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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva studiem mechanické aktivace chemickych reakci na fazovém
rozhrani MDF kompozitu.

MDF kompozity jsou perspektivnim kompozitnim materidlem na bazi polymer-cement.
Vynikaji zejména z hlediska pevnosti v tahu za ohybu. Za vysokymi pevnostmi stoji vazebné
interakce mezi polymerem a cementem, které vznikaji v dasledku mechanické aktivace
surovinové smési ve fazi vyroby.

Prace se zaméfuje na umélé vytvotreni fazového rozhrani cement-polymer prostfednictvim
styku ploch dvou vylisovanych tablet (polyvinylalkoholové a monokalcium aluminétové)
a jeho aktivaci pomoci specidln¢ zkonstruovaného pfistroje, ktery dosahuje dobré
planparalelnosti aktivacnich ploch a definovatelnost aktiva¢nich podminek (smykova
rychlost, tlak). Po provedeni experimentli mechanické aktivace za rozdilnych podminek jsou
fazova rozhrani analyzovana pomoci SEM, EDS, XPS a FT-IR.

ABSTRACT

The thesis deals with study of mechnochemical activation of chemical reactions at
interphase of MDF composites.

MDF composites are high-perspective composite materials on polymer-cement base.
They excel especially in terms of flexural strengths. High flexural stregth is caused by binding
interactions between the polymer and the cement. This interactions arise due to
mechanochemical activation of raw material mixture at the stage of production.

This work focuses on the creation of artificial cement-polymer interphase by contacting
the surfaces of two molded tablets (polyvinyl alcohol and monocalcium aluminate), activation
of chemical reactions at interphase by means of specially designed appartus, which achieves
good plane-parallelism of activation surfaces and good definability of activation conditions
(shear rate, pressure). After experiments under different conditions, the activated surfaces are
analyzed by SEM, EDS, XPS and FT-IR.

KLICOVA SLOVA

macrodefect-free kompozit, MDF, XPS, SEM, mechanicka aktivace, mechanochemie,
tribologie, vysokosmykové namahani, fdzové rozhrani, polyvinylalkohol, monokalcium
aluminat, CAC

KEYWORDS
macrodefect-free  composite, MDF, XPS, SEM, mechanochemical activation,
mechanochemistry, tribology, high-shear mixing, interphase, polyvinylalcohol, monocalcium
aluminate, CAC
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1 UVOD

MDF kompozity jsou pokrocilymi materidly na bazi polymeru a cementu. Jako kazdy
kompozitni materidl vykazuji synergicky efekt — vysledné vlastnosti materialu jsou lepsi,
nez pouhy soucet vlastnosti dil¢ich slozek. V dusledku vyhodné kombinace vlastnosti
polymeru a cementu se MDF kompozity fadi mezi jedine¢ny cementovy material z hlediska
pevnosti v tahu za ohybu. Jsou také nositeli dalSich uziteénych vlastnosti (chemicka odolnost,
mechanické vlastnosti, ekologi¢nost aj.) a n€kolika nedostatkli (vodéodolnost, smrstovani).
To, ¢im se tyto materidly principialné odliSuji od konvenc¢nich polymer-cementovych
kompozitli, jsou mechanicky aktivované interakce na fazovém rozhrani mezi polymerem
a cementem v procesu vyroby.

MDF kompozity se zaobiraji védecké tymy vice nez 35 let — a to jak z hlediska
teoretického tak i praktického. Teoretické prace se zaméfuji na principy a mechanismy vzniku
charakteristickych vlastnosti, praktikové fesi optimalizaci téchto vlastnosti a také vyrobnich
procedur.

Cilem této prace je studovat efekt mechanické aktivace na rozhrani cement-polymer.
K tomu je potieba porozumét problematice mechanické aktivace a stejné tak problematice
MDF kompoziti. Proto bude ¢ast prace tvorit literarni reSerSe na téma mechanické aktivace
(teorie, vyzkum, praxe), MDF kompozitli a surovin potiebnych K jejich vyrobg.

Druha — experimentalni ¢ast se bude zabyvat umélym vytvoteni rozhrani mezi cementem a
polymerem, procesem mechanické aktivace chemickych reakci na uméle vytvofeném rozhrani
prostfednictvim specialné konstruovaného piistroje a analytickymi metodami, kterymi lze
uméle vytvoiena a mechanicky aktivovana fazova rozhrani pozorovat.



2 TEORETICKA CAST

2.1. Mechanochemie a mechanicka aktivace

2.1.1. Vznik a vyvoj mechanochemie

Mechanickou aktivaci lidstvo vyuziva od svych pocatkt, ale o jeji existenci jako takové
zaCalo mit povédomi az od konce 19. stoleti. Mechanickou aktivaci vyuzivali pralidé
pti zakladani ohné pomoci kiesadel, starovéci Egyptané pii zlaceni pfedméti pomoci zlatého
amalgamu (odstraflovanim rtuti pomoci tieni), nebo Rekové pii vyrob& elementarni rtuti
roztiranim rumélky s médi. S vyvojem civilizace rostlo i spektrum vyuZiti tohoto jevu. [1]

Za prukopnika mechanochemie je povazovan Carey Lea [2, 3], ktery se koncem 19. stoleti
zabyval mechanickym rozkladem stfibrnych a rtutnatych halogenidi na elementarni prvky.
Vyznamnym pocinem byla jeho diferenciace mechanochemickych procesit od termalnich.
Ve stejné dobé prisel Ostwald jako prvni s pojmem ,mechanochemie™ ve své Ucebnici
obecné chemie. V této publikaci se zabyval vztahy mezi chemickou a mechanickou
energii. [1, 4, 5]

Roku 1984 prisel se zékladnimi a obecné platnymi formulacemi mechanické aktivace
Heinicke. [6] V dnesni dobé je mechanochemie pfedmétem zajmu vyzkumnych
tymil (viz odstavec 2.1.4.) a je uspeéSné€ vyuzivana v primyslu (viz odstavec 2.1.3.).

2.1.2. Teorie mechanochemie

Mechanochemie je odvétvim chemie, které se zabyva chemickymi a fyzikalné-chemickymi
transformacemi latek ve vSech skupenstvich, zplisobenymi uc¢inkem mechanické energie.
Blizkou vé€dou mechanochemii je tribochemie, kterou Ize definovat jako odvétvi chemie,
zabyvajici se chemickymi a fyzikdlné chemickymi zménami pevnych latek, zpisobenych
vlivem mechanické energie. [6]

Mechanickd aktivace je velmi komplexni proces, ktery zahrnuje vice mechanismi.
Proto existuje nékolik teorii slouzicich K popisu tohoto d&je. Jejich spoleénymi rysy jsou
narusSeni struktur, rist specifického povrchu pevnych latek a fazové a energetické zmény. [6]
Mechanochemické modely shrnul Balaz nasledovné: [7]

e Magma-plasma model — velké mnozstvi energie je uvolnéno v misté kolize Castic.
Sousttedénim relativné velkého mnozstvi energie do malého prostoru se formuje
triboplasma, ktera je charakteristickd uvoliovanim fragmentd, elektront a fotont
v kratkém c¢asovém intervalu. RozliSovany jsou procesy probihajici v plasmatu
od téch, probihajicich na povrchu castic, které jsou excitovaném stavu.
Schéma magma-plasma modelu je vyobrazeno na obr. 1. [8]



Obr. 1 Magma-plasma model (E — exoemise, N — puvodni struktura, P — plasma,
D — neuspordadana struktura) [8]

Hierarchicky model — navazuje na magma-plasma model a zahrnuje koncept
hierarchie energetickych stavli zplUsobenych mechanickou aktivaci. Ruazné
energetické stavy jsou charakterizovany rozdilnymi relaxa¢nimi Casy. Energetické
stavy a jejich relaxacni ¢asy jsou uvedeny v tab. 1. Nejvice excitované stavy maji
nejkratsi relaxacni Casy a stavy s niz8i excitaci se navzajem doprovazeji pii disipaci
energie. Kratky zivot triboplasmy neumoznuje dosazeni rovnovazné teploty,
a proto mechanochemické déje nemohou byt popsany zakony termodynamiky. D&je
Vv triboplasmé maji stochasticky charakter. Triboplasma dynamicky ptechazi do
faze zvané edge-plasma a post-plasma, kde dochazi k procesim jako je
rekombinace produktli plasmy, lomové procesy, propagace fotonl a emise
elektroni a foton. Tyto emise maji dilezitou funkeci pifi iniciaci chemickych
reakci. [9]

Tab. 1: Relaxac¢ni ¢asy excita¢nich procestt v mech. aktivovanych pevnych latkach [9]

Excitacni proces Relaxacni ¢as| Excita¢ni proces Relaxacni ¢as
Razovy proces >10%s | Defekty v m¥izi 107 - 10°s
Triboplasma <107s Pohyb dislokaci 10°cm - st
Vyboj plynu ~107"s Vibrace m¥iZe 10°-10%s
»Horka mista“ 10°-10"s | Vznik lomu 10-10°cm -s™
—— 7
El;t;)l;;:g?tatlcke 102~ 10°s | Vznik nového povrchu (1:}3__1:([)(_)4 Sa)
Exoemise 10°-10°s | Zivotnost excitovanych <10°%s
Triboluminiscence 107 —-10°s | metastabilnich stavii (10° Pa)

Obecny kineticky model [9] — model je popsan diagramem mechanochemického
pribéhu reakce na obr. 2. Na kiivce je vidét, Ze dokud nedojde k mechanickému
namahani je reakcni rychlost nizka (je funkci teploty a fidi ji tepelné excitace).
VloZzenim mechanické energie dochazi k naristu reakéni rychlosti do urcitého
maxima, na kterém setrvava do ukonceni mechanického namahani. Poté rychlost
reakce klesa.
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Obr. 2 Diagram mechanochemického pribéhu reakce (1 — nenamdhana latka, 2 — vzestup
rychlosti reakce, 3 — ustaleny stav, 4 — upadek reakce) [6]

e Dislokaé¢ni teorie [10] — mechanické namahani vede ke vzniku dislokaci, formaci
fonont a vzniku oblasti se zvySenou chemickou aktivitou.

e Fononova teorie [11] — navazuje na dislokaéni teorii. Popisuje vznik, distribuci
a vzéjemné pusobeni fonontl.

e Teorie aktivnich center s kratkou zivotnosti [12] — nové vznikly povrch se neni
schopen stabilizovat v pribéghu tepelné excitace. Béhem 10 —107 s jsou chemické
vazby nachylné k pfeuspotfddani, a tak vznikaji aktivni centra. Ty zanikaji relaxaci
piebytecné energie.

e Termodynamicka teorie aktivniho stavu [13] — aktivovana pevna latka je
termodynamicky a strukturné nestabilni pfi teplotdich nad teplotou tani. Tuto
nestabilitu vystihuje tzv. residualni Gibbsova energie AG

AG = G — G, 1)
, kde G:  je volna entalpie aktivované pevné latky a G. je volna entalpie
neaktivované pevné latky. Residudlni Gibbsova energie se skladd ze dvou
prispévku [14]
AG = AG] + AG; @)
, kde AG:1" je residudlni povrchova energie a AGz" je energie formace defektd
miiZe. Z experimentalnich hodnot pak miiZze byt residudlni Gibbsova energie
vypoctena dle vztahu:

AG = —RTIn-? 3)

(2

* r~ .1 : 4 4
Ky ... rovnovazna konstanta aktivované latky
Kp ... rovnovazna konstanta neaktivovaného stavu



e Kineticky model [4] — model, analyzujici mechanochemické dé&je z pohledu
limitnich stavli. Rozpad latky je omezen bud’ procesem excitace a St€épenim vazeb
(napf. tepelny rozklad), nebo nasledujicimi procesy (napi. preménou meziproduktt
vzniklych v primérni fazi).

e Impulsni model — uvazuje, ze kinetika reakce je determinovana dobou kontaktu
pevné latky s mlecimi télesy. [7]

e Teorie energetické rovnovahy [15] — dokazuje, ze jednotlivé parametry a metody
mechanické aktivace vedou k charakteristickym zménam v krystalové miizi.

e Analogicky model [16] — model, zalozeny na podobnosti energetickych procest
pii mleti s energetickymi transfery v elektrickém obvodu.

2.1.3. Mechanochemie v primyslu

Mechanochemie je aplikovana v primyslu pfevazné prostfednictvim kulovych mlynt
a jinych mlecich zafizeni. Timto zpusobem je zpracovavana Siroka $kala materiald — od
nerostll az po pokroc¢ilé materialy. Konkrétné je vyuzivana napt. ve zpracovani nerostd
a odpadi, precistovani kovi, spalovacich reakcich, produkci ultra jemnych praskovitych
materiald, vyrob¢ jemnych disperzi, zvétSovani limiti rozpustnosti, zjemnéni mikrostruktury
matrice, formaci nanocastic, syntéze novych krystalickych fazi, formaci amorfnich fazi,
legovani obtizné legovatelnych prvkia a organickych mechano-syntézach. [17]

V extraktivni metalurgii je mechanicky aktivovéna ruda pfed louzenim kovi, za tcelem
dosazeni co nejkoncentrovanéjsiho a nejCistS§iho roztoku, ze kterého muze byt kov snadno
vysrazen. Napf. pii extraktivni vyrobé Au a Ag je vhodné mechanické oSetfeni surovin
za ucelem zvyseni reaktivity. Mechanochemickou aktivaci chalkopyritu s CuO vznika CuSOa,
ze kterého lze Cu vyluhovat. Pro vyrobu Zn, Cu, Ni a Co ze sulfidickych rud je pouzivan
proces Activox. Jedna se o hydrometalurgicky proces kombinujici ultra jemné mleti s nizkymi
tlaky a teplotami, vyuzivajici oxidativni louzeni. [17, 18]

Mechanické legovani umoziiuje produkci pokrocilych materialli pro specialni aplikace.
Mletim konkrétnich material za optimalizovanych podminek lze dosahnout vzniku slitin,
které nelze pfipravit Zadnymi konvenéné znamymi metodami. Takto lze vyrabét
napt. oxidickou disperzi posilené slitiny na bazi niklu a zeleza. [18]

2.1.4. Mechanochemie ve védé

Zajem o mechanochemii mezi vyzkumnymi tymy neustdle roste (viz obr 3). Teoretické
prace byly v dnesni dobé nahrazeny predevSim praktickymi vyzkumy s konkrétnimi navrhy
pro budouci aplikace.
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Obr. 3 Pocet odbornych publikaci ve védecké databdzi Scopus obsahujici ve svém ndzvu nebo
klicovych slovech terminy mechanochemie, tribochemie ¢i mechanicka aktivace.

Chen a kol. se zabyvali pfipravou nanokrystali MnFe;Os — materidlu s vyhodnymi
(pfedev§im magnetickymi) vlastnostmi a Sirokou aplikaci v elektronice, mikrovinnych
zatizenich atd. MnO; s praskovym Fe byly mlety ve specialn¢ navrzené aparatuie (viz obr. 4)
za soucasného plsobeni mikrovin. Metodou mikrovlnami asistovaného kulového mleti bylo
dosazeno syntézy nanokrystalti (20 nm) za nizkych teplot (do 100°C) s vyssi magnetizaci,
nez u konvenéné pouzivanych technik. [19]

———

E.

