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ABSTRAKT

Disertacni prace je zamérena na studium vyzkum a vyvoj litych izolanich Zaromate-
riall. V posledni dobé je obecny trend nahrazovat tvarové netvarovymi zaromateridly.
S rostouci potiebou po Usporach energii je také nezbytné, aby tyto materidly byly co
nejlepsimi tepelnymi izolanty. Izolacni vlastnosti téchto materiald jsou dosazeny cilené
vnasenou porozitou. Porozitu v materidlu zajistuje fizené zavadéni vzduchu za vzniku
napénéného materiadlu. Tento proces byl dosazen vmichavanim predem pripravené vodné
pény do surového zarobetonu nebo intenzivnim michanim zarobetonové suspenze s ob-
sahem tenzidu. Nicméné pro GspéSnou pripravu vzorkd bylo nutné analyzovat chovani
pény a hlavné jak ovliviuji slozky zarobetonu tuhnuti pojiva, kterym byl hlinitanovy ce-
ment. Byly pfipraveny dva typy Zarobetoni, kdy jeden byl zalozen na vylehcovani kaolinu
vodnou pénou, kdy se vyuzivalo schopnosti kaolinu rozvolnit svoje agregaty a zformovat
se do vodného filmu pény. Druhy na vylehéovani multikomponentniho systému in-situ
michanim. Avsak oba zarobetony mély negativni vlastnosti, proto optimalnich vlastnosti
zarobetonu bylo dosazeno az jejich kombinaci.

KLICOVA SLOVA

Izolaéni zarobeton, lehéeni, péna, tenzid, hlinitanovy cement, kaolin

ABSTRACT

Doctoral thesis is focused on the study, research and development of heat insulating
moulded refractory materials. The replacement of shaped instead of unshaped refrac-
tories is recently and strongly industrially demanded and belongs to ongoing research
topics. With the increasing demand of energy savings, the excellent insulation properties
are essential. The insulating properties of castables are the result of targeted porosity
formation. The porosity is coming from the controlled air intrusion into material resulted
to foamed structure. The foaming process was achieved by mixing of separately prepa-
red aqueous foam into raw castable slurry or by in situ foaming of intensively mixed
castable slurry with the surfactant additive. Nevertheless, the study of foam behaviour
and the influence of additives on binder hydration and setting processes (i.e. calciumalu-
minate cement) was substantial for successful preparation of the experimental samples.
The two types of the experimental samples were prepared. The first one was based on
mixing of kaolin slurry with pre-prepared aqueous foam, whereas the de-aglomeration
ability of kaolin specie was utilized to water-particle film formation. In situ foaming
of multicomponent system is the second one. The both processes brought some nega-
tive attributes, so the optimal properties of prepared castables were achieved by their
combination.

KEYWORDS

Insulating castables, foaming, foam, surfactant, calciumaluminate cement, kaolin
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UVOD

Lité tepelné izolacni zarovzdorné materialy v praxi nabyvaji stale vétsiho vyznamu
ruku a postupné nahrazuji materidly tvarové. V mnoha aplikacich jsou jiz dnes ne-
nahraditelné. Vyhodou netvarovych zaromaterial a zarobetonovych prefabrikat je
predevsim snadnd a rychld instalace, snadna konstrukce jednoduchych i slozitych
vyzdivek, které mohou ziskat potrebné parametry az v pribéhu prvniho vypalu.
Takovéto typy materialt také umoznuji snadné opravy torkretovanim nebo doléva-
nim porusenych casti. Pri jejich aplikaci vznikd mensi mnozstvi spar, coz prispiva
k vyssi stabilité konstrukce a v neposledni fadé mohou dosahovat lepsich fyzikalné-
mechanickych parametri.

Vsechny technologie probihajici za vysokych teplot jsou energeticky velice né-
rocné a tedy i ekonomicky nakladné. Zasadniho snizeni nakladti mizeme dosdhnout
aplikaci vhodné zvolené izolacni vyzdivky agregatt.

Snizit tepelnou vodivost materialu je mozné nékolika zptsoby. Jednim z nich je
pouziti surovin, které maji samy nizkou tepelnou vodivost. Nicméné stale se tyto
keramické suroviny pohybuji s tepelnou vodivosti v oblasti jednotek W-K=!1-m™1.
Tepelna vodivost je zptisobena prenosem kinetické energie atomii v materidlu, je
pro dalsi snizeni tepelné vodivosti nutné sdhnout po méné kompaktnim systému.
Timto mohou byt kapaliny, nicméné jejich pouziti a aplikace by byla problematicka
nebo spise nesmyslna. Posledni moznosti je vyuzit plyni, tzn. velmi fidkého systému
s nizkou tepelnou vodivosti (setiny W-K~'m™!). Jeden z nejdostupnéjsich plyni
je tedy vzduch, ktery je vsudepfitomny a neni potieba nijak slozité distribuovat.
Nejjednodussi moznosti je vytvorit skelet z tuhé latky, ktera bude obsahovat co
nejvice plynné faze.

Tyto materialy lze pripravit nékolika zptisoby. V pfirodé existuji materialy jako
perlit nebo vermikulit, které béhem ohfevu dehydratuji a uvolnéna voda v nich
vytvorl porozitu. Takové latky se nasledné pouziji jako ostiivo, které zarobeton
vylehéi. Nicméné problémem téchto latek je jejich nizkd objemova hmotnost (OH),
kterd je spojend s transportem velkého objemu materialu. Dalsi moznsti je vyuziti
latek, které jsou tuhé nebo kapalné a béhem vypalu se preméni na plynou. Po
vypalu v zistane v materidlu dutina, kterda ma tvar ptvodni tuhé castice. Tyto
latky se obecné nazyvaji vyhorivaci prisady. Muzeme do nich radit napriklad odpadni
suroviny jako jsou dfevni piliny, u kterych je problematické zajistit z dlouhodobého
hlediska stabilni vlastnosti.

Idealnim zptisobem vylehc¢ovani je vhanét nebo vmichavat vzduch piimo do
suspenze v misté pripravy zarobetonu. Toto je umoznéno tenzidy, které vytvori
stabilni pénu. Pomoci cementu, ktery pénu zafixuje, a 1ze dosdhnout cilené pénové

struktury zarobetonu.
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CILE PRACE

Cilem disertacni prace je nalézt techniku a pripravit lity izolac¢ni zarovzdorny ma-
terial, ktery bude dosahovat nizké objemové hmotnosti, odpovidajici klasifikacni
teploty a pevnosti dle zamyslené aplikace. Tento souhrnny cil lze rozdélit na nékolik

dil¢ich cil:
o Charakterizace vstupnich surovin

e Navrh vhodného procesu vylehcovani keramické suspenze pro pripravu litych

tepelné izolacnich zarovzdornych materiala
o Popis mechanismu stabilizace vylehc¢ené keramické suspenze

o Rizeni kinetiky tuhnuti pojiva, které zajisti fixaci struktury vyleh¢ené kera-

mické suspenze

o Charakterizace a popis pripravenych materialii
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Keramika

Keramika[[] je anorganicky nekovovy material s heterogenni strukturou, tvorenou
krystalickymi latkami o rizném slozeni a usporadani, jez mohou byt prostoupeny
skelnou fazi. Keramika také obsahuje mensi ¢i vétsi mnozstvi porii.

Vyroba je zalozena na vytvarovani a tepelném zpracovani praskovych latek, které
se zpevni a zhutni vypalem. Vznikly polykrystalicky produkt se mineralogickym slo-
zenim zpravidla vyrazné lisi od vychozich latek. Mineraly vzniklé vypalem jsou ¢asto
mineraly znamé v prirodé a vyznacuji se pevnosti, chemickou a tepelnou odolnosti.

Keramika lze rozdélit na tyto oblasti:[1]

Déleni dle pouziti: Podle oblasti pouziti rozeznavame keramiku stavebni, uzit-
kovou, technickou, zarovzdornou, zdravotnickou, elektrotechnickou, figurdlni, umeé-

leckou aj.[I]

Déleni dle slozeni: Podle slozeni keramiku silikatovou (klasické na bézi jilovych
surovin), horecnatou, celsianovou, lithnou, oxidovou (korundova, zirkonicita aj. ke-

ramika) a neoxidovou (keramika na bézi boridu, karbid, nitridu. . . ).[I]

1.1.1 Suroviny

Keramika je zalozena na jemnych surovinach. V tradi¢ni keramice se jedna o pri-
rodni latky, v konstrukéni keramice zpravidla o latky syntetické. Déleni probiha dle
jejich vlastnosti v procesu vyroby keramického strepu. OvSem posledni dobou v po-
krocilé keramice s pouzitim povrchové aktivnich latek a dalsich prisad toto rozdéleni

postupné ztraci vyznam a smysl. [1]

Plastické suroviny

Plastické suroviny umoznuji pripravu tvarného plastického tésta. V tradi¢ni keramice
se jde o jilové minerdly jako je kaolin, jily a hliny, zatimco u konstrukéni keramiky

jsou témito zastupci velmi jemné synteticky pripravené latky. [1]

17 teckého slova Keramos, které bylo odvozeno ze starsiho kotfene Sanskrtu, kde toto slovo
znamenalo vypélit. Rekové ho pak pouzivali pro vyrobky ziskané piisobenim ohné na material

z hliny a znamenal "spédlené véci"[2]
2Nézev keramika se pouziva jak pro tvarované keramické vyrobky, tak pro vypéleny materisl

a prumyslové odveétvi
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Neplastické suroviny — ostriva

Neplastické suroviny zvané ostriva snizuji smrsténi pri suseni a vypalu, ale zaro-
ven snizuji plasticitu a tvarnost keramického tésta. Oproti plastickym surovindm
se vétsinou jednd o neporézni hrubozrnné latky, které se béhem vypalu nesmrstuji.

Zastupci jsou napiiklad kiemen, korund, aj.[I]

Neplastické suroviny — taviva

Neplastické suroviny zvané taviva se pred vypalem chovaji velmi podobné jako
ostriva, ale béhem vypalu tvori taveninu a urychluji slinovani. Typickym zastup-

cem jsou alkalické zivce. Nicméné taviva jsou v zarovzdorné keramice nezadouci.[1]

Distribuce velikosti éastic surovin

Sirok4 distribuce velikosti ¢astic keramickych surovin umoziiuje pifpravu hutného
keramického materialu jesté pred vypalem. Vysledkem je nizsi smrsténi a mensi
napéti béhem vypalu, které dovoluje pouziti vyssich teplotnich gradient pri vypalu
nebo vyrobu velkych tvara.[I]

Porozitu keramického materidlu lze ridit misenim vice frakci s riiznou velikosti
castic. Pokud se misi surovina o dvou velikostech ¢astic, tak ze se pridava jemna
slozka k hrubé, jemna slozka nejprve vypliuje pory mezi slozkou hrubou a dochazi
ke snizovani porozity. V okamziku zaplnéni téchto péru jiz dalsi pridavek jemné
slozky opét porozitu zvysuje. U bindrnich smési je idedlni pomeér 70 % hrubé frakce
a lze dosdhnout teoretické porosity’] az 25 %. Vysledkem je obj. smrsténi 22—40 %
tj. 7—13 % linedrné. Pii miseni tii ruznach frakci je optiméani pomér slozek 50 %
hrubé, 40 % jemné a 10 % stiedni frakce.[I]. Distribuci velikosti ¢astic v zarobeto-
nech se zabyval Silva[3]. Nuri a Sako studoval vliv submikronovych ¢astic matrix
na vlastnosti zarobetonu.[4][5]Zou se zabyval vlivem distribuce ¢astic na korozni

odolnost izola¢nich zarobetont[6]

1.1.2 Reologické vlastnosti

Keramické vyrobky se pripravuji bud tvarovanim z plastickych tést nebo litim do fo-
rem. Tyto systémy se svoji reologii znac¢né lisi od standardniho newtonského chovani

kapalin.[I]

3V monodispersnich soustavach pfi kubickém uspofadéani ¢ini objem péra 48 % celkového ob-

jemu a pri nejtésnéjsim hexagonalnim usporadani 26 % celkového objemu
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Obr. 1.1: Objemové pomeéry pfi miseni jemné a hrubé frakce

Plasticka tésta

Plastické tésto oznacuje v keramickém primyslu tvarnou smés, ktera si v syrovém
stavu uchovava ziskany tvar. Do urcitého napéti vkladaného na materidl se chova
jako pevna latka, po vlozeni kritického napéti se nevratné deformuje. Zde se jedna
o reologické (Obr[1.2)) chovan{ Bighamova typu, popisuje ho rovnice [L.1]

de
T ="To+ Ny - (dt) (1.1)

Kde 7 je smykové napéti, 7y je mez toku, n, je plastickd viskozita, % je rychlost rela-

de
»dt
tivni deformace (s~'). Po piekroceni meze toku se Bighamovo téleso chovd podobné

jako newtonské kapalina.[I]

Lici suspenze

Liti keramickych suspenzi do forem je ¢asta priprava keramickych vyrobkii. Suspenze
jsou obvykle slozeny z nékolika fazi z nichz rozhodujici vliv na chovani pri liti ma
prave jilova slozka. Suspenze lze odlévat i bez jilové slozky. Konzistence pak zavisi
kromé obsahu vody na velikosti a tvaru castic a na povaze latek sorbovanych na
povrchu ¢astic suspenze.[I]

Lici suspenze se chovaji témeér jako newtonské kapaliny. Jilové slozky vyka-

zuji vratny sol-gel prechod, ktery zptisobuje tixotropni chovani. Pfidavkem malého
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— rychlost deformace

— napéti o

Obr. 1.2: a - newtonské, b - anomalni, ¢ - plastické Bighamovo, d - realné plastické,

e - tixotropni, f - dilatantni; viskozita je dana tenfentou naznaceného hlu

mnozstvi elektrolyt se napomahda deflokulaci shlukiti a dochéazi ke snizeni visko-
zity systému. Tato operace se nazyva ztekuceni. Jde o vyznamny zasah do koloidné
chemické podstaty jilovych mineralt. Ty maji ve struktuie Ca?" nebo Mg?T ionty
zpusobujici koagulaci ¢astic. Pri piidavku Na™ iont se tyto objemndéjsi ionty vyméni
s ionty Ca?™, tim je ndboj na povrchu ¢astic vykompenzovan a jiz nedovoluje pFibli-
zeni ¢astic na dosah koagulacnich sil. Pokud se na castici sorbuje i anion, vznika
pevné vazana vrstva, kterd brani koagulaci. Pro tento pripad jsou nejvhodnéjsi
anionty polymerni povahy, ligninosulfonany, sulfonovany polymer naftalenformal-

dehydu, sulfonovany polymer melaminformaldehydu.[7][8][9]

1.2 Technické zarovzdorné materialy

Velka ¢ast keramickych materidlti obsahuje vice slozek. Existuje vSak velka skupina
latek na béazi jednoduchych materialiio vysokych teplotach tani urcené pro specifické
aplikace, tzv. Zarovzdorné materidly (ZVM). Mimo odolnost proti vysokym teplotdm
se v tomto odveétvi uplatnuji pozadavky na mechanické, elektrické vlastnosti a aj..
Mezi materialy s nejvyssimi teplotami tani patti karbidy, nitridy, boridy a oxidy.
Vétsina primyslovych ZVM je zaloZena na oxidech, protoze ostatni uvedené slouce-

niny jsou nestélé v oxidacni atmosféte. 1] [10]
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1.2.1 Oxidova zarovzdorna keramika

Oxidovou zarovzdornou keramikou jsou oznaceny ZVM zaloZeny prevazné na jed-
nom zarovzdorném oxidu, kdy pfi vypalu nedochazi k chemické preméné zakladni
slozky. Nékdy se pridava malé mnozstvi jiné latky, ale hlavni slozkou je neustéle za-
kladni oxid. Nejrozsitenéjsimi zastupci této keramiky je slinuty korund a zirkonicité
keramika. [I] [10]

1.2.2 Neoxidova zarovzdorna keramika

Neoxidova keramika byla vyvijena s cilem ziskat material odolny proti vysokym
teplotam. Tyto slouceniny maji nejvyssi teploty tani ze vsech znamych latek. Od
oxidu se 1isi svoji chemickou povahou. U oxidi prevazuje iontova vazba a struk-
turni mrizku tvori zejména kyslikové ionty s kationty umisténymi v jejich mezerach.
U neoxidovych prevazuje kovalentni vazba (SiC, B4C, Si3sN4, BN) nebo vazba ko-
vova (TiC, UC, WC, TaC, TiN). Latky s kovalentni vazbou jsou charakteristické
svym velkym elektrickym odporem s charakteristikou polovodi¢ti. Druha skupina
se svymi vlastnostmi podoba koviim. Ke slinuti je nezbytna velmi vysoka teplota
a inertni atmosféra. Nekteré latky jako SiC, BN se neslinuji, pfi¢inou je potlacend
difuse vakanci nebo prevladajici transport v plynné fazi. Keramika se z téchto latek

ptipravuje reakénim slinovanfm] [1] [10]

1.3 Zarobetony

Zérobetony patif do rodiny monolitickych materiali, kterd se intenzivné rozviji po-
slednich 30 let. Zarobetony dnes zahrnuji velmi komplexni technické parametry,
které jsou nezbytné pro velmi Siroké primyslové uplatnéni. V nynéjsi dobé zaro-
betony postupné nahrazuji zarovzdorné cihly a tvarové materidly pro jejich vyssi
uzitnou hodnotu a snazsi instalaci.[11]

Zarobetony se skladaji z zarovzdorného ostiiva, matrix, vazebnych ¢inidel a pii-
mesi. Pro nenaro¢né nizkoteplotni aplikace jsou dodavany v pytlich. Pred aplikaci
se misi s vodou a néasledné jsou litim, vibrovanim, dusdnim aplikovany do formy.
Ve formach materidl tuhne pomoci chemickych (hydratace) reakei. Bézné pouzivané

zarobetony jsou slozeny z ostfiva a matrix pii teploté pouziti az do 1850 °C.[11][12]

4Vychozi suroviny spolu reaguji, krystalujici produkt vypliiuje péry a vytvaii hutny systém.
Typické pro SiC a SizNy [14]
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Tab. 1.1: Obecné slozeni zarobetont[11]

Surovina | Mnozstvi (%)
Ostrivo 40—80
Matrix 5—50
Pojivo 2-30
Primési <1

1.3.1 Slozeni zarobetonu

Kazdy komponent zarobetonu je navrzen na zékladé fyzikalnich a chemickych poza-
davki koneéného vyrobku. Obecné slozeni zarobetonu je uvedeno v tabulce (Tab..
1. Chemické a mineralogické slozeni
e Obsah Al,O3 — zZarovzdornost
« Mineralogické sloZeni (mullit, korund, kiemen, kristobalit, ...)
2. Hustota materialu
« Hutné (> 1920 kg:m™3)
o Stiedné lehcené (1600—1920 kg:m™3)
o Lehcené (< 1600 kg-m™3)
3. Obsah cementu (CaO v cementu)
o Konvenéni (> 2,5 % CaO)
o Nizky obsah cementu (1—2,5 % CaO)
« Ultra nizky obsah cementu (0,2—1 % CaO)
e Bezcementové (< 0,2 % CaO)
4. Zpracovani
» Dusaci
o Vibrac¢né zhutnitelné
o Lité
o Strikané
Zarozvdorné ostfivo tvoii zpravidla nadpoloviéni ¢ast zarobetonu a tvorl jeho
skelet. Velikost c¢éstic se pohybuje od 300 pym a je dilezita pro dosazeni potiebné
distribuce velikosti ¢astic. Ostiiv existuje velmi velké mnozstvi a jejich kombinaci
lze dosdhnout pozadovanych vlastnosti zarobetonu. Zakladni typy a jejich vlast-
nosti jsou uvedeny v tabulce (Tab V izolac¢nich zarobetonech jsou hutna osttiva
pro snizeni objemové hmotnosti nahrazena castecné nebo uplné ostrivy lehéenymi
(TaHL.3).[11]
Aby bylo mozné fidit reologii, smrsténi, slozeni (chemické, mineralogické), poji-
vovy systém, atd. jsou do zarobetoni ptridavany prisady. V tabulce (Tab. jsou

uvedeny nejb&znéji pouzivané piisady, modifikdtory a jejich primérni funkce. Zaro-
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Tab. 1.2: Ostriva na bazi (Al,O3 — SiO,)[11]

Ostrivo Al,03/5105 (%) Max. teplota pouziti (°C)
Alumina - tabularni, tavena > 99 1870
Alumina technicka 94—-98 / 1-2 1760
Bauxit 84—90 / 5—-7 1870
Mullit 74—76 / 19—24 1760
Bauxiticky kaolin 58—70 / 26—37 1760
Andaluzit 57—61 / 38—40 1760
Kalcinovany kaolin 40—47 / 49—-55 1650
Pyrofilit 13—30 / 65—80 1425
Taveny kifemen 0/ 99,7 1370

Tab. 1.3: Izolac¢ni ostiiva[ll]

Ostiivo Chemické slozeni pomér slozek (%)
Vermikulit 64—128 1090
Perlit 140—190 1370
Haydit 720—1050 1200

Stéry 480—640 1200—1500

Zlom izolac¢nich tvarovek 480—-960 1525
Lehceny samot 450—-720 1650
Kulickovy korund 540—610 1800

beton se sklada z mnoha dalsich aditiv, ty jsou jiz pridavany pro specifické aplikace
daného zarobetonu (Tab. Pridavky téchto latek jsou ve velmi malém mnozstvi
(typicky < 0,2 %) s vyraznym t¢inkem na vlastnosti zarobetonu. Pro spravné mnoz-
stvi a druh aditiv s pozadovanym efektem na vlastnosti zarobetonu sou nezbytné
zkusSenosti a laboratorni testy. [11]

Druhy pojiv se postupné rozristaji, ale jsou zpravidla zalozeny za hlinitanovém
cementu. V poslednich 20ti letech byly vyvinuté bezcementové zarobetony zalozené
na hydratovatelné aluminé (p — alumina), jilech, kfemicitém uletu, reaktivni alu-

miné, fosfatové vazbé nebo polymerni pryskyrici. [11]
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Tab. 1.4: Piisady a modifikatory[I]]

Ostriva/aditiva Chemické slozeni Funkce
Jemné mleté osttivo rizné Chemie, mineralogie, vyvoj a modifikace
Kalcinovana alumina a — AlL,Os Chemie, mineralogie, vyvoj a modifikace
Reaktivni alumina a — Al,Os Rizeni reologie, pojivovy systém
Kremen Si0, Rizeni smrsténi
Ktemicity tlet Si0, Reologie,modifikace pojiv
Kyanite 3Al,05 - 3510, Rizeni smréténi, nastaveni mineralogie
Jily Aluminosilikéaty Rizeni reologie, pojivo
Zirkon ZrSiOy Redukce kovii, strusky, vlivu alkalii
Uhlik/grafit C Redukce kovti, vlivu strusky
Uletovy popilek Rtzné Nizkoteplotni osttivo

Tab. 1.5: Nejbéznéjsi aditiva pouzivana v zarobetonech[11]

Funkce
Aditivum Akceler. Retardér Rizeni pH < H,O Plastifik.

Uhli¢itan litny +
Hydroxid vapenaty + +

Uhlic¢itan sodny + +

Hydrogenuhli¢itan sodny +

Citronan sodny + + +
Fosforecnan sodny + + +
Polyakrylat sodny + +

Polykarboxylat + +
Kyselina citronova +

Kyselina borita +
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1.4 Zarovzdorné materialy pro pecni zarizeni

Proti predchozi skupiné se zarovzdorné materiélyE] pro pece lisi zejména hrubozr-
néjsim stiepem, které jsou slozeny z jemné slozky (matrix) a hrubé slozky (ostfivo).
V pripadé specifického pouziti se muze jednat i o jiné typy materidla (napriklad
taveny Al,O3 — ZrOy — SiOs). Predpokladem teplotni odolnosti je, ze vSechny ma-
joritni faze maji vyssi teplotu tani nez je teplota pouziti materialu. Tavenina muze
byt pritomna pouze v takovém mnozstvi a viskozité, aby nezpusobila deformaci
vyrobku. Zékladnimi paramety charakterizjici tyto materidly jsou:|[I3][1]

1. Schopnost odolavat vysoké teploté bez fyzikalniho a chemického poruseni.

2. Termofyzikalni chovani: mechanicka pevnost, deformace pod zatizenim, odol-

nost proti teplotnim raztim a otéruvzdornost
3. Chemicka interakce: Koroze vysokoteplotnimi taveninami a plyny, interakce

mezi riznymi druhy material.

1.4.1 Typy pouzivanych materiala
Al, O3 — SiO,

Zéarovzdorné materialy zaloZené na systému Al,O3 — SiO,, ktery vysvétluje fazovy
diagram (Obr., jsou nejcastéji pouzivanym materidlem. Systém obsahuje pouze
slouceninu mullit, ktery vynika vysokou teplotou tani 1850 °C. S rostoucim obsahem
mullitu v ZVM roste i jeho Zarovzdornost.

Mullit je produktem zahrivani smési, kterd obsahuje 71,6 % Al,O3 a 28,4 % SiO,,
béhem které probihd reakce[l.2] S rostoucim obsahem Al,O3 postupné mizi tavenina.
Po prekroceni stechiometrického slozeni mullitu vznika tavenina mullitu, ovSem eu-
tektikum mezi mullitem a Al,O3 je pri teploté 1840 °C a pri obsahu cca 68 % AlyOs3,
dale jiz systém obsahuje korund s teplotou tani priblizné 2050 °C, tim se zarovzdor-
nost materialu jako celku dale zvysuje. Pokud ZVM obsahuje 90 % Al,O5 je teplota
jeho pouziti az do 1800 °C.

Materialy pripravené z péalenych jili obsahuji od 38 do 40 % Al;O3 s teplotou
pouziti do 1600 °C. Silimanit, andaluzit a kyanit obsahuji mezi 50 a 60 % Al,Os3.
Pro vyssi obsah Al,O3 je nezbytny pridavek kalcinovaného bauxitu popiipadé sys-
teticky pripraveného Al,Os, kterym lze dosdhnout az 99 % obsahu Al,Os.

57 anglického refractories dle ASTM znamend nekovové materialy schopné odoldvat vysokym

teplotdm a vhodné jako konstrukéni materidly pro primyslové pece[l3]
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Obr. 1.3: Binarni fazovy diagram systému Al,O3 — SiO,[15]

Zadné surovina neni absolutné ¢istd a obsahuje taviva a to zejména NayO, K,0,
CaO, FeO, FesO3 a TiO,. Ty vytvareji v materidlu skelnou fazi, ktera i v malém

mnozstvi vyrazné méni parametry vysledného materialu.

Chovani surovin béhem vypalu

V pripadé samotu dochazi béhem vypalu jilovych mineral, které jsou zakladni sloz-
kou samotu, k nasledujicim zménam. Nejprve do 150 °C dochazi k suseni fyzikalné
vazané vody. Od 400—700 °C dochézi k dehydroxylaci kaolinitu na metakaolin dle
reakce [1.3] P1i teploté okolo 1000 °C dochéazi k tvorbé defektniho spinelu dle rovnice
1.4 a amorfniho SiO,, nad 1050 °C vznika mullit dle rov. a opét amorfni SiO,.
S rostouci teplotou nad 1200 °C prechazi dle rov[l.6] amorfni SiOy na kristobalit.
116

Jily obsahuji malé mnozstvi volného nebo nezreagovaného SiO, ve formé kie-

mene, ktery s rostouci teplotou béhem vypalu podléhd strukturnim zménam (Obr|1.4)).

Aleg : 23202 : 2HQO 400 7—7>00 °c AlgOg : ZS’LOQ + 2HQO (g)[l?] (13)

2(AlO5 - 25i05) 0“2 "C 241,05 - 35504 + SiOy (amor fni)[17] (1.4)

3(241,05 - 35i05) =8 °© 2(3A41,05 - 28i0,) + 58i05 (amor fri)[I7]  (L.5)
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Obr. 1.4: Strukturni zmény SiOy béhem ohtevu

SiOy(amor fni) 18 7€ 9510, (kristobalit)[17] (1.6)

1.4.2 Mechanické vlastnosti za vysokych teplot

Pevnost za normalni teploty je v pfimém vztahu se stupném slinuti. Ovsem vysoky
stupen slinuti a tim i vysokd pevnost mize byt dosazena pouze vznikem nizkotajici
taveniny. Pro objektivni vysledky musi byt mechanickd pevnost mérena v zavis-
losti na rostouci teploté. Pti vzniku taveniny dochazi k eliminaci mist, kde se miize
vyskytovat koncentrace napéti a v uré¢itém intervalu teplot se zvysi mechanicka pev-
nost materidlu. Dalsi nevyrazné extrémy mohou nastat pri modifika¢nich preménach
slozek materidlu, napt. SiOs.[I]

Za vysokych teplot dochéazi k teceni pod napétim. Po dosazeni dané teploty se
v Case rychlost deformace snizuje. Konstantni je pouze v pripadé vysokych teplot
a vzniku nizkoviskoznich tavenin. Postupny pokles rychlosti je zptisoben interakei
mezi taveninou a pevnymi fazemi, tzn. krystalizace taveniny, poptipadé pokracujici
doslinovani. Pti velmi malych napétich se télesa deformuji z ¢asti elasticky, ale nikoliv
ihned po odstranéni vlozeného napéti. Deformacni intervaly riznych materiali jsou
ruzné, napiiklad u samotu (efekt vysokoviskozni taveniny) je tento interval v okoli
200 °C, zatimco v piipadé dinasu (kde soucasné dochéazi ke zhrouceni krystalové
struktury) je kolem 10°C.[I] Ouedraogo sledoval creep zatéZovanim vzorki tlakem
20, 40 a 60 MPa pri 900 °C v redukéni atmosfére. Pri zatizeni 60 MPa sledoval

terciarni creep, ktery postupné vedl k poskozeni materialu. [18]
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1.4.3 Koroze zarovzdornych materiala

Zéarovzdorné materialy jsou pouzivané v zafizenich, které velmi ¢asto obsahuji ko-
rozivni prostiedi. Toto korozivni prostredi je nejcastéji tvoreno taveninami fazi.
P1i zvysené teploté tato tavenina chemicky reaguje s zarovzdornou vyzdivkou a do-
chazi k jejimu ztencovani. Typ chemického prostiedi (redukéni nebo oxidaéni) ma
zasadni vliv na pribéh chemickych reakci. ,Koroze zaromateriali mize byt obecné
definovana jako: Koroze zaromateridli je opotrebeni téchto materialt ztratou jejich
tloustky a hmotnosti v oblasti sty¢né plochy mezi materidlem a taveninou (ply-

nem)“. Korozni odolnost zaromaterialt se popisuje zdkladnimi principy. [11]

Vliv pH prostredi

Plati obecné pravidlo, ze stejné se stejnym nereaguje. Kyseld vyzdivka je méné
nachylné ke korozivnimu ptsobeni kyselého prostredi, naopak velmi snadno koroduje
v prostredi alkalickém a naopak. Kysely material je ten, ktery je slozen z oxidi
tvoricich kyseliny a alkalicky tvoricich zasady. Neutralni jsou tvoreny zpravidla smési
oxidi (CaO/SiO9). Komplexnéjsi definice kyselosti a zasaditosti je dana vztahem
(1.7, kdyz je V > 1 - materidl je alkalicky; V < 1 - materidl jsem kysely.[11]

B CaO + MgO + FeO + MnO + ...
N SZOQ + P205 + AlQOg + F6203 + M?’LQOg + ...

(1.7)

Vliv porozity a koroznich rychlosti

Vétsina zaromaterialii obsahuje volny prostor nebo porozitu. Porozita mize byt
tvorena otevienymi pory, kterymi miize penetrovat korozivni médium do materidlu,
nebo uzavienymi pory, kterymi korozivni médium pronika obtizné. Pokud Zaromate-
ridl porozitu neobsahuje, je korozivni proces limitovan pouze na jeho styény povrch
yhot face®. V pripadé pritomnosti porozity pronika korozivni médium otevienou
porozitou a pusobi uvnitt materialu.[I1][6]

Koroze zaromaterialu je zavisla na hloubce jeho penetrace, ta je zavisla zejména
na typu korozivniho média a jeho schopnosti pronikat materidlem (smacivost, visko-
zita,...) a teplotnim gradientu vyzdivky.[19] Korozivni médium vnikd do vyzdivky
az do oblasti tzv. ,freeze plane“, kdy je teplota jiz dostatecné nizkd a tavenina
tuhne.[11]

Koroze v plynné fazi

Plynna faze v pecich mtze mit ¢astecny nebo jediny vliv na korozi zaromateridlu.
Procesy, které jsou pricinou této koroze:
1. Transport alkalii k povrchu ZVM
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Obr. 1.5: Koroze ZVM taveninou[11]

2. Ubytek ZVM vlivem koroze s plynou fézi

3. Stridajici se oxidac¢ni a redukeéni atmosféra zptisobuje objemové zmény a muze

vést az k odpryskavani ZVM.

