouzivani formy
kovové (antika), po formu iontovou (sttedovék — napt. dusi¢nan st¥ibrny), zeolity (neddvna soucasnost) az
po nové studovanou formu nanocastic [5-7].

Nanocastice stiibra (dale NAg) je mozné vyrobit mnoha cestami od chemickych az po ¢isté fyzikalni.
Kazda z metod ma své limity, jednou z nich je velikost Castic a jejich Cistota. Dal§im velkym problémem
ptiprava homogenniho disperzniho roztoku a zabranéni tvorby klastrti [8]. Pro snahu snizeni ekologické
zatéze se také vyuzivaji mikroorganismy [9, 10].

Slouceniny stiibra maji silny biocidni vliv proti velkému spektru mikroorganismu, z literatury jsou
popsany ucinky proti gram-pozitivnim a gram-negativnim bakteriim, plisnim, ale i viram [11-14]. Velkou
vyhodou vyuZzivani sttibra je jeho nizka toxicita pro lidsky organismus [15].

Ptestoze bylo provadéno mnoho studii, v soucasné dobé neni zcela objasnény mechanismus ucinku
NAg na mikroorganismy, ale predpokladd se pomalé uvolnovani iontl stiibra, které nasledné reaguje
S thiolovymi skupinami proteinii a s DNA pii jeji replikaci [11, 16-17]. Druha teorie uvadi, ze NAg
generuje volné radikaly, které nasledné ni¢i bakterialni membranu [18]. Posledni mozny zptsob ucinku je
piimy kontakt bunék a NAg, ktery nasledné poskozuje bunéénou membranu [19].

2 Metodika

Stanoveni plisni ve vzduchu okolo experimentalniho domu (UCEEB — CVUT v Praze, Bustéhrad) typu
dievostavba se zvySenym piizemim (crawl space) bylo pouzito metody sedimentace. Tti Petriho misky,
umisténé okolo jednoho metru od experimentalniho zatizeni, obsahujici Maltozovy agar (P-lab, CZ) byly
vystaveny po dobu 24 hodin pfirozenému spadu z ovzdusi. Mikroorganismy byly nésledné kultivovany 7
az 14 dni pfti teploté 22 + 3 °C. Identifikace slozeni konsorcia plisni prob&hla pomoci mikroskopu za
vyuziti nativnich preparatti a metody visuta kapka.

Ziskané plisné byly rozockovany na jednotlivé druhy a nasledné pouzity pro experimenty. Jako
biocidni latka bylo vybrano stfibro a to ve formé nanocastic, které¢ bylo pouzito na stanoveni minimalni
inhibi¢ni koncentrace (MIC). Nanocastice stfibra mély velikost 2 nm a byly dispergovany ve vodném
roztoku na finalni koncetraci 847 ppm. Na Petriho misky s Malt agarem byla nanesena vodna disperze
nanocastic stfibra NAg (USA patent, USA) v mnozstvi 50 az 400 pl, ekvivalentni mnozstvi je uvedeno
v tabulce 1. Takto pfipravena Zivna puda byla temperovana 60 minut pii pokojové teploté, aby se roztok
vstfebal do agaru. Po té byly na médium pfeneseny kultury plisni v objemu 50 pl, které byly rozetfeny
rovnomérné na celou plochu. Inkubace probihala pfi 22 = 3 °C po dobu 14 dni. Biocidni aktivita byla
hodnocena jako mira pokryti mikroorganismy.

3 Experimentalni vysledky a diskuze

Na Petriho miskach s zivnym médiem sedimentovaly mikroorganismy, které byly nasledné inkubovany
a identifikovany. Byly nalezeny nasledujici rody Cladosporium, Aspergillus, Penicillium, Aureobasidium,
Epiccocum, Alternaria, Mucor viz Obrazek 1. Jedna se béZné se vyskytujici pfevazné saprofytické
mikroskopické houby, které z nasich nepublikovanych vysledkil se bézn€ nachdzeji na vnéjsich povrsich
budov.
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Tabulka 2: Pouzita koncentrace NAg.

Pouzité mnozstvi [pl] 50 75 100 125 150 175 200

Koncentrace NAg [g/m?] 1,50 2,25 3,00 3,75 4,50 5,25 6,00

Z identifikovanych plisni byly vybrany jako modelové organismy tyto rody: Cladosporium,
Aspergillus, Penicillium, Aureobasidium, Epicoccum. Rod Mucor a Alternaria se nepodafilo-izolovat jako
Cisté kultury a rod Epicoccum ma delsi dobu inkubace a tudiz vysledky budou publikovany az
nasledujicich ¢lancich.

Obrazek 1: Mikroskopické snimky plisni, zleva do prava a ze shora dold: Penicillium (zvétSeni
100x), Penicillium (zvétSeni 400x) a dale rody pii zvétseni 400x Epiccocum, Cladosporium,
Epiccocum, Alternaria, Mucor.

Vysledky publikované v tabulce 2 ukazuji silny biocidni u¢inek od koncentrace 3 g/m? po 7 dnech
inkubace. Jediny rod Aspergillus ma dimysInéjsi obranné mechanismy a minimalni inhibi¢ni koncentrace
je dvojnasobna, tj. 6 g/m?. Inhibi¢ni Gi¢inek byl stabilni po do 14 dni. Ostatni rody vykazovaly minimalni
rlst a to pouze po okrajich plotny a bez zjevné sporulace. Na plotnach bez ptidané biocidni ochrany byly
pokryty ze 100% a vykazovaly sporulaci.

Tabulka 2: Biocidni efekt NAg proti plisnim vyskytujicim se ve vzduchu po 7 dnech inkubace.
Hodnotici skala: 0 — 100 % ucinnost, 4 — porostla plotna, 5 — sporulace.

Pliseiti/koncentrace 1,5 2,25 3 3,75 45 5,25 6
NAg [g/m?]

Aspergillus 4 3 2 1 1 1 1/0
Aureobasidium 1 0 0 0 0 0 0
Cladosporium 2 1/0 0 0 0 0 0
Penicillium 0 0 0 0 0 0 0
4 Zaver

70



[

Cilem tohoto experimentu bylo zjistit plisné vyskytujici se v ovzdusi a dale zjistit minimalni inhibi¢ni
koncentraci nanocastic stiibra.
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Nanotextilie jako nova metoda ochrany a konzervace
drevénych historickych konstrukci
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Abstract: The paper presents some partial results of test suggesting possible use of nanotextiles
on the surface of historic wooden structures with the aim ensuring stabilization, biocidal
protection and slowing degradation processes. The proposed solution consists in possibility of
new technologies suitable for conservation and restoration work the historic and listed buildings.
The presented laboratory tests focus on the applicability of selected polymers and spun acrylates
(Paraloid B72, PVB) and their biodegradation characteristics. The paper was developed with the
support of NAKI DF12P010VV37: Progressive non-invasive methods of stabilization,
preservation and strengthening of historic structures and parts of composite materials based fibers
and nanofibers.

Kli¢ova slova: Nanotextilie; PVB; Paraloid B72; Pamatkova péce; Dievo; Biocidni ochrana.

1 Uvod

1.1 Nanotechnologie

Zachovani kulturniho dédictvi je zaloZeno predev§im na ovéfenych metodach a pouziti konvencnich
materialll, které Casto postradaji potfebnou kompatibilitu s pivodnimi uméeleckymi dily. Soucasny ptistup
k obnove, restauraci a konzervaci historickych a pamatkové chranénych objekta klade diraz na
minimalizaci zasahu a jejich neinvazivnost, tak aby byla zachovana jejich autenticita a historicka hodnota.
Splnéni téchto pozadavki vyzaduje nejen rozsahlé znalosti o historické stavbé samotné, ale také klade
vysoké naroky na technologie obnovy.

Aplikace kompozitnich materialt a nanomateriald by mohla pfedstavovat technologii, které splni
vysoké naroky na pamatkove citlivou obnovu a zaroven splni stavebné technické pozadavky [1]. Uziti
nanomateriald ve stavebnictvi a pamatkové péci je ovéfovano zejména ve form¢ nanodisperzi
a nanosuspenzi.

Neovétenou oblast predstavuji nanotextilie, které by mohly historicky material chranit pfed postupujici
degradaci a UV zafenim, ovlivnit biocidni vlastnosti nebo napft. Cistit za pomoci fotokatalytickych jevu
apod. [2].

2 Experimentalni vyzkum

Cilem experimentalniho vyzkumu bylo ovéfeni mozZnosti pouziti vybranych nanotextilii na povrchové
vrstvy historického dfevéného materidlu za ucelem ovéereni biocidni ochrany pomoci nanotextilii. Vybér
vhodnych nanotextilii byl proveden na zéklad¢ pozadovanych vlastnosti (odolnost vici UV zafeni,
odolnost proti starnuti, opticka cirost, pouziti v pamatkové péci aj.), a zaroven tak, aby byly dodrzeny
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vysoké ndroky pamadatkové péce (napi. citlivost zasahu, zachovdni vlastnosti historické materie,
reverzibilita apod.). Déle byly v této fazi vyzkumu subjektivné hodnoceny vlastnosti takto vzniklého
systému (nanotextilie — dievo).

2.1 Vyroba nanotextilii

Nanotextilie pfedstavuji ,,netkany” material slozeny z velmi jemnych neuspofadanych polymernich
vldken, napt. akrylatovych vlaken. Vyrabéji se zkapalné formy polymernich roztokli nebo taveniny
pomoci dvou zakladnich technologii [3].

Jednou z moznosti vyroby nanovlakennych textilii je elektrostatické zvlaknovani (Electrospinning),
provadéné v Ceské republice na patentovaném piistroji Nanospider. Principem této metody je
elektrostatické pole mezi zvldkiiovaci tryskou, kterou prochédzi polymerni roztok, kolektorem a textilni
podlozkou, na kterou jsou tazena vlakna (po odpafeni rozpoustédla nebo vychladnuti taveniny) nahodile
ukladana [4].