[ 1 =

Obr. 4 Ndkres aparatury pro mikrovinové asistované kulové mleti (1 — podlozka,
2 — michadlo, 3 — vyvod pary, 4 — stojan, 5 — motor, 6 — univerzalni kloub, 7 — ochrana
pred radiaci, 8 — mikrovind trouba, 9 — mleci nddoba, 10 — viko) [19]
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Pourghahramani a Forssberg charakterizovali strukturni zmény hematitu v uzavieném
¢asticovém lizku. Pro tato studia hematit mechanicky aktivovali pomoci pistového lisu dle
obr. 5 pfi zatizeni az 2000 kN. Absorpce energie byla dominantnim faktorem pfi zmenSovani
¢astic a zpusobovala strukturni zmény. [20]

AT T

L
LVDTs
transformer

AN

Obr. 5 Schéma aktivacni aparatury dle Pourghahramaniho (1 — zdkladna, 2 — horni ¢ast
pistu, 3 — casticové liizko, 4 — testovaci zarizeni, 5 — pist, 6+7 — externi senzory LDVT
pro méreni posunuti a expanze formy, 8 — pocitac) [20]

Kumar a kol. zkoumali vliv mechanické aktivace na geopolymerizaci popilki z tepelné
elektrarny za laboratornich i zvySenych teplot. Mechanicka aktivace byla provadéna pomoci
excentrického vibraéniho mlynu. Bylo dokézano, Ze mechanicka aktivace zvySuje reaktivitu
popilku a v disledku zplsobi strukturni zmény geopolymeru (vyssi mira geopolymerace).
Zlepseni fyzikalnich vlastnosti se vztahuje k témto strukturnim zménam. [21] Na Kumarovy
objevy navazali Marjanovi¢ a kol. Zjistili, Ze aktivované popilky vyZaduji na geopolymeraci
méné vody, a Ze mechanickd aktivace popilkii neovlivituje jejich mineralogické slozeni,
ale pouze stupenn krystalinity (téméf kompletni amorfizace nékterych mineralt).
Vyrazného naristu reaktivity popilkli doséhli jiZ pfi 15 minutach mleti v planetarnim kulovém
mlynu. [22]

Yuan a kol. vyuzili mechanickou aktivaci pfi likvidaci odpadi, konkrétné CRT obrazovek.
Mechanickou predipravou drceného skla zkatodovych vybojek pomoci planetarniho
kulového mlynu bylo dosazeno fyzikalné-chemickych zmén (zpfetrhani vazeb, formace
defektli ve struktufe skla aj.). Touto cestou se podafilo vytézit (luhovanim v kyselin¢ dusi¢né
a vysrdZzenim pomoci siry) az 92,5 % olova v podobé sulfidu. Tento zplsob se jevi jako
vhodny i pro likvidaci jinych typi skel. [23]

V oblasti syntetickych polymeri aplikovali mechanochemii Larsen a Boydston. Vyvinuli
elastomerni PUR material reagujici na kompresi (fadové 10 MPa) vytvafenim mechanopori
a uvolfovanim malych organickych molekul z polymerni sité. To mlze byt vyuZito pfi vyrobé
nosi¢u 1é¢iv, senzord, katalyzatort atd. [24]
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Liu a kol. zkouSeli vysokoteplotnim mechanickym namahdnim modifikovat oxidy Zeleza
pomoci epoxidové pryskyfice za ucelem zlepSeni korozni odolnosti. Za timto ucelem pouzili
kulové mleci zafizeni v kombinaci s teplotné-regulacnim systémem. Shodinovou
mechanickou aktivaci oxidu Zeleza s epoxidovou pryskyfici pfi 120 °C dosahli zlepSenych
disperznich vlastnosti a vysSi kompatibility mezi Fe a pryskyfici. Bylo dosazeno i1 vyssi
korozni odolnosti povlaku na této bazi na uhlikové oceli. [25]

2.2. Kompozity na bazi polymer-cement

Ve 20. letech minulého stoleti bylo zjiSténo, ze kombinaci cementu s polymery je mozné
na zaklad¢ synergického efektu ziskat materialy s vyhodnéj$imi vlastnostmi, nez jaké maji
samostatné slozky. Tyto materidly jsou oznacovany jako C-PC. Polymery je mozné
kombinovat scementy nékolika zpusoby, které popsal Odler [26] a doplnil
Czarnecki (viz obr. 6): [27]

Concrete —| Polvmmer | Composite, C-PC Polvmer Concrete. PC
(monomer, | ) ?
ohigomer T ~ sInés s agregatem
rozpustmy nebo dispergovatelny tekuté pryvskyiice | — (bez OPC)
prajek nebo latex/emulze nebo prepolymery ~_ piidani k
v _ o A""'f vytvizenému OPC
do ferstvé cementove zamési ¢
malé mnoisivi —do nad 5 % hm. vysokosmykové Polv _ )
namihani olvmer Impregnated
> %0 fom. k OFC l lk ore l -C'nucretl: P%{‘

Polvmer Modified Polvmer Cement Macrodefect-free
Concrete, PAIC  Concrete, PCC Composite, NIDF

Obr. 6 Schéma deleni C-PC dle Czarneckého [27]

2.2.1. Polymerem impregnované cementové materialy

V ptipadé PIC je polymer nanaSen na povrch piedem vytvrzeného cementového materialu.
Polymer (nejcastéji PS nebo PMMA) je na cementovy zéklad (obvykle OPC) nanasSen
v podobé nizko-visk6zniho polymerniho prekurzoru s naslednou polymeraci nebo v podobé
polymerniho roztoku, kdy je odpateno rozpoustédlo. Vysledkem je vznik polymerni vrstvy
V pivodnich porech.

Podminkou spravné impregnace je, aby byl cement zcela zhydratovdn a v porech
se nenachazela zbytkovd voda. Proto impregnaci piedchédzi vysouSeni materidlu. Samotna
impregnace probihd ve vakuu. Po naneseni je zvySen tlak na 50-100 kPa, ¢imZ je polymer
zatlacen do poért. Polymerace je provadéna nékolika zpiisoby jako napt. zvySenim teploty
nebo radiacni technikou.
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Vysledné vlastnosti jsou ovlivnény chemickym slozenim, viskozitou polymeru,
geometrii a porovitosti impregnovaného télesa, aplikovanym impregnacnim tlakem atd.
PIC ve wvysledku dosahuji i nékolikanasobné pevnosti, vyssi chemické odolnosti
a mrazuvzdornosti. Zaporem je vysSi kiehkost a hor$i odolnost viaéi vysokym
teplotam. [26, 28]

2.2.2. Polymerem modifikované cementové materialy

PMC vznikaji pfimichanim polymerni disperze (nejcastéji PVAc, PVC, epoxidu, PA,
latexu aj.) do Cerstvé cementové pasty (obvykle OPC) za vzniku kombinovaného cement-
polymerniho systému.

MiSenim a vytvrzovanim vznikaji dv€ trojrozmérné sit¢ — polymerni a cementova, které
se navzdjem prostupuji. Pritomnost polymerni disperze nepfiznivé ovliviiuje rychlost
hydratace v disledku vzniku difiizni bariéry v okoli nezhydratovanych cementovych zrn.
Toto zpomaleni vzniku hydrata¢nich produkti zlepSuje fyzikalné-mechanické vlastnosti
materidlu, jako napi. adhezi, chemickou a korozni odolnost, vod€odolnost, otéruvzdornost
atd. Teplotni odolnost PMC je limitovana teplotni odolnosti polymeru. [26, 28]

Dle Czarneckého lze materialy popsané Odlerem jako PMC rozd¢lit nasledovné: [27]

e PMC (LMC) obsahuji polymer do 5 % hm., kde polymer zastdva predevsim
reologickou funkei ve smési

e PCC je komporzit, kde je nereaktivni polymer (premix PCC) nebo reaktivni
monomer piidan (postmix PCC) do Cerstvé cementové smesi.

e PC jsou tvofeny polymernim pojivem a agregatem, ktery neobsahuje OPC.

2.3. Macrodefect-free kompozity

MDF kompozity (MDF cementy, organocementové kompozity nebo vysokopevnostni
cement-polymer kompozity) jsou cementovym, polymerem modifikovanym a specialné
zpracovanym materidlem. Specidlnim zpracovanim rozumime vysokosmykové namahani
surovinové smesi pi1 vyrobe¢, kdy dochazi k mechanické aktivaci chemickych reakci a vzniku
silnych a slabych vazebnych interakci mezi obéma fazemi. Narozdil od PMC tedy nejsou
3D struktury pouze prostoupeny, ale také spojeny vazbami. To je divodem vysokych pevnosti
MDF kompozitt. [28, 29]

Definice dle Drabika [29] zni: ,,MDF kompozity jsou chemicky vazané keramické
materidly prosté makrodefekti, typickych pro cementové materialy.*

2.3.1. Uvod do problematiky MDF kompoziti

Za vynalezce MDF kompozitd je povazovan Birchall a kol. [30] resp. britska spolecnost
Imperial Chemical Industries. Pocatkem 80. let 20. stoleti byl jimi pfipraven a nasledné
patentovan mechanicky aktivovany kompozitni material z CAC a PVAc-PVAI kopolymeru.
Tento material vykazoval obzvlast¢ vysoké pevnosti vtlaku za ohybu (70 MPa)
oproti klasickym betontim (20 MPa).
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Pivodné se predpokladalo, ze za neobvyklé pevnosti muze absence makrodefekti
ve struktufe — proto byl tento material pojmenovan macrodefect-free cement. Funkce
polymeru méla byt pouze reologicka — polymer mél vyplilovat pory a defekty v materidlu.
Kendall a kol. [31] vysvétlovali pevnosti pomoci teorie eliminace kritickych trhlin
v materialu. Podstatou této teorie bylo, ze pevnost materialu v tahu je funkci celkové porosity
a také kritické velikosti trhliny. To v pfipadé¢ absence pdrt udava Griffithova rovnice

ve tvaru: [29]
fE Ro(1—p)3e kP
g = -otor 2R H.z i (4)

o ... pevnost v tahu

C ... polomér kritické trhliny

Eo ... modul pruznosti pii nulové poérovitosti
Ro ... lomova energie pti nulové poérovitosti
p ... pérovitost

K ... boltzmannova konst.

Poopolou a kol. [32] a Rodgerem a kol. [33] bylo jesté v 80. letech 20. stoleti dokazano,
ze sam polymer se chemickymi a fyzikalnimi interakcemi podili na procesu zvySujicim
pevnost materialu a také, ze ve struktufe MDF kompozitil tvofi souvislou fazi. [29] Soucasny
pohled na funkci polymeru ve struktufe MDF kompoziti je rozebran v kapitole 2.3.4.

Piedmétem zajmu je Vv soucasné dobé optimalizace vlastnosti MDF kompozitu tak,
aby tyto materialy mohly byt vyrabény v primyslovém métitku. Touto optimalizaci
je mysSleno zvySeni odolnosti proti vlhkosti (kapitola 2.3.6.2) a také vylepSovani
fyzikéalné-mechanickych vlastnosti na zakladé zmén ve sloZeni surovin a ve vyrobnich
postupech.

2.3.2. Suroviny pro pripravu MDF kompoziti

Slozeni MDF kompozitl se v literatufe rizni. Obecné se pouZiva anorganicky cement,
organicky polymer a voda. Pro kompozitni pastu je typicky nizky vodni soucinitel w/c do 0,2.
Vodni soucinitel se rizni v zavislosti na typu cementu a také na obsahu polymeru.
Kombinace polymert s cementy dohledané v literatufe jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tab. 2 Pouzité kombinace polymer/cement pii vyrobé MDF kompozitu: [34]

Autor rok polymer cement w/c pomér
) BA/AN,skrob, rozpustny OPC,SAFB,
Mojumdar 2006 PP ADO3 smeési 0,2
Birchall a kol. 1994 PVAA, 0,1% glycerol CA (Secar 71) 0,0167
) OPC, SAFB,
Mojumdar 2004 PBA, SACP, PP ADO3 smési 0,08-0,2
Zhihongakol. | 2003 | AAM-—monomera OPC, SAC cca 0,195
modifikator
Drébik akol. | 2001 HPMC, PP(aq + 5) SAEE_:%PC; 0,2
, 0,115 +
Shaferakol. | 1989 PVA, novolakove CAC tepelna
epoxidy .
uprava
Titchell 1991 PVAI, HPMC OPC, CAC -
fenolova pryskyfice — 0,01 - voda
Pushpalal 1997 . er HAC generovana in
monomer a modifikator situ

Nejcastéji jsou piripravovany kompozity dle Birchalla, kde jsou hlavnimi surovinami PVAI
a CAC. Do surovinové smési je pridavan i glycerol jako plastifikator. Procentudlni zastoupeni
slozek ve smési uvadi tabulka ¢. 3. Ekincioglu a kol. [35] se snazili optimalizovat sloZzeni
tohoto typu MDF kompozitu. Nejlepsich pevnosti dosahli pii pouziti CAC Secar 71 se 70%
obsahem Al>O3 a PVAI hydrolyzovaného v rozmezi 80 — 87 % s pomérem w/c 0,11 — 0,15
aplc0,7.

Castou kombinaci je také PAA s OPC. S uspéchem se setkalo také pridavani vldken jako
vyztuze do kompozitu. K tomuto ucelu byla pouzita napt. uhlikovd nebo hlinikovéa vlakna
s objemovym obsahem 10 — 15 %. [36] Dalsimi surovinami pro vyrobu MDF kompozitd
mohou byt odpadni materidly podobn¢ jako u vyroby cementl (struska aj.) a také inertni
materidly (alumina atd.).

Tab. 3 Procentualni zastoupeni slozek k vyrobé MDF kompozitu dle Birchalla: [28]

anorganicky cement | 75—85 % hm.
organicky polymer 5-10 % hm.
voda 8 — 15 % hm.
glycerol 0,3-0,6 % hm.
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2.3.3. Priprava MDF kompoziti

Ptiprava MDF kompozitt je specifickd vzhledem k nutnosti vysokosmykového namahani
surovinové smesi a naslednému tvarovani. Piiprava probiha dle schématu na obr. 7.

Pre-mixing High-shear mixing
(twin roll mill, ~5 min)

(
i[ Filler (optional) ] N @ m
o L composite

[]

i Polymer i

1 1

i| Powder or |

i| solution 1

s 1

e e ————

i Plasticizer i | Water E

] ] 1 ]

1 1 1 i ;

i[ Glycerol ]i——i[w/c =0.08 -0.20 ]i Compaction
_ H [ irepesrereyerepepeyerepepepepererepepererd ! (6 MPa, different time and temperature)

Obr. 7 Schéma pripravy MDF kompozitu [37]

2.3.3.1. Piedmichani

Predmichani probiha v béznych nizkosmykovych misicich zatizenich jako napft. planetova
michacka. Cilem tohoto kroku je pfedhomogenizace surovin za vzniku vlhké drolivé smési.

2.3.3.2.  Vysokosmykové miseni

Druha faze ptipravy MDF kompoziti je z hlediska vyslednych vlastnosti klicova. V tomto
kroku dochazi k dosazeni tésného wuspotradani struktury s absenci makrodefektt
a k mechanické aktivaci chemickych reakci mezi cementem a polymerem, coz je pfi¢inou
vysokych pevnosti. V ur€itém rozumném rozmezi plati, Zze s dobou a mirou smykového
namahani rostou 1 pevnosti materialu.

Droliva smés z prvniho kroku je pfevedena mezi valce tzv. twin-roll mixeru (obr. 8).
Jedna se o zafizeni sestavajici ze dvou vodorovnych souosych valcti, otacejicich se proti sobé
riznou rychlosti. Mira smykového namahani je dana rychlosti otaCeni valcii a mezerou mezi
valci (pohybuje se od 0,5 do 2 mm). Kompozitni smés miize byt naméhana smykovymi
rychlostmi piesahujicimi 1000 s®. Doba vysokosmykového namahani je cca 5 minut.
Pfi tomto procesu probihaji reakce a déje uvedené v kapitole 2.3.4.3. S postupujicim ¢asem
se méni konzistence drolivé smési a po nekolikandsobném propadnuti pies valce a opétovném
vloZeni do mixeru dojde k ptfichyceni hmoty na pomalejsi z valct. Tim vznikne kompaktni
kompozitni pasta (obr 8). S procesem vysokosmykového zpracovani souvisi pokles objemu
na 60 —70 % a také nartst teploty, ktery vede az k zatuhnuti hmoty vlivem nechténé hydratace
cementu. Proto je twin-roll mixer vybaven vodnim chlazenim. [28, 38]
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Obr. 8 kompozitni pasta na twin-roll mixeru [39]

2.3.3.3.  Formovani

Po sejmuti platu MDF kompozitu z twin-roll mixeru mize byt material formovan podobné,
jako jsou formovany plasty. Zde hraje dilezitou roli reologie MDF kompozitu. Ta musi byt
vhodnd pro dany zplsob formovani — kalandrovéani, lisovani, vstfikovani, extruzi aj.
Castym zptisobem zpracovani je lisovani relativné nizkym tlakem (6 MPa).

2.3.3.4. Tuhnuti a tvrdnuti

Tuhnuti a tvrdnuti mize probihat na vlhkém vzduchu v peci za zvySené teploty nebo
za teploty laboratorni. Suseni za zvySené teploty vylepSuje vysledné vlastnosti cementu. [40]

2.3.4. Struktura MDF kompozita

Struktura MDF kompoziti je nositelem jejich charakteristickych vlastnosti. Vyplyva
ze slozeni a zpusobu ptipravy daného MDF kompozitu.
Mikrostruktura MDF kompozith se sklada ze tfi oblasti:
e nezhydratovand cementova zrna
e objemna polymerni faze
e mezifazova oblast

Mikrostruktura ¢asto byva popisovana jako tésné usporadand nezhydratovana cementova
zrna, ktera jsou obalena v hydratovaném cementu chemicky interagujicim s polymerni fazi.
Tato obalend zrna tvoifi vyztuz a jsou uloZzena v 3D polymerni siti. MDF kompozity
povazujeme za cCasticové kompozity s vyztuzi nepravidelného tvaru. Mikrostruktura je
znazornéna na obr. 9. Mikrostruktura je pozorovatelna pomoci SEM — na obr. 10 se nachazi
SEM snimek zachycujici mezifazovou oblast. [34, 41]
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Obr. 10 Mikrostruktura MDF — SEM [43]
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2.34.1.  Nezhydratovand cementovd zrna

Nezhydratovand cementova zrna se V mikrostruktufe vyskytuji diky nizkému vodnimu
souciniteli. Stechiometricky nedostatek vody brani cementu dosdhnout uplné hydratace.
Desai a kol. [42] zjistili, ze nahrazenim 75 % cementu v MDF kompozitu inertnim Al2O3
dochdzi ke zvyseni odolnosti proti vlhkosti. Proto se pfedpoklada, Zze nezhydratovany cement
se chova jako potencidlni tlozisté vlhkosti, kdyz je MDF kompozit exponovan ve vlhkém
prostiedi. Cement pohlcuje vodu, a tim vznikne kladny gradient umoznujici vstup dalsi
vihkosti. [34]

2.3.4.2. Objemnda polymerni fize

Zesitovany polymer tvoii spletitou a spojitou trojrozmérnou sit’ napii¢ materidlem.
Polymerni faze je tedy matrici. Pies tuto sit’ je pravdépodobné transportovana vlhkost
do materialu. Rozpustnost polymeru a jeho afinita k vod¢ determinuje odolnost MDF
kompozitu proti vihkosti.

2.3.43. Mezifazova oblast

vvvvvv

Mrwe

zpracovani. Mechanismus vzniku mezifazové oblasti pro kompozity Birchallova typu je
pomérné dobie objasnén.

