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Abstrakt

Prace se zabyva studiem ptipravy pojivového systému na bazi stroncium ytrittého cementu
a zkoumanim fyzikalné chemickych vlastnosti takto pfipraveného systému. Pribéh procesu
byl vyhodnocen s pouzitim metod kalorimetrie, termické analyzy, rentgenové difrakce a
elektronové mikroskopie.

Abstract
The master thesis is focused on the preparing a binder system based on strontium ytritte
cement and examining the physicochemical properties of the obtained system. The course of

the process was evaluated using methods calorimetry, thermal analysis, X-ray diffraction
analysis and scanning electron microscopy.
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1. Uvop

Mezi nejznaméjsi anorganicky pojivovy systém soucasnosti patii bezesporu portlandsky
cement, ktery vzhledem k jeho vlastnostem a pouziti a s tim spojenym mnozstvim, které je
kazdorocné vyprodukovano cementarnami, patii mezi svétovou Spicku velkoobjemovych
surovin pouzivanych pro technické a konstruk¢ni ucely. Jedna se o ternarni systém tvoreny
ttemi zakladnimi hydraulickymi oxidy, z kterych v kombinaci s urfitym mnoZstvim
spravnych piimési lze ptipravit slinek, ktery diky svému fazovému slozeni velice dobie
reaguje s vodou za vzniku fazi, které ve vysledku zaruCuji jiz zminéné technické a
konstrukéni vlastnosti tohoto typu pojiva.

Existuji vSak i jiné pojivové systémy, které sice nedosahuji tak masivniho pouziti jako
portlandsky cement a to predev§im z diivodu, Ze nedaji pouzit pro konstrukéni tcely, ovsem
na druhou stranu nelze nahradit vyhody, které Vyplyvajl z jejich vyuziti pro specifické
aphkace Takovym to ptikladem je bindrni popvovy systém tvofeny oxidem hliniku a vapniku
nazyvany hlinitanovy cement, ktery se vyznacuje zpétnou konverzi hlinitanovych fazi, kterou
doprovazi velmi vyraznd ztrita celkové pevnosti tohoto materidlu, ktera jak bylo jiz
v minulosti zji$téno, mize vést az k Uplnému rozpadu budov a konstrukci z tohoto materidlu
postavenych. Na druhou stranu tento typ pojiva tvoii nedilnou soucast naptiiklad ve
specialnich typech cementl a nenahraditelny je rovnéz jako slozka tzv. MDF kompozit.

Mnoho zajimavych pojivovych systémt bylo rovné€z piipraveno misenim téch stavajicich
nebo Upravami, které do jejich struktury umoznily dostat latky, které pii dalSim zkoumani
dokazali vyvolat efekty, které plvodni systém nevykazoval nebo svoji pifitomnosti jen
pozménily v urcitych ohledech vlastnosti, nékdy i strukturu ptivodnich systémii.

Takovym to pfikladem je barium hlinitanovy cement, ktery z obycejného hlinitanového
cementu pouzivaného jako Zaruvzdorny materidl dokazal vytvofit latku, u které je prokdzano,
ze je velmi dob& schopnd absorbovat radioaktivni a rentgenové zafeni. V piipadé tzv.
stroncium hlinitanovych cementl se jednoduchou vysokoteplotni reakci v pevném stavu bez
pfitomnosti taveniny podafilo syntetizovat latky, které néslednou substituci kationt
patficnych prvkit do jejich krystalové miizky zacaly vykazovat urcitou formu
luminiscen¢niho zateni, které je v soucasné dob¢ u téchto typd sloucenin pomérné intenzivne
studovano na védecké ptudé.

Ptipravou doposud nevytvoreného pojivového systému na bazi stroncium yttrit¢tho cementu
se zabyva prave tato prace, kterd popisuje samotny prubéh piipravy tohoto systému, analyzuje
jeho strukturu a vlastnosti samotného systému, dale sleduje jeho chovani béhem hydratace a
zjistuje vliv zmeén vzniklych béhem hydratace na strukturu a vlastnosti tohoto systému.



2. TEORIE

2.1 Hydraulicka pojiva

Jako hydraulicka pojiva nebo téz nékdy nazyvané jako maltoviny oznacujeme anorganické
latky, které se vyrabé&ji zpravidla tepelnym zpracovanim ptirodnich surovin vhodného slozeni.
Po smichani s potfebnym mnozstvim vody vznika dobfe zpracovatelnd hmota, ktera posléze
tuhne a tvrdne. V pribéhu tuhnuti a tvrdnuti probihaji Casto velmi slozité reakce, které
zahrnujeme do procesu nazyvany hydratace, tzn. reakce jednotlivych slozek ptislusné
maltoviny s vodou, jejichz vysledkem je utuhnuti maltoviny v pevny celek. Maltoviny se
rozdéluji v podstaté do 3 skupin:

- Vzdu$né
- Hydraulické
- Zvlastni (specidlni)

Vzdu$né maltoviny se vyznacuji tim, Ze po jejich promichani s vodou tuhnou a tvrdnou, ale
jsou stalé pouze na vzduchu. Pti jejich ulozeni do vlhkého prostfedi nebo ve vodé se jejich
pevnost sniZuje a Casto se rozpadaji.

Mezi vzdusné maltoviny se zatazuji sadrova pojiva, Sorelova hofe¢natd maltovina, vzdusné
vapno a nékteré speciadlni stavebni hmoty.

Hydraulické maltoviny jsou charakteristické tim, Ze z nich pfipravené vyrobky tvrdnou i
pod vodou, jsou stalé pii ulozeni na vzduchu, ve vlhké atmosféie i ve vode. Patii k nim
hydraulické vapno, cementy a n¢které specialni maltoviny.

Specialni maltoviny se vyznacuji nekterymi zvlaStnimi vlastnostmi, jako napt. odolnosti
vuci vysokym teplotdm (hlinitanovy cement), nékterym chemickym vliviim (siranovzdorny
cement), jistymi objemovymi zmeénami (rozpinavy cement), odolnosti proti pronikdni
radioaktivniho zafeni (barnaty cement) apod. [1].

2.2 Cement

Oznaceni ,,cement pochazi z latinského ,,ceamenta®, kterym Rimané oznacovali zdivo
z lomového kamene a pojiva. Pocatkem 18. stoleti bylo uvedené slovo pteloZzeno do
francouzstiny jako ,,ciment”, kterym je posléze az dodnes nazyvana maltovina tuhnouci pod
vodou [2].

Pod pojmem cement je reprezentovano hydraulické praSkové anorganické pojivo
(maltovina), které po smichani s vodou vytvari kasi, kterd na vzduchu i ve vod¢ tuhne a
tvrdne. Cement si po zatvrdnuti zachovava pevnost a stalost jak na vzduchu, tak ve vodé [1].

Podle chemického hlediska délime:

e cementy kiemicitanové — (27 typt, lisi se svym slozenim), portlandsky cement
e cementy hlinitanové — hlinitany vapenaté

e cementy jiné — zelezitanovy, chromitanovy

e nizkoenergetické cementy [3]

Rozdéleni cementu podle pevnostnich tiid:

a) 52,5 —po 28 dnech je pevnost cementu 52,5 MPa
b) 42,5 —po 28 dnech je pevnost cementu 42,5 MPa
¢) 32,5 —po 28 dnech je pevnost cementu 32,5 MPa [4]

Rozdéleni podle pocatecni pevnosti:
a) R —rychly nabéh pevnosti
b) N —normalni vyvoj pevnosti [4]



Nejvyznamnéj§im zastupcem cementil je portlandsky cement (CEM I), ktery se vyrabi
jemnym mletim portlandského slinku s kalcitem a malym mnozstvim regulatoru tuhnuti,
kterym je obvykle sadrovec (CaSO4.2H>0). Portlandsky cement kromé portlandského slinku a
regulatoru tuhnuti neobsahuje ve vyznamném mnozstvi zddnou dalsi latku [3].

2.2.1 Vyroba cementu

Vyroba cementu probiha v nékolika po sob¢ jdoucich krocich.

1. Tézba, drceni a skladovani surovin

Rozpojovani horniny se provadi clonovymi odstiely. Vysokokapacitnimi nakladaci a
automobily je hornina pfepravovana na drtirnu, ve které se kamen upravuje na potiebnou
velikost. Zlomu je podrcend surovina dopravovana pomoci pasového dopravniku do
zastteSené surovinové skladky v zavode [5].

2. Vyroba surovinové moucky

Ze skladky se dopravuje jiz podrcena surovina vcetne pottebného mnozstvi korekéni slozky
do obé¢hovych surovinovych mlynd, kde je mleta a suSena. Rozemleta surovina postupuje pies
homogenizac¢ni sila do zasobnich sil. V pribéhu celého vyrobniho postupu jsou provadeény
zkousky, na jejichz zaklad¢ Ize slozeni suroviny upravit [5].

3. Vypal portlandského slinku

cyklonovym vymeénikem, kde dochézi k predehiati suroviny na teplotu 800 °C, do rotacni
pece. Ve vymeéniku dochazi k vyuziti tepla koutovych plynti a k dokonalému zachyceni SOs3,
ktery se pfeméni na neSkodny energosadrovec (CaSO4.H20). Palenim na mez slinuti (cca

1 450 °C) se tvoii umélé, tzv. slinkové mineraly, které se naslednym prudkym ochlazenim
v chladici stabilizuji a vznika slinek, ktery je nasledné dopraven do slinkového sila [5].

4. Mleti slinku

Ze slinkového sila se slinek odebird pro mleti v obéhovych cementovych mlynech, kde se
mele spolecn¢ s regulatorem tuhnuti (sadrovec, chemosadrovec, energosadrovec), piipadné
dalSimi slozkami (struskou, popilkem, odprasky apod.) na jemny prasek — cement. Hotovy
cement je skladovan v cementovych silech a po ptrezkouseni kvality se uvoliuje
k expedici [5].

5. Expedice cementu
Cement se expeduje jako voln¢€ uloZeny v autocisternach, ve specialnich Zelezni¢nich

vagonech tzv. ,,cibule” anebo baleny v papirovych pytlich. Naplnéné pytle postupuji z balicky
na paletizacni linku, kde jsou ukladany na dievéné palety [5].
2.2.2 Vlastnosti cementu

Mezi zékladni vlastnosti cementli patii hydratace, tuhnuti, tvrdnuti, objemova stalost a

jemnost mleti.

2.2.2.1 Hydratace

Pod pojmem hydratace rozumime chemicky a fyzikalni proces, pii némz voda vstupuje do

struktury slouceniny a vznikajici slouceniny ptechéazeji v tuhou hmotu. VSechny slinkové
mineraly jsou bezvodé. Ve styku s vodou hydrolyzuji a hydratuji. Silikaty bohaté na oxid
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vapenaty se hydrolyzou rozkladaji na silikaty chudé na oxid vapenaty a hydroxid véapenaty.
Celkovy obsah aktivniho oxidu vapenatého (CaO) a aktivniho oxidu kiemicitého (SiO2) musi
byt v cementu vétsi nez 50 % hmotnosti cementu.

Pti hydrataci vznikaji slouCeniny s chemicky vazanou vodou. Vytvareji se fady
kalciumhydroaluminati a kalciumhydrosilikati s riznym mnozstvim chemicky vazané vody.
Vzhledem k tomu, Ze tyto hydraty jsou méné rozpustné, tvoii se presyceny roztok a hydraty
se srazeji v drobné krystalky. Cést vysrazenych krystalki ma vysokou kohezni a adhezni
vlastnost. Kolem prvnich krystalll jako jader se vytvareji krystalky hydratovanych slozek.
Stale nartstaji a prodluzuji se. Vlivem molekuldrnich sil jsou krystaly pfitahovany, stietavaji
se navzajem, proplétaji. Vzajemné proplétani vznikajicich krystalti ma velkou sty¢nou plochu
a prispiva k pevnosti [6].

Rychlost hydratace jednotlivych slinkovych minerala (tab. 2 v ¢asti 2.3.3) klesa ve sméru:

C34 > C38 > C,AF > BC,S 0

Stadia hydratace:

1. perioda (indukéni) - rozdelend na 2 obdobi. Preindukéni periodu charakterizuji prvni
reakce se slinkovymi mineraly a velké rychlosti uvoliiovani tepla. Dochazi k rozpousténi
aluminati a siranl za vzniku Ca(OH); a ettringitu. Druhé indukéni obdobi se projevuje
pomalym uvoliiovanim tepla, nartistem viskozity, ubytkem silikatl a tvorbou zarodki krystalti
CSH a CH. Tvorba ettringitu stale pokracuje [7].

2. perioda (prechod do tuhého skupenstvi) - projevuje se rychlou reakci C3S s vodou za

vzniku dlouhovléknitého silikaitu CSH a krystali portlanditu. Zrna cementu se k sobé
piiblizuji tim, ze prortstaji krystaly hydratacnich produkti [7].

3. perioda (stupen stabilni struktury) - dochazi ke vzniku drobnovlaknit¢ého CSH,
ettringit postupné prechazi na monosulfat AFm, nastava hydratace belitu, snizuj se vyvin
tepla a hydratacni reakce jsou fizené difuzi. Tuto periodu lze rozdé€lit na obdobi klesajici
rychlosti hydratace (28 dnil) a na obdobi dozravani. V prostoru mezi zrny cementu nastava
rekrystalizace fazi [7].

e Tvorba Rust fazi portlanditu Tvorba monosulfatu
- ettringitu a kalcium-hydro-

ZA silikat( a ettringitu

e

T

Q.

2 ;

o ~ Reakce fizené difuzi

:E Tvorba 1 Proces tvrdnuti

"3-? portlanditu a

o kalcium-hydro-

g silikatd Konge &

Z tuhnuti

£

>

3 ; Pocatek tuhnuti :

; oéa :
1: 2-3 : 4 >
<+—>e - e >
minuty ity DOBA HYDRATACE driy

Obr. 1: K7ivka prubehu hydratace cementu [8].

Teplo, které vznika pii chemické reakci cementu s vodou, nazyvame hydratacni teplo.
Zavisi na chemickém slozeni cementu, mnozstvi minerall, a na jemnosti mleti. Cim je cement
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jemngji mlety, tim ma vétsi reakéni povrch, ktery je smacen vodou, a tim je intenzivnéjsi
hydrolyza, rychlejsi pocatek pribéhu hydratace a s nim spojeny vyvin hydrata¢niho tepla.
Hydratace probihd neruSené pfi optimalni teploté 15 az 25 °C [7].

Hydratacni teplo je moZné stanovit riiznymi kalorimetrickymi metodami. Podle evropskych
standardii jsou pfijatelné dvé metody stanoveni hydratacniho tepla. Jedna znich je
rozpoustéci kalorimetrie, ktera je zaloZena na méfeni hydratacniho tepla ve smési kyselin pro
puvodni nehydratovany cement a ¢aste¢né hydratovany cement. Rozdilem téchto hodnot je
mnozstvi tepla, které se uvolnilo z ¢astecné hydratovaného cementu. Nevyhodou této metody
je niz$i presnost a pouziti spiSe pro méfeni po delsi dobu hydratace. Semiadiabatickd metoda
je zaloZena na stanoveni tepla méfenim vyvoje teploty v pfipraveném vzorku. Tato piima
metoda je oblibenéjsi, protoze poskytuje kiivky, které 1épe odpovidaji pribéhu hydratace po
smichani slozek [9, 10].

