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Souhrn

Predlozeny ¢&lanek se vénuje hlavnim parametram elektricky vodivych cementovych past s pfimési
primarniho a odpadniho grafitu. V' ramci experimentalniho ovérovani byly testovany receptury
s nahradou cementu vybranymi typy grafitd v podilu 0 — 19 % hm. Jednalo se o primarni prirodni grafit
Supragraphite C 63 a odpadni grafit ,Odpad vysaval®, ziskavany odsavanim z vyrobnich prostor.
Postupné zvySovani obsahu grafiti ve smési umoZriuje snizovani elektrické rezistivity. Vy$$i zastoupeni
Jjemnych ¢&astic v odpadnim grafitu umoznilo dosaZeni nizSich hodnot elektrické rezistivity a pfi 19%
nahradé cementu dosazZeni perkolacniho prahu. Pfimés obou grafittu sniZuje objemovou hmotnost
a pomérné vyrazné pevnost v tlaku. Pozitivni efekt ma pfimés grafitd na pevnost v tahu ohybem.
Obecné Ize konstatovat, Ze odpadni grafit ,Odpad vysavac“ zaznamenal niZsi rezistivitu pri vy$Sich
pevnostech a lze tak povaZovat za vhodnou nahradu srovnatelného primarniho piniva Supragraphite
C 63.
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Uvod
Beton je dielektricky, vysoce heterogenni material. Je velmi obtizné rozliSit elektrické vlastnosti
raznych slozek, jako je hydratovana cementova pasta, skelet kameniva a mezifazova prfechodova zoéna.

Elektricky odpor betonu je ovlivnén riznymi faktory, v€etné& spojitosti pérl, poérovitosti, vodivosti
pérového roztoku, obsahu vihkosti, teploty a dal$i.*

Vysoky mérny elektricky odpor betonu a dalSich silikatovych materialt potvrdili rizni autofi. Elektricky
odpor betonu vysu$eného na volném vzduchu byl naméen v fadech 10° Q-cm. Pro nasyceny beton jsou
uvadény hodnoty elektrického odporu 10°— 10° Q-cm.*

Obecné lze fict, Zze cementové kompozity dovoluji mirny pohyby elektrond v disledku pfitomnosti
vlhkosti. Na pfirozenou elektrovodivost silikatovych kompozitt ma vliv objem a druh kameniva.
Elektrovodivost kompoziti se snizuje s narGstem objemu kameniva v betonu. Znacny u&inek na
mnozstvi vodivych iontd rozpusténych v pérovém roztoku muize mit adsorpce alkalii na povrchu
kameniva. Nékteré vodivé ionty mohou byt extrahovany z kameniva a rozpustény do porového roztoku,
tim rovnéz zvySovat elektrickou vodivost betonu. Malta je Spatnym elektrickym vodiCem, zejména za
sucha jsou jeji podminky pouZiti v elektrickych aplikacich omezené.>®

Perkolacni prah

Perkolacni prah udava takové mnozstvi funk&niho plniva, pfi kterém se vytvari dostatec¢né propojena
vodiva sit pfimo se dotykajicich ¢astic a kompozit se stava vodi€em elektrického proudu. Perkolacni
prah je vyjadien v objemovych % pouzitého funkéniho plniva z celkového mnozstvi hmoty. Je zavisly na
druhu funkéni pfimési, na jeji struktufe, chemickém slozeni a poméru délek Castic k jejich Sifce. Zavislost
rezistivity na mnozstvi funkéniho plniva se bude dale vyrazné ménit v zavislosti na tvaru &astic. Je
znamo, Ze pfi pouziti vodivych plniv v podobé vlaken s vysokym pomérem stran je potfeba mensiho
mnozstvi plniva nez pfi pouZiti plniv se zrny kulovymi. Z pohledu velikosti ¢astic, bylo zjisténo, Ze
jemné&jsi grafit snizuje perkolaéni prah a zlep3uje elektrickou vodivost pfi nizsich davkach.® Z hlediska
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vyroby spolehlivého elektricky-vodivého materialu je tfeba volit mnozstvi plniva za perkolacnim prahem.
Lze tak s vétsi jistotou zarucit dobrou elektrickou vodivost pfi opakované vyrobé kompozitniho materialu
stejného slozeni. V materialech s obsahem funkénich plniv za perkolaénim prahem pfevliada pfimé
kontaktni vedeni. Je to zpusobeno spojitou trojrozmérnou siti tvofenou vodivymi Casticemi v pfimém
kontaktu. U materialll s obsahem vodivych &astic, které perkolaéni prah neprekracuji, je elektricka
vodivost niz8i. Je to zplsobeno podilem tunelového a skokového zpusobu vedeni elektrického proudu,
nebot se nékteré &astice pfimo nedotykaji. *°

