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ABSTRAKT

Pfedmétem diplomové prace jsou reologické vlastnosti cementovych past s
pfidavkem amorfniho oxidu kfemicitého. Jsou uvedeny zakladni reologické
parametry, které popisuji chovani cementovych past v Cerstvém stavu. V praci jsou
také uvedeny reologické zkousky vc€etné principu méfeni a zpusobu vyhodnoceni.
Vliv mineralnich pfimési s vysokym obsahem amorfniho SiO; je shrnut z dostupnych
védeckych C¢&lankd. V experimentalni Casti je zkouman vliv pfimési s vysokym
obsahem amorfniho SiO, na reologické vlastnosti Eerstvych cementovych past. Byla
testovana nahrada az 10 % hmotnosti cementu v cementovych pastach mineralnimi
pfimésemi o rozdilném chemickém sloZeni, granulometrii a pucolanové aktivité.
Méfenim toku byla zjiStovana mez toku, viskozita a tokovy index. Stabilita
cementovych past byla zkoumana oscilaCnim méfenim. Pro dopInéni chovani past
v Cerstvém stavu byla stanovena kalorimetrie. Vysledky zkouSek byly porovnany
s hodnotami stanovenymi u referen¢nich vzorkl a byl srovnan vliv jednotlivych
pFimeési.

KLICOVA SLOVA

Reologie, mez toku, oscilace, viskozita, cementova pasta, amorfni SiOy,
kfemelina, kalorimetrie, portlandsky cement

ABSTRACT

The subject of this thesis are the rheological properties of cement paste with
the addition of amorphous silicon dioxide. The basic rheological parameters are that
describe the behavior of cement pastes in the fresh state. The work also included
rheological tests including measurement principle and method of evaluation. Effect of
mineral admixtures with high content of amorphous SiO, is summarized the available
scientific articles. In the experimental part, the effects of impurities with a high
content of amorphous SiO; on the rheological properties of fresh cement paste. It
was tested by substitution of up to 10 % by weight of cement in the cement pastes
mineral admixtures of different chemical composition, particle size and pozzolanic
activity. Flow measurement was measured yield value, viscosity, and flow index. The
stability of cement pastes was investigated oscillatory measurements. To
complement the behavior pastes in the fresh state was determined by calorimetry.
Test results were compared with those determined by reference samples and
compared the effect of various ingredients.

KEYWORDS

Rheology, Yield stress, Oscillation, Viscosity, Cement paste, Amorphous SiOo,
Diatomite, Calorimetry, Portland cement



BIBLIOGRAFICKA CITACE VSKP

Bc. St&pan Zimmermann Reologické viastnosti cementovych past s pfidavkem
amorfniho SiO2. Brno, 2016. 82 s. Diplomova prace. Vysoké uceni technické v Brné,
Fakulta stavebni, Ustav chemie. Vedouci prace Mgr. Martin Vysvafril, Ph.D.



PROHLASENI

Prohlasuiji, Ze jsem diplomovou praci zpracoval(a) samostatné a Ze jsem uvedl
vSechny pouZité informacni zdroje.

V Brné dne 13. 1. 2017

Bc. St&pan Zimmermann
autor prace



PODEKOVANI

Dékuji panu Mgr. Martinu VySvafilovi, Ph.D. za jeho odborné vedeni, ochotu a ¢as,
ktery mi vénoval pfi konzultacich mé diplomové prace.



Obsah

LU 1Yo o PSP 10
A. Teoretick@ CASt ... 11
AT REOIOGIE ... 12

A.2 Sledované reologické parametry...........cccooiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 12

A.2.1 MEZ OKU ... 13

A.2.2 Dynamicka VISKOZIita..........ccceeviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 15

A.2.3 TOKOVY INAEX ...ttt 15

A.2.4 Dynamické MOdulY ..........cccoueiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 16

A.2.5 Matematické Modely .........coovviiiiiiiiiiiiiieeee e 17

A.3 Druhy reologickych mE&Feni.........cccceeeiiiiiiiiiiiiieeeee 18

A.3.1 Rotalni reometr ..........oovviiiiiiecee s 19

A.3.2 MEFICi EOMELIIE ....uuuiiiiiiiieeiiee e 20

A.3.3 MEFENi tOKU ... 21

A.3.4 Oscilani méfeni — amplitudova modulace .......................... 22

A.3.5 Oscilatni méfeni — Casova modulace ............cccccvvvvveeeeeennnn. 23

A.3.6 Chyby MEFeNi........uueiiiiiiiiiii e 23

A.4 Reologie cementovych past .........ccccooeviiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 24

A.4.1 Vliv superplastifikaéni pfisady na reologické vlastnosti
€cementoVYCh Past .........eeeiiiiiiiiiii 25

A.4.2 Vliv mineralni pfimési s vysokym podilem amorfniho SiO; na
reologické vlastnosti cementovych past..........ccccccceeeeieennnnn. 26

A5 KFEMEIING ..o 28

B. Experimentalni Cast ... 29
B.1  POUZItE SUIOVINY ..ot 30

B.1.1 Cement— CEMI[42,5R Radotin .........cevveuiiiiiiiiiiiieeen, 30

B.1.2 Superplastifikaéni pfisada — RHEOBUILD 1000.................. 30

B.1.3 Kremelina — ENORANDALL 3 (E3)...cccvvieiiiiiiiiieeeeeiiiieeene. 31

B.1.4 Kremelina — ENORANDALL 7 (E7)...oueveieiiiiiiiieeeeeeiieeenn. 33

B.1.5 Kremelina filtracni Borovany (KB).......cccccccciiiiiiiiiiiiiiiinnns 34

B.1.6 Silika VP4 a mleté laboratorni sklo ..........ccccccceiiiiiiiiiiinnns 36

B.2 Pouzité zkuSebni pFiStroje ..........uuveiiiiiiiiiiiiiiiii 36



B.2.1 ROtaCni r€0MEtr ..o 36

B.2.2 |zotermicky Kalorimetr ..............eeveeiiiiiiiiiiii 38

B.3 Priprava a sloZeni VZOrKU.........ccccooveeiiiiiiiiiiiiiccceeee e 39

B.4 Pouzité zkuSebni metody ...........eeeeiiiiiiiiiiiiii 41

B.4.1 Upravena zkousSka sednutim (a miniature slump test)......... 41

B.4.2 MEFENi tOKU ....ccoeeiiiiiee e 41

B.4.3 Oscilaéni méfeni — amplitudova modulace .......................... 43

B.4.4 Oscilani méfeni — Casova modulace ..............ccccoeeviiinnnnnns 44

B.4.5 lzotermicka kalorimetrie ..........ccccciiiii 45

B.5 VysledKky @ diSKUZE..........ccooiiiiiiiiiiieeieeeeeee e 45

B.5.1 Upravena zkousSka sednutim (a miniature slump test)......... 45

B.5.2 MEFENi tOKU ....cooeeiiiiiiee e 48

B.5.3 Oscilaéni méfeni — amplitudova modulace .......................... 56

B.5.4 |zotermicka kalorimetrie ... 58

4 Y= PP PP 71
Seznam POUZItYCh ZATOJU .......coiiiiiiiiiiiie e e a e 74
Seznam pouzitych zkratek a chemickych vzorcul ............ccccooooiiiiii. 78
SEZNAM tADUIEK .....ciiiiiiiee e 79

SEZNAM ODFAZKU ..o e e et 80



Uvod

Tato diplomova prace se zabyva reologii, reologickymi vlastnostmi,
méficimi pfistroji a zkuSebnimi metodami se zaméfenim na cementové pasty
s pfidavkem kfemeliny.

Reologie je véda zabyvajici se tokem a deformaci latek a ma pro chovani
Cerstvého betonu velky vyznam. Nova generace betond ma specifické
vlastnosti, kterych je ¢asto dosazeno pomoci pfisad a pfimési, a tyto vlastnosti
jsou vyrazné ovlivnény reologickymi vlastnostmi Cerstvych cementovych past.
Pochopeni tokového chovani betonu v Cerstvém stavu Ize nejlépe dosahnout
skrz dobré porozuméni reologickému chovani cementovych past. Komplexni
reologické vlastnosti cementovych past jsou predevS§im ovlivnény vodnim
soucinitelem, mnozZstvim a typem superplastifikacni pfisady, vlastnostmi
cementu a druhem pfisady.

Jednou z pfisad je i kifemelina, ktera nalezla nejvétSi uplatnéni jako
filtraCni médium v potravinarském pramyslu, pfi Upravé a cCisténi vody, pro
filtraci oleji a v chemické primyslu. Velky potencial kiemeliny je pro SirSi vyuziti
v dalSich oblastech jako nanotechnologie a farmaceuticky pramysl. Ve
stavebnictvi se vyuziva zejména jeji vysoky obsah amorfniho SiO,, chemicka
odolnost, vysoka pérovitost a dobré tepelné izola¢ni viastnosti.

Experimentalni ¢ast prace se zabyva vlivem kfemeliny a
superplastifikacni pfisady na reologické vlastnosti ¢erstvych cementovych past.
Testovana je nahrada az 10 % hmotnosti cementu v cementovych pastach 3
kfemelinami o rozdilném chemickém sloZeni, granulometrii a pucolanové

aktivité.

10



A. Teoreticka cast
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A.1 Reologie

Reologie je véda zabyvajici se tokem a deformaci latek. Popisuje vztahy
mezi napétim, deformaci, gradientem rychlosti deformace a Casem.

Reologie popisuje deformaci latky pod vlivem napéti. Latkou rozumime
pevné latky, kapaliny nebo plyny. Idealni pevné latky se deformuiji elasticky, to
znamena, ze energie nutna pro deformaci je vratnd po odstranéni napéti.
Naopak idealni kapaliny, mezi které fadime i plyny, se deformuji nevratné
a dochazi k toku. Energie spotfebovana pro deformaci je rozptylena v kapaliné
ve formé tepla a pouhym odstranénim napétim ji nelze ziskat zpét. Latky, se
kterymi se bézné setkavame, vétSinou nejsou ani idealni pevné latky ani idealni
kapaliny. Realné pevné latky se mohou také nevratné deformovat pfi pusobeni
ur€itého napéti a poté dochazi k toku. Velmi malo realnych kapalin technického
nebo praktického vyznamu se bliZi vlastnostmi idealni kapaliné. Drtiva vétSina
kapalin vykazuje reologické chovani, které je fadi do oblasti mezi kapaliny
a pevné latky, coz znamena, Ze v rizné mife vykazuji elastické i viskozni
chovani, a proto jsou oznacovany jako viskoelastické. Pevné latky mohou byt
namahany tahovym a smykovym napétim, zatimco voda muze byt namahana
pouze smykovym napétim. Tato klasifikace reologického chovani latek spojena
s jejich odezvou na aplikované napéti musi byt dale rozSifena zavedenim

Casové zavislosti jakéhokoli procesu deformace. [1]

A.2 Sledované reologické parametry

Nejprve je potfeba predstavit zakladni proménné, které zahrnuje méfeni
reologickych vlastnosti. Pfi praktickém studiu reologickych vlastnosti latek
dochazi k namahani vzorku smykem, z tohoto vychazeji proménné smykové
napéti, smykova deformace a gradient rychlosti deformace. Z téchto veli€in Ize
odvodit vSechny reologické parametry. Na obr. 1 je vyznacen princip méfeni

a reakce vzorku na namahani. [2]
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Odchylka

71 (U) I

Obr. 1 Princip méreni reologie [2]

Sila F pusobici tangencialné na plochu vzorku A, zpusobuje smykové
napéti mezi deskou a vzorkem, které vede k toku vzorku.
F[N]
A [m?]

Pokud na vzorek pUsobi sila dochazi k jeho deformaci, ktera je vyjadifena

[Pa]  [2]

smykové napéti — t =

posunutim vzorku v zavislosti na vysce vzorku. V pfipadé pUsobeni sily
tangencialné dochazi ke smykové deformaci [2].

