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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva pripravou cistych vapenato-hlinitych fazi (CA, CA,, C3A a CpA7)
dvéma riznymi metodami: vysokoteplotni syntézou a metodou amorfnich komplext kyseliny
citronové. Dale byla studovana hydratace téchto fazi pfi riznych teplotach. Pomoci vhodnych
analytickych metod byl u pfipravenych hydrati pozorovan vliv pouZzité¢ metody pripravy fazi a soucasné
vliv teploty. Charakterizace a identifikace pripravenych fazi a jejich hydratu byla studovana pomoci
rentgenov¢ difrakéni analyzy, infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci, rastrovaciho
elektronového mikroskopu a simultanni termogravimetrické a diferencni termické analyzy. Pfipravené
hydrataéni produkty byly vétSinou identifikovany v souladu s poznatky z literatury. TGA/DTA
pfipravenych hydrati pomohla objasnit nékteré rozkladné procesy hydrati, a to zejména u
hexagonalniho hydratu CAHio a kubického hydratu C3;AHg, které se podarilo pripravit v dostateéné

¢isté¢ form¢ vhodnou pro analyzu.

Abstract

This thesis deals with the preparation of pure calcium aluminate phases, specifically CA, CA», C3A and
Ci2A7 by two different methods - the solid state synthesis and the amorphous citrate method. The
hydration of these phases at different temperatures was also studied The effect of the phase preparation
method used and the simultaneous effect of temperature were observed on the prepared hydrates, using
suitable analytical methods. The characterization and identification of the prepared phases and their
hydrates were studied by X-ray diffraction analysis, Fourier transform infrared spectroscopy, scanning
electron microscopy and simultaneous thermogravimetric and differential thermal analysis. The
prepared hydration products were mostly identified in accordance with the literature data. TGA/DTA
of the prepared hydrates helped to clarify some of the hydrate decomposition processes, especially for
the hexagonal hydrate CAHo and the cubic hydrate C3AHs, which were prepared in a sufficiently pure

form suitable for analysis.
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UvVOD

Vapenato-hlinit¢ faze jsou slouceniny dulezité zejména pro prumysl anorganickych pojiv, jelikoz
n¢které jsou soucasti jak portlandského, tak zejména hlinitanového cementu, pficemz oba cementy
spadaji do skupiny hydraulickych pojiv. Hydratace cementu je studovana kvili hlub§imu porozuméni
souvislosti mezi sloZzenim a vlastnostmi, které muze vést k lep§imu aplikacnimu vyuziti téchto
pojivovych systému.

Samotna hydratace cementu je pak souhrnnym procesem zahrnujici mnoho dil¢ich reakci
jednotlivych komponent v cementu obsazenych. Pro pochopeni souhrnnych procesu je proto vhodnéjsi
identifikovat a charakterizovat jednotlivé hydratacni reakce a procesy téchto komponent. Studiem
hydratace vapenato-hlinitych fazi je tak mozné hloubé&ji porozumét riznym dal§Sim souvislostem mezi
slozenim pojiv a jejich vlastnostmi. Ackoliv se muze tato problematika zdat jako dostate¢né
prozkoumana, je stale mnoho oblasti, které je zapotfebi prozkoumavat.

Na hydrataci vapenato-hlinitych fazi ma vliv mnoho diléich vlivii, jakymi jsou napfiklad
velikost cCastic, pH, pfitomnost necistot v podob¢ cizorodych iontt, vodni soucinitel apod. Velmi
dalezitym faktorem je vSak teplota, a prave jeji vliv na brzka stadia hydratace (48 h) je studovan v této
diplomové praci. Vliv na hydrataci muze mit i zpusob pfipravy vapenato-hlinitych fazi. JelikoZ riznymi
metodami muze byt dosazeno rizného tvaru c¢astic. V ramci této prace byly faze pripraveny
vysokoteplotni metodou a metodou amorfnich komplext kyseliny citronové.

V této praci byly pfipraveny CA, C.A, C3A a Ci2A; pomoci obou vysSe zminénych metod.
Nasledn¢ byly hydratovany pfi riznych teplotach po dobu 48 hodin, pfi¢emz nasledné byla zastavena
jejich hydratace pomoci metody vymény rozpoustédel. Pripravené hydratacni produkty byly poté
studovany pomoci rentgenové difrakéni analyzy, infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci, rastrovaci elektronovou mikroskopii a simultanni termogravimetrickou a diferencni

termickou analyzou.



1.

CILE PRACE

Tato diplomova prace ma ¢tyfi hlavni cile:

1)

2)
3)
4)

Vypracovat literarni reSersi zaméfenou na riizné typy piiprava vapenato-hlinitych fazi a vliv
podminek, zejména teploty, na vznik vapenato-hlinitych hydrata.

Ptipravit v ramci experimentalni ¢asti Cisté vapenato-hlinité faze pomoci riznych metod.
Provést syntézu jednotlivych hydrata s vyuzitim riznych hydrata¢nich podminek.

Charakterizovat piipravené hydraty pomoci vhodnych analytickych metod.
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2. TEORETICKA CAST

21 Binarni systém oxidiu CaO — AL,O3

Binarni slouceniny systému CaO-Al>Os hraji dilezitou roli v fadé aplikaci v cementaiském,
keramickém a metalurgickém pramyslu. Vapenato-hlinité faze jsou zajimavé zejména
z hlediska technologie hlinitanového cementu, ktery nachéazi vyuziti pro své jedine¢né
zaruvzdorné vlastnosti, dale pro svoji odolnost zejména vici moiské vode nebo pro své rychlé
tuhnuti (napf. opravy havarii).

Mezi technicky nejvyznamnéjsi slouCeniny v tomto systému patii monokalcium
aluminat (CA), kalcium dialuminat (CA»), trikalcium aluminat (C3A) a dodekakalcium
heptaaluminat (Ci2A7), a kalcium hexaaluminat (CAg), pfiCemz vét§ina z nich je zastoupena
v hlinitanovém cementu (CAC) a v ptipadé C3A i v portlandském cementu (PC). Na levé strané
fazového diagramu se nachazi Cisty CaO, ktery taje pii teploté 2570 °C a na pravé strané se
naopak nachazi Cisty Al>Os, ktery ma teplotu tani kolem 2070 °C.

Cim vyssi obsah CaO ma dana faze, tim je reaktivn&ji. Naopak &im vyssi podil Al,Os
faze ma, tim lepsi zarovzdorné vlastnosti bude mit. Ve fazovém diagramu nejprve s rostoucim
obsahem Al;Os teplota vzniku taveniny klesa az do eutektika v 1400 °C. Poté teplota vzniku
taveniny vzrusta az do Cistého oxidu hlinitého. V riznych vyobrazenich fazového diagramu
Ca0-Al1203 mohou byt rozdily, ty 1ze vysvétlit riznymi podminkami a predpoklady pfi jejich

konstrukci (rizna atmosféra, pipadné rozdilna vlhkost apod.) [1, 2, 3].

11
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Obrazek 1: binarni fazovy diagram soustavy CaO-AlO; [4]

2.2 Monokalcium aluminat (CA)

CA m4 molekulovou hmotnost 158,04 g-mol™'. V pevném skupenstvi se jedna o bily prasek
s monoklinickou krystalickou mfizkou. M4 hustotu 2,98 g/cm? a jeho teplota tani je 1605 °C.
CA se v prirodé prakticky nenachazi, pouze velmi vzacné ve dvou polymorfnich modifikacich
znamych jako krotit a dmitryivanovit, pficemz oba pochazeji z meteoritickych naleza [6].
CA je také hlavni hydraulickou fazi nachazejici se v hlinitanovém cementu. Hydratacni
produkty CA vyznamné pfispivaji k poCateCnim pevnostem tohoto systému. [11, 14]

CA by se dale mohl uplatnit ve svétélkujicich natérech (po nadopovani ionty
lanthanoidit nebo aktinoidi vykazuje trvalou luminiscenci), teplotnich senzorech nebo
v detektorech zafeni [7, 8]. Dalsi potencialni vyuziti by také mohl nalézt jako prekurzor
v biokeramickych aplikacich, jelikoz byla prokazdna jeho dobra biokompatibilita
s hydroxyapatitem v kostech [9, 10].

Struktura CA (obrazek 2) muze pfipominat strukturu B-tridymitu tim, ze se jedna o
nekone¢nou 3D sit AlOs> tetraedrli sdilejicich vrcholy. M4 monoklinickou nebo

12



pseudohexagonalni mfizku, coz v praxi znamena, ze krystal zaujiméa hexagonalni tvar, ackoliv
se nejedna o hexagonalni krystalickou soustavu. Tridymitova sit’ je vSak pozménéna oproti
B-tridymitu kvili velkému iontovému poloméru Ca’* iontd, kdy ¢ast vapnikovych atomii

obsahuje nepravidelnou koordinaci s kyslikem [11, 14].

Obrazek 2: struktura CA [5]

2.2.1 Hydratace CA

CA velmi ochotné reaguje s vodou za vzniku metastabilniho hydratu CAHjo, pfipadné za
vzniku smé&si C2AHg, C3AHs a AHs. Pod teplotou piiblizné 15 °C je pocateCnim hydratacnim
produktem CAHio:
CA + 10H - CAH,, (1)

Nad teplotou 15 °C pak vznika kromé CAHjo jako dalsi hydratacni produkt C2AHs, jehoz obsah
se zvySuje se zvySsujici se teplotou hydratace az priblizné do teploty 25 °C. C2AHs je hlavnim
hydrata¢nim produktem pii hydrataci hlinitanového cementu. Dale vznika 1 amorfni hlinitanovy
gel, ktery potom pfechazi na krystalicky hexagonalni gibbsit (AHs). Tato hydratacni reakce
probiha podle rovnice:

2CA +11H - C,AHg + AH (2)
Nad teplotou 60 °C vznika z pocatku hydratace kubicky hydrat C3AHs (katoit), opét spolecné

s amorfnim hlinitanovym gelem poté piechazejicim na gibbsit.

13



Neékdy také behem hydratace CA v hlinitanovém cementu pii béznych teplotach vznika
hexagonalni ~ hydrat  Cs;AHis. Tento  hydrat je  charakteristicky svymi
hexagonalnimi destickami [11, 12, 13].

CA + 3C + 13H - C,AH,s 3)

2.2.1.1 Mechanismus hydratace CA

Bezvod4d zrna ihned reaguji po pfidani do vody, kde dochazi kjejich kongruentnimu
rozpousténi za vzniku vapenatych a hlinitych ionti. Nasledkem tohoto rozpousténi dojde ke
zvySeni pH az do dosahnuti bodu presyceni. Proces se Casto oznacuje za kongruentni, navzdory
tomu, Ze se v roztoku objevuje vice oxidu vapenatého nez oxidu hlinitého:

CA (s) + 4H — Ca?* + 2AI(OH)~(aq) 4)
Patrn€ proto, ze zaroven vznikd velmi nepatrné mnozstvi hlinitanového amorfniho gelu
z roztoku béhem hydratace:

Al(OH)™ — AH;(gel) + OH™ (5)

Pocatecni stadium hydratace je exotermni a uvolnéné teplo 1ze detekovat kalorimetrickymi
metodami. Po dosazeni bodu presyceni pak nastava klidova faze ptred fazi nukleacni.

Pti nukleaci zistava roztok presycen ionty. Rozpousténi i samotna hydratace probihaji
velmi pomalu a pH i vodivost zlstavaji konstantni. Na konci nukleacni faze dochazi k velké
precipitaci a rustu krystalickych hydratd, coz vede ke sniZzeni obsahu iontt pfitomnych
v roztoku a také kazdy dalsi pfitomny zbytkovy CA se hned znovu rozpusti a dojde k presyceni
roztoku, nicméné tentokrat rovnou vznikaji hydraty bez mezikroku popsaného vyse. Tyto
procesy se opakuji, dokud neni veSkery nezreagovany CA spotiebovan. Poté dojde
k vyznamnému poklesu vodivosti kvili vymizeni vodivych ionti z roztoku. Celé srazeni je

doprovazeno uvolnénim tepla, které Ize vyuzit pro stanoveni konce doby tuhnuti [11, 14].

2.3 Kalcium dialuminat (CAz)

Kalcium dialuminat lze nalézt v pfirodé jako mineral grossit. Za normélnich podminek ma
hustotu 2,90 g-cm™ a ma molekulovou hmotnost 260,00 g-mol™'. M4 monoklinickou strukturu
slozenou z AlO4> tetraedr(i, kdy n&které atomy kysliku jsou sdileny dvéma tetraedry a nékteré
jsou sdileny tfemi tetraedry. Vykytuje se tam tzv. tricluster” kyslikovy atom. CA> vykazuje
lepsi zarovzdorné vlastnosti nez CA, nicméné je mén¢ hydraulicky reaktivni. Pokud by byl CA»
hydratovan samostatné, tak bude vykazovat nizsi pevnosti po 24 hodinach nez cCisty CA.

Hydratace CA> je urychlena vys§imi teplotami a také pritomnosti CA [11, 14].

14



Grossit taje pfiblizné pfi teploté 1765 °C. Je béznou soucasti hlinitanovych cementt s vysokym
obsahem Al>Os. To v praxi znamena takovy hlinitanovy cement, ktery obsahuje nejménée 80 %
oxidu hlinitého. Dalo by se tvrdit, Zze co se vyvoje hydratace tycCe, tak je jakymsi analogem k
belitu (C2S) u portlandského cementu.

CA> ma nizky koeficient tepelné roztaznosti, to znamena, ze je odolny vic¢i nahlym
teplotnim razim. Toho je vyuzivano v materialech pro zarovzdorné aplikace se zvySenou
odolnosti vii¢i nahlym zménam teploty.

Podobn¢ jako bylo zminéno jiz u monokalcium aluminatu, mize i CA, vykazovat
luminiscentni vlastnosti, pokud bude nadopovan vhodnymi atomy prvka (napf. lanthanoidy ¢i
aktinoidy). Takovéto materidly by mohly nachazet vyuziti pro svou dobrou optickou

propustnost, mechanické vlastnosti a stabilitu [7, 10, 11].

Obrazek 3: struktura CA; [5]

2.3.1 Hydratace CA»

Hydratace grossitu probiha oproti CA vyrazné pomaleji. Diive dokonce védci pracovali
s hypotézou, ze je CA zcela inertni. K pomalé hydrataci prispiva i skutecnost, ze CA» je velice
malo rozpustny ve vodé. Kalcium dialuminat hydratuje ochotnéji, pokud je ptitomen ve smési
spolecné s CA. Hydratatnimi produkty této faze jsou pii béznych teplotaich C>AHs
a AHs [15, 16].

CA, +17H - C,AHg + 3AH; (6)
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24 Trikalcium aluminat (C3A)

C3A je nejtypictéjSim zastupcem vapenato-hlinitych fazi, a ackoliv se nevyskytuje v piirodg,
tak je i presto dulezitou mineralni fazi v portlandském cementu, nikoli v§ak v hlinitanovém
cementu. Trikalcium aluminat vznika tavenim vhodnych surovin ve spravném poméru nad
teplotou 1300 °C. Teplota tani je pak 1542 °C. Jeho hustota je 3,06 g-cm™ a jeho molekulova
hmotnost je 270,19 g-mol ™. Za b&znych podminek se jedna o bilou praskovitou latku. V ¢isté
formé ma C3A kubickou krystalickou mfizku. Elementarni buiika obsahuje osm cyklickych

AlgO13'8 ~aniontli, které sestavaji ze Sesti tetraedri AlO4™>, které sdileji vrcholy [11, 14, 17]

Obrazek 4: struktura CsA [5]

V portlandském slinku se C3A vyskytuje jako intersticialni faze krystalizujici z taveniny. Ve
slinku slouzi k tomu, aby bylo mozné ziskat taveninu pii nejvyssi teploté zpracovani v peci
(1400 az 1450 °C), coz poté usnadiiuje tvorbu pozadovanych latek silikatovych fazi. Kromé
této funkce jsou poté spise jeho ucinky na vlastnosti cementu nezadouci. Ma totiz tendenci pak
tvorit znecisténé tuhé roztoky, kde jsou atomy hliniku nahrazeny atomy kiemiku a zeleza a
soucasné dochazi k nahrazeni vapnikovych atomi za razné atomy alkalickych kovia (v
zavislosti na mnozstvi alkalickych oxida pritomnych v tavening). Tato znecisténa forma C3A
ma alesponi Ctyfi polymorfni modifikace, jejichz slozeni a struktura se odliSuji mnozstvim
necistot. Dvé polymorfni modifikace jsou kubické, jedna je orthorombickd a jedna je

monoklinicka.
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Vzhledem k vysoké bazicité trikalcium aluminatu je jeho reaktivita s vodou nejvyssi ze vSech
vapenato-hlinitych fazi, také je soucasné nejreaktivnéjsi fazi ptitomnou v portlandském slinku.
Jeho rychla hydratace vede k tzv. bleskovému tuhnuti. To se projevuje rapidnim zvySenim
tuhosti cementové smési a k uvolnéni velkého mnozstvi tepla. Aby se tomuto jevu predchazelo,
je do PC pridavano malé mnozstvi sadrovce, ktery tuto reakci zpomaluje. Vznika pak ettringit

(AFt, nebo C4AS;Hs,), respektive pozdgji monosulfat (AFm, nebo C,ASH,,) [11, 12, 14].

24.1 Hydratace C3A

V zavislosti na teploté, vodnim souciniteli, specifickém povrchu ¢astic, zptsobu michani,
velikosti hydratovaného vzorku a (ne)pfitomnosti sadrovce pak probiha hydratace

C3A odlisnymi zpusoby [12].

24.1.1 V pfitomnosti sadrovce CaSQ4

Sadrovec je do cementu pridavan pro regulaci tuhnuti. Reakce probihaji v idealnim ptipadé

nasledovne:
C3A + 3CSH, + 26H — C,AS;H,, (ettringit) (7)
CcAS3;Hs, + C3A + 48H — 3C,ASH,, (monosulfoaluminat) (8)
3C,ASH;, + xC3A + xCH — C,AS H,,_, (tuhy roztok) 9)

Etrringit je prvnim stabilnim produktem a jeho vznik probiha, dokud je v roztoku dostatek
siranovych iontl pro reakci. Jakmile jejich koncentrace klesne pod kritickou mez, tak je veskery
sadrovec spotfebovan, a ettringit se stane nestabilnim, dojde k poruseni amorfni vrstvy a dalsi
hydrataci pak vznika stabilni hydrat monosulfoaluminatu. Pokud by doslo k vycerpani sadrovce
diive nez k vycCerpani C3A, tak by doslo ke vzniku tuhého roztoku v rovnici 9, kde x nabyva
hodnot 0,4 az 1,0. Podle iont obsazenych v mezivrstvach a také podle toho, jaké dalsi anionty
jsou pfitomny ve smési, tak muze dochazet k riznym substitucim a k riznému skladani
struktury, a proto se v literatufe objevuji jak oznaCeni AFm (monosulfat)
tak AFt (trisulfat) [12].
Mechanismus by se tedy dal popsat nasledovné:

1) Nejprve dochazi k rychlému rozpousténi C3A.

2) Nastava témer okamzita precipitace ochranné vrstvy amorfniho hlinitanového gelu. Ten

obsahuje patrn€ zna¢né mnozstvi hlinitanovych aniontu.
3) Nukleace krystalickych produkti z amorfni vrstvy gelu — vznik AFm nebo AFt faze

podle okolnosti. Minoritni komponenty jako napf. alkalie, chloridy a pfimési mohou
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proniknout do vrstvy gelu a mit tak vliv na rist krystald tim, ze dojde k nahodné
substituci v mfizce hydratu.

4) Vznikly gel z bodu 2) pak zabrafiuje difuzi vapenatych, siranovych a hydroxylovych
iontl a je tak zpomalovana reakce. Zacina tak induk¢ni perioda, ktera je prodluzovana,

pokud je pfitomno vétsi mnozstvi sadrovce [12].