Grafit

Grafit je jedna ze dvou nejbéznéji pfirozené se vyskytujicich modifikaci uhliku. Grafit je krystalickou
formou uhliku s atomy uspofadanymi do hexagonalni struktury, tedy orbitalni hybridizace sp2. V této
formé se vyskytuje v pfirodé a za standardnich podminek je nejstabilngjsi formou uhliku. Druhou béznou
formou uhliku je diamant s hybridizaci sp3."%**

Ma excelentni tepelné vlastnosti a dobré elektrické vlastnosti, k pfenosu elektrického naboje muze
dochazet pomoci volnych elektron( pfitomnych v kovalentni vazbé. | pfesto, ze k pfenosu elektrického
naboje dochazi pfevazné ve sméru roviny vrstev, jsou i vioCkové a prachové grafity dobrymi elektrickymi
vodigi.tH

Fyzikalné-mechanické parametry elektricky vodivych kompoziti

ZvySovani podilu grafitu v cementovém kompozitu sniZuje jeji objemovou hmotnost. To nasledné
pfimo zpUsobuje snizeni jejich pevnosti v tlaku. Prokazané je ale také zvySeni zejména pevnosti v tahu
ohybem, zplsobené vlockovitym tvarem grafitovych ¢astic. Izostatické rozlozeni grafitu v cementové
hmot& muzZe zlepsit pfenos napéti, jak ukazuji jiné studie s grafitem. **

Experimentalni ¢ast
Metodicke postupy

Velikost a distribuce €astic byla pro plniva s pfevazujicim podilem Castic vétSich nez 0,063 mm
zjistovana nejprve na sitech, dle normy CSN EN 933-1. Podsitny zbytek téchto plniv byl nasledné
analyzovan laserovou difrakéni analyzou provedenou dle normy 1SO 13320:2009. U vSech plniv byla
zkouska nasakavosti provedena podle normy pro pérovita kameniva CSN EN 13055 (D). Veskeré tyto
zkou$ky byly provedeny vzdy 3x pro dany typ vzorku.

Pro méfeni impedance plniv byl pouzit pfipravek, zhotoveny pomoci polymerniho 3DP (viz obrazek 1).
Pfipravek je vysledkem postupného vyvoje s cilem zajistit plynulé a rovhomérné hutnéni vzorku pfi
sou¢asném méfeni impedance pomoci vloZzenych elektrod. Do pfipravku byly vioZeny elektrody
s pozlacenou elektricky vodivou plochou 1 cm? PFipravek byl naplnén pfedepsanym mnozstvim
materialu a nasledné bylo v lisu vyvozeno napéti. Jako maximalni sila, kterou je zatizen pfipravek
s vodorovnou plochou 6 cm?, byla na zakladé fady experimenttl zvolena 250 N. Ta vyvola v suché smési
napéti 420 kPa. Toto napéti zajisti dostatecné zhutnéni smési tak, aby bylo dosaZeno reprezentativnich
a stabilnich vysledku. Pfi experimentalnim ovéfovani cementovych past s pfimési grafith byla vytvarena
télesa o rozmérech 40 x 40 x 160 mm. Télesa pro stanoveni elektrického odporu byla opatfena dvéma
meédénymi elektrodami (viz obrazek 2). Stanoveni rezistivity zkuSebnich vzork( po 28 dnech zrani bylo
provedeno podle CSN EN IEC 62561-7. Pro méfeni bylo vyuZito zafizeni GW Instek LCR-6020. Pro
stanoveni perkolacniho prahu byl zaveden Faktor SZR, ktery vyjadfuje, kolikrat je rezistivita na zaCatku
zvoleného intervalu vétSi nez rezistivita na konci intervalu. Na zkuSebnich télesech po 28 dnech zrani
byly zkouSeny zakladni mechanické parametry. Byla zjiStovana objemova hmotnost, pevnost v tahu za
ohybu a pevnost v tlaku. Pevnost v tahu za ohybu byla zkousena dle CSN EN 12390-5. Pevnost v tlaku
byla zkougena dle CSN EN 12390-4. Dynamicky modul pruznosti byl stanoven dle normy CSN EN
14146.
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Obrazek 1: Pripravek PTP6 pro méreni impedance sypkych materialu s umisténymi
elektrodami, rozloZeny (vlevo), pfi zkousce v lisu (vpravo)
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Obrazek 2: Méfeni impedance v cementovych pastach, médéna elektroda (vlevo),
rozmisténi elektrod ve vzorku (vpravo)

