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ABSTRAKT

Pfedmétem bakalarské prace je pfiprava vysokopevnostnich polymer — cementovych kompozitd
na bazi vapenato — hlinitanového cementu a polyvinylalkoholu.

Pro macro — defekt — free (MDF) kompozity je charakteristickd nizkd pordzita a absence
mikrotrhlin. Hlavnim problémem MDF kompozitu je snizena odolnost viéi vodé &i vlhkosti,
doprovazena snizenim pevnosti. Tyto latky jsou zajimavé svymi mechanickymi vlastnostmi, kterymi
prevySuji pevnosti béznych materidlt (dfevo, sklo, PMMA...). Predstavuji perspektivni druh
materialu, ktery by mohl byt vyuzit ke konstrukénim tcellim. Tepelnou degradaci polymeru ovsem
dochazi ke zménam struktury kompozitu a ke zhorseni mechanickych vlastnosti.

Tato prace se zaméfuje na charakterizaci vlivu teplot na zménu struktury, slozeni materialu
a na mechanické parametry. MDF kompozity byly pfipraveny na béazi vapenato — hlinitanového
cementu, ktery byl postupné nahrazovan zaruvzdornymi aditivy. V pribéhu prace byly provedeny
zkousky pevnosti v ohybu za riznych teplot. Zmény slozeni a struktury byly charakterizované
pomoci TG — DTA analyzy, XRD a SEM analyzy.

ABSTRACT

The subject of the barchelor thesis is the preparation of high-strength polymer — cement composites
based on the calcium aluminate cement and polyvinylalcohol.

For macrodefect—free (MDF) composites are characterized by low porosity and the absence
of microcracks. The main problem of the MDF composites is decreased resistance to water
or moisture, with a decrease in strength. These compounds are interesting with its mechanical
properties, which are greater than the strength of common materials (wood, glass, PMMA,...).
Represent perspective type of material that could be used for construction purposes. The thermal
degradation of the polymer, however, there are changes in the structure of the composite and to the
deterioration of mechanical properties.

This thesis is focused on characterization of the effect of temperature change on the structure,
material composition and mechanical properties. The MDF composites were prepared based
on calcium aluminate cement, which was gradually replaced by refractory additives. During the work
was carried out tests of bending strength at various temperatures. Changes in the composition and
structure were characterized by TG — DTA, XRD and SEM analysis.

KLICOVA SLOVA

MDF, kompozit, zaruvzdornost, vapenato — hlinitanovy cement, polyvinylalkohol, pevnost v ohybu

KEYWORDS

MDF, composite, refractoriness, calcium aluminate cement, polyvinylalcohol, flexural strength
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1 UVOD

MDF kompozity lze zatadit k perspektivnim materialim na bazi anorganického cementu
a organického polymeru, které by mohly byt vyuzivané ke konstrukénim ucelim. Tyto materidly
se vyznacuji neobycejnymi mechanickymi odolnostmi, jako je vysoka pevnost v ohybu a v tahu.
Témito mechanickymi parametry daleko pfevySuji bézné materialy na bazi cementu, keramiky
a dalSich anorganickych pojiv. MDF kompozit dosahuje t€chto mechanickych vlastnosti diky svoji
struktufe, ve které nejsou ptfitomné zddné pory ¢i mikrotrhliny.

Hlavnim problémem téchto materialti je nizka odolnost vic¢i vodé ¢i vlhkosti. Pti styku s vodou
dochazi k bobtnani polymeru a nasledné hydrataci cementu, coz zpusobuje v materialu pnuti
a vznikaji defekty (praskliny). Odolnost proti vod¢ lze modifikovat ptidavkem sitovacich ¢inidel
(napt. organotitani¢ité slouceniny).

Kromé cementu je MDF kompozit tvofen i polymerem. Za vysSich teplot polymerni faze podléha
degradaci, coz méd za nasledek pokles mechanickych vlastnosti materialu. Pii dosaZeni teplot,
u kterych dochazi ke slinuti ¢astic a tvorbé keramickych vazeb, nastava zvyseni mechanickych
vlastnosti.

Vyroba macro — defect — free kompozitd se provadi pomoci vysoko—smykového michani.
K tomuto ucelu se pouziva vysokosmykovy misi¢ — Twin—roll mixer. Vysledny material je mozné
diky jeho konzistenci a vlastnostem zpracovavat podobné jako polymery (extruze, vstiikovani,
lisovani, atd.), takze je mozné pfipravit produkty riznych tvarg.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polymer — cementové kompozity

Kombinaci né€kterych organickych polymerti s anorganickymi cementy lze vytvofit kompozitni
material, ktery se vyznaCuje vylepSenymi vlastnostmi. Podminkou smichani téchto komponent je,
aby byl polymer dostate¢né stabilni ve vysokém pH, které je pro mnohé cementy typické [1].
Existuje nékolik odliSnych zpisobti, jak lze organicky polymer kombinovat s anorganickym
cementovym materialem a splituje nasledujici pozadavky:
1. Polymer je schopen vyplnit pory ve vytvrzeném cementovém materialu
2. Rozptyleny polymer lze smisit s Cerstvou cementovou pastou za tvorby kombinovaného
polymer — cementového systému
3. Material mtze byt vytvofen chemickymi reakcemi mezi polymerem a slozkami
anorganického cementu. Jedna se o polymerem modifikovany a specidlné vytvoreny
cementovy material - MDF kompozit [1, 2].

211 Polymerem impregnované cementové materialy

Vytvrdnuta cementova pasta, beton i malta jsou impregnovany pomoci monomeru s nizkou relativni
molekulovou hmotnosti a viskozitou. Monomer je pouzit na vyplnéni port, které materialy
po vytvrzeni obsahuji. Po vyplnéni pérG monomerem, dochazi k polymeraci. Vysledkem je zisk
polymerem impregnovanych malt (PIM) nebo betoni (PIC). Impregnace je fizena povrchem
materiadlu, hloubkou a jemnosti porti. Podminkou pro kvalitni impregnaci je dostate¢né nizka
viskozita monomeru. Nejcastéji uzivanymi prekurzory jsou polymethylmethakrylat nebo polystyren.
Casto se pouzivaji i sitovaci ¢inidla, kterd slouzi k upravé vlastnosti vysledného polymeru. Mtize
dojit k vyraznému zvyseni pevnosti materialu, ale zaroven je dosazeno jeho vyssi kiehkosti. Naproti
tomu dochazi ke zlepSeni mrazuvzdornosti a odolnosti vii¢i chemickym latkam (lepsi antikorozni
vlastnosti). Pouzitim organického polymeru dosahuje material malé tepelné odolnosti a snizeni
pevnosti po jeho tepelné degradaci [1, 3, 4].

212 Polymerem modifikované cementové smési

Pripravuji se smisenim anorganického cementu, vody a polymeru rozpustného ve vodé. Pridanim
dalsich anorganickych slozek ziskdime polymerem modifikované malty (PMM) a betony (PMC).
Pti pouziti vodné disperze polymeru je mnozstvi vody, které je potfebné na hydrataci cementu
snizené anebo Uplné vyloucené. V polymerni disperzi se polymer vyskytuje ve formé malych,
oddélenych kapicek, které jsou rozptyleny ve vodni fazi. Po smichani a nasledném vytvrzeni vznikne
trojrozmeérnd polymerni sit’, kterd prostupuje materidlem i hydratacnimi produkty. Mezi uzivané
modifikované polymery patti PVAc, PVC, polyakrylaty, epoxidy, polyestery, polyuretany, ptirodni
latex nebo butadien-styren. Bézny polymerni pfirtstek je v rozmezi 5-20 %. Pridavek polymeru
zlepSuje reologii Cerstvé smési, avSak pocateéni rychlost hydratace je zna¢né snizena. Polymer
vytvaii difuzni bariéru okolo nezhydratovanych cementovych c¢éstic, coz vede k potlaceni nukleace
hydratacnich produktt a zpomaleni jejich rustu [1, 3, 4].

2.2 MDF kompozity

2.2.1 Historie a vyvoj MDF kompoziti

Na pocatku vyzkumu v roce 1981 stal Birchall a kol. [5], ktefi vyvinuli prvni kompozitni material
zalozeny na kombinaci vapenato — hlinitanového cementu a polyvinylalkoholu. Vytvofili material,

8



ktery se svymi vlastnosti vyznamné 1iSil od vlastnosti béznych cementovych materialii a to zejména
pevnosti v tahu a pevnosti za ohybu. Témito vlastnostmi vyrazné ptevySoval cementové materialy.
Material maximalnich ohybovych vlastnosti obsahoval 84 hmot. % vapenato — hlinitanového
cementu, 5hmot. % polyvinylalkoholu (se stupném hydrolyzy 79 %), 9,3 hmot. % vody
a 0,6 hmot. % glycerolu [6].

Kendall a kol. [7] spojovali vlastnosti téchto materialti se snizenym poétem kritickych trhlin.
Poukazovali, Ze pevnost v tahu porézniho materialu je funkci jak celkové porovitosti, tak i kritické
velikosti trhlin, coz udava Griffithova rovnice [7].

o JEoRoa- pfe”

7ic

2.1)

C.uun. pevnost v tahu

C.ovn polomér kritické trhliny

Eo ..... modul pruznosti pfi nulové porovitosti
Ry ..... lomova energie pti nulové porovitosti
p...... porovitost

Obrazek 1 Model porézni struktury
cementovych materialu [7]

Ptedpokladalo se, ze samotny polymer neptispiva k vlastnostem materilu, ale Ze je vyzivan pouze
jako modifikator reologie na sniZzeni poctu makro — defektd. Nékteré studie se zaméfily na efekty
spojené s odstranénim polymeru tepelnou degradaci. Po odstranéni polymeru zahtatim na teplotu
100-150 °C doslo k poklesu pevnosti v tahu az na 10 % ptvodni hodnoty. Tento jev signalizoval,
Ze pojivova matrice musi byt slozena nejen z hydratovanych fazi, ale i ze samotného polymeru.
| pfes pozitivni vlastnosti MDF kompoziti maji zdsadni nevyhodu, kterou je slaba odolnost vici
vlhkosti. Pti styku s vlhkosti dochazi k bobtnani a méknuti polymeru a k dodate¢né hydrataci
nezreagovanych cementovych zrn, které jsou obklopené polymer — cementovou mezifazi. Bobtnani
polymeru, dodatecna hydratace a nasledny vznik hydratac¢nich produktd zpiisobuje v materialu pnuti,
které vede ke vzniku trhlin, coZ se projevi zhorSenim mechanickych vlastnosti [6].

2.2.2 Charakteristika MDF kompozitu

MDF kompozit je cementovy, polymerem modifikovany material. Vzhledem k této problematice
byva pojem ,kompozit“ ¢asto nahrazovan pojmem ,cement”. Pojem MDF vznikl v dobé¢,
kdy se vysoka pevnost materialu ptisuzovala absenci makro — defekti [6].

Samotné spojeni ,,macro — defekt — free” poukazuje na skute¢nost, Ze se jedna o material, ktery
ve struktufe neobsahuje zadné poruchy, jako jsou pory a praskliny. Existence vazebnych
a nevazebnych interakci polymeru s cementem maji zasadni vliv na kone¢né fyzikalné — mechanické
i chemickeé vlastnosti. Tyto interakce jsou podstatou specialnich vlastnosti MDF kompozitu.

Tyto materialy jsou slozené z anorganického cementu, ve vodé rozpustného polymeru, pticemz
voda slouzi k hydrataci a ke zlepSeni reologie po €as zpracovavani. V malém mnozstvi lze pridat
i plastifikator (naptiklad glycerol). K ptipravé MDF kompozitu lze pouzit v§echny druhy cementu.
Nejvhodnéj$im cementem pro piipravu téchto materiald je hlinitanovy cement, pficemz vysledny



MDF material dosahuje vysokych mechanickych vlastnosti. Vapenato — hlinitanovy cement
se nejCastéji  vyskytuje v kombinaci s kopolymerem  polyvinylalkohol/acetatu, ktery je
nejuzivangjsim organickym polymerem. Pro ptipravu MDF kompozitii je mozné pouzit i portlandsky
a beliticky cement. V kombinaci s portlandskym cementem se pouziva anorganicky polymer
polyfosfat a polyakrylamid. Dal§imi polymery, které lze pouzit jsou hydroxypropylmethyl celulozy,
polypropylenglykol, polymethylmethakrylat, fenolické pryskyfice atd. [6, 3, 1].

Na ptipravu MDF kompozitu se ¢asto pouzivaji vysoko hlinitanové cementy s vysokym obsahem
AlL,O; (az 79 %) v kombinaci s PVAL Nejvyssi pevnosti je dosazeno se 70% obsahem Al,Os.
Zasadni je volba vhodného stupné hydrolyzy PVAI a je nutnd i pfitomnost hydroxylovych
a acetatovych skupin v polymernim fetézci. Je prokazano, ze pevnost i odolnost vici vlhkosti
vysledného materidlu roste s klesajicim stupném hydrolyzy a s klesajici molekulovou hmotnosti
kopolymeru [8, 6].

Do piipravené smési lze pridat i rizna anorganicka plniva. Pro zvyseni elektrické a tepelné
vodivosti lze pridat napfiklad jemné mlety kifemen, popilek anebo kovové prasky, zatimco
pro zvySeni odolnosti proti otéru se do smési pridava karbid vapniku. Plniva mohou byt pfidavana
az do 50 hmot. % bez vyrazného ovlivnéni koneénych pevnosti vysledného MDF materialu. Dal§im
zpusobem je vyztuzeni materialu malym mnozstvim organickych vlaken [6].

Typicky MDF materidl je sloZzen z nasledujicich komponent zastoupenych v hmotnostnim poméru

[1]: Cement ..ooooovviiiiiiiieien 75-85 hmot. %
Organicky polymer ................ 5-10 hmot. %
Voda ..o 8-15 hmot. %
Glycerol ..................oo 0,3-0,6 hmot. %
2.2.3 Piiprava MDF kompozitu

MDF kompozity jsou latky s unikatnimi vlastnostmi, které maji Siroké spektrum aplikaci. Ptiprava
a zpracovani takovychto materialu je slozita. Material je nutné zpracovat do formy kompaktni pasty
za vyuziti Twin—roll mixéru (vysoko—smykového michani). Jednou z nejvyznamnéjSich vlastnosti je
reologie Cerstvé vzniknuté pasty, coz umoziiuje zpracovani podobné polymerim. Vyuziva
se injekéni vstiikovani, kalandrovani, vytladovani, extruze, lisovani atd. [6, 9].

