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Proba zastosowania ultradzwiekow i dodatku superplastyfikatora
jako metody rownomiernej dyspersji nanorurek weglowych

w zawiesinie wodnej

The efficiency of application of physical and chemical methods on
the homogeneous dispersion of carbon nanotubes in water

suspension

1. Wstep

Szybki rozwdéj budownictwa stwarza nowe mozliwosci rozwoju ma-
teriatdw budowlanych o specjalnych wtasciwos$ciach, do réznych
zastosowan. Zastosowanie nanorurek i nanowtdkien weglowych
ma perspektywiczne znaczenie, bowiem majg one duzg wytrzy-
matos$¢ i modut sprezystosci, odpowiednio 8 i 5 razy wieksze od
stali. Wystepujg jednak znaczne trudnos$ci w ich rownomiernym
rozmieszczeniu w betonie ze wzgledu na ich duzg tendencje do
aglomeracji. W zwigzku z tym powstat problem opracowania metod
zapobiegania temu zjawisku, co pozwolitoby w petni wykorzystaé
ich bardzo dobre wiasciwosci w produkcji materiatéw budowlanych.

Jedng z czesto stosowanych w praktyce metod zapobiegania
aglomeracji tych nanoczgstek jest stosowanie w tym celu ul-
tradzwiekoéw. Jednak w szeregu badaniach (1-4) podaje sie
w watpliwos¢ efektywnos¢ ultradzwiekdw jako metody dyspersji
i rbwnomiernego rozmieszczenia nanoczastek. W pracach tych
wykazano, ze w kompozycie zawierajgcym nanoczastki ulegajg
one dyspers;ji tylko w zlokalizowanych obszarach, a dziatanie
ultradzwiekéw powoduje gtéwnie koagulacje rozproszonych faz.
Ponadto podaje sie, ze réwnoczesne zastosowanie ultradzwiekow
i obrébki cieplnej w celu dyspersji nanoczgstek jest mozliwe tylko
w przypadku wprowadzenia liofilowego dodatku.

Przeprowadzone przez autoréw badania w warunkach laborato-
ryjnych wykazaty mozliwo$¢ zapewnienia trwatego rozproszenia
wielowarstwowych nanorurek weglowych [NW] za pomoca ultra-
dzwiekéw. Pozwala to na uzyskanie korzystnego sktadu betonu
jak i innych materiatéw budowlanych, zapewniajgcego ich dobre
wiasciwosci.

2. Materiaty i metody

W pracy stosowano NW otrzymywane w Nowym Rosyjskim
Uniwersytecie w Moskwie metodg niskotemperaturowej pirolizy
weglowodordw, ktére stanowig obojetny chemicznie ferromagne-
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1. Introduction

Rapid building development increase the new possibilities of buil-
ding materials application with specific properties. The application
of carbon nanotubes and carbon nanoparticles has future high
importance as they are of high strength and modulus of elasticity,
8 and 5 times higher of steel respectively. However, difficulties are
appearing in their homogeneous dispersion in concrete, because
of high tendency to agglomeration. Thus the necessity of new
method elaboration to overcome this problem which will give the
possibility to take full advantage from their good properties for
building materials production.

One of the frequently in practise used method of these nanopar-
ticles agglomeration preventing is the ultrasounds application.
However, there are many works (1-4) which question the effecti-
vity of ultrasounds as a method of homogeneous nanoparticles
dispersion. It was shown in these works that in the composite
containing nanoparticles they are dispersed only in some spots and
the ultrasounds treatment is causing principally the coagulation of
dispersed particles. Additionally it is stated that the ultrasounds and
heat treatment application for nanoparticles dispersion is possible
only in the case of lyophilic addition.

Authors laboratory experiments have shown the possibility of
stable carbo nanotubes dispersion by ultrasounds treatment. It
make possible concrete and other building materials production
of adequate composition and good properties.

2. Materials and methods

Nanotubes used in experiments were delivered by New Russian
University in Moscow, produced with low-temperature method of
hydrocarbons pyrolysis. They are chemically neutral ferromagnetic
containing inside tubes nanoclusters of nickel with the dimension
of 10 nm. Their properties are given in Table 1.