Transport alkalil zpusobuje takzvané zeskelneni povrchu. Alkalické slouceniny
mohou tékat v atmosféfe pece. Snizenim alkalickych slou¢enin na povrchu ZVM
dochézi k jejich diftzi z téla na povrch. Tento jev navic usnadnuje penatraci plynné

faze do materialu. Teplota tani sodnych a draselnych produkt reakce s mullitovymi

ZVM jsou uvedeny v tabulce (Tab..[l 1]

Tab. 1.6: Teplota tani alkalickych fazi

Faze

Teplota téni (°C)

NaQO : AIQOg :
K50 - Al,Og3 -

2510,
6Si0, (

(Carnegit)
Sandinite)

KQO : A1203 : 48102 (LGUCit)
K0 - AlO3 - 25i0, (Kaliofylit)

1100
1526
1220
1686
>1700
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Tab. 1.7: Charakterizace zarovzdornych oxidii z hlediska reakéniho chovani

Typ reakce zarovzdorny material

Kysely | Oxid + HyO — kyselina SiOg, Al,O3 — SiO,, ZrO — SiOq
Zésadity | Oxid + HyO — zasada MgO

Neutralni Amfoterni charakter AlyOg, chromit, spinel, forsteri

Velmi hutné materidly jsou odolné proti chemické korozi, ale jsou méné odolné
proti odpryskavani, které muze vést pri tepelnych Socich ke znacnému opotiebeni
zarovzdorného materialu. [11]

Vychazi se z predpokladu chemické podobnosti sty¢nych materiali: podobné ma-
terialy spolu nereaguji. Pokud je styénym materidlem s vyzdivkou latka kyselého
charakteru, méla by stejného charakteru i vyzdivka (Tab. Dalsim faktorem je
smaceci thel, ktery charakterizuje styk taveniny s pevnou fazi a prenos hmoty mezi
sebou. [11]

Pri vytvoreni kontaktu mezi taveninou a tuhou fazi, zavisi prevod pevné latky do
taveniny na rychlosti povrchové reakce a transportu reakénich produktt na rozhrani.
Povrchova reakce byva rychlejsi nez transport, tudiz je rychlost koroze tizena difuzi,
kterad je pomérné pomalé. V pripadé stacionarni taveniny o vysoké viskozité se jedné
o nestacionarni déj, ktery v case zpomaluje, Ize jej charakterizovat druhym Fickovym

zakonem dle rovnice [1]
oo, o
ot 0x?

Castéjsi piipad je ten, kdy tavenina proudi, at uz nucenou nebo volnou kon-

(1.8)

vekci, popripadé koncentrac¢nim spadem. Pokud je proudéni kolmé ke sméru difiize,
korozni déj probihd tak, jako by latka difundovala nehybnou vrstvickou taveniny
o konstantni tloustce §. V tomto piipadé je rychlost koroze konstantni a lze vyjadrit
Noyesovym-Nernstovym vztahem dle rovnice [1]

C; — Cxo

J

Ja=-D- (1.9)

Kde J4 je hustota difizniho toku rozpusténé pevné latky A na rozhrani, udavajici
soucastné rychlost rozpousténi v g-cm~2-s7!, ¢ je koncentrace A v g-em™3, indexy
1 a oo se vztahuji k roztoku na rozhrani s pevnou latkou a ke kapaliné dostatecné
vzdalené od diftzni vrstvy. Rychlost proudéni snizuje tloustku difuzni vrstvy tak,
ze rychlost koroze je zévisla na rychlosti proudéni taveniny. Korozi ZVM taveninami

se zabyvali.[20] [21]
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1.4.4 Tepelné vlastnosti

Tepelna Vodivostﬁ ZVM nezavisi pouze na porozité, ale také na velikosti péri, tvaru
péru, jejich vzhledu (textura) a chemickém a mineralogickém slozeni. Fyzikalni fak-
tory ovliviujici tepelnou vodivost materialu jsou: konvekéni proudéni plynii, zazeni
pri vyssich teplotach a tepelna vodivost tuhé faze materidlu. Mikroporézni izolac¢ni
materidl muze dosahovat nizsich tepelnych vodivosti, nez je tep. vodivost vzduchu.

Kolem 500 °C zacina prevazovat v izola¢nich materidlech tepelny transport za-
fenim, ktery je velmi zavisly na mnozstvi a velikosti péri. S rostouci teplotou roste
prenos tepla uvniti port jak konvekei, tak zarenim. S klesajici velikosti péra pii-
spévek konvekce klesa. S rostouci teplotou nad 500 °C (materidl za¢ind "zhnout")
se ohfiva zafenim jedna sténa péru od druhé a zvysuje se tepelnéd vodivost materidlu
jako celku (Obr/|1.6)).[1]

Vyhody pouziti tepelné izola¢nich materialt v pecnich zarizenich:
» Snizeni spotieby energie

« Optimalizace teploty venkovni stény vyzdivky

o Redukce hmotnosti celého zarizeni pouzitim tensich stén

o Zkraceni cyklu u peci s periodickym provozem

e Snazsi manipulace s lehé¢im materialem pti stavbé vyzdivky

[zola¢ni materialy pouzivané v zarovzdorném primyslu lze rozdélit na:
e Izolac¢éni zarovzdorné cihly

o Izola¢ni desky a tvarové materialy

o Izola¢ni zarobetony

« Materidly na bazi keramickych vldken [7]

e Snazsi manipulace s lehé¢im materialem pti stavbé vyzdivky

Tepelna vodivost

Tepelné vlastnosti poréznich materialt jsou uzitecné z hlediska jejich pouziti. Pokud
jsou pory v materialu dostateéné malé, je v nich potlaceno konvekéni proudéni plynu.
Vysledny prostup tepla je pak souctem tepelného prostupu stén poéri a jejich hran
a plynu v nich obsazenych. V priméru je % stén port rovnobézna s kazdou osou

prostoru a proto mize byt tepelnd vodivost popsana vztahem [I.10}

~ ~

~ 1(p p
== 1==]] ) (1.10)
3\ ps ps 7

60znacuje schopnost latky, materidlu vést teplo. Pfedstavuje rychlost s jakou se &ifi teplo z tep-
lejsi do chladnéjsi ¢asti latky a je charakterizovana soucinitelem tepelné vodivosti.

"V1aknity material na bazi 99,9 % SiO, o objemové hmotnosti 144,2 kg-m~2 byl pouzit jako
tepelny $tit raketopldnu. [22]
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tepelna vodivost
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Obr. 1.6: Zavislost tepelné vodivosti materidlu na teploté: a) hutny b) s velkymi

péry ¢) s malymi péry[I]

Prvni ¢len na pravé strané vztahu popisuje vedeni tepla pres stény a hrany
péru (vodivost A, kde p je objemova hustota materialu jako celku a p, je hustota
tuhé faze materidlu), druhy popisuje vedeni tepla pres plyn obsazeny v pérech (vo-
divost Ay; pro suchy vzduch A\, = 0,025 W-m~*-K~1). Toto je adekvatn{ aproximace
pro pény o velmi nizké ObjGNIIlOVé hmotnosti. Jakmile stény a hrany zabiraji vétsi

cast objemu, t@k hodnota p% roste. Pro tento objemovy zlomek zapsany jako %

3

~

nebo jako (;) ’ je nutné vztah upravit na tvar|1.11}

AV AY T AN
-l <p8)+2 (p) M(l (p)) N i)

M

Pri aplikaci na klasickou porézni keramiku lze prispévek vedeni pres plyn za-
nedbat. Tepelné izola¢ni materialy maji nizkou hustotu a jejich celkova tepelna vodi-
vost se blizi tepelné vodivost vzduchu A, tudiz je tento ¢len ve vztahu nezbytny. [23]

Tepelna difuzivita poréznich struktur je pak definovand vztahem [I.12]

B A
P'Cp

a (1.12)

Kde C, je specifické teplo v J - kg~' - K~1. Specifické teplo CNp je stejné jako m4

latka, ze které je material pripraven. Pti zanedbani prispévku tepelné vodivosti

pomoci plynu, pak miizeme tepelnou difuzivitu materidlu a@ zapsat jako rovnici m
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D=

. N
- [142 L N (1.13)
p-C, 3 ps ps - Cpys

Je zajimavé, Ze tepelna difuzivita je viceméné témeér nezavisla na relativni hustoté

materidlu.[23] Studiem tepelné vodivosti poréznich materiali se podrobné vénovali
Carson, Jagjiwanram a Nait-Ali..[24][25][26] Tepelnou vodivosti porézniho materialu

na béazi mullitu se zabyval.[27] [28]

1.5 Netvarové zarovzdorné materialy

Zaromaterialy se bézné ptipravuji lisovanim tvarovek z vlhkych smési. Netvarové za-
ruvzdorné materialy slouzi k pripravé monolitickych vyzdivek peci, jak pro studené
tak i horké opravy vyzdivek a nebo jako malta k jejich spojovani. Tyto materidly se
také oznacuji jako 2érobeton (ZB). Jedna se material velmi podobny klasickému
betonu, obsahuje pojivo, kamenivo (ostfivo) a vodu. Lis{ se v surovinovém sloZeni,
které je zavislé na konkrétnich pozadavcich. Nachazi zde uplatnéni hlinitanovy ce-
ment (CAC), ktery narozdil od portlandského cementu (PC) vynika zarovzdornosti.

7B se pouziva pievazné k vyrobé monolitickych vyzdivek.[29)]

Mozné typy vazeb v zarobetonech:

1. Hydraulickd vazba Tuhnuti a tvrdnuti probiha za pokojové teploty

2. Keramicka vazba  Tvrdnuti a slinovani probiha pti vypalu

3. Chemicka bazba ~ Anorganickd nebo anorganicko-organicka, ale bez hydrau-
lické reakce pri pokojové nebo zvysené teploté. Typickym
zastupcem je fosfatova vazba

4. Organicka vazba  Tuhnuti a tvrdnuti probiha za pokojové nebo zvysené tep-

loty

1.5.1 Rozdéleni zarobetonu
Dle obsahu cementu

Konvenc¢ni: Konvenéni zarobeton obsahuje okolo 20—30 % CAC a nyni se jiz
témeér nepouziva. Hlavnim faktorem ovliviiujicim jeho pouziti je vysoky obsah ce-

mentu, tim i obsah CaO v zarobetonu. [30]

St¥edni obsah cementu MCC: Zirobeton se stifednim obsahem cementu m4
oproti konvenénimu ZB snizeny obsah CAC na 10 az 15 %. SniZeni je prevazné za-

jisténo pouzitim plastifikitori, které zaroven zajistuji lepsi reologické vlastnosti. [30]

8V anglické literatuie jsou oznacovdny terminem "castables"
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Nizky obsah cementu LCC: Zarobeton s nizkym obsahem cementu mé matrix

slozenou z kremicitého uletu a mikroaluminy. Tyto slozky umoznuji snizit obsah
CAC na 3—8 %. [30]

Ultranizky obsah cementu ULCC: Zérobeton s ultranizkym obsahem cementu
je dosazen aplikaci cilené navrzenych specidlnich aditiv a dispergacnich prisad. Ob-
sah CAC je sniZen az na 2 %.[30][31]

Bezcementové NCC: Bezcementové zarobetony byly poprvé vyvinuty koncem
devadesatych let. Cilem vyvoje bylo nahradit CAC, ktery je nosicem CaO a vytvari
s ostatnimi slou¢eninami nizkotajici eutektika. Ve srovnani s ULCC, které obsahuji
0,5—1 % CaO maji NCC limitni obsah CaO mensi nez 0,2 %. Tento trend je patrny
s postupnym snizovanim obsahu CAC u LCC a ULCC. NCC se pripravuji z velmi
jemnych surovin a aditiv, které zajistuji reologickou zpracovatelnost smeési za mi-
nimalniho pridavku vody. NCC dospély do stavu vlastnosti kvalitativné shodnych
s palenymi tvarovymi vyrobky.[32][33] [34][35]

Pii piipravé téchto ZB dochazi k prodlouzeni vyrobni doby. ZB s béznym obsa-
hem CAC (az 15 %) tvrdne v celém objemu stejné a v piipadé hlinitanového cementu
je tento jev pozorovatelny zanedlouho od ptipravy surové smési. NCC zacinaji tuh-
nout nejdrive na povrchu, ktery je vystaven okoli a dochazi zde k vyparovani vody,
ale uvnitt jsou stale tekuté.[30][36]

Dle reologickych vlastnosti

Vibraéné zhutnitelné: Vibrac¢né zhutnitelné ZB obsahuji vysoky podil hrubozrn-
ného ostriva a nizkého podilu matrix (cca 31 %). Pro kompletni vyplnéni prostoru
bednéni a zhutnéni samotného materidlu je nezbytné pouziti vibra¢niho zarizeni.
[29]

Lité SFC: Lité ZB vyplni cely prostor bednéni a zhutni se pouze piispévkem
gravitacni sily. Tohoto efektu je dosazeno zvySenim obsahu matrix (cca 39 %)
nebo pridavkem aditiv, které snizuji teéné napéti matrix.[29] Litymi zdrobetony
se zabyvali.[37][38] [39]

Cerpatelné: 7B piipravené z nejjemnéjsich surovin s podilem matrix okolo 45 %.
Jejich hlavni vlastnosti je tekutost.[29][40]
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1.6 Slozky Matrix

1.6.1 Pojiva - cementy

Cementy jsou jemné mleté anorganické materialy, které po smichani s vodou vytvari
kasi, ktera disledku hydraulické reakce tuhne a tvrdne. Po predchozim zatuhnuti
na vzduchu dale tuhne a tvrdne i pod vodou, pti zachovani pevnosti a stability.

Zékladnich cementovych pojiv existuje velké mnozstvi druhti, které davaji celé
spektrum provoznich teplot. Komeréné dostupné jsou dva typy cementi (portland-
sky a hlinitanovy). Portlandsky cement lze trvale pouzivat do teplot 30—400 °C, za
to hlinitanové cementy s vysokym obsahem Al,O3 az do teploty 2000 °C.

Portlandsky cement

Portlandsky cement (PC) je jemné mlety portlandsky slinek, ktery se pripravuje
vypalem vapence s obsahem jili na teplotu 1450 °C.

Nizka teplotni odolnost klasického portlandského cementu je zptisobena obsahem
portlanditu, ktery se nad teplotou 500 °C rozklada dle reakce . [41]

Vznikly CaO je silné hygroskopickou latkou a okamzité piima vodu (i ze vzdusné
vlhkosti) za vzniku portlanditu. Béhem této ¢ésti reversibilni reakce dochazi k ex-
panzi objemu a vzniku defektii v daném materialu. Nékdy je cilené pridavan pro

tvorbu novych fazi.[42]

Hlinitanovy cement

Hlinitanovy cement (CAC) je univerzalni cement pouzivany ve specidlnich aplika-
cich, které vyuzivaji jeho chemické odolnosti, vysoké pevnosti, zarovzdornosti, odol-
nosti proti otéru, aj..[42]

Doba zpracovatelnosti CAC s vysokym obsahem oxidu hlinitého je priblizné
stejnd jako u béznych portlandskych cementi, tvrdnuti tohoto cementu probihé
podstatné rychleji. Po jednom dni dosahuje pevnost v tlaku priblizné 60 MPa.[42]

Po smichéani s vodou dochézi k jeho rozpousténi za soucasného uvoliovani vape-
natych, hlinitanovych a hydroxylovych iontii. Bezvodé hydraty reaguji na povrchu
s vodou a na fazovém rozhrani se tvori vrstva hydratt, kdy stupen jejich krystalinity
ovliviiuje propustnost vrstvy a je fidicim krokem reakce. [76] Po vytvotreni dostatecné
velkych nuklei dochazi k tvorbé pevnych krystalickych hydratu. [43]

V hlinitanovém cementu se béhem hydratace netvoiri Ca(OH), a tim nedochézi

k jeho rozrusovani rehydrataci vzniklého CaO, tak jako u PC.[42]
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Tab. 1.8: Chemické slozeni cementu

Slozeni | Sedy PC Low HC Medium HC Bily HC Bily high HC
AlLO; | 4-6  36-42 48—60 65—75 80—82
CaO | 63-67  36—40 36—40 25-30 15—20
Si0, | 19-23 3-8 3-8 <05 <05
Fe,Os | 2-35 1220 1-3 <05 <02
TiO, | <05 2 3 : :

MgO 1 1 0,1 _ :

Obecnym omezujicim faktorem cementi jako zarovzdornych pojiv je obsah CaO,
ktery po vypalu vytvari nizkotajici eutektika. Se zvysujicim se obsahem Al;Og, jak
je uvedeno v tabulce (Tab, se v cementu snizuje obsah CaO a nasledné i obsah
téchto eutektik v pripraveném materidlu. Bézné dostupny CAC obsahuje bezvodé
fdze monokalcium aluminét (CA) (40—70 %), dikalcium aluminat (CAs) (< 25 %),
a dodekakalcium heptaaluminat (C12A7) (< 3 %). Nejzarovzdornéjsi je faze CA,, ale
jeji hydratace je velmi pomala. Naopak faze C15A; vykazuje nizkou zarovzdornost,
ale vysokou rychlost hydratace, kterd muze urychlit hydrataci hlavni faze CA.[44]

Za hlavni slouceninu schopnou hydratace se v . CAC povazuje CA. Hydratace
zacind v okamziku, kdyz se povrch ¢astic pojiva dostane do kontaktu s vodou. Tento

krok lze popsat nasledujici chemickou rovnici [1.15]

CaAlyO4 + 4Hy0 < Ca®t 4 2A1(OH); (1.15)

Ion Al(OH); udéluje cementové suspenzi bazicky charakter diky jeho malé diso-

ciaci na AI** a (OH)~ ionty. Zakladn{ rovnovéha je ddna disocia¢ni konstantou K,

dle rovnice dochazi ke zvysovani pHI.17|

Al(OH)y < APP" +4(OH)~ (1.16)
_[APY)[oHT] L
K, = Aom, - 1,810 (1.17)

Pouziti tohoto cementu v ZB je vyhodné z hlediska spotieby velkého poétu moli
vody na jednu molekulu CA. Celd struktura lité smési se tak pri hydrataci fixuje
nejen tvorbou hydrati, ale také ztratou reologické vody, kterou predstavuje rovnice
1.18][45]

2CA+16H — CyAHs + AH; (1.18)

Hydratace HC je proti klasickému PC rychld, obvykle po 24 hodinach je uvol-

néno 70—90 % veskerého hydratacniho tepla. Tento vyvoj je schopen v ¢isté tuhnouci
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6CAH,,

!

3C,AH, + 3AH, + 27H,0

!

2C,AH, + 4AH, + 36H,0

6CA + 60H,0

1odsy ogau /e eaose)
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Obr. 1.7: Hydratacni reakce faze CA [31]

Zrma nezhydratovaného cementu

Hydrataéni prod

Obr. 1.8: Rozdil ve tvorbé hydratacnich produktt mezi PC a CAC

pasté CAC zvysit teplotu nad 100 °C. Tuhnuti a tvrdnuti HC jsou velmi teplotné za-
vislé déje: kalcium aluminat dekahydrat (CAHjg) je hlavnim produktem hydratace
za teplot nizsich nez 20 °C[46], dikalcium aluminét oktahydrat (CoAHg) a hydroxid
hlinity (AHj) pfi teploté okolo 30 °C a trikalcium alumindt hexahydrét (Cs3AHsg)
a AHj za teplot vyssich nez 55 °C. VSechny hydraty v ¢ase prechazeji (Obr v
nejstabilnéjsi fazi C3AHg. Narozdil od pouziti ve stavebnictvi tato dodatec¢na kon-
verze fazi nehraje v zarovzdorném priumyslu vyznamnou roli. [44]

Rozpustnost cementovych fz{ roste s koncentraci Ca?t a AI(OH); ionti v roz-
toku. V okamziku vzniku nasyceného roztoku dochazi k vysrazeni hydrati v celém
objemu, jak je zfejmé z obrazku (Obr. Vzniklé hydraty snizuji koncentraci iontt
Ca?* a AI(OH); v roztoku a umozni dalsi rozpoustén{ bezvodych fazi. Tento cyk-
licky proces pokracuje do spotiebovani vSech bezvodych hydratovatelnych fazi.

Pomaly proces nukleace probiha do doby vysrazeni prvniho krystalického hyd-
ratu, toto obdobi se nazyva indukéni perioda. Po vytvoreni krystalickych hydrati
je preferovana heterogenni nukleace na jejich povrchu a hydratace probiha jiz velmi
rychle. Nartstajici hydraty se propojuji s hydraty na sousednich ¢ésticich za vzniku

jejich pevného spojeni, tento proces se nazyva tuhnuti.[47]
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Strontnaty a barnaty cement

Strontnaty cement je velmi podobny klasickému CAC, ve kterém je nahrazen atom
Ca?t atomem Sr?T. Hlavni cemenovd faze stroncium alumindt (SrA) ma piiblizné
0 200 °C vyssi teplotu tani, nez faze CA, a tim ji predurcuje lepsi zarovzdorné
vlastnosti. [48] [49] [50]

Hydratace strontnatého cementu je ¢astecné odlisna. Vzdy se tvori distroncium
alumindt n — hydrat (SroAH,,) a jeho tvorba je pravdépodobné nezavisld na case
a teploté. Hydratace je rychlejsi diky vyssi rozpustnosti SrA faze.[51]

Barnaty cement dosahuje jesté vyssi zarovzdornosti a rychlosti hydratace nez
strontnaty cement. Hydratace barium aluminatové (BA) faze je velmi tepelné za-
barvena 921 J-g=! po 24 h tuhnuti. Projev hydratace se oznacuje jako bleskové
tuhnuti. Jelikoz jsou vsechny rozpustné slouceniny baria toxické, je jeho pouziti
nepraktické.[52] [51]

1.6.2 Hydratovatelné oxidy

Hydratovatelné oxidy jsou vyznamné z hlediska jejich velmi nizkého obsahu CaO,
ktery se pohybuje v desetinach procent. Hydratace probiha ihned po kontaktu vody

s povrchem ¢éastic a ma za ndasledek rychlé tuhnuti systému. [53]

Hydratovatelny Al,O3

Hydratovatelny AlyOj je kalcinovany Al(OH)3 s vysokou povrchovou energii a vyka-
zuje znacnou reaktivitu. Pri styku s vodou okamzité rehydratuje, prechazi ¢astecné
v soly a gely. Nasledné krystalizuje za vzniku fazi hydroxidu hlinitého. Hydratacni
reakce je exotermicky zabarvena. Béhem rehydratace dochazi k morfologické trans-
formaci, kterd obecné zavisi na teploté, ¢asu a pH prostiedi.[54]

Reaktivni Al,O3 je obecné pripravovan bleskovou kalcinaci gibbsitu Al(OH)s.
P1i styku s vodou, a nebo vodni parou dochéazi k opétovné hydrataci. Béhem hyd-
ratace se tvori silna vrstva gelu, ze které nasledné krystalizuje z vétsi casti
bayerit v — Al(OH)3 a boehmit o — AIO(OH). Zbyvajici gelova faze byva slozena
z boehmitového gelu nebo pseudo-boehmitu. Mnozstvi a slozeni hydrata zavisi na
teploté béhem hydratace a pH prostiedi. Za mechanickou pevnost jsou zodpovédné
o sebe zaklinéné krystaly boehmitu, jak je uvedeno na obrazku (Ob.[55]

AlyO3 + HyO — amorfni gel — pseudoboehmit — boehmit — bayerit — (1.19)

Proces hydratace a vyvoje tepla muze byt rozdélen do 4 period, podobé jako

u cementovych pojiv. V prvni faze hydratace (preindukéni perioda) je velmi kratka,
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Obr. 1.9: Céstice aluminy s jehlicovitymi hydratacnimi produkty[55]

dochazi zde ke kontaktu vody se zrny aluminy a systém intenzivné hydratuje. Vysled-
kem této faze je vznik tenké vrstvy amorfnich hydrati na povrchu castic. Perioda
trvad v desitkdch minut. Druhd perioda (indukéni) je charakteristickd snizovanim
vyvoje tepla, které je zptisobeno vytvorenim vrstvy gelu kolem zrn aluminy. Vrstva
gelu je tak silnd, Ze silné omezuje difuzi molekul vody k zrnu. Pocatek periody zvy-
sujici rychlosti hydratace, je silné zavisly na teploté kalcinace. Zac¢ina ptiblizné po
7 h hydratace a je zptusobena poskozenim vrstvy gelu osmotickym tlakem, ktery
je vysledkem synereze a zmény morfologie. Dochazi k ristu jehlicovitych hydrata
smérem od ptivodni ¢astice. Béhem ¢tvrté periody ustava vyvoj hydratacniho tepla
a jehlicovité utvary se transformuji na vétsi aglomeraty bayeritu. Po 24 h hydratace
pii teploté 25 - 50 °C je jedinym krystalickym hydrataénim produktem bayerit.[50]
Pti vyssich teplotach hydratace a v pozdéjsich fazich mize vznikat také nordstrandit
a gibbsit.[54] Zvysovanim pevnosti zarobetoni pred susenim pojenych hydratovatel-

nou aluminou se zabyval Nouri-Khezrabad. [57]

Hydratovatelny MgO

Hydratovatelny MgO je material velmi podobny hydratovatelnému Al,O3. Jeho vy-
soka povrchova energie je dana velmi malymi casticemi a zptusobuje vysokou reakti-
vitu jak s vodou, tak se vzdusnou vlhkosti. Po smiSeni s vodou dochézi na ¢asticich
ke tvorbé tenké vrstvy brucitu Mg(OH),. Vznik brucitu je doprovézen objemovou
expanzi, ktera ma za nasledek v pocatecnich fazich hydratace snizeni porozity a zvy-

seni elastického modulu v materidlech které obsahuje. Brucit vznika i na hranicich
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krystalickych zrn, kde zvétseni objemu zptisobi roztrzeni ptvodni castice na frag-
menty. Tento déj vyrazné zvysuje rychlost hydratace a zkracuje indukéni periodu. [58]
Hydrataci provazi dvé chemické reakce all.21]

MgO+ HyO — Mg(OH ), (1.20)

Ghanbari nechaval hydratovat smési hydratovatelného oxidu horecnatého s oxi-
dem hlinitym v pomeéru 65:35. Dochézelo k vyssimu vyvoji hydratacniho tepla na
dvojnasobek, nez u pomérného prispévku cistych fazi. Tento efekt je zplisoben vzni-
kem faze hydrotalcitu. Vznik hydrotalcitu zvysuje mechanickou pevnost zarobetonti
po susSeni. Hydrotalcit pfi dehydrataci vytvari mikroporézni sif, ktera v hutném
pojivovém systému umoznuje snazsi prostup plyntm.[59)]

K. Ghanbari Ahari se zabyval hydrataci oxidi ve vazebnych systémech zaro-
betont pii 20 a 30 °C. Analyzu provadél na izotermalnim kalorimetru. Z analyzy
vyplyva, ze ve smési hydratovatelného Al;O3 s kremicitym tletem probiha pouze
hydratace Al,O3 za vzniku slabé krystalického boehmitu a krystalického bayeritu.
Zvyseni teploty hydrataci urychlilo bez vzniku novych fazi. Podobny efekt se pro-
jevil ve smési hydratovatelny oxid hofecnaty — mikrosilika s tim, ze z krystalickych
fazi vznikal brucit. [60]

1.6.3 Urychlovace a retardéry hydratace pojiv

Rizeni rychlosti hydratace je diileZité pro nastaveni potiebné indukéni periody po-
jiva, kterd zajisti potfebny cas na zpracovani smési a jeji odliti do formy.

Rychlost tuhnuti CAC lze snadno regulovat jiz nizkym pridavkem rznych pti-
meési. Velmi efektivnim retardérem hydratace je kyselina citronova, zatimco soli al-
kalickych kovii hydrataci vyrazné urychluji. Vliv kovii alkalickych zemin jiz neni tak
vyrazny, ale jiz jejich prirozeny obsah v zameésové vodé se muze projevit zménou
rychlosti tuhnuti. Velmi ti¢innym urychlova¢em tuhnuti hlinitanového cementu jsou
lithné ionty. Efektivita urychleni tuhnuti hlinitanového cementu jde v alkalickych
kovech v tomto poradi [I.22]

Cst < Rb" < KT < Na™ << Li* (1.22)

P1i pouziti CAC o obsahu 40 % Al, O3, 0,05 % pridavku LiCl a (w/c) soucinitele
0,24 zac¢ina cement tuhnout jiz béhem michani. V1iv aniontu soli na rychlost tuhnuti
byl proti vlivu kationtu zanedbatelny. Pokles pevnosti v tahu za ohybu a v tlaku
¢isté cementové pasty byl za pouziti 0,05 % LiCl do 20 % po 1 i 28 dnech zréani.[61]

Pti pouziti lithnych iont dochazi i v minimalnich koncentracich k vymizeni indukéni
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Obr. 1.10: Vliv matrix a Li;COj3 na hydrataci hydraulickych pojiv[65]

periody CAC.[62] Puertas zjistil, Ze pri pouziti 0,1 M roztoku KOH dojde ke zkraceni
indukéni periody CAC ze 7 h na 4 h.[63]

V bezcementovych zarobetonech ma citronan sodny funkci dispergacniho ¢inidla,
které zaroven ma retardacni G¢inek hydratace. [64]

Oliveira a Pandolfelli studovali vliv matrix a aditiv na hydratovatelna pojiva

pouzivana v zarobetonech. Matrix zkracuje indukéni periodu pojivim diky vnéaseni
nukleacnich zarodki a pfitomnym iontum Nat.

Na* + Al(OH); — NaAl(OH), (1.23)

Reakce [1.23] zvySuje v prostiedi tuhnoucitho CAC v roztoku relativni koncentraci
iontt [Ca?t]:[Al(OH);] a tim preferuje tvorbu méné rozpustnych hydrati, zejména
CyAHg. Tento efekt (Obr je jesté vyraznéjsi u Lit iontl, po reakci s vytvari
LiAlI(OH)y, ktery ma témér stejnou krystalickou miizku jako CoAHg a tim mu tvori
nukleacni centra.[65]

Aditiva jako je kyselina citronova jsou dobrymi dispergac¢nimi ¢inidly, ale vyka-
zuji zna¢ny retardacni efekt, kdy skupina R-COO™ mé velkou afinitu k Ca®* iotnu
a tim snizuje relativni koncentraci [Ca?]:[Al(OH); ] v roztoku. Na hydratovatelny
Al,O3 je tento efekt podobny, diky chemisorpci na povrch jeho ¢éastic a vytvoreni

bariéry pro vodu smacejici jejich povrch. U cementi s rostoucim obsahem Al,O3
klesé efektivita u¢inku jak akcelerdtori, tak retardéru. [65]

1.6.4 Nevazebna slozka matrix

Nevazebna slozka matrix jsou suroviny bez vlastnich hydraulickych vlastnosti. Nicméné

se muze ucastnit hydratace v prostredi tuhnoucich hydraulickych pojiv.
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Kremicity ulet

Kfremicity tlet obsahuje prevazné kulovité ¢astice amorfniho oxidu kfemicitého men-
stho nez 1 pum. Je zachycovan na filtrech jako vedlejsi produkt tavictho procesu pri
vyrobé kiemikovych kovu a slitin ferosilicia. Obsahuje 80—98 % amorfniho SiOs
a vyznacuje se mimofadné velkym mérnym povrchem 15 000 az 30 000 m?-kg™!,
mérnou hmotnosti 2120 kg-m? a ztrdtou Zthdnim do 4 %.[66]

Povrch mikrosiliky je ve vodném prostredi zaporné nabity, priblizné —20 az
—30 mV. Neutralné nabity povrch se pohybuje v oblasti pH = 2—3. Hlinitanovy
cement m4 povrch nabity slabé kladné. I malé mnoZstvi Ca?" iontii zptisobuje koa-
gulaci mikrosiliky. Jelikoz CAC je zdrojem vapenatych ionti, je tieba zabranit jejich
adsorpci na povrchu. To lze provést nastavenim prostiedi na pH > 5, ale zase dochazi
ke zpomaleni hydratace.[67]

Jako deflokulanty se mohou pouzit fosfaty (hexamatafosfat) nebo polyakrylaty
(Darvan). P¥i pouziti fosfat dochédzi po vibrovani ZB ke vzniku ¢erného povrchu,
ktery je zpusoben uhlikovymi necistotami z vyroby mikrosiliky. Tento efekt neni
pozorovany u jinych deflokulanti.[67]

Mikrosilika v ZB neni zalozena pouze na principu reaktivni latky, ale urcita
frakce reaguje s hlinitanovym cementem a vodou za vzniku hydrata¢niho produktu
C—A—S—H. Tyto faze maji zeolitickou strukturu, jejich vzniklé mnozstvi zavisi na
¢istoté mikrosiliky. Pti vypalu se C—A—S—H faze rozklada na faze CAS, a kristo-
balit nebo kiemen.[67]

Reaktivni Al,O3

Reaktivni Al,O3 je zarovzdorny material, pomoci kterého lze pripravovat LCC,
ULCC a NCC a to i ve stavu SFC.