Samotna ptiprava MDF kompozitu se sklada z nasledujicich krokd [6]:

e  Smichani komponent

e Vysoko—smykové zpracovani
e Formovani

e Tuhnuti a tvrdnuti
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Voda Plastifikator

/ Plniva
Smichani

Cement Lo (planetova michadka) - Powmer

h 4
Wysokosmykove
michani
(twin-roll mixery

¥

Kalandrov ani
F F
Extruze Injekéni vstfikovan(
¥
Lisovani
h

r
Temperace [ zrani

&

P
-

H

MDF kompozit
Obrdazek 2 Schéma vyrobniho procesu MDF kompozitu [6]

2231 Smichani komponent

V prvnim kroku ptipravy dochazi ke smichdni cementu, polymeru a vody, pfipadné plastifikatoru,
plniv anebo vyztuzi. Kapalné slozky se pfidavaji az po dikladném promiseni pevnych slozek
systému. Komponenty jsou michané v konven¢nim nizkosmykovém misi¢i. Dochazi tak k hrubému
zamichani a je tak zajiSténa distribuce jednotlivych slozek v celém objemu materialu. Vzhledem
k velmi malému obsahu vody, vznika ovlhéena droliva smés [6, 8].

2.2.3.2 Vysoko-smykové zpracovani (high—shear mixing)
Vysoko-smykové zpracovani drolivé smési  vzniklé v pfedchazejicim kroku pfipravy,
je uskuteéiiovano pomoci Twin-roll mixeru. Toto zafizeni se sklddd ze dvou horizontalnich
souosych valci otacejicich se proti sobé. Obvodové rychlosti valcia jsou rozdilné a mohou byt volné
nastavitelné. Sitka mezi vélci je nastavitelna na libovolnou vzdalenost v rozmezi od 0,5 az do 2 mm.
Praskovity materidl se nasype mezi rotujici valce. Pfi spravném zastoupeni jednotlivych slozek
ve smési dojde ke vzniku kompaktni pasty na povrchu pomalejsiho valce, coz znazoriuje obrazek 3
[6].

Schéma Twin-roll mixéru a pohyb hmoty je zndzornén na obrazku 4. Zvysovanim otacek dochazi
k vy$s$imu viskdznimu toku a vyvoji tepla, které urychluje proces hydratace cementu. V pfiméfeném
rozsahu se pevnost vysledného MDF materialu zvySuje s rostoucimi otdckami a dobou michani.
Se zvySujici rychlosti michani roste i teplota smési, coz mize zpusobit jeji ztuhnuti jesté
pred dokonCenim zpracovani. Aby nedoSlo k pfedCasnému tuhnuti smési, jsou valce chlazeny.
Chlazeni zabrani rychlému prubéhu hydratace a prodluzuje dobu zpracovani. Tyto procesy zvySuji
kvalitu vyrobeného MDF materialu. Vysledkem takového zpracovani je kompaktni pasta [1].
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Béhem vysoko-smykového zpracovani dochazi k postupné zméné konzistence smési [1].
Dilezitost vysoko—smykového zpracovani spoéiva v tom, ze v prubéhu dochazi k eliminaci makro
defektti, tudiz ik poklesu celkové poérovitosti materidlu a k vytvofeni chemickych interakci
mezi polymerem a cementem. Jedna se o mechanicky indukované interakce, které jsou podstatou
mechanickych vlastnosti MDF kompozitu [1, 6].

Smés zpracovavana

na dvouvélci\

Smés opasana
na jednom valci

Obrdazek 3 Schéma Twin—roll mixéru [10] Obrazek 4 Znazorneni pohybu hmoty v pracovnim
prostoru Twin-roll mixeru p#i vysoko-smykovém
zpracovani [47]

2.2.3.3 Formovani

K dosazeni konecného tvaru materialu je mozné pouzit rizné metody. Desky o sile 0,5 az 2 mm
mohou byt pfipraveny pomoci valcovani na kalandru a dale mohou byt zhutnény stlacenim
mezi dvéma plochami. Tyto plochy je mozné vyhtivat, coz nasledné vede k rychlejsimu tvrdnuti
vysledného materidlu. Lisovani je mozné provadét pfi relativné nizkém tlaku o velikosti ptiblizné
6 MPa. Dalsimi metodami formovani jsou vytlatovani (extruze), injek¢éni vstiikovani a lisovani
[6, 1, 10].

2.2.3.4 Tuhnuti a tvrdnuti

Po formovani muze byt material vytvrzovan na vlhkém vzduchu za laboratorni nebo zvySené teploty.
Kone¢né suSeni probihajici za zvysené teploty (50-120 °C) vyznamné zlepSuje vysledné mechanické
vlastnosti [6].

224 Mechano — chemické procesy

Béhem vysoko-smykového michéni, tuhnuti a tvrdnuti dochézi k vytvofeni vazebnych i nevazebnych
interakci mezi polymerem a hydrataénimi produkty cementu. Dochazi také k sitovacim reakcim
uvnitt samotného polymeru. Vlastnosti vysledného MDF materialu kromé téchto interakci ovliviuji
i Van der Waalsovy sily [3].

Diky vysokému pH vodné suspenze dochdzi kreakcim polymeru. V ptipadé
polyvinylalkohol/acetatového kopolymeru (PVAA) dochazi khydrolyze acetatovych skupin
a ke zvyseni stupné hydrolyzy. Uvolnéné acetatové skupiny dale reaguji s kationty vapniku
za vzniku acetatu vapenatého.
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Obrazek 5 Reakcni schéma hydrolyzy polyvinylalkohol/acetdatového kopolymeru v zasaditém
prostiedi hlinitanového cementu, vznik acetdtu vapenatého a nasledného zesiténi [8]

V ptipadé polyakrylamidu (PAA), ktery se uziva pii vyrobé MDF kompozitu na bazi portlandského
cementu, dochazi také k hydrolyze za vzniku karboxylové skupiny na polymernim fetézci [1].

Funkéni skupiny polymeru vykazuji chemické interakce s ionty uvolnénymi béhem hydratace
cementu, pficemz dochazi k zesiténi [10]. Byla modelovana struktura polymernich fetézct
S navazanymi vapenatymi a hlinitanovymi ionty a zesitovaci reakce [11].

, }WW (b} m‘"'#"i\\-/ih‘"&\/\\v
FY
OH 0\ OH OH On U\ OH OH

C
Ca E

» OH o OH

OH __I - jr
\|x ™l x{_ﬁ.ﬂxfg

Obrazek 6 Priklady propojeni Ca(OH), s PVA Fetézcem: a) Intraretézové propojent,
b) Interretézové propojeni [11]
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‘\: ) (a) (b) (c)

Obrdzek 7 Q) Intraietézové sitovani pomoci Ca(OH)5 ™ ; b) Interretézové sitovdni

pomoci Ca(OH)y; C) Interetézové sitovani prostiednictvim Ca(OH);™ [11]

Ziskané vysledky interpretuji, e sitovani prostiednictvim Ca®" iontd je efektivngjsi a podstatnd
silngjsi v systémech s PAA nez je tomu v kombinaci s PVAL V systémech s PVAI dochazi pfevazné
K interakcim s [AI (OH), ]_. Z tohoto duvodu se v kombinaci s portlandskym cementem pouziva

PAA misto PVAI [12].

2.25 Mikrostruktura a morfologie

Struktura MDF kompozitl se sklada ze tfi riiznych oblasti. Mezi tyto oblasti patfi nehydratovana
cementova zrna, polymerni fdze a mezifazova oblast zahrnujici hydratované cementové castice
a polymerni fetézce.

Zrna, ktera nepodlehla hydrataci, zlstavaji uzaviena v polymerni matrici. Kazda takovato ¢astice
je obklopena mezifazovym rozhranim, které predstavuje nanokompozitni oblast tvofenou
rozptylenymi krystalickymi produkty hydratace. Ty se nachazi v amorfni organicko — mineralni
matrici. V této oblasti dochazi k sitovani polymeru [10].

Na obrazku 10 jsou pofizené snimky vybrusu MDF kompozitu pomoci environmentalniho
elektronového rastrovaciho mikroskopu. Mikrostruktura kompozitu se pti pouziti riznych druht
cementt znaéné lisi [13]. Pii pouziti portlandského cementu je mozné pozorovat mnozstvi velkych
¢astic, zatimco u vapenato — hlinitanového cementu jsou ¢astice podstaté mensi a prostor mezi nimi
je vyplnény mnozstvim jemnych ¢astic o maximalni velikosti 10 um [6]. To zpusobuje lepsi
mechanické vlastnosti MDF kompozitu na bazi hlinitanového cementu.

Obrdazek 8 a) Schéma struktury MDF kompozitu, b) Schéma mezifazové oblasti [14]
14



Cement grain  Polymer Interphase region

Obrazek 9 Mechanismus tvorby mezifizové oblasti v systému CAC a PVA [16]

Obrazek 10 ESEM snimek vybrusit MDF kompozitu na bazi portlandského cementu (vievo)
a na bazi hlinitanového cementu (vpravo) v kombinaci s PVAI [6]

2251 Nezreagovana cementova zrna

Vzhledem k nizkému poméru w/c se zde vyskytuje urcity deficit vody, ktery brani cementu v uplné
hydrataci. Ve struktufe MDF materialu se nachazi i nezreagovand cementova zrna, ktera jsou
divodem slabé odolnosti materidld proti vlhkosti. Neustdlou spotfebou vlhkosti potfebnou
k hydrataci cementu se udrzuje kladny gradient koncentrace vody mezi cementovymi Gasticemi
a okolim. Diky tomuto dochédzi k dalSimu pronikdni vlhkosti k nezhydratovanym cementovym
¢asticim. Dodate¢na hydratace je spojena se vznikem novych hydrataénich produktd a zptsobuje
V materidlu pnuti a spole¢né s bobtnanim polymeru vede ke zhorSeni mechanickych vlastnosti MDF
kompozitu [13].

2.25.2 Polymerni faze

Tato faze je tvofena zesitovanymi fetézci polymeru, které tvofi sloZitou a kontinualni trojrozmérnou
sit’, ktera prostupuje celym materidlem. Diulezitym faktorem pii odolnosti proti vlhkosti je
hygroskopicka schopnost polymeru [10]. Polymerni faze i mezifazova oblast mohou absorbovat
vlhkost, ktera pronika k nehydratovanym cementovym ¢&asticim. Voda pronika v polymerni matrici
ptes pory, jejichz pramér je okolo 30 nm, zatimco v mezifazové oblasti se prumér péru pohybuje
okolo 5nm, takze nejvice vody prostupuje polymerni fazi. Jestlize dojde ke zvySeni hustoty
sitovaného polymeru, dosahne se mensiho praméru poru, kterymi mize vlhkost prostupovat [10].
K tomuto ucelu jsou vhodna organotitani¢ita sitovaci ¢inidla anebo izokyanatové slouceniny [3].
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2.25.3 Mezifazova oblast

Mezifazova oblast, kterd vznikd jako dusledek chemickych vazeb a fyzikalnich interakci
mezi polymerem a hydratatnimi produkty zaujima nejvyznamnéj$i wlohu pii vyslednych
vlastnostech MDF kompozitu. Tato amorfni oblast je tvofena hydrataénimi produkty, které
se vyskytuji v polymer — anorganické matrici [14]. Ta je tvofend =zesitovanym polymerem
prostfednictvim kovovych iontl vznikajicich béhem hydratace cementu.

Tan a kolektiv [15] ptfedpokladali, Ze mezifazova oblast vznika jako disledek reakci mezi
volnymi oligomernimi radikdly a cementem. Tyto radikaly vznikly Stépenim fetézci polymeru
mechanickou energii béhem vysoko—smykového zpracovani.

Ve struktufe MDF kompozitu na bazi CAC a PVAA byl pozorovan vznik mezifazové porézni
oblasti o sile okolo 100 nm. Polymerni matrice je kontinualni a jednotna.

Pfi pouziti portlandského cementu kompozity nevykazuji pfitomnost mezifazové oblasti.
To potvrzuje, ze PVAA je pfi piipravé MDF kompozitu na bazi OPC nevhodnou variantou [12].

Obrazek 11 Mezifazova oblast MDF kompozitu na bazi CAC (vlevo) a OPC
(vpravo) v systému S PVAA [12]

Interphase %
-y
B B 3

Anr

%

PVA
At{on),
Obrazek 12 Pohled na mezifazovou oblast systému CAC—PVAI [10]

16



2.2.6 Omezeni MDF kompoziti

I pfes unikatni mechanické vlastnosti MDF materialti maji nékolik nevyhod, které vyrazn¢ omezuji
jejich pouziti v praxi.

Mezi tyto nevyhody patii:

e Nizka odolnost vici vlihkosti
e Zména objemu — smrSténi
e Ekonomicky naro¢ny proces piipravy, ktery je obtizné opakovatelny v sériové vyrobé

2.2.7 Moznosti zlepSeni odolnosti vi¢i vihkosti

V ptedchazejici kapitole (2.2.5) byl popsan proces prostupu vlhkosti. Absorpce vlhkosti mtize byt
reversibilni, pti které dochazi k bobtnani polymerni matrice nebo ireverzibilni, ktera nastava
pii hydrataci nezreagovanych cementovych ¢astic a pfi tepelné degradaci polymerni matrice [10, 16].

Po ulozeni MDF vzorku do vody, dochazi kpfijimani vody a naslednému rozpinani,
které zptsobuje ztratu pevnosti. Kone¢na pevnost miize dosahovat az 20 % pavodni pevnosti.
Tato ztrata pevnosti je zpusobena bobtnanim a zmekCovanim organické faze, ze které je MDF
material sestaven. Dale miize MDF material pii ulozeni ve vodé¢ ztracet hmotnost, coz je zptisobeno
¢asteCnym rozpusténim cementu a polymerni matrice v okolni vod€. Snizeni pevnosti je zplisobeno
oslabovanim Van der Waalsovych interakci mezi polymerem a cementovou matrici a acidobazickych
interakci mezi polymerem a vodou [6].

Moznost jak odstranit citlivost na vlhkost je tepelna degradace polymeru pfi teploté 500 °C
a nasledna impregnace tepelné odolnym polymerem. Takovéto materialy vykazuji dobrou odolnost
vici vlhkosti. Napiiklad CAC v kombinaci s PVAA, ktery byl zahiaty na teplotu 500 °C
pied Caste¢nou rehydrataci, prokazal nulové ztraty pevnosti po dobu 48 hodin ponofeny ve vodé
pfi teploté 20 °C [10].

Misto polymeru je také mozné pouzit monomer a aktivacni ¢inidlo, pficemz samotna polymerace
bude probihat pfimo béhem hydratace. Pomoci ,,in situ* polymerace monomeru akrylamidu (AAm)
s portlandskym cementem, sulfoalumino—feriticko—belitickym slinkem a struskou, neprokazaly
vzorky MDF materialu zadné sniZeni pevnosti v ohybu ani po ¢tyfmési¢nim ulozeni ve vodé [10].

22.7.1 Organotitanicita sit’ovaci ¢inidla

Desai [17] ve svych pfedbéznych vyzkumech zkoumal nékolik sitovacich ¢inidel s ohledem na jejich
schopnost zlepSit odolnost MDF materidlu proti vlhkosti. Jednim ze slibnych cinidel jsou
organotitani€ita sitovaci ¢inidla.