. u[m]
smykova deformace — y = m [—] [2]

Gradient rychlosti deformace neboli smykova rychlost je definovan jako
zména deformace v zavislosti na zméné casu. Udava, jak je aplikovana
smykova deformace na vzorek [2].
dy[-]
dt[s]
U vzorku mezi dvéma deskami dojde k deformaci nebo ke vzniku

[s71]  [2]

gradient rychlosti deformace — y =

gradientu rychlosti deformace v zavislosti na velikosti aplikovaného smykového

napéti. Z téchto parametr Ize vypoditat viskozitu n a komplexni modul G* [2].

A.2.1 Mez toku

Mnoho latek, jako jsou napfiklad polymery, povrchové aktivni latky,
emulze, pasty atd. neteCou, dokud aplikované napéti nepfesahne urcitou
kritickou hodnotu, znamou jako mez toku. Mez toku je proto definovana jako

napéti, které musi byt aplikovano na vzorek pfed tim, nez zaCne téct. Pod mez
13



toku se vzorek deformuje elasticky, nad mezi toku se vzorek chova jako
kapalina. [3]

Pokud je viskoelasticka kapalina namahana smykem pfi nizkych
smykovych rychlostech a pod jeho kritickou hodnotou, je systém vystaven
mechanickému zpevnéni. Toto chovani je pro viskoelastické kapaliny
charakteristické jako u pevnych latek a je to vysledek elastické deformace
ve smykové oblasti. Pokud se tyto elastické latky pfiblizi kritickému napéti,
jejich struktura se zacina hroutit a zpasobuje pseudoplastické chovani, které je
nasledovano teCenim. Napéti, pfi kterém dojde k rozpadu struktury, je mez toku
a souvisejici deformaci Ize oznacit jako mez deformace. [3]

Dulezité je, ze material s mezi toku ma nekone¢nou hodnotu viskozity pfi
nulové smykové rychlosti. Zpracovani betonu probiha pfevazné pfi pomérné
nizkych smykovych rychlostech. Z toho vyplyva, Ze viskozita je z velké Casti
zastinéna mezi toku. V disledku nizkych smykovych rychlosti je schopnost
daného betonu k vyplnéni daného bednéni z velké ¢asti ur¢ena jeho mezi toku.
Mez toku je proto velmi dllezity parametr pfi zpracovani betonu. [3]

Stanoveni smykového napéti pfi mezi toku jako materialové
charakteristiky muize byt obtizné, protoze naméfena hodnota muize byt
do znacné miry zavisla na pouzité méfici technice a podminkach zkousky.
V dusledku toho neexistuje univerzalni metoda pro stanoveni meze toku
a existuje cela fada postupl, které nachazeji vyuziti v rdznych odvétvich

a zarizenich. [3]

u /\

\%

Obr. 2Vievo: cementova pasta v klidu; vpravo: poruseni struktury na mezi toku

4]
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A.2.2 Dynamicka viskozita

Dynamicka viskozita je fyzikalni veliCina, ktera udava pomér mezi
smykovym napétim a zménou smykové rychlosti v zavislosti na vzdalenosti
mezi sousednimi vrstvami proudici kapaliny. Jedna se o veli€inu, ktera
charakterizuje miru vnitfniho odporu vici toku kapalinu [5].

Viskozita vychazi z Newtonovy rovnice pro idealni kapalinu a nelze ji
méfit, ale je nutné ji spocitat. Jednotkou dynamické viskozity je Pa-s [6].

Newtonovska kapalina— t=n-y
Viskozita — n = ﬂ
vIs™]
n — dynamicka viskozita; T — smykové napéti; y — smykova rychlost

Pokud neuvazujeme idealni kapalinu neni viskozita konstantni a zavisi
na smykové rychlosti, coz je vidét na obr. 2. Viskozita je ovSem zavisla i na
fyzikalné-chemickych parametrech, teploté, tlaku, asu a historii vzorku. Historii
vzorku se rozumi michani pfed zkouskou, béhem transportu a aplikace vzorku

nebo deformace béhem aplikace a nastaveni méfici geometrie [6].

A.2.3 Tokovy index

Z matematického modelu Herschel-Bulkley — t = 7, + K - y" Ize vyjadfit
exponent ,n“ (tokovy index), jehoZz hodnota vypovidd o chovani latky
pod napétim. Pokud je hodnota n<1 latka vykazuje pseudoplastické (shear
thinning) chovani, v opaéném pfipadé, kdy n>1 se latka chova dilatantné (shear
thickening) [7].

Pseudoplastické chovani lze pozorovat také na zméné viskozity
v zavislosti na gradientu rychlosti deformace. U pseudoplasticity dochazi
ke snizovani viskozity se zvySujicim se gradientem rychlosti deformace [8].

Opakem k pseudoplastickému chovani je chovani dilatantni, u kterého se
zvySujicim se gradientem rychlosti deformace viskozita zvySuje. V nékterych
pfipadech se jedna o husté suspenze pevnych &astic v kapaling, u kterych se
vyvinou Vétsi rozestupy mezi Casticemi béhem michani. Dilatantni chovani

Casto vyplyva z materialové nestability a strukturni zmény nebo z oddéleni fazi.

15



Na obr. 3 je zobrazen vliv tokového indexu na prabéh tokové a viskozitni kfivky
[8].

Newton Pseudoplasticky Dilatantni

%<01 01</<05 J>05

LY. °°°a°
& °$°ag§
cssades

Herschel-Bulkey

n>1
(1
A Dilatantni == Pics
ilatantni u,=— +K}/

a )/

n<l1

@ Pseudoplasticky

T=7,+Ky"

Viskozita [Pa s]

090 6,00
0%0% %% 0

Smykové napéti [Pa]

00
> >
Smykova rychlost [1/s] Smykova rychlost [1/s]

Log Viskozita pfi nulovém napétl

Objemovy podil

Obr. 3 Vievo: Viiv tokového indexu na prubéh tokové a viskozitni kfivky [4];
vpravo: vliv objemu ¢astic na chovani suspenze a viskozitu [2]

A.2.4 Dynamické moduly

Oscilaénim testem méfime komplexni modul G', ktery vyjadfuje tuhost
materialu. Cim vétsi hodnotu komplexniho modulu namé&fime, tim tuzsi material
je. Vychazi z Hookova zékona a zavisi na tom, jak moc se vzorek vychyli pfi
pusobeni sily. Jedna se o zavislost deformace na smykovém napéti, ktera je
vidét i v rovnici komplexniho modulu [9] [10].

) T smykové napéti[Pa]
Komplexni modul G* = )—/ =

deformace[—]

Dal$im méfitelnym parametrem oscilacnich testl je fazovy uhel 8. Rlizné
materialy maji odlisny fazovy uhel/posun mezi vstupnim a méfenym sinusovym
signalem. Jeho velikost poukazuje na charakter latky. Pfi fazovém uhlu 0°
se material chova jako Cisté elasticka (pevna) latka, napéti a deformace nejsou
fazové posunuty. Pfi uhlu 90° se materidl chova jako Cisté viskdzni latka

(kapalina), napéti a deformace jsou o ¢tvrt faze posunuty [9] [10].

Elasticka odezva Viskozitni odezva

—— napéti
—— deformace

Obr. 4Fazovy posun mezi vstupnim napétim a mérenou deformaci [10]
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Jelikoz Cisté elastické nebo viskézni chovani jsou spiSe teoretické stavy
latek, pak vétSinu latek Ize tedy popsat jako viskoelastické. Viskoelastické latky
pfechazeji s urCitym napétim z elastického chovani do viskézniho. Pfechod Ize
velmi jednoduSe vyjadfit ztratovym faktorem, ktery nabyva hodnoty 1, pravé
tehdy, kdyZz se vyrovnaji hodnoty elastického a ztratového modulu. Jestlize je
ztratovy faktor mens$i nez 1, pak latka vykazuje elastické chovani. Pfi hodnoté
vétSi nez 1 se latka chova jako viskézni. Z komplexniho modulu zjistime tuhost
pevné latky nebo viskozitu v pfipadé kapalin a ztratovy faktor nam udava, jestli
se jedna o pevnou latku nebo kapalinu [9] [10].

G'"[Pa]
G [Pa] [9]

G"“ — ztratovy modul; G* — elasticky modul; tan § — ztratovy faktor; i

G=G+i-G"' tané =

— imaginarni jednotka (i = —1)

A.2.5 Matematické modely

Pro popis a vyhodnoceni tokovych kfivek existuje mnoho matematickych
modeld. Zakladnim modelem je rovnice Newtonovy idealni kapaliny. Ostatni
rovnice, které vychazeji z Newtonovy rovnice popisuji tzv. nenewtonovské
kapaliny. Mezi zakladni modely pouzZivané pro vyhodnoceni tokovych kfivek
cementovych past patfi Binghamova rovnice a Herschel-Bulkleyova rovnice.

Newtonovarovnice— t=1n-y |[6]
Bingham — t=ty+ng-v [3]
Herschel — Bulkley - t =ty + K-y" [6]
T- smykové napéti; n- dynamicka viskozita; y- gradient rychlosti def ormace;

To-mez toku; ng — plasticka viskozita; K — koeficient konzistence

Dynamicka viskozita Newtonovy idealni kapaliny je zavisla pouze na
zméné tlaku nebo teploty. Za konstantnich teplotnich a tlakovych podminek je
viskozita idedlni kapaliny konstantni, stejné jako pomér mezi smykovym
napétim a gradientem rychlosti deformace. Viskozita je nezavisla na hodnoté
gradientu rychlosti deformace. Pfikladem idealni kapaliny je napf. voda,

silikonové oleje nebo vzduch a jiné plyny [11] [12].
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Bingham(v model charakterizuje plastické tekutiny, které se pod mezi
toku chovaji jako pevné latky. Po pfekroCeni meze toku vykazuji linearni
chovani smykového napéti i gradientu rychlosti deformace. Plasticka viskozita
rapidné klesa z nekonec¢né hodnoty pfi dosazeni meze toku, ale po prekroceni
meze toku jiZz vykazuje linearni zavislost na gradientu rychlosti deformace [8]
[11][12].

Herschel-Bulkley model je zjednoduSeny model nenewtonovské kapaliny,
ve kterém je smykové napéti, pfedstavujici tok, zavislé na gradientu rychlosti
deformace slozitou nelinearni kfivkou. Pribéh kfivky je ovlivnén koeficientem
konzistence, mezi toku a tokovym indexem. Od Binghamova modelu se odliSuje
pravé tokovym indexem, ktery nam udava,

jestli  kapalina vykazuje

pseudoplastické nebo dilatantni chovani [4] [12] [13].

(@) (d)

25

e

- Pseudoplasticita
—— Tixotropie

0 0.5 1
/ Gradient smykove deformace

! (e

Smykové napéti ©

-
o
T

Smykové napéti T

0.5

/

/
s

/

-“| — Newtonian

— - Bingham
Psedoplasticky
— _Dilatantni

Smykové napéti t
© o 9
2 » ® =

o
)

. Dilatance
—— Reopexie

/

E ‘ ‘ |
0 05 1 15 0 05 1
Gradient smykové deformace Gradient smykové deformace

o

Obr. 5Graficky znazornéné reologické modely [13]

A.3 Druhy reologickych méreni

Rozdéleni reologickych zkousek vychazi z definice reologie jako védy,
ktera se zabyva tokem a deformaci latek. Zkousky tedy délime podle toho, co
u vzorku sledujeme, jestli tok nebo deformaci. Pfi sledovani toku nas zajima
viskozita méfené latky a méfenim zjiStujeme chovani pfi zpracovani latky a mez
udava
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viskoelastické vlastnosti latky, tedy jak se latka chova, nez dojde k toku latky
a lze i pfedpovédét vlastnosti latky, jako je napfiklad jeji stabilita [2].

Dulezita je u reologickych zkouSek i volba méfici geometrie, jelikoz ne
kazda geometrie je vhodna pro dany typ méfeni. Volba geometrie ale
pfedevSim zavisi na charakteru méfené latky. S geometrii souvisi i reometr,
ktery musi splhovat pozadované vstupni parametry u zkousek, ovéem vétsSina
modernich reometrd umoznuje velmi variabilni nastaveni a velky rozsah

mérenych parametra.