V surovinové smeési je zasadité pH v disledku pfitomnosti cementu. Ve vodé se cement
rozpousti za soucasného uvoliovani ionti do vody. V ptipadé¢ CAC dochazi rozpousténim
hlavni faze CA k uvoliovani iontti hliniku a vapniku dle rovnice:

CaAl;0q (s) + 4H20 — Ca?*(aq) + 2[Al(OH)4] (aq) (5)

Ionty hliniku se vyskytuji v komplexni formé jako [AI(OH)4]" a ionty vapnikd ve formé
Ca(OH), (resp. Ca?"). Polymerni fetézce jsou témito ionty sitovany pomoci reakci,
aktivovanych mechanicky béhem procesu vysokosmykovaho miSeni na twin-roll mixeru.
Sitovéani (polykondenzace) PVAI pomoci tetrahydroxohlinitanového aniontu probihd dle
mechanismu uvedeného na obr. 11. Ca®" ionty se podili na doprovodné reakci — protoze
je PVAIl zhydrolyzovany jen castecné, dochédzi jeho dal$i hydrolyzou k uvoliovani
acetatovych skupin a jejich reakci s vapnikem za vzniku octanu vapenatého dle obr. 12. [28,
34, 42]

Mechanismus sitovani byl ovéfen Kalinou a kol. [44] pomoci metody XPS, kdy byly
v mezifazovém prostoru CA-PVAI nalezeny vazby C-O-Al. Ekincioglu [35] tyto vazby
Gisp&sné detekoval pomoci FT-IR. Bonapasta a kol. [45, 46] zjistili, ze se Ca?* ionty podili
1 na sitovani PVAI fetézct, ackoliv v mensi mife.

Naopak je tomu u systétmi OPC-PAA, kde je hlavnim situjicim elementem pravé Ca.
PAA je hydrolyzovan za uvolilovani amoniaku a vzniku karboxylovych skupin resp.
karboxylovych aniontl. Déle nasleduje sitovani dle schématu na obr. 11 B. [28]

Krom zminovanych kovalentnich vazeb se na soudrznosti polymerni a cementové faze
podili i fyzikalni sily, a to pfedevS§im Van der Waalsovy.
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Obr. 12 Vznik octanu vapenatého [28]
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2.3.5. Vlastnosti MDF kompozita

Vzhledem k faktu, Ze MDF kompozity nemaji jednotny proces pfipravy ani chemické
slozeni, nemaji ani jednotné vlastnosti. Obecné ale plati, ze maji vyborné vlastnosti
mechanické (viz tab. 4, porovnani sjinymi materialy v tab. 5). V porovnani s béznymi
cementovymi pastami maji pfi obdobné hustoté az 20 x vy$s$i pevnost v tahu za ohybu.
V ptipadé MDF kompozitii na bazi CAC se hovoii o dvojnasobnych pevnostech oproti MDF
kompozitim s OPC systétmy. MDF kompozity zpravidla vykazuji i dobré dielektrické
vlastnosti a ekologi¢nost. [28]

Tab. 4 Vlastnosti MDF kompozitt: [28]

Pevnost v tahu za ohybu 150 — 200 MPa
Pevnost v tlaku 300 MPa
Youngiiv modul pruZnosti 50 GPa
Faktor kritického napéti 3 MPa - m*2
Poissoniiv pomér 0,2

Hustota 2500 kg - m
Koeficient tepelné roztaznosti |9,7.10° m - K

Tab. 5 Vlastnosti materialt: [47]

Material Hustota Pevnost v ohybu | Youngiv modul
[g/cm?] [MPa] [GPa]

MDF kompozit | 2,3-25 >150 40 — 45
OPC 2,3 5-10 20 - 25
Ocel 7,8-8,1 — 210
Hlinik 2,7 150 — 400 70

Sklo 25 70 70

Dievo 1,0 100 10

Soukal a kol. [39] se zabyvali studiem vysokoteplotnich vlastnosti MDF kompoziti.
Pfi ohfevu nad Tg PVAI byl sledovan pokles pevnosti vlivem méknuti polymeru.
Nejprudsi pokles pevnosti byl zaznamenan kolem 240 °C vlivem vysychani polymeru
a rozpadu mezifazovych interakci. Dale s rostouci teplotou klesala pevnost materialu jen
zanedbateln¢ a pii teplotach nad 1500 °C byl pozorovan strmy nardst pevnosti 1 modulu
pruznosti v ohybu vlivem slinovani materidlu a vzniku keramické vazby.

2.3.6. Omezeni MDF kompoziti

V otazce praktického uplatnéni MDF kompozith se setkavame s nékolika zdsadnimi
problémy:
e smrStovani v pribéhu tvrdnuti
e nizka odolnost proti vodé a vlhkosti
e ckonomické hledisko vyroby
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2.3.6.1.  Smr$§t’ovani v pribéhu tvrdnuti

U MDF kompoziti dochazi k nezddoucim zméndm objemu v dasledku hydratace
cementové faze. Tyto objemové zmény se tykaji prevazné CAC systéml a vychazeji
Z hydratacniho mechanismu CAC uvedené¢ho v kapitole 2.4.4. Pfi tvrdnuti a tuhnuti je vlivem
reakci polymeru s nezhydratovanym cementem naruSena kinetika hydratacnich reakci.
Dehydrataci PVALI je pienesena rovnovaha reakci smérem k tvorbé objemnéjsich fazi CAHzio
a CoAHg a konverze na stabilni a méné objemnou fazi C3AHs je zpomalena. Nasledkem vyse
popsaného jevu je objemova ztrata cca 10 %. Ztoho plyne vyrazné snizeni pevnosti
a celistvosti struktury.

Smrsténi by se mélo predchéazet rychlou tvorbou faze C3AHs jesté v pribéhu formovani,
kdy jesté material nedosahne vysledného tvaru. [34]

2.3.6.2.  Nizka odolnost MDF kompozitu proti vlihkosti

Nizka odolnost MDF kompozitd vici vodé a vlhkosti je nejzésadnéjSim a v literatuie
nejcastéji feSenym problémem. Voda vniké do struktury MDF kompozitu pies polymerni fazi.
Pti tom dochézi k bobtnani polymeru, cozZ se projevuje nartistem objemu a rozpadem matrice.
Dale mé voda vliv na mezifdzové rozhrani, kde jsou naruSovany interakce mezi polymerni
a cementovou fazi. Dle Santose a kol. [48] je pfi¢inou ztrat pevnosti pravé zanik fyzikalnich
interakci (Van der Waalsovych sil) v mezifazové oblasti vlivem acidobazickych interakci
vody a polymeru. Voda interaguje s funkénimi skupinami polymeru na tkor interakci cement-
polymer. Necelistvost struktury je zpusobena i transportem vody pies polymerni sit
az k nezhydratovanym cementovym zrniim, kde dochéazi k nezddouci dodate¢né hydrataci.

Vysledkem vySe popsanych vlivii vody na strukturu je pokles pevnosti v ohybu o 55 %
po ponofeni ve vodé na 24 hod. Cast pevnosti se po vysuseni navrati — nabobtnaly polymer je
vysuSen. Nevratné zmény jsou pfisuzovany hydrataci cementovych zrn. [34, 42]

Odolnost MDF kompozitt viici vlhkosti 1ze vylepsit nékolika zptisoby:

e Zesitovani polymeru — zesitovanim dochazi ke zhutnéni polymeru, a proto
se stava méné prostupnym pro vodu. Tim je omezen transport vlhkosti
do struktury. [49] Masilko [50] v ramci dizerta¢ni prace zkoumal vliv komeréné
vyrabénych organotitanatovych c¢inidel Tyzor na pevnost MDF kompoziti.
Dosahnul znatelné nizSich Gbytkd pevnosti v ohybu po 24 h expozici ve 100%
vlhkém prostiedi i po ulozeni ve vodé (cca 5— 10 %). Mechanismus sitovani
pomoci organo-titanatovych c¢inidel je uveden na obr. 13. Zesitovani polymeru
s sebou nese komplikace v podobé zhorseného reologického chovani pasty.
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Step1:
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Step 2:
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|
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|
OH + OH — H OR O + ROH
OH OH H 0

Obr. 13 Sitovani PVAI [49]

Volba vhodnych surovin — CAC 1 PVALI jsou z hlediska odolnosti proti vlhkosti
nevyhodné suroviny. Volbou cementovych fazi jako OPC ¢i SAFB bylo dosazeno
zvySené odolnosti proti vlhkosti. Santos a kol. [48] zkoumali vliv ruzné
hydrolyzovaného PVAI. Vyssi tvrdosti dosahovaly vzorky s nizkym stupném
hydrolyzy a nizkou molekulovou hmotnosti. Alternativou PVAIl jsou také
polyfosfat sodny, HPMC nebo BA/AN. [34] Do surovinové smési se piidava
i inertni vypln misto ¢asti cementu, aby byl snizen obsah reaktivni slozky. [42]
Odstranéni hygroskopické faze — hygroskopicka polymerni faze je rozlozena
vysokou teplotou (500 °C) a dale je do struktury vkomponovan tepelné odolny
polymer. Titchel a kol. [51] tepelné osetiili CAC-PV Al kompozit a dosahli nulové
ztraty pevnosti po 48 h expozici ve vodé. [34]

In situ polymerace — iniciator zahaji polymeraci prekurzoru v prub&éhu hydratace
cementu. Takto ptipraveny OPC/SAFB/struska-AAM MDF kompozit vykazoval
stalé pevnosti po 4 mési¢ni expozici ve vodé. [52]

Zména podminek tvrdnuti a post-hydratace — za ti¢elem dosahnuti vys$siho podilu
stabiln¢jSich hydrata¢nich produkti a vétStho mnozstvi hydratovaného
cementu. [34]

2.3.6.3.  Ekonomické hledisko vyroby

MDF kompozity jsou stale pomérné¢ mladym materidlem. Pfedev§im otdzka odolnosti proti
vlhkosti nebyla zcela vyfeSena. Z toho diivodu jesté nebylo mozné najit Siroké uplatnéni MDF

kompoziti v praxi. Jejich aplikace je prozatim zvaZovéana pouze za specidlnimi tcely, a proto

nelze hovofit o masové produkci. Pficemz pravé vysokd poptavka by snizila ekonomickou
naro¢nost na vyrobu materialu.

Primyslova vyroba narazi na specifické pfistrojové vybaveni — twin-roll mixer, extrudér

aj. a na vyssi cenu surovin. Proto je v dnes$ni dobé vyroba MDF kompozitl ve velkém métitku
povazovana za neekonomickou.
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2.3.7. Aplikace MDF kompoziti

Vyhodné vlastnosti MDF kompoziti tyto materidly pfedurcuji k vyuziti v nékolika
odvétvich. V konkrétnich specidlnich aplikacich by mohly nahrazovat materialy jako plasty,
kovy ¢i keramiku. Oproti koviim je vyroba MDF kompoziti méné energeticky naro¢na.
MDF kompozity navic na rozdil od kovli nepodléhaji elektrochemické korozi. Bézné plasty
jsou v praxi aplikovatelné v mensim teplotnim intervalu. U keramiky je problémem horsi
tvarovatelnost a energetickd naro¢nost vyroby.

MDF kompozity jsou potencionalné¢ vyuzitelné pro vyrobu konstrukénich materiald,
stavebnich materiall, potrubi, Zaruvzdornych materidlti, forem pro vyrobu plasti, izola¢nich
materiald, nddrzi odolnych proti korozi atd.

2.4. Hlinitanovy cement

2.4.1. Charakteristika

CAC cement patii mezi hydraulicka pojiva fungujici na bazi hydratace kalciumaluminatd.
Patentovan byl 1908 stoleti J. Biedem a o nékolik let pozdéji byla zahajena primyslova
vyroba. Pro své specifick¢ vlastnosti byva v literatufe fazen mezi specialni cementy.
Tyto specifické vlastnosti jsou dusledkem zvySeného obsahu hlinitant. Patii mezi né: [53, 54]

e pomalé pocatecni tuhnuti, nasledované rychlym tvrdnutim (za 12 — 24 hod
dosahuje stejnych pevnosti jako OPC po 28 dnech)

e vysoké vysledné pevnosti (60 — 100 MPa)

e 7 dlouhodobého hlediska ztraty pevnosti a praskani vlivem konverze kalcium-
hydroaluminatt

e velké mnozstvi uvoliovaného hydrataéniho tepla (tuhnuti i pfi -10 °C)

e vysokd odolnost vuc¢i uhli¢itanim a sirantim, nizk4d odolnost vici alkalickym
roztokiim

e zvySend zaruvzdornost (2000 °C)

e zvySend otéruvzdornost

e vysoka cena (az pétinasobek OPC)

2.4.2. Vyroba

Pro vyrobu se pouziva bauxitu (Al203 - 2 H20) a vapence (CaCOs3). Jednim z vyrobnich
kritérii je nizky obsah SiO2 v surovinové smési, a to z divodu zabranéni vzniku C,S a C2AS.

CAC je nejCastéji vyrabén redukénim tavenim surovin v elektrickych obloukovych
¢i plamennych pecich. Nahrubo nadrcené suroviny jsou v peci zahfaty na tavici teplotu
cca 1600 °C. Tim dochazi k dobrému slinuti az taveni. CA vznikéd inkongruentnim tdnim
pfislusnych oxidda.
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Chlazeni probih4 rychle do 1400 °C (zamezeni vzniku neaktivniho C2AS) a nasledné
pomalu, aby doslo ke vzniku pozadovaného mineralogického slozeni. Vyhodou tohoto
zpisobu vyroby je moznost zpracovani bauxitu s vyS§im obsahem zeleza, ktery
se nachazi ve vétsiné evropskych nalezist. Oxidy Zeleza jsou odstranény ve form¢ surového
Fe podobng, jako pii vyrobé¢ Zeleza ve vysokych pecich. CAC se nachazi na povrchu namisto
strusky. V elektrickych obloukovych pecich je mozné podobnym zpisobem odstranit i kiemik
ve formé ferrosilicia. [53]

Dals§i moznosti vyroby je kontinudlni vypal v rotacnich pecich podobné¢ jako u OPC.
Tento zptsob se v dnesni dob¢ uplatituje zejména u HAC. Surovina v takovém piipadé¢ musi
byt namleta jemné¢ a slinovana pii teplotach 1250 °C. [53]

cw w7

s vodou intenzivnéji. [53]
2.4.3. Chemické a mineralogické sloZeni

Hovotime-li o oxidickém slozeni, CAC jsou tvotfeny alespon z 38 % Al>O3z. Obsah Al2O3
muze rist 1 nad 80 %, kdy uz je tento oxid pfitomen pouze ve formé inertniho korundu.
Zastoupeni hlavnich oxidu vystihuje ternarni diagram soustavy Al.O3-CaO-SiO2 na obr. 14.
V CAC kolisa i zastoupeni dalSich oxidi — ptredevs§im Fe2Osz. Chemické slozeni CAC
je uvedeno v tabulce 6.

Tab. 6 Chemické slozeni CAC (hm. %): [54]

Oxid hm. % | Oxid hm. %
Al203 38 -82(95)| TiO2 <0,1-4
CaO 17 -39 MgO <0,2-15
FeO + Fe;O3 | <0,25-18 | K2 O+Na2O | <0,4-0,7
SiO2 <0,4-8 | SO3 <0,2-0,3

71170

/ !
/ Anorthite Calcium
Portland { (CASz) \ys Aluminate
Cements Cements
C

Ca
/ L
/ (Ca0)
2570 ‘

CaO

Obr. 14 Fazovy diagram soustavy CaO-Al;03-Si0; [55]
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Hlinitanové cementy s obsahem Al.O3 nad 68 % jsou oznacovany jako vysocehlinitanové
a cementy s obsahem pod 42 % jako nizkohlinitanové. Cim vyssi je obsah Al2Os, tim bélejsi
odstin cement ma.

Na ternarnim diagramu na obr. 14 jsou dobfe viditelné také mineralogické faze zastoupené
v CAC. Nejvice se na mineralogickém slozeni podili CA. CA je zodpovédny
za charakteristické vlastnosti CAC. Vyznacuje se pomalym tuhnutim nasledovanym velice
rychlym tvrdnutim. Dalsi fazi tvoii Ci2A7, ktery naopak tuhne rychle, ale nepfispiva
k vyslednym pevnostem. Faze CA: udava vysledné pevnosti. Dal$imi slozkami jsou
aluminoferity (CsAF, CsAzF), C2S, CsAz aj.

2.4.4. Hydratace

Jak jiz bylo zminéno vySe, CAC tvrdnou se znac¢nou rychlosti a vysokym vyvinem tepla.
Hydratacni reakce se vyznacuje vysokou spotiebou vody (w/c 0,46). Z toho diivodu je nutné
cementy pii tvrdnuti oSetfovat (zabranit vysouseni povrchu a vyvinu nadmérného tepla
ve struktuie). [54]

Tuhnuti je spojeno s hydrolyzou a hydrataci CA — hlavni aktivni faze. Tvrdnuti
je zpusobeno precpipitaci hydroaluminatd a kalciumhydroaluminati. Vyssi rychlost tvrdnuti
je dana zna¢nym podilem krystalickych hydratacnich produkti oproti OPC, kde majoritu tvori
C-S-H gel. Hydratace probiha dle schématu na obr. ¢. 15. [53, 56, 57]

+
6CA —JEE+-6CAHW

Reacfion

' Increasing time
+33H or temperature
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[ 3C,AH;

+24H

Reaction
3

J

Obr. 15 Schéma hydratace CA [56]
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Rovnovaha jednotlivych reakci je ovlivnitelnd pomoci reakénich podminek. Pfi teplotach
nad 30 °C vznika kubicky C3AHs. Pii niZzSich teplotich se formuji metastabilni faze —
hexagonalni CAHio a C2AHs. Tyto metastabilni faze mohou s postupem casu konvertovat
na stabilni C3AHe (zahrnuto ve schématu na obr. 15), coz je doprovazeno poklesem objemu,
vznikem pori a ztratami pevnosti. Z toho divodu se CAC nesmi pouzivat jako konstrukéni
materidl. VedlejsSim produktem konverze je faze AHs vyskytujici se ve formé velmi jemnych
castic. Nartist pevnosti v zavislosti na Case pfi riznych teplotich vytvrzeni je znazornén
na obr. ¢. 16. Je zde patrné, ze hydrataci za vysSich teplot dosahuje cement nizSich,
ale stabilnich pevnosti. Naopak metastabilni faze jsou nositeli vysokych pevnosti, které jsou
znaén¢ snizeny konverzi téchto fazi. Konverzi Ize kromé teploty ovliviiovat zménou dalSich
podminek jako je pH, tlak, vodni soucinitel a obsah vapniku. [54, 56, 57]

small sections at ort term strength
ambient temps ,.e=**""=+. 7

=
o *a,
i" .|.
i‘ ‘.