Nejperspektivnéjsi metodou, ktera vede ke zvySeni odolnosti viéi vlhkosti je sitovani polymeru.
Tento proces vede ke zvySeni hustoty polymerni sité, ktera se poté stava méné pristupnou vlhkosti,
ptipadné i jinym latkdm. V porovnani se standardnimi vzorky vykazuji MDF vzorky modifikované
organotitani¢itymi sitovacimi ¢inidly lep$i odolnost proti vlhkosti pii vystaveni 100 % vlhkosti
pfi teploté 22 °C. Vzorky si uchovaly téméi 100 % své puvodni pevnosti i po 200 dnech ponotfenych
ve vodg, pricemz u béznych MDF vzorkd byl pokles pevnosti priblizné o 45 %.

Nevyhodou je, Ze sitovani polymerni faze probihd okamzit€¢ po pfidani sitovacich cinidel,
coz zpusobuje problematické zpracovani pasty. Vhodné sitovaci ¢inidlo by mélo iniciovat sitovani
az pti tvrdnuti pfipravené pasty.
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Obrazek 13 Reakéni schéma reakce titanicitého cinidla (Tyzor TE) s hydrolyzovanym
polyvinylalkoholem [17]

Podle vysledku disertacni prace Masilka se ukazal ptidavek organotitanovych ¢inidel jako vhodny.
Konkrétné¢ byla pouzita ¢inidla Tyzor TE a Tyzor LA. Davkovani téchto latek se vyskytuje
vV rozmezi 1-2 hmot. % vici polymeru. Pii¢emz efektivnost sitovani téchto latek je teplotné odlisna
[18].

2.2.8 Zména objemu — smr$téni

V systému CAC — PVA dochazi pti vytvrzovani ke zmenseni objemu ptiblizn¢ 010 %. Dtivodem je
dehydratace polymeru, ktery reaguje s nezreagovanymi cementovymi zrny. PVAI ovliviiuje
hydratacni reakci, ktera by jinak probihala v ¢istém cementovém systému CAC [10]. Hydratacni
reakce v systému CAC — PVA jsou stejné jako u Cistého CAC systému, akorat se vyskytuji v rizné
mife [19].

Tyto hydratacni reakce se nachazi v ¢asti 2.3.3. Reakce postupuji smerem k produktim posledni
reakce. Tvorba stabilni faze C3AHs je inhibovana pfitomnosti PVA. Béhem vytvrzovani vznikaji
hydratacni meziprodukty CAHy; a C,AHg, které¢ zlstavaji v systému delSi dobu nez je tomu
v ptipadé Cisté CAC pasty. Konverze na C3AHs je doprovazena 10% zmensenim objemu. Konverze
nastdva v dobu, kdy dochédzi knapé€ti v materidlu, které mulze zpisobit znacné oslabeni celé
konstrukce. V idealnim ptipadé by konverze na C3AHg méla probéhnout takovou rychlosti, aby bylo
zmenSeni objemu nepatrné [16].

2.29 Aplikace MDF kompozitu

Navrhy na aplikace MDF kompozitu jsou rozmanité. Patii mezi né stiesni tasky, protipozarni dvefte,
kanalizatni roury, okenice, plastové formy, tepelné izolace, nadrze na olej, aplikace
V elektroinZenyrstvi, brzdové obloZeni, pancéfovani atd. [6].

Tyto materidly by mohly v nékterych aplikacich nahradit tradi¢ni materidly jako kovy, plasty
a keramiku. Kovy maji obvykle vyrazné vys$i modul pruznosti, ale nejsou odolné vuéi korozi.
Keramika je tvrda, odolna Vﬁéi korozi a vyznacuje se vysokou tepelnou a chernickou odolnosti
uspokojujici pevnosti, ale jejich tepelna odolnost je nizka. MDF materidly by mohly byt
kompromisem mezi vlastnostmi keramickych a polymernich materiald. CAPR (calcium aluminate
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phenol resin) kompozity jsou stabilni az do teploty 250 °C, maji niz§i hmotnost nez bézna keramika

Tabulka 1 Zdkladni parametry béznych materialii a MDF kompozitu [6]

. Hustota Youngtv | Pevnost Lomova
Material [o/cm’] modul v ohybu houievnzatost
[GPa] [MPa] [/m7]
Dievo 1 10 100-150 100 000
OPC pasta 2,4 20 5 20
Sklo 2,5 70 100 10
PMMA 11 3 120 1000
Hlinik 2,7 70 150-200 1 000 000
Ocel 2,4 200 500 1 000 000
MDF. 2.4 50 100-150 300
kompozit

2.3

Cement (CAC) je hydraulické praskové pojivo (maltovina), jehoz ucinnymi slozkami jsou
slouéeniny CaO, SiO,, Al,O3 a Fe,0s, piipadné jiné slou¢eniny podobného typu. Podle pievazujici

Hlinitanovy cement

aktivni slozky je mozné rozdéleni cementu na rtzné druhy. Hlavni G¢innou latkou hlinitanového
cementu je CaO-Al,O;. Piiblizné zastoupeni hlavnich slozek je 40 hmot. % CaO, 45 hmot. % Al,Os,
5 hmot. % SiO, a 10 hmot. % Fe,Oz. SloZzeni ma byt v oblasti primarni krystalizace CaO-Al,O;
ve fazovém diagramu soustavy CaO-Al,03-SiO, [20]. Na obrazku 14 je oblast vyskytu
hlinitanového cementu znazornéna ¢ervenou barvou.

CiA

N

I :1 L Y o N N 20450
G0 ot C,A 1539 1362§A 1360 1600° ., I762°CA, 1830° CA;  ALO;
PORTLAND CEMENT ; ’3§2’

COMPOSITIONS
Obrazek 14 Fazovy diagram soustavy CaO-Al,05-SiO, [50]
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231 Suroviny a vyroba hlinitanového cementu

Zakladnimi surovinami pro vyrobu hlinitanového cementu jsou vapenec (nebo vapno, zvlaste
pro elektrické pece) a bauxit, které se misi v poméru 1:1. Suroviny maji obsahovat malé mnozstvi
SiO,, aby se pti hydrataci cementu potlacil vznik vétsiho mnozstvi C,AS (gehlenitu) a C,S [20].

Nejcastéji se hlinitanovy cement vyrdbi tavenim v plamenné nebo elektrické obloukové peci.
Pro tento ucel sta¢i pouhé rozdrceni surovin bez jemného mleti. Tavici teplota se pohybuje okolo
1600 °C. Produkt se ma na rozdil od portlandského cementu ochlazovat pomalu, aby doslo
ke vzniku zadaného mineralogického slozeni. Redukénim tavenim lze podstatné snizit obsah
oxidu Fe, kdy se tyto oxidy vylouéi a separuji jako elementarni kovové Zelezo.

Dalsim zptisobem vyroby je slinovani briket nebo granuli, pfipravenych z jemné mleté smési
surovin, pii teplotach okolo 1 250 °C. V posledni dobé je toto Casty zpusob vyroby.

Nasledujicim krokem ve vyrobé je mleti spékané¢ho produktu na praskovy cement. Na rozdil
od portlandského cementu nejsou pozadavky na mleti tak vysoké. Divodem je mnohem vyssi
reaktivita cementovych zrn pfi styku s vodou [20].

2.3.2 SloZeni hlinitanového cementu

Mineralogické sloZzeni hlinitanového cementu je patrné zfazového digramu soustavy
Ca0-Al,03-Si0O,, Hlinitanovy cement obsahuje mineraly CA, Cy,A; (dfive oznacovan jako CsAs3, je
povazovan za metastabilni a vznika v soustavé CaO-Al,O; pii nizkém parcialnim tlaku kysliku),
C,AS (gehlenit), C,S, CA; a aluminoferity o slozeni mezi C4AF a CsAF,. Pfredpokladem pro nizky
obsah C,AS (gehlenitu) v hlinitanovém cementu je nizky obsah SiO, ve vychozich surovinach.
Skute¢né mineralogické slozeni mize byt zna¢né odlisné od rovnovazného slozeni trifazového
diagramu CaO-SiO,-Al,O3 [20].
SiO,

Pozzolana

Blast furnace@/ — Fly ash

cements

CaO CAy CA CA, CAg Al;,04

Portland
cements

Obrazek 15 Oblasti sloZeni portlandského a hlinitanového cementu ve tiislozkovém systému
Ca0-SiO,—-Al,0; [48]
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2.3.3 Hydratace hlinitanového cementu

Hydratacni reakce hlinitanového cementu nejsou pfili$ citlivé na snizeni teploty, ale jsou citlivé
na teploty vyssi. Hlinitanovy cement potfebuje k dokonalé hydrataci velké mnozstvi hydratacni vody
a béhem kratkého Casu uvolnuje vétsi cast ze svého celkového hydratacniho tepla. Kvuli tomuto
musi byt hlinitanovy cement dodatecné provlh¢ovan, a to jakmile zacne tuhnout.

Hydrataci hlinitanového cementu vznikaji v zavislosti na teploté, molarnim poméru CaO/Al,Os
a na koncentraci Ca?* a AI** jonti1 v kapalné fazi, rizné druhy hydratovanych hlinitant vapenatych.
Rovnice znazoriujici reakce probihajici pfi hydrataci a konverzi hydratacnich produktii:

CA+10H — CAH,, T <15°C (2.2)
2CA+11H — C,AH, + AH, 15°C <T <30°C (2.3)
3CA+12H — C,AH, + 2AH, T >30°C (2.4)
2CAH,, > C,AH,; + AH, +9H (2.5)
3C,AH; — 2C,AH + AH, +9H (2.6)

Pii teplotach do 30°C se tvoii metastabilni C,AHg, CAHy, a amorfni AHs;. Ke tvorbé
termodynamicky stabilnich hydrata¢nich produkti dochazi az po uréitém cCase [21]. Metastabilni
Ca0-Al,03-10H,O je nositelem vysokych pocatecnich pevnosti. Ke tvorbé stabilniho
3Ca0-Al,03-6H,0 dochazi za vyssich teplot a jeho vznik vede k poklesu pevnosti materialu, coz je
nezadouci [20]. Mezi stabilni produkty patii C:AHg a Al,O3-3H,0 — AH3. Stabilni C3AHg ma vyssi
hustotu nez metastabilni produkty a jeho objem je tedy mensi. Pti konverzi tak dochazi k mensimu
vyplnéni prostoru hydrataénimi produkty a ke vzniku p6rt a trhlin. Naopak stabilni hydraty obsahuji
mens$i mnozstvi vody, pti konverzi dochazi k uvoliiovani vody, coz zptisobuje dodateénou hydrataci
nezreagovanych cementovych zrn. Tato dodatecna hydratace vede k opétovnému vzniku
hydratacnich produktti a k ¢aste¢nému poklesu porovitosti. Z tohoto diivodu je mozné ziskat dobré
mechanické vlastnosti z konvertovaného CAC, je-li pomér w/c nizky (w/c <0,4) [21]. Jestlize
by platilo w/c > 0,4, tak dochazi ke zvySeni poru a defektli. Z tohoto divodu je dulezité pii pripravé
suspenze piidat co nejmensi mnozstvi vody, které je potfebné k hydrataci, ale je tieba dbat na to,
aby byla smés zpracovatelna. Pfi nizich teplotach (20 °C) probiha konverze metastabilnich produkti
na produkty stabilni dlouhodobé a proces muze trvat i nékolik let.
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Obrazek 16 SEM snimky (rezZim BSE) hydratovaného CAC pri teplote 20 °C, 38 °C a 70 °C a
histogramy vyjadrujici zastoupeni jednotlivych slozek [21]

Obrazek 17 Hydratace CAC pri w/c = 0,4 pri teploté a) 20 °C; b) pri 70 °C [49]
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Obrazek 18 Hydratace CAC pri w/c = 0,7 pri teploté a) 20 °C; b) pri 70 °C [49]

2331 Hydrataéni teplo

Hydrataci hlinitanového cementu se uvoliluje znacné mnozstvi hydrata¢niho tepla, které se uvoltiuje
rychleji nez v ptipadé portlandského cementu. Pevnosti se s ¢asem neméni, jelikoz je ihned
dosédhnuto stabilni modifikace hydratacnich produkti. Uvoliiovani hydrata¢niho tepla umoziiuje
pracovat s hlinitanovym cementem i za mirného mrazu [20].

2.34 Vlastnosti hlinitanového cementu

Charakteristické vlastnosti hlinitanového cementu 1ze shrnout do nasledujicich bodi:

1. Pomalé pocateéni tuhnuti nasledované rychlym tvrdnutim. Hlinitanovy cement
po 12 az 24 hodinach ziskava pevnosti (50 MPa), kterych portlandsky cement dosahuje
az po 28 dnech. Po jednom dni dosahuje hlinitanovy cement pevnosti v tlaku piiblizné
60-80 MPa.

2. Vysoké koneéné pevnosti v tlaku, které dosahuji 60 az 100 MPa. Pokles pevnosti zpravidla
nastava po delsi dob¢.

3. Rychlé uvolnovani hydratacniho tepla, které umoznuje pracovat i za mirného mrazu (pouziti
do teploty -10 °C), ale muze také vést k piehfati masivnich konstrukci a tim k poruseni
hydrata¢niho procesu a tuhnuti (vznik 3Ca0O-Al,O3-6H,0).

4. Odolnost vic¢i siranovym a uhli¢itym vodadm, moiské vodé, diky ochrannému ucinku gelu
Al(OH);. Odolnost viéi alkalickym roztokidm je nizka. V chemicky agresivnim prostiedi je
odolngjsi nez cement portlandsky, jelikoz neobsahuje slozku Ca(OH),.

obsah Al,O3 (vyuziva se u Zarobetonu).

Mezi nevyhody hlinitanového cementu patii vysoka cena a konverze hydratac¢nich produktt
na termodynamicky stalejsi formy, které se vyznacuji mensim molarnim objemem. Kvuli zmenSeni
objemu se nesmi hlinitanovy cement uzivat na rizné konstrukce [20, 22, 23].
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Obrazek 19 Zmenseni objemu cerstvého betonového odlitku [24]

Rovnéz miseni hlinitanového a portlandského cementu je obecné zakdzdno. Dlvodem je vznik
portlanditu v portlandském cementu, ktery v kombinaci s hlinitanovym cementem vyvola piili§
rychlé tuhnuti smesi, které miaze trvat pouhé 3 minuty. Urychleni tuhnuti a tudiz i zvySeni
pocatecnich pevnosti je zaddouci, avSak dochazi k vyraznému zkriceni doby tuhnuti a ke sniZeni
dlouhodobych pevnosti [25].

