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Abstrakt

PredloZena diplomova prace se zabyvd moZnosti pouZiti koloidniho oxidu kiemicitého
v cementovych kompozitech. Vyzkum se zaméfuje predevSim na vybrané vlastnosti
cementovych past a malt s obsahem koloidniho SiO2. Dva vybrané typy koloidniho oxidu
kiemicitého (o primérné velikosti ¢astic 14 nm) byly pouZity jako pridavek k cementu, resp.
jako jeho c¢astecna nahrada. Experimentalni program pro cementové pasty s obsahem
koloidniho SiO; zahrnoval zkousky izotermické kalorimetrie (studium hydratace cementu)
a termické analyzy (stanoveni obsahu portlanditu). Na zatvrdlych cementovych pastach se
stanovovala pevnost v tlaku. Vyzkum mikrostruktury probihal pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie. Zatvrdlé cementové malty s obsahem koloidniho SiO2 byly
studovany prostrednictvim pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu, stanovenim modulu
pruznosti a vybranymi lomové mechanickymi parametry. Zkousky lomové mechaniky
ukazaly, Ze pridavek 5 %, resp. 20 % koloidniho SiO2 navysil po 28 dnech zrani hodnotu
lomové energie 0 18,4 % a 32,7 %.

V pripadé vlivu koloidniho SiO; na mechanické vlastnosti bylo zjiSténo, Ze nariist ranych
pevnosti je velice vyrazny, kdeZto v pozdéjsim obdobi jsou dosazené pevnosti ¢asto nizsi nez
ty referenCni. Nas vyzkum odhalil, Ze sol oxidu kremicitého pri kontaktu s cementem
podléha okamZité koagulaci. Obsah iontli v pérovém roztoku vyznamné ovliviiuje stabilitu
koloidniho SiO2 a zpisobuje jeho agregaci. Po provedeni dalSich testl bylo zjiSténo, Ze maly
pridavek hydroxidu vapenatého vyrazné zlepSil pevnosti cementovych past s obsahem
koloidniho SiO,. Pfidavek hydroxidu vapenatého ve spojeni s upravenym postupem
pripravy cerstvé cementové pasty muze navysit vzhledem k referenci 3denni pevnost az
0 64,4 %.
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Abstract

The presented diploma thesis deals with the potential use of colloidal silica in cement
composites. Investigation is focused primarily on selected properties of cement pastes and
mortars with colloidal silica content. Two selected types of colloidal silica (particles with
average size of 14 nm) have been used as a cement addition and partial replacement of
cement, respectively. The experimental program for cement pastes with colloidal silica
included tests for isothermal calorimetry (the study of cement hydration) and thermal
analysis (determining the portlandite content). Hardened cement pastes have been studied
through measurements of compressive strength. The microstructure was examined by
scanning electron microscopy. Hardened mortars with colloidal silica have been studied
through measurements of compressive strength, flexural strength, modulus of elasticity and
fracture mechanics parameters. Fracture mechanics tests show that 5 % and 20 % addition
of colloidal silica can enhance after 28 days of curing fracture energy up to 18,4 % and
32,7 %, respectively.

For the compressive strength enhancing effect of colloidal silica, it was found to be more
pronounced in the early age, while rate of strength gain can be lower than the control in the
later ages. Our investigations revealed that the silica sol will coagulate immediately when
the cement is mixed into the water containing sol. The ionic composition of pore fluid
significantly influences the stability of colloidal silica and lead to their aggregation. After
additional tests it has been found that small addition of calcium hydroxide greatly improved
the compressive strength of the resulting cement pastes with colloidal silica content.
Addition of calcium hydroxide in conjunction with modified cement paste preparation can
enhance compressive strength after 3 days of curing up to 64,4 % in comparison with the
blank paste.
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1. UVOD

1. UVOD

Zijeme v 21. stoleti, ve stoleti, kdy nasi planetu obyva vice ne% sedm miliard lidi a o¢ekava
se, ze ke konci tohoto stoleti by mohla svétova populace nartist az na hodnotu 10,5 miliardy.
Pfimo umérné s rlistem populace roste i jeji potieba a s ni proces jejtho uspokojovani, tj.
spotreba. Rostouci spotieba je neodmyslitelné spjata s rostouci Zivotni drovni, ale i s vyssi
produkci odpadu a ekologickou zatéZi. Nejvice pouZivanym kompozitnim materidlem ve
stavebnictvi je beton, kde pojivou sloZku tvori cement. Uvadi se, Ze cementarsky priimysl je
jak investicné, tak i energeticky jedno z nejvice naro¢nych primyslovych odvétvi. Tento fakt
potvrzuji i stale prisnéjSi ekologické limity. Vyroba cementu vyZaduje velké mnoZstvi
surovin, které pochazeji z neobnovitelnych prirodnich zdrojt. Vzhledem k uvedenym faktiim
se jiZz po desitky let snaZime ¢astecné nahrazovat cement rozliénymi materidly, ¢asto pravé
odpadniho ptvodu. Prvotni vidinou c¢aste¢né nahrady cementu byla ekonomicka dspora,
resp. Uprava vybranych vlastnosti vysledného betonu. Dnes se do poptedi dostavaji vyrazné
i aspekty ekologické.

KaZda novostavba je v podstaté pfimym nebo nepiimym zdsahem do Zivotniho prostiedi,
ktery je Casto umocnén dosaZenim konce jeji Zivotnosti. Do popiedi se tak dostava dulezity
pojem - trvanlivost. Jednim z materiall zvysujicich trvanlivost cementovych kompoziti jsou
pucolany, tj. anorganické latky, a to prirodni nebo umeéle vyrobené, které reaguji za béZnych
teplot s hydroxidem vapenatym, a tak vytvareji hydratacni produkty, které jsou podobné
produktim hydratace portlandského cementu. Hlavni sloZkou pucolanti je amorfni oxid
kiremicity. Kiremik je po kysliku druhym nejrozsirenéjsim prvkem zemské kiiry, ve které se
nachazi predevSim v podobé krystalického oxidu kiemicitého - SiO,. Zdroje ptirodnich
pucolanli jsou znacné omezeny. Na radu ptichazi ¢lovék a jeho sofistikované vyrobni
postupy.

Prvnim syntetickym pucolanem s dominantnim obsahem amorfniho SiO; se stala
mikrosilika, ktera byla v prvopocatku prakticky bezcennym odpadem. S rozvojem
nanotechnologii bylo otazkou casu, kdy dojde k jejich prvni aplikaci i v rdmci stavebnich
materialu. Dlouho netrvalo a své uplatnéni nalezla nanosilika, material jiz desitky let
vyuzivany v fadé riznych odvétvi. Postupem jeji masovéjsi aplikace ovSem prichazela rizna
uskali tykajici se napft. obtizné dispergace, ale i lidského zdravi (respirabilni ¢astice). Ke
slovu se proto dostavaji vodné disperze nanocastic SiO-.

v

Neustalé snizovani vyrobnich nakladl s sebou dnes prinasi prvni aplikace koloidniho oxidu
kiemicitého na bazi cenové dostupného vodniho skla. Rozmér Kkoloidni castice (rad
nanometrd) spliiuje definici nanomaterialu a obsah vysoce Cistého amorfniho SiO; zase
definici pucolanu. Nanomateridly jsou fenoménem naSi doby, jejich spole¢nym
jmenovatelem jsou dlouha Zivotnost (trvanlivost) a vysoka pridand hodnota v oblasti
fyzikdlné mechanickych vlastnosti. Aplikace téchto materidli ndm i mj. pomiZe sniZit
spotfebu primarnich surovin (Uspora cementu). Vsoucasné dobé je moZnost pouZiti
koloidniho SiO; v cementovych kompozitech pfedmétem intenzivniho vyzkumu. Stale vSak
zbyva zodpovédét nespocet otdzek, na nékteré z nich nalezneme odpovéd mozna pravé
v predloZené diplomové praci.
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2. CILE PRACE

2. CILE PRACE

Diplomova prace je c¢lenéna do tfi zakladnich etap. Prvni etapa zahrnuje kompletni
teoretickou ¢ast, nasledujici experimentalni Cast je zahrnuta ve II., resp. IIl. etapé. Podrobna
blokova schémata jednotlivych etap jsou uvedena v kapitole 3.

s v

Prvnim pomyslnym cilem teoretické Casti, tedy I. etapy prace, je uvést postupy vyroby
a vysledné vlastnosti koloidniho oxidu kiemicitého na bazi vodniho skla. Druhy pomyslny cil
spociva ve zpracovani reSerse z oblasti pouZiti koloidniho SiO2 v cementovych kompozitech.
Citovany budou predevsim experimentalni vysledky védeckych praci zahrani¢nich autord.
Vzhledem k ¢isté vyzkumnému charakteru diplomové prace (jedna z prvnich zkuSenosti
s aplikaci koloidniho SiO2 na Ustavu chemie, Fakulty stavebni) bude nastavena zpé&tna vazba
mezi praktickou a teoretickou ¢asti tak, aby pripadné nové poznatky byly podloZeny jak po
strance teoretické, tak praktické, tzn. pomoci vysledkii ostatnich autor.

Prakticka cast si klade za cil ovérit moznost pouziti koloidniho SiO2 v cementovych
kompozitech. Ke koloidnimu SiO2 bude pristupovano jednak jako k pucoldnu, tak i jako
k materidlu s obsahem nanocastic. Experimentalni vyzkum bude probihat na cementovych
pastach a maltach za pouziti portlandského cementu CEM I. Cilem Il. etapy prace je provést
studium priibéhu reakce mezi koloidnim oxidem kremicitym a portlandskym cementem za
pouziti izotermické kalorimetrie a termické analyzy. V tvodu této etapy budou rovnéz
charakterizovany vstupni suroviny.

Diplomovou praci zavrsi nejobsahlejsi III. etapa, kterd si klade za cil ovérit mechanické
vlastnosti zkuSebnich téles vyrobenych z cementovych past, resp. malt sobsahem
koloidniho SiO2. U cementovych malt bude cilem ovérit i vybrané lomové mechanické
parametry. Snahou této etapy je rovnéz identifikovat eventudlni priiny nedosazeni
ocekavanych vysledkd, a to napt. formou dopliujicich zkousek.
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3. Etapy diplomové prace

|l. ETAPA - blokové schéma

I. ETAPA

Sbér a shromazd ovani informaci

!
|

Firemni publikace Védecké Odborna
Technické listy databaze literatura
Si02, chemizmus, Vodni skla: Syntetické amorfni Koloidni SiO2: Koloidni Slpz v
ucolanova reakce | | vyroba, vlastnosti SiO2 vyroba, vlastnosti cementovych
p ’ ’ kompozitech
/ Zpétna Vazba\‘
RESERSE

t Nové poznatky = doplnéni reserse
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Il. ETAPA — blokové schéma

II. ETAPA

Vybér vstupnich surovin

}

| | |

Koloidni Si02 - 1 Koloidni SiO2 - 2 Portlandsky
(Levasil) (Bindzil) cement (CEM I)
Portlandsky
Koloidni SiO2 >
<« N cement (CEM I
(1a2) Charakteristika vstupu ( )
» Technické listy Chemicky rozbor <
Laserova
» Stanoveni susiny Navrh receptur granulometrie
_ 1 Pocatekadoba |
> Hustota tuhnuti <
Cementové pasty
»  Nahrada CEM Pridavek k CEM <

f Izotermicky Diskuze a
kalorimetr vyhodnoceni

III. ETAPA —— Sudium hydratace CEM f
] ) Termicka Diskuze a
» Zatvrdlé cementové pasty , ,
analyza vyhodnoceni

f
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lll. ETAPA - blokové schéma
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III. ETAPA
: Vyroba zkusebnich téles :

Smrsténi Pevnost v tlaku

Vyhodnoceni

Rozhodovaci algoritmus Diskuze a
viz vjvojovy diagram vyhodnoceni
Rozhodovaci algoritmus — vyvojovy diagram

Start algoritmu
Nahrada CEM-

pevnost v tlaku /’

Pridavek k CEM J v
pevnost v tlaku
Pevnosti dle ANO

Efektivnéjsi nez
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4. Oxid kiemicity — SiOz

s v

Teoreticka ¢ast diplomové prace

l. ETAPA

4. Oxid kremicity — SiO,

Elementarni kiemik (Si), anglicky silicon, je po kysliku druhym nejrozsirenéjSim prvkem
(cca 26 %) v zemské kire. V Cisté formé se kiemik v piirodé nevyskytuje. Jeho vyskyt je
pouze v podobé sloucenin, a to predevsim takovych, které se odvozuji od oxidu kiemicitého
Si0, tj. kfemicitant (silikath). Oxid kiemicity je zaroven nejstabilnéjSim (,jedinym*) oxidem
kiemiku, jeho zastoupeni v zemské kiire je cca 12,6 %. Oxid kiemicity hraje dtleZitou roli od
pocatku civilizace, jako prvni pouZivali lidé pazourky pro nastroje a zbrané. Pred 2000 lety
vyuzili lidé sopecny popel k pripravé prvni hydraulické maltoviny. Oxid kfemicity, anglicky
silica, resp. silicon dioxide, se vyskytuje v krystalické, kryptokrystalické (skryté krystalické)
a amorfni fazi. Jeho ptivod miiZe byt mineralni, biogenni, nebo synteticky. Hlavni krystalické
modifikace SiO2 vznikajici pfi normalnim tlaku jsou: kifemen (a, ), tridymit (a, £, v),
cristobalit (a, ), melanoflogit, moganit. Modifikace vznikajici pouze za vysokych tlaki jsou
coesit, stiSovit, seifertit, synteticky lze pripravit keatit [1].

Vlitosféfe je vice jak 90 % kifemene a dalSich minerdli na bazi SiO; obsaZeno
v magmatickych horninach. Z tohoto zdroje je ovSem jako kifemenna surovina primyslové
vyuzivano pouze asi 1 %. VétSina kifemene z magmatickych a wvulkanickych hornin
s vysokym obsahem SiO2 (granit, ryolit, pegmatit) je vazana s ostatnimi horninotvornymi
silikaty. Pegmatitova télesa poskytuji velké mnozstvi velmi ¢istého kifemene. Takova loZiska
mohou nabyvat rozmért nékolika desitek az stovek metra pri velice nizkych koncentracich
necistot. Surovina je pouzivdna predevSim jako materidl pro hydrotermalni syntézu
kifemene. Velmi cCisté prirodni pegmatitové krystaly byly drive vyuZivany piimo jako
piezoelektricky material [2] [3].

Sedimentarni horniny bohaté na SiO; jsou hlavnim primyslovym zdrojem kiemene.
V Némecku ma vice jak 80 % primyslového kifemenného materidlu ptivod ve vysoce
kvalitnich kfemennych piscich pouzivanych rovnéz ve sklaiském a slévarenském pramyslu.
Kfemenné pisky s vysokym obsahem SiO; predstavuji vynikajici geologicky materidl
soptimalni velikostni distribuci zrn. Dalsim vhodnym sedimentarnim materidlem,
obsahujicim SiO; pro primyslové aplikace, jsou kiemence. Tyto horniny charakterizuje
vysokd chemicka cistota a zvySeny obsah kryptokrystalického (skryté krystalického)
a amorfniho kiremitého tmelu. Vyuziti nachazeji predevsim v primyslu Zaruvzdornych hmot,
napf. pro vyrobu dinasovych cihel [3].

Si0z v amorfni podobé lze v prirodé identifikovat napt. jako opal a lechatelierit (pfirodni
kiemenné sklo). Vyskyt prirodniho kiemenného skla je relativné vzacny a je omezen na
mista, kde sklo vznika diky teploté a tlaku nebo tdery blesklii do kiemennych piskii,
popripadé dopady meteoritd. Amorfni SiO2 biogenniho piivodu lze shledat v rozsivkové
zeminé nazyvané také jako kiremelina, popr. diatomit [3].
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SiO2 je natolik rozpustny ve vodé, aby hral vyznamnou roli v nékolika formach Zivota. Tvori
schranky rozsivek, jedné z prvnich forem Zivota, ktera absorbovala slunecni svit a zacala
produkovat kyslik do atmosféry Zemé. Rostliny pomoci SiO; vyztuzuji své stonky. NaSe téla
obsahuji cca 0,5 g SiO2, bez kterého by se nevyvinuly kosti a zfejmé také mozek [4].

Diivod, pro¢ nékteré organizmy davaji prednost strukturnimu materidlu v podobé
amorfniho SiO;, pred krystalickymi mineraly (CaCOs apod.), neni dosud dobfe znam.
Pravdépodobné vysvétleni je, Ze amorfni materidl miiZe byt na rozdil od krystalického
tvarovan do Siroké skaly tvart [5].

Synteticky lze amorfni SiO; pripravit v nasledujicich podobach: silikagel, sraZeny oxid
kiremicity (precipitated silica), koloidni oxid kremicity (colloidal silica), pyrogenni oxid
kiemicity (pyrogenic (fused, fumed) silica), taveny kiemen (fused silica (fused quartz)) =
kiremenné sklo (quartz glass) a dalsi.

Zakladni struktura oxidu kiremicitého je vyjma stiSovitu (oktaedry [SiO¢]8-) tvorena kiemik-
-kyslikovymi tetraedry [SiO4]*-. Tyto tetraedry jsou nejCastéji vzadjemné spojeny vSemi
¢tyfmi rohy (kysliky) do elektroneutralni prostorové (trojrozmérné) sité. Vzhledem k této
strukture lze kfemen v podstaté zaradit mezi tzv. tektosilikaty. U krystalického SiO je vazba
siloxanova =Si-0-Si=, v povrchovych vrstvach plsobenim vody, resp. vzdusné vlhkosti
dochazi k ¢astecné hydroxylaci, tj. vzniku silanolové vazby =Si-OH [4].

Disociac¢ni energie siloxanové vazby je 454 k]J/mol, proto ma cisty SiO2 vysokou teplotu tani
(1723 °C) [6]. Chemicka vazba amorfniho SiO; se sklada z nékolika typl: siloxanova
=Si-0-Si=, dale vzhledem k neuspoiadané strukture s radou defekti (amorfni) lze nalézt
vazbu silanolovou =Si-0OH, ktera vznika na povrchu, resp. je patrna aZ do hloubky nékolika
desitek atoml a to plisobenim vody nebo i vzdu$né vlhkosti (hydroxylace). Dalsi
identifikovatelnou vazbou je vazba silanova =Si-H a silikonova =Si-0-R nebo =Si-C-R [7].

4.1 Chemické viastnosti SiO,

Oxid kiemicity je pomérné malo rozpustny ve vodé, pricemz amorfni faze je rozpustnéjsi nez
krystalicka. Rozpustnost roste s teplotou, tlakem a v zdsadé i s hodnotou pH. Rozpustnost
kiemene v destilované vodé je pti pokojové teploté asi 7 mg/l. Rozpustnost amorfniho SiO>
je cca 115 mg/l. Pri 250 °C je rozpustnost kiemene 415 mg/l, u amorfniho SiO; je to
1253 mg/1 [8].

Rozpousténi SiO; ve vodé 1ze vyjadrit nasledujici rovnici, reakce je vratna:

Si02 + 2 H20 === H4SiO,4 (1)

Ve ziedénych vodnych roztocich pri pH < 9 je SiO2 rozpustén ve formé slabé monomerni
kyseliny tetrahydrogenkremicité H4SiO4 (Si(OH)4), v literatuie nékdy oznacované rovnéz
jako kyselina orthokiemicita, resp. pouze jako kyselina kiemicitd. Pri pH > 9 je HiSiO4
postupné disociovdna v nékolika krocich (viz dale uvedené rovnice). Pfi pH > 12 jsou
v roztoku pritomny pouze ionty SiO4* [9] [10].

18



4. Oxid kiemicity — SiOz

H4Si0s — » H3SiOs~ +H* (2)
H3Si04~ ———» H,Si042- + H* (3)
H,Si042- —— HSi043~ + H* (4)
HSi043- —— SiOs%  +H* (5)

Molekuly H4SiOs4 jsou stabilni pouze ve vysoce zredénych roztocich. Pri vysSich
koncentracich, resp. pti kyselém pH maji tendenci se spojovat - kondenzovat a vytvaret
polymerni slouceniny. Pfi polykondenzaci se opét utvari siloxanové vazby =Si-0-Si=
a odstépuji se molekuly vody. Tvofi se tak vysokomolekularni polymery kyseliny kiemicité
ortzném sloZeni [SiOx(OH)s-2x]n. Vyslednym produktem polykondenzace je rosolovita
srazenina (gel), resp. ,hydratovany oxid kiremicity“ do neurcitych stupnt SiO;-xH-O.
Odvodnénim gelu vznika pérovita latka s velkym vnitfnim povrchem, tzv. silikagel [10] [11].

Pfi reakci dvou molekul H4SiO4 (rovnice €. 6) vznika kyselina hexahydrogendikiemicita
HeSi207 (Si20O(0OH)e) ¢asto oznacovana pouze jako kyselina dikiemicita, popt. zastarale jako
kyselina pyrokiremicita [12].

2 H4Si04 ——» HeSi207 + H20 (6)

Kyselinu tetrahydrogenkiemicitou lze pripravit také naprt. hydrolyzou chloridu kiemicitého
SiCls [10].

SiCls + 4 H20 ——— H,Si04 + HCl (7)

Na rozdil od geochemie zavadi obecna chemie dale kyselinu dihydrogenkremicitou, nékdy
oznacovanou jako kyselinu metakremicitou H2SiO3 (meta-sillicic acid) = kiemicity analog
kyseliny uhli¢ité H.CO3. Lze ji povazovat za ,méné“ hydratovanou kyselinu tetrahydrogen-
kiremicitou (H4SiO4 = H2SiO3 + H20). Tato kyselina opét podléha polykondenzaci. Pti reakci
dvou molekul H2SiO3 vznika kyselina dihydrogendikiemicitd H2Si»Os, oznacovana téZ jako
kyselina dikfemicita [12].

4.1.1 Pucolanova reakce

Kiremen s hydroxidem vapenatym pii normalni teploté prakticky nereaguje. Pfi zvySenych
teplotdch a zvySeném tlaku vSak reakce mezi mletym kifemennym piskem a Ca(OH):
probihd, viz vyroba autokldvovaného pérobetonu. Naprosto jind situace nastava ovSem
v pripadé, Ze Si0; ma amorfni strukturu, tehdy jej miizeme oznacit za pucolan, resp. miizeme
hovoftit o jeho tzv. pucolanové aktivité. Pucolany jsou anorganické latky, a to prirodni nebo
umeéle vyrobené, které za béznych podminek, pritomnosti vody a latky, ktera je schopna do
reakce poskytnout hydroxid vapenaty (portlandsky cement, vdpno), tuhnou, tvrdnou a jsou
stdlé na vzduchu i ve vodé. Termin pucolanova aktivita zahrnuje vSechny reakce, ke kterym
dochdazi mezi aktivnimi slozkami pucolanu, vapnem, resp. hydroxidem vapenatym a vodou.
Pucolanova aktivita prakticky definuje dvé hodnoty, jednak maximalni mnozstvi vapna,
s kterym je pucolan schopen reagovat (vazat se), a také specifikuje rychlost, kterou tak ¢ini.
Obé uvedena hlediska zavisi na charakteru pouzitého pucoldnu a predevsim na kvalité
a mnoZstvi v ném obsaZenych aktivnich sloZek.
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Vysledkem reakce smési pucoldn - hydroxid vapenaty - voda jsou podobné produkty, které
vznikaji i pri hydrataci portlandského cementu. Stejné tak dva odliSné pucolany reaguji
s vapnem za vzniku stejnych hydratovanych kremicitant a hlinitanti. Rozdily jsou nepatrné,
pokud k nim dochazi, je to spiSe v mnoZstvi, neZ v povaze hydratovanych fazi. Pfirodni
pucolan rozptyleny v nasyceném nebo témér nasyceném roztoku hydroxidu vapenatého
reaguje s Ca(OH)z, ¢imZ dochazi k tvorbé hydratovanych kifemicitani vapenatych (C-S-H)
a hexagonalnich hlinitanti C4AH13. ProdlouZenim doby reakce mezi pucolanem a Ca(OH): je
mozné rozpoznat dal$i slouceniny: gehlenithydrat - C,ASHg a dale C3ACaCO3zH12, C3AHs,
C3AS:2H2, pokud je ve vdpno-pucolanové pasté piritomny sadrovec, tvori se i ettringit [13].

Uvedena zjisténi lze popsat nasledovné:

1) Hydroxid vapenaty je silné zasadity (pH nasyceného roztoku pti 25 °C je 12,45) a ve vodé
disociuje ve dvou fazich: (8) rozpousténi, (9) disociace silné zasady:

Ca(OH)z (s) —— CaOH* (aq) + OH- (aq) (8)
CaOH* (aq) ——»Ca?* (aq) + OH- (aq) 9

2) Prvnim krokem pucolanové reakce je napadeni struktury aktivnich sloZek pucolanu ionty
OH-, dasledkem toho je rozsStépeni vazeb kiemicitanti a hlinitokiemicitanii za vzniku
jednoduchych ionti:

=Si-0-Si= + 8 OH- — 2 [SiO(OH)3]-+ H20 (10)

=Si-0-Al= + 7 OH- ——» [SiO(OH)3]- + [AI(OH)4]- (1)
3) Naslednym kontaktem noveé utvorenych kiemicitanovych a hlinitanovych iontt s kationty
Ca?* dojde k tvorbé hydratovanych kiemicitanti vapenatych (C-S-H) a hexagonalnich
hlinitanti C4AH13. Struktura kiremicitanii se rozpousti rychleji nez ta hlinitanova a pro tvorbu
hlinitani vapenatych je rovnéz potieba vyssi koncentrace Ca2*. Povrch zrn pucolanu je
nejdiive pokryt C-S-H slouceninami a na jejich povrchu se mohou ndasledné utvaret
hexagondlni hlinitany C4AH13, ptipadné dalsi produkty hydratace. U nékterych pucolant,
vzhledem kjejich skladbé, mohou vznikat pii reakci s Ca(OH). pouze hydratované
kiemicitany vapenaté (viz napriklad koloidni SiO2) [13] [14].

Smés pucolan - p-cement - voda

Smicha-li se pucolan s portlandskym cementem a vodou, dochazi k jeho reakci s hydroxidem
vapenatym - Ca(OH)2, ktery se uvolnil hydrataci silikatovych slinkovych mineralli, a to
predevsim alitu (C3S) a belitu (B-Cz2S). Tento hydrata¢ni proces lze popsat zjednodusenymi

rovnicemi:
2 (3Ca0-Si02) + 6 H0 ——» 3Ca0-2Si02:3H20 + 3 Ca(OH): (12)
2 (2Ca0-Si02) + 4 H,0 — > 3Ca0-2Si02:3H20 + Ca(OH)2 (13)

V diisledku pucolanové reakce s hydroxidem vapenatym (spotireba Ca(OH)z), uvolnénym pri
hydrataci C3S a B-CzS, je ovlivnéno vysledné mnoZstvi portlanditu, kterého bude méné
v porovnani sreferen¢ni zamési bez pucolanové piimeési. SniZeni mnoZstvi vysledného
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portlanditu zavisi na aktivité pucolanu, mnozstvi uvolnéného Ca(OH): pii hydrataci cementu
a mnozstevnim poméru cement/pucolan.

Pucolanova primés ovliviiuje také hydrataci nékterych slinkovych minerdlt, naptiklad
hydrataci C3S urychluje. Lze zjednoduSené rici, Ze vylucovani C-S-H faze probiha prednostné
na povrchu c¢astic pucoldnu, a tim se nepropustnd C-S-H faze na zrnech C3S redukuje
(ztencCuje). Vysoce kiemicity povrch pucolanovych Castic adsorbuje ionty Ca?+, a tim sniZuje
jejich koncentraci v okoli zrn CsS, na kterych dochazi k preméné nepropustné vysoce
vapenaté povrchové vrstvy utvorené béhem hydratace na vrstvu propustnéjsi [13].

Pucolany maji fadu at' uz vyznamnych ¢i zanedbatelnych vlivli na hydrataci cementu, a tim
i vlastnosti vyslednych kompozitnich materiali. Reak¢ni smés pucolan - cement - voda je
mnohonasobné komplikovanéjsi neZ smés, kde misto cementu figuruje vapno, a to
predevSim vzhledem k mineralogicko-chemickému sloZeni cementu, kdy napf. mohou
vreakéni smési existovat dals$i zdroje OH- iontd neZ ty pochazejici z disociace Ca(OH)>.
Uvedené miize zapricCinit nartst pH, které miize dosahnout i hodnot prevysujicich pH 13.
Konkrétné se jedna napft. o rozpousténi alkalickych sirani (v cementu zastoupenych v malé
mife), které popisuji nasledujici rovnice:

K2S04 + Ca(OH); — CaS04 + 2 KOH (14)
KOH (s) ——»K*(aq) + OH-(aq) (15)

Vv

Vyssi koncentrace OH- iontii plisobi pozitivné na pucolanovou reakci, pro kterou jsou ovSem
nezbytné i Ca?* ionty, jejichZ koncentrace je ovlivnéna, tzv. efektem spoletného iontu
(,common ion effect”). Soucin rozpustnosti Ca(OH): (Ks = [Ca%*].[OH"]2) za neménnych
podminek (teplota..) nabyva konstantni hodnoty, pfi nartstu koncentrace OH- iontl
dochazi tedy nezbytné k poklesu koncentrace Ca?*, resp. sniZeni rozpustnosti Ca(OH)..
Zdrojem iontf, ovliviiujicich pucolanovou reakci, mohou byt i samy pucoldny, které jsou
napt. zdrojem alkalii, at’ uz se jedna o hydroxidy alkalickych kovli nebo sirany alkalickych
kovi, které na alkalické hydroxidy prechazeji reakci s hydroxidem vapenatym, ktery je vzdy
pritomen. Zcela specificky se chovaji napt. zeolity, které jsou schopny iontové vymény,
a tedy mohou vyznamné ovlivnit kinetiku pucoldnové reakce, resp. i hydrataci cementu.

5. Roztoky alkalickych kiemi€itanu (vodni skla)

Vodni sklo je koloidnim roztokem SiO; v roztoku kiemicitanu alkalického kovu. Podle druhu
alkalického kovu rozeznavame vodni skla sodnd, draselna a lithnd. Vodni skla jsou casto
pouzivana jako pojiva rtiznorodych systému (natérové hmoty, tmely, Zaruvzdorné materialy,
slévarenstvi - formovaci smési...). Nejvice je vyrabén kiemicitan sodny, pouze cca 4 % jeho
ro¢ni vyroby zaujimaji kiemicitany draselné. Specidlni vyuZiti nalézaji vodni skla lithna,
jejichZ vyroba dosahuje cca 0,2 % vyroby sodnych kiemicitant [15].

Zakladnim hodnoticim parametrem vodnich skel je tzv. kiemicity modul, coZ je molarni
pomér Si0z/Na;O pro sodné sklo nebo SiO2/K>O pro draselné sklo. Tento modul
charakterizuje sloZeni vodniho skla. Vedle modulu se k charakterizaci vodniho skla pouZiva
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5. Roztoky alkalickych kfemicitant (vodni skla)

nejcastéji jeho hustota, ktera poskytuje informaci o koncentraci roztoku i o sloZeni
vychoziho skla, dale viskozita a rovnéz hodnota pH. Viskozita vodniho skla zavisi na jeho
koncentraci a na hodnoté kifemicittho modulu. Obecny vzorec rozpustnych alkalickych
kiemicitant je: Me20-mSiO2-nH>O0.