2.2.2.2 Tuhnuti a tvrdnuti

Tuhnuti je chemicky a fyzikalni pochod, pfi némz kasovitd smés cementu a vody tuhne
v pevnou hmotu. Zacatek tuhnuti je pro cementy obecného pouziti uréen s ohledem na
pevnostni tfidu. Cementy pevnostni tfidy 42,5 maji pocatek tuhnuti stanoven nejdiive za
hodinu, nejpozdéji do 12 hodin po smichdni cementu s vodou. U cementii pevnostni tfidy 52,5
je pocatek tuhnuti stanoven nejdiive za 45 minut. Zacatek tuhnuti se oddaluje proto, aby se
zajistila doba potfebna pro vyrobu betonové smési, jeji dopravu, uloZeni a zpracovani.
Regulace tuhnuti, stanoveni poc¢atku, se provadi piiddvanim sadrovce, a to maximalné do
5 hm. % cementu nebo sadrovych stfepi, které se ptidavaji s dal§imi pfisadami ke slinku pfi
mleti cementu. Bez téchto piisad by pfitomny mineral trikalciumaluminat poc¢al hydratovat jiz
pfi sméaceni vodou. Cementy se specialnimi vlastnostmi maji zac¢atek tuhnuti diive, za 30 i
mén¢ minut, a konec tuhnuti za 6 hodin nebo dokonce za 8 minut. Takové cementy
pouzivame pro urychleni betondze pii vyrob¢ betonovych dilct, pii injektdzi a néstiiku.

Tvrdnuti je chemicky a fyzikalni pochod, pii némz se tuha smés pfeménuje v tvrdou hmotu,
ktera nabyva pokracujici hydrataci vétSi pevnosti. Rychlost tvrdnuti je dana chemickym
slozenim a jemnosti cementu. Tvrdnuti probihd zpocatku intenzivné, pozdéji se tvrdnuti
zpomaluje, az se po nékolika letech ustali. Nejvetsi prirGstek pevnosti nastava do 28 dnil.
Tuto pevnost povazujeme za zakladni, stoprocentni, a oznacujeme ji Re s.

Dalsi narGst pevnosti je velmi pomaly, velikost pfirtstku pevnosti ovliviluje prostfedi a
mnozstvi tetrakalciumaluminatferritu v cementu. Pevnost cementu a betonu zjistujeme za 28
dni, ta je pro hodnoceni rozhodujici [6].

2.2.2.3 Objemova stalost

Hydratace, tuhnuti a tvrdnuti cementu jsou doprovdzené uréitymi zménami objemu. Pfi
tuhnuti a tvrdnuti na vzduchu dochédzi ke smr§tovani, pii tvrdnuti pod vodou k zvétSovani
objemu. Po dobu tvrdnuti cementu mohou nastat i objemové zmény, které by zplsobily
trhliny anebo Gplny rozpad cementu (malt nebo betonu) [7].

2.2.2.4 Jemnost mleti

Jemnost mleti ovlivituje vice vlastnosti cementu. Cim je cement jemnéji umlety, tim dfive
nastava hydratace a nartst pevnosti. Zlepsuje se plasticita a zpracovatelnost cementu. Kromée
toho se zvysuje trvanlivost a vodonepropustnost z n¢j vyrobenych betonll. Jemnost mleti
cementll ma normou predepsané meze. Cementova zrna maji velikost od 2 do 200 pm [7].
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2.3 Portlandsky slinek

Portlandsky slinek je produkt paleni surovinové smeési, ktery ma charakter tvrdych,
specenych (slinutych) zrn s velikosti obvykle 10 - 60 mm. Zrna (granule) slinku tvoii smés
ne¢kolika krystalickych fazi a malého mnozstvi sklovité faze. Slinek se vyrabi palenim
piipravené surovinové smesi pii vysokych nad teplotu slinuti (1 450 °C).

2.3.1 SloZeni surovinové smési pro vyrobu portlandského slinku

Hydraulickych vlastnosti portlandského cementu se dosahuje pfedevSim piitomnosti
trikalciumsilikatu (3Ca0.Si10;) a dikalciumsilikatu (2Ca0.S10;). Vyrobit vsak slinek slozeny
pouze z téchto dvou minerdlii by znamenalo jako suroviny pouzit vysoce Cisty vapenec a
vysoce Cisty kiemicity pisek, tyto suroviny velice jemné pomlit a dosahnout teploty vypalu
podstatné nad 1 500 °C, jak je patrné z fézového diagramu CaO Si0;.

24

jsou pouzivany suroviny, které¢ obsahuji CaO, SiO, ale i Al,O3 a FezO3, coz zajistuje vznik
taveniny, jeZ podporuje vznik trikalciumsilikatu pti nizsich teplotich a nemusi byt pouzita
velmi jemnd granulometrie pro tiZzenou reaktivitu pouzitych surovin [11].

Zakladni chemické slouceniny v portlandském slinku jsou uvedeny v tab. 1:

Tab. 1: Zéakladni chemické slouceniny v portlandském slinku [11].

Slouc¢enina Primérna koncentrace [hm. %]
CaO 66,5
SiO2 21,5
ALO; + TiO, 3,5
Fe O3 2,5

Zékladnimi surovinami jsou tedy vapence a jily nebo hliny nejcastejl kaolinitické, které
vnaseji do smési SiO2 a AlO;. Nejvyhodnéjsi surovinou Je vapenec, ktery je v lozisku
prostoupen témito latkami. Nejsou-li slozky v zddaném poméru je tieba slozeni korigovat,
napf. jemnym kiemenem (SiOz), bauxitem (vneseni Al2O3) nebo surovinami obsahujici rudy
zeleza (kyzové vypalky, Fe rudy).

Vséazka obsahuje 76 az 78 % CaCOs, je-li zakladni slozkou vysokoprocentni vépenec, je
nutno provadét korekcei surovinou chudou na CaCOs, jez obsahuje pokud mozno SiO,, ALOs3
a FeoO3 ve vhodném poméru (hlina, zvétralé partie a skryvka z loziska). Naopak jestlize
zakladni surovinou je nizkoprocentni véapenec (pod 76 % CaCOs), sloZeni se koriguje
vysokoprocentnim vapencem.

Pfitomnost nékterych oxidi zhorSuje vlastnosti cementu, proto je stanovena jejich
maximalni koncentrace. Slinek nema obsahovat vice nez 6 hmot. % MgO, nebot’ tato slozka
je pti¢inou rozpinani po ztuhnuti cementu a tim snizeni pevnosti. Déle Skodi pfitomnost P2Os,
PbO, ZnO, tézkych kovi aj., pii vets§im mnozstvi i alkalické oxidy a sirany.

Od zakladnich surovin se pozaduje, aby se daly dobie mlit, nebot’ surovinova smés musi
byt pomérné jemna a spotieba energie na mleti je ve vyrobé cementu nezanedbatelné polozka.
Jemnost mleti ma byt takova, aby vice jak 80 % castic mélo velikost pod 90 um [1, 3].

2.3.2 Hydraulické moduly

Dlouhodobym zkoumdanim a empirickymi zkuSenostmi se dospélo k zavéru, jaké je
optimalni slozeni smési pro vyrobu cementu s pozadovanymi vlastnostmi. Jednotlivé moduly
pro vypocet slozeni jsou vzdy uvedeny v ur¢itém intervalu, jehoz kazdd hodnota dava
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optimalni slozeni pro pozadované vlastnosti a pouziti. Moduly pomahaji zajistit spravné
tuhnuti a tvrdnuti cementové pasty, pozadované konecné pevnosti i odolnosti vii¢i chemickym
vlivam [3].

Pro kalkulaci fazového slozeni je mozné vyuzit metody dle R.H.Bogue. SloZeni
jednotlivych  fazi je zjednodusSeno, veskery obsah Fe. O3 je prepocitan do
kalciumaluminoferitu se vzorcem CsAF, zbytek ApOs je ptitomen v C3A. Zbyly SiO; je
prepocten nejdiive na C,S, C3S je vypocteno z piebyvajiciho CaO spojenim s odpovidajicim
mnozstvim CzS. Pokud je nizky obsah Al>O3, pravdépodobné se nebude ve slinku vyskytovat
faze C3A a veskeré Al,Os bude pfitomno v C4AF. Piebyvajici Fe>O3 pak bude tvofit novou
fazi CoF. V piipadé, ze mnozstvi CaO je vétsi nez pro kalkulaci i samotného C3S (bez C2S),
predpoklada se, ze bude ve slinku ptitomno CaO v podob¢ volného vapna [9].

Metoda dle Bogue popisuje dany problém, ale nedava odpovidajici ndhled na piebytek ¢i
nedostatek CaO ve slinku. V primyslu jsou pro popis slozeni surovin a slinku pouzivany
moduly, jedna se o tzv. hydraulicky modul, silikdtovy modul, hlinitanovy modul a stupen
syceni vapnem [11].

Hydraulicky modul

Hydraulicky modul je uveden v rovnici (2), koncentrace jednotlivych oxidl jsou uvedeny
v hmotnostnich procentech.

CaO
M=
Sl02 + A1203 + F€203

Jeho Ciselnd hodnota se pohybuje v pomérn¢ Sirokém rozmezi 1,7 az 2,4; Castéji od 1,9 —
2,2. Cementy vykazujici vyssi Mu nez 2,4 se vyznacuji vyssim obsahem C3S a C3A. Je nutno
je vypalovat pii vyssi teploté, jsou typické vyraznymi pocateCnimi pevnostmi, veétSim
hydrata¢nim teplem a snizenou odolnosti vii¢i agresivnim latkdm. Rovnéz se u nich projevuje
jistd objemova nestalost. Cementy s niz§im My nez 1,7 se vyznacuji nizsi pevnosti.

()

Silikatovy modul:

Silikatovy modul je uveden v rovnici (3), koncentrace jednotlivych oxidd jsou uvedeny
v hmotnostnich procentech.

B SiO,
Ale_g + F6203

Jeho hodnota kolisé od 1,7 do 2,7 — zpravidla v uz§im rozmezi 2,4 az 2,7. Se zvysujici se
hodnotou Ms se zvysuje teplota vypalu surovinové smési, cementy pomaleji tuhnou, avsak
vykazuji pfi shodném My vyssi stupent odolnosti vii¢i agresivnim médiim.

)

N

Hlinitanovy modul:

Hlinitanovy modul je uveden v rovnici (4), koncentrace jednotlivych oxidl jsou uvedeny
v hmotnostnich procentech.

_ AL,O;
4 F6203
Ciselny udaj kolisa v rozmezi 1,5 aZ 2,5 — u bilych cementii dosahuje podstatné vyssich

hodnot (Ma >8). S ristem Ma se zvysuji pocateCni pevnosti cementu a hydratacni teplo, ale
také smrsténi. Soucasné se snizuje odolnost viici chemickym vlivim.

4

Stupeii syceni vapnem:

Stupenn syceni vapnem je pomér mnozstvi skuteéné ptitomného CaO k teoreticky
pottebnému pro uplné zreagovani CaO, SiO, Al>O3 a Fe;Os.

Stupeii syceni vapnem uvadi rovnice (5).
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CaO

Sg= —— 5
5= CaOvnr (3)
Podle Lea — Parkera je CaOmax uvedeno v rovnici (6).
CaO = 2,80 SiO, + 1,18 A,O; + 0,65 Fe,0; (6)
Pro praxi byva doporucen tzv. standard vépna, jenz je uveden v rovnici (7).
CaO = 2,80 Si0; + 1,1 Al,0; + 0,7 Fe,0; (7)

Koncentrace jednotlivych oxidi jsou uvedeny ve vSech rovnicich v hmotnostnich
procentech.

Ciselny rozdil mezi riznymi vyjadienimi stupné syceni vapnem neni velky, nelisi se
vétSinou o vice nez Ctyii jednotky. Stupni syceni 100 odpovida zreagovani veskerého CaO s
prisluSnymi oxidy na dané minerdly. Normdalni cementy mivaji stupen syceni vapnem v
mezich 85 az 95, vyssi stupeni syceni vapnem (okolo 93 — 97) zplisobuje vyssi obsah C3S a
C3A, ¢imz cement ziskd vys$i pocatecni pevnosti. Niz§i hodnoty zajistuji, ze se ve slinku
nebude vyskytovat volné vapno, jez hydratuje za expanze az po zatvrdnuti cementu a snizuje
tak pevnost [11].

2.3.3 Mineralogické sloZeni portlandského slinku

Mineralogické slozeni slinku, tedy druh a slozeni jednotlivych minerdlti (chemickych
sloucenin), které ho tvofi, patii mezi vyznamné aspekty ovliviujici vlastnosti vysledného
cementu, nebot dva cementy s piiblizn€¢ stejnym chemickym sloZzenim se mohou svymi
vlastnostmi v disledku rozdilného mineralogického slozeni lisit.

Portlandsky slinek se sklada ze ¢tyt zakladnich fazi: alit, belit, mezerni hmota tmava a
mezerni hmota svétla (obr. 2). Minoritnimi slozkami jsou volné vapno, periklas ¢i alkalické
sirany (Na2SOs4, KoSO4). Mineralogické slozeni, chemické vzorce, zkratky a podily
jednotlivych fazi jsou uvedeny vtab.2. VySe zminéné slinkové faze vznikaji reakci
surovinové moucky, kterd obsahuje hlavné CaO, SiO>, Al,O; a Fe»Os. Reakce vzniku
slinkovych minerdlti probihaji pfi vypalu takto pfipravené surovinové moucky na teplotu
slinovani [1, 11].

cM | 2|
I UTITHY

Obr. 2: Rez zrnem portlandského slinku [12].
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Tab. 2: Slozeni portlandského slinku [11].

Slinkova faze Chemicky vzorec zkratka Prﬁmfll;nmé. lol/l:i()iswi
Trikalcium silikat (Alit) 3Ca0.Si0, GsS 65,0
Dikalcuim silikat (Belit) 3Ca0.Si0, CaS 13,0

Trikalcium aluminéat 3Ca0.AlLO3 CsA 8.0
(mezerni hmota tmava)
Kalcium alumuminoferit 4Ca0.Alx03.Fe O3 C4AF 11,0
(mezerni hmota svétla)
Volné vapno CaO CaO 1,2
Periklas MgO MgO 1,5

Jednou z velmi dilezitych technologickych operaci pii vyrobé slinku je chlazeni vypalem
ptfipraveného slinku, u kterého je hojné vyuzivano poznatkii, které byly ziskany studiem
rovnovazného bindrniho fdzového systému CaO-SiO», ktery je zobrazen na obr. 3, ze kterého
je patrno, za jakych teplot jsou jednotlivé faze stabilni, kdy vznikaji a kdy se rozkladaji.
Z diagramu lze vyc¢ist, Ze pfi pomalém chlazeni dochazi pod teplotu 1 250 °C k rozkladu CsS
na C2S a volné vépno, této piemené lze zabranit rychlym ochlazenim. Stejné tak je nezddouci
reakce pod teplotou 730 °C, kde ptfi pomalém chlazeni dochazi k nezadouci modifikacni
preméné o’-C2S (Ei f-CaS) na p-CoS [11].
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2200 -
2180 Eiﬂﬂ;_f @-CaS + liguid T
i . - *
2000 |- 2050 |
[ S + liquid / ',T"{gs !
Cal + Cs5 g qui '
- 15(]{)' . EC:ISH- (45 & liquid 'i15'9$ Y
] e 1 ki
Y Cfee || / @05+ /¢ istobalite + liguid
e 1600 &-Cﬁ\’\ / 1g4q Nquid e *:I‘ '
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3 ool e N
& 14001 (s s B
. : c |
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] ‘u ]
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Cal 2008 CS400:8: 08 B0 B0 Sik

Weight % Si0.
Obr. 3: Rovnovazny fazovy diagram binarniho systemu CaO-SiO: [11].

Rovnovéazny diagram binarniho systému CaO-Al,O3 je zobrazen na obr.2. Ve slinku
portlandského cementu je z tohoto binarniho systému nejhojnéji zastoupena sloucenina
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3Ca0.Alx0O3. Surovinovd moucka je bohata na CaO, proto v nejvétSim zastoupeni vznika
prave tato sloucenina, v minoritnim mnozstvi se mize ve slinku objevit i 12Ca0.7AL0Os.