2.35 Vyuziti hlinitanového cementu

Hlinitanovy cement se ve stavebnictvi téméf neuziva. Diky svym specifickym vlastnostem
Se pouZziva pouze pro specialni ucely. Vyroba nedosahuje takového objemu jako u portlandského
cementu, coz je dano i vyS$i cenou hlinitanového cementu. Hlinitanovy cement je vhodny
na havarijni opravy betonovych konstrukci a na nadrze siranové a mineralni vody. Hlavni vyuziti je
na vyrobu tzv. zarobetonl (smés hlinitanového cementu se zaruvzdornou vyplni), které obsahuji
vyssi zastoupeni Al,Os. Tyto materialy jsou velmi vyznamné, jelikoz umoziuji zhotovit monolitické
vyzdivky peci a opravu peci bez pferuseni provozu. Malé mnozstvi hlinitanového cementu
(do obsahu 3 %) je mozné pouzit jako urychlova¢ tuhnuti a tvrdnuti v portlandském cementu
nebo pro piipravu specialnich rozpinavych cementi [20, 23].

Stale vyssi naroky, které byly kladené na vlastnosti zarobetoni, vedly k vyvoji specialnich
cementli pouze pro tento ucel. Pfikladem takovychto cementl jsou vysoce — hlinitanové cementy,
které obsahuji vysoky podil Al,O3; (70 az 80 % Al,O3). Hlavni slozkou je monokalcium aluminat
(CaO-Al1,05), monokalcium dialuminat (CaO-2Al1,03) ptipadné i a-Al,O3. Piicemz CaO-Al,03
zajistuje pocate¢ni pevnosti, zatimco CaO-2Al,03; pevnosti kone¢né. Dal§im typem hlinitanovych
cementd, jsou cementy s obsahem 6 az 13 hmot. % MgO. V takovémto systému vznika 20 az 50 %
spinelu MgO-Al,O3, ktery nema vlastnosti pojiva, ale umoziuje pouziti zarobetonu az do teploty
1800 °C, jestlize je zaruvzdorna vypli rovnéZz dostate¢né tepelné odolna (napi. korund, spinel,
periklas, chromit, apod.) [20].
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2.4 Polyvinylalkohol

24.1 Vlastnosti

Polyvinylalkohol je ve vodé rozpustna bila praskovita latka krystalického charakteru [26]. Vlastnosti
této latky jsou ovlivnény polymeraénim stupném a stupném hydrolyzy (reesterifikaci). Uplng
hydrolyzovany PVAI ma teplotu tani 228 °C a teplotu skelného ptechodu 85 °C. Rozpustnost
polymeru je zavisla na polymera¢nim stupni (500—2 500) — s rostoucim polymera¢nim stupném je
PVALI htite rozpustny. Produkty s vy$§im stupném hydrolyzy vytvati viskoznéjsi roztoky [27].

Mnohé anorganické soli (sirany a fosfaty) srazeji PVAI z vodnych roztokt. Kyselina borita
aborax pusobi jako zahuStovadla. Jednosytné alkoholy zpisobuji bobtnani PVAI, zatimco
triethylenglykol spole¢né s glycerolem ho rozpoustéji. PVAI neni rozpustny v olejich a nepolarnich
rozpoustédlech ani pii zvySené teploté.

Tento polymer je pouzitelny v rozmezi teplot od -50 °C azdo 130 °C, vyznacuje se nizkou
termoplasticitou a nad teplotou 220 °C dochazi k jeho rozkladu [27, 28].

2.4.2 Piiprava

Polyvinylalkohol je polymer, ktery nelze piipravit z monomeru, ale ziskava se zmydelnénim
nebo reesterifikaci polyvinylacetat. Z tohoto davodu obsahuje PVAI vzdy uréité mnozstvi
polyvinylacetatovych skupin [28]. Pfipravené produkty se vyznacuji riznym poétem hydroxylovych
skupin (ruzny stupen hydrolyzy). Jako polyvinylalkohol se oznauji produkty obsahujici tolik
volnych -OH skupin, Ze jsou rozpustné i ve studené vode.

Nejvhodnéjsi piipravou PVALI je reesterifikace roztoku PVAc v methanolu v alkalickém nebo
Vv kyselém prostiedi [27].
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Obrazek 20 Rovnice pripravy PVAI reesterifikaci methanolu roztoku v alkalickém prostredi [27]

243 Vyuziti

Vzhledem K rozpustnosti ve vodé a vysoké viskozité vodnych roztoki se PVAI uziva hlavné
jako ochranny koloid, ktery zabezpeCuje stabilitu polymernich disperzi. Dale se pouziva jako
zahu$tovadlo pii vyrobé tusi, inkoustd a razitkovacich barev, k piipravé lepidel (v kombinaci
se Skrobem), pro impregnaci papiru proti tukim a rozpouStédlum, jako separacni prostiedek
pfi zpracovavani nenasycenych pryskyfic, v textilnim primyslu, V potravinaifském pramyslu,
ve specialnich pfipadech jako natér odolavajici benzinu a olejim a pro vyrobu ochrannych
prostiedkli. Vyrabéji se z n¢j obalové folie, chirurgické nit€, rlizna tésnéni, hadice a mnoho dalsich
vyrobku [27, 28].
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2.5

251

Zaruvzdorna aditiva fady NABALOX

Charakteristika

Spolecnost Nabaltec, ktera byla zalozena v roce 1994 v Némecku, se zabyva vyvojem, vyrobou

a distribuci specializovanych produktii zalozenych na hydroxidu a oxidu hlinitém. Spolecnost

dodava funkéni plniva pro plastikarsky primysl, keramické ¢asti pro aplikace v technické keramice

a zaruvzdorném prumyslu. Nabizi mnozstvi vyrobku rtznorodych vlastnosti, které jsou dostupné
pod riznymi ochrannymi znamkami (napf. APYRAL, APYRAL AOH, APYMAG, NABALOX,
GRANALOX a SYMOLUX) [29].

Oznaceni NABALOX zahrnuje specialni hlinité oxidy. Tyto latky lze pridavat do smési
za ucelem zlepSeni konecnych vlastnosti vyrobeného materialu, které se uzivaji v zZaruvzdorném

a keramickém pramyslu [30].
Suroviny pro vyrobu téchto aditiv musi spliiovat urcité parametry jako je:
e Chemicka odolnost

e Zrnitost

o Velikost krystaltl

e Krystalicka struktura
Pouziti téchto latek ma nékolik vyhod, mezi které patii [30]:
e  Optimdlni hustota

o Nizka teplota slinovani

e Siroky rozsah slinovani

e Vysoka hustota slinuté hmoty

e Flexibilni zpracovani

e Optimalizovanou tekutost

Tabulka 2 Prvkové zastoupeni v % U vybranych druhit NABALOX [31]

Prvkové sloZeni
druhit NABALOX NO 115-TC NO 325 NO 615-10 | NO 625-10 | NO 625-31
Al,O3 [%] > 99,60 2> 99,70 2 99,60 2> 99,70 2> 99,70
a-Al,O3 [%] 98,00 98,00 98,00 98,00 96,00
Fe, 05 [%] 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Na,O [%] 0,30 0,10 0,30 0,10 0,10
SiO, [%] 0,03 0,03 0,03 0,03 0,05

2.5.2

Vysledné vlastnosti produktu

Vysledny produkt obsahuje mikroptisady (aktivni oxidy hlinité), které se vyznacuji velikosti Castic

pod 10 um a maji schopnost vypliovat mikropdry ve struktufe zarobetonu. Aktivni oxidy hlinité jsou

velmi Cist€¢ kalcinované Al,Oz s maximalnim obsahem pavodnich oxidd 0,4 %. Pii uziti téchto

mikroptisad dochazi ke zlepSeni zpracovatelnosti, ¢imz je dosaZeno i zvySeni objemové hmotnosti.

Pouzitim aktivnich oxidG hlinitych dochazi ke zlepSeni vlastnosti vysledného materialu.
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Vlastnosti, kterych je dosazeno [30, 32]:

e Vysoka odolnost a odolnost proti e Vysoka tepelna odolnost proti
narazu naraziim

e Vynikajici dielektrické vlastnosti e Vynikajici vysokoteplotni vlastnosti

o Rozmérova piesnost e Vysoka odolnost ve vypalovacich

e Vysoka chemické odolnost pecich

e Nizka spotieba vody

2.5.3 Vyuziti
Tyto latky lze pouzit v rafinérském pramyslu, pfi vyrobé tradicni a domaci keramiky,
ve stavebnictvi, elektrickém, chemickém a automobilovém priumyslu [30].

2.6 Zaruvzdorna aditiva — Alphabond 300

Spolecnost Almatis ma svétové prvenstvi v oblasti vyvoje, vyroby a dodavek prvotiidnich materiald
oxidu hlinitého v riznych zemich svéta (Némecko, Indie, Spojené staty, Brazilie a dalsi).

Alphabond je hygroskopicka latka, ktera je svou povahou podobna vysoce Cistému
vapenato — hlinitanovému cementu. Oproti hlinitanovému cementu ma Alphabond 300 odlisny
mechanismus hydratace. Hydratace nezahrnuje nukleaci a rustové kroky. Material obsahujici
Alphabond 300 nepotiebuje povrchovou vihkost v pribéhu vyvoje pevnosti, ve skute¢nosti, miize
piitomnost vlhkosti branit plnému rozvoji vyvoje pevnosti. U materidld s Alphabondem 300 je
potiebné pouze suSeni vzduchem, aby byla vyvinuta dostatecnd pevnost pro naslednou manipulaci.
Pokud jsou vzorky ulozeny ve vlhkém nebo prasném prosttedi, musi byt pokryty plastem, ¢imz
se zabrani vzniku trhlin [33, 34].

Tabulka 3 Chemické slozeni Alphabondu 300 [34]

AlLO; [%] > 88
CaO [%] <0,1
Na,O [%] <05
SiO, [%] <03
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Hlinitanovy cement SECAR" 71

Polyvinylalkohol MOWIOL 23-88

Glycerin

Destilovana voda

Zaruvzdorna aditiva: NO 115-TC
NO 625-31
Alphabond 300

3.1.1 Hlinitanovy cement SECAR® 71

Hlinitanovy cement SECAR® 71 je hydraulické pojivo s obsahem 70 % oxidu hlinitého. Je vyroben
pro pouziti za teploty 1800°C a vys$8i. Je charakteristicky vysokym obsahem monokalcium
aluminatu (CA), kalcium dialuminatu (CA,), C,A; a modifikaci Al,O3 (a-A). Slozenim se idealné
hodi pro aplikace, kde je pozadovano rychle tvrzeni v kombinaci s mechanickou odolnosti
pii vysokych teplotach. Dale je vhodny pro vyrobu Zarobetonti. Dal§i moznosti vyuziti jsou shrnuty
v oddile 2.3.5 (Vyuziti hlinitanového cementu). Hlinitanovy cement se vyrabi v riznych zemich
svéta — USA, Francie (spole¢nost KERNEOS AS), Velka Britanie, Cina a mnoho dalich [35, 36].

Tabulka 4 SloZeni a viastnosti hlinitanového cementu SECAR® 71 [34]

‘ Typické rozmezi ‘ Specificky limit
Chemické sloZeni (%)
Al,O3 68,7-70,5 > 68,5
CaOo 28,5-30,5 <310
SiO, 0,2-0,6 <0,8
Fe,0s; 0,1-0,3 <04
MgO <05 —
TiO, <04 _
SO, <0,3 —
K,0 + Na,O <05 —
Jemnost
Specificky povrch 3 8004 400 > 3500
Zbytek nad 90 pm (%) - <5
Doba tuhnuti (minut)
Pocatek tuhnuti 190-240 > 165
Konec tuhnuti 200-260 <300
Mechanické vlastnosti — pevnost v tlaku (MPa)
Po 6 hodinach 15-30 >10
Po 24 hodinach 40-55 > 30
312 Polyvinylalkohol Mowiol 23-88

Mowiol 23-88 je ve vodé rozpustny polymer vyrobeny alkoholyzou polyvinylacetatu. Dodava
se ve form¢ bilého nebo svétle zlutého granulatu nebo prasku. Hlavni chemické vlastnosti jsou
shrnuty v tabulce 5 [37].
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Tabulka 5 Vlastnosti Mowiol 23-88 [35]

Viskozita 4% vodného roztoku

21,5-24,5 mPa's

Stupein hydrolyzy 86,7-88,7 mol. %
Tekavé slozky < 5,0 hmot. %
Cistota 96 %
Velikost ¢astic pomletého 150 um
polymeru

pH 5-7

3.1.3

Glycerin (glycerol)

Glycerin je bezbarva viskozni kapalina bez zapachu misitelna s vodou. Vlastnosti jsou shrnuty v nize

uvedené tabulce [38].

Tabulka 6 Vlastnosti glycerinu [37]

Molekulova

. -1 ’ ’ o

hmotnost 92,09 g-mol Teplota vzniceni 370 °C

pH 5,5-8 Viskozita 1,48 Pa-s pii 20 °C

Bod tani 20 °C Hustota 1,26 g-cm™

Bod varu 182 °C pti 27 hPa | Tlak par 0,0033 hPa pti 50 °C
. 160 °C .,

Bod vzplanuti (uzaviena nadoba) Relativni hustota par 3,18

3.1.4 Zaruvzdorna aditiva

Obecna charakteristika spolecné s procentudlnim prvkovym zastoupenim téchto aditiv je uvedena

v Castech 2.5 a 2.6. Veskera uzita aditiva jsou bilé praskovité latky bez zapachu, jejichz fyzikalni
vlastnosti jsou shrnuty v tabulce 7.

Tabulka 7 Viastnosti uzitych aditiv [33, 30]

NO 115-TC NO 625-31 Alphabond 300
Specificky povrch 1m*g?! 4m-gt 194 m*-g*
Obsah a-Al,04 98 % 96 % -
Stiedni velikost zrna 4 um 2 um 3,3 um
irr;l;:?ll velikost 2 um 0,52 um 3
Sypna hmotnost 800 kg'm™ 1200 kg'm™ 320-1 090 kg'm™
Skute¢na hustota - 2700 kg'm™ -
Hustota slinuti - 3930 kg'm™ -
Teplota slinovani - 1725 °C -
Smrsténi - 13 % -
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3.141 NO 115-TC a NO 625-31

NO 115-TC je tvrzena hlinita ptisada, zatimco aditivum NO 625-31 je reaktivni oxid hlinity. Dalsi
rozdil mezi témito aditivy je v zastoupeni velikosti Castic, coZ je patrné z obrazku 21. Aditivum
NO 115-TC ma vyznamné zastoupené tii velikosti Castic. Nejvice jsou zastoupeny castice
S ptibliznymi velikostmi 1 um, 8 um a 25 um. Jak nazev napovidd bimodalni NO 625-31 ma
vyznamné dvé velikosti Castic s pfibliznymi velikostmi 0,6 pm a 4 um.

