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ABSTRAKT

Bakalarska prace se zabyva vlivem pfidavku roztokd hydroxidu draselného o rGzné
koncentrace do HPC kompozit. Studium byl zaméfen hlavné na parametry dilezité pro abrazi
kompozitu jako je tvrdost povrchu, ktera byla zméfena dvéma zpUsoby. Prvni je pomoci
ruéniho tvrdoméru, druhy je vrypovou metodou prostfednictvim vrtdku s wolfram karbidovou
korunkou. NejlepSi vysledky mély vzorky s nejvySsi koncentraci hydroxidu draselného. Byl
navrzen predpoklad, Ze pfi¢inou muze byt velmi tenka (400 — 1000 nm) kompaktni vrstvicka
na povrchu s majoritnim obsahem sloucenin siry a drasliku, coz se ukazalo na elektronovém
mikroskopu.

Kromé tvrdosti povrchu byly sledovany dalSi mechanické vlastnosti dllezité pro cementy.
Vzorky s odliSnou koncentraci KOH byly vyzkouSeny na pevnost v tlaku a na pevnost v tahu
ohybem.

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with the effect of addition of potassium hydroxide solutions of
different concentrations to HPC composites. The study focused mainly on parameters
important for the abrasion of the composite such as surface hardness, which was measured
in two ways. The first is by using of a manual hardness tester, the second is by a notching
method through a drill with a tungsten carbide crown. The samples with the highest
concentration of potassium hydroxide had the best results. It was assumed that the cause
could be a very thin (400 — 1000 nm) dense layer on the surface with a predominant content
of sulfur and potassium compounds, which was shown on an electron microscope.

In addition to the hardness of the surface, other mechanical properties important for cements
were monitored. Samples with different KOH concentration were tested for compressive and
flexural strength.

KLICOVA SLOVA

HPC, vysocehodnotné cementy, mikrosilika, hydroxid draselny, tvrdost povrchu, elektronova
mikroskopie, kalorimetrie

KEYWORDS

HPC, high-performance concrete, silica fume, potassium hydroxide, surface hardness,
electron microscopy, calorimetry
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1 UVOD

NejbéznéjSim materialem pro vyrobu podlah je v nynéjSi dobé beton. Ov8em zpravidla se
nepouziva bez dodate¢ni povrchové upravy, kterou maze byt polymerni stérka nebo zalestény
cementovy vsyp. Vysokohodnotny cementovy kompozit (HPC) se jevi svymi vlastnostmi jako
vhodny material pro pouziti povrchové vrstvy bez dodateéné upravy. OvSem jako kazdy
material zaloZzeny na tvrdnuti cementu je nezbytné i HPC povrchové oSetfovat vodou, aby
nedochazelo k ztraté pevnosti povrchové vrstvy vlivem odpafovani vody z povrchu.
OSetrfovani se mize provadét riznymi metodami, ovSem jakykoliv kontakt vody s povrchem
zpusobuje vymyvani iontd z povrchu a poklesu pevnosti povrchové vrstvy vi¢i pevnosti
v objemu. OvSem ukazuje se, ze vhodnou davkou alkalie muze dochazet k zvySeni odolnosti
povrchové vrstvy HPC. Na zakladé pfedchozich zkuSenosti se jevi jako nejvhodnéjsi alkalii
hydroxid draselny, ktery pfi dané molarni koncentraci nejméné ovliviiuje reologii HPC. V této
praci bude studovan vliv davky KOH nejen na vlastnosti povrchové vrstvy HPC.



2 TEORETICKA CAST
21 Vysokohodnotné cementové kompozity
2.1.1 Obecna charakteristika

Vysokohodnotny beton (high-performance concrete — HPC) je to moderni stavebni material
schopny vykazovat lepSi vlastnosti nez beton na bazi portlandského cementu. Tento typ
materialu vznikl s pfichodem novych pfimési, dopliikovych cementovych materiall a s tim
technologii pfipravy cementu (betonu), které umoznili vyrobu vysoce zpracovatelnych betonu
s vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi a trvanlivosti (dokonce i hotovych cementnich smési
od vyrobcu). Mezi vynikajicimi vlastnostmi HPC patfi vysoka objemova hmotnost zajisténa
prostfednictvim vhodného poméru frakci kameniva s pojivem, zhutnéni bez segregace,
zlepSené dlouhodobé mechanické vlastnosti, vysoka pevnost v raném véku a dlouha Zivotnost
v naro¢nych prostfedich [1]. Existuji 4 dullezité parametry pfi vyrobé, které zabezpeduji
pozadované vlastnosti:

a) Pomér voda/cement (vodni soucinitel) mensi nez 0,4.

b) Pouziti mineralnich pfisad ve formé kifemicitého uletu, jemné mleté strusky, mikrosiliky,
nanosiliky a podobné.

c) Pouziti oSetfovani, které zabranuje prasklinam zplsobenym autogennim smrstovanim
v pfitomnosti doplfkovych cementovych surovin

d) Pouziti specialnich drcenych kameniv jako tfeba bazalt nebo granit [2].

Zakladnimi slozkami HPC jsou kamenivo, které je kostrou cementového kompozitu, a
cementova matrice, kterou je v podstaté cement spojujici vdechno pohromadé. Nezbytnou
Casti je voda, ktera je nutna k pofadné homogenizaci a zahajeni tuhnoucich (hydratacnich)
procesu. Pomocnymi slozkami potom mulzou byt superplastifikatory, umoznujici snizit
mnozstvi zamésove vody, mineralogické pfisady, které maji vliv na mechanizmus tuhnuti a
tvrdnuti, napfiklad mikrosilika a fada dalSich latek [1, 2].

2.1.2 Jednotlivé slozky vysokohodnotného cementového kompozitu
Portlandsky cement

Cement je anorganické praskové hydraulické pojivo (maltovina), které po zamichani s vodou
tuhne a nasledné tvrdne jak na vzduchu, tak i pod vodou v dusledku hydrataénich reakci. Po
zatvrdnuti vznika cementovy kamen, ktery si zachovava pevnost a objemovou stalost na suchu
i ve vodeé. Slozky, které jsou nositeli pevnosti jsou na bazi SiO,, CaO, procesni jsou na bazi
CaO, A|203, Fe203 [3, 4].

Portlandsky cement je pojem, do kterého zahrnuta fada jeho druhl s modifikovanym sloZenim.
Avsak vSechny druhy maji spoleCnou charakteristiku:

a) Princip vyrobniho postupu, zaméfujici na vypal smési surovin do slinovani; tim vznika tzv.
portlandsky slinek, ze kterého po semleti se sadrovcem vznika jiz zminény portlandsky
cement (PC).

b) Fazové (mineralogické) slozeni, vznikajici pfi vysoké teploté vypalu surovinové smeési;
vysledkem je produkt heterogenniho charakteru s obsahem zejména kfemicitana, v menSi
mife hlinitanu a Zelezitand vapniku a taktéz skelné fazi [4].



Tabulka 1 Chemické sloZeni portlandského slinku [5]

Oxid Obsah (%)
CaO 56-69
SiO2 16-26
Al203 4-8
Fe203 1-8
MgO 0-6
SOs 0,5-3,5

Nic méné meze slozeni mohou se znacéné liSit u specialnich cementl, které maji odlisné
vlastnosti od bézného portlandského cementu. Tak tfeba bilé cementy maji obsah Fe;O3 po
1 %, aby nevznikala faze C4AF a jsou paleny redukéné, aby zbylé Zelezo se nachazelo
v oxida¢nim stavu +Il a nezpusobovalo cementu nazloutlou barvu; cementy se zvySenou
odolnosti proti chemickym vlivim a mensim hydrataénim teplem naopak maji veSkeré Al,O3
vyvazané ve fazi C,AF a jsou tedy naopak abnormalné Sedé, ale diky absenci faze CsA jsou
siranuvzdorné [4].

Tabulka 2 Déleni cementt podle normy CSN EN 197-1 ed. 2 [6]

CEM Typ cementu
I Portlandsky
Il Portlandsky smésny
] Vysokopecni
v Pucolanovy
\Y Smésny

Suroviny pro vyrobu slinku

Zakladnimi surovinami pro vyrobu slinku jsou hlavné vapence a hliny nebo jily (nejCastéji
kaolinitické), vnaSejici do surovinové smési SiO, a AlO3. Pokud vsazka tvofena
vysokoprocentnim vapencem (76 — 78 % CaCOs), je nutno provadét korekci surovinami
chudymi na CaCOs3; a zaroven obsahujicimi, pokud je mozné, SiO,, Al.O3 a Fe2O3 ve vhodném
poméru. Pro tento ucel muze slouzit zvétralé partie, skryvka z loziska, hlina. A naopak vsazku
obsahujici nizkoprocentni vapence (pod 76 %), bude potfeba pouzivat suroviny bohaté na
CaCOs. Na to se da pouzit tzv. sliny, coz jsou smési jilu s 30 — 70 % vapence. Pro ¢asteCnou
nahradu vapence obcCas je vhodné pouzit dolomit (CaMg(COs).). Jestli slozky nejsou
v pozadovaném poméru, je tfeba sloZeni dal korigovat, a to tfeba jemnym kiemenem (na
zvyseni obsahu SiO2) nebo Zeleznymi rudami (na doplnéni Fe20s3) [4, 7].

Dulezité je upomenout, Zze potfeba dbat na to, aby nékteré nezadouci latky nepresahli
poZadovany limit. Napfiklad mnozstvi MgO nesmi pfesahnout vice nez 6 hmot. %, nebot to
hrozi rozpinanim cementu po zatuhnuti a tim sniZeni pevnosti. Dale bude vadit pfitomnost
P.Os, PbO, ZnO a taky ve vétSim mnozstvi alkalické oxidy a sirany [4, 7].

Fyzikalné-chemické procesy pri vyrobé slinku

Ve sve podstaté vyroba slinku se spocCiva v postupném zahfivani surovinové moucky, pak jejim
vypalu a prudkém chlazeni. Prvnim stadiem je odparovani vody, které probiha pfi teplotach do
200 °C. V soucasné dobé se pouziva jen sucha cesta, proto mnozstvi vody pohybuje kolem
2 hmot. %. Dale nasleduji procesy, které jsou vyznamné pro vyrobu slinku, ponévadz se
zacina vznik pocate¢nich novych fazi, dehydroxylace a dehydratace, a to stadium predehrati



(200 - 800 °C), kde priblizné do 500 °C se uvolfiuje chemicky vazana voda z kaolinitu. Produkt

dehydratace je velmi reaktivni a hned vstupuje do reakce s CaO (CaCOs), napfiklad timto
zpusobem:

5CaC0; + Al,05 - 25i0, — Ca0 - Al,05 + 2(2Ca0 - Si0,) + 5C0,

C.S a CA se zac€inaji tvofit jiz od 700 °C, je-li smés surovin jemna a dobfe promisena. CA
vznika zpravidla dfive nez C,S. Kromé toho se tvofi C,F a C4AF.

Zhruba od 800 °C je pocCatek stadia dekarbonatace, ktery ma za hlavni vyznam rozklad
vapence a tim vznik produktd a to: CsA, C4AF a v malém mnozstvi C2S. Tvorba CsA aktivné
se zacCina po rozkladu vapence (tedy od 900 °C) a ma nasledujici rovnici:

Ca0 - Al,05 + 2Ca0 — 3Ca0 - Al,04

DalSim stadiem je soubor exotermnich reakci v pfiblizném rozsahu teplot 1100 — 1300 °C. Zde
je pfitomna vétsi ¢ast CsA, C4AF a maximalni mnozZstvi C,S. Koncem tohoto stadia je pocatek
tvorby CsS (asi od 1250 °C), ktery ma rovnici:

2Ca0 - Si0, + Ca0 - 3Ca0 - Si0,

Pfedposledni stadium je tzv. slinovani, a to v rozsahu teplot 1300 — 1500 °C (v nyné&;jSi dobé i
pres 1500°C). Tato oblast teplot je nejdilezitéjSi pro tvorbu slinku, Ze teprve zde vznika
nejzadanéjsi slinkovy mineral CsS, ktery je nositelem typickych vlastnosti portlandského
cementu. Vznik tohoto mineralu nabyva dostate¢nou rychlost od teploty 1250 °C.

Posledni stadium je chlazeni. Vzhledem k tomu, Ze pod teplotu 1250 °C C3S neni stabilni a
rozklada se zpét na CaO a C,S, je potfeba zabranit rozkladu prostfednictvim prudkého
chlazeni. Prudkym chlazenim taky stabilizujeme hydraulicky aktivni beta-fazi belitu, aby
nedoS$lo k pfeméné na gama-modifikaci, ktera je hydraulicky neaktivni [4,8]

Na Obrazku 1 muzeme pozorovat fazové zmény béhem vypalu slinku a vznik slinkovych
minerald mineralu.