2.4.1.2 Pi#i absenci sadrovce CaSOy

Z hlediska zaméfeni této diplomové prace je tento zpusob hydratace C3A dulezitéjsi.
Nejprve tedy dochazi ke vzniku gelovitého prekurzoru, ze kterého poté vznikaji hexagonalni
hydraty. Ty nejprve rostou pouze neochotné v podobé tenkych krystalickych nepravidelnych
vlocek. Pozdéji tyto vlocky rostou do 1épe vykrystalizovanych hexagonalnich desti¢ek o slozeni
C>AHg a C4AHig. Tyto krystaly maji velice navzajem podobnou vrstevnatou strukturu
sestavajicich z negativng nabitych vrstev AI(OH)* nebo OH™ umisténych v mezivrstvé, které
tak vyrovnavaji pozitivni naboj vrstvy (zptisobené Ca>* ionty) spole¢né s dalsi H,O. Jak uz bylo
feCeno v predchozich podkapitolach, tyto hexagonalni hydraty jsou nestabilni a prechazi na
stabilni kubicky hydrat C3AHes. Rovnice popisyjici jak vznik hexagonalnich hydratl, tak i
kubického jsou:

2C3A+27H - C4,AH 3_;9 + C,AHg (10)

C4AH 9 + C,AHg — 2C;AH, (katoit) (11)
C4AH;9 ztraci ¢ast svoji mezivrstvy za vzniku C4AH;3 pfi relativni vihkosti prosttedi pod 88 %.
To znamena, Zze zpravidla XRD analyza detekuje pravé spiSe druhy ztéchto hydratu.
Dale muze diky pfitomnosti atmosférického oxidu uhli¢ittho (COz) vznikat
karboaluminat CasAl,OsCO3- 11H>0.

Prechod hexagonalnich hydrati na kubické silné€ zavisi na podminkach reakce, 1ze ho
také urychlit pridavkem nuklei C3AHe. Velké mnozstvi uvolnéného tepla béhem vzniku
hexagonalnich hydrati zvysuje i okolni teplotu a mize tedy také urychlovat pfeménu. Nad
teplotu 30 °C je konverze uz velmi rychla, ale pokud uz byl C3AHs ptitomen pod touto teplotou,
tak krystalizace bude probihat rychleji i pod 30 °C. Nad 80 °C probiha vznik C3AHes z C3A
pfimo (bez hexagonalnich meziproduktll) a muze tak vzniknout silna matrice. Konverze
hydrat je doprovazena zvySenim porozity a zaroven vznikem mikrotrhlin, které vedou ke

snizeni pevnosti [12, 17].
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Obrazek 5: znazoméni mechanismu hydratace C3A bez pritomnosti sadrovee [12]

Po prvotni vysoké reaktivité nastava perioda nizké reaktivity, kterd je vysvétlovana prave
vznikem prvnich hydratacnich produkt (C4AH19 a C2AHjg), které vznikaji jako ochranna vrstva
okolo zrn trikalcium aluminatu. Tato vrstva je bohata na hlinitanové anionty, nicmén¢ doposud
neni zcela objasnéno, jakym zpusobem tato samotna vrstva vznika — zda precipitaci hydroxidu
hlinitého nebo koprecipitaci hydroxidi hlinitého a vapenatého. Také neni objasnéna piesna role
této vrstvy v prubéhu hydratace C3A. Nasledna konverze hexagonalnich hydratt na kubické
hydraty (C3AHs, AH3) vSak tuto vrstvu porusi a hydratace tak opét zrychluje a dochazi k
vyvoji tepla. [12, 17]

2.5 Dodekakalcium heptaaluminat (C12A7)

Ci2A7 se vzacné vyskytuje v pfirodé jako mineral mayenit, zejména v pyrometamorfickych
nalezi§tich. Krystalickd mfizka je kubickd. Struktura je tvofena ionty Ca®', které jsou
v nepravidelné koordinaci s kyslikem, ten je soucasti 3D sité AlO4” tetraedrd, které ale nejsou
zcela Uplné, a tak lze jejich empirické slozeni popsat jako Al;016!!"". V kazdé buiice jsou ionty
kysliku rozdéleny nahodné mezi 12 rliznych pozic, coz ma za nasledek rozsifeni dvou AlOs>
skupin na AlOs skupiny. Ionty vapniku v mayenitu jsou obklopeny rovnovaznym obalem atomu

kysliku, které zaujimaji tvar polokoule. Tyto koordina¢ni polokoule se vyskytuji v parech podél
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os krystalové symetrie, coz vytvafi rovinné plochy definované vakancemi
mezi témito dvanacti polohami.

C12A7 ma hustotu 2,85 g-cm™ a jeho molekulova hmotnost je 1386,68 g-mol™!. Teplota
tani je priblizné 1400 °C. Mayenit je nejreaktivnéjsi vapenato-hlinitou fazi vyskytujici se ve
vysoce hlinitanovych cementech, a na rozdil od monokalcium aluminatu hydratuje velmi
rychle. Proto je jeho obsah v hlinitanovém cementu vyrobci regulovan. Také se vyskytuje jako
meziprodukt pfi vyrobé portlandského cementu, kdy poté prechazi na C3A. U rychlovaznych
cementu se Ize setkat s analogickou latkou C11A7-CaF», ktera vznika tim, Ze se do smési surovin
ptida urcité mnozstvi CAF, a zaroven kdyz se neptekrocCi teplota 1300 °C pii vypalu. Tento
derivat mayenitu je hydraulicky aktivni a jeho hydratace je analogickd s

hydrataci Ci12A7 [11, 12, 14, 18, 21].

Obrazek 6: struktura C2A7 [5]
Mayenit ma ze vSech vapenato-hlinitych fazi nejvétsi aplikacni potencial. Jeho rizné derivaty
jsou pomérné obsahle v poslednich letech studovany, a mohly by najit potencialni vyuziti jako
katalyzatory, sorbenty oxidu uhli¢itého apod. Mezi dalsi zajimavost 1ze zahrnout také to, ze
mayenit muze byt za urcitych podminek elektridem, coz jsou latky, v jejichz krystalové mfizce
se elektrony chovaji jako anionty, tudiz se jedna o material s prebyteCnymi elektrony, které
nenalezi zadnému specifickému atomu nebo iontu a namisto toho obsazuji intersticialni mezery
v miizce. To pak vede k vysoké elektronové mobilité a vysoké vodivosti. K tomuto jevu
dochazi, jakmile dojde k uzavieni elektront ve vnitini struktufe mayenitu. Progresivni elektridy

z C12A7 jsou fotoindukovatelnymi vodiCi, to znamena, Ze pusobenim UV zafenim vedou
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elektricky proud, jinak jsou izolanty. Tato skute¢nost Cini Ci2A7 potencialnim materidlem
zajimavym pro fotovoltaiku, Ci2A7 byl také zkouman jakozto potencialni material pro

ukladani vodiku [18, 19, 20, 21, 22].

2.5.1 Hydratace Ci2A7

Mayenit hydratuje velice rychle s vodou a produkty jeho hydratace jsou velmi podobné tém,
které vznikaji pii hydrataci CA. Zejména se jedna o hexagonalni hydrat CoAHs (pied konverzi)
(mezi teplotami 20 az 28 °C) a také o hlinitanovy gel, ktery poté prechazi na gibbsit AHs.
Rovnice popisuyjici tuto hydrataci:

C12A, + 51H - 6C,AHg + AH; (12)
Pti zvySenych teplotach, zeyména nad 60 °C, pak vznika rovnou kubicky C3AHs:

C12A; + 33H — 4C;AHg + 3AH; (13)
Za béznych teplot (do cca 20 °C) také mize v mensim méfitku vznikat CAHio:

Ci2A; + 69H — 6CAH;, + AH; + 6CH (14)

Prechodné vznikly CH muze reagovat s obéma hexagonalnimi hydraty za vzniku vétsiho

mnozstvi t€chto hydrath a také nasledného vzniku C3AHs [11, 12, 13].

2.6 Ostatni vapenato-hlinité faze

Vyse popsané vapenato-hlinité faze nejsou jedinymi slouceninami z této skupiny binarnich
oxidd, nicméné patii mezi ty technicky a technologicky vyznamné. Pro uplnost zde budou
uvedeny dalsi, méné dilezité faze. Patii mezi né kalcium hexaaluminat (CAs) vznikajici pfi
slinovani CA>. Nema hydraulické vlastnosti a taje pfi teplot¢ 1870 °C. Vznika pfi zahtivani
zarovzdornych litych vyrobkd. Dalsi fazi je dikalcium aluminat (C,A), ktery ma
orthorombickou krystalovou mfizku a strukturou pfipomind brownmillerit. Dale pentakalcium
trialuminat (CsA3), ktery vznika pouze v atmosfére bez vlhkosti a bez kysliku, ma rovnéz
orthorombickou mfizku a velice prudce reaguje s vodou. Tetrakalcium trialuminat (CsA3) je

metastabilni fazi vznikajici dehydrataci hydratu (C4AzH3) [11].

2.7 Metody pripravy vapenato-hlinitych fazi

Vapenato-hlinité faze 1ze laboratorné a experimentalné pfipravit Sirokou Skalou metod. Jako
jsou naptiklad vysokoteplotni syntéza, sol-gel metoda a jeji modifikace (Pechiniho metoda),
metoda srazeni zroztoku, spalovaci syntéza, metoda vyuziti mikrovinného zafeni,

mechanochemicka syntéza. Kazda ztéchto metod ma urcité vyhody a uskali. Vzhledem
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k zaméreni diplomové prace bude v nasledujicich podkapitolach popsana pouze vysokoteplotni

syntéza a sol-gel metoda (vCetné€ metody amorfnich komplexu kyseliny citronové) [23, 24].
2.7.1 Vysokoteplotni syntéza

Nejb&znéjsi a nejstarsi metodou laboratorni piipravy vapenato-hlinitych fazi je vysokoteplotni
syntéza, kdy reaguji jednotlivé reaktanty v pevném skupenstvi za vysokych teplot (1300—
1500 °C). Vychozimi latkami jsou obvykle oxid hlinity (Al.O3) a uhlicitan vapenaty (CaCO3),
ptipadné pfimo oxid vapenaty (CaQ). Suroviny je nutné smichat v pozadovaném molarnim
pomeéru CaO/Al>Os podle toho, kterou fazi je potfeba syntetizovat. Dulezitym krokem je
homogenizace, kterou lze provést riznorodymi zptusoby. Nedostatecna homogenizace muze
vést ke znelisténi pripravované faze nezreagovanymi reaktanty. Casto se v produktech
vyskytuji i nezadouci faze prave kvuli lokalnim nehomogenitam a netiplnému priubehu reakce.
Jejich vzniku lze do jisté miry pfedchazet zvySenim doby a teploty vypalu nebo provedenim
vypalu v né€kolika cyklech mezi kterymi bude produkt znovu pomlet a homogenizovan. Pro
vys$$i ucinnost vypalu je také mozné reagujici latky slisovat do tablet.

V ptipadé pouziti uhli¢itanu vapenatého jako suroviny, je nezbytné nejprve provést jeho
rozklad na CaO, tudiz pak i samotny vypal faze je dvoustupiiovy. Pfi samotném vypalu pak
nejdfive dochazi k vrstevnaté distribuci oxidu vapenatého a oxidu hlinitého, ptfi¢emz ten se
nachazi pouze v jadre, do kterého difunduje oxid vapenaty. Molarni pomér na pocatku reakce
nema vliv na to, jaké faze vzniknou v pocatku vypalu, vzdy totiz nejprve vznikaji faze C3A a
CsAs. Az posléze vznikaji vSechny stabilni vapenato-hlinité faze jako meziprodukty, kdy faze
s vysokym podilem oxidu hlinitého jsou blize jadru zrna. Poté dojde k ustanoveni rovnovahy a
k pfeméné na tu fazi urCenou molarnim pomérem CaO/Al>O3. Rychlost celé reakce je zavisla
na teploté a ¢im vySsi tato teplota je, tim rychleji reakce probiha. Produkty pfipravené touto
metodou maji obvykle maly mémy povrch, Castice byvaji nepravidelné a

snadno aglomeruji [10, 11, 23, 24].

2.7.2 Metoda amorfnich komplexu kyseliny citronové

Tato metoda patii mezi sol-gel metody pro piipravu anorganickych sloucenin. Pii sol-gel
metodeé se pouzivaji alkoxidy a alkoholy, kdy se skrze fizenou hydrolyzu a kondenzaci

prekurzort a jejich naslednou Gpravou pripravuji rizné keramické materialy.
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Sol-gel metodu 1ze obecné popsat t€mito kroky:
1) syntéza solu hydrolyzou a ¢aste¢nou kondenzaci alkoxidu
2) formace gelu kondenzaci za vzniku vazeb M-O-M nebo M-OH, kde M je kov
3) pokracovani kondenzace v gelové siti, nasledné smrsténi a vylouceni rozpoustédla
4) suseni gelu na xerogel nebo aerogel doprovazené deformaci sité
5) odstranéni M-OH (M je kov) skupin z povrchu pomoci kalcinace (nad 800 °C)
Pro vapenato-hlinité faze je Cista sol-gel metoda docela slozita, a to kvili tomu, ze alkoxidy
obsahujici hlinik nejsou pro syntézu vhodné, protoze ochotné reaguji s vodou, a tak rychle
hydrolyzuji, coz je nezadouci.

Mezi vyhody sol-gel metod obecné patfi: Siroké pouziti, vysoka homogenita produktu a
jeho Cistota, nizké teploty potiebné pro pripravu, nizka hustota produktu a urcitd moznost fizeni
slozeni a tim padem vlastnosti. Nevyhodami jsou pak drahé vychozi latky, jejich Casta toxicita,
odlisnost technologie od bézné keramické produkce (problematicky scale-up), velka objemova
kontrakce pfi suSeni a kalcinaci produktu a také pomérné velka citlivost na podminky pfipravy.

Existuji razné druhy sol-gel metod, jako je napiiklad Pechiniho metoda a jeji dalsi
modifikace. Tyto dalsi metody se odliSuji hlavné pouzitymi prekurzory, napt. pii Pechiniho
metodé¢ se namisto alkoxidli pouzivaji soli kovl, glykol a komplexotvorna cinidla

(napft. kyselina citronova) [27, 28].
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Q B

0 (o} OH B
0 0 A% /( K/
& smés kovovych citratit a ethylen glykolu kovalentni (polyesterifikovand) sit s
HO OH 0 HO uzavienymi kovovymi ionty

Obrazek 7: schématické znazoméni Pechiniho syntézy [28]

kovové citritové ethylen glykol
Komplexy +
omplexy

Modifikaci Pechiniho syntézy je pak metoda amorfnich komplext kyseliny citronové,
ktera z ni vychazi. Organické komplexy ochotné tvori amorfni produkty béhem odpafovani
rozpoustédla a kyselina citronova je ve vodném roztoku schopna vazat kovové ionty. Po
odpateni rozpoustédla (vody) pak vznika gelovity material, ktery se naslednym suSenim a
kalcinaci pfevede na keramicky prasek. Vyhodou této metody je nevyuzivani glykolu pfi
procesu, tudiz nevznika polymer s vysokym polymera¢nim stupném (presto dochazi k jisté

polymeraci kvili reakci karboxylovych a hydroxylovych skupin kyseliny citronové). Dalsim
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pfinosem této metody je jeji cena, ktera je oproti klasickym sol-gel procesim nizsi. Jako
nevyhodu lze pak oznacit niz§i homogenitu pfipravenych latek a také niz§i stabilitu

nékterych komplexu [25, 26, 27, 28].

2.8 Vapenato-hlinité hydraty
Ackoli byly jiz hydraty zminény jakozto produkty hydrataci jednotlivych fazi, v této
podkapitole budou strucné uvedeny jednotlivé pro vytvoreni ucelenéjsiho obrazu.

Hydraty CAHio, C2AHg a C4AH13.19 jsou metastabilni hexagonalni hydraty, které se
Casem a pusobenim vnéjsich podminek pfemériuji na vice stabilni kubicky hydrat C3AHs. Tyto

konverze 1ze popsat nasledujicimi rovnicemi:

3CAH,, — C;AH, + 2AH, + 18H (15)
3C,AHg — 2C3AH, + AHs + 9H (16)
C,AH,;s — C3AH, + [CH] + 6H (17)

Kubické hydraty maji sice vyssi porozitu a permeabilitu, ale niz§i pevnost. To je zpisobeno
tim, ze vznikem hustého kubického C3AHs dojde ke smrsténi a uvolnéni vody vedoucich ke
vzniku mikrotrhlin a naslednému poruseni, které ma velmi nepfiznivy vliv na aplikacni vyuziti
v konstrukcich z hlinitanového cementu (ktery obsahuje predev§im fazi CA). Rychlost této

konverze se zvySuje s rostouci teplotou [11].

2.8.1 Kalcium aluminat dekahydrat (CAHio)

Metastabilni hydrat, typicky vznikajici reakci vapenato-hlinitych fazi s vodou pfi teplotach
pod 20 °C. Je tvoren hexagonalnimi destiCkami, které vSak Spatné krystalizuji, coz mize byt na
obtiz pfi jejich charakterizaci pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD). Pfi zahifivani
mezi 120 az 130 °C bude CAHio dehydratovat, coz lze ovéfit pomoci diferencni termické

analyzy (DTA), pfiCemz se jedna se o endotermickou reakci [11].

2.8.2 Dikalcium aluminat oktahydrat (C2AHs)

Dalsi metastabilni hydrat, ktery méa velmi podobné hexagonalni krystalky jako dekahydrat, coz
muze vést k prekryvu béhem XRD, tento prekryv muze ovSem nastat i s C4AHi9. Zpravidla
vznika pfi teplotach mezi 21 az 30 °C. Dehydratuje endotermicky kolem teplot 210 az 230 °C.
Teprve v nedavné dobé byly objeveny jeho dvé modifikace alfa a beta, které se v zasade
odliSuje jen velikosti prostorové mfizky, kdy modifikace alfa je o néco stabiln€jsi nez

modifikace beta. Nejcastéji se objevuji okolo 25 °C. Také byly pfipraveny nestechiometrické
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varianty tohoto hydratu (7,5 nebo 5 nebo 4 H20). Ty se mezi sebou lisi vzdalenosti atomu

v miizce [11].

2.8.3 Trikalcium aluminat hexahydrat (C3AHg)

Tento nejstabilnéj§i vapenato-hlinity hydrat se nékdy téz nazyva hydrogranat nebo katoit. Ma
kubickou mfizku. Na rozdil od hexagonalnich hydrati nepodléha konverzi, naopak ostatni
hydraty konvertuji prave na katoit. Dehydratuje ¢aste¢né pii teplotach 300 az 350 °C za vzniku
C3AH; 5 a poté dehydratuje zcela kolem teploty priblizné 500 °C [11].

2.8.4 Tetrakalcium aluminat nonadekahydrat a tridekahydrat (C4AH19/C4AH13)

C4AHj9 je dalsi hexagonalni metastabilni hydrat, ktery pomérné snadno dehydratuje na smes
alfa a beta hydratd C4AH;3, které se odlisuji jen délkou mezi dvéma pozicemi atomt v miiZce,
pficemz tento rozdil nema vliv na stabilitu hydratu a jejich vznik je spiSe dilem nahody
usporadani a mnozstvi pii hydrataci. Dale existuji dalsi nestechiometrické metastabilni hydraty

s obsahem 11 nebo 7 H2O [11].

29 Zastaveni hydratace

K pozorovani, identifikaci a charakterizaci sloZzeni a mikrostruktury pfipravenych hydrata
anorganickych pojiv (nebo ptibuznych latek) v brzkém stadiu hydratace je zapotfebi urcitym
zpusobem ukoncit hydratacni reakci, ¢ehoz lze docilit nékolika riznymi metodami, ktera
pfinaseji rizna pozitiva a nebo uskali. VétSina charakterizaénich technik bézn€ vyuzivanych
vtomto odvétvi jako jsou napf. rentgenova difrakéni analyza (XRD), infraervena
spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR), termogravimetricka analyza (TGA) a
skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) vyzaduji, aby byl méfeny vzorek suchy. Proto je
potieba hydrataci urCitym zptsobem zastavit, a posléze vzorek dosusit, pomlit a pfipravit pro
analytickd méfeni.