100 100

80 80
= g
S = 0 NO 625:31
.o o
g NO 115 TC _‘é
% = NO 635
2 40 2 40

NO 11525
20 20
0 0
0.1 1 10 100 0.1 1 10 100
Grain size [um] Grain size [um]

Obrdzek 21 Zavislost distribuce castic na velikosti zrna a) NO 115-TC a b) NO 625-31 [30]

3.14.2 Alphabond 300

Alphabond 300 je hydratovatelné korundové pojivo. Tato latka je vhodna pro pouziti v Zarobetonech,
s obsahem pojiva v rozmezi 3—-7 hmot. %. Alphabond 300 obsahuje < 0,1 % CaO (viz. tabulka 3
Vv ¢asti 2.6), ktery snizuje tvorbu silikati v matrici s nizkou teplotou tani. Tyto silikdty mohou mit
neblahy ucinek na vlastnosti materialu za vysokych teplot a to zejména na silu deformace [34, 33].

Z tabulky 7 (v ¢asti 3.1.4) je patrné, ze Alphabond 300 ma nejvétsi specificky povrch z uzivanych
aditiv.

3.2 Pracovni postup piripravy vzorki

Piiprava MDF kompozitu je zahajena v planetové michacce, ve které dochazi k predmichani smési.
Zakladni smés se sklada z200 g hlinitanového cementu SECAR® 71 a 10 g polyvinyalkoholu
Mowiol 23-88, pii¢emz tyto latky byly promichany v planetové michacce za ucelem co nejvétsiho
zhomogenizovani smési. Nasledn& bylo pfidané dané mnozstvi vody s pidavkem 2 cm? glycerinu.
Byla snaha, aby pomér w/c zlstal co nejmensi a zaroven byla zajiSténa dobra zpracovatelnost
na vysoko—-smykovém misici.

Obrazek 22 Planetova michacka 30



Pfipravena mirn¢ vlhka sypka smés byla nasypana do mezery mezi proti sobé se otacejici valce
Twin-roll mixeru, kde byla po dobu 5 minut zpracovavana. K valcim jsou pfipevnény dvé médéné
stérky, které zabranuji rozprostieni materialu po celé plose valce. Postupné vznikla kompaktni pasta
prilnutd na vétsim valci. Pomoci plastové stérky byla pasta nékolikrat promichana pro dostate¢ny
vysledny ,,high—shear* efekt.

Kompaktni pasta byla z valce odstranéna pomoci noze, dana mezi dva nerezové plechy, které
byly umistény ke slisovani na tloustku 2 mm do lisu ,,Beton — systém*. Timto procesem byl docilen
lepsi a rovnéjsi povrch pasty. Po vyjmuti z lisu, byly oddéleny nerezové plechy od kompaktni pasty.
Pomoci noze byly z pasty nafezany testovaci vzorky o pfiblizné velikosti 20x50 mm. Testovaci
vzorky byly opét umistény mezi dva nerezové plechy, mezi kterymi se nechaly vytvrdit pfi teploté
60 °C po dobu 24 hodin. Po této dobé byly vzorky umistény do polyethylenovych sackl a nasledné
u nich byly provedeny nize uvedené zkousky (&ast 3.3).

= — .
CTT S s o - 3

Obrazek 23 Twin—roll mixer a extrudér
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Obrdazek 24 Postup tvorby MDF pasty na Twin—roll mixeru a pohled na MDF
kompaktni pastu

Obrazek 25 Lisovaci zarizeni Beton — systém Obrazek 26 Narezané vzorky
Z kompaktni MDF pasty
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Obdobnym zpiisobem byly vytvoteny i ostatni MDF kompozity, u kterych byl hlinitanovy cement
postupné nahrazovan riznymi aditivy S vysokym obsahem Al,O;. Hlinitanovy cement byl
nahrazovan aditivy (NO 115-TC a NO 625-31), tak dlouho, dokud bylo mozné zpracovani
na Twin-roll mixeru. Tato aditiva byla pifidavana po 10% krocich. S Alphabondem 300 byly
pfipraveny Cctyii smési, u kterych doslo k nahrad¢ hlinitanového cementu, po 2,5% krocich

az do vyse 10 %.

Slozeni téchto kompozitid je uvedeno v tabulkach 8, 9 a 10.

Tabulka 8 Zastoupeni jednotlivych slozek v MDF kompozitech na bdzi SECAR™ 71 a NO 115-TC

Obsah slozek SEKAR® 71 | NO 115-TC | PVAI Hg? Glyce3r0| Celkem wic
[a] [a] [g] |[cm] | [cmT]
Bézny MDF 200 0 10 31,0 2 243,0 0,155
10 % NO 115-TC 180 20 10 31,0 2 243,0 0,155
20 % NO 115-TC 160 40 10 32,0 2 2440 0,160
30 % NO 115-TC 140 60 10 33,0 2 245,0 0,165
40 % NO 115-TC 120 80 10 34,0 2 246,0 0,170
50 % NO 115-TC 100 100 10 33,0 2 245,0 0,165
60 % NO 115-TC 80 120 10 33,5 2 2455 0,168
70 % NO 115-TC 60 140 10 33,5 2 2455 0,168
80 % NO 115-TC 40 160 10 33,0 2 245,0 0,165
Tabulka 9 Zastoupeni jednotlivych slozek v MDF kompozitech na bizi SECAR® 71 a NO 625-31
Obsah slozek SEKAR® 71 | NO 625-31 | PVAI H2C3) Glycesrol Celkem wie
[a] [a] [0l |[cm’] | [cm’]
BéZzny MDF 200 0 10 31,0 2 245,0 0,165
10 % NO 625-31 180 20 10 30,0 2 242,0 0,150
20 % NO 625-31 160 40 10 33,0 2 245,0 0,165
30 % NO 625-31 140 60 10 30,0 2 2420 0,150
40 % NO 625-31 120 80 10 30,0 2 242,0 0,150
50 % NO 625-31 100 100 10 30,0 2 242,0 0,150
Tabulka 10 Zastoupenti jednotlivych slozek v kompozitech na MDF bdzi SECAR® 71 a
Alphabondu 300
Obsah slozek SEKAR® 71 | Alphabond | PVAI Hzg Glycezrol Celkemn | wic
[a] [a] [o] |[cmT | [cmT]
BéZny MDF 200 0 10 31,0 2 243,0 0,155
2,5 % Alphabond 300 195 5 10 31,0 2 243,0 0,155
5 % Alphabond 300 190 10 10 31,0 2 243,0 0,155
7,5 % Alphabond 300 185 15 10 31,0 2 243,0 0,155
10 % Alphabond 300 180 20 10 31,5 2 2435 0,158
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3.3 Testovaci metody

3.3.1 Zkouska v tahu za ohybu

Jednou ze zakladnich a nejdilezitéjsich zkousek je zkouska tahem. Je nutnd téméf u vsech materiald,
jelikoz ji ziskavame nekteré zakladni hodnoty potiebné pro vypocet konstrukcnich prvkl a volbu
vhodného materidlu. Pro konstrukéni ucfely ma hlavni vyznam namahani v oblasti pruznych
deformaci. V této oblasti je rostouci deformace (prodlouzeni) pfimo Umeérna napéti plsobiciho
na materidl. Tuto skutecnost matematicky popisuje Youngiv modul pruznosti, ktery vychdzi
z Hookova zakona. Pevnost v tahu za ohybu je udavana v MPa.

V prubéhu testovani se méii deformace vzorku v zavislosti na pouzitém zatizeni. Z vysledkui lze
urcit maximalni tlak, kterym je mozné dany material zatizit. Krom¢ pevnosti Ize z hodnot ziskanych
b&hem méfeni a rozméri testovacich vzorku uréit i Youngiv modul pruznosti E (= modul pruznosti
v tahu).

e_o_F1 3.1)
e S-Al
G.nnnn. napéti v tahu [Pa]
€ ivrnennn, relativni prodlouzeni [Pa]
Fo.... sila pisobici kolmo na plochu S [N-m?]
I.......... pivodni délka [mm]
Al ... prodlouzeni télesa [mm]

Pro experiment byla pouZita tiibodova zkouska ohybem. Vyrobené vzorky o ptibliznych rozmérech
2x20x50 mm byly testovany pomoci ptistroje INSTRON. K testovani bylo pouzito vice testovacich
vzorkli (minimaln¢ 3), aby byla zajisténa statistika méfeni. Ze ziskanych dat byly vypocitané
prumérné hodnoty pevnosti, smérodatné odchylky a moduly pruznosti.

Testovani probihalo pii nasledujicim nastaveni piistroje INSTRON:
Meéfici hlava: 10 kN
Celisti. Pro tiibodovy ohyb, radius zatéZovacich i podp&rmych bfiti: 5 mm
Test speed (rychlost testovani): 1 mm-min™
Pre-load F, (pfedzatizeni, udava start zkousky): 5 N
Rozpéti podpér: 40 mm
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Obrazek 27 Testovaci pristroj INSTRON a detail na celisti pro tribodovy ohyb

3.3.2 Termicka analyza TG — DTA

Diferen¢ni termickd analyza (DTA) patii mezi termické metody, které jsou zaloZzené na méteni
rozdild teplot zkoumaného a referencniho vzorku. Lze tedy sledovat pochody probihajici
pfi zahfivani anebo ochlazovani materialu konstantni rychlosti podle pfedem nastavené¢ho programu.
Sledované pochody zahrnuji dehydrataci, oxidaci, tepelnou disociaci, krystalizaci, tani, sublimaci,
polymeraci, fazové pfemény a jiné zmény. Méfeni mize byt provedeno pod rliznymi atmosférami
(vzduch, argon, kyslik). Ktivka DTA neboli termogram testovaciho vzorku je funkci tepelného toku
na teploté. Maxima charakterizuji exotermické procesy, zatim co minima procesy endotermické.
Plocha pikti souvisi se zménou entalpie AH, ktera je pro zkoumanou latku charakteristicka.

Termogravimetricka analyza (TG) studuje zmény hmotnosti analyzovaného vzorku v zavislosti
na teplot¢ nebo cCase. Vysledkem je termogravimetricka ktivka (TG — ktivka), ktera podava
informaci o sloZeni zkoumaného vzorku, jeho tepelné stdlosti, teplotnim rozkladu a také
0 produktech vznikajicich pfi rozkladu. Jestlize dochéazi ve vzorku k procesu spojenym s tibytkem
hmotnosti, projevi se to na TG — kiivce poklesem. Teploty, pfi kterych dochazi k takovym zménam,
souvisi se zménou slozeni. Pokud se sloZeni vzorku neméni, nedochazi k zadné zméné hmotnosti,
zavislost je vodorovna [39, 40].

Pii zahfivani vzorku dochdzi kriznym pfeménam a chemickym reakcim. Dochazi také
K uvolnéni riznych plynt, které lze charakterizovat pomoci infratervené spektrometrie
(FT—IR spektrometru).

K analyze byl pouzit pfistroj SDT Q600 od TA INSTRUMENTS. Pomoci tohoto zafizeni je
mozné provadét méfeni az do teploty 1500 °C rychlosti 0,1-100 °C-min™. Maximalni navazka
vzorku ¢ini 200 mg. Tento pfistroj mize byt propojen s FT—IR analyzatorem Nicollet iS10 k analyze
uvolnénych plyna [41].

Kanalyze byly pouzity vzorky MDF kompoziti obsahujici 30 % NO 625-31,
7,5 % Alphabond 300 a b&Zny MDF kompozit z hlinitanového cementu SECAR® 71.

35



Obrazek 28 SDT Q600 (vpravo) a FT-IR analyzatorem Nicollet iS10 (vlevo)

3.3.3 Méreni na Zarovém mikroskopu

Zarovy mikroskop je kombinace mikroskopie a termické analyzy umoZiujici studium materialu
v zavislosti na teploté¢ a Case. Pomoci této metody je mozné vizualné sledovat rozdily v chovani
materialu béhem teplotnich zmén a vyhodnotit naptiklad rozmérové a tvarové zmény. Vyhodou této
metody je moznost sledovani vzorku pii teplotach, kdy dochazi k jeho méknuti nebo taveni. Méteni
vétSinou probiha za linedrniho vzestupu teploty za minutu. Od prvni pozorovatelné zmény téliska
se fotograficky zachycuje prubéh zmén na télisku se soucasnym zaznamenavanim teploty [42, 43].
Pomoci fotografickych zaznami z jedné zkousky lze vypocitat relativni zménu vysky téliska, pomoci
vzorce:

h, —h
Ah=-"—2.100 (3.2)
hy
Ah...... relativni vyska [%]
ho....... pocatecni vyska téliska [mm]
he....... vyska téliska métena pii vyssi teploté [mm]

Pouzity zarovy mikroskop EM-201 od HESSE INSTRUMENT umoziiuje provadét stanoveni
na vzorcich o vysce od 1do 6 mm az do teploty 1750 °C. K analyze byly pouzity kousky MDF
kompozitt, které byly zahfivany na riznou teplotu s rychlosti ohfevu 5 °C-min™. Testovaci vzorky
byly foceny po kazdych 25 °C.

3.34 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je zakladni metodou pro urovani struktury pevnych latek,
pii¢emz kazda krystalicka latka ma svuj difraktogram, podle kterého je mozné ji identifikovat.
Metoda je zaloZena na interakci rentgenového zafeni S elektrony jednotlivych atomu.

Toto zafeni vznika z termalné emitovanych urychlenych elektronti na kovovy material (molybden,
meéd’, kobalt). Ze vzniklého zateni poskytujiciho viceCarové spektrum se filtraci vybira jedna cara.
Takto monochromatizované zafeni podléhd po dopadu na krystalickou latku absorpci a difrakci.
Difrakce je vyvolana periodicky se opakujicim rozlozenim hmotné baze ve vzdalenostech
srovnatelnych s vinovou délkou zareni. Pro difrakci rentgenového zateni na krystalické mfizce plati
Braggav zakon. Ze zméfené¢ho tihlu a znamé vinové délky rentgenového zéfeni je mozné vypocitat
vzdalenost mezi rovinami v miizce krystalu (Bragguv zakon) [44]:

36



n-A=2-d-sind (3.3)

n.... tad difrakce
Aoeeens vinova délka [nm]
d...... Mezirovinna vzdalenost [nm]

0...... Braggiiv tihel (Difrakeni thel)

K méfeni rentgenovych difrakénich spekter byl vyuzit pfistroj Empyrea od firmy Panalytical.
Analyza je zalozenad na porovnavani spekter sreferencnimi standardy (napf. a-Al,Oz). K XRD
analyze byly pouzity praskové materialy pouzité pii vyrobé MDF kompoziti — SECAR® 71
a zaruvzdorna aditiva (NO 115-TC, NO 625-31, Alphabond 300).

3.35 Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Pomoci této metody je mozné pozorovat strukturu, morfologii a prvkové sloZeni jednotlivych oblasti
vzorku nejriznéjsich materiald (kovy, keramika, textilie...). K analyze vzorkl byl vyuzit skenovaci
elektronovy mikroskop JSM-7600F od firmy JEOL, jehoz rozliSeni je az 0,8 nm a zvétSeni
1 000 000x.

Principem SEM je interakce primarnich elektrond s povrchem vzorku za uvolnéni sekundarnich
elektronti, které jsou snimany detektory. Detekovany jsou excitované elektrony z vnéjSich slupek
atomt a odrazené elektrony, které jsou ovlivnény atomovym jadrem.

