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V delu poro¢amo o metodi spremljanja strjevanja vodnih suspenzij v odprtih ali zaprtih modelih z impedancno spektroskopijo.
Analizirali smo ¢asovno odvisnost visokofrekvencéne upornosti Ry za vodne suspenzije kerami¢nega prahu in cementne
meSanice z razlino sestavo in pri razli¢nih pogojih. V zacetni fazi strjevanja je upornost za kerami¢ne suspenzije z dodatkom
aluminijevega nitrida padala, za suspenzije portland cementa pa je bila konstantna, po doloenem ¢asu pa je upornost v obeh
primerih strmo narasla in v strjenem vzorcu dosegla najmanj red velikosti vi§jo vrednost. Kot merilo za strjenost smo postavili
vrednost Ry > 1 kQ. Merjenje upornosti je relativno enostavna, vendar natanéna metoda kvantitativnega spremljanja strjevanja
vodnih suspenzij.

Kljuéne besede: vodne suspenzije, strjevanje, keramika, cement, impedanc¢na spektroskopija, upornost

The degree of setting of aqueous ceramic and portland cement suspensions was followed with complex impedance
spectroscopy. During setting, the time-dependency of high-frequency resistance, Ryf, was measured for suspensions of different
compositions at different temperatures. For the ceramic suspensions with an AIN addition the Ryf decreases in the first stage,
while for the suspensions of the cement it is nearly constant. After a definite time the Ryf increases rapidly for both materials
and reaches more than a magnitude higher values within a rather short period. As a criterion for the solidification we defined Ryf
> 1 kOhm. The results have confirmed that the method is a simple and accurate tool for the study of the solidification of
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ceramics and cement aqueous suspensions.

Key-words: aqueous suspensions, solidification, ceramics, cement, impedance spectroscopy, resistance

1UVOD

Postopki oblikovanja izdelkov z vlivanjem vodnih
suspenzij v porozne ali neporozne modele se uporabljajo
na razli¢nih podrocjih tehnike. Najpogosteje jih sreCamo
pri oblikovanju kerami¢nih surovcev, v gradbeniStvu pa
pri oblikovanju cementnih izdelkov. Strjevanje temelji
na zmanjSanju vsebnosti proste vode po fizikalnih ali
kemijskih principih, tj. filtriranju, hidrataciji ipd.
Odvzem vode in kemijska reakcija reaktantov z vodo
povzrocita naras¢anje viskoznosti suspenzije v modelu in
konc¢no tvorbo trdnega surovega izdelka.

Pri sodobnih metodah oblikovanja keramiénih
izdelkov iz vodne suspenzije gre pogosto za termi¢no
vzpodbujene reakcije (polimerizacijo, hidrolizo, hidrata-
cijo itd.) v ta namen dodanih snovi, ki povzrocijo bodisi
destabiliziranje (flokuliranje) suspenzije oz. tvorbo
trdnega skeleta med mati¢nimi delci, pri Cemer se
bistveno zmanjsa njihova mobilnost itd. Nasprotno od
klasi¢nega vlivanja v porozen model (npr. mavec), ki
absorbira vodo iz suspenzije in tako povzro¢i njeno
strjevanje, uporabljamo pri teh postopkih zaprte,
neporozne modele. Vsa voda v suspenziji ostane v
sistemu do konca strjevanja. Tako doseZemo bistveno
boljSo homogenost izdelka kot pri oblikovanju v
poroznem modelu, kjer migracija vode proti modelu in

MATERIALI IN TEHNOLOGIJE 36 (2002) 5

posledi¢no migracija majhnih delcev povzroca gradient
gostote in sestave izdelka ter nastanek t. i. "lunkerja". Pri
oblikovanju v zaprtih modelih sproZimo reakcijo aditiva
in s tem strjevanje suspenzije s segrevanjem ali pa z
dodatkom snovi za strjevanje tik pred zacetkom
oblikovanja.

Znani so postopki strjevanje vodnih suspenzij
kerami¢nega prahu z dodatkom monomera, ki pri segre-
vanju polimerizira '3, uree, ki z ureazo med segrevanjem
hidrolizira in povzro¢i destabilizacijo suspenzije 4,
aluminijevega nitrida, ki hidrolizira  in s tem povzroci
destabilizacijo in tvorbo Zelatinastega aluminijevega
hidroksida med mati¢nimi delci v vodni suspenziji 47 itd.
V zadnjih letih se pojavlja vrsta novih sorodnih
postopkov, kar kaZe na vedno vecje zanimanje za
oblikovanje zahtevnih keramic¢nih izdelkov iz vodne
suspenzije.