A.3.1 Rotacni reometr

Pro stanoveni reologickych vlastnosti cementovych past se nejCastéji
pouzivaji rotaéni reometry. Existuji dva typy reometrd: s fizenou deformaci
(strain-controlled) a s fizenym napétim (stress-controlled), které se I[iSi
konstrukénim feSenim [14] [15].

V reometru s fizenou deformaci je vzorek umistén mezi dvéma deskami.
Deformace se aplikuje pfes spodni desku s motorem s pfimym pohonem,
odezva vzorku ur€uje, kolik to€ivého momentu (napéti) se prenasi pres horni
desku do prevodniku. Deformaci Ize aplikovat pouzitim sinusové oscilace nebo
konstantni smykovou rychlosti. U tohoto konstrukéniho feSeni je rychlost
deformace nezavisla a napéti zavisla proménna. Motor a pfevodnik jsou
u tohoto reometru oddéleny [14] [15].

U reometru s fizenym napétim je vzorek také umistén mezi dvéma
deskami, ale toCivy moment (napéti) zajisStuje bezkontaktni indukéni motor,
ktery snizuje ztraty tfrenim. Na rozdil od pfedchoziho typu jsou motor i pfevodnik
na jedné hfideli reometru, na kterou je upevnéna horni deska. Spodni deska je
pevna. Toto konstrukéni fedeni umozZnuje aplikovat to€ivy moment bud
ke kontrole napéti na pozadované urovni nebo Fizeni deformace
na pozadovanou hodnotu. Kroutici moment nebo napéti jsou nezavislé

proménné [14] [15].
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V experimentalni Casti prace byl pouzit rotacni reometr s fizenym
napétim. Jeho schéma vcetné popisu dullezitych mechanickych c¢asti je

zobrazeno na obr. 6.

Opticky snimac

Vzduchove
loZisko

Motor

Hridel

Geometrie
L e \[70rek

Peltierav ¢lanek

Obr. 6 Vlevo: rotacni reometr Discovery HR-1; vpravo: schéma rotacniho
reometru [15]

A.3.2 Mérici geometrie

Volba geometrie zavisi na materialu, ktery chceme méfit a na typu
zkou$ky. VSechny méfici geometrie dovoluji aplikovat na vzorek smykové sily
a deformace. Geometrie se sklada z méficiho senzoru a protilehlé stabilni ¢asti.
Mezi zakladni geometrie patfi: deska—deska, kuZel-deska a koaxialni valce
(valec—valec). Existuji i specialni méfici geometrie napf. nadoba s lopatkovym
senzorem nebo zakladni geometrie se zdrsnénym povrchem [2] [6].

Pro experiment byla pouZita geometrie deska—deska. Obé& desky maji
kruhovy prifez o stejném priméru a jsou vyrobeny zoceli. Pouzivaji se
pro méfeni vzorkd s vysokou viskozitou, past a vzork( s ¢asticemi vétSimi nez
30 um. Obvykle se pouziva pro oscilatni méfeni a méfeni s vysokym

gradientem rychlosti deformace u malych mezer [2].
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Tabulka 1: Vyhody a nevyhody geometrie deska—deska [2]

Vyhody Nevyhody

Rozdilna smykova rychlost v zavislosti na

Jednoduche cisteni vzdalenosti od stfedu desky

Lehce nastavitelna mezera Odparovani kapaliny ze vzorku
Variabilita velikosti mezery Pfesnost plnéni
Maly objem vzorku Turbulence pfi vétsi tloustce mezery

-- Proklouznuti po povrchu vzorku

Na obr. 7 vlevo je zobrazeno rozloZzeni smykové rychlosti ve vzorku,
vpravo je zobrazeno nezadouci turbulentni proudéni, ke kterému muze

dochazet u vétSich mezer a Ize jej eliminovat zmensenim mezery [2].

Obr. 7 Schéma geometrie deska—deska [2]

A.3.3 Méreni toku

Mérfeni toku je dulezité vzhledem ke zpracovani a aplikaci materialu.
Pomoci tohoto testu mizeme simulovat chovani materialu béhem zpracovani
nebo aplikace. Zakladnim parametrem pro méfeni je hodnota maximalniho
gradientu rychlosti deformace, kterého se ma dosahnout béhem testu. Tato
hodnota zavisi na tom, jaky proces chceme méfenim toku simulovat. Méfeni
spocCiva ve zvySovani gradientu rychlosti deformace z klidového stavu az
na pozadovanou maximalni hodnotu a nasledném snizovani gradientu zpét az
do klidového stavu. Dostaneme tedy stoupajici a klesajici kfivku, které svoji
vzajemnou polohou tvofi tzv. hysterezni kfivku. Vysledek méfeni toku mizeme
vyjadfit tokovou nebo viskozitni kfivkou. Jedna se o zavislost smykového napéti
nebo viskozity na gradientu rychlosti deformace. DalSi parametr, ktery Ize timto
méfenim toku zjistit je mez toku, ktera se urCuje z klesajici kfivky. K analyze
kiivek se vyuzZivaji matematické modely, u cementovych past nejCastéji

Binghama(v a Herschel-Bulkley model [1] [2] [6].
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Obr. 8 Vievo: Princip méreni tokovych krivek; vpravo: ukézka tokové a viskozitni
krivky [2] [6]

A.3.4 Oscilaéni méreni — amplitudova modulace

Na rozdil od méfeni toku, kdy se geometrie otali stejnym smérem,
u oscilaniho méfeni se otaCi tam a zpét. V pfipadé amplitudové modulace je
frekvence otaceni konstantni a méni se amplituda. NejCastéji je aplikovan
sinusovy signal, jak je vidét na obr. 9 vlevo. Amplitudova modulace se pouziva
k ureni linearni viskoelastické oblasti LVER, respektive kritické hodnoty
deformace. Oba parametry vyjadiuji mechanickou stabilitu smési. Cim delsi je
LVER, tim stabilngjSi suspenzi vyjadfuje. Z délky LVER lze spocitat kolik
energie je potfeba k poruseni struktury suspenze. Sledovanymi parametry jsou
elasticky modul, ztratovy modul a fazovy uhel [9] [10].

Pro jiné oscilacni testy je nutné nejprve stanovit délku LVER, respektive
kritickou hodnotu deformace, aby nedochazelo k degradaci struktury suspenze
pfi jinych testech. Duvod je, Ze oscilacni méfeni se pouzivaji jako nedestruktivni
zkous$ky, a tak jejich méfeni probihaji pravé v LVER [9] [10].

Kratké LVER

—>
\ Dlouhé LVER
1

G’ Elasticky modul

Deformace

Obr. 9 Vievo: princip oscilacnich méreni; vpravo: ukadzka vyhodnoceni LVER

[10]
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A.3.5 Oscilacni méreni — casova modulace

Casova modulace oscilaéniho méfeni se vyuzZiva ke sledovani zmén
ve vzorku v zavislosti na c¢ase (tuhnuti, vytvrzovani, vysychani, obnoveni
struktury atd.). Pro méfeni je dulezita délka LVER, respektive kriticka hodnota
deformace, protoze je nutné, aby méfenim nedochazelo k degradaci struktury
suspenze. Pro Casovou modulaci je charakteristicka konstantni hodnota
frekvence, amplitudy, deformace a teploty. Jedna se tedy o konstantni méfeni,

které sleduje zmény ve vzorku v zavislosti na ¢ase [9].
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Obr. 10 Ukéazka prabéhu tuhnuti cementu [9]

A.3.6 Chyby méreni

Reologické zkousky jsou velmi citlivé na jakékoliv odliSnosti nebo zmény
pfi méfeni. Jako u jinych mérfeni i v pfipadé reologickych méfeni muze byt
mérfeni zatizeno chybou. Zdrojem chyb muize byt reometr, manipulace se
vzorkem nebo vzorek samotny [6].

Reometr mize do méfeni vnaset chyby, které souvisi s konstrukci
reometru, a nejsme schopni je pfili§ ovlivnit. Jedna se pfedevSim o nepfesnost
méfeni zkoumanych nebo aplikovanych veli€in, jako je smykové napéti nebo
gradient rychlosti deformace, pfipadné deformace, toCivy moment atd. Tyto
chyby nejsou zasadni, ale kazdy reometr je jinak pfesny a vysledky mohou byt

v porovnani odlisné [6].
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Dal8i chyby mohou byt vnaseny do méfeni pfi manipulaci se vzorkem.
Do této kategorie chyb Ffadime vybér méfici geometrie, ktery mize mit velmi
zasadni vliv na vysledky pfi zvoleni nevhodné méfici geometrie. S méfici
geometrii souvisi volba druhu testu a jeho definice. Spatny druh testu nebo jeho
Spatné nastaveni muze také vyraznit ovlivnit vysledky testu. Vliv na vysledky
méfeni ma i historie vzorku, ktera odrazi manipulaci se vzorkem pred méfenim
v€éetné michaciho cyklu. Dulezitym faktorem muze byt i davkovani vzorku,
jelikoz mnozstvi vzorku pfimo ovliviiuje méfené parametry [6].

Vzorek nebo latka, ktera je méfena muize také vyrazné ovlivnit vysledky.
Dulezité je predevSim, aby béhem testu nedochazelo k chemickym rekcim
ve vzorku. NeZadouci je i zachyceny vzduch ve vzorku, segregace Casti a dalSi
zmény, které by mohly mit vyrazny vliv na vysledky. Ovlivnit vysledky mize
i chemické a mineralogické slozeni vzorku, které i pfestoZze se jedna o stejnou
latku, nemusi byt stejné, jako je tomu napfiklad u cementu [6].

Jak uZ bylo pfedeslano, reologicka méfeni jsou velmi citliva na zmény.
Mozné chyby byly popsany vySe, ale ne vzdy musi jit nutné o chybu méfeni,
Casto se mize jednat o odliSnost v nastaveni méreni. Z téchto davodu je Casto
velmi slozité a nepfesné srovnavat vysledky reologickych méfeni s literarnimi

udaji i pro shodné cementové pasty [6].

A.4 Reologie cementovych past

Mnoho studii bylo publikovano na téma reologie cementovych past.
Sledovany byly vlivy mineralnich pfimési, riznych typl pfisad, vodniho
soucinitele atd. na reologické vlastnosti cementovych past. V nasledujici ¢asti
bude pozornost vénovana vlivu mineralnich pfimési a superplastifikacnich
pfisad. V tabulce 2 jsou pro srovnani uvedeny pfiblizné hodnoty meze toku
a viskozity jak cementovych past, tak ostatnich cementovych smési v Cerstvém

stavu.
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Tabulka 2: Srovnani parametru Cerstvych cementovych smési [16]

Material Cementova pasta | Malta Tekouci beton | SCC Beton
Mez foku 10-100 80-400 | 400 50-200 | 500-2000
[N/m?]

Plasticka

lasticka 0,011 1-3 20 20-100 | 50-100
viskozita [Pa-s]

A.4.1 Vliv superplastifikacni prisady na reologické vlastnosti

cementovych past

Vliv superplastifikaénich pfisad na reologické vlastnosti je podle
dostupné literatury pomérné jednoznacny.

Superplastifikaéni pfisady na bazi SNF se adsorbuji na povrchu
cementovych zrn prostfednictvim jejich sulfonatovych skupin. Deflokulaéni
ucinek je vyvolan elektrostatickym odpuzovanim v dusledku zaporného
povrchového naboje a fyzické velikosti vrstvy adsorbatu na cementovych
Casticich, ktera zabraruje shlukovani ¢astic [11].

Tento efekt zplsobuje vyrazné snizeni meze toku a viskozity v porovnani
s referenCnimi pastami bez superplastifikacni pfisady [11].