‘ CQO;
1

3;;. CaCo,
== Free lime
5|E ' 2
§l3 | S
lf' - Bualile

Low-quartz

Clay minerals

C.AF

0 00 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature [°C]

Obrazek 1 Prubéh vypalu portlandského slinku [9]
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Mineralogické slozeni portlandského slinku

Portlandsky slinek je vicefazovy material. Pravé v zavislosti na poméru rlznych fazi,
respektive slinkovych mineralt se budou liSit jeho vlastnosti. V Tabulce 3 je mozné vidét
priblizné fazové slozeni portlandského slinku. Tim padem muize se nastat situace, kdy dva
cementy o stejném chemickém sloZzeni maji zcela odliSné vlastnosti. Proto je dllezité dbat
nejen na chemické slozeni surovinové moucky, ale taky na spravnost technologii slinovani
¢i vypalu slinku. Kromé mineralogického slozeni vaznou roli hraje rozdilna velikost krystalt
(rozdil v mikrostrukture) [4, 10].

Tabulka 3 Fazové slozeni portlandského slinku [4]

Faze Slozeni Obsah (hmot. %)
Alit CsS (pevny roztok) 35-65
Belit B-C2S (pevny roztok) 10-45
L ) ] C4AF (pevny roztok) + sklo
Svétla spojovaci hmota o 4-20
Celit obsahujici oxidy Fe
Tmava spojovaci hmota CsA (pevny roztok) + bezbarvé sklo 3-15
Volny CaO <2
Volny MgO (periklas) <6

Alit (trikalciumsilikat 3Ca0O-SiO,, C3S)

To je mineral skladajici se pfedevS§im ze své vysokoteplotni modifikace, z faze CsS. Alit
v Cistém stavu i v pevném roztoku ma celkem 6 modifikaci, které jsou podobné a maji malé
teplo na vzajemnou pfeménu. Muze obsahovat az 2,5 % MgO, mensi mnozstvi oxidd Fe a
taky az 4 hmot. % CsA, kvlli ¢emu je potieba pfidavat sadrovec pro zachovani
zpracovatelnosti. Tento mineral je nejdulezitéjSi ¢ast slinku a tvofi az 70 % jeho hmotnosti.
Rychle reaguje s vodou za vzniku portlanditu (Ca(OH).) a CSH gelu, v disledku ¢ehoz je
nejvétsim nositelem pocatecni pevnosti a taktéz ma velky vliv na kone¢né pevnosti, coz
muzeme vidét na Obrazku 2. AvSak je nestabilni pod teplotu 1250 °C a rozklada se na belit a
CaO [4, 11, 12].

Belit (dikalciumsilikat 2Ca0-SiO., CS)

Belit, podobné jako alit, pfedstavuje tuhy roztok beta-dikalciumsilikatu (B-C.S) a malého
mnozstvi pfimési. To je hlavné Fe,Os. V belitu maze byt jesté vice cizich pfimési nez u alitu,
napfiklad Al,Os, Cr203, P20s, Na20, K20, MgO a dalsi. Cisty belit se vyskytuje v 4 formach,
z nichz a, a” ay jsou stabilni, zatimco B je metastabilni. BE€hem chladnuti se a-belit pfeménuje
rychle a nevratné na a’-belit. Pfi dalSim chladnuti nastava pfeména a’-belitu bud na 3-
modifikaci nebo na y-modifikaci. Zastoupeni téchto forem zavisi na tepelném zpracovani,
pFitomnosti skelné fazi a nékterych oxidi v mrizce pevného roztoku. y-Modifikace z hlediska
hydraulického je inaktivni a tuhnuti neucinna. Navic pfechod B nebo a” vy je doprovazen
zménou objemu (expanzi) kolem 10 %, takze nastava samovolny rozpad strusek a slinku
bohatych na belit, coZ v praxi nevitané. Vzniku této formy Ize zabranit rychlym chlazenim.
Naopak B-modifikace ma pomérné dobré hydraulické vlastnosti. Podpofit vznik této formy
kromé& rychlého chlazeni je mozné stabilizaci prostfednictvim pfitomnosti skelné faze a
nékterych oxidu v mfizce pevného roztoku, napfiklad V20s, Mn2O3, Cr.03, P-Os, B.O3. Obvykle
v portlandském cementu vyskytuje ve mnozZstvi kolem 20 %. K vyvinu pevnosti, na rozdil od
alitu, pfispiva viditelné pfiblizné po 28 dnech (viz Tabulka 2), coz odivodnéno hydrataci belitu,
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ktera probiha pomalu a ma zanedbatelny vliv na po&ateéni pevnost. Uginky hydratace se da
pozorovat az po deldi dobé [4, 12, 13].

Celit (trikalciumaluminat 3Ca0O-Al.0O;, C3A; brownmillerit 4CaO-Fe.03-Al;03, C4AF)

Celit pfedstavuje spojovaci (mezerni) hmotu. Ta se déli na dva typy. Prvni je tmavé zabarvena
a sklada se ze zelezité skloviny, nedokonale vyvinutych krystall s pfibliznym slozenim CsAF
(brownmillerit). Ve skute€nosti jde o roztoky v fadé CeAzF — CoF, pfipadné s mensim obsahem
dalSich slozek (MgO). Druhy typ je svétle zabarvena, obsahuijici vedle skla s nizkym obsahem
oxidu Fe krystaly CsA, popfipadé pevné roztoky této slouceniny. CsA pfi hydrataci rychle
reaguje s vodou, coz bez pfitomnosti sadrovce v cementu muze byt ddvodem tzv. bleskového
tuhnuti (tj. rychly pokles zpracovatelnosti a nezadouci tuhnuti). Nic méné je zdrojem taveniny,
ktera urychluje vysokoteplotni reakce a diky nizSi teploté vypalu umozriuje levnou vyrobu
cementu, jak ji zname v nyné&jsi dobé. Bézné mnozstvi celitu v portlandském slinku mize byt
kolem 20 hmot. %. CsA a C4AF davaji samy o sobé nizké pevnosti, nicméné se podili na
koneénych pevnostech, coz je vidét na Obrazku 2. Dlvodem je substituéni reakce CSH gelu
s ionty Fe** a AP [4, 11, 14].

Voliné vapno (CaO)

Volné vapno je zbytkem nezreagovaného CaO ze surovinové moucky nebo vznika rozpadem
CsS, dale MgO a v malém mnozZstvi mohou byt pfitomny mineraly CsS,, CS, C12A7, CoF a dalsi.
Ve slinku volné vapno se nachazi v nevazané, volné formé. Ve mnozstvi vice nez 2 hmot %
slinku vyvolava rozpinani (objemovou expanzi) kvuli opozdéné hydrataci [4, 10].

r —

{MPgl

L |

—= pevnost v tloku

—= Cas (dry)
Obrazek 2 Nar(st pevnosti slinkovych minerald v tlaku a v ¢ase [4]
2.1.3 Cementy pro ucely HPC

Jak jiz bylo zminéno v jiné kapitole 2.1.1 nazev vysokohodnotny beton liSi se od bézného
portlandského cementu tim, Ze spojuje pojmy ,portlandsky cement®, ,plnivo®, ,doplhkoveé
cementové materialy“ a ,zaklady technologii vyroby“ do jediného celku, ktery by se nedalo
jednodu$e pojmenovat jako portlandsky cement se zlepSenymi vlastnosti.

PFi tuhnuti cementu vznika CSH jako hlavni produkt, ktery je nositel pevnosti a Ca(OH)- jako
vedlejsi produkt. Cilem HPC je, aby sekundarné vznikly hydroxid vapenaty zreagoval
s vhodnou doplrikovou surovinou za vzniku sekundarni faze CSH, ktera je nositelem pevnosti.
Vhodnymi cementy pro HPC jsou portlandské cementy s nizkym obsahem aluminatovych (jak
CsA, tak i C4AF) fazi s idedlné CsA v kubické modifikaci. Vysoky obsah alitu neni nezbytné
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nutny v HPC, i kdyZ poskytuje vysoké pocCatecni pevnosti, ale Zadouci. Jeho funkci mize
nahradit belit, ktery sice neprodukuje tolik Ca(OH),, ale ma dlouhodobé pevnosti srovnatelné
s alitem. Za vysledek je tvorba pozadovaného mineralogického slozeni a obsah dostatku
jemnych podilt pro rychly narlst pevnosti [4].

Parametr cementu pro uc¢ely HPC — vodni soucinitel a superplastifikatory

Obvykle plati, ze snizenim vodniho soucinitele se zlepSuji nékteré viastnosti jako je pevnost v
tlaku. Av8ak ne vzdycky to tak je. Na pevnost cementu ma vliv i Casové intervaly pfidavku vody
(vody a plastifikatoru). Proto v nékterych pfipadech bézny portlandsky cement s vy3Sim
vodnim soucinitelem muzZe vykazovat stejné vlastnosti jako HPC s nizSim vodnim
souCinitelem. Experimenty ukazuji, Ze tyto rozdily v Casovych pfidavcich dokazou
demonstrovat vétsi odliSnost v pevnosti v pfipadé, kdyz se jedna o vodnim souciniteli pod
0,2 — 0,35. Dlvodem takovych vysledki muze byt napfiklad autogenni smrstovani. To je
smrsténi zplsobené zmensenim objemu vody a cementu v disledku vyvinu hydratacniho
tepla a hydrataCnich reakci cementu. V podstaté negativni rozdil v mechanickych vlastnostech
muze byt zplsoben mikrotrhlinami. Dal$i diivod mlze se spocivat v pusobeni autogenniho
smrstovani na zrny kameniva. Pfi pouZiti hrubSiho kameniva do betonu pfi velmi nizkém
vodnim souciniteli (cca pod 0,35) s Casem muze dochazet vlivem smrsténi k popraskani pasty
kolem hrubych zrn kameniva, coz za nasledek ma pokles mechanickych vlastnosti. Proto je u
toho betonu nezbytné osetfovani vodou co nejdfive je to mozné. Nakonec tfetim divodem
muze stat podstata nizkého vodniho soucinitele: zhydratuje se malé mnozstvi cementu a tim
vznikne malé mnozstvi hydroxidu vapenatého na reakci s doplikovou surovinou [10, 15, 17].

Parametr cementu pro uc¢ely HPC — superplastifikatory

Pomérné dualezité vybirat superplastifikator s ohledem na pouzivany cement. Pevnost v tlaku
(coz je jeden z hlavnich parametru HPC) hodné zavisi na volbé cementu. Napfiklad rizné
cementy se chovaji odliSné se stejnymi plastifikatory. V nékterych experimentech cementy
s nizkym pomérem voda/cement rychle tuhly dokonce s pfidavkem velkého mnozZstvi
superpastifikatoru, kdyz v jinych tuhnuti cementu trvalo mnohem delSi dobu, 1 — 2 hodiny.
Proto se neda jednoznacné zlepsit vlastnosti pfidavkem plastifikatort a tim padem dosahnout
vy8Si pevnosti tfidy. Nékteré cementy muzou dovolit se dostat do velmi nizkého vodniho
soucinitele, jiné moc ne. Je podobna situace se superplastifikatory. Stejny cement mize
demonstrovat odliSné vlastnosti s pfidavkem rGznych superplastifikator( [10].

Parametr cementu pro ucely HPC — mineralogického slozeni

Mineralogické slozeni je velmi dulezité pro mechanické vlastnosti HPC. Alit a belit hraji
zakladni roli ve vyvinu jak po¢atecni, tak i kone¢né pevnosti, cozZ je znazornéno na Obrazku 2.
Ajednim ze zakladnich pozadavkl na cement pro HPC ucely je znaéné mnozstvi alitu a belitu,
ale nepiiliS z reologického hlediska.