Mapovani povrchu vzorku a mikroanalyza prvkového sloZeni v jednotlivych mistech umoziiuje
EDS analyza (energo— disperzni rentgenova spektrometrie). Detekce sekundarnich elektront
(SE — secondary electrons) piinasi informaci o reliéfu vzorku. Rezim detekce odrazenych elektront
(BSE — back—scattered electrons) umoziiuje pohled na rozlozeni jednotlivych prvka ve vzorku na
zakladé chemického kontrastu. Oblasti s vyskytem prvkd s vyS§im protonovym ¢islem jsou na
snimcich zobrazeny svétlejsi barvou [45].

Touto metodou byly analyzovany vybrusy a lomové plochy vzorki MDF kompoziti. Byly
proméfeny Ctyfi vybrusy, pfi¢emz vzorky patficného rozméru byly zality do PMMA pryskyftice
a vytvrzeny volné na vzduchu. Pomoci stolni brusky (P80, P220, P600, P1200) byl piipraven vybrus,
ktery byl pozlaceny kvili odvedeni naboje. Lomové plochy byly proméfeny u vzorkl
30 % NO 625-31 a 7,5 % Alphabond 300 za ruznych teplot (60 °C, 600 °C, 1 000 °C a 1 500 °C).

3.3.6 Laserovy analyzator ¢astic

Pro uréeni velikosti Castic polymeru Mowiol 23-88 byl vyuzit laserovy analyzator HELOS KR
od firmy SympaTEC. Piistroj slouzi k méfeni velikosti ¢astic praskovych i suspenznich vzorkd
pomoci laserové difrakce. Pristroj je vybaven tfemi objektivy, jejichz vybérem je urCovan interval
detekovanych velikosti, ktery se pohybuje od 0,1 mm do 1 750 mm. Vzorek je mozné dispergovat
suchym i mokrym zplsobem. Pii pouziti mokrého zplisobu mize byt rozpoustédlem i jina latka
nez voda (napf. organicka rozpoustédla).

Nespornou vyhodou je kratka doba méfeni a rlizné moznosti prezentace vysledki (napiiklad
pomoci diferencialni a integralni distribuéni kiivky) [46].
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Distribuce velikosti ¢astic polymeru Mowiol 23-88

Polymer Mowiol 23-88 byl dodan ve formé bilych krystalickych Supinek, proto muselo dojit k jeho
pomleti na jemny prasek. Pomoci laserového analyzatoru byl prométfen vzorek praskového
polymeru, jehoz vysledkem je diferencialni a integralni distribucni kiivka charakterizujici velikost
polymernich castic.

dso = 237,24 um do = 439,51 um deo = 1 154,46 um
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Obrazek 29 Integralni a diferencialni distribucni krivka polymeru Mowiol 23-88

Pomoci analyzy byla zjisténa velikost cCastic, ktera se pohybuje Vvrozmezi od desitek pm
az do jednotek mm. Z vysledka je patrné, ze nejvétsi zastoupeni maji Castice o velikosti pFiblizné
360 um+ 20 um. Dale se zde vyskytuje malé mnozstvi vétsich Castic (2-3 %), jejichz velikost
se pohybuje piiblizné okolo 1 100 um+ 30 um. Pokud by byl polymer namlety na jemné&jsi Castice,
mohlo by byt dosaZeno vyssich pevnosti.

4.2 Priprava MDF kompozitu na bazi hlinitanového cementu pri pouziti
ruznych aditiv

Cilem prace je posoudit vliv teplot na vysledné mechanické vlastnosti kompoziti, jejich slozeni

a strukturu.

4.2.1 Pevnost v ohybu

Testovaci vzorky byly vytvrzeny pfi teploté 60 °C. Daéle byly vystaveny teplotam 600 °C, 1 000 °C
a 1500 °C. Po zchladnuti na laboratorni teplotu byla u vzorkli zméfena pevnost v ohybu a zjistény
moduly pruznosti. Pro urCeni pevnosti byla pouzita tfibodova zkouska v tahu za ohybu. Vysledné
hodnoty byly importovany do MS Excelu a byly vytvotfeny sloupcové grafy zavislosti, které obsahuji
chybové usecky vyjadiujici smérodatnou odchylku. V grafu je zobrazena zavislost pevnosti v tahu za
ohybu na zpusobu vytvrzeni a na mnozstvi pouzitého aditiva V porovnani s ¢istym MDF
kompozitem.
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Bézny MDF —

Obrazek 30 Néekteré vytvrzené MDF kompozity v zavislosti na vystavené teploté a mnozstvi aditiv

4211 Pevnosti MDF kompozita p¥i uziti NO 115-TC

Ze ziskanych vysledkl je patrné, Ze s rostouci teplotou vypalu kompozitu je pevnost proménna.
U bézného MDF kompozitu vytvrzeného pii teploté 60 °C pevnost vtahu vyrazné pievySuje
pevnosti ostatnich vzorkd a dosahuje 79,4 MPa. Za stejné teploty se pevnosti ostatnich vzorkt
pohybuji v rozmezi od 21,8 MPa do 38,5 MPa, pii¢emz nejnizsi pevnosti dosahuje vzorek s obsahem
80 % NO 115-TC. Po vypaleni vzorkt na teplotu 600 °C doslo u vétSiny vzorkl s pfidavkem aditiva
k narastu pevnosti az o 60,58 %. Tento nardst pevnosti je patrny na obrazku 31 u vzorku
10 % NO 115-TC. K poklesu pevnosti 0 12,72 % doslo u 70 % NO 115-TC, zatim co u b&zného
MDF kompozitu ¢ini pokles pevnosti 47,23 %. Po vystaveni vzorki teploté 1 000 °C je viditelny
pokles pevnosti u vsech vzorku v porovnani s pevnostmi vytvrzenych vzorkl. Nejniz$i pokles nastal
u 70 % NO 115-TC a to 025,43 %. Nakonec byly vzorky vypaleny na teplotu 1500 °C, kdy je
u vétsiny vzorkd patrny pokles pevnosti pfi srovnani s pevnostmi pii teplot¢ 60 °C. K naristu
pevnosti doslo pouze u tii vzorkd, pfiCemz tyto pevnosti nepfevySuji pevnosti pfi teploté 600 °C.
Nejvyssi pevnost pii teploté 1 500 °C je 50,6 MPa u vzorku 10 % NO 115-TC.

U vzorkll byl proméfen i modul pruznosti (obrazek 32), ktery je u vSech vzorku pfi teploté
1 500 °C vyssi nez u vytvrzenych vzorkd. Pti teploté 1 500 °C je Youngiv modul pruznosti nejvyssi
u 10 % NO 115-TC a ¢ini 46,93 GPa.
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Pevnost v tahu za ohybu [MPa]

Bézny 10%NO 20%NO 30%NO 40%NO 50%NO 60%NO 70%NO 80%NO
MDF 115-TC 115-TC 115-TC 115-TC 115-TC 115-TC 115-TC 115-TC

m60°C m600°C m1000°C m1500°C

Obrizek 31 Pevnost v ohybu pripravenych kompozitii s ndhradou urcitého mnozstvi cementu SECAR" 71

Youngiv modul pruZnosti [GPa]

za NO 115-TC pred a po vystaveni danym teplotam v porovnani s béznym MDF kompozitem

Bézny 10%NO 20%NO 30%NO 40%NO 50%NO 60%NO 70%NO 80%NO
MDF 115-TC 115-TC 115-TC 115-TC 115-TC 115-TC 115-TC 115-TC

m60°C m600°C m1000°C m1500°C
Obrazek 32 Modul pruznosti pripravenych kompozitii s nahradou urcitého mnozstvi cementu

SECAR®™ 71 za NO 115-TC pi‘ed a po vystaveni danym teplotdm v porovndni s béznym MDF
kompozitem
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4212 Pevnosti MDF kompoziti pri uziti NO 625-31

Ze ziskanych vysledk je patrné, ze charakter zavislosti pevnosti MDF kompozitu na rostouci teploté
vypalu je jako v pfedchozim pfipadé promeénna. U vytvrzenych vzorkd dosahuje nejvyssi pevnosti
30% NO 625-31 a to 96,1 MPa, zatimco nejniz§i pevnost je 30,7 MPa u 10 % NO 625-31.
Pti teploté 600 °C dochazi u ¢ty vzorkl k poklesu pevnosti, u zbylych dvou k nartstu. Po vypaleni
vzorkd na teplotu 1 000 °C dochazi k poklesu pevnosti. K nejvétsimu poklesu doslo u bézného MDF
kompozitu. Tento pokles ¢ini 89,55 % oproti pevnosti vytvrzeného vzorku. Po vypaleni vzorku
na teplotu 1500 °C je u vétSiny vzorkd pozorovatelny pokles pevnosti v porovnani s pevnostmi
vytvrzenych vzorku pii teploté 60 °C. U vzorku s obsahem 20 % NO 625-31 je patrny pokles
pevnosti 0 50,71 % z ptivodni hodnoty. Pouze u vzorku 10 % NO 625-31 doslo pfi teploté 1 500 °C
Kk nartistu pevnosti 0 90,23 % oproti pevnosti vytvrzeného vzorku.

Kromé modulu pruznosti bézného MDF pii teploté 60 °C je u ostatnich vzorkd s NO 625-31
modul pruznosti vys$§i a to za vSech ostatnich teplot (600 °C, 1 000 °C i 1500 °C). Nejvyssich
hodnot je dosazeno pfi teploté 1 500 °C.

100 T
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Pevnost v tahu za ohybu [MPa]

20 -
10 +

Bé&zn,, 10y 20y 30y 40 % 50 %
Y Mpr *NO 625 3, *NOGas 5, *NOG25 5, “NOG625 3, “NO62s 3,
M60°C W600°C W1000°C m1500°C

Obrazek 33 Pevnost v ohybu pripravenych kompozitii s nahradou urcitého mnozstvi cementu
SECAR®™ 71 za NO 625-31 prred a po vystaveni danym teplotim v porovndni s béznym MDF kompozitem
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Youngiv modul pruznosti [GPa]

Bty mpe - 10%No 625-3120 %NO 654 130 % NO 65. 3140 %NO 654 150 % No 625.3;

m60°C m600°C m1000°C m1500°C

Obrazek 34 Modul pruznosti pripravenych kompozitii s nahradou urcitého mnozstvi cementu
SECAR® 71 za NO 625-31 pied a po vystaveni danym teplotdm v porovndni s béznym MDF
kompozitem

4213 Pevnosti MDF kompoziti p¥i uziti Alphabondu 300

Ze ziskanych vysledku vyplyva, ze u vzorku s obsahem 7,5 % Alphabondu 300 je pii teploté 60 °C
a 600 °C dosazeno nejvyssich pevnosti (obrazek 35). Pii vystaveni vzorkd teploté 1 000 °C doslo
k vyraznému poklesu pevnosti disledkem rekrystalizace gelové faze, ktera je patrna na snimcich
z elektronového mikroskopu (obrazek 59) a DTA (obrazek 37). Tato pevnost je u vSech vzorkd
podobna a pohybuje se okolo 10 MPa. V porovnani s pevnostmi ziskanych pfi teploté¢ 60 °C dochazi
pii teploté 1 500 °C k poklesu pevnosti u vSech vzorkd. Nejvétsi pokles nastal u vzorku bézného
MDF kompozitu a to 0 45,59 %. U 2,5 % Alphabondu 300 jsou pevnosti pii vytvrzeni a pii vypaleni
na 1 500 °C téméer totozné.

Modul pruznosti (obrazek 36) je u bézného MDF kompozitu pii teploté 60 °C nejvyssi. U vzorkd
s obsahem Alphabondu 300 pii teplotach 600 °C a 1500 °C jsou moduly pruznosti vyssi
nez U bézného MDF kompozitu. Pii teploté 1 000 °C jsou moduly pruznosti nejnizsi a nedosahuji
vyssich hodnot nez 10,8 GPa. Nejvyssich moduld pruznosti je dosazeno pii teploté 1 500 °C.
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Obrazek 36 Modul pruznosti pripravenych kompozitii s nahradou urcitého mnozstvi cementu
SECAR® 71 za Alphabond 300 pied a po vystaveni danym teplotdam v porovndni s béznym MDF
kompozitem
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4.2.2 Termické analyzy (TG — DTA)

Urceni jednotlivych dé&jt probihajicich pii zahtivani MDF kompozitu je pomémé komplikované,
jelikoz soucasné probiha nékolik procesii. Zalezi na slozeni MDF kompozitu, kdy vedle sebe mtize
probihat oxidace polymeru a dehydratace produktd vzniklych pii hydrataci hlinitanového cementu.
Byly zméfeny teplotni pribéhy u vzorka s 30 % NO 625-31, 7,5 % Alphabond 300 a bézného MDF
kompozitu. Na obrazku 37 jsou vysledky z TG — DTA analyzy v8ech vzorku. Jsou zde vyobrazeny
tfi kiivky rozdilné barvy, které znazoriuji tepelny tok (modra kiivka), hmotnostni ubytek (zelena
kiivka) a jeho derivaci (hnéda kiivka).

K DTA a TG —kiivce byla ptidana derivace TG — kiivky podle teploty, ktera ptesnéji urcuje
maxima odehravajicich se proces. Plnou carou je zde znazornén vzorek 30 % NO 625-31,
carkované 7,5 % Alphabond 300 a pierusované je vyobrazen vzorek bézného MDF kompozitu.
| pfes to, ze se uzité kompozity od sebe odliSuji, hodnoty maxim a minim znazornéné v grafu
(obrazek 37) jsou si hodné blizké.

Tabulka 11 Vzorky pouzité pro TG — DTA analyzu, teploty vyskytu jednotlivych maxim
V TG — kFfivce a ubytek hmotnosti

1. 2. 3. 4, Ubytek
maximum | maximum | maximum | maximum | hmotnosti
BéZny MDF 80 °C 240 °C 330 °C 900 °C 0,8510 %
30 % NO 625-31 65 °C 220 °C 330 °C 900 °C 0,5831 %
7,5 % Alphabond 300 60 °C 230 °C 340 °C 870 °C 0,3141 %

Na derivované TG —ktivce podle teploty (hnéda kiivka) jsou u bézného MDF kompozitu
(pterusované zobrazeno) patrnd Ctyfi maxima pfi teplotdch 80 °C, 240 °C, 330°C a 900 °C.
Tato maxima predstavuji ¢tyfi hmotnostni ubytky, pii kterych dochazi k chemickym zménam.

Pocate¢ni pokles hmotnosti na TG —kiivee do teploty 80 °C je spojen s endotermickym
uvoliovanim fyzikalné vazané vody. Do teploty 170 °C je hmotnostni ubytek spojen pouze
S eliminaci vody ve vzorku. U dalSich dvou vzorkli je pocateéni maximum pfi nizsi teploté
(tabulka 11), znazornjici teploty maxim u jednotlivych vzork. Nejvét§i hmotnostni ubytek je
patrny u vzorku bézného MDF kompozitu.