Na obrazku 11 vlevo je zobrazen vliv mnozZstvi SP na hodnotu tokového
indexu cementovych past, ze kterého lze pozorovat, Ze samotna cementova
pasta vykazuje pseudoplastické chovani, které se vyznacuje hodnotou n <1.
Nizka davka SP pfiblizuje hodnotu tokového indexu k hranici linearni zavislosti
(n=1). ZvySeni davky SP vede ke zvySeni hodnoty tokového indexu
nad hodnotu 1 a tim dochazi ke zméné chovani na dilatantni. Na obrazku 11
vpravo je pak zobrazen vliv rlznych druhtd superplastifikaénich pfisad
na tokovou kfivku, davkovani je odliSné v zavislosti na ucinnosti SP. | zde

dochazi k dilatantnimu chovani. [7]
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Vlevo: vliv mnozstvi SP na tokovy index; vpravo: vliv rizného

druhu SP na tokovou kfivku cementové pasty [7]

A.4.2 Vliv mineralni pfimési s vysokym podilem amorfniho

SiO; na reologické vlastnosti cementovych past

V pfipadé vlivu mineralnich pfimési na reologické vlastnosti je nutno

pfedeslat, Ze dosud nebyly zkoumany cementové pasty s podilem kfemeliny.

Mikrosilika

Referenéni
vzorek

Super—
plastifikacni
pfisada

Popilek

Obr. 12

Y7,

Viiv riznych primési a pfisad na reologické parametry [11]

Mez toku a viskozita jako zakladni reologické parametry méfeni toku byly

sledovany na cementovych pastach s pfimési mikrosiliky, vysokopecni strusky

a popilku. Struska jako pfimés snizuje viskozitu cementové pasty s rostoucim

mnozstvim v porovnani s referenéni pastou. Mez toku se nejprve sniZuje

s rostoucim mnozZstvim strusky v pasté, ale s vyS8Si davkou se trend zméni

a mez toku roste. Popilek mirné zvysuje viskozitu s jeho rostoucim mnozstvim

v pasté v porovnani s referen¢nim vzorkem, ale narast viskozity neni vyrazny.

Mez toku se s malym mnozstvim popilku sniZuje oproti referenCni pasté, ale

s dalsim pfidavkem se jiz mimé zvySuje, jeho hodnota je stale menSi

26



ve srovnani s referen¢ni pastou. Posledni zkouSenou pfimési byla mikrosilika,
u které se vyrazné zvySovala mez toku i viskozita s rostoucim mnozstvi
v cementové pasté oproti referenénimu vzorku [17] [18].

Kritickd hodnota deformace (y;) se u cementovych past s mineralnimi
pfimésemi zvySuje, ve srovnani s referenénim vzorkem. To znamena, Ze
mineralni pfimés ma pozitivni vliv na stabilitu suspenze. Dle ofekavani je
hodnota elastického modulu vy38Si nez ztratového modulu, a tak vLVER
vykazuji pasty elastickou odezvu. Ve srovnani syntetického zeolitu
s mikrosilikou vykazuje pasta s mikrosilikou asi 1,5krat delSi LVER nez pasta se
syntetickym zeolitem [19].

Vliv mineralnich pfimési na tokovy index byl zkouman na pastach s 10
a 25 % mikrosiliky, metakaolinu, kiemene a popilku, s konstantni davkou SP,
ale rozdilnym vodnim soucinitelem. Vliv jednotlivych pfisad je zobrazen
na obrazku 13. AZ na smés s mikrosilikou, dochazi u v8ech ostatnich smési
ke zvySovani hodnot tokového indexu se zvysSujici se davkou pfimési, a pasty
tak vykazuji dilatantni chovani. U mikrosiliky tokovy index zprvu roste, ale poté
se zvySujici davkou klesa a méni se dokonce i chovani pasty z dilatantniho

na pseudoplastické. [7]
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Obr. 13 Vliv mineralnich primesi na tokovy index cementovych past [7]

Zamérné zde nejsou uvedeny konkrétni hodnoty reologickych veli€in,
jelikoz jak bylo uvedeno v kapitole A.4.6 Chyby méfeni, je velmi obtizné az
téméF nemozné srovnavat konkrétni hodnoty reologickych parametri z vice
méfeni, pokud méfeni nebyly provedeny na stejném pfistroji, se stejnym

v v

cementem a stejnym méficim procesem véetné pfipravy vzorku.
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A.5 Kremelina

Kfemelinu muzeme popsat jako horninu podobnou kfidé, mékkou,

drobivou, velmi jemné porézni a velmi lehkou (plovouci na hladiné vody az

do nasyceni). Jedna se o sedimentarni horninu, ktera vznikd usazovanim

kfemitych schranek odumfelych hnédych fas — rozsivek. Kiemelina

je

v podstaté chemicky inertni ve vétSiné kapalin a plynu. Vzhledem k velkému

objemu poérl a vysoké teploté tani ma kfemelina také nizkou tepelnou vodivost.

Jestlize je kfemelina Cista, ma bilou barvu, ale obvykle byva zbarvena

v odstinech Sedi a vzacné se vyskytuje Cerna. Ve stavebnictvi se vyuziva

zejména jeji vysoky obsah amorfniho SiO;, chemicka odolnost, vysoka

porovitost a dobré tepelné izola¢ni vlastnosti. Pouziva se jako pucolanova

pfisada do cementu, izolacni material, lehké kamenivo s izolaCnimi vlastnostmi
v lehkych betonech a jinde [20] [21] [22].

Tabulka 3: Fyzikalni a chemické vlastnosti kiemeliny [21] [22]

Parametr Hodnota

obsah SiO; v kiemeliné 70-97 %

Znecisténi oxidy Fe, Al, Ti, P, Ca, Mg, Na a K
obsah H,O ve frustulach 1,9-9,6 %

Fyzikalni vlastnosti frustul

Velikost: 0,75—-1000 um, nejcastéji 10-50 ym

Pdrovitost: 10-30 obj. %

Mé&rna hmotnost: 1,9-2,35 g/cm?®

Tvrdost dle Mohse: 4,5-6,0

Sypna hmotnost
(sucha kiemelina)

0,080-0,256 g/cm?®

Sypna hmotnost
(mokra kfemelina)

0,160-0,480 g/cm’®

Tvrdost dle Mohse

pfiblizné 1,5 (v zavislosti na drobivosti)

Tepelné izolaéni vlastnosti

Nizka tepelna vodivost, teplota tani 1400-1750 °C
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B. Experimentalni ¢ast
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Cilem experimentalni ¢asti prace je stanovit vliv zvySujiciho se pfidavku
tfi druhd amorfniho SiO, na reologické vlastnosti cementovych past.
Ke zhodnoceni vlivu pfidavku amorfniho SiO, bylo pouzito stanoveni
zakladnich reologickych parametrd cementovych past v Cerstvém stavu.
Ve snaze doplnit ziskané vysledky o vliv amorfniho SiO; na hydrataci cementu

byla provedena téz kalorimetrickd méfeni vSech sledovanych smési.

B.1 Pouzité suroviny

B.1.1 Cement - CEM | 42,5 R Radotin

Jako pojivo pro pfipravu zkuSebnich cementovych past byl pouzit
portlandsky cement CEM | 42,5 R — vyrobni zavod Radotin (Ceskomoravsky

cement, a.s.).

Tabulka 4: Chemické slozeni cementu CEM | 42,5 R (Radotin)

Parametr obsah [%]
SiO, 19,00
Al,O3 4,31
F6203 2,40
TiO, 0,28
CaO 62,90
MgO 1,80
K0 0,82
Na,O 0,14
P,0s5 0,16
Sirany vyjadfené jako SO3 3,24
Ztrata zihanim pfi 1100 °C 2,92

B.1.2 Superplastifika€ni pfrisada — RHEOBUILD 1000

Jedna se o tekutou superplastifikaéni pfisadu pouzivanou do jakostnich
betont. RHEOBUILD 1000 je superplastifikacni pfisada na bazi
naftalensulfonant. Maximalni davka prisady je 1,6 % z hmotnosti cementu.
V experimentu byla pouzita z dlvodu vysoké nasakavosti kiemeliny, ktera ma

velky vliv na konzistenci Cerstvé cementové pasty. Do smési s nahradou
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cementu kiemelinou byla pfidavana pro dosazeni pouzitelné konzistence a pro

zachovani konstantniho vodniho soucinitele [23].

Tabulka 5: RHEOBUILD 1000 — technicky list [23]

Zaklad Naftalensulfonany (SNF)
Barva Tmavé hnéda

Hustota 1,184-1,244 kg/l

Obsah chloridu (EN 480-10) <0,1 %

Obsah alkalii (EN 480-12) <5 %

B.1.3 Kremelina — ENORANDALL 3 (E3)

Tento vyrobek italské spole€nosti DAL CIN je primarné uréen pro jemnou
filtraci v potravinarském prumyslu (vyroba alkoholickych napoji). Jedna se
o bilou kfemelinu upravenou Kkalcinaci Hodnota
pucolanové aktivity kfemeliny ENORANDALL 3 je 1914 mg Ca(OH)./1 g

pucolanu. Chemické sloZeni je uvedeno v tabulce 6. Struktura frustul kiemeliny

s pfidavkem NayCOs.

je na snimku z REM, obr. 14. Pfistrojem Malvern Mastersizer 2000 byla
stanovena distribuce Castic laserovou difrakci. Vysledky distribuce €astic: dq =
10,351 ym; dsg = 34,432 um; dgo = 92,695 um. Kfivka zrnitosti a distribuce

Castic jsou zobrazeny v grafech, obr. 15 a obr. 16.

Tabulka 6: Chemické sloZeni kiemeliny ENORANDALL 3 [%] [24]

SiO;

Al,O;

Fe203

MgO

CaOo

Nazo

K20

zz

91-93

0,5-1,0

0,1-0,4

0,2-0,4

2,5-4,5

0,1-0,5

0,1-0,2

0,2
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MIRA3 TESCAN

AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 14 ENORANDALL 3, snimek z REM, zvétseni 1000x Foto: P. Bayer
Particle Size Distribution
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Obr. 15 ENORANDALL 3, kiivka zrnitosti
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Obr. 16 ENORANDALL 3, distribuce ¢astic
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B.1.4 Kremelina — ENORANDALL 7 (E7)

Vyrobek italské spole¢nosti DAL CIN a je primarné uréen pro konecnou
filtraci v potravinafském pramyslu (vyroba alkoholickych napoju). Jedna se
o kiemelinu se zabarvenim do rlzova upravenou Kkalcinaci. Hodnota
pucolanové aktivity kfemeliny ENORANDALL 7 je 2059 mg Ca(OH)/1 g
pucolanu. Chemické slozeni je uvedeno v tabulce 7. Struktura frustul kiemeliny
je na snimku z REM, obr. 17. Pfistrojem Malvern Mastersizer 2000 byla
stanovena distribuce Castic laserovou difrakci. Vysledky distribuce €astic: dq =
6,035 pm; dsp = 21,161 pm; dgp = 66,336 pm. KFivka zrnitosti a distribuce ¢astic

jsou zobrazeny v grafech, obr. 18 a obr. 19.

Tabulka 7: Chemické slozeni kiemeliny ENORANDALL 7 [%] [24]

SIOz A|203 Fe203 Mg_;O CaO NaZO K20 22
89-91 2,5-4,0 | 0,1-0,4 0,2-04 | 0,17-0,3 | 0,1-1,0 | 0,1-0,2 0,5
Obr. 17 ENORANDALL 7, snimek z REM, zvétseni 2000x Foto: P. Bayer
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Obr. 18 ENORANDALL 7, kiivka zrnitosti
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Obr. 19 ENORANDALL 7, distribuce ¢astic

B.1.5 Kremelina filtracni Borovany (KB)

FiltraCni kfemelina Borovany je vyrobek firmy LB MINERALS, s.r.o.
ajedna se osvétle 3edou kiemelinu t&Zenou v Borovanech u Ceskych
Budéjovic. Kfemelina Borovany se primarné pouziva pro vyrobu filtraCnich
desek a pfi jemné filtraci v potravinarském primyslu. Hodnota pucolanové
aktivity filtraéni kfemeliny KB je 1292 mg Ca(OH)2/1 g pucolanu. Chemické
sloZeni je uvedeno v tabulce 8. Struktura frustul kfemeliny je na snimku z REM,
obr. 20. Vysledky stanoveni distribuce €astic: dio = 5,344 um; dso = 14,928 um;
dgo = 53,110 uym. KFivka zrnitosti a distribuce astic jsou zobrazeny v grafech,
obr. 21 a obr. 22.
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Tabulka 8: Chemické sloZeni kiemeliny filtracni KB [%]

SIOz A|203 F9203 ZZ

77 14 1,7 7

SEM MAG: 1000 x MIRA3 TESCAN

[ semnvaoowv |
] AdMas - FAST VUT Bmo
Obr. 20 Kfemelina Borovany KB, snimek z REM, zvétseni 1000x Foto: P.
Bayer
Particle Size Distribution
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Velikost éastic [um]

Obr. 21 Kfemelina Borovany KB, kfivka zrnitosti
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Particle Size Distribution
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Obr. 22 Kremelina Borovany KB, distribuce ¢astic

B.1.6 Silika VP4 a mleté laboratorni sklo

Pro experiment bylo zamySleno pouzit i dalSi materialy s vysokym
obsahem amorfniho SiO,. ZkouSena byla Silika VP4 a mleté laboratorni sklo.
Bohuzel ani s jednou z téchto pfimési nebylo dosazeno konzistentnich vysledki

pfi reologickych méreni, proto byly z méfeni vylouceny.