Intersticialni faze (celit — CsA + brownmillerit) hraje dulezitou roli v reologickych vlastnostech
HPC, zvlasté u smési s nizkym pomérem voda/cement. Morfologie C3A je zavisla na mnozstvi
zachycenych v jeho struktufe alkalii. Pokud je mnozstvi Na>O nebo K-O mensi nez 2,4 %, CsA
zachovava kubickou strukturu (nejpozadovang;jsi). Ten je pomérné reaktivni a reaguje s ionty
S04% (sadrovec, regulator tuhnuti). Nicméné tuto reakci je mozné snadno Fidit, zejména
v pritomnosti superplastifikacnich molekul. Jestli je obsah alkalii 2,4 — 3,8 %, C3A se stane
Castecné ortorombickym. Pfi dosazeni hodnoty kolem 3,8 % je ortorombicky, pfi pfekroCeni
5,3 %, C3A ma tvar triklinicky (i kdyz tato situace nikdy nenastava u béznych portlandskych
cementl). Proto pfi vyrobé slinku je dulezité kontrolovat mnozstvi alkalii. To je mozné
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uskuteénit dodrzenim spravné rovnovahy mezi alkaliemi dostupné ze surovinové moucky a
siry dostupné bézné z paliva.

Alkalie v cementu nejsou celkem zadouci, ponévadz zplsobuji nepravidelné tuhnuti cementu.
Proto na jejich odstranéni je dulezité kromé pouziti by-passu taky dodrzovat postacujici
mnozstvi SOz v peci. Alkalie jsou velmi tékavé a prchavé (zejména draslik) vzhledem
k vysokym teplotam v rotaéni peci a reaguji s SO3 za vzniku K2SO4, NaxSO4 nebo (K,Na),SO4.
Tyto alkalické sirany se srazi t&ésné vedle intersticialni faze ve formé velmi malych krystalkd.
Tim padem zbyteCné alkalie se nezachycuji do struktury slinku. Pfi styku cementu s vodou
alkalické sirany rychle pfechazeji do roztoku vzhledem ke své snadné rozpustnosti.

Pomér mezi sirou a alkaliemi nehraje znacnou roli pfi vyrobé obyc¢ejného portlandského
cementu. Pro HPC je to dulezity parametr, protoze ovliviiuje nejen reaktivitu C3A, ale taky typ
ettringitu a rychlost se kterou vznika, coz je pak klicové pfi hydrataci CsA.

Kazdopadné pro intersticialni fazi plati ¢im mensi je mnozstvi C3A, tim jednodussi bude
kontrolovat reologii cementu. Diky menSimu objemu v podstaté jde ob optimalizaci poméru
alitu a belitu s intersticialni fazi [10].

Parametr cementu pro ucely HPC — jemnost

Taky velkou roli hraje optimalni jemnost cementu. Z hlediska pevnosti teoreticky by byl
dosazeno vyssi styéné plochy silikatové a intersticialni fazi s vodou. Tim padem by byla
rychlejsi hydratace, vznik ettringitu a tvorba CSH gelu. Ale ve skute¢nosti pro ucely HPC jsou
vhodnéjSi cementy hrubSi. Protoze hrubsi ¢astice se lépe plastifikuji a pomalej$i hydratace
tvofi pomaleji hydroxid vapenaty, ktery témér v realném Case reaguji s doplfikovou surovinou
na CSH. Kdyz u velmi jemného cementu dojde k rychlému vytvofeni hydroxidu vapenatého,
ktery nasledné reaguje s doplfikovou surovinou, coz neni Uplné vhodné v praxi [10].

2.2 Superplastifikatory

Superplastifikatory jsou to viceslozkové univerzalni pfisady na vyrobu betonu, které maji
plastifikacni a vodoredukéni vlastnosti. Jejich princip se spoc&iva v adsorpci na povrchu
cementovych Castic (nebo umisténi mezi nimi), imz se zvySi elektrostatické nebo sterické
odpudiveé sily. Tohle indukuje mensi kontakt mezi témito ¢asticemi, a tedy i lepSi tok cementové
smési. Ve skutecCnosti jde o podstatném snizeni spotifeby vody, coZz umozfiuje dosahnout
vysSSich pocatecnich a kone€nych pevnosti pfi zachovani zpracovatelnosti cementu nebo
betonu béhem pfipravy [10, 16].

Volba superplastifikatoru je zcela zasadni pfi vyrob& HPC. ProtoZze ne vSechny typy reaguji
stejnym zpuUsobem s konkrétnim cementem. Experimenty ukazuji, Ze jednotlivé komeréni
superplastifikatory maji rdznou ucinnost pfi rozptyleni ¢astic cementu ve smési, v redukci
smeéSovaci vody a reologii smési s nizkym vodnim soucinitelem b&hem prvni hodiny po
zamichani [10].

Je potfeba zminit, ze pomérné Casto komercni superplastifikatory obsahuji kromé zakladu

(ktery prestavuje jejich typ) navic jiné latky zlepSujici jejich uc€innost a to odpénovace,
stabilizatory, urychlovace/zpomalovace tuhnuti, provzdusniovace a dalsi [10, 16].
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2.2.1 Typy superplastifikatora (podle chemické povahy)
1. Na bazi melaminu (sulfonaty polykondenzatu melaminu a formaldehydu)

Zakladem je sul melaminformaldehydové pryskyfice. Bézné se prodavaji sodné soli ve formé
¢iré kapaliny s 22 — 44 % obsahem pevnych ¢astic. Byly Siroce pouzivany v Europé a Severni
Americe. Tento typ je jednim z prvnich pouzivanych superplastifikatort, ktery se pouziva
pomérné dlouho a stale poskytuje dobré vysledky diky své konstantni kvalité a vykonu. Pfece
ma urcité své vyhody a nevyhody. Napfiklad zachycuje mensi mnozstvi vzduchu ve srovnani
se superflastifikatory na bazi naftalenu, coz umoznuje ziskat stabilngjSi a adekvatné;si
unaseny vzduchovy systém. Ale co se tyCe doby zpracovatelnosti, tak u cementd s pouzitim
melaminovych superplastifikatorl je mensi nez s naftalenovymi. Vzhledem ke koncentraci
pevnych ¢astic v melaminovém superplastifikatoru, ktera je poloviéni ku naftalenovému,
prebytecna davka nebude tak kriticka jako v pfipadé naftalenu. [10].

f R
H
HO— CH: —N j//\ Y\ — CH:0+H
N \\7«/
HNCH:0S803:0M &
M=Na

Obrazek 3 Struktura polykarboxylatového superplastifikatoru [21]

2. Na bazi naftalenu (sufonaty polykondenzatu naftalenu a formaldehydu)

Tyto typy jsou dostupné bud ve formé hnédé kapaliny s obsahem pevnych €astic obecné
40 - 42 % nebo ve formé& nahnédlého prasku. V obou pfipadech se jedna o sodné soli,
pfipadné vapenaté. Sodné soli se pouzivaji bézné pro ucely HPC, protoZe jsou levnéjsi na
vyrobu. Vapenaté soli se pouzivaji v pfipadé Zelezobeton(, pfedpjatého betonu nebo beton
pro jaderné aplikace; obecné tam, kde je potfeba dodrzovat obsah chloridd v betonu na nizké
urovni. Nebo potom v alkalicky aktivovanych smésich, kde je upfednostfiovan snizeny obsah
alkalii.

Superplastifikatory naftalenu maji vys$si obsah pevnych latek, takze jsou nakladové efektivnéjsi
pro dosazeni urcitého stupné zpracovatelnosti. Taky je snazsi fidit reologii vysoce vykonného
betonu diky malému zpozdéni ucinku pfi davkovani. Naftalenové superplastifikatory jsou
obecné levnéjsi [10].
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Obrazek 4 Molekula naftalenového superplastifikatoru [21]

3. Na bazi lignosulfonatu (s nizkym obsahem sacharid a povrchové aktivnich ¢inidel)

To je jeden z prvnich pouzivanych superplastifikatort. V HPC tento typ samostatné se pouziva
velmi zfidka kvuli ur€itym komplikacim, zplsobené hlavné pfimésemi priamyslovych odpadd,
které jsou pak obsaZeny v superplastifikatoru. Hlavné se nesmi piekrodit urcitou hranici
v mnozstvi davky do cementu, protoze tim vyvola vedlejSi efekty, které nejsou zadouci.
Teoreticky da se zbavit necistot rafinaci a dalSim usSlechténim, ale v praxi je to ekonomicky
nevyhodné a malo kdy se vyuziva. Mnohem vyhodnéjSi pouzit lignosulfonatové
superplastifikatory ve smési s naftalenovymi nebo melaminovymi. Nékteré vyrobci pouzivaji
lignosulfonatovy superplastifikator na zacatku michani cementu a melaminové nebo
naftalenové na konci [10].

il CH:0H
l
H—+0O CH—CH —+OH
SOs3Na
O
I
CH:
\ n

Obrazek 5 Struktura lignosulfonatového plastifikatoru [21]

4. Na bazi polykarboxilatu

Superplastifikatory na bazi polykarboxilati jsou jedny z nejnovéjSich pouzivanych a zaroven
nejucinnéjSich pro HPC. Umozniuji dosahnout vodniho soucinitele pod hodnotu az 0,25 pfi
zachovani témeér stejné zpracovatelnosti (reologie) na postacujici dobu, diky ¢emuz se da
pripravit HPC s vynikajici pevnosti (vice nez 120 MPa) a nizkou porovitosti. Pfedstavuji sebou
syntetické polymery, které obsahuji karboxylovou skupinu. Taky muazou slouzit jako
dispergacni Cinidla, coz se vyuziva v Cisticich prostfedcich. Aktivné se pouzivaji pro vyrobu
mrazovzdornych, samozhutiujicich a stfikanych betonl. Superplastifikatory nové generace
polykarboxylatového typu maji zvySeny prostorovy efekt rozvétvenych molekul prostfednictvim
upraveni pobocného fetézce, ktery hraje rozhodujici roli u polykarboxylatd. Jinymi slovy,
zvySeni (vétSinou kopolymeraci) koncentrace aniontd COO- v molekule pomoci délky a
rozvétveni Fetézce makromolekuly superplastifikatoru. Za vysledek je zmenSena koncentrace
téchto pfisad na povrchu zrn pojiva ve srovnani se superplastifikatory s malym sterickym

16



efektem. To je podstatou mnohem menSich davek (v desetinach procenta od hmotnosti
cementacnich slozek) nové generace bez ztraty ucinka [18, 19].

CH;—CH—CH: & - S
|
C=0 C=0
| |
OCH;3 " OCH2CH2(E0):2CH2CH2O0H

Obrazek 6 Struktura polykarboxylatového superplastifikatoru [21]

V souCasné dobé se pouzivaji superplastifikatory na bazi polykarboxilat éter(. Jejich
zvlastnost se spociva v nizkych davkach a taky vysoké ucinnosti diky sterickému efektu. Nic
méné maiji urcitou oblast ucinnosti, kdy vyssSi davka jiz neztekucuje, ale vyrazné zpomaluje
hydrataci. Mechanizmus pusobeni téchto superplastifikator( je znazornén na Obrazku.

efekt sterického odpuzovani

Zrno cementu

boéni karboxylovi skupina
(negativné nabiti) zodpovédna za
adsorpci na povrch cementové

naroubovany fetézec

hlavni polymericky Fetézec

naroubovany dlouhy boé¢ni retézec
(neutralni) vyvolavajici sterické
odpuzovini

Obrazek 7 Mechanizmus pasobeni superplastifikatori na bazi polykarboxilat étert a jeho ucinek na
disperzi cementovych zrn [21].

2.3 Mikrosilika

Kfemicity ulet (mikrosilika) je vedlejS§im produktem vyroby prvkového kiemiku,
ferrosilikonovych slitin (ferrosilicia) a dalSich slitin kifemiku, ktery predstavuje amorfni oxid
kfemicity s vysokou reaktivitou.

2.3.1 Typy mikrosiliky

Z hlediska chemického slozeni mikrosiliku Ize rozdélit na 3 zakladni druhy: Sedou, svétleSedou
a bilou. Hlavni slozkou je oxid kiemiku, mnozstvi kterého se lisi v zavislosti od primarni vyroby
a taky dostupnosti surovinovych slozek. Napfiklad Sedou siliku odebiraji z vyroby prvkového
kfemiku, kdyZ svétleSedou a bilou z vyroby slitin Fe-Si. Pro vyrobu HPC se pouZziva nejcastégji
8eda silika vzhledem k nejvy$Simu obsahu amorfniho SiO..
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Tabulka 4 Typické chemické sloZeni druhd mikrosiliky

SiOz A|203 CaO Fe203 MgO Nazo Kzo

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Grey silikon

($eda mikrosilika) T 0802 0302 02 08
Grey ferrosilicon 873 1.0 0,4 4.4 0,3 0,2 0,6
(svétleseda mikrosilika) ! ’ ! ! ’ ' ’
White ferrosilicon 90,0 1.0 0,1 2,9 0,2 0,9 1,3

(bild mikrosilika)

Z hlediska struktury mikrosilika ma predevsim skelnou, ponévadz nestiha béhem vyroby
vytvofit tetraedrickou (krystalickou) strukturu kvili rychlému chlazeni a oxidaci.

