Ceské vysoké uéeni technické v Praze

Fakulta stavebni

Czech Technical University in Prague

Faculty of Civil Engineering

Ing. Martin Keppert, Ph.D.

Distribuce velikosti porii ve stavebnich materialech —

charakterizace a vyznam

Pore size distribution of building materials —
characterisation and importance



Summary

Character of pore system is, beyond chemical nature of the material, crucial
parameter influencing functional properties of materials. In last 90 years
several techniques for pore size distribution measurement were developed.
They can be divided to two groups — conventional ones and tomography.
The conventional — gas adsorption, mercury intrusion porosimetry (MIP)
and image analysis — are widespread and relatively cheap and easy to use.
Nevertheless the data provided are limited either in range of detectable pore
size or by certain distortion. In contrary tomography techniques — CT
tomography and Magnetic Resonance Imaging (MRI) are able to visualize
the pore system in realistic way. In future one may expect wider application
of tomography techniques in material engineering as their instrumentation
will become more accessible.

The utilization of conventional pore size distribution techniques is
illustrated on three kinds of materials and related problems. Autoclaved
aerated concrete (AAC) is featured by very broad pore system from nm to
mm size of pores. Thus several techniques have to be employed for its
description. The cementitious composites are sensitive to elevated
temperature which is inducing several types of changes in their
microstructure. Porosimetry can be effectively used for comparison of
relative importance of these irreversible microstructural processes in various
composites intended for elevated temperature applications. Finally influence
of pore size distribution on transport properties of sedimentary rocks is
presented by help of set of sandstones and their variable ability to transport
water and water vapor.



Souhrn

Povaha poérového systému je, vedle chemické podstaty materidlu, jeho
klicovou charakteristikou, kterd ovliviiuje jeho funkéni vlastnosti.
V uplynulych 90 letech bylo vyvinuto nékolik metod pro stanoveni
distribuce velikosti porti v materidlech. Mizeme je rozdélit na klasické
(adsorpéni méfeni, rtutova porozimetrie, analyza obrazu) a tomografické —
vypocetni tomografie a MRI — magentic resonance imaging. Klasické
metody se vyznacuji pomérné dostupnou a jednoduchou instrumentaci, ale
poskytuji n¢jakym zplisobem omezené informace — bud’ pouze na urcity
velikostni rozsah port, nebo jsou ziskana data ur¢itym zplsobem zkreslena.
Naproti tomu tomografické techniky poskytuji realisticky prihled poréznim
Vv budoucnu ocekdvat SirSi uplatnéni tomografickych technik i
V materidlovém inzenyrstvi.

Vyuziti klasickych porozimetrickych technik je ilustrovano na tfech druzich
materidlu, na tfech problémech, pfi jejichz feSeni se porozimetrie muize
uplatnit. Porobeton se vyznacuje pfitomnosti Sirokého velikostniho spektra
pért — od nm gelovych pért po vylehcovaci bubliny viditelné pouhym
okem. Proto pro kompletni popis jeho poérového systému musi byt pouZita
kombinace nékolika metod. Cementové kompozity jsou citlivé na plisobeni
zvysené teploty, dochdzi v nich knékolika nezavislym procesim, které
vedou ke ztraté jejich vlastnosti. Tyto procesy je mozné sledovat pomoci
porozimetrie a hodnotit tak jejich relativni vliv na finalni vlastnosti
kompozitu. Posledni priklad se zabyva souvislostmi mezi distribuci
velikosti pord a transportnimi vlastnostmi sedimentarnich hornin, které se
Casto vyznacuji komplikovanym pérovym systémem.
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1. Charakteristika porového systému

Je zfejmé, Ze porozita a distribuce velikosti port jsou, vedle chemické
podstaty daného materialu, klicovymi parametry ovliviiujicimi jeho
fyzikdlni a wuzitné vlastnosti. Kazdy zobord, vnichz se s poréznimi
materialy pracuje, vyuziva vlastni, pro své potieby vhodnou, klasifikaci a
zplsob popisu pérového systému. Nicméné zakladni pojmy — porozita a
distribuce velikosti porti, jsou univerzalni.

Pod pojmem porozita (P) je minén objemovy zlomek poért (v $irs§im slova
smyslu — véetné bublin, prasklin) v materidlu; pro praktické ucely je pak
obvykle vyuZivan vztah porozity, hustoty (p) a objemové hmotnosti (pp) (1).
Pro popis distribuce velikosti pérG v materialu se vyuziva distribuéni
kiivka, tedy zavislost pfirGstku objemu poéra na jejich velikosti. Jeji
integraci je ziskana kumulativni kiivka, tedy zavislost celkového objemu
pért na jejich velikosti. Zde je vhodné poznamenat, Ze pod pojmem velikost
port se rozumi jejich prumér, ovSem vzhledem k faktu, ze v drtivé vétSing
poréznich materialti maji pory nepravidelny tvar (vyjimku predstavuji napt.
zeolity s velmi dobfe definovanym pérovym systémem), neni vzdy vhodné
pouzivat slovo primér, které ma jasny geometricky vyznam.
Yp

P=t=1-2 1)

Dalsi veli¢inou, ktera je vhodna pro popis pérového systému, je mérny
povrch (Sg). V kontextu studia poréznich latek se jedna o vnitini povrch
port; nelze ho zaménovat s mérnym povrchem dle Blainea, zjisténym napft.
permeabilitni metodou, ktery popisuje vnéj$i povrch castic a tedy jejich
jemnost. V piipadé porézni praskové latky, napt. kfemicitého uletu, mohou
tyto dvé metody poskytnout o nékolik tadd rozdilné vysledky a pii
prezentaci experimentalnich dat je vzdy tieba uvést, zda se jedna o ,,vné&jsi*
mérny povrch zjistény metodou permeabilitni, nebo pomoci adsorpce plynu
(obvykle BET metoda), ktera poskytuje informaci o vnitinim povrchu.

Obr. 1 Druhy poéru [1]. a valcovity; b desti¢kovy; ¢ kuzelovity; d lahvovity.
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V fad¢ pripadu by, vedle distribuce velikosti pord, bylo uZziteéné mit
informaci i o geometrickém uspofadani péra [1]. Existuji pory, jez jsou
snadno geometricky popsatelné — napt. bubliny v pérobetonu, které se svym
tvarem blizi kouli. To je vSak spiSe vyjimka a vétSina port v rozlicnych
materidlech se jednoduchému geometrickému popisu vzpira. Tyto
jednoduché modelové predstavy vSak maji svilj vyznam pii zpracovani
experimentalnich dat na vysledky, napf. pii konstrukcei distribu¢ni kiivky pfi
rtutové porozimetrii. Realnéjsi predstavu o geometrickém uspofadani port
v materidlu poskytuji 3D zobrazovaci techniky (tomografie, NMR
zobrazovani), které zatim bohuzel nejsou pfili$ rozsifené.

2. Klasifikace pori v riznych typech materiali

Dle IUPAC [2] je mozné poéry v materialu rozlisit na zakladé jejich
dostupnosti do kategorii ziejmych z Obr. 2. Toto déleni je jisté bezezbytku
aplikovatelné v poréznich materialech s hutnou matrici (nap¥. pénové sklo,
polyurethanova péna, kovové pény), ovSem v materidlech, jako jsou
keramika nebo kompozity na bazi cementu, je nutno informaci o
dostupnosti (uzavienosti) pord doplnit o 0daj, pro jaké medium a za jakych
podminek jsou diskutované pory ,,uzaviené.