22{}0 ——— _‘T S S — S
a-AlaOs + quuid\ —‘
Hquid Chs + liquid N
, ", CAs + liquid L]
— 1800 I_ Ca0 + liquid kY e+l \\ L 13501
g % CA +liquid 1789
[1H) L1
= | Y CuhAg \ i
@ ! Y +liquid 1605 | .
& 11542 1415 ' ?
g : oo z
3 | S v ChA; + .
14[]'0[:' Cah + liquid 1400 1390 A+ Chs *
CA; i
|_ CaA + Cal Cab + | Cizfr '
l Czfhg + CA
10005 I ok L4 L &1 & Ly &
Cal 20 Cah Ciafiy B0 CA ChAg Chp AlOa

Waeight % AlzOs

Obr. 4: Rovnovazny fazovy diagram bindarniho systemu CaO-A1>0; [11].

Trikalcuim silikat (C3S)

Trikalcium silikat je zdkladni slozkou 4portlandského slinkd. Jeho krystalickd mftizka je
tvorena Ca®" kationty v kombinaci s SO4* a O* anionty v poméru 3:1:1. Zménou teploty
dochdzi k reverzibilnim fadzovym pfechodim mezi jeho modifikacemi (obr.5), ktera se
projevi zménou krystalické struktury téchto fazi na zédkladé zmény orientace tetraedrit SiO4
[1]. RozliSujeme tedy sedm alotropickych modifikaci C3S, to tfi triklinické (T), tfi
monoklinické (M) a jednu romboedrickou (R) (obr. 5) [13].

620°C 920°C 980°C 990°C 1060°C 1070°C
Tl :_Tz_‘ _=T3+ M11 }Mz. rMS }R

(T = triclinic, M = monoclinic, R = rhombohedral).

Obr. 5: Schéma transformacnich premen a modifikaci CsS [13].

Trikalcium silikat je termodynamicky stabilni pouze v teplotnim rozmezi od 1 250 °C do
2 150 °C (obr. 3). Pti teploté 2 150 °C dochézi k jeho inkongruentnimu tani na CaO a
taveninu, pod teplotou 1250 °C je nestabilni a rozklad4d se CaO a dikalcium silikat podle
rovnice (8).

3Ca0.5i0, — CaO + 2Ca0.Si0, (8)

K tomuto nezddoucimu rozkladu dochazi pouze pfti velice pomalém chlazeni. S ptitomnosti
cizich ionti v krystalové miizce klesa teplota rozkladu. Nékteré cizi ionty mohou rozklad
zpozdit, jiné ji urychlit. Napf. dvojmocné ionty Fe?" rozklad C3S vyrazné urychluji, proto je
tteba urychlenému rozkladu zabrénit chlazenim slinku v oxidacni atmosféte, kde dvojmocné
ionty zeleza ptechazi na trojmocné, které jsou soucasti mineralu kalcium aluminoferitu.

Vysokych pocatecnich pevnosti pfi hydrataci cementu je dosahovdno pravé diky
ptitomnosti C3S. Alit, neboli modifikace CsS stabilizovana rliznymi cizimi ionty [1], je

16



obecné vice hydraulicky nez Cisty CsS, a proto nabyva vysokych pevnosti rychleji nez Cisty
CsS. CsS se tvoti pii vysokych teplotach chemickou reakci v tuhém roztoku, jez je uvedena
v rovnici (9).

3Ca0 + Si0, — 3Ca0.Si0, 9)

Pti vypalu slinku je vSak jiz v systému ptitomen C.S, C3S tedy prednostné vznika reakci

(10).
2Ca0.8i0, + CaO — 3Ca0.Si0, (10)

CsS muize byt piipraveno ze smési Cistého CaO a SiO», reakce by vSak potiebovala vysokou
teplotu (obr. 1). V prumyslovych slincich alit vzniké rychleji mezi teplotami okolo 1350 °C a
1500 °C v pfitomnosti taveniny, ktera se sklada ptednostné z CaO, Al,O3 a Fe;Os3 [9].

Dikalcuim silikat (C2S)

Dikalcium silikdt byva zastoupen v portlandském slinku 20 — 30 hm. % [14]. Pro jeho
vznik je dulezité, aby slinek nebyl zcela nasycen CaO, nebot’ by doslo k zreagovani veskerého
oxidu ve prospéch vzniku C3S. C,S je stabilni slouceninou tajici kongruentné pii teploté
2 130 °C.

Existuje 5 polymorfmch mod1ﬁka01 dikalcium silikatu, jejichz zékladni struktura je tvofena
kombinaci Ca*" kationtii s SiO4* anionty [2]. Pro praktlcke ucely, je pro svoje hydraulické
vlastnosti zajimava pouze modifikace f-CsS. Naopak transformace do y modifikace pfi
nizsich teplotach je doprovazena zmeénou v krystalové miiZce a narGstem objemu (hustota se
zméni z asi 2,94 na 3,20 g - cm™), coZz m4 za nasledek zménu stavu slinku, pr1 poklesu pod
500 °Cse v puVOdnlm kompaktnim materidlu vytvofi trhliny a slinek se pomérné rychle méni
na prach [9].

Nejveétsim problémem p-C,S je vSak jeji nehydrauli¢nost, kdy dochazi k velmi pomalé
reakci této modifikace s vodou a v porovnani s hydrataci C3S jsou reakce znatelné pomalejsi.

Chlazeni C2S v portlandskem slinku vychazi z a modifikace, prochdzi pfes dv€ modifikace

o’-C2S (aL'a an’), az se transformuje do modifikace S-CaS pii 630 °C jak je vidét na obr. 6.

1425°C  1160°C  630-680°C_ <500°C
4. e i u— - -y
+690°C |
(H = high; L = low) 780-860°C

Obr. 6: Schéma péti polymorfnich modifikaci C2S [13].

Pfechod z modifikace f na y v pribéhu chlazeni je nevratny. Modifikaci f je mozné
stabilizovat rychlym piechlazenim ¢i vytvofenim tuhého roztoku s vét§im mnozstvim cizich
oxida [14].

Stejn¢ jako v ptipad¢ trikalcium silikatu existuje také dikalcium silikat dopovany
(stabilizovany) cizimi ionty znamy pod nazvem Belit [2]. Cizimi ionty byvaji v piipade
primyslovych slinkl vzdy ionty Al, ddle mohou byt pfitomny Na, Mg, P, S, K, Ti, V, Cr, Mn
a Fe [11].

Hydraulické vlastnosti belitu se méni s mnozstvim a povahou iontl pfitomnych v
krystalové mftizce. V ptfitomnosti trikalcium aluminatu f-C>S hydratuje a nabyva pevnosti
podstatné rychleji [9].

V ptirodé se f-Cz2S vyskytuje ve formé tuhého roztoku jako larnit. Modifikace a’-C2S je
spojovana s mineralem bredigit a a-C2S je podobna mineralu nagelschmidtit [13].
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Trikalcuim aluminat (C3A)

Trikalcium aluminat je sloucenina binarniho systému CaO-Al,Os (obr. 4), kterd je
nejbohatsi na obsah CaO. Inkongruentnim tanim se rozklada pii teploté 1 542 °C za vzniku
pevného CaO a taveniny chudsi na CaO [13].

Struktura C3A je vystavena z fetizkli obsahujicich Sest tetraedri AlOs v kombinaci s
ionty Ca®*. Trikalcium aluminat mizZe existovat ve tfech krystalografickych modifikacich.
Cisty se VyskytuJe pouze v jedné krystahcke modifikaci, a to v kubické. Obsahuje-li vSak
surovinova smes zvySené mnozstvi alkalii, mize dO_]lt 1nkorp0ra01 téchto alkalii ke zménam v
krystalové mtizce z kubické pres orthorhombickou az k monoklinické [2, 13].

Reakce C3A s vodou probiha velice rychle, ale hydraulické vlastnosti nejsou vyrazné. Jeho
reaktivita se vSak méni se zastoupenim alkalii v krystalové mfiizce. V ptipad¢ orthorombické
nebo monoklinické faze, které obsahuji alkélie, jsou pocatecni reakce mezi 5 min az 15 min
znateln€ vEétsi nez v pripade kubické faze. Avsak dalsi reakce, které zacinaji za 2 az 4 hodiny,
jsou alkaliemi siln€ potlaceny [11].

Kalcium alumonoferit (CsAF)

Jedna se o fazi portlandského slinku o slozeni 4Ca0.ALOs3.FexOs, ktera se mimo jiné
vzacné vyskytuje 1 v piirod¢ ve formé mineralti znamého pod nazvem brownmillerit. C4AF je
tuhy roztok dikalcium feritu (2Ca0.Fe;03) a dikalcium aluminatu (2Ca0.ALO3). Zelezita
faze mlze byt mirn€ proménlivého slozeni v zavislosti na poméru CoF ku CoA [11].

V méfitku na urovni nanometrii obsahuje struktura teto faze Ca ionty, které jsou
v sousedstvi obklopeny sedmi kysliky kombinovanymi s AI** a Fe** ionty rozdé&leny mezi
oktaedrickymi a tetraedrickymi stranami [2].

V prumyslovych slincich rnuze feritova faze obsahovat v inamné mnozstvi cizich iont:
Fe’" jsou ¢aste¢né nahrazeny Mg?* a ve stejném mnozstvi Si*' a nebo Ti*" ionty [2].

Kalcium aluminoferit reaguje s vodou velice pomalu, coz se projevi pomalejSim riistem
pevnosti a niz§im vyvinem hydrata¢niho tepla. Jeho reaktivita klesa s vyS§im mnoZzstvim
Fe>Os [11].

Volné vapno a volné MgO

Volné vépno je produktem nezreagovaného CaO v surovinové smési nebo vznika
rozkladem C3S dle rovnice (8). Volné MgO neboli periklas vzniklo z ¢asti MgO, které se
nezaclenilo formou tuhého roztoku do slinkovych minerali.

Obe tyto faze jsou nebezpecné pro svoji rozpinavost pii reakci s vodou. MgO a CaO reaguji
s vodou vyrazné¢ pozdéji oproti slinkovym mineralim. Zacinaji reagovat az po prvnim
zpevnéni cementoveé pasty a vlivem zmen jejich krystalovych struktur, které jsou doprovazeny
vyraznymi objemovymi zménami, zpusobuji praskani [2, 11].

Skelna faze

Sklada se prevazné z CaO, Al,Os3, FeoO3 a z mensiho mnozstvi SiO>, MgO a alkalii.
Vétsina skelné faze krystalizuje na C3A nebo C4AF, €ast tuhne ve formé skelné faze, zalezi
vSak na rychlosti chlazeni. Trikalcium aluminat a kalcium aluminoferit z taveniny vétSinou
krystalizuji ve formé velmi malych krystalkli, skelnd faze se pak nachazi v oblastech mezi
nimi. Jeji obsah ve slinku se pohybuje kolem 5-15 % podle podminek a rychlosti chlazeni [6,
11].

Alkalie, SO3, a dalsi tékavé slozky

Portlandsky slinek obsahuje okolo 2 hm. % alkalii (= soucet hm. % Na2O a K;0). Zdrojem
alkalii jsou zejména jilové mineraly a zivce. Slinek portlandského cementu obsahuje také az
1,5 hm. % SO3. Oxid sirovy pochazi z oxida¢niho hofeni sirnatych slou€enin, které jsou v
jistém zastoupeni pfitomny v surovinové moucce nebo v palivu [11].
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Alkalie preferuji reakci s SO3, ve slinku tedy vznikaji sirany sodné a draselné sirany, které
mohou mit vliv na pocatecni 1 pozd¢jsi pevnost betonu [11].

Maximalni obsahy tékavych slozek pfitomnych v surovinové moucce portlandského slinku
jsou uvedeny v tab. 3.

Tab. 3: Obsah tekavych latek v primyslovych surovinovych mouckach [1].

Sloucenina Koncentracni rozsah [hm. %] Median obsahu [hm. %]
K-0 0,30 — 4,00 1,00
SO; 0,05 -1,50 0,20
NaxO 0,03 -0,63 0,16
Cr 0,00 — 0,34 0,05
F 0,00 — 0,20 0,01

2.3.2 Fyzikalné-chemické procesy pri vypalu portlandského slinku

Surovinova smeés je postupné zahifivana na teplotu 1 450 °C. S rostouci teplotou dochazi
k riznym fyzikalné-chemickym procesim vedoucim k ziskani portlandského slinku, piehled
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Obr. 7: Procesy a reakce pri vypalu slinku [15].

Nejprve dochéazi k odstranéni fyzikalné vazané vody v teplotnim rozmezi od 100 do
200 °C. V ptipad€ surovinové smesi pfipravené suchym zptisobem se jedna o 2 %, 12 — 13 %
u polosuchého zpiisobu a mu mokrého zplisobu, ktery se dnes z ekonomického hlediska,
kromé specifickych vyrob nepouziva, by se jednalo o 30 az 40 % [3].

Zvysenim teploty na 500 °C dochéazi k uvoliiovani chemicky vazané vody obsazené
v jilovych mineralech, ptfedev§im se jednd o dehydroxilaci kaolinu na velmi reaktivni
metakaolin, ktery nasledné vstupuje do reakce s CaO respektive CaCOs. Tato reakce probiha
priblizn¢ od 700 °C dle nasledujici rovnice (11).

5CaCO; + A1,05.25i0, — Ca0.A1,0; + 2(2Ca0.Si0,) + 5CO, (1)
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Dochazi k vznikiim prvnich produkti reakci v pevném stavu, kterymi jsou C>S a CA.
Kalcinace uhli¢itanu vapenatého probihd za pfitomnosti reakénich partneri SiO», Al,Os a
Fe>O3 jiz od teploty 550 °C. Rychleji vSak kalcinace probiha od 700 °C. C,S se tvoii az do
1200 °C. Zaroven s CA se tvoii CoF, postupné i CoA, vznikd tedy faze C4AF. Pii vySSim
mnozstvi CaO v dusledku rozkladu CaCOs; vznika C3A, reakce probihd od teploty pfiblizné
900 °C a je uvedena v rovnici (12) [3, 11].

Ca0.A41,0; + 2 CaO — 3Ca0.A41,0; (12)

Do teploty asi 800 °C obsah volného vapna nepievySuje 2 hm. %. Nad teplotou 800 °C
parcialni tlak CO> dosdhne atmosférického tlaku a mnozstvi volného vapna stoupne na
hodnotu 15 az 20 hm. %. Rozklad CaCO3 pak totiZ probihd mnohem rychleji nez tvorba
novych vapenatych sloucenin [11].

Nad 1200 °C zacne obsah volného véapna opét klesat diky tvorbé Cs3S z C,S a volného
vapna (13), tato reakce je vyrazn€ podporovana taveninou, jez se objevuje od teploty 1250 °C,
vyraznéji pak od 1300 °C. Vznik taveniny je podporovan piitomnosti Fe>Os, alkalii, pfip.
dalsich ptimési [11].

2Ca0.S5i0, + CaO — 3Ca0.5i0, (13)

Pti rychlém chlazeni tavenina pfechazi na skelnou fazi, pti pomalém C3A vykrystalizuje,
navic vykrystalizuje i MgO. V extrémné pomalém chlazeni dochazi ke zpétnému rozpusténi
CsS za vzniku CoS a volného véapna. DostateCné rychlé chlazeni je tieba i pro zamezeni
premény S-CaoS na y-CaS [3].