B.2 Pouzité zkusSebni pristroje

B.2.1 Rotacni reometr

Pro stanoveni reologickych vlastnosti cementovych past byl pouzit
rotaCni reometr s fizenym napétim Discovery HR - 1 od firmy TA Instruments.

U vS8ech reologickych méfeni byla pouzita geometrie deska — deska
s primérem 25 mm. Obé desky jsou vyrobeny z oceli. Spodni deska je stabilni
a je upevnéna na Peltierlv Clanek, ktery zajiStuje konstantni teplotu vzorku.
Vrchni deska je pfipevnéna na hfidel motoru reometru, pfes tuto desku je
na vzorek, podle druhu zku$ebni metody, pfenasena sila/napéti. Mezera mezi
deskami byla na zakladé doporu€eni vyrobce a max. velikosti ¢astic cementu
a kfemeliny stanovena pro vSechny zkousky 1000 um. Mezera 1000 um
odpovida cca 0,5 ml vzorku. Ziskana data byla vyhodnocena pomoci softwaru
TRIOS 4.0.2.30774. [25]
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Obr. 24

Vlevo: zkusebni geometrie s mezerou 1 mm, vpravo: zkuSebni
geometrie s mezerou 55 mm

37



B.2.2 lzotermicky kalorimetr

Pro kalorimetrické zkousSky cementovych past byl pouZzit izotermicky

kalorimetr TAM Air od firmy TA Instruments.

Obr. 25 Vlevo: Izotermicky kalorimetr TAM Air [26], vpravo: sklenéna
ampule s manualnim michadlem a dvéma 1ml stfikaCkami na zamésovy roztok
[27]

TAM Air s 8 kalorimetrickymi pozicemi se pouziva pro citlivé a stabilni
méfeni tepelného toku. Je to idealni pfistroj pro rozsahlé kalorimetrické
experimenty vyzadujici vysokou citlivost v rozsahu miliwattd. Rozsah
provoznich teplot je od 5 °C do 90 °C. VSechny kalorimetrické pozice se
skladaji z méfici a referenéni komory. Pro kalorimetr s 8 pozicemi se pouzivaji
sklenéné ampule pro vzorek o objemu 20 ml. Termostat vyuZziva cirkulujici
vzduch a pokroCily regulacni systém, ktery udrZuje velmi stabilni teplotu
vrozmezi £ 0,02 °C. Diky vysoké stabilité termostatu lze tento pfistroj pouZzit

i pro dlouhodobé méfeni tepelného toku, napf. hydratace cementu [26].
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B.3 Priprava a slozeni vzorku

Vzorek byl pfipraven navazenim suchych slozek (cement, kiemelina),
které byly navzajem promichany pFfed pfidanim vody. Davka vody byla
konstantni ve vS8ech vzorcich, aby v/ic = 0,5 a byla odméfovana pomoci
odmérného valce. Mnozstvi superplastifikacni pfisady bylo davkovano pomoci
pipety do zamésové vody. Vzorek byl michan ruéné od pfidani vody po dobu
1 minuty. Pro reologické méfeni a zkouSku sednuti kuzele bylo pfipraveno vzdy

50 g suché smési, v tabulce 9 je uvedeno sloZeni vSech pouzitych smési.
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Tabulka 9: SloZeni cementovych past

Receptura Ce[r;‘]e”t Kremelina [g] \m]a SP [mI}/[%]
4(1:2E2Ar\|> EnoR;ndaII EnoR7andaII Bor}g\éany RHEOBUILD 1000

CEM_ ref 50,0 i i - 25,0 -
gui'c\:l_o,zs 50,0 ; ; ; 25,0 0,125/0,25
g}i';"_a . 50,0 ; ; ; 25,0 0,250 / 0,50
oM 075 | 500 ; ; ; 25,0 0,375/0,75
E3-1% 49,5 0.5 ] ] 25,0 ]
E3-2% 49,0 10 i i 25,0 -
E3-3 % 48,5 15 i i 25,0 0,125/ 0,25
E3-4 % 48,0 2.0 : : 25,0 0,250 /0,50
E3-5 % 47,5 25 i : 25,0 0,250 /0,50
E3-6 % 47,0 3,0 i i 25,0 0,250 / 0,50
E3-7 % 46,5 35 i i 25,0 0,375/0,75
E3-8 % 46,0 4,0 : : 25,0 0,375/0,75
E3-9 % 45,5 4.5 : : 25,0 0,375/0,75
E3-10% | 450 5,0 i i 25,0 0,375/0,75
E7-1% 49,5 ] 0.5 ] 25,0 ]
E7-2% 49,0 : 10 i 25.0 -
E7-3 % 48,5 : 15 i 25.0 0,125/ 0,25
E7-4% 48,0 : 2.0 : 25,0 0,250 /0,50
E7-5 % 47,5 i 25 i 25,0 0,250 / 0,50
E7-6 % 47.0 : 3,0 : 25,0 0,250 /0,50
E7-7% 46,5 : 35 : 25,0 0,375/0,75
E7-8 % 46,0 : 4.0 : 25,0 0,375/0,75
E7-9 % 45,5 i 45 i 25,0 0,375/0,75
E7-10% | 450 : 5,0 : 25,0 0,375/0,75
KB -1 % 49,5 - - 0.5 25,0 -
KB -2 % 49,0 : : 10 25.0 -
KB -3 % 48,5 i i 15 25.0 -
KB - 4 % 48,0 i i 2.0 25.0 0,125/ 0,25
KB -5 % 47,5 i : 25 25.0 0,125/ 0,25
KB -6 % 47.0 : : 3,0 25,0 0,250 /0,50
KB-7 % 46,5 i i 35 25,0 0,250 / 0,50
KB -8 % 46,0 i i 4,0 25,0 0,250 / 0,50
KB -9 % 45,5 : i 45 25,0 0,250 /0,50
KB-10% | 450 : : 5,0 25,0 0,375/0,75
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B.4 Pouzité zkusebni metody

B.4.1 Upravena zkouska sednutim (a miniature slump test)

Upravena zkouska sednutim je velmi podobna zkousce sednutim kuzele
u klasickych betonu. LiSi se zmenSenym kuzelem a vyhodnocenim. Kuzel ma
primér dolni podstavy 38 mm, primér horni podstavy 19 mm a vysku 57 mm
viz. Obr. 26. Misto sednuti se méfi plocha rozlitého vzorku. V nasem pfipadé
uvadime hodnotu priméru rozlitého vzorku v milimetrech [28].

Pfed zapoCetim zkou$ky je nutné offit vihkou tkaninou sklenénou desku
a kovovy kuzel. Kovovy kuzel je umistén do stfedu sklenéné desky stfasaciho
stolku a je naplnén cementovou pastou. Po 1 minuté od konce michani se
kovovy kuzel opatrné zvedne a prumér vzniklého kolace se zméfi ve trech

riznych smérech, ze kterych se vypocte primérna hodnota [28].

Obr. 26 Vlevo: sklenéna deska spolu s kuzelem; vpravo: detail kuzele

B.4.2 Méreni toku

Tato zkuSebni metoda se pouziva pro uréeni meze toku, viskozity
a tokového indexu, z jehoz hodnoty se urCuje pseudoplastické nebo dilatantni
chovani cementovych past.

Po rozmichani suché smési s vodou byl vzorek nechan 5 minut v klidu.
Po odlezeni vzorku bylo poZadované mnoZstvi nadavkovano na spodni desku
do reometru a horni deskou byla nastavena mezera mezi deskami 1050 um.
Nasledné byl odstranén prebytek vzorku a nastavena mezera 1000 pm.
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Mé&fici cyklus se skladal ze tfi Casti: pfedmichani, tokova kfivka se
zvySujicim se gradientem rychlosti deformace, ktera byla nasledovana tokovou
kfivkou se snizujicim se gradientem rychlosti deformace.

PtedUprava trvala po dobu 100 s smykovou rychlosti 100 s™. lhned
po pfedupravé nasledovalo méfeni tokovych kfivek, smykova rychlost se
linearné zvysovala od 0,1 do 100 s a nasledné klesala od 100 do 0,1 s™.
Pro kazdou kfivku bylo méfeno 15 bodu.

Z klesajici  kfivky byla pomoci softwaru vyhodnocena mez toku
a dynamicka viskozita cementové pasty. Pro vyhodnoceni vSech tokovych
kfivek byla pouzita rovnice vychazejici z modelu Herschel-Bulkley (7 = 7, + K -
y™). Tokovy index ,n“ zrovnice charakterizuje chovani cementové pasty,

pro n <1 znamena pseudoplastické chovani a pro n>1 dilatantni chovani.

~ ) 1: Conditioning Sample

Environmental Control
Temperature 20 ’C [] Inherit Set Point

Soak Time 0.0 s [¥] Wait For Temperature

\Wait for axial force

(] Wait for axial force

Preshear options

[¥] Perform preshear
bhear rate 1000 |1/s v
Duration 1000 |s

v | Advanced

Obr. 27 Nastaveni predupravy vzorku
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v ) 1: Conditioning Sample 20°C

~ 1 2: Flow Sweep

Environmental Control
Temperature 20 °C (] Inherit Set Point

Soak Time 0.0 s (] Wait For Temperature

Test Parameters

Linear sweep v
Fhear rate 0.1 to 100.0 s « ’
Number of points 15 v ’

[ ] Steady state sensing
Equilibration time 50 s
Averaging time 20,0 s
[] Scaled time average

v | Controlled Rate Advanced

v | Data acquisition
v | Step termination

v ) 3: Flow Sweep 20°C; 100,0t0 0,1 1/s

Obr. 28 Nastaveni méreni tokovych krivek

B.4.3 Oscilaéni méreni — amplitudova modulace

Tato zkuSebni metoda se pouzivd pro uréeni LVER (linearni
viskoelastické oblasti). Délka LVER vyjadfuje vnitfni stabilitu cementové
pasty, delSi LVER znamena stabilnéjSi suspenzi. UrCuje se kriticka hodnota
smykové deformace y. (%) na konci LVER, kdy zalne dochazet k poklesu
hodnot elastického modulu G'. Jedna se o deformaci, pfi které uz dochazi ke
zménam ve struktufe cementové pasty.

Vzorek byl nechan po smichani s vodou 15 minut odlezet, aby nebyly
vysledky stanoveni ovlivnény pocate¢nimi hydrataénimi reakcemi a aby bylo
dosazeno klidového stavu ve vnitfni struktufe vzorku

Pro oscilaéni méfeni byla zvolena konstantni frekvence 1,5 Hz. Napéti se

logaritmicky zvysovalo od 0,01 do 1,0 % a pro kazdou dekadu bylo stanoveno
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12 meéficich bodu. Pfi vétSim podétu bodl dochazelo k prodluzovani ¢asu

zkous$ky a vysledky nebyly konzistentni.