Reaktivni Al;O3 se pripravuje z gibbsitu, ktery je ziskavan Bayerovych zptsobem
z bauxitu. Gibbsit béhem zahtivani postupné ztraci vodu az do termodynamicky sta-
bilni formy a — Al,O3, kterd se formuje pii teploté od 973 °C do 1200 °C. Pokud
jsou béhem kalcinace pfidavany mineralizatory (fluoridy, boridy, atd.) snizi se tep-
lota transformace a vznikaji ¢dstice o velikostech nad 10 um. Obsah Na™ z vyroby
gibbsitu je odstranovan louzenim kyselinou boritou za vzniku rozpustnych sodnych
soli. Konecnou procedurou je suché mleti v keramickych kulovych mlynech s kera-
mickymi mlecimi télesy po dobu vice nez 24 h. Reaktivni je ve smyslu slinovani
materidlu pri teploté o 100—200 °C nizsi a schopnosti pri slinovacich teplotach rea-
govat s ostatnimi slozkami systému. Prikladem je tvorba mullitu pri reakci s jilovymi
mineraly nebo mikrosilikou. [6§]

Giirel a Altun sledovali vliv rychlosti kalcinace na vyslednou distribuci ¢astic pti-

pravené aluminy a jeji specificky povrch. Ménili teplotni rampu od 2,5—15 °C-min~*
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Obr. 1.11: a) gibbsit b) kalcinace 5 °C-min~! ¢) 10 °C-min~" d) 15 °C-min~" [6§]

do 1200 °C a zjistili, ze se mérny povrch reaktivni aluminy zvysuje s rychlosti narastu
teploty pii vypalu (Obr , ale zaroven se snizuje pri zvySovani délky izotermni
vydrze na maximalni teploté. [68]

Metakaolin

Metakaolin se ziskava kalcinaci kaolinitu ¢i kaolinitickych jili pii teplotach od 600 do
900 °C. Pri této teploté dochazi ke vzniku metastabilni prechodné faze, ktera narozdil
od mineralu kaolinitu témér neobsahuje krystalickou strukturu, ale vykazuje spise

amorfni charakter.[I]

1.7 Ostriva

1.7.1 Lehcena ostriva

Lehcené osttiva jsou latky, které maji za cil snizit objemovou hmotnost pripravova-
ného materiadlu nahrazenim ptvodniho hutného osttiva.

Expandovany perlit

Expandovany perlit je amorfni kfemicitan hlinity sopecného ptvodu. Od ostatnich
sopecnych skel se zpravidla lis{ pouze obsahem 2—6 % chemicky vdzané vody. Te-

pelnym zpracovanim kolem 870 °C vznikd produkt s vysokou porozitou, ktery se

38



nazyva expandovany perlit. Objemova hmotnost takto pripraveného materialu byva
od 30 do 240 kg-m~3. [69]

V Japonsku byl pripraven novy lehcéeny materidl na bazi perlitu a nazyva se
ASN (Asano Super Light). Tento material se vyznacuje nizkou absorpci a vysokou
pevnosti. Je vyroben smisenim perlitu s karbidem kfemiku a bentonitu. Obsah skelné
faze je zavisly na prubéhu ohfevu a pohybuje se okolo 80 %. Slozeni materidlu je
95,5 % perlitu, 4,3 % SiC a 0,2 % bentonitu.[70]

Expandovany vermikulit

Vermikulit je minerdl o chemickém slozeni (Mg,Fe,Al)3(Al1,Si)4O010(OH), - 4H50,
ktery méa lamelarni strukturu podobnou slidé, ale narozdil od slidy pii zahrivani
dochazi k jeho expanzi. Piirodni material ma zelenohnédou barvu. Material se drti
a tridi pomoci vétrnych separatori. Jednotlivé frakce jsou pak rychle zahtivany
na teplotu az 1250 °C. Vermikulit dosahuje objemové hmotnosti 60—190 kg-m~3.
Teplota tani je 1240—1430 °C.[70]

Pemza

Pemzy jsou vyvrelé pérovité horniny sedé, nazloutlé az bilé barvy. Jsou bud uplné,
nebo alesponi ¢astecénd sklovité. Jejich hustota se pohybuje okolo 2370 kg-m~3. Péry
v tomto materidlu snizi objemovou hustotu na hodnotu nizsi nez je hustota vody.
Vyskytuje se v asociaci s ostatnimi vulkanickymi skly.[71] Benk se zabyval pfipravou
izolac¢nich zarovzdornych materialt zalozenych na pemze pojené melasou a boraxem,

které vytvrzoval dusi¢cnanem amonnym nebo kyselinou fosforecnou.[72]

Keramazit

Keramzit je uméle pripravené plnivo, které se vyrabi z jili. Po granulaci pfedem
upravené suroviny se granule pali na teplotu priblizné 1100 °C. Pti tomto procesu

dochézi k uvolnovani plynt, které zvétsi objem granule az 3krat.[70]

Kremelina

Hlavni soucasti diatomiti jsou mikroskopické opalové schranky rozsivek (diatom),
které se v sypké podobé oznacuji jako kifemelina a v pevné formé jako diatomitové
bridlice.

Kfemelina se pouziva k filtracnim ucelim (nejcistsi druhy), k vyrobé plniv (pryz,
papir, kosmetika), k tceltim brusnym, pti vyrobé nosic¢tu katalyzatort a ve stavebnic-

tvi pro vyrobu tepelné i zvukové izola¢nich hmot. Kfemelina je slozena z SiOs.[73]
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Mikrosféry

Plnivo ve formé dutych kulicek je produkovano rychlym zahiivanim pudy Shirasu
(vulkanicky kfemicitan) tézené v Japonsku. Piiprava spocivd v intenzivnim zahii-
vani této horniny ve fluidnim lozi, dochézi k vyparovani vlhkosti obsazené ve skelné
tazi. Dalsi lehc¢ené ostfiva jsou ziskavany napénovanim hlinitano-kfemicitych mate-
rialt pomoci SiC jako napénovaciho cinidla. Metoda spoc¢iva v rozmélnéni surovin
a nasledného ptidavku napénovaciho cinidla. Pti zahtivani na teplotu 1227 °C do-
chazi k tvorbé skelné faze, ve které reaguje SiC a SiO, v oxidacni atmosfére za
uvolnéni CO a COq, které nésledné skelnou fézi napéni.[74]

Cenosféry jsou duté aluminatosilikatové castice kulovitého tvaru. Vznikaji spalo-
vanim uhli a jsou ziskavany z tletového popiku. Dosahuji primeéru, ktery se pohybuje
od 5 do 350 pum. Tloustka stény ¢astic se pohybuje od 0,2 do 3 pm. Charakter téchto
c¢astic jim dava objemovou hmotnost priblizné 3krat nizsi nez je objemova hmotnost
vody. Jelikoz se jedna o c¢astice s uzavienymi péry, dosahuji velmi dobrych tepelné
a zvukové izola¢nich vlastnosti. Céstice obsahuji aluminosilikdt s nizkym obsahem
tavicich oxidu.[75]

Sugama se zabyval pripravou lehcenych kalcium-fosfatovych cementi pomoci
mikrosfér. [76]

Kulickovy korund

Kuli¢kovy korund jsou duté kulicky ze slinutého korundu, v zarovzdorném primyslu
se pouziva jako lehcené ostfivo v nejruznéjsich systémech.[77] Typicky obsah kuli¢-

kového korundu v zaromateridlech je 50—90 % s obsahem matrix 9—50 %.[78]

rd

1.8 Izolacni zarobetony

Izola¢ni materialy byly vyvinuty ve tricatych letech 19. stoleti. Byly zalozené na
dvou metodach. Prvni bylo smiseni suroviny s difevénymi pilinami, které béhem
vypalu vyhori a vznikla porozita je nositelem izolac¢nich vlastnosti. Druhym typem
byly materialy obsahujici lehcend ostriva. Tento typ vyroby izola¢nich materialia byl
prevladajici az do doby vyvoje izola¢nich zarobetoni a vlaknitych kompozit. [23][11]

Pokud jsou izola¢ni tvarové materialy pripravované technikou vyhotivani prirod-
nich organickych latek, které do materialu vnaseji tavici oxidy a snizuji kvalitu vy-
robku. Pouzivaji se v pfipadech, kdy nelze pouzit lehcené zarobetony nebo vldknité
kompozity.[23] [11]

Izola¢ni ZB jsou charakteristické svoji nizkou tepelnou vodivosti a nizkym ztra-
tovym teplem. Obé tyto vlastnosti jsou vysledkem vysoké porozity téchto materiala.

Vysoka porozita zptusobuje urcité nevyhody:
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e nizkou mechanickou pevnost odolnost proti abrazi,
o citlivost na korozi zplisoboenou snazsim pronikdnim plynti, par a tavenin do

materidlu.

Izola¢ni materidly svoji nizkou tepelnou vodivosti snizuji energetickou naroc¢nost

vysokoteplotnich pramyslovych zatizeni.[11]

1.8.1 Konvencni lehcéeni

Konvenéni lehéeni je proces, pri kterém dochézi ke sniZzeni objemové hmotnosti
keramického materidlu pridavkem lehéenych osttiv. Tyto latky mohou mit primy,
anebo nepiimy (sekundarni) uéinek na materidl. Pfimé lehciva jsou zarovzdorné
latky s velmi nizkou objemovou hmotnosti a jsou pridavana do pojiva, kde plni
funkci ostriva. Lehciva s nepfimym tcinkem jsou latky prevazné organického cha-
rakteru, které pri vypalu vyhoti. Vznikld porozita snizuje objemovou hmotnost
materidlu.[11][23]

Pridavek lehéenych ostriv

Pridavek leh¢enych ostiiv je nejjednodussi metodou snizovani objemové hmotnosti
materidlu. Lehcena osttiva jsou latky o nizké objemové hmotnosti, které pridavkem
snizuji hmotnost vysledného materialu jako celku. Po vypalu ziistavaji v materi-
alu v nezménéné podobé. Tyto latky mohou byt pfirodniho charakteru (kfemelina,
pemza), odpadniho (Skvéra), upraveného (expandovany perlit nebo vermikulit), syn-
tetického (keramzit, mikrosféry). Jejich hlavni vyhodou pouziti je jednoduchost apli-
kace pfi pfipravé lehéenych ZB. Dlouhé miseni smési s vysokou intenzitou (pievazné
u lehéiv z perlitu a vermikulitu) rozbiji lehké ¢astice, material se zhutniuje a zhorsuji

se tepelné izola¢ni vlastnosti.[79]

1.8.2 Replikacni techniky

Replikaéniﬂ techniky jsou zalozeny na pridavku ogranického materialu, ktery pti
vypalu vyhoti a v keramickém materidlu vytvari kopii svého ptuvodniho tvaru.
Replikace polymerni pény

Jedna se o prvni techniku, kterd byla pouzita pro produkci keramickych materialt
s Tizenou makroporozitou. Navzdory patentu z roku 1963, se stale jednd o nejpou-

zivanéjsi metodu pripravy pény v prumyslu.

9Slovo replikace lze prelozit jako kopirovani
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Princip této metody spoc¢iva v namaceni polymerni pény v keramické suspenzi.
Po odstranéni prebytecné keramické suspenze stlacenim pény se provadi suseni.
Vhodné zvolenym teplotnim programem probihd vyhoreni polymerni pény a vy-
pal keramické suspenze v jednom kroku. Keramicka suspenze musi byt pripravena
z velmi jemnych surovin. Pouziti tohoto materidlu je zejména pro filtry kovil popii-

padé nosice katalyzatori.[23]

Vyhotrivani organickych castic

Technika vyhorivani organickych c¢astic je podobna jako v predchozim pripadné,
jen misto polymerni pény je pouzito ¢asticové plnivo, které béhem vypalu vyhoti
a snizi objemovou hmotnost materialu. Péry zaujimaji tvar pouzitého plniva. Jednéa
se prevazné prirodni organické latky.[80] Tato plniva mohou byt skrob[81], drevéné
piliny, riznd semena, pryskyfice, uhli, grafit [82][83], aj., aby jejich funkce byla
spravnd, musi byt homogenné rozptylena v materidlu.[84] Velkou vyhodou pouziti
téchto plniv je snadné tizeni velikosti a morfologie vzniklych péri. Nevyhoda této
metody spoc¢iva ve vyvoji toxickych latek béhem vyhotivani organické faze. Pri prilis
rychlém vyhofivani mohou unikajici plyny porusovat povrchovou strukturu.[86] [87]

Organické latky jsou pyrolyzovany v teplotnim rozsahu 200—600 °C zpomalenim
nebo pozastavenim teplotniho rustu dokud neni pyrolyza dokoncena.[88][89] Bylo
zjisténo, ze rychlost pyrolyzy organickych materiala je limitovana rychlosti vyhori-
vani 0,23 % za minutu, které odpovidd maximalni rychlosti ohfevu 1 °C za minutu,
jinak dochézi vlivem odchazejicich plynt k destrukei stén port. Vznik trhlin v po-
rézni strukture muize také vyvolat rozdilna tepelna roztaznost keramickych surovin
a organické matrice.[80]

Nevyhody této metody mohou byt ¢astecné vyreseny pouzitim kapalnych c¢inidel
(emulze oleje ve vodé) nebo tuhé snadno sublimovatelné latky (naftalen). I pres
pouziti téchto latek je ¢as potirebny k odchodu vytvorenych plynii neustale znacny,
ale nedochazi k vyvoji toxickych plynt a material ma pti tomto déji mensi nachylnost
k poruseni porézni struktury.[90]

Material na bazi anorthitu byl pripraven Suctem, jako vyhorivaci latku pouzil pa-
pirovy odpad a dfevni piliny. Po vypalu materidlu bylo dosazeno tepelné vodivosti
od 0,25 W-m~1K=! pfi 1,12 g-em™ do 0,13 W-m~ - K~! pfi 0,64 g-cm™3 a zéro-
vzdornosti do 1100 °C . Kazda ze t¥i surovin byla u nejvice lehéeného materidlu
zastoupena priblizné z jedné tretiny. Suseni probihalo priblizné dle mnozstvi vody
od 24 do 72 h. Vypal probihal rezimem 10 °C-min~! do teploty 600 °C a néasledné
2,5 °C-min~1.[91]

Keramické pény pripravené vyhotivaci technikou s pouzitim skrobii jako vyhori-
vaciho ¢inidla se zabyvali.[28] [85][92]
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Lehceni muze také byt provedeno piridavkem toluen diisokxanat (TDI) jako na-
pénovaciho ¢inidla. Do zarovzdorné surovinové smési je pridan glyceryl adipat, ktery
nasledné reaguje s TDI za vzniku pénové polymerni struktury. Objem pri reakci se
zvetsi az 10krat a vznikld péna dosahuje dostateénych mechanickych vlastnosti pro
naslednou manipulaci s materialem. Takto pfipraveny material mize po suseni a
vypalu obsahovat porozitu az 80 % a objemovou hustotu 500 kg-cm ™ .[93]

Podobnou pripravou leh¢enych materialt je vyuziti anorganického hydratu. Po-
uzitim hydroxidu hlinitého, ktery se béhem vypalu rozklada a vytvari porozitu, se
zabyval Souza.[94][95] [96]

1.8.3 Lehceni Zarobetonil napénovanim

Napénovani keramickych suspenzi je zalozené na dispergaci plynu ve formé bub-
lin v keramické suspenzi. Jsou dva zakladni postupy pénéni keramickych suspenzi.
Lehéeni povrchové aktivni ldtkou nebo chemicky uvolnénym plynem.[I1]

Pénu nelze vytvoiit bez pomoci specidlniho ¢inidla (tenzidu). Cistd voda ne-
vytvari pénu, protoze vodny film mezi bublinami je nestabilni. Tenzid tento film
stabilizuje a umoznuje vytvoreni pény. Tenzid je latka, ktera obsahuje hydrofilni
a hydrofobni ¢ast, ktera se na povrchu vodného filmu usporada tak, aby hydrofilni
¢ast smérovala do vodného filmu a hydrofobni do vzduchu.[97][98] Zvétsovani bublin
suché pény (tenké sténa bubliny) je zévislé na propustnosti filmu bubliny a je zévislé
na typu povrchové aktivni latky. Propustnost filmu je pro rtizné plyny rizna. Pokud
péna obsahuje bubiny pod 200 um je kapilarni tlak v péné velky a tloustka filmu je
téméz nevavisla na velikosti bublin. Stabilita pény roste s tloustkou vodného filmu

a klesajici propustnosti plynu.[99)

Lehceni povrchové aktivni latkou

Metoda napénovani povrchové aktivni latkou je zalozena na pfimém napénovani
vody nebo keramické suspenze. Mohou se pouzit dva zptisoby: v prvnim ptipadé se
nejprve pripravi vodna péna a ta se nasledné zamicha do pripravené suspenze nebo
se pénotvorné cinidlo prida do suspenze a intenzivnim michanim se tato suspenze
napéni. Napénénd suspenze se pak odléva do forem. Porozita je primo imérna mnoz-

stvi vzduchu, které se podaii do suspenze vmichat.[100]

1.8.4 Pény s obsahem castic

Pénou leh¢ené zarobetony jsou systémy vodné pény, kterda ve svém vodném filmu
obsahuje nejriznéjsi castice. Schema struktury pény s ¢asticemi vypada tak, ze se

castice zakotvi na rozhrani kapalina-vzduch. Cést ¢astice smétuje dle smaceciho thlu
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(b)

(d)

(f)

Obr. 1.12: Mozné struktury ¢asticove stabilizovanych pén

(v priloze Obri4.1)) z rozhrani do plynného prostiedi a ¢ast do prostiedi kapalného.
Mozné struktury jsou vidét na obrazku (Obr. Pokud jsou v péné obsazeny
volné aglomeraty (Obr[1.12)¢dst d) a f)) nedochézi ke stabilizaci pény.[101]

Pro popis chovani téchto systému je vhodné definovat proménné, které tento sys-
tém ovlivnuji. Hlavni proménné ovlivnujici stabilitu bublin mtizeme rozdélit do dvou
hlavnich skupin. Prvni je maximalni kapilarni tlak, ktery bublina vydrzi Pc,,,, a cel-
kovy vnitini efektivni tlak bubliny AP, ;. Druhou je vztah mezi adsorpéni volnou
energii AGqs Castic na rozhrani bubliny a jejich tepelnou energii kgT. Nezanedba-
telnd je viskozita napénované suspenze, zejména v pripadé leh¢eni michanim.[I01]

Stabilni péna vznika v pripadé, zZe je zabranéno aglomeraci ¢astic tim, ze sily
které udrzuji ¢astice na rozhrani kapalina-plyn jsou vyssi nez ty, které je z povrchu

separuji. Nejefektivnéjsi stabilizace pén je pomoci nanocastic.[102]

Vztah mezi Pc,,.;, AP.s; a stabilitou bubliny

Céstice obsaZené ve vrstvé bubliny mohou mit mono, bi i vice vrstevnou struk-
turu, kterd do systému spolu se smacecim tthlem téchto ¢astic vnasi dalsi proménné
ovliviiujici pevnost filmu bubliny, ktera muze byt dana maximalnim kapilarnim tla-
kem pred prasknutim bubliny. Jedna z moznosti jak muze byt definovan je uvedena

4
Pepar = ﬂ(cos@ +7) (1.24)

Rp

v rovnici [1.24]
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Kde, f je povrch bubliny pokryty ¢asticemi, © je sméaceci thel ¢astic, Rp je polomér
c¢astic, v je povrchové napéti na rozhrani kapalina — plyn a Z je parametr souvisejici
s rozdélenim c¢astic uvnitt filmu. P¥i pohledu na tuto rovnici je patrné, ze Pc,,q, neni
funkef velikosti bubliny. Céstice stabilizuji pénovou strukturu pouze pii kontaktnim
thlu v intervalu mezi 20 a 90 °, pricemz nejoptiméalnéjsi je oblast kolem 90 ° dhlu. Pri
tomto kontaktnim thlu dochazi k nejvétsimu poklesu energie pti zakotveni ¢éastice
na povrchu filmu. Redlnd maximéalni hodnota thlu bude o néco nizsi, protoze nad
thlem 90 ° stabilita strmé klesé. [100]

Aby bylo mozné zjistit, zda je bublina stabilni nebo ne, je tfeba srovnat pevnost
filmu s napétim, kterému je systém vystaven. Tyto napéti mohou byt vyjadreny jako

efektivni tlak AP.sy, ktery miize byt vyjadien pomoci rovnice [1.25]

2
APy = (Patm + Ri + pgH)[1 — f(cos*O)] (1.25)
B

Kde, P, je atmosféricky tlak, p je hustota systému, g je gravitac¢ni zrychleni, H je
vyska sloupce pény a Rp je polomér bubliny. Narozdil od Pcpey AP.¢s neni funkei
velikosti ¢astic. Predstavuje tlak uvnitt bubliny, ktery muze zpusobit prasknuti filmu
bubliny a postupné vést ke kolapsu pény. [100]

Aby byla péna s c¢asticemi stabilni musi Pc,,,, dosahovat vyssi hodnoty nez
AP, ;. Stupeni pokryti bubliny f vyrazné ovliviiuje hodnotu Pcy,,,. V piipadé vy-
tvoreni pény, ktera ma nizkou hodnotu f dochézi ke zvétseni velikosti bublin, tim se
zmensi povrch vodného filmu a hodnota f se zvysi, a systém se stabilizuje. Funkce
C (C = Rp/Rp) popisuje vztah mezi velikosti bublin a ¢dstic. Vynesend zéavislost
Pcpaz — AP.s¢ na Rp pii rizném C popisuje stabilitu pény na zdkladé poméru
velikosti bublin a ¢astic.[100]

Adsorpce c¢astic AG,4s normalizovana jejich tepelnou energii

Kriterium stability pény neni jediny faktor definujici celkovou stabilitu pény ob-
sahujici ¢astice. Dulezitou roli hraje adsorpce ¢astic na rozhrani kapalina — plyn.
Pripoji-li se castice na toto rozhrani dojde ke snizeni celkové Gibbsovy energie sys-
tému a proces je termodynamicky vyhodnéjsi. Pokles energie vlivem adsorpce lze
popsat vztahem [1.26]

AGus = TRp*y(1 — c0sO)? (1.26)

Nicméné samotnad hodnota AG.qs nerika, zda je rozhrani stabilni. Je nutné AG,gs
porovnat s tepelnou energii ¢astic. V pripadé blizké hodnoty tepelné a adsorpcni
energie ¢astic se muze stat, ze budou mit dostatecnou energii na uvolnéni z filmu
bubliny. [100]
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Tepelna energie koloidnich castic je popsana Boltzmanovou konst. kg a termo-
dynamickou teplotou 7'. Stabilita adsorbovanych ¢astic je pak dana vztahem (3.2.1}

AGuqs  adsorbéni energie

Stabilita rozhrani =

= 1.27
kgT tepelna energie ( )

Rovnice 1iké, ze velice malé castice s dobrym smacecim tthlem maji malou ad-

sorp¢ni stabilitu a nemohou vytvorit stabilni pénu. Pritomnost takovych to c¢astic

je nezadouci. [100]

Index stability

Stabilitu pén je mozné definovat indexem stability [1.28] ktery nedava absolutni hod-
notu pro stabilitu pény s obsahem ¢éstic, ale je vhodnym nastrojem pro porovnavani

jednotlivych pén mezi sebou.

ACzads

Index stability = (Pcpas — APesy) T
B

(1.28)

Pokud index stability nabyva zapornych hodnot, je velmi pravdépodobné, zZe
pripravena péna nebude stabilni a dojde k jejimu kolapsu.

V piipadé dvou simultédné probihajichich déju (stabilita pény a stabilita rozhrani)
prispévky jejich pravdépodobnosti nasobi a pro presnéjsi popis systému nelze zadny

¢len rovnice indexu stability zanedbat. [100]

Stabilita a starnuti pén:

Vodné pény jsou termodynamicky nestabilni systémy kapalina — plyn, ve kterych
kontinualné probiha Osvaldovo starnuti, odvodnovani a praskani filmu za cilem sni-
zovani celkové energie systému. Tato destabilizace vyrazné ovliviiuje velikost porti,
které se v case srustanim zvétsuji. [103]

Odvodnovani pén je jev, na ktery ma vliv gravitace. Kapalina stéka po sténdach
bublin, ve spodnich ¢astech se zvysuje jeji koncentrace. Plyn ma tendenci stoupat
vzhiiru a koncentrovat se v horni vrstvé bublin. Ztencena vrstva kapaliny ma pak za
nasledek nachylnost k praskani a slucovani s vedlejsimi bublinami. Pénu nelze trvale
stabilizovat, protoze mechanismus destabilizace pény je Tizeny rozdilem Laplaceova
tlaku mezi bublinami o rozdilnych velikostech. Rozdil tlaku je dan rovnici AP = 2%,
kde R je velikost bubliny a 7 je povrchova energie. Z toho vyplyva, ze dochazi k diftzi

plynu mezi rizné velkymi bublinami a k takzvanému Osvaldovu starnuti.[103]

Stabilizace pén:

Ke stabilizaci vodnych pén se pouzivaji nékteré latky obsahujici dlouhé fetézce, jako

jsou povrchoveé aktivni latky, tuky, proteiny[104][105][106] [L07] nebo polymery. Tyto
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molekuly zpomaluji starnuti pén vlivem jejich adsorpce na povrchu bublin a sni-
zuji povrchové napéti voda - vzduch. U pény stabilizované pouze dochazi ke kolapsu
pény béhem nékolika minut, ale pri stabilizaci pomoci proteinit muze kolaps prijit az
za nékolik hodin.[108] Proteiny jsou silné adsorbovény na rozhrani voda — plyn po-
moci hydrofilni a hydrofobni ¢asti aminokyselin a davaji dobrou sterickou stabilizaci
pény.[109] Polymery jako stabilizatory jsou nejvhodnéjsi, ty které maji opacny naboj
nez tenzid. Pro anionické tenzidy jsou vhodné polymery jako polyvinylamin, polyvi-
nylformamid. Popripadé polymery neionogenni jako polyoxyethylenglykolhexadecyl-
ether. [T10][111]

Tato technika umoznuje dosdhnout porovitosti 40—95 %. Péry jsou sférické a mo-
hou byt jak oteviené tak uzaviené, zavisi na pouzitém tenzidu, keramické suspenzi
a kinetice tuhnuti pojiva. [36][L08§]

Dalsi moznosti je vyuziti ¢asticové stabilizace. Nékteré pevné castice samotné
nebo spolu s povrchové aktivni latkou vytvareji velmi stabilni vodné pény. Jeji stabi-
lita je vytvofena schopnosti ¢astic tvorit koherentni skorapky kolem bublin. [102][112].

Tato technika umoznuje dosdhnout poérovitosti 40—95 %. Péry jsou ziidka sfé-
rické, vétsinou se jedna o mnohostény. Mohou byt jak oteviené tak uzavrené, zavisi
na pouzitém tenzidu, keramické suspenzi a kinetice tuhnuti pojiva. [36][108]

Ortega studoval vliv ruznych tenzidi na miru napénéni suspenze obsahujici 40 %
ALy O3, kterd byla ztekucena polyakryldtem sodnym.[113]

Ahmad Ha a Song pripravili technikou ¢ésticové stabilizované pény ultra lehkou
keramickou pénu na bdzi zirkonem zpevnéného korundu, kterd pri porozité 90 %
dosahovala pevnosti v tlaku pres 8 MPa.[114]

Wong a kol. pripravili makroporézni kompozit (korund s PVDF') pouzitim souté-
zivé adsorpce v ¢asticové stabilizované péné. Po vypalu na 1600 °C byla pfipravena
makropozézni korundova keramika s zddanymi vlastnostmi. [115]

Ptacek pripravil enstatitovou keramickou pénu o nizké objemové hmotnosti na-
pénénim mastkové suspenze predem pripravenou vodnou pénou. Surova keramicka
péna byla stabilizovana hlinitanovym cementem a kifemelinou, nasledné vysusSena
a slinuta.[116] Déle také pripravil nanostrukturovanou keramickou pénu na bazi
kaolinitu. Systém vodné pény po vmichani do kaolinové suspenze snizuje svoji po-
vrchovou energii a rozvoliiuje ¢astice kaolinu (Obr[1.13)), které se formuji do vodné
faze bublin pény. Po vypalu je vysledkem péna, kterd ma o rad nizsi mocnost stény
port nez medidn velikosti ¢astic kaolinitu.[117]

Shimizu leh¢il hlinity Zaromateridl pomoci povrchové aktivni latky. Keramicka
brecka obsahovala AlyO3 vodu s polyvinylalkoholem (PVAL), tenzid, pentan a vldkna.
Suroviny byly smichany a vznikly gelovy material byl zmrazen po 24 h na cca —18 °C.
Nasledné rozmrazeni a zvyseni teploty na 60 °C zpiisobilo napénéni materialu vypa-

rujicim se pentanem. Pripraveny materidl vykazuje témér uzavienou porozitu.[118]
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Obr. 1.13: Rozvoléni ¢éstic kaolinu a jejich formace ve vodné fazi pény

Yu se zabyval pripravou keramické pény SizNy, kterou stabilizoval pomoci PVAI
a karboxymethylcelulosy (CMC). Experiment prokéazal, ze CMC oproti PVAI vyka-
zuje vyssi viskozitu systému, starnuti pény je vyrazné pomalejsi a péna stabilnéjsi
(Obr[L.14).[119]

Mao pripravil keramickou pénu na bazi SiO,. Suspenze obsahovala oxid kremi-
c¢ity, tenzid, kyselinu mlécnou, skrob a CMC. Vylehc¢ovani probihalo in-situ inten-
zivnim michanim a fixace porézni struktury byla provedena spojenim skrobu v mi-
kroviné troubé. Vznikly material po vypalu obsahoval kulovou porozitu o velikosti
péru 80 um a PT1 4—17 MPa dle objemu porozity. [120]

Sham stabilizoval pénu pomoci grafenu, ktery se sorboval na rozhrani kapalina
plyn. Pri nizkych koncentracich grafenu dochazelo ke snizeni stability, ale od kon-
centrace 0,55 mg-17! dochdzi k rapidnimu nérustu stability.[121]

Lehcéeni chemicky uvolnénym plynem

Lehceni chemicky uvolnénym plynem se provadi cilené pridavanymi slozkami do sys-
tému, které spolu reaguji za vzniku plynu. Ten vytvari v suspenzi porozitu a snizuje
jeji objemovou hmotnost.[122] Podobna technika se pouziva pti vyrobé pérobeto-
novych tvarnic, kde se vyuziva reakce kovového hliniku v alkalickém prostiedi.[123]
Hlinikovy prasek byl vyuzivany po mnoho let v zarovzdorném primyslu jako pre-
vence explozivniho praskani zarobetonti béhem suseni nebo v uhlik obsahujicich
zarobetonech jako prevence oxidace grafitu za vysokych teplot. Hlinikovy prasek
v uhlik obsahujicich Zaromateridlech spoc¢ivd ma tulohu jako vyhorivaci materidl.
V oxida¢nim prostiedi se oxiduje prednostné pred uhlikem. V pripadé suseni pri-
dany hlinikovy prasek reaguje s vodou a generuje Hy, ktery zvysuje permeabilitu
materidlu. Vyssi permeabilita usnadnuje vyparovani vody béhem suseni a snizuje se
nachylnost k explozivnimu praskani. Spolecna funkce téchto aplikaci je potrebna pro

fizeni reakce hliniku s vodou. Kromé vyvoje plynu vede reakce ke tvorbé hlinitého
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Obr. 1.14: a) PVAI surova b) PVAI vysusena ¢) CMC surovda D) CMC vysusena

gelu, boehmitu AIOOH a gibbsitu Al(OH); dle rovnic [1.291.30]L.31] [124]

2A1 + 3H20 — A1203gel + 3H, (129)
Al + 2H,0 — AIO(OH) + ;HQ (1.30)
Al + 3H,0 — AI(OH)s + gm (1.31)

Vzhledem k nedostatku modelovych studii v oblasti zarobetonti, byly tyto vy-
sledky aplikovany na korozni chovani hliniku ve vodé. Byly identifikovany t¥i procesy,
které vedou k postupnému vytvareni boehmitu (prvni faze, pomaly krok) a bayeritu
(druhd faze, rychly krok) a nésleduje dlouhodobd korozni faze (tfeti faze, pomaly
krok).[124]

1.9 Suseni

Suseni je déj, pri kterém se odstranuje kapalina obsazena v materidlu. V praxi se
nejcastéji setkdvame se susenim v uzsim slova smyslu“, kdy je nutno odstranovat
vodu (slozka A) z pevné latky (slozka C) odpafovanim do vzduchu (slozka B).

Z hlediska sdileni hmoty je nutno chapat suseni jako diftzni proces. Voda, ktera
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je v materidlu obsazena, bude v pribéhu suseni prechazet z povrchu materidlu do
proudu vzduchu (vnéjsi difuze) a po jisté dobé, kdy se vytvori gradient vlhkosti
v materialu, bude dochazet k difizi vody uvnitt materialu smérem k jeho povrchu
(vnitini diftize). Rychlost pomalejsitho z déji pak urcuje celkovou rychlost suseni.