2.3.4 Hydratace portlandského slinku

Hydratace trikalciumsilikatu — C3S

Existuje vice formulaci rovnice hydratace C3S, nicméné tyto formulace se vzdy 1isi pouze v
pomérech mnozstvi zreagované vody a vzniklych produkt. V obecném tvaru se tak da zapsat
pomoci parametrt,,x“ a ,,y*:

2C;8 + (3-x +y)H— CS,H, + (3-x)CH (14)

Produkty této hydratace jsou dva typy CSH gelu a Ca(OH),. Typ vzniklého C-S-H gelu
pak zavisi na parametrech ,,x“ a ,,y* dle takto: CSH (I), tj. destiCkovité utvary, vznika
pokud se ,,x““ nachdzi v intervalu 0,5 az 1,5 a ,,y* v intervalu 0,5 az 2,5. CSH (I0), tj. vlaknité
struktury, vznika, pokud se ,,x‘““ nachazi v intervalu 1,5 az 2,0 a ,,y* v intervalu 1,0 az 4,0.

vvvvvv

nejvice odpovédny za mnozstvi uvolnéného hydratacniho tepla, vysledné pevnosti cementu,
jakoz i dotvarovani, smrstovani a dalSich vlastnosti cementu [2, 13, 16].
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Hydratace dikalciumsilikatu £-C2S

Stechiometricky se reakce hydratace f-C»S opét definuje nejlépe pomoci proménné ,,x*:
C,S + (0,3 +x)H— C,; ,SH, + 0,3CH (15)

Vysledné produkty hydratace jsou obdobné jako u hydratace CsS, hodnota ,,x* se pohybuje
nejcastéji okolo 4, a proto je vznikly CSH gel vzdy spise typem (II), tj. vlaknité struktury. V

Cvwr
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rozdil od C3S vsak ptispiva diky své delsi a pozdéjsi hydrataci spiSe do dlouhodobé pevnosti
cementu [2, 13, 16].

Hydratace trikalciumaluminatu C3A

Reakce C;3A je siln¢ ovlivnéna ptitomnosti sddrovce. Pfi hydrataci cementu bez obsahu
sadrovce reaguje C3A rychle a uvoliluje velmi mnoho hydrata¢niho tepla. Hydrata¢nimi
produkty jsou za teplot okolo 20 °C nestabilni C4sAH19 a C2AHs, které se dale rozpadaji a
preménuji se na C3AHg a vodu. Tyto produkty ve struktute vytvaieji pory snizujici vysledné
mechanické vlastnosti cementu. Experimenty prokézaly, ze pii hydrataci kolem 80 °C jiz
nedochazi k vytvareni meziprodukti a C3A reaguje piimo na hydrogranat (C3AHs) a vodu.
Reakce bez pfitomnosti sddrovce lze tedy popsat nasledovné:

2C3A +27H—) C4AH]9+C2AH8—)2C3AH6+]5H (]6)
Pti reakci cementu s obsahem sadrovce dochézi ke vzniku ettrignitu. V pocatecnich fazich
reakce tak vznikd predevSim trisulfat (CsAS3;H32) oznacovany jako AFt ve tvaru
hexagonalnich prismat. Ten se pak pti dostatku C3A pfeméiuje v pozdni fazi hydratace na

monosulfat (C4ASH12) oznaCovany jako AFm majici tvar pseudohexagonalnich desticek.
Formovani ettrignitu 1ze popsat nasledujicimi reakcemi:

C3A + 3CSH, + 26H — C4AS;H;, (vznik trisulfatu) (17)

C6AS3H32 + 2C3A +4H — 3C4ASH]2 (VZHik monosulfétu) (]8)
V piipadé nedostatku sadrovce v pozd¢jSich fazich hydratace reaguje piebytecny CsA

stejné jak bylo popsano vySe pii hydrataci cementu bez obsahu sadrovcee [2, 13, 16, 17].

Hydratace tetrakalciumaluminatferitu C4AF

Reakce CsAF je mnohem pomalejsi nez reakce C3A a je vyrazné ovlivnéna mnoZzstvim
zeleza. Podobné jako C3A vytvari 1 C4AF za pritomnosti sadrovce trisulfat, tuto reakci lze
popsat nasledovné:

C,AF + 3CSH, + 30H — C4AS;H;, + CH + FH; (19)

Tento vztah je platny pro pokojové teploty, pfi teploté¢ hydratace okolo 70 °C se C4AF
pfeménuje spiSe na monosulfat [13, 16, 17].
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2.4 Hlinitanovy cement

Hlinitanovy cement, nékdy téZ nazyvany jako vapenato-hlinity cement nebo vysoce hlinity
cement zahrnuje fadu anorganickych pojiv, vyznacujici se pfitomnosti hlavni u¢inné slozky,
kterou je v tomto pfipadé¢ monokalcium aluminat (CaO.Al>O3) [2].

Krom¢ této hlavni slozky casto obsahuje dalsi kalciumaluminaty jako CaO.2A1,03 a
v mens$i mife 12Ca0.7AL03. Vedle téchto fazi mize byt ve velmi malém mnozstvi pfitomen
a-AlO3 (korund), Ca0.2A1>03.Si0; (gehlenit), 2CaO. SiO, (belit), popiipadé¢ dalsi
slouceniny podle stupné znecisténi vychozich surovin [1].

Ptiblizné zastoupeni hlavnich slozek je 40 hmot. % CaO, 45 % AlLOs3, 5% SiO; a
10 % Fe203. SloZeni ma byt v oblasti primarni krystalizace CaO.AlO3 ve fdzovém diagramu
soustavy Ca0O-Al,03-Si0; (obr. 8) [3].
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Obr. 8: Fazovy diagram soustavy CaO-A1:03-Si0O:> [3].

2.4.1 Suroviny a vyroba

Hlinitanovy cement se vyrabi v podstat¢ dvéma postupy: palenim nebo tavenim
zhomogenizované surovinové smesi. Vlastni vypal se vede na mez slinuti. Volba postupu
vyroby zavisi na bauxitu. Pokud obsahuje vyraznéjsi podil zeleza, nastava taveni surovinové
smési jiz pii nizsi teploté. K vyrobé hlinitanového cementu se zpravidla uziva smés bauxitu a
vapence.

Slinovani je zalozeno na vypalu jednozrnné smési vapence a bauxitu v pfiblizném
hmotnostnim poméru 1: 1 v rozmezi teplot 1 100 — 1 250 °C. V téchto podminkéch probihaji
reakce v pevném stavu za vzniku velmi malého mnozstvi kapalné faze. Jednim z pozadavkd,
které jsou kladeny na surovinové slozky, je podminka, aby obsah Fe>O3 v bauxitu vykazoval
maximalné 5 %. Rovnéz je zaddouci, aby obsah dalSich slozek v obou surovinach byl nizky
vzhledem ke skutecnosti, Ze prechédzeji do vyrobeného cementu a zhorSuji jeho kvalitu.

Jedna z moznosti vyroby je zhotoveni briket lisovanim jemnozrnné smési vapence a
bauxitu. Zhotovené brikety se vypaluji v cihlafské peci pfi max. teploté 1250 °C. Tento
zpusob vyroby se i pies jeho nizkou energetickou naro¢nost, snadnou melitelnost slinku a
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moznosti pouziti pecnich agregatii rizné konstrukce nerozsifil. Podstatné rozsifenéjsi je
zpusob vyroby tavenim surovinové smesi. Technologii taveni Ize rozdélit do dvou skupin na
jednoduchy zpiisob taveni a redukcni taveni.

Jednoduchy zplsob taveni spociva v tepelném zpracovani surovin pii teplote 1 500 —
1 600 °C v oxidaénim respektive, v mirn¢ redukénim prostiedi. Pouzivd se zpravidla
»cerveného® bauxitu, ktery obsahuje vyraznéjsi podil Fe>Os. V jisté mife prechazi FeO, pokud
je uzito jako palivo praSkové uhli. V tomto pifipad€ je barva cementu tmavd, zavisejici na
poméru Fe*'/Fe?" a to od Zlutohnédé po tmavohnédou. Zbarveni viak v Zzadném ohledu
neovlivituje hydraulické vlastnosti cementu. K vyrobé je mozné pouzit rotacni, plamenné a
elektrické obloukové pece nebo konvertory.

Taveni v redukénim prostiedi se v souCasné dobé provadi vyhradné ve vysokych nebo
elektrickych obloukovych pecich.

Vysoké pece se podobaji obdobnym agregatim na vyrobu surového Zeleza. Surovinova
smes se sestava ze zelezitého bauxitu, vapence, starého zeleza a koksu. Vznikaji dve vrstvy,
v horni ¢asti pece pii teploté 1 600 — 1 700 °C vznikd hlinitanova tavenina a ve spodni ¢asti za
teploty 1 450 — 1 550 °C surové zelezo. Tavenina se chladi do 1 400 °C velmi intenzivng, aby
se predeslo vzniku krystalizaci hydraulicky nereaktivniho gehlenitu. Od této teploty nastava
zpomalené chlazeni, nebot’ vzniklé kaciumaluminaty v krystalickém stavu hydratuji podstatné
rychleji a jsou tedy vhodnéjsi nez identické slozky v rentgenamorfnim stavu.

Elektrickd obloukovd pec umoziuje taveni vsdzky ve znacné redukénim prostredi.
Surovinova smés se sestdva z vapna a predsuSen¢ho bauxitu a koksu, vcetné odpadového
zeleza ptipadné Zelezné rudy respektive litiny.

Pro uvedeny technologicky postup je mozné pouzit bauxity s vyraznym mnozstvim zeleza
(,,¢erveny bauxit®) i vyssim podilem SiO., jehoz redukce probiha ve dvou stadiich.

Si0, + C — SiC + CO (20)

Si0O+C— Si + CO (21)

Mechanismus redukce zacina pii 1200 °C a srostouci teplotou se zrychluje. K témér
dokonalé¢ redukci kiemiku dochdzi pii dostatecném mnozstvi uhliku az pti teploté kolem
1 800 °C. Jisty podil kiemiku (15-20 %) odchazi v podobé€ tiletu mimo pecni prostor, ostatni
podil se rozpousti v taveniné obsahujici Zelezo a vznika nizko-kiemicité ferosilicium. Tvofi se
tak dvé taveniny, které se oddélené vypousteéji a zpracovavaji. Vysoce hlinikova tavenina
vypousténa pii 1 680 °C se ochlazuje a posléze se pomele na potfebnou jemnost [1].

2.4.2 Vapenato-hlinité faze

Existuje mnozstvi vapenato-hlinitych fazi. VétSina z nich vykazuje hydraulické vlastnosti a
jsou dulezité pro chemicky pramysl.

Kalcium hexaamuminat (Ca0.6A1;03) je malo vyznamny pro chemicky primysl, nebot
nevykazuje hydraulické vlastnosti. Jeho struktura uzce souvisi se strukturou korundu.

Kalcium dialuminat (CaO.2A1,03) je slozkou nékterych vysoce hlinitych cementi a
vykazuje pomalé, ale zietelné reakce s vodou. Vyskytuje se v monoklinické krystalografické
soustave.

Monokalcium aluminat (CaO.Al>O3) je hlavni slozkou vSech typt kalcium aluminatovych
cementl, ktera je hlavné zodpovédna za vlastnosti téchto pojiv. V témef Cisté formeé mize byt
pfipraven zahiivanim ekvimoldrni smési CaO a AlOs okolo 800 °C. Vznika také jako
meziprodukt pfi vytvareni ostatnich kalcium aluminatovych fazi a to zejména jako C12A7. CA
je monoklinicky a pseudohexagondlni. Vykazuje zietelné hydraulické vlastnosti a reaguje
rychle s vodou.

Pentakalcium trialuminat (5Ca0.3A1,03) je pravdépodobné rovnovazna faze piisné
binarniho systému CaO-AlO3. MiZe byt ptipraven reakci v pevné fazi z CA a C3A v suchych
podminkach. Pii normalni vlhkosti vzduchu se rychle rozklada na Ci2A7 a CA. Jako CsAj3 je
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stabilni pouze pii absenci vlhkosti a kysliku. Nema praktické vyuziti, kromé toho, ze muze
rychle reagovat s vodou.

Dodeca-kalcium heptaaluminat (12Ca0.7A1,03) je béznou, ale ve vétsSing piipadi pouze
mensi slozkou kalcium aluminatového cementu. Ma kubickou mfiizku. Ci12A7 vyrobeny na
vzduchu s normalni vlhkosti Vzdy obsahuje malé mnozstvi Vody, ktera se do jeho struktury
dostane nahrazenim OH- ionti za O* ionty v jeho krystalické miizce. Toto malé mnozstvi je
nezbytné pro vytvofeni stabilni struktury. Pfi zahfivani, se mnozstvi takto vdzané vody
zvysuje az do teploty 950 °C, pii dal§im zahtivani dochézi k ztraté takto vazané vody a pfi
teploté 1400 °C se materidl tavi témeét bezvody. Maximalni mnozstvi vody, které miize byt
vazéno v ramci struktury Ci2A7 je okolo 1,3 %. Ci2A7 reaguje rychle s vodou a vykazuje
zietelné hydraulické vlastnosti.

Terakalcium triamluminat (4CaO.3A103) miize byt pifipraven tepelnou dehydrataci
slouceniny C4A3H hydrotermalnim procesem. Neni sloZzkou kalcium aluminatovych cementd.

Dikalcium aluminat (2CaO. Al,Os;) miize byt pfipraven pouze za vysokoteplotnich
podminek, nema praktické uplatnéni pro chemicky primysl.

Trikalcium aluminat (3Ca0.Al>03) jednd se o obvyklou slozku portlandského cementu,
ktera neni pfitomna v kalcium aluminatovém cementu [2].

2.4.3 Vapenato-hlinité hydratované faze

Nésledujici véapenato-hlinité hydratované faze mohou byt vytvofeny jako produkty
hydratace vapenato-hlinitanti.

Monokalcium aluminat hydrat (CaO.AlO3.10H2O) je  hexagondlni faze
s pravdépodobnou iontovou strukturou Cas;[Al(OH)s]6.18H20. Vétsina vody ve struktuie je
pouze volng vazana a jeji ztrata mize zacit pti 80% relativni vlhkosti. Sloucenina také ztraci
vodu na zahfivani, a tato ztrata je doprovazena zhorSenim krystalinity. Pfi 200-350 °C se
material stava amorfnim a pfi 1 000 °C se pfeméenuje na monokalcium aluminat. DTA kiivky
se vyznacuji dvéma exotermy, prvnim pii 130-150 °C spojenym se ztratou molekul vody a
dal§im pii 290-310 °C kdy dochézi k dehydroxilaci. V pfipad€, ze voda nemize snadno
uniknout, tepelny rozklad CAHio postupuje za vzniku C3AHs a gibbsitu (AHz). CAHio je
termodynamicky nestabilni na rozdil od C3AHs.

Dicalcium aluminat hydrat (2Ca0.A1,03.8H20) jedna se o hexagonalni fazi patfici mezi
AFm  faze. Mé4  vrstevnatou strukturu, kterou lze popsat  vzorcem
CazAl(OH)é] [AI(OH)3(H20)3]OH Pii suseni nebo zahfivani materialu dochazi k preméné na
hydraty s nizS§im obsahem vody, vcetné¢ C,AHs. C2AHg neni termodynamicky stabilni, na
rozdil od C3AHse.

Trikalcium aluminat hydrat (3Ca0.A1,03.6H>0) je jedina faze v systému CaO-Al,Os-
H>O, které je termodynamicky stabilni pii bézné teploté. VSechny ostatni kalcium aluminat
hydraty vytvorené pii hydrataci kalcium aluminatového cementu se nakonec pfeméni na
C3AHes. Patii do skupiny hydrogarnetovych fazi, jejichz slozeni se mtize ménit v kompozi¢ni
oblasti ohranicené C3AHgs, C3FHs, C3AS; a C3FS3. C3AHs je kubicky a jeho struktura mtize
byt vyjadiena vzorcem Ca3[Al(OH)glo. Béhem zahtivani prechazi prvné na Ci2A7H + CH
(okolo 200-250 °C) a nakonec na C3A (ptiblizné 800 °C).