Kde Me:O je alkalicky kov (Me* je kationt alkalickych kov, nejc¢astéji Na*, K*, Li*), m a n jsou
pocty molt SiOq, resp. H20 vztaZené na 1 mol Me20, m se nazyva molarni pomeér, resp. modul
kiemicitanu. Roztok alkalického kiemicitanu (vodni sklo) lze zatadit mezi koloidni systémy.
U vodniho skla lze pozorovat dva stavy. Vodni sklo jako disperzni soustava (sol), vodni sklo
jako prechodova soustava (gel). Soly jsou charakterizovany jako soustavy s pevnou
disperzni fazi v kapalném disperznim prostiedi. Obsahuji ¢astice, mezi nimiz je velky pocet
ohrani¢enych povrchli, resp. castice dosahuji vysoky specificky povrch. Znacna
termodynamicka nestabilita vodnich skel je pri¢itana fazovému rozhrani o velkém povrchu,
resp. velké povrchové energii. Tyto soustavy lze tedy snadno prevést pies prechodovou

formu (gel) aZ na pevnou latku [15].

Gely jsou koloidné disperzni systémy, v nichZ dispersni podil neni rozptylen na samostatné
Castice schopné translacniho pohybu, ale vytvaii souvislou strukturu prostupujici celym
disperznim prostiedim. Pri fyzikalnim zplisobu vytvrzovani vodniho skla, tj. suSeni, vytvari
gel souvislou kompaktni vrstvu. Pri vytvrzovani chemickém, tj. reakce s mineralnimi resp.
organickymi Kyselinami, CO. apod., je film naruSen tvorbou Krystalickych utvari soli
vznikajicich pri neutraliza¢ni reakci [15].

5.1 Vyroba roztokl kiemicéitanu sodného

Kremenny pisek

Pro vyrobu sodnokiemicité frity se u nas pouziva kiemenny pisek predevsim z lokality
Stiele¢-Mladéjov, resp. z lokality Provodin. V zakladé se vyzaduje vysoky podil SiO2 a co
nejnizsi podily Al,0O3, Fe203 a TiO2 [15].

Sodnokremicita frita
Sodnokremicita frita je primarni surovinou pro vyrobu roztokil alkalickych kiemicitand.
Jedna se o tavenou a nasledné prudce zchlazenou sklovinu ¢asto oznacovanou jako PKS
(pevny kiremicitan sodny). Sodnokiemicité sklo se tavi ze sklafského pisku a sody
(uhli¢itanu sodného - Na;CO3) v kontinudlni vanové peci pri teplotach 1300-1400 °C. Pri
taveni probiha reakce:

x Si0z + y NazCO3 ———» (xSi02-yNa20) +y CO> (16)

Vodni skla sodna se v soucasnosti vyrabéji nejcastéji dvéma zakladnimi metodami [15]:

1) Vyroba z pevného kiremicitanu sodného

Vyroba probiha v rota¢nim autoklavu za zvysSené teploty a tlaku. Do autoklavu se nadavkuje
potiebné mnozZstvi sodnokiemicité frity. Navazka surovin odpovidd prisluSnému typu
vodniho skla (hustota poZadovaného koloidniho roztoku, kiemicity modul). Autoklav je za
rotace natlakovan vodni parou (0,6 MPa). Rozpousténi (,rozvarovani“) skla je skonceno po
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5. Roztoky alkalickych kfemicitant (vodni skla)

cca 3-4 hodinach. Za pomoci zbytkového tlaku v nddobé autoklavu je vysledné vodni sklo
pretlaceno do zasobniku. Vodni sklo je dale mozZné dekantovat, filtrovat, resp.
odstred’'ovat [15].

2) Vyroba hydrotermalni reakci

Tato vyrobni metoda zahrnuje reakce kiemicitého pisku s alkalickym roztokem hydroxidu
sodného - NaOH. Reakce probiha ve vertikalnich autoklavech, vyrobenych z oceli odolavajici
koncentrovanym roztokiim alkalii. Obsah autokldvu je kontinualné michan. Tlak vhanéné
vodni pary je 1-2 MPa. Pri pouziti béZnych kifemennych piskii (slévarenské) je mozné touto
technologii dosahnout molarniho poméru m = 2,0-2,6 (SiO2/Naz0). Pri nahradé pisku za
surovinu dostatecné jemnou s velkym mérnym povrchem (diatomit apod.) Ize dosdhnout
molarniho poméru az 3,22. Na vodni sklo 1ze v podstaté zpracovat rizné kiremicité suroviny
(sklatské odpady, vulkanicky popel, odprasky z vyroby feroslitin apod.). Urcujicim faktorem
je vSak vzdy pozadavek na vysledné parametry vodniho skla, tj. obsah tézkych kov,
sloucenin Zeleza, hliniku apod.

Pridavanim organickych ¢i anorganickych aditiv do procesu rozpousténi v autoklavu lze
vylepSovat parametry a vlastnosti vodnich skel. Vyprodukovana vodni skla se dale zbavuji
nezadoucich latek. Napft. slouceniny Zeleza a titanu lze sraZet pomoci smési z aktivniho uhli,
Ca(OH); a peroxidu vodiku. Vodni skla jsou dale filtrovana (napi. odstranéni
nerozpusténého zbytku). Pro zefektivnéni hydrotermalnich procesi se Casto kiemicita
surovina aktivuje mletim = zvySeni reak¢niho povrchu. Dal$im ¢astym procesnim tikonem je
uprava kiemicitého modulu. Zvyseni modulu Ize dosdhnout rozpousténim amorfniho SiO-
v roztoku vodniho skla, naopak jeho sniZeni lze provést pomoci NaOH, resp. vodnim sklem
o niz§im molarnim poméru [15].

5.2 Vyroba roztoku kiemicitanu draselného

Technologicky postup je analogicky s postupem vyroby sodného vodniho skla. Sklarsky
pisek se tentokrat ovSem tavi spolecné s uhli¢itanem draselnym (K2COs3, pota$) na vyslednou
draselnoki-emicitou fritu. Tuto fritu Ize opét rozpoustét v rotacnim autoklavu, postaci ovsem
tlak pary 0,4 MPa. Dal$i moZnosti vyroby je vyuZiti tzv. iontové vymény (ionexu). Samotna
dealkalizace vodniho skla probiha na katexové koloné v H* cyklu po naredéni vodniho skla
sodného na obsah 4-6 hm. % SiO», vysledkem je sol oxidu kiemicitého. Tento sol se po
zahusSténi (odparovanim) na minimalné 28 hm. % SiO2 necha reagovat za tepoty 60 °C
s KOH.

5.3 Vyroba roztoku kiremicitanu lithného

Vyrabi se vétSinou primou syntézou ve vodném prostiredi, kde spolu reaguji amorfni SiO;
s hydroxidem lithnym - LiOH. Dale Ize napt. vodni sklo sodné zpracovat pomoci mineralni
kyseliny na gel, ktery se rozpusti v LiOH. Pripadné se sodné vodni sklo dealkalizuje na
ionexu (proces iontové vymeény) na sol SiO». Dealkalizace se provadi priichodem pres kolonu
s naplni katexu v H* cyklu. Vysledkem je kysely sol oxidu kiemicitého o pH 2 azZ 5. Tento sol
je nutné stabilizovat piidavkem NaOH, popft. piidavkem sodného vodniho skla. Pfidavané
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mnoZstvi musi odpovidat vyslednému pH solu 9-12 (stabilizace zabranuje koagulaci). Sol
SiO2 se zahusti odpatfovanim za privodu tepla, odparena voda se nahrazuje kyselym solem
SiO2 tak, abychom ve vysledku obdrZeli sol o obsahu 30-40 hm. % SiO. Takto pripraveny
koloidni sol se necha reagovat pfi teploté do 60 °C (vyssi teploty by zptsobily tvorbu gelu) s
vodnym roztokem LiOH. Vyslednym produktem je roztok kiremicitanu lithného.

6. Synteticky amorfni SiO, (SAS)

Synteticky amorfni SiO2 (SAS = Synthetic Amorphous Silica) je obecny nazev pro vSechny
zamérné vyrobené produkty s obsahem vysoce cCistého amorfniho SiO2. SAS je povahou
predevsim praskovy material, v soucasnosti se pripravuji i disperze téchto praskd, splitujici
definici koloidniho SiO2 (solu).

SAS je ptirozené hydrofilni, Ize provést hydrofobni tipravu, resp. fadu ostatnich modifikaci
povrchu castic. Silanolové skupiny =Si-OH jsou hydrofilni, siloxanové vazby jsou hydrofobni
=Si-0-Si=. VysuSeny pyrogenni SiO2 obsahuje = 99,8 % SiO.. Redispergovany pyrogenni
SiO2 ve vodé je koloidni disperze, ktera neobsahuje izolované primarni ¢astice. Nejmensi
Castice disperzi pyrogenniho, resp. srazeného SiO2 jsou vZdy agregaty. Aglomeraty Castic
jsou pii pripravé rozdruZeny, ale nikdy se nedosdhne primarnich ¢astic [16].

Déleni postupi vyroby SAS:
a) termicky (pyrogenni) vyrobni proces,

b) mokry proces (srazeny SiOo, silikagel, sol SiO2).

[ OXID KREMICITY SiO- ]

[ AMORFNI SiO- ] [ KRYSTALICKE SiO, ]

| D

| | | —[ KREMEN

[ PRIRODN{ ] [VEDLEJEiPRODUKTY ][ SYNTETICKE SiO, ]

| —[ TRIDYMIT |

-[ KREMELINA ] [ KREM. ULET ] _[ KOLOIDNfSiOz]

—[ CRISTOBALIT

_[ LECHATELIERIT ] —[ PYROGENNI SiO; ]

-[ OPAL ] —[ SILIKAGEL ]

—[ SRAZENE SiO, ]

Obr. 1: Formy Si0; s hlavnimi zdstupci [16].
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6.1 Termicky vyrobni proces

Proces je zaloZen na kontinudlni plamenné hydrolyze tékavych silani (kysliko-vodikovy
plamen), predevSim chloridu kifemicitého - SiCls. Kvyrobé SiCls se jako zdroj kremiku
vyuziva napf. ferosilicium. Chlorid kiremicity se odparuje, mixuje se suchym vzduchem, poté
s vodikem, naplni se do reaktoru a probéhne hydrolyza [16].

Castice vznikaji nasledovné: 1) nukleace, 2) kondenzace, 3) koagulace (viz obr. 2). Misto
SiCls je moZné pouzit methylchlorsilan (CH3SiClz) bud samotny (viz rovnice ¢. 20) nebo ve
smési s SiCls [16].

Zakladni chemické reakce:

Si + 4 HCl —— SiCly + 2 Hy (17)
2Hz+0; —— 2 H0 (18)
SiCly + 2 H,0 ——» Si0; + 4 HCl (19)
CH3SiCls + 20, —— SiO; + 3 HCl + CO2 (20)

Plyny opoustéjici reaktor se chladi (obsahuji SiO2 v podobé aerosolu), provede se separace
plynného chlorovodiku absorpci ve vodé = vznik kyseliny chlorovodikové (HCI). Zbyla
rezidua HCI ulpéla na c¢asticich SiO2 se odstrani v dalsim kroku. Kyselina chlorovodikova se
znovu vyuziva pri vyrobé SiCls, resp. vodiku. Vysledny produkt nese oznaceni pyrogenni
SiO2 (v anglické literatuie oznacCovan jako: pyrogenic silica, fumed silica). Komer¢ni nazvy:
Aerosil, CAB-O-SIL, Konasil, HDK apod. Primarni ¢astice standardniho pyrogenniho SiO; je
sloZena z cca 10 000 jednotek SiO; a je takika sféricka. Analogickym vyrobnim postupem se
vyrabi pyrogenni Al>03, TiO2, ZrOz (prekurzory = AlCl3, TiCls, ZrCls), vSechny tfi uvedené
oxidy jsou ovSem krystalické [16] [17]. Schéma vzniku pyrogenniho SiO: je na obr. 2.

Parametry vysledného produktu ovliviiuje: teplota a kompozice plamene, doba setrvani SiO;
ve spalovaci komofte = velikost ¢astic (hodnota mérného povrchu). Vyrobni technologie jsou
integrovany v zavodech, které dale vyrabi silikony a kiremikové desti¢cky (pro vyrobu
integrovanych obvodl apod.). Tim se celd technologie stdva prakticky bezodpadovou,
samoziejmé i ekonomicky efektivnéjsi [16].

Reaktor: . sio, Si0, O O O
kontinualni | SiO» =N o O O
plamenna L SiO, o_O O O
hydrolyza : sio, ©@

Obr. 2: Pyrogenni SiO; - vznik &dstic [16].

25



6. Syntetické amorfni SiO2 (SAS)

6.2 Mokry vyrobni proces

SAS z mokrého zpiisobu vyroby se melou (plati pro silikagel a sraZzeny SiO;), pokud tedy
neni do procesu zahrnuto rozprachové suseni. Pyrogenni SiO2 obsahuje bézné < 250 ppm
necistot (Cl ), mokré procesy s primarni surovinou v podobé vodniho skla kolem 1000 ppm
necistot (sirany, alkalie...) [17].

6.2.1 Srazeny SiO,

Primarni surovinou je vodny roztok alkalického kremicitanu (vodni sklo), ke kterému se
pridava kyselina sirova - H2SOj4, viz rovnice €. 21.

Naz0-nSi0;z + H2SO4 —— > n SiOz + NazS04 + H20 (n = 2-4) (21)

Vysledné parametry produktu ovliviiuji: teplota (40-90 °C), pH (4,5-12,5), doba odleZeni
(zrani), intenzita michani. Vysledna suspenze je filtrovdna (membranovy kalolis - cyklicky
proces, bubnové filtry - kontinualni proces). Obsah tuhé faze ve filtratnim kolaci je 15 az
25 hm. %. Tento se promyva (¢asto v ramci filtra¢niho procesu), aby se odstranila vznikla
stl. Nasleduje suSeni (susic¢ky roStové, rozprachové, rota¢ni bubnové...) Typ suSarny se voli
dle pozadavkil na vysledny produkt. V ramci procesu suseni se musi odstranit 400-600 kg
vody na 100 kg vysledného produktu, coZ predstavuje znacnou c¢ast celkovych vyrobnich
nakladi. Vysledny produkt lze granulovat, resp. upravovat mletim. Mleti se nejCastéji
provadi v proudovych (tryskovych) mlynech (proud vzduchu, pary), lze pouzit i Cisté
mechanické mlyny [16].

6.2.2 Silikagel

Stejné jako srazeny vyrabi se neutralizaci vodniho skla. Soli neutralizacni reakce jsou
odstranény promytim vodou, gel je suSen, pfi suSeni dochazi ke zhrouceni jeho struktury
(= zmenSeni objemu), opét lze upravovat jeho granulometrie, viz sraZené SiO-.

6.2.3 Disperze SiO;

Lze je pripravovat napi. hydrolyzou monomeru SiCls, hydrolyzou TEOS
(tetraethylorthosilikat) v alkalickém roztoku vody a alkoholu (postup vhodny pro zisk
velkych monodisperznich ¢astic). RovnéZz se pripravuji dispergovanim jiZ hotového
produktu SiO2 (pyrogenni, sraZeny, silika gel). U pripravy disperzi praskovych nano-SiO; je
moZné pouZzit vodu, ethylenglykol... U disperzi lze dosdhnout obsahu pevné slozky 12 aZ
pyrogenni SiO; = nataveni Castic). Agregaty nasledné utvari aglomeraty (van der Waalsovy
sily, vodikové vazby apod.). Pri dispergaci jsou aglomeraty rozbity, ale agregaty ztistanou,
nedosahne se primarnich castic [17]. Sollim, resp. koloidnim SiO2 bude vénovana pozornost
v nasledujici kapitole, rovnéz budou probrany postupy vyroby solii z roztoki alkalickych
kiremicitant.
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7. Koloidni SiO,

7.1 Disperze s koloidnimi ¢asticemi

Koloidni castice (disperzni faze, podil) jsou Castice dostatetné malé na to (< 1 pum), aby
nebyly ovlivnény gravitacni silou, ale dostate¢né velké (= 1 nm) na to, aby byl systém
bezesporu odliSen od pravych roztokl. Tyto ¢astice jsou tvoreny pribliZzné asociaci 103 az
109 atomtl. Atomy mohou byt uspoiradany do krystalické nebo amorfni struktury. Koloidni
systémy jsou heterogenni povahy. Jedna ze dvou fazi miiZe byt v podobé kapaliny, pevné
latky nebo plynu. Castym ptipadem jsou disperze pevnych koloidnich ¢stic v kapaliné [18].
Koloidni c¢astice prochazeji skrze filtracni papir, na polopropustné membrané se ovSem
zachytavaji (viz dialyza koloidu - krve).

v v 7

Hmotu lze obecné délit postupné na mensi Casti, fragmenty nebo c¢astice aZz do stavu
dosazeni rozméru molekul, iontli, resp. atomi. Délenim lze dosahnout velikosti Castic
mnohem vétsich, nez je velikost atom{, avSak ¢astic mnohem mensich, nez by bylo mozné
pozorovat pouhym okem. Jakykoliv proces déleni hmoty utvari nové povrchy. Krychle
o hrané 1 m ma objem 1m?3 a povrch 6 m2. PakliZe tuto krychli rozdélime na 1000 krychli
o strané 10 cm, je ziejmé, Ze dohromady zaujmou stejny objem jako krychle plivodni, jejich
celkovy povrch se ovSem zvétsi hned 10x, tedy 60 m2. V pripadé koloidnich rozmért
dosahuje hodnota mérného povrchu castic extrémnich hodnot, proto vSechny vlastnosti
knému se vztahujici nabyvaji zna¢né vyznamnosti [18]. Pro predstavu, mérny povrch

u 1 gramu ¢astic o primeérné velikosti 10 nm miiZe dosdhnout az 350 m2 [19].

Stabilni disperze pevnych koloidnich ¢astic v kapaliné se nazyva sol. Stabilni znamen3, Ze
pevné castice ,vyznamné“ nesedimentuji (neusazuji se), resp. neutvari aglomeraty. Je-li
kapalinou voda, Ize pouZit nazvu ,hydrosol“. Termin gel oznaCuje systém tvoreny spojitou
trojrozmérnou siti, kterd prostupuje celym disperznim prostredim. Spojitym se tedy stava
i disperzni podil. VysuSenim gelu (za normalnich podminek) se ziska xerogel [20].

Soly SiO: ztraceji stabilizaci z diivodu spojovani, resp. agregace koloidnich ¢astic. MliZe se
tak dit napft. Zelatinaci, koagulaci, flokulaci, koacervaci. VSechny uvedené déje umoZnuji
utvaret koloidnim casticim, resp. polymerlim trojrozmérné prostorové utvary. Nazev
koloidni SiO: (colloidal silica) oznacuje koncentrovany stabilni sol (disperzi v kapaling)
slozeny z kompaktnich ¢astic amorfniho SiO; o jednotné velikosti od cca 5 do 1500 nm,
obzvlasté pak 5 az 100 nm. Nazev koloidni SiO; lze ve své podstaté pouZzit i napt. pro
silikagel, resp. pyrogenni SiO;, kde slovo ,koloidni“ oznacuje rozmér ¢astic tohoto druhu
oxidu kiemicitého. V literature je toto oznaceni casto vyuzivano [4]. V predkladané
diplomové praci bude ,koloidni SiO2"“ spojovano vzdy a jen se stabilni disperzi diskrétnich
(monodisperznich) amorfnich ¢astic SiO2 v kapaliné. Jako analog k tomuto oznaceni bude
v textu pouzivano slova ,sol“ (sol SiO2 apod.). Pro charakterizaci velikosti c¢astic oxidu
kiemicitého bude pouZivano oznaceni nano-SiO, resp. nanosilika.

27



7. Koloidni SiO2

7.2 Stabilita disperzi pevnych koloidnich €astic v kapaliné

Ke stabilité disperzni faze prispiva mnoho faktord, ty mohou byt termodynamického nebo
kinetického ptivodu. Mezi termodynamické faktory patfi napf. prostorova a elektrostaticka
stabilizace, ktera navodi stabilitu prostiednictvim odpuzovani ¢astic. Kineticka stabilita se
muize privodit zvySenim viskozity disperzniho prostiedi = zpomaleni shlukovani a
sedimentace ¢astic [21] [22].

Koloidni ¢astice nejsou ovliviiovany plisobenim gravitace, podstatny vliv na né ma Browniiv
pohyb, diky nému se Castice nepretrzité vzajemné srazi. Nasledkem téchto srazek se mohou
Castice shlukovat za plisobeni van der Waalsovych pritazlivych sil, coz miize vést az
k agregaci castic (flokulace, koagulace). Flokulace je vratna, mirnym zasahem lze agregaty
prevést zpét na koloidni systém (tzv. peptizace). V pripadé koagulace jsou agregaty tvoreny
pevné vazanymi Casticemi. Vytvoreny koaguladt nelze bez vynaloZeni dostatecné velké
energie znovu peptizovat (= ,nevratny“ déj). Vysledné agregaty mohou jiZ plisobenim
gravitace sedimentovat (podle rozdilu hustot ke dnu, nebo hladiné). Aby se zabranilo
shlukovani ¢astic, je nezbytné poskytnout urcitou zabranu. Toho se miize dosahnout pomoci
prostorovych (stérickych) nebo elektrostatickych prostredki (viz obr. 3), tj. adsorpce
polymeri na povrch ¢astic, resp. predevSim zavedeni naboje na povrch c¢astic napt.
upravenim pH. JestliZe odpudiva sila prekona silu pritazlivou = stabilni systém [21] [22].

Pro popis stability koloidnich systémi lze vychazet z tzv. DLVO teorie, kterd nese oznaceni
podle autorl Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek. Tato teorie navrhuje, Ze energeticka
bariéra vyplyvajici z odpudivé sily zabrani, aby se dvé castice navzajem k sobé pribliZily
a drzely pohromadé, pokud tyto ¢astice nemaji dostatecnou tepelnou energii pro prekonani
této bariéry. DLVO teorie je v podstaté bilanci vzajemného plisobeni pritazlivych van der
Waalsovych sil a odpudivych elektrostatickych sil [21] [22].

Velikost této potencidlové bariéry miiZze byt vyjadiena velikosti potencidlu zeta, coz je
potencidl na roviné skluzu mezi c¢astici a sdruZenou dvojvrstvou s obklopujicim
rozpoustédlem. JestliZze vSechny castice v disperzi maji vysoky negativni nebo pozitivni
potencial zeta, pak budou mit snahu se vzajemné odpuzovat. V opacném pripadé, kdyz
castice maji nizké hodnoty zeta potencialu, nebude odpuzovani dostatecné k tomu, aby se
zabranilo shlukovani ¢astic (agregace). Mezni hodnota zeta potencidlu na rozmezi stabilnich,
resp. nestabilnich disperzi se povazuje +30 mV. Castice, které maji zeta potencial mimo tyto
meze, se povazuji za stabilni. Uvedeny ptedpoklad je velmi zavisly na vlastnostech ¢astic.

vivs

Nejdulezitéjsi faktor, ktery ovliviiuje potencial zeta, je pH [21] [22].

STERICKA STABILIZACE

T

Obr. 3: Stérickd, resp. elektrostatickd stabilizace [23].
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7. Koloidni SiO2

7.3 Vyroba koloidnich SiO,

Pocate¢ni vyzkum, resp. primyslovy vyvoj koloidniho SiO; (sol) zapocal vroce 1861
Grahamem. Jeho vyzkum zahrnoval pridavek HCI k roztoku kremicitanu sodného (vodni
sklo). Naslednou dialyzou se ziskal zfedény sol SiO;. Prvni sol s obsahem 10 hm. % SiO2 byl
uveden na trh vroce 1933. Nasledovalo ohlaSeni postupu, ktery vyuZzival procesu iontové
vymény zahrnujici mj. postupy pro stabilizaci a ipravu koncentrace solu tepelnym ohfevem.
Pro odstranéni sodnych iontd ze zredéného vodného roztoku kiemicitanu sodného byla
pouzita ionexova pryskytice. Tento proces je dnes nejvice vyuZivan. Vroce 1951 byl
vynalezen proces vyroby koloidniho SiO: sjednotnymi Casticemi fizené velikosti. V roce
1956 byl vyroben sol, resp. byla vynalezena metoda vyroby stabilnich sold s ¢asticemi
o priuméru 8 nm, koncentrace solu 30 hm. %. K vyrobé& mohou byt pouZity rozli¢né primarni
suroviny: SiCls (chlorid kiemicity), vodni sklo, ethyl-silikaty (TEOS) apod. NejpouzZivanéjsi,
ato predevsim vzhledem k cenové dostupnosti je vodni sklo. Samotna vyroba solu SiO:
miZe byt rozdélena do 3 zakladnich kroki [24].

1) Konverze vodného roztoku alkalického kiemicitanu na kyselinu kiemicitou a malé
oligomery Kkyseliny kiemicité odstranénim alkalickych iont (iontova vymeéna - kationty
alkalii se nahradi kationty vodiku H*). K odstranéni alkalickych iontl lze vyuZit i metody
dialyzy, resp. elektrodialyzy.

2) Utvareni ziedéného solu SiOz nukleaci z kyseliny kiremicité a rlist diskrétnich castic SiO;
polymeraci.

3) Uprava koncentrace solu (zahusténi).

Byl navrhnut nespocet vyrobnich postupii zahrnujicich: dialyzu, elektrodialyzu, peptizaci,
neutralizaci, iontovou vyménu. Pficemz posledni tfi se v sou¢asné dobé pouZzivaji nejvice.
Metoda dialyzy zahrnuje reakci zifedéného vodniho skla s Kkyselinou, poté nasleduje
dialytické odstranéni vzniklé sodné soli. Tato metoda byla navrZena v roce 1861,
v soucasnosti stale ¢eka na priimyslovou aplikaci. Kromé postupu dialyzy bylo mj. u¢inéno
mnoho pokusti pro elektrické odstranéni sodnych iontd z vodniho skla, rovnéz vsak zatim
nedostaly praktického vyuziti [24].

7.3.1 Peptizacni metoda

Kyselina (H2S04, HCI) se ptrida do zfedéného roztoku vodniho skla za michani a zahtivani
tak, aby doslo k neutralizaci a ziskal se silikagel obsahujici prislusnou stl. Silikagel se dale
promyje vodou za ucCelem odstranéni soli. Nasledné se k nému ptida voda a vodny roztok
NaOH v takovém mnozZstvi, aby bylo dosaZeno pH 8,5-10. Tim vznikne suspenze silikagelu,
ktera se zahriva nékolik hodin v autoklavu pti 120-150 °C = peptizace gelu a utvoreni solu.
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7. Koloidni SiO2

Vodny roztok Neutralizace Vysrazeny
vodniho skla = silikagel + Na,S0, + dals{ soli

H2S04
Zahrivani Voda + roztok Promyti
- } NaOH < l
autoklav
Peptizace

—~ Sol Si0» JJ

Obr. 4: Blokové schéma peptizacni metody [24].

Parametry vysledného solu: 30 hm. % SiOz, pH 10, molarni pomér SiOz/Naz0 = cca 100.
Sestava z nepravidelnych ¢astic o priiméru 10-20 nm. Touto metodou je obtiZzné dostat
poZadované velikosti ¢astic, resp. dosdhnout vysoké Cistoty vysledného solu [24]. Schéma
peptiza¢ni metody je na obr. 4.

7.3.2 Metoda ¢astecné neutralizace

Opét se prida kyselina (H2S04, HCI) ke ziedénému roztoku vodniho skla, v pribéhu michani
a zahrtivani, jde ovSem pouze o Castecnou neutralizaci. Pfidavek kyseliny ma za nasledek
nukleaci solu, resp. rist ¢astic. Vysledkem je ziedény sol SiO.. Tento sol obsahuje stil, kterou
lze odstranit napfi. dialyzou. Na zavér se provede uprava Kkoncentrace (zahusténi).
VsouCasné dobé se pro odstranéni soli pouzivd predevSim metoda filtrace pomoci
ultrafiltracnich membran [24]. Blokové schéma metody je uvedena na obr. 5.

2 Na,S04 +

rust ¢astic dalsi soli

vodniho skla

, Zahiivani, ¢astec¢na neutralizace i
E Vodny roztok J Sol Si0; +
[

Odstranéni soli
Z¥edény sol =<, |

T Sol Si0;

Zahusténi f ﬂ

Obr. 5: Blokové schéma metody Edstecné neutralizace [24].

7.3.3 Metoda iontové vymény

Byly vyvinuty ionexové pryskyrice (syntetické vysokomolekularni organické latky) pro
ucinné odstranéni sodnych iontli na takové turovni, aby je bylo moZné pouzit v ramci
pramyslové aplikace. Tato metoda je v soucasnosti nejvice pouzivanou = primarni metoda
vyroby koloidnich SiO». Blokové schéma iontové vymény je uvedeno na obr. 6.
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“ Ztedény h v ews P .
roztok .... Polykfemicitanovy anion
DEALKALIZACE ﬂ
o%Oo%°

KYS. KREMICITA

i o
RUST CASTIC ﬂ
ZREDENY SOL Si0,

- 0 OO
.... Koloid (polymer)
ZAHI%TENi 0000

4

SOL SiO:

.... Oligomer

Nukleace
Polymerace

Obr. 6: Blokové schéma iontové vymény [24].

Metodu iontové vymény lze rozdélit do 3 zakladnich kroki (a-c):

a) lontova vyména

Vodny roztok alkalického kiemicitanu (sodné vodni sklo) jako zakladni surovina tohoto
procesu miiZze mit obsah SiO2 kolem 30 hm. %, obsah Na,0 kolem 10 hm. %, molarni pomér
Si02/Naz0 cca 3,1, pH 12-13, mérna hmotnost kolem 1,2 g/cm3. Za michani se k vodnimu
sklu prida voda tak, aby se ziskal zfedény vodny roztok s obsahem 2-6 hm. % SiO». V tomto
stavu ma SiO2 v roztoku podobu polykiremicitanového iontu. Nasledné se tento ziedény
roztok nechd projit skrze katexovou pryskyftici. Dojde k vyméné sodnych iontli za ionty
vodikové (,katex v H* cyklu“). Sodné ionty jsou vazany ve vrstvé pryskyrice. Timto ziskame
sol Si02 o pH 2-4, s obsahem 2-6 hm. % SiO;, primér Castic 2 nm a méné. Roztok je
v nestabilnim stavu, stupein polymerace je nékolik desitek az nékolik set, pti odstati podléha
Zelatinaci (tvorba gelu) [24].

b) Riist castic

Samotna nukleace, polymerace a rust ¢astic probihaji po piidavku alkalii a teploté alespon
60 °C, pridavek alkalii se ridi podle pH, které ma byt v rozmezi 8-10,5. Molarni pomér
Si02/Naz0 = 20 az 500. Vysledkem je ziedény sol SiO, ktery obecné sestava z kulovitych
(sférickych) castic o priméru 4-100 nm, 2-6 hm. % SiO, je stabilni, negelovati. Jak bylo
uvedeno, roztok vodniho skla je v podobé polykiemicitého aniontu (dle parametrti vodniho
skla). V kontrastu k tomuto iontovému stavu muze byt sol SiO; ve formé oligomeru
(nizkomolekularni polymer), resp. polymeru v koloidnim stavu [24].

c) Uprava koncentrace solu (zahusténi)

Zredény sol je dale zahus$tén, aby obsah SiO; dosdhnul hodnot 15-60 hm. %. ZahuSténi se
provadi nejen kvili efektivni prepravé, ale i z divodu naslednych aplikaci. Pf{ tpravé
koncentrace se odstranuje disperzni prostiedi (médium) solu - voda. Déje se tak povarenim
(odparenim) za snizeného, popt. normalniho tlaku. V soucasné dobé pripada v tivahu také
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7. Koloidni SiO2

filtra¢ni metoda za pouZiti ultrafiltra¢nich membran = znacna energeticka dspora [24]. Soly
s vysokym obsahem SiOg, resp. s velkymi ¢asticemi maji mlécny vzhled. Pro stredni velikost
Castic jsou opalescencni. Bezbarvy je v pripadé, Ze obsahuje ty nejmensi ¢astice.