Z fyzického pohledu ¢astice mikrosiliky maji idealné kulovity tvar s primérem 0,1 — 2 ym, coz
az 100krat men3i nez cementové C<Castice. Jejich mérny povrch Kkolisd v rozmezi
15000 — 25000 m?/kg, kdyZ u cementu je kolem 1500 m?/kg.

Mikrosilika je k dispozici ve formé sypkého prasku, fidké kaSe, suspenzni a ve smési
s portlandskym cementem [10].

2.3.2 Ucel mikrosiliky v HPC

Mikrosilika se pfidava do HPC s uc€elem zlepSeni mnoha vlastnosti betonu. Vzhledem k
sférickému tvaru a malé velikosti ¢astic tato mineralni pfisada ma tendenci vyplfiovat prazdny
prostor mezi relativné velkymi cementovymi zrny, ktery je jinak obsazen vodou. Vysledkem je
vylepSeni reologie Cerstvé smési a kompatibility vytvrzené mikrostruktury. Kromé toho béhem
hydratace cementu se uvolfiuje portlandit (Ca(OH).), se kterym &astice mikrosiliky podléhaji
tzv. pucolanové reakci (rovnice 1, 2), coz ma za nasledek zmen$eni poru a zlepSeni
mechanickych vlastnosti (jakoZ jsou pevnost, trvanlivost a dalSi) u vytvrzeného cementu
prostifednictvim tvorby dodate€ného CSH gelu [22].

Portlandsky cement + voda — CSH + CAH + Ca(OH), (1)

Ca(OH), + Si0, + voda — CSH (2)
24 Alkalie
2.41 Hybridni pojivo

Hybridni pojivo je, jak jiz napovida nazev, znamena pojivo zahrnujici v sob& minimalné dva
druhy rdznych vaznych latek. Cement taky muaze byt hybridnim pojivem. Jeden
z nejzkoumangjSich typy hybridnich cementld se sklada ze dvou sloZek: portlandského
cementu a latentni hydraulické latky (napfiklad popilek, pucolan, silika, metakaolin, struska).
Hlavnimi ddvody vyzkumu takovych cementu je sniZzeni emise CO. a pfedpoklad o jejich
kompatibilité s Sirokou Skalou kameniva recyklovaného z primyslového odpadu. Kromé toho
experimenty ukazuiji, ze pojiva s vysokou pocateéni (a dlouhodobéjsi) mechanickou pevnosti
mohou byt vyrobena s pouzitim vice nez 70 % popilku a fadové 30 % cementu, pokud budou
hydratovana alkalickym aktivatorem.
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Co se tyCe mikrostruktury, tak v béZzném portlandském cementu po hydrataci prevladaji CSH
gely (v mensi mife CAH). V hybridnim cementu zminéného typu majoritni slozkou je naopak
latentné hydraulicka latka (napfiklad 70 %). Pro jeji aktivaci je potfeba vyuZit silny alkalicky
aktivator, kterym muize byt hydroxid sodny nebo draselny. V tomto pfipadé se po hydrataci
objevi jak CSH, tak i NASH gely. Ve skutecnosti to bude smés gelu. Ty mohou s ¢asem ménit
svoje slozeni: NASH v dostate¢né pfitomnosti vapniku vytvofi CASH gel, CSH v pfitomnosti
Al vyviji do CASH gelu [23, 24].

2.4.2 Pusobeni alkalickych hydroxidua a siliky

Jak jiz bylo zminéno v pfedchozi kapitole, pokud cement obsahuje mikrosiliku (SiO2) bude se
uplatfiovat pucolanova reakce (rovnice 1, 2). Vyzkum ukazal, Ze mikrosilika muze absorbovat
velké mnozstvi vapenatych iontl z povrchu cementu, coz snizuje koncentraci iont vapniku v
kapalné fazi a tim urychluje rozpousténi hlavnich slozek hydratace cementu, zejména CsS. V
praxi mUzeme pozorovat rychlej§i tuhnuti v pfitomnosti mikrosiliky. To muze prokazat
koncentrace hydroxidu vapenatého (portlanditu), ktery je celkem dobrym udajem o rozsahu
dosazené hydratace cementu i kdyz pfitomnost mikrosiliky bude mit za nasledek néjakou
spotfebu Ca(OH)..

Mikrosilika je pucolanem a pro jeji aktivaci je potfeba zaijistit alkalické prostfedi, ¢imz mize byt
v bé&Zném portlandském cementu portlandit. Ale vétSinu mnoZstvi portlanditu dava reakce
hydratace alitu a belitu, ktera neni tak rychla. Pokud by se pfidaval dalsi alkalicky aktivator tak
logicky se da pfedpokladat o rychlejSim tuhnuti, kvalitnéjSim zaplnéni p6rd v cementu a taky
o jeho vySsich pocate¢nich a koneénych pevnostech. Takovym alkalickym aktivatorem muze
byt napfiklad hydroxid sodny. Experimenty ukazuji, Ze produkty pucolanové reakce kombinaci
portlandit + mikrosilika jsou podobné kombinaci hydroxid sodny+mikrosilika (rovnice 3). Tim
padem teoreticky by se mohlo dojit k dokonalejsi a u€inné&jsi hydrataci, ktera by davala rychly
narust pocateCnich a kone¢nych pevnosti [25].

NaOH + Si0, + H,0 — NSH (3)

Ve vétsiné betonu je kamenivo vice ¢ méné chemicky inertni. Nékteré kamenivo v8ak reaguje
s alkalickymi hydroxidy v betonu, coz zpusobuje rozpinani a praskani. Tato alkalicko-
agregatova reakce ma dveé formy: alkalicko-kfemicitou reakci (AKR) a alkalicko-uhli¢itanovou
materialy. Tak urcité formy oxidu kfemicitého obsazené v kamenivu schopné reagovat s
alkalickym hydroxidem v betonu za vzniku gelu, ktery bobtna pfi adsorbovani vody z okolni
cementové pasty nebo Zivotniho prostfedi na povrch cementu. Tyto gely mohou vyvolat
dostatecné expanzivni tlak k poSkozeni betonu [26].

V HPC tato reakce muze byt zabranéna v dusledku nizkého obsahu vody a pfidani mikrosiliky,
ktera obsahuje reaktivni amorfni SiO.. Tento SiO; reaguje s alkaliemi (OH" ionty) rychleji nez
SiO2 obsazeny v kamenivu. Proto se alkalie rychle spotfebovavaji a hladina OH" se snizi na
uroven, pfi které kamenivo nereaguiji s alkaliemi nebo reaguji velmi pomalu. Tim padem pfi
vyrobé& HPC s mikrosilikou mize byt pfidano vice alkalii nez u oby€ejnych cementu.

HPC je charakterizovan nizkym obsahem vody, coz je podporovano navic pfidanim mikrosiliky
a alkalii. V dusledku toho se zmenS$uje porovitost a difize OH- iontl do kanalkl na adsorpénim
povrchu. Na samotném povrchu HPC to znamena nedostatek prostoru (tj. kapilarni péry a
praskliny), do kterého by se reakéni gel mohl rozsifit. To ma za nasledek vétsi kompaktnost
struktury povrchu HPC a tim i vysokou tvrdost a zmenseni pravdépodobnosti prasknuti. AvSak
limitujicim faktorem je v tomto pfipadé zastoupeni vzduchovych bublin, ¢emuz v praxi ne
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vzdycky muze byt uplné zabranéno. Tim padem i dokonce u HPC muzZe dochazet ke vzniku
nezadoucich defektd [27].

Ke zvétSeni nezadoucich efektl mulze pfivést i pfitomnost nékterych superplastifikatort
(napfiklad na bazi naftalenu). Sami o sobé naftalenové superplastifikatory maji nizké pH
(2 — 3), ale pro zahajeni pucolanovych reakci je vyzadovana vysoka uroven pH. K tomuto
uCelu slouzi pfislusné alkalie, vétSinou NaOH nebo Ca(OH).. Pro dosazeni vynikajicich
vlastnosti HPC se pouziva relativhé vysoké davky superplastifikatoru, coz zvétSuje mnozstvi
pfidavané alkalie k neutralizaci. Tohle vSak za nasledek vede ke zvy3eni dostupnosti
alkalickych iontd v roztoku ovliviiujicich nezadouci expanzi v HPC [10].

Z jiného hlediska superplastifikator v silné alkalickém prostfedi se podléha alkalické hydrolyze,
pfi které jeho struktura prestava byt stabilni. Tim padem dochazi k neutralizaci
superplastifikatoru pfidanym hydroxidem. Ve skute¢nosti, jak jiz bylo fe¢eno, nastava postupné
zhorSeni zpracovatelnosti [19].
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1  Pouzité chemikalie
Seznam chemikalii pouzitych pfi pfipravé HPC vzork(:

o Kamenivo (pisek dle normy jemny, stfedni, hruby — Filtracni pisky, spol. s.r.o.)

o Mikromlety kifemicity pisek (Mikrodorsilit 110 - Gebruder Dorfner GmbH & Co Kaolin-
und Kiristallquarzsand-Werke KG)

o Mikromlety kiemicity pisek (ST2 - sklopisek stielec)

e CEMI52,5R - SR5 Aalborg white

e Mikrosilika RW-Fuhler Q1 - RW silicium GmbH

o Superplastifikator (chrysofluid 590 - Chryso chemie s.r.0)

o Demineralizovana voda (FCH)

¢ Nanosilika (Aerosil 380 Evonic corporation)

e Hydroxid draselny (Cistota p.a. — Carl Roth.)

3.1.1 Kamenivo

Jako kamenivo byl pouzit kiemicity filtraCni pisek dle normy jemny (~0,2 mm), stfedni (~1 mm)
a hruby (~2 mm). Dodavatelem je firma Filtrani pisky, spol. s.r.o.

Mikromleté kifemicité pisky

Pro pfipravu HPC byly pouzity mikromleté kfemicité pisky dvou typu se liSicich svoji
granulometrii.

a) Mikrodorsilit 110

Prvni typ je mikro-dorsilit dodavany spole¢nosti Gebruder Dorfner GmbH & Co. Kiemicité
moucky dorsilit se vyznacuji svoji chemickou inertnosti, coz umoZzhuje pouziti alkalickych
aktivator(l. Pak jsou svétlostalé, odolné proti povétrnostnim vliviim, lehce dispergovatelné
a maji nizkou spotfebu pojiva. Stfedni zrnitost stanovena vyrobcem ¢ini 4,4 ym. DalSi
vlastnosti jsou dostupné v technickém listu [28].

b) ST2

Druhy typ je mikromlety pisek ST2 dodavany spole€nosti Sklopisek Stfele€. Zrnitostni
rozsah stanoveny vyrobcem je 0 — 0,09 mm a stfedni zrnitost €ini 27 ym. Dalsi vlastnosti
jsou dostupné v technickém listu [29].

3.1.2 CEMI52,5R bily

Jako cement pro pfipravu HPC vzork( byl pouzit CEM | 52,5 R — SR 5 white. Vyrobcem je
Aalborg Portlan A/S — Zavod Aalborg (Dansko). Mezi charakteristickymi vlastnostmi patfi velmi
vysoky narust pevnosti, stalost fyzikalnich a chemickych vlastnosti, pfirozené nizky obsah
alkalii, vysoka bélost a odolnost proti siranim. Tento cement je vhodny pro HPC z davodu
absence C4AF a nizkého obsahu CszA. Proto vysledny cement obsahuje vysoky podil
silikatovych fazi, diky kterému spada do kategorie 52,5 R pfi nizkém mérném povrchu 400
m?/kg, které u béznych cementl odpovida tfidé CEM | 42,5 R. V Tabulce 5 jsou uvedené
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zakladni chemické a mineralogické sloZeni. DalSi informace je dostupna v technickém
listu [30].

Tabulka 5 Zékladni chemické a mineralogické sloZeni bilého cementu

CsS 73
C2S 16
CsA 5

Obsah (%) C4AF 1
Na20 <0,3
MgO 0,6
SOs 1,8-2,3

3.1.3 Mikrosilika

Pro pfipravu HPC vzorkd byla pouzita mikrosilika RW-Fuhler Q1 dodavana firmou
RW silicium GmbH. To je tzv. bild mikrosilika specialni kvality s obsahem SiO; vice nez 97 %.
Ma snizeny obsah kovového kfemiku, zbytkového uhliku a SiC, coz preduréuje snadnou
dispergovatelnost a naslednou dobrou zpracovatelnost v cementovém kompozitu. Nékteré jeji
parametry jsou uvedeny v Tabulce 6. Dalsi informace je dostupna v technickém listu [31].