Voda ve vzorku pojiva se muze vyskytovat v mnoha podobach; krystalova voda,
gelova voda a kapilarni voda. Krystalicka voda se zpravidla da odstranit pouze rozkladem
vzorku (nejcCastéji tepelnym). Gelova voda je v piipadé PC drzena kapilarnim napétim a silnymi
vodikovymi vazbami k povrchu C-S-H gelu, ktery je hlavnim hydrata¢nim produktem u PC.
Tuto vodu 1ze odstranit odpafovanim nebo susenim za snizeného tlaku nebo pii zvysené teploté.
Kapilarni voda je pak vlastné volnou vodou nachazejici se v poérech, ktera je ve vzorku zdrojem
pro dalsi hydratacni reakce. Zastavovani hydratace by mélo cilit zeyména na odstranéni této

kapilarni vody, protoze odstranénim prvnich dvou typt vod ze vzorku by mohlo dojit
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k nezadoucim zménam chemického slozeni nebo mikrostruktury vzorku, a tudiz by doslo i
k ovlivnéni  vysledki  poskytnutych  analytickymi  metodami. Toto se tyka
zejména vody krystalické.

Pti zastavovani hydratace je zapotiebi uvazovat nékolik klicovych faktort. Desaturace,
reakce mezi hydrata¢nimi produkty a rozpoustédly, desorpce a dehydratace béhem suseni se
mohou projevit vznikem mikrotrhlin, kolapsem gelovych pori a mineralogické transformaci.
Odstranovani vody ze vzorku je velmi naro¢na disciplina a je Casto nemozné tento proces
provést bez alespori ¢aste¢ného poskozeni mikrostruktury nebo zmény slozeni, nicméné se s tim
pracuje jako s predpokladem, aby bylo mozné alespon néco analyzovat.

V zasadé existuji dvé hlavni metody k zastavovani hydratace a odstranéni volné vody
ze vzorkl anorganickych pojiv. Prvni metodou je ptimé suseni, které vyuziva odpafovani nebo
sublimaci). Druha metoda vyuziva vyménu rozpoustédel. Obé metody maji své vyhody a
nevyhody, nicmén¢ vzhledem k tomu, ze béhem experimentalni této casti diplomové prace bylo
pristoupeno k metodé vymeény rozpoustédel, bude se dalsi podkapitola zaméfovat

prave na ni [29, 30, 31].

2.9.1 Vymeéna rozpoustédel

Tato metoda je zaloZena na smiSeni vody s rozpoustédlem a nasledném odstranéni prebyte¢né
vody ze vzorku. Pfi¢emz velmi zalezi na n€kterych vlastnostech téchto rozpoustédel, jako jsou
teplota varu, rozpustnost ve vode€, povrchové napéti, tlak par atd. Tento prehled pro néktera

bézna rozpoustédla je uveden v tabulce 1.
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Tabulka 1: prehled rozpoustédel a jejich vlastnosti [30]

rozpustnost
Tv  vevodé pii D-10° YLV pV
latka vzorec

[°C] 25°C [em¥/s] [mN/m] [kPa]

voda H>O 100 - 1,28 71,99 3,17
aceton (CH3).CO 57 misitelny 1,24 23,46 30,80
ethanol CH3;CH>OH 78 misitelny 2,02 21,97 7,87
isopropanol  (CH3)>CHOH 82 misitelny 1,28 20,93 6,02
methanol CH;0H 65 misitelny 1,02 22.07 16,90
benzen CsHs 80 0,8 g/ - 28,22 12,70
cyklohexan CeHi2 81 nemisitelny - 24.65 13,00

diethylether (C2Hs)20 35 69 g/L*0 - 72,80 53,30 1370

hexan CsHi4 69 nemisitelny - 17,89 20,20
pentan CsHiz 36 0,1 g/L®*0 - 15,49 68,30
toluen CsHsCHj3 111 0,47 g/LL - 27,93 3,79
idealni rozp. - nizka  misitelny rychle nizky nizky

D-10° — difiizni koeficient ve vodé; yLV — povrchové napéti pri 25 °C; pV — tenze par pri 25 °C

Ideélni rozpoustédlo pro ucel zastavovani hydratace by tedy mélo mit malé molekuly (pro lepsi
penetraci i do nejmensich port), nizkou teplotu varu nebo vyssi tenzi par (aby nebylo nutné
dalsi zahfivani, které by mohlo vést k nezddoucim zménam slozeni nebo mikrostruktury).
Rozpoustédlo by dale mélo byt misitelné s vodou (aby mohlo dojit k jejich zaméné). Rychlost
difuze by taktéz mela byt vysoka, aby k zastaveni hydratace doslo co nejdfive. Samotné
podminky provedeni vymeény rozpoustédel ve vzorku se mohou liSit a jsou predmétem
dalsiho studia. Obecné se ma vzato, ze suseni provedené po této metodé je mén¢ invazivni nez
piimeé suseni.

Mezi nejvétsi vyhody metody patfi: jednoduchost provedeni, zachovani chemicky
vazané vody v hydratovanych fazich (zalezi na pouzitém rozpoustédle), zachovani
mikrostruktury, odstranéni piebytecnych rozpustnych iontd zporového roztoku. Mezi
nevyhody lze pak fadit: potencialni nebezpeci alterace hydratacnich produkti kvili interakci
s nékterymi organickymi rozpoustédly (naptf. s methanolem), riziko neuplného odstranéni
rozpoustédla dodateCnym suSenim (napf. pfi pouziti acetonu). Predpokladana aplikace metody
je pak pfi potiebé zastavit hydrataci vzorka pro méfeni na XRD, SEM, nuklearni magnetické

rezonanci (NMR) a dalSich analyzach. To se zpravidla provadi pomoci isopropanolu, kdy se
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pak vzorek susi pfi teploté piiblizn€ 40 °C po né€kolik minut pro odstranéni rozpoustédla. Pro
meéteni na TGA se jeste isopropanol promyva diethyletherem a poté nastava suseni pii 40 °C,
dokud vzorek neni zcela suchy. Poté se dale doporucuje vzorky se zastavenou hydrataci
skladovat v prostfedi s nizkou relativni vlhkosti, aby nedochazelo k dodatecné

hydrataci nebo karbonataci [29, 30, 31].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

V této Casti diplomové prace bude popsan vycet chemikalii, pfiprava vzorku, jejich hydratace

a také vycet pouzitych analytickych metod pro charakterizaci hydratu.

3.1 Pouzité suroviny
Vsechny nize uvedené chemikalie v tabulce 2 byly pouzity béhem pfipravy Ccistych
vapenato-hlinitych fazi nebo béhem jejich hydratace. Molekulové hmotnosti v tabulce jsou ty,

které deklaruje vyrobce chemikalie (krom demineralizované vody).

Tabulka 2: vycet pouzitych chemikalii

nazev a vyrobce vzorec molekulova
hmotnost [g-mol™]

oxid hlinity NABALOX NO 625-30, AL O3 101,96
Nabaltec GmbH

uhli¢itan vapenaty, p. a., CaCOs 100,09
Lachner, s. 1. 0.

nonahydrat dusi¢nanu hlinitého, p. a., AI(NO3)3-9H>0O 375,13
Lachner, s. 1. 0.

tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého, Ca(NO3)2-4H>0 236,15

98 %, Penta, s. r. 0.
kyselina citronova bezvoda, p. a., CsHgOr 192,13
Penta, s. r. 0.

isopropylalkohol, Cisty, Penta, s. r. o. (CH3).CHOH 60,10

diethylether, Lachner, s. 1. 0. (C2H5)20 74,12

demineralizovana voda H,O 18,02

3.2 Priprava vapenato-hlinitych fazi

3.2.1 Priprava fazi vysokoteplotni metodou
Faze CA, CA», C3A a Ci2A7 byly pfipravovany vysokoteplotni metodou (dale VT) z uhli¢itanu
vapenatého a oxidu hlinitého dvoustupfiovym vypalem. Po navazeni ptislusnych navazek obou

surovin byly oba prasky zhomogenizovany na vibracnim mlyné po dobu 15 s, nésledné byla
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homogenizovana smés prevedena do platinovych misek ur¢enych pro vypal smési a ty nasledné
byly umistény do muflové pece, kde probihal prvni vypal za ucelem rozkladu vapence pfi
teploté 900 °C na oxid vapenaty a oxid uhli¢ity. Rychlost ohfevu byla 10 °C/min do dosazeni
teploty 900 °C. Vydrz teploty byla nastavena na 1,5hod. Rozklad probihd podle
rovnice 18 nize:
CaCO5; — CaO + CO, (18)

Poté byla smés znovu homogenizovana na vibratnim mlyné po dobu 15s. Po opétovném
ptevedeni do platinovych misek byla umisténa do superkanthalové pece, kde probéhl vypal za
ucelem vzniku pozadované faze (dle navazky surovin). Po ubéhnuti doby vypalu a vychladnuti
pece byla smés znovu pomleta na vibraénim mlyné. Cyklus ohfivani v superkanthalové smési
m¢l stejnou rychlost ohfevu jako v muflové peci (10 °C/min) do dosazeni pozadované teploty.
Cas vypalu se mezi fazemi ligil (minimalng& probihal alespoii 8 hodin). Poté probihalo chlazeni
rychlosti 5 °C/min na teplotu 700 °C. Nasledovalo volné vychladnuti pece na laboratorni
teplotu. Vznikla faze byla znovu pomleta na jemny prasek a byl odebran vzorek pro ovéreni
Cistoty na XRD. Celkova doba a teplota vypalu se lisila dle pfipravované faze (viz tabulka 3).

Vypal probihal pro faze CA; a C3A 8 hodin. Pro fazi Ci2A7 byly pro dosazeni
pozadované Cistoty potfeba dva cykly vypalu (celkem 16 hodin) a pro fazi CA dokonce tfi cykly
(24 hodin). Po kazdém cyklu dochézelo k rozemleti a dal§si homogenizaci ptipravené faze na
vibraénim mlyné po dobu 15 s. Priprava fazi vychazela z optimalizace v diplomové praci [41],
nicméné¢ bylo zapotfebi dalsi optimalizaci pro dosazeni potiené Cistoty fazi.
Vice o optimalizaci v kapitole 4.1.1.

Tabulka 3: prehled podminek pro vypal fazi VT metodou

faze CA CA» CsA Ci2A7
teplota vypalu [°C] 1450 1550 1450 1350
celkovy cas vypalu [hod] 24 8 8 16

Navazky byly vypocteny takovym zptsobem, aby vzdy vznikalo stejné celkové mnozstvi faze.
Zaroven byly navazky pocitany stechiometricky pro CaO, jelikoz faze vznikaji az z néj, nikoliv

z CaCOs. Navazky jsou uvedeny v tabulce 4:
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Tabulka 4: navazky surovin pro vypal jednotlivych fazi

faze CaCOs [g] CaO [g] ADLOs [g] Y CaO+Al0s3 [g]
CA 13,43 7,52 13,68 21,20

CA; 8,16 4,57 16,63 21,20

GA 23,56 13,20 8,00 21,20
Ci2Ay 18,36 10,29 10,91 21,20

Priklad vypoctu navazky surovin pro fazi C3A:
mMpjz03 = 8,00 g Al, 03
MA1203 =10 1,96 g IT'lOl_1

Maj203 8,00
_ = —0,0785
faizos =y = 101,96 mol

Ncao = RE Nal203 = 3 0,0785 = 0,2355 mol
Mcao = Mcao *Ncao = 56,08 . 0,2355 = 13, 20 g CaOo

Ncao = Neacoz = 0,2355 mol
Mcaco3 = Mcaco3 *Ncaco3z = 100,09 . 0,2355 = 23, 56 g CaCO3
chao + Mpjp03 = 13,20 + 8,00 = 21, 20 g

Obrazek 8: superkanthalova pec (vlevo) a muflova pec (vpravo)
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3.2.2 Pfiprava fazi metodou amorfnich komplexu kyseliny citronové

Vsechny Ctyti faze byly rovnéz pfipraveny i metodou amorfnich komplext kyseliny citronové
(dale jako SG, nebot’ metoda je odvozena od sol-gel metod). Vychozimi surovinami pro syntézu
vapenato-hlinitych fazi byly tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého, nonahydrat dusi¢nanu
hlinitého, kyselina citronové bezvoda a demineralizovana voda. Na zacatek je také potieba
uvést, ze tento proces byl do znacné miry optimalizovan v diplomové praci Ing. Ohariky [41] a
jediné co bylo potreba vyftesit byl prepocet navazek nekterych surovin.

Po navazeni prislusnych navazek obou dusi¢nant byly oba prasky pievedeny do 600 ml
kadinky na magnetické michacce obsahujici piiblizn€ 200 ml demineralizované vody, ve které
bylo umisténé magnetické michadlo. Smés byla michana do rozpusténi obou komponent, poté
do kadinky byla pfevedena navazka anhydridu kyseliny citronové. Smés se poté nechala
reagovat za neustalého michani do rozpusténi a pak dalSich 15 minut kvili probéhnuti
dostatecné chelatace hlinitych a vapenatych iontt. Po uplynuti tohoto Casu byla kapalna smes
prevedena do dvou sklenénych odparovacich misek, které byly umistény na odparovaci desce
v digestofi. Ta byla vyhtivana na teplotu ptiblizné 150 °C. Po odpafeni vétSiny rozpoustédla
presla smés v nazloutly vysoce viskozni gel. V tu chvili bylo zahfivani desky vypnuto a
odpatrovaci misky byly umistény do predehiaté suSarny s odtahem na 200 °C, kde pak byly
ulozené po dobu 24 hodin. Po této dobé byly misky vyjmuty, kdy béhem suSeni vznikl naduty
a objemny xerogel (viz obrazek 9 nize), ktery byl nasledné rozemlet pomoci vibracniho mlynu
na jemn¢;jsi ¢astice zlutého amorfniho prasku.

Pro ziskani samotné faze pak nasledoval dvoustupiiovy vypal v muflové peci. Prvni vypal
mél nasledujici podminky; rychlost ohfevu 10 °C/min na teplotu 400 °C s vydrzi na 2 hodiny.
Druhy vypal pak probihal pfi vysSich teplotach (v zavislosti na pfipravované fazi) stejnou
rychlosti po dobu 3 hodin. Mezi vypaly byl praSek rozmélnén a homogenizovan pomoci
vibra¢niho mlynu po dobu 15 s. Stejné tak 1 po poslednim vypalu. Nasledné byl odebran vzorek
pro XRD analyzu pro identifikaci krystalické struktury a Cistoty piipravené faze. Prehled teplot
a ¢asu nutnych pro druhy vypal nabizi tabulka 5:

Tabulka 5: teploty a ¢as vypalu fazi pfipravovanych SG metodou

faze CA CA» CsA Ci2A7
teplota vypalu [°C] 900 900 1200 1200
celkovy cas vypalu [hod] 3 3 3 3
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Vsechny navazky v tabulce 6 byly pocitany pro celkové mnozstvi pripravené faze 20,00 g.
Vypocet uvazoval nutny stechiometricky pomér mezi anhydridem kyseliny citronové a souc¢tem

vsech kovovych iontl tak, aby byl 1:1.

Tabulka 6: navazky pro pfipravu fazi SG metodou

faze  Ca(NO3)24H,0 [g] AI(NO3)39H,O [g]  CeHsOr [g] S el
CA 29,88 94,95 72,95 20,00
CAz 18,17 115,42 73,90 20,00
C3A 52,44 55,53 71,11 20,00
Ci2A7 40,87 75,75 72,05 20,00

Ptiklad vypoctu navéazek pro fazi CA:
Mca _ 20,00

NCA = Mca 158,04

= 0,1266 mol

mCa(N03)2.4H20 = N¢ap - MCa(NO3)2~4H20 =0,1266 - 236,15 = 29,88 gtetrahydrétu
mAl(N03)3.9H20 =2- Ncp - MAl(NO3)3~9H20 =2- 0,1266 . 375,13 = 94—, 95 g nonahydrétu
Mcehgo7 = 3 - Nea * Meghsor = 3 - 0,1266 - 192,13 = 72,95 g kyseliny citronové

Obrazek 9: patmy rozdil mezi amorfnim gelem po odpareni a vznikajicim xerogelem (vzadu)
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Obrazek 10: vypalena faze VT metodou v platinové misce pred rozemletim

3.3 Hydratacni experiment

Vsechny faze pfipravené obéma metodami byly podrobeny hydrataci s pouzitym vodnim
soucCinitelem 2 pro vSechny vzorky. Vzdy byl hydratovan 1 g faze a 2 h vody. Hydratace byla
provedena pii deviti riznych teplotach: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 a 60 °C po dobu 48 hodin.

3.3.1 Pfiprava prasku pro hydrataci

Po ptipravé fazi VT metodou a ovéfeni jejich Cistoty pomoci XRD néasledovala jejich
preduprava pro samotnou hydrataci. Ta spocivala v dal§im mleti na vibranim mlyné v nékolika
dalsich 15 s cyklech a nasledném prosyti na vibracnim situ na frakci 0,063 mm. V pfipad¢, ze
vytézek frakce byl nizky, tak byl zbytek na situ znovu rozmé€lnén na vibraénim mlyné¢, dokud
nebyl vytézek dostaCujici pro potieby hydrata¢nich experimenti. U fazi pfipravenych SG
metodou se pouze ovéfila Cistota, nebot” Castice fazi pripravenych touto metodou byly velmi
jemné a disperzni, coz je pro prasky piipravovanych sol-gel metodami typické a pokusy o
jakékoliv prosyti na situ skonCily neuspéchem, nebot prasek snadno ulpiva na

jakémkoliv povrchu.

3.3.2 Hydratace

Hydratace probihala v plastovych uzaviratelnych nadobkach se Sroubovacim uzévérem o
ptiblizném objemu 25 ml. Voda byla navazena a v nadobkach byla vytemperovana na
prislusnou teplotu v susarng, termostatické lazni nebo v lednici. Poté byl do predehiaté (nebo
predchlazené) kapaliny v nadobce umistén 1g faze a smés byla promichana kovovou

$pachtlickou. Poté byla plastikova nadobka uzaviena a kolem uzavéru byla jesté pro dodatecné
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tésnéni umisténa vrstva parafilmu. Takto uzaviena nadobka s hydratovanou fazi byla umisténa

zpét do prostiedi s pozadovanou teplotou, kde byla ponechéana hydrataci na 48 hodin.

3.3.3 Zastaveni hydratace

Po uplynuti 48 hodin byly nadobky s hydratujicimi fazemi vyjmuty z mista s pfisluSnou
teplotou pro hydrataci. Prebytecna voda ze vzorku byla opatrné odlita a misto ni bylo k hydratu
pfidano 15 ml isopropanolu, ktery byl dikladné promichan s obsahem plastovych nadobek.
Potom se obsah nadobky prefiltroval za snizeného tlaku (filtr mél primér 70 mm a plosnou
hmotnost 84 g-m™). Filtra¢ni kola¢ byl poté znovu promyt 15 ml isopropanolu. Poté byl vzorek
na filtru dvakrat promyt 10 ml diethyletheru. Po ukonceni filtrace byl filtra¢ni papir 1
s promytou hydratovanou fazi preveden na Petriho misku. Ta byla umisténa na 30 min do
susarny vyhraté na 40 °C. Pak byl suchy prasek z filtru a Petriho misky pfeveden do achatové
misky, kde byl rozmélnén pomoci tloucku na velmi jemny prasek. Ten byl pak skladovan

v uzaviratelnych plastovych saccich, které byly pifedany na dalsi analyzy.

34 Analytické metody

3.4.1 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Metoda je zalozena na pruzném ohybu (difrakci) rentgenového paprsku, ktery vychazi
z rentgenové vybojky pifi prichodu méfenou latkou, ktera je umisténa v drzaku. Difrakce je
interferenénim jevem vznikajicim pii dopadu vin zafeni na krystalovou mfizku vzorku. Kazdy
atom pak tedy slouzi jako sekundéarni zdroj vInéni. VInéni interferuje a vznikaji pak
interferencni minima a maxima. Pfistroj vyhodnocuje zavislost intenzity difrakcnich paprsku
na thlu mezi primarnim a odrazenym paprskem. Latky s uspotfadanou krystalickou strukturou
tvoti charakteristické spektrum, které je mozné porovnat s existujicimi spektry v atlasu spekter.
Béhem méfeni se skladaji odrazené paprsky a amortni latky tak pouze zvysuji pozadi, zatimco
krystalické zvysuji intenzitu pod specifickymi uhly. Timto zpisobem se hledaji rovnobézné
roviny, které spliuji Bragguv zakon:
n-A=2-d-sinb (19)

Kde n je difrakéni tad, ktery nabyva hodnot celych cCisel, A je vinova délka zafeni, d je

vzdalenost mezi atomovymi rovinami v krystalu a 6 je uhel dopadajiciho zafeni na vzorek.
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Obrazek 11: schématické znazoméni Braggova zakona [33]

XRD je schopno identifikovat pouze krystalické faze a jejich kvantitu, takze vystupem je tak
procentualni zastoupeni jednotlivych krystalickych slozek viaci souctu vSech krystalickych
latek (nikoliv vii¢i sumé vSech latek ptitomnych ve vzorku) [32].