Obr. 2 Rozdéleni p6rt podle dostupnosti [2]. a uzavieny por; b, f pory
uzaviené pouze na jednom konci (b lahvovity (ink-bottle) por; c, d, g
oteviené pory, e pory oteviené na obou koncich, pribézné.

Je ziejmé, ze napi. atomy helia jsou schopny pronikat i velmi malymi pory
a proto, v pfipad¢ napf. cementové pasty, jsou schopny vyplnit vSechny
pory v materialu, neboli pro helium neexistuje v tomto matrialu ,,uzavieny
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pore a hodnoty hustoty zjisténé pomoci heliové pyknometrie jsou bézné
povazovany za ,,skute¢nou’ hustotu, nikoliv za ,,zdanlivou®. Timto pojmem
je oznaCovana napf. hustota materialu zjisténa pomoci vtlacovani (material
nesmacejici) rtuti, kdy je mnozstvi penetrovanych porG pfimo Umérné
aplikovanému tlaku. Pokud tento tedy neni dostateény, zjisténa hodnota
,Hhustoty* neodpovida realité, ale je niz8i, protoze nebyly penetrovany
vSechny pory v materialu.

V chemickém inzenyrstvi, zejména v oblasti heterogenni katalyzy, je
vyuZzivana klasifikace velikosti port do tii kategorii podle [UPAC [3] (Tab.
1). Velikost péru 50 nm také zhruba odpovidd horni hranici
detekovatelnosti metody méteni distribuce velikosti portt pomoci adsorpce
plynu (obvykle dusiku), kterd je v katalyze zavedena jako nejb&znéjsi.
Mikropory (dle [3]) se typicky vyskytuji v molekulovych sitech a
nanomateridlech, mesopdry v ,béznych® katalyzatorech a sorbentech a
kategorie makroport pak zahrnuje vSechny vétsi pory, jez v katalyze nehraji
velkou roli a neni je tudiz tieba nijak zvlast’ klasifikovat. Je pfitom ziejmé,
pro napf. porézni stavebni materidly je tato klasifikace naprosto
nedostate¢na, protoze rozhodujici c¢ast jejich poérového systému je
predstavovana pory vétsimi nez 50 nm.

Tab. 1 Klasifikace port dle ITUPAC [3].

velikost porl (nm)
mikropory <2
mesopory 2-50
makropdry >50

V oblasti poréznich stavebnich materiald je, nikoliv piekvapivé, nejvetsi
védecko-vyzkumna pozornost vénovana betonu, resp. kompozitim na bazi
kfemicitanovych a hlinitanovych cementt. Jejich porovy systém je vyrazné
komplikovanéjsi, nez je tomu v pfipadé heterogennich katalyzatort a proto
je vhodné ho klasifikovat jinym zplsobem. V Tab. 2 je uvedena
modifikovana klasifikace dle Taylora [4]. Jednotlivé velikostni frakce pora
v betonu zasadné ovliviuji jeho uzitné vlastnosti. Nejmensi v cementovych
materialech pfitomné pory jsou pory gelové. Jejich nazev reflektuje fakt, ze
vznikaji mezi ¢asticemi hydrataénich produkta — ,,CSH gelu®“. Tyto pory
tedy vznikaji pfi hydrataci slinkovych mineralti a jejich vznik je spojen se
smr§tovanim betonu, jelikoz vychozi latky (slinkové mineraly, voda) maji
vétsi objem nez hydratani produkty. Svym ,nespojitym* charakterem
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gelové pory nepfispivaji k transportu hmoty (kapalin, plynl) betonem a tedy
neovliviyji trvanlivost betonu. Jejich existenci neni mozné, ani ucelné,
Vv betonu potlacit.

Tab. 2 Klasifikace port v betonu dle [4].

péry velikost ovliviiované vlastnosti
Kapilarni velké 10 um-50 nm  permeabilita, pevnost
stiedni 50-10 nm permeabilita, pevnost, objemové zmény
; malé 10-2.5nm objemové zmény
gelové - - - —
mikropdry 2.5-0.5 um objemové zmény
ITZ 20-50 pm permeabilita, pevnost
dali trhliny 50- um permeabilita, pevnost
provzdusnéni  10-300 um CHRL
zhutrnovaci mm pevnost, permeabilita

Naopak kapilarni pory, vznikajici jako ,,nasledek™ pfitomnosti zdmésové
vody, maji na vlastnosti betonu zasadni vliv. Jejich velikost se pohybuje
v §irokém rozmezi desitek nm az po desitky um (v jinych materialech, nez
je beton, jsou pfitomny kapilary az do velikosti stovek pm). Jsou vzajemné
propojené a diky jejich velikosti v nich probiha intenzivni transport kapalné
vody (vodnych roztokid) jak pusobenim wvnéjsiho tlakového gradientu
(prinik tlakové vody betonem), tak nasledkem kapilarnich sil (vzlinavosti).
Samoziejmé v nich probiha i difuze vodni pary a CO, a vyrazné ovliviiuji i
pevnost betonu. Mnozstvi kapilarnich port, a tedy souvisejici mechanické a
trvanlivostni vlastnosti betonu, je mozné vyrazné ovlivnit vodnim
soucinitelem.

V tranzitni z6n€ betonu se vyskytuji pory velikostné i pisobenim podobné
kapilarnim périm. Podobné ucinkuji i trhliny v betonu, které se mohou stat,
stejné jako zhutiovaci pory (az dutiny) velmi nebezpecnou pfistupovou
cestou pro kapalné a plynné slozky prostiedi zptsobujici degradaci betonu.

Zvlastni  postaveni maji v betonu péry cilené vnasené pomoci
provzdusnovacich prisad. Idealné maji mit velikost 100-300 um a slouzit
jako prostor pro expanzi ledu a tim zvySovat odolnost betonu zatizeného
mrazovymi cykly a pisobenim CHRL. Stejny princip se uplatiluje i pii
formulaci tzv. sana¢nich omitek, kde podobné dutiny slouzi jako prostor pro
krystalizaci soli.

Klastické sedimentarni horniny pfedstavuji dalsi skupinu materiald, jejichz
poérovy systém je pfedmétem mnoha studii, zejména s ohledem na Casté
uplatnéni téchto sedimentti jako reservoari vody, ropy nebo zemniho plynu.
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Jejich porovy systém je Casto tvoien nékolika subsystémy, jez maji rozdilny
puvod. Na Obr. 3 [5] jsou ukazany jednotlivé druhy port, jez se vyskytuji
Vv klastickych zpevnénych sedimentech, napt. piskovcich. Ty jsou tvofeny
jednak zrny (ulomky, klasty) kiemene, piipadné Zzivci, kalcitu atd. Mezi
jednotlivymi zrny se nachazeji kapilarni pory, jez mohou byt vice ¢i méné
vyplnény mezerni hmotou, obvykle na bazi jilovych mineralt. Je ziejmé, ze
transportni vlastnosti budou silné zavislé na mife zaplnéni mezizrnného
prostoru mezeni hmotou. Ta je, pokud se jedna o jilové mineraly, rovnéz
porézni (v obrazku ,,microporosity*). K celkové porozit¢ mohou pfispivat i
pory v klastech, vzniklé jejich casteCnym rozpouSténim, nebo praskliny
v hornin€. Dalsi slozkou téchto hornin mtze byt tmel, napf. sekundarné
vysrazeny SiO, nebo CaCOs, pojici jednotliva zrna. Z vySe uvedeného je
ziejmé, Ze mechanické, transportni a trvanlivostni vlastnosti zpevnénych
klastickych sedimenti jsou ovliviiovany fadou faktorti, mezi nimiz je
distribuce velikosti porti jen jednim z rozhodujicich.