~ ) 1: Oscillation Amplitude

Environmental Control
Temperature 20 ’C ["] Inherit Set Point

Soak Time 10.0 s [¥] Wait For Temperature

Test Parameters

Frequency 15 Hz v ’
Logarithmic sweep v

Ftrain % 0.01 to [1.0 % v ]

Points per decade 12

<

Controlled Strain Advanced

<

Data acquisition

<

Controlled flow

<

Step termination

Obr. 29 Nastaveni amplitudové modulace oscilacniho méreni

B.4.4 Oscilacni méreni — casova modulace

Tato zkuSebni metoda se pouziva pro urCeni zmén ve strukture
cementovych past, pfedevSim pocatku tuhnuti. Probiha vzdy v LVER, kdy
nedochazi k poskozeni struktury cementové pasty. Pfed timto testem je nejprve
nutné zjistit LVER u zkouSeného vzorku. Pro nastaveni tohoto testu se pouZzije
kriticka hodnota smykové deformace.

Vzorek byl michan ruéné od pfidani vody po dobu 1 minuty a ihned
po dokon€eni michani bylo poZzadované mnozstvi nadavkovano na spodni
desku do reometru. Po odstranéni prebyte€ného mnozZstvi vzorku z méfici
geometrie bylo okamZité spusténo méreni.

PFi pouzité geometrii deska — deska a malému mnozstvi vzorku (cca
0,5 ml), které se pro tuto geometrii a mezeru 1000 um pouziva, nebylo
dosazeno pouzitelnych vysledkl. Vzhledem k ¢asové naro¢nosti tohoto méfeni
dochazelo k vysychani vzorku a nebylo mozné jednoznacné urcit sledované
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parametry. Pro cementové pasty neni pro tento druh méfeni vhodna geometrie

deska — deska.

B.4.5 lzotermicka kalorimetrie

|Izotermicka kalorimetrie se pouziva k uréeni hydratacnich procesl
cementu. Pfi zkouSce je sledovan tepelny tok a teplo uvolnéné béhem
hydratace. Jedna se pfedevsim o hydrataci slinkovych mineralu CsS a CsA.

Vzorek byl pfipraven navazenim suchych slozek (cement, kfemelina),
které byly navzajem peclivé promichany. Nasledné byly na analytickych vahach
odvazeny 4 g vzorku do zkuSebni sklenéné ampule. Roztok vody se
superplastifikacni pfisadou byl pfipraven obdobné jako u pfedchozich
reologickych méfeni a pfed zapoc€etim zkousky byl vzorek i roztok temperovan
na 25 °C. Do zkuSebnich stfikacek byly odméfeny 2 ml roztoku. ZkuSebni
ampule s nasazenou stfikackou a michadlem byly vsazeny do kalorimetru
a po vytemperovani a ustaleni tepelného toku byl roztok smichan se vzorkem
a souCasné spustén mefici proces. Méfeni bylo ukonéeno u vSech vzorkl po
130 hodinach.

B.5 Vysledky a diskuze

B.5.1 Upravena zkouska sednutim (a miniature slump test)

V grafu na obr. 30 Ize vidét vliv mnoZstvi superplastifikacni pfisady
na rozliv cementovych past. U referenéniho vzorku byl zméfen priamér kolace
rozlité pasty 81,5 mm. P¥i pfidani 0,25 % SP z hmotnosti pojiva se pramér
rozlitého vzorku zvétsil na 87,7 mm, po zvySeni davky SP na 0,5 % se hodnota
rozliti zvySila na 116,7 mm. P¥i pfidani SP k cementové pasté a pfi zvySeni jeji
davky dochazi ke zlepSeni konzistence a tekutosti vzorku.

Srovnani vlivu kfemeliny na rozliv vzorku je v grafu na obr. 31. NejvétSich
rozliti vzorkd ve srovnani s ostatnimi zkouSenymi kifemelinami bylo dosazeno

u smési s kifemelinou E3. U kifemelin E7 a KB bylo dosazeno srovnatelnych
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hodnot, nicméné u kiemeliny KB byla pouzita mensi davka SP ve vétSiné smési
ve srovnani s ostatnimi kfemelinami. Srovnani vlivu kfemeliny lze provést
usmési s1 a 2 %, kde nebyla pouzita SP. U 1% davky kfemeliny bylo
dosazeno nejvétsiho rozlivu u vzorku s kifemelinou E3 — 73,3 mm. U vzorku
s kiemelinou E7 bylo naméfeno rozliti vzorku 60,7 mm a v pfipadé kfemeliny
KB — 55,3 mm. Kfemelina KB ma tedy nejvétsi vliv na konzistenci cementové
pasty. V pfipadé 2% davky kiemeliny se hodnoty rozliti sniZily, coz odpovida
i dalSimu zvySovani podilu kiemeliny ve smésich.

U smési s pfidavkem kifemeliny i SP Ize vidét, Ze pfidavek SP zlepsSuje
konzistenci. ZvySeni mnozstvi kiemeliny u smési se stejnou davkou SP vede ke
zhorSeni konzistence (zmen$eni rozlivu). Tento efekt Ize pozorovat napf.
u smési s kfemelinou E3 s mnozstvim kfemeliny 7 az 9 % a davkou SP 0,5 %.
Stejny efekt I1ze pozorovat i u ostatnich smési.

Z vysledka vyplyva, Ze nejlepSich konzistenci bylo dosazeno
s kfemelinou E3, dlivodem je pravdépodobné vétsi hrubost kiemeliny, velikost
Castic je asi 1,5 az 2krat vétSi nez u kiemeliny E7 a KB. Vliv muze hrat i fakt, ze
kfemelina E3 je upravena kalcinaci s pfidavkem Na;COs. U kiemeliny KB je
srovnani slozitéjSi, jelikoz davka SP neodpovida davce SP u smési
s kiemelinami E3 a E7, které maji davku SP srovnatelnou. Toto odlisné
mnozstvi SP bylo vyZzadano pfi méfeni reologickych vlastnosti cementovych
past, kdy u smési s kiemelinou KB a stejnym mnozstvim SP jako u kfemelin E3
a E7 dochazelo k odlu¢ovani vody a zkresleni vysledka.

V pfipadé mnozZstvi kiemeliny 1, 2, 6 a 10 % je srovnani mozné. Z tohoto
srovnani vyplyva, Ze skfemelinou E3 je dosaZzeno vyrazné tekutéjsi
konzistence nez u kiemeliny E7 a KB. Pfi srovnani kiemelin E7 a KB maji mirné
tekutéjSi konzistenci vzorky s kiemelinou KB az na mnozstvi kiemeliny 1 %, kdy

je tomu opacné.
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Obr. 32 Ukazka rozlivu cementovych past; zleva: CEM — ref, E3 — 1 %,
E3-2%

B.5.2 Méreni toku

V nasledujicich grafech jsou srovnany tokové kfivky vSech zkouSenych
cementovych past. Sledovanymi parametry jsou mez toku (yield stress),
plasticka viskozita (koeficient konzistence) a tokovy index ,n“ (rate index).

V prvnim grafu na obr. 33 jsou srovnany tokové kfivky cementovych past
bez kfemeliny a Ize zde sledovat vliv mnozstvi SP na sledované parametry.
Mez toku i viskozita se s davkou SP 0,25 % vyrazné sniZzily oproti referencnimu
vzorku, hodnota tokového indexu se mirné zvysila a je menSi nez 1. Pfi davce
SP 0,5 % lze sledovat opét snizeni meze toku i viskozity, tokovy index se také
zvysil, ale jeho hodnota nepfesahla 1, coz vyjadfuje tixotropni chovani past.
Superplastifikaéni pfisada tedy sniZuje mez toku a viskozitu, ale zaroven
zvySuje hodnotu tokového indexu. Cementova pasta s davkou SP 0,75 % byla
téZ zkouSena, ale vzorek byl jiz pfiliS tekuty a vysledna tokova kfivka byla

pro analyzu nepouzitelna.

48



60

-+ CEMI -w/c=0,5
= CEMI -w/c=0,5; SP -0,25 %
o CEMI -w/c=0,5 SP -0,5 %

50 yield stress: 15,8916 Pa
viscosity: 1,54240 Pa.s
rate index: 0,727027

40

g
; 304 yield stress: 6,79923 Pa
4 viscosity: 0,758268 Pa.s
n rate index: 0,800101
20
yield stress: 2,63541 Pa
10 viscosity: 0,212998 Pa.s
rate index: 0,961672
0 T T T T
0 20 40 60 80 100
Shear rate y (1/s)
Obr. 33 Srovnani tokovych krivek cementovych past se vzristajici davkou

SP

V nasledujicich tfech grafech jsou srovnany tokové kfivky cementovych
past s kiemelinou E3. Vliv kfemeliny je patrny u vSech sledovanych parametrd,
u vy8Sich davek kfemeliny je potfeba pocitat i s vlivem superplastifikaéni
pfisady. Oproti referenénim pastam je vidét vyrazny rozdil v hodnoté tokového
indexu, ktery se zvySil nad hodnotu 1 a s rostoucim podilem kifemeliny ve smési
mirné roste. Mez toku se s rostoucim podilem kfemeliny ve smési také zvySuje,
ovlivnéna je vSak pfidavkem SP, ktera mez toku snizuje, z toho dlvodu pfi
pfidavku SP nebo zvySeni jeji davky mez toku klesa. U smési s 1 % kifemeliny
doslo ke snizeni meze toku ve srovnani s referenénim vzorkem, tento pokles je
zpusoben odlou¢enim vody, ke kterému dochazelo u této smési v pribéhu
mérfeni. Viskozita klesa s rostoucim podilem kifemeliny, ale pfidavek SP
viskozitu v pfipadé cementovych past s kfiemelinou E3 mirné zvysSuje. Vlivy SP

a kfemeliny Enorandall 3 pisobi tedy proti sobé a ¢astec¢né se kompenzuiji.
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Obr. 34 Srovnani tokovych kiivek cementovych past s kiemelinou E3
vdavce 1az3 %
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Obr. 35 Srovnani tokovych kiivek cementovych past s kiemelinou E3

v davce 4az 6 %
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Obr. 36 Srovnani tokovych krivek cementovych past s kiemelinou E3
vdavce 7 az 10 %

V nasledujicich grafech na obr. 37-39 jsou srovnany tokové kfivky
cementovych past s kifemelinou E7. Mez toku se s pfibyvajicim podilem
kfemeliny zvySuje. Ovlivnéna je davkou SP, kterd mez toku sniZuje. U smési se
7 az 9 % kfemeliny tato zavislost neplati a v pfipadé smési s 8 a 9 % dochazi
k poklesu meze toku ve srovnani se vzorkem se 7 %. Smés s 1 % kfemeliny E7
stejné jako v pfipadé kfemeliny E3 ma mensi mez toku nez referencni vzorek,
jelikoz dochazelo k odlou¢eni vody na povrchu vzorku. Vzorek s 10 % kfemeliny
ma mez toku opét vySSi nez smési s 8 a 9 %. Viskozita s rostouci davkou
kfemeliny klesa, az na smés s 6 % kfemeliny, u které se mirné zvysila. Tokovy
index u smési s kiemelinou E7 nevykazuje konstantni zavislost. AZ na smés
s 2 % je jeho hodnota vysSi nez 1, ovSem smés s 1 % je ovlivnéna odluCovanim
vody na povrchu vzorku, ktera mohla zpusobit zkresleni hodnoty indexu. U
smési s 0,5 % SP je hodnota tokového indexu téméf shodnd, ale s vys$Si
davkou dochazi k velmi mirnému poklesu. U smési se 7 az 10 % kfemeliny E7

jiz hodnota indexu se zvySujici se davkou kifemeliny vzrista.
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Obr. 37 Srovnani tokovych kiivek cementovych past s kiemelinou E7
vdavce 1az3 %
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Obr. 39 Srovnani tokovych kfivek cementovych past s kfemelinou E7
vdavce 7 az 10 %

V grafech na obr. 40—42 jsou srovnany tokové kfivky cementovych past
s kiemelinou KB. Mez toku, stejné jako u pfedchozich dvou kfemelin, se
s rostouci davkou kiemeliny zvySuje, ovlivnéna je samoziejmé pridavkem SP.
Nejvice je mez toku ovlivnéna u davky SP 0,5 %, kde se mez toku zvySuje
s rostouci davkou kifemeliny jen velmi pozvolné. Viskozita nema u kfemeliny KB
konstantni zavislost a je ovlivnéna jak mnozstvim kfemeliny, tak davkou SP. Se
zvySujicim se podilem kfemeliny viskozita u smési bez pfidavku SP roste,
naopak tomu je u smési s pfidavkem SP, kde dochazi k poklesu viskozity.
V pfipadé tokového indexu, Ize pozorovat pfesné opacny vyvoj nez u viskozity.
S rostoucim podilem kfemeliny se u smési bez SP tokovy index snizuje, naopak

u smési s obsahem SP se tokovy index snizuje.
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Obr. 40 Srovnani tokovych kfivek cementovych past s kiemelinou KB
vdavce 1az3 %
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Obr. 41 Srovnani tokovych kfivek cementovych past s kiemelinou KB
vdavce 4az6 %
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Obr. 42 Srovnani tokovych kfivek cementovych past s kiemelinou KB

vdavece 7 az 10 %

V tabulce 10 jsou srovnany mez toku, plasticka viskozita a tokovy index

past s riznou davkou a druhem kiemeliny ziskané pfi méfeni toku.