P1i suseni musi byt do kritického bodu suseni vlhkost materidlu stejna v celém
objemu télesa. Pokud je suseni na povrchu rychlejsi, dochazi k vyssimu povrchovému
smrsténi a tvorbé tlaku na vnitini material. Redlné systémy se mohou zpravidla lisit
v nékolika bodech: [I]

1. Vypafovani z volné hladiny je nizsi. Negativné zaktiveny povrch v kapilarnich
porech snizuje na povrchu tlak vodni pary. Znacény efekt u jilovych minerala.

2. Etapa suseni, pri které dochazi ke smrsténi neni oddélena od dalsi etapy presné
definovanou kritickou vlhkosti.

3. V prvni etapé nedochézi pouze k diftzi. Na transportu vody se podili i vy-
parovani a kondenzace, pokud jsou obsazeny v materialu pory nevyplnéné
kapalinou.

4. Transport vody je ovlivnén nerovnomérnym rozdélenim teploty.

o Kapalna voda je nasledkem povrchového napéti nasavana v kapilarach
smérem s klesajici teplotou

» Viskozita vody se méni s teplotou, mezi 20 a 100 °C klesne priblizné
¢tyrnasobné

Rychlost objemového ubytku vody lze vyjadfit po zjednodusenich vztahem [1.32]

Q_A-K-Ac

1.32
dt n-l (1.32)

Kde A je konstanta, K je permeabilitni koeﬁcienﬂ Ap , dc je rozdil koncentraci vody
na povrchu a uvniti vyrobku, n je viskozita vody a [ je polovi¢ni tloustka (pokud
vypafovani probihd z obou stran desky). Rychlost suseni lze ovlivnit viskozitou vody
prostfednictvim teploty. Na tomto principu pracuje vlhkostni suseni, kdy se vyrobky
vyhfeji ve vlhké atmosfére. Nasledné se snizuje vlhkost susicitho média. [I]

Suseni v zarobetonech mohou komplikovat obsazené hydraty, které béhem dehyd-
ratace mohou zpusobit explozivni odlupovani. V pripadé hydrati vzniklych hydra-
taci cementu se jedna zejména o krystalické, které uvolnuji vazanou vodu v tzkém
teplotnim intervalu. V pripadé hlinitanového cementu mohou nizkokoteplotni hyd-
raty CAHyo a CyAHg tvorit komplikace.[122]

Ap

oo kde v je rychlost priatoku plynu nebo kapaliny pérovitou deskou

0Definovan vztahem v =

tloustky [ pri rozdilu tlaka.
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Pumpable (g = 0.21) Self-flawing (q = 0.26) Vibrated (g = 0.31)
Matrix vol%: 45 Matrix vol%: 39 Matrix vol%: 31

__aggregates (MPTa) __.
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Matrix (Dp < 100 pm) ’ Aggregates (Dp = 100 pm)

Obr. 1.15: Schematické zobrazeni zarobetonu[125]

1.9.1 Tok media pres material

Tok media pres zarobeton lze posuzovat z hlediska jemné slozky (matrix d < 100 pm)
a hrubé slozky (ostfivo d > 100 pm). Tato vlastnost ZB je dand zpravidla dvéma
hlavnimi efekty, prvni z nich je rozhrani matrix — ostrivo a druhy je moznost prutoku

media skrz pérovitost v matrixu zarobetonu. [125]

Rozhrani matrix — ostfivo

Rozhrani matrix — ostfivo je vytvareno rozdilnou velikosti ¢astic, tzv. sténovy efekt
(Obr|1.15)). Toto rozhrani je porézni a je zndmo pod nézvem mezifdzové prechodné
pasmo (ITZ) a jeho tloustka je stejnéd jako velikost nejjemnéjsi ¢astice v matrix.

Parametr MPT predstavuje vzdalenost mezi prilehlymi ¢asticemi osttiva.[125][126]

Pérovitost v matrix

Porovitost v matrixu predstavuje cesty, které jsou velmi tenké a krivolaké. V tomto
piipadé hraje hlavni roli mezic¢asticova separacéni vzdélenost (IPS). Vyssi hodnota
IPS predstavuje vetsi mezeru mezi ¢asticemi matrix, a tim vede ke snazsimu prutoku
skrz strukturu zarobetonu.[125]

1.9.2 Efekt pridavku vlaken na suseni

Salomao studoval vliv polypropylenovych vldken na propustnost ZB. Polypropyle-
nova vladkna nad 165 °C taji, rozkladaji se a vytvareji tfidimenzionalni sit porozity,
ktera propojuje I'TZ. Dva hlavni aspekty, které ridi tento proces je mnozstvi vlaken

a jejich geometrie. Dale zjistil, ze délka vldken znacné zvysuje propustnost zarobe-
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Pumpable (q = 0.21) Self-flowing (q = 0.26) Vibrated (q = 0.31)
Matrix vol%: 45 Matrix vol%: 39 Matrix vol%: 31
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Obr. 1.16: Schéma rozlozZeni vldken v zarobetonu[125]

tontl v zavislosti na velikosti a obsahu ostfiva. U ¢erpatelného ZB zvysily propustnost
az vlakna o délce 3 mm, u litého jiz o délce 1 mm a u vibrac¢né zhutnitelného byla
propustnost nejvice zvysena vlakny o délce 1 mm. Efekt vldken je patrny na obrazku
(Obr, kdy dochézi k propojeni poréznich rozhrani ostfiva. U ¢erpatelného ZB
je vzdalenost mezi jednotlivymi ¢asticemi ostiiva vétsi, nez je délka kratsich vlaken,
tudiz je jejich efekt velmi maly. U vibra¢né zhutnitelného jiz efekt vlaken nebyl ptilis

znatelny. [125] [126]

1.10 Vypal a slinovani

Slinovani je proces, kterym se samovolné zpevnuji disperzni latky za zvysSené teploty.
Obvykle je doprovazeno objemovou kontrakei, zhutnovanim a snizenim poérovitosti.
Vznika tak polykrystalickda hmota, v niz jsou ptivodni ¢astice navzajem pevné spo-
jeny. Prubéh slinovani se nejcastéji sleduje mérenim zmén pevnosti, smrsténi nebo
objemové hmotnosti vyliskt. Slinovani miize probihat v suchém stavu nebo t¢inkem
taveniny. I kdyz mohou pfi slinovani viceslozkovych systému nastavat paralelni che-
mické zmény, je slinovani v podstaté procesem fyzikalnim, ktery neni chemickymi
déji podminén.[I]

Slinovani v suchém stavu je podminéno transportem hmoty vyvolanym spadem
koncentrace vakanci, ktery je zavisly na zakfiveni povrchu. ZvysSeni koncentrace

vakanci Ac bezprostiedné pod konkdavnim o poloméru krivosti r udava upravend

Kelvinova rovnice [1.33] [1][127]

(1.33)
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Obr. 1.17: Diftize vakanci — vlevo, slinovani ¢astic — vlevo [127]

Kde, ¢, je koncentrace u rovinného povrchu, 7y je povrchova energie, a$ je objem
vakance (a; je blizké mrizkovému parametru). V okoli povrchi s negativnim zaktive-
nim (sty¢nd mista dvou Castic) je zvysenda koncentrace vakanci a ty pak difunduji do
okoli. Opa¢nym kontinualnim procesem je diftize atomt a tim toku hmoty do mista
spojeni dvou &stic (Obr[1.17). Vakance zanikajf na dislokacich nebo na nejblizsich
rozhranich a povrsich. [1][127]

Slinovani v idealnim pripadé probiha bez vzniku taveniny a uskutecnuje se trans-
portem hmoty v misté dotyku ¢astic, kde vznika slinovaci kréek (Obr.??). Jeho
tvorba je zptisobena nize uvedenymi faktory:[I]

1. Vyparovani a kondenzace
Povrchova difize
Vnitini diftize z povrchu castic

Objemova diftze

AN

Hrani¢ni diftize

Podle teorie slinovani je rychlost slinovani velmi zavisld na vstupni velikosti ¢as-
tic. Snizenim velikosti slinovanych ¢astic 10krat (napf. z 5 na 0,5 pum) se usnadni
slinovani 1000—10000krat.[68], z tohoto duvodu jsou zadromaterialy zalozeny na velmi
jemnych surovindch jako je mikrosilika a reaktivni alumina.[128]

Vysoky stupen slinuti je v izola¢nich zarobetonech nezadouci, protoze zvysuje
tepelnou vodivost pres materidl. BEhem vypalu dochéazi zpravidla ke zpevnéni vlivem
vysokoteplotnich povrchovych reakei (napf. tvorba mullitu) nebo vznikem taveniny

z alkdlii, které jsou obsazeny v surovinach.[11]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Ucelem této kapitoly je poskytnout piehled o pouzitych surovindch, vé. jejich charak-
teristik, dale o aplikovanych experimentéalnich a instrumentalnich metodach a ptre-
devsim v tvodu strucné popsat vyvoj provedenych experimenti, jejich vzajemné
souvislosti a navaznosti.

V prvni ¢asti této kapitoly (materidly) jsou v prehledné tabulce uvedeny pouzité
suroviny, u kterych je uveden nazev, zkratka a vyrobce. Déle je uvedena jejich za-
kladni charakterizace, jako je chemické, mineralogické slozeni a velikost ¢astic. Spe-
cifické suroviny byly zobrazeny pomoci elektronového mikroskopu pro sviij charakte-
risticky tvar ¢astic. Druhd ¢ast této kapitoly (metody) se zabyva metodami analyzy,
které byly v rdmci prace vyuzity. Hlavnim motivem préce je aplikace kaolinu v li-
tych izolacnich zarobetonech, a to pro svoji schopnost stabilizace struktury napéného
materialu. K lehéeni ZB bylo v préci pfistupovano dvéma zptisoby: 1. vmichavanim
vodné pény do zarobetonové smési, 2. napénovani zarobetonové smeési s tenzidem
pri michani. Vlastni experimenty lze rozdélit na tii sekce. Prvni se zabyva popisem
reologie kaolinu, stability vodné pény a kinetikou hydratace hlinitanového cementu.
Druhéa sekce se zabyva samotnou pripravou zarobetonti s postupnou optimalizaci
jejich vlastnosti na zakladé predchozich vysledkii. Posledni sekce popisuje vlastnosti
vyslednych zarobetonu a jejich chovani béhem tepelného zpracovani.

Pifpravu litého izola¢ntho ZB na bézi kaolinu komplikuje jeho pseudoplastické
chovani. Proto byly prvni experimenty vénovany vybéru vhodného ztekucovadla ka-
olinu. Ué¢innost ztekuceni byla hodnocena vytokovou metodou pomoci Fordova ke-
limku. Na zakladé literarni reserse byly pro ztekuceni vybrany ionty alkalickych kovii
a superplastifikatory (SP). Jak je zndmo, ionty alkalickych kovii kaolinové suspenze
ztekucuji velice efektivné, zaroven ovsem zpusobuji zna¢né urychleni hydratace hli-
nitanového cementu. Vysledkem je zhrudkovani materidlu jiz béhem michéni a de-
strukce pénové struktury. Na zakladé dalsich vysledkt byl pro ztekucovani kaolinu
vybréan jako optimalni polynaftalensulfonanovy SP. Toto mnozstvi bylo pouzito vzdy
ve spojeni s kaolinovym ZB. Pro stabilizaci pénové struktury leh¢eného izolaéniho
7B je dilezita také stabilita samotné vodné pény, tj. rychlost odvodiovani pénového
filmu a destrukce pény. Prace byla koncipovana pro mozné vyuziti ZB v primyslu,
proto byly vybrany dvé komercéné dostupnda pénotvorna ¢inidla spolu se ¢tyrmi typy
stabilizac¢nich prisad.

Hlavni vaznou slozkou vyvijenych zarobetont ,,zasyrova“ byl hlinitanovy cement.
Pro stabilizaci vytvorené pénové struktury ZB je nezbytna rychld fixace systému, ale
zéroven je nezbytny urcity ¢as pro pifpravu vylehéeného surového ZB a jeho odliti
do formy. Proto byl v dalsi ¢asti prace sledovan vliv jednotlivych komponent vyvi-

jenych ZB na hydrataci CAC. Nejvyraznéjsi urychleni bylo pozorovnano u kaolinu,
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u kterého pti mnozstvi od 80 % doslo k vymizeni indukéni periody. Této vlastnosti
bylo pozdéji vyuzito k pripravé a fixaci ¢isté kaolinového zarobetonu.

Zékladni chovani jednotlivych systémil v ¢ase bylo tedy znamo. Néasledoval vy-
voj vlastnich zarobetont, kdy byla pozornost zamérena nejprve na c¢isté kaolinovy
zarobeton leh¢eny vmichavanim vodné pény. Nejprve bylo ozkouseno poradi slozek,
ve kterém byly miseny a délky michani béhem jejich davkovani. Nejlepsich vysledki
bylo dosazeno v poradi: cement + voda — SP CE40W — kaolin — péna — odliti
do formy. Pokud byl cement davkovan v jiném okamziku nez na zacatku procesu
pifpravy, doslo k tvorbé hutnych hrudek v ZB. Mnozstvi cementu bylo zvoleno na
zékladé manipulativnich pevnosti ZB po odformovéani, ale zdroveli aby se zbyteéné
nepouzivalo velké mnozstvi cementu, ktery by do ZB vnésel p¥ilis mnoho CaO. To-
muto kompromisu nejvice odpovidal obsah cementu 10—15 %, nicméné v praci byl
déle pouzit jen 10% obsah cementu. Nésledné byla stanovena optimélni koncentrace
(FOAM GA 285 5 % a SCHM 1,5 %) roztoku tenzidu, ze kterého byla vytvorena
vodnd péna pro vylehéeni ZB. Dle parametrit ZB bylo zhodnoceno, ze tenzid SCHM
nema takovou uc¢innost a hlavné zarobetony dosahuji nizsich PT1 nez v pripadé ten-
zidu FOAM GA 285, proto tenzid SCHM nebyl ve spojeni s kaolinovym ZB dale
rozvijen. Mnozstvi pény zamichané do kaolinové suspenze urcuje vyslednou hodnotu
OH. Na zékladé snimku struktury porozity a pevnosti v tlaku (PT1) byl zvolen opti-
malni objem pény (600 ml), kdy je dostatek materidlu na vytvoreni uzaviené kulové
porozity. Vyssi objemy pény zptsobovaly vznik oteviené porozity a vyraznou ztratu
PTI ZB.

Jak lze oc¢ekavat, kaolinovy zarobeton provéazel vznik trhlin ve vzorcich po vypalu.
Nicméné nebylo zcela jasné, zda ke vzniku trhlin nedochazi jiz béhem suseni. Byla
sestavena aparatura na méreni rychlosti suSeni, kterd umoznila stanovit kritickou
teplotu suseni (78 °C). Metodou rozezanych vzorki bylo zjisténo, ze béhem suseni
pri nizsi teploté nez kritickd, nedochézi k tvorbé trhlin. Jelikoz je kaolin z pouzitych
materialtl na susen{ nejproblemati¢téjsi, byl susici program pro kaolinovy ZB pouzit
i u vSech ostatnich ZB. Vipal byl provadén Fizenou vzestupnou i sestupnou rampou
1,5 °C-min~! do 1250 °C.

Zakladni parametry ZB byly definovany a dalsi prace se zabyva jejich optimali-
zaci. Prvnim bylo otestovani stabilizatoru pény CMC, u kterého byl pozorovan na-
rust PT1, nicméné i nezadoucich trhlin na vzorcich po vypalu. Jako mozna eliminace
tohoto problému se jevilo pouziti ostfiv a ¢astecné nahrazeni kaolinu metakaolinem
a aluminou. Z vysledki bylo patrné, ze kaolin i v nejmensim testovaném mnozstvi
25 % umoznil vznik stabilni pény. Na zakladé zjisténych vysledk byla navrzena
receptura kaolinového ZB, ktera méla eliminovat vyskyt trhlin po vypalu. Ovéfent
bylo provedeno vytvorenim poloprovozniho vzorku, ktery trhliny po vypalu témeér

neobsahoval.
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Dalsi ¢ast prace se vénovala vyvoji zarobetont leh¢enych in-situ pénénim, tj. in-
tenzivnim michanim spolu s tenzidem. Postup byl shodny jako v pripadé vylehc¢ovani
pénou, jen misto pény byl nadavkovan kapalny tenzid (SCHM) a déle byla smés in-
tenzivné michéna. Vysledkem bylo, Ze ani pii zméné michadla (z kotvy na sle-haci
metlu) a vysoké intenzité otacek se nepodatilo dosdhnout OH pod 750 kg-m™3. Stejny
postup vyleh¢ovani byl pouzit na tzv. mullitovy ZB, sestaveny z reaktivntho Al,O3 a
SiO,. Proti kaolinu byly vysledky diametralné odlisné a vylehc¢ovani probihalo velmi
snadno a bylo nalezeno optimélni mnozstvi pouzitého tenzidu a délka vylehcovani.
Béhem pripravy téchto zarobetoni bylo pozorovano, ze limitni OH je nékde okolo
600 kg-m~3. Niz§i OH bylo mozné dosahnout, ale pénova struktura méla velmi tenké
krcky mezi pory a dosahovala nizkych pevnosti.

Kaolinovy zarobeton dosahuje velmi nizkych OH, ale trpi na trhliny po vypalu
a mullitovy zase limituje OH. Na zakladé téchto vysledkl byla provedena zkouska
kombinace téchto materialii. Nejprve byl otestovan zptsob aplikace kaolinu, tzn.
zda je vhodnéjsi davkovat kaolin v susiné nebo nejprve pripravit kaolinovou pénu
a tou pak suspenzi mullitového ZB vylehéit. Vysledky jasné hovofily pro pridavani
kaolinové pény.

Nejlepsich vysledki bylo nakonec dosazeno v pripadé, kdy byl nejprve vylehéen
mullitovy ZB pomoci tenzidu SCHM, do kterého byl nasledné vmichan kaolinovy
7B, ktery odpovidal 20 % nahradé surovinového slozeni mullitového ZB.

7 litych izolac¢nich zarobetonu se prumyslové vyrabi zejména velkorozmeérové
dilce, a proto byla zévérem sledovana zména vlastnosti ZB v zévislosti na visce
odlitého sloupce, a to az do 800 mm. Na zavér byla také provedena analyza vyvoje

mineralogického slozeni a chemickych procesti béhem vypalu vyslednych zarobetonti.

2.1 Materialy

V tabulce (Tab jsou uvedeny nazvy, zkratky v praci a vyrobce vsech pouzitych
surovin v této praci.

Chemické slozeni praskovych surovin je uvedeno v tabulce (Tab. a minera-
logické lozeni téchto surovin je uvedeno v tabulce (Tab.. Rietveldovou analyzou
1ze ziskat mineralogické slozeni s odchylkou az 10 %, nicméné pro kazdou surovinu je
tato odchylka jiné, proto byly vysledky definované pomoci znamének takto: - < 5 %;
+ 525 % a ++ > 25 %. Distribuce velikosti ¢dstic je uvedena v priloze v tabulce
(Tab. Neni zde uvedena hodnota pro mikrosiliku a SIOXX a SIOXX gy ok . Kie-
micity ulet je latka sloZena z velmi jemnych ¢éastic tvoricich aglomeraty. Pti pouziti
laserové analyzy byly vzdy méreny hodnoty aglomeratt a ne ¢astic. Toto tvrzeni bylo
podlozeno snimky z elektronové mikroskopie, které jsou uvedeny v priloze (Obr

56



Tab. 2.1: Pouzité suroviny

Surovina Zkratka Vyrobce
Kaolin Sedlec Ta Sedlec Ia Sedlecky kaolin a.s.
Metakaolin I-META 4 I-META 4 Sedlecky kaolin a.s.
Kfemicity ulet RW—Fiiller SF RW silicium GmbH
Mleta alumina NABALOX NO 325 NO 325 Nabaltec AG
Reaktivni alumina NO 625—10 NO 625—10 Nabaltec AG
Reaktivni alumina NO 625—31 NO 625-31 Nabaltec AG
Ztekucovadlo SIOXX SIOXX Elkem a.s.
Urychlova¢ tuhnuti SIOXX oy ok SIOXXgurick Elkem a.s.
Hlinitanovy cement Secar 71 Kerneos
Filtracni kifemelina Kfemelina LB Minerals s.r.o.
Ostfivo Zlom SL 8/140 0—1 mm Zlom 0—-1 PD-Refractories CZ a.s.
Perlit EP180 EP180 Perlit s.r.o.
Cenosféry WSG Cenosféry Jetchem
Tenzid FOAM GA 285 FOAM GA 285 BASF a.s.
Tenzid Schaumungsmittel Flisig W 53 SCHM Zimmer&Schwarz GmbH & Co KG
SP CHRYSOFLUID Optima 206 Optima 206 CHRYSO Chemie s.r.o.
SP CHRYSOFLUID Optima 330 Optima 330 CHRYSO Chemie s.r.o.
SP CHRYSOFLUID Optima 185 Optima 185 CHRYSO Chemie s.r.o.
SP CHRYSOFLUID Optima 100 Optima 100 CHRYSO Chemie s.r.o.
SP CHRYSOFLUID CE40W CE40W CHRYSO Chemie s.r.o.
SP CHRYSOFLUID GT GT CHRYSO Chemie s.r.o.
SP CHRYSOPLAST 460 PLAST 460 CHRYSO Chemie s.r.o.
SP CHRYSOPLAST 760 PLAST 460 CHRYSO Chemie s.r.o.
SP Glenium ACE40 ACE40 BASF a.s.
Karboxymethylcelulosa CMC LOVOCHEMIE a.s.
Hydroxypropylcelulosa HPC Aqualon
MOWIOL PVAI Kuraray
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Tab. 2.2: Chemické sloZeni anorganickych praskovych surovin (%)

Surovina SiOy Alb,O3 TiOy FesO3 CaO MgO KO Na,O LOI
Sedlec Ia 483 36,8 0,2 0,6 0,2 0,2 0 0 13,0
I — Metad | 58,5 38,5 0,5 0,7 0,2 0,3 2 2 1,9
RW — Fuller | 98,7 0,34 0,1 0,1 0,3 0,1 0,3 0,2 1,8
NO 325 0,62 98,9 0 0,1 0,2 0 0,1 0,1 0,1
NO 625—-10 | 0,3 99,5 0 0 0,1 0 0 0 0,16
NO 625—-31 | 0,1 99,2 0 0,1 0 0 0 0 0,25
SIOXX 711272 0 01 08 04 01 02 128
SIOXXqurek | 74,0 23,7 0 0,1 0,8 0,1 0,1 0,4 4,5
Secar71 0,8 67,5 0,4 0,4 30 0,5 0,2 0,2 0,1
Ktemelina 95,6 1,9 0,2 1,2 0,9 0,1 0,2 0 0,4
Zlom 0—1 39,5 56,1 0,8 1,4 0,7 02 0,7 0,1 0,6
Perlit EP180 | 73,0 17,2 0,3 2,4 2 0,5 4.7 0,3 4,25
Cenosféry 579 36,5 1,2 1,8 0,9 04 06 0,5 2

a[d.3).

2.2 Metody

2.2.1 Reologie

Meéreni reologie kaolinové suspenze bylo provadéno vytokovou metodou pomoci For-
dova kelimku (vlozka o praméru a délce 4 mm).[I37] Zakladni suspenze byla vytvo-
fena smisenim 400 g kaolinu Sedlec Ia s 480 ml destilované vody. Smés byla michana
po dobu 10 min v planetovém misi¢i Artisan (Kitchenaid). Pridavek ztekucovadla
byl proveden v poloving, tedy po 5 min michani. Postup byl navrzen tak, aby se
homogenizace kaolinové suspenze blizila co nejvice realnym podminkam ptipravy
zarobetonu.

Analyza je zaloZzena na srovndvacim mereni délky vytoku definovaného objemu
suspenze pres trysku o vytokovém priméru 4 mm. S klesajici vizkozitou suspenze
dochézi ke zkracovani doby vytoku.[I38]

2.2.2 Analyza stability pény a snimky vzorki

Priprava pény pro analyzu stability byla provedena smisenim 100 ml destilované
vody s tenzidem v 600 ml kadince. Latky byly spolu nejprve promiseny pomalym

michanim. Nésledné byl pro tvorbu pény pouzit ru¢ni kuchynsky slehac¢, kterym
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Tab. 2.3: Mineralogické slozeni anorganickych praskovych surovin

S .8 T 2.3
s B® | = g = £ o= 2 = -
E D|E £ 0 5 2§ £ 2 § =« <=
Vzorek < Na = K 3m oK o< M <4 = X o O
Sedlec Ia - ++ - 4
[—Meta4 ++
RW-Filler | ++ - -
NO325 ++ 4+
NO625—10 ++ .
NO625—-31 ++ 4
SIOXX + + - +
SIOXXqurck | ++ + + -
Secar71 ++ 4+
Kremelina ++ -
Zlom 0—1 -+t - + +
Perlit EP180 | ++ + - 4+ 4 -
Cenosféry + 4+ | ++ -

byl roztok intenzivné promichéaviam po dobu 3 min. Vznikly objem pény byl prelit
do polypropylenového odmérného valce o objemu 500 ml. Byla sledovana rychlost
odvodriovani pénového filmu (narust objemu kapaliny pod pénou) a kolapsu pény
(pokles pény v odmérném valci). Schéma méfeni je uvedeno na obrdazku (Obr[2.1)).
Stabilita pény byla sledovana sekvenénim snimkovanim pény v odmérnych valcich
pomoci jednooké zrcadlovky K100D Super (Pentax) se zoomovym objektivem o oh-
nisku 70—200 mm F2,8 (Tamron). Stejnou sestavou byly vytvareny vsechny snimky

mimo mikroskopie.

2.2.3 Vodna péna

Vodné péna pro ZB byla pfipravovana pomoci laboratorniho pénogeneratoru (v pri-
loze Obr.. Pomoci tlakového vzduchu byl davkovan roztok tenzidu do smésovaci
trubice. Trubice se da prirovnat k naplnové koloné, ve které se roztok tenzidu misi
s hnacim vzduchem. Pti prichodu tenzidu a vzduchu pres napln kolony dochazi k
vytvoreni pény. Pénogenerator vychazi z pristroje [117], ktery byl doplnén o tlakovou
nadobu, ktera umoznila pouziti vyssiho hnaciho tlaku. Nartst tlaku umoznil pouziti

vétsiho mnozstvi naplné v trubici. Vysledkem byla stabilnéjsi a reprodukovaltelnéjsi
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Cas od vytvoreni pény

Obr. 2.1: Schéma méreni stability vodné pény

péna. Na vlastnosti generované pény ma nejvétsi vliv rychlost davkovani roztoku
tenzidu a mnozstvi napné ve smésovaci trubici. Po nastaveni pénogeneratoru byla
vytvéiena péna o OH 50—60 kg-m=3. V rdmci prace byl sestaven poloprovozni pé-
nogenerator o vétsim vykonu.[I39] Pouzit4 membranova cerpadla umoznila vytvafet

pénu piimo ze ztekucené kaolinové suspenze. Piistroj je zobrazen v piiloze (Obri4.5)).

2.2.4 Izotermicka kalorimetrie

[zotermickym kalorimetrem TAM 47z (TA Instruments) bylo sledovano tuhnuti po-
jiva v zavislosti na aditivech a prisadach.[I40] Méfeni probihalo ve sklenénych am-
pulich o objemu 15 ml s AdMix nastavcem.[I141] Néstavec umoznuje oddélené na-
temperovat suchou slozku, zamésovou vodu a nésledné je smichat primo uvnitt kalo-
rimetru. Pomoci tohoto postupu meéreni, neobsahuje pocatek kalorimetrické kiivky
temperacni teplo, které zkresluje vysledky v prvnich 20 min méfeni a mtize ¢astecné
ovlivnit i polohu ostatnich hydratacnich pika.[142]

Kalorimetrické méteni bylo provadéno za izotermni teploty 25 °C. Navazka ce-
mentu byla 2,65 g Secaru 71. Tato navazka byla zvolena pro omezenou kapacitu
vodniho rezervoaru (2 ml) v AdMix ampuli. MnozZstvi vody bylo navazovano s pres-
nosti na setiny gramu. Nejprve byly injekéni stiikacky kompletné naplnény kapa-
linou, aby neobsahovaly zadnou vzduchovou bublinu. Nasledovalo jejich vyprazd-
néni a zvazeni AdMix ampule pro nulovy objem. Po naplnéni injekénich stiikacek

na danou hmotnost byl pist stiikacek mirné zvednut, aby se pouze kapilara (jehla



stiikacky) naplnila vzduchem, ale zaroven nedoslo k vytvoreni vzduchové bubliny
v injekéni stiikacce. Tento postup zamezuje nechténému ukapnuti kapky vody do
cementu béhem temperace, kdy dochazi k objemovym zménam jak kapaliny tak
injekéni stiikacky.

Suché slozky byly spolu miseny primo ve sklenénych amlulich s nékolika mlecimi
71O, koulemi na trepacce hlava-pata po dobu 1 h. Kapalné slozky byly dikladné
promichédny v kadince do vzniku homogenniho roztoku (vymizeni vin v roztoku
zpusobenych lomem svétla na rozhranich prostiedi s riznou optickou hustotou).[143]

Temperace vzorki (smérnice tepelného toku béhem temperace < 4 pW-h™1)
probihala po dobu 2—3 h. Michani bylo provadéno 1 min rychlosti 2 otac¢ek michadla
za sekundu. Po zamichani bylo michadlo (materiadl PTFE bran z hlediska hydratace
jako inertni) s ulpélym pojivem vhozeno do pojiva.

Meéreni probihalo proti referenénimu materidlu v uzavienych sklenénych ampu-
lich (normovy pisek jemny; vysuseny na 180 °C po dobu 5 h). Mnozstvi referenc-
niho materialu bylo 13,82 g, které vypoctem priblizné odpovida tepelné kapacité
vzorku.[48] Jelikoz AdMix ampule nejsou zcela uzavieny systém, muze dochézet
k odparu kapaliny béhem analyzy. Projevem je pokles hodnoty tepelného toku o vy-
parné teplo kapaliny. Tento proces je mozné eliminovat pouzitim admix ampule pro
referenc¢ni latku, kdy je kapalina v admix shodna jako ve vzorku, jen cement je
nahrazen inertnim materidlem. V tomto ptripadé se jednalo zejména o porovnani
jednotlivych vzorkt a proto byl tento jev zanedban.

Urceni vodniho soucinitele Secaru 71 bylo s ohledem na rtazné slozky v zarobe-
tonu komplikované. Proto byla provedena série vzorki s riznym vodnim soucinite-
lem (w/c). Pro méfeni byla vybrana hodnota (w/c — 0,75). Vzorek s timto vodnim
soucinitelem dosahuje nejvyssi hodnoty tepelného toku v maximu hlavniho hydra-
tacniho piku. Vodni soucinitel v rozmezi 0,4—1,5 nemél vyrazny vliv na pocatek
hydratace, pouze se s roustoucim w/c zkracovala doba dosazeni maxima hlavniho
hydratac¢niho piku. Zavislost je uvedena v ptiloze (Obr. a ). Gosselin publi-
koval, ze s rostoucim vodnim soucinitelem (0,4—0,8) dochazi u faze CA k prodlu-
zovani doby dosazeni maxima hlavniho hydratacniho piku, coz je v rozporu namé-
fenymi daty.[I44] Méfeni bylo zopakovano a dospélo se ke stejnym vysledkum jak
v publikaci[I44]. Je nepravdépodobné, ze by se v ramci fady vodniho soucinitele
choval cement opa¢nym trendem nez Cistd CA faze.[145] Minimdlni odchylka pri-
béhu hydratace CA faze pripravené vysokoteplotni metodou[146] se Secarem 71 pii
shodném vodnim souciniteli je uvedena v priloze na obrazku (Obr4.9).

Celkové hydratacni teplo reprezentuje mnozstvi vzniklych hydrati. Vodni sou-
¢initel 0,75 je vyssi nez hodnota (w/c — 0,6262), kterd je potiebnd ke kompletni
hydrataci CAC pri dané teploté méteni. [147][148][149][150] VSechny vysledky jsou

vztazeny na g cementu.
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Na obrazku v priloze (Obr je uveden popis jednotlivych déji, které byly na
kalorimetrické krivce hlinitanového cementu studovany. Cement Secar 71 vykazuje
na kalorimetrické krivce dva charakteristické piky. Prvni ihned po zamichani, ktery
je zpltisoben smacecim, rozpoustécim a temperac¢nim teplem, nasleduje ptiblizné 11 h
indukéni perioda, po které nasleduje hlavni hydratacni pik hlinitanového cementu,

ktery zptsobuje rozpousténi CA faze a precipitaci hydratu. [151]

2.2.5 Priprava zarobetonii

Zarobetony byly piipravovany pomoci planetového misi¢e Artisan s misou o objemu
4,8 1. Postup davkovani a miseni vzorkil byl postupné vyvijen dle aktualnich vy-
sledki. Surové zarobetony byly odlévany do forem ve tvaru krychle o délce strany
10 cm.