: " stable long term
) strength

5trength*‘ hydration of /h transient high

---------

hydration of
large sections OR
elevated temps.

time
] I T T T | }Iog scale
-6h ~1d -28 d =10V -100v

Obr. 16 Schéma hydratace CA [57]

2.4.5. Aplikace

CAC nachazi vyuziti zejména ve specialnich aplikacich. Lze jej vyuzit jako: [54]
e Zarovzdorné materialy (Zarobetony, pecni vyzdivky aj.)
e torkretacni betony
e rozpinavé malty
e chemicky odolné betony (siranovzdorné nadrze)
e samonivelacni smési
e t&snici a lepici hmoty
e urychlovac tuhnuti ve smési s OPC
e cementovy materidl pro havarijni opravy konstrukci
e cementovy material tuhnouci v mrazu
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2.5. Polyvinylalkohol
2.5.1. Charakteristika

Historie PVAI se datuje k roku 1924, kdy byl objeven Haehnelem a Hermannem. PVAI
je synteticky, linedrni, semikrystalicky polymer rozpustny ve vodé a jinych silné polarnich
rozpoustédlech, Castecné rozpustny v ethanolu a nerozpustny ve vétSin¢ organickych
rozpoustédel. Je odvozovan od PVAc, ze kterého je vyrabén, a to bud’ ¢asteCnou nebo uplnou
hydrolyzou. Ve své podstaté je PVAI kopolymerem PVAIl-co-PVAc. Struktura PVALI se lisi
Vv zavislosti na podilu hydroxylovych a acetatovych skupin (viz obr. 17). Stupeit hydrolyzy
1 polymeracni stupen determinuji fyzikéalni, chemické a mechanické vlastnosti polymeru.
Proto se pro charakterizaci daného PV Al pouzivaji veli¢iny jako napt. pH, viskozita, bod tani,
index lomu nebo ztrata suSenim. Stupenn hydrolyzy se obvykle pohybuje od 80 do 100 %
a molekulovd hmotnost v rozmezi 20 000 — 400 000. Vliv stupné polymerace a hydrolyzy
na vlastnosti PVAI je uveden na obr. 18. [58, 59]

PVAI je obvykle distribuovan ve form¢ bilého prusvitného prasku. Dulezitymi vlastnostmi
jsou netoxicita a biodegradabilita a schopnost zesitovanim struktury vytvofit hydrogel. K tani
dochazi pti teploté cca 200 °C. PV AL je slabé kyselého pH. [58]

(A) (B}
CHs— CH —{".H:—(l"H—— CH;— CH
I T
OH 0 OH
mn | i
C=0
I
CH4y
4 M

Obr. 17 Cdstecné (4) a tiplné (B) hydrolyzovany PVAI [59]

Zvyseni viskozity
Zvyieni pevnosti v tahu

Zvyseni flexibility Zvyseni odolnosti viéi vodé
Zvyseni citlivosti na vodu Zvyéeni piilnavosti
Zlepseni rozpustnosti Zvyéeni odolnosti viéi rozpoustédlim

Zlepéeni disperznich vlastnosti

Molekulova hmotnost
< pokles nartist >

Stupei hydrolyzy

Zvyieni flexibility Zvyéeni odolnosti viéi vodé

Zlepseni disperznich vlastnosti Zvyieni pevnosti v tahu

Zvyseni citlivosti na vodu Zvyéeni odolnosti viéi rozpoustédlim
Zlepseni adheze k hydrofobnim Zlepéeni adheze k hydrofilnim
povrehiim povrchiim

Obr. 18 Viiv molekulové hmotnosti a stupné hydrolyzy na vlastnosti PVAI [60]
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2.5.2. Vyroba

PVAI je komeréné€ nejvyrabénéjsi synteticky polymer rozpustny ve vodé. Vyrabi se
nepiimo hydrolyzou PV Ac, protoze vinylacetat je jakozto monomerni prekurzor nestabilni
(dochazi k jeho pfesmyku na acetaldehyd). Mimo PV Ac mohou byt vyjimecné pouzity i latky
obsahujici funkcionalizované acetdtové skupiny jako polyvinyl mravencan, polyvinyl
benzoat, polyvinyl ethery atd. [61, 62]

Vyrobni proces zacina radikdlovou polymeraci vinylacetatu. Reakce probihd emulzné
a jako rozpoustédlo byvaji pouzity nizsi alkoholy (methanol, ethanol). Reakce je iniciovana
peroxidy (DBP) a stabilizovana ochrannymi koloidy a stabilizatory. Ze sterickych divoda
dochazi téméf vyhradné k reakcim hlava-pata. [62]

Nejpouzivangj§i metodou vyroby PVAc je alkoholyza acetatovych skupin pomoci
methanolu v kyselém prostiedi silné mineralni kyseliny nebo v zasaditém prosttedi vodného
roztoku hydroxidu sodného ¢i draselného. Schémata obou moZnych reakci ptipravy jsou
uvedena na obr. 19.
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Obr. 19 Priprava PVAI reesterifikaci v zasaditém (A) &i kyselém (B) prostiedi [63]

2.5.3. Sitovani

Pro mnohé aplikace musi byt PVAIl zesitovan za vzniku hydrogelu s vyhodnymi
vlastnostmi jako vyS$i viskozita, nerozpustnost a boptnani ve vodé¢ aj. PVAI je sitovan
pomoci vicefunk¢nich sitovacich ¢inidel jako glutaraldehyd, acetaldehyd ¢i formaldehyd
Vv pfitomnosti kys. sirové, octové nebo methanolu. Sitovanim dochézi k tvorbé acetalovych
mustki mezi PVAI fetézci. Reakce sitovani PVAI pomoci glutaraldehydu je uvedena
na obr. 20. Moderngjsi metody piipravy se snazi zamezit ptitomnosti toxickych sitovacich
¢inidel v hydrogelech a zahrnuji ozéafeni y paprsky, svazkem elektronii nebo fyzikalni
sitovani.
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Obr. 20 Schéma sitovani PVAI pomoci glutaraldehydu [64]

2.5.4. Aplikace

PVAI mé vyhodné vlastnosti pro mnoho aplikaci. Pro netoxicitu a biodegradabilitu ma
velkou perspektivu v medicin€ a farmacii. V medicin€ se jedna o implantaty jako napt. umelé
chrupavky, hydrofilni povlaky (katetry atd.), adhezni tkdnové bariéry, cévni embolicka
¢inidla aj. Mezi neimplantaty patii kontaktni cocky, oéni kapky, chirurgické obaly a nité,
obvazy a transdermalni naplasti atd. Je vhodny jako potahovy ¢i obalovy material pii vyrobé
1éka. Pouziva se i k simulaci Zivych tkani nebo jejich regeneraci. [59, 65]

Mezi dalsi oblasti pouziti patii potravinafstvi (zelé, zahustovadlo), chemicky pramysl
(surovina pro vyrobu PVAI derivatl, ochranny koloid, separacni ¢inidlo, zahustovadlo,
impregnace, lepidla, t€snéni), papirnictvi (adhezivo, klizidlo), textilni primysl (impregnace),
drevaisky prumysl (vyroba pteklizky), dale se pouziva jako ndplii do 3D tiskaren, obalovy
material nebo na vyrobu rozlozitelnych hygienickych potieb. [65, 66]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Pouzité chemikalie

e (CaO p.a. (Lach-Ner)

e Al,03— NABALOX® NO 325 (Nabaltec)

e PVAIPOVAL® 23-88 S2 (KURARAY)

e Odformovaci piipravek CHRYSO Dem DEV Aqua 100 (CHRYSO)

3.1.1. CaO p.a. LachNer

CaO od ¢eského vyrobce Lach-Ner obsahuje min. 96 % vyzihané slozky. Ztrata hmotnosti
Zihanim této chemikalie pfi teploté nad 1000 °C je do 3,5 %. Vyrobce uvadi max. 0,5 % latek
nerozpustnych v HCL. Byva pouzivan na neutralizaci kyselin, jako kalcifikaéni ¢inidlo,
absorbent COy, susidlo aj.

3.1.2. Al:0s — NABALOX® NO 325

Pii ptipravé CA tablety byla pouzita jako zdroj Al.Oz alumina ptedniho svétového
producenta Nabaltec AG. Tato alumina je vyrobcem namletd a vyzihana. Pouziva se
napt. ve slévarenstvi nebo k vyrobé vysokoteplotni netvarové keramiky, elektrokeramiky,
suSidel atd.

Oxidické slozeni aluminy NABALOX® 325 a daldi jeji dllezité charakteristiky jsou
shrnuty v tabulce ¢. 7.

Tab. 7 SloZeni a vlastnosti aluminy NABALOX NO 325: [67]

AlO3 99,7 %
SiO2 0,03 %
Fe20s3 0,03 %
Na20 0,1%
Specificky povrch 1,5 m?/g
Obsah —-Al203 98 %
Priumérna velikost ¢astic |3 pm
Specificka hustota 3900 kg/m?®
Sypn4 hustota 800 kg/m3

3.1.3. PVAIPOVAL® 23-88 S2

PVAI POVAL® 23-88 S2 (diive Mowiol® 23-88 G2) japonského vyrobce Kuraray Co., Ltd
se svymi vlastnostmi jevil jako optimdlni typ pro danou experimentalni aplikaci.
Podminkou pro spravné vylisovani tablety byla dostatetna jemnost zrn (pod 250 pm).
Vlastnosti deklarované vyrobcem jsou uvedeny vtab. ¢. 8. Krom pfipravy polymer-
cementovych kompoziti je vhodny jako stabilizator pfi emulzni polymeraci a nebo jako
aditivum do pigmentii v papirenském primyslu.
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Tab. 8 Vlastnosti PVAI POVAL® 23-88 S2: [68]

Stupei hydrolyzy 86,7 — 88,7 mol. %
Viskozita (20 °C, 4% roztok) | 20,5 —24,5mPa - s
Obsah netékavych latek 97,5+£2,5%

pH 45-7,0
Skupenstvi jemny prasek

3.2. Piiprava tablet

3.2.1. PVAI tableta

Pti piipravé PV Al tablety (obr. 21) bylo nutné dbat na jeji vysku. Tableta musela po upnuti
do drzaku (viz kapitola 3.3.1) vystupovat nad jeho okraj. Pro lisovani bylo pouzito mnozstvi
10 g PVAI POVAL®, ¢imz vznikla tableta o tloustce cca 8,8 mm. Lisovani bylo provedeno na
laboratornim lisu CDQ 1-4.1 vyrobce TOS Rakovnik. Na navazeny PVAI byl aplikovan
tlak 5 MPa po dobu 4 min s naslednym navysenim tlaku na 10 MPa opét na 4 min.

Obr. 21 PVAI (vlevo) a CA tableta

3.2.2. CAtableta

Pii piipravé CA tablety (viz obr. 21) bylo nutné dbat na n¢kolik aspektu, které ovliviiovaly
proces mechanické aktivace a nasledné analyzy rozhrani. Bylo nutné dbat predev§im na:
e rozméry tablety pro upnuti do drzéku aktivacni aparatury i drzaku pro XPS
e co nejvyssi podil CA faze
e maximalni slinuti materialu pro dosaZeni potfebného vakua v analyt. komote XPS
e dobra kvalita povrchu — Cistota a rovnost
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CA tableta byla ptipravena z 15 g smési oxidi CaO a Al203 V molarnim poméru 1:1 proto,
aby bylo dosazeno vhodné stechiometrie pro vznik CA faze. Smés byla homogenizovana
ve vibra¢nim mlynu HK 40 v zirkonové mleci nadobé po dobu 160 s. Kazdych 40 s bylo mleti
pteruseno kvili odstranéni materidlu nalepeného na sténach nadoby. Ocelovd forma
pro lisovani tablet s primérem 40 mm byla vytfena odformovacim piipravkem CHRYSO
Dem DEV Aqua 100 a smés oxidl byla pfepravena z mleci nadoby do ocelové formy.
Lisovani bylo realizovano na hydraulickém lisu BS 3000 pod tlakem 20 MPa po dobu 40 s
a tlakem 100 MPa po dobu 200 s. Tableta byla vytlatena z formy na laboratornim lisu
CDQ 1-4.1 a opatrné umisténa na korundové kulicky ¢i platinové plisky a na vypalovaci
podlozku.

Tableta byla pro dosazeni maximalniho podilu CA faze vypalovana natfikrat
v superkanthalové peci Clasic 5014 s programovatelnym regulatorem CLARE 4. Prvni vypal
byl proveden na teplotu 1500 °C s nartstem 10 °C/min a naslednou vydrzi 10 hod. Chlazeni
probihalo fizené rychlosti 3 °C/min na 500 °C a déle uZ netizené. Po prvnim vypalu byla CA
tableta rozemleta ve vibranim mlynu HK 40 a znovu vylisovdana a vypalena dle vyse
popsanych podminek. Po opétovném rozemleti probihal 3. vypal na teplotu 1550 °C rychlosti
10 °C/min s vydrzi 2 hod. Zarova mikroskopie ukézala, e pfi této teploté by mélo byt
dosazeno dostate¢ného slinuti (viz kapitola 4.1). To je vhodné pro evakuaci vzorku
pfi analyzach pomoci SEM a XPS. Po tetim vypalu bylo analyzovano mineralogické slozeni
CA tablety pomoci XRD. Vysledky jsou popsany v kapitole 4.2.

Po poslednim vypalu se prumér tablety zmensil pfiblizné na 36,20 mm a vyska byla
cca 5,70 mm. Reakéni plocha tablety byla pfed experimentem vybrousena pomoci brusky
Kompakt 1031 s brusnymi papiry o zrnitosti 60 a 220. Po nasledném ocisténi reak¢ni plochy
pomoci tlakového vzduchu byla CA tableta pfipravena na proces mechanické aktivace.

3.3. Realizace experimentu mechanické aktivace

3.3.1. Popis mechanického aktivatoru

Za ucelem mechanické aktivace chemickych reakci na rozhrani cement-polymer byl
sestrojen pfistroj, ktery lze nazvat jako mechanicky (tribologicky) aktivator (funkéni vzorek,
VUT v Bmé). [69] Pfi jeho sestrojovani byl bran zfetel na poznatky z ptedchoziho
vyzkumu [70].

Zaklad pfistroje tvofi laboratorni excentricka tfepacka IKA KS 130 basic. Ta ma
nastavitelnou rychlost (az 800 rpm) a dobu otaceni (az 50 min). Orbitalnim pohybem
teoreticky umoziuje dosazeni rovnomérné aktivace V celé ploSe, kdy kazdy bod tablety
obepisuje kruznici o priméru 4 mm. Na tfepacce je upnuta nerezova reak¢éni nadoba. V ni se
nachazi dva mosazné drzaky (obr. 22) — do spodniho drzaku je upnuta PVAI tableta pomoci
téi Sroubt. V hornim drzaku je uchycena CA tableta pomoci ocelového lanka provliéknutého
dvéma Srouby. Na horni strané tohoto drzéku je pfipevnén kloub, ktery kompenzuje ptipadné
vychyleni (neplanparalelnost) povrchti a dopomaha tak dobrému kontaktu ploch obou tablet.
Na kloub doseda nosna ty¢ s objimkou. Nosna ty¢ je upevnéna v pomocné
hlinikové konstrukci tak, aby smeétfovala kolmo dolt. Objimka slouzi kulozeni zavazi
na nosnou ty¢. Schéma piistroje je zobrazeno na obr. 23 a jeho realna podoba na obr. 24.
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Obr. 23 Ndkres mechanického aktivatoru (1 — n0sna tyé, 2 — zdavazi, 3 — objimka, 4 — pomocnd
konstrukce, 5 — kloub, 6 — reakéni nadoba, 7 — vodni hladina, 8 — drzdk horni tablety, 9 — Sroub
s ocelovym lankem, 10 — CA tableta, 11 — PVAIl tableta, 12 — drzdk spodni tablety, 13 — trepacka

IKA KS 130 basic)
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Obr. 24 Mechanicky aktivator

Mechanicky aktivator umoznuje definovat miru mechanické aktivace pomoci pfitlaku
a rychlosti otaceni tiepacky. Diky kloubu a pomocné konstrukci dosahuje témét dokonalého
styku ploch obou tablet. Tablety jsou diky drzakiim snadno upevnitelné a celd aparatura svoji
jednoduchosti experimenty s mechanickou aktivaci usnadnuje. Vodotésna reakéni nadoba
umoziuje provést mechanickou aktivaci v prostiedi kapalin. Pfistroj je vhodny

pro tribologické testovani nejriiznéjSich materiald.