Druhou moznosti vyroby nanovlakennych textilii je technologie Cyclone (Forcespinning), ktera je
zalozena na zvlaknovani polymernich roztok a taveniny pomoci centrifugickych odstiedivych sil.

2.2 Nanotextilie

Pro vhodnost pouziti v pamatkové péci a splnéni pozadovanych mechanicko-fyzikéalnich vlastnosti
byly testovany: polymer PVB sloZzeni (polyvinylbutyral, roztok v etanolu 10 hm. %, plo$nd hmotnost
1,6 g/m?) a akrylat Paraloid B72 (roztok teluen/acetylaceton, 35 hm. %, plo§nd hmotnost 14,5 g/m?), které
se pouzivaji pii restaurovani v pamatkové péci.

Zvlaknéné polymeru PVB probéhlo pomoci technologie bezjehlového elektrostatického zvlaknovani
(struna na stroji NANOSPIDER™ NS 4S1000U, ve spolupréci s firmou Nanotrade), pouzité napéti bylo -

15,8 kV na kolektor a +61,2 kB na strunu pfi rychlosti odtahu 45mm/min. Charakteristika pfipravené
nanotextilie byla provedena pomoci skenovaci elektronové mikroskopie na pfistroji Tescan Vega 3
(Oxford Instuments) (Obrazek 1a).

Zvladknéni akrylatu Paraloid B72 bylo provedeno pomoci technologie forcespinningu doplit viz pred
tim (Obrazek 1b). Zvlaknéné nanotextilie byly b&hem procesu vyroby naneseny na nosnou tkaninu
(spunbond), které umoznovala snadné&jsi manipulaci s nanotextilii.

000 nm); b) Paraloid B72

Obrazek 1: SEM snimky nanovlakenné textilie a) PVB primér vlaken 300 — 1
(pramér vlaken 900 — 5000 nm).

2.3 Nanotextilie s nanoéasticemi

V ramci experimentalni zkousek byly pro ucely laboratornich zkousek pifipraveny nanotextilic PVB
a Paraloid B72 dopované nanoCasticemi Ag a TiO; pro ovéfeni moznosti biocidni ochrany dievénych
prvkid. Do zvlaknéného roztoku PVB nylo pfidano 100 hm. ppm Ag nanocastic (plo$nd hmotnost
1,6 g/m?) (Obrazek 2a). Zvlakiovaci roztok PVB obsahujici 5 % TiO, nano&astic Degussa Aeroxid P25
byl pipraven za pouziti ultrazvukového dispergatu Schwego (plosna hmotnost 2,2 g/m?) (Obrazek 2b).
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Obrazek 2: SEM snimky nanovlakenné textilie a) PVB s Ag (priamér vlaken 300 — 1000 nm); b) PVB
s TiO; (prumér vlaken 300 — 1500 nm).

V piipadé zvldknéného akrylatu Paraloid B72 bylo na plochu 1,5 m? vrstvy nanovldken o plo$né
hmotnosti 10 g/m? postupné naneseno 200 g disperze o koncentraci 50 ppm Ag nanocastic a 1 % pojiva
(vodniho skla) 588 ppm Ag (Obrazek 3a).

V piipadé nanaseni TiO, nanocastic na nanotextilii Paraloid B72 bylo na plochu 1,5 m? vrstvy
nanovldken o plo$né hmotnosti 10g/m? postupné naneseno 35g disperse o koncentraci 0,87 % TiO:
nanocastic a 0,48 % pojiva (sipurino) (2 hm. % Ti O2) (Obrazek 3b).

Obrazek 3: SEM snimky nanovlakenné textilie: a) Paraloid B72s Ag (pramér vlaken 900 — 5000 nm); b)
Paraloid B72 s TiO: (primér vlaken 900 — 5000 nm).

2.4 Vzorky dreva

Pro ucely experimentalnich zkouSek bylo ptipraveno nékolik sad dievénych vzorki, které byly
vyrobeny ze stropnich tramu (smrkové dievo z 18. stoleti, odebrano z historického objektu Haj¢i Dvur,
Praha 5, objemova hmotnost 420 kg/m?). Vzorky byly vyrobeny ve dvou velikostech o kruhovém priifezu:
a) pramér 6 cm, tl. 1cm — pro zkousky: aplikace nanotextilii na povrch vzorku, ovéfeni biocidniho G¢inku
nanotextilie; b) pramér 2 cm, tl. 6 mm — pro skenovaci elektronovou mikroskopii.

2.5 Adheziva

Ptilnavost vybranych nanotextilii bez pouziti adheziva k povrchu historického materidlu je velmi
Spatna, resp. nulové. Piedmétem vyzkumnych praci bylo urceni prostfedki, tzv. adheziv, pro aplikaci
nanotextilii na podklad. Vybér vhodnych rozpoustédel byl proveden na zaklad¢ chemického sloZeni
vyrobenych nanotextilii. Za ucelem zajisténi pfilnavosti nanotextilii bylo testovano nékolik prostiedki
(aceton, etanol, voda, vapennd voda, dimethylformamit, xylen, polyvinylacetatova disperze, veropal
UV40), z nichz byly pro dalsi laboratorni zkousky vybrany: etanol (E), aceton (A) a vapenna voda (VV).
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2.6 ZKkousky prilnavosti

Experimentalni ovéfené ptilnavosti nanotextilii na povrch historického dieva probehlo za laboratornich
podminek pfi teploté 23 °C a relativni vlhkosti 52 %.

Za Ucelem zajisténi piilnavosti nanotextilii (PVB, P) na povrch dfeva byla horni strana zkusebnich
vzorkll opatfena pomoci Stétecku pfislusSnym rozpoustédlem (E, A, VV) a nasledné byla nanesena
a houbickou vtlacena nanotextilie. Pfi vizualnim posouzeni vzorku byly hodnoceny piedevsim optické
zmény povrchu dfeva po aplikace nanotextilie (opticka Cirost vzorku, smr§tovani nanotextilie a mira
prilnuti resp. rozpusténi nanotextilie na povrchu vzorku).

Z prilozené fotodokumentace (Obrazek 4) je ziejmé, ze pfi pouziti organickych rozpoustédel (A, E)
doslo k rozpusténi vladken a vizualné nedoslo ke zméné barevnost vzorku.

V piipadé€ pouziti vapenné vody jako rozpoustédla, nedoslo k zapojeni nanotextilii do struktury dreva.
Nanotextilie zlistaly na povrchu vzorku, kde vytvotily mlénou az bilou vrstvu, kterd negativné ovlivnila
vzhled historického dieva.

ety oL w.,‘.:\\.}; il e
A% 1S — [T - . : :
S @k\:;:t\"’\m@-! s AN
Obrazek 4: Aplikace nanotextilii na povrch historického dieva a) PVB + A; b) PVB s TiO; + A; c) PVB
sSAg+A;d)P+VV;e)PsTiO,+ VV; ) PsAg + VV.

2.7 Skenovaci elektronova mikroskopie

Struktura nanotextilii nanesenych na dfevéné vzorky byla nasledné zkoumana skenovacim
elektronovym mikroskopem Tescan Vega 3 (Oxford Instuments) pifi zvétSeni 570x (Obrazek 5). Na
snimcich (Obrazek 5d, 5f) jsou dobfe patrna vladkna nanotextilie Paraloidu B72. Pomoci infrafervené
mikroskopie byl potvrzen vyskyt polymeru, resp. akrylatu na vzorcich dieva, kde doSlo k rozpusténi
nanotextilie.

Obrazek 5: Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu a) PVB + A; b) PVB s TiO; + A; ¢) PVB
sAg+A;d)P+VV;e)PsTiO, + VV; f)Ps Ag + VV.
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2.8 Biodegradace vzorkii

Vzorky s nanotextiliemi aplikovanymi pomoci adheziv byly vlozeny v biologické laboratofi FSv
CVUT v Praze do Petriho misek s ptedem infikovanou Zivnou ptidou podle Czapka — Doxxe (P-lab, CR).
Vzorky byly nasledné umistény do biologického termostatu BT 120 pfi teploté 24 °C a vlhkosti 95 %. Rust
plisni byl sledovan po dobu 14 dni (Obrazek 6, Obrazek 7).

h)

f)
Obrazek 6: Biodegradace dieva s nanotextiliemi vysledky po 7 dnech kultivace a) referen¢ni vzorek
s nanotextilii PVB s acetonem; b) PVB; c) PVB s Ag; d) PVB s TiOg; e) referen¢ni vzorek s nanotextilii P
a vapennou vodou; f) P; g) P+ Ag; h) P + TiO..

Pozitivnich vysledki po 7 dnech kultivace dieva v agaru (tj. zabranéni rustu plisni = vzorek bez plisng)
bylo docileno v ptipadé aplikace nanotextilii PVB a P bez dopantd s acetonem). V ostatnich ptipadech
pouzitych nanotextilii (PVB a P s dopanty) a rozpoustédel (E, VV) doSlo k menSimu rozvoji plisni,
zejména v piipadé nanotextilie PVB s Ag a etanolem.

Obrazek 6: Biodegradace dieva s nanotextiliemi vysledky po 14 dnech kultivace a)
referen¢ni vzorek s nanotextilii PVB s acetonem; b) PVB; ¢) PVB s Ag; d) PVB s TiO;
e) referenéni vzorek s nanotextilii P a vapennou vodou; f) P; g) P+ Ag; h) P + TiO».

Nejlepsich vysledkii po 14 dnech kultivace vzorkt dieva bylo docileno pouze v jednom piipadé a to pfi
aplikaci nanotextilie PVB bez dopantl s vapennou vodou. Nevyhodou této kombinace je lehce bélavy

povrch historického materialu po aplikaci nanotextilie.
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V ostatnich pfipadech pouziti nanotextilii a rozpoustédel nebyl pozorovéan pozitivni biocidni ucinek po
aplikaci nanotextilii. Doslo k velkému rozvoji plisni, zejména v ptipadé nanotextilie Paraloid B72 s TiO. a
vapennou vodou.