Sandstone

Obr. 3 Typy pord ve zpevnénych klastickych sedimentech [5].

3. Metody studia pérového systému

Béhem uplynulych sta let bylo vyvinuto nékolik metod pro studium
distribuce velikosti port. Zadna z nich neni univerzalni, schopna popsat
poérovy systém jakéhokoliv materidlu. Podle pozadované informace je
mozné vybrat jednu uspokojivou experimentalni metodu, nebo je
kombinovat. Piiklady vysledki adsorpéni metody, rtutové porozimetrie a
optické porozimetrie nejsou v kapitole 3 uvadény, jsou piredmétem
samostatné kapitoly 4, kde je ukdzano vyuziti téchto metod pfi studiu
stavebnich materialt.
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3.1 Adsorp¢ni metoda

Adsorpce je proces, pii kterém se na povrchu pevné latky — adsorbentu —
(eventualné na hladiné kapaliny, ale zde se budeme drzet pevnych latek)
naadsorbuje — navaze — jina latka (adsorbat) — molekuly plynu, kapaliny,
nebo ionty. Pii adsorpci se uplatiiuji bud’ chemické sily (chemisorpce), nebo
jen fyzikalni, van der Waalsovy interakce (fyzisorpce). Adsorp¢ni procesy
maji znacny vyznam zejména v heterogenni katalyze. V piipadé€ stavebnich
materialti obecné probihaji s riznymi slozkami prosttedi (vody, CO,, ionty)
oba druhy adsorp¢nich procesii, ovSem v pfipad¢ studia pérového systému
stavebnich latek se vyuziva zejména fyzikalni sorpce dusiku. Poskytuje dva
druhy informace — mérmy povrch materialu (realny, nikoliv dle Blainea) a
dale distribuci velikosti pori, ovSem v pomérné omezené oblasti. Horni
hranice je prumér pora cca 50 nm, dolni hranice zavisi na druhu adsorbatu
(krom¢ dusiku se pouziva napf. argon nebo krypton) a pohybuje se
maximalné v desetinach nm.

@' /@' pfevodnik rovnovéazného tlaku
Vijvéva D

>

valec
s pistem

&idlo p°

byreta se vzorkem

N, lahev

nadoba s tekutym dusikem

Obr. 4 Schéma pfistroje pro méfeni adsorpénich izoterem plynd na pevnych
latkach.

Fyzikalni adsorpce je nespecifickd, rychla a probihd na celém povrchu
adsorbentu. V zavislosti na podminkach, jako je relativni tlak adsorbatu,
velikost péru, teplota, mize dojit ke zméné charakteru adsorbatu od
nékolikavrstevné adsorpce az ke vzniku kapaliny. Specifické teplo adsorpce
je pomérn€ malé. Adsorpcni data se prezentuji jako zavislost adsorbovaného
latkového mnozstvi adsorbatu n, [mol/g] (nebo objemu adsorbatu V,
[cm®/g]) na relativnim tlaku adsorbatu p/p° (p° je tenze pary adsorbétu) pfi
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konstantni teploté jako tzv. adsorpcni izoterma. Jeji pofizeni je principialné
pomérné snadné a pouzivaji se k nému pfistroje, jejichz obecné schéma je
ukazano na obr. 4.

Vzorek studované latky (optimalné vysuseny pod vakuem, aby byl prost
adsorbované vlhkosti a dalich latek) je umistén ve sklenéné evakuované
byreté. Pro spolehlivé méfeni pomoci adsorpce dusiku je zadouci, aby
vzorek studované latky mé&l povrch alespoii 5 m? Obecné je dusikova
adsorpce vyuzitelna pro materialy o m&mém povrchu minimalng 3-5 m?/g,
ale pfi pouziti kryptonu jako adsorbatu je mozno méfit i latky s pomérné
malym specifickym povrchem v desetinich m%/g. Byreta se vzorkem je
béhem celého méfeni umisténa v nadobé s tekutym dusikem, ktery se
pribézné odpaiuje a udrzuje teplotu konstantné na -196 °C. Byreta je
pfipojena k plynovému systému pfistroje, jez sestava z vyvévy, tlakové
lahve s adsorbatem, valce s pistem pro davkovani adsorbatu a ptislusnych
ventilt. Na pocatku experimentu je evakuovana byreta pfipojena k rovnéz
evakuovanému valci. V prvnim kroku méfeni je pomoci valce s pistem
nadavkovano do byrety malé mnozstvi adsorbatu z tlakové lahve a necha se
ustavit adsorpéni rovnovaha. Monitoruje se pomoci tlakového pfevodniku a
ustaveni rovnovahy se definuje jako dosazeni stabilniho tlaku v systému po
urc¢itou dobu (3 min). Jelikoz je zndm objem valce s pistem a tlak se méfi
pribézné, je mozné urcit, jaké mnozstvi adsorbatu se v prvnim kroku
adsorbovalo na vzorku. Hodnota relativniho tlaku p/p° je podil
rovnovazného tlaku v systému p a tenze pary adsorbatu (dusiku), kterd se
pribézné monitoruje pomoci ¢idla — termoélanku — ponofeného v nadobé s
kapalnym dusikem. Takto se ziskd prvni bod adsorp¢ni izotermy. Druhy
bod se ziska tak, ze do byrety je vpusténo dal$i definované mnozstvi
adsorbatu a opét se vycka ustaveni rovnovahy. Takto se pokracuje az do
dosazeni relativniho tlaku vys§iho nez 0,99. Poté piistroj piejde do
desorpéniho méfeni, kdy se naopak relativni tlak vy systému postupné
snizuje prostfednictvim ,,davkovani vakua“ pomoci valce s pistem a
vyveévy, dokud neni dosazeno relativniho tlaku asi 0,1.

Pro ziskani kyzené informace je tfeba primarni adsorpcni data zpracovat
pomoci vhodné rovnice (modelu). V pribéhu let (zhruba od 20. let 20.
stoleti po dnesek) bylo navrzeno mnoho rovnic — adsorp¢nich izoterem — S
cilem co nejlépe teoreticky popsat experimentalni data [6, 7]. Déli se na
izotermy vhodné pro mikroporézni materidly (prameér poérd mensi nez 2 nm)
a mesoporézni. Pro praktickd méfeni v systémech s fyzikalni adsorpci je
dnes pouZivana izoterma BET (dle autort Brunauera, Emmeta a Tellera)
[8], kterd ve své zakladni podobé (2) piedpokladda neomezeny pocet
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adsorpénich vrstev a vzajemné silové neovliviiovani se jednotlivych
molekul adsorbatu navzajem.

o C-(p/p%)
L, =N, [1_(p/p°)][1+(c _1)-(p/|0°)J @)

Zjistovana hodnota n, predstavuje adsorbované mnozstvi pro vytvoreni
monomolekularni vrstvy adsorbatu a tedy v sobé ukryva dutlezitou
informaci o mérném povrchu Sy (3). N, je Avogadrovo ¢islo, m hmotnost
vzorku latky a Ap povrch, jez zaujima jedna molekula adsorbatu
v monomolekularni vrstvé. Konstanta C ma termodynamicky vyznam; Q, je
specifické adsorpéni teplo, Q. kondenza¢ni. Hodnota C vétsi nez 1 znadi
vytvofeni téméf souvislé monomolekularni vrstvy, na niz pokracuje
adsorpce v dalsich vrstvach, pokud je C mensi neZ 1, probiha adsorpce na
ojedinélych ostrivcich, ovSem do vice vrstev. Izoterma (2) neni dokonala,
ale pfi praktickych méfenich specifického povrchu se vyuziva v oblasti
relativnich tlakd 0,05 az 0,35, kde poskytuje dobré vysledky.