3.3.2. Proces mechanické aktivace

Postup pii provadéni experimentu byl nésledujici:

1)

2)
3)
4)
5)

6)

Tablety byly upnuty do drzdkd. Do spodniho drzdku byla upnuta PVAI tableta.
Aby nedoslo k nalepeni tablety na drzak, byla podlozena PP folii. Spodni drzédk byl
upevnén do reakéni misky a PVAI tableta byla pievrstvena destilovanou vodou.

Na tfepacce bylo nastaveno a spusténo otacent.

Na nosnou ty¢ bylo nasazeno zavazi a kloub horniho drzaku s CA tabletou.

Horni drzdk byl opatrn€é spustén a zapocala mechanicka aktivace. Byl zahajen
odecet Casu.

Po uplynuti poZzadované doby byl horni drzak nadzvednut a vyjmut. AZ poté byly
vypnuty otacky.

Obg¢ tablety byly vyjmuty z drzaki, omyty destilovanou vodou a ofouknuty stlaéenym
vzduchem z kompresoru. Po ofuku byl CA tableté byl viditelny duhové zbarveny a
nesouvisly film (viz obr. 25).
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Obr. 25 Povrch aktivované CA tablety

7) Tablety byly suseny v susarné WTB Binder E28 pii 60 °C po dobu minimalné 18 hod.

8) Po vysuseni byla CA tableta opatrn¢ rozbita na nékolik kusi pomoci dlata a kladiva.
Pii rozbijeni CA tablety bylo nutné dbat na rozmérové naroky jednotlivych
analytickych technik.

9) Zcca 1 mm tlusté gelové az xerogelové vrstvicky vzniklé na povrchu PVAI tablety
byly vyfezdvany pomoci odlamovaciho noze a pinzety kousky o rozmérech
cca S X 5mm.

10) Vzorky obou tablet byly uschovany v exsikatoru.

11) Analyzovany byly pomoci XPS, FT-IR, SEM a EDS.

Proces mechanické aktivace byl provadén ve dvou sériich — s ménicim se pfitlakem
a ménicimi se otackami. Jednotlivé vzorky a jejich aktivaéni podminky jsou uvedeny v tab. 9.
Vzorky z pokusu €. 2 byly zafazeny do obou sérii. Jako reference méla byt pouzita také CA
tableta pouze pfiloZzena na tabletu z PVAI bez otaceni. Zde nastal problém s oddélenim tablet
od sebe. Na CA tableté¢ po oddéleni zistala nalepena pfili§ vysoka vrstva Cistétho PVAI
a do fazového rozhrani CA-PVAI by proto nebylo mozné pomoci pouzitych analytickych
technik nahlédnout. Jako alternativni reference pro analyzu CA tablet byla zvolena
hydratovana CA tableta bez kontaktu s PVA (CA-H) a aktivovana korundova tableta
(K-20N). Korundovou tabletou bylo korundové vi¢ko s minimalnim garantovanym obsahem
korundu 95%.
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Tab. 9 Znaceni vzorku a aktivaéni podminky:

* - ot/min | smyk. rychl. | p¥itlak | pritlak | cas
C. znaceni vzorku [rpm] [r¥1m -z'l] P IN] p[kPa] [5]
1 CA-15N; PVAI-15N 160 33,5 15 14,7 300
2 CA-20N; PVAI-20N 160 33,5 20 19,6 300
3 CA-25N; PVAI-25N 160 33,5 25 24,6 300
4 CA-30N; PVAI-30N 160 33,5 30 29,5 300
5 CA-35N; PVAI-35N 160 33,5 35 34,4 300
6 CA-50rpm; PVAI-50rpm 50 10,5 20 19,6 300
2 CA-160rpm; PVAI-160rpm 160 33,5 20 19,6 300
7 CA-240rpm; PVAI-240rpm 240 50,3 20 19,6 300
8 CA-320rpm; PVAI-320rpm 320 67,0 20 19,6 300
9 CA-400rpm; PVAI-400rpm 400 83,8 20 19,6 300
10 CA-H 0 0 0 0 300
11 K-20N 160 33,5

3.4. Metody méreni, pouZité pristroje

V ramci experimentalni ¢asti byly pouzity tyto pfistroje:
e Zarovy mikroskop EM-201 (Hesse Instruments)
e Rentgenovy difraktometr Empyrean (PANalytical)
e FT-IR spektrometr iS50 (Nicolet)
e Rastrovaci elektronovy mikroskop JSM-7600F (JEOL)
e Rentgenovy fotoelektronovy spektrometr AXIS Ultra DLD (Kratos Analytical)
e Laboratorni lis CDQ 1-4.1 (TOS Rakovnik)
e Kompresor 200/10/24 (Herkules)
e Vibracni mlyn HK40 (Hajek a Koutsky)
e Superkanthalova pec 5014 s teplotnim regulatorem CLARE 4.0 (Clasic)
e Bruska a lesticka Kompakt 1031 (MTH)
e Susarna WTB Binder E28
e Hydraulicky lis BS 3000 (Beton System)
e Mechanicky aktivator (funkéni vzorek, VUT v Brné) [69]
e NapraSovaci zatizeni Polaron SC7640 (Quorum Technologies)

3.4.1. Zarova mikroskopie

Zarova mikroskopie kombinuje optické a termélni metody analyzy vzorku. Jeji princip
spociva v pozorovani tvaru zkuSebniho téliska v zdvislosti na teploté. Vystupem je kromé
snimku samotného zkuSebniho téliska také tzv. Zzarové mikroskopickd kiivka — kiivka
zéavislosti relativni vysky ¢i jinych rozméri zkuSebniho téliska (pozorované plochy atd.)
na teploté. Z naméfenych dat Ize zjistit dilezité charakteristiky materidlu jako napf. teplota
slinovani, tuhnuti aj.
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K analyze CA materidlu byl pouzit horizontalné uspotddany zarovy mikroskop EM-201
od Hesse Instruments (vyobrazeny na obr. 26). Tento mikroskop umoziiuje analyzy az
do 1750 °C. K pozorovani vzorku je pouZita svételna mikroskopie.

Z jiz vypaleného CA bylo ru¢né vylisovano valcovité télisko o vySce cca 3 mm. To bylo
ohfivano v oxidacni atmosféie na 1630 °C rychlosti 5 °C/min.

q 'ig

v

Obr. 26 Zdrovy mikroskop EM-201 [71]

3.4.2. Rentgenova difrakce (XRD)

XRD neboli rentgenova difrakce je analytickou metodou zalozenou na interakci
monochromatického RTG zafeni s hmotou. Krom schopnosti RTG zafeni s hmotou
interagovat je dilezitym faktem i jeho schopnost hmotou pronikat (vzhledem k své vysoké
energii). Pfi interakci tohoto zafeni satomy krystalové miizky dochazi k jeho reflexi
na jednotlivych vrstvach krystalické miize. Reflektované paprsky spolu interferuji a tato
interference je konstruktivni v pfipad€ splnéni Braggovy podminky (viz obr. 27) a rovnice 6:

nA = 2d sin6 (6)

kde n je rad difrakce, A vinova délka rentgenového zareni, d mezirovinna vzdalenost a 0 je
uhel difrakce.

Obr. 27 Braggova podminka [72]
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Vysledkem je, ze kazdd krystalickd struktura ma charakteristicky soubor difrakci
odpovidajici souborim rovnobéznych rovin, tzn. kazda latka ma unikatni difraktogram.
Difraktogram je tedy vystupem z méteni. [73]

XRD se svou reprodukovatelnosti, nedestruktivnosti a nendro¢nosti na pfipravu vzorku
patii mezi nejpouzivanéjsi analytické techniky v anorganické chemii. XRD lze pouzit k: [73]

identifikaci krystalickych materialti

charakterizaci krystalickych mineralt

stanoveni mfizkovych parametri

kvantitativni stanoveni krystalickych latek resp. stanoveni amorfniho podilu
méteni textury vzorku jako napt. orientace zrn

stanoveni struktur krystalickych fazi (mfizkovych parametrit)

analyza tenkych vrstev

Rentgenovy difraktometr Empyrean (viz obr. 28) od vyrobce PANalytical je modernim
viceucelovym difraktometrem. Kli¢ovou ¢asti tohoto rentgenového difraktometru je 3D
detektor PIXcel®P (obr. 28 vlevo). Tento detektor 1ze pouzit jako bodovy, Earovy nebo plosny,
pfi¢emZ umoziuje analyzu prachovych ¢astic, tenkych vrstev, nanomateriali a pevnych latek.
Kromé viceucelovosti tohoto detektoru je vyhodou i rychly sbér dat a vysoké rozliSeni. [70]

Obr. 28 XRD Empyrean [74]

Empyrean umoziiuje méfeni za vySsi vlhkosti a vysSich teplot diky vysokoteplotni komote
HTK 16N Anton Paar a vlhkostni komofe CHC Anton Paar plus+. Déle lze analyzovat
nanovrstvy technikou SAXS a pomoci Rietveldovy metody lze difraktometr pouzit
ke kvantitativnimu stanoveni krystalickych fazi. [70]

Pii méfeni jemné rozemleté CA tablety bylo vyuzito zafeni CuKa a difraktované paprsky
byly detekovany pod uhlem 26 od 5° do 60° s krokem 0,013°. Zastoupeni jednotlivych fazi
bylo stanoveno Rietveldovou analyzou. Pro stanoveni amorfniho podilu bylo pouzito CaF»

jako reference.
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3.4.3. FT-IR spektroskopie

IR spektroskopie je analytickou metodou vyuZivajici interakce hmoty s IC
zatenim (0,78 — 1000 um). Zafeni o této energii je molekulami absorbovano za soucasné
zmény jejich vibraéné rotagnich stavii. Detekei IC zafeni pro§lého (odrazeného) vzorkem je
ziskano spektrum zavislosti intenzity signalu na vinové délce (vlnoctu). Kolisani intenzit pfi
konkrétnich vinovych délkach pfedznamena interakci zafeni s danou molekulou. Kazdé vazba
interaguje s IC zafenim pii jinych vinovych délkach, a proto mé kazda latka charakteristické
spektrum. FT-IR spektroskopie funguje na principu interference zdrojového zatreni a méfeni
interferogramu po jeho prichodu vzorkem. Interferogram je poté Fourierovou transformaci
preveden na spektrum.

ATR je jednou z FT-IR technik. Vyuziva jedno ¢i vicenasobného totalniho odrazu zareni
od vzorku, ktery je v tésném kontaktu s ATR krystalem (IR transparentni material s vhodnym
indexem lomu). Hloubka penetrace zéfeni je v tomto piipad¢ fddov€é 1 pum. Tato technika
nevyzaduje zadnou upravu vzorku.

Meéteni FT-IR spekter probihalo na pfistroji iS50 (konkrétné na ATR jednotce) od firmy
Nicolet. Byla mé&fena absorbanéni spektra v oblasti 400 — 4000 cm™ s rozligenim 8 cm™,

3.4.4. Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

SEM je typem mikroskopie, kterd vyuziva k zobrazovani predmétd svazek elektrond.
Jedna se o komplexni techniku umoznujici topografické a 3D zobrazovani vzorku s moznosti
kombinace s technikami chemické analyzy jako je EDS nebo EBSD. Pro svoji univerzalnost,
abnormalné vysoké rozliSeni a fadove¢ i stotisicové zvétSeni je v praxi hojné vyuzivana (i pres
vyssi pofizovaci naklady).

Princip spo¢iva v produkci primarnich elektronii V elektronové trysce a jejich
urychlovanim a fokusaci na vzorek pomoci elektromagnetickych prvka. Se vzorkem primarni
elektrony interaguji za vzniku nékolika signali. Méfenim téchto signall lze ziskat cenné
informace o topografii a slozeni vzorku. Témito signaly jsou (viz také obr. 29):

e Sekundarni elektrony (SE) — vné&jsi elektrony vyrazené interakci s primarnimi.
Maji nizkou energii a jsou zodpovédné za topograficky kontrast.

e Zpétng odrazené elektrony (BSE) — produkt nepruzné srazky primarnich elektront
se vzorkem. V dusledku jejich detekce ziskavame chemicky kontrast. Lze je vyuzit
ke krystalografickému méfeni.

e RTG zafeni — dusledek neelastickych srazek elektronti, kdy pfesunem elektronil
z vysSich vrstev do vakanci dochdzi k uvolnéni zéatfeni o charakteristické vlnoveé
délce, odpovidajici energetické naro¢nosti prechodu. Métenim emitovného RTG
zateni pomoci EDS je mozné zjistit prvkové sloZeni dané oblasti.

e Augerovy elektrony — vngjsi elektrony excitované RTG zatrenim.

e Katodoluminiscence — jev uvoliiovani fotond z viditelné oblasti zafeni zptsobené
interakci vzorku s elektrony.
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Obr. 29 Produkty interakce primarnich elektronii se vzorkem [75]

Pro SEM analyzu byl pouzit elektronovy mikroskop JSM-7600F (obr. 30) japonského
vyrobce JEOL. Tento piistroj je schopen zvétseni az 10° x a maximalniho rozliseni 0,8 nm.
Jako zdroj elektronli vyuziva autoemisni trysku (FEG). Zobrazovani bylo provadéno jak
v modu SE s Everhardt — Thornleyho detektorem, tak v modu BSE. Semikvantitativni analyza
byla provadéna pomoci EDS Oxford Instruments X-MAX. Snimky byly provadény pfevazné
Vv médu zpétné odrazenych elektrond S urychlovacim napétim 15 kV. Pied pozorovanim bylo
nutné vzorky zvodivét Au/Pd (cca 5nm) v naprasovacim zatizeni Polaron SC7640.

Obr. 30 SEM JEOL 7600-F [76]
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3.4.5. Rentgenova fotoelektronova spektrometrie (XPS, ESCA)

XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) nebo také ESCA (electron spectroscopy
for chemical analysis) je moderni analytickou technikou pouzivanou ke kvantitativni
povrchové analyze pevnych latek. Je velmi citlivou (0,1 %, za specialnich podminek az ppm)
reprodukovatelnou technikou schopnou analyzovat velmi tenké vrstvy (10 nm).

Princip XPS spociva ve fotoelektrickém jevu objeveném Hertzem 1887 a objasnéném
Einsteinem 1905. Interakci monochromatického RTG zatfeni se vzorkem dochéazi k excitaci
vnitinich elektronii ve vzorku a jejich pfesunu pry¢ z elektronového obalu do kontinua.
Emitované ,,fotoelektrony* maji energii odpovidajici zakonu zachovani energie: [77]

hv = Evaz + Exin (7)

,kde h je Planckova konstanta, v je frekvence budiciho fotonu, Eva; @ Exin jsou vazebna, resp.
kineticka energie fotoelektronu. Zname-li tedy energii budiciho RTG zéfeni a jsme-li schopni
zm¢étit kinetickou energii fotoelektronu, mizeme snadno vypocitat vazebnou energii dané
vazby, z niz byl fotoelektron emitovan. Za uvedeni této myslenky do praxe v podobé XPS
ziskal K. Siegbahn r. 1981 Nobelovu cenu.

Schéma XPS je zndzornéno na obr. 31. V prvni fadé dochazi k produkci RTG zafeni
pomoci RTG lampy. Ze Zhaveného wolframového vldkna jsou emitovany elektrony
z vnitinich hladin a jsou urychlovany k anod¢ z charakteristického materialu (Mg, Al).
Z anody jsou excitovany elektrony, které pfi deexcitaci emituji charakteristické RTG zareni.
Toto zéteni je fokusovdno na vzorek a interaguje dle vySe popsané¢ho zplisobu. Emitované
fotoelektrony jsou pomoci elektromagnetickych prvki sméfovany do koncentrického
hemisférického analyzatoru CHA/HSA, ktery volbou napéti selektuje fotoelektrony
dle kinetické¢ energie. Fotoelektrony s vhodnou energii projdou bez kolize se sténou
do detektoru (obvykle elektronového nasobice).

Vystupem je zéavislost intenzity signalu na vazebné energii fotoelektronu. Vazebna energie
jednotlivych prvkit se znacné lisi. Navic dochédzi k posuniim (tzv. shiftim) v zdvislosti
na vazebnych partnerech. Pro rozliSeni typu vazby prvku v molekule se pouziva tzv. fitovani
past modelovymi profilovymi funkcemi.

42



Electron EnergyAnalyzer

Photoelectrons o o
A Detector
X- Rays !
F
Vacuum level —
{I} Work Fun{ctlon ® Work Functionvacuum level
....................... Eermi level l _
_Va|er|ce E‘hnd-l_ ...................... ._,_1 Fermi level
3s,p.d3 = ,' M ——

Spectrometer _—
2p —aocv-bcro— LoLs
2s —-G—.—o— L,

v l

s —op—o0—K
Sample

Obr. 31 Schéma XPS [78]

Pro analyzu fazovych rozhrani byl pouzit RTG fotoelektronovy spektrometr AXIS Ultra
DLD vyrobce Kratos Analytical (obr. 32). Tento pfistroj je vybaven AlKa anodou, HSA
analyzatorem a DLD detektorem. Vyznacuje se vysokym rozliSenim a citlivosti. Je schopny
provadét rychlé 2D chemické mapovani vzorku. Spektrometr je diky fokusaénim prvkim
schopen snimat plochu men$i nez 15 pum. Je vybaven také iontovym délem (Ar")
pro destruktivni hloubkovou analyzu.