Vzorky pro XRD byly ziskany bud pomletim 15 s ve vibra¢nim mlyné v pfipadé
Cistych fazi. V pripadé hydratd po zastaveni hydratace byly ziskany rozetfenim na velmi jemny
prasek v achatové misce. XRD bylo méfeno na dvou raznych mistech (kvili poruse XRD na
CMV FCH VUT). Pristroj na FCH byl EMPYREAN od vyrobce Panalytical. Anodovym
materialem byla méd’ s kia = 1,540598 A. Monochromator pouzit nebyl, méd méieni byl gonio,
kdy méfeni bylo provedeno vuhlu 20 od 4,5 do 90,0°. Proud byl nastaven
na 30 mA a napéti na 40 kV. Krok méfeni byl 95,88 s. Druhym pfistrojem byl na VUSH stroj
D8 Advance od firmy Bruker, kde anodovy materiél a jeho parametry byly stejné, rovnéz nebyl
pouzit monochromator, méd méfeni byl gonio a proud a napéti mélo stejné hodnoty. Rozmezi

méfenych uhla 26 bylo od 5,00 do 79,48 °. Krok méfeni byl 188,01 s.

3.4.2 Termogravimetricka analyza (TGA) a diferen¢ni termicka analyza (DTA)

TGA je analyza pro stanoveni termickeé stability materiala a piipadné stanoveni tékavych frakci.
Je zalozena na sledovani ubytku hmotnosti vzorku pfi jeho ohfevu, tento ubytek lze tedy pak
sledovat v zavislosti na zvysujici se teploté nebo ubéhlém Casu. Zména hmotnosti nastava pii
n¢jakém rozkladném procesu nebo néjaké jiné chemické reakci. Analyza je tak vhodna pro
identifikaci rozkladnych procesti béhem zahfivani. Méfeni TGA 1ze provést bud’ v oxidacni
(O2, vzduch) nebo v inertni atmosféie (Ar, N>, He). Pfistroj, ve kterém se provadi TGA se

nazyva termogravimetr nebo termovahy. Pii analyze je pevny vzorek umistén do nosic¢e vzorku
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(tvar panvicky). Vystupem z TGA je termogravimetricka kfivka, coz je tedy zavislost zmény
hmotnosti na Case nebo na teploté, pri¢emz jeji presny tvar je uren typem procesu, které béhem
zahtivani probihaly, na jejich poc¢tu apod.

Pokud se jedna o proces s vicenasobnymi rozklady, tak je vhodnéjs§i vyuzit DTA,
pricemz DTA kiivka je vlastné matematicka derivace TGA kiivky a umoziuje oddélit dva po
sobé jdouci rozkladné kroky. DTA je zalozeno na meéteni rozdilu teplot zkoumaného vzorku
vuéi vzorku srovnavacimu (etalonu). Etalon musi byt inertni, stabilni v intervalu méfenych
teplot a zaroven by mél mit co nejpodobnéjsi tepelnou kapacitu a tepelnou vodivost a velikost
Castic s méfenym vzorkem. Rozdily teplot se pak zaznamenavaji soucasn¢ s teplotou etalonu.
Vysledky z DTA jsou mnohem citlivéjsi vici probihajicim fazovym pfeménam a umoziuji tak
jejich studium. Na zaklad€ uvolnéného (¢i spotfebovaného) tepla 1ze pak provadét i kvantifikaci
meéfenych vysledka [30, 34, 35].

Meéfeni bylo provedeno na pfistroji SDT Q650 od TA Instruments v korundovém kelimku
v atmosféte vymrazovaného tlakového vzruchu (100 ml-min™) pfi rychlosti ohievu 10 °C/min

do teploty 1000 °C.

343 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Jedna se o nedestruktivni analytickou metodu ur€enou jak pro kvalitativni, tak i pro
kvantitativni analyzu vzorku. Touto metodou Ize identifikovat a strukturné zkoumat Sirokou
skalu material® v plynném, kapalném i pevném skupenstvi. Infratervené (IC) zafeni je soudasti
elektromagnetického zafeni v oblasti vinovych délek od 12500 do 20 cm™'. Tato oblast se pak
dale d€li na dalekou, stfedni a blizkou.

Absorpci IC zafeni dochazi ke zmé&né vibrané-rotaéniho stavu molekul, ktery zahrnuje
délku vazby a vazebny thel. Aby se zména tohoto stavu projevila na spektru, je potieba aby
doslo ke zméné dipolového momentu (symetrické molekuly jej nemaji a nejsou tak viditelné).
Takze pii prichodu IC zafeni vzorkem dochazi k absorpci energie, kterd se rovna rozdilu
energii dvou vibra¢né-rotacnich stavii v ramci jednoho elektronového stavu. Typt vibraci a
vibra¢nich pohybu je nékolik druhl, ale podstatné je to, ze se vibracni energie sklada jak
z kinetické, tak i z potencionalni energie (pohyb atomu, resp. natahovani vazeb) a Ze tyto dva
druhy energie se pii vibracnich pohybech navzajem preméruji.

Vystupem méfeni FTIR je IC spektrum, co? je zpravidla zavislost absorbance na vlnové
délce nebo vlno&tu. Neexistuji dvé sloudeniny se stejnym IC spektrem, ackoliv se funkéni
skupiny ve spektrech projevuji podobné. Siika intervalu vino&td je zavisla na ovlivnéni vibrace

dané funkéni skupiny zbytkem molekuly. Aby se dala funkcni skupina ve vzorku prokazat,
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musi byt detekovany vSechny jeji  charakteristické absorpni pasy  vcetné
korespondujici intenzity.

U FTIR se pak pouziva Michelsentv interferometr, jehoz vznikajici interferogram je pak
pomoci Fourierovy transformace pfevede na klasicky spektralni zaznam. Mezi vyhody FT patfi
soucCasny zaznam celého spektra (umoziuje meéfit vSechny vinové délky soucasné€), dale
disponuje vyssi citlivosti a stabilitou méfeni, vys§im rozliSenim a §ir§im pouzitim (pro vSechny
IC oblasti). Zdroj emituje IR zafeni, jenz prochazi kolimatorem, ktery zuZuje prochazejici
svazek. Paprsek dopada na déli¢ paprsku, kde je rozdélen na dva optické paprsky. Jeden paprsek
se odrazi od plochého nepohyblivého zrcadla a dalsi paprsek se odrazi od plochého zrcadla,
které se pohybuje na kratkou vzdalenost (obvykle nékolik milimetrd). Na déli¢i paprski jsou
odrazené paprsky zkombinovany a dochazi k interferenci. Vzorek absorbuje pro ného
specifické energie a prosly paprsek dopada na detektor, kde dochazi k vyhodnoceni.
Interferogram je pocitacem pieveden na spektralni zaznam [36, 37, 38].

FTIR-ATR bylo méfeno na pristroji Nicolet IS 10 s diamantovym ATR néstavcem

s poctem skenti 128 pfi rozliSeni 1 (resolution 1).

3.4.4 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Princip rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) s detekci charakteristického
rentgenového zateni (EDS) spociva v zameérovani kazdého mista vzorku proudem elektrond,
které mohou interagovat se vzorkem pruznou nebo nepruznou srazkou. Vzorek se nachazi ve
vakuu, aby byl paprsek neustale zaméfeny a neinteragoval s casticemi ve vzduchu. Primarni
elektrony vznikaji na katod¢, ktera je tvofena wolframovym vlaknem, zatimco prstenec anody
je vyroben z médi. Proud elektrontl je zaméfen a urychlen pomoci civek.

Dle toho, k jaké dojde srazce elektront, 1ze ziskat zaznam dvéma zpisoby. Béhem
pruzné srazky nedojde k zadné vyméné energie, a elektrony se tak vraci do polovodi¢ového
detektoru pfimo, kde generuji odrazené elektrony (par dira — elektron) a 1ze je rozdélit predtim,
nez dojde k jejich rekombinaci, a tak generovat meéfitelny proud, ktery pak poda obraz s
informacemi o slozeni vzorku. Atomy s vys§im prvkovym cislem se na mikrofotografii
zobrazuji jako svétlej§i. Pii nepruzné srazce si elektrony predaji ¢ast své energie a vyrazeji z
niz§ich vrstev atomu sekundarni elektrony, ¢imz vznikne obraz na zéakladé povrchové
topografie.

V detektoru EDS se zpracovava soucasné vznikajici rentgenové zateni, diky kterému se
pak zjisti informace o chemickém slozeni vzorku 1 o dalSich vlastnostech pozorovatelnych z

mikrofotografii SEM [39, 40].
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Vzorky na SEM analyzu byly pfipraveny v pfipad€ Cistych fazi tak, ze byly
15 s pomlety na vibracnim mlynu. V pfipadé€ hydrath byly ptipraveny dikladnym rozmélnénim
na jemny prasek pomoci tlouc¢ku v achatové misce. Pred za¢atkem analyzy byly pozlaceny po
dobu 60 s. Analyza byla provedena na pfistroji ZEISS EVO LS 10 s EDS detektorem od firmy
Carl Zeiss. Urychlovaci napéti bylo 15 kV a pracovni vzdalenost byla 12 mm. Méfeni bylo

v modu sekundarnich elektront i v modu zpétn€ odrazenych elektront.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

V této Casti prace budou popsany a diskutovany vysledky ptipravy Cistych fazi, jejich méfeni
pomoci analytickych metod. Dale v této kapitole budou popsany hydratacni produkty a jejich

charakterizace.
4.1 Priprava vapenato-hlinitych fazi VT metodou
4.1.1 Optimalizace vypalu

Vsechny ctyti faze (CA, CAz, C3A a Ci2A7) byly Gspesné pripraveny vysokoteplotni metodou.
Ackoliv proces pripravy do zna¢né miry vychézel z [41], bylo nutné provést optimalizaci.
Zejména se jednalo o snizeni nékterych teplot vypalu oproti t€m uvedenych v [41]. Konkrétné
0 50 °C v pripadé¢ CA> a C12A7. Dokud teplota vypalu nebyla snizena, tak v platinové misce
vznikala béhem vypalu nezadouci tavenina. Po snizeni teploty vypalu vsak k tomuto
nezadoucimu jevu uz nedochazelo. Déle bylo nutné prodlouzit dobu vypalu u CA o jeden
cyklus, tedy o dalSich 8 hodin, aby bylo dosazeno pozadované Cistoty faze pro hydrataci,
celkem byl tedy vypalovan 24 hodin. Tabulka 7 ukazuje o kolik se s dalSim vypalem zvysila
Gistota CA. Cistotou se rozumi semi-kvantita zmé&fena pomoci XRD. Také k porovnani
jako Pfilohy 1-2.

Tabulka 7: ¢istota vypala CA

2. vypal 3. vypal
Cistota [%] 89 99
4.1.2 Stabilita fazi pripravenych VT metodou

Dale byla ovéfena dlouhodoba stalost pfipravenych fazi z divodu jejich pouziti za delsi
Casovy usek (napf. za nékolik a vice mésict). Tento experiment byl proveden tak, Ze ptipravena
faze CA vysokoteplotni metodou, ktera obsahovala nepatrné mnozstvi necistoty v podobé SiO»,
byla umisténa na Petriho misku, ktera byla volné zakryta filtranim papirem s nékolika dirami
pro prachod vzduchu a tato miska byla pak umisténa do laboratore na stil. SouCasné byla faze
uzaviena do plastového sacku, ktery byl umistén do uzaviratelné misky, tak aby byl zamezen
ptistup vzduchu, a tedy jakéhokoliv vazani vlhkosti ze vzduchu. Zhruba po tfech mésicich byla

faze z obou ulozeni znovu proméfena na XRD pro ovéreni semi-kvantitativni Cistoty a bylo
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prokazano, ze faze se v méfeném cCasovém useku jakkoli neménila ve svém slozeni. Vysledky
tohoto experimentu shrnuje tabulka 8, a také Ptilohy 6-8.

Tabulka 8: ¢asovy experiment pro ovéfeni stalosti fazi

CA [%] CA:2 [%] Si02 [%]
puvodni CA faze 94 5 1
CA v laboratofi (3 mésice) 94 5 1
CA bez pristupu vzduchu (3 mésice) 94 5 1

4.1.3 XRD fazi VT metody

Cistota fazi byla ovéfovana semi-kvantitativnd pomoci XRD na piesnost jednotek procent. Viz
tabulka 9 nize. Vzniklé faze byly znecistény zpravidla tou fazi, s jejiz krystalizacni oblasti ve
fazovém diagramu sousedi, toto znecisténi vSak nepiekrocilo 3 % [4]. Vyjimkou byl CA», se
kterym soucasné vznikl C3A, ktery ale pfi vysokoteplotni syntéze ustanovuje fazovou
rovnovahu jako prvni bez ohledu na pomér reaktantt [10]. Prehled nabizi tabulka 9, pripadné
difraktogramy z XRD v pfilohach 2-5. Nize uvedené faze s deklarovanymi obsahy
krystalického podilu byly posléze pouzity pro hydrataci.

Tabulka 9: prehled pfipravenych fazi VT metodou

pfipravovana faze hlavni faze [%] hlavni necistota
CA 99 CA;
CA: 97 GiA
CiA 98 Ci2A7
Ci2A7 97 CA
4.2 Priprava vapenato-hlinitych fazi SG metodou

Vsechny faze byly rovnéz pfipraveny i metodou amorfnich komplext kyseliny citronové.
Optimalizace procesu z [41] nebyla téméf nutna, jen doslo k upravé navazek kvuli pouziti
anhydridu kyseliny citronové namisto monohydratu. Dobu a teplotu vypalu téz nebylo nutné
pozménovat, jelikoz pfipravené faze vykazovaly pozadovanou cistotu hned po prvnich
syntézach. Patrna byla znacna objemova kontrakce s kazdym stupném kalcinace, ktera je vSak
pro tyto metody typickd. Experiment stability v ase téz nebyl pro tuto metodu proveden,
jelikoz uz byl ovéren u VT metody a bylo pfedpokladano, ze lze jeho zavér aplikovat 1 pro tuto
metodu. Cistota byla ovéfena semi-kvantitativng pomoci XRD. Prehled fazi piipravené SG

metodou poskytuje tabulka 10, pfipadné Ptilohy 9-12.
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Tabulka 10: faze pripraven¢ SG metodou

pfipravovana faze hlavni faze [%] hlavni necistota
CA 97 CA2
CA» 100 -
GA 100 -
Ci2Ay 96 CA
4.3 Porovnani fazi pripravenych obéma metodami
4.3.1 XRD

Cistota fazi piipravenych ob&ma metodami je srovnatelna (tabulky 9 a 10), pfi¢emz CAz a C3A
pripravené SG metodou vykazovaly 100 % Cistotu bez pfitomnosti vedlejsich fazi. Pfi pohledu
na difraktogramy v ptilohach 1-4 a 8-11 lze pozorovat, ze faze pripravené VT metodou vykazuji

o néco vyss§i intenzitu na charakteristickych thlech odrazu rentgenovych paprsku
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Obrazek 12: porovnani vystupi XRD pro CA_VT

Na obrazku 12 1ze tvrzeni vySe pozorovat, ponévadz vzorek CA VT ma obecné vyssi intenzitu,
ktera je nejlépe pozorovatelna na thlu 26 30 °, ktera je charakteristicka pro CA. Vyssi intenzita

znamena vyssi krystalinitu ¢astic ve vzorku.
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4.3.2 FTIR

Faze byly také zmeéteny pomoci FTIR. Tato méfeni byla provedena zejména kvili pozdéjsimu
porovnavani se spektry pfipravenych hydrati. Obrazek 14 poskytuje porovnani vSech fazi.
Pfi¢emz pole s velmi mirnou intenzitou okolo vino&tu 4000 az 3500 cm™ (Serveny ramecek) by
mohlo nalezet hydroxylovym skupinam (OH) z divodu adsorpce na povrchu Castic, nicméné
se patrné€ jedna pouze o ,,Sum® méfen¢ho pozadi. Dale je u vSech 8 vzorkl pozorovatelny , Sum*
okolo vino&tu 2300-1500 cm™ (modry ramecek), ktery je patrné zpisoben zménou atmosféry
béhem méfeni. Mensi piky pozorovatelné zejména u SG fazi okolo zminénych vinocta by Sly
také prifadit karbonylovym skupinam (CO3*). Ty se tam mohou vyskytovat kviili adsorpci CO.
na povrchu. Nejvyssi intenzita byla zaznamenana u pikt s vlnocty v rozmezi od 1000 do
450 cm™ (zeleny ramecek), které nalezi vazbam Al-O, a to pfimo AlOs> tetraedriim, nebo
skupinam AlOg pfitomnych ve struktute fazi [42, 43, 44, 49]. Tato intenzita je nejvyssi u faze
CA., jelikoz pomeéroveé obsahuje nejvice Al2Os oproti ostatnim fazim. Dale je na obrazku 13
vidét, ze vSechny faze pripravené SG metodou vykazuji vyssi absorbanci na charakteristickych

vlnoctech oproti VT fazim.
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Obrazek 13: FTIR spektra Cistych fazi
4.3.3 SEM

Na obrazcich 14-17 1lze dobfe pozorovat rozdil velikosti a tvaru castic fazi

ptipravenych VT a SG metodou. Obrazky 14 a 15 ukazuji stejnou fazi vyfotografovanou pii
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stejném modu mefeni a pii stejném piiblizeni. Na prvni pohled je vidét znacny rozdil mezi
velikosti ¢astic, zatimco CA_ VT (obr. 15) obsahuje vétsi ¢astice o velikosti priblizn€ 20 az 30
mikrometrt. U CA_SG (obr. 16) je patrné, ze Castice jsou mnohem mensi a jsou velice jemné
disperzni. Priprava vzorkt pfed méfenim na SEM probihala tak, ze pfipravena faze byla
pomleta 15 s na vibraénim mlyné.

Analogicky lze podobné rozdily pozorovat i na obrazcich 16 a 17, kde jsou snimky
mayenitu v médu BSE pofizené pii zvétSeni 5000%. Snimek faze pfipravené vysokoteplotni
syntézou zobrazuje mnohonasobné vétsi Castice oproti tém pripravenych sol-gel metodou. Tyto
rozdily lze vysvétlit riznymi mechanismy a podminkami pii obou typech syntézy. Pii VT
metodé se pracuje s pomletymi prekurzory, které se nasledné vypaluji za vysSich teplot oproti
tém v SG metode, a tak dochazi béhem vypalu k ristu Castic a jejich agregaci. Ty jsou pak
nasledné znovu pomlety, a to ma také vliv na tvar. Béhem SG metody nastava naopak mnozstvi
mezikrokt jako rozpousténi, vznik sité€, odpafovani, suseni a kalcinace, a to vSe muze vést ke

tvorbé Castic s mnohem vétsim mérnych povrchem [45].

4
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Obrazek 14: snimek CA_VT v moédu SE, zvétSeni 2500%
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Obrazek 16: snimek Ci2A7_VT v modu BSE, zvétseni 5000
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Obrazek 17: snimek Ci2A7_SG v modu BSE, zvétseni 5000 x

4.4 Hydratace fazi

4.4.1 Optimalizace hydrata¢niho experimentu

Optimalizace hydratacniho experimentu zahrnovala ovéfeni toho, zdali ma mnozstvi
hydratované faze vliv na vznikajici hydratacni produkty a také vliv pouzitého rozpoustédla.
Optimalizace byla provedena na C3A pripravené¢ho VT metodou.