V vseh omenjenih in podobnih postopkih je hitrost
strjevanja odvisna od temperature, vsebnosti vode v
suspenziji, koli¢ine in reaktivnosti reaktanta ter velikosti
strjevanega izdelka. Pri postopku oblikovanja keramike s
hidrolizo aluminijevega nitrida je vsebnost vode v
suspenziji 35 do 80 vol. %, koli¢ina dodanega prahu AIN
0,5 do 10 % m/m in temperatura strjevanja od 25 do
80 °C. Cas strjevanja je zato od nekaj minut do nekaj dni
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- odvisno od navedenih parametrov 8. Pri uporabi po-
vrsinsko zasCitenega prahu AIN ° je ¢as strjevanja lahko
Se znatno dalj$i. Zaradi Sirokega Casovnega razpona
glede na sestavo in pogoje strjevanja je torej spremljanje
strjevanja izdelkov zelo pomembno, ker lahko znatno
prispeva k obvladovanju procesa in njegove ucinko-
vitosti.

Podobno je tudi pri suspenzijah (pastah) portland-
cementa potek strjevanja (hidratacije) mo¢no odvisen od
razli¢nih parametrov, kot so dodatki zaviralcev in
superplastifikatorjev, t. j. povrSinsko aktivnih snovi, ki
izboljSujejo dispergiranje in homogenost cementnih in
betonskih suspenzij, znizujejo viskoznost in porabo vode
za pripravo suspenzij ter izboljSujejo koncne lastnosti
betonov, in od razmerja med vodo in cementom (v/c), od
temperature itd.

Za spremljanje strjevanja cementnih suspenzij se
uporabljajo razli¢ne metode, in sicer od preprostih, kot je
ocenjevanje trdote izdelka s prebadanjem, do zahtev-
nej$ih, kot so merjenje odboja ultrazvoénih valov
(USWR) '°, NMR-spektroskopija !, merjenje elektri¢ne
prevodnosti 2 itd. Za opazovanje zacetne faze strjevanja
kerami¢nih vodnih suspenzij pri raziskovalnem delu
pogosto uporabljamo merjenje viskoznosti v ogrevani
cilindri¢ni posodi. Tako lahko relativho dobro ocenimo
Cas do zaCetka nara$canja viskoznosti, medtem ko
nadaljnjega strjevanja ne moremo opazovati. Slabost
metode je tudi, da se med strjevanjem navadno tvori
struktura, ki jo z meritvijo ru§imo in tako direktno
vplivamo na potek procesa. Ker med meritvijo posoda z
vzorcem ne more biti tesno zaprta, se lahko sestava med
meritvijo spreminja (npr. izhajanje plinastih produktov,
izhlapevanje vode itd). Pogoji za napredovanje reakcije
so torej drugacni od tistih v zaprtem modelu.

Namen raziskave je bil preveriti moZnost spremljanja
strjevanja vodnih suspenzij na osnovi spremembe
njihovih elektri¢nih lastnosti. V prispevku poro¢amo o
rezultatih Studija impedancne spektroskopije kot orodja
za spremljanje strjevanja keramicnih in cementnih
suspenzij.

2 PRAKTICNO DELO

Analizirali smo potek strjevanja vodnih suspenzij
prahu aluminijevega oksida, silicijevega karbida in
cementa. Suspenzije aluminijevega oksida smo pripravili
s homogeniziranjem prahu Alcoa A16SG v vodi z
dodatkom komercialnega polielektrolita (Dolapix CE64,
Zschimmer & Schwarz, Nemcija), vsebnost suhe snovi v
suspenziji je bila od 37 do 50 vol. % (t. j. 70 do 80 %
m/m). Po kon€anem homogeniziranju smo suspenzijam
dodali od 1 do 5 % m/m prahu AIN (H. Starck, Nemcija)
in homogenizirali $¢ 10 min. Suspenzijo prahu silicije-
vega oksida smo pripravili po podobnem postopku, le da
smo poviSali pH suspenzije na 11, vsebnost suhe snovi
pa je bila 23 vol. % (50 % m/m).
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Cementne suspenzije s 30 % m/m suhe snovi (v/c =
0,43) smo pripravili s pet minutnim homogeniziranjem
treh vrst cementnega prahu Salonita, Anhovo, v
destilirani vodi:

Vzorec 1: CEM152,5R

Vzorec 2: CEM I 42,5 NSR

Vzorec 3: CEM I 1/B-M(L-S) 42,5

Za merjenje kompleksne impedance smo uporabili
merilnik Solartron 1260 z vgrajenim generatorjem in
merilnim delom. Merilna celica je bila sestavljena iz
dveh ploscatih elektrod iz paladija velikosti 10 mm x 13
mm. Elektrodi sta bili postavljeni druga proti drugi z
razmikom 20 mm. S poskusi smo optimizirali nivo
vzbujevalne napetosti na 3 V,, in vhodne parametre toka
in napetosti za dolocitev impedance elektrod v suspenziji
na ve¢ merilnih nacinov.

Posamezno suspenzijo smo takoj po pripravi prelili v
merilno celico, jo tesno zaprli in jo postavili v komoro s
temperaturo 20 do 75 °C. V izbranih Casovnih intervalih
smo v frekvenénem obmocju 0,1 Hz do 10 MHz merili
odvisnost negativnega imaginarnega dela kompleksne
impedance Z" od realnega dela Z'. Na osnovi dobljenih
diagramov Cole-Cole smo dolocili ekvivalentne vred-
nosti kapacitivnosti in upornosti pri nizkih frekvencah
(R./Crp) in visokih frekvencah (R.#/C,) ter dolo¢ili
upornost elektrolita (R.). Na osnovi visokofrekvecnega
kroga smo po enacbi WRC = 1 izracunali upornost (R,¢)
in jo nanasali kot funkcijo Casa.

Strjevanje suspenzij smo poleg meritve kompleksne
impedance spremljali z opazovanjem trdote surovcev s
prebadanjem vzporednih vzorcev.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Slika 1 prikazuje primer diagrama Cole-Cole za
vodno suspenzijo aluminijevega oksida. Na X-osi
nanaSamo realni del Z', na Y-osi pa negativni, imaginarni
del kompleksne impedance Z". Pri visokih frekvencah
dobimo polkrog, pri nizkih pa je prevajanje bolj
proporcionalno. Na osnovi poskusov smo ugotovili, da
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Slika 1: Diagram Cole-cole za vodni suspenzijo Al,03 s 50 vol. %
prahu Al;O3 in 50 vol. % vode ter dodatkom 1 % m/m AIN

Figure 1: Cole-Cole diagram for Al;O3 aqueous suspension with 50
vol. % of water and an addition of 1 % m/m AIN
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Slika 2: Casovna odvisnost visokofrekven&ne upornosti Rys za suspenzije aluminijevega oksida (a) z razli¢no vsebnostjo vode, (b) z razliénim

dodatkom sredstva za strjevanje in (c) pri razli¢nih temperaturah

Figure 2: Time dependency of high-frequency resistance, Ry, for a suspension of aluminum oxide with (a) different water content, (b) different

addition of the setting agent and (c) at different temperatures

Tabela 1: Cas strjevanja keraminih vodnih suspenzij v zaprtem modelu

Table 1: Solidification time for aqueous ceramic suspensions in closed molds

Prah Vsebnost vode AIN Temperature strjevanja to, h ts, h
Water Content % m/m Solidification temperature (Ryf%) Ry =1kQ)
vol. % °C
AlLO3 50 1 75 0,6 3,8
AlO3 63 1 75 0,7 0,9
AlLO3 50 0,5 27 24 40
AlO3 50 1,0 27 8 15
AlLO3 50 5,0 27 2 5
AlO3 50 1 20 120 -
AlLO3 50 1 27 8 18
AlO3 50 1 50 1
AlLO3 50 1 75 0,7 0,9
SiC 50 10 70 0,9 1,1

dobimo najve¢ informacij s spremljanjem upornosti v
visokofrekvenc¢nem podrocju Ry, zato smo kinetiko
strjevanja opazovali kot ¢asovno odvisnost R, pri danih
pogojih.