Obr. 32 AXIS Ultra DLD [79]
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Vzorky byly na XPS analyzovany za nasledujicich podminek:
e rentgenova lampa (AlKa; 1486,7 eV) s vykonem 150 W (10 mA, 15kV)
e zkoumand plocha 300 x 700 um
e vakuum o hodnoté 2 - 1078 torr
e neutralizace naboje u vSech vzorkl
e spektra s vysokym rozliSenim s krokem 0,1 eV a ,,pass energy* 20 eV
e spektra analyzovana pomoci programu CasaXPS verze 2.3.15 s pouzitim Shirleyho
pozadi; hlavni ¢ara uhliku C 1s nastavena na 284,40 eV
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Zarova mikroskopie

Pomoci zarové mikroskopie byla stanovena teplota pocatku slinovani vzorku na 1376 °C.
Nad touto teplotou dochézelo k poklesu méfené plochy vzorku tak, jak je tomu na zaroveé
mikroskopické kiivce na obr. 33. Za ucCelem snizeni poérovitosti, ktera zapficinila obtizné
vakuovani vzorku pti XPS méfeni, byla zvolena teplota pro vysledny vypal tak, aby vznikalo
vetsi mnozstvi taveniny a doslo k uzavieni pérti. Na snimcich z obr. 34 je pozorovatelné
sniZeni Ostrosti hran vlivem slinovani vzorku.

Rezim vypalu byl nastaven na 1550 °C po dobu 2 h. Pii této teploté¢ doslo ke znatelnému
uzavteni porovitosti pti sou¢asném zachovani makroskopického tvaru tablety.
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Obr. 33 Zadvislost pozorované plochy vzorku na teploté

04:45:30 1525°C

Obr. 34 Snimky zkuSebniho téliska
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4.2. XRD analyza

Mineralogické slozeni CA tablet po vypalu bylo kontrolovdino pomoci XRD.
Z naméfen¢ho difraktogramu na obr. 35 a z tabulky ¢. 10 je patrné, ze vzorek obsahoval
99,6% mineralu CA. CaF. byl do praskové smeési piimichan pied analyzou pouze jako
reference pro urceni amorfniho podilu. — v tab. 10 proto neni zahrnut. Vzhledem k vét§imu
mnozstvi vyrabénych tablet bylo nutné je vypalovat v nékolika sériich. Pro kontrolu
reprodukovatelnosti mineralogického slozeni CA tablety byly tedy pofizovany difraktogramy
tablet z nékolika riznych sérii. Obsah CA faze vzdy dosahoval alespont 99 %. VSechna méteni
ukazovala pfitomnost mensiho mnozstvi CA2, coz koresponduje s pozorovanim
na SEM (kapitola 4.4.1). Amorfni podil ¢inil cca 0,3 % vzorku.

CA + CaF2
0 CalR04 845 %
W Fluarite 15.1 %
M CaaM07 0.1 %
rorphous 0.2 %

2000 —

10000 —

e

D_||\|||||||||||||||\||\||||||||||||‘||\|||||||||||||||w|||||||||||||||\||||||||||||||

o 1 Ell 40 a0 1] 70 a0

Obr. 35 Difraktogram CA tablety

Tab. 10 XRD - semikvantitativni analyza:

Faze Zastoupeni [%]
CA 99,6

CA, 0,1
Amorfni podil 0,3
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4.3. FT-IR spektroskopie

Nameétena FT-IR spektra jsou k vidéni na obr. 36 (CA tablety) a 37 (PVAI tablety). Na
aktivovanych tabletach nebyly detekovany zadné nové piky oproti neaktivovanym. Spektra se
lisila pouze rozdilnymi intenzitami absorbénich past zplsobenymi riznym ptitlakem
materidlu na ATR krystal. Ukazalo se, ze pomoci FT-IR spektroskopie je vrstva aktiva¢nich
produktli neméfitelna.

%1 CA tableta neaktivovana
o1 CA tableta aktivovana
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Obr. 36 FT-IR spektra CA tablet
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Obr. 37 FT-IR spektra PVAI tablet
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4.4. SEM mikroskopie a EDS analyza

4.4.1. SEM a EDS analyza CA tablet

Topograficky snimek CA tablety (v moédu SE) je zobrazen na obr. 38. Na tableté
je viditelnd porozita. Rovinnou oblast tvoii plasticky zdeformovany CA materidl, ktery
vzniknul deformaci zrn pfi brouseni povrchu tablety na brusce. Rovnobézné vertikalni ryhy
V této oblasti jsou dal$i stopou, kterou po sobé brouseni zanechalo. V okoli pérl si lze
povsimnout clenitéjsiho povrchu, coz je disledek vytrhavani zrn z kompaktni struktury.
Na povrchu jsou patrné taktéz drobné Castice — jedna se o kontaminanty a drobné tlomky
Z tablety.

I 100pm JEOL ' 4/11/2016
15.0kV LEI SEM WD 15mm

Obr. 38 Reliéf CA tablety (SE)

Podobnou strukturu bylo mozné pozorovat i v médu BSE (obr. 39 az 49). Misto topografie
zde vynikal ptredev§im chemicky kontrast. Tmavymi misty jsou pory, a v jejich okoli se opét
nachazi vytrhana zrna. Pomoci EDS analyzy (spektrum 2 v obr. 39 a tab. 11) bylo dokazano,
ze vetsinu plochy tvoii CA — stechiometricky pomér Ca:Al byl 1:2. Tento fakt koresponduje
s XRD méfenim v kapitole 4.2.
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V plasticky deformované zoné jsou viditelné i tmaveé Sedé skvrny (na obr. 39
ozn. spektrum 1). Jedna se o zrna mineralu s vy$§im obsahem Al. Al ma niz§i atomovou
hmotnost nez Ca, a proto jsou mineraly s vys§sim obsahem Al v moédu BSE zobrazovany
sniz§i intenzitou. Jak je patrné z EDS analyzy (tab. 11), stechiometricky pomér Ca:Al
v tmavé Sedych mistech je cca 1:4. To dokazuje, Ze se jedna o CAz.

L ERE L Spectrum
e W '
-:4 :‘,' "

9
~ ».

+Spectlv'um1 > §
2 s

30um ‘ Elect;on Image 1
Obr. 39 SEM snimek CA tablety (BSE) a mista EDS analyzy

Tab. 11 Molarni zastoupeni prvka na povrchu CA tablety:

mol. [%]

Oblast c | o Al | Ca

Spectrum 1 2,53 | 58,48 | 31,47 7,53
Spectrum 2 3,03 | 57,64 | 26,70 | 12,63

Svétla mista na povrchu tablety poukazuji na pfitomnost kontaminantd. Ve svétlych
mistech (spektra 1 a 2 na obr. 40) byl pomoci EDS (tab. 12) detekovan Si, Mo a P.
Je pravdépodobné, ze se jedna o kontaminaci z pece. Z MoSiz jsou vyrobena topna télesa
a fosfor je pfitomen ve vyzdivce v podobé fosfatového pojiva. Béhem vypalu doslo ziejmée
k tékani fosforu a vzniku slou¢eniny P, Mo a Si. Do objemu CA tablety se tento kontaminant
dostal rozemilanim a opétovnym lisovanim materialu mezi vypaly.

Nejsvétlejsi mista na tableté (spektra 3 a 4 na obr. 40) obsahovala Zr. Jednalo se 0 ZrO —
nezadouci omel ze zirkonové mleci nadoby.
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Spectrum 188

10pm Electron Image 1

Obr. 40 Povrch CA tablety (BSE) a EDS analyza kontaminantii

Tab. 12 Molarni zastoupeni prvkt na povrchu CA tablety 2:

[mol. %]
Oblast C ] 0] Al [ si| P | cal zr ] Mo
Spectrum1 | 3,23 | 57,90 | 21,36 | 1,20 | 1,21 | 13,45 1,65
Spectrum?2 | 3,65 | 57,46 | 21,68 | 1,18 | 1,17 | 13,36 1,50
Spectrum 3 | 3,13 | 61,42 | 19,19 11,28 | 4,98
Spectrum4 | 3,64 | 60,31 | 22,37 10,84 | 2,84

Srovnani povrchu hydratované a nehydratované CA tablety je k vidéni na obr. 41 a 42.
Bylo pozorovano, ze v pfitomnosti vody nedochazelo k hydrataci jako takové, ale spise jen
k hydrolyze plasticky deformované souvislé vrstvy CA, solvataci iontti do vodného prostiedi,
a tim k vytvofeni tenké popraskané vrstvy hydrolyzovaného CA. Pojem hydratovand CA
tableta je tedy zavadéjici, protoze hydratace cementu ziejmé dosahla pouze prvniho stadia
hydratace — ,,preinduk¢ni® periody.

Detailngj$i rozdil mezi hydrolyzovanym a nehydrolyzovanym povrchem je patrny
az zobrazenim povrchu pii ptiblizeni 5000x. Na obr. 43 je zobrazena plasticky deformovana
vrstva nehydrolyzované tablety zminovana vyse. Na obr. 44 lze pozorovat nesouvislou
hydrolyzovanou vrstvu a misty odhalena zrna. V detailu je vidét jak je wvrstva
hydrolyzovaného CA popraskana a obsahuje nanopory a nanopraskliny (obr. 45 a 46).
Mineral CAz se rozpousti mnohem pomaleji nez CA, a proto jeho zrna vystupuji do prostoru.
Ostré rozhrani mezi CA2 a hydrolyzovanou vrstvou Ize vidét na obr. 47.
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Obr. 45 Hydrol. vrstva (BSE, mgf. 10000x) Obr. 46 Hydrol. vrstva (BSE, mgf. 25000x)
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ipm JECL 3/24/2016
15.0kV CCMPO SEM WD 15mm

Obr. 47 Detail grossitu (BSE, mgf. 5000x)

Z EDS analyzy hydrolyzované vrstvy (obr. 48 a tab. 13) je patrné, ze v ni byl pfitomen
Al a Ca ve stechiometrickém poméru CA — tedy pfiblizn¢ 2:1. Vzdy bylo detekovano malé
mnozstvi hliniku nad tento pomér. Ztoho lze usuzovat, Ze pfi hydrolyze kalcium
aluminatovych fazi se do vodného prostiedi rychleji uvolnuji ionty Ca (dle Hewetta je
pii rozpousténi CAC iontt pomér Ca:Al v roztoku cca 1,2:1 [80]). Rozpousténi Al probiha
komplikovanéji — hydroxylaci na tetrahydroxohlinitanovy anion. Al se spiSe hromadi
Vv ¢asteCné hydroxylované podobé na povrchu tablety, nez aby se jako plné hydroxylovany
[AI(OH)4] uvolnil do vodného prostiedi.

Obr. 48 SEM snimek — EDS analyza aktivované tablety
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Tab. 13 Molarni zastoupeni prvkl v aktivované tableté:

mol. [%0]

Oblast c o) Al Ca
Spectrum 1 3,74 | 57,78 | 26,20 | 12,28
Spectrum 2 3,67 | 57,81 | 26,14 | 12,37
Spectrum 3 416 | 57,45 | 26,14 | 12,25
Primér 3,86 | 57,68 | 26,16 | 12,30

Na povrchu aktivovanych CA tablet nebyla pomoci SEM viditelnd a pomoci EDS
detekovatelna aktivovana vrstva PVAI (sitovana pies Al dle schématu na obr. 11). V piipadé
nedostateéného oplachu byl na tableté zachycen naplaveny PVAI (tmava skvrna na obr. 49).
EDS spektrum v mistech, kde se naplaveny PVAI vyskytoval, dle ofekavani obsahovalo
podstatné vyssi procento C a také vyssi procento Al (tab. 14). S rostoucim procentualnim
zastoupenim uhliku rostl mirn¢ i pomér Al:Ca. Lze se domnivat, ze polymer je bohatsi
na hlinik pravé z diivodu mechanicky aktivovaného sitovani dle schématu na obr. 11.

+Spectrum 4
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: 100um ' Electron Image 1

Obr. 49 SEM snimek — EDS analyza naplaveného PVAl

Tab. 14 Molarni zastoupeni prvki v naplaveném PVAL:

[mol. %]

Oblast c 0 Al Ca
Spectrum 1 58,27 | 28,48 9,92 3,32
Spectrum 2 33,06 | 4393 | 16,99 | 6,02
Spectrum 3 39,38 | 39,55 | 15,60 | 5,46
Spectrum 4 4477 | 35,71 | 1456 | 4,97
Primér 43,87 | 36,92 | 14,27 | 4,94
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4.4.2. SEM a EDS analyza PVAI tablety

Na SEM snimcich PVALI tablety (obr. 50) byl k vidéni pomémé ¢lenity povrch tvoreny
jednotlivymi ¢asticemi polymeru spojenymi ¢i piekrytymi vrstvou gelu az xerogelu.
Mimo to byly na povrchu kontaminanty a Glomky z CA tablety. EDS analyzou (tab. 15) byl
detekovan pouze C a O v riiznych pomérech, coz odpovida proménlivému obsahu vody.

's peéfr(nm 3

T g

& Spectrum 2

' Electron Image 1

Obr. 50 SEM snimek — EDS analyza PVAI tablety

Tab. 15 Molarni zastoupeni prvka v PVALI tableté:

[mol. %]
Oblast C o)
Spectrum 1 61,25 | 38,75
Spectrum 2 74,32 | 25,68
Spectrum 3 68,87 | 31,13
Prumér 68,15 31,85

54



4.5. XPS

45.1. XPS analyza neaktivovanych tablet

Analyza neaktivovanych tablet byla pifedmétem predchozi vyzkumné CcCinnosti.
Na neaktivované CA a PVAI tablety byla Kalinou a kol. naméfena spektra uvedena
naobr. 51. [81] Na povrchu CA tablety byla v C 1s spektru viditelna kontaminace.
Jako hlavni pik spektra byl nafitovan pik 284,40 eV nalezici elektronim ze skeletalnich
uhliki uhlovodikovych fetézci. Piky pfi energiich 286,10 a 289,18 eV nalezely C 1s
elektronim z uhlikd s hydroxylovymi (C-OH) resp. acetatovymi (O=C-OH) substituenty.
2p spektrum vapniku obsahovalo dubletové piky dvou vazebnych stavii Ca v poméru 2:1.
V Al 2p spektru byl detekovan jediny dubletovy (Al 2ps2 a Al 2p12) pik — 73,47 eV.
Tento pik je charakteristicky pro 2p elektrony Al ve formé AlOs tetraedrii, vazanych
do trojrozmérné site.

CA primary phase C 1s CA primary phase Ca 2p
) 284.80 eV 75.3 % 7} 347.16 &V 66.3 %
5 286.10 eV 129 % 5 347,96 eV 33.7 %
g | —289.18eV118% g
= -
] £
2 2
B &
§ s
€ =
202 290 288 285 284 282 354 352 380 348 346 344
binding energy [eV] binding energy [eV]
CA primary phase Al 2p PVA primary phase C 1s

) 73.47 eV 100 % ) 284.80 eV 41.4 %
5 = 286.20 eV 50.9 %
g g | —28924ev78%
Z £
s 1
>
5
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R e e T

78 77 7% 75 T4 73 72 71 70 282 280 288 288 284 282
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Obr. 51 XPS spektra neaktivovanych nehydratovanych tablet [81]
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Aby bylo mozné rozlisit zmény na fdzovém rozhrani vlivem mechanické aktivace od zmén
zpusobenych hydrataci CA, byla jako reference proméiena také neaktivovana hydratovana
tableta. U této tablety byla naméfena spektra z obr. 52. Oproti C 1s spektru z neaktivované
nehydratované tablety byl ve spektru dofitovan pik 288,18 eV. Tento pik odpovidal
Is elektronim uhliku vazaného dvojnou vazbou na kyslik (C=0). V Ca 2p spektru byly
nalezeny stejné piky jako v nehydratované tablet¢ s drobnym energetickym shiftem
(cca 0,1 eV), zpisobenym hydrolyzou CA faze, pozorované také pomoci SEM v kapitole 4.4.
Vlivem solvatace Ca iontd byl pomér obou vazebnych stavii ve vapniku rozdilny. V Al 2p
spektru lze vidét dubletovy pik ptvodni (odhalena CA faze) a novy pik pii 74,17 eV
odpovidajici elektronim Al z hydrolyzované CA faze.

) - CGa2p
Cls -CH, a 2py / hydrol. CA
Cl1sC=0 IP Ca 2y / hydrol. CA
C1s0-C=0 '\ W
|
| ‘ / \
j‘ | i
I I\
| { \
f/I ‘ { b
[t | / \
A\ | \ f, N \
rl_‘\; A\ & _.;-_1” B
WAV AAN ) e A\

Obr. 52 XPS spektra neaktivovanych hydratovanych CA tablet
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4.5.2. XPS analyza aktivovanych CA tablet

V C 1s spektrech uhliku Ize pozorovat piky odpovidajici nékolika vazebnym staviim
uhliku. Vazebné stavy jsou barevné rozliSeny na obr. 53 a toto barevné rozliSeni
je dodrzovano ve vSech méfenych spektrech. Na obr. 54 1ze vidét, Zze C 1s spektrum CA tablet
se po aktivaci podobalo spektru PV AL Z toho lze vyvodit, Ze CA tableta byla piekryta PVAL

U aktivovanych tablet vyvstavaly v C 1s spektru 2 nové piky oproti neaktivovanym — pik
o hodnot¢ 285,5 eV odpovidajici 1s elektronim koncovych methylovych uhlikli z acetatovych
skupin a polymernich fetézct a pik s cca 287,9 eV nalezici 1s elektronim uhliku vazaného na
O a Al (pik diskutovany Kalinou a kol. [44, 81]). Tento pik prokazuje sitovani PVAI pies
hydroxylové skupiny pomoci Al (C-O-Al vazby) dle schématu na obr. 11.

Tuto reakci potvrzovala i Al 2p spektra. V Al 2p spektru byly kvidéni dva
piky — ten pfi cca 74,1 eV odpovidal stejné jako na neaktivované hydratované tableté
2p elektronim hydrolyzovaného hliniku v CA fazi. Pik 74,5 eV je pikem 2p elektroni z Al
vazaného v C-O-Al vazbach. V Al 2p spektru tablety CA-320rpm (67,0 mm - s) se nachazel
pik 76,6 eV. Tento pik mohl odpovidat 2p elektronim Al ve vykrystalizovaném AIO(OH).