Priprava leché¢enych vzorkii spoc¢ivala v promiseni suchych slozek do vzniku ho-
mogenni smési, po které nasledoval pridavek zdmésové vody. Smés se michala do
vytvoreni homogenni suspenze. Nasledné byl dle typu vylehcovani pridan tenzid
SCHM nebo generovana vodna péna. Michani bylo provadéno stupném 2, ptiblizné

rychlost{ michadla 75 ot-min~!. Schematicky postup p¥ipravy je uveden v p¥iloze na

obrazku (Obr}4.10)).

2.2.6 Suseni a vypal

Suseni bylo provadéno v suSarné s nucenou konvekci Memert. Susenim vzorkl se
zabyva kapitola Vypal do 1250 °C byl provadén v kanthalové peci o objemu
60 1 a nad 1250 °C v superkanthalové peci o objemu 50 1 (obé Clasic CZ s.r.o.).
Vypal byl provadén rychlosti 1,5 °C za min na pozadovanou teplotu, na které byla
90 min izotermni vydrz. Chlazeni bylo provadéno rychlosti 1,5 °C za min do teploty
600 °C. P¥i vypalu deskovych ZB dochazelo vlivem nehomogeniho teplotniho pole
ke deformaci prvniho a posledniho vzorku (v ptiloze Obr.. Problém byl vytesen

tim, Ze se tyto vzorky vkladaly jako prvni a posledni pri vypalech dalsich sérii vzorki.

2.2.7 Analyza mechanickych vlastnosti

Mechanické vlastnosti, pevnost v tlaku (PTIl) a pevnost v tahu za ohybu (PTO)
byly analyzovany promoci univerzalniho zkusebniho stroje (Instron) na zkusebnich
vzorcich krychlového tvaru o délce stény 3 cm (PT1) a kvadru o $ifce a vysce 3 cm

a délce 8 cm (PTO). Vzorky byly Tezdny pomoci rucni pilky na kov.
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2.2.8 Opticka a elektronova mikroskopie

Optickéa mikroskopie byla provadéna pristrojem Axio Observer Z1M (Zeiss), na vzor-
cich priblizné krychlového tvaru o délce stény 3 cm. Snimky pomoci elektronové mi-
kroskopie byly provadény ptistrojem EVO LS 10 (ZEISS) nebo JSM-7600F (JEOL)
na vzorcich kvadrového tvaru o sifce a vysce 5 mm a délce 10 mm. Vzorky byly
rezany rucni pilky na kov. Pomoci tlakového vzduchu byl ze vzorki odstranén zbyt-

kovy materidl po fezu.

2.2.9 Rentgenova difrak¢éni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) byla provadéna na piistroji Empyrean (PANa-
nalytical). Vzorky (pfiblizné 5 g) pro XRD analyzu byly pripraveny mletim v labo-
ratornim vibraénim mlynu (ZrOs miska) po dobu 30 s. Pfed analyzou byla repre-

zentativni ¢ast vzorku dokonale rozetiena v achatové treci misce.

2.2.10 Porozita

Porozita kaolinového zarobetonu byla analyzovana pomoci rtutového prozimetru Po-
remaster (Quantachrome). Po porovnani vysledku této analyzy s elektronovu mikro-
skopii bylo zjisténo, Ze tato metoda nedava tidaj o velkosti péri, ale spise o velikosti
otvort spojujici sousedici péry mezi sebou (oteviend porozita). Porovnani téchto
metod je uvedeno v pifloze na obrézku (Obr[4.12).

Proto byla porozita mérena pomoci obrazové analyzy na Tezu vzorkd. Snimani
bylo provadéno pomoci optického mikroskopu Observer Z1M (Axio). Vzorek byl
osvécovan ze dvou smérti pod nizkym tthlem. Snimky byly zpracovany v programu
ImageJ. Obrazova analyza byla provedena pomoci rozsitujictho balicku Fiji v pro-
gramu ImageJ. Po zpracovani snimki se nékteré pory jevily jako spojené, ale pokud
pii porovnani se zdrojovym snimkem spojené nebyly, tak byly dodatecné rozdéleny
manualneé.

Princip zpracovani snimkt a jejich nasledné vyhodnoceni pomoci obrazové ana-
Iyzy je uveden na obrazku (Obr.. Program na zakladé poc¢tu pixelii na defino-
vané vzdalenosti (méfitko) vypocitd plochu pértt v um?. Péry byly aproximovany
na kulovy tvar, tedy kruhovy a z plochy byl spocitan jejich primeér. Pro zvysSeni
presnosti vysledkti byly na jednom vzorku provedeny 3 snimky, které reprezentovali
rizna mista vzorku. Pro eliminaci obrazovych chyb a nahodnych shlukt pixeli byly

odfiltrovany pory pod primérem 30 pm.
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Obr. 2.2: Princip vyhodnocovani porozity pripravenych vzorkia (méfitko v mm)

2.2.11 Mereni tepelné vodivosti

Tepelna vodivost pripravenych vzork byla mérena kontaktni metodou za labora-
torni teploty (klimatizovand laborator na 25 °C) na télesech urcenych pro mecha-

nickou analyzu pomoci pristroje C—Therm (TCi).[152]

2.2.12 TG — DTA analyza

Pro sledovani prubéhu tepelného zpracovani vzorku zarobetonu bylo pouzito néko-
lika metod termické analyzy.[I53] V pripadé simultdnni termogravimetrie a dife-
rencni termické analyzy se mérici zafizeni sestdva s termického analyzatoru SDT
Q600 (TA Instruments).

Pri vlastnim stanoveni byla navazka vzorku, kterda podle jeho povahy experi-
mentu ¢inila 10 az 50 mg, rovnomérné rozvrstvena v korundovém kelimku. Kelimek
byl nasledné umistén na horizontalni drzak vzorku termického analyzatoru a za-

! na teplotu 1000 °C v piipadé analyzy vyhoifvani SP

hiivan rychlosti 10 °C-min~

a tenzidu, na teplotu 1250 °C v pripadé analyzy zarobetoni béhem vypalu. Pec

pristroje byla béhem analyzy proplachovana proudem presuseného vzduchu.
Analyza hydratacnich produktu CAC byla provadéna stejnym rezimem jako

v predchozim pripadé, ale pouze do teploty 500 °C. Hydratace CAC pro TG — DTA
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Obr. 2.3: Priprava vzrokt v zavislosti na vysce sloupce zarobetonu

analyzu byla v rozdrceném vzorku zastavena pomoci acetonu, ktery byl nasledné pti

laboratorni teploté za vakua odpafen.|[154]

2.2.13 Rez Zarobetonem

Lité materidly mohou s vyskou sloupce ménit svoje vlastnosti. Toto plati zejména
pro materialy lehcené pénou, kdy s vyskou sloupce roste hydrostaticky tlak, ktery
stlacuje plyn uvniti port. Laboratorné byl tento proces simulovan pomoci plastové
trubky o priméru 70 mm a délce 100 cm. Vnitini objem trubky odpovida 3,85 1.
Zimds ZB vytvorila v trubce sloupec o vysce 80 cm. Po zatuhnuti pojiva (24 h) byl
7B odformovéan a roziezan po 10 cm. Z valecki byly vytvofeny testovaci télesa pro

analyzy. Priprava vzorku je uvedena na schématu (Obr)2.3)
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3 VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Reologie kaolinové suspenze

Pro pripravu litych zZarobetont je pseudoplastické chovani kaolinové supenze neza-
douci. Standardnim postupem je ztekucovani kaolinové suspenze pomoci vymény
ionti Ca?t a Mg?" za ionty alkalickych kovii. Dédle bylo otestovdno ztekucovani
kaolinu pomoci povrchové aktivnich latek (superplastifikatorn).[I] Reologie kaoli-
nové suspenze je zavisla na tvaru, distribuci, velikosti ¢astic a pritomnosti roz-
pustnych soli. Reologii negativné ovliviiuje mald pritomnost smektiti, illitu nebo
halloysitu. [155]

3.1.1 Ztekuceni pomoci superplastifikatori

Tab. 3.1: Vysledky reologie kaolinové suspenze pomoci Fordova kelimku

Vyrobce Nézev Typ SP Vytok Na*
(s) (% Na20)
Chryso | ChrysoFluid Optima 206 Polykarboxylat 00 <1
Chryso | ChrysoFluid Optima 330 Polykarboxylat 00 <0,1
Chryso | ChrysoFluid Optima 185 Polykarboxylat 00 <0,1
Chryso | ChrysoFluid Optima 100 Polykarboxylat 00 <0,3
BASF Glenium ACE40 Polykarboxylat 00 —
Chryso ChrysoFluid CE40W Polynaftalensulfonan 210 <
Chryso ChrysoFluid GT Polymelaminsolfonan 420 <3
Chryso ChrysoPlast 460 Ligninosulfonan 780 <5
Chryso ChrysoPlast 760 Ligninosulfonan 480 <5

Byly vybrany 4 zakladni typy SP. U vybranych typt bylo testovano vice modi-
fikaci. Vysledky jsou uvedeny v tabulce (Tab[3.1)). Superplastifikitory na bazi poly-
karboxylati nemaji na ztekucovani kaolinu vliv, spiSe bylo pozorovano (subjektivné)
zvySeni viskozity. Tento jev pravdépodobné zpusobuje nizky obsah Na™ ionti a ab-
sence anionické skupiny v retézci, ktera by se vazala na povrch jilové ¢astice. Ostatni
typy SP obsahovaly sulfonovou skupinu (SO37). Tyto SP ztekutily referen¢ni kao-
linovou suspenzi. Schopnost ztekucovat je ddna vyssim obsahem Na™ iontt oproti
polykarboxylatim a pritomnosti anionické skupiny.[I] Vysledky tikaji, Ze nejvyssiho
ztekuceni dosahl SP na bazi polynaftalensulfonanu ChrysoFluid CE40W.
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Efekt pridavku SP Chrysofluid CE40W

Vysledky jsou uvedeny v tabulce (Tab[3.2). Do 0,25% a od 4% pifdavku SP ne-
dochazelo k dostateénému ztekuceni, aby cely objem suspenze protekl vytokovym
otvorem Fordova kelimku. Nejvyssi ztekuceni bylo pozorovano pri 2% pridavku SP
ChrysoFluid CE40W. Grafické znazornéni ztekuceni kaolinové suspenze je uvedeno
na obrazku (Obr a diskutovano v kapitole . Koncentrace kaolinové suspenze
nemé dle literatury na miru ztekuceni vyrazny vliv.[156]

Tab. 3.2: Efekt pridavku SP CE40W na ztekuceni kaolinové suspenze

Piidavek SP Na* Na* Vytok
(%) (% NapO)  (mol/kgkaotinu) (s)
0,25 0,0175 5,6-10 -
0,5 0,035 1,1-1072 195

1 0,07 2,2.1072 100
9 0,14 451072 70
4 0,28 9.102 ]
8 0,56 1,8-107¢ -

3.1.2 Ztekuceni pomoci uhlic¢itant alkalickych kovi

Ztekucovani kaolinu probihd vyménou Ca?™ a Mg?* iontti za vétsi ionty alkalickych
kovii. Ztekuceni kaolinu Sedlec Ia bylo otestovano pomoci LioCOj3, NasCO3, KoCOs.
Dle trendu velikosti iont by mélo ztekuceni klesat s rostoucim protonovym ¢islem
iontt alkalickych kovii v uhli¢itanech. Nicméné tyto ionty maji vyrazny vliv na
zérovzdornost a rychlost tuhnuti CAC (pifloha Obr[4.13)).[133]

Jelikoz ztekucovani probiha vymeénou iontt, tak bylo pro porovnani navrzeno
davkovani na zakladé molarniho pridavku iont1 alkalickych kovi na kg kaolinu. Na-
vazky a délky vytoku kaolinové suspenze jsou uvedenyv priloze v tabulce (Tab..
S rostoucim protonovym c¢islem alkalického kovu v uhli¢itanu dochézi ke ztzeni in-
tervalu davky ztekucovadla, kdy dochazi ke ztekuceni. Tento jev je zobrazen v grafu
(Obr. Maximélniho ztekuceni bylo dosazeno v pridavku 0,02 mol/kgx... bez
ohledu o jaky alkalicky kov se jedna. Uhli¢itan sodny dosahl ze vSech ztekucovadel
nejkratsiho ¢asu vytoku kaolinové suspenze v pridavku 0,02 mol/kgk... Muzeme
tedy konstatovat, ze optimélni pridavek Liy(CO3z) je 0,15 %, Nag(COs3) je v inter-
valu 0,11-0,21 % a Ky(CO3) je 0,28 % vztaZzeno na hmotnost kaolinu. Vyrazné
ztekuceni kaolinu pomoci iontti alkalickych kovii je vykompenzovano nizsi pevnosti

vzorki pred vypalem.[I57]
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Obr. 3.1: Vliv ztekucovadla na dobu prutoku kaolinové suspenze

7 grafu (Obr. je patrné, ze i SP vykazuje nejvyssi ztekuceni, kdyz se do
suspenze dostane mnozstvi 0,02 mol/kgraein, iontu alkalického kovu, stejné jako
v ptipadé uhli¢itant alkalickych kovi. Je zfejmé, ze i u SP ma hlavni roli mnozstvi
alkalického kovu a polymerni Fetézec ma na ztekuceni kaolinu az sekundéarni vliv.[I]

lonty kovt alkalickych zemin maji na kaolin deflokulac¢ni efekt. Cement se v za-
robetonu rozpousti. Uvolnéné Ca?* ionty se z roztoku sorbuji na povrch kaolinu,

kde nahrazuji Na™ ionty z SP a zpusobi jeho flokulaci.[158]

3.2 Priprava vodné pény jeji stabilita a stabilizace

Vodna péna byla pripravena smisenim komercéné dostupného tenzidu FOAM GA 285
nebo SCHM s vodou. Vytvoreni pény bylo provedeno pomoci kuchynského slehace

v kidince.

3.2.1 Stabilita pény

Vysledky stability tenzidu FOAM GA 285 jsou uvedeny v grafuﬂ (Obr.. Je pa-
trné, Ze nejvyssi stabilita pény byla pri pridavku tenzidu 1 %, néasledné s rostou-

LGrafy jsou v praci koncipovany tak, Ze ¢erné kiivky (body) pifslusi hlavn{ ose y a Sedé kiivky

(body) vedlejsi ose y.
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Obr. 3.2: Vliv pridavku tenzidu FOAM GA 285 na stabilitu pény
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Obr. 3.3: Vliv pridavku tenzidu Schaumungsmittel W 53 na stabilitu pény
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cim piidavkem stabilita klesala az po 5% piidavek. ZvySenim piidavku tenzidu
FOAM GA 285 na 10 % se jiz stabilita pény vyrazné neménila. Pro anionicky tenzid
dodecylsiran sodny byla publikovana stabilita pény v délce 90 min, ktera odpovida
péné pripravené z roztoku 1% tenzidu FOAM GA 285.[159] Rychlost odvodiiovani
pénového filmu byla ve vsech pridavcich tenzidu témér stejna. Po 20 min se objem
kapaliny ménil jen nepatrné. Dle technického listu je pro pénéni suspenzi nejvhod-
néjsi pridavek tenzidu 5 %. Z hlediska stability ¢isté vodné pény neni tento pridavek
optiméalni. Pro stabilitu vodné pény je tfeba vyrazné méné tenzidu, nez v pripadé
pén s rozpusténymi latkami nebo tuhymi ¢asticemi. Dochéazi k sorpci tenzidu na
Castice, kterd zpusobuje nedostatek tenzidu v rozhrani kapalina plyn. [160]

Data z méfeni stability pény pripravené z roztoku tenzidu SCHM jsou uvedena
v grafu (Obr[3.3). Trend stability pény je priblizné shodny s tenzidem FOAM GA 285.
Nicméné tenzid SCHM vytvari pénu o mnohem vyssi stabilité. Dle technického listu
je optiméalni pifidavek pro pénéni suspenzi 0,75 %. Tento piidavek vykazuje pokles
objemu pény o 25 % po 180 min. Rychlost odvodnovani pény probihd priblizné prv-
nich 40 min. Tenzid SCHM je velmi viskozni kapalina, pro davkovani bylo zvoleno
pouziti injekéni stitkacky s jehlou o priaméru 0,7 mm. PTi srovnani tenzidi 1ze kon-
statovat, ze tenzid SCHM vytvari mnohem stabilnéjsi (stabilni péna vydrzi o 80 min
déle) pénu nez tenzid FOAM GA 285.

3.2.2 Stabilizatory pény

Pro zvyseni stability pripravené pény byly otestovany rtzné latky o nékolika kon-
centracich. Jako stabilizatory byly pouzity polyvinylalkohol PVAI [119], hydroxypro-
pylcelulosa HPCJI61][162], karboxymethylcelulosa CMC[I61][119] a hexadecyltrime-
thylammonium bromid CTAB.[I63] Ptidavek stabilizatoru byl 1 %, jen v pripadé
CTABu se jednalo o 0,75 %, aby byl zachovan pomér slozek uvedeny v patentu.[163]

Priprava stabilizované pény spocivala ve smiseni stabilizatoru s vodou. Po dii-
kladné homogenizaci byl pridan tenzid. Dalsi postup byl stejny jako je uvedeno v ka-
pitole 2.2.2] Nestabilizovany vzorek byl bran jako reference. Vysledky jsou uvedeny
v grafu (Obr[3.4). Pouzité stabilizatory pény s tenzidem FOAM GA 285 lze rozdélit
do 3 skupin. Prvni je PVAI kterym byl Mowiol 4—88 a vykazoval destabilizujici
ucinek na pénu. Priblizné po 60 min doslo k rapidnimu kolapsu, ktery vykazoval
priblizné exponencalni pokles. Po 180 min byl objem pény priblizné shodny s nesta-
bilizovanym vzorkem. Nicméné rychlost odvodnovani pény byla s pridavkem PVAI
pouze tretinova. Témér neutrdlni tcinek na stabilitu pény byl s pridavkem HPC.
Odvodnovani pény bylo o polovinu pomalejsi proti referen¢nimu vzorku. Tuto latku
lze zatadit do skupiny bez vyrazného uc¢inku na stabilitu pény, ale s retarda¢nim

ucinkem na hydrataci cementu.[164] Stabiliza¢ni efekt CMC byl velmi vyrazny, po
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Obr. 3.4: Vliv stabilizatort na stabilitu pény s tenzidem FOAM GA 285

180 min od pripravy pény doslo ke kolapsu pény pouze v fadu jednotek %. Rych-
lost odvodnovani pény byla zpomalena Tkrat. Nejvyraznéjsi stabilizace byla s latkou
CTAB, kdy po 180 min nedoslo k zadnému kolapsu pény a bylo separovano pouze
50 ml vody.

Dale byl testovan vliv pridavkt PVALI pti jeho raznych M, a shodném hydrolyz-
nim stupni. Vysledky tikaji, Ze s rostouci M,, polymeru klesa rychlost rozpadu pény
a zaroven klesa rychlost jejitho odvodnovani (Obr. Koncentra¢ni fada roztoku
polymeru byla zvolena 1,2 a 5 %. S rostoucim obsahem PVAI rychlost odvodnovani
pény klesa. Nicméné zajimavy trend nastdva pii koncentraci polymeru 2 %, kdy do-
chéazi nejprve ke zvyseni stability pény. V okamziku zacatku rozpadu pény je jeji dalsi
destrukce velice rychla. Grafické zavisloti jsou uvedeny v priloze (Obr—.

Péna se stabilizdtorem CTAB vychézela z patentu.[I63] V tomto piipadé byl
anionaktivni tenzid SCHM a stabilizatorem kationaktivni tenzid CTAB. Slozeni na-
pénovaného roztoku vychazelo primo z patentu. Péna pripravena z roztoku CTAB je
v literatute pouzivana jako standard pro porovnavani stability ostatnich tenzida pro
svoji stabilitu delsi nez 250 min.[I59] Vysokd stabilita je zpusobena velkou tloust-
kou vodného filmu stén p6ra.[I165] Vizualni porovnani stability pény mezi tenzidem
SCHM a SCHM + CTAB je uvedeno v piiloze na obrazcich (Obr[4.19 a [4.20)).
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Obr. 3.5: Efekt 5% roztoku PVAI o riznych M,, na stabilitu pény FOAM GA 285

Stabilizace pény FOAM GA 285 pomoci CMC

Vliv riznych pridavkia CMC na stabilitu pény je uveden v grafu (Obr.. Jiz 0,1%
pridavek CMC vyrazné zvysuje stabilitu pény. Stabilita pény roste az do pridavku
0,5 % CMC, vyssi pridavky pénu destabilizuji.

Stabilizace pény pomoci CMC je efektivni. Na zakladné meéreni stability pény
se jevi jako nevhodnéjsi pridavek CMC 0,25 %, nicméné se jednd o aditivum zéaro-
betont s vyraznym retarda¢nim Géinkem na hydrataci CAC.[166][167] Pro navrzeni
optiméalniho piidavku CMC je nezbytna analyza vlivu CMC na tuhnuti CAC, jejiz
vysledky jsou uvedeny v kapitole [3.3.1]

Stabilizace pény SCHM pomoci CMC

Stabilita pény je s tenzidem SCHM vysokd jiz od miniméalnich koncentraci CMC
(Obr[3.7). Péna s koncentraci CMC 0,1 % byla stabilni do 180 min, pak dochézelo
k pozvolnému rozpadu. Odvodnovani vodného filmu bylo zpomaleno. Pti porovnani
stabilizace pény s tenzidem BASF muzeme konstatovat, ze stabilizacni efekt CMC

je stejny pro oba tenzidy.
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Obr. 3.6: Vliv pridavku CMC na stabilitu pény s tenzidem FOAM GA 285
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Obr. 3.7: Vliv ptidavku CMC na stabilitu pény s tenzidem SCHM
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3.3 Vliv komponent zarobetonu na hydrataci CAC

Tuhnuti pojiva v zarobetonu musi mit takovou rychlost, aby umoznilo zamichani
a odliti smési s dostatecnou ¢asovou rezervou (min 15 min). Na druhou stranu musi
zacit tuhnout diive nez se stane péna nestabilni a projevi se jeji starnuti.

Mnozstvi tenzidu je vztazené na mnozstvi suché slozky, v tomto pripadé ce-
mentu. Hydratace za neizotermnich podminek je velmi ovlivnéna teplotou. Méteni
bylo provadéno pri teploté 25 °C, ktera je velmi podobnéa laboratornim podminkam.
Pro nizky obsah cementu je nepravdépodobné, ze by dochazelo k vyraznému zvy-
Senf teploty ZB béhem hydratace, tedy ovlivnéni hydratace teplotou.[I68] Nicméné
pro hlinitanovy cement je zajimavé, ze v oblasti okolo 28 °C dochéazi ke zpomaleni
hydratace.[42][169][170] Za teplot nizsich nez 25 °C je hydratace mirné urychlovina
vlivem precipitace nizkoteplotnich hydratt.[I71] Zaroven zatuhly zarobeton dosa-
huje vyssich pevnosti.[I72] Lze predpoklddat pouze malé odchylky hydratace za

izotemrnich podminek proti redlnym podminkadm v zarobetonu.

3.3.1 Tenzidy, plastifikatory a stabilizatory
Tenzid BASF - FOAM GA 285

Vysledky kalorimetrického méreni jsou uvedeny v grafuﬂ (Obr.. Tenzid FOAM
GA 285 zkracuje indukéni periodu CAC. Urychlujici trend, vysvétleny dokonalejsim
smacenim ¢astic, byl pozorovan i pro portlandsky cement.[173] K nejvyraznéjsimu
zkraceni indukéni periody doslo mezi pridavkem tenzidu 1 a2 % a toz 11 hna 2,5 h.
Pri pridavku 5 a vice % tenzidu doglo ke zkraceni indukéni periody ptiblizné na 2 h.
Od pridavku tenzidu 2 % lze pozorovat na pocatku hlavniho hydratacniho piku
nové piky. Tyto piky zfejmé souviseji s tvorbou faze, kterd je nukleacnim ¢inidlem
pro hydraty hlinitanového cementu. Tyto piky jsou zpiisobeny tenzidem, dokazuje to
vyrazny trend viditelny se zvysujicim se obsahem tenzidu. Nicméné pro tuto aplikaci
neni dtlezité jaky reakéni produkt tyto piky charakterizuje a jejich popis muze byt
predmeétem dalsiho studia. Celkové hydratacni teplo po 48 h hydratace vsech vzorkt
dosahlo hodnot v rozsahu 407—435 J-g~! a Ize konstatovat, Ze tenzid FOAM GA 285

nema vliv na kvantitativni pribéh hydratace.

Tenzid Schiaumungsmittel W 53

Tenzid SCHM zkracuje indukéni periodu CAC Secar 71 (Ob13.9). Pfi koncentraci
0,2—0,4 % zkrati indukéni periodu z 15 h (CAC bez tenzidu) na 8 h. OvSem dochézi

2Grafy jsou koncipovany podobné jako v piipadé stability pény (kapitola . Nicméné sedé
krivky piislusi vedlejsi ose x (osa nahofe) a y. Pozor! Pro prehlednost ma v nékterych grafech

vedlejsi osa obracené hodnoty.
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ke zvyseni maxima tepelného toku hlavniho hydratacniho piku a zaroven ke sni-
zeni jeho sitky. Hydratace probiha rychleji po kratsi dobu proti referenénimu vzorku
(vzorek bez tenzidu). Vyssi pridavky tenzidu SCHM déle zkracuji indukéni periodu
(vzorek s 1,5 % SCHM na < 2 h) a zaroven dochézi k postupnému poklesu a roz-
siteni hlavnich hydratacnich piki. Celkové hydratacni teplo se s pridavkem tenzidu
do 0,4 % SCHM zvysuje o 6,7 %. S dalsim pridavkem tenzidu dochézi k jeho po-
klesu az 0 9 % pri srovnani s referenénim vzorkem. Jako v predchozim pripadé to
muze byt zpusobeno lepsim smacenim zrn cementu, tvorbou poréznéjsich hydratac-
nich produkti, které by usnadnovali diftzi vody k nezhydratovanym zrnim cementu
nebo se tenzid ucastni hydratacnich reakei. S nejvysim pridavkem SCHM se na po-
c¢atku hlavniho hydratac¢niho piku objevuje dvojpik stejné jako v pripadé tenzidu
FOAM GA 285.

Pti porovnani vlivu obou tenzidi na hydrataci CAC muzeme pozorovat podob-
nost ve zkracovani indukéni periody. Nicméné zadny pridavek tenzidu FOAM GA 285
nezvysil hodnotu tepelného toku ani hodnotu celkového hydrata¢niho tepla. Pouze
v pripadé 10 % pridavku tenzidu doslo k vyrovnani hodnoty celkového hydratacniho
tepla s referenénim vzorkem. Zatimco tenzid SCHM v pridavcich 0,2 a 0,4 % zvysil
hodnotu tepelného toku i celkového hydratacniho tepla.

Pouzité tenzidy v zarobetonu hydrataci hlinitanového cementu Secar 71 urych-
luji, nicméné ani v nejvyssich pridavcich tenzidi nedoslo ke zkraceni indukéni peri-
ody pod 15 min, ktera by neumoznovala pripravu a odliti zarobetonu. Pti nejvyssich
SCHM i FOAM GA 285 je indukéni perioda velice zkracena a je nutné overit zda
ostatni slozky zarobetonu nezptisobi dalsi zkraceni nebo prodlozeni indukéni periody,

které by zmenoznilo ptipravu lehc¢eného zarobetonu.

Stabilizator pény karboxymethylcelulosa

Stabilizator pény CMC ovliviiuje hydrataci velmi vyrazné. Namérena data jsou uve-
dena na obrézku (Obr[3.10). Jakykoliv pi{davek CMC vyrazné¢ zpomaluje hydrataci.
Pridavek < 0,1 % zkracuje délku indukéni periody, coz muze byt dano dispergac-
nimi vlastnostmi CMC, tedy lepsim smacenim zrn cementu.[166] U vyssich pridavki
jiz prevlada retardacni efekt CMC, proto dochazi k prodluzovani indukéni periody
CAC. Vyvoj celkového hydratacniho tepla je snizen o zpozdéni hydratace. Jelikoz se
jedna o barierovy efekt, ktery se v ¢ase neméni, tak vsechny vzorky po urc¢itém case
dosahnou stejné hodnoty celkového hydratacniho tepla, jako referencéni materidl.

Mimo stabilizator pény je tuto latku mozné vyuzit jako zpomalova¢ tuhnuti.

76



0 10 20 30 40 50
20 : : : : : : : : : 450

=0 —~
3 15 T g
£ 300 =&
vt 2
2107
- g
= 150 =
>
5 4 T

0 0

Obr. 3.10: Ovlivnéni hydratace CAC stabilizatorem CMC

Stabilizatory pény CTAB a PVAI

Kalorimetrické ktivky stabilizatoru pény CTAB jsou uvedeny v priloze na obrazku
(Obr. S pridavkem stabilizatoru dochazi ke zkracovani indukéni periody CAC.
Celkové hydratacni teplo se s pridavkem mirné zvysuje a indukéni perioda zkra-
cuje. Nicméné z celkového pohledu je vliv tohoto stabilizatoru na hydrataci CAC
minimalni. Polyvinylalkohol bez vyrazného vlivu M,, zkracuje indukéni periodu, ale

zpusobuje pozvolnéjsi pribéh hydratace. Data jsou uvedeny v priloze na obrazku

(ObrE23-E.29).

Smés FOAM GA 285 a CMC

Byl testovan vliv 5% pridavku tenzidu FOAM GA 285 na zpomaleni hydratace CAC
se stabilzatorem CMC. Vysledky uvedené na obrazku (Obr. rikaji, ze tenzid
FOAM GA 285 redukuje absolutni hodnotu retardacniho efektu CMC. Retadrac¢ni
efekt mezi jednotlivymi pridavky CMC se vyrazné zvysil a dochazi i k prodluzovani
indukéni periody. Piidavek 0,1 % CMC v ¢istém cementu zpozduje maximum hlav-
niho hydratac¢niho piku o 0,5 h. Pokud systém obsahuje 5 % FOAM GA 285 dochézi
pri stejném pridavku CMC ke zpozdéni o 3 h. Obecné lze pozorovat, ze s timto ten-
zidem se zvysuje retardacni efekt CMC v méfeném rozsahu koncentraci. Bez tenzidu
je mezi vzorkem s 0 % a 1 % CMC zpomaleni hydratace o 15 h. V pritomnosti 5 %
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Obr. 3.11: Ovlivnéni hydratace CAC stabil. CMC s 5 % tenzidu FOAM GA 285

tenzidu zpomaleni hydratace mezi témito vzorky ¢ini 27 h. Dvojpik na pocatku hlav-
niho hydratac¢niho piku se vlivem CMC postupné posouva blize k maximu hlavniho
hydratacniho piku. Tento pik je nejméné vyrazny v ptripadé 0,5 % pridavku CMC.
Do pridavku 0,5 % CMC nebyl pozorovan vyrazny pokles hydratacniho tepla. Ten
nastal az v priipadé 1 % roztoku. Trend velmi podobny ¢istému systému CAC—CMC,
proto mizeme konstatovat, ze tenzid v tomto pripadé ma na celkové hydratacni teplo

zanedbatelny vliv.

Smés SCHM a CMC

Byl testovan vliv 0,75 % tenzidu SCHM na zpomaleni hydratace CAC stabilizdtorem
CMC. Vysledky uvedené na obrazku (Obr[3.12)) iikaji, ze jakykoliv pridavek CMC
rusi urychlujici Géinek tenzidu SCHM. Dokonce pridavky > 0,1 % CMC vykazuji
vétsi retardacni efekt nez u cistého systému CAC — CMC.

Lze pozorovat, ze jakykoliv pridavek CMC snizuje celkové hydratacni teplo to-
hoto systému vice nez v pripadé cistého systému CAC — CMC.

Na zakladé kalorimetrického méreni lze konstatovat, ze pouziti systému CAC —

SCHM — CMC v zarobetonech je pro vyraznou retardaci hydratace CAC nevhodné.
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Obr. 3.12: Ovlivnéni hydratace CAC stabilizatorem CMC a 0,75 % tenzidu SCHM

Superplastifikator Chrysofluid CE40W

Superplastifikator ma na CAC urychlujici efekt (Obr. Ovsem byla pozorovana
anomadlnie pri pridavku 0,5 % SP, kdy dochdzi k mensimu urychleni hydratace nez
v pripadé vzorku s 0,25 % SP. Pro vylouceni pfipadné chyby bylo méfeni zopakovano
a vysledek byl stejny. Stejny trend byl pozorovan i u jinych hlinitanovych cementii
se 70% obsahem Al,O3 (v priloze Obr. a . Odlisné chovani bylo také po-
zorovano na hodnoté celkového hydratacniho tepla. Vzorek s 0,5 % SP dosahl po
48 h o 5 % nizsiho hydratac¢niho tepla proti ostatnim vzorkim, které dosahovaly
stejnych hodnot hydratac¢nich tepel. OvSsem z téchto vysledki je patrné, ze trendy

jsou stejné, ale absolutni urychleni se lisi dle vyrobce a typu cementu.