Mechanizmus riistu ¢astic

Kyselina kiemicita podléha kondenzaci (polykondenzaci) pti zahiivani v pritomnosti alkalii
(¢asto napriklad v autoklavu), pricemZ se uvoliiuje voda. Vysledkem polymerace je, Ze diive
adsorbované Na* a OH- jsou uvolnény a dochazi k nartstu pH. Jako prvni se pfi polymeraci
utvari jadra (nucleus). Kyselina kremicita pak kolem jadra polymerizuje, a tim dochazi ke
vzniku koloidni ¢astice. Ve skute¢nosti nukleace a riist (narfist) ¢astic probiha soucasné. Cim
vyssi pH a teplota, resp. delsi reakéni doba, tim rychlejsi proces polymerace. Na druhou
stranu, kdyZ je pH priliS vysoké, dochazi k rozpousténi utvorenych castic, pH je tedy velice
dtlezity (urcujici) procesni faktor. KdyZ pH piekroci hodnotu 10,5, vytvorena castice zacne
podléhat rozpousténi, hydrolyze, a pak se vysraZi. Toto rozpousténi a sraZeni se rovnéz
podili na rastu Castic. Dllezité faktory dominujici ristu ¢astic jsou: hm. % SiO, molarni
pomeér SiO2/Na0, teplota, ¢as [24]. Zavérem uved'me, Ze existuje celd fada variaci vyrobnich
postupt, které jsou casto predmétem obchodniho tajemstvi vyrobct.

7.4 Vyroba solu SiO, s modifikovanym povrchem

Dosud popsané soly SiO2 byly stabilizovany pomoci NaOH a vétSina silanolovych skupin na
povrchu SiO2 byla pokryta Na* ionty, které jsou pevné adsorbovany na silanolové skupiny.
V praxi se pripravuji napr. tzv. kyselé (acidni) soly SiO». Pfi jejich vyrobé se opét odstrani
ionty Na*. Pokud je potieba, provede se aniontova vyména pies anex. Anex se pouziva vzidy
pti pripravé kyselého solu SiO2 s hodnotou pH 2-4. Vysledny acidni sol je stabilni, pti pH 2
az 4 maji Castice negativni ndboj. Acidni sol je vzdy vychozim bodem (,surovinou“) pro
pripravu povrchové modifikovanych soli SiO; [24], viz obr. 7.

—————

:' o ==> 0

\ ! OH prichod pres \ !

“.._ _.Si-OH  KATEX (anex) Si—OH
_ Na" T
[ Sol - stabilizace NaOH ] [ Acidni (kysely) sol ]
pH8-10,5 pH 2-4
$i0,/Na,0 = 50-150 $i0,/Na,0 = 300-1000

Obr. 7: Odstranéni kationtii pri pripravé kyselého solu [24].

7.41 Sol SiO; stabilizovany amoniakem, resp. aminy

Amoniak, resp. aminy se piidaji ke kyselému solu SiO> za stalého michani. Pokud je nasledné
potfeba, smés se nechd dozrat zahratim, aby se ziskal odpovidajici stabilizovany sol.
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Vysledné produkty obsahuji 20-50 hm. % SiO2, pH 8-12. Tento typ solu umoziiuje nové
aplikace, nebot’ zlistava stabilni po pevné stanovenou dobu, a to i pii smichani se silné
alkalickymi roztoky, napt. vodni sklo, CaO (Ca(OH)2), MgO, se kterymi béZné soly jsou jen
téZce misitelné, a to z diivodu okamzité Zelatinace solu [24].

7.4.2 Sol SiO; modifikovany hlinitany

Priprava: pridani vodného roztoku hlinitanu sodného ke kyselému solu SiO2 za stalého
michani pti pokojové teploté. MnozZstvi hlinitanu se voli tak, aby molarni pomér SiO;/Al;03
byl cca 350. Smés se nasledné necha dozrat pri teploté 100 °C. Vysledny sol: 20-40 hm. %
SiO2, pH 8-10, povrchové negativné nabité ¢astice. Vyhodou tohoto solu je, Ze je stabilni pri
neutralnim pH, pri kterém bézné soly podléhaji Zelatinaci (tvorba gelu) [24].

7.4.3 Sol SiO; modifikovany kationty

Ke kyselému, resp. i alkalickému solu SiO> se prida chlorid hlinity v podobé vodného roztoku
a to za stalého michani. Dozravani solu probiha pii zahfivani, teploty 80-100 °C. Vysledné
parametry: 20-30 hm. % SiO2, pH 4-6. Tento sol se pouziva ve smésich s kyselym pH, popr.
ve smésich, kde jsou pouzity dalsi vodné roztoky s obsahem kationti. Lze jej také jednoduse
michat s organickymi rozpoustédly (ve vodé rozpustnymi). Kromé hlinitych soli lze pouzit
napft-. soli titanu a zirkonia [24].

7.5 Budouci trend vyroby soltu SiO,

Predpokladem je, Ze se nebude vychazet pouze z vodniho skla, ale budou pouzity i dalsi
primarni suroviny, které umozni naplnit specifické poZzadavky na vysledné soly. Vodni sklo
napf. neumoziuje dosdhnout vysoké Cistoty, resp. presnych velkych sférickych Castic, které
nalézaji napr. aplikaci v elektronice. Jako primarni surovina se bude pouzivat napf.
tetraethylorthosilikat (TEOS). Alkoxidy TMOS = Si(OCH3)s+ a TEOS = Si(OCH2CH3)4 jsou
syntetické prekurzory pro syntézu silikatd, silika gelt apod. Pii pH 7-10 bez pfitomnosti
soli v roztoku vznikaji neagregované castice, jejichZ velikost miize prekrocit az 100 nm.
Vodni sklo obsahuje vidy minimalné 100 ppm NaOH, alkoxidy dosahuji vysoké cistoty.
Z velmi viskoéznich sold pripravenych na bazi alkoxidd lze pripravit vldkna (Zaruvzdorné
textilie apod.) [24].

Budouci vyvoj se ocekava ve vyvoji koloidnich disperzi, kde budou ¢astice SiO jiného neZ
sférického tvaru, tzn. napr. vlakna, desticky apod. Vyhodou napf. ,protahlych koloidnich
¢astic je, Ze maji mnohem lepsi filmotvorné vlastnosti. Castice maji priimér 10 nm a délku
50-100 nm. Vyrabi se pridanim vapenaté soli a vodného roztoku NaOH k acidnimu solu.
Tato smés se nasledné necha reagovat po dobu nékolik hodin v autoklavu pii teploté 100 az
150 °C [24].

7.6 Zavérec¢né poznatky z oblasti soll SiO,

Nejjednodussi zptlisob jak destabilizovat koloidni SiO2 je pridat k nému veétsi mnoZstvi
elektrolytu. Proto v Zadném piipadé neni moZné vytvorit stabilni sol SiO2 pouhym
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okyselenim sodného vodniho skla. Toto okyseleni vede k produkci sodné soli, ktera
destabilizuje sol a ten nasledné podléha koagulaci, resp. tvorbé gelu [25].

Systém koloidniho SiO; reaguje na zmény obsahu alkalii, SiO; redukuje velikost svého
povrchu (pocet Si-OH jednotek na povrchu c¢astice), aby se prizplisobil mensSimu mnozstvi
OH- iontd, které ionizuji povrch ¢astic. KdyZ jsou Na* ionty nahrazeny H* ionty, a O~ skupiny
jsou neutralizovany, povrchovy naboj je ztracen. Zapocne tedy kondenzace oligomert na
¢astice s mens$im celkovym povrchem. Tak se udrzi dostate¢na povrchova hustota naboje,
aby se zabranilo Zelatinaci (tvorbé gelu) [25]. Schéma ristu ¢astic uvadi obr. 8.

o &) .
Deionizované vodni sklo o 0p0 © © Shlukovani
= spontanni kondenzace, © Qo o (,koalescence”) béhem
tvorba castic 1-2 nm '::> o Ogé)oo&o o zahfivani do vétsich l:>
(10-100 jednotek Si0O2). o .

o ) ¢astic.
o 000 o ©

Ostwaldovo zrani. Vznik
kompaktnich, pfiblizng ~ '———p? o
sférickych castic. 12 nm=cca 20 000

jednotek SiOz, (200 aZ 2000
Castic o velikosti 1-2nm)

%00
S

Obr. 8: Schéma riistu Cdstic [25].

ad) Iontova vyména - pryskyrice

Jedna se o polymery tvorené dlouhym retézcem. Tyto fetézce obsahuji v celé své délce
kyselé skupiny (v pripadé katexu), které jsou schopny reakce s kationty v roztoku, a tim
vznikne sil (opét podél celého retézce). Podobnou funkci ma anex, ten vymeénuje anionty
z roztoku za OH- ionty. Pryskyftice tvori porézni loZe, o tlouStce 1 mm, otevirené pory = velky
povrch. Pri kontaktu pryskytice s Na* vznikne sodna forma pryskytice (sodné ionty jsou
vazany na polymer - nerozpustny ve vodé), kterou lze nasledné nechat regenerovat
s kyselinou v nadbytku (H2S04, vznikne siran sodny). Tim se opét obnovi kyselé skupiny, tzn.
pryskytici lze znovu pouZit. KdyZz projde vodni sklo katexovou pryskyftici, skupiny
s elektrickym nabojem (Si-0-) se konvertuji na Si-OH, tim dojde ke ztraté naboje, nastane
polymerace a vznikaji ¢astice. Po dokonceni ptipravy solu se piida cca 1 % alkalii v podobé
NaOH, resp. lze pridat i ,pivodni“ vodni sklo (% jsou vztaZena na ptivodni obsah alkalii ve
vodnim skle). Toto mnoZstvi je postacujici, aby vznikl dostatek ,nabitych mist a doslo ke
stabilizaci solu. Kdyby se deionizovany (dealkalizovany) sol nechal odstat pti pokojové
teploté, doslo by eventuadlné postupné k jeho zahuSténi, aZ by nasledné vzniknul spojity gel.
Pfi zrani sold se vZdy micha, aby nedoslo ke vzniku gelu, resp. aglomeraci ¢astic. Aglomerace
narusta se zvysujici se teplotou. Pozadavkem je obdrzet diskrétni ¢astice SiO; [25].

ad) Elektrodialyza

Pouziti elektrodialyzy pfi vyrobé koloidnich SiO2 skytd velky potencial: mald spotieba
kyseliny, neprodukuji se Zadné soli, které by se musely likvidovat. Naopak vedlejsi produkty:
kyslik, vodik a NaOH, maji sami o sobé velké vyuziti [25].
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ad) Stabilizace solti

Nejcastdji se pouzivda NaOH. Ucelem alkalii je reagovat s frakci slabé Kyseliny, resp. OH-
skupinami na povrchu ¢astic a tim utvaret vodu, pricemz povrch ¢astice zlistane zaporné
nabity, ¢astice se budou tedy odpuzovat [25].

OH- +-Si-OH —— HOH +-Si-0-  (HOH = H,0) (22)

A7 do pH 10-10,5 plati, Ze ¢im vyssi je % alkalii, tim vy$si se dosahne hustoty ndboje na
povrchu ¢astic = dokonalejsi stabilizace (odpuzovani). Nicméné nad hodnotu tohoto pH se
mohou Castice zacit rozpoustét a utvaret kiemicitan sodny (depolymerace), tim se stanou
soly méné stabilni. Dalsi zpilisoby stabilizace solt za pouziti KOH, LiOH, NH4OH (hydroxid
amonny), kationty: Na*, K*, Li*, NH4* [25].

Pro spravné pochopeni stability koloidnich SiO: je potreba si uvédomit, Ze pH prostredi je
aktivita jeho oxoniovych kationtli vyjadiena zapornou logaritmickou Skalou. Logaritmicka
skala je zavedena z dlvodu, Ze koncentrace oxoniovych ionti nabyva hodnot v rozmezi
mnoha radid, nejbéznéji od 10-1 do 10-14. Je tedy definovano jako: pH = -log [H30*].

v

KdyZ se pH zméni o jednotku, pocet OH- skupin se zméni ,mnohonasobné*, viz obr. 9. Proto
i vcelku mald zména pH ma zasadni vliv na stabilitu solli. Zasadni vliv na stabilitu sold maji
rovnéz vicemocné ionty napt. vapniku a hoiciku (Mg?+, Ca?*), vzhledem k jejich hodnoté
elektrického naboje. Obecné kazda sul sniZuje stabilitu solu [25].

pH=10 pH=9 pH=8

0000000000 o
0000000000 o
0000000000 o
0000000000
0000000000 o o
0000000000 0
0000000000 o
0000000000
0000000000 o o
0000000000 0

Obr. 9: Symboly reprezentuji relativni pocet OH- skupin pri daném pH [25].

Soly stabilizované NaOH (princip stabilizace viz obr. 10) se nehodi pro Zaruvzdorné
materialy. Sodné ionty sniZuji Zaruvzdornost oxidu kiemicitého. Soly takto stabilizované je
moZné pouzit pro aplikace s teplotou do cca 1300 °C, nad tuto teplotu sodik katalyzuje
amorfni SiO2, které pak prechazi na krystalickou strukturu cristobalitu (vyrazné objemové
zmény pii chlazeni). Proto je vhodné pouZit jiny kationt, idedlné stabilizace hydroxidem
amonnym (pfi ,suSeni“ se odpafi). Problematické ovSem je, Ze ani nékolik opakovanych
deionizaci neodstrani sodné ionty uplné, je tézké se dostat pod 100 ppm. Vétsina odbornych
publikaci uvadi, Ze koloidni SiO> je stabilizovany ,sodikem“ (NaOH), resp. amoniakem, ale to

je ,nepresné“ tvrzeni. Typicky je sol stabilizovan hydroxidovymi ionty (OH-), které
»Vytésnuji“ protony, utvareji molekulu vody a zanechavaji povrch ¢astice zaporné nabity.
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8. Koloidni SiO2 v cementovych kompozitech — reSerSe

Sodné, resp. amonné ionty se do solu dostavaji po disociaci NaOH, resp. hydroxidu
amonného [25].

HOH
Na+

o © g“ Oy
O\e\ c\ - Si- Si. 6\/’\
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- %
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Obr. 10: Princip stabilizace solu NaOH [25].

Plati, Ze ¢im vice elektrolytu obsahuje sol, tim méné je stabilni, tim snaze dochazi k jeho
koagulaci. Koloidni ¢astice maji elektrickou dvojvrstvu tlouStky cca 2 nm, viz problematika
zeta potencialu. Tato vrstva se sklada z vody a elektrolytu. TlouStce 2 nm odpovida 6 az 8
molekul vody. V solu je tedy obsaZena volna i vazana voda. KdyzZ je povrch Castice zaporné
nabity, vZdy k tomuto ,zdpornému” naboji existuji opacné nabité ionty (= neutralni naboj),
patii sem kationty Na*, ale i ionty necistot. Tyto kationty jsou blizko povrchu Castice, kde je
drzi ,elektrostatické” pritazlivé sily, molekuly vody jsou na povrch vazany van der
Waalsovymi silami. Tyto molekuly se pohybuji spolu s ¢astici. Prida-li se do solu hodné
elektrolytu, vrstva vody se ztenci, a tim se mohou Castice navzdjem pribliZit, dochazi ke
koagulaci [25].

Jedna z nejvice zajimavych uprav solu SiO2 je pfidani hlinitanu sodného. Hlinitanové ionty
jsou izomorfni s kyselinou kiemicitou, ale nesou zaporny naboj. Hlinitanovy iont se tedy
stane soucasti povrchu castic. Proto vysledny povrchovy ndboj Castic neni zavisly na
hodnoté pH solu. Castice se odpuzuji diky hlinitanovym iontéim. Prakticky sta¢i nahradit
0,5-1 % povrchovych jednotek SiO; hlinitanem. Tyto soly jsou i po okyseleni 100x az 1000x
stabilnéjsi neZ bézné pouZzivané soly, stabilita nenf ovlivnéna v rozmezi pH 3-10 [25].

8. Koloidni SiO, v cementovych kompozitech — reserse

Potapov et al. [26] za Ucelem pripravy nano-SiO; pouzili pfirodni hydrotermalni pramen.
V podminkach zvySeného tlaku a teploty v nitru zemské kiiry dochazi ke vzniku kyseliny
kiemicité. Déje se tak rozpousSténim aluminosilikdtovych hornin v hydrotermalnich
podminkach. Pti vyvéru téchto prameni na zemsky povrch dochazi k poklesu teploty, resp.
tlaku, tim se roztok kyseliny kifemicité stane presycenym, dojde k polykondenza¢nim
reakcim a vzniku sférickych nanocastic SiOz o priiméru 5-100 nm. Vysledna velikost Castic
zavisi predevsim na pH, resp. teploté pramene. Voda na povrchu s obsahem nanocastic byla
filtrovana skrze membranu, ziistatek byl vakuové susen (kryogenni proces, kapalny dusik),
tim byl pfipraven praskovy nano-SiO: s velikosti ¢astic 10-100 nm, specificky povrch 100 aZ
400 m2/g, primérna velikost pérti 3-10 nm.

Kim et al. [27] experimentalné pripravili pomoci sol-gel metody dva nano-SiO-, jeden na bazi
TEOS (90-200 nm) a druhy na bazi kifemicitanu sodného (vysledna velikost ¢astic
30-100 nm). Ze snimkovani REM bylo zjisténo, Ze Castice vytvorené na bazi TEOS jsou
dokonale sférické (viz obr. 11), jejich velikost je ovSem prakticky 3x vét$i neZ u nano-SiO;
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z kifemicitanu sodného. Tento fakt se nasledné projevil i v pevnostech, kdy byla provedena
nahrada cementu, pro srovnani jedna zamés obsahovala i standardni kremicity ulet
o mérném povrchu 20 m?/g. Nano-SiO2 na bazi kremicitanu sodného pri 5% nahradé
cementu zlepsil 3denni pevnost o 63 % vzhledem k referenci. Tento narist byl vyssi o 43 %
a 82 % vzhledem k nano-SiO; (TEOS) a kfemicitému uletu. V ostatnich dnech zrani nebyl jiz
narust pevnosti tak markantni [27].

Obr. 11: Snimkovdni REM, vlevo Cdstice na bazi vodniho skla, vpravo na bdzi TEOS [27].

Berra et al. [19] uvadéji, Ze u past pripravenych z belitického cementu piidavek koloidniho
SiO2 znamena pokles vyvoje pevnosti v tlaku (pokles kolem 20 %). Déje se tak aZ do cca
90 dni. Po 180 dnech ovSem dochazi k obratu a pevnosti naopak nartistaji o cca 12 %

Atahan a Dikme [28] porovnavali efekt mineralnich ptimési, které zahrnovaly mj. nano-SiO-.
Sledovanou vlastnosti byla odolnost proti plisobeni sirant. Zjistili, Ze nahrada 4 % cementu
koloidnim SiO2 (80 m?/g) ma stejny efekt, co se tyCe odolnosti proti plisobeni sirand, jako
pouziti vysokopecni granulované strusky pii ndhradé 40-60 % cementu.

Supit a Shaikh [29] v teoretickych poznatcich uvadéji, Ze smrsténi je hlavnim diivodem
vzniku trhlin v cementové matrici, jejichZ nasledkem se zhorSuje trvanlivost betonu.
Zaroven uvadéji zjisténi ostatnich autort, Ze ptidavkem nanosiliky Ize redukovat autogenni
smrsténi vrozmezi 2-46 %. Na druhou stranu pridavek nanosiliky s sebou vzdy prinasi
velké riziko trhlin zptisobenych smrstovanim od vysychani. Pti velkych davkach nanosiliky
je potreba optimalizovat mnoZstvi plastifika¢ni piisady, resp. predevsim vénovat velkou
pozornost oSetiovani v pribéhu tvorby pevné struktury.

Bjgrn Myhre [30] studoval pojivé vlastnosti mikrosiliky v Zaruvzdornych materialech.
Mikrosilika byla v téchto materidlech drive tradicné pouzivanym filerem. Dnes se na ni
ovSem pohlizi i jako na pojivo, kdy pojivé vlastnosti jsou shledany v koagulaci ¢astic
mikrosiliky a nasledné tvorbé gelové struktury. Povrch €astic mikrosiliky neobsahuje pouze
siloxanové vazby, ale je ¢astecné hydroxylovan, resp. hydratovan. Na zakladé teoretickych
a experimentalnich zjisténi se zda, Ze maximalni hustota silanolovych skupin Si-OH na
povrchu c¢astic SiO2 je 4,6 na 1 nm2. V piipadé mikrosiliky z vyroby elementarniho kiremiku
je tato hodnota 2-4,4 skupin na 1 nmZ2 Ve vodé, dle hodnoty pH, ¢ast silanolovych skupin
disociuje (H*, -0-), a tim udili ¢asticim negativni naboj. Nasledkem toho mohou negativni
mista ¢astic interagovat s kationty. Pokud je timto kationtem dvojmocny Ca2*, dojde ke
spojeni (premosténi) dvou Castic SiO2, déje-li se tak ve vice rozmérech, vznika prostorova
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struktura gelu (viz obr. 12). Misto mikrosiliky se dnes hojné pouziva i soll SiO;. Zajimavou
vlastnosti ,gelové“ vazby je, Ze neobsahuje chemicky vazanou vodu, coz v pripadé
Zarobetonu umoziuje po vysuseni rychly narist teplot [30].
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Obr. 12: Princip gelové vazby mikrosiliky [30].

Bastami et al. [31] zkoumali vliv piidavku solu SiO2 na vlastnosti vysokopevnostnich betoni
(HSC) za zvysenych teplot (400, 600 a 800 °C, nartist 20 °C/min, vydrZ 1 hodina). Smési pro
pripravu betonu byly optimalizovany tak, aby “prirozené“ odolavaly zvySenym teplotam.
Kazda zamés kromé zminéného solu obsahovala v riiznych davkach jeSté kremicity ulet. Po
tepelném zatiZeni se sledovalo explozivni odpryskavani, pevnost v tlaku, tahu a ubytek
hmotnosti. Po tepelné zatéZi 400 °C nebyl vizualné patrny Zadny rozdil zkuSebnich téles. AZ
pti teplotach 600 °C byly identifikovany trhliny, resp. lokalni odpryskavani. Po zatézi 800 °C
byl shledan rozklad kameniva a ztrata jeho integrity. VSechna zkuSebni télesa vykazala
mensi ubytek hmotnosti imérny k davce nano-SiO,. Bylo prokazano, Ze nano-SiO; zlepsil
pevnosti vzorki vystavenych zvySenym teplotam (jak v tlaku, tak i v tahu ohybem). Zaroven
byla nanosilika v tomto sméru efektivnéjsi nez mikrosilika. Pfidavek solu SiO: zlepSil tahové
pevnosti, které zvySily odolnost kompozitu proti vysokym teplotdm, resp. explozivnimu
odpryskavani. Hutnéjsi mikrostruktura v jisté mire ovlivni zptisob ,vedeni“ tepla matrici
kompozitu.

Deyu Kong et al. [32] zkoumali mj. vliv koloidniho solu SiO; (monodisperze) na vlastnosti
Cerstvych cementovych past. Tato zjiSténi porovnavali s prasSkovym nano-SiO;
(s aglomeraty, 142,9 m?/g.). K pastam byla pridavana superplastifikacni prisada na bazi
naftalenu. Byl pouzit cement CEM 52,5 odpovidajici ¢inskym standardiim. Parametry
pouzitého solu: stabilizace amoniakem, velikost ¢astic 8-20 nm, pH 9, SiO; = 30,3 hm. %,
Naz0 = 0,1 hm. %. Vramci vyzkumu byly sledovany disperzni a sedimentac¢ni vlastnosti
smési cementu, vody a piidavku praSkového nano-SiOz, resp. koloidniho solu SiO2. Do
zkumavky bylo pfidano 25 ml vody, a didle odmérené mnoZstvi SiO2 (2,0 % praskového,
resp. koloidniho solu, v pripadé solu se zkouselo i 18,75 %, procenta vztazena na navazku
cementu). Tato smés byla dispergovana po dobu jedné minuty michanim (protifepavani),
nasledné se pridalo 5 g cementu. Opét se promichalo 1 minutu a nasledné se nechalo
sedimentovat 15 minut. Vyhodnoceni se provadeélo vizualné. V urcitych intervalech odebirali
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cast sedimentaCni vrstvy, promyli ji acetonem, vakuové vysuSili a analyzovali pomoci
XRD [32].

Pfi vsypavani cementu do vody bez a s praskovym SiO2 se v obou ptipadech ¢astice cementu
rozptylily a ihned klesaly ke dnu. V pripadé vody s pridavkem 2 % koloidniho solu se ¢astice
cementu nejdrive shlukovaly na vodni hladiné, a pak po ¢astech posupné klesaly ke dnu.
Uvedené bylo jesté zretelnéjsi u pridavku 10 % koloidniho SiO2. Po 1 minuté michani
a 15 minutach odstani dosli vyzkumnici k zavéru, Ze vysledna sedimentacni vrstva s koloidni
silikou byla nasobné vétsi (prakticky 2x) neZ u reference, resp. praskového nano-SiO [32].

U sedimentacniho testu smési s obsahem 18,75 % koloidu skoro v§echna cementova zrna
koagulovala za vytvoreni hrudek. Pri protrepani zkumavky smés ztratila ,tekutost”, pri
obraceni zkumavky neklesala ke dnu. Tyto zvlastni vlastnosti chovani koloidniho SiO: jsou
zjevné zplisobeny koagulaci ¢astic SiO2, ba dokonce pirechodem solu v gel, kdyZ byl cement
dispergovan ve vodé obsahujici koloid. Castice solu SiO; jsou monodisperzni, sférické,
s hydroxylovanym povrchem. ,Kyselé“ kationty spojuji tyto ¢astice dohromady, coZ vede ke
koagulaci nanocastic. Deyu Kong et al. [32] uvadéji teoreticky, reSersi ostatnich autort, Ze
tzv. kritickd koagula¢ni koncentrace = koagula¢ni prah (koncentrace elektrolytu umoznujici
uplné potlaceni elektrické dvojvrstvy, kdy dochazi k rychlé koagulaci) klesa s rostoucim pH,
a to v pripadé, Ze jako koagulacni kationty jsou pouZzity Na* a Li*. Mnohem vyssi kysely
charakter maji dvojmocné Kkationty jako napfi. Ca?*, proto sta¢i pouze jejich nizka
koncentrace, aby nastal prechod kiremicitého solu v gel (10-2 mol/I) [32].

Cement s vodou reaguje prakticky okamzité. Pri jejich vzajemném kontaktu se uvoliiuji ionty
Ca?* a OH-, a také spousta dal$ich iontd, coz vede k velké iontové sile pasty, resp. jeji zasadité
reakci. Hodnota pH poérového roztoku cementového kamene je obecné 12,5 a koncentrace
Ca2* mize dosahovat hodnot 0,022 mol/l. Z tohoto divodu bude sol SiO; po kontaktu se
zrny cementu okamZité prechazet v gel. Snimkovani TEM odhalilo, Ze ptrechod solu v gel
v cementové pasté nevedl pouze ke koagulaci ¢astic koloidniho SiO2 (mezi sebou), ale
zplisoboval i aglomeraci ¢astic cementu. Ty utvarely hrudky, které mély pravdépodobné
v pocatku zdanlivou hustotu mensi nez 1000 kg/m3 (plavaly na hladiné pii sedimenta¢nim
testu). Nicméné struktura gelu je prostorovd, otevirend, umoznujici difuzi vody a iontl ven
i dovnitr struktury. Tzn. doSlo postupné k absorpci vody, tj. narGstu hustoty a poté
k sedimentaci [32].

Uvedena fakta zdlvodnuji i vznik objemnéjsi sedimentacni vrstvy u koloidniho solu. Pri
promiseni dosSlo k interakci iontii se solem, coz vedlo ke vzniku shlukl ¢astic o mnohem
vétsi velikosti, probihala sedimentace ptisobenim gravitace. Dle procentualniho obsahu solu
miuZze dojit i ke vzniku spojité gelové struktury (sité) v ramci celého objemu pasty, proto
kdyZ se otocila zkumavka vzhtiru, nedoslo k zadnému pohybu ¢astic smési [32].

Stejni autofi [32] sledovali vliv pridavku nano-SiO; na reologii cementové pasty.
S pridavkem praskového SiO; az do hmotnosti 1,5 % nartstala viskozita imérné pridavku,
presto pasty vykazovaly podobné reologické vlastnosti jako reference. S pridavkem solu do
0,50 % viskozita narostla pouze nepatrné, ovSem s pridavkem 0,75 % jiZ nartst viskozity byl

39



8. Koloidni SiO2 v cementovych kompozitech — reSerSe

mnohem vyraznéj$i. P¥imés nano-Si0z ma piimy vliv na spotiebu zamésové vody. Castice
nanosiliky obaluji zrna cementu, utésnuji prostor mezi nimi = sniZeni objemu volného
prostoru. Tim dojde k uvolnéni volné vody nasledné prispivajici k fluidité pasty. Nicméné
¢astice nano-SiO; vykazuji vysokou potfebu vody vzhledem khodnoté jejich mérného
povrchu, nanoporozité apod. Samoziejmé zalezi na obsahu a velikosti aglomerati siliky.
Velké aglomeraty neplisobi jako filer a naopak spotifebovavaji volnou vodu (viz obr. 13)[32].

aglomerat

aglomerat .
8 nano-Si02

nano-SiOz’

Obr. 13: Viiv aglomerdtii nano-SiO; na ,,vypliiové vlastnosti“ [33].

Poté co se koloidni SiO2 zamicha s cementem, dochazi ke koagulaci, jak jiZ bylo zminéno.
Snimkovani TEM identifikovalo otevienou pérovou strukturu u koagulovanych ¢astic, resp.
shlukd, a to vétsi neZ u aglomeratu praskového SiO». Tyto shluky nefunguji jako filer, resp.
zaroven zadrzuji zamésovou vodu [32].

V ramci laboratornich zkousek se stanovovala spotifeba Ca(OH); pti reakci s koloidnim, resp.
praskovym SiO2: smés 20 g Ca(OH)z + 5 g praskového nano-SiO; a 50 ml vody, pro sol: 20,0 g
Ca(OH), 16,7 g koloidu a 38,3 ml vody. Po urcité reakéni dobé se promylo acetonem,
avysusilo pfi 105 °C po dobu 12 h, nasledné se pomlelo a podrobilo DTA analyze.
Zaznamenavaly se ztraty hmotnosti v rozmezi teplot 440-510 °C (rozklad Ca(OH)z) a 575 az
950 °C (dekarbonatace CaCO3), sol SiO2 projevil vétSi pucolanovou aktivitu nez praskové
Si02 [32].

Deyu Kong et al. [33] vramci dalsi védecké prace testovali vliv aglomerati nano-SiO2 na
vlastnosti Cerstvych cementovych past. Do testl byly zahrnuty dva nanomaterialy, srazeny
SiO2 (157 m?2/g, castice: 20-30 nm) a pyrogenni SiO; (142 m?/g, Castice: 5-10 nm).
Snimkovani REM bylo pouzito ke stanoveni velikosti aglomeratli. U srdZeného SiO; tyto
dosahovaly velikosti vice nez 100 um, u pyrogenniho to bylo pouze nékolik mikrometrd.
Rovnéz byla identifikovana vnitfni poérovitost obou praskovych SiO;, primér pdru
u srazeného 20-40 nm, u pyrogenniho 10-20 nm.