Analyza surovin

Jako pojivo byl uvazovan cement portlandsky CEM I42,5 R (Mokra) s rezistivitou (mérnym
elektrickym odporem) pfi napéti 420 kPa na hodnoté 5.360.000 [Q.cm]. VétSinu uvazovanych
elektrovodivych plniv tvofi rizné hrubé grafitové vioCky a prachy od jihoCeské firmy Epinikon a.s.
Vyjimku tvofi specidlni elektricky vodivé saze od americké firmy Cabot Corporation, ktera je svétovou
SpiCkou ve vyrobé pokrocilych materidld a surovin pro nejrizné&jsi odvétvi pramyslu. Na néasledujicich
grafech jsou uvedeny hlavni sledované vlastnosti vSech uvazovanych plniv, ze kterych byl proveden
vybér dvojice nejvhodnéjSich pro dalsi fazi feSeni.

Z uvedenych elektricky vodivych plniv byl vybran jako referenéni Supragraphite C 63 a jako
alternativa byla vybrana odpadni smés grafitd Odpad vysava€. Oba zastupci maji obdobnou zrnitost
(viz obrazek 3 a tabulka 1), nasakavost a rezistivitu (viz obrdzek 4 a 5) a budou v dal§i fazi miseny

spoletné s cementem, sledovana schopnost dosazeni perkolaéniho prahu a stanoveny zakladni
mechanické vlastnosti.

Supragraphite C 63 je vlo¢kovy pfirodni grafit. Podle vyrobce je maximalné 10 % &astic Supragraphitu
C 63 nad 63,0 ym. Odpad vysavac je oznaCeni pro odpadni smés pfirodnich i syntetickych grafitovych
materiall. Smés je ziskavana pravidelnym vysavanim vyrobnich prostor. Obsahuje blize
nespecifikované mnozstvi necistot, které neobsahuji vysoky podil uhliku. Obsah uhliku a velikost ¢astic
neni producentem garantovana.
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Obrazek 3: Krivky distribuce ¢asti vSech uvazovanych elektrovodivych plniv

Tabulka 1: Stfedni prdmér zrna pro uvaZovana plniva
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Obrazek 4: Rezistivita pri napéti 420 kPa pro vSechna uvazZovana elektrovodiva plniva
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Obrazek 5: Nasakavost vsech uvaZzovanych elektrovodivych plniv

Vysledky a diskuze
Stanoveni perkolac¢nich praht grafiti v cementové pasté po 28 dnech zrani

V ramci experimentalniho ovéfovani byly testovany receptury s nahradou cementu v podilu 0, 4, 7,
10, 13, 16 a 19 % hm. Vodni soucinitel byl vzhledem k obdobné zrnitosti a nasakavosti podobny, a to
0,46 u smési se Supragraphite C 63 a 0,49 u smési s Odpad vysavac. V nasledujicich grafech jsou
uvedeny rezistivity jednotlivych past v zavislosti na obsahu grafit a nasledné stanovené faktory SZR pro
zjisténi perkolacnich praha.
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Obrazek 6: Vyvoj elektrické rezistivity cementovych past s obsahem grafitu
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Obrazek 7: Faktor SZR pro cementové pasty s pfimési grafitu
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Pro plniva Supragraphite C 63 nebyl perkolaéni prah cementovych past nalezen v rozmezi 0 — 19 hm. %
nahrady cementu plnivem. V pfipadé smési na bazi Odpad vysavac Ize mluvit o nalezeni perkolacniho
prahu v rozmezi 16 — 19 %, kdy byl zaznamenan nejvétsi pokles rezistivity a bylo dosazeno pomérné
nizkych hodnot. To je zplUsobeno zejména vy$Sim podilem jemnych €astic v odpadnim uhliku a tim
efektivnéjSim rozmisténi elektricky vodivych ¢astic v cementové pasté, coz odpovida i zavérim
Papanikolaou’®.

Stanoveni hlavnich fyzikalné-mechanickych parametrii cementovych past po 28 dnech
zrani
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Obrazek 8: Objemova hmotnost cementovych past ve vodou nasyceném (trojuhelniky)
a v suchém stavu (¢tverce)

Z graf(l objemovych hmotnosti v nasyceném i vysuseném stavu je znat, Ze plniva maiji ¢astecny vliv
na snizeni objemové hmotnosti kompozitu. Divodem rozdilného vlivu rdznych grafitd na objemovou
hmotnost kompozitu je nejen rozdilna objemova hmotnost jich samotnych, ale také mérny povrch
a nasakavost, které ovliviuji vodni sou€initel.
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Obrazek 9: Pevnost v tlaku (¢tverce) a v tahu ohybem (trojuhelniky) vzorku cementovych past