Po dehydrataci nasleduje exotermni d&j pii teploté 200 °C, ktery je spojeny s ubytkem hmotnosti.
Tento ubytek je zpisoben degradaci a oxidaci polymeru. U ostatnich vzorkd dochazi k exotermnimu
dgji diive, pfi teplotach 220 °C u 7,5 % Alphabond 300 a pfi teploté 210 °C u 30 % NO 625-31.

Nasleduje oblast endotermniho uvoliiovani chemicky vazané vody. Tento jev je patrny pii teploté
280 °C, kdy dochazi k dehydrataci a dehydroxylaci hydrati hlinitanového cementu.

Oxidace polymeru zacina pfi teploté 200 °C, pficemz dochazi k postupné degradaci polymerniho
fetézce. Tento jev je doprovazen vyvojem plynu, piedevSim oxidu uhli¢itého (CO,). Ukonceni
procesu je patrné pii teplote 640 °C, pricemz tato teplota je shodna pro vSechny tfi zkoumané vzorky
[18].
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Ubytek hmotnosti, ktery provazi exotermni pik pii teploté 900 °C, je disledek odchodu
rezidualnich hydroxylovych skupiny v prubéhu krystalizace gelové faze. Probihajici procesy maji
zanasledek ubytek hmotnosti, ktery je u bézného MDF kompozitu ptiblizné¢ o 0,85 %. Vzorek
30 % NO 625-31 ma maximum shodné s béZznym MDF kompozitem. Rozdilny je ubytek hmotnosti,
ktery ¢ini 0,58 %. U vzorku s obsahem 7,5 % Alphabond 300 nastava maximum pii teploté 870 °C,
které je doprovazeno nejmensim poklesem hmotnosti ptiblizné o 0,31 %.
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Obrazek 371 TG — DTA analyza tiech kompozitii: bézného MDF, 30 % NO 625-31
a 7,5 % Alphabondu 300

Plusobenim probihajicich procesti se méni i pevnosti vzorkll V zavislosti na teploté. Pevnosti
jednotlivych vzorkt jsou graficky reprezentovany v ¢asti 4.2.1.

Pokud by vzorky byly vystaveny teploté¢ do 280 °C, lze predpokladat, ze by vysledné pevnosti
byly nizké, diky probihajici dehydrataci fyzikalné i chemicky vazané vody a zacinajici degradaci
polymerni matrice. Degradace polymerniho fetézce Se vyskytuje vrozmezi teplot od 200 °C
do 640 °C a je doprovazena vyvojem oxidu uhli¢itého. Vlivem téchto procesi by u vzorkd
vypalenych pii teplot¢ 600 °C mélo dojit k poklesu pevnosti oproti vzorkim vytvrzenym.
U poloviny vzorkll je ovSem patrny jev opacny, tedy narist pevnosti pii vypaleni na teplotu 600 °C.
To muze byt zplisobeno pifidavkem aditiv. Pfi teploté (1 000 °C) se jeSté vyraznym zpusobem
neprojevuje keramickd vazba materidlem (obrazek 38 v ¢asti 4.2.3), coz se projevi i na nizkych
pevnostech.

Pii teplotach nad 1 200 °C dochazi podle vysledkl ze zarového mikroskopu (4.2.3) ke slinovani,
zpevnéni struktury a opétovnému navyseni pevnosti.
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4.2.3 Zarovy mikroskop

Z urcitého poctu fotek, které byly potizeny u kazdého vzorku, byly vybrany ty, které reprezentuji
pocatecni stav vzorku, pocatek slinovani vzorku a jeho konecny stav. Byly prométeny Ctyfi vzorky:
10 % NO 115-TC, 30 NO 115-TC, 30 % NO 625-31 a 7,5 % Alphabond 300, které byly vytvrzeny
pti 60 °C.

Teplota slinuti nastava, jestlize dojde ke zméné plochy vzorku (jeho vysky) oproti pocate¢nimu
stavu, pfi¢emz tato zména nesmi piekroc€it 5 % z pocate¢ni vysky vzorku. Teplota slinuti byla ur¢ena
graficky pomoci teCen, coz je zobrazeno na obrazku 38. Pomoci jednotlivych kiivek v nize
uvedeném grafu je ziejmé, ze teplota slinuti roste s pfibyvajicim mnozstvim pouzitého aditiva (a tim
i Al,O3 v materialu), pti¢emz zaleZi i na typu pfidavaného aditiva.

Na snimcich (obrazky 39-42) jsou zachyceny pocatecni stavy jednotlivych vzorkd, stavy kone¢né
za teploty 1500 °C a stavy, jejichz teplota je nejblize k teploté slinuti urené graficky. Spole¢né
S teplotami jsou u snimkl zapsany i procentudlni plochy vzorkd — plocha pocatecni a konecna.
Plocha u teploty, ktera byla nejvice podobna teploté slinuti zjisténé grafickou metodou, nemohla byt
zapsana, jelikoz jeji hodnota neni zndma.

Vlivem slinovani ¢astic dochazi ke zmeéné mikrostruktury kompozitu a vzniku keramické vazby.
Vznik keramické vazby je nejvice patrny na obrazku 57 v kapitole 4.3.1.2. Diky vzniku této
struktury dosahuje material vysokych pevnosti po vypaleni na 1 500 °C (pevnosti jsou uvedeny
v kapitole 4.2.1).

Tabulka 12 Vzorky a jejich teploty slinuti uréené graficky pomoci tecen

Vzorek Ptiblizna teplota slinuti
7,5 % Alphabond 300 1300 °C
10 % NO 115-TC 1345 °C
30 % NO 625-31 1420 °C
30 % NO 115-TC 1470 °C
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Obrazek 38 Graf zavislosti zmény plochy vzorku na teploté a urceni teploty slinuti pomoci tecen

Obrazek 39 10 % NO 115-TC s procentudlnim vyjadienim povrchu télesa a s prislusnou teplotou

1300 °C

Obrazek 40 7,5 % Alphabond 300 s procentudlnim vyjadirenim povrchu télesa a s prislusSnou

teplotou
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Obrazek 41 30 % NO 115-TC s procentualnim vyjadienim povrchu télesa a s prislusnou teplotou

Obrazek 42 30 % NO 625-31 s procentualnim vyjadrenim povrchu télesa a s prislusnou teplotou

Ze snimkl je patrné, ze kromé vzorku obsahujiciho 30 % NO 115-TC, doslo vzdy ke zmenSeni
povrchu. U tohoto vzorku doslo k mirné expanzi celkového povrchu, coz je patmné i z kiivky
zobrazené na obrazku 38.

4.2.4 XRD analyza

Spektra krystalickych latek byla naméfena pii laboratorni teploté a bylo vyhodnoceno zastoupeni
jednotlivych slozek ve vzorcich, které je uvedeno v tabulce 13.

Tabulka 13 Zastoupeni krystalickych fazi u mérenych latek

Krystalicka | Zastoupeni
faze [9%0]
® CaO'A|203 81
SECAR™ 71
CaO'2A|203 19
Al,O; 99
NO 115-TC
Na;O(Al;03) 11 1
Al,O, 99
NO 625-31
Na;O(Al;03)1; 1
Al,O
Alphabond 300 23
AIO(OH) 0

Hlinitanovy cement SECAR®71 podle naméfeného spektra obsahuje 81 % CaO-Al,O5
a 19 % CaO-2Al,0,, pticemz obé¢ latky maji monoklinickou strukturu.

Zaruvzdorna aditiva NO 115-TC a NO 625-31 maji téméf totozné krystalické slozeni
| zastoupeni latek, ¢emuz odpovidaji i nize uvedené difraktogramy. Umisténi jednotlivych piki
v difraktogramu jsou pfiblizné totozna, odliSuji se ovSem ve velikosti. U Alphabondu 300 nelze
jednozna¢né urcit zastoupeni jednotlivych slozek. Jednd se o latku amorfni, ktera neobsahuje
krystalické faze, které by bylo mozné pomoci XRD analyzy identifikovat a znazornit pomoci
jednotlivych pikd.
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Obrazek 46 Difraktogram Alphabond 300

Kvili amorfnimu charakteru Alphabondu 300 byla provedena i TG — DTA analyza (obrazek 47),
kterou byl zjistén celkovy hmotnostni ubytek a byla vypocitana ¢istota pouzitého Alphabondu 300.
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Obrazek 47 TG — DTA krivka cistého Alphabondu 300

Na obrazku 47 jsou vyobrazeny tii kiivky znazoriujici hmotnostni ubytek a derivaci této kiivky
(modra a hnéda kiivka) a tepelny tok (Cervena k¥ivka). Jelikoz je Alphabond 300 latka amorfni,
nedochazi k ostré dehydroxylaci na izkém teplotnim rozmezi. K dehydroxylaci dochdzi postupné,
jelikoz se v amorfnich latkach vyskytuji vazby s riiznou vazebnou silou. Pfi teploté 815 °C je patrny
exotermni pik znazornujici krystalizaci a-korundu.

Z kiivky vyjadiujici hmotnostni Ubytek (modra kiivka) je zfejmé, Ze se zvySujici se teplotou
v zavislosti na Case se hmotnost stale snizuje. Celkovy naméfeny hmotnostni ubytek je
14,71 hmot. %, pti¢emz tato hodnota se od teoretického hmotnostniho ubytku vyznamné nelisi.
Teoreticky hmotnostni tibytek byl vypocitan podle rovnice 4.1 na 15,02 hmot. %. Cistota
pouzivaného Alphabondu 300 je 99,66 %.

2 AIO(OH) — Al,0, + H,0 (4.1)

Al203 101,9613

W=———-100=o>w=—-"-—"—-100 = w = 84,98 hmot.%
2 - AIO(OH) 2 -59,9883

hmotnostni schodek : 100,00 hm. % — 84,98 hm. % = 15,02 hmot. %
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4.3 Mikroskopické zkoumani struktury MDF kompoziti

43.1 Lomové plochy MDF kompoziti

Pro pozorovani lomovych ploch byly pouzity vzorky sobsahem 30 % NO 625-31
a 7,5 % Alphabond 300 za vsech teplot, kterym byly vzorky vystaveny (60 °C, 600 °C, 1000 °C
a 1500 °C).

4311 Lomové plochy MDF kompozitu s 30 % NO 625-31

Na snimcich je mozné pozorovat zménu struktury vzorku za riznych teplot a pfi rizném zvétSeni.

Obrazek 48 Lomové plochy 30 % NO 625-31 za riiznych teplot pri zvétSeni 250 %
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1500 °C

mové plochy 30 % NO 625-31 za riiznych teplot pri zvéts

(jen vzorek C je pri zvetseni 3 000 %)

v

eni 2 500
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Pii zvétseni 250 (obrazek 48) jsou u struktur pii teploté 60 °C a 1 500 °C patrné hrubé pory, které
oslabuji celkovou strukturu kompozitu. Pii vétsim zvétSeni nevypaleného vzorku jiz nejsou patrné
defekty, ale jsou vsak viditelna nezhydratovana cementova zrna, ktera jsou zakotvena v polymerni
matrici. Cementova zrna nejsou piili§ patrna na vzorcich pfi teploté¢ 1500 °C, kde uz dochazi
ke slinovani ¢astic. Na ostatnich vzorcich jsou patrné produkty hydratace, které mohou obsahovat
i mnozstvi aditiva NO 625-31, kterym byla c¢ast hlinitanového cementu nahrazena. Tento
jehlickovity gel vypliuje prostor mezi cementovymi zrny, CoZ je mozné pozorovat na obrazku 51.
Jsou zde patrna vlakna, ktera prostupuji celou strukturou. Délka vlaken se pohybuje v fadu 0,1 um.

£ 1
- — 3} lpm 4/30/2013
X 20,000 15.0kV SEI SEM WD 6.0mm

Obrazek 51 Lomovad plocha 30 % NO 625-31 pri teploté 600 °C pri zvétseni 20 000 %

U vzorku s obsahem 30 % NO 625-31 za teploty 1 000 °C bylo provedeno i mapovani povrchu
vzorku pomoci EDS analyzy.

Na obrazcich 52 a 53 jsou patrné drobné castice obklopujici nezhydratovand cementova zrna.
Tyto drobné ¢astice jsou tvofeny piidanym aditivem NO 625-31, které se z 99,7 % sklada z Al,Ox.
Oblasti s vysokym vyskytem pfidaného aditiva jsou na obrazku 53 zndzornény Eervenou barvou,
coz odpovidd vysokému vyskytu hliniku. Cementovd zrna obsahuji hlinik spole¢né s vapnikem,
¢emuz odpovida i barevné zobrazeni zrn. V malé mife je zde zastoupen i kiemik, ktery je znazornén
modrou barvou.
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lpm 4/30/2013
15.0kV LEI SEM WD 14.7mm

Obrazek 52 Lomova plocha vzorku s 30 % NO 625-31 pri teploté 1 000 °C a
pri zvétseni 3 000 x

J 10um ! Mix
Obrazek 53 Mapa zastoupeni prvkii ve strukture 30 % NO 625-31. Barvy
znazornuji oblasti, ve kterych se vyskytuje mnozstvi ndsledujicich prvkii:
Ca —zelena, Al — cervena, Si — modra
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CaKal Si Kat

Obrazek 54 Mapovani lomové plochy pomoci EDS analyzy. Oblasti s vyskytem Al (nahoie vpravo),
Ca (dole vlevo) a Si (dole vpravo)

4312 Lomové plochy MDF kompozitu s 7,5 % Alphabond 300

Na snimcich je mozné pozorovat zménu struktury vzorku za riiznych teplot a pfi rizném zvétSeni.
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Obrazek 55 Lomova plocha 7,5 % Alphabondu za riiznych teplot pri zvétseni 250 %

Obrdzek 56 Lomovd plocha 7,5 % Alphabondu za riznych teplot pii zvétseni 1 000 x (jen
vzorek C je pri zvétseni 950 %)
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Obrazek 57 Lomova plocha 7,5 % Alphabondu za riznych teplot pri zvétseni 2 500 %

U vzorki s Alphabondem 300 Ize pozorovat zna¢né mnozstvi port, kterych je vice nez u vzorku
s NO 625-31, ale tyto pory jsou mnohem jemné&jsi. Tyto ¢etné pory jsou viditelné po celém povrchu
vzorku na obrazku 55. Na dalsich snimcich potizenych pii teploté 60 °C jsou patrna nezhydratovana
cementova zrna, ktera jsou obklopena polymerni matrici. Diky pevnosti polymerni matrice se lom
$ifi pres nezhydratovand cementova zrna. Pii teploté 600 °C se zde vyskytuji amorfni produkty
dehydratace a dehydroxylace cementovych hydratd. Vytvaii se jemny houbovity gel, ktery
prostupuje celym materidlem (obrazek 58). Za vyssi teploty (1 000 °C) jiz neni viditelna pojivova
cast. Vyskytuji se zde jednotlivé nespojité Castice, které jsou pti¢inou nizkych pevnosti materialu
za této teploty (obrazek 59). Pii teploté 1 500 °C a zvétSeni 2 500% nelze u vzorku uréit jednotlivé
oblasti, doslo ke vzniku keramické vazby a vzorek se sklada z jednoho zrna. U ostatnich vzorkd
za této teploty jsou viditelné praskliny v polymerni matrici, které vznikaji v disledku mechanické
destrukce.
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Obrazek 58 Lomova plocha 7,5 % Alphabond 300 pri teplote 600 °C pri zvétseni 5 000 x