Porovnani vlivu mnozstvi hydratované faze na mnozstvi nebo druh hydratac¢nich
produktil nabizi tabulka 11. Vysvétleni znaceni: napt. C3A_ 2,5, kdy Cislo znaci navazku faze
(2,5 g a tedy k tomu 5,0 g vody, u vSech hydratovanych fazi byl stejny vodni soucinitel: 2).
Zbytek krystalického podilu ve vzorku tvorily nezreagované faze. Hydratace téchto vzorka
probihala za laboratorni teploty. Pro porovnani také Ptilohy 13-14.

Tabulka 11: porovnani vlivu materialu nadobky a navazky faze na hydrataci (XRD)

hydratovana faze a podminky hlavni hydrata¢ni produkt — C3AHs [%]
C3A_2,5 35
C3A_3,5 34
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Jak z prehledu v tabulce 11 vyplyva, mnozstvi navazky nehralo zadnou roli v tom, jaky
hydrata¢ni produkt vznika nebo v jakém mnozstvi. Takze nakonec byla zvolena navazka 1,0 g
faze z divodu Setfeni materialem.

Vliv pouzitého rozpoustédla pii zastavovani hydratace na hydratacni produkty ukazuje
tabulka 12 nize. ZnacCeni vzorkd je nasledujici: faze teplota hydratace_ pouzité rozpoustédlo
(ip — isopropanol, et — ethanol). Majoritni faze (+++) a minoritni faze (+) byly stanoveny
pomoci porovnani intenzit pika na difrakcnich spektrech. K nahlédnuti téz jako Prilohy 15-18.

Tabulka 12: vliv rozpoustédla na hydrataci (XRD)

hydrata¢ni produkt CA_15_ip C3A_15_et C3A_40_ip C3A_40_et

Cs;AHs +++ 4+ 4+ +++
Ca2Al(OH)3-H.O + + - -
CsAHy9 + + - -
CsACHyy + + - -

Ca>Al(OH)3-H20 je hydrokalumit (monoklinicky) a CsACHii (CasAl,OsCO3 11H20) je
monokarboaluminat (hexagonalni). Na zakladé tohoto ovéfovaciho experimentu bylo
usouzeno, ze vliv rozpoustédla na typ hydratacnich produkti je minimalni, a tak bylo
pfistoupeno k isopropanolu, ponévadz jej pro tento typ experimentt se zastavovanim hydratace

v kombinaci s diethyletherem doporucuje i literatura [30].

4.4.2 XRD hydratovanych fazi

Rentgenova difrakéni analyza poskytla dualezité informace potiebné pro identifikaci
hydratacnich produktd. Bohuzel v pfipadé vétSiny hydratovanych fazi nebylo mozné
vyhodnotit semi-kvantitu krystalického podilu kvili tomu, ze nékteré krystalické hydraty
nemaji v databazi spekter korundové Cislo (reference intensity ratio). Vyhodnoceni tedy bylo
provedeno porovnanim intenzit charakteristickych pikti pro dané krystalické produkty.
V tabulkach je pak mnozstvi oznaceno symbolem ,,+, kdy 3 plusy jsou vyznamnéa majorita, 2
plusy mirna majorita a 1 plus je minoritni slozka. Prehled hydratovanych fazi poskytuji
nasledujici tabulky 13-16. Prislusné difraktogramy jsou soucasti Piiloh 19-37. Znaceni vzorka
je nasleduyjici: faze metoda ptipravy teplota hydratace.

Také je zapotiebi podotknout, ze hexagonalni hydraty C4AHi9 a C2AHg maji podobnou
krystalickou strukturu a pii detekci na XRD muze dochazet k prekryvim [11, 12], takze
béhem stanoveni zalezi mimo jiné 1 na zkuSenostech osoby, ktera difrakeni
spektra vyhodnocuje. Béhem méfeni experimentalni casti DP byly vSak produkty
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identifikovany jako CsAHp, jelikoz fitovani vysledkii ve vyhodnocovacim softwaru
odpovidalo vice prave jemu.

Tabulka 13: prehled hydratace CzA

GCA_VT_20 GC3A_SG_20 GC5A_VT_30 C5A_VT_50 C;A_SG_60

CsAHs +++ +++ +++ +++ +++
C4AH)9 + - + - -
Ca2Al(OH)3-H.O + - - - -

Pfi hydrataci za teploty 20 °C vznikaly u C3A dva hexagonalni hydraty C4AHo a C4ACHi.
CsACH;; se u nékterych fazi b&hem hydratace vyskytl pravdépodobné v dusledku Casteéné
karbonatace vlivem CO». Dale také byl identifikovan kubicky C3AHe. U C3A byl pii vSech
teplotach nehledé na formu pfipravy majoritnim hydrataénim produktem kubicky katoit Tato
pozorovani koresponduji s poznatky v literature [12, 17].

Tabulka 14: prehled hydratace CA

CA_VT_5 CA_VT_10 CA_VT 20 CA_SG_20 CA_VT_50

C3AHs - - - + ++
C4AH)9 + - + - -
AHj3 - - - + +
CAHio ++ ++ + ++ -
CsACHyy - - - + -

U hydratace CA vznikal hexagonalni CAHj pfi teplotach 5-20 °C. To koresponduje s doposud
znamymi poznatky z literatury [11, 12, 13], kdy CAHio je uvadén jako primarni hydratacni
produkt pfi nizSich teplotach. Rovnéz uvadi C3AHea AHj3 jako hydratacni produkty u vyssich
teplot, coz bylo potvrzeno pii teploté 50 °C. Pti béznych laboratornich teplotach by mél také
vznikat C4AH9, a ten byl identifikovan pfi vSech teplotach kromé teploty 10 °C. Pii této teploté
byl na XRD detekovan pouze hexagonalni CAHio. U vzorku CA_SG 20 byl detekovan oproti
CA_VT 20 jesté C4ACHi1, C3AHs, AH3, a naopak nebyl vibec detekovan CsAHjo.
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Tabulka 15: pfehled hydratace CA»

CA_VT_20 CA2_SG_20 CA2_VT_40 CA,_VT_50

C3AHs - - + ++
C4AH)9 + + ++ +
AH;3 + ++ + ++
CsACH;, - +++ - +

Z tabulky 15 vyplyva, Ze se zvySujici se teplotou se u hydratace CA,_VT fazi objevovalo vice
hydratacnich produktt. Pii 20 °C byl detekovan pouze hexagonalni C4AH9 a kubicky AHsz. U
hydratu z SG faze pii stejné teploté byl jesté navic identifikovan gibbsit a C4ACH;;. Pii 40 °C
pak i kubicky katoit a pfi nejvyssi teploté vznikal i hexagonalni C4ACH, . Pii teploté 50 °C pak
vznikal v majoritnim mnoZstvi katoit, gibbsit a poté v mensi mife i C4AHi9 a C4ACHi.

Tabulka 16: piehled hydratace Ci2A7

Ci2A7_VT_10 Cp2A7_VT_ 20 Ci12A7_SG_20 Ci2A7_VT_50 Ci2A7_SG_50

Cs;AHs ++ ++ + +++ +++

CsAHi19 ++ + ++ + -

CAHio ++ + + - -
AH3 - - - +% +

Detekované hydratac¢ni produkty mayenitu koresponduji s poznatky z literatury [11, 12, 13].
Ackoliv literatura uvadi i hexagonalni C2AHs [11, 12], tak na XRD nebyl vubec identifikovan
(moznost piekryvu s C4AHi9). Pii teploté 50 °C vznikalo u Ci2A7_SG_50 majoritni mnozstvi
kubického C3AHg a také vznikalo minoritni mnozstvi AH3. U jeho VT analogu pii stejné teploté
byl detekovan jesté hexagonalni CsAH19. Zajimavosti (*) je, ze XRD identifikovalo AHj3 jak ve

formée gibbsitu, tak ve formé bayeritu.

4.4.3 SEM hydratovanych fazi

Hydratované faze byly vyfotografovany pomoci SEM. Charakter pavodnich ¢astic (rozdil mezi
VT a SG metodou) byl zachovan jen Casteéné a u né€kterych vzorkti dokonce nebyl znatelny
vibec. Na casticich vétSiny vzorkii bylo mozné pozorovat piitomnost usporadanych
nehomogenit na jejich povrchu, které poukazuji na pfitomnost hydratacnich produktu.

Na obrazcich 18 a 19 nize jsou CA_ VT 20 a CA_SG 20 a lze vidét, ze pavodni charakter
castic CA_SG (viz obrazek 15 v kapitole 4.3.3) se do jisté miry zmenil, protoze doslo k tvorbé

hydratacnich produktd na povrchu. Ackoliv oba vzorky obsahuji rizné hydrata¢ni produkty
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(viz tabulka 14 v kapitole 4.4.2), tak na zaklade té€chto obrazki je nelze rozeznat a jsou si velmi
podobné. U ostatnich hydratovanych fazi také nebyly ziejmé vyznamné rozdily mezi

jednotlivymi vzorky.

1024*768 Pixel Size=5805nm 15.00kV SE1 WD=1217mm Mag= 500K X |Probe= 100pA 3um

Obrazek 18: CA_VT_20 v mdodu SE, zvétseni 5000x
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1024768 Pixel Size=58.05 nm 15.00 k SE1 D =1194mm Mag= 500K X |Probe= 100pA 3Hm

Obrazek 19: CA_SG 20 v médu SE, zvétseni 5000
4.4.4 FTIR hydratovanych fazi

Rovnéz byly zméteny FTIR spektra pro vSechny hydratované faze uvedené v kapitole 4.4.2.
Hydraty pochazejici z SG fazi mély intenzivnéjsi piky v okoli charakteristickych vinoc¢ti kolem
500 cm™! nalezici vibracim Al-O vazeb (zeleny ramedek) [46, 47, 49]. To odpovida tomu, ze
Cist¢ SG faze mely rovnéz intenzivnéjsi piky oproti Cistym VT fazim. Piky pfitomné

v pivodnich fazich okolo vIinoétd 1000 cm™

a mén¢ jsou stale pfitomné, nicméné jsou
mén¢ intenzivni a maji jiny tvar.
Pro blizsi ilustraci téchto jeva byl vybran prehled FTIR spekter pro C3A (obrazek 20).

''a 600 cm™ (tzv. ,,zub*“) by Sel piisoudit

Mirny pokles absorbance okolo hodnot 2300 cm”
vibracim CO; [48], nicmén¢ je vSak mozné, zZe to je jen odezva pristroje pii zméne atmosféry
behem méreni stejné jako v pripadé méfeni Cistych fazi. V ¢erveném ramecku jsou zvyraznény
vibrace OH skupin, jejichz pik je charakteristicky pro C3AHs, jednak protoze Cervena kiivka
na obrazku nize je FTIR spektrum velmi ¢istého katoitu (99 % dle XRD) a jednak jelikoz
k podobnému zavéru dosli v [48, 49]. Lze tedy usuzovat, ze se jedna o charakteristicky pik pro

tuto slouceninu. Dalsi prehledy FTIR spekter jsou v Ptilohach 38 a 39.

51



Na obrazku 20 nize je prehled FTIR spekter pro hydratovany C3A. V Cerveném ramecku
jsou zvyraznény vibrace OH skupin, jejichz pik je charakteristicky pro C3AHe.

[ —c3Aa VT C3A_SG ——C3A_VT 20 ALO n
—C3A_SG 20 ——C3A VT 30 ——C3A VT 50 ]
——C3A SG 60 [

(O-H.u vzorki s C3AHs /

1 COz
fit] oA -...r
£ . B __
L-L__.': £

-
R - s e
1 il "\_r'i.-'l.l. Y A A
O O T s ST = TR o o | T —" "
4500 4000 3300 3000 2500 2000 1500 1000 300 0

vinocet [cm!]

Obrazek 20: prehled FTIR spekter pro C3A s vyznacenymi oblastmi charakteristickych piku
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Al-O

E_ —CI2A7 VT Cl12A7 SG
:_ Cl12A7 VT 10 ——CI2A7 VT 20
Cl12A7 SG 20 ——CI2A7 VT 50
E_ C12A7 SG 50
§ __ O-H, jen vzorky s AH; COs
= ]
: A
& 1 =
= nejvyraznéjsi '
1 uCAH 10 J
—_—
; |
] .!
4500 4l]ll]l] 35I00 30I00 25I0'D ZOIDD 15I00 ll]ll]l] SEI]'D (I]

vinocet [cm!]
Obrazek 21: prehled FITR spekter pro Ci2A7 s vyznacenymi oblastmi charakteristickych pik

Na obrazku 21 je prehled FTIR spekter hydratac¢nich produktt Ci2A7. U vzorkt hydratovanych
pii nejvyssi teploté je pozorovatelna skupina pika nalezici vibracim O-H skupin v rozmezi
vlno&tl 3650 az 3400 cm™ (Serveny ramecek). Ty byly pfitomné i u C3A, nicméné u téchto
vzorkti maji jiny tvar. Oba tyto vzorky obsahovaly dle XRD analyzy na rozdil od ostatnich
vzorktl mayenitu kubicky hydrat AHs, takze je mozné, Ze jeho pfitomnost zpasobila na FTIR
tento typ odezvy. Oba vzorky rovnéz obsahovaly 1 C3AHg, ale jeho charakteristicky pik je tim
padem patrn€ zahrnuty v této skupiné pikti pro AHs. Stejny trend je vidét i na FTIR spektrech
hydratovaného CA» (Ptiloha 39).

Dale se oproti C3A spektrim objevuje u vzorki Ci2A7_VT_10, Ci2A7_VT_20 a
Ci2A7_SG_20 méné intezivni pik okolo vino&tu 1415 cm™ (fialovy ramecek). Tyto tii vzorky
meély spole¢né to, ze vSechny obsahovaly hexagonalni hydrat CAHio, a je tedy mozné, ze se
jednd o odezvu charakteristickou pro né¢j, nicméné toto nelze potvrdit literaturou. Ostatni
detekované piky (zeleny ramecek) nalezi zejména vibracim Al-O skupin [46, 47, 49]. Stejné
jako u spekter hydratovaného C3A, i zde spektra hydrati pripravenych z SG fazi meély vyssi

intenzitu nez spektra hydrata VT fazi.
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4.4.5 TGA/DTA hydratovanych fazi

4.4.5.1 TGA/DTA C5A

Na obrazku 22 nize je zdznam z méfeni TGA/DTA pro vzorek C3A_SG 20, ktery dle XRD
analyzy obsahoval 99 % C3AHg, a proto Ize vysledky jeho rozkladu brat jako smérodatné pro
dalsi vzorky obsahujici katoit. Na obrazku jsou pozorovatelné dva endotermni piky, prvni
vyrazny pii teploté 293 °C a druhy méné vyrazny pii teploté 431 °C. Literatura [51, 52, 53]
uvadi ruzné teploty rozkladu C3AHs, ale viceméné se shoduje, Ze jeho nejvétsi rozklad nastava
pii teploté 280 az 370 °C v zavislosti na podminkach méfeni. Nekteré prace [50, 52] uvadi i
druhy stupeti rozkladu pro C3AH vétsinou v rozmezi 400-450 °C.

C3A_SG_20

At x: 293,31 °C

- 90

(9,

At x: 430,51 °C L 80

Heat Flow (Normalized)Q (W/g)

-3 T T T T 70
0 200 400 600 800 1000

Temperature T (°C)

Obrazek 22: zaznam TGA/DTA pro C3A_SG_20

Na obrazku 23 je zaznam TGA/DTA pro C3A_VT 30, ktery dle XRD krom katoitu obsahoval
jako velmi minoritni slozku C4AH19. Ze zdznamu je patrné, ze obsahuje prakticky oba stejné
rozklady jako v pfipadé¢ C3A SG 20. Rozdily namétenych teplot jsou ovlivnény velikosti
Castic ve vzorku odebranych pro méfeni. Na zaklade téchto vysledka nelze tedy urcit teplotu
rozkladu pro C4AHj9 a je tedy mozné predpokladat, ze jeho teplota rozkladu je nékde v rozmezi
prvniho endotermniho piku pro C3AHs a ze se tedy rozlozil spolecné s nim.

Zbylé TGA/DTA pro C3A neukazali zadné dalsi nové rozklady kromé stavajicich a také

nebyl zjistén vliv metody pfipravy na rozklad. Jsou soucasti Ptiloh 40-42.
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C3A_VT_30

05

100

At x: 301,71 °C

0,0 - 95

-0,5+ - 90

) Wb

- 85

Heat Flow (Normalized)Q (W/g)

At x: 437,26 °C
- 80

-2,0 T T T T 75
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Temperature T (°C)

Exo Up

Obrazek 23: zaznam TGA/DTA C;A_VT_30-
4.4.5.2 TGA/DTA CA

Na obrazku 24 je zaznam termického rozkladu CA_ VT 10, ktery by podle XRD analyzy
(kapitola 4.4.2) mé&l obsahovat pouze hexagonalni hydrat CAHio. Z obrazku je patrné, ze
obsahuje jeden endotermni rozklad pfi teploté€ 115 °C, ktery lze tedy ptfisoudit tomuto hydratu.
Tento poznatek potvrzuje i literatura [51, 52, 53]. Dale lze pozorovat jeden exotermni pik, muze

se jednat o dokrystalizaci nezhydratované faze [52].

r 05
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02

01

0,0

--0,1

CA_VT_10
1 ‘ 100 (06
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_o0- Lso  |oa
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Obrazek 24: zaznam TGA/DTA pro CA_VT 10

CA_VT_20 obsahoval CAH10 a C4AH19. Na obrazku 25 jsou vidét dva endotermni piky, prvni
pfi teploté 116 °C l1ze na zaklade€ predchoziho zdznamu pfifadit pravé CAHjo a druhy pii 259 °C
1ze pak tedy nejspise prifadit k C4AH19, 0 némz se literatura pfili§ nezmiiuje. Je tedy mozné,

ze v predchozim ptipadé u C3A, kde byl pfitomén v minoritnim mnozstvi, by jeho rozklad
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splyval s prvnim pikem pro C3AHs. Exopik pii 931 °C bude pak mit stejné vysvétleni jako

v predchozim pfipadé.

CA_VT_20

0,2
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Obrazek 25: zaznam TGA/DTA pro CA_VT 20
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Sol-gel analog CA pii 20 °C obsahoval dle XRD C3AHs, AH3, CAHj0 a C4+ACH; 1. Endotermni

pik pfi 122 °C lze ptifadit CAHio, viz vySe. Pik pii 262 °C pak nejpravdépodobnéji na zaklade

poznatkd v [51, 52] lze piiradit kubickému AH3. Naopak zde chybi rozklady charakteristické

pro C3AHg a pro C4ACHi 1, nutno podotknout, ze oba byly pfitomny ve vzorku jen v minoritnim

mnozstvi. Pt 933 °C je poté vidét exotermni pik, ktery 1ze opét vysvétlit rekrystalizaci faze.
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Obrazek 26: zaznam TGA/DTA pro CA_SG 20
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CA_VT_50, jehoz zaznam TGA/DTA je nize na obrazku 27, obsahoval kubické hydraty C3AHs
a AH3. Prvni dva endopiky (218 a 277 °C) lze tak pfifadit kubickému AHj3, coz je 1 v souladu
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se zavery v literatute [S51, 52]. Neékdy se rozklad AH3z uvadi jako tiistupniovy, pfiCemz treti
stuperi je kolem teploty 300 °C a v tomto piipadé¢ by tak splyval s prvnim pikem pro C3AHs.