Tabulka 10: Srovnani vlivu druhu kfemeliny na mez toku, plastickou viskozitu a

tokovy index

Mez toku [Pa]

Plasticka viskozita [Pa-s]

E3 E7 KB

E3 E7 KB

Tokovy index [-]

E3 E7 KB

1%] 109 | 51 | 242 | 1%| 0,276 | 0,341 | 0,202 | 1%| 1,11 | 1,08 | 1,18
2% 230|362 |252| 2%| 0159 | 0,576 | 0,287 | 2%]| 1,20 | 0,92 | 1,15
39%| 284 | 150 | 278 | 3%| 0,108 | 0,305 | 0,348 | 3%| 1,24 | 1,12 | 1,07
4%| 11,2 | 90 | 62 | a%| 0142 | 0209 | 0,294 | 4%| 1,27 | 1,22 | 1,20
5%| 16,8 | 11,1 | 13,8 | 5%| 0,102 | 0,211 | 0,226 | 5%]| 1,31 | 1,18 | 1,21
6%| 191|163 | 11,9 | 6%| 0,004 | 0,338 | 0369 | 6%| 1,33 | 1,17 | 1,12
7%| 61 | 179 | 123 | 7%| 0,201 | 0,425 | 0,138 | 7%| 1,23 | 1,07 | 1,28
8%| 13,9 | 144 | 150 | s%| 0,220 | 0,316 | 0,085 | 8%| 1,21 | 1,14 | 1,38
9%| 141 | 11,4 | 165 | 9%| 0,118 | 0,159 | 0,037 | 9%| 1,26 | 1,27 | 1,58
10%| 154 | 17,5 | 31,0 | 10%| 0,050 | 0,101 | 0,151 | 10%| 1,41 | 1,41 | 1,32
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B.5.3 Oscilaéni méreni — amplitudova modulace

PFi vyhodnoceni vysledkl oscilanich méfeni s amplitudovou modulaci
se sleduje kritickd hodnota smykové deformace, pfi které jiz dochazi

ke zménam ve struktufe cementové pasty.
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106____;,,'_'_'_ =

Loss modulus G
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[
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105 4 ~a.

Storage modulus G' (Pa) A

104 4, : —

8,00000e-3 101 100

Oscillation strain 7 (%)
Obr. 43 Ukazka vyhodnoceni kritické hodnoty deformace (pasta s 2 %
kfemeliny KB)

Vliv SP na stabilitu cementové pasty je znazornén v grafu na obr. 40.
Z grafu lze vidét, Zze se vzrlstajici davkou SP klesa hodnota y. a zkracuje se
LVER. Cementové pasty se se vzrlstajici davkou SP stavaji méné stabilnimi.

Vliv kfemeliny lze vidét v grafu na obr. 45. U smési s pfidavkem
kiemeliny 1 a 2 %, u KB i 3 %, které jsou bez SP, se se zvysujici davkou
zvysuje hodnota y,; a pasty se tak stavaji stabilngjSimi.

U smési s kfemelinou i SP lze pozorovat vliv kfemeliny, ktera zvysuje
kritickou hodnotu smykové deformace, a také vliv SP, ktera y. snizuje.

Porovnani vlivu druhu kifemeliny neni pfili§ konzistentni. U smési bez SP

viwv s

e

vyrazné. V pfipadé smési s kiemelinou i SP se jako stabilngjSi jevi smési
s kiemelinou E7 nez kfemelinou E3. Srovnani s kfemelinou KB je vzhledem
k rozdilnym davkam SP pomérné slozité. U v8ech méfeni byla hodnota

elastického modulu G* vétSi nez hodnota ztratového modulu G“.
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Obr. 45 VlIiv mnoZstvi a druhu kfemeliny na kritickou hodnotu smykové
deformace
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B.5.4 lzotermicka kalorimetrie

Vysledky izotermické kalorimetrie jsou vyhodnoceny dvéma typy grafu.
Prvni typ grafu zobrazuje zavislost tepelného toku v ¢ase, druhy typ zobrazuje
celkové uvolnéné teplo v Case.

V grafech vyvoje tepelného toku pfi hydrataci cementu lIze rozliSit tfi
lokalni maxima, prvni vyjadfuje hydrataci CsA, druhé Cs3S spolecné s C4AF
a tfeti C,S s moznou transformaci aluminatovych hydratovanych fazi na bazi

ettringitu a monosulfatu. Znazornény jsou na obr. 46.

C3A 038; C4AF CQS
0,006 /
0,005
e CEM - ref

w5 0,004
~.
2
=t
2 0,003
s>
c
T
Q.
2 0,002 l

0,001

0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
¢as [hod.]
Obr. 46 Lokalni maxima hydratace cementu

Vliv superplastifikaéni pfisady a jejiho mnozZstvi na hydrataci cementu je
znazornén na obr. 47-49. Pfidavek 0,25 % SP do cementové pasty mirné
urychluje a vyrazné zvySuje tepelny tok pfi hydrataci C3A i C3S, ale pik
hydratace C,S je malo znatelny v porovnani s referenénim vzorkem. Pfidavek
0,5 % a 0,75 % SP do cementové pasty maji velmi podobny prubéh hydratace,
oproti referenénimu vzorku maji zvySeny tepelny tok pfi hydrataci C3A a CsS a
mirné zpozdénou hydrataci C,S. Graf s pribéhem hydratace C3;A v dalSich
srovnanich neuvadime, jelikoz vliv SP i kfemeliny na tento pik je srovnatelny

s vlivem na hydrataci CsS..
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Obr. 47 Vyvoj tepelného toku cementovych past (hydratacni pik CsA)
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Obr. 48 Vyvoj tepelného toku cementovych past v zavislosti na davce SP

(hydratacni piky CsS a C,S)

Podobny vliv SP na cementovou pastu Ize sledovat i u vyvoje tepla.
Pfidavek 0,25 % urychluje a vyrazné zvySuje pfirGstek tepla v pocatec¢ni fazi
hydratace, pozdéji uz nedochazi k rychlejSimu narlstu tepla ve srovnani
s referenénim vzorkem. U vzorkl s 0,5 a 0,75 % lze pozorovat vétsi pfirastek

tepla oproti referenénimu vzorku i v pozdéjsi fazi hydratace, k urychleni pocatku
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hydratace zde nedochazi. Kfivky vyvoje tepla vzorkd s 0,5 a 0,75 % se v grafu
prekryvaji.
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Obr. 49 Vyvoj tepla cementovych past s riznym druhem a davkou
kfemeliny bez SP

Vliv kfemeliny na pribéh hydratace cementovych past je znazornén
na obr. 50 a obr. 51. Oproti referenénimu vzorku lze pozorovat velmi mirné
snizeni piku hydratace C3S, a naopak zvySeni hydratacniho piku C,S.
VyraznéjSi odchylku Ize pozorovat az u vzorku s 3 % kfemeliny KB.

V pfipadé vyvoje tepla pfi hydrataci cementovych past s kiemelinou bez
SP neni vyrazny rozdil ve srovnani s referenénim vzorkem. V pozdéjsi fazi
hydratace Ize pozorovat snizeni pfirastku tepla u referenéniho vzorku

ve srovnani s cementovymi pastami s kfemelinou.
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Obr. 50 Vyvoj tepelného toku cementovych past s riznym druhem a
davkou kfemeliny bez SP (hydratacni piky C3S a C,S)
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Obr. 51 Vyvoj tepla cementovych past s riznym druhem a davkou
kfemeliny bez SP

Pribéh hydratace cementovych past s davkou SP 0,25 % je zobrazen

na obr. 52 a obr. 53. Z grafu vyvoje tepla pfi hydrataci je patrné, Ze vSechny

vzorky s kfemelinou maji vyrazné mensi pik hydratace C3S ve srovnani

s cementovou pastou bez kfemeliny. Vzorky s 3 % kfemeliny E3 a E7 maji

velmi podobny vyvoj tepelného toku, v pfipadé kiemeliny E3 je tepelny tok
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mirné mensi. Vzorky s kfemelinou KB maji mirné urychlenou hydrataci C,S.
Vzorek s 5 % kifemeliny KB ma vétsi tepelny tok ve srovnani s ostatnimi vzorky
s kfemelinou.

P¥i srovnani vyvoje tepla je patrny nizsi vyvoj tepla u vzorka s kiemelinou
oproti vzorku bez kiemeliny. Vzorek s 5 % kiemeliny KB stejné jako v pfipadé
tepelného toku vykazuje vétsi vyvoj tepla nez ostatni vzorky s kiemelinou, které

maiji témér stejny prabéh vyvoje tepla.

0,0022
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0,0018 CEM-RHEO-0,25%
KB -4%
0,0016 —
= KB - 5%
-~
= 0,0014 —E3-3%
X i 0,
20,0012 E7-3%
>
e
'S 0,001
8
0,0008
0,0006
0,0004 —
0,0002
2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57 62 67 72
¢as [hod.]
Obr. 52 Vyvoj tepelného toku cementovych past s riznym druhem a

davkou kfemeliny s 0,25 % SP (hydratacni piky CsS a C,S)
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Obr. 53 Vyvoj tepla cementovych past s riznym druhem a davkou
kfemeliny s 0,25 % SP

Na obr. 54 a obr. 55 je zobrazen pribéh hydratace vzorka s 4 az 6 %
kifemeliny E3, E7 a davkou SP 0,5 %. U kiemeliny E7 se zvySujici davkou
dochazi ke sniZzovani tepelného toku v pfipadé hydratace CsS, naopak
u hydratace C,S dochazi k mirnému zvySovani tepelného toku. ZvySovani
davky kifemeliny E3 vede ke snizovani tepelného toku pfi hydrataci CsS,
u hydratace C,S dochazi ke zvySovani tepelného toku. Pfirustek tepla klesa se
zvySujici se davkou kiemeliny. V pfipadé kiemeliny E3 je pFirGstek tepla mensi

nez u kiemeliny E7.
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Vyvoj tepelného toku cementovych past s 4—-6 % kiemeliny E3, E7
a davkou SP 0,5 % (hydratacni piky CsS a C»S)
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Viyvoj tepla cementovych past s 4—-6 % kiemeliny E3, E7 a davkou
SP 0,5 %

U kfemeliny KB vdavce od 6 do 9 % s pfidavkem SP 0,5 % lze

pozorovat ve srovnani s referenCni cementovou pastou vétsi tepelny tok

v pfripadé hydratace CsS i C,S. Hydratace C,S je mirné urychlena.

64



Vyvoj tepla je velmi podobny u vSech vzork, ale stejné jako u tepelného

toku je vétsi u past s kiemelinou nez u referenéni cementové pasty.
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B 0,0012 — B 6%
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s —KB-7%
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£ 90,0008
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o
3
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2 7 12 17 22 27 32 37 42 a7 52 57 62 67 72
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Obr. 56 Vyvoj tepelného toku cementovych past s 6—9 % kifemeliny KB a
davkou SP 0,5 % (hydratacni piky C3S a C»S)
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Obr. 57 Vyvoj tepla cementovych past s 6—9 % kifemeliny KB a davkou SP
0,5 %

V grafech na obr. 58 a obr. 59 je zobrazen vliv kiemeliny E7 v davce od 7

do 10 % pfi pfidavku SP 0,75 %. U hydratacniho piku C3S Ize pozorovat vétsi
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tepelny tok u vzork( s kfemelinou nez u referenéniho vzorku, az na vzorek
s 10 % kfemeliny, ktery ma srovnatelny tepleny tok. V pfipadé hydratacniho
piku C,S je u vzorku s kfemelinou vidét vétsSi tepelny tok nez u referenéniho
vzorku, ale tepelny tok u nich dfive klesa.