3.1 Strjevanje keramicnih suspenzij v zaprtem modelu

Casovno odvisnost upornosti R,y med strjevanjem
suspenzij aluminijevega oksida pri razli¢nih tempera-
turah prikazujejo diagrami na slikah 2a, b in ¢. Upornost
je v vseh suspenzijah sprva padala, po nekem Casu pa je
zacela strmo narascati in v nekaj minutah dosegla za 1
do 3 rede velikosti vi§je vrednosti. Na podlagi
ocenjevanja strjenosti vzporednega vzorca pri enakih
pogojih smo ugotovili, da je suspenzija v ¢asu padanja
upornosti tekoca, med nara§¢anjem se zacne strjevati in
je strjena po koncanem intenzivnem nara$canju
upornosti. Cas do zaCetka nara§¢anja upornosti smo
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definirali kot to (Cas do zacetka strjevanja), pri katerem je
za tovrstne keramicne suspenzije vrednost Rys najniZja
(R.f"), kot merilo za strjenost suspenzije pa smo vzeli Cas
t, (Cas strjevanja), po katerem visokofrekvenc¢na upornost
R,s naraste na 1 kQ. Izmerjene vrednosti ty in t, za
analizirane keramicne suspenzije so zbrane v tabeli 1.
Zaradi dodatka polielektrolita je bila zacetna
upornost suspenzije R, relativno nizka, t. j. priblizno 0,1
kQ. Padanje R, v zacetni fazi strjevanja pripisujemo
zlasti poviSanju koncentracije ionov NH3* v raztopini
zaradi hidrolize suspenziji dodanega prahu alumini-
jevega nitrida. Kot je razvidno s slike 2a, je zmanjSanje
upornosti hitrejSe pri suspenziji z ve¢jo vsebnostjo vode.
Absolutna vrednost upornosti je torej v analiziranem
obmocju (50 do 63 vol. % vode) mo¢no odvisna od
deleZza vode. Po nekem c&asu, ki je v analiziranem
podrocju praktiéno neodvisen od koli¢ine vode v
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suspenziji, zane upornost Ry strmo naraSc¢ati, kar
pripisujemo postopnemu zmanj$evanju mobilnosti ionov
v raztopini med kerami¢nimi delci. Pri hidrolizi alumi-
nijevega nitrida nastaja amorfni hidrogel aluminijevega
hidroksida, v katerem je mobilnost vodnih molekul in
ionov bistveno zmanjSana.

Na sliki 2b je prikazana ¢asovna odvisnost Ry za
suspenzije z razlicnim dodatkom aluminijevega nitrida.
Povecan dodatek AIN pospeSuje strjevanje (to in t, sta
krajSa pri vecjih dodatkih), kar pripisujemo povecanju
koncentracije nastalih ionov z omejeno mobilnostjo oz.
povecanju koli¢ine v hidrogel vezane vode. Na skraj-
Sanje Casa to in t; prav tako moc¢no vpliva temperatura
strjevanja (slika 3). Cas do zaCetka strmega nara$¢anja
upornosti ty in ¢as strjevanja t, z naras€anjem tempe-
rature padata: pri 20 °C je torej za strjevanje analizirane
suspenzije potrebno vec¢ kot 8 dni, medtem ko imamo pri
75 °C strjen izdelek Ze v 1 uri. Taka odvisnost upornosti
od temperature je bila seveda pri¢akovana, saj je
reaktivnost aluminijevega nitrida moc¢no odvisna od
temperature.

Podoben rezultat smo dobili tudi z analizo ¢asovne
odvisnosti visokofrekvencne upornosti med strjevanjem
vodne suspenzije silicijevega karbida. Na sliki 3 je
prikazana odvisnost za suspenzijo, ki je vsebovala 77
vol. % vode, strjevanje pa smo povzro€ili z dodatkom
aluminijevega nitrida. Impedanca je med strjevanjem pri
75 °C v nekaj minutah narasla za tri rede velikosti, v tem
casu se je suspenzija v zaprtem modelu spremenila v
trden (z vodo nasicen) izdelek, ki je imel po suSenju pri
sobni temperaturi za nadaljnje delo primerno trdnost.