Tomu pak nalezi i mensi pik pii 438 °C podobné jako tomu bylo u vzorkt obsahujicich pouze

katoit.
CA_VT_50
05 100
At x: 302,98 °C {
0,0-
= - 90
=
=
. ]
3 054 s
& At x: 276,56 °C 2
@ Q
E 80 =
o —_
4 2
3 104
o
= ]
H ] Atx 217,74°C
t X '
% i - 70
1,5 L
At x: 437,90 °C I
2,0 T T T 7 60
0 200 400 600 800 1000

Bxollp Temperature T (°C)

Obrazek 27: zaznam TGA/DTA pro CA_VT 50
4.4.5.3 TGA/DTA CA:

CA2_VT_20 obsahoval dle XRD analyzy v minoritnim mnozstvi hexagonalni hydrat C4AH19 a
kubicky AH3. Na obrazku 28 nize lze pozorovat nékolik endotermnich pikii. Prvni dva piky
(74 a 129 °C) lze ptifadit amorfnimu hlinitanovému gelu, ktery vznika v rannych stadiich
hydratace a nelze jej detekovat pomoci XRD. Ostatni piky 1ze prisoudit kubickému AHs, ktery
ma Siroky rozptyl teplot rozkladu [51, 52, 53]. Na zaklad¢ predchozich poznatkt by se mél
teoreticky C4AH 9 rozkladat pfi cca 260 °C, nicméné pfi této teploté se rozklada i gibbsit a tak

nelze jednoznacéné tento rozklad vyhodnotit.
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Obrazek 28: zaznam TGA/DTA CA,_VT_20
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CA»_SG_20 obsahoval hexagonalni C4AH 9, kubicky AH3 a hexagonalni C4+ACH;1. Soudé dle

zaznamu TGA/DTA kiivky na obrazku 29, ktera ma v zakladu podobny tvar, muzeme

usuzovat, ze prvni dva piky nalezi opét amorfnimu hlinitanovému gelu, pik pii 259 °C opét

pravdépodobné kubickému AHj3. Také by teoreticky mohl nalezet C4AHi9 (viz pfedchozi
diskuse). C4sACH; by se dle [52] mél rozkladat piiblizné pii cca 200-220 °C, tudiz v tomto

zaznamu nelze jeho rozklad rozeznat a zistava tak skryty v hlavnim piku anebo je jeho teplota

rozkladu vyssi a nalezi mu pik pii 260 °C.
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Obrazek 29: zaznam TGA/DTA pro CA,_SG_20
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CA>_VT_50, jehoz TGA/DTA zaznam je na obrazku 30 obsahoval C3AHs, C4AH19, AH3 a
C4+ACH, 1. Je ziejmé, Ze pii této teploté hydratace (50 °C) jiz po 48 h hydratace nebyl pfitomen
amorfni hlinitanovy gel. Prvni dva piky tedy nejspiSe budou nélezet gibbsitu a nasledné dva
piky pak budou patfit katoitu. Ostatni hydraty jsou pak pfitomné pouze minoritné a je tedy
mozné, ze jejich rozklad je bud’ zahrnut v rozkladech ostatnich hydrati anebo je analyza ani
nedetekovala. Z pozorovatelnych pikl nelze zadny pik s jistotou pfifadit jinym hydratim nez
C3AHgs a AHs.
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Obrazek 30: zaznam TGA/DTA pro CA,_VT_50
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4.4.5.4 TGA/DTA Ci2A;7

Obrazek 31 nize zobrazuje zdznam tepleného rozkladu Ci12A7 VT 20, ktery obsahoval C3AHsg,
CAHio a C4AH9. Prvni pik zleva patrné nalezi hlinitanovému gelu. Druhy pik (148 °C) by pak
odpovidal teoreticky CAHio [51]. Tteti zplostély pik pti 287 °C by pak mohl pravdépodobné
patfit katoitu. Exopik pii 912 °C pak muze byt dokrystalizaci zbytkového mayenitu ve vzorku.
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Obrazek 31: zaznam TGA/DTA pro Ci2A;_VT_20

SG analog predchoziho vzorku dle XRD obsahoval stejné hydraty. Pficemz prvni dva piky
nalezi zfejmé stejnym hydrataénim produktim jako v pfedchozim ptipadé, nicméné tieti pik pii
260 °C je pro katoit pfili§ nizky. Mohlo by se teoreticky jednat o rozklad C4AHjio, kdy velmi
podobna teplota (259 °C) byla jiz pfedtim piifazena C4AHi9 (jedna se o obrazek 25 o néco
vyse). Exopik vpravo na obrazku je pak nejspi§ opét dokrystalizace mayenitu. V zaznamu
naopak chybi rozklady typické pro C3AHs, ktery tento vzorek v minoritnim mnozstvi

obsahoval.
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Obrazek 32: zaznam TGA/DTA pro Ci2A7_SG_20

Ci2A7 VT 50, jehoz zdznam TGA/DTA je nize obsahoval katoit, C4AHi9 a gibbsit. Prvni dva

piky patii gibbsitu a dalsi dva jsou chrakteristické pro katoit. Pokud by se C4AH19 opravdu

rozkladal pfi zhruba 260 °C, tak je to v tomto pfipad€ nerozliSitelné od ostatnich rozklada.
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Obrazek 33: zaznam TGA/DTA pro Ci2A7_VT_50
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4.4.5.5  Shrnuti poznatkii ; TGA/DTA

Na zakladé méreni TGA/DTA pripravenych vapenato-hlinitych hydratt 1ze vyvodit nasledujici
teploty pro jejich tepelné rozklady. Teploty v tabulce 17 jsou uvedeny s urcitou toleranci,
vzhledem k tomu, jednak byly naméfené mirné rizné teploty a jednak, ze presne detekovanou
teplotu ovliviiuji podminky méfeni a ptipravy vzorku.

Tabulka 17: ptehled hydratac¢nich produkti a jejich tepelnych rozkladu

hydrata¢ni produkt pocet endotermnich piku a jejich teploty [°C]
C3AHgs 2 piky; 280-320 a 425-440
AH3 1 az 2 piky; 220-300
CAHio 1 pik; 110-120
C4AH)9 nepotvrzeny 1; cca 260
C4sACH1; nenalezeno
hlinitanovy amorfni gel 1 az 2; 55-130
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ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo vypracovat literarni reSersi zabyvajici se riznymi metodami
ptipravy vapenato-hlinitych fazi (CA, CA», C3A a Ci2A7), vlivem podminek a zejména teploty
na jejich hydrataci. Déle byla zkouména priprava Cistych fazi pomoci vysokoteplotni syntézy
nebo metodou amorfnich komplexi kyseliny citronové (sol-gel). Nasledné byla provedena
syntéza jednotlivych hydrati za vyuziti riznych hydratacnich podminek, a nakonec byly tyto
hydrata¢ni produkty charakterizovany pomoci vhodnych analytickych metod (XRD, SEM,
FTIR, TGA/DTA).

Vapenato-hlinité faze byly pfipraveny v dostate¢né Cistoté¢ pro dalsi analyzy obéma
uvedenymi metodami. Vysokoteplotni metoda se ukazala jako vhodné&jsi pro ptfipravu vétsiho
mnozstvi faze najednou, ale za pouziti vysSich teplot a s minoritni pfitomnosti nezadoucich
fazi, maximalné vsak do 3 %. Metoda amorfnich komplext kyseliny citronové byla vhodnéjsi,
jelikoz vyzaduje nizsi teploty pro syntézu fazi. Jeji nevyhodou jsou drazsi vstupni suroviny.
Cistota fazi pfipravené touto cestou byla srovnatelna s fazemi vysokoteplotni metody,
s vyjimkou CA> a C3A, které byly pfipraveny zcela Cisté.

Vysledky pozorovani Cistych fazi na SEM ukazaly rozdil ve tvaru a velikosti Castic
ptipravenych riznymi metodami. Castice fazi piipravenych vysokoteplotni metodou byly vétsi,
vice aglomerované a mély ostré nepravidelné tvary v dasledku jejich pfedchoziho mleti. Castice
fazi pripravenych metodou amorfnich komplext kyseliny citronové byly vyrazné mensi,
kulovité, jemné a mély tak 1 vétsi mérny povrch.

Meéfteni Cistych fazi pfipravenych obéma metodami pomoci FTIR potvrdilo
charakteristické odezvy Al-O vazeb na prislusnych vinoctech v souladu s literaturou a bylo
zjisténo, ze faze piipravené metodou amorfnich komplext kyseliny citronové vykazuji pfi
meéteni vyssi intenzitu.

Byl optimalizovan hydratacni experiment, ktery byl proveden se vSemi piipravovanymi
fazemi s vodnim soucinitelem 2 po dobu 48 hod za riznych teplot. Hydratace byla poté
zastavena pomoci metody vymény rozpoustédel a pripravené hydraty byly charakterizovany
pomoci XRD, SEM, FTIR a TGA/DTA.

XRD v této praci slouzila spise jako kvalitativni analyza a poskytla dilezité informace
o slozeni jednotlivych vzorkd. U faze CA vznikal pfi vSech teplotach kromé 50 °C hexagonalni
hydrat CAHio. Dale se u této faze objevoval hexagonalni hydrat C4AHj9, u sol-gel vzorku pak

i hexagonalni C4ACH1; a kubicky AHs. Pii nejvyssi teploté hydratace pak vznikali pouze
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kubické hydraty C3AHe a AHz. Ve vzorku CA_VT 10 byla detekovana pouze pfitomnost
hexagonalniho hydratu CAHio. U faze CA> vznikal pfi vSech méfenych teplotach hexagonalni
hydrat CsAH19 a kubicky hydrat AHz. U dvou nejvysSich méfenych teplot se pak vyskytoval i
kubicky C3AHs. U sol-gel vzorku a u vzorku pfi nejvyssi teploté hydratace byl pak detekovan
navic jesté hexagonalni C4ACH;;. U Cs3A faze vznikal pfi vSech teplotach hydratace
v majoritnim podilu kubicky hydrat C3AHe. U nejniz§i méfené teploty byl jesté¢ doprovéazen
hexagonalnimi CsAH 9 a C4JACH, 1. U vzorku CzA_SG 20 se podafilo pfipravit C3AHg s 99 %
Cistotou. U faze Ci2A7 vznikal hydrataci témeéf u vSech vzorki C3AHs, C4AH19 a CAHjo. Pti
teploté 50 °C pak nevznikaly hexagonalni hydraty, ale nové se objevil kubicky hydrat AHs.
Vétsina vznikajicich hydratacnich produktt byla v souladu s dosavadnimi poznatky z oboru.

SEM hydratovanych fazi potvrdila ptitomnost hydratovanych fazi a zaroven ukazala, ze
puvodni charakter ¢astic byl hydrataci pozménén.

Nameétena FTIR spektra hydratovanych fazi ukéazala, ze charakteristické piky pro Al-O
vazby byly méné€ intenzivni a mély jiny tvar. Byl pozorovan maly charakteristicky pik
pro O-H vazby u C3AHs, také byl pozorovan jiny tvar piku pro stejné vazby u vzorkt obsahujici
AHs. Vzorky, které obsahovaly CAHio pak mély dalsi charakteristicky pik na vlnoctu
okolo 1420 cm™. Intenzita pik{i u sol-gelovych hydratli byla vy$si nez u téch vysokoteplotnich,
stejné jako tomu bylo u Cistych fazi.

TGA/DTA poskytla informace o tepelnych rozkladech hydrati v méfeném teplotnim
rozmezi. Byly identifikovany rozklady pro vétSinu pripravenych hydrati. C3AHs mél dva
endotermni rozklady, jeden pfi cca 300 °C a druhy pfi cca 430 °C. AH3z mél jeden az dva
pozorovatelné endotermni rozklady v rozmezi teplot 200-300 °C. CAHio podléhal jednomu
endotermnimu rozkladu pfi teploté cca 110-120 °C. Amorfni hlinitanovy gel mél jeden az dva
endotermni rozklady v rozmezi teplot 55-130 °C. Pro CsAHi9 a CsACH;; se nepodaiilo
s jistotou priradit tepelné rozklady v dusledku mozného piekryvu s rozkladem jinych hydratu.

Podafilo se pripravit Cisté hydraty C3AHs a CAH1o vhodné pro analyzu na TGA/DTA.
Nepodarilo se syntetizovat ostatni hydraty v Cisté formé, jejichz TGA/DTA by pfineslo cenné
informace o jejich tepelném chovani. Z hlediska dalsi prace by tomuto mohlo pomoci proméfit
s vyuzitim XRD vétsi teplotni rozmezi, pfi kterém by faze hydratovali pro odhaleni trendu.
Také by bylo mozné studovat vliv ¢asu hydratace na vznikajici hydratacni produkty nebo ménit

hodnotu vodniho soudinitele.

64



Seznam pouzitych zdroju

[1]  TAS, A. Cineyt, 1998. Chemical Preparation of the Binary Compounds in the Calcia-
Alumina System by Self-Propagating Combustion Synthesis. Journal of the American
Ceramic Society [online]. 81(11), 2853-2863 [cit. 2023-04-17]. ISSN 00027820.
Dostupné z: doi:10.1111/5.1151-2916.1998.tb02706.x

[2] HALLSTEDL, Bengt, 1990. Assessment of the CaO-Al1203 System. Journal of the
American Ceramic Society [online]. 73(1), 15-23 [cit. 2023-04-17]. ISSN 0002-7820.
Dostupné z: doi:10.1111/5.1151-2916.1990.tb05083.x

[3] JEREBTSOV, D.A a G.G MIKHAILOV, 2001. Phase diagram of CaO-AI203
system. Ceramics International [online]. 27(1), 25-28 [cit. 2023-04-17]. ISSN 02728842.
Dostupné z: doi:10.1016/S0272-8842(00)00037-7

[4] DE BILBAO, Emmanuel, Jacques POIRIER a Mathieu DOMBROWSKI, 2015.
Corrosion of high alumina refractories by Al 2 O 3 -CaO slag: thermodynamic and
kinetic approaches [online]. 112(6) [cit. 2023-04-24]. ISSN 2271-3646. Dostupné z:
doi:10.1051/metal/2015042

[5] JAIN, Anubhav, Shyue Ping ONG, Geoffroy HAUTIER, et al., 2013. Commentary:
The Materials Project. APL Materials [online]. 1(1) [cit. 2023-04-17]. ISSN 2166-532X.
Dostupné z: doi:10.1063/1.4812323

[6] BARTHELMY, David, c1997-2014. Dmitryivanovite Mineral Data [online]. -: - [cit.
2023-04-17]. Dostupné z: http://www.webmineral.com/data/Dmitryivanovite.shtml

[7] SUZUKI, Yoshikazu a Tatsuki OHJI, 2004. Anisotropic thermal expansion of calcium
dialuminate (CaAl407) simulated by molecular dynamics. Ceramics International
[online]. 30(1), 57-61 [cit. 2023-02-27]. ISSN 02728842. Dostupné z: doi:10.1016/S0272-
8842(03)00062-2

[8] AITASALO, T., A. DURYGIN, J. HOLSA, M. LASTUSAARI, J. NHTTYKOSKI a
A. SUCHOCKI, 2004. Low temperature thermoluminescence properties of Eu2+ and R3+
doped CaAl204. Journal of Alloys and Compounds [online]. 380(1-2), 4-8 [cit. 2023-03-
23]. ISSN 09258388. Dostupné z: doi: 10.1016/j.jallcom.2004.03.007

[9] IFTEKHAR, Shahriar, Jekabs GRINS, Gunnar SVENSSON, Jesper LOOF, Tobias
JARMAR, Gianluigi A. BOTTON, Carmen M. ANDREI a Hikan ENGQVIST, 2008.
Phase formation of CaAl204 from CaCO3—-Al1203 powder mixtures. Journal of the
European Ceramic Society [online]. 28(4), 747-756 [cit. 2023-03-23]. ISSN 09552219.
Dostupné z: doi: 10.1016/j.jeurceramsoc.2007.08.012

[10] TIAN, Yongpan, Xiaolin PAN, Haiyan YU a Ganfeng TU, 2016. Formation
mechanism of calcium aluminate compounds based on high-temperature solid-state
reaction. Journal of Alloys and Compounds [online]. 670, 96-104 [cit. 2023-03-23]. ISSN
09258388. Dostupné z: doi: 10.1016/j.jallcom.2016.02.059

[11] ROPP, R. C., c2013. Encyclopedia of the alkaline earth compounds. -. Amsterdam:
Elsevier. ISBN 978-0-444-59550-8.

[12] BARNES, P. aJ. BENSTED, 2002. Structure and Performance of Cements [online].
CRC Press [cit. 2023-03-23]. ISBN 9780429178429. Dostupné z:
doi:10.1201/9781482295016

[13] RAAB, B. aH. POLLMANN, 2011. “C2 AH 8 “ -2Ca0-Al2 03 -(8n)H2 O —
main hydration products of CAC. In: European Powder Diffraction Conference; August
2010, Darmstadt, Germany [online]. OLDENBOURG WISSENSCHAFTSVERLAG,
2011-12-31, s. 349-354 [cit. 2023-03-23]. ISBN 9783486989403. Dostupné z:
doi:10.1524/9783486991321-058

65


http://www.webmineral.com/data/Dmitryivanovite.shtml

[14]  The Phases and Structure of Calcium Aluminate Cements (CACs) [online], 2002. -:
AZoNetwork [cit. 2023-03-23]. Dostupné z:
https://www.azom.com/article.aspx?ArticleID=1635

[15] KLAUS, S.R., J. NEUBAUER a F. GOETZ-NEUNHOEFFER, 2013. Hydration
kinetics of CA2 and CA—Investigations performed on a synthetic calcium aluminate
cement. Cement and Concrete Research [online]. 43, 62-69 [cit. 2023-03-23]. ISSN
00088846. Dostupné z: doi: 10.1016/j.cemconres.2012.09.005

[16] KLAUS, Sebastian, 2015. Hydration of calcium aluminate cement phase CA and CA2
in refractory applications. -. Dostupné také z:
https://www.researchgate.net/publication/284028632_Hydration_of_calcium_aluminate_c
ement_phase_CA_and_CA2_in_refractory_applications. Conference paper.