Tablica 1/ Table 1
WEASCIWOSCI NANORUREK
CARBON NANOTUBES PROPERTIES

The dispersion process of carbon nanotubes
in suspensions containing 0.025%; 0.05% and
0.1% of CN lasted half an hour in the UZDN-1
apparatus, with current intensity equal 0.6 A. In

Srednica zewnetrzna/External diameter, nm

Srednica wewnetrzna/Internal diameter, nm

Dtugosc¢/Length, ym

Gestosc¢/Density, g/lcm?

Masa nasypowa/Apparent density, g/cm?

Powierzchnia wtasciwa/Specific Surface, m?/g

Namagnesowanie szczgtkowe/Residual magnetization, A/m

Koercja/Coercive force, A/m

Namagnesowanie nasycenia/Saturation magnetization, A/m

Zawartos$¢ innych form wegla/Others coal forms content, %

20-150 order to assess the dispersion of nanoparticles

8-10 stability the suspension was overflow to the

3-7 100 cm? cylinders and sedimentation process

24-29 was tracing. During the experiment, already

0.14-0,55 20 minutes after dispersion in suspension

90-120 with 0.1% of CNT, as well in suspensions with

0.01-0.1 0.05% and 0.025% CNT after 30 min and 3 h

10-35 respectively, the sedimentation started. Thus

0222 sedimentation process has the highest velocity

— in the case of suspension with 0.1% of CNT,
Mniej niz 0,1/Less than 0.1

tyk, zawierajgcy wewnatrz rurek nanoklastery niklu

but in suspension with 0.025% CNT after the
longest time aggregates were not formed. The

0 rozmiarach okoto 10 nm. Ich wtasciwosci podano
w tablicy 1.

Proces dyspersji nanorurek weglowych w zawie-
sinach zawierajgcych 0,025%; 0,05% i 0,1% NW
prowadzono przez pot godziny w aparacie UZDN-1
przy natezeniu pradu 0,6 A. W celu okreslenia trwa-
toci dyspersji nanoczgstek zawiesine przelewano
do cylindréw o objetosci 100 cm? i $ledzono proces
sedymentacji. W trakcie doswiadczenia juz po 20
minutach po przeprowadzeniu dyspersji rozpoczeta
sie sedymentacja w zawiesinach zawierajgcych 0,1%
NW, a odpowiednio po 30 minutach i 3 godzinach
w przypadku zawiesin z 0,05% i 0,025% NW. A wiec
przebieg sedymentaciji jest najszybszy w zawiesinie
zawierajacej 0,1% NW, a najdiuzej nie powstajg
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agregaty w awiesinie o najmniejszej zawartosci NW,
wynoszgcej 0,025%. Zaleznos¢ szybkosci sedymen-
tacji NW od ich zawarto$ci w zawiesinie pokazano
na rysunku 1.

Jak wynika z rysunku prog koagulacji NW bedzie bliski 0,25 g/l
[0,025%], a powyzej tej zawartosci nastepuje szybka koagulacja
czgstek, a wiec czgstki zaczynajg tworzy¢ agregaty, ktére ulegajg
sedymentaciji.

Zawiesine NW mozna rozpatrywac jako zdyspergowany uktad liofo-
bowych czagstek, w ktdérym fazg rozpraszajacy jest ciecz. Liofobowe
uktady dyspersyjne nie znajdujg sie w rownowadze i wyrdzniajg
sie duzg powierzchniowg energig swobodng. W zwigzku z tym na
granicy miedzyfazowej zachodzg procesy zmierzajace do zmniej-
szenia energii swobodnej (5, 6) i w warunkach izotermicznych
czgstki ulegajg koagulacji, z utworzeniem agregatow.

W toku procesu sedymentacji nanoczastek ustalono, ze zawiesiny
z wiekszg zawartoscig NW [0,05% i 0,1%] ulegaty w sposdéb ciggty
zmniejszaniu stopnia dyspersji, powiekszajac wielko$¢ czastek,
z utworzeniem makroczgstek.