3 Zavér

Predmétem této prace je vyzkum zameéfeny na obnovu historického materialu pomoci nanotextilni
povrchové tpravy pii uchovani charakteristickych materialovych vlastnosti tak, aby doslo k prodlouzeni
v dtsledku spoluptisobeni samotné nanotextilie a latky, pomoci které je aplikovana na povrch
oSetfovaného materialu.

Vysledky dosazené pomoci uvedenych laboratornich testli jsou rozporuplné zejména v souvislosti
S rozpusténim nanotextilii (aplikovanych pomoci acetonu a ethanolu) a s tim spojenou zménou charakteru
aplikované materie. Pouze v pfipadé aplikace pomoci vapenné vody zistala nerozpu$téna nanotextilie na
povrchu dfeva, kde vytvofila bélavy povlak.

Provedené laboratorni zkousky také neprokazaly vhodnost uziti zvolenych nanotextilii pro biocidni
ucely. V piipad¢ nanotextilii dopovanych nanoc¢asticemi Ag a TiO» doslo k masivnimu rozvoji plisni na
vSech sledovanych vzorcich. V piipadé pozitivnich vysledki nanotextilie PVB aplikované pomoci
vapenné vody je mozné predpokladat nezanedbatelny vliv tohoto adheziva s vysokym pH.

Je zfejmé, ze problematika vybéru vhodnych nanotextilii, jejich nandSeni na podklad a moznosti
biocidni ochrany povede ptes fadu dalSich laboratornich a ovétrovacich krok.
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Tento ¢lanek vznikl v rdmei vyzkumné projektu NAKI DF12P01OVV037 — Progresivni neinvazivni
metody stabilizace, konzervace a zpeviiovani historickych konstrukci a jejich casti kompozitnimi
materialy na bazi vlaken a nanovlaken (2012 — 2015, MKO/DF).
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Vliv jemné mletého recyklovaného betonu na
mikrostrukturu cementového kompozitniho materialu

J. Topi¢ ", Z. Prosek?, J. Fladr?, P. Teséarek?

! Fakulta stavebni, CVUT V Praze, Thdkurova 7, 166 29 Praha 6, Ceskd republika

Abstrakt: Tento ¢lanek se vénuje problematice vyuZiti recyklovaného betonu v cementovych
kompozitnich materidlech. V soucasnych studiich je recyklovanym betonem v cementovych
kompozitnich materidlech vyuzivan predevsim jako kamenivo. AvSak my zkoumame moznost
vyuziti jemn€ mletého recyklovaného betonu jako mikroplniva nebo ¢astecné nahrady cementu.
Konkrétné¢ se zaméiujeme na vliv mnozstvi jemné mletého recyklovaného betonu na
mikrostrukturu cementové pasty. Experiment obsahoval celkem 4 materidlové varianty, které
obsahovaly 0, 33, 50 a 67 hm. % jemné mletého recyklovaného betonu. Pro zkoumani
mikrostruktury, rozliSeni fazi a definovani vlivu mnozstvi recyklatu jsou pouzity snimky
vytvofené pomoci optického a skenovaciho elektronového mikroskopu. Prvotni vysledky
naznacuji, ze pasta s 33 hm. % jemné mletého recyklovaného betonu ma srovnatelné parametry
jako referen¢ni cementova pasta. Nahrada cementu jemné mletym betonovym recyklatem vede
k finan¢ni Gspofe a umoziuje likvidaci hromadiciho se stavebniho odpadu.

Klicova slova: Cement; Kompozitni material; Recyklovany beton; Mikrostruktura.

1 Uvod

V soucasné dobé roste tlak na pouzivani recyklovanych stavebnich materialti z divodu rostouciho
mnozstvi téchto odpadli na skladdkach, snizeni ceny materiald a Setfeni neobnovitelnych zdroji [1].
V zéasad¢ je dulezity ptivod a tfidéni recyklatu, které je v dnesni dobé¢ jiz hlidan a ptvod lze vysledovat.
Obecné lze fici, ze diky pouziti recyklovaného kameniva beton nedosahuje takovych vlastnosti jako
betony s pfirodnim kamenivem. Je to dano hlavné vys$i porovitosti kameniva a s tim souvisejici vyssi
nasakavosti kameniva. AvSak pfi pouziti vhodnych postupti 1ze negativni dopad na mechanické vlastnosti
zmirnit, ba dokonce téméf eliminovat. Zakladni podminkou je pouziti superplastifikatoru [2, 3] z divodu
vysoké nasakavosti recyklovaného betonového kameniva, ktera negativné ovliviiuje zpracovatelnost.

Pouziti jemného kameniva z recyklovaného betonu neni jiz tak probadané, je to pravdépodobné
zvySenymi naroky na drceni, tfidéni a pfipadné mleti, které snizuji moznou finan¢ni usporu. Studie
vénujici se této problematice naznacuji, Ze negativni dopady na mechanické vlastnosti betonu s ¢astecnou
nebo kompletni ndhradou jemného ptirodniho kameniva jemnym recyklovanym kamenivem jsou pouze
minimalni [5, 6].

Dosud téméf nezkoumanou oblasti se zda byt vyuziti mikomletého recyklovaného betonu jako
mikroplniva nebo vyuziti reaktivnich vlastnosti nezhydratovaych cementovych zrn [7]. I kdyZ mnozstvi
nezhydratovanych cementovych zrn v mikromletém betonovém recyklatu je diky vysokému obsahu
kameniva pomérné nizké. Piesto by ho bylo mozné pouzit alespon jako Castecnou ndhradu cementu
v konstrukcich s relativn€ nizkymi pozadavky na mechanické vlastnosti.
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2 Materialy a vzorky

Smési pouzité pro jednotlivé zkousky tvofila cementovd pasta s riznym mnozstvim jemné mletého
betonového recyklatu (FRGC) bez ptidani plastifikdtoru. Smés A slouzila jako referenc¢ni a obsahovala
pouze cement. Smési B az D obsahovaly 33, 55 a 67 hm. % (Tab. 1). FRGC byl ziskan z zelezni¢nich
prazci typu PB2 a SB 8. PraZzce byly nejprve nahrubo rozdrceny a byly z nich vyseparovany kovové
soucasti a betonaiska vyztuz. Timto zptisobem byl ziskan hruby betonovy recyklat frakce 0 — 32 mm, ze
kterého byla nasledné vyseparovana frakce 0 — 16 mm. Betonova drt’ frakce 0 — 16 mm byla pro potieby
vyuziti jako mikroplniva a ¢astecné nahrady pojiva ve dvou krocich namleta na vysledny produkt frakce
0 — 1 mm. Dale byl pouzit portlandsky cement CEM 1 42,5 R ze zavodu Radotin. Vzhledem k rozdilnému
chovani cementu a FGRC po smichani s vodou mély smési rozdilny vodni soucinitel, ktery se pohyboval
od 0,35 (smés A) do 0,417 (smés D). Sjednocujicim parametrem pro tyto smési byla tedy zpracovatelnost,
definovana rozlivem. Toto feSeni u vSech variant zajist'uje obdobnou homogenitu a u smési s obsahem
FGRC omezuje velikost a ¢etnost technologickych poért obsazenych ve ztvrdlém kompozitu. Pro potieby
mikroskopického zkoumani byly ze zminénych smési vyrobeny vzorky, které byly po dobu 28 dni
uchovany ve vodé pii teploté 21 + 2 °C. Vzorky méli tvar valce o priméru 30 mm a vy$ce 50 mm.
Po dosazeni staii 28 dnt, byly vzorky pomoci diamantové pily nafezany na platky o pfiblizné tloust'ce
5 mm. Povrch vzorkli byl néasledné brousen a lestén pomoci kiemicito-karbidového brusného papiru
0 jemnosti 300, 500, 1200, 2400 a 4000. V poslednim kroku byly vzorky lestény emulzi s nanodiamanty
o0 velikosti 0,25 pm. Po kazdém kroku brouseni byly vzorky zbaveny necistot v ultrasonické lazni se
100 % lihem [8].

Tab. 1: Slozeni smési.

Smeés Ce;“;gté)cslv' ' FGRre[g] Voda[g]  Rozliv [mm]
A (REF., 0 hm. % FGRC) 1000 : 350 130
B (33 hm. % FGRC) 670 330 383 130
C (50 hm. % FGRC) 500 500 400 130
D (67 hm. % FGRC) 330 670 417 130

3 Experimentalni metody

Pro urceni zrnitosti vstupniho FGRC a urCeni velikosti stfedniho zrna byl pouzit laserovy granulometr
Fritsch Anlysette 22 MicroTec plus. Jemnost mleti recyklatu definuje mérny povrch, ktery byl zméfen
vzdusnou permeabilni metodou (Blaineova metoda) pristrojem Matest E009.

Meéfeni vyvinu hydratacniho tepla bylo provadéno na kalorimetru TAM Air. TAM Air je isotermni
kalorimetr pro pfesné stanoveni tepelného toku (produkce i spotfeby) a mnozstvi vyprodukovaného. Pro
meéfeni bylo pouzito celkem 8 komor, pro smés A tvotrenou pouze cementem byly pouzity 2 komory a pro
vzorky C s 50 hm. % FGRC byly vyuzity tfi komory. Zbylé tfi komory byly vyuzity pro smés obsahujici
100 hm. % FGRC, avsak vysledky nebyly pro tuto smés relevantni. Smési byly podrobeny 7 dennimu
meéfeni vyvinu hydrata¢niho tepla pii stalé teploté 20 °C. Smési byli uloZeny v plastovych uzaviratelnych
nadobkach, které byly pfed vlozenim do kalorimetru popsany, zvazeny a nakonec zhutnény. Kazda
nadobka obsahovala pfiblizné 25 az 38 g smési. Vystupem z kalorimetrického méfeni byl tepelny tok ve
W. Vysledky z kalorimetrického méfeni byly na zakladé hmotnosti smési v nddobce pievedeny na
hodnoty vztazené na 1 g cementu.