Sg :nm.NA'An
m 3)

Predpoklad, Ze adsorpce dusiku na povrchu porézniho materialu probiha do
nekoneéného poctu vrstev molekul adsorbatu, je zjevné nerealisticky, proto
byla klasicka dvouparametrova izoterma BET (2) roz§ifena o dalsi parametr
N, jeZ piedstavuje pocet vrstev adsorbatu (4) [7]. Pro typicky mesoporézni
material — metakaolin — bylo zjisténo, ze adsorpce probiha v péti vrstvach a
hodnota specifického povrchu zjisténa pomoci izoterem (2) a (4) se
prakticky nelisi.

0 C'(p/po) .1—(N +l)'(p/p0)N+N-(p/p°)N+l
)] vy ()],

Informace o distribuci velikosti mesop6rti v materialu se skryva v té ¢asti
izotermy, kde jiz probihd kondenzace adsorbatu v porech, tedy zhruba pii
relativnich tlacich vétSich nez 0,5. Kondenzace kapaliny ve valcovém poru
je popsana Kelvinovou rovnici (5), kde ry je stfedni polomér zakiiveni
menisku kondenzétu, Vji; molarni objem a y povrchové napéti kondenzatu.
Klicovym pro ziskani distribuce velikosti port je nalezeni vztahu mezi Iy a
polomérem poru r. Pfi adsorpénim experimentu se kondenzat tvoii v poru,
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jehoz stény jsou uz pokryty vrstvou adsorbatu o tloustce t. Cast poru, v niz
mize probihat kondenzace, je charakterizovana Kelvinovym polomérem .
Polomér péru r je tedy soucet r.at. Vztah mezi r;a ry, z Kelvinovy rovnice
zavisi na kontaktnim uhlu mezi sténou poru a kondenzatem 6. Ten je
obtizn¢ méfitelny pro konkrétni systém, a proto se piedpoklada dokonalé
smaceni a hledany vztah mezi r, a r odpovidd (6). Jednotlivé metody
vypoctu distribuce velikosti port z adsorpénich dat se pak li§i ve vypoctu
tloustky vrstvy adsorbatu t.

2: ’Vli
ln(p/po)z_#.% .

r=r.+t=r,-cosO+t=r +t ©)
Dnes zfejmé nejoblibenéjsi metoda BJH, nazvand podle autorti Barretta,
Joynera a Hellendy [8], vyuziva odhad t pomoci tzv. standardni izotermy.
Standardni izoterma je izoterma pofizend na povrchu stejného (nebo
podobného) charakteru, jako ma studovany materidl, ov§em zméfena na
povrchu bez péru (tedy bez kondenzace adsorbatu). Tyto izotermy jsou
tabelovany. Vypocet distribuce velikosti mesoportt metodou BJH zacina pii
maximalnim relativnim tlaku, kdy jsou zaplnény vSechny mesopory. Pii
poklesu relativniho tlaku se odpafi kondenzat z nejvétsi frakce mesoport a
zaroven zde probiha desorpce. Pfi vypoctu objemu této frakce pori je tieba
vzit vavahu oba procesy. Takto se postupné snizovanim tlaku uvoliiuje
méfitelné mnozstvi adsorbatu, zné¢hoz se vypocte objem odpovidajici
velikostni frakei pord.

3.2 Rtut’ova porozimetrie

V oblasti stavebnich materiall je stale nejobvyklejsi metodou studia
poérového systému rtutova porozimetrie (Mercury Intrusion Porosimetry —
MIP). Ackoliv ma své slabiny, jeji pomérné snadna instrumentace, rychlost
a rozsah detekované velikosti port (primér od nékolika nm po stovky pm) z
ni ¢ini metodu stale vyuzivanou. Fyzikalni princip MIP, Washburnova
rovnice (7), je znam témét 100 let [9], prvni piistroje vyuzivajici tento
princip vznikaly ve 40. letech. Citovana rovnice (7) udava vztah mezi
polomérem poéru (kapilary) dp, do né&jz pronikd nesmaciva kapalina
(kontaktni thel 0) o povrchovém napéti y pod tlakem p. Je zfejmé, ze pokud
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ma nesmaciva kapalina penetrovat mensi kapilary, je tieba na ni pasobit
vys§§im tlakem.

4+y-cos6

d, = >

U]

Vlastni experiment je zaloZen pfimo na rovnici (7), udavajici vztah mezi
aplikovanym tlakem a velikosti poru. Primarné se méfi objem vtlacené
kapaliny v zévislosti na tlaku (tedy na velikosti poéru). Derivaci této
zavislosti je mozné ziskat distribucni kiivku velikosti port, tedy pfirtstky
objemu poru v zavislosti na velikosti. Tato metoda mize byt vyuzita pro
jakoukoliv nesmacivou kapalinu, ale v praxi se pouziva jako kapalina téméf
vyhradné rtut’, protoZze ma vysoké povrchové napéti (pfi laboratorni teploté
480 mN/m), vysoky kontaktni thel (pro silikitové materialy 130° [10]) a je
stala i pti vysokych tlacich.

zdroj tlaku rtuti )
tlakomér rtuti
S

Y————hlava autoklavu

+——— kapilara dilatometru

........................ ~

Q< méfeni kapacity

Gerpadlo go-~ncmmnnen-
rtuti ‘

zasobnik
rtuti

vzorek

Obr. 5 Schéma rtutového porozimetru.

Obecné schéma MIP pfistroje je na obr. 5. Toto konkrétné odpovida
pfistrojim z fady Pascal firmy Thermo, ale i pfistroje jinych vyrobcl jsou
uspofadany obdobné, lisi se jen v konstrukénim feSeni jednotlivych
soucastek. Vzorek studovaného materialu je umistén ve sklenéné nadobé, na
pocatku meéfeni je nadoba evakuovana. Sklenénd nadoba je ukoncena
kapilarou o konstantnim prameéru, ptes kterou se prevléka ocelova trubicka.
Poté je nadoba, véetné kapilary, naplnéna rtuti, jez obklopi vzorek a zaplni i
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velké dutiny na jeho povrchu. Nésleduje vlastni méteni, béhem nehoz se
postupné zvySuje tlak a rtut’ penetruje pory. Z konstrukénich divodi
soudobé MIP pfistroje obsahuji dvé pracovni stanice - pro tlaky niz$i nez
atmosféricky tlak a vyssi. Aktualni tlak rtuti se méfi pomoci tlakového
pfevodniku. Aktualni objem rtuti se méti nepfimo, pomoci méteni kapacity
kondenzatoru, ktery vznikd mezi rtuti a pfevlecnou ocelovou trubickou,
dielektrikem je sklo kapilary. Elektricky kontakt se rtuti je zajistén
molybdenovym dratkem ve dné sklenéné métici nddoby. Pro zjisténi vztahu
kapacita — objem rtuti v kapilafe je tieba provést kalibraci systému pomoci
sklenéného teliska o znamém objemu, uzitého na misté vzorku. Béhem
méfeni postupné roste tlak a rtut’ pronikd do menSich poérd; hodnoty
tlak+objem jsou prubézné zaznamenavany. V nizkotlaké stanici se tlak rtuti
mezi ,,vakuem®, resp. hydrostatickym tlakem rtuti v Kkapilafe, a
atmosférickym tlakem zvySuje pomoci pomalého pfipousténi vzduchu do
systému, aZ do vyrovnani s tlakem atmosférickym. Ve vysokotlaké stanici
se pak nartst tlaku vyvozuje pomoci nasobie tlaku a pfenasi na rtut
hydraulickym olejem. Béhem méfeni, zejména v oblasti tlakd v fadu stovek
MPa, prispiva ke zmenSovani objemu rtuti v kapilaie nejen jeji vtlacovani
do port, ale i jeji vlastni stlacovani. Tento ptispévek je tfeba odecist pomoci
slepého pokusu (bez vzorku). Velikostni rozsah MIP indikovanych péra
zavisi na intervalu tlaku, kterého je konkrétni pfistroj schopen dosédhnout,
dnesni instrumentace dovoluje pracovat s tlaky do 400 MPa, cemuz
odpovida primér intrudovaného poéru 3 nm.