Srazeny SiO; reologické vlastnosti ovlivnil mnohem vyznamnéji, velké aglomeraty
nepiisobily jako filer, jehoz Ukolem je vyplnit mezery mezi zrny cementu, a tim ,uvolnit”
zamésovou vodu. Aglomeraty srazeného SiO. naopak zameésovou vodu spotiebovavaly
(mérny povrch, nanoporozita apod.). Prostfednictvim sledovani vyvoje hydrata¢niho tepla
(kalorimetrie) bylo ucinéno zajimavé zjiSténi, kdy sraZeny SiO» akceleroval hydrataci
cementu mnohem vyraznéji nez kiemicity ulet. Ackoliv predpoklady rady autort pracuji
s teorii, Ze ovlivnéni rychlosti hydratace cementu prostiednictvim nano-SiO2 je dano tzv.
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,seeding efektem“, resp. poctem ,krystalizacnich jader” (C-S-H se prednostné vylucuje na
povrchu nanocastic SiO2). Pyrogenni SiO; (bez velkych aglomerati) poskytuje ovSem
mnohem vice ,krystalizaCnich jader”. Tyto teorie mohou byt tedy zavadéjici. Testy spotreby
Ca(OH): (pucolanova reakce) potvrdily, Ze akcelera¢ni efekt hydratace cementu je
pravdépodobné zpiisoben rychlou adsorpci Ca2+ iontli ¢asticemi nanosiliky. Je tedy branéno
vzniknuti nasyceného stavu porového roztoku, tzn. disociace Ca(OH)2 z cementu (CsS, C.S)
stale pokracuje. Hlavnim faktorem akcelerace hydratace cementu bude mérny povrch Castic,
nikoliv jejich pocet. SraZeny SiO; ma obecné otevienou nanopoérovitou strukturu a rovnéz
vétsi specificky povrch neZ pyrogenni SiOz [33].

Pro ovéreni schopnosti adsorpce vapenatych iontli vySe testovanych nano-SiO2 byly
pripraveny smési s Ca(OH).. Nasledné byl po urcité dobé stanoven obsah zbytkového
Ca(OH); pomoci DTA. Vysledky ukazaly, Ze sraZzeny SiO2 s obsahem velkych aglomerat
adsorboval mnohem véts$i mnozstvi Ca?+, a to zjevné vzhledem k jeho otevirené nanoporozité
= vetSi mérny povrch. Z tohoto hlediska to vypada, Ze akceleracni efekt nano-SiO> je zjevné
zplisoben rapidnim spotrebovavanim Ca2* v cementové pasté. Pti zkouSce pocatku, resp.
doby tuhnuti se prokazalo, Ze oba nano-SiO2 uvedené doby zkratily, u sraZzeného SiO; ovSem
vyraznéji [33].

Thomas et al. [34] uvadéji, Ze monodisperzni nanocastice SiO; ptisobi jako filer a ,jadra“
(mista) nukleace a nasledného riistu C-S-H sloucenin, a to mnohem efektivnéji, nez praskové
nano SiO2, resp. vodni disperze téchto praskovych SiO,. Uvedena tvrzeni autori dokladaji
Fadou experimentti, kdy naptiklad sledovali hydrataci C3S pomoci kalorimetrie. Vysledky
jejich zkoumani poskytuji dobry diikaz o tom, Ze proces hydratace cementu je
autokatalyticky, to znamen4, Ze napf. produkty hydratace, C-S-H slouceniny, podnécuji dalsi
»vlastni“ tvorbu. Tato teorie poskytuje vysvétleni akcelera¢niho efektu hydratace cementu
za pridavku rtznych primési, které reaguji s Ca?* ionty v pérovém roztoku (pochazejici z
hydratace cementu). Proces tvorby C-S-H neni jiZ omezen pouze na povrch zrn cementu, ale
tvori se i v ,prostoru“ okolo povrchu nanocastic SiO, kde tvorba téchto novych fazi nebude
hned (néjakou dobu) prispivat k pokryvani zrn cementu, resp. utvaret difizni bariéru. Tato
bariéra miize totiZz vyznamné ovliviiovat Kinetiku hydratace cementu, resp. vyvin
hydratac¢niho tepla.

Stejné zavéry podloZené Fadou experimenti uvadi i Achutha Prabhu et al. [35]. Podle nich
pfidané nanocastice piisobi jako jadra (seeding effect), ktera iniciuji brzkou nukleaci
anasledny ruist C-S-H sloucenin. Nukleace se spousti velice brzo a to jesté predtim, nez je
dostatek zrn cementu hydratovano (,disociovano“). Zaroven uvadéji, ze uvedena
problematika neni dosud dobfe prozkoumdana vzhledem k c¢asové, resp. ekonomické
naroc¢nosti (pouziti nejmodernéjsi laboratorni techniky).

Kromé akcelerace hydratace cementu diky tvorbé ,jader” (seeding effect), se fada autort
ztotoznuje s ndzorem, Ze akceleraci hydratace cementu zptlisobuje sniZeni koncentrace Ca2*
iontd v roztoku zpisobené rychlou adsorpci vapenatych iontli vysoce reaktivnimi
nanocasticemi SiO2. Kurdowski a Nocun-Wczelik [36] navrhli model hydratace cementu na
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zakladé experimentu, kdy vystavili nehydratovana zrna CsS roztoku presycenému Ca2* ionty.
Pri snizovani koncentrace téchto iontd doslo k akceleraci reakce alitu s vodou.

Quercia et al. [37] studovali vlastnosti nejcastéji pouzivanych nano-SiO; v cementovych
kompozitech. Vénovali se predevsSim tvaru castic, texture, ale i jejich vlivu na vysledné
vlastnosti zatvrdlych kompoziti. K experimentim bylo pouZito celkem 6 rtznych druht
nano-SiOz, zahrnujici koloidni soly, praSkové (pyrogenni) SiO», resp. jejich disperze, pro
porovnani byla testovdna i standardni mikrosilika. Nejvice pozorovanou morfologif
nano-SiOz jsou kulovité sférické castice. Plati, Ze ¢im jsou Castice men$i, tim vétsi je
nepravidelnost jejich tvaru. Vyskyt nepravidelnych c¢astic zavisi mj. na vyrobnim postupu.
Vyskyt por, resp. jejich distribuce a velikost byla dana rovnéZ vyrobnim postupem. Co se
tyCe zpracovatelnosti, zkouska konzistence sednutim kuZele byla nejvice ovlivnéna velikosti
vnitini porovitosti Castic SiO2 (retence vody), zde byl zaznamenan exponencidlni vliv.
Uvedené bylo urcujicim i pro vysledné pevnosti. Dale autoti uvadi, Ze ackoliv koloidni sol
obsahuje vZdy vysoké procento vody (nejcastéji se pouZzivaji soly s 30 hm. % SiO), nelze
»,vSechnu“ tuto vodu zahrnout do vody zamésové. Velké mnozstvi molekul H20 je totiZ
vazano na povrchu, resp. v okoli koloidnich ¢astic.

Quercia et al. [37] provadéli nahradu cementu (7 %) testovanymi vzorky nano-SiO:
(uvedeny v odstavci vyse). Na zdkladé mechanickych zkousSek dosahla nejlepsi pevnosti
v tlaku po 28 dnech standardni mikrosilika (o 32 % vyS$s$i pevnost neZ reference). Podobny
charakter byl i v ramci pevnosti v tahu. Nejhtife naopak dopadl koloidni sol (pevnost 0 9 %
nizsi neZ reference). Autor si nedokaze vysvétlit, pro¢ material s nejmensimi ¢asticemi (0,9
az 2 nm), resp. nejvétSim specifickym povrchem dosahl tak nizkych pevnosti. Uvadi zajimavé
zjisténi, Ze primési s podobnym specifickym povrchem dosahly podobnych pevnosti v tlaku.
Autori sestrojili zavislost 28denni pevnosti v tlaku vici priméru primarnich Ccastic
nano-Si0;. Na zakladé hodnoty korelace proloZené kiivky (R%= 98) je pevnost v tlaku funkci
prumeérné velikosti primarnich ¢astic nano-SiO, a tim neptimo funkci specifického povrchu
Castic. Stanovena optimalni hodnota velikosti ¢astic (nejvyssi pevnosti v tlaku) 135 nm. Pri
pripravé zamési byl aplikovan stejny vodni soucinitel, stejnd mnozstevni davka nanosiliky a
co nejlepsi dispergace Castic.

Berra et al. [19] provadéli vyzkum stability solu SiO; (sol stabilizovany NaOH, 10,5 nm,
345 m?/g). Rlizné upravovali koncentrace solu pomoci deionizované vody tak, Ze nano-SiO;
bylo zastoupeno od 1,06 do 30 hm. %. Sledované vlastnosti: tvorba gelu, vlockovani ¢astic,
mlécné zakaleni. Porusenti stability solu se docilovalo pridavky riiznych mnozstvi chemikalii
v podobé vodnych roztokt (NaOH o koncentraci 5 mol/], nasyceny roztok Ca(OH)2, vodny
roztok s 30 hm. % plastifika¢ni prisady). Nékolik testi stability bylo provedeno i na
cementovych pastdch. Ty spocivaly v rlizném mnoZstevnim pridavku solu SiO: do
cementové pasty (w=0,5), kterd byla po zamichani odstfedéna (5 minut, 5000 ot/min),
pricemz k testim se pouzil odstredény kapalny podil. Chemické slozeni kapalného podilu:
Na* = 18,9 mmol/l1 ; K* = 33,3 mmol/l; Ca?* = 20,8 mmol/l; SO42- = 16,9 mmol/l; pH = 13,1.
Produkt destabilizace solu (gel, vlocky...) byl rovnéZz odstiedén a poté podroben termické
analyze (DTA) [19].
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8. Koloidni SiO2 v cementovych kompozitech — reSerSe

Z experimentalniho Setieni lze vyvodit nasledujici zavéry. Pridavek solu SiO2 k cementové
pasté zplisobuje znaCnou ztratu zpracovatelnosti, a to z divodu okamzité reakce
s cementem (predevsim s disociovanymi alkaliemi). Vysledkem této reakce byl gel s vysokou
schopnosti retence zamésové vody. Autoti zkoumali vliv pfitomnosti NaOH ve smési, ktery
muliZe mit vyznamny vliv na reologické, resp. mechanické vlastnosti. Vliv NaOH na reologii
nebyl potvrzen, sol SiO2 obsahuje pouze nizké procento NaOH, zhorSeni reologickych
vlastnosti nastava az pri obsahu NaOH v cementové pasté 0,5-4,5 mol/l. Pridavek 1,32 %
plastifika¢ni prisady (smés p-CEM + 3,8 % sol SiO2) umoZiioval dosdhnout stejné
zpracovatelnosti odpovidajici referencni pasté. V pripadé ,casové zpozdéného“ davkovani
alikvotni Casti zamésové vody autori prisli na to, Ze ve vétSiné pripadi lze dosdhnout
uspokojivé zpracovatelnosti smési, aniz by se musel zvySovat vodni soucinitel, resp. pridavat
plastifikator. Vzhledem k tomuto faktu je patrné, Ze zhorSeni zpracovatelnosti neni pouze
dlsledkem morfologie ¢astic (velikost, resp. mérny povrch ¢astic, nanoporozita apod.) [19].

V pripadé zkousek stability, ptidavek NaOH k rtizné koncentrovanym soltim SiO; vedl ke
vzniku gelové struktury. MnoZstvi utvoreného gelu bylo imérné hodnoté koncentrace solu.
V mensi mite, le¢ dilezitou roli na mnozstvi gelu sehravalo rostouci pH. U pridavku Ca(OH)>
nebyla indikovana tvorba gelu, a to u vSech zkouSenych pomérd, resp. koncentraci solli. Pri
urcitych parametrech smési ovSem dochazelo k rapidni koagulaci. Pridavek super-
plastifika¢ni prisady i v nizkych davkach (0,13 %) vZdy zapricinil vznik mlécné zabarvené
suspenze. Velky pridavek plastifikdtoru nemél vyrazny vliv na hodnotu pH, je tedy patrné, Ze
ovlivnil stabilitu solu jinym mechanizmem, coZ vedlo ke vzniku vétSich ¢astic SiO2. Tento
poznatek je velice dilezity pro budouci aplikace disperzi nanosiliky v kombinaci
s plastifikacnimi prisadami. Autor doporucuje opét plastifikdtor davkovat s casovym
odstupem, v Zaddném piipadé ne dohromady s koloidnimi, resp. ostatnimi stabilnimi
disperzemi nanocastic [19].

Odstredéné produkty destabilizace solii (gel) byly podrobeny simultanni analyze TGA-DSC,
(= termogravimetrie v kombinaci s diferencni kompenzacni kalorimetrii) se zamérem
stanovit mnoZstvi obsaZené vody v gelové strukture. Vysledny obsah vody byl vZdy znatelny
a naristal s davkou solu SiO2 v rozmezi od 507 az do 700 % (vztazeno na hmotnost
vysuSeného gelu). Odstredéna mlécnad suspenze obsahovala 155 % vody. Vrchol (,dtl“)
endoefektu na ktivce DSC leZel pri teplotach 120 aZz 135 °C (voda ,chemicky vazana“).
V ptipadé pouziti plastifikatni prisady mnoZstvi obsazené vody v gelové strukture
klesalo [19].

U zredénych cementovych past piidavek solu znamenal tvorbu gelu prakticky ve vsech
pripadech. Pouze u nizké koncentrace solu (1,06 hm. % SiO;) ke tvorbé gelu nedoslo.
Vizualné mnozstvi gelu rostlo s obsahem SiO:2 v solu. Nad hodnotu 7,06 hm. % SiOz v solu
(pridaného do pasty) nebyla plastifikacni prisada schopna tento gel peptizovat (tzn. zlepsit
zpracovatelnost) a to ani pfi jeji davce 5,56 hm. % [19].

U stanoveni pevnosti v tlaku (pridavky 0 aZ 3,8 % solu) autori uvadji, Ze je tézké porovnavat
rizné zamesi, resp. dodrzet stejny vodni soucinitel a v podstaté i stejnou zpracovatelnost
(=vliv na efektivitu hutnéni = vyssi obsah vzduchu). PouzZiti plastifikacni piisady miize
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8. Koloidni SiO2 v cementovych kompozitech — reSerSe

vyrazné ovlivnit hydrataci cementu a i reaktivitu nanocastic, viz diive uvedena fakta. Testy
pevnosti provadéli za tri rliznych testovacich podminek: a) stejny vodni soucinitel = rozdilna
zpracovatelnost (w=0,5), b) rozdilny vodni soucinitel pro zachovani stejné
zpracovatelnosti, c) stejnd zpracovatelnost, resp. i stejny vodni soucinitel za korekce
plastifikacni prisady. V pripadé aplikace stejné zpracovatelnosti (varianta b) byl
zaznamenan znacny pokles pevnosti s rostoucim pridavkem solu (po 60 dnech zrani
REF = 55,6 MPa, pridavek 3,8 % solu SiOz= 12,2 MPa). Diivod je ziejmy w = 0,75 pro
p-CEM + 3,8 % solu, w = 0,5 pro p-CEM + 0,8 % solu, w = 0,36 pro referenc¢ni pastu [19].

Pri stejné zpracovatelnosti a stejném vodnim souciniteli byly vysledky jiZ ponékud
referenci a 34-29 % pro p-CEM s 3,8 % solu SiO2). Nelze ovSem presné odhadnout, jakou
roli zde sehrala plastifikacni prisada. Zdvérem dodavaji, Ze je vhodné aplikovat priméreny
zpusob piipravy smési, aby doslo k co nejvétsimu rozdruzeni gelu vzniklého destabilizaci
solu pti kontaktu s cementem, resp. produkty jeho reakce (ionty) s vodnym prostredim [19].

Pengkun Hou et al. [39] sledovali priibéh hydratace cementu s piridavkem koloidniho SiO;
(10 nm). Béhem prvnich 8 hodin hydratace cementu zptisobil pridavek nano-SiO; nariist
obsahu Ca(OH)2, po 4 hodinach hydratace to bylo o 30 % vice ve srovnani s referenci.
Nasledné po 8 hodindch hydratace jiz dochazelo k poklesu obsahu Ca(OH).. Analyza
snimkovani REM ukazala, Ze po 8 meésicich od zamichdni bylo v Kkontrolni pasté
zhydratovano 96,8 % cementovych zrn. V pripadé pasty s pridavkem 5 % koloidniho SiO; to
bylo 89,4 %. Byla identifikovdna povlakova vrstva produkti hydratace na zrnech CsS.
V pripadé pridavku 23 % koloidniho SiO2 se tato vrstva vizualné jevila jako velice malo
propustna, tzn. branila hydrataci cementu.

Hesam Madani et al. [40] se ztotoZiuji s nazorem nékterych vyzkumnikd, Ze po pridavku
nanosiliky dojde k nartistu pocatecnich pevnosti. Naopak v pozdéjsim obdobi zrani jsou
pevnosti ¢asto nizsi nez reference. Rovnéz pripominaji, Ze k vyzkumu se pouzivaji materialy
se specifickym povrchem od 50 aZ do 670 m?/g, je tedy obtiZné hledat vzajemné korelace.
Autofi rovnéZz zminuji dal$i mechanismus destabilizace solu SiO2 spocivajici v interakci
koloidnich c¢astic s kationty Ca2*, kdy kazdy kationt dokaze premostit (spojit) dvé koloidni
Castice, cozZ vede ke tvorbé gelové struktury.

Hesam Madani et al. [40] v ramci studie testovali tfi soly SiO2 (obchodni nazev Levasil) se
specifickym povrchem 100, 200, resp. 300 m2/g. Velikost castic solti 30, 15 a 9 nm, obsah
SiO2 byl 45, 30 a 30 hm. %. Pro srovnani byla do testii zahrnuta i standardni mikrosilika
(21 m2/g). Pro zkouSku pucolanové aktivity se pripravily smési s vdpennym hydratem
asolem SiO2. Vyhodnoceni se provadélo pomoci termické analyzy, a to v 1, 3, 7, 28
a 100 dnech. Vzrastajici hodnota specifického povrchu c¢astic solu vede ke zvySeni
pucolanové reakce. Po uplynuti 3,5 hodiny L300 (= Levasil 300 m2/g) spotieboval kolem
60 % Ca(OH)2, toto mnozZstvi bylo porovnatelné s reaktivitou L200 po 24 hodinach,
po 72 hodinach s L100 a s kiemicitym dletem aZ po 176 hodinach. Po 72 hodinach L300 a
L200 vycerpaly svoji schopnost pucolanové reakce, zaznamenana spotireba Ca(OH)2 90 %.
Pro srovnani - L100, resp. mikrosilika této spotieby dosahly po 28, resp. 100 dnech [40].
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8. Koloidni SiO2 v cementovych kompozitech — reSerSe

U 3% nahrady cementu bylo stanoveno zbytkové Ca(OH)2 (nahrada CEM 3 %). P¥i testovani
pucolanové aktivity v ramci cementovych past autori uvadi, Ze koloidni SiO2 s nejvétSim
mérnym povrchem prokazalo vyssi pucolanovou aktivitu v prvnim dnu zrani. Nicméné
v delS$im ¢asovém horizontu byly rozdily v pucoldnové aktivité mezi testovanymi materialy
jiZ nevyznamné. Je potieba vzpomenout, Ze pomér voda/Ca(OH)2 byl u vapenné pasty 2,0,
kdeZto u cementovych past byl vodni soucinitel w = 0,27. Kinetika pucoldnové reakce
v cementové pasté je nizsi [40].

Hesam Madani et al. [40] rovnéZ stanovovali vliv solu SiO; a mikrosiliky na hydrataci
cementu. Vysledky ukazaly, Ze v prvnim dnu cementové pasty s obsahem solu SiO2, resp.
mikrosiliky dosahly vySsiho stupné hydratace neZ reference. Po tfech dnech hydratace se
smés s koloidnim SiO; vyrovnala referenci. Po 7 a vice dnech od zamichani smés
s pridavkem solu zaznamenala pokles stupné hydratace cementu (proti referenci). Autofri
uvadi, Ze aglomeraty solu SiO; zrejmé zadrZely Cast zamésové vody a tim snizily jeji
mnoZstvi urcené pro hydrataci cementu = pokles stupné hydratace. Mikrosilika vykazala az
do 28 dni stejny stupen hydratace jako reference, pozdéji jiz doslo k nepatrnému poklesu.
Pri stanoveni pocatku, resp. doby tuhnuti (ndhrada cementu 3 %) byl pocatek tuhnuti
zkracen umeérné davce, resp. specifickému povrchu castic solu SiO,. Mikrosilika napft.
pocatek tuhnuti pri srovnani s referenci opozdila (ndhrada cementu), jeji pucolanova reakce
je pomalejsi. Ve srovnani s nanosilikou nevykazuje vyraznéjsi spotiebu Ca(OH): azZ do doby
3 dnii od pripravy smési [40].

Obecné vzato se uvadi, Ze pyrogenni SiO; dosahuje rychlejsi pucolanové reakce (stanoveno
v ramci vapennych a cementovych past), nezZ monodisperzni soly SiO». Je zfejmé, Ze ztrata
stability solu SiO; pfi kontaktu s cementovou pastou vede ke vzniku aglomeratti, které
rozmérové predc¢i aglomeraty pyrogenniho SiO;. SniZovanim velikosti castic solu roste
procentudlni zastoupeni ,povrchovych” jednotek SiO. (vztazeno na celkovy obsah SiO;
v solu). Napriklad v piipadé castic velikosti 6,2 nm bude na povrchu zastoupeno 31 %
jednotek SiO2 z celkového mnoZstvi. Pro castice s velikosti 12 nm, 50 nm a 100 nm je to
17 %, 4 %, 2 %. Plati, Ze Castice solu jsou plné hydroxylovany = 4,6 OH/nm?, v tomto ptipadé
sol Si02 o mérném povrchu 300 m2/g obsahuje o cca 200 % vice silanolovych skupin, neZ sol
s povrchem 100 m?/g [40].

Zda se, ze prti kontaktu solu SiO; scementovou pastou dochazi ktakovym fyzikalné-
chemickym pochodlim, které bohuzel potla¢i nano-vlastnosti tohoto materialu. Vysledné
produkty téchto pochodtli obsahuji ¢astice nasobné vétsi nez ptivodni koloidni SiO». Uvedena
problematika je teprve v zac¢atku zkoumani, o ¢emz svéd¢i fada vyse citovanych védeckych

praci, které pochazi teprve z nedavné doby (2013-2015).
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9. Vstupni suroviny

Experimentalni ¢ast diplomové prace

Il. ETAPA

9. Vstupni suroviny

9.1 Cement

Byl pouzit portlandsky cement CEMI 42,5 R z produkce Ceskomoravsky cement, a.s. -
vyrobni zavod Radotin. Pocatek tuhnuti cementu, stanoveny automatickym Vicatovym
pristrojem, byl 2 h 35 min, doba tuhnuti 1 h 20 min. Cement mél distribuci ¢astic
d10= 0,701 um, dso = 20,378 pm a dgo = 54,905 pm. Chemické sloZeni je uvedeno v tabulce 1.

Tab. 1: Chemické sloZeni cementu (hodnoty v %).

Si02 ADROs Fe2Os CaO MgO  NaO K20 SOs 77%*
19,00 4,31 2,40 62,90 1,80 1,43 0,82 3,24 2,92

*77 — ztrata Zihdnim.

Vypocet mineralogického sloZeni cementu (prostiednictvim Bogueovych rovnic):
(35 =4,071xCa0 - 1,4297xFe203 - 6,7187xAl,03 - 7,6024xSi02 = 79,23 %
C2S=-3,071xCa0 + 1,0785xFe;03 + 5,0683xAl203 + 8,6024xSi02 = 5,29 %

C3A =-1,692xFe203+ 2,6504xAl,03=7,36 %

C4AF = 3,043xFe203=7,30 %

Hodnoty z technického listu: C3S = 73 %, C2S = 6 %, C3A =9 %, C4AF =9 %.

9.1 Koloidni SiO,

9.1.1 Levasil 200N/30

Mlécné zabarveny sol oxidu kiemicitého, dodavatelem vyrobku byla spole¢nost
Vodni sklo, a. s. Castice jsou anionaktivni, tzn. Ze maji negativni naboj, stabilizace pomoci
amoniaku. Velikost ¢astic vyrobce neuvadi, ale vzhledem k obdobnému obsahu susiny, resp.
hustoté, lze predpokladat podobnou hodnotu jako u produktu Bindzil (uvedeny dale),
tj. 14 nm. Laboratorné byla ovérena hustota a obsah suSiny. Stanovené hodnoty: hustota
1212 kg/m3, obsah suSiny 32,00 %. V tabulce 2 jsou uvedeny dal$i parametry ziskané
z technického listu vyrobku.

Tab. 2: Levasil 200N/30 parametry z technického listu vyrobku.

Hustota Obsah NHs Susina pH Viskozita Specificky povrch
[kg/m3] [%] [%] (20°C) [mPa.s] (BET) m?/g
1204-1212 0,15-0,25 30,50-31,50  8,50-9,50 max. 10 180220
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9.1.2 Bindzil 1430 MSLV

Slabé opalizujici sol oxidu kremicitého. Dodavatelem vyrobku byla spole¢nost
Vodnfi sklo, a. s. Castice jsou anionaktivni, stabilizace zajisténa ptidavkem NaOH. Specificky
povrch vyrobce neuvadi, ale vzhledem k obdobnému obsahu suSiny, resp. hustoté, lze
predpokladat podobnou hodnotu jako u produktu Levasil, tj. 180-220 m?/g. Laboratorné
byla ovérena hustota, obsah suSiny a navic i pH. Stanovené hodnoty: hustota 1207 kg/m3,
obsah suSiny 31,98 %, pH 8,78. Tabulka 3 uvadi dalsi parametry ziskané z technického listu
vyrobku.

Tab. 3: Bindzil 1430 MSLV parametry z technického listu vyrobku.

Hustota Obsah Na20 Susina pH Viskozita Velikost ¢astic
[kg/m?] [%] [%] (20 °C) [mPa.s] [nm]
1203-1211 max. 0,20 30,0-31,0 8,0-9,5 max. 5 14

10. Receptury — cementové pasty

10.1 Nahrada cementu

Cementové pasty byly pripraveny s vodnim soucinitelem w = 0,4. Voda obsaZena
v koloidnim SiO2 se zahrnula do mnoZstvi zamésové vody. V ramci sestavenych zamési bylo
postupné nahrazeno 5, 10, 15 a 20 hm. % cementu, viz tabulky 4 a 5. Metodika znaceni
zamesi: ,REF“ = referenc¢ni zamés, ,B5-N“ = Bindzil ndhrada 5 % cementu ,L5-N“ = Levasil
nahrada 5 % cementu, zbytek analogicky.

Tab. 4: Bindzil 1430 MSLV ndhrada cementu [hm. %].

REF B5-N B10-N B15-N B20-N
CEMI425R 100 95 90 85 80
Bindzil 1430 MSLV 0 5(1,46)*  10(2,92)* 15 (4,38)* 20 (5,84)*
Voda 40 36,46 32,92 29,38 25,84

*Obsah susiny v koloidnim SiO:.

Tab. 5: Levasil 200N/30 ndhrada cementu [hm. %)].

REF L5-N L10-N L15-N L20-N
CEMI425R 100 95 90 85 80
Levasil 200N/30 0 5 (1,46)* 10 (2,92)* 15 (4,38)* 20 (5,84)*
Voda 40 36,46 32,92 29,38 25,84

*Obsah susiny v koloidnim SiOs.
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10.1 Pridavek k cementu

Cementové pasty byly pripraveny s vodnim soucinitelem w = 0,4. Voda obsaZena
v koloidnim SiO2 se zahrnula do mnoZstvi zamésové vody. V ramci sestavenych zamési bylo
postupné pridano 5, 10, 15 a 20 hm. % koloidniho SiO; (vztazeno na hmotnost cementu), viz
tabulky 6 a 7. Metodika znaceni zamési: ,REF“ = referen¢ni zamés, ,B5-P“ = Bindzil 5%
pridavek k cementu, ,L5-P“ = Levasil 5% pridavek k cementu, zbytek analogicky.

Tab. 6: Bindzil 1430 MSLV pridavek k cementu [hm. %)].

REF B5-P B10-P B15-P B20-P
CEMI425R 100 100 100 100 100
Bindzil 1430 MSLV 0 5(1,46)*  10(2,92)* 15 (4,38)* 20 (5,84)*
Voda 40 36,46 32,92 29,38 25,84

*Obsah susiny v koloidnim SiO..

Tab. 7: Levasil 200N/30 pridavek k cementu [hm. %].

REF L5-P L10-P L15-P L20-P
CEMI1425R 100 100 100 100 100
Levasil 200N/30 0 5(1,46)*  10(2,92)* 15 (4,38)* 20 (5,84)*
Voda 40 36,46 32,92 29,38 25,84

*Obsah susiny v koloidnim SiOs.

11. Studium hydrataénich reakci — kalorimetrie

Kinetika hydratace cementu v pritomnosti koloidniho SiO2 byla sledovana prostirednictvim
vyvinu reakc¢niho tepla. K méreni byl pouZit osmikanalovy izotermicky kalorimetr TAM Air
(TA Instruments, USA), citlivost 4 pW, presnost méieni +20 pW. Kazdé mérici misto
(celkem 8) obsahuje méreny a referencni vzorek. Soustava méricich mist je umisténa
v teplotné fizeném vzduchovém termostatu (0,02 °C, regulace teploty Peltieriiv ¢lanek).
Méreni jsou kontinudlné zaznamenavana v redlném case prostiednictvim osmikanalového

zapisovace dat, ktery je pripojen k pocitaci.

11.1 Metodika a priprava vzork

Vliv koloidniho SiO2 na kinetiku hydratace cementu (cementova pasta s koloidnim SiOz) byl
sledovan stanovenim vyvinu hydrata¢niho tepla po dobu 50 hodin. Konstantni teplota, pri
které reakce probihala, byla 25 °C (izotermicky dé€j). Odvazené mnoZstvi cementu (2 g) se
umisti do specidlni smésovaci 20 ml sklenéné ampule. Tato ampule je opatiena dvéma kusy
davkovacu (viz obr. 14), které se naplni odmérenym mnozstvim vody, resp. koloidnim SiO».
Ampule se vzorkem a naplnénymi davkovaci se nechaji v zatizen{ vytemperovat, nasledné se
vytla¢i davkovace do ampule a provede se zamichani smési. Od této doby zacina méreni, tzn.
hydratace se sleduje od samotného pocatku. Testovana byla referenc¢ni pasta a dale pridavky
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k cementu (5, 10, 15 a 20 %, viz navrZené receptury, tabulka ¢. 6). K testovani byl zvolen
pouze Bindzil 1430 MSLV.

Obr. 14: Soucdsti smésovaci ampule (vlevo ddvkovace, vpravo ampule s navdZenym vzorkem).

Hydratace cementu je silné exotermicka reakce probihajici v nékolika fazich (viz obr. 15).

1) Predinduk¢ni faze (prvni minuty od kontaktu s H20)

Vyznacuje se vysokou rychlosti uvoliiovani hydratacniho tepla, které trva kratkou dobu.
Dochazi k disociaci C3A a nasledné reakci s ionty Ca?* a S04% (,regulator tuhnuti), coz vede
ke vzniku ettringitu (Aft faze, 3Ca0-Al;03-3CaS04-31H20). Tato faze pokryva povrchu zrn
cementu. Shodné dochazi k reakci C3S (alit) s vodou, na povrchu zrn cementu se utvari C-S-H
faze, vtéto hydratacni fazi dojde khydrataci pouze 2-10 % C3S. Hydratace nasledné
poklesne z diivodu Spatné propustné vrstvy hydrata¢nich produkti na nezhydratovanych
zrnech cementu [13].

2) Indukéni (dormantni) obdobi

V tomto obdobi hydratace vSech slinkovych mineralt probiha velmi pomalu = velice nizky
vyvoj hydratacniho tepla. Nadale se utvari ettrignit (AFt), vytvareji se zarodky krystali
portlanditu a rovnéz se utvari zarodky C-S-H faze.

3) Akceleracni faze hydratace
V této fazi dochazi k hlavni hydrataci C3S. Faze se vyznacuje vyraznym vyvojem
hydratac¢niho tepla. V tomto obdobi pomalu zacina i hydratace 3-CzS (belit).