Mikrostruktura kompozitu byla zkoumana dvéma zptsoby. Nejprve pomoci optického metalurgického
mikroskopu NEOPHOT 21 pti 100 x zvétSeni za ucelem zjisténi kvality piipravy povrchu a detekci
mnozstvi a rozlozeni port. Snimky vytvorené skenovacim elektronovym mikroskopem XL30 ESEM-TMP
FEI Philips pfi 100 x zvétSeni slouzili pfedev$im k odliseni jednotlivych fazi kompozitniho materialu.
Snimky byly pofizeny BSE detektorem pii nizkém vakuu (10 az 20 Pa) a urychlovacim napéti 30 kV.
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4 Vysledky

Na zékladé laserova granulometrie FGRC byla vyhodnocena kiivka zrnitosti (Obr. 1). Z kiivky je
ziejmeé, ze 34 % zrn bylo vétSich nez 20 pm a pouze 10 % zrn bylo vétSich nez 45 pm. Nejvétsi zrno mélo
rozmér 130 um a stiedni zrno melo rozmér 12 pm. Zkouska Blaineovou metodou stanovila mérny povrch
na 412 m*kg. Pouzity portlandsky cemente ma 45 % zrn vétsich nez 20 pm a 12 % zrn vétSich nez 45 pm.
Nejvétsi zrno nepiesahuje 90 um a stfedni zrno ma rozmér 18 uym. Mérny povrch cementu CEM 1 42,5R
je 351 m*kg. Pii porovnani zrnitosti a mérného povrch mizeme konstatovat, Ze betonovy recyklat se
podafilo namlit na Uroven cementu, coz by mohlo mit za nasledek odhaleni starych nezhydratovanych
¢asti cementovych zrn obsazenych v recyklovaném betonu a jejich dal§i hydrataci. Na druhou stranu
nejsou zrna FGRC natolik mald, aby obalovala zrna cementu a branila tak pronikéni vody a hydrataci
cementu.
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Obr. 1: Kfivka zrnitosti jemné mletého recyklovaného betonu (FGRC).

Pribéh kalorimetrického meéfeni zobrazeny na Obr. 2 ukazuje, jaky vliv m&l FGRC na pribéh
hydratace smési. Diky pfepocteni tepelného toku na 1 g cementu (nikoliv celé smési s FGRC) se podafilo
vyzdvihnout rozdily v hydrata¢nim procesu. U smési C s 50 % obsahem FGRC doslo po 8 hodinach od
zacatku michani k patrnému zvyseni tepelného toku pii hydrataci C3S. Navic mezi 8 a 12 hodinami, kdy
se obvykle zpomaluje hydratacni proces C3S a zacina hydratace C2S, nedoslo u vzorku s FGRC
k zasadnimu poklesu hodnot tepelného toku. Dalsi rozdil nastava po 12 hodinach, kdy je u smési C navic
umocnén vliv hydratace C2S na vyvoj tepla. Prestoze kalorimetrické méfeni podporuje domnénku
0 kladném vlivu FGRC na hydratacni proces, tak jednoznac¢né nedefinuje ptesny zptsob ovlivnéni. Jednak
by mohlo jednat o zadanou hydrataci zbytkii slinkovych minerald obsazenych v recyklovaném betonu
a zéroven by tyto zmény mohly byt zpisobeny fungovanim FGRC jako mikroplniva.
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Obr. 2: Kiivka vyvoje hydratac¢niho tepla pro smési A (REF., 0 hm. % FGRC) a C (50 hm. % FGRC).
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Snimky mikrostruktury vytvorené optickym mikroskopem (Obr. 3) potvrdily minimalni rozdily
ve vyskytu a velikosti technologickych port ve vzorcich s FGRC v porovnani se samotnou cementovou
pastou. Diky tomu se potvrdilo, Ze sjednoceni konzistence bylo vhodnym krokem. Zaroven se vSak
ukazuje, ze rostouci podil FGRC vede ke snizeni soudrznosti matrice a dochazi k vylamovani zrn pii
brouseni a lesténi povrchu, coz se promitlo na zhorSeni kvality pfipravovaného povrchu. Vylamovani
je nejvyraznéjs$i na vzorcich D v oblasti péri a jinych podobnych nerovnosti. P¥i porovnani snimku
potizenych elektronovym mikroskopem (Obr. 4) 1ze dobie rozlisit jednotlivé faze kompozitniho materialu.
Ve vzorcich s obsahem FGRC je pfi porovnani se vzorkem A jasné vidét nova faze tmavé Sedé barvy,
kterd v tomto ptipad¢ zastupuje kamenivo z recyklovaného betonu. Pti porovnani je navic zfejmy pokles
mnozstvi nezhydratovaného cementu (bilé ¢asti) s rostoucim mnozstvim FGRC. 1 kdyZ by na zéakladé
poméru cementu a FGRC mezi vzorky A a B mélo dojit k poklesu mnoZstvi nezhydratovaného cementu o
cca 33 %, tak u vzorku B doslo k poklesu o témét 60 %, coz podporuje piedpoklad o zlepSeni procesu
hydratace z kalorimetrické zkousky.

a) Vzorek A (REF., 0 hm. % FGRC) b) Vzorek B (33 hm. % FGRC)

c) Vzorek C (50 hm. % FGRC) d) Vzorek D (67 hm. % FGRC)

Obr. 3: Snimky mikrostruktury vzorku z optického mikroskopu pii 100 x zvétSeni.
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Obr. 4: Snimky mikrostruktury vzorku ze SEM pii 100 x zvétSeni.

S Zavér

Na zéakladé vysledki provedenych zkousek prezentovanych v tomto ¢lanku je ziejmé, Ze jemné mlety
recyklovany beton miize mit pti vhodném davkovani pozitivni vliv na vlastnosti cementového kompozitu.
Zaroven by pfi aplikaci v Sirokém métitku mohlo dojit k uspofe financnich i nerostnych zdroji a diky
niz§i spotiebé cementu by také doslo ke snizeni dopadu vyroby cementu na zivotni prostredi.
Z provedenych zkousek vyplyva nasledujici:

o meéfeni vyvinu hydratatniho tepla a zména zastoupeni nezhydratovaych cementovych zm na
snimcich z elektronového mikroskopu wukazuji pozitivni vliv pfitomnosti jemné mletého
recyklovaného betonu na hydratacni proces a mikrostrukturu kompozitniho materialu,

« ze zkousek neni ziejmé, jestli zmény zapficinila hydratace zrn cementu obsazenych v recyklovaném
betonu nebo funkce mikroplniva, a proto bude nutné provézt dalsi zkousky zamétené na rozliSeni
zminénych moZznosti,

« bude nutné najit optimalni pomer mezi cementem a FGRC tak, aby byly zachovany poZzadované
vlastnosti materialu a zadroven doslo ke snizeni ceny vysledného kompozitniho materialu ve srovnani
s podobnymi materialy

« prvotni vysledky mechanickych zkousek naznacuji, Ze v pripadé cementovych past se jevi jako
nejvhodnéjsi ndhrada 30 hm. % cementu.
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Abstract: This paper deals with contact angle metering on microfibers using as reinforcement
in modern composites materials. At first, the dependence of contact angle size and surface
wettability was explained, then the dependence of wettability and adhesion of two different
surfaces in ITZ (interfacial transition zone) was explained too. All available direct and indirect
methods using usually in practice were summed. An applications possibilities, advantages and
disadvantages of mentioned methods above were discussed. The new direct optical methods
enabling direct reading of contact angle size on microfibers was presented. The shape of the
water body adhering on fiber surface was photo scanned and then evaluated. The method was
described in detail in this paper. A results obtained during contact angle metering on micro fibers
with diameter about 10 — 100 um were shown.

Key words: Microfiber; Contact Angle; Wettability; Adhesion.

1 Uvod

V soucasné dobé se pro své piiznivé mechanické vlastnosti napfi¢ vSemi primyslovymi obory velmi
¢asto uplatiuji kompozitni materialy. Jejich nedilnou fazi je vyztuz, ktera piebira tahova napéti, zabranuje
vzniku velkych trhlin a zvySuje tak uzitné vlastnosti materialu. Z riznych davodu je vyzadovano, aby
aplikovana vyztuz dosahovala co nejmensSich rozmérd (pomer mezi objemem a povrchem, nizky vliv na
zpracovatelnost, pozadavky na rozméry materialu a jeho jednotlivych slozek atd.). Casto jsou tedy pro
tento ucel pouzivana vlakna, jejichz primér lezi v rozmezi pouhych nékolika desitek ¢i stovek mikrometrti
[1, 2]. Pro efektivni spolupiisobeni vlaken s okolni matrici vyztuZzovaného materiald je nutné zajistit
adhezi na rozhrani mezi t€émito dvéma materialy. Adheze je krom& morfologie zavisla i na smacivosti
povrcht kapalinami [3, 4]. Smacivost je nepiimo imérna velikosti kontaktniho thlu [5]. Cela fada vlaken
(sklenéna, CediCova, polymerni) vSak vykazuji nizkou povrchovou smacivost vodou, a je tedy zadouci
jejich povrchy modifikovat [6, 7]. Za timto ucelem je vhodné provadét moderni metody chemickych [8, 9]
a plazmatickych uprav [10, 11, 12]. Zmé&nu smacivosti povrchu vldken po upravach lze sledovat jako
zménu velikosti kontaktniho thlu. V pfipadé miniaturnich rozmérd mikrovlaken ov§em vyvstava problém
s jeho méfenim. Dostupné jsou riizné neptimé silové metody, které ale neposkytuji jasné prokazatelné
udaje [13]. Vétsi vypovidajici hodnotu podavaji metody ptimé optické, pii kterych je zaznamenan obraz
nebo obrys rozhrani povrchu vldkna a kapaliny, a znc¢ho jsou nasledn¢ velikosti kontaktnich uhlt
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odmétovany [14]. Nutné je ovSem mnohondsobné zvétSeni skutecného obrazu a piesnd pfiprava
jednotlivych pfistrojovych komponenti.