" "’ & Y
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lpm 4/30/2013
15.0kV LEI SEM WD 14.9mm

Obrazek 59 Lomova plocha 7,5 % Alphabondu pri teplote 1 000 °C pri zvétseni 5 000 %
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4.3.2 Vybrusy vybranych MDF kompozitu

Vybrusy byly pozorovany u vzorki sobsahem 109% NO 115-TC, 30 % NO 115-TC,
30 % NO 625-31a 7,5 % Alphabond 300 za teploty 60 °C pfi rizném zvétseni.

o swraen | 12 %6 Alphabond

30 % NO 625-31 « p—— 10¢

Obrazek 60 Vybrusy vzorkii pri zvétseni 250 x a teploté 60 °C
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Obrazek 6 rusy vzorkii pri zvetseni 500 % a teploté 60 °C

N

| 1.5 %o Alpabond 300

Obrazek 62 Vybrusy vzorkii pri zvetseni 1 000% a teploté 60 °C




Na obrazku kompozitu pii zvétSeni 250x a teploté 60 °C (obrazek 60) Ize u vzorku s obsahem
10 % NO 115-TC pozorovat pory, které pii dal$im zvétSeni jiz nejsou patrné. Nezhydratovana
cementova zrna jsou obklopena polymerni matrici obsahujici i aditiva. V polymerni matrici jsou
zakotvené i produkty vznikajici béhem hydratace cementu. Jiz pii zvétSeni 500% (obrazek 61) je
patrné, ze cementova zrna jsou nehomogenni a jsou tvoiené dvéma fazemi — svétlej$imi a tmavsimi
oblastmi. Svétlejsi oblasti obsahuji vice vapniku, Ize usoudit, Ze tato oblast je tvofena fazi CA.
Tmavsi oblasti zrna obsahuji vice hliniku, tedy prvku s niz§im protonovym c¢islem nez ma vapnik.
Jedna se o fazi CA,. Piikladem oblasti, ve které se vyskytuje slinkovy mineral CA, je oblast, ktera je
pri teplot¢ 60 °C na obrazku 64 znazornéna rizovou barvou. Faze CA, je reprezentovana
zeleno — zlutou barvou. Zelené znazornéné oblasti vyskytujici se mezi cementovymi zrny, obsahuji
znaéné mnozstvi hliniku a kysliku. Lze tedy usoudit, Ze zelené zobrazené oblasti odpovidaji Al,Os.

oy I
10pm 4/30/2013
SEM WD 15.0mm

Obrazek 63 Blizsi pohled na strukturu vzorku s 10 % NO 115-TC pri teploté
60 °C a zvétseni 2 500 x

Obrazek 64 Mapovani povrchu pomoci EDS analyzy. Barvy zndzornuji oblasti,
ve kterych se vyskytuje mnozstvi nasledujicich prvkii:
Ca — cervend, Al —zelend, C — modra,
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V mezifazové oblasti pii teploté 60 °C, ktera obklopuje cementova zrna, lze podle obrazku 65
hydrata¢nimi produkty a polymerem probihajici béhem piipravy kompozitu. Vyskytuje se zde i malé
mnozstvi uhliku, ktery je modrou barvou znazornén na obrazku 64. Vyskytuji se zde i bila bodova
mista znazornujici uhlik, ktera jsou nejlépe patrna z obrazku 65. Nejsvétlejsi bodova mista obsahuji
uhlik bud’ z PMMA pryskyftice, do které byly vybrusy umistény anebo z brusného papiru ve formé
karbidt (SiC). Zbyvajici oblasti obsahuji uhlik z polymeru.

CaKal
Obrazek 65 EDS mapovani vzorku 10 % NO 115-TC: oblasti vyskytu C (nahore vpravo),
Al (dole vlevo) a Ca (dole vpravo)
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Spectrum 2

'S pectrum 3 Spectrum 1

60um ' Electron Image 1
Obrazek 66 Plosna prvkova analyza povrchu 7,5 % Alphabondu pomoci EDS

U vzorku obsahujiciho 7,5 % Alphabond 300 1ze pozorovat cementova zrna skladajici se ze dvou
fazi (svétla oblast — CA, tmava oblast — CA,), tak jako u ostatnich vzorkli. Od ostatnich vzorki
se tento 1i8i vyskytem zrn, tvofenych pouze jedou fazi. Nejednd se o cementova zrna, ale o zrna
Alphabondu 300, kterému piislusi spektrum 1 na obrazku 66. Na obrazku 67 je znazornéno prvkové
slozeni v oblastech ozna¢enych spektrum na obrazku 66. Ze se jedna o Alphabond 300 (AIO(OH)),
nasvédCuje i atomovy pomér Al:O, ktery je v této oblasti piiblizné¢ 1:2 (tabulka 14). Spektrum 2 je
prikladem oblasti, ve které se nachazi CA faze (CaAl,0,). Tomuto odpovida i atomovy pomér Al:Ca
Vv této oblasti, ktery je pfiblizné 2:1. Spektrum 3 znazoriiuje oblast vyskytu faze CA,, coz potvrzuje
i atomovy pomér Al:Ca v této oblasti, ktery je pfiblizné 1:4.
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Obrazek 67 Spektrum plosné prvkové analyzy

Tabulka 14 Zastoupeni jednotlivych prvki ve spektrech

Zastoupeni prvki [hmot. %] Al Ca O Na

Spektrum 1 (Alphabond 300) 30,31 2,03 67,47 0,19
Spektrum 2 (CA) 27,92 13,31 58,77 —
Spektrum 3 (CA,) 32,53 7,81 59,65 -
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5 ZAVER

Bakalafska prace se zabyvala studiem mikrostruktury, fazového slozeni a vlivu teploty
na fyzikaln¢ — mechanické vlastnosti rizné¢ modifikovanych macrodefect—free kompoziti. Hlavnim
cilem bylo zkoumani konec¢nych vlastnosti MDF kompoziti, u kterych doslo k nadhradé casti
hlinitanového cementu SECAR® 71 za Zaruvzdorna aditiva na bazi Al,Os;. Pouzita aditiva byla
NO 115-TC, NO625-31 a Alphabond 300. Procentualni zastoupeni aditiv (NO 115-TC
a NO 625-31) v MDF kompozitech bylo uréeno na zakladé dobrého zpracovavani na Twin—roll
mixeru. U NO 115-TC doslo k nahradé 80 % hlinitanového cementu, zatimco u NO 625-31 byla
dobra zpracovatelnost zajisténa pii 50% nahradé hlinitanového cementu za aditivum.
Alphabondem 300 bylo nahrazeno 10 % hlinitanového cementu.

Bylo pfipraveno nékolik modelovych MDF kompozitl, které byly vytvrzovany pii teploté 60 °C a
nasledné vypaleny pii teplotdich 600 °C, 1000 °C a 1500 °C. Poté byly podrobeny riznym
testovacim metodam.

Z mikroskopického zkoumani struktury vybranych kompozitli je mozné uz po vytvrzeni na 60 °C
pozorovat porovitost, kterd by se ve struktufe MDF kompozitu neméla vibec vyskytovat.
To se projevi na nizkych pevnostech v ohybu. Divodem muze byt jednak zpracovani hmoty
na Twin—roll mixeru anebo nevhodnymi vlastnostmi uzitého polymeru.

Pro ptipravu MDF kompoziti byl pouzit polymer MOWIOL 23-88, ktery musel byt pomlet
na jemnéjsi Castice. Zastoupeni Castic polymeru se pohybuje v rozmezi desitek um az do jednotek
mm. Nejveétsi zastoupeni maji ¢astice o velikosti priblizné 360 pum = 20 um. Ze vSech ¢astic je 90 %
mensich nez 439,61 um. Jestlize by polymer dosahoval vyssi jemnosti, mohlo byt dosazeno vysSich
pevnosti vlivem lepsiho zapracovani polymeru do struktury MDF kompozitu.

Na snimcich ze SEM analyzy jsou zobrazeny struktury analyzovanych kompoziti
(7,5 % Alphabond 300, 10 % NO 115-TC, 30 % NO 115-TC a 30 % NO 625-31) za riznych teplot.
Struktury se skladaji z nezhydratovanych cementovych zrn uzavienych v polymerni matrici.
Cementova zrna jsou nehomogenni a skladaji se z fazi CA a CA,. Polymerni matrice je tvofena nejen
polymerem, ale i pridanymi aditivy. V polymerni matrici je spolecné s pfidanym aditivem
rozmistény hlinik pochazejici z hlinitanového cementu a vapnik vznikajici béhem hydratace
cementu.

U vybrusu vzorku s Alphabondem 300 jsou ve struktufe patrna jednak zrna cementova, tvoiena
dvéma fazemi, tak i zrna tvofena Alphabondem 300, tedy AIO(OH).

Pti zvysujicich se teplotach je na snimcich lomovych ploch, které byly pofizeny u vzorkid
7,5 % Alphabond 300 a 30 % NO 625-31, viditelna polymerni matrice prostupujici celou strukturou
kompozitu. Za vysSich teplot (nad 1300 °C) dochazi u vSech vzorkti ke slinovani — vzniku
keramické vazby. Pfi vytvofeni keramickych vazeb je mozné pozorovat kr¢Ky spojujici jednotliva
cementova zrna.

Teplota slinuti byla urcena graficky pomoci metody teCen u vybranych vzorkl
(7,5 % Alphabond 300, 10 % NO 115-TC, 30 % NO 625-31 a 30 % NO 115-TC). U vzorku
7,5 % Alphabond 300 byla teplota slinuti nejniz§i a ¢inila 1300 °C, u 10 % NO 115-TC byla
1345°C, u 30 % NO 625-31 byla teplota 1420°C a u 30 % NO 115-TC byla teplota slinuti
nejvyssi, tedy 1470 °C. Je patrné, ze teplota slinuti dosahovala stale vyssi hodnoty v zavislosti na
mnozstvi a také typu pfidaného aditiva.

Zésadni testovaci metodou byla zkouska pevnosti v tahu za ohybu. U bézného MDF kompozitu
byla zjisténa vysoka pevnost (79,4 MPa) pfi teploté vytvrzeni. Pfi vypaleni na teplotu 600 °C doslo
k poklesu pevnosti 0 47,23 % a pfi teploté¢ 1 000 °C doslo k dalsimu snizeni pevnosti. Tento pokles

66



byl 89,55 % v porovnani s vytvrzenym vzorkem. Po vypaleni na teplotu 1 500 °C doslo k nartstu
pevnosti, kterd ovSem nepiesahovala pevnosti naméfené u vytvrzeného vzorku.

U vétsiny vzorku obsahujicich NO 115-TC doSlo pii zahtati na 600 °C k navySeni pevnosti
v ohybu az o 60,58 % a pfi teploté¢ 1 000°°C doslo k poklesu pevnosti az o 64,82 % z piavodni
hodnoty. U bézného MDF kompozitu byl pokles pevnosti pfi teploté 1 000 °C nejvétsi, 89,55 %
z puvodni hodnoty. Po vypaleni na teplotu 1 500 °C doslo u vSech vzorku k opétovnému naristu
pevnosti v ohybu v porovnani s pevnostmi pii teplot¢ 1000 °C. Pouze tii vzorky obsahujici
NO 115-TC vykazuji vys$si pevnosti pti teploté¢ 1 500 °C nez pii teploté vytvrzeni a to minimalné
0 15,08 %. Nejvyssich pevnosti vykazuje vzorek 10 % NO 115-TC pfi teploté 600 °C (60,7 MPa)
a 1500 °C (50,6 MPa).

Pouze u vzorku s obsahem 30 % NO 625-31 byla pocateéni pevnost (pfi teploté 60 °C) vyssi
nez u bézného MDF kompozitu a to 0 21,03 %. Pti teploté 600 °C je u vzorki 10 % NO 625-31
a 40 % NO 625-31 patrny nardst pevnosti. Po vypaleni vzorkd na teplotu 1000 °C dochazi
k poklesu pevnosti u vSech vzorku obsahujicich NO 625-31 az o 68,70 % (20 % NO 625-31).
Pii teploté 1 500 °C dosahoval pouze vzorek s 10 % NO 625-31 vyS$si pevnosti neZ pfi teploté 60 °C.
Toto navysené bylo 0 90,23 %.

Vsechny vzorky s Alphabondem 300 maji pfi teploté 600 °C a 1 500 °C vyssi pevnosti v ohybu
Vv porovnani s béznym MDF kompozitem. Oproti pevnostem za ohybu nevytvrzenych vzorki jsou
pevnosti pii teploté 1 000 °C az o 75 % nizsi a u vSech vzorki se pohybuji do 11 MPa.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AAmM
AH;
BSE
C12'0\7
C,AHg
C,AS
C,ASHg
C,S
CsAHg
C,AF
CsA;
CsAF,
CA
CA,
CAC
CAHy,
CAPR
DTA
EDS
FT-IR
MDF
OPC
PAA
PIC
PIM
PMC
PMM
PMMA
PVAA
PVACc
PVAI (PVA)
PVC
SE
SEM
TGA (TG)
XRD
o-A

akrylamid

AI(OH);

zpétné odrazené elektrony (back-scattered electrons)
12Ca0-7A1,04

2Ca0-Al,04-8H,0

2Ca0-Al,05:S10,

2Ca0-Al,05-Si0,-8H,0

2Ca0-SiO,

3Ca0-Al,046H,0

4Ca0-Al,05Fe,03

5Ca0-3Al1,0;

6Ca0-Al,05-2Fe,04

CaO-Al0,

Ca0-2Al1,0;

vapenato — hlinitanovy cement (kalcium aluminatovy cement)
Ca0O-Al,0510H,0

kalcium aluminatova fenolova pryskyfice (calcium aluminate phenol resin)
diferenc¢ni termicka analyza

energo-disperzna analyza

Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci
macro — defect — free

bézny portlandsky cement

polyakrylamid

polymerem impregnované betony

polymerem impregnované malty

polymerem modifikované betony

polymerem modifikované malty
polymethylmethakrylat

polyvinyl alkohol acetatovy kopolymer
polyvinylacetat

polyvinylalkohol

polyvinylchlorid

detekce sekundarnich elektronti (secondary elektrons)
skenovaci elektronova mikroskopie
termogravimetricka analyza (termogravimetrie)
retgenova difrakéni analyza

a-Al,O4
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