Zakladnim vystupem MIP je kumulativni a distribu¢ni kiivka velikosti pora.
Experiment dale poskytuje stfedni velikost portt a dale hodnotu objemové
hmotnosti a zdanlivé hustoty (bliZi se hustot¢), resp. porozity. Tyto hodnoty
je vSak tfeba brat s rezervou, protoze jsou zkresleny pouZzitou
experimentalni metodou: hodnota zdanlivé hustoty je niz§i nez hustota,
protoze rtut’ zpravidla nepronikne Uplné do vSech port. Naopak hodnota
MIP objemové hmotnosti je vyssi, nez skutecnd objemova hmotnost
materidlu, protoze do nejvétSich port, umisténych pii povrchu vzorku,
nateCe rtut’ vlastnim hydrostatickym tlakem a béhem méfeni tedy nejsou
zaznamenany. Vyslednd hodnota MIP porozity je pak tedy niz$i, nez
skute¢na hodnota. Nejlepsi shodu s realitou vykazuji materidly bez
makroport (primér nad 100 pm). Zkresleni hodnoty hustoty pfitomnosti
pérti o subnanometrovém priméru neni vyznamné, zejména pifi studiu
stavebnich materiald.

Nevyhodou MIP je zkresleni vysledkt kvuli pfitomnosti lahvovitych pora
(vetsi dutina za uzSim hrdlem) ve vét§in€ materiala. Tak dochazi k tomu, ze
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objem vétsiho poru je ptisouzen péru mensimu, protoze k jeho zapliovani
dochazi pti tlaku, ktery odpovidd péru mensimu. Cela porozimetricka
ktivka je tak posunuta k mens$im hodnotdm, resp. je nadhodnocen objem

.....

(pramér mensi nez 50 nm), je kombinace MIP s adsorpénim métenim [12].

3.3 Analyza obrazu

Analyza (digitalniho) obrazu je, v nejobecnéjSim slova smyslu, snahou o
prevod subjektivniho vizualniho pozorovani na objektivné vyjadfitelné
veli¢iny. Studium poréznich latek (a latek jim podobnych, napf. tkanin) je
jednou z oblasti, se analyza obrazu vyuziva. Ve stavebni praxi je ziejmé
nejznaméjsi vyuziti analyzy obrazu pro stanoveni ,,porovitosti betonu® a
spacing factoru dle normy EN 480-11:1998, kde jde o posouzeni G¢innosti
provzdusinovacich ptisad do betonu.

Obr. 6 Vzorek pro stanoveni ,,porovitosti betonu* dle EN 480-11:1998 [13].

Analyzovat lze digitalni obraz ziskany jak optickym, tak elektronovym
mikroskopem, piipadné i TEM, nebo AFM, ale samoziejmé kazda z téchto
mikroskopii poskytuje jiné rozliSeni; optickd fadové 1 pm, SEM 10 nm,
TEM 1 nm [14]. Témto hodnotdm odpovida i oblast velikosti port
analyzovatelnych touto metodou.

Pfed vlastni analyzou obrazu je tfeba pfipravit vhodny vzorek, coz je
Vv piipadé stavebnich materiali nabrus nebo vybrus. Aby bylo dosazeno co
nejvétsiho kontrastu mezi ,.hmotou a poérem, je vhodné pouzivat pfi
pripravé vzorku fluorescentni epoxidovou pryskyftici (Obr. 7), nebo alespon
kontrastni pigment (napf. ZnO, Obr. 6). Jiny pfistup k ptipravé vzorku
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pfedstavuje impregnace pord kovovou slitinou, ktera ma pomérné nizky bod
tani, ovSem pfi laboratorni teploté je pevna (nejznaméjsi je Wooduv kov —
eutektikum v systému cin — olovo — bismut — kadmium s teplotou tani 70
°C). Takova slitina se vtla¢uje do vzorku podobné, jako rtut’ pii MIP, ovSem

informace se ziskava pomoci analyzy obrazu z nabrusu vzorku (Obr. 8).

Obr. 7 Vzorek pro optickou analyzu pfipraveny pomoci fluorescentni
epoxidové pryskyfice [15].

Obr. 8 Cementova malta s vtlacenym Woodovym kovem; BSE snimek a
tentyz pfevedeny do binarniho obrazu [16].

Primarni snimek je pted analyzou obrazu nutné pievést z odstind Sedi do
binarniho médu, kde O je pevna latka a 1 por (Obr.8). To je citliva operace a
zavisi na zkuSenosti provadéjici osoby, protoze mize dojit k vyznamnému
zkresleni obdrzené informace. Existuji i automatické metody prevodu na
bindrni obraz, ale ty vyzaduji velmi kontrastni snimek. Bindrni obraz je
zpracovan metodami matematické morfologie [17] a vysledkem je
distribu¢ni kiivka velikosti port.
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Obr. 9 Porovnani vysledktt MIP a WMIP (Wood metal intrusion
porosimetry s optickou analyzou) distribuce velikosti portt v cementové
malté [16].

34 Magneticka resonance

Magnetic Resonance Imaging (MRI) je zobrazovaci technika, znama
pfedevsim z mediciny, zalozena na NMR (nuklearni magneticka rezonance)
spektroskopii. Spolu s vypodetni tomografii (CT — computed tomography,
kap. 3.5) spadd do Sirsi skupiny tomografickych technik, tedy metod
schopnych zobrazeni v fezu, bez nutnosti poruseni zkoumaného vzorku.
Prakticka aplikace obou téchto hlavnich tomografickych technik je
zalezitosti nékolika malo poslednich desetileti, protoze pro jejich realizaci je
nezbytna vykonna vypocetni technika. NMR spektroskopie je zalozena na
faktu, Ze jadra s nenulovym magnetickym spinem (napi. *H, **C, ¥Al, #Si,
#Na, *P, F) umisténad v intenzivnim magnetickém poli, absorbuji
elektromagnetické zateni o urcité, pro kazdé jadro specifické, frekvenci (v
oblasti radiofrekvenci). Z charakteru interakce jader se zafenim je mozné
uréit strukturu latky, sledovat pribéh jejich chemickych pfemén atd.
Zobrazovaci MRI aplikace pak umozinuje NMR signal pievést, pomoci
slozitého matematického aparatu a vykonného hardwaru, na viditelny obraz
(2D nebo 3D) studovaného systému (napf. zivé tkang), kde lze jednotlivé
oblasti rozliSit pomoci viditelnych rozhrani, které je nasledkem rozdilného
slozeni jednotlivych organt (napf. rozdilného obsahu vody).