Tabulka 6 Zakladni slozeni a viastnosti

Obsah (%)

SiO2 SiC MgO Al203 CaO Na20 K20 Fe203
97,0 0,5 0,2 0,15 0,35 0,08 0,5 0,03
Vlastnosti
Mérny povrch (m2/g) Primarni &astice (um)
16-20 0,1-0,3

3.1.4 Superplastifikator

Pfi vyrobé byl pouzit plastifikator CHRYSOPremia 590 od firmy Chryso chemie s.r.0. Je to
vysoce ucinny superplastifikator na bazi polykarboxilat éter(i. Je uréen zejména pro dosazeni
nizkého vodniho soucinitele a vysoké i konec&né pevnosti betonu. Svou stabilizaéni schopnosti
prispiva k vy88i homogenité a kompaktnosti smési s pozitivnim dopadem na vysokou kvalitu
povrchu betonu. Je vhodny pfedevSim pro betony s vyS$Sim obsahem jemnych podill, kde
poskytuje vysokou tekutost a pohyblivost, snizuje jejich lepivost a omezuje tixotropni chovani.

3.1.5 Demineralizovana voda

Pro zahajeni hydratanich reakci byla pouzita demineralizovana voda, ktera je dodavana
chemickou fakultou VUT.

22



3.1.6 Nanosilika

Béhem pfipravy vzorkd byla pouzita nanosilika Aerosil 380 od firmy Evonic corporation.
V podstaté to je pyrolyzni oxid kifemicity s mérnym povrchem kolem 380 m?/g. Obsah SiO: je
vice nez 99,8 hmot. %. DalSi vlastnosti jsou dostupné v technickém listu [32].

3.1.7 Hydroxid draselny

PFi pfipravé HPC vzorkd byl pouzit roztok hydroxidu draselného pfipraveny v prostorach
chemické fakulty VUT. Jeho hmotnostni koncentrace je 0,5 (pomér suSiny hydroxidu
draselného k Cisté vodé €ini 1:1). (zda je spravné takhle uvadét koncentraci)

3.2 Pristroje, zafizeni a pomticky
Béhem pfipravy a zkousSeni HPC vzork( byly pouzity nasledujici pomucky:

e Vahy

e Mixer — Kitchenaid Artisan 5KSM150

o Stfasaci stolek

e Vibraéni stil

o PfFislusné formy pro vzorky

o |zotermicky kalorimetr TAM Air (TA Instruments)

o Hydraulicky lis pro testovani mechanickych viastnosti Betonsystem Desttest 3310
e Ruéni tvrdomér povrchu (Sclerometer V3.0 IEC386)

o Elektronovy mikroskop (Zeiss EVO 10)

e Vrtak s wolfram karbidovou korunkou

3.3 Priprava vzorkd vysocehodnotnych betonti
3.3.1 Typy vzorku
PFiprava vzork( HPC se déli na 3 typy (formy) v zavislosti od zkou$ek:

Typ 1. jsou tzv. ,tramecky“, které predstavuiji brousek s velikosti 160x40x40 mm pro zkousku
pevnosti v ohybu, pevnosti v tlaku.

Typ 2. jsou tzv. ,krychle®, které maji formu krychle s velikosti 100x100x98 mm pro zkousku
tvrdosti povrchu pomoci ruéniho tvrdoméru.

Typ 3. jsou tzv. kybl“, které predstavuji sebou disk, z jedné strany opakujici vné&jsi formu kyble
od pouZité nadoby a z druhé relativné hladky povrch vznikly prostfednictvim rovnhomérného
rozmisténi HPC smési a vlivem gravitaéni sily. Pouziva se pro zkousku vrypovou (tvrdost
povrchu HPC), taky je materialem pro pfipravu vzorkd na elektronovy mikroskop a kalorimetr.

3.3.2 Typy smési

Zakladni slozeni a postup u veskerych typu forem jsou stejné. Rozdil je pouze v pfidavané
koncentraci roztoku hydroxidu draselného. Celkem 4 typu smési:

e Referencni (bez hydroxidu — 10 ml vody)
e malo koncentrované (nejmensi koncentrace pfidaného KOH — 1,25 g suchého KOH a
8,75 g vody),
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e stfedné koncentrované (stfedni pfidana koncentrace — 2,5 g KOH suchého KOH a
7,5 g vody),
e vysoce koncentrované (nejvyssi koncentrace — 5 g KOH suchého KOH a 5 g vody).

3.3.3 Popis pripravy vzorku

Pfed samotnou pfipravou vzorkd byly vyzkouSené rizné poméry jemného (~0,2 mm),
stfedniho (~1 mm) a hrubého (~2 mm) kameniva pro nejtésnéjSi usporadani €astic, a tedy i
nejvysSi hutnost, kompatibilitu strukturu.

Podle literatury optimalni pomér by mél byt 50 % nejvétSiho, 10 % stfedni a 40 %
nejmensi [33]. Ale vyzkouSenim dalSich pomérd bylo ovéfeno, ze pomér 55 % nejvétsiho,
15 % stfedni a 30 % nejmensiho kameniva ukazuje lepSi vysledky. Proto na pfipravu HPC
vzorkl byl pouzit ten to pomér.

Vodni soucinitel pfipravovanych HPC byl stanoven na hodnotu 0,318. Pocitano jako podil vody
k cementovym slozkam (cement, mikrosilika, nanosilika).

Receptura suché smési HPC (bez vody, superplastifikatoru a hydroxidu) je znazornéna
v Tabulce 7.

Tabulka 7 Receptura suché smési HPC kompozitu

Hrubé kamenivo Stredni kamenivo Jemné kamenivo Cement
962,59 262,59 5259 400 g
Mikrosilika Mikromlety pisek ST2 Mikromlety pisek 110 Nanosilika
100 g 62,59 187,59 3,759

Postup pfipravy referenéni kompozitni smési:

e Suché slozky byly po navazeni spolu homogenizovany v mixeru (Kitchenaid Artisan
5KSM150). Homogenizace trvala pfiblizné 90 sekund.

e Do odmérného valce s pfesnosti £ 1 ml bylo odméfeno 100 ml vody.

e Injekéni stfikackou byla odméfena davka superplastifikatoru (18,75 ml) a pfidana do
odmeérného valce s vodou.

e Pfi zapnutém mixeru byl pfidan cely objem valce a smés se 90 sekund michala.

e Nasledné byl mixér vypnul a Spachtli byl cely objem materialu promichan a
zkontrolovany pfipadné nehomogenity. Nasledné se smés michala dalSich 30 sekund.

¢ Mezi tim bylo pfipraveno dal$i 50 ml vody do valce + 10 ml vody do stfikacky.

e Po uplynuti doby pfidat vody z valce a stfikacky do misy (mixer pofad micha).

e Michani dalSich 90 sekund.

o \yliti do pfed pfipravené formy.

e Umisténi na vibracni stolek, nechat vibrovat 90 sekund na minimalnim vykonu pfistroj.

e Provibrovanou kompozitni smés nechat vytvrdnout na 3 dny. Pak vyndat a nechat na
dozrani urcitou dobu.
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Postup pfipravy kompozitni smési s pfidavkem hydroxidu:

e PredevSim navazit veSkeré slozky smési a homogenizovat pomoci mixeru (Kitchenaid
Artisan 5KSM150). Homogenizace trva pfiblizné 90 sekund.

¢ Do odmérného valce objemem 100 ml nalit 100 ml demineralizované vody.

o Odmeérit stfikackou 18,75 ml superplastifikatoru a pfidat do odmérného valce s vodou.

e ZavCas pfipravit potfebnou davku hydroxidu ve stfikaCce: u malé pfidavky — 2,5 g
roztoku hydroxidu, pak pfidat 8,75 g vody; u stfedni pfidavky — 5 g roztoku hydroxidu,
pak pfidat 7,5 g vody; u velké pfidavky — 10 g roztoku hydroxidu, pak pfidat 5 g vody.

o P¥i zapnutém mixeru pfidat cely objem valce a 90 sekund nechat promichavat.

e Pak Spachtli promichat se dna misy, aby byla pofadna homogenizace a michat dalSich
30 sekund.

e Mezi tim nachystat dalSich 50 ml vody do valce + davka hydroxidu ve stfikacce.

e Po uplynuti doby pfidat vody z valce a stfikacky do misy (mixer pofad micha).

e Michani dalSich 90 sekund.

o \Wliti do pfed pfipravené formy.

e Umisténi na vibracni stolek, nechat vibrovat 90 sekund na minimalnim vykonu pfistroju.

e Provibrovanou kompozitni smés nechat vytvrdnout na 3 dny. Pak vyndat a nechat na
dozrani urcitou dobu.

Celkem bylo pfipraveno 4 typu smési. Kazda smés zahrnuje 9 ,traméckud“, dvé ,krychli“, 1
HKybl“.

3.4 Provedené zkusebni metody
3.4.1 Zkouska rozlivem

ZkouSka rozlivem je pomérné dobrym méfidlem reologie cementové (betonové) smési.
Poskytuje informaci o viskozité €i tekutosti. Provadi se pomoci specialniho kuzele a rozlivové
desky, ktera umozriuje kvalitni mé&Feni rozlivem (podle normy CSN EN 1015-3). Vysledek této
zkouSky dava udaje, zda nachystand smés je dobfe zpracovatelna. Optimalni rozliv
cementové smési se pohybuje v rozmezi 22 — 26 cm pro tloustku potéru do 8 cm a 20 — 24 cm
pro tloustku nad 8 cm. Urcité se vzhledem k riznym cementdm tyto parametry mohou lisit.
Obecné plati, ze Cim je vétsi prdmér rozlitého vzorku, tim vice smés povazovana za
zpracovatelnou. A naopak ¢im je mensi primér rozlitého vzorku, tim méné zpracovatelna [34].

Postup zkousky:
Tato zkousSka se provadéla na stfasacim stolku.

e Na stfed rozlivové desky byl polozen specidlni kuzel.

e Pfipravena smés po zamichani je nalita do vnitfniho prostoru v kuZelu a naplnéna do
jeho okraje.

o Poté opatrné postupné se zvedal kuzel nahoru, aby cementova smés plynule stékala
dolu.

¢ V momenté, kdyz cementova smés stekla dolu se zapnuli stopky na dobu 30 sekund.

e Pak pramér rozlivu byl zméfen kfizové pomoci méficiho pasma.

o Pro kazdy typ smési provést zkouSku 3krat.
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3.4.2 Zkouska vrypova

Ruéni vrypova zkoudka, ktera byla provedena, je pouze relativni metodou ukazat tvrdost
povrchu. Jde spiSe o srovnani tvrdosti povrchu pfipravenych kompozitd. Vrypova zkouska
provedena v této praci predstavuje sebou ruéni poSkozeni povrchu vzorku specialnim vrtakem
s wolfram karbidovou korunkou. Vysledkem této zkousky je prodlouzeny vryp. V zavislosti na
hloubce a Sifce poSkozeni na zkusebnich téliskach se da porovnat jejich tvrdost.

Postup zkousky:

e ZkusSebni téleso typu ,kybl“ je potfeba polozit na stul.

e Vzit do ruky vrtak a pevné jeho drzet.

e Jednou rukou drzet vzorek a druhou udélat plynuly vryp vrtakem s co nejvétsi
konstantni silou.

e Pro kazdy vzorek kompozitd udélat 3 Skrabance ve dvou oblastech liSicich svoji
strukturou (celkem 6krat) pro kazdou dobu (7, 14, 28 dni).

3.4.3 Zkouska pevnosti v tahu ohybem

V této praci se provadéla tzv. zkouska v tfibodovem ohybu. To je zakladni destruktivni zkouska
ztvrdlého betonu, ktera ukazuje odolnost kompozitu proti ohybovému namahani, coz
v prumyslu maze hrat rozhoduijici roli v ur€itych pfipadech. Zkouska se spociva v postupném
plynulém nardstu namahani na zkusebni télisko az do momentu prekroceni mezniho napéti,
které je charakterizovano nahlym porusenim materialu. Toto poruseni se nazyva kifehky lom a
jeho hodnota je nasledné zaznamenana pfistrojem [35].