Z grafu je zfejmy zahraniénimi partnery potvrzeny' trend, kdy se zvy$ujicim se podilem grafitu
v cementové pasté klesa pevnost v tlaku. Vzhledem k obdobnym vlastnostem obou grafitl je pokles
obdobny. Na perkolacnim prahu je vSak jedna az o 50% pokles pevnosti v tlaku v pfipadé vzorkl na bazi
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Odpad vysava€. Vzhledem k tomu, Ze vzorky na bazi Supragraphite C 63 nedosahly v testovaném
rozsahu perkolacniho prahu, pokles pevnosti na této hranici by byl vyznamné vysSi. Pevnost v tahu
ohybem cementovych past zaznamenala se zvySujicim se podilem grafitu spiSe narlst. Ten je mozné
pfisoudit desti¢kovitému charakteru ¢&astic grafitu. V obou pevnostnich parametrech zaznamenal
odpadni grafit vysSich hodnot diky rovnomérnému rozptyleni &astic v matrici, které méné oslabuji
strukturu kompozitu. V pfipadé hodnoceni rozptylu dosazenych vysledku, lze uvést, Ze se v pfipadé
pevnosti v tahu za ohybu jednalo o odchylky v priméru kolem 5,5 % a v pfipadé pevnosti v tlaku kolem
3,5 %. Vyjimecné dosahla néktera ze sad 10% rozptylu hodnot.
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Obrazek 10: Dynamicky modul pruznosti cementovych past

Vysledky stanoveni dynamického modulu pruznosti koresponduji s vysledky pevnosti. VysSich hodnot
bylo dosazeno pfi pouziti odpadniho uhliku Odpad vysavac s vy$Sim podilem jemnych &astic. Vlivem
kombinace snizené objemové hmotnosti, vySSi porozity a niZSi pevnosti v tlaku lze predpokladat
negativni dopad vysSich pfimési grafitovych ¢astic na mrazuvzdornost a trvanlivost kompozitu.

Zaver

Predlozeny ¢lanek se vénuje hlavnim parametrdm elektricky vodivych cementovych past s pfimési
primarniho a odpadniho grafitu. Postupné zvySovani obsahu grafitl ve smeési umoznuje snizovani
elektrické rezistivity, které bylo zaznamenano u obou zkouSenych typl. VySsi zastoupeni jemnych Castic
v odpadnim grafitu ,Odpad vysavac® umoznilo dosazeni nizSich hodnot elektrické rezistivity a pfi 19%
nahradé cementu ve smési perkolaéniho prahu. Pfimés obou grafitd casteCné snizuje objemovou
hmotnost cementovych past a pomérné vyrazné pevnost v tlaku (az o 50 %). Pozitivni efekt ma pfimés
grafitd na pevnost v tahu ohybem, kdy jejich destiCkovity tvar mirné zvysuje tuto pevnost. Obecné Ize
konstatovat, Ze odpadni grafit ,Odpad vysavac“ zaznamenal niZsi rezistivitu pfi vy$Sich pevnostech a lze
jej tak povazovat za vhodnou nahradu srovnatelného primarniho plniva Supragraphite C 63. V dalSich
fazich feSeni je ho tak mozné pouZzit napfiklad v cementovych maltach se schopnosti vyhfivani
elektrickym proudem.
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Verification of the usability of waste as a substitute for electrically
conductive fillers in cement pastes

Vit CERNY, Jindfich MELICHAR, Lenka MESZAROSOVA

Brno University of Technology, Faculty of Civil Engineering, Veveri 95, 63500 Brno, Czech
Republic
e-mail: vit.cerny@vut.cz

Summary

The presented article deals with the main parameters of electrically conductive cement pastes with an
admixture of primary and waste graphite. As part of the experimental verification, recipes were tested
with cement replacement by selected types of graphite in a proportion of 0 — 19 wt.%. These were
primary natural graphite Supragraphite C 63 and waste graphite "Vacuum cleaner waste", obtained by
suction from production premises. Gradual increase in the graphite content in the mixture reduced
electrical resistivity. The higher proportion of fine particles in waste graphite enabled lower electrical
resistivity values to be achieved and, at 19% cement replacement, the percolation threshold to be
reached. The admixture of both graphite types reduces the bulk density and relatively significantly the
compressive strength. The admixture of graphite has a positive effect on the tensile strength by bending.
In general, it can be stated that waste graphite "Vacuum cleaner waste" recorded lower resistivity at
higher strengths and can thus be considered a suitable replacement for the comparable primary filler
Supragraphite C 63.

Keywords: Electrically conductive composite, graphite, waste, percolation threshold.
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