Rys. 1. Zalezno$¢ szybkosci sedymentacji od zawartosci nanorurek weglowych

Fig. 1. Relationship sedimentation rate of carbon nanotubes concentration

relationship of sedimentation velocity of CNT from their concentra-
tion in suspension are shown in Fig. 1.

As results from the curve the coagulation threshold value of CNTs
will be close to 0.25g/1 [0.025%], but above this content the rapid
concentration of particles occurs, then aggregates should be for-
med and sedimentation process starts.

The CNTs suspension can be consider as dispersed system
of lyophobic particles, in which the dissipative is liquid phase.
Lyophobic dispersed system are not in equilibrium and are distin-
guished by surface high free energy. In connection with this in the
interphase the processes of this energy decrease are occurring
(5, 6) and in isothermal condition coagulation of particles occurs
with aggregate formation.

It was establish that during sedimentation process the suspen-
sions with higher CNTs content [0.05% and 0.1%] the continuous
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Trwato$¢ agregatéw i diugie zachowanie liofobowych uktadow
zdyspergowanych [zawiesin NW], z zachowaniem ich wiasciwosci
uzyskuje sie w wyniku stabilizacji. Mozna jg zapewni¢ poprzez
utworzenie wokot czastki koloidalnej warstewki adsorpcyjnej
z wielkoczgsteczkowej domieszki.

Wedtug Rebindera (7) wtasciwosci stabilizujgce wykazujg nasyco-
ne, lub bliskie nasyceniu, warstewki adsorpcyjne ztozone z czgste-
czek substancji powierzchniowo-czynnych, o dwuwymiarowej bu-
dowie. Szczegdlnie rozwiniete wtasciwosci stabilizacyjne wykazujg
koloidalne warstewki adsorpcyjne zeli liofobowych o duzym stopniu
solwatacji, ulegajgce dyfuzyjnej przemianie w ciecz pomiedzy
micelami (7). Opierajgc sie na tym zatozeniu w celu stabilizacji
NW mozna stosowac¢ plastyfikatory, zawierajgce w swoim skta-
dzie substancje powierzchniowoczynna, ktérej czgsteczki ulegajg
adsopcji na nanorurkach, tworzac micele (8).

W doswiadczeniach stosowano superplastyfikator Sika Visco-
Crete 5 New, oparty na eterze polikarboksylanowym, ktéry obok
odpychania elektrostatycznego wykazuje takze efekt steryczny.
Jego podstawowe wiasciwosci to gestos¢ rowna 1,08 g/cm?® i pH
bliskie 6.

Jak wiadomo dzieki adsorpcji powierzchniowej superplastyfikatora
czastki, w tym przypadku nanorurki, majg tadunek réwnoimienny
co zapewnia ich elektrostatyczne odpychanie.

Zgodnie z teorig DVLO [od nazwisk Deriagina, Landaua, Verweya
i Overbecka] trwato$¢ zawiesiny czastek koloidalnych okresla
rébwnowaga pomiedzy sitami przyciggania van der Waalsa a sita-
mi elektrostatycznymi odpychania, wystepujgcymi miedzy elek-
trycznymi warstwami podwojnymi. Zblizeniu czgstek zapobiega
bariera energetyczna, ktérg musza pokonac, a ktérej wysokosc
zalezy od wymiaréw czgstek i ich tadunku powierzchniowego.
Superplastyfikator zwieksza tadunek powierzchniowy, dodatkowo
stwarza ,przeszkode przestrzenng”, zwang efektem sterycznym,
ktory utrudnia zblizanie sie czastek. Ten efekt powodujg tancuchy
boczne superplastyfikatora, ktére potegujg dziatanie dyspergujace.

Ponadto plastyfikator ViscoCrete 5 New w wodnym roztworze
tworzy ciecz o duzej lepkosci i zgodnie z hipotezg Dieriagina
wywiera ,cisnienie rozklinowujgce”, ktore utrudnia wypchniecie
wody mieszczgcej sie pomiedzy czgstkami, znajdujgcymi sie
w zawiesinie. Powoduje to stabilizacje rozproszonych czastek,
zapobiegajac ich agregac;ji.