Postup zkous$ky:

e ZkuSebni téleso typu ,tramec” je umisténo do univerzalniho testovaciho pfistroje
Instron.

e Umisténi je ve stfedu; samotny vzorek lezi bo¢ni stranou na dvou opornych bodu (aby
vynechat nerovnosti na horni plose).

e Na pocitaci byl pfipraven nastavec pro toto méreni.

e Zapnout méfeni; jako vysledek pro jeden ,tramecek® je jedna naméfena hodnota
pevnosti v tfibodovém ohybu a dvé zbylych €asti od vzorku.

e Méfeni se provadeélo 3 ,tramécku” od kazdé smeési po urcité dobé (7, 14, 28 dnech)
podle normy CSN EN 196-1 [36].

3.4.4 Zkouska pevnosti v tlaku
To je zakladni destruktivni zkouska pro zatvrdly beton. Pevnost v tlaku je to zakladni a jeden
ze hlavnich parametrd cementl (betonu). V stavebnictvi je zvlasté dulezity, protoze ukazuje

jakou zatéz (namahani) beton je schopen vydrzet.

Pro tuto zkousku se pouzivali dvé zbylych Casti z kazdého tramce hned po provedeni zkousky
pevnosti v ohybu.

Postup zkousky:
o Kazda Cast ze zlomenych tramecku” se dava do Betonsystem Desttest 3310, ktery

predstavuje sebou mini-lis.
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o Umisténi ¢asti tramecku pfiblizné ve stfedu plochy lisu; vzorek zas leZi na své boéni
strané&, aby vynechat nerovnosti horni €asti tramce.

¢ Na pocitaCe provést nastaveni na urcité méreni.

e Zapnout méfeni; jako vysledek pro dvé ¢&asti tramecCku jsou dvé hodnoty pevnosti
v tlaku a zbylé stiepy, které vyhodime.

e Meérfeni se provadélo pro 6 Casti ze 3 ,traméckid“ od kazdé smési po urcité dobé
(7, 14, 28 dnech).

3.4.5 Zkouska tvrdosti povrchu

Provadi se ruénim tvrdomérem Sclerometer V3.0 IEC386. Poskytuje tzv. hodnotu odrazu
s jednotkou IRb odpovidajici pevnosti povrchu vzorku. Vzorek byl uchycen v Betonsystem
Dettest 3310 Celistech lisu BS3000 o hmotnosti 1500 kg.

Postup zkous$ky:

o Ulozit pfiblizné do stfedu spodni plochy pfistroje ocelovou podloZku pro minimalizaci
nerovnosti.

¢ Na ocelovou podlozku polozit zkusebni téleso typu ,krychle® jeho bo&nimi stranami tak,
aby bylo mozné provadét dotyky tvrdomérem a zaroven aby se primét télesa nachazel
ve stfedu vUci horni ploSe pfistroje pro rovhomérny tlak.

¢ Nastaveni parametri méfeni (hlavné tlak a ¢as udrzeni).

o Zapnout lis.

e Zapnout rucni tvrdomér (Sclerometer V3.0 IEC386).

e Dotknout povrchu hlavici tvrdoméru, utopit hlavici uvnitf pfistroje do specifického
cvaknuti a zaznamenat naméfenou hodnotu z obrazovky.

e Zapakovat méfeni v riznych mistech 8krat pro kazdy typ smési po uplynuti urcité doby
(7, 14 a 28 dnech).

3.4.6 lzotermicka kalorimetrie

Izotermickym kalorimetrem se sleduje za izotermnich podminek 25 °C pribéh hydratace
pojiva. Do plastové lahvicky o objemu 20 ml byly navazeny 3 g pojiva. Nasledné byla do
lahvicky nadavkovana voda, superplastifikator a popfipadé odpovidajici davka roztoku
hydroxidu draselného. Michani probihalo ruéné ocelovym dratem po dobu 2 minut a nasledné
byla lahviCka uzavifena a vlozena spolu s referenci, kterou byla destilovana voda o stejné
tepelné kapacité jako vzorek, vioZzena do kalorimetru a bylo spusténo méreni.

3.4.7 Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie byla provadéna Elektronovym mikroskopem Zeiss EVO 10. Vzorky
byly pfipraveny suchym fezanim diamantovym kotouc¢em z kotou¢e HPC po testovani vrypoveé
tvrdosti povrchu. Velikost vyfiznutého vzorku byla pfiblizné krychli o sténé 7 mm, ktera byla
tésné pred méfenim rozpulena pro tvorbu Cerstvého lomu. Vzorek byl pfed vlozenim do
elektronového mikroskopu zvodivén napafenim zlaté vrstvy. Snimky byly pofizeni v rezimu
sekundarnich elektronti o napéti 15 kV a 100 pA. Prvkova mapa byla pofizena energiové
disperznim analyzatorem pfi napéti 15 kV a 1 nA.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE
41 Vysledky ze zkousky rozlivem

ZkousSka rozlivem byla provedena pro kazdy typ smési 3krat. Tyto hodnoty byli nasledné
zprimérovany. Vysledky zkousky mizeme pozorovat v Tabulce 8 a na Obrazku 8.

Tabulka 8 Vysledky zkou$ky rozlivem

1. pokus 2. pokus 3. pokus primér
Refer:g"H‘; (bez o030 mm  230x230 mm 225%x225 mm 227x228 mm
Mala kf('g’:""ace 195x200 mm  210x210 mm 200x205 mm 202x205 mm
Stredni 195x195 mm 180x180 mm 185x190 mm 187x188 mm
koncentrace KOH
Velka k;g‘l‘_le“"ace 165x170 mm  165x165 mm 165x170 mm 165x168 mm
250
227,5
=3 203,5
£ 200 187,5
é 166,5
N
°
o 150
c
‘O
c
O
% 100
o
©
S
£ 50
[e]
T
0
Reference (bez Mala koncentrace Stredni Velka koncentrace
KOH) KOH koncentrace KOH KOH

Obrazek 8 Vysledky ze zkouSky rozlivu

Jak je vidét z Tabulky 8 a Obrazku 8, mnozstvi hydroxidu ma nepfiznivy vliv na rozliv a tim i
zpracovatelnost smeési. Na to jsou nékolik pfi¢in. PfedevSim to je dano povahou
superplastifikatoru v alkalickém prostiedi. V experimentech se pouzival superplastifikator na
bazi polykarboxylatu. Tento typ se podléha alkalické hydrolyze, v disledku ¢ehoz se jeho
struktura stava nestabilni. Ve skuteCnosti superplastifikator se rychle zacina srazet a tim
ztracet svoji funkci (to potvrzuje elektronova mikroskopie). Druhou pfi¢inou pravdépodobné
muze byt to, Ze se zvySujicim se pfidavkem hydroxidu stoupa mnozstvi KSH gelu, ktery vznika
reakci mikrosliky (pfipadné nanosiliky) s KOH. Tvofi vazby mezi ¢asticemi a zvySuje viskozitu
cementové smési a tim zhorSuje jeji zpracovatelnost. Ale tento ucinek se projevuje pozdéji ve
srovnani s prvnim.
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4.2 Vysledky ze zkousky vrypové

Tabulka 9 Pokles $irky vrypu

Mala Stredni Vysoka
Reference koncentrace koncentrace koncentrace
KOH KOH KOH
7 dni referenéni hodnota 1 -15 % -38 % -156 %
14 dni referenéni hodnota 2 -16 % -35% -173 %
28 dni referenéni hodnota 3 -13 % -29 % -168 %

V Tabulce 9 muzeme vidét vysledky vrypové zkousky. Za jednotlivé referenéni hodnoty 1, 2, 3
vzaty pramérné Sifky Skrabancl na referenénim vzorku v urlitych ¢asovych intervalech. Ve
sloupcich pro malou, stfedni a velkou koncentraci KOH jsou uvedeny procentualni rozdily
v Sifkach v ur€itych €asovych intervalech. Napfiklad po dobé 14 dnech Sitka referenéniho
primérného vrypu je vétsi, nez vryp na vzorku s malou koncentraci KOH na 16 %, se stfedni
koncentraci na 35 %, s velkou koncentraci na 173 %. Lze jednozna&né posoudit, Ze pfidavek
hydroxidu zvySuje pevnost povrchu. Zvlasté to mazeme vidét u vzorku s velkou koncentraci,
kde rozdil v Sifce s referencnimi hodnotami dosahuje 2,5nasobku. BEéhem provedeni zkousek
bylo vidét taky rozdily ve hloubce vrypu. Vrypy u referenénim vzorku jsou hlubSi nez tfeba u
vzorku s velkym pfidavkem KOH. Na Obrazcich 9 — 12 muzeme vidét zkuSebni télesa, na
kterych se provadéli vrypové zkousky.

Obrazek 9 ZkuSebni téleso z referenéni smési
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Obrazek 10 Zkusebni téleso s malou koncentraci KOH

Obrazek 11 ZkuSebni téleso se stfedni koncentraci KOH

30



Obrazek 12 Zkusebni téleso s velkou koncentraci KOH

4.3 Objemové hmotnosti vzorku

Tabulka 10 Objemové hmotnosti vzorkt HPC reference (tramce)

Objemové hmotnosti (kg/m?)
7 dni 14 dni 28 dni
Ne1 2220,3 Ne4 2238,7 Ne7 2213,3
Neo2 2239,1 Ne5 2250,0 Ne8 2187,5
Ne3 2266,4 Ne6 2202,7 Ne9 2210,5
pramér 22419 pramér 2230,5 pramér  2203,8

Tabulka 11 Objemové hmotnosti vzorkli HPC s malou koncentraci KOH (tramce)

Objemové hmotnosti (kg/m?)
7 dni 14 dni 28 dni
Ne1 2262,9 Ne4 2275,8 Ne7 2239,5
Neo2 2257,0 Ne5 2263,3 Ne8 2232,4
Ne3 22949 Ne6 2303,1 Ne9 2266,8
primér  2271,6 primér 2280,7 primér 2246,2

Tabulka 12 Objemové hmotnosti vzorkii HPC se stfedni koncentraci KOH (tramce)

Objemové hmotnosti (kg/m?3)
7 dni 14 dni 28 dni
Net 2351,5 Ne4 2359,0 Ne7 2335,8
Ne2 2372,5 Ne5 2338,8 Ne8 2366,7
Ne3 2370,7 Ne6 2325,6 Ne9 2358,4
primér  2364,9 primér 2341,1 primér 2353,6

31



Tabulka 13 Objemové hmotnosti vzorkt HPC s velkou koncentraci KOH (tramce)

Objemové hmotnosti (kg/m?)
7 dni 14 dni 28 dni
Ne1 2385,5 Ne4 2319,6 Ne7 23419
No2 2379,4 Ne5 2311,7 Ne8 2380,7
Ne3 2383,8 Ne6 2323,6 Ne9 2351,5
primér  2382,9 primér 2318,3 pramér  2358,0

V Tabulkach 10 az 13 jsou znazornény hodnoty objemovych hmotnosti vzork( a jejich prGméry
pro rizné typy smési.

2400,0 2382,9

2364,9 2358,0

2350,0 23411
7318,3

2300,0 2280,7

2271,6

2246,2
22500 224190« ——

2203,8

2200,0

Objemova hmotnost (kg/m?3)

2150,0

2100,0
reference mald koncentrace KOH stredni koncentrace KOH velka koncentrace KOH

W7 dni 14 dni O28dni

Obrazek 13 Objemové hmotnosti vzorkd typu tramec

Na Obrazku 13 je vidét obecnou tendenci k narustu objemovych hmotnostech se zvétSenim
pfidavku KOH. To potvrzuje chovani vzork(l na zkouskach pevnosti v tlaku. Primérna hodnota
objemové hmotnosti pro vzorky HPC s vysokou koncentraci KOH se trochu odchyli od
obecného trendu rastu. HPC vlivem své vysoké viskozity do sebe béhem michani uzavira
vzduch. Pfi nizké viskozité HPC dojde béhem vibrovani k odplynéni. S rostouci viskozitou
obsah uzavieného vzduchu roste, ale az je viskozita pfili§ vysoka, tak jeho obsah klesa,
protoZe por kolabuje béhem michani, coz pak hraje velkou roli pfi zkouSce pevnosti v ohybu.
Toto potvrzuje Obrazek 15.
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Tabulka 14 Objemové hmotnosti vzorku typu ,krychle®

Objemové hmotnosti (kg/m?)

Reference Nizkéa Stredni Vysoka

koncentrace KOH koncentrace KOH koncentrace KOH
Ne1 2211,4 2241,0 2255,7 2280,2
Neo2 2188,2 2264,2 2272,4 2266,2
primér 2199,8 2252.6 2264,1 2273,2

V Tabulce 14 jsou uvedeny objemové hmotnosti vzorku typu ,krychle®.