[17] ZHENG, Dapeng, Manuel MONASTERIO, Weipeng FENG, Waiching TANG,
Hongzhi CUI a Zhijun DONG, 2021. Hydration Characteristics of Tricalcium Aluminate
in the Presence of Nano-Silica. Nanomaterials [online]. 11(1) [cit. 2023-03-23]. ISSN
2079-4991. Dostupné z: doi:10.3390/nano11010199

[18] WEBER, Sebastian, Sebastian SCHAFER, Mattia SACCOCCIO, Karsten SEIDEL,
Holger KOHLMANN, Roger GLASER a Stephan A. SCHUNK, 2021. Mayenite-based
electride C12A7e — an innovative synthetic method via plasma arc melting: an innovative
synthetic method via plasma arc melting. Materials Chemistry Frontiers [online]. 5(3),
1301-1314 [cit. 2023-03-23]. ISSN 2052-1537. Dostupné z: doi:10.1039/DOQMO0688B

[19] VISBAL, Heidy, Takuya OMURA, Kohji NAGASHIMA, et al., 2021. Exploring the
capability of mayenite (12CaO-7AI203) as hydrogen storage material. Scientific Reports
[online]. 11(1) [cit. 2023-03-23]. ISSN 2045-2322. Dostupné z: doi:10.1038/s41598-021-
85540-8

[20] PALACIOS, Luis, Aurelio CABEZA, Sebastian BRUQUE, Santiago GARCIA-
GRANDA a Miguel A. G. ARANDA, 2008. Structure and Electrons in Mayenite
Electrides. Inorganic Chemistry [online]. 47(7), 2661-2667 [cit. 2023-03-23]. ISSN 0020-
1669. Dostupné z: doi:10.1021/ic7021193

[21] INTISO, Adriano, Federico ROSSI, Antonio PROTO a Raffaele CUCCINIELLO,
2021. The fascinating world of mayenite (Cal2A114033) and its derivatives. Rendiconti
Lincei. Scienze Fisiche e Naturali [online]. 32(4), 699-708 [cit. 2023-03-23]. ISSN 2037-
4631. Dostupné z: doi:10.1007/s12210-021-01025-w

[22] CI2A7 Fundamentalw - NEMESIS-SPACE [online], 2023. EU: NEMESIS-SPACE.EU
[cit. 2023-03-23]. Dostupné z: https://www.nemesis-space.eu/index.php/c12a7-
fundamentals/

[23] RUMYANTSEV,R. N, A. A IL’IN, M. A. LAPSHIN, A. P. IL’IN, A. V.
VOLKOVA a V. A. GORYANSKAYA, 2018. Particulars of Calcium Aluminate
Formation During Mechanochemical Interaction in the System Ca(OH)2—-Al-H2O. Glass
and Ceramics [online]. 74(11-12), 406-410 [cit. 2023-03-23]. ISSN 0361-7610. Dostupné
z: d0i:10.1007/s10717-018-0005-x

[24] AMER, Ahmed A., Hamdy EL-DIDAMONY, Tarek M. EL-SOKKARY a Mohamed
I. WAHDAN, 2022. Synthesis and characterization of some calcium aluminate phases
from nano-size starting materials. Boletin de la Sociedad Espatfiola de Cerdamica y Vidrio
[online]. 61(2), 98-106 [cit. 2023-03-23]. ISSN 03663175. Dostupné z:
doi:10.1016/j.bsecv.2020.07.006

[25] SALASIN, J.R,, S.E.A. SCHWERZLER, M.R. KOEHLER, D.J. KEFFER a C.J.
RAWN, 2018. The effect of process parameters on the amorphous citrate sol-gel synthesis
of Cu-doped Cal2Al114033. Materialia [online]. 4, 466-477 [cit. 2023-04-24]. ISSN
25891529. Dostupné z: doi:10.1016/).mtla.2018.11.003

66


https://www.azom.com/article.aspx?ArticleID=1635
https://www.researchgate.net/publication/284028632_Hydration_of_calcium_aluminate_c
https://www.nemesis-space.eu/index.php/cl2a7-

[26] SELYUNINA, L. A., L. N. MISHENINA, Yu. G. SLIZHOV, V. V. KOZIK a C.J.
RAWN, 2013. Effect of citric acid and ethylene glycol on the formation of calcium
aluminate via the sol-gel method. Russian Journal of Inorganic Chemistry [online]. 58(4),
450-455 [cit. 2023-04-24]. ISSN 0036-0236. Dostupné z:
doi:10.1134/S0036023613040165

[27] DANKS, A. E., S.R. HALL, Z. SCHNEPP, V. V. KOZIK a C.J. RAWN, 2016. The
evolution of ‘sol—gel’ chemistry as a technique for materials synthesis. Materials
Horizons [online]. 3(2), 91-112 [cit. 2023-04-24]. ISSN 2051-6347. Dostupné z:
doi:10.1039/C5MHO00260E

[28] YOUNG, Sandra Kay, c2023. Sol-Gel Science for Ceramic Materials [online].
Darmstadt, Némecko: Merck [cit. 2023-04-24]. Dostupné z:
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/technical-documents/technical-article/materials-
science-and-engineering/solid-state-synthesis/sol-gel-science-for

[29] DHAVAL, Patel, 2022. Comparison Of Hydration Arresting Methods For Concrete
Containing Supplementary Cementitious Materials. Indian Journal of Positive Psychology
[online]. 6(6), 7874-7881 [cit. 2023-04-17]. ISSN 2229-4937. Dostupné z:
https://www.researchgate.net/publication/362057758_Comparison_Of_Hydration_Arresti
ng_Methods_For_Concrete_Containing_Supplementary_Cementitious_Materials

[30] SCHEINHERROVA, Lenka, 2018. Characterization of hydration processes of cement
pastes by means of thermal analysis [online]. Praha [cit. 2023-04-17]. Dostupné z:
https://dspace.cvut.cz/handle/10467/79211. Dizertaéni prace. CVUT v Praze, fakulta
stavebni. Vedouci prace Prof. Anton Trnik.

[31] ZHANG, Jie a George W. SCHERER, 2011. Comparison of methods for arresting
hydration of cement. Cement and Concrete Research [online]. 41(10), 1024-1036 [cit.
2023-04-17]. ISSN 00088846. Dostupné z: doi:10.1016/j.cemconres.2011.06.003

[32] Braggs's Law and Diffraction: How waves reveal the atomic structure of crystals
[online]. [cit. 2023-04-24]. Dostupné z:
http://skuld.bmsc.washington.edu/~merritt/bc530/bragg/

[33] Doc. KARLIK, Ondiej TICHACEK a Eva KORYTIAKOVA, 2010. Difrakce
elektronii v krystalech a zobrazeni atomii. FJFT1 CVUT v Praze. Dostupné také z:
https://tydenvedy.fjfi.cvut.cz/2010/cd/prispevky/cd/prispevky.html

[34] Thermogravimetric - Differential Thermal Analysis (TGA-DTA) - CET Scientific
Services Pte Ltd [online], c2016-2023. Singapur: CET Scientific Services [cit. 2023-04-
24]. Dostupné z: http://www.cet-science.com/products/testing-methods/thermal-
analysis/thermogravimetric-differential-thermal-analysis-tga-dta/

[35] LOGANATHAN, Sravanthi, Ravi Babu VALAPA, Raghvendra Kumar MISHRA, G.
PUGAZHENTHI a Sabu THOMAS, 2017. Thermogravimetric Analysis for
Characterization of Nanomaterials. Thermal and Rheological Measurement Techniques
for Nanomaterials Characterization [online]. Elsevier, 2017, 67-108 [cit. 2023-04-24].
ISBN 9780323461399. Dostupné z: doi:10.1016/B978-0-323-46139-9.00004-9

[36] PEAK, D., 2005. FOURIER TRANSFORM INFRARED SPECTROSCOPY.
Encyclopedia of Soils in the Environment [online]. Elsevier, 2005, 80-85 [cit. 2023-04-
24]. ISBN 9780123485304. Dostupné z: doi:10.1016/B0-12-348530-4/00174-0

[37] Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformact (FTIR) [online], c2020.
Istanbul: Laboratorni sluzby EUROLAB [cit. 2023-04-24]. Dostupné z:
https://www .labaratuar.com/cs/testler/malzeme/fourier-donusumu-kizilotesi-
spektroskopisi--ftir-/

[38] What is FTIR spectroscopy? [online], c2023. Darmstadt, Némecko: Merck [cit. 2023-
04-24]. Dostupné z: https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/technical-documents/technical-
article/analytical-chemistry/photometry-and-reflectometry/ftir-spectroscopy

67



https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/technical-documents/technical-article/materials-
https://www.researchgate.net/publication/362057758_Comparison_Of_Hydration_Arresti
https://dspace.cvut.cz/handle/10467/79211
http://skuld.bmsc.washington.edu/~merritt/bc530/bragg/
https://tydenvedy.fifi.cvut.cz/2010/cd/prispevky/cd/prispevky.html
http://www.cet-science.com/products/testing-methods/thermal-
https://www.labaratuar.com/cs/testler/malzeme/fourier-donusumu-kizilotesi-
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/technical-documents/technical-

[39] SEM analyza SEM-EDS analyza, ¢2020. Eurolab [online]. Istanbul, Turecko: Eurolab
[cit. 2021-07-02]. Dostupné z: https://www.labaratuar.com/cs/testler/malzeme/sem-analizi-
sem-eds-analizi/

[40] SEM/EDS analyza - Prazkum uméni cz, c2021. Prizkum uméni cz - Materidlovy
priizkum  uméleckych dél [online]. CR: - [cit. 2021-07-02]. Dostupné z:
http://pruzkumumeni.cz/metody-pruzkumu/sem-eds-analyza/

[41] OHANKA, Zden&k, 2018. Vliv velikosti Castic a zpiisobu pripravy na hydrataci
vdpenato-hlinitych ~ fazi  [online]. Brno [cit.  2023-04-24].  Dostupné  z:
https://www.vut.cz/studenti/zav-prace/detail/106066. Diplomova prace. FCH VUT v Brné.
Vedouci prace Ing. Jan Koplik, PhD.

[42] KHAN, Abdul S., Hina KHALID, Zenab SARFRAZ, Maria KHAN, Jibran IQBAL,
Nawshad MUHAMMAD, Muhammad A. FAREED a Ihtesham Ur REHMAN, 2016.
Vibrational spectroscopy of selective dental restorative materials. Applied Spectroscopy
Reviews [online]. 52(6), 507-540 [cit. 2023-05-01]. ISSN 0570-4928. Dostupné z:
doi:10.1080/05704928.2016.1244069

[43] SANIGER, Jos¢ M., 1995. Al-O infrared vibrational frequencies of y-alumina.
Materials Letters [online]. 22(1-2), 109-113 [cit. 2023-05-01]. ISSN 0167577X. Dostupné
z: doi:10.1016/0167-577X(94)00234-7

[44] KROL, M., A. KOLEZYNSKIL P. FLOREK, P. JELEN, D. KOZIEN a W.
MOZGAWA, 2022. Full spectroscopic characterization of clinker minerals (anhydrous
cement). Journal of Molecular Structure [online]. 1255 [cit. 2023-05-04]. ISSN
00222860. Dostupné z: doi:10.1016/j.molstruc.2022.132454

[45] Ceramics International [online], 2012. 38. [cit. 2023-05-02]. ISSN 02728842. Dostupné
z: https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0272884212002118

[46] TANGBORIBOON, Nuchnapa, Sarunya CHAISAKRENON, Ancharee
BANCHONG, Ruksapong KUNANURUKSAPONG a Anuvat SIRIVAT, 2012.
Mechanical and electrical properties of alumina/natural rubber composites [online].
44(1), 21-41 [cit. 2023-05-04]. ISSN 0095-2443. Dostupné z:
doi:10.1177/0095244311416579

[47] TOKORO, Chiharu, Shinya SUZUKI, Daisuke HARAGUCHI, Sayaka IZAWA a
Anuvat SIRIVAT, 2014. Silicate Removal in Aluminum Hydroxide Co-Precipitation
Process. Materials [online]. 7(2), 1084-1096 [cit. 2023-05-04]. ISSN 1996-1944.
Dostupné z: doi:10.3390/ma7021084

[48] TORRENS-MARTIN, David, Lucia FERNANDEZ-CARRASCO a Sagrario
MARTINEZ-RAMIREZ, 2013. Hydration of calcium aluminates and calcium
sulfoaluminate studied by Raman spectroscopy. Cement and Concrete Research [online].
47, 43-50 [cit. 2023-05-04]. ISSN 00088846. Dostupné z:
doi:10.1016/j.cemconres.2013.01.015

[49] ZAPATA, John a Henry COLORADO, 2017. ANALYSIS OF CALCIUM
ALUMINATE CEMENT PASTES. Materials Characterization [online]. 2017,
2017(134), 9-17 [cit. 2023-05-07]. Dostupné z: doi:10.22541/au.159414527.78753466

[50] DURAN, A, R. SIRERA, M. PEREZ-NICOLAS, I. NAVARRO-BLASCO, J.M.
FERNANDEZ a J.I. ALVAREZ, 2016. Study of the early hydration of calcium
aluminates in the presence of different metallic salts. Cement and Concrete Research
[online]. 81, 1-15 [cit. 2023-05-07]. ISSN 00088846. Dostupné z:
doi:10.1016/j.cemconres.2015.11.013

[51] UKRAINCZYK, N., T. MATUSINOVIC, S. KURAJICA, B. ZIMMERMANN a J.
SIPUSIC, 2007. Dehydration of a layered double hydroxide—C2AHS. Thermochimica
Acta [online]. 464(1-2), 7-15 [cit. 2023-05-08]. ISSN 0040603 1. Dostupné z:
doi:10.1016/j.tca.2007.07.022

68


https://www.labaratuar.com/cs/testler/malzeme/sem-analizi-
http://pruzkumumeni.cz/metody-pruzkumu/sem-eds-analyza/
https://www.vut.cz/studenti/zav-prace/detail/106066
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0272884212002118

[52] COLLIER, Nick C. TRANSITION AND DECOMPOSITION TEMPERATURES OF
CEMENT PHASES - A COLLECTION OF THERMAL ANALYSIS DATA. Ceramics -
Silikaty [online]. 338-343 [cit. 2023-05-08]. ISSN 1804-5847. Dostupné z:
d0i:10.13168/¢s.2016.0050

[53] RAMACHANDRAN, V.S., Ralph M. PAROLI, James J. BEAUDOIN a Ana H.
DELGADO, 2002. HANDBOOK OF THERMAL ANALYSIS OF CONSTRUCTION
MATERIALS. -. Norwich, NY, USA: Noyes Publications, WILLIAM ANDREW
PUBLISHING. ISBN 0-8155-1487-5.

69



Seznam zKkratek a symbolu

CA monokalcium aluminat

CA, kalcium dialuminat; grossit

CA trikalcium aluminat

Ci2Ay dodekakalcium heptaaluminat; mayenit

CAHio kalcium aluminat dekahydrat

C>AHg dikalcium aluminat oktahydrat

C3AHs trikalcium aluminat hexahydrat; katoit; hydrogranat
CsAH3 tetrakalcium aluminat tridekahydrat

CsAHy tetrakalcium aluminat nonadekahydrat

CsACH;, monokarbo tetrakalcium aluminat undekahydrat
AH;3 hydroxid hlinity; gibbsit

VT vysokoteplotni metoda

SG sol-gel metoda, metoda amorfnich komplexu kyseliny citronoveé
CAC hlinitanovy cement (z anglického calcium aluminate cement)
PC portlandsky cement

SEM rastrovaci elektronova mikroskopie

FTIR infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
XRD rentgenova difrakcni analyza

TGA termogravimetricka analyza

DTA diferencni termicka analyza

tzv. takzvané

apod. a podobn¢

atd. a tak dale

napr. napiiklad

70



N
Seznam priloh
Priloha 1: difraktogram CA po 2. vypalech v pec (VT metoda)
1] Il L] I L L] L

CA VT 2_vypal
15000 —
10000 —
5000 —
0 T
10
Postion [ 2T heta] (Copper (Cu))
Peak List

Ca AR 04, Caloum Auminum Oxde; SQ 83 (%], MonoFinic, P21/n

1 L I "
(Ca 0)12 (A2 037, Calcifm Aluminum Oxide; Mayente, syn, SQ: 7 %] Cubic; |-43d

| I | 1 )
(AD 073, Alurinum Oxde, Corundum, syr, 502 (%], Rhombohedra], -3¢ | S |

|

Ca Ald O7; Caloum Aurinum Oxde; Gvussit1, syn; SQ: 1 [%]; Monoclinic; C2/c
T

Priloha 2: difraktogram CA po 3. vypalu (VT metoda)
RN E SRR ARTHER: 110 S T A

CA VT 3vypal 21_2 23

20000 —

10000 —

e A St o

10 2 0 | 50 60 ™ ®
Pasition [“2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

N : L i
Ca AL 04, Cacum Auminum Oxde, 5G9 [%], Monofinic, P217n

1 L I 4 4 K
(T2 012 (A2 037, Calerfim Aluminum Oxide, Mayarite, sy 0, 0 (%], Gubie, F43d

| | 1 P R |
hide;, Grossitg, s]ml, Q: T %], Monocline; C2c
L L
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Priloha 3: difraktogram CA» (VT metoda)

CA2
10000 —
5000 —
0 - e e S it e
10 2 30 40 50 60 70 =1]
Postion [*2T heta] (Copper (Cu))
Peak List

Ca Al4 O7; Calcium Auminum Ovxde; Grossiti

5 ) 9 !
, syn; SQ: 97 [%]; Monoclinic; C2/c

|||ill L 55 |

|Lf
Cag (Al 018 ), Calcium Aluminum Oxide; SQ: 3 |%]; Cubic, Fa-3

fa-

o | " L I |

Priloha 4: difraktogram C3A (VT metoda)

ek

—
=

WA T T T

C3A
40000 —
000 —
2000 —
10000 —|
O | I | (BT
P e ] lIIJllll mmnn“nli i nnnnmu?l ift I ; Tt
L e e MMM e s
10 il 30 40 50 1] 70 @
Pastion [2Theta] (Copper (Cu))
[Peak List

Ca0 (A6 018 ), Calcim Aluminum Oxide, 5098 [%], CUbic,

a3

( Ca 0)12( A2 03)7; Calci

! s \
im Alurrinum Oxide; Mayenite, syn 9Q: 2 [%] Cubi; |-43d

| i | | mog ol i
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Priloha 5: difraktogram C,A7 (VT metoda)

REE N A T

C12A7 2vypal
00m
| )
oom | |
I JWW bttt
I . Ak
i = T TR | TH T ll'TlhIIIIkIJI‘I
I @ 30 10 50 & 7 @
Postion [*2Theta] (Copper (Cu))
Peak List

I

i ; ! L
( Ca 0)12( A2 03)7; Calcigm Alurinum Oxide; Mayenite, syrt SQ: 97 [%]; Cubic; 1-43d

| | | ! £y L
Ta AD OF, Calcim Alrrinum O%ds, 50 2 [%] Monocne, P21

| R { n
Ta O, Calcium Oxde, Lime, SQ U ol] E;JLEI‘C, Frvsm “

Priloha 6: difraktogram CA faze pouzita pro kontrolu stability v ¢ase

N e T

CA zecisten

10000 —

5000 —

T e NPT

I
70

1 ( b
\_’/ﬂ'ﬂ(ﬁ| w il il 'H'h‘f
0 T .
10

f
A ol

50 =]

Postion [2Theta] (Copper (Cu))

[Peak List

Ca AR O4; Calcium Aluminum Oxde; SQ 94 M]; Manaflinic, P21/n

| ] L 4 i i
[Ca Ala O7; Calcium Aluninum Oxide, Grossitd, syn, SQ. & [%], Monoclinic, C/c

Lo 3 T |
5102 Siicon Oxde, Quartz, SQ. 1%, r{e;@go’wal, PI2ZT
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Priloha 7: difraktogram CA po 3 mésicich v Petriho misce pii lab. podm.

Y
| L R LT LLL L L
CA miska cas_experiment
10000 —
5000 — )
| | Nl
il ‘L».‘ ,“Mm"u' ‘ Sl A V-TM N — "‘ i o A Ny N A‘A‘. ooy
. | | | A AN Il
10 il 30 40 50 B0 70 1)
Pastion [“2Theta] (Copper (Cu))
[Peak List

Ca AR O4; Calcium Aluminum Oxide; SQ 94 [%]; Manoflinic; P21/n

o . L [ .
[Ca Al 07, Calcium Aluninum Oxde, Grossitd, syn, Q. & [%], Monodlinic, C2/c

(o e | .