4) Stadium nizké hydrata¢ni rychlosti

Ettringit postupné prechazi na monosulfat (AFm, 3Ca0-Al,03-CaS04-12H20), nastava hlavni
faze hydratace belitu (-CzS), sniZuje se vyvin hydratacniho tepla. Toto stadium lze rozdélit
na obdobi nizké hydratacni rychlosti (cca do 28 dni) a na stddium dozravani struktury =
krystalografické zmény (doba trvani i nékolik let).

o 10 20 30 40 50 60
Obr. 15: Fdze hydratace portlandského cementu zndzornéné na kalorimetrické kfivce.
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ledky a diskuze
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Graf 1: Priibéh vyvinu hydrataciho tepla v 50 n?:w\
Prvni studovanou oblast charakterizuje vyraAuny pik (,peak", ol) n% \~ etrickyc
krivkach (viz graf €. 2). Tento vrchol odpovida kqntaktu zrn ceme™M\s vodoNsaceNgastava
okamzitd hydratacni reakce slinkového mineraly C3A (vyrazné uvON®ovani ’~~\\a Qo
tepla). Tato reakce je po chvili zastavena tvorbou\ettringitu. Vyska z eného PR b
nejvyssi zaznamenal piidavek 10 %. Toto je zajimavé zjisténi, nebot’ v mrtvé dobé, resp.
akceleracni fazi hydratace, byl ,vliv“ pridavku nano-SiO; vZidy umérny k jeho pridanému
mnoZzstvi.

VSechny testované smeési dosahly své maximalni hodnoty cca ve stejnou dobu a to 5 minu
od pocatku méfeni. Naméi'eny maximalni tepelny tok v predindukéni fazi: REF: 15,22 mW,
B5-P: 32,95 mW, B10-P: 61,57 mW, B15-P: 46,48 mW, B20—1\3: 42,56 mW. V relativhim
méritku (vztazeno na referenci): B5-P: 216,5 %, B10-P: 404,5 %, B15-P: 305,4 %, B20-P:
279,6 %.
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Graf 2: Detail prvniho vrcholu na kalorimetrickych kiivkdch.

Druhou identifikovanou oblasti na kalorimetrickych kiivkach je tzv. ,mrtva doba“, rovnéz
nazyvana jako indukéni, resp. dormantni obdobi, detailné vyobrazena v grafu €. 3. Pridavek
nano-SiOz zkratil tuto hydrata¢ni fazi, rovnéZz prechod do akceleracni faze byl rychlejsi.
Pridavek koloidniho oxidu kiremicitého zptsobil, Ze i v pribéhu ,mrtvé doby“ dochazelo
k nezanedbatelnému uvoliiovani hydratac¢niho tepla (ve srovnani s referenci). Pro nazornost
vcCase 100 minut od zacatku méreni to bylo: REF: 0,4045 mW, B5-P: 1,356 mW,
B10-P: 1,915 mW, B15-P: 2,761 mW, B20-P: 3,989 mW. V relativnim méritku (vztaZeno k
referenci): B5-P: 335,2 %, B10-P: 473,5 %, B15-P: 682,6 %, B20-P: 986,2 %.

Konec mrtvé doby nastal ptiblizné v nasledujicich ¢asech (od pocatku meéreni): REF:
127 minut, B5-P: 129 minut, B10-P: 106 minut, B15-P: 105 minut, B20-P: 99 minut.
Upridavku 5 % nano-SiO: se mrtva doba oproti referenci prakticky nezkratila. Vyssi
piidavky vSak zkraceni mrtvé doby jiz zapricinily a to prakticky shodné o cca 30 minut.
Uvedené bude mit vliv mj. na pocatek tuhnuti. Pocatek, resp. doba tuhnuti byla u vybranych
zamési ovérena. K pripravé past byly pouzity receptury uvedené v této etapé, tzn., nebyla
pripravovana kase normalni konzistence. Vysledky:

B5-P: pocatek tuhnuti: 2 hodiny 35 min, doba tuhnuti: 1 hodiny 20 min,
B20-P: pocatek tuhnuti: 2 hodiny, doba tuhnuti: 1 hodiny 5 min.

Posledni vyraznou fazi hydratace, je akceleracni faze, kterou zachycuje v detailu graf 4.
Vyobrazené vrcholy na kalorimetrickych krivkach se zvySovaly se stoupajicim mnozstvim
nano-SiOz, le¢ nepatrné ve srovnani napf. s predindukeni fazi hydratace. Tabulka ¢. 8. uvadi
mj. ¢as dosaZeni maximalniho tepelného toku akceleracni faze, resp. dale uvadi mnozstvi
dosud uvolnéného hydratacniho tepla (v Case dosazeni maxima akcelera¢ni faze). U
piidavku 20 % Bindzilu (B20-P) byl nabéh vrcholu kalorimetrické kiivky pozvolny (ploché
maximum) ve srovnani s ostatnimi pridavky.
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Graf 4: Detail akceleracni fdaze hydratace, 2. vrch

Tab. 8: Hodnotici parametry druhého vrcholu kalorimetrickych krivek.

2. vrchol Tepelny tok Tepelny tok Hydratacni  Hydratac™Xteplo
[h] [mW] relativni [%] teplo [J/g] relativni [

REF 11,39 7,2 100,0 66,27 100,0
B5-P 9,62 7,2 100,0 76,72 115,8
B10-P 8,16 7,8 108,3 87,11 131,4
B15-P 7,61 8,5 118,1 92,19 139,1
B20-P 8,32 8,5 118,1 115,12 173,7

V posledni métené fazi hydratace (obdobi pomalé hydratacni rychlosti) jiZ nebyly rozdily
vramci jednotlivych piridavku nano-SiO; tak patrné. V obdobi cca 10,7 hodin od pocatku
méfeni zaznamenala reference jiZ nepatrné vyssi tepelny tok v porovnani s B5-P a B10-P.
0d cca 18 hodin uvedené platilo uz i pro B15-P a B20-P, viz graf 5.
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testovanymi vzorky tak markantni. Napt. B20-P zaznamenal ve 2. vriNRluN\tepelny tok

0 18 % vyssi neZ reference. Vramci mrtvé doby B20-P zaznamenal tepel oR\vyssi az
0 986,2 % (odecet proveden v ¢ase 100 minut od pocatku méreni). Z uvedeného
nejveétsi vliv na hydrataci cementu ma nano-SiO2 od kontaktu s vodou aZ do konc

doby“ (dormantni obdobi hydratace).

Zaméfme se podrobné na predinduk¢ni fazi hydratace v pritomnosti nano-SiOz, kdy napf-
tepelny tok ve vrcholu byl v pripadé B10-P vyssi o 404,5 % neZ u reference. Z teoretickych
poznatkd hydratace cementu vime nasledujici: alkalické sirany se pri kontaktu svodou
rozpoustéji béhem nékolika malo sekund, do roztoku prechazi ionty K*, Na* a S042-. Shodné
dochazi khydrataci C3S, na cementovych zrnech vznika vrstva C-S-H fazi, je-li pomér
Ca0/Si0 v této fazi nizs$i nez u C3S, rovnéz se uvolni ionty Ca2* a OH . Vtéto fazi dojde
k hydrataci pouze 2-10% CsS. C3A disociuje a reaguje s ionty Ca?* a SO42- za vzniku ettringitu
(AFt), ktery rovnéZz vytvari povlakovou vrstvu na zrnech cementu. MnoZstvi C3A, které
zhydratuje v této fazi hydratace, je odvislé od druhu cementu, ale obecné je to 5-25 %.
V pripadé B-C:S je v predindukeni fazi hydratovano pouze nepatrné mnozstvi. Produktem
hydratace belitu jsou mj. opét ionty Ca2* a OH- a rovnéz C-S-H faze. Vysledkem vSech
uvedenych reakci je vytvoreni Spatné propustné ,bariéry“ (metastabilni produkty
hydratace) na povrchu cementovych zrn, ktera doc¢asné zamezuje dalsi hydrataci = nastup
»mrtvé doby“ [42].

Pri pridavku koloidniho SiO; do definované reakcni smési je patrné, ze ionty vzniklé
hydrataci cementu zptlisobi nestabilitu solu, ktera vyusti vjeho koagulaci (tvrzeni bylo
ovéreno na zakladé vlastniho pozorovani - bude prezentovano v dalSich kapitolach). Do
vysledné gelové struktury budou ,zakombinovany“ napft. ionty Ca2?*, Na*, K* (¢astice solu
SiO2 jsou zaporné nabité), povrch nanocastic mize rovnéz adsorbovat ionty SO42-. Diilezitou
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roli zde sehraji parametry jako je souCin rozpustnosti, popt. tzv. efekt spolecného iontu.
Amorfni nanocastice totiz spotfebovavaji Ca2+ ionty z pérového roztoku jednak z diivodu
tvorby gelové struktury (koagulace solu SiO2), resp. pozdéji z dlivodu pucolanové reakce
(tvorba C-S-H). V priibéhu koagulace solu SiO; bude patrné ve vysledné struktuie gelu
,pevné“ vazana i ¢ast vody (popf. i disociovanych iontti), ktera se nasledné nebude podilet
na hydratacnich reakcich. SniZovani koncentrace iontli v pédrovém roztoku miiZe vést
k rozpousténi , dalSich podili“ = hydratace C3A a CsS..., resp. naopak muZze pirechodné patrné
dojit i ke sniZeni rozpustnosti nékterych souc¢asti cementu (,,regulator tuhnuti“ apod.).

RovnéZz vyznamnym faktorem je proces tvorby C-S-H, ktery neni v pritomnosti nanocastic
omezen jiZ pouze na povrch zrn cementu, ale tvori se i v ,prostoru” okolo povrchu ¢astic
SiO2 (viz ,seeding effect), kde tvorba téchto novych fazi nebude hned (néjakou dobu)
prispivat k pokryvani zrn cementu, resp. utvaret difizni bariéru. Vliv pridavku koloidniho
SiO2 na hydrataci C3S je nesporny a byl prokazan radou vyzkumnikd, viz resersni ¢ast této
prace (I. ETAPA). Naopak vliv na hydrataci C3A neni jiZ tak dobfe znam, nékolik v této praci
citovanych autorti provadélo kalorimetrickd méfeni, pasty ovSem pripravovali ,mimo“
kalorimetr, méteni tedy nezaznamenala predinduk¢ni fazi.

Land a Stephan [42] sledovali hydrataci cementu izotermickym kalorimetrem (Tam Air),
pasty byly ptipraveny ,mimo kalorimetr®, testoval se pridavek solu SiO; na bazi vodniho
skla, velikost ¢astic 7 nm. PouZili tzv. bily cement (tzn. cement bez obsahu C4AF, dle v praci
uvedené chemické analyzy Fe;03 = 0,16 %), u kterého je predpokladan vyssi obsah CzA.
Autori na kalorimetrické kiivce sledovali mj. pik zndzorniujici prechod AFt faze na AFm fazi.
S rostoucim pridavkem solu SiO2 se doba, kdy k tomuto prechodu dochazelo, zkracovala. Pri

ptidavcich 5, resp. 10 % nano-SiO; ,ptrechodovy“ bod na krivce prakticky vymizel, viz obr.
16. Dle jejich zavéru zjevné nano-SiO; ovlivnil obsah siranovych iontt.
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Obr. 16: Vliv pridavku solu SiO; na hydrataci bilého cementu [42].

Studiem odborné literatury (Hewlett - Lea's Chemistry of Cement and Concrete [13],
Taylor - Cement chemistry [41]) jsme ovSem dosli k zavéru, Ze autory (Land a Stephan [42])
sledovany pik (Taylor [41] jej oznacuje jako ,rameno*) nendleZi prechodu AFt na AFm (tato
teorie byla vyvracena). Naopak v tomto bodé hydratace dochazi ke vzniku dalSiho podilu
ettringitu (AFt). Uvedeny pik Ize najit cca po 16 hodinach hydratace (odvislé od pouZitého
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cementu). Viz Sipkou vyznacené body na nasledujicim obr. 17. Na nasSich kalorimetrickych
krivkach byl tento pik velice nepatrny, nalezen (pravdépodobné) pouze u reference, viz
Sipka na grafu 6. Uvedené bude zjevné zptisobeno zastoupenim C3A v pouzitém cementu. Dle
vypoctu z chemického slozeni nds cement obsahoval 7,36 % C3A, podle technického listu
9 %. Bily cement mlZe mit tento obsah i vice jak dvojnasobny. Na niZe uvedeném obrazku
(obr. 17) je vyobrazen mj. i bod 6 (leva ¢ast obrazku podle Hewletta), resp. bod 4 (prava cast
obrazku podle Taylora), ktery nalezi prechodu AFt na AFm, resp. muze pripadné
charakterizovat i hydrataci feritové faze.
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Obr. 17: Vyznaceny bod vzniku nového podilu ettringitu (AFt), levd ¢dst obrdzku podle
Hewletta [13], pravd podle Taylora [41].
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Graf 6: Kalorimetrickd krivka reference (100 % cementu).

Uvedena zjisténi dokladaji, Ze vyssi pridavky koloidniho SiO; pravdépodobné ovliviiuji
hydrataci C3A, resp. tvorbu ettringitu (napi. snizeni koncentrace SO42-apod).
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12. Termicka analyza

Tento typ analyzy byl pouzit ke studiu kvality a kvantity hydrata¢nich produkti
nachazejicich se v zatvrdlé cementové pasté s obsahem koloidniho SiO». Prostrednictvim
termické analyzy se sleduji endotermické a exotermické déje probihajici v materidlech
béhem zahtivani. Pokud jsou tyto déje doprovazeny hmotnostnimi zménami, je moZné je
i velice presné kvantifikovat. Diferencni termicka analyza je laboratorni metoda zaloZena na
méreni rozdili teplot mezi zkouSenym vzorkem a inertnim standardem (srovnavaci vzorek,
etalon) soucasné zahrivanymi v peci mériciho pristroje (u soudobych pristroji je standard
jiz ,virtualni“). Termogravimetrie (TG) studuje zmény hmotnosti, které probihaji v méfeném
systému v zavislosti na teploté, resp. ¢ase. V praxi se aplikuji tzv. simultdnni metody, napf.
DTA se kombinuje s TG analyzou = simultanni TG-DTA.

Pri nasem stanoveni byl pouZit simultanni ptistroj Mettler Toledo TGA/SDTA 851e. Zvolen
byl narlst teploty 10°C/min aZ do dosaZeni teploty 1000 °C. DTA signal popisujici
endotermické, resp. exotermické déje neni na nasSich zaznamech (termoanalytické kiivky)
vyobrazen, nebot byla provedena pouze termogravimetricka, resp. derivacné
termogravimetricka analyza.

Vysledkem nasi analyzy je graficky zaznam zmény hmotnosti (TG krivka) a prvni derivace
TG krivky = krivka DTG (derivalni termogravimetrie), kterd uvadi rychlost hmotnostni
zmény na teploté, rovnéz slouzi k presnéjsimu urceni pocatk a konct jednotlivych déjt
v ramci termického rozkladu. DTG kiivka neobsahuje zlomy (jako je tomu u kiivky TG), resp.
obsahuje piky, které maji vrchol v inflexnim bodé TG krivky. Plocha piki je pfimo umérna
hmotnostnimu ubytku daného vzorku a z jejich poctu a tvaru tak lze snadno rozeznat i ty
nejmensi hmotnostni Ubytky. Pii aplikaci termogravimetrie je nutné si uvédomit, Ze s jeji
pomoci lze zaznamenat pouze chemické reakce, které jsou doprovazeny ubytkem hmotnosti,
proto se TG analyza ¢asto kombinuje s dalSimi analyzami [43].

12.1 Pr¥iprava vzorkl

Analyze byly podrobeny vzorky odebrané ze zatvrdlych zkuSebnich téles (kvadry
20%x20x100 mm) pripravenych z cementovych past s pfidavkem koloidniho SiO; (testovan
pouze Levasil 200N/30). Odbér byl proveden po 180 dnech zrani ve vodnim uloZeni
(20+2 °C). Odebrana cast zkuSebniho télesa byla na hrubo podrcena na ocelové podloZce za
pomoci kladivka. Takto ziskané ¢astice se nasledné zpracovaly na prasek v achatové misce
za pomoci tloucku. PoZadavkem bylo, aby pripraveny vzorek obsahoval ¢astice < 0,09 mm
(propad sitem 0,09 mm). Testovana byla celd sada vzorkd, tj. L5-P, L10-P, L15-P, L20-P
(pridavek 5, 10, 15, 20 %, viz receptury tabulka 7, I. ETAPA), termicka analyza byla rovnéz
provedena na vzorku referen¢nim (100 % cementu), resp. pro zajimavost byl analyze
podroben vzorek s 20% nahradou cementu (Levasil, L20-N, stari 180 dni).
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12.2 Vysledky a diskuze

Obrazek 18 zachycuje typicky priibéh termoanalytické krivky (DTG) u vzorku L10-P
(= pridavek 10 % Levasilu). V ramci vyhodnoceni byly sledovany celkem 3 vyznamné oblasti
(viz obr. 18).

1. oblast se nachazi v pribliZném teplotnim rozmezi 60 az 220 °C (maximum 130 °C).
V uvedeném rozmezi dochazi mj. k rozkladu C-S-H sloucenin, resp. se uvoliiuje i fyzikalné
vazana voda. Uvedené procesy se budou ¢astecné vzajemné prekryvat, proto bude v tomto
bodé pouze kvantifikovan procentudlni ibytek hmotnosti (H20) bez prirazeni k urcité fazi.

2. vyznacna oblast se nachazi v rozmezi teplot 450 az 520 °C (maximum 490 °C). Zde je
situace o poznani jednodus$si, nebot tento Ubytek hmotnosti lze jednoznacné priradit
rozkladu portlanditu. Ca(OH); —» CaO + H20

3. oblasti je oblast rozkladu uhlic¢itanti leZici v rozmezi 680 az 820 °C. V této oblasti 1ze najit
dvojity pik, coZ naznacuje, Ze nejdrive dochazi k rozkladu jemnozrnnych fazi CaCO3 (vaterit,
aragonit). Poté nasleduje rozklad hrubozrnného CaCOsz (kalcit), ktery probiha za vysSich
teplot. CaCO3 — Ca0 + CO;

Pro nazornost uvadime i obr. 19 a 20, kde jsou zaznamenany termoanalytické krivky
zmérené u referencniho vzorku a vzorku L10-P. Vyobrazena je krivka TG, resp. jeji prvni
derivace DTG. Zaznamy ze zbylych analyz zde nebudou uvedeny, nebot priibéhy krivek jsou
naprosto analogické stémi jiZ uvedenymi. Kvalitativni zastoupeni bylo shodné, obsah
jednotlivych slozZek se lisil pouze kvantitativné, vysledky podrobné uvadi tabulka 9. Na DTG
kiivce 1ze mimo jmenovanych nalézt jeSté jednu oblast, ktera se nachazi v rozmezi 360 aZ
450 °C (maximum 400 °C). Pik pravdépodobné odpovida rozkladu kalciumhydroaluminat,
popf. by se mohlo jednat i o rozklad o-dikalciumsilikdthydratu (a-C2SH). Pik byl
zaznamenan u vSech analyzovanych vzorki, zaznamenané ubytky byly velice podobné, nelze
tedy nalézt korelaci k pridavku koloidniho SiO».

CaCoO;
aragonit, vaterit, kalcit...

\

3

C-S-H slougeniny Portlandit
Fyzikdlné vazana voda... Ca(OH),

\

—

680 az 820 °C
\ 450 az 520 °C

60 az 220 °C

Obr. 18: Hodnocené oblasti na DTG kfivce.
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Obr. 19: Zmérené termoanalytické krivky, pridavek 10 % (L10-P).
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Obr. 20: Zmérené termoanalytické kr'ivky, referenéni vzorek (100 % cementu.)

Tab. 9: Vyhodnoceni termické analyzy, procentni zastoupeni sledovanych parametrti.

O CaORR LUY peaco (SO0 pCaOme S0 2
REF 11,1 13,9 100,0 % 11,5 8,5 22,4 100,0 % 26,0
L5-P 11,5 12,4 89,2 11,1 8,3 20,7 92,4 25,9
L10-P 12,2 11,3 81,3 10,8 8,0 19,3 86,2 25,6
L15-P 12,7 10,1 72,7 9,9 7,3 17,4 77,7 25,2
L20-P 12,4 8,9 64,0 9,3 6,9 15,8 70,5 23,9
L20-N 11,8 6,7 48,2 10,5 7,8 14,5 64,7 23,2

*77 = ztrata zihanim (1000 °C). Viechny hodnoty v tabulce jsou uvedeny v [%].

Z vysledkG termické analyzy (termogravimetrie) uvedenych vtabulce 9 Ize vyvodit
nasledujici zavéry. Priibéh termoanalytickych kiivek byl u vSech analyzovanych vzorka
stejny, tzn., Ze stejné bylo i jejich kvalitativni sloZeni. Rozdily byly pouze kvantitativni,
podloZené dosazenymi hmotnostnimi ubytky (rozdilna velikost (plocha) pikii). Ze znalosti
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fyzikalné-chemickych reakci probihajicich pti zahfivani cementové pasty, resp. pii dosazeni
konkrétni teploty, bylo vypocCitdno procentudlni zastoupeni portlanditu a uhli¢itanu
vapenatého. V pripadé vypoctu uhliitanu vapenatého nebylo rozliSovano mezi
hrubozrnnou, resp. jemnozrnou strukturou karbonatu, tabulka 9 tedy uvadi sumu vSech
uvedenych. Ze znalosti obsahu karbonatti byl dopocten ,ptivodni“ obsah Ca(OH). (pred
karbonataci), ktery byl mj. pouZit k vypoctu celkové sumy Ca(OH): (,mnoZstvi hydroxidu
v pripadé 0% karbonatace®).

V ramci hodnoceni termoanalytickych krivek byla pozornost zamérena i na ,prvni pik“ DTG
krivky, ktery naleZi rozkladu C-S-H sloucenin, v uvedeném teplotnim rozsahu se uvoliiuje
i fyzikdlné vazana voda. Vzhledem Kk neurcitosti obsahu ,vlhkosti“ vzorku a rovnéz
nemoznosti presné vycislit pocet molekul H20 obsaZenych v C-S-H fazich, nebude tento pik
podrobné vyhodnocovan. Tabulka 9 uvadi pouze hm. % uvolnéné vody (viz sloupec
»TG 1. pik“). Toto mnoZstvi narista s procentnim pridavkem nano-SiO2 (pucoldnova reakce,
vznik C-S-H).

Hlavnim hodnoticim parametrem byl obsah portlanditu. Z vysledkl analyzy je bezesporu
patrné, Ze srostoucim pridavkem koloidniho SiO2 (Levasil) jeho procentni zastoupeni
v zatvrdlé cementové pasté Kklesa. V pribéhu zrani pasty dochazelo k poklesu koncentrace
Ca2+ jiontd v pérovém roztoku, a to z diivodu pucolanové reakce (tvorba sloucenin C-S-H).
Uvedené mélo za nasledek rozpousténi (disociace) dalSich podilu krystalického portlanditu
(Ca(OH)z). Pridavek 5 % koloidniho SiO2 (L5-P) zptisobil po 180 dnech zrani ve vodnim
uloZeni snizeni obsahu portlanditu o 10,8 % (vztazeno k referenci). V pripadé pridavku
20 % (L20-P) to bylo jiZ o celych 36 %. Pro zajimavost byl termické analyze podroben
vzorek nahrady cementu s oznacenim L20-N (Levasil, ndhrada cementu 20 %), doba zrani
180 dnti, (umistén v PE sacku). U tohoto vzorku byl pokles obsahu portlanditu viici referenci
51,8 %.

V ptipadé obsahu karbonatu byla zaznamendna stejnd tendence jako u portlanditu, tzn.
pokles obsahu snartistem pridavku koloidniho SiO2. Vrelativnim meéritku (vztaZeno na
referenci) pridavek 5 % koloidu (L5-P) znamenal pokles obsahu CaCO3z o 3,5 %. U 20%
ptidavku (L20-P) byl pokles ndsobné vyssi a to 19,1 %. Uvedené je vcelku zajimavé a muize
molekul CO2 (H20...) k Ca(OH)2. Pri sniZeni obsahu portlanditu bylo rovnéZ karbonataci
vystaveno mensi mnozstvi Ca(OH)2 (,reakéni povrch“). Obsah Ca(OH): v cementovych
kompozitech je v urc¢itém pohledu slabinou a to predevsim z hlediska trvanlivosti, Ca(OH)2
je dostateCné rozpustny (ve srovnani s ostatnimi produkty hydratace), coz jej predurcuje
k reakci napft. se sirany vyskytujicimi se v agresivnim prostiedi. Vysledné reak¢ni produkty
vyznamné degraduji vlastnosti kompozitu. V pripadé vyztuZzeného betonu (ocelova
betonaiska vyztuz) je pritomnost Ca(OH): velice dilezitd, nebot udrzuje pH na takové
hodnoté, které zamezuje korozi vyztuze (viz pasivace vyztuZe). Srostoucim piidavkem
nano-SiO; sice klesa obsah Ca(OH),, rovnéz ovSem dochazi ke kompenzaci obsahu CaCOs3,
resp. samotné karbonatace, ktera patii mezi nejcastéjsi priciny koroze vyztuze v betonu. Pro
nazornost u vzorku L20-P byl relativni pokles Ca(OH), a CaCO3z 36 %, resp. 19,1 %.
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13. Cementové pasty — nahrada cementu

Pripomenme, Zze vSechny vzorky s piidavky SiOz byly 180 dnili ve vodnim uloZeni, pokud
dochazelo k vyluhovani (Ca(OH)2), tak mu byly vzorky vystaveny ve stejné mire. Rovnéz pri
samotné pripravé bylo dbano na to, aby trvala stejnou dobu u vSech vzorki (vystaveni
pripraveného prasSku z cementové pasty vzdu$né vlhkosti, resp. pisobeni COz). Vzorek
s nahradou cementu L20-N byl uloZen za odliSnych podminek (PE sacek), proto nebyl do
predeslych hodnoceni obsahu CaCO3 zahrnut.

Termickd analyza (termogravimetrie) se ukazala jako vyborny hodnotici nastroj
kvantitativniho zastoupeni portlanditu, resp. obsahu karbonati. Vzhledem ke stari
testovanych vzorkd (180 dnl = vyzrald mikrostruktura) neni predpoklad, Ze by dale
dochézelo k vyraznym zménam obsahu hodnocenych fazi at' uz diivodu pucolanové reakce
nebo hydratace cementu. K pripadnym zménam dojde pouze napt. v ramci karbonatace (dle
podminek prostredi).

lll. ETAPA

13. Cementové pasty — nahrada cementu

Cementové pasty byly pripraveny s vodnim soucinitelem w = 0,4. Voda obsaZena
v koloidnim SiO; se zahrnula do mnoZstvi zamésové vody. V ramci navrhnutych zamési bylo
postupné nahrazeno 5, 10, 15 a 20 hm. % cementu, viz sestavené receptury uvedené ve
II. ETAPE (tabulky 4 a 5).

13.1 Vyroba zkusSebnich téles

Priprava cementovych past probihala vlaboratornim michacim zatrizeni. Do nerezové
nadoby michacky se nejdiive nadavkovalo odvazZené mnoZstvi vody s koloidnim SiO»,
(Levasil, resp. Bindzil) az poté se vsypal cement. Procedura michani byla nastavena tak, aby
vSechny pripravené pasty byly co nejvice zhomogenizované (s ohledem na procentni
ndhradu cementu). Takto pripravené Ccerstvé pasty se plnily do ocelovych forem
(20x20x100 mm). Doba, resp. intenzita hutnéni byla volena opét s ohledem na mnoZstevni
ndhradu cementu, cilem bylo dosdhnout co nejlepsiho ,, 0odvzdusnéni“ smési. Hlavni snahou
pti pripravé zkuSebni téles bylo, aby vysledné pevnostni charakteristiky byly odrazem
pouzitych slozek (mnoZstevni nahrada, typ Kkoloidniho SiO2) a nikoliv projevem
nedokonalosti zhutnéni (viz vyrazné zhorSeni zpracovatelnosti srostouci nahradou
cementu).

Naplnéné formy byly ponechany v laboratofti prikryté HDPE f6lii, druhy den se zkuSebni
télesa vyjmula z forem a umistila do vodniho uloZeni (20 +2 °C) az do doby zkouseni.
Stanoveni pevnosti v tlaku se provadélo po 3, 7, 21, 28, 56, 90 a 180 dnech. ZkusSebni téleso
bylo nejdiive podrobeno zkousSce v tahu tfribodovym ohybem, zlomky byly poté odzkouSeny
na pevnost v tlaku. Z hlediska vyhodnoceni byla pozornost vénovana pouze pevnosti v tlaku.
Diivodi nevyhodnocovani pevnosti v tahu je hned nékolik: mnozstvi zkousenych téles (vice
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13. Cementové pasty — nahrada cementu

jak 200) a velkd ,proménlivost zmérenych Udaji (primeér ze tfi hodnot) = omezena
vypovidaci schopnost. Z vysledki Ize ovSem obecné uvést, ze nahrada cementu koloidnim
SiO2 neovliviiuje pevnost v tahu tak vyrazné jako pevnost v tlaku. Presto byla zachovana
tendence zaznamenand u pevnosti vtlaku (bude uvedeno dale), tzn. pokles s rostouci
nahradou cementu. Diilezitym aspektem je postup stanoveni. V naSem pripadé byla pevnost
v tahu stanovena tfibodovym zatéZovanim. Priibéh ohybového momentu predem urcuje, Ze
k poruseni dojde pravé v poloviné rozpéti tramce, nikoliv v nejslabsim misté.

13.1.1 Objemové zmény — smrsténi

Zamérem bylo orientatné ovérit, zdali nidhrada cementu koloidnim SiO2 nezpisobi
,neoCekdvané“ objemové zmény. Vzhledem kpoZadavku pouze orienta¢niho stanoveni
nebylo pouZito sofistikovanych, resp. normativnich metod, které jsou ve vétSiné narocné na
Cas i pouZité vybaveni. K samotné zkousce objemovych zmén bylo pripraveno kvadrové
zkuSebni téleso, které se po doformovani opattilo na cele zarezy, do kterého se nasledné pri
kazdém méreni umistovaly brity posuvného méritka (= volné smrsténi, dotykova metoda
méreni). Tak byla zajiSténa dostatecna objektivita namérenych hodnot. Prvni méreni
probéhlo po 24 hodinach od zamichani, dal$i méreni nasledovala kaZdych 24 hodin.
ZkuSebni vzorky byly umistény v PE sacku. K testovani byly selektovany nasledujici vzorky
L20-N, B10-N, REF, L5-N. Ani jedno ze zkuSebnich téles nevykazalo v priibéhu méreni
nestandardni chovani. Nahrada cementu koloidnim SiO: zjevné nema vyznamny vliv na
objemové zmény. Graf 7 prezentuje zaznam méfeni, pii interpretaci hodnot je nutné
prihlédnout k chybé méteni pouZitého méridla £0,05 mm.
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Graf 7: Zména délky zkusebnich téles v priibéhu 360 hodin.

13.1.2 Objemova hmotnost zatvrdlych zkusebnich téles

Pfi ndhradé cementu (mérnd hmotnost 3100 kg/m?3) solem oxidu kiemicitého (napi. Levasil
= 1212 kg/m3, suSina 32 %) je patrné, Ze vysledna objemova hmotnost bude klesat imérné
s mnozstvim nahrady. Objemové hmotnosti zatvrdlych zkuSebnich téles byly sledovany
vramci zkouSek pevnostnich charakteristik doba zrani 3 aZ 180 dni (vodni uloZenf). Pro
predstavu o hodnoté objemové hmotnosti uvadime graf 8, ktery do souvislosti uvadi
referencni vzorky a vzorky s 20% nahradou cementu Levasilem. Stanoven{ se provadélo po
180 dnech, zkuSebni télesa byla po celou dobu uloZena ve vodé.
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Graf 8: Srovndni objemové hmotnosti reference a vzorku s nahradou 20 % cementu.