V Ca 2p spektru byly k vidéni piky, které pravdépodobné odpovidaji Ca 2p elektroniim
hydrolyzované CA faze.

Hsc\ | /CHZ\ . /CHZ\ __CHg
)

OH

Obr. 53 Rozliseni vazebnych stavii uhliku na fazovém rozhrani

Name Mz
C1s/-CHy

C1s g Ca2p _ Al 2p

Al 2py2 / hydrol. CA

Cls/ALOC L y
oo Al 2p;, / A1-O-C
‘| Alzps/aloc
Al 2ps, / AIO(OH)

Al 2p,, / AIO(OH)

Cls/-CH3
cls/c=0

T ") T T T - . \ 4._-_ -\
Obr. 54 XPS spektra aktivované hj/dratované CA tablety (CA-320rpm)
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4.5.3. XPS analyza korundové tablety

Korund byl pouzity jako reference, aby bylo dokézéano, ze u inertniho materialu, na kterém
nebude dochézet k mechanické aktivaci, nebudou na XPS naméfeny piky sitovani
prokazujici. To potvrzuji spektra na obr. 55. V Cls spektru se pik s energii 287,9 eV vibec
nevyskytuje a v Al 2p spektru je jen dubletovy pik odpovidajici elektronim Al v uspotadani
korundu (73,9 eV).

at3p3
1

- C1ls 1 - Al 2p

o] Cls -CH;- . 1 Ar2p32an03

( C-OH = f

ClsC=0

C1s 0-C=0

&

Obr. 55 XPS: ‘;pektra aktivované korundové tablety (CA:320rpm)
4.5.4. Shrnuti XPS analyz

Vsechna namétena spektra (C 1s, Al 2p a Ca 2p) aktivovanych CA tablet jsou vyobrazena
v piiloze 8.1. Naméiené piky z jednotlivych spekter jsou shrnuty v tabulce 16. Procentualni
zastoupeni plochy pikd v jednotlivych spektrech se nachéazi v tab. 17. Lze si pov§imnout, ze
piky nékterych vazeb obsahovaly i vyrazng€jsi chemické shifty. Vzhledem k tvaru spekter
a vzajemné poloze vSech pikl vSak Ize usuzovat, ze se jedna o ty samé piky.
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Tab. 16 Polohy pikti v namétenych XPS spektrech aktivovanych CA tablet:

Pritlakova série

Vazebna energie (Sitka piku) [eV(FWHM)]

CA CA CA CA CA CA CA

Spektrum/vazba neakt.! hydrat. 15N 20N 25N 30N 35N
- - 147kPa | 196kPa | 246kPa | 295kPa | 344kPa

C 1s/-CH,- 2848 (12) | 2848(12) | 2848(11) | 2848(12) | 2848(12) | 2848(11) | 2848(12)
C 1s/C-OH 286,1 (1,4) | 2862(12) | 2863(14) | 2863 (15) | 2863 (15) | 2863(14) | 2863 (15)
C 1s/C-O-Al? 2878(11) | 2880(12) | 2879(12) | 2880(11) | 2882(12)
C1s/0=C-O 289,2(1,2) | 2894 (17) | 2894(12) | 2894(12) | 2894(12) | 2893(11) | 2895(12)
C1s/-CHs 2855(11) | 2855(12) | 2855(12) | 2855(11) | 2855 (12)
C1ls/C=0 2882 (17) | 2887 (11) | 2888(12) | 2887(12) | 2885(11) | 2887 (12)
Al 2ps / Cisty CA 735 (1,2) 735 (11)
Al 2psp2 / hydrol. CA? 742 (11) 739 (14) 741 (11) 740 (12) 738 (11) 740 (13)
Al 2ps | Al-O-C 743 (14) 746 (11) 746 (12) 747 11) 745 (13)
Al 2ps; / AIO(OH)
Ca 2pap / &isty CA okt.* | 347,2(1,3)
Ca 2ps / Cisty CA tetr.* | 348,0 (1,4)
Ca 2ps2 / hydrol. CA3 3472 (14) | 3474(16) | 3475(14) | 3476(15) | 3475(12) | 3475(15)
Ca 2ps2 / hydrol. CA3 3481 (12) | 3486(16) | 3482(13) | 3485(14) | 3483(13) | 3483(14)
Otackova série Vazebna energie (Sitka piku) [eV(FWHM)]

CA CA CA CA CA CA CA
Spektrum/vazba neakt. hydrat. 50rpm 160rpm | 240rpm | 320rpm | 400rpm

- - 10,5 mm/s 33,5 mm/s 50,3 mm/s 67,0 mm/s 83,8 mm/s

C 1s/-CH,- 284,8(12) | 2848(12) | 2848(12) | 2848(12) | 2848(11) | 2848(14) | 2848(13)
C 1s/C-OH 286,1 (1,4) | 2862(12) | 2863(15) | 2863 (15) | 2864 (14) | 2864 (17) | 2864 (16)
C 1s/ C-O-Al? 2877(12) | 2880(12) | 2882(11) | 2882(14) | 2879 (13)
C1s/0=C-O 2892 (1,2) | 2894 (17) | 2894(12) | 2894(12) | 2894(11) | 2898(14) | 2897 (13)
C 1s/-CHs 2855(12) | 2855(12) | 2855(11) | 2855(14) | 2855 (13)
C1ls/C=0 2882 (17) | 2887(12) | 2888(12) | 2888(11) | 2889(14) | 2890(13)
Al 2p3, / Gisty CA 735(1,2) 735 (11)
Al 2psp2 / hydrol. CA® 742 (11) 741 (14) 741 (11) 740 (12) 741 (15) 739 (12)
Al 2ps | Al-O-C 745 (14) 746 (11) 745 (12) 744 (15) 746 (12)
Al 2pz2 / AIO(OH) 766 (15)
Ca 2psp / Cisty CA okt.* | 347,2 (1,3)
Ca 2ps / Cisty CA tetr.* | 348,0 (1,4)
Ca 2p3p / hydrol. CA3 3472 (14) | 3474(15) | 3475(14) | 3474(14) | 3475(15) | 3474(15)
Ca 2pas / hydrol. CA3 3481 (12) | 3486(13) | 3482(13) | 3481(12) | 3483(15) | 3483 (16)

1 — Hodnoty naméfené Kalinem a kol. [81]
2 — Sitovani dle mechanismu na obr. 11.
3 —,,CA hydrol.“ znamen4 hydrolyzovana CA faze s vyplavenymi Ca a hydroxylovanymi Al ionty pozorovana také na SEM (4.4).
4 — tetr.*“ a,,0kt.“ znamena tetraedrické a oktaedrické usporadani vapniku ve struktuie CA. Struktura CA odpovida B-tridymitu.
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Tab. 17 Plochy pika v naméfenych XPS spektrech aktivovanych CA tablet:

Pritlakova série % zastoupeni plochy piku v daném spektru [%]

CA CA CA CA CA CA CA
Spektrum/vazba neakt.! | hydrat. 15N 20N 25N 30N 35N

- - 14,7kPa | 19,6 kPa | 24,6 kPa | 29,5 kPa | 34,4 kPa

C 1s/-CH,- 753 69,79 3759 4214 3477 47 36 376
C 1s/C-OH 129 1327 4522 419 4598 3338 3942
C 1s/C-O-Al? 337 167 267 251 275
C 1s/0=C-O 118 6,9 6,36 6,18 742 719 8,87
C 1s/-CHs 6,33 6,15 738 716 8,83
C1ls/C=0 1004 113 195 177 239 253
Al 2pg, / Eisty CA 100 | 3783
Al 2psp2 / hydrol. CA3 6217 5718 73,62 58,63 5468 7001
Al 2ps» / Al-O-C 4282 2638 4137 4532 2999

Al 2p32 / AIO(CH)
Ca 2pa2 / Cisty CA okt.* | 663
Ca 2pap / &isty CA tetr.* | 337

Ca 2p32 / hydrol. CA® 85,85 8436 8811 8384 55,85 8824
Ca 2psp2 / hydrol. CA3 1415 1564 1189 16,16 4415 1176
Otackova série % zastoupeni plochy piku v danném spektru [%]

CA CA CA CA CA CA CA
Spektrum/vazba neakt.! | hydrat. | 50rpm | 160rpm | 240rpm | 320rpm | 400rpm

- - 105 mm/s | 335 mm/s | 50,3 mm/s | 67,0 mm/s | 83,8 mm/s

C 1s/-CH»- 753 69,79 47 44 4214 3931 4157 36,06
C 1s/C-OH 129 1327 3295 419 3941 30,38 36,92
C 1s/ C-O-Al? 3,79 167 172 413 292
C1s/0=C-O0 118 69 6,61 6,18 8,382 8,33 892
C1s/-CHs 6,58 6,15 8,78 8,29 8,88
C1ils/C=0 10,04 263 195 196 729 6,31
Al 2pgp / Cisty CA 100 3783
Al 2ps; / hydrol. CA3 6217 75,38 73,62 70,66 75,08 55,66
Al 2ps2 / AlI-O-C 2462 26,38 2934 1785 4434
Al 2ps, | AIO(OH) 697

Ca 2p3z / Cisty CA okt.* | 663
Ca 2ps / Cisty CA tetr.* | 337
Ca 2py / hydrol. CA® 8585 | 9008 | 8811 | 8678 | 8051 | 7465
Ca 2y / hydrol. CA® 1415 992 1189 | 1322 | 1949 | 2535

1 — Hodnoty naméfené Kalinem a kol. [81]

2 — Sitovani dle mechanismu na obr. 11.

3 —,,CA hydrol.“ znamen4 hydrolyzovana CA faze s vyplavenymi Ca a hydroxylovanymi Al ionty pozorovana také na SEM (4.4).
4 — tetr.““ a ,,okt.“ znamena tetraedrické a oktaedrické usporadani vapniku ve struktute CA. Struktura CA odpovida B-tridymitu.

S ménicimi se aktivatnimi podminkami by na fdzovém rozhrani mélo dochézet
ke zménam. V ptedchozim vyzkumu [70, 81] bylo zjisténo, Ze s rostoucim piitlakem dochazi
K intenzivnéjsimu provazani PVAI pomoci Al a tedy lepS§imu zesitovani (dle schématu 11).
Toto zesitovani bylo kvantifikovano relativnim vztazenim poctu C 1s elektronli ve vazbach
C-O-Al ku elektrontim vazeb C-O-R (kde R je H nebo Al). Byl nalezen zajimavy trend, kdy
do urcitého pftitlaku roste podil C-O-Al vazeb (zesitovani). Pti vysSich pfitlacich byly
naméfeny nizsi hodnoty zesitovani vlivem tenci aktivaéni vrstvy a lepSimu odvodu reakénich
produktt. Graf je uveden na obr. 56. Pfi pouziti mechanického aktivatoru a tedy optimalizaci

celého aktivac¢niho procesu se tento trend nepotvrdil (viz obr. 57 a 58).
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Obr. 56 Viiv pritlaku na podil vazeb C-O-Al ku C-O-R (R = Al, H) [69]
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Obr. 57 Vliv pritlaku mechanického aktivatoru na podil vazeb C-O-Al ku C-O-R (R = Al, H)
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Obr. 58 Vliv otdcek mechanického aktivatoru na podil vazeb C-O-Al ku C-O-R (R = Al, H)

Mechanicka aktivace je déjem natolik komplikovanym, Ze byl vySe komentovany sitovaci
mechanismus PVAI doprovazen jinymi konkuren¢nimi dé&ji jako napf. stiranim reakénich
produktli, mechanickym rozruSovanim vazeb atd. Tyto déje pravdépodobné pievazovaly nad
déji studovanymi v této praci. Na obr. 59 je zndzornéno, jak mohl proces mechanické aktivace
na rozhrani CA-PVAI probihat. V pérech (modra mista), kde je pfitlak niz§i se hromadi
nezreagovany PVAL Ve vyvySenych mistech dochdzi vlivem vySs§iho lokalniho pfitlaku
K intenzivni mechanické aktivaci, nicméné produkty reakce jsou stirany.

Tento fakt se pravdépodobné promitl do vysledktit XPS méfeni. PVAI se mohl lokaln¢
koncentrovat pii odpafovani vody z rozhrani, kdy se gel smr$toval. Nerovnomérné rozlozeni
PVAI mohlo byt pozorovano také hned po pokusu mechanické aktivace, kdy byl na tableté
viditelny nesouvisly film (viz obr. 25).
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Obr. 59 Rozlozeni déjit na rozhrani cement-polymer

Dalsim poznatkem bylo, ze aktivovana vrstva je Velice tenkd (fddové jednotky nm).
Iontovym odpraSovanim pomoci Ar" déla byla aktivaéni vrstva odstranéna prakticky
okamzité. Pravé z divodu malé tloustky vrstvy nebo z divodu jeji nespojitosti byl na XPS
vyrazn¢ viditelny podkladovy material. Z téchto a vyse popsanych diivoda lze povazovat
analyzu mechanicky aktivované vrstvy za obtiznou.

Model z obr. 60 ukazuje, Ze tloustka hypotetické monovrstvy zesitovaného PVAI pomoci
[AlI(OH4)] ionti na hydrolyzovaném podkladu dosahuje cca 0,5 nm. Pomoci XPS (analyzni
hloubka cca 10 nm) je mozné méfit maximalné dvacetinasobnou vrstvu.

1nm[

A

P 2

monocalcium aluminate

o hyrolyzed CA
7

i

Obr. 60 Modelovy odhad vysky mechanicky aktivované vrstvy
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4.5.5. XPS analyza aktivovanych PV Al tablet

Nazorné spektrum aktivované PVAI tablety je uvedené na obr. 60. Spektra PVAI tablet
z jednotlivych experimenttl se téméft nelisila. Oproti spektrim neaktivované PV AL tablety byl
na aktivovanych tabletach, stejné¢ jako u CA aktivovanych tablet, dofitovan pik s vazebnou
energii 285,4 eV. Ten opét nalezel 1s elektronim koncovych methylovych uhliki
Z acetatovych skupin a polymernich fetézci.

Ze spekter vyplyva, ze se vzdy jednalo o ¢isty PVAI — na povrchu PVAI tablety nebyly
detekovany zadné piky v oblastech Ca 2p a Al 2p. Lze se tedy domnivat, ze produkty
hydratace, hydrolyzy a sitovacich reakci byly bud’ odvadény pry¢ zrozhrani do vodného
roztoku a nebo zistavaly na strané CA tablety.

_:L“:\'a.me c 15

C 1s/ -CH,-

C1s/0=C-0 i
®1 Cl1s/CH3 . fl

Obr. 60 C 1s spektrum aktivované PVAI tablety (PVAI-20N)
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5 ZAVER

Diplomova prace se zabyvala MDF kompozity — konkrétné procesy, které probihaji
na fazovém rozhrani cement-polymer. V experimentalni ¢asti bylo navazano na piedchozi
vyzkum. [44, 70, 81]

Proces mechanické aktivace chemickych reakci byl realizovan na uméle vytvofeném
rozhrani cement-polymer. Toto rozhrani bylo vytvofeno stykem ploch dvou tablet —
polymerni (vylisované z PVAI POVAL® 23-88 S2) a CA (3 x vypalené tablety vylisované
ze smési oxidd CaO p.a. a Al203 NABALOX® NO 325). Pro kontrolu vyslednych vlastnosti
CA tablet (mineralogické slozeni, porozita) byly provedeny XRD a zarové¢ mikroskopické
analyzy.

Samotna mechanicka aktivace byla realizovana prostfednictvim vzajemného tfeni ploch
tablet 0 sebe ve specialné konstruovaném pfistroji — mechanickém aktivatoru (funkéni vzorek,
VUT v Brn¢) [69]. Tento pfistroj umoznuje dosazeni dobrého kontaktu a planparalelnosti
ploch obou vylisovanych tablet a nastaveni aktiva¢nich podminek (Cas, tlak, smykova
rychlost a chemické prostiedi mechanické aktivace).

Pomoci mechanického aktivatoru byly aktivovany vzorky ve vodném prostiedi s riznym
ptitlakem (15 — 35 N; 14,7 — 34,4 kPa) a otackami (50 — 400 rpm resp ekvivalentni smykova
rychlost 10,5 — 83,8 mm-s? ). Po mechanické aktivaci byly vzorky CA i PVAI tablet
analyzovany pomoci vhodnych analytickych technik — XPS, SEM, EDS, FT-IR.

Pomoci SEM v kombinaci s EDS byl mapovan povrch vzorkti. Na PVAI tableté byl
naméfen pouze PVAI a malé mnoZstvi kontaminant z cementu. Na CA tableté byla k vidéni
popraskana vrstva hydrolyzovaného CA. Tato vrstva byla produktem ,,preindukéni periody
hydratace — byla tvofena cementovym materidlem obsahujicim c¢aste¢né hydroxylované
(AlO4)  tetraedry a zarovei ochuzenym o solvatované Ca®* a plné hydroxylované
[AI(OH)4] ionty. Na CA tableté byly k vidéni také zrna CA2 a kontaminanty z ptipravy tablet
vV podobé ZrO: a slouceniny Mo, Si a P. V pifipadé nedostate¢ného oplachu byl na tableté
nalezen i naplaveny PVAI, ktery obsahoval nepatrné vyss§i pomér Al:Ca nez CA.
Pomoci SEM nebyla viditelnd a pomoci EDS ani detekovatelna aktivacni vrstva obsahujici
PVAI zesitény pies hydroxylové skupiny pomoci iontd [AI(OH)4],, coz jsou produkty
mechanické aktivace chemickych reakci na rozhrani CA-PVAI.