2 Smacivost

Smacivost je fyzikdlni veli¢ina udavajici schopnost kapaliny ptilnout k povrchu pevnych latek.
Definovana je pomoci kontaktniho thlu, ktery kvantitativné vyjadiuje rozsah smacivosti pevnych latek
kapalinami. Kontaktni thel ma tecny tvar vyslednice mezi koheznimi a adheznimi vektory povrchové
energie pusobicimi mezi pevnou latkou a kapalinou. Rovnovaha vektorti je vyjadiena Yungovou rovnici
(rovnice (1)) a je zobrazena na obrazku nize (Obrazek 1) [5].

F2
P L
F3

Obrazek 1: Vztah mezi povrchovymi energiemi na rozhrani latkovych skupenstvi.

Fi =F3+F,cosa (1)

Kde F; je povrchova energie tuhého télesa,
F, je povrchova energie kapaliny
F3 je povrchova energie rozhrani tuhého télesa a kapaliny

2.1 Smacivost vlaken

Smacivost kapalinami (v bézné stavebni praxi vodou, ktera je pfitomna v Sirokém mnozstvi materiali)
je jednim zrozhodujicich parametri soudrznosti mezi povrchem vlakna a matrici vyztuzovanych
materiald. Déana je, zrovna tak jako v pfipad€ materiald s rovinnym povrchem, velikosti kontaktniho thlu.
Kwviili absenci pottebné plosné roviny na povrchu vlakna je nutné provadét mereni velikosti kontaktnich
uhlt bud’ s velmi malym objemem kapky kapaliny [12], nebo pomoci umisténi vlaken do vertikalni
polohy tak, aby vystupovala z hladiny kapaliny [5].

Velikost kontaktniho uhlu se méti mezi svislou hranici obrysu vertikalné umisténého vlakna a te¢nou
k hyperbolické kiivce obrysu menisku kapaliny uplivajici na jeho povrchu. Pokud velikost kontaktniho
uhlu lezi v intervalu (0 °; 90 °), jedna se o vlakna smaciva (hydrofilni). Pokud je hodnota thlu vétsi nez
90 °, jedna se o vlakna nesmaciva (hydrofobni) [S]. Vztah mezi hodnotami kontaktnich thld sledovanych
na horizontalnich plochach a vertikaln€ umisténych vlaknech je na obrazku nize (Obrazek 2).
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Obréazek 2: Vztah velikosti kontaktnich thli mezi vodorovnymi plochami a povrchy vlaken.

3 Méreni kontaktnich uhlua vlaken

3.1 Nepiimé silové metody

Nepiimé silové metody vyuzivaji zakonitosti vychazejici z Yungovy rovnice (Rovnice (1))
0 rovnovaze povrchovych napéti vSech zucastnénych slozek. Ve vsech ptipadech je nutné znat povrchové
napéti a viskozitu kapaliny a pfesnou geometrii prufezu a povrchu vlakna. Sledovana je hmotnost kapaliny
ulpivajici na povrsich vlaken. Hmotnost kapaliny je vyjadiena jako sila, kterou je mozné za znalosti
obvodu vlaken vyjadtit v podobé povrchového napéti. Jednou z nepfimych metod je Wilhelmyho metoda.
Pouziva se pro analyzu na jednotlivych kusech velmi tenkych vlaken. Vldkna uchycend do manipulatoru
ve vertikalni poloze jsou opakované a pomalu kolmo ponotfovéana do kapaliny. Béhem tohoto procesu je
sledovana vnitini normalova sila ptsobici ve vlaknu (resp. v mechanizmu zavé$eni vlakna). V nékterych
pripadech ale mize dochazet k ohybu vladken ptes tuhost povrchového napéti kapaliny [5]. Naméfené sily
jsou velmi malé, nutna je tedy velmi pfesna méfici soustava.

Dalsimi zastupci jsou metody Straw a Packed cell, které jsou vhodné pro flexibilni vlakna. V piipadé
metody Straw je svazek protazen skrz teflonovou trubicku (straw) s vnitinim primérem asi 1 mm a délkou
zhruba 20 mm. Trubicka s vlakny je zavéSena do méficiho zafizeni. Svazek vlaken uvnitf trubicky ma
vlastnosti porézni pevné latky. Spodni ¢ast trubi¢ky je umisténa do kontaktu s kapalinou, kterd ji zacne
vzlinat. Sleduje se hmotnost kapaliny, kterd je po urcité dobé obsazena v trubice. Zalezi na viskozité,
objemové hmotnosti a povrchovém napéti kapaliny. N¢kolika vztahy pak 1ze vyjadtit hodnotu kontaktniho
uhlu. Stejného principu vyuziva metoda Packed cell, ovSem s tim rozdilem, Ze jsou v tomto ptipadé vlakna
uloZena do specialni nddoby s perforovanym dnem [13]. Nevyhodou obou metod je nutnost stanoveni
nékterych materidlovych konstant pfed provedenim vypoctu. Dale je potiecba mit takové pfistrojové
vybaveni, které dokaze vazit velmi nizké hmotnosti. Metoda je limitovana na stanovovani kontaktnich
uhla o velikosti maximalné 90°.

3.2 Primé optické metody

Piimé metody spocivaji ve fotografovani kapek malého objemu kapaliny ulpivajicich na povrchu
vlakna. Mozné je téz snimat meniskus kapaliny ulpivajici na povrchu vlaken, ktera z kapaliny kolmo
vystupuji [S]. Nutna je horizontalni optickd soustava, pomoci které je obraz predmétu mnohonasobné
zvétSen. Nasleduje zpracovani potrizeného obrazu a méteni velikosti kontaktniho uhlu. Problémem muze
byt zachyceni spravné roviny ostrosti tak, aby prochazela svislou osou vlakna — rovinou kolmou na Cip
digitalni kamery.
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4 Metoda snimani menisku

Céste¢né eliminace nedostatkdi vyse zminénych metod Ize dosahnout pomoci 2D optické metody
snimani obrysu kapaliny ulpivajici na povrchu vldkna. V1dkno (7) je plastickou hmotou vetknuto (9) do
dna nadoby (8) naplnéné tekutinou (destilovanou vodou), zjejiz hladiny kolmo vystupuje. Mezi
horizontalni rovinou hladiny kapaliny a vertikalni rovinou povrchu vlakna vzniké meniskus kapaliny (10)
ulpivajici na povrchu vlakna. Geometricky se jedna ptiblizn¢ o rota¢ni hyperboloid s kiivkou rotujici po
kruznici kolem povrchu vlakna. Princip metody spociva ve foceni obrazce kapaliny v protisvétle. Svétlo
prochazi horizontélni rovinou az na téleso rotacniho hyperboloidu.

Veskeré optické komponenty jsou pfipevnény na vodici zafizeni (1). Tok paprskd svétla (5) je
rovnobézny, ¢ehoz je docileno pomoci spojné ¢ocky s ohniskem f 68 mm (3) a kruhové clony (4). Zdroj
svétla (2) je umistén do ohniska ¢ocky. Vyskové umisténi vSech optickych komponentt je ve stejné Grovni
a je totozné s hlavnim paprskem (6) ¢oky ve viech ¢astech sestavy. Cast svétla je odrazena vlaknem a
télesem kapaliny do okolniho prostoru a ¢ast pokracuje dale. Na Cip (15) fotoaparatu (Canon EOS 600 D;
format ¢ipu APS-C 22,2x14,8 mm, crop factor 1,6) dopada stin snimaného objektu.

Fotoaparat je vybaven teleobjektivem (14) nastavenym na ohnisko 300 mm a zaostien na nekone¢no
(Tamron 70 — 300 f/4-5,6 SP DI VC USD). Aby nebyla snimana scéna pifeexponovana, pied objektivem je
umistén (12) ND Sedy filtr snizujici intenzitu svétla v poméru 1/1000. Zorny uhel objektivu vyznaceny
hranicemi (13) je korigovan spojnou ¢ockou (12) s ohniskem f50 mm, diky niZ je mozné objektiv
fotoaparatu ostfit na nekoneéno. Cocka je od svislé osy vldkna umisténa na takovou vzdalenost, aby bylo
vlakno postaveno v jejim ohnisku.

Na obrazku (Obrazek 4) je vidét zvétSend fotka PET vldkna o priméru 330 um a fotka sklenéného
vlakna o priméru 12 um. Z obou obrazki je mozné odecist hodnotu kontaktniho uhlu poté, co jsou
znazornény hranice hladiny kapaliny, povrch menisku kapaliny a obrys vlaken. Optické zvétSeni této
metody je ddno pomérem mezi ohniskem objektivu (17) a spojné cocky (12).

K naslednému zvétSeni dochazi pomérem velikosti obrazovych bodi na snimaci fotoaparatu a
obrazovych bodl na zobrazovacim zafizeni (monitor). DalSiho zvétSeni Ize dosahnout digitalné za cenu
ztraty rozliSeni. Pro zachovani potiebné obrazové kvality je mozné provést celkové zvétSeni az 1kx.
Schéma optické soustavy je na obrazku nize (Obrazek 3).

2 3 @ | |
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Obrazek 3 — Schéma ptimé optické metody snimani menisku.
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Obrazek 4 — Priklady z méfeni velikosti kontaktnich uhlti metodou Jestéd.

Mezi vyhody této metody patii pfimé ziskani hodnot kontaktnich thli. Neni nutné pfesna znalost tvaru
prufezt vlaken a vlastnosti pouzité kapaliny. Snadné je ostfeni optiky na snimany piedmét. Metoda je
vhodna pro ziskavani hodnot kontaktnich hli na vlaknech s primérem vyssim nez 100 pm, ktera nejsou
transparentni.

Nevyhodou je omezeni pouziti této metody pouze pro vladkna s hydrofilnim povrchem. Je-li jejich
povrch hydrofobni (hodnota kontaktniho Ghlu je vétsi nez 90 °), nelze metodu aplikovat. Dalsi nevyhodou
muze byt nesnadné urceni hranic obrysu transparentnich vlaken. Obtizné je zarucit pfesnou svislost vlaken
tak, aby vystupovala kolmo z roviny hladiny kapaliny.