Pfi studiu poréznich latek se vyuziva faktu, Ze porovy systém vyplnény
vodou nebo né&jakou organickou Ilatkou (ob€ s vysokym obsahem
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absorbujiciho 'H) elektromagnetické zafeni absorbuje, zatimco matrice
(obvykle anorganicka) nikoliv (nebo vyrazné méné) [18]. MRI muize
dosahnout rozliSeni az na nm uroven, horni hranice neni jasné vymezena, je
mozno zobrazovat ,,pory* az do velikosti v cm. Jistou brzdou rozvoje MRI
pfi studiu poréznich latek je jistd exkluzivita této metody, dana investi¢ni
naro¢nosti NMR zafizeni a pfednostni vyuzivani v oborech jako 1ékafstvi,
organicka strukturni chemie, makromolekularni chemie atd.

Obr. 10 MRI 3D vizualizace $térkového loze (zlutd) se zachycenym
kaolinem (Cervena) a zbyvajicim poérovym systémem [18].

Obr. 11 Simulace intenzity proudéni kapaliny pérovym systémem na
zakladé MRI dat. V Cervené zobrazenych porech probiha dominantni ¢ast
transportu kapaliny [18].
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Na Obr. 10 [18] je ukazana MRI 3D vizualizace §térkového loZze (zrna 10
mm), jimz protékala kaolinova suspenze a castice kaolinu se postupné
usazovaly v poérovém systému. Je ziejmé, ze MRI umi studovany systém
zobrazit velmi realisticky. Na Obr. 11 je ukazdna numericka simulace
proudéni poérovym systémem porézni horniny, zpracovana na zakladé MRI
zobrazeni materialu. Cervené zvyraznéné pory jsou rozhodujici pro
celkovou permeabilitu materialu. Na zakladé MRI dat je mozné sestrojit i
distribu¢ni kfivku velikosti port. V praci [19] bylo studovano loze vyplné
v PBR reaktoru (Obr. 12), kdy zjednotlivych fezli reaktorem byl
rekonstruovan celkovy pruhled a nasledné vypocteno rozlozeni volného
prostoru podél radidlni osy reaktoru (Obr. 13).

113

Obr. 12 Rez vyplni PBR reaktoru a rekonstruovany snimek ,,prihledu
reaktorem (D/d = 10) [19].

orosity

2 03F Y
0.2 -
0.1 -

sphere diameters from wall

Obr. 13 Distribuce mezer podél radialni osy PBR reaktoru (D/d = 19); plna
¢ara — konsolidované loze, prerusovana ¢ara nekonsolidované loze [19].
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3.5  Vypocetni tomografie

Vypocetni tomografie CT (computed tomography), nékdy je rovnéz
pouzivano oznaéeni microCT nebo nanoCT (dle dosazeného rozliSeni), je
zobrazovaci metoda, jez vyuziva interakci rentgenového zafeni a materialu.
Principem je skutecnost, ze kazdy material zeslabuje intenzitu pronikajiciho
rentgenového zafeni jinou mirou — koeficientem umérnosti je linedrni
soucinitel zeslabeni p, coz je materidlovd vlastnost zavisejici na hustoté
materialu a protonovych ¢&islech pfitomnych prvki. Zdrojem zafeni je
rentgenka; intenzita pro$lého zateni se pak méfi pomoci sady detektord,
které bud’ rotuji spolu s rentgenkou kolem vysetfovaného objektu (véjitové
CT), nebo tvoti kolem objektu uzavieny kruh (kruhové CT) a jejich rotace
je tedy zbyte€na a rotuje pouze rentgenka. Béhem skenovani je pofizeno
pod riznymi uhly velké mnozstvi projekci, z nichz se pak rekonstruuje
prihled vySetfovanym objektem. Z takto ziskanych dat je mozné vypocitat
distribuci velikosti porti.

Na Obr. 14 [20] jsou zobrazeny pruhledy pérovym systémem bozanovského
a hotického piskovce. Ze snimku je ziejmy vyrazny rozdil v charakteru
pérového systému, ale i kamene jako takového. Bozanovsky piskovec je
hrubozrnny a jeho porovy systém je tvofen zejména kapilarnimi pory,
zatimco hoticky je jemnozrnny, jeho porovy systém je mnohem clenitéjsi a
obsahuje i ,,mikropory* v jilovité zakladni hmotg.

Obr. 14 CT snimky bozanovského a hotického piskovce [20].
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Tomografické techniky, na rozdil od rtutové nebo adsorpéni porozimetrie,
umoziuji studovat i latky, v nichz se vyskytuji (skute¢né) uzaviené pory,
jako je napft., pénové sklo nebo nékteré vulkanické horniny. Na Obr. 15 [21]
je CT snimek pravé takové vulkanické horniny; uzaviené pory jsou
vyznaceny Cervené, oteviené zelené, Seda je pak vlastni hmota horniny.
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Obr. 16 NanoCT zobrazeni uhlikové elektrody pro palivovy ¢lanek (PEFC)
a ziskana kumulativni porozimetricka data (Ctverce a kolecka — rizné
metody vypoctu), porovnana s MIP metenim (hvézdicky) [22].

Vypocet distribuce velikosti poru z tomografickych dat je pomérné obtizny
a uplatiiuji se pfi ném rizné metody. Ukazka je uvedena na Obr. 16 [22].
Jedna se o uhlikovou elektrodu pro PEFC palivovy ¢lanek. Horni ¢ast
obrazku ukazuje vysledky nanoCT tomografie; z obrazku je ziejmé
rozliSeni, které se pohybuje v desitkach nm (voxel 50 nm). Na grafu jsou
pak ukédzany vysledky MIP (hvézdicky) a dvou riznych simulaci pro
zjisténi porozimetrickych dat na zaklad¢ CT. I zde se ukazuje, ze metoda
MIP ma tendenci nadhodnocovat objem malych pérd, nebo-li zjemnovat
dosazenou distribuci velikosti poru.

3.6 Zhodnoceni

Jednotlivé vySe uvedené metody studia porového systému maji své
opodstatnéni, ale i slabiny. Dominantni postaveni rtutové porozimetrie a
vyuziti analyzy obrazu zlstane zachovano i v budoucnu. Tyto metody se
vyznacuji Sirokou oblasti vyuziti (od nm do mm) a pomérné dostupnou a na
obsluhujici personal nenaro¢nou instrumentaci. Tomografické techniky sice
poskytuji vice a realistictéjSich informaci, ale stadle se jedna o vyrazné
nékladnéjsi zafizeni s, zejména v pfipadé MRI, vysokymi naroky na
odbornost obsluhujiciho personalu. Rozliseni je u téchto technik silné
zavislé na konkrétni instrumentaci.