Tetrakalcium aluminat hydrat (4Ca0O.AlO3.xH>0) jedna se o fazi, ktera mize obsahovat
proménlivé mnozstvi krystalické vody v zavislosti na relativni vlhkosti a teploté. Forma s
nejvetsim mnozstvim vody CsAHi je stabilni pouze pod 25 °C a relativni vlhkosti vétsi nez
88 %. Pti suSeni anebo temperovani pfechazi prvn€ na C4AH i3 nésledné na C4AH;; a dokonce
1 na C4AH57. Strukturu CsAHi3 lze popsat vzorcem [Ca,Al(OH)s.2H>O].OH. Tetrakalcium
aluminat hydrat nepatii mezi hydratované faze vytvorené hydrataci kalcium alumindtového
cementu, ackoliv mize byt vytvofen hydrataci trikalcium aluminatu jako slozky
portlandského cementu.

Krom¢ jiz vySe zminénych hydrati dochazi pti hydrataci nékterych kalcium aluminatd také
ve vzniku krystalického hydroxidu hlinit¢ho nazyvaného gibbsit nebo amorfnich aluminat
hydratu (AHx) [2].
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2.4.3 Hydratace hlinitanového cementu

Hydrata¢ni reakce hlinitanového cementu nejsou pftilis citlivé na snizeni teploty, ale jsou
citlivé na teploty vyssi. Hlinitanovy cement potiebuje k dokonalé hydrataci velké mnozstvi
vody a celkové teplo hydratace se pohybuje v rozmezi 450 — 500 J/g, z ¢ehoz béhem prvnich
24 hodin dojde k uvolnéni 70 az 90 % (pi1 20°C), coz je dlivod, pro¢ musi byt hlinitanovy
cement dodateéné provlh¢ovan, a to jakmile zacne tuhnout. Dale se vyznacuje pomérné
velkym vyslednym smr§ténim, v priiméru to byva 10 — 12 ml na 100 g cementu.

Hydrataci hlinitanového cementu vznikaji v zavislosti na teploté, moldrnim poméru
CaO/AlLO; a na koncentraci Ca®" a AI** iontl v kapalné fazi, rizné druhy hydratovanych
hlinitand vépenatych, nejdilezitejsi jsou ty, které vznikaji hydrataci monolakcium aluminétu.

Pti teplotach do 10 °C vznikd mechanismem ptes roztok krystalicky CAHio podle
nasledujici rovnice:

CA + 10H — CAH,, (22)

jehoz tvorba je se vzrlstajici teplotou potlacena na tkor vzniku C2AHg spolu s amorfnim
AHs;,

2CA + 11H — C,AHg + AH; (23)
tento proces probiha ptiblizné do 27 °C. Vzniklé hydraty jsou ovSem metastabilni a proto se
po ur¢itém Case mechanismem tzv. konverze pfeménuji na jediny termodynamicky stabilni
produkt v systému CaO-AlO3-H>O, kterym je C3AHe. Dal$i moznosti vzniku C3AHg je
hydratace s velkym mnozstvim vody pii teplotach vyssich jak 30 °C.

3CA + 12H — C3AH; + 2AH; (24)

Vznik C3AHs z CA vlivem konverznich reakci ilustruje obr. 9.

Cal. 1’1.1303 CaD.A1203 . 1DH20
‘H""-\-\.
2030.A1203,8H20 + AL OH’J3

BCaOpA].EG ,EHED + AT( CJH}3

3

Obr. 9: Mechanismus hydratace CA v hlinitanovém cementu [1].

Vzhledem k tomu, Ze nositelem vysokych pocatecnich pevnosti je CAHio dochazi vlivem
jeho konverze na stabilni C3;AHs kpoklesu pevnosti materidlu, coz je zhlediska
konstrukénich vlastnosti nezadouci.

Jak jiz bylo feCeno na zacatku, hlinitanovy cement se vyznaCuje velkym vyvinem
hydrata¢niho tepla za velmi kratkou dobu, coz sebou piinasi uskali souvisejici s moznosti
zvyseni teploty betonu nad 25 - 30 °C, ¢imz dojde vlivem jiz zminované konverze k pfeméné
nestabilnich hydrati na stabilni C3AHe¢ a AH;. Tato reakce je doprovazena velkymi
objemovymi zménami, kdy se hexagonilni CAHio (1,72 g/cm™) nebo C2AHs (1,72 g/cm™)
transformuje na kubicky C3AHs (2,52 g/lcm™) o mensi hustoté, ¢imz dochazi k mensimu
vyplnéni prostoru hydratacnimi produkty a ke vzniku pora a trhlin.

Konverze je siln€¢ zavisla na teploté, pfi 5 °C muize trvat n€kolik let, zatimco nad asi 50 °C
je tento proces prakticky okamzity [1, 2, 3].
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2.4.4 Vlastnosti hlinitanového cementu

Charakteristické vlastnosti hlinitanového cementu lze shrnout nasledovné:

e Pomalé pocatecni tuhnuti nasledované rychlym tvrdnutim. Hlinitanovy cement po 12
az 24 hodinach ziskava pevnosti (50 MPa), kterych portlandsky cement dosahuje az
po 28 dnech. Po jednom dni dosahuje hlinitanovy cement pevnosti v tlaku ptiblizné
60 — 80 MPa.

e Vysoké konecné pevnosti v tlaku, které dosahuji 60 az 100 MPa. Pokles pevnosti
zpravidla nastava po delsi dobé.

e Rychlé uvolilovani hydratacniho tepla, které umozniuje pracovat i za mirného mrazu
(pouziti do teploty -10 °C), ale mlize také vést k prehiati masivnich konstrukei a tim k
poruseni hydratacniho procesu a tuhnuti (vznik C3AHg).

e Odolnost vii¢i siranovym a uhli¢itym vodam, moiské vodé, diky ochrannému uc¢inku
gelu AI(OH)3. Odolnost viici alkalickym roztoklim je nizkd. V chemicky agresivnim
prostiedi je odolnéjéi nez cement portlandsky, jelikoi neobsahuje slozku Ca(OH)..

vvvvvvvvv

vys$si obsah AlbO3 (vyuziva se v Zarobetonech).

Mezi nevyhody hlinitanového cementu patii vysokéa cena a konverze hydratacnich produktt
na termodynamicky stalejsi formy, které se vyznacuji mensim molarnim objemem a pravé
kvili zmenseni objemu se nesmi hlinitanovy cement uzivat na konstruk¢ni tcely [3, 18, 19].

2.4.4 Vyuziti hlinitanového cementu

Vyroba hlinitanového cementu nedosahuje takového objemu jako u portlandského cementu,
cozZ je, jednak dano jeho vys$si cenou, ale hlavné faktorem, Ze tento typ cementu se nesmi
vzhledem k poklesu dlouhodobé pevnosti pouZzivat na velkoobjemové konstrukce. Diky svym
specifickym vlastnostem se pouziva pouze pro specialni ucely.

Hhmtanovy cement je vhodny na havarijni opravy betonovych konstrukci a na nadrze
siranové a mineralni vody. Hlavni vyuziti je na Vyrobu tzv. zérobetonl (smés hlinitanového
cementu se zaruvzdornou vyplni), které obsahuji vyssi zastoupeni AlbOs. Tyto materialy jsou
velmi vyznamné, jelikoz umoznuji zhotovit monolitické vyzdivky peci a opravu peci bez
preruSeni provozu. Malé mnozstvi hlinitanového cementu (do obsahu 3 %) je mozné pouzit
jako urychlova¢ tuhnuti a tvrdnuti v portlandském cementu nebo pro piipravu specialnich
rozpinavych cementt [1, 3, 19].

Stale vyssi naroky, které byly kladené na vlastnosti zarobetont,, vedly k vyvoji specidlnich
cementi pouze pro tento ucel. Piikladem takovychto cementli jsou vysoce-hlinitanové
cementy, které obsahuji vysoky podil AlO3 (70-80% AlO3). Hlavni slozkou je
monokalcium aluminat (Ca0O.Al>O3), monokalcium dialuminat (Ca0.2Al1,03) piipadné i a-
ADlOs. Pricemz Ca0O.Al,Os zajistuje pocatecni pevnosti, zatimco Ca0.2Al,0; pevnosti
konecné. Dal§im typem hlinitanovych cementli, jsou cementy s obsahem 6 - 13 hmot. %
MgO. V takovémto systému vznika 20 - 50 % spinelu MgO-AlO3, ktery nemd vlastnosti
pojiva, ale umoznuje pouziti zarobetonu az do teploty 1 800 °C, jestlize je zaruvzdorna vypli
rovnez dostatecné tepelné odolna (napt. korund, spinel, periklas, chromit, apod.) [3].

Jednou z dalSich aplikaci je vyuziti hlinitanového cementu v kompozitnich systémech, jako
jsou naptiklad MDF kompozity. V tomto piipadé se jednd se o anorganické cementové
systémy se specialnimi vlastnostmi, které mohou byt ziskdny kombinaci hlinitanového
cementu s jinymi materidly. V takovych to smésich hlinitanovy cement, mize bud tvofit
hlavni slozku, nebo mtize byt pfitomen jen v omezeném mnoZstvi, za ucelem upravy
vlastnosti daného pojiva. Takové systémy mohou byt pfipraveny smichanim piredem
ptipravenych suchych slozek nebo piiddnim slozky do pfipravené mokré smési [2].
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2.5 Pojivové systémy AEEAC

Jedna se o pojivové systémy na bazi prvki alkalickych zemin (AEEAC = Alkaline Earth
Element Aluminate cement). Obecné lze tyto slouceniny charakterizovat vzorcem MAI>O4,
kde M = Ca, Sr, a Ba. Strukturu tvoii trojrozmérna sit’ skladajici se z tetraedrti AIO4 spole¢né
s dvojmocnymi kationty prvki alkalickych zemin. [20, 21]

2.5.1 Stroncium-hlinitanovy cement

Jedna se o typ cementu, ktery lze pfipravit slinovanim v pevné fazi pii teploté¢ 1 500 °C.
Jako vstupni surovina pro vyrobu se vyuziva SrO nebo SrCOs, ktery se misi v urcitém
ekvimoldrnim poméru s Al,Os;. Hlavnimi slozkami toho cementu jsou monostroncium
aluminat (SrO.Al203) a monostroncium hexaaluminat (SrO.6Al1,03).

Hydratace probihd relativné pomalu za vzniku SrO.A103.7-10(H20), které se v pozdé&jsi
fazi preménuji na produkty, kterymi jsou 6SrO.Al,03.6H>,O a hydroxid hlinity, tato
transformace je doprovdzena znacnou ztratou pevnosti. Jako nejlepsi aplikacni potenciél
tohoto materidlu vzhledem k jeho slozeni a vlastnostem se jevi jeho pouziti do zaruvzdornych
betonu pouzitelnych pfi teploté okolo 2000 °C [2, 22].

2.5.2 Barium-hlinitanovy cement

Tento cement lze pfipravit slinovanim v pevné fazi v teplotnim rozmezi 1 400 - 1 500 °C.
Zakladni surovinou pro vyrobu je BaCOs, ktery se misi v ur¢itém ekvimolarnim poméru
s AlbOs. Teplotu slinovani 1ze snizit pfidavkem mineralizatoru, napt. MgO. Hlavnimi slozkou
toho cementu je barium aluminat (BaO.Al>O3), v malém mnozstvi obsahuje také tribarium
aluminat (3Ba0.Al,03) a barium hexaaluminat (BaO.6A1,053).

Hydratace probiha velmi rychle, jeji rychlost a typ vznikajicich produkti lze ovlivnit
vodnim soucinitelem, nizky soucinitel (w/c = 0,35) poskytuje BaO.Al,03.7(H20), v piipadé
vysSiho obsahu vody vznikaji 3Ba0.Al,03.6(H20) s hydratovanymi oxidy hliniku. Tento
cement lze pouzit do Zarohmot pouzitelnych do teplot okolo 2000 °C. OvSem jako
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2.5.3 Systém AEEO - Y203 — ALLO3

Fazové rovnovahy v soustavé CaO-Al,03-Y203 studoval Richter a Gobbles [23] s vyuzitim
rovnovazného fazového digramu (Obr. 10) podle Udalov [24].

V binarnim sytému Y203-AlO3 jsou tii termodymicky stabilni binarni faze: YAM
(Y4ALO9), YAP (YAIO3) a YAG (Y3Al5012). YAM faze s CaO tvoti tuhé roztoky jejichz
sloZzeni mize byt vyjadieno vzorcem:

Yy Cajy3cAly 273209 1 /6 (25)
kde 0 <x>0,14 (1400 °C a1 500 °C)

Mechanizmus kompenzace naboje v priubéhu substituce Y za Ca a Al lze vyjadfit vztahem:
3 2-
3V o ca?t 248t + 1,0 (26)
V ptipadé YAP je substitucni mechanizmus nasledujici:

YixCajyoAlys 172031/ (27)
kde 0 <x>0,07 (1 400 °C a1 500 °C)

V obou ptipadech (rov. 25-27) plati ndsledujici obecné substitu¢ni schéma:
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2-

Y e cat + 1,0 (28)
Stejnym zpiisobem lze pak provést substituce Y za Al podle: Y>* <> AI**. Piestoze je tedy
vyména AI*" za Y** ve struktuie CaAl,O4 mozna, vypocet TD slozeni soustavy CaO-ALO;-
Y203 [23] v rozmezi 1 400 — 1 500 °C (obr. 10) neni faze CaY,04 stabilni. Z obr. 11 plyne, ze
v systému CaO-CaY AlO4-Y203 dochazi pouze k tvorbé terndrni fazi CaY AlOs.

é CAE R ST f lg 2050
=il i ey . il

Far 20 Y450 Rﬂtﬂl 15"55'% &l ':?:vlci‘._'? B0 Cafliziqe 1M1

1 A0,

liquid

*

; H » .
Ca0 Capip, CaAD,  GaMD,  Cang, cati 0, ALO
271

Obr. 11: Fazovy diagram systemu CaO-Al;03-Y203 [23].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

V této cCasti diplomové prace je popsana piiprava samotného pojivového systému a
nasledné zkousky a analyzy, které na ném byly provedeny.

3.1 Priprava pojivového systému

Smisenim jednotlivych slozek v ekvimolarnim poméru byly pfipraveny tfi smési vzorki
(tab. 4). Kazda smés byla zhomogenizovana pomletim v kulovém mlyné s zeleznymi mlecimi
télesy tvaru kouli a poté vypalena v korundovém kelimku v superkantalové peci Clasic
s fizenou atmosférou (Thermo Scientific), pii teploté 1350 °C v oxidacni atmosféte (vzduch
10 Lxmin™) po dobu 60 min s rychlosti ohfevu 2 °Cxmin™!.

Tab. 4: Slozeni vzorkd pro piipravu pojivového systému.

Pouzité chemikalie
Vzorek
Y20s [g] CaCOs [g] SrCOs [g] BaCOs [g]
CaY204 142,88 63,33 - -
SrY204 109,84 - 71,81 -
BaY,04 88,45 - - 77,30

Takto vypdlené vzorky byly ponechany vychladnout a pro ucely dalSich zkousek a
analyz pomlety na vibracnim mlynku HK 40 (Laboratory Equipment).
VySe popsanym zpusobem se podafilo pfipravit pouze vzorky s oznaenim SrY»>Os4 a
BaY»04, ale nebylo bohuzel mozné takto syntetizovat vzorek CaY»Os. Proto byla v ptipadé
tohoto vzorku provedena série vypali pfi zméneénych podminkach, které ukazuje tab. 5.

Tab. 5: Podminky jednotlivych vypalil vzorku CaY2Os.

Cislo vypalu Teplota Cas Mineralizator
1 1450 °C 60 min -
2 1350 °C 20 h -
3 1450 °C 20 h H3;BO;s

Bohuzel ani zména podminek nevedla s vzniku potiebné binarni faze CaY20s4, protoze jak
bylo posléze zjisténo na zdklad¢ clanku, ktery uvetejnili Richter a Gobbles [23], tato faze
skutecné existuje, ovSem neni mozné ji syntetizovat, kvili jeji termodynamické nestabilité a
jedinou stabilni fazi v systému CaO-CaY AlO4-Y203 je CaYAlOg4 (obr. 11).