Wskaznikiem wptywu stabilizatora przyjeto uwazac jego minimalne
stezenie, niezbedne dla zapewnienia trwatosci jednostki objeto-
Sci zolu i oznacza sie go literg S, wyrazong w g/l. Na podstawie
réwnowagi tadunkow mozna go wyrazi¢ rownoscig iloczynow (9):

C V=GV [

gdzie: V, jest objetoscig zolu w ml, a C, stezeniem stabilizatora
w g/l wynoszacym S. Objetos¢ trwatego zolu mozna wiec wyrazic¢
wzorem:
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decrease of dispersion was occurring with increase of particles
dimensions, and macroparticles formation.

Aggregates stability and long maintaining of dispersed lyophobic
systems [CNTs suspension], with their properties, can be obtained
as a result of stabilisation. It can be assured by, around colloid par-
ticles, the adsorption layer of high-molecular admixture formation.

According to Rebinder (7) the stabilisation properties have the
saturated, or close to saturation, the adsorptive layers composed
of surfactant substances, with two-dimension structure. Particularly
developed stabilisation properties have adsorption colloid layers
of lyophobic gels with high solvation degree, which are diffusive
transformed in liquid between micelles (7). Basing on this assump-
tion to assure the CNTs stabilisation plasticizers can be applied,
containing surfactants in their composition, which molecules will
be adsorbed on nanotubes, with micelles formation (8).

In experiments Sika’s superplasticizer ViscoCrete 5 New with ether
polycarboxylate base, which apart of electrostatic repulsion shows
also the steric hindrance. Its basic properties are density equal
1.08 g/cm? and pH close to 6.

As itis known, due to surface adsorption of superplasticizer, partic-
les, in this case nanotubes, have like charges and repel each other.

According to DVLO [from the names Deriagin, Landau, Verwey
and Overbeck] theory the stability of the suspension of colloidal
particles is defined by equilibrium of the attracting van der Waals
forces and electrostatic repelling forces between electric double
layers. The approach of particles is hampered by the energy barrier,
dependent of their size and their surface charge. Superplasticizer
is increasing the surface charge, additionally producing “the steric
hindrance”, which is hampering the particles approach. This effect
is produced by the side chains, and is increasing dispersive action.

Additionally superplasticizer ViscoCrete 5 New in water solution is a
liquid of high plastic viscosity and according to Deriagin hypothesis
is causing “the wedge pressure”, which is hampering of pushing
water located between particles in suspension. It is causing the
stability of dispersed particles, preventing their aggregation.

It is accepted that effect of stabilizer index is its minimum con-
centration needed for assuring stability of the volume unit of sol
and is designed as S, the unit being g/I. On the basis of charges
equilibrium it can be expressed as the equality of products (9):

V=GV [1

where: V, is the sol in ml, and C, stabilizer in g/l equal S. Volume
of stable sol can be expressed as:
c,. -V

S — cm 3aw [2]
4

In order to assure hydrosol containing nanotubes stability the
concentration of superplasticizer ViscoCrete 5 New should be: in
the case 0f 0.1% CNT - 0.01%, 0.15% CNT - 0.2%, 0.25% CNT —