5 Zavér

V ptedlozeném clanku byla predstavena novd metoda pro méfeni kontaktnich thli na mikrovlaknech.
Metoda snimani menisku je pfimé opticka metoda, kterd umozituje meteni kontaktnich uhl hydrofilnich
vlaken o primeéru fadové stovek a desitek mikrometrti. Je vhodnou alternativou k doposud zavedenym a
bézné pouzivanym piimym a nepfimym metodam. Umoziuje sledovat velikosti kontaktnich uhli povrchii
mikrovlaken diky velkému optickému zvétSeni. Nepiimé metody piekonava jasné prokazatelnymi
vysledky. K méfeni neni nutnd znalost povrchového napéti, viskozity kapaliny ani geometrie prifezu
vlaken. Omezeni zlstava u transparentnich vlaken, u kterych je v disledku nasviceni protisvétlem obtizné
uréit hranice jejich obrysu. Metoda neumoziuje méfeni kontaktnich thli na hydrofobnich vlaknech.
V clanky byly ukazany praktické aplikace této metody pii méfeni kontaktnich uhlti na PET (o priméru cca
330 pm) sklenénych vlaknech (o priméru 14 pum).
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Abstract: The presented paper tackles the issue of modification of any loose and fibrous
material. First way represents the typical modification strategy, when silicon wafers are plasma
treated in bulk position in a chamber of plasma treatment machine. Second way consists of
storing the silicon wafers in a funnel closed by Petri dish while the same treatment as the first
case is processed. Using the latter the technological cost is significantly reduced since the internal
machine components cannot be damaged by material transfer. The experiment proved no
difference of plasma surface treatment on silicon wafers. The experimental data were obtained
after 4, 8 and 16 minutes of treatment. Maximum contact angle difference obtained by the direct
optical method was 0.5 °.

Key words: Silicon wafer; Plasma Surface Treatment; Contact Angle; Wettability.

1 Uvod

Konvenéni materidly pouzivané v pramyslovych oborech jiz v tad¢ pfipadi nedokazou spliovat
veskeré pozadavky, které jsou na né kladeny. Mezi né patii mechanicka odolnost, Zivotnost, funkce, ale
i vzhled [1]. Postupné jsou nahrazovany za materialy s lep§imi uzitnymi vlastnostmi, které jsou zaloZeny
na kompozitni bazi. Typickym kompozitem jsou mimo jiné i materidly s obsahem rozptylené vyztuze
z mikrovlaken. Na takto vyztuzené materidly lze narazit v automobilovém prumyslu, kde se dokonce
objevuji na nejvice exponovanych mistech, jako jsou disky kol, pruziny zavéseni naprav a podobné [2, 3].
V literatuie se objevuji 1 experimenty s dentdlnimi materidly pro vyrobu zubnich nahrad, které jsou
vyztuzeny obdobné [4]. Zcela bézn€ jsou podobné materialy pouzivany pro vyrobu tél digitalnich
zrcadlovek, kde postupné nahrazuji kovy [5]. Pozvolny progres téchto technologii 1ze pozorovat i ve
stavebnictvi. Rozptylenou vlaknitou vyztuz je mozné nalézt v maltovych smésich pouzivanych nejen pro
omitky budov, v betonovych konstruk¢énich prveich a v mnoha dalSich ptipadech [6, 7]. Vlaknita vyztuz
vyrazné modifikuje uzitné vlastnosti materialti. Pfedev$im jim udava pretvarnou kapacitu, diky ¢emuz
materialy pfi expozici zatizenim po piekroCeni linearn¢ pruzné odezvy pusobi i nadale kompaktné.
Nevznikaji velké trhliny, které maji ¢asto fatalni dusledky na celkové mechanické vlastnosti konstrukei.
Ptemostovanim trhlin prostfednictvim jednotlivych vlaken je tahové napéti dale efektivné prenaseno za
vzniku akceptovatelnych mikro trhlin. Pii stale trvajicim nebo zvétSujicim se zatizeni jsou vlakna
postupné vytahovana z matrice vyztuzovaného kompozitu, coz absorbuje velké mnozstvi energie [7].
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Mezi vhodné materialy pouZivané pro vyrobu mikro vlaken patii sklo (obecnéji horninova vlakna),
ruzné druhy polymert (PET, PP, atd.), uhlik apod. [8]. Za mikro vyztuz lze povazovat vlakna s primérem
v tadech jednotek az desitek mikrometrii. Spolecnym jmenovatel vSech vySe zminénych materialovych
variaci je vysoka pevnost v tahu a relativné nizka objemova hmotnost. V ptipad¢ sklenénych vlaken mize
byt tahova pevnost az o fad vyssi, nez jakou vykazuje bézna ocel, pricemz objemova hmotnost je zhruba
tretinova [8]. Dalsi spole¢nou vlastnosti je ovSsem nedostate¢na smacivost povrchil, ktera souvisi s nizkou
adhezi na rozhranich povrchii vldkno/matrice. Zminény jev znacné omezuje efektivni vyuziti
materialovych vyhod vlaken. Vldkna mohou byt z matrice snadno vytahovana, aniz by doslo k jejich
odpovidajicimu tahovému namahani. Smacivost 1ze zlepsit nekolika zptisoby prosttednictvim pokrocilych
technologii. Jako vhodné varianta se jevi plazmatické modifikace [9]. Tato fyzikalni metoda je krome své
ucinnosti relativné levna a snadno aplikovatelna. Osetfenim v plazmatu dochazi k dvojimu typu tprav
povrcht. Jednak k mechanickému, kdy se fyzikalnim narusenim povrchii zvysuje kontaktni povrchova
plocha pomoci uU¢inku rozprasovaciho efektu a dale k chemické upraveé povrchid, kterd spociva
v implementaci aktivnich polarnich skupin na povrch vlaken, které snizuji povrchovou energii [10].
Dochazi-li k plazmatickym modifikacim v evakuovaném prostredi, je nutné vlakna zajisti proti pohybu
tak, aby nemohla byt béhem evakuace pfemistovana z plazmatické komory do utrob aparatury. Vzhledem
k tomu, ze délka vlaken miZe byt jen v fadech jednotek milimetrt, jako celek maji charakter sypkych
materialii. Plazmatické tpravy takovych vldken je tedy vhodné provadét v témét uzavienych nadobach
nejlépe z laboratorniho skla. Nutné je ovSem prokazat, ze uzavienim do nadob nebude vyrazné ovlivnén
vysledny efekt uprav. Pro snadno zpracovatelné vysledky je vhodné experiment provést na rovinnych
vzorcich.

2 Smacivost pevnych latek

Smacivost je fyzikalni veli¢ina, ktera udava schopnost molekul pevnych latek interagovat s kapalinami.
Urcena je velikosti kontaktniho whlu, ktery vyjadiuje rozsah smacivosti pevnych latek kapalinami
v libovolné oblasti mezi hydrofobii a hydrofilii (Obrazek 1). Kontaktni tthel ma te¢ny tvar vyslednice mezi
koheznimi a adheznimi vektory povrchové energie plisobicimi mezi pevnou latkou a kapalinou [11].

a < 90° m m
2 | [ f |
Ny o N 7

- \ ; ]
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——
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Obrazek 1: Méritko vztahu smacivosti a velikosti kontaktniho thlu.

3 Plazmatické modifikace

3.1 Proces plazmatickych modifikaci

Veskeré plazmatické upravy probihaly na pfistroji Diener Femto PCCE. Pouzivany byl vzdy plyn Oo.
Pii veskerych modifikacich povrcht materialti byly shodné pouZzity nasledujici postupy a parametry
procesu (Tabulka 1).
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« Cisténi systému,

- terminace bez vzorki (pouze s laboratornim sklem za i¢elem odstranéni povrchovych necistot),
« terminace se vzorky,

« uvedeni pfistroje do Stand-by rezimu.

Tabulka 1: Parametrové charakteristiky jednotlivych procest.

¢. Nazev Plyn Tlak [mbar]  Vykon [%] C1 Cc2
1 Cisténi systému 0, 1 50 35 50
2 Terminace bez vzorku (O] 1,1 100 42 33
3 Terminace se vzorky 07) 1,1 100 42 33
4 Uvedeni do klidu 0, - 0 - -

3.2 Kiemikové desticky

Jako kontrolni vzorky urcené k modifikacim byly pouzity kiemikové desticky. Plosny rozmér desticek
je piiblizné¢ 100 mm?. Vzdy byly provedeny dvé varianty plazmatickych uprav. V prvnim piipadé byly
desticky vlozeny do komory pfistroje volné, ve druhém ptipadé byly vloZzeny do kadinky z laboratorniho
skla, které byly ptiklopeny petriho miskami. Expozice vzorki plazmatu probihala ve tfech rtznych
Casech: 4, 8 a 16 minut.

3.3 Stanoveni velikosti kontaktnich ahla:

Pro stanoveni velikost kontaktnich thla byla na kazdou upravenou kiemikovou desticku mikropipetou
nanesena kapka destilované vody o objemu 5 ul. Kontaktni thly byly méfeny ptimou optickou metodou
pomoci CCD kamery. Testovana byla vzdy Ctvetice vzorkl z kazdé sady.

4 Vysledky
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Obrazek 2: Velikost kontaktnich thlt v zavislosti na dobé€ plazmatickych uprav
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Z provedeného experimentu lze sledovat vliv plazmatickych uprav na velikost kontaktnich thlu
kifemikovych desti¢ek (Obrazek 2). NejdalezitejsSim vystupem je rozdil velikosti kontaktnich thld mezi
dvéma destickami, které byly upravovany po stejny cas (odliSnost pouze v provadéni uprav). Velikost
kontaktniho tihlu je v pfipad¢ neupravené desticky 26 ° (£1 °). V pfipadé ctyfminutové expozice plazmatu
jeto 45 ° (= 1,5 °) ve varianté volné loZzeného vzorku a 4 ° (= 1 °) ve varianté vzorku uloZeného
V laboratornim skle. Po osmiminutovych upravach byl zméten uhel 4 ° (£ 1 ©) a 4,5 ° (£1,5 °) v ptipadé
volného polozeni desticky, resp. ulozeni desti¢ky v laboratornim skle. Po 16 minutach byl kontaktni {ihel
11°(=1°all5° 0,5 °) vopét shodném potadi.