; |
feon Ovade;, Quartz, SO T[%], Aexagopal, Pa22T

L

Priloha 8: difraktogram CA po 3 mésicich v uzaviratelném sacku

L L L (L L R T L

CA ptlik cas_experiment‘

10000 —|

5000 —

S el | |

T T+ T i e S T
0 2 30 40 50 2] 70 @

Postion [2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

Ca AR O4; Calcium Aluminum Oside; SQ 94 [%]; Maonoflinic; P21/n

1 {0 . " L4, .
Ca AR 07, Calciam A O%de, Grossiy, ayn. S0. & [T, Monodinic, TJc

wll}].|..|

: | )
ST0Z Siicon Oxde, Quartz, SQ: 1[%], HE@%;T&N; 35774
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Priloha 9: difraktogram CA (SG metoda)
EELEE FE L TR MRE RECREE L0 LLLL i e |

10000 —

5000 —

Position [“2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

Ca A2 04; Calcum Auminum Oxde; SQ: 97 [%]; Monoflinic; F21/n

| T O T [ i
Ca A 07, Calcum Auminam Onde, Grosstd, syn, Q. 3 74, Monoding, Ce

‘ I.|I\|l.||..\ ; ; Ll

Priloha 10: difraktogram CA, (SG metoda)

TR SN 3 T RN TR ||
CA2 3G251 3
10000 —|
5000 —
’ 1IEI il 4IEI SIEI " 1] 0 &0
Postion [2Theta] (Copper (Cu))
Peak List

|
i |

j d |
[%] Monocini, G2

|
T I T I

L, v R
Ca Ald 07, Calcium Aluninum Oxde, Grossitd, syn, SQ. 100

L ‘ '||‘||‘I|l bdwebiw 1o L i
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Priloha 11: difraktogram C;A (SG metoda)

CIAS622 3

L AP OO OO0 e g T EEERTR B0

40000 —

20000 —

Lai
(1

- W’T‘F‘H“'T'Hﬁ ritrls n‘l]rl‘p
0

2 30

Peak List

T

50

Postion [2Theta] (Copper (Cu))

=1l 70

1T Innmmrnr

u./l( P
T
=)

Ca9 (AlE 018 ), Calciun Alurinum Oxide, SQ. 100 [%], Cu!;ic

Priloha 12: difraktogram Ci2A7 (SG metoda)

P EFE

Ci2A7 56

LEE L]

LEE FLTEEEE

EE B LB L E L | 1618

20000 —

1000 —

1
o T T T

T T
10 2D 30

Peak List

Postion

[2Theta] (Copper (Cu))

\

!
) i ] |
(Ca 0)T2(A203)7, Calcigrn Alurrinum Oxide, Mayenite, syn SQ. £ [%], Cubic, 1-43d

o
Ca AR O4; Calcium Aluminum Oxide; SQ 4 [%] Monocfinie; P21/

[ " i

i
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Priloha 13: difraktogram C3zA_2,5P

TR A R T

CIE 2521

15000 —
10000 —
5000 —
i - Jn '
L= A AT A
0 2 30 40

Peax List

(SR L4 " ol T SAN
Ca9 (A6 018 ); Calcium Aluminum Oxide; S 35 (%], Cubic; Pa-3

Ca3 (A0 R )2, Caleifn Alrinum Fiydroxde; 50 B4 [, Cbe, Ta3d)

Priloha 14: difraktogram C3;A_3,5P

L CCULL L E D B DO O T gL o b g

vy
I

A 35P 211

iyt ety

|

T

i) 30 40 50 60 ul @
Postion [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

1.,JA,‘, i_14 i _-L R (M | T S O

— S S T e Bl gy g |
€29 (Alb O18 3; Calcium Aluminum Oxide; SQ: =4 [%], Cubic, Pa-3

L N "
Ca3 (Al { O H)B)2; Calcium Alumirum Hydroxds; SQ: 65 [%]; Cubic; a-3d




Priloha 15: difraktogram C3A_15_ip

6 ¢ L AR UBELUE BRI URTREELELE L DL LU T B

A B

1000C —

5000 —

S I

10 2 30 40 50 B0 0
Position [°2T heta] (Copper {Cu))

|
=

Peak List l

! E s
{ Ca 0)3 AR O3 ( H2 C )B| Calcium Auminum Cxide Hydrate; Katote, syn; lSQ‘ 0 [%]; Cubic; 1a-3d
1

|
a3 [ AF OTA J; Caldum Altminum Ovide; 50 11 [%], e, PR3

!
Cad AZ(OHJ12(C03) (-2 O)5; Calcium Aluminum Hydroxide Carbonate Hydrate; SQ: 0 [%]; Anorthic; P1

!
Ca2A(OHFI3R20 Ca:ciu'n.!\lum'?um Hydroxidz Hydrate; Hydrocalumite; SQ: 0 [%], Monaclinic; P21
1

!
3Ca0 | AT 03T Ca (O AR TIE F0 O, & oiefam Alurminom Oxide Fydronds Fiydrate. 50 0 4], Hevagord
3 ;

Priloha 16: difraktogram C3;A_15_et

b ¥ I
r B BEREUME b8 PEE CEUREEEE DI CLDUL L P TR 1 [EES EE
AR
15000 |
100
5000 |
0 | 1
0 ®
Poak Lt | )
(T2 073 AL OF (FB O, Caleum Aurimm Ode Hydrare‘ oo, o lsc Gl l?:mu, To3d :
T T AR OT ), Calcum Alminim Ovide; mﬂllu%ll, (ST - —
CHAAZ(OTI2(C03) (FE0)5. Caum Al o Carborate Syrte; S0 1], Avarti, PT
CaZA(0 H)T B0, Ca‘clumﬁlumiulm Ffaede s Fydoca SQ: C (%], ionodiic, 221
11 1 I 1 11 1 1
T P g
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Priloha 17: difraktogram C3A_ VT 40 (zastaveni hydratace isopropanolem)

T T AT T TR

CIAVI_D

e ] J nh ! | | ' \
st o LTV RR RN IR rhM M 1 imhm%nfﬁn"l‘nﬂ

|
10 pil €0 40 oo 60 0 m
Fosition [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak List ‘
|
| {

| | { H | !
(Ca 0)3 AR 03 ( H2 O )E| Calcium Alurinum Coide Hydrate; Katoite, syrg SG: 78 [%]; Cukic; |a-3d

| ‘ | i 1 |
Ca9 { Ale 018 ), Calcium Aluminum Oxide; 5Q: 21 [%], Cubic. Pa3 ;

Priloha 18: difraktogram C3zA_40_Et

L iEE R CAEE ORI AL U L LE B

1500 —C3A_ &
10000

5000 —

LT [l i bttt

Fosition [“2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

| } 1 I 1 1
(Ca 0)3 A2 D3 ( H2 O)g] Calcium Aluminum Cxide Hydra"e; Katoite, syr; SG: 76 [%]; Cukic; \a—ﬁé

Cad [ A6 018 ); Calcium Alurinum Oxide; SQ: 24 [%], Cubic, Pa-3
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Priloha 19: difraktogram CA_VT_5

OB T R T T A

Al
. [ TATT Imﬁlllllll |||||l|||IIIIIIIIJIIIIIIIIIIIIII\I

Posttion [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

I\ N
Ca AR O4; Calcium Aluminum Oside; SQ: O [%]; Monocinic, P1/n

L I
Cq AR 04 110 H2[0; Calcium Aluminum Oxide Aydva(a_ S0 0%}, Unknown

Ca Ald O7; Calcum Aluminum Oxde; Grossite, sy;| SQ: 0 [%]; Monoclinic; t}Yc

| L PRSI |
AR 031 Ca (OH)2N18 H2 O; Caleium Alumrum Oxide Hydroxide Hydrate; SQ: O [%]; Hexagonal
1

3Ca0

Priloha 20: difraktogram CA_VT_10

SN O VI 3T T 14170 SN TT T
JHA O AN, A

Ca AR 04; Calcium Aluminum O;n'dle; 50 [%i. Monoclinic; 1/1\l

| P
Cq AR 04 N0 H2[O; Calcium Aluminum Oxide Hydrate, SQ: O (%],

it |
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Priloha 21:difraktogram CA_VT_20

R RO 8 WO EE TR T3 0T
Y :
I 10 AT
: “ ! Pus:in [*2Theta] (Capper (cﬁu?) . =

Ca A2 04; Calcium Auminum Oxde; SQ: 0 [%], Monoclinic; F'I1/ﬁ

| L .
C4 AR O4 110 H2[ O, Calcium Aluminum Hydrat‘e, SQ: 0T I/n], Unknown

Priloha 22: difraktogram CA_SG_20

P L ECEREE L L DL L]

3000 —Q
2000 \N ' p "
mmtth )
i -n.hk \ My
JTHATLY quml
N C——
1000 —
¢ T i
10 a0 1) ) il
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak it [ 1
| | b 4 & l | |
Ca A 04, Caloim AlaminGm Ovide, SG. 0 [%], Monocinic, FAT/n

| JLE)
A 04 110 20, Calcium Aluminum Fyarate, 50

i L U,
(Ca O)3 AR O3 (H2 O)6; Chicium Aluminum Oxide Hydrate; Kaljne‘ syn; 5Q: 0 [%]; Cubic; \@31

O%]; Unkr[uwn

S 0

1)
Al (O H)3; Aluminum Hydroxde; |Gibb$lle. SQ: 0 [%]; Monaclinic, P21/
in
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Priloha 23: difraktogram CA_VT_50
L L et e PEerrer POt & L gl

CA VT 50

10000 —

WA .1l i «.‘l N
T AT TR T R T T

10 il 1l 40 50 B0 70
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

|
(Ca O)3 AR 03 ( H2 0)B; Chlcium Aluminum Oxide Hydrate; Katote, syn, SQ: 75 %], Cubic; a-3d

L | | il =i

! L 1|
Ca AL O4; Calcum Aluminum Oxde, SQ: 17 [%)], Monacinic, H21/n
| "
3 num ronde; |Gibbsite; . Monoddinic; P2T/h
I ' 1w

L

Priloha 24: difraktogram CA,_VT_20

¥ ; I 11 AT | I |
oo g —— il (LU UE LRI O ERREE LU LI LU0 6l
20000 —|
5 : e
10 il kil O 1] 21) 70
Posttion [2Theta] (Copper (Cu))
ak List

L | S T T
Ca Ald 07, Calcium Aluminum Ovxde; Grossite, syrf SQ: 0 [%], Monoclinic; C2/c

L L L

| I T |
AT O H)3; Aluminum Hydroxde, [Gibbsite, S0 UI[/o]; Monaclinic; P21/

|
Ca O ( AD (3 ), Calclum Aluminum Olnde, Hbonite 5H, syn;, 5Q: 0 [%]; [ex onl; FE3imme

| | | % il
3Ca0] AR 03 T Ca (02178 2 O, Caleium Aluminum Oxde Fydronde Fydrale; SG. 0 [, Feagondl — .
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Priloha 25: difraktogram CA,_SG_20

OB EEEEE 0N

CAZ_SG_20
6000 —
4000 —
2000 —
{4
0 T
10 50
Posttion [*2Theta] (Copper (Cu))
Peak List

Lt Ly [T
Ca Al4 O7; Calcium Aluminum Oxide; Grossite, syn| SQ: O [%]. Monaclinic, C2/c

| I PRI i |
Gibbsite; SQ: 0 [%], Monoclinic; P21/

[AT( O H)3; Aluminum Hydroxde;

3Ca O] AR O3 TCa (OH)2M8H2 O; Caleium Aluminum Oxde Hydroxde Hydrate; SQ: 0 (%], Hexagonal

|
Cad A2(0 H)]2 (C 03) (H2 0)5; Calcium Aluminum Hydroxide Carbonate Hydrate; SQ: 0 [%]; Anorthic; P1

Priloha 26: difraktogram CA,_VT_40

y

BRI RN

L LR T T g 10

10000 —

5000 —

I

i

0 50 50 70 @
Posttion [*2Theta] (Copaer {Cu))

Ll
|

Peak List
|

| g g ] 4 T A
T AR 07 Calcum Alrinim Dz, Grosstd, sy 5070 [%], Monadinic; Cole

| 1 Il 11l
RO, Aminom T Iy:vnmre, Gibbsite; 5 U [%], Monocine, 217

I L

TCa 03 AZ O3 (FZ 0 )] Calcium Aliminum Oxide Fydrate, Katofe, syn, SO- U %], CUEE, 134

| | 1 ¢ 3z
3Ca0[ARO3 [ Ca (O H)2 18 F2 0; Calcium Alurrirum Oxide ﬁvurme Hycrate, 30 0 [%]. He:agonal

1 N s L il
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Priloha 27: difraktogram CA,_VT_50

L U8 LR AR ML 00D L LD LD LU LR ERLELE Ly

10000 —

5000 | ‘

T ] R
10 2 30 40 50 60 70 @

Posttion [*ZTheta] (Copper (Cu))

Peak List

Ll iy | 1 . Jiip]
(Ca 0)3 AR O3 { H2 O)B| Calcium Alurminum Oxide Hydr é; Katoite, syn; SQ: 0 [%]; Cubic; la-3d
! = i |
Ca Al 07, Calcium Aluminum Oxde; Grossitd, syn; SQ: 0 [%]; Mc:nuéhnm, C2c
| | T |
A{O Y, Aaminam Hydmnlue, CTEbate, 500 %], Manacine, P2

L
Cad AZ(OH 112 (C03) (H2 05, Calcium Aluminam Hydroxide Carbonate Hydrate, SQ: 0 [%], Anorthic, P1
| n

Priloha 28: difraktogram C3A_VT_20

il L P e e P e e A

GAVI D

30000 —~

20000 —

10000 —

I S 8 S U U0 U O O Y 1 T TN

T T o T — e
10 2 D a0 50 60 70

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak List oAl
1

| | S| L
(Ca 0)3 AR O3 (H2 O)B; Chlcium Alurminum Ocade Hydrate; Katgtte, syn; SQ: 0 [%]l' Cubic; Is»31
I

| |
Ca9 (A6 018 ); Calcium Aluminum Oxide; SQ: 0 [%]; Cubic; Pa-3 ‘
1 1

(Ca O)12(A203)7; Call:u.mlﬂlummm Oxde; Mayente, syn, 8Q: 0]%] Cubu: -43d

3Ca0)ARO31Ca(0 H)2 N8H20; CaruumAlu'rlnu'nONde Hydroxde Hydvale sQ: D (%] Hemgor\al

84



Priloha 29: difraktogram CzA_SG_20

C3A SG_20
40000 — |
30000 —
20000 —
10000 —
|
Mis: e ot *
0 TTTHT WTIT T ITH TTTTATTHTTTO T ]
T T T T T T e
10 2 Ell Ll il :n] 0
Posttion [*2Theta] (Copper (Cu))
Peak List
! | s |l ‘ | ‘ [
(Ca O)3 AR O3 ( H2 O)6; Cilcium Alurinum Oxide Hydrate; Katotte, syn; SQ: 99 [%]; Cubic; la-3d
L I | Lo . A
Cad ( A6 018 ), Calcium Aluminum Oxide, SQ. 1 [%], Cubic, Pa3
] , : | | .
Priloha 30: difraktogram C3A_VT_30

L LT T 1 L

AT D
15000 —
1000 —
5000
IR
g T
0

[T ]

Postion [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

L. 4 | ! ,
(Ca 0)3 AR 03 ( H2 O )| Calcium Alurrinum Oxide Hydrate; Katoite, syn; SQ: 0 [%]; Cubic; la-3d

| 5]
Ca3 [ AlE O18), Calcium Alurrinum Oxade; SQ: 0 [%]; Cubic; 3-3‘

(Ca O)12{ AZ 037, Calejm Aluminum Oxide, Mayente, ey, 0. 0[%], CbE, 430

1 1 I
3Ca0 | AR 03 ! Ca (O H)2118 H2 O; Calcium Alurrinum Oxide Hydroxde Hydrate; SQ: 0 I[%]‘ Hexagonal
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Priloha 31: difraktogram C3A_VT_50

| G0 EEELERE EELB L L 0L b

GANVT

=

wenet 01 L0

| L ul‘
il in

Posttion [°2Theta] (Capper {Cu))

Peak List

, Calcium Alurrinum Oxide, SQ: 25 %], Cubic,

! ! l | { { { L ‘ Ll
(Ca 0)3 AR O3 ( H2 O )6 Calcium Aluminum Oxide Hydrate; Katoite, syn; SQ: 74 [%]; Cubic; la-3d
| P L
3! >3
|

| I 1 ;. 1

Priloha 32: difraktogram C;A_SG_60

ELELL B LR R MMM REMEL L DERBE L 0 B

il

C3A 5660
10000 —
|
|
5000 —
|
AL by
ol | b A
et
10 pil 30 40 50 60 70 d
Posttion [“2Theta] (Copper (Cu))
Peak List |
! k-4 l ‘3 oo & L, b L Ll
(Ca 0)3 AR 03 ( H2 0)B] Calcium Aluminum Oxide Hydrate; Katotte, syn; SQ: 70 [%); Cubic; la-3d

go I ||

Cag (AB 018 ); Calcium Al

|
, cakl uminum Oxide; Mayente, syn, 90 T [%] Cubic; T-43d
el | | I I el

| |
urinum Oxide; SQ: 30 [%], Cubic; Pa-3
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Priloha 33: difraktogram Ci,A7_VT_10

TR

O EMEL LR

6000 —|

4000 —

i
5 I ‘1\|""“‘=#4\ﬂ'-.
i I

JL‘M

2000 —|

R Lt .
40 50

Posttion [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak List
! J B

\ 190, . 4 13 .
( Ca 0)12 (A2 03 )7; Calcium Bluminum Osade; Mayenite, syn; SQ: 0 [%]; Cubic; I-43d
1 I (|

N |
Ca AR 04 NDH2[0; Calcium Aluminum Oxide Hydrate; SQ: 0 [%] Unknown

3Ca0JARO31Ca(OH)R2ITEH20; Calc!urn)ﬂumr\um Ovide Hydroxde Hydrate; SQ: O [%]; Hexagonal

(CaO)3ARO3(H20)8; Cr!c\umNumnum Ovide Hydrate; Kzlnlle, syn, SQ: 0 [%]; Cubic; la-3d
I [ L

Priloha 34: difraktogram Ci,A;_VT_20

(e MR GEE FEEE LB EREECIE EE MR ERLE

CI2A7 VT 20
6000 —

4000 —

2000 —H

;E‘L

T T — T g i i T
10 .1l k1l 40 50 60

Pasition [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak List ‘

b i,

| | TR o8 A R
( Ca 0)12 ( A2 03)7; Calcium Aluminum Oxide; Mayente, syn; SQ: 0 %], Cubic; I-43d

L 1 | L
3CaOJAZO31Ca (OH)RZNMEH20; Cak:lu'nNuan:m Oyxide Hydroxde Hydrate; SQ: 0 [%]; Hexagonal

I s
Cq AR 04 110 F2[O; Calcium Aluminum Oxide Hydrate; SQ 0 [%), Unknown

(Ca0)3ARO3(H 0); CrlciLmAlurn'anOXide Hydrate; I»<a(u|ne. sy, SQ: 0 [%]; Cubic; Ia-:ﬂIi
! | | E g
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Priloha 35: difraktogram Ci,A7_SG_20

L b R EEREM LR L EUEREE IV B RECTE BE LI BEE 1 1 [ |

C2A7 [5G_20
4000 —
i\ | V
2000 I
B T ! ' [ ' S i o T . R
10 pil 30 40 50 =1} 70
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Peak List

I
74 L ‘

L | ; | bE I
(CaO)12(AR203)7; Calclum‘rllumnumOxide; Mayenite, syn; 9Q: 0 [%], Cubic, L43:i

L

1 | ]
(Ca 0)3 A2 03 (F2 06, CRleium Aluminum Oxide Hydrate, Katofe, sy, 5G. 0 [%], CUbic, 1a-3d
I i L |

| s
3Ca O] AR O3 1 Ca (O H)2 118 H2 O; Calcium Aluminum Oxide Hydroxde Hydrate; SQ: 0 [%]; Hexagonal

L
01 AR 04 110 PQ|O, Calcium Aluminum Hydrate; TO D[%], Unknown

i 1T 1 O N O O U

Priloha 36: difraktogram Ci,A7_VT_50

pe 1 (B CERMEETE BEEE VOO LD P LEE [
C12A7_VT_50
[
20000 —
10000 —|
4 TR
0 | Il LI LI |IIIIHIII
10 2 D a0 il
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak [l T I

| P | | 4
(Ca O)3 AR O3 ( H2 O)6; Cplcium Aluminum Oxide Hydrate; Kataite, syn; SQ: O [%]; Cubic; la-31
| |

| L
(Ca O)12 (A2 O3)7. Calcium Bluminum Oxide; Mayentte, syn; SQ: O [%], Cubic; -43d
| 1 L 1

L
A0 H)3; Aluminum Hydroxde; [Gibbsite; SQ: 0 [%], Monaclinic, P21/

N
Al { O H)3; Aluminum Hydroxde; Tayerlle. SQ: 0 [%]; Monaclinic; P21/
|
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Priloha 37: difraktogram Ci1,A7_SG_50

LLEEEEL

C1247_5G_50
30000 —
20000 —
|
10000 —
- kQ_JU. J UL . UL M |
. w | Tt O e WMBMW |
10 D k1l 40 50 B0 70
Position [*ZTheta] (Copper (Cu))
Peak List
|
( Ca 0)3 AR O3 ( H2 O )B; Chlcium Alurrinum Oxide Hydrate; Kam[ne, syn, S@i 95 [%]; Cubic; la-3d
I , | | | ‘ g | I [
(Ca 0)12 (AZ03)7, Caldum Murminm Oxide, Mayente, syn, 92, 1 %], Cubic, F43d
13, Auminum Hydrosxide; [Gibbsite; S5Q: 4 T%]; Mﬁh‘ﬁc. PZML : ‘ : :
I
Priloha 38: prehled FTIR spekter pro CA hydraty
1 |[—cAa VT CA_SG ——CA VT 5
] |—CA VT 10 —CA VT 20 ——CA_SG 20
1 |—cA VT 50
o - _A/
E-_‘) J
g ]
2 ]
o
ES -
c
i —_— —~———
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

vinocet [cm™]
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absorbance

Priloha 39: prehled FTIR spekter pro CA, hydraty

——CA2 VT CA2_SG
] ——CA2 VT 20 ——CA2 SG 20
1 ——CA2 VT 40 ——CA2 VT 50

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vinocet [cm™]
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