-24 -



4, VyuZiti porozimetrie pii studiu stavebnich materiala

41 Charakterizace porového systému pérobetonu pomoci
kombinace MIP, adsorpéniho méfeni a analyzy obrazu

Poérobeton, kromé toho, Ze se jednd o vyznamny stavebni materidl, je
zajimavy 1 svym pérovym systémem. Na Obr. 17 je poérovy systém
pérobetonu zachyceny pomoci SEM. I pfi pohledu pouhym okem je ziejmé,
Ze porobeton obsahuje velké pory — bubliny, vznikajici pfi napénovani
Cerstvé smési. Jejich velikost se pohybuje viadu desitek a stovek
mikrometrti. Hmota ,,mezi bublinami“ ov§em samoziejmé neni kompaktni,
ale je rovnéz porézni. Pérobeton je tvofen, na rozdil od béznych betont,
jejichz slozeni je dosti komplikované, zejména jednim hydrata¢nim
produktem — tobermoritem (CasSigO16(OH),-4H,0). Ten tvoii velmi
uhledné romboedrické destickovité krystaly, mezi nimiz se nachazi druhy
poérovy systém, kde vzdalenosti mezi krystaly se pohybuji v fadu desetin
mikrometru. Kvuli tomuto rozsahu velikosti port (5 fadd) nelze vyuzit
jednu porozimetrickou metodu, ale je tfeba je kombinovat.

0001

x8,000  2um

a
=

porozimetrie (MIP). Kumulativni kiivky dvou poérobetonii (o objemové
hmotnosti 300 a 500 kg/m®), zjisténé touto metodou, jsou ukézany v Obr.
18. Dle této metody (detekovala pory od 3 nm do 100 pm) obsahuje
porobeton zejména péry od 0.01 do 1 um. Toto zjisténi evidentné neni ve
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shod¢ s pozorovanim porobetonu byt’ i pouhym okem. O MIP je znamu, Ze
Vv oblasti malych porti ma tendenci ,,zjemnovat* porovy systém. Proto byly
vzorky podrobeny i méfeni adsorpénimu, které poskytlo vysledky distribuce
velikosti porti v oblasti priméru pérd 3.5-44 nm. Tyto vysledky mohou byt
povazovany za vyrazné spolehlivéjsi, nez — v této oblasti velikosti port —
vysledky MIP. Pokud jsou tato dvé méfeni zkombinovana, obdrzime kiivky,
jez jsou v obrazku 18 oznaceny jako ,,KOR* (korigované) a ukazuji nizsi
objem malych pori. Bylo by uzitecné miti adsorpéni data na S$irSim
intervalu velikosti port, bohuzel se ale pohybujeme na horni hranici jeji
pouzitelnosti a nezbyva, nez se spokojit s daty MIP. Pfi pohledu na Obr. 17
je vSak ziejmé, ze uz se pohybujeme v oblasti, kde vysledky MIP se
kvalitativné shoduji s realitou. V druhé ¢&asti porového systému, ve
vylehéovacich ,,bublinach®, je tfeba pouzit analyzu obrazu, v tomto ptipadé
za vyuziti optického mikroskopu (Obr. 19). Pouze tato metoda je schopna
detekovat bubliny a doplnit tak distribuéni kiivku do realisti¢téjsi podoby
(ktivky OM). Z takto kombinované kiivky je ziejmé, ze oba pdrobetony
jsou, co se tyka betonové smési, totozné, lisi se jen mirou vyleheni —
obsahem bublin — které tvofi rozhodujici ¢ast porového systému.
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Obr. 18 Porozimetrie porobetont P 1.8-300 a P 4-500.
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Obr. 19 Vzorek porobetonu (P 1.8-300) pro méfeni optickym mikroskopem.

Jisté¢ neni ptekvapivé, Zze porozita a distribuce velikosti pord vyznamné
souvisi s pevnosti, schopnosti akumulovat kapalnou vodu, soucinitelem
tepelné vodivosti a schopnosti transportovat vodni paru [12, 23, 24]. Vliv na
absorpéni koeficient vihkosti A [kg m? s¥2] se viak na prvni pohled zdé byt
paradoxni (Tab. 3) — vy$§i porozita znamend pomalejsi transport kapalné
vlhkosti vzlinanim [25]. Zdivodnéni je tieba hledat v distribuci velikosti
péri — vyse bylo ukdzano, ze rozdil v porozit¢ jednotlivych druhil
porobetonu je zplsoben rozdilnym objem velkych pord — bublin. Tyto se
vSak — kvili své velikosti — na kapilarnim transportu uz nepodileji.
Rozhodujici jsou v tomto sméru kapilarni pory ve hmoté porobetonu. Téch
je, vztazeno na jednotkovou hmotnost, ve vSech pérobetonech stejn€. Pokud
bychom jejich objem vztahli na celkovy objem materialu (soucet objemu
pért a matrice), bude jich v lehéich poérobetonech méng, coz vede
k pomalej$imu kapilarnimu vzlinani.

Tab. 3 Zavislost absorp¢ni koeficient vlhkosti na porozité poérobetonu [25].

. . absorpéni
objemova . -
porozita koeficient
hmotnost .
vlhkosti
kg/m> % kg m™ s?
300 87.5 0.029
350 84.5 0.032
500 78.9 0.044
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4.2 Chovani cementového kompozitu zatizeného vysokou teplotou

Cementové kompozity jsou Casto, at’ uz cilené, nebo z havarijnich davodd,
vystaveny zvySené teploté. To v nich vyvolava celou fadu procest, jejichz
vysledkem je vzdy vzrlst porozity a pokles pevnosti (pokud zlistaneme pfi
teplotdch pfed vznikem ,keramické“ vazby v hlinitanovych cementech).
V cementovém kompositu vystaveném vysoké teploté vzdy dochdzi
k dehydrataci hydrataénich produktt, v8echny pfitomné sloZky reaguji na
zménu teploty zménou objemu, pifipadné teplotné nestile slozky svym
rozkladem. Miru poklesu pevnosti cementového kompozitu s teplotou je
mozno ovlivilovat sméfovanim hydrata¢niho procesu (hydrotermalni
podminky), volbou kameniva, nebo vyztuzenim vlakny. Srovnavani vlivu
jednotlivych parametrti na chovani kompozitu pii zatizeni vysokou teplotou
je pak Gcelné sledovat a zdtivodiiovat i pomoci porozimetrie, nebot’ vSechny
probihajici procesy se zobrazi i na distribuci velikosti pora [26]. Jako
ilustraéni pfiklad si popiSme chovani autokldvovaného cementového
kompozitu CQW s uhlikovymi vldkny (1 %) a plnivem — smési kiemene (17
%) a wollastonitu (40 %).

3.5 | 70
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e 2 1.5 ——.—I—.—. 30
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a g 05 10

<
< 700 : : : : 0

0 200 400 600 800 1000
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Obr. 20 Vliv teploty na rezidualni porozitu, objemovou hmotnost a hustotu
kompozitu CQW.

Vzorky byly zatéZzovany na 600, 800 a 1000 °C, vlastnosti byly méteny jako
rezidudlni, za laboratorni teploty. Na Obr. 20 je ukazan vyvoj rezidualni
porozity, hustoty a objemové hmotnosti v zavislosti na teploté zatizeni. Zda
se, ze pii teplot¢ 600 °C jsou tyto parametry stejné, jako v referencnim
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stavu. Teprve pii vysSich teplotach ristu porozity, resp. poklesu objemové
hmotnosti a zarovenn k rdstu hustoty. Aby bylo mozné toto chovani
vysvétlit, je tfeba posoudit vyvoj sloZeni kompozitu s teplotou a posoudit
jeho porovy systém.