3.3.2 Matrix
Vliv kaolinu sedlec Ia na hydrataci CAC

Hydratujici CAC velice ovliviiuje kaolin sedlec Ia. Vysledky izotermické kalorimetrie
jsou uvedeny v grafu (Obr. Vzorek s obsahem 40 % kaolinu urychlil maximum
hlavniho hydrata¢niho piku o 18,5 h. Vzorek s obsahem kaolinu 60 % maximum
urychlil o 20 h. Pii obsahu kaolinu 80 % doslo zcela k vymizeni indukéni periody

CAC. Podobné vyrazné urychleni hydratace hlinitanového cementu bylo pozorovano
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Obr. 3.13: Vliv CE40W na hydrataci CAC

v pripadé piidavku uhlikovych vldken[I74], které by se daly povazovat svym tvarem
za vzdalené podobné lameldm kaolinitu.

Kaolin zvysil celkové hydratacni teplo cementu pii nejvyssim piridavku o 6,5 %.
Toto zvyseni je pravdépodobné zptisobeno vyssi rychlosti hydratace, za méreny cas
dospéla hydratace do vyssiho stupné. Lze predpokladat, ze po dlouhé dobé hyd-
ratace by doslo k vyrovnani hodnot celkového hydrata¢niho tepla u vsech vzorki.
Mizeme konstatovat, ze kaolin se hydratace jako takové netcastni a vyrazné urych-
leni hydratace je dano fyzikalni podstatou. Lamelarni struktura kaolinu a velmi malé
castice v systému funguji jako nukleac¢ni centrum pro precipitaci hydrati CAC. Nej-
spise se jedna o hrany a rohy lamel, protoze u jiného méreného materidlu s absenci
lamelarni struktury nebylo pozorovano urychleni hydratace za vymizeni indukéni pe-
riody. Literatura uvadi, ze s rostouci jemnosti inertnich castic dochazi k urychlovani
hydratace CAC, vznika tzv. filler efekt“.[175]

Vliv metakaolinu I — META4 na hydrataci CAC

Metakaolin I — META4 m& urychlujici vliv na hydrataci CAC (Obr/3.15)). Nicméné
neni tak vyrazny jako v pripadé kaolinu. Vzorek s obsahem metakaolinu 40 % urych-
lil hydrataci o 18 h p¥i srovnani s hydrataci ¢istého CAC. U vzorku s vyssim obsa-

hem metakaolinu byla hydratace jesté vice urychlena, nicméné kalorimetricka kiivka
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Obr. 3.14: Vliv kaolinu na pritbéh hydratace CAC

vzorku s obsahem metakaolinu 80 % obsahuje indukéni periodu. Je mozné, ze s vys-
simi pridavky metakaolinu by indukéni perioda CAC zcela vymizela.

S rostoucim obsahem metakaolinu dochéazi k narastu celkového hydrata¢niho
tepla. Tento narust je 9,6—16,2 %. V pripadé metakaolinu je tento narust vyssi nez
v pripadé kaolinu. Metakaolin se mtze vlivem jeho amorfni povahy ¢astecné ucastnit
hydratace CAC.[176][177][L78]

Vliv kremicitého tletu

Mikrosilika hydrataci Secaru 71 ve vSech pripadech urychluje, jak je uvedeno v grafu
(Obr3.16). Ovsem do 40 % se jedna o urychlen{ bez zmény mechanismu, protoze
hydrata¢ni pik cementu nastava drive a jeho tvar je priblizné shodny s pikem c¢istého
cementu. Pouze vlivem urychleni dosahuje pik vyssi hodnoty tepelného toku, ale
zase je uzsi. Nicméné z celkového hydratacniho tepla, které je u téchto vzorki vyssi
muzeme usuzovat, ze se mikrosilika hydratace cementu tcastni. Jelikoz s rostoucim
obsahem mikrosiliky celkové hydratacni teplo klesa, je zrejmé, Ze se jednd o déj
spojeny s obsahem cementu. Vzorek s obsahem 20 % mikrosiliky doséhl celkového
hydratacniho tepla 524 J-g~1, tedy o 19 % vice neZ v p¥ipadé vzorku bez mikrosiliky.
Vzorek s 60% obsahem mikrosiliky dal$i vyrazné urychleni nezpusobil a je zfejmé
urcitym prechodem k hydrataci vzorku s 80 % mikrosliliky. Pfi tomto obsahu doslo

k vytvoreni dvojpiku, ktery rika, ukazuje na zménu mechanismu hydratace. V ramci
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Obr. 3.15: Vliv metakaolinu I — META 4 na prubéh hydratace CAC

prvniho piku byla uvolnéna ptriblizné tretina hydratacniho tepla, které by mélo byt
dostatecné pro fixaci pénové struktury, ktera zamezi starnuti pény.

Rivas a kol. provadéli analyzu hydratacnich produkti CAC s riznym obsahem
mikrosiliky a doseli k zavéru,ze za zvysené teploty je hlavnim krystalickym produk-
tem CazAly(SiOy)s3_(OH)y, (kde 0 < 3—x > 0,334) a gibbsit. Dale byly detekovany
amorfni hydraty Al(OH); jako Al(OH),, C—S—H a C—A—S—H.[I80]

Vliv mikrosiliky na hydrataci CAC byl také pozorovan pomoci TG — DTA ana-
Iyzy. V pripadé kaolinového zarobetonu (10 % cementu) doslo k hmotnostnimu
ubytku 1,5 % v teplotnim rozsahu 150—300 °C, ale v pripadé zarobetonu s mik-
rosilikou (8,4 % cementu) doslo k hmotnostnimu tbytku 2,1 %. Doslo ke vzniku
veétsiho mnozstvi hydratt néz v pripadé kaolinového zarobetonu. Data TG — DTA
analyzy kaolinového ZB jsou soudasti kapitoly

Zména mechanismu hydratace pri obsahu 80 % mikrosiliky byla potvrzena po-
moci in-situ XRD analyzy. Difraktogram je uveden na obrazku (Obr. a zobra-
zuje vyvoj hydrataéniho produktu CoAHg v ¢ase. V ¢ase 0,5 h (prvni sken) nebyla
faze detekovana. Prvni detekce byla po 1 h hydratace a mnozstvi této faze naris-
talo az do 7 h, kde dosdhlo maxima. Od tohoto okamziku nastal pokles mnozstvi
této faze az do 16 h, kdy nebyla témeér detekovana. Proti kalorimetrii méreni nepro-
bihalo za izotermnich podminek a je pravdépodobné, ze probihalo za mirné vyssi

teploty nez 25 °C (podminky v kalorimetru) a tim mohlo dojit k ur¢itému zpoma-
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Obr. 3.16: Vliv kremicitého tuletu na hydrataci CAC

leni hydratace CAC.[169] Nicméné pii porovnani kalorimetrie s XRD analyzou je
ziejmé, ze druhy kalorimetricky pik souvisi s tvorbou faze CoAHg a tieti pik s je-
jim zreagovanim s mikrosilikou. Jelikoz v systému nebyl detekovan jiny krystalicky
hydratac¢ni produkt, je pravdépodobné, ze doslo k tvorbé amorfniho hydratac¢niho
produktu CoASHg na tkor faze CoAHg. Tento produkt potvrzuje i TG — DTA ana-
Iyza (Obr. Na DTA kiivce 1ze do 400 °C pozorovat tfi endotermni piky. Prvni
pri 67,9 °C, ktery odpovida gelovym hydratim CAC a volné vodé. Druhy pik pfi
teploté 197,4 °C, ktery odpovida CoASHg. Posledni, ¢tvrty pik pri teploté 238,3 °C,
prislusi rozkladu gibbsitu.[I79] Teplota béhem méteni byla nizsi nez 30 °C a proto
je vznik faze C3AHg nepravdépodobny a také tento produkt nebyl detekovan.[I80]

Vliv reaktivni aluminy

Pro sviij nejvetsi mérny povrch zajistujici vyssi reaktivitu, byla ze vSech zkousenych
alumin vybrana reaktivni alumina NO 625—31. Nicméné kalorimetrie (Obr.
ukazala, ze alumina ma urychlujici vliv, ktery vyrazné nezkracuje indukéni periodu,
ale vyrazné zvysuje hodnotu smérnice v akceleracni oblasti hlavniho hydratacniho
piku. Toto chovani se opét pripisuje ,fillerefektu® (kamenivu u betont).|[I75] Cel-
kové hydratacni teplo se u jednotlivych vzorkd vyrazné nelisilo od hodnoty ¢istého

cementu. K podobnym vysledkim (tj. urychlujici trend) hydratace CAC s Al,O3
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Obr. 3.18: DTA analyza CAC + 80 % SF po 24 h zrani
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Obr. 3.19: Vliv reaktivni aluminy NO 625—31 na hydrataci CAC

dospél i Oliveira a Sawkéw. [47][I81] Mohmel studoval vliv zbytkového NayO v alu-
miné na urychleni hydratace CAC a zjistil, Ze na urychlovani hydratace ma primarni
vliv mérny povrch aluminy a vliv NayO je az dodateény.[182] Jemné mleta alumina

za zvysené teploty podporuje vznik faze CoAHg a brani jeji transformaci na C3AHg,
ale hydratace jako takové se neicastni (v priloze Obr4.27)).[183]

Vliv prisady SIOXX a SIOXXyox

Prisady SIOXX a SIOXXqurcx byly testovany v rdmci obsahi 0—60 % jelikoz se
jedna o aditiva, vyssi obsahy nebyly testovany.

Prisada Sioxx pri obsahu 20 % vyrazné urychluje hydrataci Secaru 71. Dochézi
ke zkraceni indukéni periody z 10 h na 30 min. Se zvysujicim se obsahem prisady
dochézi k prodluzovani indukéni periody. Vzhled kalorimetrickych krivek je priblizné
podobny vzorku mikrosliliky s obsahem 80 %. Na zdkladé XRF a XRD analyzy se
jedna o smés mikrosiliky a aluminy. OvSsem zpomalujici trend nebyl v ramci jednot-
livych komponent pozorovan. Je tedy pravdépodobné, Ze ke zpomaleni hydratace
prispivaji dispergac¢ni aditiva, které prisada dle technického listu obsahuje. S rostou-
cim obsahem piisady Sioxx dochézi ke snizovani celkového hydratacného tepla az
0 10 % v pripadé vzorku s 60 % SIOXXu.

Piidasa SIOXXgurck se pouziva jako jako reguldtor tuhnuti Zarobetonii obsa-

hujicich mikrosiliku. To je dano obsahem faze C3S, ktera bude zvysSovat koncentraci
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Obr. 3.20: Vliv SIOXX na hydrataci CAC

Ca?" iontl v roztoku, reagovat s mikrosilikou za vzniku hydrati C—S—H a s CAC
za vzniku C—A—S—H.[I84][185] [186] [187]

Priabéh hydratace této prisady je velmi podobnéa hydrataci mikrosiliky (Obr.
V pripadé 60% obsahu dochézi k vyraznéjsimu poklesu celkového hydratacniho tepla.
Tvar hlavniho hydratac¢niho piku je také zménény a miize se jednat o stav, kdy prave
dochézi ke zméné mechanismu hydratace. Jedna se o prisadu, kdy jeji obsah nebude
v zarobetonu nikdy prevysovat obsah CAC, tedy neni nutné fesit hydrataci pii ob-
sazich nad 60 %.

3.3.3 Ostrivo
Vliv ostriva zlom 0—1 na hydrataci CAC

Zlom 0—1 mé z testovanych praskovych materidlii na hydrataci CAC nejmensi vliv
(Obr. Jedna se o inertni hruby materidl obsahujici méné hran a rohti, které
mohou pusobit jako nukleac¢ni centra pro precipitaci hydratd. Zvysujici se obsah
zlomu 0—1 o 20 % urychluje maximum hlavniho hydrata¢niho piku konstantné o 4 h.
V pripadé vzorku CAC bez a se 40 % zlomu 0—1 je tento posun 5 h. Vzorek s 80 %
zlom 0—1 vykazuje po ukonceni indukéni periody velmi vyrazny nértst rychlosti
hydratace. Podobny jev je pozorovan v pripadé ,filler efektu® a se zvysujici se jem-

nosti mleti CAC, pii které ovsem dochazi k prodluzovani indukéni periody.[188)]
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Obr. 3.21: Vliv SIOXX ek na hydrataci CAC

Celkové hydratacni teplo je u vSech vzork podobné, tudiz lze predpokladat, ze

se zlom 0—1 hydratace CAC chemicky netcastni.

3.4 Kaolinovy ZB lehéeny pénou

3.4.1 Pojivo zarobetonu

Pojivem ZB byl CAC s obsahem Al,O3 70 % (Secar 71). Péna byla vytvoiena z 5%
roztoku tenzidu FOAM GA 285. Cilem bylo dosdhnout co nejmensitho mnozstvi
CaO ve vypéaleném ZB, tedy co nejnizsi obsah CAC. Kaolin i pies ztekuceni ob-
sahuje znacné mnozstvi reologické vody. Pro fixaci pénové struktury a manipulac-
nich pevnosti surového ZB je optimalni obsah Secaru 71 10—15 %. Za minimAaln{
manipulaéni pevnost je povazovan stav, kdy nedochézi k deformaci vzorku pii od-
formovani a jeho transpotru do susarny. Manipula¢ni pevnost byla subjektivné vy-
hodnocovana pri odformovani vzorku (vzhled vzorki uveden na snimku v priloze
(Obr). Nizsi obsahy CAC dostateéné fixovali pénovou strukturu ZB, ale ne-
dosahovali vhodnych manipula¢nich pevnosti. Obsahy CAC nad 15 % ovliviiovali
rychlost fixace ZB. V michadce doslo k rychlému naristu viskozity, ktera ztisobovala
destrukci pény a tvorbu hutnych kaolinovych hrudek. Princip fixace tohoto zarobe-

tonu zalozena na vyrazném urychleni hydratace CAC vlivem kaolinu za vymizeni
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Obr. 3.22: Vliv ostfiva na prubéh hydratace CAC

indukéni periody. Surovy zarobeton po vylehéeni vodnou pénou je velmi ridky a bez
rychlé fixace dochazi ke starnuti pény a zvétsovani pérti. Cement hydratuje béhem
michani vylehéené suspenze, tim odjiméa reologickou vodu. ZvysSovani viskozity je
také diisledkem zvysujici se koncentrace Ca?™, které jdou proti ztekucujicimu efektu
Na* ionti. Na zdkladé naméfenych hodnot (Tab lze konstatovat, ze po 5 min
michani je suspenze jiz dostateéné viskézni a stabilni, aby se po odliti neprojevilo

starnuti pény.

Tab. 3.3: Porozita kaolinového ZB vlivem starnuti pény

Délka michédnf (min) | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Porozita Dso (um) | 247 180 152 141 127 120 118 122 129 125

Snizeni obsahu CAC lIze dosdhnout pouzitim bezvapenatého pojiva, kterym je
hydratovatelnd alumina Alphabond 300 (AB300). Byly testovany postupné nahrady
AB300 za CAC (Tab.. Alphabond je sice schopen zafixovat pénovou strukturu
7B a po vypalu dosahovat podobnych parametrii jako CAC, ale ani jeho obsah 20 %
neodpovidd manupilaé¢nim pevnostem 10 % CAC. Alphabond 300 je schopen velice
rychlé hydratace, ale vytvairi mnohem méné hydrati nez CAC (v priloze Obr.
a . Velikost porozity byla u vzorku s 10 % CAC témér tretinova oproti vzorku
s 10 % AB 300. Alphabond 300 pro efektivni fixaci potfebuje systém s nizkym
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Tab. 3.4: Nahrada CAC Secar 71 hydratovatelnou aluminou Alphabond 300

Vz.&. | CAC AB300 Péry Dsy  OHygpy  PTlygpw  Smrstén
(%) (%) (um)  (kgm™) (MPa) (%)
0.1 | 10 0 127 395 4,3 17
02 | 75 25 142 408 42 17
03 | 5 5 178 421 43 18
04 | 25 75 220 470 4,1 17
05 | 0 10 312 495 3,8 18
06 | 0 20 280 512 3,9 19

Tab. 3.5: Surovinové sloZeni kaolinového Zarobetonu
Slozeni \ Kaolin Secar 71 CE40W H,O \ Péna
(g) | 180 20 2 100 | 600 (ml)

vodnim soucinitelem, ktery v kaolinovém systému nelze dosdhnout a mikrosiliku
s malym mnozstvim CAC pro zvySeni manipulativnich pevnosti.[57] Srovnani fixace

kaolinového zarobetonu CAC a SrA cementem je uvedeno v literatute.[133]

3.4.2 Péna s ruznou koncentraci tenzidu

Zakladem zarobetonu na béazi kaolinu byla receptura o slozeni uvedeném v tabulce
(Tabj3.5)). Toto sloZeni se stalo vychozi recepturou zérobetont, kterd byla v jed-
notlivych kapitolach modifikovana. Postup pripravy zarobetonti byl shodny jako

v kapitole [3.4.1]

Tenzid FOAM GA 285

Vodna péna byla pripravenda z roztoku tenzidu FOAM GA 285 o riznych koncent-
racich. Vysledky jsou uvedeny v tabulce (Tab.. Vsechny vzorky byly vylehc¢eny
600 ml vodné pény. Nejvétsiho vylehéeni bylo dosazeno s koncentraci tenzidu 10 %.
Pti porovnani s 5% roztokem tenzidu se snizila OH kaolinového ZB po vypalu pouze
o 18 %. Koncentrace tenzidového roztoku 5 % byla vybrana jako nejvhodnéjsi, ktera
zahrnuje urcity kompromis mezi vyleh¢enim a mnozstvim pouzitého tenzidu. Tato
koncentrace byla pouzita u vsech nasledujicich vzorku s tenzidem FOAM GA 285.

Mnozstvi pouzité pény (z 5% roztoku tenzidu FOAM GA 285) bylo zvoleno na za-
klad¢ vysledki uvedenych v tabulce (Tab3.7) a na obrazcich (Obr]3.23)a Obr[3.24)
pénové struktury. Grafickd zdvislost je uvedena v pifloze na obrazku (Obr[4.31).

Pti porovnani struktury je patrné, ze obsah pény 600 ml v pripadé ¢istého kaolinu
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Obr. 3.24: Struktura kaolinového ZB (5 % FOAM GA 285, 1400 ml pény)
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Tab. 3.6: Vliv pifdavku FOAM GA 285 na vlastnosti ZB na bazi kaolinu

Vz.¢. | Tenzid Pory D5y OHygpar PTlygpa  Smrsténi  Smrst.

(%) (pm) (kgm™)  (MPa)  (Yosusens) (Yovgpat)
1.1 0 - 1519 17,0 6 17
1.2 1 98 738 11,3 5 18
1.3 2 113 524 4.8 4 17
1.4 5 127 417 4.1 4 17
1.5 10 132 342 3,8 4 16
1.6 20 136 389 4,9 3 15

vytvari ¢astecné otevienou kulovou porozitu s dostatkem materialu v krécich pora.
Stredni velikost port je 127 um. V ptipadé obsahu pény 1400 ml je patrny jiz znacny
nedostatek materialu, ktery zptisobuje vznik zcela oteviené porozity a velmi tenkych
krcki spojujicich jednotlivé pory. Primeérna velikost péra je 196 pm. Vysledkem je
znacny pokles PT1 mezi pridavkem pény 1000 a 1400 ml. Pokud ma mit vysledny
zarobeton, ktery bude obsahovat ostrivo PTl > 1 MPa je nutné, aby ¢ista péna méla
dostate¢nou pevnsotni rezervu. Objem pény 600 ml je optimalni z hlediska struktury,
velikosti porozity a dostateéné PTI pro pridavky osttiv. Struktura kaolinového za-
robetonu je podobna kaolinové péné pripravené Bourretem a kol, nicméné obsahuje
vlivem ztekucovadla vice otevienou porozitu.[I52] Nevylehc¢eny vzorek 1.1 neobsa-
hoval makroporozitu. Na 3 snimcich byly nalezeny pouze ctyty pory o velikosti cca

80 pm.

Tab. 3.7: Mnozstvi vodné pény

Vzorek ¢. 1.7 18 19 110 1.11 1.12
Péna (ml) 0 200 400 600 1000 1400
OH (kgm™3) | 1519 836 586 411 280 233
Péry Dsp (um) - 97 111 127 161 196

PTI (MPa) | 17,0 109 65 45 19 09
Smrsténi (%) 7 17 17 17 18 19

Tenzid SCHM

Primarné je toto ¢inidlo urcéené pro vyleh¢ovani in-situ michanim. Ovsem v tomto
pifpadé bylo ¢inidlo pouzito na vytvoreni vodné pény, kterou byl vylehéen ZB na
bazi kaolinu jako v pripadé ¢inidla FOAM GA 285. Vylehcovanim in-situ michdnim
pomoci ¢inidla SCHM se zabyva kapitola [3.5]
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Byla vytvorena koncentracni fada roztoku tenzidu, ze které byla pripravena
vodnd péna. Zarobeton byl vyleh¢en 600 ml vodné pény. Vysledky jsou uvedeny
v tabulce (Tab[3.8)). Velikost pdrt s rostouci koncentraci tenzidu roste stejné jako v
pripadé tenzidu FOAM GA 285.

Pti pouziti tenzidu SCHM je v zarobetonu dosazeno mensi veliksoti port, ale ne-
dosahuje pri dané OH takovych pevnosti jako s tenzidem FOAM GA 285. Na zdkladé
tohoto tvrzeni byl pro vylehcovani kaolinovych zarobetoniti nebo suspenzi vybran
tenzid FOAM GA 285.

Kim pozoroval pokles stredni velikosti pértt SiO, keramiky s rostoucim pridav-
kem tenzidu. Pti uréité koncentraci tenzidu jiz k dalsimu poklesu velikosti port
nedochézelo.[I89] V tomto ptipadé dochazi s rostouci koncentraci k nértstu veli-
kosti port, ktera se pri urcité koncentraci zastavi. Tento rozdil je pravdépodobné
zpusoben rozdilnou délkou michani mezi touto praci a uvedenou publikaci. Vzhled
porozity vzorku (v priloze Obr s rostouci koncentraci tenzidu SCHM se velmi
podoba tomu, ktery sledoval Garrn pri pripravé Al,Osz pény fixované proteinem s
pomoci mikrovlnného ohfevu.[190].

Tab. 3.8: Vliv konc. SCHM na OH a mech. vlastnosti ZB na bézi kaolinu

Vz.¢. | Tenzid Pory D5y OHygpu PT1l  Smrsténi  Smrst.

(%) (pm) (kgm™) (MPa)  (%osuzent) (Yovgpat)
2.1 0 0 1519 17,0 6 17
2.2 0,2 73 845 10,9 7 22
2.3 0,4 81 674 8,1 5 19
2.4 0,75 97 554 4.2 6 19
2.5 1,5 109 386 3,3 6 18
2.6 3 110 372 2,9 6 18

3.4.3 Zarobeton na bazi kaolinu s riznym obsahem SP

Pridavek ztekucovadla ke kaolinu neni teoreticky nezbytné nutny. Vyssi ptridavek
zameésové vody po vysuseni snizi objemovou hmotnost vzorku. Nicméné bez zteku-
ceni neni vylehcena kaolinova suspenze litelna a nema manipulativni pevnosti pri
odformovani. Vzorky v této a nésledujicich kapitolach byly vylehceny 600 ml vodné
pény pripravené z 5 % roztoku tenzidu FOAM GA 285. S rostoucim piidavkem SP
CE40W klesa mnozstvi potfebné zamésové vody a zaroven se zvysuje litelnost vyleh-

¢ené kaolinové pény. Namérend data pro pridavek 0—2 % SP jsou uvedeny v tabulce

(Tab3.9)
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Tab. 3.9: Vliv pifdavku SP CE40W na OH a mech. vlastnosti ZB na bazi kaolinu

Vz.é. | CEAOW H,O Péry Dsy  OHyp  PT1 Smrstent

(%) (&) (um) (kgm™) (MPa) (%uy5.)
3.1 0 250 123 286 0,14 29
32 | 025 185 122 607 1,8 24
33 | 05 140 191 355 2,1 21
3.4 1 100 127 411 45 17
3.5 2 100 176 671 11,3 16

Obr. 3.25: Vhled trhlin na vzorcich: vlevo 3.3, vpravo 3.4
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Optimalni pridavek SP na pripravu zarobetonu na bazi kaolinu je 1 %. P¥i tomto
pridavku je optimélni pomér mezi tekutosti a obsahem reologické vody pripraveného
zarobetonu. Dojde ke snadnému vmichani vodné pény do kaolinové suspenze a po
odliti dochazi k rychlé fixaci struktury bez patrného starnuti pény. Pridavek SP
0 a 0,25 % neni vhodny pro zhrudkovaténi kaolinové pény béhem michani Zarobetonu
a prakticky nulovym manipulativnim pevnostem. Na obrazku (Obr. lze pozo-
rovat, jak vyssi pridavek SP snizuje nachylnost na tvorbu trhlin v materidlu béhem
vypalu. Kaolinovd péna bez ztekucovadla vytvari témér uzavienou porozitu.[117]
Zvysujici pridavek SP zvysuje tekutost systému a umoznuje starnuti pény odvodno-
vanim vodného filmu. Tento proces je patrny z nartstu velikosti porit mezi vzorkem
3.4 a 3.5. Byly testovany i smési s 2 % CE40W a obsahem vody 90 ml, ale suspenze
méla prilis vysokou viskozitu a béhem vmichavani pény dochazelo k jeji destrukei.

Pro kaolinovy ZB, ktery reprezentuje vzorek 3.4, byla zméfena tepelnd vodi-
vost za laboratorni teploty dosahujici hodnoty 0,074 W-m~1-K~!. Pf¥i srovndni na-
meérené hodnoty s literaturou je namérena hodnota tepelné vodivosti shodna nebo
nizst. [91] [85][118] [152][191] Za pokojové teploty tento material pti dané OH dosahuje
nizs$i tepelné vodivosti nez klasické pénobetony (0,099 W-m~1-K~1). Pénobetony
maji kompaktnéjsi strukturu vlivem hydrati, které zvysuji prispévek tepelné vodi-

vosti pres materidl.[23] Dalsi analyzy jsou uvedeny v piiloze na obrazcich (Obr}4.33]

a[1.34).

3.4.4 Stabilizace kaolinové pény pomoci CMC

Pro posouzeni vlivu CMC (stabilizator pény) na vlastnosti ZB byl proveden 0,1—1%
pridavek CMC do 5% roztoku tenzidu. Béhem michani nebyl pozorovan vyrazny vliv
CMC na konzistenci a odliti ZB. S rostoucim obsahem CMC dochézelo naristu OH
po vypalu (370 — 445 kg - m™3). Pevnost v tlaku se s pridavkem 0,1 % CMC
zvysila na hodnotu 6,1 MPa. S vyssimi pridavky PTI klesala (4,8 — 4,1 MPa).
Zvyseni pevnosti ZB vlivem CMC je spojeno s jejimi disperga¢nimi vlastnosti na
koncentrované kaolinové suspenze.[192] Velikost péru se u vsech vzorku pohybovala
v rozsahu 144—156 pum. Ackoliv smrsténi s pridavkem CMC bylo po vypalu prakticky
konstatni, dochazi ke znacnému nartstu defekt po vypalu. Defekty na vzorcich jsou
zobrazeny na snimku v priloze (Obr.. Yu publikoval, Ze pti vyleh¢ovani SigNy
obsah CMC naopak vedl k poklesu mnozstvi defekti a navic snizil stredni hodnotu

velikosti p6ra.[I19] Opacny trend je ziejmé dén odlisSnym typem suroviny.
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Tab. 3.10: Vliv pifdavku metakaolinu I — META 4 na OH a mech. vlastnosti ZB na

bazi kaolinu

Vz.c. | I — META 4 HyO Poéry Dsg  OHyuy,p. PT]l  Smrsténi  Smréteéni

(70) ()  (um)  (kem™) (MPa) (%sus) (%ouyp.)
4.1 0 100 127 411 4,5 5 17
4.2 10 100 143 373 3,4 5 17
4.3 25 105 153 382 3,2 4 17
4.4 50 110 190 373 2.9 4 17
4.5 75 110 191 368 1,7 4 16
4.6 100 120 285 341 1,4 4 15

3.4.5 Nahrada kaolinu metakaolinem

Princip nahrady kaolinu metakaolinem spoc¢iva v absenci vazané vody, kterd se bé-
hem vypalu uvoliiuje a zvysuje hodnotu smrsténi. Metakaolin po dehydroxylaci za-
chovava ¢astecné puvodni lamelarni strukturu ¢éastic kaolinu.

Metakaolin pii vysSich pridavcich (nad 50 %) vyZzadoval postupné vyssi pii-
davky zamésové vody. Polynaftalensulfonan z SP nejvice ztekucuje metakaolin. [193]
Nicméné ztekuceni je nizsi nez v pripadé kaolinu, protoze chybi prispévek ztekuceni
Na* iontil. Naméfend data jsou uvedena v tabulce (TabJ3.10). Metakaolin vyrazné
neméni OH po vypalu. Pro vzorek 4.5 a 4.6 je pokles OH spojen vyssim pridavkem
zameésové vody. Pevnost v tlaku ¢istého metakaolinu oproti kaolinu je tretinova. Ve-
likost péri se zvétsovala s pridavkem metakaolinu od 127 do 285 pm. Smrsténi klesé
i pres vyssi pridavek zamésové vody, protoze u metakaolinu jiz neprobiha dehydro-

xylace jako v pripadé kaolinu.

3.4.6 Zvyseni obsahu Al,Og3

Kaolin jako zékladni slozka matrix se sklddd z mineralu kaolinitu, ktery po vy-
palu vytvori smés mullitu a SiO, (kristobalit a kiemen).[194] Ptipraveny zarobeton
z kaolinu a Secaru 71 jako pojiva obsahuje 39,9 % Al,O3. Navyseni obsahu AlyO3
bylo provedeno pomoci ndhrady kaolinu mletymi a reaktivnimi aluminami (v priloze
Tab v rozsahu 0—100 %. Cisté4 alumina bez kaolinu po vylehéeni ihned stékala
vodnym filmem pény a sedimentovala na dné formy. Jiz 25% mnozstvi kaolinu zpu-
sobilo vznik stabilni pény bez znamek jejiho starnuti.

Pii vypalu ZB na 1250 °C po dobu 60 min dochazi s obsahem alumin k li-
nearnimu poklesu pevnosti v tlaku. Vyjimku tvori reaktivni alumina NO 625—10,
kdy doslo k 10 a 25 % k nértastu PT1 (Obr[3.26)). Pokles pevnosti je zptisoben niz-

kou teplotou vypalu, kdy je reakce mezi SiOy z kaolinitu s AlyO3 z alumin velmi
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Obr. 3.26: Zavislost PT1 ZB na obsahu alumin a teploté vypalu
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Obr. 3.27: Zavislost smr§téni ZB na obsahu alumin po suseni a vipalu
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pomala a samotny Al,Os zustal neslinuty. Do teploty 1200 °C dochazi k tvorbé
pouze primarniho mullitu z kaolinitu.[I95] Sekundédrni mullit vznika az nad teplo-
tou 1300 °C.[196] ZvySenim teploty vypalu na 1500 °C vzrostla pevnost referenéniho
7B (bez aluminy) na 14,5 MPa. P¥i obsahu aluminy 10 a 25 % PTI poklesla. Tento
proces je zpusoben reakci SiOs s AlyO3 za vzniku mullitu, ktery ma mensi krystaly
nez v pripadé mullitu z kaolinitu a dosahuje mensich pevnosti. S obsahem aluminy
> 25 % dochézi k postupnému narustu PT1 dosahujici vyssi hodnoty nez u referenc-
nfho vzorku i pres klesajici OH (Obr[4.36]). Dochézi ke slinovéni Al,O3 v kompaktni
strukturu. Chen.[197]

Smrsténi ZB po sugeni s mletou aluminou NO 325 klesé (Tab.. S rostou-
cim specifickym povrchem alumin se smrsténi po suseni zvysuje. Po vypalu dochéazi
s rostoucim obsahem alumin k vyraznému poklesu smrsténi. Po vypalu stejné jako
po suseni se hodnota smrsténi ZB s rostoucim mérnym povrchem alumin zvysuje.

Bylo pozorovano, ze s rostoucim obsahem alumin vznika nachylnost k tvorbé trh-
lin v materidlu béhem tuhnutf pojiva a je uvedeno v piiloze na obrazku (Obr[4.37).
Tento jev je intenzivnéjsi s rostoucim mérnym povrchem alumin. Po vypalu s ros-
toucim obsahem alumin néachylnost k tvorbé trhlin klesa.

Mineralogické slozeni zarobetonii v zavislosti na typu a mnozstvi aluminy je
uvedeno v grafu (Obr[3.28)). Jako jediné konstantni je mnoZstvi anortitu, protoze
se odviji od obsahu CAC, které je u vSech vzorka stejné. Zarobeton obsahoval také
kfemen, nicméné bez aluminy bylo jeho mnozstvi 4 %. U vzorku s obsahem alumin
jeho obsah prakticky vymizel. Mnozstvi kristobalitu klesd do obsahu alumin 50 %,
s vy$$im obsahem jiz k poklesu nedochazi. Pii obsahu aluminy 10 % dochéazi ke
zvyseni obsahu mullitu. Pti vyssich obsazich alumin mnozstvi mullitu klesa z divodu
nizsitho obsahu kaolinitu. Na zakladé této analyzy mizeme tvrdit, ze pri teploté
1250 °C jiz dochazi k tvorbé sekundarniho mullitu.