2280,0 22732
2264,1

r’oE‘ 2260,0 2252,6
D
X
= 2240,0
[0}
o}
c
g 2220,0
<
'© 2199,8
© 2200,0
S
2
8 2180,0

2160,0

reference mala koncentrace stfedni vysoka
KOH koncentrace KOH koncentrace KOH

Obrazek 14 Objemova hmotnost vzork( typu ,krychle”

Na Obrazku 14 muzeme pozorovat obecny trend rastu objemovych pevnosti se zvétsujicim se
pfedavaném mnozstvim KOH. Pravdépodobné to je dano mensi mezerovitosti diky reakci
mikrosiliky s hydroxidem draselnym, ktera uskutecriuje tvorbu KSH gelu vyplfiujicim &ast péra.

4.4 \Vysledky ze zkousky pevnosti v tahu ohybem

Tabulka 15 Hodnoty pevnosti v tahu ohybem u referenénich vzorkt

Pevnost v tahu ohybem (MPa)

7 dni 14 dni
Vzorek Ne1 9,0 Vzorek Ne4 9,9
Vzorek Ne2 9,1 Vzorek Ne5 10,9
Vzorek Ne3 8,9 Vzorek Ne6 10,9
Priimér 9,0+£0,1 Pramér 10,6 £ 0,6

28 dni
Vzorek Ne7 13,2
Vzorek Ne8 12,2
Vzorek Ne9 10,2
Pramér 119+1,6
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Tabulka 16 Hodnoty pevnosti v tahu ohybem u vzorkt s malou koncentraci KOH

Pevnost v tahu ohybem (MPa)

7 dni 14 dni 28 dni
Vzorek Ne1 8,8 Vzorek Ne4 10,4 Vzorek Ne7 12,4
Vzorek No2 9,2 Vzorek Ne5 9,3 Vzorek Ne8 11,1
Vzorek Ne3 8,9 Vzorek Ne6 9,6 Vzorek Ne9 11,7
Pramér 9,0+0,2 Pramér 9,8+0,6 Pramér 11,8 +0,6
Tabulka 17 Hodnoty pevnosti v tahu ohybem u vzorkt se stfedni koncentraci KOH
Pevnost v tahu ohybem (MPa)
7 dni 14 dni 28 dni
Vzorek Ne1 9,9 Vzorek Ne4 9,4 Vzorek Ne7 9,9
Vzorek Ne2 8,9 Vzorek Ne5 12,0 Vzorek Ne8 8,9
Vzorek Ne3 9,8 Vzorek Ne6 10,0 Vzorek Ne9 10,4
Pramér 95+0,6 Primér 105+1,3 Prdmér 9,8+0,8
Tabulka 18 Hodnoty pevnosti v tahu ohybem u vzorkt s velkou koncentraci KOH
Pevnost v tahu ohybem (MPa)
7 dni 14 dni 28 dni
Vzorek Nel 9,7 Vzorek Ne4 9,7 Vzorek Ne7 10,6
Vzorek Ne2 9,4 Vzorek Ne5 8,3 Vzorek Ne8 9,8
Vzorek Ne3 9,5 Vzorek Ne6 8,4 Vzorek Ne9 10,8
Pramér 95+0,1 Pramér 8,8+0,8 Pramér 10,4+ 0,6
14,0
11,9 11,8
12,0 — T
& 10,6 10,5 10,4
S 9,8 9,8 95 —
= 100 9,0 9,0 > — 33
3
= 80
o
5
fo 6,0
>
8 4,0
c
>
& 20
0,0
reference mala koncentrace KOH  stfedni koncentrace  velkd koncentrace KOH
KOH
W7 dni 14dni 0O28dni

Obrazek 15 Vysledky ze zkouSky pevnost v tahu ohybem

V Tabulkach 15 az 18 jsou uvedeny hodnoty pevnosti v tahu ohybem riznych vzorku. Na
Obrazku 15 jsou znazornény primery pevnosti v tahu ohybem vzork( v zavislosti na slozeni a
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Casovych intervalech méfeni. Z uvedenych dat mizeme fict, Ze u referenci a u vzorkl s malou
koncentraci KOH se projevuje tendence ke zvétSovani pevnosti v tahu ohybem v prabé&hu
¢asu, cozZ nelze Fict o vzorcich se stfedni a velkou koncentraci KOH. U vzorkl(l s velkou
smési. Proto da se pfedpokladat, ze pfidavek KOH bud nema vliv na pevnost v tahu ohybem
nebo ma spiSe negativni vliv. Divodem takového chovani mlze byt interakce hydroxidu
draselného se superplastifikatorem. Po pfidavku KOH superplastifikator pfestava byt stabilnim
a se srazi, ¢imz se rapidné zhorsuje zpracovatelnost a tekutost smési. Proto pfi nalivani smési
do forem mohlo dojit k nedokonalému uloZeni struktury ¢€i zachyceni strukturou smési
vzduchu, ktery pfi provibravani nemeél moznost uniknout kvuli nizké viskozité. Jinymi slovy po
vytvrzeni mohlo dojit ke znaénym defektim, které maiji nepfiznivy vliv na tuto zkousku.

4.5 Vysledky ze zkousky pevnosti v tlaku

Tabulka 19 Hodnoty pevnosti v tlaku u referenénich vzorkt

Pevnost v tlaku (MPa)

7 dni 14 dni 28 dni
Vzorek Ne1.1 74,8 Vzorek Ne4.1 83,8 Vzorek Ne7.1 96,6
Vzorek Ne1.2 58,4 Vzorek Ne4.2 90,1 Vzorek Ne7.2 76,6
Vzorek Ne2.1 74,8 Vzorek Ne5.1 79,4 Vzorek Ne8.1 97,4
Vzorek Ne2.2 74,6 Vzorek Ne5.2 71,9 Vzorek Ne8.2 89,1
Vzorek Ne3.1 62,4 Vzorek Ne6.1 32,8 Vzorek Ne9.1 64,3
Vzorek Ne3.2 47,1 Vzorek Ne6.2 47,5 Vzorek Ne9.2 68,8
Primér 65,4+ 10,5 Primér 67,6 + 20,6 Primér 82,1+13,0

Tabulka 20 Hodnoty pevnosti v tlaku u vzorkt s malou koncentraci KOH

Pevnost v tlaku (MPa)

7 dni 14 dni 28 dni
Vzorek Ne1.1 81,2 Vzorek Ne4.1 97,7 Vzorek Ne7.1 95,4
Vzorek Ne1.2 81,4 Vzorek Ne4.2 96,6 Vzorek Ne7.2 88,8
Vzorek Ne2.1 63,9 Vzorek Ne5.1 93,9 Vzorek Ne8.1 96,3
Vzorek Ne2.2 79,3 Vzorek Ne5.2 102,8 Vzorek Ne8.2 87,9
Vzorek Ne3.1 65,9 Vzorek N26.1 89,6 Vzorek Ne9.1 99,6
Vzorek Ne3.2 74,0 Vzorek Ne6.2 90,9 Vzorek Ne9.2 98,0
Primér 743171 Primér 953+4,4 Primér 943+4.4
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Tabulka 21 Hodnoty pevnosti v tlaku u vzorku se stfedni koncentraci KOH

Pevnost v tlaku (MPa)

7 dni 14 dni 28 dni
Vzorek Ne1.1 98,2 Vzorek Ne4.1 105,0 Vzorek Ne7.1 108,7
Vzorek Ne1.2 87,3 Vzorek Ne4.2 110,6 Vzorek Ne7.2 104,2
Vzorek Ne2.1 96,2 Vzorek Ne5.1 108,6 Vzorek Ne8.1 96,7
Vzorek Ne2.2 94,9 Vzorek Ne5.2 80,6 Vzorek Ne8.2 113,6
Vzorek Ne3.1 70,8 Vzorek Ne6.1 102,3 Vzorek Ne9.1 111,6
Vzorek Ne3.2 84,8 Vzorek Ne6.2 101,3 Vzorek Ne9.2 113,5
Primér 88,7+9,3 Primér 101,4+9,9 Primér 108,1 + 6,0

Tabulka 22 Hodnoty pevnosti v tlaku u vzorkt s velkou koncentraci KOH

Pevnost v tlaku (MPa)

7 dni 14 dni 28 dni
Vzorek Ne1.1 81,7 Vzorek Ne4.1 97,3 Vzorek Ne7.1 1249
Vzorek Ne1.2 87,4 Vzorek Ne4.2 103,2 Vzorek Ne7.2 118,8
Vzorek Ne2.1 95,7 Vzorek Ne5.1 98,8 Vzorek Ne8.1 113,7
Vzorek Ne2.2 90,3 Vzorek Ne5.2 87,5 Vzorek Ne8.2 110,2
Vzorek Ne3.1 94,2 Vzorek N26.1 93,8 Vzorek Ne9.1 87,4
Vzorek Ne3.2 89,5 Vzorek Ne6.2 97,8 Vzorek Ne9.2 103,5
Prameér 89,8+ 4,6 Pramér 96,4+49 Prdmeér 109,7 £ 12,0
120,0 1081 1097
101,4— 964 ]
95,3 )
100,0 E 88,7 89,8
= 82,1
o —_—
s 80,0 74,3
= 65,4 67,6
X
= 60,0
>
S
S 40,0
&
20,0
0,0
reference mala koncentrace KOH stfedni koncentrace KOH velka koncentrace KOH

B 7 dni 14 dni O28 dni

Obrazek 16 Vysledky ze zkou$ky v tlaku

V Tabulkach 19 az 22 jsou uvedeny hodnoty pevnosti v tlaku riznych vzork(l. Na Obrazku 16
jsou znazornény primeéry pevnosti v tlaku vzorkl v zavislosti na sloZeni a Casovych intervalech
méfeni. Na grafické zavislosti je pfehledné vidét tendenci k narustu pevnosti v tlaku, a to jak
z hlediska doby vyzrani, tak i z hlediska pfidaného hydroxid. Ddvodem je reakce hydroxidu
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draselného s mikrosilikou, ktera poskytuje KSH gely podobné CSH gelu z hlediska pevnosti.
Jinymi slovy tato reakce poskytuje moZnost mikrosilice reagovat jak s portlanditem, tak i
s KOH, coz za nasledek vede ke zvétSeni pevnosti v tlaku. Jenom kdyz si porovhame vzorky
se stfedni a velkou koncentraci KOH v smési, vS§imneme si, ze vysledky jsou témér stejné.
Proto se da predpokladat o témér stejné ucinnosti jak velkého pfidavku hydroxidu, tak i
stfedniho. Pravdépodobné to je dano prudkym poklesem zpracovatelnosti HPC smési
s vétSimi pfidavky hydroxidu. Protoze reakce KOH a superplastifikatoru zhorSuje
zpracovatelnost smési (coz potvrzuje zkouska rozlivem) a jeji tekutost a tim i kvalitu vysledné
struktury HPC. Kwvuli tomu ve vzorcich svelkou koncentraci KOH bylo s vysokou
pravdépodobnosti obsazeno vétsi mnozstvi defektu nez v ostatnich vzorcich, coz pfivedlo
k hor§im vysledkiim, nez se o¢ekavalo.

4.6 Vysledky ze zkousky tvrdosti povrchu

Vysledky méreni tvrdosti povrchu ruénim tvrdomérem jsou znazornény v Tabulkach 23 az 26.