Na zakladé téchto informaci bylo provedeno ovéieni existence faze CaY AlO4, kterd byla
pfipravena vypalem surovinové smési obsahujici Al,O3, CaCOs; a Y20s3. Takto pfipravena
smés byla palena pfi teploté 1 500 °C po dobu 24 hodin, piesné slozeni uvadi tab. 6.

Tab. 6: Slozeni surovinové smési pro ptipravu faze CaY AlOs.

Chemikalie MnozZstvi [g]
AlO3 16,31
CaCOs 32,12
Y203 34,13
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3.2 Studium prubéhu syntézy a hydratace

Pro méfeni pribéhu hydratace jednotlivych vzorkl (vzorky vypalené pfi teploté 1 350 °C
po dobu 60 min) a vzorku CaYAIlO4 byl vvuzit osmikanalovy izotermalni mikrokalorimetr
TAM Air (TA Instruments). K vzorku o hmotnosti 2 ¢ umisténého ve sklenéné ampuli bvl
ptidan 1 cm™ destilované vody a takto pfipravena smés bvla ponechana hvdratovat pii teploté
25 °C. Slozeni jednotlivych vzorku ptipravenych misenim smési SrY>Os a BaY204 zobrazuje
tab. 7.

Tab. 7: Slozeni vzorka pro kalorimetrické stanoveni.

Oznadeni vzorku Pouzité smési
SrY204 [g] BaY»04 [g]
1 2,00 ]
2 : 2,00
3 1,00 1.00
4 1,50 0.50
5 0,50 150

8e

H

b)

Obr. 12: Osmikandlovy izotermdlni mikrokalorimetr
TAM Air (a) a pohled na horni kryt s oznacenim
a) jednotlivych komor pro vzorky (b).

3.3 Experimentalni techniky

Vlastnosti pojivového systému byly vyhodnoceny s pouzitim skenovaci elektronové
mikroskopie (SEM), kvantitativni praSkové rentgenové difrak¢ni analyzy (XRD), termické
analyzy (simultdnni TG-DTA a EGA), Zarové mikroskopického stanoveni (ZM) a
infracervené spektroskopie (IR).

30




3.3.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Studium struktury povrchu jednotlivych vzorki bylo mapovano s pouzitim skenovaciho
elektronového mikroskopu EVO LS 10 (ZEISS).

Obr. 13: Skenovaci elektronovy mikroskop EVO LS 10 (ZEISS).

3.3.2 Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD)

Stanoveni kvantitativniho fazového slozeni jednotlivych vzorki bylo provedeno s pouzitim
praskové rentgenové difrakéni analyzy (X'pertEmpyrean, PANalytical) s Cu(Ka) katodou
s pouzitim budiciho napéti 40 kV a proudu 40 mA.

Obr. 14: Pristroj X pertEmpyrean pouzity pro
stanoveni fazové slozeni vzorkii (a) a pohled
na goniometr se zasobnikem vzorkii (b).
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3.3.3 Simultanni TG-DTA a EGA

Termické stanoveni, které zahrnuje termogravimetrickou analyzu (TGA), diferencni
termickou analyzu (DTA) a termickou analyzu s detekci uvolnénych plyni (EGA) bylo
provedeno s pouzitim termického analyzatoru SDT Q600 (TA Instruments), ktery propojuje
vyhiivanou kapilarou (200 °C) s méfici celou IR spektrometru (iS10, Thermo Scientific).

50 mg vzorku bylo navazeno do Pt kelimku, ktery byl zahtivan rychlosti 10 °Cxmin’!
v oxidacni atmosféfe (vzduch bez CO; bez a vodni pary, 100 ml/min). Plynné produkty
rozkladu jsou vyhiivanou kapilarou unaseny do meéfici cely IC spektrometru, kde bylo
analyzovano jeho sloZeni.

1) IR spektrometr (1S10)
2) Vyhiivana méfici cela
3) Vyhfivana kapilara

4) TG-DTA (SDT Q600)
5) Pec

6) Vahy (horizontalni)
Regulace pritoki:

7) Vzduch - proplach IR
8) Vzduch - chlazeni DTA
9) Argon - proplach DTA
10) Vzduch - proplach DTA

Obr. 15: IR spektrometr iS10 (Thermo Scientific) a TG-DTA SDT Q600 (TA Instruments).

3.3.4 Zarova mikroskopie (ZM)

Pomoci ruéniho lisu bylo vytvarovdno zkusebni télisko ve tvaru valecku o vySce 3 mm a
priméru podstavy 1 mm, které bylo umisténo na korundovy substrat a po vlozeni do Zarového
mikroskopu EM201 (Leitz) zahtivano rychlosti 5 °Cxmin’ na teplotu 1600 °C ve statické
atmosféte.

Obr. 16: Zirovy mikroskop EM201 (Leitz)

Na zakladé fotografického zaznamu jsou pak vyhodnocovany definované teplotni body:

1) Bod sintrace (slinuti) — dochazi ke smrsténi, aniz se zaobli hrany zkusebniho téliska.

2) Bod méeknuti — zaobluji se hrany zkusebniho téliska nebo dochéazi k puknuti.

3) Bod polokoule — tvar kapky, nyni vzorek zaujme tvar polokoule.

4) Bod teceni — teplota, pfi které vyska zkusebniho téliska poklesne na jednu tretinu
ptivodni vysky.
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K témto bodim se nékdy ptidava i tzv. bod koule, ktery je charakterizovan zaoblenim
profilu zkusSebniho téliska.

Zavislost relativni zmény vysky (4/4) na teploté (rovnice 25) se oznacuje jako kiivka zarové
mikroskopicka (ZMK).

Ah:M-JOO% (25)

0

ProloZenim linearnich usekii se ziskaji jednotlivé teploty. (pocatku smrstovani, pocatku
slinovani, konce slinovani a po¢atku deformace).

3.3.5 Infracervena spektroskopie (IR)

Na analytickych vahach bylo navazeno 500 mg bromidu draselného a 5 mg vzorku. Smés
byla rozetfena a zhomogenizovana v achatové tfeci misce. Déle bylo odebrano 120 mg smési,
ze které byla pfipravena tableta lisovanim na ru¢nim lisu pii tlaku 40 kN a poté 80 kN po
dobu 1 minuty.

Takto vytvorené tablety byly zanalyzovdny pomoci infraderveného spektrometru
iS10 (Thermo Scientific) za pouziti metody FTIR, pii poctu 128 skenii s rozlisenim 8 cm!
v atmosféte vzduchu bez vodnich par a oxidu uhlicitého.

Obr. 17: IR spektrometr iS10 (Thermo Scientific).

3.3.6 Laserova analyza velikosti ¢astic

Pro ucely stanoveni velikosti Castic vzorkli smési piipravenych vypalem pii teploté
1350°C po dobu 20h byl vyuzit laserovy difrakéni analyzator velikosti cCastic
HELOS KR (SYMPATEC).

Obr. 18: Laserovy difrakcni analyzator HELOS KR (SYMPATEC).
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Priibéh syntézy

Textura povrchu jednotlivych vzorki byla mapovdna za pomoci metody skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM), kvantitativni fazové sloZzeni vypalenych smeési bylo
stanoveno s pouzitim praskové rentgenové difrakéni analyzy (XRD), termické chovani
surovych smési bylo zjiSt€éno metodami termické analyzy (simultanni TG-DTA a EGA) a
metodou zarové mikroskopie (ZM), pro strukturni identifikaci jednotlivych vzorka byla také
pouzita metoda infraervené spektroskopie (IR).

4.1.1 Skenovaci elektronova mikroskopie

Ze ziskanych snimkt je patrné, Ze ve vSech nepalenych vzorcich se 1 po rozemleti vyskytuji
relativné velké hranaté Castice Y203 (obr. 19) vyznacujici se charakteristickou skladbou
jednotlivych vrstev (obr. 20), které dopliuji nepravidelné castice vzniklého MY>04 (kde M =
Ca, Sr a Ba), jak miizeme vidét naptiklad na obr. 19 a v detailu na obr. 21.

Obr. 19: Vzorek CaY>04 pred
vypalem pri zvétseni 1 000x krat.

Obr. 20: Castice Y203 v nevypdlené
smesi BaY>Oy pri zvétseni 5 000x krat.
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Obr. 21: Castice SrY>0y p¥i zvétsent
10 000x krat.

Pokud porovname vzorky vypalené pii teplotach 1 350 a 1 450 °C, zjistime, ze spoleCnym
rysem je vznik velkého mnozstvi MY:04, jak dokladaji vysledky rentgenové difrakeni
analyzy (Tab. 8 a 9), ktery vznika reakci v pevné fazi mezi pfisluSnym uhli¢itanem a Y203,
jak mizeme vidét na obr.22,24 a vdetailu na obr.23,25. Tvar dcastic odpovida
pseudomorfézam po oxidu yttritém, pficemz v textufe jejich povrchu jsou rozliSitelna zrna
nove tvofeného MY204.

Obr. 22: Vzorek BaY>04 pdleny
na teplotu 1 350 °C pri zvétseni
1 000x krat.

Obr. 23: Vzorek SrY>0y4 paleny
na teplotu 1 350 °C pri zvétseni
5 000x krat.
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Obr. 24: Vzorek CaY>0y padleny
na teplotu 1 450 °C pri zvétseni
1 000x krat.

Obr. 25: Vzorek CaY>0y4 padleny
na teplotu 1 450 °C pri zvétseni
5 000x krat.

Vzorky palené pii teplot€¢ 1350°C se od vzorkli vypalenych pii 1450 °C odlisuji
strukturou zbylého Y203, u kterého pii teploté 1 350 °C dochézi vlivem objemovych zmén
k vyrazné delaminaci za vzniku oddélenych vrstev (obr. 28), zatimco pii vyssi teploté se
slinovanim vytvaii kompaktni uzaviené utvary (obr.29). Rozdilna je také velikost
vznikajicich ¢astic MY204 na povrchu Y»03, kterd se s vysi teplotou vypalu zvétSuje, pro
1 350 °C dosahuje ptiblizné velikosti 1 um (obr. 26) a 2 um pfi teplote 1 450 °C (obr. 27).

Obr. 26: Detail castic SrY>O4 na povrchu Y>O3,  Obr. 27: Detail castic SrY>O4 na povrchu Y>03,
vypal pri 1 350 °C, zvétseno 10 000x krat. vypal pri 1 450 °C, zveétseno 10 000x krat.
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Obr. 28: Detail castice Y203 ve
vzorku BaY>04 vypadleného pri
teplote 1 350 °C, zvétseno

10 000x krat.

Obr. 29: Detail castice Y203 ve
vzorku CaY>O04 vypadleného pri
teplote 1 450 °C, zvétseno

10 000x krat.

Textura povrchu vzorku CaYAIO4 je zobrazena na obr. 30, ze snimku je patrné, ze se zde
vyskytuje velké rozpéti velikosti ¢astic, a to od jednotek az po stovky um, mnohem Iépe je
tento velikostni rozdil patrny pfi mensim zvétSeni na obr. 31.

Obr. 30: Snimek povrchu vzorku
CaYAlOy, zvetseno 1 000x krat.

Kromé¢ velkého mnozstvi aglomerati vzniklych vypalem surovinové slozky reakci v pevné
fazi se zde stejn¢ jako v pfipadé Y203 u vzorkii SrY»Os4 a BaY20s4 nachdzi prostoroveé
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uspotradané Castice, které v tomto pripad¢ vytvareji krychlové utvary (obr. 32), které by mohli
na zaklad¢ vysledkit XRD prisluset fazi CaY AlO4 nebo CaYALzO7.

Obr. 31: Snimek povrchu vzorku
CaYAlOy, zvetseno 100x krat.

L+ Obr. 32: Snimek povrchu vzorku
| CaYAlOy, zvétSeno 10 000x krat.

4.1.2 Rentgenova difrak¢éni analyza

Z vysledkl rentgenové difrakéni analyzy vzorkii palenych na teplotu 1350 °C (tab. 8)
vyplyva, nejlepsich hodnot bylo dosazeno pii vypalu vzorku skladajiciho ho se z ekvimolarni
smési Y203 a SrCOs (tab. 4), u kterého doslo k tplné pfemeéné na produkt SrY»04.

Opacna situace nastava u vzorku slozen¢ho z Y203 a CaCOs, kde je patrné, ze doba vypalu
je nedostacuji k vzniku produktu CaY2Os, nebot’ vysledkem reakci, kter¢ zde za dobu 60 min
probéhnou je pfitomnost majoritntho mnozstvi Y203 a minoritniho CaO  vzniklého
z tepelného rozkladu uhli¢itanu vapenatého (obr. 33), proto bylo vyzkouseno piepalit tento
vzorek pfi stejné teploté po dobu 20 hodin.

V piipadé smési tvofenou Y203 a BaCO3 dochézi vlivem vypalu k vzniku majoritni faze
BaY204, minoritnimi fazemi, které ji dopliuji, jsou Ba3Y4O9 a zbytkovy nezreagovany Y20s.

Tab. 8: Vysledky XRD analyzy vzorkl palenych pfi teploté 1 350 °C po dobu 60 min.

Vzorek

Faze Chemickeé sloZeni [%] CaY204 SrY204 BaY204
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Oxid yttrity Y203 80 - 3
ER n | -
SrY204 SrY204 - 100 -
BaY204 BaY;04 - - 95
Ba3Y 409 Ba3;Y 409 - - 2

V piipad¢ vzorkl vypalenych za teploty 1 450 °C (tab. 9) je situace velice podobna jako pii
vypalu pii teploté¢ o 100 °C nizsi, opétzde vznikaji v majoritnich mnozstvich SrY>O4 a
BaY>04, nedochazi k vzniku CaY,04, misto kterého dochazi k vyskytu nezreagovaného Y203
a CaO zrozkladu CaCOs (Obr. 33). Navic si lze povSimnout, ze teplota vypalu 1450 °C
negativné ovlivituje mnozstvi vznikajicich majoritnich fazi smérem k niz§im hodnotam.

Tab. 9: Vysledky XRD analyzy vzorkii palenych pii teploté 1 450 °C po dobu 60 min.

Vzorek
Faze Chemické sloZeni [%] CaY204 SrY204 BaY204
Oxid yttrity Y203 77 3 3
vag:égty a0 23 - -
SrY204 SrY,04 - 97 -
BaY204 BaY:04 - - 69
Ba3Y40O9 Ba3Y40O9 - - 18

Jak jiz bylo zminéno vyse, z ditvodu $patné reaktivity slozek smési CaY204 byly provedeny
dalsi vypaly jednotlivych vzorkli pfi podminkach 1350 °C po dobu 20 hodin a v druhém
piipadé pfi teploté 1 450 °C, dob& 20h a pouziti 1 hm. % H3BO; jako mineralizétoru.

Ziskané vysledky shrnuje tab. 10, ze které je patrné, ze ani delsi doba vypalu nema
pozitivni vliv na reaktivitu jednotlivych slozek vzorkti CaY,04 a CaY204 - smés (tvoiena
smisenim vzorkii CaY20s4 vypalenych pii teplotach 1350 a 1450 °C po shodnou dobu
60 min) a vyslednymi produkty v téchto ptipadech jsou opét CaO a Y20s.

Tab. 10: Vysledky XRD analyzy vzorkl palenych pfi teploté 1 350 °C po dobu 20 hodin a pfi
teploté 1 450 °C po dobu 20 h s obsahem 1 hm. % H3BO:s.

Vzorek
Faze Chemické slozeni | (CaY,0, CaY204 CaY>0, CaY>04
[%o] (smés) (smés)
Oxid yttrity Y203 76 77 75 73
Oxid Ca0 24 23 25 27
vapenaty

Vysvétlivky: Data uvedena kurzivou piislusi vypalu pii teploté 1 450 °C po dobu 20 h s pfimési 1 hm. % H3;BO;.