13.2 Pevnost v tlaku

V ramci nahrady cementu bylo testovano vice jak 200 zkuSebnich téles, pricemZ stanoveni
pevnosti v tlaku se provadélo jak vraném obdobi (3 dny), tak i vdlouhodobém c¢asovém
horizontu (180 dnii). Grafy uvadéjici vysledky jednotlivych stanoveni jsou opatieny
chybovymi useckami, které znazornuji smeérodatnou odchylku vyobrazené priameérné
hodnoty. Uvedené relativni pevnosti v tlaku jsou vzdy vztaZeny k referenci (100 %).

13.2.1 Vysledky a diskuze

Nejvyssi pevnosti (126,4 % pevnosti reference) po trech dnech (viz nasledujici grafy 9 a 10)
dosdhla 5% nahrada cementu Levasilem (L5-N). Obstojné si vedly i vzorky L10-N
s relativnim narlistem pevnosti v priméru o 10,4 %. Bindzil ve vSech pripadech dosahnul
vyrazné nizsich pevnosti nez Levasil. U ranych pevnosti se tedy ndhrada cementu Levasilem
jevi jako vyrazné efektivnéjsi, a to predevsim u nahrady 5, resp. 10 hm. % cementu.
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Graf 9: 3denni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.
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Graf 10: 3dennf relativni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.

V ramci sedmidennich pevnosti (graf 11 a 12) dosahla nejvysSich hodnot opét nahrada 5 %
cementu Levasilem (relativné 118,9 %). AvSak narlist pevnosti nebyl jiZ tak markantn{ jako
u 3dennich pevnosti. Ndhrada cementu Levasilem (stabilizace amoniakem) je opét uc¢inné;jsi
ve srovnani se solem SiO; stabilizovanym NaOH (= Bindzil).
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Graf 11: 7denni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.
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Graf 12: 7denni relativni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.

Klesajici tendence narlistu pevnosti viici referencnim vzorkim pokracovala i po 14 dnech,
viz grafy 13 a 14. Nejvétsi pevnosti dosahla opét ndhrada 5 % cementu Levasilem. Ndhrada
cementu Levasilem ve vSech pripadech zaznamenala vysSsi pevnost neZ reference, kdeZto
napt. vzorky B20-N zaznamenaly pokles pevnosti vii¢i referenci v priiméru o vice jak 27 %.
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Graf 13: 14denni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.
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Graf 14: 14denni relativni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.

Po 21 dnech zaznamenaly priristek pevnosti piredevsim referencni vzorky, coz mélo za
nasledek, Ze zadny ze vzorkli ndhrady cementu jiZ pevnost reference nepiekonal =
pokracujici klesajici tendence prirtstkid pevnosti u vzorkii ndhrady cementu. Nejvice se
priblizily opét zkuSebni télesa L5-N = 95,6 % pevnosti reference, obstojné si vedly i vzorky
L10-N. Uvedené hodnoty prezentuji grafy 15 a 16. Zavérem lze uvést, Ze mezi 14 az 21 dny
od zamichani dochazi u vzorkl s obsahem koloidniho SiO; ke zlomu rlistu pevnosti, resp.
dochazi k takovym fyzikalné-chemickym pochodiim, které vyrazné brzdi dals$i vyvoj
mikrostruktury zatvrdlé cementové pasty (z hlediska jeji pevnosti).
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Graf 15: 21denni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.
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Graf 16: 21denni relativni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.

Nartst pevnosti referencnich vzorkd pokracoval i po 28 dnech (viz graf 17 a 18), kdezto
prirtistky pevnosti u vzorkd nahrady cementu nadale Klesaly. Pevnost vyssi jak 80 %
reference zaznamenaly pouze vzorky L5-N a L10-N. Levasil ve srovnani s Bindzilem se jevi
i nadale jako efektivnéjSi ndhrada cementu.
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Graf 17: 28denni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.
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Graf 18: 28denni relativni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.

Obdobny charakter narlistu pevnosti pokracoval i po 56, resp. 90 dnech, vysledky
jednotlivych casovych obdobi prezentuji grafy 19 az 22. Pokud nékteré vzorky vykazaly
pokles pevnosti ve srovnani s piedchozim obdobim testovani, je to zplsobeno zjevné
chybnym stanovenim, resp. napt. nedokonale zhutnénym zkus$ebnim télesem apod. Z tohoto
divodu je kazdy graf opatfen chybovymi useckami uvadéjicimi smérodatnou odchylku
vyobrazené primérné hodnoty. Primérna hodnota je stanovena na zakladé pevnosti v tlaku
Sesti zkuSebnich téles (zlomky), paklize se néktera jednotlivd hodnota vyrazné odlisovala,
tak byla vytrazena.
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13. Cementové pasty — nahrada cementu
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Graf 19: 56denni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.
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Graf 20: 56denni relativni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.
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Graf 21: 90denni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.
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Graf 22: 90denni relativni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.



13. Cementové pasty — nahrada cementu

Testovaci program pevnosti v tlaku byl zavr§en pevnostmi stanovenymi po pil roce, resp.
180 dnech od zamichani, viz dva niZe uvedené grafy (23 a 24). Vzorky L10-N dosahly napft-.
89,1 % pevnosti reference. Vyraznéjsi narist pevnosti zaznamenaly i vzorky B5-N a to ve
srovnani s pevnosti v90 dnech. Naopak vzorky B20-N dosdhly ve 180 dnech prakticky
pouze polovi¢ni pevnosti reference.
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Graf 23: 180denni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu
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Graf 24: 180dennf relativni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.

Na zavér je uveden graf 25, kde je nazorné vyobrazen priibéh pevnosti v Case.
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Graf 25: Prehled vyvinu pevnosti v tlaku v ¢ase, ndhrada cementu (obdobi 3 aZ 180 dni).
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14. Cementové pasty — pfidavek k cementu

14. Cementové pasty — pridavek k cementu

Cementové pasty byly pripraveny s vodnim soucinitelem w = 0,4. Voda obsaZena
v koloidnim SiO; se zahrnula do mnoZstvi zamésové vody. V ramci testovacich zamési bylo
postupné pridavano 5, 10, 15 a 20 hm. % koloidniho SiO: (vztaZeno na hmotnost cementu),
viz sestavené receptury uvedené ve II. ETAPE (tabulky 6 a 7).

14.1 Vyroba zkusSebnich téles

Priprava cementovych past, resp. vyroba zkuSebnich téles probihala analogickymi postupy
uvedenymi v kapitole 13 (nahrada cementu). Stanoveni pevnostnich charakteristik se
provadeélo opét po 3,7, 21, 28, 56,90 a 180 dnech.

V ramci stanoveni objemovych zmén (smrsténi) bylo postupovano stejnou metodikou jako
undhrady cementu. S prihlédnutim na presnost pouZité metody opét ani jedno ze
zkuSebnich téles nevykazalo v pribéhu méreni nestandardni chovani. Pridavek koloidniho
SiO2 do cementové pasty nema zjevné vyrazny vliv na objemové zmény.

Objemové hmotnosti zatvrdlych zkuSebnich téles byly sledovany vramci zkousek
pevnostnich charakteristik (testovano vice jak 200 zkuSebnich téles) doba zrani 3 az 180
dnli (vodni uloZeni), objemové hmotnosti se v ase vyrazné neménily, resp. se vyrazné
pribliZzovaly k objemové hmotnosti zkuSebnich téles referenc¢nich. Je nutné si uvédomit, Ze
pridavkem nano-SiO; se méni zastoupeni cementu ve smési, resp. ziska se mirné vétsi objem
cementové pasty ve srovnani s referenci a to predevsim u vysokych hodnot piidavki.

14.2 Pevnost v tlaku

Z hlediska vyhodnoceni pevnostnich charakteristik byla pozornost vénovana opét pouze
pevnosti v tlaku. Diivodi nevyhodnocovani pevnosti vtahu za ohybu je hned nékolik:
mnozstvi zkousenych téles (vice jak 200) a velka ,proménlivost” zmérenych udaji (prameér
ze tfi hodnot...) = omezena vypovidaci hodnota. Z vysledku lze ovSem obecné uvést, Ze
ptidavek koloidniho SiO2 k cementu neovliviiuje pevnost v tahu tak vyrazné jako pevnost
v tlaku. Namérené hodnoty u pridavku SiO; se vesmés podobaly hodnotdm referen¢nim.
Ptipadné rozdily byly zjevné obrazem napi. metodiky pripravy zkuSebnich téles nikoliv
charakterem testované zameési (mnoZzstvi pridavku apod.).

14.2.1 Vysledky a diskuze

Tridenni pevnosti vSech testovanych pridavkl koloidniho SiO; dosahly jednoznacné vyssich
hodnot nez reference, viz grafy 26 a 27. Opét se projevilo, Ze koloidni sol stabilizovany
amoniakem = Levasil byl s ohledem na dosaZené pevnosti efektivnéjsi nez druhy testovany
koloid, tj. Bindzil. Jako idedlni ptidavek se jevi L5-P, ktery nabizi pti nizké davce (5 %)

Vv s

bezmala o 37 % vysSi pevnost neZ reference.
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Pevnsot v tlaku [MPa]

Po 7 dnech nebyly rozdily mezi Levasilem, resp. Bindzilem tak markantni, jako tomu bylo
drive, viz grafy 28 a 29. U niZSich pridavkd koloidniho SiO2 doSlo k poklesu tendence
narustu pevnosti. Naopak vyssi piidavky pokracovaly v tendencnim ristu pevnosti. Napf.
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Graf 26: 3denni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.
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Graf 27: 3dennf relativni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.

L20-P narust 47,3 % vucdi referenci.
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Graf 28: 7denni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.
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Graf 29: 7denni relativni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.
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14. Cementové pasty — pfidavek k cementu

VSechna zkuSebni télesa s pridavkem nano-SiO; ve stafi 14 dnt (grafy 30 a 31) opét
vykazala vysSSi pevnosti nez reference. Velice efektivni vzhledem k nizké davce se ukazala
zamés L5-P = 129,2 % pevnosti reference.
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Graf 30: 14denni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.
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Graf 31: 14denni relativni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.

Po 21 dnech od zamichani dochazi k vyznamnému zlomu v tendenci ristu pevnosti pridavku
koloidniho SiO2. Naopak vyrazny posun zaznamenala referencni zkuSebni télesa. Jako stale
efektivni ptidavek (s ohledem na nizkou davku) se jevi opét L5-P. S prihlédnutim na velikost
(nanocastice), resp. charakter ¢astic koloidniho SiO2 jsou pevnosti po 21 dnech jiZ za naSimi
ocekavanimi. Vysledky z tohoto obdobi prezentuji grafy 32 a 33. Zajimavym faktem je, Ze
stejnd situace nastala i u nahrady cementu. Je tedy vice neZ zjevné, Ze musi dochazet
v mikrostruktufe ktakovym pochodi, které omezuji (utlumuji) napt. dalS$i hydrataci
cementu, resp. narust pevnosti neni jiz dale rizen pucoldnovou reakci ¢astic koloidniho SiO».
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Graf 32: 21denni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.
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14. Cementové pasty — pfidavek k cementu
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Graf 33: 21denni relativni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.

Stejny trend uvedeny po 21 dnech (graf 34 a 35) pokracuje i vramci 28dennich pevnosti.
Prirtistek pevnosti referencnich vzorkd je opét znacny. Dosazenym pevnostem reference se
vyrovnaji pouze vysoké pridavky koloidniho SiO». Nizké piidavky v pevnosti zaostavaji, B5-P
napt. o 12 % niZsi nez reference, pridavek koloidniho SiO; ma v tomto obdobi na pevnost
v tlaku ,negativni“ vliv.
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Graf 34: 28denni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.
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Graf 35: 28denni relativni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.

Z hodnot 56dennich pevnosti (grafy 36 a 37) Ize vydedukovat, Ze pevnosti nizkych pridavki
se opét priblizily referenci. Vyssi pridavky si zachovaly tendenci riistu pevnosti. Pridavek
Bindzilu v nékterych pripadech dosahuje i vy$sich hodnot neZ ptidavek Levasilu. Pevnosti
Bindzilu jiZ nezaostavaji, jak tomu bylo u ranych pevnosti, naopak od ptiblizné 21 dnt lze
sledovat velice podobné pevnosti u obou koloidnich SiO2. Lze uvést nasledujici myslenku:
narust pevnosti po uplynuti 21 dnii od zamichani (v podstaté v rozmezi 14-21 dnli) nemusi
byt jiz kontrolovan pritomnosti nano-SiO; (pucoldnova reakce), ale pouze dalSim priibéhem
(stupném) hydratace cementu (difuze vody pies Spatné propustnou vrstvu hydratacnich
produktt apod.).
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14. Cementové pasty — pfidavek k cementu
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Graf 36: 56denni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.
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Graf 37: 56denni relativni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.

V devadesatém dnu vSechny pridavky mirné (v relativnim pohledu viadu procent)
prekonaly pevnost reference. MnoZstvi pridavku, resp. typ pouZzitého solu SiO2 nehral
vyznamnou roli, vysledné pevnosti vSech vzorki (i reference) byly po 90 dnech zrani velice
podobné, ostatné viz uvedené hodnoty v grafu 38, resp. 39.
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Graf 38: 90denni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.
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Graf 39: 90denni relativni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.
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14. Cementové pasty — pfidavek k cementu

Testovaci program byl opét zavrsen pevnostmi stanovenymi po piil roce, resp. 180 dnech od
zamichani, viz dva uvedené grafy 40 a 41. VyraznéjSiho nartist pevnosti dosahly referenc¢ni
vzorky, coZ se promitlo v relativnim méritku. L5-P dosahlo velice podobné pevnosti jako
20% pridavek Levasilu (L20-P). Podobné jako v predchozich obdobich nelze najit iméru
mezi mnozstevni davkou nano-SiO; a vyslednou pevnosti, efektivnimi se jevi tedy predevsim
davky nizsi.
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Graf 40: 180denni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.
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Graf 41: 180denni relativni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.

Na zavér je opét uveden graf 42, ktery nazorné vyobrazuje priibéh pevnosti v Case.
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Graf 42: Prehled vyvinu pevnostiv tlaku v ¢ase, pridavek k cementu (3 aZ 180 dnil).

73



15. PFiciny nedosazeni oekavanych vysledku

15. Pri¢iny nedosazeni oc¢ekavanych vysledki

Rané pevnosti byly vesmés dle oc¢ekavani, v pripadé ndhrady cementu predevsim u Levasilu.
Naopak dlouhodobé pevnosti ¢asto nedosahovaly hodnot referen¢nich zkuSebnich téles.
Nase ocekavani byla tedy naplnéna pouze z casti. Velikost ¢astic testovanych koloidnich
SiO2, resp. jejich mérny povrch a amorfni charakter, byl jasnym predpokladem vysoké
pridané hodnoty pouziti téchto materiali v cementovych kompozitech. Od zacatku prace
jsme ke koloidnimu SiO; pristupovali jako k pucoldnu, proto v ramci naseho vyzkumu byla
v prvnim bodé zvolena i ndhrada cementu azZ do mnoZstvi 20 %. Vzhledem k nedosaZeni
oc¢ekavanych vysledki, kdy po 180 dnech ve vodnim uloZeni dosahly pouze ¢tyti typy
zameési (L5-N, B5-N, L10-N) pevnost = 80 % pevnosti reference, bylo nasledné pristoupeno
i k pridavkiim koloidniho SiO. Ani ptidavky vSak nesplnily nase ocekavani, a to predevsim
v ramci dlouhodobych pevnosti. Na druhou stranu v raném obdobi zrani bylo moZné navysit
pevnost pridavkem solu oxidu kiremicitého aZ o 45 %.

Predmétem prvni faze identifikace pricin byl predpoklad utlumeni pucoldnové reakce
v pribéhu zrani (nedostatek Ca(OH): apod.). Proto bylo pristoupeno Kk piidavku riznych
»substanci“ do cementové pasty, které by mohly mit pozitivni, resp. v zadsadé i negativni,
popf. Zadny vliv na samotnou pucolanovou reakci. Na zakladé uvedeného byly navrhnuty
experimentalni zameési, a to jak pro nahradu, tak pridavek koloidniho SiO; k cementu, viz
tabulky 10 a 11. Byly zvoleny nasledujici substance (latky): vapenny hydrat - Ca(OH),
hydroxid draselny - KOH, mikromlety vapenec - VPC (zbytek na sité 0,09 mm = 2 %).

Tab. 10: Experimentalni zamési pro ndhradu cementu [g].

L20-N+CH  L20-N+KOH  L20-N+VPC** L50-N
CEMI42,5R 80 80 80 50
Levasil 200N/30 20 (5,84)* 20 (5,84)* 20 (5,84)* 20 (5,84)*
Typ pridané substance Ca(OH): KOH VPC** Ca(OH)2 + VPC**
Mnozstvi pfidané substance 5,84 5,84 5,84 20+ 30
Voda 25,84 25,84 25,84 25,84

*Obsah susiny v koloidnim SiOz. *VPC = mikromlety vapenec.

Tab. 11: Experimentalni zamési pro pridavek k cementu [g].

L1,25-P L2,5-P L10-P+CH L10-P+KOH
CEMI425R 100 100 100 100
Levasil 200N/30 1,25 (0,365)* 2,5 (0,73)* 10 (2,92)% 10 (2,92)*
Typ pfidané substance - - Ca(OH)2 KOH
Mnozstvi pfidané substance - - 2,92 2,92
Voda 39,12 38,23 32,92 32,92

*Obsah susiny v koloidnim SiOs.
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15. PFiciny nedosazeni oekavanych vysledku

15.1 Vysledky a diskuze

15.1.1 Nahrada cementu

Vysledky 3dennich pevnosti jsou uvedeny v grafech 43 a 44. Pro srovnani v nich lze nalézt
hodnoty pevnosti vtlaku dosaZené u reference, resp. ndhrady cementu 20 % Levasilu
(L20-N). Experimentalni zamési byly navrzeny tak (vodni soucinitel), aby bylo nasledné
moZné korelovat vysledky s témi jiZ dfive dosaZenymi. V rdmci 3dennich pevnosti si nejlépe
vedla nahrada cementu 20 % Levasilu s pridavkem vapenného hydratu (1 g Ca(OH)2nalg
susiny solu Si0), ktera vykazala o 9,3 % vys$Si pevnosti neZ reference. Zminéna zameés
(L20-N+CH) dosahla po 3 dnech pevnost vys$i o 14,2 % ve srovnani s nahradou bez
pridavku Ca(OH)2 (viz L20-N). Pri sestavovani receptur nahrady cementu byla snaha o navrh
smési skytajici mozné budouci vyuZiti koloidniho SiO;. V této receptuie bylo nahrazeno
50 % cementu, odtud plyne oznaceni zamési L50-N. Nahrada byla provedena 30 %
mikromletého vapence v kombinaci s 20 % koloidniho SiO2, rovnéZz byl proveden pridavek
Ca(OH)2 (1 g Ca(OH)z na 1 g koloidu Si0z). Vysledné pevnosti zkusebnich téles po 3 dnech
nebyly vSak uspokojivé, nebot dosahly pouze 61,5 % referencni pevnosti.
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Graf 43: 3denni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.
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Graf 44: 3denni relativni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.

Grafy 45 a 46 uvadéji 28denni pevnosti experimentalnich receptur pro nahradu cementu.
Pridavek Ca(OH)2 k 20% nahradé cementu (L20-N+CH) zaznamenal pevnost po 28 dnech
nizsi o 7,6 % ve srovnani s referenci, kdezto L20-N zaznamenal pokles pevnosti o celych
29,1 %, pozitivni vliv prfidavku Ca(OH): byl oproti 3dennim pevnostem jesté vice umocnén.
Do testovani ve 28 dnech byl zahrnut i pfidavek mikromletého vapence (1 g na 1 g susiny
solu Si0z, 20% nadhrada cementu Levasilem). Vysledky byly ovSem zatiZzeny vyssi
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proménlivosti, viz chybové Usecky, nelze tedy jednoznacné stanovit, zdali doslo skutecné
k nartistu pevnosti. Ve stejném duchu byl pridan i hydroxid draselny, ktery byl nasledkem
zaznamenaly ve srovnani s referenci podobnou tendenci nartistu pevnosti jako po 3 dnech
zrani. Zajimavosti je, Ze se v tomto obdobi jeji pevnosti vyrovnaly vzorkiim B20-N, u kterych
byla provedena pouze 20% nahrada cementu Bindzilem.
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Graf 45: 28denni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.
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Graf 46: 28denni relativni pevnosti v tlaku, ndhrada cementu.

15.1.2 Pridavek k cementu

V ramci experimentalnich zamési pro pridavek koloidniho SiOz k cementu byly zkoumany
predevSim niZsi procentudlni pridavky, rovnéz byl selektovan pouze Levasil, vysledky jsou
uvedeny v grafech 47 a 48. Vzorky L1,25-P a L2,5-P dosahly niz$i pevnosti nez L5-P.
Pridavek 5 % Levasilu se i tak nadale jevi jako jeden z nejvice efektivnich. Vzorky L10-CH*
byly pripraveny dodatecné aZ po ucinéni dalSich zjiSténi (naruSeni stability solu pfti
kontaktu s cementem). Priprava cementovych past u téchto vzorkli probihala naprosto
odlisné, sol SiO2 byl postupné (po malych ¢astech) pridavan za vysokych otacek michadla do
pripravené pasty. Po té ndasledovalo nékolikaminutové vysokootackové michani smeési.
Vysledné pevnosti byly o 64,4 % vyssi neZ reference (priimérna hodnota byla mj. stanovena
na 6 zkuSebnich télesech = 12 hodnot pevnosti v tlaku).
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Graf 47: 3denni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.
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Graf 48: 3denni relativni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.

Po 28 dnech se nizké pridavky Levasilu (2,5 a 1,25 %) jevily jako efektivnéjsi. Ackoliv grafy
49 a 50 neuvadi pevnosti vzorki L5-P, uved'me, Ze po 28 dnech dosahly relativni primérné
pevnosti 92,5 % (ve vztahu kREF). Zamés L10-P+CH nelze korelovat shodnotami
uvedenymi u 3dennich pevnosti (jiny zplisob ptipravy Cerstvé pasty). I presto pridavek
Ca(OH)2 (2,92 % z hmotnosti cementu) zpiisobil nartst pevnosti o 27,5 % (ve srovnan
s L10-P bez Ca(OH)2). Do testovani pevnosti po 28 dnech byly zahrnuty i vzorky
s pridavkem KOH (1 g KOH na 1 g suSiny Levasilu), které opétovné dosahly nejnizsich
pevnosti.
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Graf 49: 28denni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.
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Graf 50: 28denni relativni pevnosti v tlaku, pridavek k cementu.

Pri pripravé Cerstvé pasty s pridavkem KOH bylo ucinéno do té doby dosud nepoznané
zjisSténi. KdyZ byl hydroxid draselny rozpustén v Casti zamésové vody a nasledné pridan
k Levasilu (smichany se zbytkem zamésové vody) doslo nahle k okamZité koagulaci koloidu
a vzniku mléc¢né zakalené ,suspenze”. Tento ,mechanizmus” destabilizace solu nebyl do této
doby zndm, nasledovala tedy podrobna reserSe z oblasti stability, resp. chovani koloidi, tak
aby bylo moZné zjiSténa fakta mj. vyuzit i pri identifikaci pri¢in poklesu vyvinu
»dlouhodobych“ pevnosti.

ReSersni Cinnost spocivala rovnéz ve snaze identifikovat autory védeckych praci, ktefi se
byt aspon naznakem setkali se stejnou situaci. Uvedend fakta byla nasledné zakomponovana
do teoretické Casti, resp. I. ETAPY této prace. Na zakladé téchto zjiSténi uvadime druhou fazi

identifikace pri¢in sniZzeného vyvinu pevnosti, ktera spociva v testovani stability, resp.
ovlivnéni stability koloidniho SiO2 riznymi substancemi (chemikaliemi).

15.2 Zkumavkové testy stability sola SiO,

V ramci testl stability byla sledovana napt. sedimentace Castic cementu s pridavkem solu
Si0O2, vznik sraZeniny, resp. koagulace castic po pridavcich riiznych substanci (chemikalii)
apod. Samotné zkousky byly provadény ve zkumavce 18/180 mm. Odméfovani vSech
uvedenych mnoZstvi bylo provadéno ve zkumavce 14/160 mm, odmérené mnoZstvi je
uvadéno v ,centimetrech vysky zkumavky“. Vyhodnoceni se provadélo vizudlné (zméreni
sedimentacni vrstvy...), resp. zaznamem digitalni fotografie (viz obr. 21), rovnéZ se
napriklad stanovovala ,reologie“ smési (odpor proti tfepani...) apod.

Sedimentacni testy jsou jednoduchym zpiisobem jak stanovit ,miru“ koagulace Castic po
pridavku sledované substance (cement, vapenny hydrat apod.), resp. identifikuji tvorbu
gelové struktury, kterd nasledné brani sedimentaci c¢astic pridané substance = vyssi
sedimentacni vrstva. Metodika: do zkumavky se pridd 12,9 cm vody (plati pro vSechny
testy), do které se nalije odmeéiené mnozstvi koloidniho SiO, a provede se protiepani
(1 minuta). Nasleduje vsypani testované substance. Pri vsypani se sleduje interakce
substance s koloidem (koagulace castic, tvorba vlocek, aglomeratu, plavani na hladiné

apod.). Poté je smés intenzivné protfepana, nacez se necha v klidu sedimentovat 15 minut.
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15.2.1 Vysledky a diskuze
a) Pridana substance = cement (v davce 2,9 cm, plati pro vSechny testované smési)

e cement +voda (bez Si0z) = vysoce ziedénd cementovd suspenze
Rychla sedimentace €astic, sedimentacni vrstva po 15 minutach odstani = 4,0 cm.

e cement +voda + 0,5 cm Levasil
Pri vsypavani cementu se utvari mensi shluky, které klesaji ke dnu. Trepani smési je
bezproblémové, ,reologické vlastnosti“ (odpor proti tiepani, tekutost...) stejné jako u vody
s cementem bez SiO;. Sedimentaéni vrstva po 15 minutach = 7,0 cm.

e cement +voda + 1,1 cm Levasil
Pfi vsypavani cementu se ihned utvari velké aglomeraty ¢astic cementu, které zistavaji na
hladinég, po urcité dobé klesaji ke dnu. Kolem aglomeratti je utvorena vrstva gelu, zabranujici
rozptylu zrn cementu, které tak zlistavaji v utvoreném shluku. Sedimentacni vrstva po
15 minutach = 10,5 cm. Po protiepani si smés ovSem zachovava dobrou ,tekutost®.

e cement +voda + 1,9 cm Levasil
Po vsypani cementu se utvari velké aglomeraty, které drzi velmi pevné pospolu. Protrepani
smési je velice obtiZzné, patrny vznik spojité gelové struktury, sedimentace po 15 minutach
neméritelna.

e cement + voda + Bindzil 0,5 cm
Vznik aglomeratu nebyl tak intenzivni, dokonce se velkd ¢ast zrn volné dispergovala.
Sedimentacni vrstva po 15 minutach = 7,0 cm.

e cement +voda + Bindzil 1,1 cm
Nasobné vétsi shluky zrn cement (ve srovnani s obdobnou smési Levasilu). Po vsypani
vznikly velké soudrzné aglomeraty, sedimentace nezaznamendana (interval 15 minut).

e cement + alkohol (60 % ethanolu) + Levasil 1,9 cm
Pfi této kombinaci vznikla snad nejhutnéjsi smés ze vSech testi, ktera sla jen velice obtiZné
protrepat, sedimentace nezaznamenana (interval 15 minut).

e cement + alkohol (bez Si0;z)
Bez vyrazného vlivu na sedimentacni vlastnosti.

e cement +voda + kiemelina 2,9 cm (Enorandall 3, d(0,9) = 34 um, aZ 92 % Si02)
Bez vlivu na sedimentacni vlastnosti, sedimentace rychla. Uvedeny test byl proveden pro
vizualizaci rozdilu reakce cementu s koloidnimi ¢asticemi (nesouci povrchovy naboj), resp.
s Casticemi kiremeliny.

b) Kompatibilita solu SiO; a plastifikac¢ni prisady

7

Odmeérené mnoZzstvi superplastifikacni prisady Mapefluid N200 bylo protiepano s 2,9 cm
vody, aZ poté se pridal koloidni SiO-.
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e Dplastifikdator 0,3 cm + voda + Levasil 1,1 cm
Bez narusenti stability, Zadné viditelné zmény.

e plastifikdator 0,3 cm + voda + Levasil 2,9 cm
Bez narusenti stability, Zadné viditelné zmény, ani po odstani (10 minut).

e plastifikdator 0,3 cm + voda + Bindzil 2,9 cm
Bez narusenti stability, Zadné viditelné zmény, ani po odstani (10 minut).

e Dplastifikdator 0,3 cm + voda + cement + Levasil 1,1 cm
Po pridani cementu do promichané smési (voda + plastifikatoru + Levasil), doSlo po chvili
k iplnému ,zatuhnuti“ smési v celém objemu zkumavky. Plisobenim vnéjsi sily (tfepani) se
smeés dala velice dobie rozmichat, dokonce vintervalu 15 minut vznikla viditelna
sedimentacni vrstva (2 cm, pouze vétsi zrna cementu) = nevznikla hutna gelova struktura.

c) Ostatni testované substance
Cernouhelny popilek, struska, mikromlety vapenec, vapenny hydrat... (davka ve vSech
pripadech 2,9 cm).

e popilek + voda (bez Si0O2)
Sedimentacni vrstva 5,0 cm.

e popilek + voda + Levasil 1,1 cm
Pti vsypavani popilku do zredéného solu SiO; nevznikaly hrudky (shluky popilku), jako
tomu bylo v pripadé stejné davky cementu, za 15 minut ovSem nedoslo prakticky ke vzniku
viditelné sedimentacni vrstvy. K destabilizaci solu dosSlo pravdépodobné aZ pii odstani
smeési (,reakce” popilku s vodou neni okamzita).

e kiemenny pisek (frakce 0,08 - 0,15 mm) + voda + Levasil 2,9 cm
Bez narusenti stability koloidu, resp. vlivu na sedimentacni vlastnosti.

e mikromlety vdpenec + voda + Levasil 2,9 cm
Bez naruSeni stability, sedimentacni vlastnosti mirné naruseny zjevné vyssi viskozitou
smési.

e (Ca(OH); +voda + Levasil 1,1 cm
NaruSeni stability solu nebylo tak vyrazné, jak bylo ofekavano, smés si zachovala dobrou
»tekutost”, a to i v rdmci pridavku 2,9 cm Levasilu.

e Struska + voda + Levasil 1,1 cm
Prvotni kontakt bez naruseni stability, po delSim odstani (15 minut) zacaly castice zjevné
koagulovat, resp. utvaret strukturu gelu = obtiZné protiepani smési (zhorSeni reologickych
vlastnosti).
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d) Vliv prridavku KOH a NaOH na stabilitu solii SiO>

e voda29cm+1 ,pecka“NaOH (= cca 1 gram) + Bindzil 1,1 cm
Po naliti Bindzilu do vody s rozpusténym NaOH doSlo okamZité ke koagulaci ¢astic a vzniku
bilé sraZeniny, ktera nasledné klesla ke dnu zkumavky.

e voda29cm+1,pecka”KOH + Levasil 1,1 cm
Opét nastala okamzita destabilizace solu a vznik sraZeniny.

e voda29cm+1,pecka”“NaOH + Levasil 1,1 cm
Po naliti Levasilu doSlo ke vzniku srazeniny, a to o poznani vétsi neZ v pripadé testu s KOH
(viz dtto).

Obr. 21: Zkumavka ¢. 1: sedimentacni vrstva cementu bez pridavku SiO; zkumavka ¢. 2 a 3:
sedimentacni vrstva pridavku Levasilu, resp. Bindzilu v ddvce 0,5 cm k cementu. Zkumavka ¢. 4:

sedimentacni vrstva pri ddvce 1,1 cm Levasilu, zkumavka ¢. 5: sraZenina vznikld pr¥i pridavku
1,1 cm Levasilu do vody s obsahem NaOH. Zkumavka ¢. 6: vzhled smési po vsypdni cementu do vody
s pridavkem 1,9 cm Levasilu. (pozn. uvedené sedimentaéni vrstvy po 15 minutdch odstdni).