Z naméfenych hodnot vyplyvéa, Zze nezdlezi na vlivu dvou provadénych zplsobli plazmatickych
modifikaci. Vysledky velikosti kontaktnich uhla se ve stejném case témét shoduji. Vzajemny rozdil je
minimalni. Pro ziskani pfesnéjSich vysledki by bylo nutné provést vétsi pocet méfeni a predevsim
realizovat experiment se stejnou metodikou, ale s vice ¢asovymi body v prvnich ¢tyfech minutach, kde je
nejpatrnéj$i zmeéna velikosti kontaktnich thld. Nutné je zminit, Ze hodnoty kontaktnich thld mohou byt
v dusledku velice malych a obtizné odecitatelnych velikosti zavadéjici.

5 Zavér

Experiment si kladl za cil ovéfit, jaky vliv ma ulozeni pfedmétii do laboratorniho skla na vysledny
efekt plazmatickych modifikaci. Porovnavany byly zmény smacivosti volné lozenych kiemikovych
desticek do komory pfistroje pro plazmatické modifikace v evakuovaném prostiedi s destickami
Upravovanymi shodnymi procesy, ovsem s uzavienim do laboratorniho skla. V druhém ptipadé byly
desticky vlozeny do nalevky, ktera byla uzaviena obracenou petriho miskou. Vzorky upravované v tomto
usporadani odrazi potfeby pii modifikaci sypkych nebo vlaknitych materialdi. I pfes zna¢nou nepiesnost
experimentu lze pozorovat, Ze ob¢ sady vykazaly téméf shodné vysledky. Po 4, 8 a 16 minutach nebyl
U obou sad zaznamenan rozdil ve vysledném efektu modifikaci, ktery by pifesahl 0,5 °. Experiment
prokazal, ze sypké a vlaknité materialy lze plazmaticky modifikovat v obalu z laboratorniho skla.
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Abstract: The aim of this work is to study the influence of carbon nanotubes in cement matrix of
HPC on flexural strength and compressive strength. This paper describes the samples preparation
to obtain the flexural strength and compression. In order to understand the effect of carbon
nanotubes in the matrix SEM analysis was also carried out. This article presents that it is possible
also get the negative influence of nanoparticles because of their bad dispersion. Carbon
nanotubes dispersion in concrete matrix is the most important aspect to get the predicated
influence on mechanical properties.

Kli¢ova slova: Nanocastice; Uhlikové nanotrubicky (CNT); Vysokohodnotny beton (HPC).

1 Uvod

Cementové kompozity jsou velice roz§ifenym materidlem ve stavebnictvi pro riizné typy infrastruktury.
Nicmén¢ tyto materialy se vyznacuji pomérné velkou kiehkosti a nizkou pevnosti v tahu. Z tohoto divodu
jsou cementové kompozity vyztuzovany bézné ocelovymi pruty. PozdéjsSim pouzitim ocelovych vlaken
namisto prutii se dostaly tyto kompozity z makro na mikro uroven. Pouzitim nanocastic do betond se
posunul rozvoj az na nano uroven. Pfidanim téchto velmi drobnych plniv se zlepSuji mechanické
vlastnosti a odolnost cementovych kompoziti stejné tak jako elektricka ¢i tepelna vodivost [1, 2]. Probiha
mnoho vyzkumu, které se snazi demonstrovat potencial riznych uhlikovych nanomaterialtt (NCM) véetné
uhlikovych nanovlaken (CNF), uhlikovych nanotrubicek (CNT) ¢i nanografitovych desticek (NGP) na
zlepSeni mechanickych vlastnosti cementovych kompoziti [3-8]. Naptiklad Li a kol. zjistili, Ze piidanim
0,5 % hmotnosti CNT muze zlepsit pevnost v tahu za ohybu, pevnost v tlaku a zvySeni protazeni pied
uplnym kolapsem kompozitu o 25 %, 19 % a 27 %, respektive [4]. Ohybova tuhost prvku mtze byt
zvySena az o0 400 %. Gao a kol. objevili, ze pevnost v tlaku cementovych kompozit s 0,16 % hmotnosti
CNF je vyssi az 0 42,7 % [5]. Huang ziskal maximalni nartst pevnosti v tahu za ohybu o 82 % ptidanim
NGP do cementovych kompozitt [6].

Pfi ptidavani nanoCastic do betonu vznika vSak nékolik problémd, které je nutno feSit. Jednim
Z nejvetsich je rozmichavani Castic v roztoku. Van der Waalsovy sily zptisobuji shlukovani ¢astic, coz
miize mit kli¢ovy vliv na kone¢né vlastnosti. Spatna disperze miize vést dokonce az ke zhorSeni &i jiné
modifikaci. Béhem poslednich deseti let doslo ke spousté vyznamnych objevil v oblasti pouziti uhlikovych
nanomateriald a jejich vliv na cementové kompozity.
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2 Pouzité materialy

2.1 Pouzita smés vysokohodnotného betonu HPC

Smés HPC pouzita pro tento experiment, ktera vyuziva lokalnich zdroji surovin, byla vyvijena a
optimalizovana 5 let na Fakulté stavebni CVUT v Praze. Jedna se o samozhutnitelny jemnozrnny
cementovy kompozit z cementu tfidy CEM 1 42,5R, technického kifemenného pisku s dvéma velikostmi
zrnitosti, kfemenné moucky, mikrosiliky a kombinace dvou typt superplastifikatori na bazi
polykarboxilati. Prvni ze dvou typd superplastifikatori zlepSuje tekutost smési, tim omezuje mnozstvi
zamésové vody. Pouzivd se zejména pro transportbetony. Druhy typ téZ zlepSuje tekutost smési a
urychluje pocatecni nartst jeji pevnosti. Smés pro experiment byla pouzita bez vladken. Slozeni je
prezentovano v Tabulce 1. Vodni soucinitel smési byl 0,25 a pojivovy soucinitel byl pouhych 0,20.

Tabulka 1: Slozeni smési HPC pouzité pro experiment.

slozka betonu mnozstvi na 1 m?
cement CEM | 42,5R [kg] 680
technicky kiemenny pisek [kg] 960
kfemenna moucka [kg] 325
mikrosilika [kg] 175
superplastifikatory [kg] 29

voda [kg] 171
celkem [kg] 2340

2.2 Pridani uhlikovych nanocastic

Pro experiment byly pouzity uhlikové nanotrubi¢ky ve formé prasku od spolecnosti Sigma-Aldrich.
Nanotrubi¢ky maji dle technického listu primér 6 az 9 nanometrd a délku 5 mikrometrd. Prasek ma 98 %
Cistotu a jeho objemova hmotnost je pouhych 0,22 g/cm®. Tyto uhlikové nanotrubicky jsou uréeny
napiiklad pro aplikace a vylepSovani vlastnosti v optickych vlaknech, elektricky vodivych polymerech,
bateriovych katodach a ve vysokopevnostnich kompozitech [9].

Davkovani uhlikovych nanotrubicek bylo navrZzeno v procentech hmotnosti vzhledem k pouzitym
superplastifikatorim ve dvou mnozstvich, a to 0,25 % a 0,50 %. Byly vytvoieny celkem tfi sady vzorki
po trech kusech pro testovani 3, 7 a 28 denni pevnosti. Sledovanymi parametry byla pevnost betonu
v tlaku a pevnost betonu v tahu za ohybu. Uhlikové nanocastice byly dispergovany ve vod¢ s pridanymi
plastifikatory s pouZzitim ultrazvuku. Pfidané nanocastice viditeln€ neovliviiovaly parametry Cerstvé smési.
Rozliti referencni smési bez nanotrubicek bylo 23 c¢m, s 0,25 % nanotrubicek bylo 26 cm a s mnozstvim
0,50 % hmotnosti superplastifikator bylo 22 cm.

3 Vysledky experimentii

Jak bylo uvedeno v piedchozi kapitole, hlavnimi sledovanymi charakteristikami HPC s pfidanymi
uhlikovymi nanotrubi¢kami byla pevnost ztvrdlého betonu v tlaku a v tahu za ohybu a jeji vyvoj v ¢ase,
proto se tyto parametry méfily ve stafi 3, 7 a 28 dni. ZkouSeni pevnosti HPC v tahu za ohybu tfibodovym
ohybem bylo provedeno na hranolech s prifezem 40 x 40 mm a délkou 160 mm dle CSN EN 1015-11.
Vysledky jsou prezentovany na Obrazku 1. Z prezentovaného obrazku je patrny nartist pevnosti
s pfidanim nanocastic, zejména u koncentrace 0,50 % hmotnosti superplastifikatoru ptiblizné€ o 30 %.

Zlomky hranolti ze zkousky tfibodovym ohybem byly pouzity pro stanoveni pevnosti betonu v tlaku.
Vysledky z experimentu jsou prezentovany na Obrazku 2. Zavér této zkousky neni jednoznaény. Ukazal
se spiSe negativni vliv na pevnost pii koncentraci nanocastic 0,25 % a zlepSeni pevnosti piiblizn€ o 15 %
pti koncentraci 0,50 % hmotnosti pouzitého superplastifikatoru. Dale byla stanovena pevnost betonu
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v tlaku na krychlich o délce hrany 100 mm dle CSN EN 12390-3, ktera je prezentovana téz na Obrazku 2.
Z vysledku je patrné, Ze u tohoto experimentu mélo pridani uhlikovych nanotrubicek negativni vliv na
vyslednou tlakovou pevnost u obou koncentraci. Pozitivnéj$i vliv pfidani nanocastic do HPC se ukazal
tedy zejména v pevnosti betonu v tahu za ohybu.