Vysledky rentgenové difrakéni analyzy ptipravy faze CaY AlOs zobrazuje tab. 11, ze které
je vidét, ze tuto fazi lze skutecné na zakladé¢ informaci Cerpanych z odbornych zdroji
piipravit [23].

Kromé této faze, kterd vznikd, jako majoritni produkt se zde objevuji tfi dal$i minoritni
produkty, znichz nejvyznamnéjs$i zastoupeni mé nové vznikld faze CaYAIzO7 a zbytkovy
nezreagovany Y203 z pivodni surovinové smeési.
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Tab. 11: Vysledky XRD analyzy piipravy faze CaY AlOsa.

Faze Chemické slozeni [%o]
CaYAIO4 CaYAIO4 64
Oxid vapenaty CaO 7
Oxid yttrity Y203 14
CaYAIl:Oy CaYAL:Oy 15

4.1.3 Simultanni TG-DTA a EGA

U vsech tii vzorkii dochéazelo k intenzivnimu vyvoji CO», ktery byl iniciovan rozkladem
prislusného uhli¢itanu ve smési.
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Obr. 33: Krivka zaznamu TG-DTA vzorku CaY>O;.

V ptipadé vzorku CaY.04 dochdzi k tomuto rozkladu v teplotnim rozmezi od 707 °C do
782 °C (obr. 33), coz potvrzuje rovnéz zdznam z EGA (obr. 36), na kterém se v této teplotni
oblasti objevuje vyrazny exotermicky pik ptislusici jiz zminénému uvoliujicimu se oxidu
uhlicitému s maximem dosahujicim pfi teplot¢ 771 °C. Pokles hmotnosti pozorovatelny na
TG kiivce spojeny s rozkladem CaCOs €inil 13,86 %.
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Obr. 34: Kiivka zaznamu TG-DTA vzorku SrY>0q.

Vzorek SrY,04 (obr. 34) se vyznacoval, kromé jiz zminéného rozkladu uhlicitanu, ktery
nastavd v teplotnim rozmezi od 863 °C do 1017°C a s nim spojenym vyvojem CO;
s maximem koncentrace tohoto vznikajiciho plynu pii teplot¢ 998 °C, transformacni

preménou z modifikace a na f pii teplot€¢ 932 °C. Pokles hmotnosti viditelny na TG kiivce
spojeny s rozkladem SrCOj €inil v tomto ptipadé 11,59 %.
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Obr. 35: Kiivka zaznamu TG-DTA vzorku BaY>0Oys.

U vzorku BaY;04 (obr. 35) dochéazelo k rozkladu uhli¢itanu v rozmezi teplot od 756 °C do
1 139 °C s maximalni koncentraci vznikajiciho CO, pti 1 123 °C, dale se zde stejn¢ jako u
SrY»20s vyskytly transformacéni pfemény. Prvni modifikacni pfeména byla zaznamendna pfi
teploté 817 °C, pti ptfechodu z o na f modifikaci, ktera se nasledné pti 976 °C transformovala

na y modifikaci. Pokles hmotnosti, ktery je na TG kiivce spojeny s rozkladem BaCO3 doséahl
hodnoty 11,26 %.
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Obr. 36: EGA zaznamy jednotlivych vzorkii.

4.1.4 Zarova mikroskopie

Z prubéhu zarové-mikroskopické zkousky provedené do teploty 1600 °C (obr. 37) je
patrné, ze u vzorka SrY»0s4 a BaY204 dochazi k rozkladu uhlicitanu spojeného s kontrakci
zkusebniho téliska, ktery probiha na intervalu teplot od 600 °C do 1 000 °C. Vznikajici M3Y a
nasledn¢ MY (kde M = SrO; a BaO»; Y = Y203) je doprovazeny expanzi, kterd je vyssi u
BaY»0s4. Tato expanze probihd do teploty 1 100 °C (SrY204) a 1250 °C (BaY204). Vzorek
BaY204 méa po vypalu vétsi plochu (expanduje) nez pied vypalem.
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Obr. 37: Zdarové mikroskopické kiivky jednotlivych vzorkii.

Plocha zkusebniho téliska vyrobeného ze smési pripravu CaY»04 zaind klesat od 700 °C
rozkladem uhli¢itanu na CaO a COx.

Porovnanim jednotlivych Zarové-mikroskopickych kiivek zjistime, ze, nejveétsi smrsténi
vykazuje surovina pro pfipravu CaY20s. Podle této zmény je mozné vzorky sefadit
nasledovné: CaY204 (22 %) > SrY204 (8 %) >> BaY204 (6 %).

Pti opétovném poklesu teploty se vSechny piipravené vzorky chovaji tak, ze jejich plocha
klesa linearn¢ s teplotou. Pfi¢emz nejvice je tento jev patrny u vzorku BaY>0Os4 a nejméné u
SrY,04.
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4.1.5 Infracdervena spektroskopie

V ziskanych infraéerveny'Ich spektrech vSech vzorkli je patrny rozdil mezi surovymi
(nevypalenymi) smeési a smési, které prosli vypalem. Spektra nevypalenych Vzorku obsahuji
charakteristické pasy v oblastech okolo vinoctd 1 415,1 063, 880 a 680 cm™ pattici COs*
iontim piislusnych uh11c1tanu [27]. Dale se ve vétSing spekter vyskytuje nepatrné mnozstvi
vody v okoli 3500 cm™ a CO, v oblasti kolem 2 500 reciprokych centimetr®i, které se do
vzorkl dostali béhem méteni z okolniho prostiedi.
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Obr. 38: IR spektra suroveé smési CaY20q a jejich zakladnich slozek.

Srovnanim spektra surové smesi vzorku Ca¥Y20s s jeho zékladnimi komponentami
(Obr 38), vidime, ze spektru jednoznacné domlnuJe série pasu patr1c1 uhli¢itanu vapenatému
pii hodnotach 1 798 1420, 874 a 711 cm™. Dale si zde miizeme povsimnout pFitomnosti
Y203, ktery reprezentuje dVO]lCC 1pasu v oblasti okolo 500 reciprokych centimetrt, konkrétné
se jedna o hodnoty 562 a 465 cm’

1.0 CaY,0, (1350 °C)
CaY,0, (1450 °C)
0,8 — YO
274

Absorbance

0,2 -

e

T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Vinocet [cm'l]

Obr. 39: IR spektrum vzorku CaY>04 paleného pri riznych teplotach a Y>053.
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Spektra palenych vzorkiti CaY204 zobrazuje obr. 39, z kterého je patrné, ze rozdilna teplota
vypalu nema zadny vliv na vysledné IR spektrum palené¢ho vzorku, nebot” k rozkladu CaCOs
pritomného v surové smesi dochazi pti vyrazné nizsi teploté (obr. 33) nez je pravé zvolena
maximalni teplota vypalu. Jedinou komponentou, kterd se ve spektru vzorku vyskytuje i po
vypalu je nepatrné mnozstvi ¢istého Y203, zaznamenaného pfi hodnotach 563 a 463 cm™.
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Obr. 40: IR spektra surové smesi SrY>04 a jejich zakladnich slozZek.

U nepalené smési vzorku SrY»>04 (Obr. 40), stejné jako v piipadé CaY204, ma v ziskaném
spektru dominantni pozici zaznamenana s€rie past patfici prisluSnému uhli¢itanu a to v tomto
piipadé SrCOsz konkrétné pifi hodnotach 1770, 1472, 1070, 856 a 703 reciprokych
centimetrl. Rovnéz se zde také vyskytuje druhd zakladni komponenta smési, kterou je Y203,
kterou reprezentuje dvojice pasti na hodnotach 561 a 465 cm™.
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Obr. 41: IR spektrum vzorku SrY>04 paleného p¥i riiznych teplotiach a Y>0:s.

U vzorkll SrY20s, které prosli vypalem (Obr. 41) je situace stejna jako v piipade
CaY204, tzn., Ze teplota vypalu nemd vliv na vysledné IR spektrum, neni zde pfitomen
konkrétni uhlicitan, ktery se vlivem vypalu rozkladd (Obr.34) a jedinou zakladni
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komponentou, ktera se zde vyskytuje je ve zbytkovém mnozstvi Y203, zaznamenany pii 606 a
437 reciprokych centimetrech.
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Obr. 42: IR spektra surové smeési BaY20y a jejich zakladnich slozek.

Spektrum nepalene smési BaY>04 (Obr 42) se stejné jako v predchozich dvou ptipadech
Vyznacuje majoritni pfitomnosti sérii past patfici, v tomto ptipadé¢ uhli¢itanu barnatému a to
pfi hodnotach 1750, 1448, 1058, 854 a 692cm™ dale se tu rovnéZ nachazi Y20s,
charakterizovan dvojici pii 562 a 465 rec1prokych centimetrech.
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Obr. 43: IR spektrum vzorku BaY>Oy4 paleného pri ruznych teplotach a Y>05s.

U palenych vzorkli BaY»04 (Obr. 43) je situace velice podobné jako v predchozich dvou
ptipadech. Vlivem Vypalu se rozklada BaCOs (Obr. 35) a jedinou komponentou kterd ve
zbytkovem mnozstvi zistdva pritomna i po vypalu je Y203 zaznamenany ve spektru pasem
pii 420 reciprokych centimetrech.
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Obr. 44: IR spektrum vzorku palenych pri teploté 1 350 °C po dobu 20 hodin.

Z diivodu pomalé reaktivity jednotlivych slozek smési vzorku CaY.Os (tab. 8,9) byl
proveden novy vypal jednotlivych vzorkii po dobu 20 h pfi teploté 1 350 °C.

Ze zmétenych spekter (Obr. 44) opét jako v predchozich ptipadech, kdy byly vzorky paleny
na teploty 1 350 °C a 1 450 °C po dobu 60 min, vyplyva, ze dochazi k rozkladiim patii¢nych
uhli¢itani a ve zbytkovém mnozstvi zistava pritomen ptivodni Y203, ktery charakterizuji
pasy v oblasti okolo 500 reciprokych centimetri.

4.1.6 Laserova analyza velikosti ¢astic

Vysledky laserové difrakéni analyzy velikosti ¢astic jednotlivych vzorka surovych smési

zobrazuje tab. 12.

Tab. 12: Analyza velikosti ¢astic surovych smési.

vzorek Xs0 [pm] X90 [pm]
11,88 413,93
CaY204 12,27 435,56
12,08 424,75
8,09 27,67
8,07 26,88
SrY204
8,23 27,44
8,13 27,33
9,51 33,22
9,60 33,24
BaY,>04
9,63 33,34
9,58 33,27

Vysvétlivky: Tuéné jsou zobrazené primérné hodnoty.
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Nejvetsi Castice byly zaznamenany ve smési CaY204, nejmensi naopak obsahoval vzorek
SrY,04.

Porovnanim jednotlivych velikostnich frakci zjistime, Ze ve vSech smésich byly majoritné
zastoupeny Castice o piiblizné velikosti okolo 10 pm, konkrétné¢ 12,08 um v ptipadé CaY20s4,
8,13 um u SrY;04 a 9,58 um pro BaY>0s.

4.2 Priitbéh hydratace

Pribéh hydratace byl stanoven za pomoci metody izotermalni kalorimetrie. Textura
povrchu hydratovanych vzorkli byla mapovana za pomoci metody skenovaci elektronové
mikroskopie, kvantitativni fazové slozeni bylo stanoveno s pouzitim praskové rentgenové
difrakéni analyzy a pro strukturni identifikaci jednotlivych vzorkd byla také pouzita metoda
infracervené spektroskopie.

Samotné hydratace byla provedena s vzorky obsahujici Cisté slozky SrY>Os a BaY204 a
dale se smésmi piipravenymi v binarnim systému téchto fazi. Vzorky s obsahem CaY:04
analyzovany nebyly, nebot’ se je nepodaftilo ptipravit. Dale byl podroben hydrataci vzorek
CaYAIOa.

4.2.1 Kalorimetrické stanoveni

Spoleénym rysem vsech analyzovanych vzorkl je velmi rychly pribéh hydratace, ktery se
na jednotlivych kalorimetrickych kiivkach projevi nepfitomnosti indukéni periody a vysokym
vyvojem hydratac¢niho tepla.
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Obr. 45: Prubeh hydratace vzorku SrY>0a.

Porovnanim ¢istych smési SrY»>O4 (obr. 45) a BaY204 (obr. 46) si Ize povSimnout, ze
v prvnim piipadé dochazi k pozvolnému rtstu hydratacniho tepla, kdy maxima je dosazeno po
uplynuti 7 dni, zatimco v druhém ptipad¢ byl indikovan maximalni nartst jiz po ne€kolika
hodinéch.

Vyraznég se také lisi mnozstvi uvolnéného tepla, které v ptipadé BaY204 je pfiblizné 5x krat
vys$si nez v pripadé ¢istého SrY20s4.
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Obr. 46. Prubeh hydratace vzorku BaY>Oy.

V ptipad¢ vzorkl ptipravenych smisenim slozek SrY»>O4 a BaY20s4 v danych pomérech
(obr. 47), mizeme vidét, ze vSechny vzorky maji podobny pribéh hydratace, ale odliSuji se
v intenzité vyvoje a celkové hodnoté vzniklého hydrata¢niho tepla.
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Obr. 47: Prubéh hydratace vzorkii vzniklych smisenim SrY>O04 a BaY204 v danych pomérech.

S narGstajicim podilem slozky BaY>O4 dochazi k intenzivnéj$imu vyvoji vznikajiciho
hydrata¢niho tepla (obr. 48) pricemz nejvy§§ich hodnot bylo dosazeno pfi smeési obsahujici
SrYzO4 a BaYzO4 v poméru 1:3. Naopak pfi pouziti techto slozek \ opacnem pomeru tedy

cvwr

mensi neZ v poméru 1:3.
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Obr. 48: Prubeh vyvoje hydratacnich tepel vzorkii vzniklych smisenim SrY>O4 a BaY>04
v danych pomerech.

Vzorek CaYAIO4 (obr. 49) se stejné jako Cisté vzorky SrY»04 a BaY204 vyznacuje velmi
rychlym prubehem hydratace bez pfitomnosti indukéni periody. Stejne jako v ptipad¢ BaY204
intenzita vyvoje tepla spojeného s hydrataci dosahuje maxima jiz po nékolika hodinach. Od
ostatmch vzorkill (SrYzO4, BaYzO4 a JG_]ICh smési) se naopak odlisuje Velml mzkou hodnotou
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Obr. 49: Prubeh hydratace vzorku CaYAIOu.

4.2.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Na ziskanych snimcich je vidét, ze textura povrchu jednotlivych castic je odlisna podle
pouzitého mnozstvi SrY2>04 a BaY204 v jednotlivych vzorcich.
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V ptipadé Ccisttho SrY»04 vznikaji téméf vSechny hydratacni produkty, vzhledem
k zjisténému fazovému slozeni (tab. 13), na povrchu hranatych ¢astic Y203 jak je vidét na
obr. 50 a v detailu na obr. 51.

Obr. 50: Hydratovany vzorek
SrY>04, zvetseno 1 000x krat.

Obr. 51: Detail castice Y203 ve
vzorku SrY204 obsahujici na

povrchu hydratacni produkty,
zvetseno 10 000x krat.

Odlisna situace nastava v pripadé¢ Cistého vzorku BaY»04, kde dochazi vlivem hydratace
k rozkladu nejvice zastoupené faze BaY»Os (tab. 8) na rizné produkty (tab. 13 a obr. 52),
z kterych ma nejvetsi zastoupeni, v porovnani s nehydratovanym vzorkem (tab. 8), nové
vznikajici BaCOs (obr. 53).