Tabulka 23 Vysledky méreni tvrdosti povrchu u HPC reference

doba vzorky pokus 1 pokus?2 pokus 3 pokus4 pokus5 pokus6 pokus7 pokus8 pramér ;?:jkrﬂ\g
. Net 45 46 43 44 43 39 48 47 44,4
7 dni 47,1
Ne2 52 65 46 52 52 41 43 48 49,9
. Net 52 43 45 52 52 45 49 52 48,8
14 dni 48,9
Ne2 52 43 52 52 44 46 52 52 49,1
. Net 52 41 52 52 52 41 52 52 49,3
28 dni 49,8
Ne2 41 52 52 52 55 52 52 46 50,3
Tabulka 24 Vysledky méreni tvrdosti povrchu u HPC s malou koncentraci hydroxidu draselného
. . celkovy
doba vzorky pokus 1l pokus?2 pokus 3 pokus4 pokus5 pokus6 pokus7 pokus8 pramér orimer
, Net 52 52 44 52 41 46 52 52 48,9
7 dni 49,1
Ne2 44 48 52 52 52 53 46 48 49,4
. Net 47 52 52 66 48 44 52 52 51,6
14 dni 49,6
Ne2 52 48 45 42 52 42 52 48 47,6
. Net 52 48 52 52 52 52 52 52 51,5
28 dni 50,9
Ne2 45 52 52 52 45 52 52 52 50,3
Tabulka 25 Vysledky méreni tvrdosti povrchu u HPC se stfedni koncentraci hydroxidu draselného
. celkovy
doba vzorky pokus1l pokus?2 pokus3 pokus4 pokus5 pokus6 pokus7 pokus8 pramér primer
. Ne1 52 37 52 52 46 53 52 52 49,5
7 dni 50,2
Ne2 52 52 52 45 55 47 52 52 50,9
14 dni Ne1 48 46 52 52 52 52 52 58 51,5 50.3
Ne2 52 52 52 52 52 38 42 52 49,0 ’
Ne1 2 2 2 2 2 4 2 2,4
28 dni 5 5 5 5 5 5 53 5 52, 524
Ne2 55 52 52 52 52 56 48 52 52,4
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Tabulka 26 Vysledky méreni tvrdosti povrchu u HPC s vysokou koncentraci hydroxidu draselného

doba vzorky pokus 1l pokus 2 pokus3 pokus4 pokus5 pokus6 pokus7 pokus8 pramér ;?J‘Jkrg\gr/
i Ne1 52 52 53 52 52 52 52 52 52,1
7 dni 51,2
Ne2 52 52 45 52 52 52 45 52 50,3
. Net 52 52 52 40 52 52 52 52 50,5
14 dni 51,0
Ne2 52 52 54 46 52 52 52 52 51,5
. Net 52 52 52 53 52 52 52 52 52,1
28 dni 52,3
Ne2 55 55 46 52 56 52 52 52 52,5

Muzeme pozorovat z tabulek, Ze hodnoty tvrdosti povrchu se moc neméni. Da se
predpokladat, ze to je dano samotnou metodou méfeni, pfesnéji pfistrojem, kterym se toto
meéfeni provadélo. Po zkouSce bylo vidét specifické dulky s pfibliznou hloubkou 1 mm. To nam
fika, ze hlavici tohoto pfistroje bylo pfedano do povrchu vzorkl celkem velké mnozstvi
kinetické energie, které lehce dokazalo pfekonat vrstvicku vyvinutou pfidavkem hydroxidu. |
kdyZ je tato vrstvicka velmi pevna, zaroven i velmi tenka, coz potvrzuje zkouska vrypova a
elektronova mikroskopie. Jinymi slovy jeji u€ast v tomto méfeni je minimalni. Nic méné na
Obrazku 17 muzeme pozorovat tendenci k narustu pevnosti povrchll, a to jak z hlediska
pridavku KOH, tak i z hlediska ¢asovych interval(. To nam potvrzuje, ze dokonce tak tenka
vrstva (~700 nm) muze ovlivnit méfeni. Nebo ta tendence muze byt dana narustem pevnosti
v tlaku u pfislusnych vzorkd.
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Obrazek 17 Vysledky zkouSky tvrdosti povrchu
4.7 Kalorimetrie

Na Obrazek 18 je znazornén prubéh tepelného toku v zavislosti na ¢ase. Na obrazku 19 je
ukazan vyvin hydrataCniho tepla v zavislosti na Case. Na obou obrazcich zméfeny
charakteristiky vSech typa smési HPC. Samotna reference vykazuje indukéni periodu pojiva
témér 40 hodin. Ta je dana pouzitou davkou a typem superplastifikatoru.
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Obrazek 18 Zavislost prubéhu tepelného toku na case
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Obrazek 19 Zavislost vyvinu hydratacniho tepla na case

Oba grafy ukazuji, Ze ¢im vy$Si obsah hydroxidu draselného ve smési HPC, tim rychleji zacina
jeho hydratace. Pravdépodobné to muze vysvétlit pro€ HPC s vysokou koncentraci KOH ma
mnohem vySSi po€ate¢ni pevnosti nez HPC bez pfidavku KOH, coz ukazuje zkouSka pevnosti
v tlaku. Minimaini délka indukéni periody u vzorku s nejvy$Si koncentraci KOH muze byt
dllezitym faktorem pro vysokou tvrdost povrchu, protoze k hydrataci dochazi jesté, nez povrch
vyschne.
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4.8 Elektronova mikroskopie

Na elektronovém mikroskopu byla vyzkoudena HPC reference (obrazky vpravo) a HPC
s vysokou koncentraci KOH (obrazky vlevo).

BB e

| - ——|

Bl [ Al .on
1

25pm 10pm
Obrazek 21 Obecné zastoupeni prvki u vzorku HPC Obrazek 20 Obecné zastoupeni prvkii u vzorku HPC
s vysokou koncentraci KOH reference

Na Obrazcich 20 a 21 je robrazené “obecné zastoupeni prvkd” na prufezu vzorkd. Mizeme
pozorovat u HPC s vysokou koncentraci KOH vétsi kompatibilitu struktury diky ¢emu dosahuje
vysokych pevnosti v tlaku. Kromé toho u HPC s vysokou koncentraci KOH ve srovnani s
referenci je pfehledné vidét vnéjsi tenkou vrstvicku obsahuijici draslik a siru, ktera dava vyssi
pevnost povrchu, coZ prokazuji vysledky vrypové zkousky a zkouSka tvrdosti povrchu.

' 25pm ! ll-Ome

Obrazek 23 Zastoupeni draselnych ionti u HPC Obrazek 22 Zastoupeni draselnych ionti u HPC
s vysokou koncentraci KOH reference
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Na Obrazcich 22 a 23 je zobrazeno zastoupeni drasliku ve vzorkl. Je jednoznaéné vidét, ze
majoritni mnozstvi drasliku u HPC s vysokou koncentraci KOH se nachazi na vnéjSim povrchu
vzorkl, kdyz u referenci atomy drasliku jsou rozptyleny po cele struktuie téméf rovhomérné.
Na zakladé toho Ize posoudit, ze tvorba vrstvicky hodné zavisi na pfidaném mnozstvi KOH a
taky to, ze pravé slouceniny drasliku zajiStuji tvrdost povrchu. Prvkova mapa nezobrazuje
pouze tenkou vrstvu, ale i boéni povrch vzorku, proto se jevi jako by vrstva méla velkou
tloustku, ovdem u reference vrstva obsahujici draslik pozorovana nebyla.

' 25pm ' iOpm

Obrazek 25 Zastoupeni sloucenin siry u HPC Obrazek 24 Zastoupeni slou¢enin siry u HPC
s vysokou koncentraci KOH reference

Na Obrazcich 24 a 25 mizeme vidét zastoupeni atomu siry na prafezu vzrokd. Princip
zastoupeni siry ve vzorkcich je podobny zastoupeni drasliku. Toto chovani pravdépodobné
muze byt oduvodnéno snadnou interakci draselnych iontd se slou¢eninami siry (SOs). V
disledku ¢eho nejvétsi €ast slou€enin siry a drasliku se nachazeji na povrchové vrstvé. U
reference nedoSlo k zakoncentrovani siry v povrchové vrstvé, proto se jevi na snimku jako
homogenné rozptylena.

' 100pm ' 100pm

Obrazek 27 Zastoupeni sloucenin uhliku u HPC Obréazek 26 Zastoupeni slouc¢enin uhliku u HPC
s vysokou koncentraci KOH reference
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Na Obrazcich 26 a 27 muzeme vidét zastoupeni atom( uhliku na prufezu vzorku. Ve vzork(
HPC s vysokou koncentraci KOH se ¢astice uhliku (bez vapniku) se nachazi bodové ve vnitini
strukture, kdyz u HPC reference rozptylen po celém jejim objemu. Hlavnim zdrojem uhliku ve
vzorcich je superplastifikator ve formé roztoku. To nam prokazuje, ze polykarboxilatové
superplastifikatory nejsou stabilni pfi vysoké urovni pH, kterou zabezpecuje KOH. V dlsledku
¢eho, da se fict, srazeji se a ztraci svoji funkci.

. Map Sum Spectrum
Wt% o
(0] 473 0.1
Si 193 (0X0]
Ca 17l 0.0
C 9.5 0.1
K 3.9 (0X0]
S 19 0.0
Al 0.7 0.0
\E] 0.1 (0X0]
Mg 0.1 0.0

IllII|IlIl|llIl|lIlI|IIIl'lllllllll[lllllllll[lllll

0 2 4 6 8 keV

Obrazek 28 EDS spektrum vzorku HPC s vysokou koncentraci KOH
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Obrazek 29 EDS spektrum vzorku HPC reference

Na Obrazku 29 muzeme vidét EDS spektrum vzorkl HPC reference, kdyz na Obrazku 28 EDS
spektrum HPC s vysokou koncentraci KOH. Na spektru pro HPC s vysokou koncentraci KOH
vidime rozhodné vétsi zastoupeni draselnych iontd v porovnani s referenci. Koncentrace
uhliku je méfena vySSi u reference. To muze byt dano nehomogenitou vysrazeného
superplastifikatoru u vzorku s nejvyssi koncentraci KOH a nizkou statistikou prvkové mapy o
velikosti 300 x 300 um.
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Obrazek 31 Foto HPC reference na elektronovém mikroskopu
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Obréazek 32 Foto HPC s vysokou koncentraci KOH na elektronovém mikroskopu s velkym pfiblizenim

Na obrazcich jsou zobrazeny foto vzorki HPC reference (Obrazek 31) a HPC s vysokou
koncentraci KOH (Obrazek 30). Na Obrazku 30 mizeme vidét tenkou vrstviCku, ktera na

Obrazku 31 neni. Kromé toho na foto vzorku s pfidavkem KOH Ize posoudit o kompaktné;jsi
struktufe nez vzorku reference.

Na Obrazku 32 mizeme pozorovat vrstvicku povrchu HPC s pfidanim velkého mnozstvi KOH

v 35000 nasobeném prfiblizeni. Tloustka vrstvy pohybuje v rozmezi 400 az 1000 nm, coz fika
s ohledem na vysledky zkouSky vrypove o jeji obrovské pevnosti.
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5 ZAVER

V této bakalafské praci byl studovan vliv hydroxidu draselného na vlastnosti
vysokohodnotného cementoveho kompozitu. Konkrétné se jednalo o vliv na povrchovou vrstvu
HPC, ktery neni po odliti nijak oSetfovan.

Bylo zjisténo, ze s pfidavkem KOH se dochazi ke snizovani velikosti vrypu do povrchu vlivem
tvrdokovového nastroje, tedy dochazi ke zvySeni tvrdosti povrchové vrstvy. Nicméné
s rostoucim obsahem KOH zaroveri dochazi k vyraznému zhorSeni zpracovatelnosti smési.
Limitni zpracovatelnost zkousSkou rozlivem byla nastavena na 160 mm, kdy smés s nejvyssi
davkou KOH dosahovala rozlivu 167 mm. U této smési dosSlo vrypovou zkouskou ke snizeni
Sifky vrypu tvrdokovovym nastrojem o pfiblizné 165 %.

Zkouska tvrdosti povrchu byla nepfilis vhodna pro ucel méfeni. Pfistroj mél velkou kinetickou
energii, kterou nebylo mozné zménit. Proto ve vysledcich je vidét jen minimalni odliSnosti. Nic
méné maji obecnou tendenci, ktera fika o zvysujici se tvrdosti povrchu jak z hlediska ¢asovych
intervall, tak i z obsazené koncentrace KOH.

Kromé toho byly provedeny mechanické destruktivni zkousky (zkouska pevnosti v tlaku a
v tahu ohybem). Ukazalo, ze se zvétSujicim se pfidavkem KOH se zvysuje pevnost v tlaku,
coz muze byt zplsobeno sekundarni tvorbou KSH gelu a snizujicim se obsahem porozity
vlivem ztraty zpracovatelnosti. Zkouska pevnosti v tahu ohybem ukazuje, Ze vétsi pridavky
KOH poskytuji spi§ negativni vliv na pevnost v tlaku ohybem. ProtoZe v této zkousce
rozhoduijici vliv maji porozita a defekty.

Na zakladé kalorimetrické analyzy pojiva bylo zjist€no, ze s rostouci koncentraci KOH dochazi
k vyraznému zkracovani indukéni periody pojiva, ktera je vlivem plastifikacnich pfisad u
reference bez KOH velmi dlouha.

Elektronovou mikroskopii byla u smési s nejvy§sim obsahem KOH prokazana tvorba
kompaktni povrchové vrstvy o tloudtce 400 — 1000 nm, ktera je bohata na slou€eniny siry a
drasliku a nejspiSe zpusobuje pozorované zvyseni tvrdosti povrchu.
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