15.3 Shrnuti u¢inénych zjisténi
Ztrata stability solu oxidu kfemicitého vede ke koagulaci ¢stic, resp. k Zelatinaci. Castice
jsou vidét okem (vznika bild sraZenina) = ztrata ,nanoméritka“. Vysledna prostorova
struktura gelu zadrZuje velké mnozstvi vody (viz vyrazné zhorSeni zpracovatelnosti). Pro
nazornost byla provedena destabilizace Levasilu (ptridavek vétstho mnozZstvi KOH a NaOH
k neziedénému solu), viz obr. 22. Vysledkem destabilizace je hutna rosolovita latka (gel).
Plvodni koloid obsahoval cca 32 % suSiny. Pri vzniku gelu byla veSkerd obsaZena voda
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v solu vazana v prostorové strukture gelu. Gel byl sledovan po dobu 48 hodin, pricemz%
nedochazelo k Zadnym zménam (napf. odlu¢ovani vody). Vyrazné zhorSeni zpracovatelnosti
u smési s obsahem koloidniho SiO2 tkvi ¢asteCné v retenci zdamésové vody v prostorové
strukture aglomerati ¢astic koloidniho SiO2

Obr. 22: Produkt destabilizace solu SiO;.

Z naSich zjiSténi lze bezesporu uvést, Ze pii kontaktu koloidu scementem dochazi
k okamZité koagulaci ¢astic a tvorbé aglomeratii koloidnich ¢astic s prostorovou (pdrezni)
strukturou. Tyto gelovité aglomeraty jsou jiZ viditelné okem, le¢ maji obrovsky ,vnitini
povrch“ = nanoporozita. Pri zkumavkovych testech stability jsme identifikovali
i mechanizmus utvareni aglomerati cementovych zrn, které pospolu udrzovala vrstva gelu
(vznikla pri destabilizaci koloidu) zabranujici rozptylu zrn cementu. Vzhledem k metodice
pripravy cementovych past, kdy se cement vsypaval do koloidu smichaného se zamésovou
vodou, lze predpokladat stejny proces vzniku aglomeratii cementovych zrn, které proces
michani zcela jednoznatné nerozdruzi. Tyto aglomerdty budou mit dozajista vliv na
vysledné mechanické parametry zkusebnich téles.

Pouziti koloidniho SiO: stabilizovaného amoniakem (Levasil) se jevilo jako efektivnéjsi.
Z teoretické casti prace, resp. I. ETAPY vime, Ze soly stabilizované amoniakem (hydroxid
amonny - NH4OH) si udrzuji stabilitu i po smichani s alkalickymi roztoky. Pfi samotné
pripraveé Cerstvych past (pti vysokych davkach koloidu) byl pti michani smési citit uvolnujici
se amoniak (odparovani), k destabilizaci zjevné dochazelo ve srovnani s Bindzilem o néco
pozdéji. V naSich zkumavkovych testech se ztrata stability u Levasilu rovnéZ projevovala
vZdy v o néco mensSim méritku. U ndhrady cementu byl rozdil mezi Levasilem a Bindzilem
znacny, napi. po 3 dnech byly dosazeny nasledujici relativni pevnosti vtlaku: L5-N =
126,4 % B5-N = 83,2 %. U vysSich nahrad nebyl rozdil jiZ tak markantni, napt. po 3 dnech:
L20-N = 95,1 % a B20-N = 85,7 %. Podobny trend pokracoval i u dlouhodobych pevnosti.
Na druhou stranu napft. ve 180 dnech byl rozdil v pevnosti mezi vzorky L5-N a B5-N
minimalni. Dalsi zajimavosti je, Ze v obdobi 14 az 21 dni od zamichani dochazi ke zlomu
ristu pevnosti vzorkid s nahradou cementu. Ve zminéném obdobi nariist pevnosti
zaznamenava predevsim reference, kdezto u vzorkli nadhrady cementu dochazi k atlumu.
Dalsi nartlist pevnosti muZze byt tak fizen jiz pouze ,schopnosti“ dal$i hydratace cementu,
nikoliv pucoldnovou reakci amorfniho SiO,.
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Ke stejnému zjisténi dochazime i u pridavki koloidniho SiO; k cementu. V ramci 21dennich
pevnosti byl opét zaznamenan narlst predevsim pevnosti reference, kdezto u vzorkl
s pridavkem z hlediska riistu pevnosti nastava vyrazny utlum. Rovnéz dochazi k zmenseni
rozdilu pevnosti vzorkil s Levasilem, resp. Bindzilem. Zda se, Ze dalsi riist pevnosti jiZ neni
kontrolovan pritomnosti koloidniho SiO; vcementové matrici. Prostorova (porézni)
struktura aglomeratii SiO; vzniklych pfi destabilizaci koloidnich ¢astic umoznuje difuzi
vody, resp. iontli do vnitfniho prostoru struktury. Na druhou stranu po urcité dobé
hydrata¢ni novotvary zplsobi postupné zneprlichodnéni nanoporézni struktury gelu.
Vnitini reakéni povrch se tak dale nepodili na iniciaci rozpousténi dalSich podilu
portlanditu, resp. se nemtiZe ucastnit pucolanové reakce. V porézni struktuie gelu miize byt
rovnéZ vazana voda, kterd by se v delSim ¢asovém horizontu podilela napi. na hydrataci
cementu.

V ramci pridavku k cementu u 3dennich pevnosti nebyl Zadny vyrazny rozdil mezi malym
(5 %), resp. velkym (20 %) pridavkem koloidniho SiO». Kinetika hydratace cementu, resp.
pucolanova reakce ma své meze. U ranych pevnosti (3 dny) existuje rozhodné limitni davka
koloidu. U pridavku bylo po 7 dnech zjisténo, Ze tendencni riist nastal predevsim u vyssich
pridavki. Vyssi pridavek koloidu s sebou pirinasi vétsi reak¢ni povrch (¢etnéjSi mnoZstvi
aglomeratu svnitini nanoporozitou), kterd mohla vobdobi 3 az 7 dnd interagovat
s produkty hydratace cementu a utvaret tak nové podily C-S-H. Délo se tak zjevné aZ do doby
nez doslo k uplnému pokryti aglomerati produkty hydratace.

V dlouhodobém méritku (90 az 180 dni, pridavek k cementu) nastava dalSi zajimava
situace, kdy se pevnosti vSech vzorki prakticky vyrovnavaji (rozdily jsou v fadu procent).
V priibéhu delsiho ¢asového obdobi mohlo tedy dojit k hydrataci cementovych zrn, ktera
zatim nebyla hydratovana, at' uz z diivodu retence vody v prostorové siti aglomerat, resp.
pomalé difuzi vody skrze hydratacni produkty nachazejici se na povrchu. VSechny vzorky
byly umistény ve vodé aZ do doby zkouSeni, pomala difuze vody napf. skrze kapilary, do
struktury matrice zkuSebniho télesa je vesmés mozna.

U ndhrady cementu byly dlouhodobé pevnosti velice nizké. Bindzil v 20% nahradé dosahl
prakticky o 20 % nizsi pevnosti v tlaku po 180 dnech ve srovnani s L20-N. Velikost vzniklych
aglomerati meéla vyznamny vliv na vysledné pevnosti. Velké rozdily mezi Levasilem
a Bindzilem v ptipadé ndhrady cementu mohou byt rovnéz zapiic¢inény nizsi iontovou silou
cementové pasty (aZ o 20 % cementu méné ve smési), mensi intenzita koagulace Castic

»Stabilnéjsitho“ Levasilu.

V ramci nové sestavenych (experimentalnich) zamési byl testovan pridavek KOH (nastala
potvrzuje vyznamny vliv vzniklych aglomeratu na vysledné pevnosti. Hydroxid draselny
mohl mit rovnéZ i negativni Ucinek na hydrataci cementu (retardace). Dle teoretickych
poznatkd by mél vsak akcelerovat hydrataci C3S , resp. by mél retardovat tvorbu ettringitu.
Uvedené je odvislé od procentniho zastoupeni KOH ve smési.
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15. PFiciny nedosazeni oekavanych vysledku

Jind situace nastala pri ptridavku obycCejného vapenného hydratu, ktery mél na vysledné
pevnosti naopak obdivuhodny vliv, a to jak u nahrady, tak i pridavku koloidniho SiO>
k cementu. Davka vapenného hydratu byla volena v mnoZstvi 1 g Ca(OH)2 na 1 gram suSiny
koloidniho SiO,. Pridavek Ca(OH)2 k20% nahradé cementu (L20-N+CH) zaznamenal
pevnost po 28 dnech niZsi o 7,6 % ve srovnani s referenci, kdezto L20-N (bez Ca(OH)z)
zaznamenal pokles pevnosti o celych 29,1 %. U vzorkt L10-P+CH ptidavek Ca(OH)2 (2,92 %
z hmotnosti cementu) zpisobil nartst 28denni pevnosti o 27,5 % (ve srovnani s L10-P bez
Ca(OH)z). Jakou roli sehrava vapenny hydrat ve smési cementu s ndhradou, resp. pridavkem
koloidniho SiO; 1ze jen odhadovat. Patrné ovSem je, Ze se podilel na nartistu jak ranych, tak
predevsim i dlouhodobéjSich pevnosti (28 dn).

Zaporny naboj koloidnich ¢astic mlize byt neutralizovan kationty Ca2*, K*, Na*... pricemz
dvojmocné kationty Ca%* jsou vazadny ve vétSi mife a jsou casto prvnimi ionty
neutralizujicimi zaporny naboj. Nicméné pri pohledu na negativné nabity povrch koloidni
Castice SiOz velikosti cca 14 nm lze ocekavat, vzhledem kjejich poctu, resp. mérnému
povrchu, obrovskou kapacitu protionti. U vadpenného hydratu je predpoklad okamZité
disociace pri kontaktu s vodou. Termogravimetricka analyza sice odhalila pokles portlanditu
s nartstajicim piidavkem solu SiO2, otazkou ovSem zlistava, kolik C-S-H faze vzniklo a jaké
méla vlastnosti (pomér Ca0/SiO;...). Zvyhodnoceni 1. piku DTG Kkrivky nelze zcela
jednoznacné urcit mnoZstvi zastoupené C-S-H faze v analyzovaném vzorku. Vapenny hydrat
mohl vzniklé mnoZstvi C-S-H, resp. jeho parametry (napf. ,pojivé vlastnosti“) vyznamné
ovlivnit.

Soucasné praktické pouziti koloidniho SiO2 spocliva v pridavcich pouze vramci desetin
procenta. Drtiva vétSina autord rovnéz uvadi, Ze vyssi pridavky nejsou jiz efektivni, na
otazku proc¢ vSak neodpovidaji, resp. si ji ani nepokladaji. AZ v poslednich letech (2014 aZ
2015) se objevuji védecké prace indikujici ztratu stability koloidniho oxidu kiemicitého,
hrstka autorii se snazi i identifikovat divody poklesu vyvinu dlouhodobych pevnosti, le¢
zatim bez uvedeni jednoznac¢né podlozenych divodi. V ramci této diplomové prace jsme ke
koloidnimu SiO> ptistupovali jako k pucolanu, proto byla prvné zvolena ndhrada cementu az
do hodnoty 20 %. Pomoci pridavku Ca(OH)2 k20 % nahradé cementu Levasilem jsme
dosahli v 28 dnech 92,4 % pevnosti reference.

Vyjma ptidavku Ca(OH); jsme po vSech uvedenych zjisténich aplikovali i upraveny postup
michani (snaha co nejvice omezit tvorbu aglomeratu nano-SiO2), kdy vradmci zamési
L10-P+CH* jsme dosahli ve 3 dnech o 64,4 % vySSi pevnost neZ reference (= pevnost vyssi
0 30, 7 % neZ u srovnatelného ptidavku bez Ca(OH): a bez inovovaného postupu michani).
Pridavek Ca(OH). navysSoval predevsim dlouhodobéjsi pevnosti, l1ze tak napi. po 28 dnech
ocekavat jesté vyssi pridanou hodnotu. Pri aplikaci nového zplisobu pripravy zamési bylo
prvotné zamysleno davkovat koloidni SiO; rozprachové (pomoci trysky). Davkovani by
probihalo do Cerstvé cementové pasty, a to za vysokych otaCek michadla. Bohuzel vzhledem

Mo

k ,viskozité“ solu neslo uvedené uplatnit, resp. se nepodaftilo obstarat vhodnou trysku. Pti

rozprachovém davkovani Ize oc¢ekavat jesté lepsi vysledky, také lze oCekavat lepsi vyslednou
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16. Rastrovaci elektronova mikroskopie — mikrostruktura

7

zpracovatelnost smési. Vzhledem k ovérené kompatibilité se superplastifika¢ni piisadou
vétsi nahrady, resp. pridavky koloidniho SiO2 nejsou dale prekazkou.

16. Rastrovaci elektronova mikroskopie — mikrostruktura

K analyze mikrostruktury zatvrdlych zkuSebnich téles byl pouzit rastrovaci elektronovy
mikroskop (REM) TESCAN MIRA3 XMU. Sledovani mikrostruktury bylo provedeno pouze na
vzorcich pridavku k cementu (5 a 20 %), resp. byl analyzovan i vzorek referen¢ni. Rovnéz
byl selektovan pouze Levasil (L5-P a L20-P), ktery se v ramci stanoveni pevnostnich
charakteristik jevil jako efektivnéjsi. Vzorky pro REM byly odebrany ze zkuSebniho télesa
20%x20x100 mm ve stari 180 dnii (vodni uloZeni). Uvedené snimky nejsou podrobné
vyhodnocovany a slouzi predev§sim k poskytnuti obecné predstavy o mikrostruktuie
zatvrdlé cementové pasty a morfologii hydratacnich produktii. K presnému vyhodnoceni
mikrostruktury (typu zastoupenych fazi...) by bylo nutné spojit snimkovani REM napf. s tzv.
EDS analyzou (EDS = energiové disperzni spektrometr) = chemicka mikroanalyza
provedena na zakladé detekce charakteristického RTG zareni.

16.1 Vysledky a diskuze

Jako prvni jsou uvedeny snimky z REM obecné -charakterizujici mikrostrukturu
analyzovanych vzorkd. Obr. 23 prezentuje rozdil mikrostruktury reference a vzorku s 20%
ptidavkem Levasilu (L20-P). Mikrostruktura vzorku L20-P se jevi vyrazné hutnéjsi, u
reference je patrna porozita cementové matrice.

'4&-‘

i~ p \ A 4 = 1 ? 7 # L 5 i
SEM MAG: 500 x Det: SE | Ll MIRA3 TESCAN
REF MHV 200KV | 50 pm
AdMas - FAST VUT Bmo AdMas - FAST VUT Brmo

Obr. 23: Snimky z REM (zvétseno 500x), vlevo snimek REF, vpravo snimek L20-P.
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16. Rastrovaci elektronova mikroskopie — mikrostruktura

Dal$i snimky jsou uvedeny na obr. 24 a 25. Jedna se o bliz$i pohled na mikrostrukturu
reference a vzorku L20-P. Cementova matrice referencniho vzorku se jevi jako vice porézni,
rovnéZz jsou vidét kapilarni poéry (vyznaceny Sipkou). U vzorku L20-P je patrné vyssi
zastoupené homogenni C-S-H faze.

: . 5 i 7 N ; i ; " o g
SEM MAG: 3.00 kx | Det: SE | e | MIRA3 TESCAN | Det: SE Liiid | MIRA3 TESCAN
REF SEMHV:20.0kV | 10pm SEMHV:20.0kV | 10 pm
AdMaS -FAST VUT Bmo AdMas - FAST VUT Brno

MIRA3 TESCAN SEM MAG: 5.00 kx : Det: SE ! 1 | MIRAJ TESCAN
| L20- | SEMHYV: 300KV, (.| 5 w0

AdMas - FAST VUT Brno AdMa$5 - FAST VUT Brno

Obr. 25: Snimky z REM (zvétseno 5000x), vlevo snimek REF, vpravo snimek L20-P.
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16. Rastrovaci elektronova mikroskopie — mikrostruktura

Obrazek 26 reprezentuje snimky z REM pofizené na vzorku s 5% pridavkem Levasilu
(L5-P). Snimkovanim mikrostruktury se podatrilo pravdépodobné zachytit aglomerat
utvoreny po ztraté stability Levasilu pri kontaktu scementem (koagulace), viz
zakrouzkovany utvar na obr. 26. Aglomerat je porostly C-S-H fazi. Zjevné nedoslo k reakci
s Ca(OH); disociovanym v porovém roztoku, reakce probihala tzv. ,topochemicky”.
U aglomerati je také patrna pirechodova (tranzitni) zéna do navazujici mikrostruktury, resp.
nedoslo k provazani s prilehlymi produkty = slabina. Trhlinky, které lze spatfit na snimcich
mohou byt zapfic¢inény pripravou vzorku pro mikroskopii. Diky trhlindm lze s vyhodou
potvrdit hor$i mechanické vlastnosti identifikované tranzitni zény, nebot trhliny vedou
presné skrze ni. Na obrazku 26 je dale vyobrazena vysoce homogenni C-S-H faze. Taktéz je
zde naznacena i pravdépodobna kumulace portlanditu. K témto kumulacim miiZe dochéazet
v mistech, kde byl dostatek prostoru ke krystalizaci Ca(OH): zpdrového roztoku
(nedokonale zhutnénd matrice apod.). Pro nazornost uvadime obr. 27, kde kumulaci
destiCek portlanditu zachytili dal$i autofi.

¢ 0 e fanr & : Y x
SEM MAG: 5,00 kx| Det: SE | Ll MIRA3 TESCAN  SEM MAG: 5.00 kx : i o MIRA3 TESCAN
L6-P | SEMHV:200kV | 5um L6P | SEMHV.200KV

| AdMas - FAST VUT Brno FAST VUT Bmo

PortEandite_

.
- -
-

S5um

Obr. 27: Kumulace desticek portlanditu tak jak je zachytili autofi [44] a [45].
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16. Rastrovaci elektronova mikroskopie — mikrostruktura

Na obrazku 28 jsou uvedeny snimky z REM potizené na vzorku L20-P. Na jednom ze snimku
bylo provedeno zakrouzkovani pravdépodobné vétSiho zrna cementu, které je pokryto
velice hutnymi hydrata¢nimi produkty, které pozvolna prechazi do okolni matrice. ,Stupen”
hydratace zrna nelze jednozna¢né odhadnout, stale jsou vSak patrné ,ostré hrany“ (obrys
cementového zrna), viz zakrouzkovani na snimku vpravo (obr. 28). Dale jsou patrné pory,
viz Sipky na snimku vlevo (obr. 28).

Det:SE
EM HW: 20.0 kV 10 pm

L2

AdMa$ - FAST VUT Brno

AdMaSs - FAST VUT Bmo
Obr. 28: Snimky z REM, vlevo zvétseno 3000x, vpravo zvétseno 2000x.

Utvary (,ptvodni“ zrna cementu) pokryté vysoce hutnymi produkty jsou patrné i pii
mensSim zvétSeni a to i u reference (obr. 29). Na druhou stranu u referen¢nich vzorkl
produkty hydratace nachazejici se v ptivodnim prostoru zrna cementu jsou mnohonasobné
poréznéjsi. Rovnéz nelze nalézt ptivodni hrany cementového zrna, které tak prakticky dplné
hydratovalo. ,Zrna cementu“ nasel v mikrostrukture cementové pasty (stari 180 dnti) i Kong
et al. [46], viz Sipky na obr. 30 (snimek vlevo) uvedeném na dalsi strané.

4 % PaA B pr i ; K S ok Bl
Det: SE SEM MAG: 500 x Det: SE | MIRA3 TESCAN
SEMHV 20URE  L20-P SENHE20010 | 20amm
AdMa$ _FAST VUT Bo AdMa$ _FAST VUT Brmo

Obr. 29: Snimky z REM, zvétseno 500x.
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;i N ,E
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE | MIRA3 TESCAH

LZO'P SEMHV:200kV | 2um

AdMas$ - FAST VUT Brno

Obr. 30: Vievo snimek z REM, ktery poridili Kong et al. (zvétseni 3000x) [46] .
Vpravo je uveden snimek z REM vzorku L20-P, zvétseni 10 000x, je patrnd nepropustnd
vrstva produktii hydratace utvorena na povrchu ,piivodniho” zrna cementu.

Posledni uvedeny snimek elektronové mikroskopie (viz obr. 31) byl pofizen na vzorku
L20-P. Je na ném patrny kulovity vzduchovy por, ktery je vyplnén jehlicemi ettringitu, po
vyschnuti péru neni prechod na monosulfat zjevné mozny. U vyssich pridavki bylo obtiZné
pri hutnéni dostatecné odvzdusnit pripravenou smés, coZ vedlo pravé ke vzniku uvedenych
kulovitych p6ra v matrici.

SEM MAG: 1.00 kx| Det: SE MIRA3 TESCAN

MAG:3.00Kkx | Det: SE | | MIRA3 TESCAN
L20-P | SEMHV 200KV | 20um

L20-P | SEMHV200kv | 10pm
AdMas - FAST VUT Brmo | AdMa$ - FAST VUT Bro

Obr. 31: Snimky z REM, vlevo zvétseno 1000x, vpravo zvétseno 3000x.

Jak bylo uvedeno v samotném uvodu, pro korektni vyhodnoceni zastoupenych fazi by bylo
nutné kombinovat REM s ,bodovou analyzou“ (EDS apod.). Vzhledem k tomu, Ze se jedna
oprvni zkuSenost autora této diplomové prace s vyhodnocenim snimki elektronové
mikroskopie, je nutno uvedena tvrzeni v této kapitole brat s dostatecnou rezervou. Cilem
elektronové mikroskopie bylo piredevsim ziskat obecny pohled na mikrostrukturu zatvrdlé
cementové pasty s pridavkem, resp. bez pridavku koloidniho oxidu kiremicitého.
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17. Cementové malty s obsahem koloidniho SiO2

17. Cementové malty s obsahem koloidniho SiO,

Vzhledem k dosaZenym vysledklim v rdmci cementovych past, bylo ptrikroCeno jiZ pouze
k testovani pridavku koloidniho SiO2 do cementovych malt. Do testovaciho programu byl
zahrnut (opét s ohledem na predchozi vysledky) pouze Levasil 200N/30.

17.1 Navrh receptur a vyroba zkusebnich téles

Malty byly pripraveny podle harmonizované normy CSN EN 196-1. Tato norma poZaduje
dodrzeni vodniho soucinitele 0,5. Ze zkuSenosti pripravy cementovych past bylo ziejmé, Ze
napt. pri pridavku 20 % koloidniho SiO2 nebude moZné pripravit maltu poZadovanych
parametrl (zpracovatelnost). S ohledem na tuto skutec¢nost bylo rozhodnuto, Ze vSechny
zameési budou pripraveny s konstantni davkou vody, ktera bude nastavena na zamési
s nejvyssim poZadavkem zameésové vody (L20-P) tak, aby byla zarucena zpracovatelnost
této smési. Vysledny vodni soucinitel byl experimentdlné nastaven na hodnotu w = 0,57.
Voda obsaZend v koloidnim SiO2 se zahrnula do mnoZstvi zamésové vody. Vramci
testovacich zamési bylo postupné pridavano 2,5 %, 5 %, 10 % a 20 % koloidniho SiO..
(vztaZeno na hmotnost cementu), viz tabulka 12.

Tab. 12: Levasil 200N/30 piidavek do cementové malty, hodnoty v [g].

REF L2,5-P L5-P L10-P L20-P
CEMI425R 450 450 450 450 450
Pisek CEN* 1350 1350 1350 1350 1350
Levasil 200N/30 0 11,3 22,5 45,0 90,0
Voda (w=10,57) 256,5 248,5 240,6 224,6 192,8

*CEN - normalizovany pisek (CSN EN 196-1).

Priprava cementovych malt probihala vlaboratornim michacim zarizeni. Do nerezové
nadoby michacky bylo nejdfive nadavkovano odvadZené mnoZstvi vody s koloidnim SiO:
(Levasil) nasledné se nasypal cement a provedlo se zamichani. Do vysledné cementové pasty
byl nasledné ,vmichan“ normalizovany pisek. Procedura michani byla nastavena tak, aby
vSechny pripravené malty byly co nejvice ,homogenni“, nebylo tedy vzhledem k rozdilné
zpracovatelnosti jednotlivych zamési moZné dodrzet normativni postup pripravy cerstvé
malty. Pripravené malty byly plnény do ocelovych forem velikosti 40x40x160 mm. Hlavni
snahou pri pripravé zkuSebnich téles bylo, aby vysledné pevnostni charakteristiky byly
»obrazem* pouzitych slozek (mnozstvi pridavku, typ koloidniho SiO2) a nikoliv ,obrazem*
napi. nedokonalého zhutnéni (viz vyrazné zhorSeni zpracovatelnosti s rostoucim pridavkem
koloidniho SiO2).

Naplnéné formy byly ponechany v laboratofti prikryté HDPE f6lii, druhy den se zkuSebni
télesa vyjmuly z forem a umistily do pytle z HDPE a nasledné do plastového boxu s tésnym
poklopem, kde se ponechaly az do doby zkouSeni. Stanoveni pevnostnich charakteristik se
provadeélo po 7, 28, a 90 dnech. ZkuSebni téleso bylo nejdrive podrobenou zkouSce pevnosti
v tahu tfibodovym ohybem, zlomky se poté odzkously na pevnost v tlaku.
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17. Cementové malty s obsahem koloidniho SiO2

17.2 Stanoveni konzistence podle CSN EN 1015-3

Tento postup byl pouzit ke stanoveni konzistence pripravenych malt. Bylo postupovano
podle harmonizované normy CSN EN 1015-3 primarné ur¢ené ke zkouseni konzistence malt
pro zdivo. Deska a vnitini povrch vCetné okraje kovového kuZele se ocisti vlhkou tkaninou.
Kovovy kuZel je umistén do stfedu desky strasaciho stolku a naplni se maltou ve dvou
vrstvach. Kazda vrstva se zhutni 10 lehkymi udery dusadla. Pfebytecna malta se setfe. Asi
po 15 s se kuzel lehce zvedne kolmo vzhiiru a malta se na desce stolku rozlije 15 narazy
s konstantni frekvenci jeden zdvih za sekundu. Priimér kolace malty se zméii ve dvou na
sebe kolmych smérech. Zkouska se provadi na dvou zkuSebnich vzorcich. Vysledkem je
primeérna hodnota rozliti v mm zaokrouhlena na 5 mm. Vysledky stanoveni jsou uvedeny

v grafu 51.
000
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Graf 51: Konzistence Cerstvé malty.

17.3 Objemova hmotnost ¢erstvé malty

Objemova hmotnost ¢erstvé malty se stanovila jako pomér hmotnosti malty a jejtho objemu.
Vzhledem ke znac¢né odliSnym zpracovatelnostem jednotlivych zamési se objemova
hmotnost ¢erstvé malty stanovovala ve stavu maximalniho moZného zhutnéni. Vysledky

uvadi graf 52.
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Graf 52: Objemovd hmotnost Cerstvé malty.
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17.4 Objemova hmotnost zatvrdlé malty

Pti prileZitosti vyroby zkuSebnich téles pro zkousky lomové mechaniky (REF, L5-P, L20-P,
sady po 6 kusech) byly stanoveny objemové hmotnosti zatvrdlé malty (uloZeni v plastovém
boxu, resp. HDPE pytli po dobu 28 dnii). Stanoveni se provedlo zmérenim rozmérd, resp.
zvazenim zkuSebnich téles. Kazdy rozmér zkuSebniho télesa byl zméren minimalné 3x.
Vysledky jsou uvedeny v grafu 53.
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Graf 53: Objemovd hmotnost zatvrdlé malty.

Pri pridavku koloidniho SiO; (hustota Levasilu = 1212 kg/m3, suSina 32 %) doslo
k nepatrnému narist ,,objemu” malty tedy mj. i ke zméné zastoupeni jednotlivych sloZek ve
zminéném objemu (oproti referenci), coZ se nepatrné projevilo ve vyslednych objemovych
hmotnostech malty v zatvrdlém stavu. Objemova hmotnost byla sledovana i u téles
vyrabénych pro zkouSky pevnostnich charakteristik, tj. pevnosti v tlaku, resp. v tahu za
ohybu. Zjisténi naprosto korelovala s grafem 53, tj. mirné Kklesajici tendence objemové
hmotnosti s mnoZstvim pridavku koloidniho SiO;, objemové hmotnosti se v ¢ase vyrazné
nemeénily.

17.5 Pevnost v tahu za ohybu

Vysledky jsou prezentovany v grafu 54, resp. v relativnim méritku (vztazeno k referenci)
v grafu 55.
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Graf 54: Pevnost v tahu za ohybu, vyvoj v ¢ase.
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Graf 55: Relativni pevnost v tahu za ohybu, vyvoj v case.

Rozdily 7dennich tahovych pevnosti u jednotlivych zkuSebnich téles byly minimalni.
S prihlédnutim k proménlivosti namérenych hodnot lze rici, Ze pridavek koloidniho SiO; po
uplynuti 7 dni neovlivnil pevnost v tahu za ohybu (nariast/pokles). Jiny trend lze
zaznamenat v pozdéjSim stadiu zrani zkuSebnich téles, kdy s rostoucim pridavkem pevnosti
vtahu za ohybu jsou ve srovnani sreferenci nizsi. NejniZsi hodnoty tahové pevnosti
zaznamenaly vzorky s 20% pridavkem koloidniho SiO2 (L20-P). Nutno podotknout, Ze
pridavkem solu SiO2 dochazi ke zméné zastoupeni (k poklesu) obsahu normalizovaného
pisku ve smeési, viz mirny pokles objemové hmotnosti. Pro dosaZeni dostatecné
relevantnosti vysledku by bylo potieba ,imérné“ navysit davku normalizovaného pisku
s rostoucim pridavkem koloidniho SiO; (napt. pomoci rovnic absolutnich objemi apod.).

Pevnost v tahu za ohybu zavisi zejména na pevnosti zatvrdlého cementového tmele a jeho
soudrznosti se zrny kameniva. Neméné dilezitym aspektem je postup stanoveni. V naSem
pripadé byla pevnost v tahu za ohybu stanovena trfibodovym zatéZovanim. Pribéh
ohybového momentu piredem urcuje, Ze k poruseni dojde pravé v poloviné rozpéti tramce,
nikoliv v nejslabsim misté. DalSim neduhem je zhorsSujici zpracovatelnost cerstvé malty
s rostoucim piidavkem solu SiO, jejichz diisledkem je nedokonalé odvzduSnéni malty pfti
hutnéni = vznik vzduchovych péru ve struktuie zkuSebniho télesa, které byly rovnéz pfri
vizualni kontrole identifikovany (predevsim u téles L20-P). Jejich negativni vliv na pevnost
(tlakova, tahova) je nepopiratelny a viditelné se projevi zjevné az po ,utlumu” rdstu
pevnosti vzorku s pridavkem koloidniho SiO (viz diive uvedena fakta u cementovych past).