Velka cast hydratacnich produktd stejné jako v predchozim piipadé¢ vznikd rovnéz na
povrchu pfitomného Y203, ale na rozdil od vzorku SrY»O4 zplisobuje vyraznou zménu
celkové textury téchto castic (obr. 54), mnohem Iépe je tento jev parny pii porovnani s Cistou
nehydratovanou smési (obr. 20).

50



Obr. 53: Detail castice BaCOj3
v hydratované smési BaY>0q,
zveétseno 10 000x krat.

Obr. 54: Detail castice Y>03
v hydratované smési BaY>0q,
zvétseno 5 000x krat.

V piipadé hydratovanych smési ptipravenych smisenim vzorku SrY>O4 a BaY204 v danych
pomeérech, je vidét, textura vzniklych hydratovanych ¢astic koresponduje dle zvoleného
pomeéru jednotlivych slozek.

Vyssi podil SrY204 je doprovazen vznikem hydratacnich produkt predev§im na povrchu
Y203 (obr. 55) a v prostorach (obr. 56) vzniklych jeho delaminaci béhem vypalu surovinové
slozky.
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Obr. 55: Detail povrchu castice Y>O3
v hydratované smeési SrY>04 : BaY20qy
(3:1), zvétseno 10 000x krat.

Obr. 56: Detail castice Y203
v hydratované smeési SrY>04 : BaY20qy
(3:1), zvétseno 10 000x krat.

Naopak pokud smés obsahovala vétsi mnozstvi BaY>04 dochézelo vlivem hydratace stejné,
jako u Cisté hydratované smési BaY204 k tvorbé produkti, jejichz vznik vyrazné pozmeénil
texturu ¢astic oxidu yttria (obr. 57), na kterych se tyto produkty vytvarely. Déle zde rovnéz
byly pozorovany ¢astice tvofené vznikajicim uhlic¢itanem barnatym (obr. 58).

Obr. 57: Detail povrchu pozmenéné a

' nezmenené castice Y>03 v hydratované
¢ smesi SrY204 : BaY20y (1:3), zvétseno
5 000x krat.
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Obr. 58: Detail castice BaCOj3
| v hydratované smesi SrY204 : BaY>04
(1:3), zvetseno 10 000x krat.

Textura povrchu hydratovaného vzorku CaYAlOs (obr. 59) se vlivem vysoké stability
jednotlivych fazi vyrazn€é neméni od textury nehydratovaného vzorku (obr. 30), jedinou

zménou, ktera zde nastava je vznik destiCkovitych ¢astic portlanditu z ptivodniho zbytkového
CaO, které lze v detailu vidét na obr. 60.

Obr. 59: Hydratovany vzorek
CaYAlOy, zvétseno 1 000x krat.

Obr. 60: Detail castice portlanditu
v hydratovaném vzorku CaYAlOq,
zvétseno 5 000x krat.
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4.2.3 Rentgenova difrak¢éni analyza

Vysledky rentgenové difrakéni analyzy hydratovanych vzorkli zobrazuje tab. 13. V ptipadé
vzorku obsahujici pouze Cisty SrY2Os nedochézi k témér zadnym zménam tazového slozeni
této smeési, dominantni fazi zde zistavd SrY»>O4 a v t€éméf nepatrném mnozstvi dochazi
k vzniku Y203 a SrCOs.

Opacnd situace nastdva v pripadé¢ vzorku BaY:04, kde se majoritni produkt BaY»>O4
nachdzejici se v nehydratované smési (tab. 8) preménuje z velké ¢asti na BaCOs, ktery byl
identifikovan jako nejvice zastoupend faze v hydratovaném vzorku a na Y203 a Ba3;Y4Oo.

U vzorkli piipravenych smisenim SrY,0s a BaY20s v odpovidajicich pomérech se
projevuje podobny trend jako v ptfedchozich dvou ptipadech Cistych smési. Se zvySujicim se
mnozstvim pouzitého SrY>Os ve smeésich dochdzi k snizeni reaktivity s vodou a vzniku
dominantni stabilni faze SrY»>Os. Naopak pokud smés obsahovala vyssi mnozstvi BaY204
dochazelo k rozkladu této faze ve prospéch ostatnich vznikajicich produkta, jak lze vidét na
prikladu smési obsahuji SrY204 a BaY204 v poméru 1:3.

Tab. 13: Vysledky XRD analyzy vzorki podrobenych hydrataci.

Vzorek
. Chemické SrY BaY | SrY+BaY | SrY+BaY | SrY +BaY
Faze | slozeni [%] 1:1) 1:3) 3:1)
Oxid Y203
yitrity 1 19 6 7 2
SrY204 SrY204 98 - 85 63 96
Uhli¢itan
strontnaty SrCOs I ) ) ) )
BaY:04 BaY:04 - 14 1 2 -
Ba3;Y40O9 Ba3Y40O9 - 6 1 2 -
thlicitan | g, 0, : 61 7 26 2
arnaty

Vysvétlivky: SrY = SrY,04; BaY = BaY,04

Vysledky XRD analyzy hydratovaného vzorku CaYAIOs4 ukazuje tab. 14, ze které je
patrné, Ze dochdzi k velmi mirnému ubytku majoritni fadze CaYAlO4 ve prospéch ostatnich
produktii hydratace, coz vypovida o vysokeé stabilité této faze.

Jedinym nové vznikajicim produktem je portlandit, vytvofeny hydratacni pfeménou
zbytkového CaO v nehydratovaném vzorku (tab. 11).

Tab. 14: Vysledky XRD analyzy hydratované¢ho vzorku CaY AlOs.

Faze Chemické sloZzeni [Yo]
CaYAIO4 CaYAIO4 60
Portlandit Ca(OH)2 9

Oxid yttrity Y203 13
CaYALOy CaYALOr 17
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4.2.4 Infracervena spektroskopie

Ziskana infraCervena spektra hydratovanych smési dopliuji informace zjist€né pomoci
ostatnich experimentalnich metod.

Z charakteru spektra hydratované €isté smési SrY»O4 (obr. 61) lze vycist, ze ve struktufe se
nachézi Y»0s, ktery Ize identifikovat dvojici pasti v oblasti okolo 500 cm™ a to konkrétné pfi
606 a 438 reciprokych centimetrech. Vzorek také obsahuje SrCOs;, ktery charakterizuji
vibrace v oblasti kolem 1 500 cm™ (konkrétng 1 483 cm™).

0,40 5
0,35 —-
0,30 —-
0,25 —-
0,20 —-

0,15 1

Absorbance

0,10 H

0,05 1

0,00

T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Vlinocet [cm'l]
Obr. 61: IR spektrum hydratovanych vzorki SrY>04 a BaY>04.

V ptipadé¢ hydratovaného vzorku BaY204 (obr. 61) mé spektrum podobny tvar jako
SrY»04, s tim rozdilem, Ze se v ném vyskytuje znaéné mnozstvi vody (3356 cm™), ktera je
s nejvetsi pravdépodobnosti, vzhledem k charakteru difraktogramti z XRD (ptiloha 8 v oddile
7) vazéna v amorfni fazi. Dal$i produkty hydratace vzniklé rozkladem BaY2O4 charakterizuji
pasy patiici BaCOs (1 658, 1425, 857 a 695 cm™) a Y203 pfi hodnoté 567 reciprokych
centimetrul.
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Obr. 62: IR spektrum hydratovanych smési vzorkii.
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Spektra hydratovanych vzorkl, které byly pfipraveny smisenim ¢istych smési SrY.04 a
BaY»04 v danych pomérech zobrazuje obr. 62., ze kterého je vidét, ze ve vSech spektrech se
byla zaznamenana pfitomnost vody (oblast okolo 3 500 cm™), pfislusnych uhli¢itant (oblasti
kolem 1 500 cm™ a 800 cm™) a oxidu yttria (vlnoéty kolem 500 cm™).

Dale si lze povSimnout, Ze s rostoucim mnozstvi SrY»0s klesa intenzita vznikajici vody,
tento pokles se da vysvétlit vysokou stabilitou faze SrY»Os behem hydratace, zatimco
v ptipadé BaY204 dochazi pii styku s vodou k procesiim, které zptisobuji rozklad této faze ve
prospéch vznikajicich produktl, kterymi jsou v tomto piipadé predevsim BaCOs a Y20:s.
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5. ZAVER

Pro ptipravu pojivového systému na bdzi stroncium yttrit€ého cementu byly navrzeny tfi
strukturné podobné bindrni faze piipravené smisenim ekvimolarnich smési tvofenych
prislusnymi uhli¢itany (vapenaty, strontnaty a barnaty) s oxidem yttritym.

Takto pfipravené surovinové smési byly nasledné vypaleny za danych podminek (teplota a
doba vypalu) v peci s fizenou atmosférou.

Pro studium teplotniho chovani surovinovych smeési a vlivu zmén, které unich
probihajicich vypalem nastavaji, byly pouzity metody skenovaci elektronové mikroskopie,
praskové rentgenové difrak¢éni analyzy, metody termické analyzy, zérova mikroskopie a
infrac¢ervena spektroskopie.

Ze snimkt potizenych pomoci metody skenovaci elektronové mikroskopie je vidét vyrazna
zména textury Castic jednotlivych vzorkll. Nejvice je tento jev patrny na cCasticich oxidu
ytrittého, na jehoz povrchu dochézi vlivem vypalu k vzniku znaéného mnozstvi ptislusné faze
daného binarniho systému. Velice dobfe je na ¢asticich tohoto oxidu také patrny vliv riznych
podminek vypalu.

Z difraktogramt ziskanych pomoci metody praskové rentgenové difrakéni analyzy vyplyva,
ze za zvolenych podminek Ize reakci v pevném stavu pfipravit pouze faze z binarnich systému
Sr02-Y203 a Ba0»-Y20s3. V ptipadé systétmu CaO-Y203 neni mozné ptipravit danou binarni
fazi z ditvodu jeji termodynamické nestability.

Teplotni chovani jednotlivych smési béhem vypalu zaznamenané metodami termické
analyzy ukazuje, ze ve vSech vzorcich dochazi vlivem vysoké teploty k rozkladu patfi¢nych
uhli¢itan®l a s tim spojenym vyvojem plynného oxidu uhli¢itého, ktery souvisi s hmotnostnim
poklesem indikovanym na TG kiivkach. V ptipad¢ vzorkli oznacenych SrY>04 a BaY204 byla
navic zaznamendna na kiivkach DTA a DTG pfitomnost transformacnich pfemén.

Z grafickych zaznama zarové mikroskopie lze urcit, Ze k nejvétSim ploSnym zménam
dochazi u téliska vylisovaného ze surovinové smési oznacené jako CaY204, kterd ma rovnéz
nejnizsi teplotni stabilitu. Naopak nejlépe si vedl vzorek oznaceny jako BaY20Os.

Potizend infraCervena spektra dokresluji a rovnéz potvrzuji informace o danych vzorcich
surovinovych smési, které byly ziskdny za pomoci vySe zminénych metod.

Vyse ptipravené vzorky obsahujici binarnich faze systémt SrO>-Y>03 a BaO2-Y20;3 byly
smiseny v danych pomérech a podrobeny hydrataci.

Pribéh hydratace byl zaznamenan metodou izotermalni kalorimetrie a vysledné produkty
byly analyzovany pomoci metod skenovaci elektronové mikroskopie, praskové rentgenové
difrak¢ni analyzy a infracervené spektroskopie.

Vsechny hydratované vzorky se vyznacovali velmi rychlym pribéhem hydratace a
vysokymi hodnotami celkového hydratacniho tepla. Rychlost vyvinu tepla spojené¢ho
s hydrataci vzrista s ptibyvajicim mnozstvim bindrni faze BaY20s. V ptipad¢ vysSiho obsahu
faze SrY»04 je vlivem vysoké stability této faze rust tepla a jeho maximalni hodnota vyvoje
vyrazné nizsi.

Na snimcich z elektronové mikroskopie je patrné, ze tvorba hydrata¢nich produkti je silné
zavisla na stabilité jednotlivych Castic béhem reakci s vodou. V piipadé, ze vzorek obsahoval
fazi BaY»0O4 probihala hydratace ve velké mife na povrchu castic Y203 obsazeného v této fazi
a dochazelo k vyraznym zménadm textury povrchu tohoto oxidu. Naopak faze SrY,0s4
hydratuje minimalné a zachovava si velmi vysokou stabilitu.

Vysledky rentgenové difrakce koresponduji s vysledky z kalorimetrie a elektronové
mikroskopie a dale upfesniuji pfemény, které probihaji u faze BaY20s vlivem hydratace.
Dochazi zde krozkladu této fdze ve prospéch nové vznikajicich produktl, predevSim
uhli¢itanu barnatého.

Kromé¢ jiz zjiSténych informaci z vySe zminénych metod, bylo pomoci infracervené
spektroskopie zjisténo, ze vlivem hydratace dochézi k tvorbé ur¢itého mnozstvi amorfni faze.
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7. SEZNAM PRILOH
1) Difraktogramy vzorki palenych pii teploté 1 350 °C po dobu 60 min.

2) Difraktogramy vzorkt palenych pfi teploté 1 450 °C po dobu 60 min.

3) Difraktogramy vzorkt palenych pii teploté 1 350 °C po dobu 20 hodin.

4) Obrazovy zaznam zarové-mikroskopického stanoveni vzorku CaY20Os.
5) Obrazovy zaznam zaroveé-mikroskopického stanoveni vzorku SrY»0s.

6) Obrazovy zaznam zarové-mikroskopického stanoveni vzorku BaY>0Os.

7) Graficky zaznam analyzy velikosti ¢astic jednotlivych surovych smési.

8) Difraktogramy hydratovanych vzorki.
9) Difraktogram piipravy faze CaY AlOs.

10) Difraktogram hydratovaného vzorku CaY AlOs.
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2) Difraktogramy vzorkl palenych pfi teploté 1 450 °C po dobu 60 min.

Couts PR R FEELIERELRELEE | LEEL E
Cay204 1450
100000 —
50000 —
Lt d b o
e T T
1] D [N a0 51 & 70 =1
Postion [*2Theta] (Copper (Cul)
Feak List

V2 O Ve Craide; 500 77 [%] Cubic; Ta

1
C5 O, Calcam Oxnde; Lime, syn; 30: 23 [%], Cubic, Fm 3m

66



Couns

Counts

T} T Y] i 1 ol Ik EEE E B BEEEE [ B ::'f::
S AR ERLE I B J1EE £ O DG EREE L EEEY W GEECR U GE AR
A -
000~
0 ____,rlr-"r—“l" .- !
0 £l kLl
[Feak Lkt
mnmﬁ'm"mﬁ&;nﬁcm = = ;
_ i i | .l I I[. TN i
2 CF; Yitrwm Cwde; S0 2 [%]; Cubic; 1213
|
! L LR P OB IBE B HiE con ke woer M OEE L HIENE |8 HHER:  EI
I RIE NIRRT A
0000 —
20000 —|
10000 —
o T T
10 1} k1)
[Feak Lit
Ba\'?m;Elafi.rn\*nri.rnD:eida;EbO:EB[%lOnhorlﬁl!m'ibic:F‘i-mg - - -
2 OF; T Ceide; 300 13 T5[ Ll.;m:: Ia-?:»J : L = - i

Baz 74 09, Barium 1amum Clmde: S 1B |75, Rhor nrhedld_ RZ

67



3) Difraktogramy vzorki palenych pii teploté 1 350 °C po dobu 20 hodin.
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4) Obrazovy zaznam zarové-mikroskopického stanoveni vzorku CaY2Os.
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5) Obrazovy zaznam zarové-mikroskopického stanoveni vzorku SrY>0s.
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6) Obrazovy zédznam zarové-mikroskopického stanoveni vzorku BaY>0a.
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7) Graficky zaznam analyzy velikosti ¢astic jednotlivych surovych smési.
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8) Difraktogramy hydratovanych vzorkd.
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9) Difraktogram ptipravy faze CaY AlOs.
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10) Difraktogram hydratovaného vzorku CaY AlOs.
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