Po reakciji je preostala voda, ki je med strjevanjem in
merjenjem v suspenziji oz. strjenem izdelku, ve¢inoma
§ibko vezana v hidrogel. Po odprtju modela jo enostavno
odstranimo s suSenjem pri sobni temperaturi. Na osnovi
merjenja spremembe mase pri suSenju ugotavljamo, da je
v opazovanih surovcih po koncanem strjevanju e do 78
% m/m vse vode (za vzorec s 5 % m/m AIN). K znatne-
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Slika 3: Casovna odvisnost Rys za vodno suspenzijo SiC s 77 vol. %
vode

Figure 3: Time dependency of Ry for SiC aqueous suspensions
containing 77 vol.% of water
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Slika 4: (a) Casovna odvisnost Ryf za vodne suspenzije vzorcev
cementa 1, 2 in 3; (b) vpliv dodatkov na ¢asovno odvisnost Ryf za
suspenzije vzorca cementa 3

Figure 4: (a) Time dependency of Ry for aqueous suspensions of
concrete samples 1,2 and 3; (b) effect of additives on time-related Ry¢
for the suspension of concrete 3

mu povecanju impedance v suspenziji med strjevanjem
torej deloma prispeva poraba proste vode za reakcijo, v
vecji meri pa vezava preostale vode v hidrogel.

3.2 Strjevanje cementnih suspenzij

Casovna odvisnost visokofrekvenéne upornosti med
strjevanjem cementnih suspenzij je prikazana na slikah
4a in 4b. Nasprotno od kerami¢nih suspenzij z
dodatkom aluminijevega nitrida, za katere je bila
znacilna zaCetna faza padanja upornosti zaradi tvorbe
amoniaka, je v cementnih meSanicah upornost nekaj ¢asa
prakti¢no konstantna (opazamo majhno upadanje R.¢
reda velikosti nekaj Q), nato pa zacne rasti. Podobno kot
v prejSnjih primerih se strjenost cementne meSanice
ujema s povecanjem upornosti za vsaj red velikosti. Na
osnovi prikazanega diagrama na sliki 4a ugotavljamo, da
se vzorec cementa 1 zacne strjevati po 2,5 urah, merilo
strjenosti (Ryr = 1 kQ) pa doseze po 11 urah. Drugi dve
vrsti cementa se strjujeta znatno pocasneje (vrednosti to
in t;, doloCene na osnovi merjenja R, v cementnih
mesanicah, so podane v tabeli 2). Diagram na sliki 4b
prikazuje, da je dodatek 1 % m/m cementola Zeta (TKK,
Srpenica ob Soci) nekoliko pospesil strjevanje vzorca

Tabela 2: Cas strjevanja cementnih suspenzij pri sobni temperaturi
Table 2: Setting time for portland cement suspensions at room
temperature

Cement Vsebnost vode to, h ts, h
Water Content (Ry") (R = 1 kQ)
wt. %
1 30 2,5 11
2 30 8 >800
3 30 5 200
3+cementol 30 4 100
3+saharoza 30 >100 -
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Slika 5: Primerjava rezultatov merjenja strjevanja cementa 1 z
impedancno spektroskopijo (IS) in merjenja odboja ultrazvoc¢nih valov
(USWR) 10

Figure 5: The correlation between results of the measurements using
impedance spectroscopy (IS) and USWR 10

cementa 3, dodatek enake koli¢ine saharoze pa je strje-
vanje znatno upocasnil.

Dobljene rezultate spremljanja strjevanja cementa z
metodo impedancne spektroskopije smo primerjali z
rezultati merjenja odboja ultrazvocnih valov (USWR) 1°.
S slike 5 je razvidno, da sta si krivulji za cement CEM 1
52,5 R podobni - zacetek strjevanja zaznamo pri obeh
metodah po enakem cCasu.

4 SKLEP

V delu je opisana metoda spremljanja strjevanja
vodnih suspenzij, v katerih je strjevanje posledica vezave
proste vode. Metodo smo preizkusili pri strjevanju
kerami¢nih suspenzij z razlicno vsebnostjo suhe snovi in
razlicnim dodatkom aluminijevega nitrida pri razli¢nih
temperaturah ter pri strjevanju cementnih meSanic.

Metoda spremljanja strjevanja z impedancno spektro-
skopijo omogoca zvezno, nedestruktivno spremljanje
kinetike strjevanja vodnih suspenzij. V zacetni fazi je
visokofrekven¢na upornost R,s priblizno konstantna
(cement) ali celo pada, ¢e v sistemu zaradi kemijske
reakcije nastajajo hitro gibljivi ioni (nastanek amoniaka
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pri hidrolizi AIN v keramicni suspenziji). V fazi
strjevanja ima krivulja, ki prikazuje ¢asovno odvisnost
Ry, zelo visok naklon, ko pa je suspenzija strjena, doseze
R, vsaj red velikosti vi§je vrednosti.
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