XPS analyzy vychazely ze ¢lanku Kaliny a kol. [44] a byly optimalizovany dofitovanim
nékterych charakteristickych pikl. Snaha kvantifikovat miru zesiténi PVAI pomoci Al ionti
se nesetkala s uspéchem. S ménicimi se aktivaénimi podminkami nebyla v sitovani PVAI
vrstvy ani v dalsich doprovodnych reakcich nalezena zadna evidentni zavislost. Lze se
domnivat, Ze to bylo zplisobeno sloZitymi mechanismy procesu mechanické aktivace, kdy si
konkurovalo nékolik riznych déjii — napf. tvorba produktii sitovani a jejich stirani a odvod
Z mezifdzového rozhrani atd.
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Dulezitym poznatkem byla informace o tloustce vrstvy — vzhledem k tomu, ze byl na XPS
detekovatelny podkladovy material (CA), nedosahovala aktivacni vrstva vice nez
10 nm (s tim korespondovala rychlost iontového odpraseni vrstvy pomoci Ar* déla), pfipadné
byla nesouvisla. Vzhledem k témto skute¢nostem nebylo mozné vrstvu naméfit pomoci SEM
ani FT-IR spektroskopie na ATR krystalu. K jeji analyze nepostacuje vétSina modernich
analytickych technik.

Proces mechanické aktivace byl optimalizovan. Zrovna tak byly UspéSné¢ zobecnény
aktivacni parametry pievedenim pfitlaku a rychlosti otd¢eni na smykovou rychlost a tlak.
Tak, jak je experiment mechanické aktivace popsany v této praci, je aplikovatelny i na jiné
materidly. Pro analyzy fdzovych rozhrani polymer-cement lze vyuzit XPS, avSak pouze
k dokazani pfitomnosti aktivaéni vrstvy, nikoliv vSak ke kvantifikaci reak¢nich produktd.
Novy pohled na tuto problematiku by mohla pfinést napf. analytickd technika Augerovy
elektronové mikroskopie (AEM).

Pro snadnéj$i méfitelnost aktivacni vrstvy na XPS by byla moZznym feSenim realizace
procesu mechanické aktivace tfenim mezi dvémi polymernimi télesy v roztoku nasyceném Ca
a Al ionty. Dvé polymerni plochy by vytvofenim gelu dosahly dokonalejsiho styku
a pravdépodobné by nedochazelo k nerovnomérnému uspotadani vrstvy.

Dalsim zkoumanim procestt mechanické aktivace na fazovém rozhrani MDF kompoziti
a porozuménim slozitych procesi by mohlo byt v budoucnu dosazeno optimalizace
aktiva¢nich parametrii pfi vyrob¢ téchto materiald.
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7 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

AAM
ATR
BA/AN
C12A7
CoAHg
C.AS
C.S
C3AHg
C4AF
CsA3
CsA2F
CA
CA:
CAHio
CAC
C-PC
CHA
DLD
EBSD
EDS
FT-IR
FWHM
HPMC
HSA
IC
LMC
MDF
OPC
PA
PAA
PBA
PC
PCC
PIC
PMMA
PMC
PP

PS
PVC

akrylamid

Attenuated total reflection (zeslabeny Uplny odraz)
butylakrylat/akrylonitril

12Ca0 - 7Al203; mayenit

2Ca0 - Al203 - 8H20

2Ca0 - AL;O3 - SiO2; gehlenit

2Ca0 - SiOg; belit

3Ca0 - Al203 - 6H20

4Ca0 - Al2Os3 - Fe203; brownmillerit
5Ca0O - 3A1,03

6Ca0 - 2A1,03 - Fe203

CaO - AlLO3

CaO - 2Al1,03; grossit

CaO - Al,O3 - 10H20
vapenato-hlinitanovy cement
cement-polymer kompozit
koncentricky hemisféricky analyzator
detektor se zpozdénim linii

difrakce zpétné€ odrazenych elektronti
Energiové disperzni spektrskopie
Fourier transform infrared spectroscopy
celkova sitka v poloviné maxima
hydroxypropylmethyl celuldza
hemisféricky sektorovy analyzator
infraerveny

latex modified concrete
macro-defect-free

béZny portlandsky cement

polyamid

polyakrylamid

polybutylakrylat

polymer concrete

polymer cement concrete

polymerem impregnované cementy
polymethylmetakrylat

polymerem modifikované cementy
polypropylen

polystyren

polyvinylchlorid
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PVACc

PVAI (PVA)
SAC

SACP
SAFB
SAXS

SEM

wi/c

XPS

XRD

polyvinylacetat

polyvinylalkohol

sulfoaluminatovy cement

kopolymer styrenu a akrylonitrilu
sulfoaluminat-ferrit-bellit
small-angle-x-ray scattering

rastrovaci elektronova mikroskopie

vodni soucinitel

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
Rentgenova difrakce
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8 PRILOHY

8.1. XPS spektra aktivovanych CA tablet

Ca 2p spektrum tablety CA-15N:

C 1s spektrum tablety CA-15N:

cazpi2
10" 10
120
Pos. FWHM LSh. Area %Area Name Pos. FWHM LsSh.  Area %Area
347.38 1546 GL(30) 48519 84.36 C1s/-CHZ 28480 1147 GL(30) 6190.80 37.59
35088 1546 GL(30) 24259 0.00 & 50 C-OF 28631 1428 GL(30) 743489 4522
34860 1.574 GL(30) 89.91 1564 S 7 Cl1sAl O ¢ 28783 1147 GL(30) 55295 337 ©
115, 35210 1.574 GL(30) 4496  0.00 4 C1s0-C-0 28937 1172 GL(30) 1042.07 6.36
Ccls—cH3 28550 1147 GL(30) 1042.07 6.33
C1sC=0 28867 1.147 GL(30) 184.56

110

cps.

100

cps.

T
345

3
Binding Energy (¢V)
CasaXP'§ (This string can be edited in CasaXPS. DEF/P rintFootNote tx)

Al 2p spektrum tablety CA-15N:

T
296

T
202

Binding Energy (V)
CasaXP'$ (This string can be edited in CasaXPS. DEF/P rintFootNote )

Ca 2p spektrum tablety CA-20N:

Pos. FWHM L.sh. Area  %Area Name Pos. FWHM L.Sh Area Y%Area
7392 1386 A(0.250.250)GL(S0) 9136 57.18 4 34754 1403 GL(30) 140441 8811

JA12p L2 oy 7436 1386 A(0.250.250)6L(50) 4568  0.00 35104 1403 GL(30) 70221 000 &

J6| AIBIEALOC 7431 1386 A(0.2502505GL(S0) 6836 42.82 34821 1256 GL(30)) 189.42 1180 O
AlZpl2ALGC 7473 1386 3418 0.00 35171 1256 GL(3) 9471  0.00

Binding Energy (eV)
CasaXP'S (This string can be edited in CasaXPS DEF/PrintFootNote.ixt)

354 351 348 345
Binding Energy (eV)
CasaXPS (This string can be edited in CasaXPS DEF/P rintFootNote ixt)
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C 1s spektrum tablety CA-20N: Al 2p spektrum tablety CA-20N:

Pos. FWHM Lsh. Area  %Area

7411 1131 A(0.250.250)GL(50) 50302 73.62

7453 1131 A(0.25025,0)gL(50) 25151  0.00

7459 1131 A(0.250.250)8L(50) 180.08 26.38

A(0.250.250)8L(50)  90.04  0.00
I

LSh.  Area  %Area
GL(30) 506441 42.14
GL(30) 502693 4190
GL(3)) 20049 167 ©
GLE) 73877 618 | mizpLzaloc
GL(3) 73877 615 80|
GL(30) 23346 195

288 2
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
CasaXP'S (This string can be edited in CasaXPS.DEF/PrintFootNote xt) CasaXPs (This string can be edited in CasaXPS. DEF/P rintFootNote1x)

Ca 2p spektrum tablety CA-25N: C 1s spektrum tablety CA-25N:

capil
10! 35 10?
Name Pos. FWHM LSh  Am:  %Ama Pos. FWHM LSh.  Area %Area
wo] O meoca 756 147 GLOHO) 19859 8384 28480 1195 GL(30) 2994.11 34.77

286.34 1487 GL(30) 3952.18 45.98
28785 1195 GL(30) 229.06  2.67
28943 1220 GL(30) 63528 7.42

35106 147 GL(30) 36920 200
1CA 34850 1417 GL(30) 21933 1516
CA 35200 1417 GL(30) 109.66 8,00 30,

s

T T
354 31 45

288
Binding Energy (V)
CossXPS [Thisatving e baafitef in CosaPS DEF PrintF cofictatat] CasaXP'S (This string can be edited in CasaXPS.DEF/P rintFooINote 1x1)




Al 2p spektrum tablety CA-25N:

Ca 2p spektrum tablety CA-30N:

Ca2pl4

Name Pos.

drol ca 7401
e rol CA 74.43
Al2p32 AO-C 7462
Alzpl2AlOC 7504

FWHM Lsh.
1150  A(0.25,0.25,0)GL(50)
1150  A(0.25,0.25,0)Gk(50)
1150  A(0.25,0.25,0)@L(50)

A(0.25,0.25,0) 3L (50)

|

1.150

Area
287.29
14364
202.49
101.25

%Area

58.63

0.00

41.37

0.00

Pos. FWHM Lsh Area  %Area
34754 1214 GL(30) 1812.52 55.85
35104 1214 GL(30) 90626  0.00 &
34826 1.326 GL(30) 143263 44.15 38
35176 132 GL(30) 71632 0.0 A

76
Binding Energy (¢V)

CasaXP S (This string can be edited in CasaXPS.DEF/P rintFootNote tx)

C 1s spektrum tablety CA-30N:

351
Binding Energy (¢V)
CasaXP'S (This string can be edited in CaseXPS DEFIP rintFootNote 1)

Al 2p spektrum tablety CA-30N:

Pos. FWHM LSh.  Area  %Area
28480 1106 GL(30) 4986.43 4736

; 28632 1376 GL(30) 3507.99 33.38

) cicaroc 28798 1106 GL(30)) 26374 251
Cclso-Cc0 28934 1129 GL(30) 753.27 719
Cls—cis 28550 1106 GL(30) 75327  7.16
Ccloc-o 28848 1106 GL(30) 25045 239

—cC1s

Pos. FWHM Lsh Area  %Area
7383 1080 A(0.250250)GL(50) 66366 54.68
7425 1080 A(0.25025,0)GL(50) 33183  0.00
7466 1080 A(0.25025,0)BL(50) 54910 45.32
75.08 1.080 & 27455 0.00

I aAlplzalec A(0.25,0.25 0)&L(50)
8 |

CasaXP S (This string can be edited in CasaXP

288
Binding Energy (eV)
'S DEFIP rintFootNote x)

%
Binding Energy (¢V)
CasaXP'S (This string can be edited in CaseXPS DEFIP rintFootNote 1)
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Ca 2p spektrum tablety CA-35N:

C 1s spektrum tablety CA-35N:

Cis11
xlﬂz 1u2
18
35

Pos. FWHM LSh.  Area %Area Name Pos. FWHM LSh.  Area %Area

1479 GL(30) 1646.41 83.24 Cls/CHI 28480 1173 GL(3)) 3088.32 37.60
1479 GL(30) 82320  0.00 & CoOF 28634 1459 GL(30) 323112 3942
olca 34831 1370 GL(30) 21940 1176 3 Clsal0C 28816 1173 GL(30) 22522 275 O

ol.ca 35181 1.370 GL(30) 109.70 0.00 C1s0-C-0O 28950 1.197 GL(30) 724.41 8.87

Cls—cus 28550 1173 GL(3)) 72441 883

30 ClsC=0 28874 1173 GL(30) 20684 253

T T T
357 354 3s1
Binding Energy (eV)
CasaXP S (This string can be edited in CasaXPS.DEF/P intFootNote tx)

Al 2p spektrum tablety CA-35N:

cas:

288
Binding Energy (¢V)
aXP'S (This string can be edited in CasaXP'S DEF/P fintFootNote xt)

Ca 2p spektrum tablety CA-50rpm:

Al 2p/12
xlﬂz 1D2
2
Name Pos. FWHM Lsh. Area  %Area Name Pos. FWHM LSh.  Area  %Area
al gl ca 7402 1253 A(0.250.250)GL(50) 77598 70.01 I 34742 1514 GL(30) 1996.12 90.08
Uop e c4 7444 1253 A(0.250.2%0)GL(S0) 387.99  0.00 35092 1514 GL(30) 99806 0.00 &
2 Alopioalo.c 7449 1253 A(0.250250)GL(50) 33211 2999 34857 1287 GL(30) 21973 992 &
. 7491 1.253 A(0.25,0.2! )GL(SD) 166.06 0.00 35207 1.287 GL(30) 109.86 0.00

Al2plzaloC

cps

A

s

Binding Energy (¢V)
CasaXP S (This string can be edited in CasaXPS.DEF/P intFootNote x)

AMAA /"\r/‘"J\N\"\/"\J"\/\/\
o

64

Binding Energy (V)

CasaXP'S (This string can be edited in CaseXPS DEFIP rintFootNote xt)
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C 1s spektrum tablety CA-50rpm: Al 2p spektrum ta_blety CA-50rpm:

xlﬂz lﬂ2

Name Pos. FWHM LSh.  Area %Area Name Pos. FWHM Lsh. Area  %Area
Clss.cT2. 28480 1188 GL(30) 5849.54 47.44 7409 1449 A(0.250.250)GL(50) 1017.20 75.38

oM 28627 1478 GL(30)  4055.70 32.95 Jplibvdol A 7451 1449 A(0.25025,0)GL(50) 50860  0.00
©1s410 C 28770 1188 GL(30) 46611 3.79 AlzpszAl-o—c 7449 1449 A(0.250.B0)GL(0) 33200 24.62
2B0)GL(50) 16600  0.00

u| w3

cis

Cl:Q-C-0 28940 1213 GL(30) 81053  6.61 7491 1449 A(0.25
Cls—CH3 28550 1188 GL(30) 81053  6.58
C1s C=0 28868 1.188 GL(30) 32344 263

AlZp L2 ALO-C

288 72
Binding Energy (2V) Binding Energy (eV)
(CasaXP'$ (Thisstring can be edited in CasaXPS DEFIP intFootNote.xt) CasaXPs (This string can be edited in CasaXP'S DEF/P rintFootNote1x)

Ca 2p spektrum tablety CA-240rpm: C 1s spektrum tablety CA-240rpm:

x10° lﬂ2

Pos. FWHM  Lsh. Area  %Area 7
34741 1389 GL(30) 2032.03 86.78
35091 1.389 GL(30) 1016.01 0.00 &
34811 1229 GL(30) 309.40 13.22 8
35161 1.229 GL(30) 15470  0.00

Pos. FWHM  Lsh. Area  %Area
28479 1.087 GL(30) 4341.95 39.31
286.35 1353 GL(30) 434558 39.41 2
288.18 1.087 GL(30) 189.00 172 ©
28942 1110 GL(30) 96895 8.82 f
28549 1.087 GL(30) 968.95 8.78
28882 1.087 GL(30) 21513 1.9

351 288
Binding Energy (¢V) Binding Energy (eV)
)

CasaXP S (This tring can be edited in CasaXPS DEF/P rintFootNote.x) CasaXPs (This string can be edited in CasaXP'S DEF/P rintFootNote1x)



Al 2p spektrum tablety CA-240rpm:

Al 2pBI12

Ca 2p spektrum ;ablety CA-400rpm:

Pos. FWHM Lsh. Area  %Area
7401 1166 A(0.25025,0)GL(50) 1070.49 70.66
7443 1166 A(0.250.25QGL(50) 53524  0.00
Jlzpizaloc 7453 1166 44415 2934
Mlzprzaloc 7495 1166 .25,0. 22207 0.00

FWHM Lsh Ama YArea
M742 1466 GL(30) 1817.77 T463
35072 1253 GL(30) 0889 000 &
34830 1568 GL(30) 61691 2535 3
35141 1210 GL(30) 30846 000 {1}

Name Pos,

Binding Eneray (V)
CasaXP'S (Thisstring can be edited in CasaXPS.DEF/PrintFootNote xt)

C 1s spektrum tablety CA-400rpm:

C1sDi29

T
334 ELN 43 343
Biming Eon:

CaselPS (Thisat

520 be otited in CaseBPSDEF PrimFaoiNon

Al 2p spektrum tablety CA-400rpm:

Al 2p-DI30

3 Name Pos. FWHM LSh.  Area  %Area
1 cunia 28480 1.281 GL(30) 320353 36.06
-‘ 28635 1504 GL(30) 3274.07 36.92
ClzAlOC 28792 1281 GL(30) 25828 2.2
C1s0-C-0 28970 1308 GL(30) 78807 892
Cls—CH3 28550 1281 GL(30) 78807 8.8
ClsC-0 28898 1281 GL(30) 557.87 631

> C1s

Pos. FWHM Lsh. Area  %Area
. 7392 1158 A(0.250.25,0)GL(50) 1079.53 5566
i cn 7434 1158 A(0.250.280)GL(50) 53977  0.00

; 7458 1158 0280)GL(50) 85883 44.34
almplzalog 7500 1158 42941 0.00

T
296 202

288
Binding Energy (eV)
CasaXP's (This string can be edited in CasaXPS DEF/P rintFootNote xt)

7
Binding Energy (eV)
CasaXP'S (This string can be edited in CasaXPS DEF/P rintFootNote xt)
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