Tablica 2 / Table 2

DOSWIADCZALNIE USTALONE STEZENIA SUPERPLASTYFIKATORA VISCOCRETE 5 POTRZEBNE DO UTRZYMANIA TRWALOSCI HYDROZOLU

EXPERIMENTALLY ESTABLISHED CONCENTRATION OF SUPERPLASTICIZER VISCOCRETE 5 NEEDED FOR DISPERSIBILITY RETENTION

OF HYDROSOL

Superplastyfikator / Superplasticizer, % 0,01 0,02 0,04

0,06 0,08 0,1 0,15 02 025 03 04 05

Stabilnos¢ zolu, dni / Sol CNT stability, days 1 1 1

>7 >7 >7

Tablica 3 / Table 3

DOSWIADCZALNIE USTALONE STEZENIA SUPERPLASTYFIKATORA VISCKOCRETE 5 NEW, NIEZBEDNE DO STABILIZACJI ZAWIESINY NW

EXPERIMENTALLY ESTABLISHED CONCENTRATION OF SUPERPLASTICIZER SIKA VISCKOCRETE 5 NEW ON THE SOLUTION OF CNT

Z rtos¢ stabilizat
awartosc stabilizatora, 001 | 002 | 004 | 006 | 008 | 04 | 015 | 02 | 025 | 03 | 04 | 05
Superplasticizer content, %
Stezenie stabilizatora,
. . 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 4,0 50
Superplasticizer concentration, g/l
Objetos¢ zolu, 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
The volume of hydrosol , ml
Trwatos¢ zolu NW, dni
. 1 1 1 1 1 2 2 2 2 >7 >7 >7
The stability of hydrosol CNT, days
S— Ccm i Vsau.; 2] | 80
Vv ©
o
. - =
W celu zapewniania trwato$ci hydro- - 60 —
zolu zawierajgcego nanorurki we- ..':.. L |
- ' (o2}
glowe stezenie superplastyfikatora c
ViscoCrete 5 New powinno wynosié o 40
wid
w przypadku 0,1% NW- 0,01%; (") J
0,15% NW — 0,2% ; 0,25 — 0,3%; g
a0,4%NW—0,5%. Wtablicy 2poda- "¢ 20 /4
. o . 7))
no wyniki ustalonych doswiadczalnie @ r 4
stezen i trwatosci hydrozolu w dniach. '5_
£ 0
Dane te wykazujg, ze stabilizacja o 0 7 14 21 28
zolu NW zachodzi przy bardzo o Hvdrati ti d
matym dodatku superplastyfikatora ydration time, day
. —4—CEM142,5N
ViscoCrete 5 New, wynoszgcym
0, 0, 1 1 — o
0,01%. Bez tej domieszki zawie- == CEM 1 42,5N + 0,1% CNTs+ 0,5% Sika Viscocrete 5 New (at td.m.=25°C)
sina NW o zawartosci 0,1% ulega CEM 142,5N + 0,1% CNTs+0,5% Sika Viscocrete 5 New (at td.m.=40°C)

koagulacji w ciggu 20 min i to po
poddaniu dziataniu ultradzwiekdw,
a przy dodatku superplastyfikatora
Siki w ilosci 0,01% dopiero po jednym
dniu. W przypadku dodatku 0,3%
superplastyfikatora, lub wiekszym,
zol jest trwaty dtuzej niz siedem dni.

stwardniatego zaczynu

ened cement paste

O wiasciwosciach zolu NW z dodatkiem domieszki i bez niej decy-
dujg dodatkowo warunki dziatania ultradzwiekéw. Podstawowym
warunkiem jest utrzymywanie statej temperatury zolu w zakresie
25° + 8°C. Podwyzszenie temperatury spowodowane pochtania-
niem ultradzwiekéw zmniejsza efektywnos$¢ rozpraszania czastek.
Natomiast poddanie zolu dziataniu ultradzwiekéw w normalnych

Rys. 2. Wptyw zawiesin NW, sporzgdzonych w réznych temperaturach, na wytrzymato$¢ na Sciskanie

Fig. 2. Effect of CNT suspension, prepared at different temperature, on the compressive strength of hard-

0.3% and 0.4% CNT —0.5%. In Table 2 the results of experimentally
established concentration and hydrosol dispersibility retention in
days are given.

This results are showing that sol CNT dispersibility retention needs
very low addition of superplasticizer ViscocoCrete 5 New, equal
0.01%. Without this admixture suspension containing 0.1% CNT
is undergoing coagulation during 20 min despite ultrasonic treat-

cws-5/2015 325



warunkach zapewnia stabilizacje NW. W wyzszej temperaturze
wystepuje rownoczesny dyfuzyjny transport czgstek, powodujgcy
zmniejszenie jednorodnosci uktadu w wyniku zachodzacej koagula-
cji i rozrostu konglomeratéw, co prowadzi do zaktdcenia réwnowagi
i pogorszenia stopnia rozproszenia nanorurek pod wptywem ultra-
dzwiekéw, a ostatecznie do stabilizacji zolu. Wptyw temperatury
wykazano doswiadczalnie na dwdch uktadach, zawierajgcych 0,1%
NW i 0,5% superplastyfikatora Sika ViscoCrete 5 New, ktére pod-
dawano dziataniu ultradzwiekéw w 25°C i 40°C. Otrzymanymi za-
wiesinami zarabiano cement i na matych probkach [20x20x20 mm]
zbadano wytrzymatos¢ stwardniatego zaczynu [rysunek 2].