B0 el

m referenén{ smés
M 0,25 % nanotrubiéek
m 0,50 % nanotrubicek

Velikost napéti [MPa)

3 7 28
Staii betonu [dny]

Obrazek 1: Pevnost HPC v tahu za ohybu na hranolech 40 x 40 x 160 mm.
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‘g § 60 -
60
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204 20 -
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3 7 28 3 7 28
Staii betonu [dny] Staii betonu [dny]
a) zlomky hranolt 40 x 40 x 160 mm b) krychle o délce hrany 100 mm

Obrazek 2: Pevnost zkouseného HPC v tlaku.

Byla provedena i mikroskopickd analyza. Obrazek 3 prezentuje snimky z elektronového mikroskopu se
zvétSenim 2000 krat na referencni smési a), smési s koncentraci nanocastic 0,25 % b) a posledni
s koncentraci 0,50 % c). Uhlikové nanotrubicky jsou nejmensi Castice viditelné na snimcich. Na snimku b)
jsou nanocastice viditelné jako shluky, nejsou dobte dispergované, coz vedlo k negativnimu vlivu na
pevnostni charakteristiky. Na snimku c¢) jsou jiz viditelné i jednotlivé nanotrubi¢ky, proto doslo
k vyrazngj$imu zlepSeni zkousenych mechanickych vlastnosti, zaroven také ale jejich shluky.
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Obrazek 3: Snimky smési HPC z elektronového mikroskopu se zvétsenim 2kx.

4 Zavér

Clanek ukazuje dileZitost dispergovani nanodastic, respektive uhlikovych nanotrubi¢ek na vysledné
vlastnosti cementového kompozitu. Jak ukazuji snimky z elektronového mikroskopu, nepodafilo se
dostate¢né rozptylit nanotrubi¢ky rovnomérné po cementové matrici, coz u nékterych experimentt vedlo
dokonce ke zhorSeni vlastnosti oproti referen¢ni smési. Bylo by tedy s potencialem tohoto materialu jiste
vhodné pouzit jinou metodu dispergace nanocastic.
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Abstrakt: Popilek se bézné€ pouziva jako substituce slinku ve smésnych cementech ¢i do smési
betonu. Jako aktivni slozka cementovych a betonovych smési ma popilek jak pozitivni tak
i negativni vliv na vlastnosti vysledné smési. Tento ptispévek se vénuje vlivu mikrostruktury
popilku na vybrané vlastnosti cementovych a betonovych smési, konkrétné nasakavosti, vyvoji
hydrata¢niho tepla a vysledné pevnosti.

Kli¢ova slova: Popilek; Cement; Beton; Nasakavost, Hydrataéni teplo.

1 Uvod

Popilek je primarné odpadni materidl, ktery vznik4d pi#i spalovani uhli v tepelnych elektrarnach.
V soucasné dobé¢ je legislativné fazen mezi vedlejsi energetické produkty (VEP) a existuje snaha tento
material vhodné a ve vét§i mife vyuZivat jako druhotnou surovinu, napiiklad ve stavebnictvi. Jedna se
0 jemny prasek kulovitého sklovitého charakteru (viz Obrazek 1), ktery vykazuje pucolanové vlastnosti
[1].

Diky této vlastnosti se popilek pouziva jako aktivni slozka do cementu a betonu. Popilek jako produkt
pouzivany do smési betonu musi dle normy CSN EN 450-1+ A1 splitovat chemické a fyzikalni vlastnosti
a pozadavky na trvanlivost [2]. Kdyz pfidame popilek do betonu, ovlivni nam to vlastnosti Cerstvé
i zatvrdlé smési. Pozitivni vliv je napfiklad snizeni hydratacniho tepla ¢i smrStovani a dotvarovani,
negativni je vliv na pocatek tuhnuti ¢i narast pevnosti [3, 4].

Kromé téchto vlastnosti ma popilek zésadni vliv pfi vyrob€ betonu na zpracovatelnost smési. Ta je
pfimo ovlivnéna nasakavosti popilku. Velikost zrna ma vliv na hutnost smési a tim padem i na vyslednou
pevnost zatvrdlé smési.

Nejvétsim problémem popilku se jevi jeho vysoka variabilita vlastnosti [4]. Variabilita vlastnosti
popilku je pfimo ovliviiovana spalovanym materialem a zptisobem spalovanim. Tento piispévek se vénuje
popilkéim z réiznych lokalit v Ceské republice a jejich vlastnostem na mikrotrovni, které maji piimy vliv
na vlastnosti vysledného cementového pojiva a smési betonu.
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Obrazek 1: Mikroskopicky snimek kulovitych ¢astic popilku z elektrarny Chvaletice.

2 Vlhkost a nasakavost popilki

Velikost ¢astic popilku je v literatufe uvadéna v rozmezi 0,01 az 1000 pm [5, 6], nékdy dokonce az
1mm [7]. Vétsi ¢ast Castic popilku ma kulovity tvar, ovSem nékteré Castice jsou vyrazné porovité.
Na Obrazku 2 je uveden mikroskopicky snimek cemento-popilkového kompozitu. Jedna se o smés s 50 %
cementu CEM I 42,5R (lokalita Radotin) a 50 % popilku do betonu dle CSN EN 450-1°(lokalita M&Inik).
Vodni soucinitel je 0,4 a stafi vzorku je 180 dni. Na mikroskopickém snimku jsou vidét nezreagované
porovité castice popilku.

Xoadily

e v X X S g N > VIR Flepaes g oo
Obrazek 2: Mikroskopicky snimek cementové pasty s 50 % popilku s nezreagovanymi porovitymi

Casticemi popilku.

Castice majici houbovity charakter zptsobuji problémy pii zpracovani kompozitnich smési. B&hem
michani suché smési s vodou pojmou mnohem vice vody nez kulovité astice. Tabulka 1 ukazuje méfeni
vlhkosti a nasakavosti pro popilky z riznych lokalit (Le — Ledvice, D& — Détmarovice, Pc — Pocerady, Tu
— Tu8imice, Le F — Ledvicce fluidni popilek) v porovnani s referenénim cementem. Materialy byly
vysuseny na 105 °C na Petriho miskach. Poté byly dany do vody na cca 4 hodiny. Ptes vyvévu byla odsata
prebytecna voda a nasakly material zvazen.
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Tabulka 1: Porovnani vlhkosti a nasakavosti cementu a popilkt z riznych lokalit.

vzorek Mpiirozend Myysusend vihkost Myzorek Miasakia obsah vody
[-] [9] [9] [%] [9] [9] [9]
CEM | 42,5R 204 203 0,37 53 80 33
ELe-F 212 212 0,09 54 113 52
ED& 204 203 0,17 41 60 32
EPc 203 202 0,39 73 113 35
ETu 200 200 0,20 53 80 34
Ele 203 202 0,26 43 60 28

3 Vyvoj hydratacniho tepla

Popilek v pojivu snizuje hydratacni teplo. Na cementovych pastach byla provedena série méfeni.
Nahrazka cementu popilkem byla 25 % hmotnosti. Vodni soucinitel v§ech past byl 0,45. Izotermalni
kalorimetr TamAIR byl pouzit pro ur€eni tepelnych tokd a integraci na uvolnéné reakéni teplo. Vysledky
kalorimetrie ukazuji na podobné chovani vSech cementovych past s nahrazkou popilku (viz Obrazek 3).
Kinetika hydratace je urychlena v pfipadé fluidniho Ledvického popilku, coZ se projevi i na hydrata¢nich
teplech. Fluidni popilek se lisi technologii spalovani i chemickou analyzou. Naopak, mirné zpomaleni
kinetiky (zejména hydratace C3S), vykazuje popilek z elektrarny Ledvice. Tento popilek byl vyrazné
tekutgjsi jiz pii pfipravé cementovych past, proto je mtze dojit k adsorpci cementovych zrn na jeho
povrch a zamezeni dostatku vody pro hydrataci (coz potvrzuje i méfeni nasakavosti).
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Obrazek 3: Vyvoj hydratacniho tepla pfi izotermalnich 20 °C.

Popilek byl pouzit jako FeSeni popraskani betonu z divodu vysokého nartistu hydrataéniho tepla pfi
vystavbé piehrady Orlik [8]. Jak ukazuji i dalsi piiklady z praxe z Ceské republiky i zahrani¢i a vytvofené
modely a nomogram [9], pouZiti popilku pro masivni betonové konstrukce je velkym pifinosem.

4 Vyvoj pevnosti betonu s popilkem

Ackoliv popilek oddaluje pocatek tuhnuti a nartist pevnosti betonu, pti vhodné zvolené aplikaci 1ze tyto
nedostatky zanedbat. Vhodnou aplikaci jsou napfiklad jiz zmifiované masivni betonové konstrukce, kde
neni pozadavek na rychly nartist pevnosti. Provedené analyzy betonu z télesa prehrady Orlik, kde bylo
nahrazeno 28 % cementu popilkem, ndm ukazaly, Ze se jedna o vynikajici hutny material s minimem port
a charakteristickou pevnosti v tlaku po 50 letech téméi 40 MPa [10].
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Obrazek 4: Vyvoj pevnosti betonu z télesa piehrady Orlik v Case.

S Zavér

Popilek je sice material s velkou variabilitou vlastnosti, ale jak ukazuji provedend méfeni a modely, 1ze
S timto materialem perspektivné pracovat. Problémem ovSem zistavaji porovité Castice, které vyrazné
zvyS$uji nasakavost popilku. To ovlivituje obsah vody ve smési a tedy i naslednou Zivotnost a mechanické
vlastnosti betonu. Jak vSak ukazala mikroskopicka analyza spolu s mechanickymi zkouskami betonu
z piehradniho télesa ptehrady Orlik po 50 letech v provozu, mizeme dostat pii pouziti popilku a spravném
pristupu beton s vynikajicimi vlastnostmi.
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