3.4.7 VlIiv ostriva

OstTivo v zaromaterialech snizuje smrsténi susenim, ale zejména vypalem. V zaro-
betonu obsahujici kaolin, ktery vlivem termochemickych procesii vykazuje smrsténi
20 %[17), je pouziti ostfiv nezbytné. Jako ostiivo byl pouzit zlom 0—1, cenosféry,
perlit a kulickovy korund. Bézny obsah ostiiva v ZB je > 50 %.[13]

Zlom 0-1

Zlom 0—1 je materidl pripraveny drcenim zarovzdornych izola¢nich materiala a pro-
sévanim na sité o velikosti oka 1 mm. Pouziti zlomu z litych Zarobetoni je mozné, ale

obsahuje CaO z cementu, tim by doslo ke zvyseni celkového obsahu CaO v materidlu.
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Obr. 3.28: Vliv alumin a jejich obsahti na minarelogické slozeni kaolinového ZB

Tab. 3.11: Vliv piidavku zlomu 0—1 na OH a mech. vlastnosti ZB na bazi kaolinu

Vz.¢. | Zlom 0—1 HyO Poéry D5y OH,ygp, PTl  Smrsténi  Smrsteént

(%) ()  (pm)  (kem™) (MPa) (%sus) (Yougp.)
6.1 0 100 127 411 4,5 5 17
6.2 10 100 142 412 4.7 5 15
6.3 25 80 172 377 3,2 5 14
6.4 50 80 208 342 0,8 5 11
6.5 75 65 249 293 0,07 5 6
6.6 100 40 - - - - -
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Tab. 3.12: Vliv p¥idavku cenosfér WSG na OH a mech. vlastnosti ZB na bazi kaolinu

Vz.c. | WSG  HyO Pory Dsg OHygp, PTl  Smistéeni  Smrsteni
(%) (&) (pm)  (kgm™) (MPa) (%ss) (%ougp)
7.1 0 100 127 411 4,5 5 17
7.2 10 100 149 376 3,2 + 14
7.3 25 90 162 334 2,4 4 12
7.4 50 80 175 272 0,4 2 6
7.5 75 80 229 219 0,1 2 4

Byl proveden pokus o vylehéeni ¢istého zlomu. Céstice zlomu byly rovnomérné
rozmistény v péné, ale systém neobsahoval matrix, ktery by pojil jednotlivé castice
zlomu mezi sebou a vytvarel stény péri. Po odliti do formy pénové struktura ZB
rychle ztracela vodu. Za 10 min po zaformovani zacala péna kolabovat. Vlastnosti
zlomu jsou velmi zavislé na obsahu jemné slozky. Byly provedeny testy se zlomem,
ktery obsahoval 80 % ¢astic pod 63 pum. Piipraveny ZB po vyleh¢eni a vypalu
dosahoval PT1 1,2 MPa, ale diky nizkym manipulativnim pevnostem po odformovani
byl tento ZB nepouzitelny.

Vysledky analyz jsou uvedeny v tabulce (Tab. Zlom 0—1 vykazuje o 40 %
nizsi spottebu reologické vody. S pridavkem Zlomu 0—1 dochézi k poklesu OH a od
25 % k rapidnimu poklesu PTI1. Velikost péri s mnozstvim zlomu linearné roste od
127 po 249 pm. Pro zachovani minimdlnich mechanickych vlastnosoti je maximalni
mozné 50% nédhrada kaolinu zlomem 0—1. S ndhradou kaolinu dochézelo k poklesu
smrstovacich trhlin po vypalu. Od 50% néhrady kaolinu byly vzorky bez trhlin,
uvedeno na obrazku v piiloze (Obr[4.38).

Cenosféry WSG

Cenosféry (v priloze Obr. jsou duté kulové castice o stiedni velikosti ¢astic
200 pm tvorené zejména mullitem. Jejich kulovy tvar predurcuje minimalni vliv na
reoglogii ZB béhem michani a hutnd mullitova sténa ¢astic nebude zvysovat vodni
soucinitel smési.

Cenosféry byly davkovany jako ndhrada za kaolin. Z vysledkt (Tab. je pa-
trny primy vliv cenosfér jako ostfiva. Mérené veli¢iny maji s jejich pridavkem line-
ani pokles mimo velikost port, které se zvétsuji. Cenosféry WSG vyrazné snizuji
smrsténi po vypalu a je uvedeno v priloze na obrazku (Obr. Cenosféry vlivem
uzaviené porozity snizuji narust tepelné vodivosti materidlu za zvysené teploty.[198]
Optimalni ddvkovani cenosfér WSG je do 25 %.
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Tab. 3.13: Vliv pfidavku EP180 na OH a mech. vlastnosti ZB na bézi kaolinu

Vz.c. | Perlit HyO Poéry Dy OHyyp, PT]l  Smrsténi  Smrsténi
(%) (g)  (um)  (kgm™) (MPa) (%suws) (Yougp.)
8.1 0 100 127 411 4.5 5 17
8.2 5 110 162 367 2,0 5 16
8.3 10 120 166 345 1,6 4 15
8.4 15 130 152 337 1,8 4 16
8.5 20 140 156 332 2,0 4 17

Perlit EP 180

Chovani perlitu jako ostfiva (lehciva) je od zlomu 0—1 a cenosfér WSG odlisné. Jeho
porézni struktura odjiméa ze systému vodu a surovy zarobeton rychle ztraci tokové
vlastnosti a zpiisobuje destrukci pénové struktury. Pro jeji zachovani tokovych vlast-
nosti bylo nutno narozdil od predchozich ostiiv reologickou vodu pridavat. Vlivem
nizké OH perlitu byl jeho obsah sniZen na 5—20 %.

Obsah perlitu vlivem jeho nizké OH byl nizs{ (Tab[3.13)) nez u ostatnich ostiiv.
Perlit zptisobil linedrni pokles OH ZB po suseni i vipalu.[T99] Po suseni doglo vlivem
perlitu k poklesu smrsténi. Po vypalu doslo k poklesu smrsténi do obsahu perlitu
10 %. S vySsim obsahem perlitu smrsténi ddle narustalo. Stejny trend se projevil
také u PTL. Tento trend je zptisoben vytavenim ¢dstic perlitu (v priloze Obr[4.41]).
Vznikla tavenina interaguje s okolnimi ¢asticemi a zvysuje hutnost systému a tim
i smrsténi. S nizkym obsahem perlitu PT1 a smrsténi klesa. Vytavené oblasti jsou
daleko od sebe a pokles smrsténi a PTI je pravdépodobné zptisoben snizenim ob-
sahu kaolinu. Jakmile perlitu pribyva, prostoupené oblasti taveninou se priblizuji a
zpusobuji nartist pevnosti, smrsténi a zvysenou tvorbu trhlin, ktery je uvedena na
obrazku v priloze (Obr. Perlit zvétsuje porozitu priblizné na hodnotu 160 pm.
Nicméné velikost porozity ZB nezavisi na p¥idavku perlitu. Optimalni mnoZstvi per-
litu neni z hlediska mechanickych vlastnosti definovatelné, ale z na zakladé spotreby

vody a manipulativnich pevnosti je optimalni 5% obsah perlitu.

Kulickovy korund 0-0,5

Kulickovy korund (v ptiloze Obr. jsou duté kulové castice, které zaroven plni
funkci lehciva. Chovani béhem pripravy bylo velmi podobné cenosféram WSG. S pri-
davkem kulickového korundu dochazelo vlivem jeho vysoké hustoty k nartastu OH
a pomalejsimu poklesu PTI1. Pokles smrsténi po vypalu i suseni a nartst velikosti

porozity byl srovnatelny s cenosférami WSG.
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Tab. 3.14: Vliv kulickového korundu 0—0,5 na OH a mech. vlastnosti ZB

Vz.¢. | kul. korund HyO Pory Dy OH,g,, PTI Smriténi  Smrsténi
(%) (g)  (um)  (kem™) (MPa) (%osus.) (%ougp.)
9.1 0 100 127 411 4,5 5 17
9.2 10 90 134 432 3,2 4 15
9.3 25 80 168 475 2,1 3 11
9.4 50 70 192 510 1,2 2 6
9.5 50 70 210 620 0,6 2 6

Tab. 3.15: Slozeni kaolinového Zarobetonu

Sedlec Ia  Metakaolin  NO 325 Zlom 0—1 cenos. WSG H,O Péna
(%) (%) (%) (%) (%) (g)  (ml)

‘ 45 20 3 20 10 100 600

3.4.8 Kaolinovy zarobeton

Na zakladé predchozich analyz (kap optimalizace byl pripraven zaro-
beton o slozeni uvedeném v tabulce (Tab., které by mélo kompenzovat vysoké
smrsténi kaolinitu béhem vypalu a zaroven by nemélo dochazet k vyrazné ztratée
mechanickych pevnosti a zvétseni porozity.

Parametry pripraveného zarobetonu jsou uvedeny v tabulce (Tab. Byl po-
tvrzen vliv primeési na zvétsovani porozity a pokles PT1 ptripraveného zarobetonu. Vy-
razna zména nebyla zaznamenana v pripadé OH a smrsténi. Manipulativni vliastnosti
byly dostatecné a umoznily pripravu dvou poloprovoznich vzorku (250 x300x 100 mm)
(Ob. Jeden byl ponechan veelku a druhy byl roziezan na 25 mm desky. Po vy-
palu doslo na nerozrezaném vzorku k tvorbé trhlin, které zasahovaly hluboko do
vzorku a porusily jeho soudrznost. Roziezany vzorek na desky trhliny témér neob-

sahoval.

Tab. 3.16: Vlastnosti kaolinového Zarobetonu

Péry D50 OHU}'/p. PTI Smrsténi  Smrsténi
(pm)  (kgm™*)  (MPa)  (%osus) (Yougp.)

248 364 1,2 4 13

101



Obr. 3.29: Poloprovozni vzorek kaolinového ZB

3.4.9 SusSeni zarobetonu na bazi kaolinu

Suseni jilovych materiali je velice problematické. Vrstevnata struktura vytvari sit
mikropéru, které snizuji odparovani vody z jilovych minerdlu az o 30 %. Gradient
teploty béhem suseni zptisobuje tok vody ve sméru klesajici teploty ve vzorku. Voda
se kumuluje ve stfedu vzorku, ackoliv na povrchu je material jiz dokonale vysusen.[I]
Oteviena porozita a tenka tloustka stén port by méla usnadnovat odparovani vody,
jak z povrchu, tak ze stfedu vzorku.

Pro detailnéjsi pochopeni rychlosti suseni ¢isté kaolinové pény byl proveden test,
kdy pti konstantni teploté byly suseny vzorky o slozeni vzorku 1.4 v tabulce (Tab
v suSarné bez nucené konvekce. Schéma méfen{ je zobrazeno na obrazku (Obr[3.30)
Béhem suseni byla kontinualné sniména teplota v susarné, uvniti vzorku a hmotnost
vzorku. Béhem suseni dochazi k odpatrovani vody ze vzorku. Tento jev odebira teplo
na skupenskou preménu vody z kapaliny na plyn a ma za nasledek nizsi teplotu
uvniti vzorku. V okamziku vyrovnani teplot vné a uvnitt vzorku je suseni ukonceno.
Popis susici krivky a namérena data jsou uvedeny v grafu (Obr a v priloze na
obréazku (Obr. Hodnota teploty uvedend v legendé byla nastavena v programu
susarny, ale namérend hodnota pomoci termoclanku byla nizsi. Pro vyhodnoceni byla
jako spravna brana hodnota teploty susicitho média z termoclanku uvniti susarny.

Susenim pri 60 °C se vzorek ohfiva 1,5 h na teplotu suseni (prvni susici obdobf).
Nasleduje priblizné 5ti hodinové druhé obdobi, které je charakteristické konstantni
rychlost{ suseni vzorku. Rychlost suSen{ v této fazi je priblizné 10 %yeq,-h~*. Pii

prumérné hmotnostn{ ztraté 145,7 g odpovidd rychlost suseni 14,6 g,oq,-h~*. TTetf
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Obr. 3.30: Schéma analyzy suseni (vlevo) a tvorby defekttu (vpravo)

obdobf trva piiblizné 14 h a je charakterizovano klesajici rychlosti suseni. Ctvrté ob-
dobi je ustaleny stav, kdy jiz neprobihé dalsi pokles hmotnosti a teploty termoclanki
uvnitt a vné vzorku se vyrovnaji.

Byl proveden laboratorni test vzniku defekt béhem suseni. Byly pripraveny
identické vzorky o slozeni vzorku 1.4 . Po 24 h tuhnuti byl jeden vzorek rozrezan
na desky o tloustce 2 cm (Obr a dalsi ponechan ve tvaru krychle. Zmensenim
jednoho rozméru se vyrazné snizi nachylnost k tvorbé defekt.[I] Po vysuseni byl
na stejné velké desky rozrezan dalsi vzorek. Takto pripravené vzorky byly vypaleny
i s referenénim nerozrezanym vzorkem. Pokud by doslo k tvorbé defekti béhem
suseni, tak by defekty obsahovaly i vzorky které byly rozrezany po suseni. Po vypalu
zadna deska neobsahovala defekt do nastavené izotermni teploty suseni 80 °C. Vzhled
vzorku béhem analyzy je uveden v priloze na obrazku (Obr. Pti nastaveni
teploty v susarné na 90 °C (naméfenych 78 °C) doslo k tvorbé trhlin na povrchu
vzorku, které se nesitily dostfedu vzorku. Nicméné tyto trhliny jsou povazovany za
poskozeni vzorku a tedy tato teplota je prilis vysokd na jeho bezpecéné vysuseni.

Na zékladé susicich kiivek (v priloze Obr. byl navrzen program suseni za-
robetonu na bazi kaolinu na 60 °C po dobu 8 h pak hodinova rampa na 150 °C
s hodinovou izotermni vydrzi. Program byl pro ¢isty kaolinovy zarobeton, ale byl

pouzit pro vSechny pripravené zarobetony v této praci.

3.5 Mullitovy ZB lehéeny SCHM

Tento typ in-situ vylehcovani spociva v ptidavku tenzidu do surové zarobetonové

suspenze. Béhem intenzivniho michani se do suspenze vhani vzduch, ktery vlivem
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Obr. 3.31: Susici kiivka zarobetonu na bazi kaolinu pii teploté média 60 °C

Tab. 3.17: Koncentra¢ni fada SCHM

SCHM,,40r3ens | 0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,5 1
SCHM, cqina ‘O 0,07 0,1 0,14 0,18 0,28 0,37 0,46 0,95

tenzidu vytvari pory a zarobeton vyleh¢i. Pro tento typ vylehc¢ovani je primo navr-
zeny tenzid SCHM.

Tenzid byl testovan na vyleh¢ovan{ kaolinové suspenze o slozeni 3.5 kde nahradil
vodnou pénu. Béhem laboratornich testii bylo dosazeno timto typem vylehcovani
nejnizsi OH 750 kg-m 3. Tato OH byla dosaZena po 30 min michani a pouziti Slehaci
metly jako michadla. Tento tenzid a metoda mé& na kaolin velmi nizkou uc¢innost
vyleh¢ovani, proto nebyla déle studovana.

Tenzid SCHM byl také testovan na recepture zarobetonu, ve které je pouzity
zlom 0—1 jako ostfivo a matrix je zalozen na kfemicitém tletu a reaktivnich Al,Os.
Smés byla pojena pomoci CAC s obsahem AlyO3 70 %. Tento typ Zarobetonu je déle

v praci oznacovan jako mullitovy.
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3.5.1 Koncentrac¢ni zavislost SCHM

Tenzid SCHM byl testovan v koncentracni fadé od 0—1 %. Vysoka viskozita a malé
pridavky tenzidu zpocatku zpusobovaly komplikaci pri davkovani, proto byl z na-
vazky tenzidu vypocitan presny pridavek. Navrzena a realné koncentracni fada ten-
zidu SCHM je uvedena v tabulce (Tab. Vylehcovani bylo provadéno po dobu
10 min.

Na obrazku (Obr[3.32)) je vynesena zdvislost OH a tepelné vodivosti na kon-
centraci tenzidu SCHM. Objemova hmotnost s rostoucim pridavkem exponencialné
klesa. Od pridavku 0,25 % SCHM nedochézi k vyraznému poklesu OH. Tato kon-
centrace SCHM byla zvolena jako optimalni pro dalsi experimenty. Tepelna vodivost
byla mérena za pokojové teploty. Bylo zjisténo, ze dochazi priblizné k jejimu linear-
nimu poklesu s rostouci pridavkem tenzidu SCHM.

Podobny trend OH pozoroval Deng u mullitové porézni keramiky. V zavislosti
na koncentraci tenzidu (0,025—1,2% triethanolamin lauryl sulfitu) dochazelo k ex-
ponencialnimu poklesu OH do koncentrace tenzidu 1 %. Prfi této koncentraci bylo
dosazeno OH 500 kg-m 3, vyssi pfidavky tenzidu jiz OH nesnizily. Shoduje se také
linedrni nartst stiedni velikosti pora (60—325 pm) s rostouci koncentraci tohoto
tenzidu. [200]

Zavislost PT1 a PTO je uvedena na obrdazku (Obr[3.33). Obé veliciny vykazuji
exponencialni pokles v zavislosti na pridavku SCHM. Zasadni je snizeni obou pev-
nosti mezi hutnym a nejméné vylehc¢enym materidlem. Pevnosti v tlaku nad 1 MPa
nedosahuje pouze vzorek s 1 % SCHM. Duvodem, pro¢ mé tento typ Zarobetonu vy-
razné nizsi PT1 pii dané OH nez zarobeton, je oteviend porozita. Obrazek (Obr.
reprezentuje vzorek s koncentraci SCHM 1 %. Zarobeton obsahuje otevienou poro-
zitu. Kréky mezi pory do znacéné miry ztencené a v mnoha ptipadech prerusené.
Prerusené krcky porti nejsou schopny prenaset napéti v materidlu. Stredni velikost
port je uvedena v grafu (Obr[3.33). Do pridavku 0,2 % SCHM je velikost porozity
konstantni a pohybuje se kolem hodnoty 200 pm. Vyssi pridavky SCHM vykazuji
linearni narust velikosti péru.

Na zakladé vlivu pridavku SCHM na OH a PT1 byla stanovena optimalni hod-
nota koncentrace na 0,25 %. Pti tomto piidavku dochézi k nejlep$imu poméru mezi
spotfebou tenzidu, objemovou hmotnosti, mechanickymi vlastnostmi a zaroven ne-

dochézi k nadmérnému zvétsovani poru.
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Obr. 3.32: Vliv riiznych koncentraci SCHM na OH a tepelnou vodivost ZB
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Obr. 3.33: Vliv riznych koncentraci SCHM na PT1l a PTO zarobetonu
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Obr. 3.34: Vzhled struktury Zarobetonu s 1 % SCHM

3.5.2 Vliv doby vylehcovani

Testovani doby vylehéovani (michani) bylo testovdno na vzorku s obsahem SCHM
0,25 % v rozsahu 0—30 min.

Vliv délky michani na OH a tepelné vodivosti je zobrazen na obrazku (Obr.
Tepelna vodivost s délkou vylehcovani linearné klesa. Vzorek po 30 min vylehcovani
obsahoval velké a oteviené pory, které znemoznily danou metodikou zmérit tepelnou
vodivost. Ovsem pro OH stejny trend jako v pripadé koncentrac¢ni fady neplati. Pri
vyTazeni hodnoty OH pro hutny vzorek mizeme konstatovat, ze s dobou michéni
OH klesa exponencialné.

Zéavislost PTO a PTI na délce vylehcovani je uvedena na obrézku (Obr.
Trend je velmi podobny jako v ptipadé OH. Pii vytazeni hodnot pro hutny vzorek
dochézi k exponencidlnimu poklesu obou pevnosti. Hodnoty pro vzorky po 30 min
vyleh¢ovani nejsou uvedeny, protoze byly nizsi nez byla mez detekce pristroje.

Vzorky vylehc¢ované déle nez 10 min nedosahovaly PTl 1 MPa vlivem prepé-
néni a prerusenim krcéku mezi pory. Obrazek (Obr zobrazuje vzorek po 10 min
michani, ktery ma stfedni velikost pért 227 pm. Narozdil od prepénénych vzorkt
(vysokou dévkou tenzidu nebo délkou vylehcovani) obsahuje porozitu o mensi stredni

velikosti porii a vyrazné méné prerusenych krcktt mezi pory. Nicméné i tento vzorek
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Obr. 3.35: Vliv délky vyleh¢ovani ZB na jeho OH a tepelnou vodivost

obsahuje velké mnozstvi oteviené porozity. Zkracujici se délka vylehcovani zvysuje
OH vytvari uzavienéjsi a mensi porozitu. Obrazek (Obr uvedeny v priloze
zobrazuje vzorek po 2,5 min vylehc¢ovani. Porozita je uzaviena o stredni velikosti
port 198 pum. Zavislost stredni velikosti porii je zobrazena v grafu (Obr.. Délka
vylehcovani m4 za néasledek exponencialni nartst velikosti porozity. Po 30 min vy-
leh¢ovani dosahovaly pory velikosti 427 pm a zptsobily neméritelné pevnosti.

Shrnutim kapitoly muzeme konstatovat, ze optimélni obsah tenzidu SCHM
je 0,25 % a doba vylehcovani je 10 min. Do této koncentrace tenzidu a doby vylehc¢o-
vani dosahuje stredni velikost péri hodnoty 230 pm. Zvysenim koncentrace tenzidu
a doby vylehcovani dochézi ke zvySovani velikosti pori a destrukei krcékit mezi pory.
Vysledkem je ztrata mechanické pevnosti zarobetonu. Je patrné, ze prodlouzeni doby
vylehc¢ovani mé za nasledek rychlejsi ztratu mech. pevnosti nez vyssi koncentrace
tenzidu.

3.6 Vliv kaolinu na mullitovy ZB

7, predchozich vzorki a analyz vyplyva, ze se zasadné lisi struktura porozity mezi
zarobetonem s matrix na bazi reaktivnich Al,O3 (Obr3.37)) a zarobetonem na bézi

kaolinu (Obrj3.23). Kaolin vytvari znaéné uzavienou téméf idealné kulovou porozitu
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Obr. 3.36: Vliv délky vylehéovani ZB na jeho PT1 a PTO
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Obr. 3.37: Vzhled struktury zarobetonu po 10 min vylehc¢ovani
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Obr. 3.38: Zavislot OH a smrsténi na pridavku kaolinu v susiné

narozdil od ZB na bézi reaktivnich Al,O5, které maji porozitu otevienou se znaéné
deformovanymi pory. Kulovita porozita kaolinového zarobetonu vyrazné zvysuje me-
chanické pevnosti materialu. Nicméné smrsténi kaolinu béhem vypalu vytvari potize
s pripravou rozmeérnéjsich vzork.

Tato kapitola se bude zabyvat kombinaci mullitového ZB v kombinaci s kaolinem.
Mullitovy ZB by mél vytvaiet kostru Zarobetonu s nizkym smrsténim a nachylnosti
na trhliny a kaolin by v této kostte tvoril uzavienou porozitu. Byly porovnavany
rizné typy pridavka kaolinu a lehc¢eni. Suseni a vypal vzorkt probihal stejnym re-

zimem jako v pripadé kaolinovych zarobetonti.

3.6.1 Pridavek kaolinu v susiné

Nejdiive byl testovan pridavek kaolinu v susiné. Kaolin byl za sucha smichén se
surovinami za vzniku homogenni smési.

Vylehcovani in-situ - tenzid SCHM

Vyleh¢ovani bylo provadéno in-situ michdnim postupem uvedenym v kapitole [3.5]
Pridavek kaolinu 2,5 % snizil OH zarobetonu (Obr)3.38) o 8 % proti referenénimu

vzorku bez kaolinu. Vys§i pifdavky kaolinu zptisobuji nartist OH. Smrsténi ZB se
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Obr. 3.39: Zavislot PTI a PTO na pridavku kaolinu v susiné
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Obr. 3.40: Vzhled struktury zarobetonu s obsahem kaolinu 10 %
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Obr. 3.41: Zavislot OH a smrsténi na pridavku kaolinu v susiné

pridavkem 10 % kaolinu zvySuje z 1 na 3 %. Narust smrsténi o 2 % je piimo imérny
pridavku kaolinu (10 % materialu o smrsténi 20 %).

Pevnost v tlaku (Obr s pridavkem kaolinu se linearné zvysSovala i pres
klesajici OH. Nicméné PTO vykazuje stejny trend jako OH. Vyssi porozita vice
ovliviiuje PTO nez PTI. Stredni velikost péri s rostoucim obsahem kaolinu klesala
od 224 pm po 158 um v pripadé 50% obsahu kaolinu. Trend klesajici velikosti poru
se shoduje s trendem pozorovanym pfi vylehcovani kaolinového zarobetonu.

Na snimku z elektronového mikroskopu (Obr muzeme pozorovat otevienou
porozitu. PTi porovnani snimku se vzorkem bez kaolinu (Obr. lze konstatovat,
ze tento typ pridavku zptisobil vznik vétstho mnozstvi tvarové kulovych pori. Ne-
vyrazny vliv kaolinu na strukturu a vlastnosti ZB je zfejmé dén neochotou tenzidu
SCHM vylehcovat kaolin, jak je uvedeno v kapitole [3.4.2]

Vylehcovani vodnou pénou - tenzid FOAM GA 285

Smeés byla pripravena stejné jako v predchozi kapitole. Postup se lisil v pridavku
tenzidu. Misto SCHM byla pouzité vodna péna pripravena z 5% roztoku tenzidu
FOAM GA 285.

Na zakladé vysledki z OH uvedenych v grafu (Obr[3.41)) miiZzeme konstatovat,

ze pridavek kaolinu na vylehc¢ovani zarobetonu pomoci vodné pény nema vliv.
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Obr. 3.42: Zavislot PTl a PTO na pridavku kaolinu v susiné

S rostoucim obsahem kaolinu do 10 % dochézelo k poklesu PTI z 0,67 MPa
k 0,60 MPa. U vzorkt s vyssim obsahem kaolinu jiz dochazelo k nartstu PT1 az na
1,24 MPa v pripadé vzorku s obsahem kaolinu 50 %. (Obr.. PTO se to 10 %
kaolinu pohybovala okolo hodnoty 0,52 MPa. S dalsim obsahem kaolinu vykazuje
PTO rostouci trend. Struktura porozity (Obr. je velmi podobné zarobetonu bez
pridavku kaolinu. Obsahuje velké oteviené pory o nehomogenni velikosti. Pory jsou
z velké Casti spojené a vytvari v materialu dutiny.

Lze konstatovat, Ze kaolin v susiné nemd na vlastnosti vyleh¢ovaného ZB vodnou

pénou pripravenou z roztoku tenzidu BASF, vyrazny vliv.

3.6.2 Vylehcovani zarobetonu kaolinovou pénou

Kaolin dodany v suché slozce mullitového ZB nevykazoval o¢ekdvané parametry.
Matrix v suspenzi vytvari viskozni prostiedi pro formaci kaolinu do stény vodné
pény. V této kapitole byla vytvofena kaolinova péna, kterou byl mullitovy ZB vy-
lehéen. Do 2,5 % byl suchy kaolin davkovan piimo do vodné pény. Od 5 % byla
nejprve vytvorena kaolinova suspenze, ktera byla vodnou pénou napénéna. Pro po-
rovnani je uvedeno schéma (Obr. mozného rozlozeni kaolinu ve vylehéeném 7B
pro pridavek kaolinu v susiné a v péné. Na schématu je patrné, zZe ¢astice matrix

brani ¢asticim kaolinu, aby se zformovaly do skeletu péru. Pokud se kaolin nejprve
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Obr. 3.43: Struktura zarobetonu ovlivnéna 10% pridavkem kaolinu v suSiné

smisi s vodnou pénou, tak dojde k rozvolnéni agregatu kaolinu a jejich zformovani
do vodného filmu péru. Do ndhrady 20 % kaolinu surovy zarobeton neztracel pri
daném obsahu zamésové vody lici vlastnost pti zaformovani. Vyssi pridavky bylo
nutné ztekucovat pomoci SP.

Vysledky ukazuji (Obr, ze i 10 % pridavek kaolinu ve formé pény snizuje
OH vypéaleného Zarobetonu. Smrsténi ZB s pfidavkem kaolinu linedrné roste. Pii
porovnani s predchozim typem pridavku kaolinu muzeme konstatovat, ze kaolinova
péna mé nejvyraznéjsi vliv na snizovani OH ZB.

Pevnost v tlaku klesla o 5 % proti referenénimu vzorku pouze v piipadé pridavku
1 % kaolinu. Tento jev byl spjaty s poklesem OH o 6 %. U vSech dal$ich pridavku
doslo k nartistu PTI i pres klesajici OH. Vyraznéjsi pokles byl zaznamenan u PTO,
kdy doslo k jejimu poklesu o 20 % v pripadé pridavku kaolinu 1 % a o 15 % v piipadé
pridavku kaolinu 2,5 %. Od 5% pridavku kaolinu hodnota PTO narustala nad PTO
referenc¢niho vzorku (bez kaolinové pény).

Struktura zdrobetonu s 10 % kaolinu je uvedena na obrdzku (Obr[3.47). Vzorek
obsahuje kulovitou porozitu se tfetinou otevienych port, zbylé pory jsou uzaviené.
Stredni velikost périi je 168 pm. V porovnani s predchozim typem pridavku kaolinu
a vyleh¢ovani ZB je patrné, Ze dochazi ke vzniku mensich pért a nejvétstho podilu

uzaviené porozity.
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Obr. 3.45: Vliv pridavku BASF kaolinové pény na OH a smrsténi zarobetonu
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Obr. 3.46: Vliv ptidavku BASF kaolinové pény na PT1 a PTO zarobetonu
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Obr. 3.47: Vliv pridavku BASF kaolinové pény na PT1 a PTO zZarobetonu
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Obr. 3.48: Porovnani vzorku a) bez b) 20 % c) 100 % d) 100 % kaolinu

Srovnéni funkce kaolinu dle navrzeného schématu (Obr[3.44) byla porovnéna
s realnymi vzorky. Slozeny snimek (Obr zobrazuje sténu poru vzorku bez ka-
olinu, s 20 % kaolinu a dva Cisté kaolinové Zarobetony. Casti snimku a,b,c jsou
nasnimany shodnym tisicinasobnym zvétsenim, pro lepsi vzhled stény poru.

Céast snimku A (Obr!3.48)) predstavuje mullitovy zarobeton, ktery ma matrix slo-
zenou z reaktivnich Al,O3 a kfemicitého tletu. Materidl mezi dvéma pory se ztencuje
pod znaénym thlem. V detailu je patrné, ze se jedna o zkompaktnéné ¢astice matrix
s drsnym reliéfem povrchu. Snimek B predstavuje zarobeton, kde bylo nahrazeno
20 % surovin kaolinem. Vzorky s kaolinem vytvari kulovitéjsi tvar péru, které jsou
vice uzaviené. Stény jednotlivych périi v porovnani ve vzorkem uvedenym v casti A
maji hladky reliéf povrchu. Na detailu lze pozorovat, jak jsou na sténé péru naskla-
dané jednotlivé rozvolnéné lamely kaolinu. V rozvolnéném stavu maji tloustku stény
v méritku nanometra[117], tedy nékde na trovni velikosti ¢astic kiemi¢itého tletu.
Jejich hydrofilni povrch jim déva schopnost transportu i do nejtensich vodnych filmi
a tim porozitu uzavirat. Cést snimku C zobrazuje kaolinovy zarobeton ¢.4 z kapi-
toly Kulova porozita podobna jako na ¢asti obrazku B. Nicméné ¢isty kaolin
vytvari jesté kompaktnéjsi vnitini sténu port. Otevienéjsi pozorita oproti predcho-
zimu vzorku je zpiisobena ztekucenim kaolinové suspenze. Na detailu obrazku je

vidét kréek, ktery je tvoren naskladanymi lamelami kaolinu. Posledni ¢ast obrazku
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je nasniméana pri vétsim zvétseni. V levé ¢asti je mozné pozorovat jednotlivé lamely

kaolinu, které byly naskladany do vodného filmu poru.