V pfipadé vyvoje tepla Ize vidét, Ze se zvySujici se davkou kiemeliny se

kfivka vyvoje tepla pfiblizuje kfivce vyvoje tepla referenéniho vzorku.
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0,0016
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= 0,0012 ’
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Obr. 58 Vyvoj tepelného toku cementovych past s 7-10 % kfemeliny E7 a
davkou SP 0,75 % (hydratacni piky CsS a C,S)
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Obr. 59 Vyvoj tepla cementovych past s 7—10 % kfemeliny E7 a davkou
SP 0,75 %

U kfemeliny E3 v davce od 7 do 10 % s pfidavkem SP 0,75 % se se
zvysujici se davkou mirné zvySuje tepelny tok ve srovnani s referenénim
vzorkem. Odchyleny je vzorek s 9 % kfemeliny E3, u kterého je tepelny tok
nejvyssi.

Vyvoj tepla je u vSech vzorku téméF stejny, az na vzorek s 9 % kfemeliny,

u kterého je prirGstek tepla mirné vétsi.
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Obr. 60 Vyvoj tepelného toku cementovych past s 7—-10 % kifemeliny E3 a
davkou SP 0,75 % (hydratacni piky C3S a C»S)
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Obr. 61 Vyvoj tepla cementovych past s 7-10 % kfemeliny E3 a davkou
SP 0,75 %

V nasledujicich grafech na obr. 62 a obr. 63 jsou mezi sebou porovnany
jednotlivé kfemeliny v mnozstvi 10 % s davkou SP 0,75 %. Nejvyssi tepelny tok
u vzorku s kfemelinou KB. Tepelny tok u referen¢ni vzorku je témérf stejny jako
u vzorku s kiemelinou E7. Kfemelina KB urychluje a umocnuje hydrataci C,S.
Podobny, i kdyZ menSi vliv ma kfemelina E7. Referenni vzorek a vzorek
s kfemelinou E3 maji velmi podobny prabéh hydratace C,S, tepelny tok u téchto
vzorku za¢ne klesat nejpozdéji.

V pfipadé vyvoje tepla jsou v8echny vzorky s kiemelinami srovnatelné
mezi sebou i s referenénim vzorkem. Mnozstvi uvolnéné tepla je tedy u vSech

vzorkl shodné.
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Obr. 62 Vyvoj tepelného toku cementovych past s 10 % kifemeliny E7, E3,
KB a davkou SP 0,75 % (hydratacni piky CsS a C,S)
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Obr. 63 Vyvoj tepla cementovych past s 10 % kfemeliny E7, E3, KB a
davkou SP 0,75 %

V grafech obr. 64 a obr. 65, jsou porovnany vzorky se zvysujici se
davkou kfemeliny KB od 2 do 10 % bez ohledu na mnozstvi pfidané SP.
V pfipadé hydratace CsS se tepelny tok zvySuje az do davky 6 %

kfemeliny a zaroven dochazi k mirnému urychleni hydratace. S dalSim
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pfidavkem kfemeliny se tepelny tok jiz snizuje a hydratace se zpomaluje.
U hydratace C,S naopak se zvySujici se davkou kifemeliny dochazi ke zvyseni
tepelného toku, v pfipadé davky 6 a 10 % zacne tepelny tok klesat dfive.
Pribéh hydratace je samozifejmé ovlivnén davkou SP, ktera je v tomto grafu
zanedbana. Uvolnéné teplo v pribéhu hydratace se také zvySuje az do

mnozstvi kiemeliny 6 % a dale dochazi jiz ke snizovani vyvinu tepla v Case.
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Obr. 64 Srovnani vyvoje tepelného toku cementovych past s kfemelinou
KB (hydratacni piky CsS a C»S)
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Obr. 65 Srovnani vyvoje tepla cementovych past s kiemelinou KB
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Zaver

Jednim z hlavnich cild diplomové prace bylo poskytnout prehled
o zakladnich principech méfeni reologie v€etné sledovanych parametri a typu
zkou8ek. Pozornost byla vénovana zakladnim fyzikalnim veli€inam na jejichz
zakladé probiha mérfeni reologickych parametri aze kterych reologické
parametry vychazi. Popsany jsou reologické testy jako je méfeni toku,
amplitudové modulace a ¢asové modulace oscilacniho mérfeni. Méfenim toku
simulujeme chovani latek béhem zpracovani nebo aplikace. Sledovanymi
parametry jsou mez toku, viskozita a tokovy index. Oscilacni méfeni patfi mezi
nedestruktivni metody, pomoci amplitudové modulace sledujeme mechanickou
stabilitu, ktera je vyjadiena kritickou hodnotou deformace. Casova modulace
se pouziva pro sledovani ¢asové zavislych procesu v latkach jako jsou napf.
tuhnuti, vytvrzovani, vysychani. Sledovanymi parametry jsou dynamické
moduly. Reologické zkousky jsou velmi citlivé na jakékoliv odliSnosti nebo
zmény pfi méfeni, které jsou vyjadfeny chybou méfeni. Shrnuti dostupnych
vysledkl z védeckych ¢lankd zabyvajicich se cementovymi pastami s pfimési
s vysokym obsahem amorfniho SiO, uzavira teoretickou ¢ast. Literarni reSersi
bylo zjisténo, Ze reologické parametry cementovych past s kiemelinou dosud
nebyly studovany.

V experimentalni ¢asti je zkouman vliv pfimési s vysokym obsahem
amorfniho SiO, a superplastifikaéni pfisady na reologické vlastnosti Cerstvych
cementovych past. Cilem bylo stanovit mez toku, viskozitu, tokovy index
a kritickou hodnotu deformace. Pro doplnéni vlastnosti v8ech zkouSenych
smési byla sledovana hydratace cementu pomoci kalorimetrickych méreni
a konzistence upravenou zkouSkou sednutim. Byly zkouSeny pfimési
s vysokym obsahem amorfniho SiO, (kfemelina, silika, mleté laboratorni sklo),
ale bohuZzel u smési se silikou a mletym laboratornim sklem nebylo dosazeno
konzistentnich vysledkt pfi reologickych méfenich, proto byly z méfeni
vylouceny. Pro méfeni byly pouzity 3 druhy kifemeliny. Byla testovana nahrada
1-10 % hmotnosti cementu v cementovych pastach kiemelinou o rozdilném

chemickém slozZeni, granulometrii a pucolanové aktivité. Vysledky zkouSek jsou
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porovnany s hodnotami stanovenymi u referenénich vzorkd a je srovnan vliv
jednotlivych pfimési. Vzhledem k tomu, Ze reologické méfeni neni popsano
normou, tak na zakladé zjisténych informaci z védeckych ¢&lanki a odborné
literatury bylo zvoleno nastaveni pro jednotlivé reologické testy, které bylo dale
optimalizovano na zakladé vysledkl testovacich zkouSek na referenéni
cementové pasté. Konzistence byla zkoumana na referen¢ni pasté s vlivem
superplastifikaéni pfisady a dale byl zkouman vliv davky a druhu kiemeliny.
Superplastifikaéni pfisada konzistenci zlepSuje, zatimco kfemelina ji vzhledem
k vysoké nasakavosti zhorSuje. Nejméné konzistenci ovliviuje kfemelina E3,
kfemeliny E7 a KB zhorSuji konzistenci vyraznéji i v kombinaci
se superplastifikacni pfisadou. Mez toku se s pfidavkem superplastifikacni
pfisady snizuje ve srovnani s referentni cementovou pastou. Kfemelina mez
toku ve srovnani s referenéni pastou zvySuje. V porovnani kfemelin mezi sebou
nelze vyvodit jednoznacnou zavislost. Plasticka viskozita cementovych past
s pfidavkem superplastifikaéni pfisady klesa. Viskozita past s kfemelinou ve
srovnani s referenénimi vzorky je nizSi azvySujici se mnozZstvi kifemeliny
viskozitu dale snizuje, tato zavislost plati u past se stejnou davkou SP. Pasty
s kiemelinou E3 vykazuji obecné nejnizsi viskozitu v porovnani s ostatnimi
kfemelinami a zvysujici se davka kifemeliny ve smésich se stejnou davkou SP
viskozitu snizuje. Viskozita v pastach s kfemelinou E7 je ve srovnani
s kfemelinou E3 a KB nejvétsi. S rostoucim mnozstvim kifemeliny E7 dochazi
ke sniZeni viskozity. U kfemeliny KB Ize pozorovat také sniZeni viskozity se
zvysSujicim se mnozstvim kfemeliny v pastach, hodnoty jsou srovnatelné
s kfemelinou E7. Tokovy index se v cementovych pastach bez kfemeliny
s vzrustajicim mnozstvim SP zvySuje, ale nepfesahuje hodnoty n>1. Tato
zavislost odpovida i citované literatufe. V pfipadé vlivu kfemeliny na tokovy
index Ize obecné usuzovat, Ze kfemelina a jeji vzrustajici mnozstvi tokovy index
zvysuje. V8echny pasty s kiemelinou az na nizkou davku kiemeliny E7 vykazuji
hodnotu tokového indexu vétsi nez 1, to znamena Ze ve srovnani
s cementovymi pastami se méni pseudoplastické chovani na dilatantni. Rozdily
mezi kiemelinami nejsou vyrazné. Kriticka deformace jako ukazatel mechanické

stability past s davkou superplastifikaCni pfisady klesa, pfesné opacny vliv ma
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na mechanickou stabilitu kfemelina, ktera ji zvySuje. NejvysSich hodnot je
dosazeno u vzorkl s kfemelinou KB, ktera se jevi jako nejstabilngjSi, ale
Smési s kfemelinou E7 se jevi jako stabilngjsi neZ s kfemelinou E3. Casova
zavislost, ktera méla byt oscilatnimi méfeni sledovana, bohuzel nevykazovala
konzistentni vysledky vzhledem k vysychani pasty. Pro doplnéni byla sledovana
hydratace past pomoci izotermické kalorimetrie. Na hydrataci méla vétsi vliv
davka SP nez nahrada cementu kiemelinou. OdliSnosti vlivu jednotlivych
kfemelin jsou patrné predevSim u vyvoje tepelného toku, vyvoj tepla byl velmi
podobny.

Prokazalo se, Ze geometrie deska—deska je velmi dobra k méfeni
nevhodna vzhledem k malému mnozstvi vzorku a jeho vysychani. Pro méfeni
tokovych kfivek je tato geometrie pouzitelna, ale ne pfili§ vhodna. Vysledky
experimentu by bylo vhodné porovnat s méfenim s jinym typem geometrie pro

oveéreni vlivu kfemeliny na vlastnosti Cerstvych cementovych past.
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Seznam pouzitych zkratek a chemickych vzorcu

SP superplastifikacni pfisada
E3 Enorandall 3

E7 Enorandall 7

KB kfemelina Borovany
SNF sulfonované naftalen formaldehydové polykondenzaty
SCC samozhutnitelny beton
SiO; oxid kifemicity

Fe,O3 oxid Zelezity

TiO; oxid titanicity

K.O oxid draselny

NaO oxid sodny

P.0s oxid fosfore¢ny

Fe Zelezo

Ti titan

P fosfor

Ca vapnik

Mg hofCik

Na sodik

K draslik

Al,O3 oxid hlinity

C-S-H kalcium-silikat hydrat
CsS alit

C.S belit

Cs:A trikalciumaluminat
C.AF brownmillerit

Fe,O3 oxid Zelezity

CaO oxid vapenaty

MgO oxid hofeCnaty
Na,CO; uhli¢itan sodny

ZZ ztrata Zihanim
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