17.6 Pevnost v tlaku

vV

Vysledky jsou prezentovany v grafu 56, resp. v relativnim méritku (vztaZeno k referenci)
v grafu 57. Po 7 dnech vSechny vzorky pridavku zaznamenaly vys$i nartst pevnosti nez
reference. Nejefektivnéjsich vysledki (s ohledem na pridavek pouze 2,5 %) dosahnul vzorek
L2,5-P. V nasledujicich sledovanych obdobich, tj. 28 a 90 dnfi, byl opét zaznamenan pokles
ristu pevnosti zkuSebnich téles s pridavkem koloidniho SiO2. Mensi vyjimkou byly vzorky
L2,5-P, které po 28 dnech zaznamenaly vyssi pevnosti v tlaku, konkrétné o 7,2 % (proti
referenci). U 90dennich pevnosti byla vSak pevnost v tlaku vzorki s piidavkem koloidniho
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18. Lomova mechanika

SiO2 vyrazné nizsi nez u reference. Pri pohledu na pevnosti dosaZené u cementovych past se
stejnym pridavkem, resp. dobou zrani, lze zjistit, Ze pokles riistu dlouhodobych pevnosti
u cementové malty byl jeSté citelnéjsi. Pevnost vtlaku cementové malty je prakticky
obrazem pevnosti zatvrdlého cementového tmele a pouzitého kameniva. Velice dilezitou
roli sehrava soudrZznost cementového kamene a kameniva. Pravé zminéna ,soudrznost”
mohla sehrat dulezitou roli. Paklize opravdu dochazi po uplynuti urcitého ¢asu k utlumu
hydratace cementu (ve srovnani s referenci), nemize byt tranzitni zéna cementovy
kamen/kamenivo vyvinuta do takové urovné, jako u referencnich vzorkl. Tento jev nemohl
byt vramci cementovych past zachycen. ZkuSebni télesa malt nebyla v pribéhu zrani

s v 7

uloZena ve vodé, coZ prinasi do hodnoceni vysledki dal$i neznamou.
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Graf 56: Pevnost v tlaku, vyvoj v ase.
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Graf 57: Relativni pevnost v tlaku, vyvoj v ase.

18. Lomova mechanika

Néasledujici kapitola byla vytvofena ve spolupraci s panem prof. Ing. Zbyiikem
Ker$nerem, CSc. (Ustav stavebni mechaniky FAST VUT v Brné), ktery mj. provedl
vyhodnoceni provadénych zkousek a zarovein poskytnul autorovy této diplomové prace
podrobnou teoretickou pripravu z dané problematiky. Velky dik patii i doc. Ing. Pavlu
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Schmidovi, Ph.D. (Ustav stavebniho zku$ebnictvi FAST VUT v Brné), ktery provesl potfebné
mechanické zkousky.

18.1 Metodika a priprava vzorku

Prosty i vyztuZeny beton obsahuje jeSté pred jeho mechanickym zatiZenim mnoZstvi
nejriznéjsich defektl: pory, mezery, smrstovaci trhliny apod. Zminéné defekty, predevsim
pak trhlinky/mikrotrhliny, mohou pod vnéjSim zatizenim rist, spojovat se s existujicimi c¢i
nové vytvorenymi mikrotrhlinami az do magistralnich trhlin, které mohou zptlisobit vaZné
poruSeni konstrukce. Navrh takovych konstrukci je dnes zaloZen na teorii pruZnosti
a plasticity, nebere tedy napft. ohled na vznik rozsahlé zény trhlin. Lomova mechanika
zahrnuje Siroky ramec aplikované mechaniky nezbytné pro popis chovani konstrukci ci
konstrukc¢nich prvki s trhlinami. Prikopnikem byl Griffith (20 1éta 19. stoleti), ktery
provadél pokusy na skle. Nasledovala aplikace lomové mechaniky na kovy a dal$i materidly.
0d 60. let se zacinaji objevovat prace zkoumajici lomovou mechaniku betonu, dodnes neni
napt. znamo, zdali dochdzi u betonu k,dnavé“ (jako napf. u kovii). Podle orientace
plsobictho zatiZeni vici trhliné v télese rozeznavame tii zakladni mdédy namahani (viz
obr. 32). Méd I = tahovy (rozevirani), mdd II = rovinny smykovy, moéd Ill= antirovinny
smykovy (strih). Vici zkouSce mod I je material nejméné odolny, vyhovi-li této zkousSce, pak
vyhovuje i ostatnim modtm, pri kterych vétSinou dosahne lepsSich vysledka [47].

mod I mod I1 mod I

Obr. 32: Zdkladni médy namdhdni [48].

ZkusSebni télesa pro urcovani lomové-mechanickych vlastnosti, pripravené malty ve stari
29 dnti, se podrobila zatézovaci zkousce tiibodovym ohybem (moéd I). Vzorky byly pired
zkouskou ve stfedu rozpéti opatfeny centralnim zarezem (v oblasti ,taZenych vlaken®)
pomoci diamantové okruzni pily. ZatéZovani zkuSebnich vzorkl probihalo spojité za
konstantniho pfirtistku prihybu uprostied rozpéti (,zatéZovani vnucenym posunem®),
kvazistaticka zkouska (bez vzniku kmitani). Vysledkem méteni je diagram ,zatiZeni-posun“
(zatizeni-priihyb..) oznaCovany jako ,l-d diagram“ (,load-displacement). Zlomky
zkuSebnich téles byly nasledné pouZity pro stanoveni pevnosti v tlaku. Pfi samotné zkouSce
tiibodovym ohybem jsou konce zkuSebniho télesa prakticky nenamahané, ,piisobici sila“ se
koncentruje do Sifeni trhliny v tzv. lomové procesni z6né.

K vyhodnoceni 1-d diagrama z lomovych zkousek vzorka byla pouzita upravena metoda
efektivniho prodlouZeni trhliny, kterd umoZziuje ziskat vedle ,odhadu” modulu pruznosti
z prakticky linearni vétve l-d diagramu také radu veli¢in, které kvantifikuji riznym

95
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zplsobem odolnost proti Siteni trhliny: efektivni lomovou houZevnatost, lomovou praci,
resp. efektivni lomovou energii.

18.2 Lomové mechanické vlastnosti

1) Efektivni lomova houZevnatost - K f{

Zohlednuje kiehkost betonu vzhledem k rozsahu nelinearity diagramu ,zatiZeni-posun®
pred dosaZenim vrcholu (maxima) zatiZeni. Vyjadieni se provadi v jednotkach [MPa.\m].
Prof. KerSner tuto jednotku vysvétluje nasledovné: predstavme si masivni konstrukci
z betonu s efektivni lomovou houZevnatosti 0,66 MPa.v\m, napf. sténu piehradni hraze, ve
které by se nachazela 1 metr dlouha trhlina, tehdy by stacilo napéti pouze 0,66 MPa, aby se
trhlina $itila jiz ,nestabilné“. Efektivni lomova houZevnatost ve své podstaté charakterizuje
ki‘ehkost materialu. Cim bude jeji hodnota mensi, tim bude material kiehéi a naopak ¢im
vétsi hodnota, tim bude material houZevnatéjsi (hodnotici Skala kirehky/houZevnaty). BéZné
hodnoty: beton = 1-1,4 MPa.+/m, cementova pasta = 0,3 MPa.\/m.

2) Specificka lomova energie, lomova prace

Specifickd lomova energie kvantifikuje kirehkost betonu - jako jedina z uvedenych lomovych
parametri vcetné sestupné vétvé l-d diagramu (tzn. hodnoti ,cely diagram“, az do
prelomeni télesa). Jakmile nastane ,lom“ zacne se S§ifit hlavni (magistralni) trhlina az je
téleso prolomeno. Nasledné je mozné integrovat plochu (,pod kfivkou zaznamu“)
v diagramu ,zatiZeni-posun®, tim obdrZime lomovou praci Wg. Lomovou praci rozumime
pretvarnou praci, kterou je tfeba vykonat, aby byl materiadl (konstrukéni prvek) zcela
porusen (= rozlomeni zkuSebniho télesa). Pokud lomovou praci vydélime vzdorujici plochou
(,ligament”, plocha nad zarezem), tak ziskame veli¢inu ,specifickd lomova energie“ - Gr
(,Griffith fracture“). Pro beton C20/25, Kic = 1,4 MPa.v/m, je hodnota Grcca 100 ]/m?2.

3) Staticky modul pruznosti - E [GPa]

S vyhodou se stanovi z linedrni vétve diagramu ,zatiZeni-posun“, kdy je deformace ptrimo
umeérna napéti (Hooktlv zakon). Modul pruznosti ve své podstaté rozdéluje materialy na
mékké, resp. tuhé.

18.3 Vysledky a diskuze

ZkuSebni télesa byla pripravena podle receptur, resp. postupy uvedenymi v kapitole 9.
Vyrobena zkuSebni télesa byla umisténa do HDPE pytle, ktery se vlozil do plastového boxu
opatieného tésnym vikem. Testim bylo podrobeno celkem devét zkusebnich téles (sady po
tfrech kusech), L5-P, L20-P a vzorky referen¢ni (REF). Obr. 33 uvadi konfiguraci zkousky.
Tabulka 13 uvadi zakladni parametry testovanych téles (hloubka, resp. Sitka zarezu,
objemova hmotnost, pevnost v tlaku zlomkti), dale uvadime i graf 58 porovnavajici pevnost
v tlaku zlomka.
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Breadth & .
|
d
¢ 2
| P2 L P/

Obr. 33: ZkuSebni konfigurace [48].

Tab. 13: Zdkladni parametry zkusebnich téles.

O, Hloubka zéfezu  Sitka zéfezu as Objemova Pevnost*
ao [mm)] [mm)] hmotnost [kg/m?] v tlaku [MPa]

REF 13,33 0,90 2150 47,44
REF 13,16 0,90 2140 44,54
REF 13,79 0,90 2130 44,14
L5-P 13,78 0,90 2130 46,21
L5-P 13,91 0,90 2130 47,75
L5-P 13,94 0,90 2100 46,08
L20-P 13,24 0,90 2090 46,30
L20-P 13,96 0,90 2060 42,83
L20-P 13,91 0,90 2090 45,78

*Uvedena hodnota stanovena jako priimér pevnosti v tlaku dvou zlomk.
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Graf 58: Pevnost v tlaku zlomkui.

Diagramy zatiZeni-posun (,1-d diagram®)

Jednotlivé diagramy jsou vyobrazeny v ramci grafu 59. V pravé casti grafu je vidy detail
linedrni vétve, ze které se mj. stanovil staticky modul pruznosti. Pro predstavu napft. kiivka
I-d diagramu u vzorku L20-P byla sestrojena zvystupu méreni, které obsahovalo
1918 hodnot. Samotna zkouska trva kolem cca 10 minut (pro 1 ks tramce). V ptripadé napf.
kompozitli s vyztuznymi ocelovymi vlakny zkouSka zabere i dvojndsobek uvedeného casu.
Vysledny pribéh I-d diagramu je typicky pro testovany jemnozrnny kompozit (malta),
v pripadé betonu (max. zrno napt. 16 mm) by byl odliSny predevsSim v oblasti sestupné
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vétve, resp. v oblasti nelinearity (,zaobleni“) pred dosazenim mezniho zatiZeni. V linearni
vétvi lze ocekavat znaCnou podobnost, nebot naSe testovand malta dosahla velice

obstojnych hodnot statického modulu pruznosti.
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Graf 59: Priibéh zaznamenanych I-d diagramti.

18.3.1 Staticky modul pruznosti

VSechna testovana zkuSebni télesa zatvrdlych malt dosihla obstojnych hodnot statického
modulu pruznosti (podobny bézné pouzivanym betonti). Konkrétné: REF = 29,2 GPa, L5-P =
28,8 GPa, L20-P = 27,1 GPa, viz graf 60. Vzhledem k proménlivostem hodnot (viz vyobrazené
chybové usecky v grafech) lze predpokladat, ze pridavek nano-SiO; prakticky neovlivnil
hodnotu statického modulu pruznosti, popt. doslo pouze k malému ,zmeékceni“ zatvrdlé
malty. Vyssi proménlivost naméienych hodnot byla zaznamendna ptredevsim u zkusebnich
téles s pridavkem koloidniho SiO.. Je potifeba poznamenat, Ze pridavek koloidniho SiO;
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zplsobi evidentni pokles ,zastoupeni” plniva (odliSny pomér ,pojivo“/ plnivo), coz ostatné
dokladaji i objemové hmotnosti zkusebnich téles. Tento fakt mlize mit jednoznacny vliv na
pokles modulu pruzZnosti, ktery je i mj. funkci pouZitého kameniva (jeho mnoZstvi, typ
apod.).
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Graf 60: Staticky modul pruZnosti.

18.3.2 Efektivni lomova houzevnatost

S rostoucim pridavkem koloidniho SiOz rostla i velikost hodnoty lomové houZevnatosti.
Konkrétné dosazené hodnoty: REF = 0,662, L5-P = 0,692 a L20-P = 0,732 MPa.\/m.
V relativnim méritku pridavek 5 % (L5-P), resp. pridavek 20 % (L20-P) zvysil lomovou
houZevnatost o 4,5, resp. 10,5 %. Uvedené hodnoty jsou rovnéZz vyobrazeny v grafu ¢. 61.
Pridavky nano-SiO, vedly ke zhouZevnaténi materidlu (zatvrdlé cementové malty). Ve
srovnan{ s béZnym betonem je malta nasobné kfehéi (beton cca 1-1,4 MPa.v/m), naopak
vic¢i cementové pasté je malta zase nasobné houZevnatéjsi (cementova pasta cca
0,3 MPa.\/m). Lomova houZevnatost popisuje (kvantifikuje) jevy (procesy) vlomové
procesni zoné (nad zarezem), mikropraskani, vychylovani trhlinek, premostovani trhlin,
resp. zachycovani trhlin (zrnem kameniva, vzduchové péry apod.). Popisuje stav, kdy zatim
neni vizualné viditelna Zadna trhlina, ta se odehraje pozdé;ji.

0,8

125
<~ T
0,7 = — T
— ’ | 1 1)
g 06 1 3 2
S 2
=05 — ©
c B 5
& 04 [ — 5
S k
203 H - w 50 —
3 3
< 02 M — S
“© o
s gl I8l |8 s Car12r1an
€01 MH © © ~ 3] (=) < o
3 = = c = S S =
0,0 L 1 0 1 1
REF L5-P  L20-P REF L5-P  L20-P

Graf 61: Efektivni lomovd houZevnatost.
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18.3.3 Specificka lomova energie

Ve srovnani s referencnim vzorkem znamenal pridavek koloidniho SiO; vcelku vyznamny
narfist hodnoty lomové energie. Ciselné: REF = 8,29 J/m?, L5-P = 9,82 J/m? a L20-P =
11,00 J/m?2. Vrelativnim méritku ptridavek 5 % (L5-P), resp. pridavek 20 % (L20-P)
zaznamenal prirtstek lomové energie 18,4, resp. 32,7 %, hodnoty jsou vyobrazeny
v grafu 62. Pridavkem nano-SiO2 jsme vyrazné zvySili houZevnatost pripraveného
kompozitu. Bylo nutné vykonat vétsi lomovou praci Wy, tj. pretvarnou praci, kterou je tieba
ucinit, aby byl material (konstrukéni prvek) zcela porusen (= rozlomeni zkuSebniho télesa).
Ve srovnani s betonem nap¥. C20/25, Kic cca 1,4 MPa.v/m, Gr cca 100 J/m?, jsou hodnoty
dosaZené ucementovych malt velmi nizké, ackoliv moduly pruZnosti byly obdobné.
Je patrné, ze diilezitou roli sehrava velikost pouzitého kameniva.
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Graf 62: Specifickd lomovd energie.

V ramci stanoveni vybranych lomové mechanickych vlastnosti jsme dosli k zajimavému
zavéru. Pevnost vtlaku pripravenych malt s pridavkem nano-SiO; byla velice podobna
referencni malté (pevnosti stanoveny po 29 dnech), ba naopak u pridavku 20 % nano-SiO:
i mirné poklesla. U vyslednych lomové mechanickych vlastnosti byla situace diametralné
odliSna. V pripadé lomové energie napriklad 20% pridavek Levasilu do cementové malty
zapricinil nartst o nezanedbatelnych 32,7 %. Stejnou tendenci vykazal i ndsobné nizsi
pridavek vpodobé 5 % koloidntho SiO;, a to nardst lomové energie o 18,4 %.
Nezapominejme, Ze obsah suSiny v koloidnim SiO. (Levasil) byl laboratorni zkouSkou
ovéren na hodnotu 32,0 %, tedy v pripadé malty L5-P se pridalo ,pouze“ 1,6 % nanocastic
Si0;.

Lomova energie, resp. lomovad houZevnatost jsou parametry kvantifikujici mnoZstvi
mikrotrhlin a procesi zucastnénich pri lomu. Tyto veliCiny ve své podstaté podkladaji avahy
o trvanlivosti materialu. Trhliny v cementovych kompozitech vznikaji vzdy, at uZ jsou
zplUsobeny vlastnostmi samotného materialu (smrsténi: vlhkostni, autogenni, hydratacni,
karbonatacni...), tak plsobenim zatiZeni (vyztuZeny beton - napft. vznik trhlin v tahové
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oblasti konstruk¢niho prvku) apod. Naopak parametr pevnost s ,trvanlivosti“ nelze
spojovat, ackoliv je vpraxi v pripadé cementovych kompoziti nejcastéji uvadénou
hodnotou. Na ,pevnost” jsme upnuti predevsim z diivodu jejiho velice snadného stanoveni.

Beton je ve své podstaté velice malo houZevnaty, respektive je kiehky. Uvedena vlastnost
narlstd sjeho rostouci pevnosti. Moderni vysokopevnostni beton je schopen odolavat
plisobeni zna¢nych sil. Pokud vSak dojde k prekroceni meze pevnosti (a to i lokalné) muize
dojit k necekanému zriceni konstrukce, a to bez predchoziho varovani, tj bez plastické
deformace predchazejici zriceni.

Aplikovanim lomové mechaniky jsme ucinili velice zajimava zjisténi, a to vzhledem
k pripadnému budoucimu pouZiti testovaného koloidniho SiO2 v konstrukénich betonech.
Rostouci pridavek koloidniho SiO; imérné eliminoval kiehkost testovaného cementového
kompozitu, resp. zplisobil vyrazny nartst houzZevnatosti (hodnoceno parametrem lomova
energie), a to pti zachovani prakticky stejné pevnosti (= hodnota pro vypocet mezniho stavu
unosnosti pri navrhu konstrukce), resp. modulu pruznosti (= hodnota pro vypocet mezniho
stavu pouzitelnosti). Vysledna konstrukce by byla jednoznacné spolehlivéjsi (viz narast
parametru lomova prace). Laicky receno napft. pti prekroceni meze pevnosti by konstrukce
yvarovala“ pred padem (pomalejsi nartist pretvoreni), tzn. nedoslo by k okamzitému zriceni.
Pokud jesté pricteme zlepSeni trvanlivosti (viz napft. pristup CO; a vlhkosti skrze trhlinu
k betonarské vyztuzi apod.) je aplikace koloidniho SiO2 do cementového kompozitu spojena
se znacnou pridanou hodnotu vyslednych vlastnosti.
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19. DISKUZE VYSLEDKU A ZAVER

PredloZena diplomova prace byla ¢lenéna do tfi zakladnich etap. Prvni etapa zahrnovala
kompletni teoretickou €ast prace, navazujici experimentalni ¢ast byla zpracovana v ramci IL.,
resp. II1. etapy.

4

Cilem teoretické casti, tedy I. etapy, bylo uvést postupy vyroby a vysledné vlastnosti
koloidniho oxidu kremicitého na bazi vodniho skla, a dale zpracovat reSerSi z oblasti
aplikace koloidniho SiO; v cementovych kompozitech. V avodu etapy byla vénovana
pozornost oxidu kiemicitému, jeho vyskytu, chemickym vlastnostem. V ramci problematiky
vyroby koloidnich SiO; byla nejdrive charakterizovana primarni vyrobni surovina, tj. vodni
sklo. Rovnéz byly definovany syntetické amorfni oxidy kfemicité. Jsou uvedeny teoretické
podklady k disperzim koloidnich ¢astic, jejich vlastnostem a stabilité. Posledni kapitolou
uvedenou v I. etapé byla literarni reSerSe z oblasti aplikace koloidniho SiO», ktera byla m,;.
zamérena na cementové kompozity. Je uveden nespocet experimentalnich vysledkt rady
védeckych autord. Této kapitole byla vénovdna znalnd pile a rovnéz byla nékolikrat
dopliiovana na zakladé nové zjiSténych faktl v experimentalni ¢asti této prace.

V experimentalni ¢asti bylo cilem ovérit moznost aplikace koloidniho SiO; v cementovych
kompozitech. Ke koloidnimu SiO2 bylo v po¢atku pristupovano piedevsim jako k pucolanu,
se snahou castecné nahradit cement. Po prvotnich vysledcich bylo naSe snaZeni
pirehodnoceno a nas pristup sméroval rovnéz k ,nanovlastnostem” testovanych soli SiOa.
Experimentdlni ¢ast zahrnovala posledni dvé etapy diplomové prace. Ve II. etapé byly
charakterizovany vstupni suroviny. Do testovani byly zahrnuty dva koloidni oxidy kiemicité,
jmenovité Levasil 200N/30 stabilizovany amoniakem a Bindzil 1430 MSLV stabilizovany
NaOH. StéZejni casti II. etapy se stalo studium pribéhu reakce mezi koloidnim oxidem
kfemicitym a portlandskym cementem za pouZziti izotermické kalorimetrie a termické
analyzy. Kinetika hydratace cementu v piitomnosti koloidntho SiO: byla sledovana
prostiednictvim vyvinu reak¢niho tepla po dobu 50 hodin.

Studium kinetiky hydratace odhalilo, Ze pridavek nano-SiO; k cementu ma vliv na jeho
hydrataci, a to predevSim na hydrataci alitu C3S, coZ ostatné potvrdili i ostatni autori. Pri
naSich pokusech se ukazalo, Ze se stoupajicim mnoZstvim koloidniho SiO2 se zvySuje vyvin
hydrata¢niho tepla prvniho maxima, zkracuje se mrtva doba hydratace. Druhy vrchol na
kalorimetrickych kiivkach byl v piipadé ptidavku nano-SiO2 dosaZen diive. Pfi porovnani
tepelnych tokli druhého vrcholu nebyly dosaZené rozdily mezi testovanymi vzorky tak
markantni. Napt. 20% pridavek Bindzilu zaznamenal ve 2. vrcholu tepelny tok o 18 % vyssi
neZ reference. Vramci mrtvé doby vSak stejny pridavek zaznamenal tepelny tok vyssi az
0986 %. Z uvedeného vyplyva, Ze nejvétsi vliv na hydrataci cementu ma nano-SiOz od
kontaktu svodou az do konce ,mrtvé doby“. Na zakladé podrobného vyhodnoceni
predindukéni faze hydratace se doSlo k zavéru, Ze vyssi pridavky koloidniho SiO:
pravdépodobné ovliviiuji i hydrataci C3A, resp. tvorbu ettringitu (napft. sniZeni koncentrace
S042- apod). Posledni aplikovanou laboratorni metodou ve II. etapé se stala termicka
analyza. Hlavnim hodnoticim parametrem byl obsah portlanditu. Z vysledki analyzy je
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bezesporu patrné, Ze srostoucim pridavkem koloidniho SiO; procentni zastoupeni
portlanditu v zatvrdlé cementové pasté klesa. Zajimavé zjiSténi bylo ucinéno u obsahu
karbonati, kde byla zaznamenana stejna tendence jako u portlanditu. Uvedené mtze byt
zplisobeno napft. hutnéjsi strukturou v pripadé aplikovani nano-SiO; = obtiZnéjsi pristup
molekul CO;, H20. Obsah Ca(OH). vcementovych kompozitech je v urcitém pohledu
slabinou, a to predevsim z hlediska trvanlivosti. V pfipadé vyztuZeného betonu je naopak
pritomnost Ca(OH): velice dilezita, nebot udrzuje pH na takové hodnoté, které zamezuje
korozi vyztuZe. S rostoucim pridavkem nano-SiO; sice klesa obsah Ca(OH)2, rovnéZ ovSem
dochazi ke kompenzaci obsahu CaCOs, resp. samotné karbonatace, kterd patii mezi
nejcastéjsi priciny koroze vyztuze v betonu.

ZavrSeni diplomové prace nastava ve III. etapé, ktera je co do obsahu provedenych zkousek,
resp. ziskanych experimentdlnich udaji nejobsahlejsi. Hlavnim cilem bylo ovérit
mechanické vlastnosti zkuSebnich téles vyrobenych z cementovych past, resp. malt
s obsahem koloidniho SiO2. Vramci jednotlivych testovacich programii byly provedeny
mechanické zkousky u vice jak péti set zkuSebnich téles. Rané pevnosti cementovych past
byly vesmés dle oCekavani, v piipadé nahrady cementu predevSim u Levasilu. Naopak
dlouhodobé pevnosti ¢asto nedosahovaly hodnot referencnich zkuSebnich téles. Nase
ocCekavani byla tedy naplnéna pouze z Casti. Od zacatku prace bylo ke koloidnimu SiO:
pristupovano jako k pucoldnu, proto v rdmci naseho vyzkumu byla v prvnim bodé zvolena
i ndhrada cementu aZ do mnoZstvi 20 %.

Vzhledem knedosaZeni ocekavanych vysledkli, bylo nasledné pristoupeno
i k testovani pridavkiim koloidniho SiO;. Ani ty vSak nesplnily nase ocekavani, a to
predevSim v ramci dlouhodobych pevnosti. Na druhou stranu v raném obdobi zrani bylo
moZné navysSit pevnost piridavkem solu oxidu kremicitého aZ o 45 %. Po uvedenych
zjiSténich nasledovalo zdlouhavé identifikovani pri¢in zplsobujicich pokles riistu
dlouhodobych pevnosti. Z nasSich zjisténi lze bezesporu uvést, Ze pii kontaktu koloidu
s cementem dochazi k okamzité koagulaci ¢astic a tvorbé aglomeratt, resp. tvorbé gelové
struktury. Levasil stabilizovany amoniakem byl proti uvedenému déji odolnéjsi. Dalsi
zajimavosti je, Ze v obdobi 14 az 21 dnl od zamichani dochazi ke zlomu riistu pevnosti
vzorkl s ndhradou cementu. Ve zminéném obdobi nartlist pevnosti zaznamendava piredevsim
reference. Dalsi narist pevnosti muze byt tak fizen jiz pouze ,schopnosti“ dalsi hydratace
cementu, nikoliv pucoldnovou reakci amorfniho SiO,. Ke stejnému zjisténi se doslo
i u pridavki koloidniho SiO2 k cementu, u kterych se rovnéz zda, Ze pozd€jsi rlist pevnosti jiz
neni kontrolovan pritomnosti koloidniho SiO2 v cementové matrici. Vramci pridavku
k cementu u 3dennich pevnosti nebyl Zadny vyrazny rozdil mezi malym (5 %) a velkym
(20 %) pridavkem koloidniho SiO. Kinetika hydratace cementu, resp. pucoldnova reakce ma
své meze. U ranych pevnosti (3 dny) existuje rozhodné limitni ddvka koloidu. V ramci nové
sestavenych (experimentalnich) zamési byl testovan pridavek KOH (nastala okamZzZita
koagulace solu). Vzorky sjeho obsahem dosahly nejniZsi pevnosti. Uvedené potvrzuje
vyznamny vliv vzniklych aglomeratu na vysledné pevnosti.
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Jind situace nastala pri ptridavku obycejného vapenného hydratu, ktery mél na vysledné
pevnosti naopak obdivuhodny vliv a to jak u nahrady cementu, tak i pridavku koloidniho
SiO2. Pridavek Ca(OH): k20% nahradé cementu zaznamenal pevnost po 28 dnech nizsi
07,6 % ve srovnani s referenci, kdezto stejné vzorky bez ptidavku Ca(OH). zaznamenaly
pokles pevnosti o celych 29,1 %. Podobny trend byl zaznamenan i u pfidavku k cementu. Lze
jen odhadovat, jakou roli sehrava vapenny hydrat ve smési cementu s ndhradou, resp.
piridavkem koloidniho SiO;. Patrné ovSem je, Ze se podilel na nariistu jak ranych, tak
predevSim i dlouhodobéjSich pevnosti (28 dnti). Na uplny zavér diplomové prace bylo
provedeno studium mikrostruktury zatvrdlych zkuSebni téles a mechanické zkousky na
pripravenych maltach. Ke studiu mikrostruktury byl pouZit elektronovy rastrovaci
mikroskop, cilem bylo predevsim ziskat obecny pohled na mikrostrukturu a morfologii
hydratacnich produktii reference, resp. vzorku s obsahem koloidniho SiO».

V ramci stanoveni vybranych lomové mechanickych vlastnosti se doSlo k zajimavému
zavéru. Pevnost vtlaku pripravenych malt s pridavkem nano-SiO; byla velice podobna
referencni malté (po 28 dnech), ba naopak u pridavku 20 % nano-SiO2 i mirné poklesla.
U vyslednych lomové mechanickych vlastnosti byla situace diametralné odliSna. V pripadé
o nezanedbatelnych 32,7 %. Stejnou tendenci vykazal i nasobné nizsi pridavek v podobé
5 %, a to nariist lomové energie o 18,4 %. Aplikovanim lomové mechaniky byla ucinéna
velice zajimava zjisténi a to vzhledem k piipadnému budoucimu pouziti koloidniho SiO;
v konstrukénich betonech, nebot jeho rostouci pridavek Umérné eliminoval kirehkost
testovaného cementového kompozitu, resp. zptsobil vyrazny narist houZevnatosti a to pfti
zachovani prakticky stejné pevnosti, resp. modulu pruznosti.

Soucasné praktické pouziti koloidniho SiO2 spociva v pridavcich pouze viadu desetin
procenta. Drtiva vétSina autord rovnéz uvadi, Ze vyssi pridavky nejsou jiz efektivni, na
otazku pro¢ vsak neodpovidaji, resp. si ji ani nepokladaji. AZ v poslednich letech (2014 az
2015) se objevuji védecké prace indikujici ztratu stability koloidniho oxidu kiemicitého,
nékolik autordl se snazi rovnéz identifikovat pri¢iny poklesu vyvinu dlouhodobych pevnosti,
le¢ zatim bez uvedeni jednoznacné podloZenych divodu. V pocatku zpracovani diplomové
prace bylo ke koloidnimu SiO; piistupovano jako k pucoldnu, proto byla nejprve zvolena
nahrada cementu aZ do hodnoty 20 %. Pomoci piridavku Ca(OH)2 k 20 % nahradé cementu
Levasilem bylo dosaZeno v 28 dnech 92,4 % pevnosti reference.

Vyjma pridavku Ca(OH)2 byl po vSech uvedenych zjisténich aplikovan i upraveny postup
michani (snaha co nejvice omezit tvorbu aglomeratu nano-Si0z), kdy v ramci zamési s 10%
pridavkem koloidniho SiO2 v kombinaci s Ca(OH)2 bylo dosaZeno ve 3 dnech o 64,4 % vyssi
pevnost nez reference (= pevnost vyssi o 30, 7 % neZ u srovnatelného pridavku bez Ca(OH)>
a bez inovovaného postupu michani). Pridavek Ca(OH)2 navySoval predevsim dlouhodobéjsi
pevnosti, 1ze tak napi. po 28 dnech ocekavat jesté vyssi pridanou hodnotu. Vzhledem
k ovérené kompatibilité se superplastifikacni prisadou (zkumavkové testy stability) vétsi
nahrady cementu, resp. pridavky koloidniho SiO; tak nejsou dale pirekazkou.
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21. Seznam pouzitych zkratek a symboli

CEM
DTA
DTG
DSC
EDS
HDPE
HSC
hm.
p-cement
PE
REF
REM
SAS
TEM
TEOS
TMOS
TG
TGA
VPC
XRD

cement

diferencni termicka analyza

derivacni termogravimetrie

diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

energiove disperzni spektrometr
vysokohustotni polyethylen

High Strength Concrete, vysokopevnostni beton
hmotnostni

portlandsky cement

polyethylen

reference

rastrovaci elektronova mikroskopie

Synthetic Amorphous Silica, synteticky amorfni Si0,
transmisni elektronova mikroskopie
tetracthylorthosilikat

tetramethylorthosilikat

termogravimetrie

termogravimetricka analyza

mikromlety vapenec

X-ray Diffraction, rentgenova difrakce
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