Wyniki doswiadczen pokazaty, ze utrzymywanie odpowiedniej
temperatury zawiesiny w trakcie obrobki ultradzwigkami wptywa
korzystnie na jej oddziatywanie na wiasciwosci zaczynu cemen-
towego. Wczesna wytrzymatos¢ wzrasta bardzo znacznie, nawet
trzykrotnie, jednak po 28 dniach ten przyrost jest juz mniejszy.
Natomiast dziatanie ultradzwigekéw na zol w temperaturze 40°C
powoduje, ze jego dodatek do zaczynu daje maty przyrost wytrzy-
matosci wczesnej, a po 28 dniach jest ona mniejsza od zaczynu
bez dodatku nanorurek weglowych.

Przeprowadzone doswiadczenia pozwalajg na wyciggniecie na-

stepujgcych wnioskéw:

1) Sedymentacja nanorurek weglowych zachodzi szybciej
w zawiesinach o wiekszym stezeniu, co jest spowodowane
powstawaniem konglomeratow.

2) Poddanie hydrozolu z nanorurkami weglowymi dziataniu ultra-
dzwiekéw w obecnosci superplastyfikatora Visckocrete 5 New
zwieksza trwato$¢ zawiesiny. Korzystng role odgrywa takze
duza lepkos$¢ plastyczna superplastyfikatora.

3) Utrzymywanie statej temperatury w zakresie 25°C + 8°C w trak-
cie obrobki ultradzwiekami ma korzystny wptyw na stabilnos¢
zolu NW.
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ment, but with superplasticizer Sika addition equal 0.01% only after
one day. In the case of superplasticizer 0.3% addition, or higher,
dispersibility retention is equal seven days.

Properties of CNT sol, with admixture addition or without it, are
governing additionally by the conditions of ultrasonic treatment.
The basic condition is the constant sol temperature in the range
25°+ 8°C. Increase of temperature caused by ultrasounds absorp-
tion decreases the effectiveness of particles dispersion. However,
ultrasonic treatment of sol in normal condition is assuring the CNT
system stability.

At higher temperature simultaneous diffusive transport of partic-
les is occurring, causing the system homogeneity decreasing,
as a result of coagulation and growth of conglomerates, which
leads to the equilibrium disturbing and deterioration of dispersion
level of nanotubes under the ultrasounds effect and finally of sol
destabilisation.

Temperature influence was verified experimentally on two systems
containing 0.1% and 0.5% of Sika’s ViscoCrete 5 New, which were
subjected to ultrasonic treatment at 25°C and 40°C. Suspensions was
used as mixing water for producing small samples — 20x20x20 mm

and compressive strength of hardened paste was determined
[Fig. 2].

The experimental results have shown that assuring suitable su-
spension temperature of ultrasonic treatment has a favourable
influence on its effect on cement paste properties. The early
strength increase drastically, even three times, however, after 28
days of hardening this increase is lower. However, the ultrasonic
sol treatment at 40°C is causing that its use as mixing water the
early strength development is low and after 28 days of hardening
the strength is lower than without addition of carbon nanotubes.

The results of experiments permit to drawn the following conc-
lusions:

1) Carbon nanotubes sedimentation is occurring quicker in
suspension with higher concentration which is caused by
conglomerates formation.

2) Ultrasonic treatment of carbon nanotubes hydrosol with the
simultaneous addition of superplasticizer ViscoCrete 5 New
of Sika is increasing the dispersibility retention. Positive effect
has also high plastic viscosity of superplasticizer.

3) Maintenance of constant temperature at the range 25°+ 8°C
during ultraconic treatment has a favourable influence on dis-
persivity retention of CNT sol.
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Russian.
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20-24, Cn6.: UspatenbctBo «AnutHgpopm» 2012, in Russian.
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