Fazové slozeni kompozitu (z XRD) se pfi zatézovani teplotou vyrazné
meénilo (Obr. 21). Ve vychozim stavu byly samoziejmé detekovany slozky
plniva (kfemen a wolastonit CaSiOj3). Obsah kiemene byl o néco nizsi, nez
by odpovidalo slozeni vychozi smési, coz je mozno pficist na vrub
provedenému hydrotermalnimu oSetfeni kompozitu po zamichani. Diky
tomu byl v kompozitu ptitomné i pomérné vysoké mnozstvi tobermoritu.
Amorfni podil pak pfedstavuje ostatni kifemicité a hlinité hydraty. Fazové
slozeni pii 600 °C je v podstaté stejné, teprve pii vyssi teploté se rozlozil
tobermorit a vyrazné vzrost obsah wolastonitu. To lze Castecné pficist
relativnimu zvySeni jeho obsahu pfi rozkladu hydrati, ale hlavni pfi¢inou je
krystalizace dalsiho podilu CaSiO3 (z rozkladu hydratl) na stavajicim
wolastonitu, ktery poslouzil jako krystalizaéni zarodky. Pokles
detekovaného mnozstvi amorfniho podilu lze rovnéz pricist probihajicimu
rozkladu hydrataénich produktd. Vzrist hustoty s teplotou je zplisoben
prave rozkladem hydrati, resp. krystalizaci wolastonitu, ktery ma pomérné
vysokou hustotu — 2.84, zatimco tobermorit (a podobné dal§i CSH hydraty)
pouze 2.43 g/lcm?®.

80
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Obr. 21 Vliv zatizeni teplotou na fazové slozeni kompozitu GQW.
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Vliv teploty zatéZovani na distribuci velikosti port v kompozitu (Obr. 22 a
23) odhaluje, ze kjistym zménam dochdzi uz pfi zatizeni na 600 °C.
Obecné pii zahfivani cementovych kompoziti zanikaji gelové pory, cemuz
odpovida pokles objemu poérd o velikosti 0.001-0.1 pm; divodem je
pochopiteln¢ rozklad hydrataénich produktd, tedy ,,gelu cementového
kompozitu. Naopak dochdzi k vzristu objemu vétSich frakci pord, resp.
trhlin, jako nasledek objemovych zmén, napt. notoricky znamé
rekrystalizace kiemene probihajici pii 573 °C Pokud jsou v kompozitu
pouzita teplotné nestala vlakna, napt. PP nebo PVA, je mozno jejich rozklad
sledovat prostfednictvim vzrlstu objemu patficné velikostni frakce port,
tedy pori nad 100 pm [26].

0.4

0.3 -

0.2 -

0.1 -

objem pord (cm3 /g)

0 T T T

0001 001, 01, .1. 10
pramer pérd (mikrometr)

100

Obr. 22 Distribuce velikosti port kompozitu CQW (kumulativni kiivky).
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Obr. 23 Distribuce velikosti port kompozitu CQW.
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4.3 Vlhkostni parametry usazenych hornin z pohledu porozimetrie

Ulomkovité sedimentarni horniny, zejména piskovce, patii z hlediska
pérového systému a s nim souvisejicich vlastnosti, k velmi zajimavym
materialim. Obecné se sklddaji z klastii (Wlomkt hornin), mezerni hmoty,
nékdy tmelu, sekundarné vysrdaZeného kiemene. Nasledkem tohoto
komplikovaného sloZeni obsahuji jeden nebo vice poérovych systémd, coz se
zobrazi V distribuéni kiivce velikosti port (Obr. 24). Z obrazku je ziejmé,
ze v téchto systémech potkavame dvé hlavni skupiny port — velké kapilary
0 velikosti v desitkach az stovkach um a déle pory subtilngjs$i, mikronové az
submikronové, které ov§em rovnéz mohou vykazovat kapilarni vlastnosti a
ptispivat k transportu kapalin.

0.15 1
——
-2
£ —o—4
oS
S 005 - —*—5
8 0.
£ —0—6
<
o 7
0.00 EEE

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 8

prdmer pért(mikrometr)

Obr. 23 Distribuce velikosti port nékolika klastickych sedimentt (riznych
piskovci a opuky (6)).

Rychlost transportu vody vzlinanim byla studovana pomoci klasického
experimentu, kdy je sledovan pfirGstek hmotnosti prismatického vzorku
izolovaného ze Ctyf stran epoxidovou pryskyfici. Z linearni ¢asti zavislosti
hmotnosti na odmocning ¢asu se pak uréi absorpéni koeficient vlhkosti A
[kg m? s Je ziejmé, Ze ne cely porovy systém, ne viechny piitomné
pory, prispivaji k transportu kapaliny. Proto byla hledana ta ¢ast poérového
systému, ktera ke vzlinavosti piispiva. Pokud jsou hodnoty A vyneseny viici
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celkovému objemu port (nebo porozit€) (Obr. 24), je ziejmé, ze zejména
hodnota pro vzorek 6 se od trendu vyrazné odchyluje; bylo zjisténo, zZe
koeficient A je timé&rny objemu porového prostoru v porech o velikosti 0.1-
100 pm (Obr. 24), které ke kapilarni vzlinavosti piispivaji [27].

_ 1
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[eT0]
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S 0.001 @
§ @ Vp tot
‘& 0.0001 . :
0 0.05 0.1 0.15

objem péri (cm3/g)

Obr. 24 Zavislost absorpéniho koeficientu vlhkosti na objemu poru.
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Obr. 25 Zavislost difusniho koeficientu vodni pary na objemu péra.
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Rychlost transportu vodni pary je mozné popisovat pomoci riznych velic€in,
jez jsou vsak obvykle zjistovany jednim druhem experimentu — tzv.
miskovou metodou, kde je méfena rychlost difuze vodni pary pies
studovany material oddélujici dvé prostiedi s rozdilnou relativni vlhkosti.
Varianta dry cup (0-50 % RH) je vhodnéjsi, pokud chceme popsat pouze
transport pary, protoze v piipadé wet cup jsou vysledky zkresleny i
transportem zkondenzované vlhkosti v porech materidlu. V Obr. 25 je
znazornéna zavislost difusniho koeficientu vodni pary na celkovém objemu
poru. Je ziejmé, ze k transportu vodni pary pfispivaji vSechny piitomné
pory v materialu.

5. Zavéry a trendy budouciho vyzkumu

Porézni latky je mozné studovat mnoha metodami, z nichz kazda ma své
vyhody a limity. Vedle klasickych a Siroce rozsifenych metod (MIP,
adsorp¢ni méfeni, analyza obrazu) se v polednich n¢kolika malo desetiletich
uplatiuji i tomografické techniky (CT, MRI), které umoznuji podstatné

vvvvvv

v

na odbornost personalu a nutnosti vyuzit komplikovany matematicky aparat
ke zpracovani primarnich dat do podoby pouzitelné, vnimatelné ¢lovékem
(coz ovSem v dobé vyspélé vypocetni techniky neni na prekazku). Pres
zminénou nakladnou instrumentaci se da ocekavat, ze vyznam
tomografickych metod v materidlovém inzZenyrstvi poroste a budou se
rozvijet 1 vypocetni metody pro uplatnéni tomografickych dat pfi popisu
transportnich procestl v materialech.

V piikladové ¢asti prednasky bylo ukazano nékolik aplikaci, kdy
porozimetrickd data poslouzila k nalezeni obecnéji platnych trendd na
zakladé vysledkd méteni konkrétnich materiald. | toto je oblast, v niz lze
ocekavat dalsi vyvoj pfi nalézani obecné platnych, principidlnich, zavislosti
mezi materidlovymi vlastnostmi a charakteristikami popisujicimi jejich
porovy systém.
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