3.6.3 Kombinace kaolinového a mullitového Zarobetonu

Na zakladé vysledkii ziskanych v predchozi kapitole bylo zjisténo, Ze kaolinova péna
stabilizuje vylehc¢eny zarobeton a uzavira porozitu. Nicméné bylo pozorovano, ze bé-
hem vmichavani pény do hutné zarobetonové suspenze dochazi k vyrazné destrukci
pény v pocatcich vmichavani. Problém destrukce ¢astecné spoc¢ival v nizkém obsahu
kaolinu ve vodné péné. Na zakladé téchto poznatkt byla pripravena série vzorki
in-situ vylehc¢eného zarobetonu (kapitola., ktery byl dodatecné vylehcen kao-
linovym zarobetonem (kapitola. V laboratornich podminkach in-situ metoda
dosdhla OH Zirobetonu 620 kg-m ™3 p¥i PT1 1,3 MPa. Kaolinovy Zarobeton (kapi-
tola. dosédhl OH 411 kg-m~2 pii PT1 4,5 MPa, popiipadé s vétsim obsahem pény
OH 280 kg-m™ pti PT1 1,9 MPa. Parametry piipravené série vzorkl jsou uvedeny
na obrézcich (Obr a (Obr.. Smrsténi ma s obsahem kaolinového ZB line-
arni narist a OH linearni pokles. Linearni pokles vykazuje i stfeni velikost port.
Mizeme tedy konstatovat, ze se jedna pouze o sc¢itani vlastnosti a nedochazi k sy-
nergyckému jevu, ktery se o¢ekaval v pripadé urychleni hydratace kaolinem. Ten mél
zamezit efektu starnuti pény. Pevnost v tlaku a tahu za ohybu vykazuje s obsahem
kaolinového ZB nértist. Nicméné mezi 10—40 % je tento nartist vyrazné pomalejsi
nez mezi 0—10 a 40—50 %.

Z predchozich poznatkt o urychleni hydratace CAC kaolinem byla celd davka
sou¢ast! mullitového ZB a kaolinovy zarobeton neobsahoval CAC viibec. Absence
CAC v kaolinovém ZB (teoreticky nejde o zarobeton, ale kaolinovou pénu) umoznila
michani po dobu celych 10 min bez zvysovani viskozity vlivem urychlené hydratace
CAC.

Byla vytvorena série vzorku, kterda obsahovala od 0—50 % kaolinového zarobe-
tonu. Vzhled vzorki po vypalu je uveden na obrdzku (Obr[3.51)). Na prvni pohled je
patrny nartst objemu ZB s piidavkem kaolinového Zarobetonu. Viechny vzorky byly
snadno odformovatelné s dostate¢nymi manipula¢nimi pevnostmi. U téchto vzorki
byla provedena analyza chemického (Tab. a mineralogického slozeni (Obr,

ktera je uvedena v priloze.

3.6.4 Hydr. CAC v mullit. ZB vyleh&enym kaolinovym ZB

Kaolinovy zarobeton plni funkci stabilizatoru pény. Byla provedena kalorimetricka

analyza mullitovych Zarobetonu, které obsahovaly 0—50 % kaolinového zarobetonu.
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Obr. 3.49: Vliv pridavku BASF kaolinové pény na OH a smrsténi zarobetonu
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Obr. 3.50: Vliv pridavku BASF kaolinové pény na OH a smrsténi zarobetonu

Kaolin (%)

+
4 o -
- ®PTO |
:h ............. OPéry
............... .. +++
4 + """""" ;
" ‘ ..................
| e »....
.................. . _
= PO— R
_____ @ ‘ |
........................ L 2
" _
0 10 20 30 40 50

Kaolin (%)

119

250

230

210

190

170

150

Smrsténi (%)

Stiredni velikost port (um)



Obr. 3.51: Vzhled vzorki s rostoucim obsahem (10—50 a 100 %) kaolinového ZB

Vzorky pro kalorimetrii byly pfipraveny tak, Ze obsahovaly vzdy 16 g susiny a ade-
kvatni podil zamésové vody, plastifikatoru a obou tenzidi. Smés byla v misce mi-
chana po dobu 30 s. Navazka byla volena, tak aby vzdy odpovidala 5 g susiny, tedy
obsahovala vzdy stejné mnozstvi CAC. Delsi doba michani zptsobovala vyrazné
napénovani ZB, které bylo nezddouci pro méfeni izotermického kalorimetru.

7 grafu (Obr je patrné, ze kalorimetrickd krivka zarobetonu obsahuje tti
hydratacni piky. Méfeni bylo provedeno bez AdMix ampuli a promichdni surovin
se zameésovou vodou probihalo mimo kalorimetr. Prvni hydrata¢ni pik je tvoren
zejména temperaci vzorku na teplotu méreni. Druhy a treti pik reprezentuje hyd-
ratacni procesy. Vzorek s 20 % kaolinu neobsahuje prvni hydratacni pik. Toto bylo
zpusobeno shodnou teplotou reference a vzorku pti vlozeni do kalorimetru a doslo
k vykompenzovani temperac¢niho tepla. Jedna se témér o idedlni stav, ktery o ostat-
nich vzorkl nenastal. Tento proces je patrny i na krivce celkového hydratac¢niho
tepla, kdy na zac¢atku u tohoto vzorku dochazi jakoby ke zpozdéni a nasledné chybi
2,5J -gz_; temperacniho tepla. Absence tohoto tepla je patrna i po 12 h hydratace.

Vzorek bez kaolinového ZB dosahl druhého maxima v ¢ase 1,5 h a tretiho v case
6,5 h. Po 24 h tuhnuti je hydratace témér u konce, proto neni treba vzorky odfor-
movavat déle nez po 24 h od zamichani. Vzorek s obsahem kaolinového zarobetonu
20 % dosahuje maxima druhého (v tomto piipadé prvniho) hydrataéniho piku po
37 min od zamichéni. Lze predpokladat, Zze by se minimum tepelného toku v in-
dukéni periodé nachéazelo priblizné v poloviné, tedy po 16 min. Tento ¢asovy inter-
val je optimélni pro zajisténi doby zamichani a odformovani surového zarobetonu
a zaroven dostatecné rychly pro fixaci pénové struktury. Vyssi pridavky kaolinového
zarobetonu hydrataci vyraznéji neurychluji, proto jsou z hlediska hydratace zby-
tecné. Z hlediska urychleni hydratace CAC je optimalni obsah kaolinu v ZB 20 %.
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Obr. 3.52: Vliv kaolinového ZB v mullitovém ZB na hydrataci CAC

Pti porovnani hydratacni kiivky zarobetonu bez obsahu kaolinu je patrné, Ze se
z diléich kalorimetrickych analyz nejvice podobd vzorku Secaru 71 s 80 % mikro-
siliky. Mzeme tedy tvrdit, ze latkou primarné ovliviiujici mechanismus hydratace
Secaru 71 v zarobetonu je mikrosilika. Ostatni pfisady maji na hydrataci sekundarni
efekt.

V pripadé této analyzy je patrny pozitivni efekt kaolinu, ktery urychluje hydra-

taci cementu a umoznuje rychleji zafixovat pénovou strukturu zarobetonu.

3.7 Vlastnosti zarobetonu v zavislosti na vysce

sloupce

Vlastnosti zarobetonu (velikost péru, PTl, OH a smrsténi) byly sledovany v za-
vislosti sloupci o vysSce 80 cm. Surovy zarobeton je nesen vzduchem uzavienym
do péru pény. Vzduch je smés plyni, které se vlivem vnéjsich sil snadno stlacuji.
Na zékladé vypoctu zmény objemu poéru z Boyleova-Mariottova zdkona dojde
v 80 cm sloupci ke zmenseni péra v pripadé surového mullitového zérobetonu (OH
1000 kg-m™) o 1 gm. Vliv hydrostatického tlaku na ZB lze tedy zanedbat.
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Tab. 3.18: Vlastnosti zarobetonli na vysce sloupce

Sloupec (cm) 0 10 20 20 40 50 60 70 80
Kaolinovy ZB
Péry Dso (pm) | 135 130 122 129 128 131 127 120 128
PTI1 (MPa) 4,11 394 3,77 4,02 4,11 3,84 3,93 3,92 3,87
OH (kgm™3) | 335 347 345 334 336 341 341 337 341
Smrstént (%) 7 1 v 1T 17 1r 17 17T 17
Mullit + kaolin
Péry Dso (pm) | 202 197 195 190 185 184 185 177 172
PTI (MPa) | 1,70 1,68 1,84 15 146 144 141 142 141
OH (kgm™3) | 580 577 576 584 585 598 606 610 602
Smrsténi (%) 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Mullitovy ZB
Pory Dgo (pm) | 228 220 221 211 201 195 184 178 170
PT1 (MPa) | 161 165 165 156 154 143 148 1,32 1,33
OH (kgm™) | 643 650 648 662 658 669 671 680 684
Smriténi (%) | 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Analyza byla provedena pro zarobeton kaolinovy, mullitovy a mullitovy vy-
lehéeny kaolinovym ZB. Vysledky jsou uvedeny v tabulce (Tab a v grafech
(Obr[3.53] v pifloze Obr[4.49 a [4.50). Z vysledki vyplyva, ze kaolinovy Zérobeton
dosahuje témér stejnych vlastnosti na povrchu az po 80 cm sloupec, tedy s mocnosti
vrstvy témér nemeéni svoje vlastnosti.

Vlastnosti mullitového zarobetonu se s vyskou sloupce méni. Dosahuje stfedni
velikost poérit hodnoty 277 um, PT1 1,61 MPa, OH 684 kg-m ™3 a smr§téni po vy-
palu 2 %. S vyskou sloupce dochazi k poklesu stfedni velikosti poru 203 pum a PT1
1,31 MPa. Objemova hmotnost roste 643—684 kg-m~3. Smrsténi po vypalu dosahuje
hodnoty 2 % v celém méfeném rozsahu sloupce. Pokles velikosti péri a narust OH
je pravdépodobné zpusoben stékanim materidlu vlivem gravitacniho pusobeni na
surovy ZB.

Mullitovy zarobeton vyleh¢eny kaolinovym ZB vykazoval podobny trend jako
mullitovy ZB. Nicméné rozdily mezi zménou OH a velikosti péri byly vlivem kaolinu

mensi.

3.8 Procesy v zarobetonu béhem vypalu

Chemické procesy v zarobetonu béhem vypalu byly sledovany pomoci TG-DTA ana-
Iyzy. Zdznam analyzy je uveden obrazku (Obr|3.54). V tabulce (Tabj3.19)) jsou uve-
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Obr. 3.53: Zavislost stiedni velikosti périi na sloupci ZB

deny teploty rozkladu moznych hydratac¢nich produkti.[55][179][201] Ze vzorka do
100 °C dochézi k uvolnovani volné vody a vody z amorfnich (gelovych) hydrat. [202]
Mezi 100—350 °C dochazi k uvolnovani vazané vody z krystalickych hydratacnich
produktfi cementu. [203] [204] RozloZené hydraty zvysuji permeabilitu ZB.[19] Pik pii
500 °C je spojen s dehydroxylaci kaolinitu a v oblasti 988 °C a s krystalizaci faze
defektniho spinelu. [16][194] [205] [206] [207] [208] Tenzidy BASF a SCHM se béhem vy-
palu odparuji pri 230 °C a SP CE40W vyhoriva béhem vicero krokii v oblasti mezi
460 a 800 °C. Nameérena data jsou uvedena v priloze (Obr.. Hrb pri 580 °C
muze byt exotermicky déj vyhorivani SP CE40W v endotermickém piku dehydro-
xylace kaolinitu.[209)

Vlivem stejného suseni vSech vzorki lze povazovat obsah volné vody za stejny
a lze zanedbat. Rozklad hydrati v kaolinovém zarobetonu zptisobil pokles hmotnosti
2,2 %, v mullitovém zarobetonu 3,0 % a v mullitovém s obsahem kaolinu 3,9 %. Vy-
sledky se shoduji s daty uvedenymi v kapitole [3.3.2] a fikaji, ze mikrosilika se icastni
hydratace za tvorby hydrati. V pripadé vyleh¢eni mullitového s pomoci kaolinového
zarobetonu je pokles hmotnosti v oblasti hydratacnich produktu nejvyssi. Nicméné
hmotnosti rozdil hydratac¢nich produkti 0,9 % proti mullitovému zarobetonu pri-
blizné odpovidad mnozsvi odpareného tenzidu BASF, ktery je obsazen v kaolinovém

zarobetonu.
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Tab. 3.19: Teplotni stabilita moznych hydrati

Dehydratovana faze | Teplota rozkladu (°C)

AH, — gel 100

CSH — gel 50—130

C,ASHg 140—200
CAH,y, 120

AHj; — gibbsit 210-300

CyAHg 170—195

C3AHg 240—-370

Hmotnostni pokles 13 % na TG kitivce (350—650 °C) je spojen s dehydroxylaci
kaolinitu. Tento proces probiha nejrychleji pti 499,6 °C a projevuje se ostrym pikem
na DTA kiivce. Zarobeton na bazi mullitu neobsahuje kaolin a proto je TG i DTA
kiivka tohoto déje prosta. Pokles hmotnosti 2,65 % mullitového ZB s obsahem ka-
olinu proti mulitovému ZB pfesné odpovida obsahu kaolinu 20 %.

Pik krystalizace defektniho spinelu je jasné patrny na DTA kiivce v pripadé
kaolinového ZB. V pifpadé mullitového zarobetonu s kaolinem k tomuto procesu
také dochézi, ale pik je méné vyrazny. Mullitovy ZB tento proces neobsahuje.

Sledovani vyvoje fazového slozeni mullitového zarobetonu vylehéeného kaolino-
vym zarobetonem bylo sledovano pomoci vysokoteplotni rentgenové difraktometrie
(Obr a . Na prvnim obrazku je v oblasti 13 ° pik kaolinitu, ktery vlivem
dehydroxylace pri 450 °C postupné vymizi. Pik pri tthlu 16,3 ° prislusi mullitu, ktery
je obsazen v ostrivu zlom 0—1. Mnozstvi je priblizné konstantni az do 1000 °C. Nad
touto teplotou dochézi ke zvysovani obsahu mullitu, které je zptisobeno jeho krysta-
lizaci z kaolinitu. Siroky nevyrazny pik pti thlu 18,3 ° je zptisoben gibsitem, ktery
dehydratuje priblizné pii 250 °C. Teploty dehydroxylace kaolinitu a dehydratace
gibbsitu se shoduji s daty neméfenymi pomoci TG—DTA analyzy.

Na druhém obrazku je patrny pti tthlu 21,6 ° vyrazny pik kristobalitu. Do 100 °C
je jeho obsah konstantni, nad touto teplotou dochézi k nartistu jeho obsahu az do
teploty 350 °C. Pti porovnani s DTA analyzou dochézi k naristu této faze béhem
dehydratace hydrata¢nich produkti.[67] Na zakladé tohoto tvrzeni muzeme usuzo-
vat, ze hydraty obsahuji SiOy a vysledky se shoduji s publikovanymi vysledky.[I80]
Do 1000 °C je jeho obsah konstantni a od 1000—1200 °C dochéazi ke krystalizaci
kristobalitu z amorfniho SiO, vzniklého béhem krystalizace mullitu z dehydroxylo-
vaného kaolinitu. Nad 1200 °C jiz dochézi k poklesu obsahu kristobalitu, protoze
reaguje s korundem za vzniku mullitu. Pik v oblasti 25,5 ° prislusi korundu. Mnozstvi
korundu je konstantni do 1000 °C a nad touto teplotou mirné klesa vlivem reakce

s kristobalitem za vzniku mullitu. Pik pii thlu 26,5 ° je zptsoben pritomnosti kie-
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Obr. 3.54: DTA analyza zarobetonu

mene, nicméné pti 573 °C dochazi k jeho fazové transformaci z 5 na o modifikaci
(Obr{1.4)), ktery zptsobi posun tohoto piku a pri této teploté se slou¢i s pikem mul-

litu. To zpusobi, ze fiktivné vypada jakoby pfi této teploté dochazelo k nartstu

obsahu mullitu. Nicméné se jedna pouze o prispévek hexagonalni modifikace kie-

mene. Nevyrazny pik vedle piku kremene je zptisoben necistotou v mericim pristroji.

Posledni pik piislusi vapenatému zivei (anortitu), ktery se zac¢ind tvorit od 950 po
1200 °C.
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Obr. 3.56: Vyvoj fazového slozeni béhem vypalu zarobetonu
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4 ZAVER
Motivaci této prace bylo nalezeni vhodné metody vylehcovani zarovzdorného mate-
ridlu, kterd nevyzadovala specialni chemikélie, metody a zafizeni. Uvahou byla zvo-
lena technika napénovani tenzidem. Narozdil od technik vyuzivajici vyhotivaci latky
nebo lehéiva jako perlit, neni tfeba skladovat velké objemy surovin a lze na napéno-
vani pohlizet jako na metodu, ktera vyuziva nakonec jako lehc¢ivo vSude pritomny
vzduch. V dostupné literature je tato metoda pouzivana predevsim pro pripravu
pokrocilé porézni keramiky. Ovsem fixace je provadéna pomoci skrobii za zvysené
teploty. Tato technologie je pro primyslové vyuziti zarobeton nevhodné a proto
v této praci byl pro fixaci pénové struktury pouzit hlinitanovy cement.
Experimentalni ¢ast prace je zamérena na popis stability vodné pény pripravené
z vodného roztoku tenzidu, vlivu jednotlivych slozek celkového zarobetonu na hyd-
rataci hlinitanového cementu a nakonec na pripravu samotnych zarobetont a popis
jejich vlastnosti. Nejprve byl sledovan vliv koncentrace tenzidu na stabilitu pripra-
vené pény. Kde bylo pozorovano, ze péna pripravena z roztoku tenzidu SCHM je
vyrazné stabilnéjsi nez péna pripravend pomoci tenzidu FOAM GA 285. Stabilita
¢isté vodné pény byla obecné nejvyssi pri nizkych koncentracich tenzida. Byla tes-
tovana stabilizace vodnych pén pomoci polymernich roztok a kationaktivniho ten-
zidu. Nejefektivnéjsi stabilizaci vykazovala karboxymethylceluldza a kationaktivni
tenzid CTAB. Nicméné se ukazalo, ze vysoky stabilizac¢ni uc¢inek pény téchto latek
je vykoupen vyraznym ovlivnénim dilezitych parametri jako je hydratace nebo reo-
logie. Na zakladé vysledku byl jako optimélni stabilizator zvolen 0,1 % roztok CMC.
Vyssi pridavky CMC stabilitu pény zvysily, ale vyrazné zpomalili hydrataci CAC.
Ovlivnéni hydratace bylo sledovano na CAC Secar 71, ktery je pro svij ob-
sah ~70 % Al,O3 urcen pro pouziti v zarovzdornych aplikacich. Tenzidy obecné
hydrataci CAC urychluji (FOAM GA 285 vice nez SCHM) bez zasadniho vlivu na
kvantitativni pribéh hydratace. Karboxymethylcelulosa vyrazné retarduje hydrataci
CAC. Hlavné na zakladé kalorimetrie byl vybran optimélni obsah CMC na 0,1 %.
Nicméné se ukézalo, ze pokud je v systému pritomen i tenzid, tak je efekt zpo-
maleni hydratace mnohem vyrazndjsi. Pii obsahu 0,1 % CMC doslo k prodlouzeni
indukéni periody na dvojnasobek a zpomaleni je vyraznéjsi nez stabilizacni ic¢inek.
Stabilizator CTAB hydrataci CAC témér neovlivnil, nicméné se ukézalo, ze vysoka
stabilita spojena s vysokou tloustkou vodného filmu je spojena s rapidnim poklesem
tokovych vlastnosti a vylehéeny Zarobeton nelze povazovat za lity. Ovlivnéni hyd-
ratace filler efektem® bylo pozorovano u kaolinu, metakaolinu, reaktivnich alumin
a zlomu. Mira ovlivnéni (urychleni) byla zavisla na velikosti a struktufe povrchu
castic primesi. Nejvyraznéjsi ovlivnéni bylo pozorovano v pripadé kaolinu, kdy pri

jeho obsahu 80 % doslo k vymizeni indukéni periody. Nejmensi vliv na hydrataci
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mél zlom 0—1. Zasadni vliv na hydrataci CAC méla mikrosilika, ktera pii obsahu
> 80 % zpusobila zménu ve tvorbé hydratac¢nich produktu z jednoho do dvou krok.
Na zékladé XRD analyzy bylo zjisténo, ze nejprve dochazi k tvorbé krystalické faze
CyAHg dle zjisténi TG — DTA analyzy rozpousti za vzniku CoASHg. Tim, Ze se
mikrosilika tcastni hydratace CAC vznika vic hydratacnich produkti, které byly
potvrzeny DTA analyzou a ptispivaji k vy$sim manipulativnim pevnostem.

7Z literatury bylo zjisténo, ze kaolin v pritomnosti tenzidu ma schopnost rozvol-
néni aglomeratl, které se vlivem jeho hydrofilnitho povrchu usporadaji do vodného
filmu pény. Bighamovské chovani kaolinové pény neumoznuje kaolin bez ztekuceni
odlévat. Ovsem ztekuceny kaolin vytvari oteviené pory. Pomoci analyz bylo zjisténo,
7e pro kaolinovy ZB je optimalni obsah CAC 10 % a 600 ml pény pfipravené z roz-
toku tenzidu FOAM GA 285. Tento zarobeton dosahoval po vypalu OH 417 kg-m~3,
PT1 4,1 MPa, stiedni velikosti péru 127 pm a smrsténi po vypalu 17 %. Vyrazné
smrsténi zptusobovalo tvorbu trhlin po vypalu. Smrsténi bylo eliminovano nahraze-
nim casti kaolinu slozkami s nizsim smrsténim béhem vypalu.

Déle bylo testovano in-situ vylehcovani zarobetonové suspenze intenzivnim mi-
chanim s pomoci tenzidu SCHM. Vysledky fikaji, ze optimalni mnozstvi tenzidu
(vztazené na suchou slozku) je 0,25 % a doba michani 10 min. Tato technika vytvari
zarobeton s otevienou porozitou s OH 700 kg-m =3, PT1 2,8 MPa, stfedni velikosti
pori 230 um a smrsténim 1 %. Nizsi OH neZ 700 kg-m~2 jsou spojeny s poklesem
PTI a nartustem oteviené porozity, kdy dochazi vyraznému ztenceni nebo az k de-
strukci krcktt mezi bublinami. Tento problém byl fesen myslenkou kombinace lehcéeni
in-situ a kaolinovym zarobetonem:.

Bylo otestovano nékolik typt davkovani kaolinu. Jako nejvhodnéjsi byl zvolen
pridavek kaolinového zarobetonu navrzeného v kapitole do in-situ vyleh¢eného
mullitového zarobetonu. Cement, ktery mél obsahovat kaolinovy zarobeton byl sou-
¢asti mullitového zarobetonu, aby kaolin neurychloval hydrataci CAC béhem mi-
chani. Vysledkem byl zarobeton, ktery byl kombinaci vlastnosti kaolinového a mul-
litového zarobetonu. Nicméné, nebyl pozorovan ocekavany synergicky vliv kaolinu
na stredni velikost péra vysledného zarobetonu, ale rozdil stredni velikosti poru se
v zdvislosti na vysce sloupce zdrobetonu snizoval. Pfi 20% obsahu kaolinu ve formé
kaolinového Zarobetonu se podafilo pfipravit ZB o OH 517 kg-m ™~ o st¥edni velikosti
péru 200 um, PTI 2,2 MPa a smrsténi 4 %.

Zavérem lze konstatovat, ze metoda napénovani je vhodna pro ptipravu litych
izola¢nich zarobetonti. OvSem pro dosazeni optimalnich parametri bylo nezbytné
zkombinovat dva dil¢i zarobetony, typy napénovani a vyuzit pozitivni vlastnosti
jednoho, aby vykompenzoval negativni vlastnosti druhého a tim bylo umoznéno

jeho mozné pouziti v pramyslové sfére.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

pPC
CAC
LCC

ULCC

NCC
SFC
CA
CiaAs
CA,
C,AH,
AH;

H

zarovzdorny material

zarobeton

portlandsky cement — portland cement

hlinitanovy cement — calcium aluminate cement

zarobetony s nizkym obsahem cementu — low cement castables

zarobetony s velmi nizkym obsahem cementu — ultra-low cement

castables

bezcementové zarobetony — noncement castables
lité zarobetony — self-flow castables

faze o slozeni CaO - Al,O3

faze o slozeni 12 CaO - 7TAl,O4

faze o slozeni CaO - 2Al,04

hydrat o slozeni nCaO - Al;O3-nH,O

gibsit AI(OH)3

v popisu fazi nebo hydratac¢nich produktti ma vyznam molekuly HyO

C—S—H amorfni hlavni hydrata¢ni produkt portlandského cementu

C—A—-S—H amorfni hydratacni produkt

C

A

S

Sr

Ba

XRD

XRD

v popisu fazi nebo hydratacnich produkti ma vyznam molekuly CaO
v popisu fazi nebo hydratacnich produktii ma vyznam molekuly Al,O3
v popisu fazi nebo hydratacnich produkti ma vyznam molekuly SiOq
v popisu fazi nebo hydratacnich produkt ma vyznam molekuly SrO
v popisu fazi nebo hydratac¢nich produktti ma vyznam molekuly BaO
rentgenova difrakéni analyza — X-ray Diffraction

rentgenova fluorescencéni analyza
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SEM skenovaci elektronova mikroskopie

PVAI polyvinylalkohol

CMC karboxylmethylceluléza

PVDF  polymer polyvinyliden fluorid

AB300 Alphabond 300

SCHM  tenzid Schidummungsmittel Flisig W53

GA 285 tenzid BASF FOAM GA 285 pro pénobetony

CE40W  superplastifikdtor Chysofluid CE40W

SP superplastifikator

ITZ mezifazové prechodné pasmo — interfacial transition zone

MPT vzdalenost mezi prilehlymi ¢asticemi ostfiva — maximum paste thickness
IPS mezic¢asticova separacni vzdalenost — interfacial transition zone

SF mikrolsilika, kfemicity ulet — Silica fume

D5 stfedni velikost napt. péru

OH objemova hmotnost télesa

PTI1 pevnost v tlaku

PTO pevnost v tahu za ohybu

LOI Ztrata zihanim
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PRILOHY

Tab. 4.1: Velikost ¢astic anorganickych praskovych surovin - Laserovy analyzator
Helos KR - Sympatec

Surovina Do Dso Dy Dgg
(Nézev) | (pm) (pm) (pm)  (pm)
Sedlec Ia 0,8 3,8 10,9 17,2
[—Meta4 0,4 2,0 5,3 8,5
NO325 0,9 3,8 8,6 13,7
NO625—10 | 0,7 2,6 6,3 9,1
NO625—-31 | 0,2 1,2 3,8 6,5
Secar71 0,4 8,2 48,3 95,7
Ktemelina | 4,2 16,8 53,4  108,6
Zlom 0—1 | 15,7 340,1 9804 1140,1
Cenosféry | 62,1 183,5 2934 399,6

Tab. 4.2: Chemické slozeni mullitovych ZB vylehéenych kaolinovym ZB

Kaolin | SiO; AlLO3 TiOy FeyO3 CaO MgO KO NayO

(o) | &) (%)  (B) (%)  (B) (B) (B) (%)
0 492 448 0,5 1,4 3,0 0,4 0,6 0,1
10 49,3 448 0,5 1,3 3,0 0,4 0,5 0,1
20 49,5 448 0,5 1,2 3,0 0,4 0,5 0,1
30 49,7 448 0,4 1,2 3,0 0,3 0,4 0,1
40 499 448 0,4 1,1 3,0 0,3 0,4 0,1
50 50,1 44,8 0,4 1,0 3,0 0,3 0,3 0,1




Tab. 4.3: Ztecuceni kaolinové suspenze pomoci iontu alkalickych kovii

M6+ LIQCO3 VytOk Na2C03 VytOk KgCOg Vytok
(mol/Kgyaor.) | (%) (s) (%) (s) (%) (s)
51073 0,037 200 0,053 140 0,069 -
1-1072 0,074 50 0,106 26 0,138 115
21072 0,148 25 0,212 24 0,276 35
4.1072 0,297 25 0,424 27 0,553 50
81072 0,592 32 0,848 42 1,106 -
1,6-107! 1,18 40 1,696 - 2,211 -
Tab. 4.4: Parametry Al,O3
Typ Mlety Reaktivni Reaktivni
Al,O4 NO 325 NO 625—10 NO 625—30
Mérny povrch (m?-g~1) 1,6
Dso (pm) 2

=T

§
\lﬂf::.

Obr. 4.1: Vliv sméceciho thlu na pozici ¢astice na hozhrani kapalina plyn.




Obr. 4.3: Céstice siliky v aglomeratu



Obr. 4.4: Laboratorni generator

Obr. 4.5: Poloprovozni generator
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Obr. 4.6: Vyvoj tepelného toku pii hydrataci Secaru 71 v zavisloti na rtizném w/c
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Obr. 4.7: Vyvoj hydrat. tepla pti hydrataci Secaru 71 v zavisloti na rizném w/c
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Obr. 4.9: Srovnéni prubéhu hydratace CAC a CA féze pii w/c — 0,75
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Obr. 4.10: a) Pifprava surovin b) Michavani pény c) Odlit{ ZB d) Odformovéni

vzroku

Obr. 4.11: Prihyb prvnich a poslednich vzorkt pvlivem teplotniho pole pece.
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Obr. 4.12: Porovnani kiivky Hg porozimetrie a) se SEM snimkem b) vzorku 1.12

Tepelny tok (mW/g)

100

L S A N ) B e) SN N o o BN o)
o O O O o o o o o o

: - 500
400
200
100
0 5 50

Obr. 4.13: Vyvoj tepelného toku pii hydrataci Secaru 71 s MeyCOg
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Obr. 4.14: Vliv pridavku PVAI Mowiol 4—88 na stabilitu pény FOAM GA 285
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Obr. 4.15: Vliv pridavku PVAI Mowiol 13—88 na stabilitu pény FOAM GA 285
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Obr. 4.16: Vliv pridavku PVAI Mowiol 23—88 na stabilitu pény FOAM GA 285
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Obr. 4.17: Vliv pridavku PVAI Mowiol 32—88 na stabilitu pény FOAM GA 285
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Obr. 4.18: Vliv pridavku PVAI Mowiol 40—88 na stabilitu pény FOAM GA 285

Obr. 4.19: Stabilita pény pripravené s pomoci tenzidu SCHM
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Obr. 4.20: Stabilita pény pripravené s pomoci tenzidu SCHM se stabilizdtorem
CTAB
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Obr. 4.21: Vliv pridavku HPC na stabilitu pény FOAM GA 285
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Obr. 4.22: Vliv CTAB na hydrataci Secaru 71
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Obr. 4.23: Vliv M, PVAI na vyvoj tepelného toku béhem hydratace Secaru 71
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Obr. 4.24: Vliv M,, PVAI na vyvoj hydr. tepla béhem hydratace Secaru 71
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Obr. 4.25: Efekt SP CE40W na hydrataci cementu CA14M (Almatis)
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Obr. 4.26: Efekt SP CE40W na hydrataci cementu CA270 (Almatis)
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Obr. 4.27: Kalorimetrické ovéreni hydraulické neaktivity alumin NO...
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Obr. 4.28: Vzorek 1 a 2 nedostatecné, 3 dostacujici a 4 optimalni manipul. pevnosti
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Obr. 4.29: Porovnani pribéhu hydratace riznych hydraulickych pojiv
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Obr. 4.30: Porovnani velikosti ¢astic riznych hydraulickych pojiv
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Obr. 4.31: Zavislost OH, PTI a smrsténi na mnosstvi vodné pény
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Obr. 4.32: Vzheld vzorku vylehéenych tenzidem SCHM: a) 1,5 % b) 0,4 % ¢) 0 %
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Obr. 4.33: Zarova mikroskopie kaolinového ZB
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Obr. 4.34: Kaolinovy ZB zleva po vypalu na 1250, 1400, 1500 a 1600 °C

Obr. 4.35: Vliv pfidavku CMC 0,1—1% na tvorbu trhlin v Zarobetonu
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Obr. 4.36: Zavislost OH kaol. ZB na obsahu reaktivnich alumin

Obr. 4.37: V§skyt trhlin v ZB s obsahem Al,O5 po tuhnuti pojiva




Obr. 4.38: Nahrada kaolinu zlomem 0-1 o obsahu 10,25,50 a 75 %

100pm 8/17/2012
5.0kv LEI LM WD 17.6mm

Obr. 4.39: Céstice cenosfér WSG



Obr. 4.40: Vzhled vzorku s pridavkem cenosfér WSG o obsahu 10, 25, 50, 75 %

Obr. 4.41: Vzhled vzorkiu vytavenych c¢astic perlitu po vypalu 1250 °C



Obr. 4.42: Vzhled vzorku s pridavkem perlitu 5, 10, 15, 20 %
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5.0kV LEI M WD 17.5mm

Obr. 4.43: Céstice kulickového korundu
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Obr. 4.44: Susici kiivky zarobetonu na bézi kaolinu pri riznych teplotach média

Obr. 4.45: Typ michadla pri in-situ napénénovani kaolinového ZB tenzidem SCHM
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Obr. 4.47: Vzorek ZB vylehéovany 2,5 min s 0,25 % SCHM
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Obr. 4.48: Zmény mineralogického sloZeni mullitového ZB vylehéeného pomoci ka-

olinového ZB
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Obr. 4.49: Zavislost PT1 na sloupci ZB
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Obr. 4.50: Zavislost OH na sloupci ZB
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Obr. 4.51: Chovani tenzidi a SP béhem vypalu
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