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ABSTRAKT

Prace se soustfed’uje se na vyvin Aft fazi jako je ettringit a thaumasit, kterd je
sledovdna v teplotnich a vlhkostnich prostfedi. V zdvislosti na téchto faktorech je
sledovana stabilita Aft fizi a nasledné vyhodnoceni pomoci rentgenové difrakéni

analyzy, DTA a REM.

KLICOVA SLOVA

AFt faze, Ettringit, Thaumasit

ABSTRACT

This thesis focused on the development of AFt phases such as ettringite and
thaumasite, which is monitored in temperature and humidity environments. Depending
on these factors is stability od the AFt phase and subsequent evaluation by X-ray

diffraction analysis, DTA and REM monitored.
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UVOD

Beton je zdkladnim stavebnim materidlem, ktery je nejroz$ifenéj$i na svété.
Sestdava ze dvou zédkladnich sloZek, kameniva, které plni funkci plniva, a cementové matrice,
sloZzené z cementu a vody. Dopliikovymi sloZkami betonu jsou piisady a pfimési, které

zlepsuji jeho vlastnosti.

Vyznamnou roli v betonu méd cement, konkrétn€ji portlandsky cement. Vyroba
cementu vSak vykazuje vzhledem k zna¢nym emisim CO; pomé&rné nepfiznivy vliv na
Zivotni prostiedi. Proto se v souCasné dobé€ vénuje znacnd pozornost vyvoji a vyrobé
smésnych cementl, kde je portlandsky slinek ¢asteCné nahrazovan jinymi produkty,
které jsou k Zivotnimu prostiedi vice pratelské. Jsou to vétSinou sekunddrni suroviny
nebo odpady, napt. kiemicité dlety, struska, vysokoteplotni a fluidni popilek nebo mlety
vapenec. Tak jako neustdle dochdzi k vyvoji a optimalizaci skladby cementu, vyviji se a
zdokonaluje se i piiprava samotného betonu. PouzZiti riznych odpadua ¢i sekundarnich
surovin vSak muiZe vyvolat nejriznéjsi tuskali vzhledem k chemické odolnosti a

trvanlivosti téchto stavebnich materidlu.

Bakalafskd prace se proto zabyva stabilitou AFt fazi v zatvrdlém cementovém
tmelu, jejichZ sekunddrni vznik byva nejcastéjsi pfiinou degradace betonu. Cilem préce
je sledovat fazové sloZeni jemnozrnné malty s vdpencem a vybranymi aditivy v
laboratornim prostiedi, kterd bude vystavena teplotnim a vlhkostnim vlivim. Jde o to,
Ze pritomnost mletého vdpence v soustavé jemnozrnného betonu by mohla za urcitych
vlhkostnich a teplotnich podminek vyvolat transformaci v cementovém kameni
pfitomného ettringitu do thaumasitu, v jehoZ komplexni molekule je zastoupen praveé

uhliCitan vdpenaty.
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I. TEORETICKA CAST

1. AFtfaze

AFt faze (Al,03—FeOs—tri) je jedna ze skupin nerostnych surovin, které se tvofi
pii hydrataci portlandského cementu. Jejich chemicky vzorec je obecné Ce(A,F)X3-Hy,
kde X zastupuje vazany anion odpovidajici tfem iontim se zdpornym dvojnasobnym
nabojem, jimiZ jsou zejména ionty OH™, COs;”, SO,* a y nabyvd hodnot 30-32.
Nejvyznamné&j$im zdstupcem téchto fazi je mineral ettringit CzA-(CaSQO4)3-32H,0, ktery
vznikd pii rané hydrataci portlandskych cementi. Mezi AFt faze jsou zarazeny i
slouceniny, kde je ve vztahu k ettringitu substituovédn €i ¢astecné substituovan kation
AP g aniony SO a OH. Takovymto minerdlem je napf. thaumasit,
CasSi(OH)6(SO4)(CO3)-12H,0. V porovndni s ettringitem je kation AI** nahrazen Si** a

aniony SO4* a OH™ &éstednd substituovany COs. [1,8]

AFt fazim jsou podobné AFm fize (Al,03-Fe,Os-mono). Struktura téchto fazi je
vrstevnatd, sklddajici se ze dvou opakujicich se vrstev. Hlavni vrstva obsahuje
[Cay(ALFe)(OH)s]" a mezivrstva [X-nH,O]. Zastupcem AFm fdzi je minerdl
monosulfat, C3A-CaSOy4-12H,, ktery vznikd v pozd¢&jSim stddiu hydratace. [2]

-

(a) (b)

Obrdrek 1 : Morfologie krystalit a) AFt fdaze, b) AFm fdze [36]
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2. Ettringit

Ettringit, CagAl,(SO4)3(OH);,-:26H,O je vzdcny minerdl, ktery svym
chemickym slozenim odpovidd siranu hlinitovdpenatému, C3A-3CaSQO4-32H,0.
Ettringit také oznaCujeme jako trisulfat, Candlotova sul nebo cementovy bacil. Je
pozorovén v raném obdobi hydratace portlandského cementu. [3,8]

Ettringit je strukturné a krystalograficky stejny jako minerdl thaumasit
CasSi(SO4)(CO3)(OH)6 12H,0, jen Si** je nahrazeno za AI’*, 3 molekuly SO4* a 2
molekuly H,O jsou nahrazeny dvéma molekulami SO4~ a CO;”. Rozdil v t&chto

mineralech je pouze v chemickém sloZeni. [4,30]

Obrdzek 2: Pohled na minerdl ettringit [5]

2.1. Vlastnosti ettringitu

Ettringit fadime do skupiny hydratovanych sulfati. Patii mezi mékci minerdly,
jeho tvrdost podle Mohsovy stupnice je 2-2,5 hustota 1,77 g~cm3 a je dokonale Stépny
{1010}. Krystalizuje v hexagondlni soustave. Krystaly jsou skelné lesklé, bilé barvy, ve
vybrusu az prahledné. Ettringit se nejcastéji vyskytuje ve tvaru jehlicek, které dosahuji

délky 20-30 um o Sifce 2—4 um (obrazek 3). Ddle se také muze vyskytovat ve tvaru

vlaken, sloupct nebo véjitkovitych agregati. [4, 5, 6]

Ettringit je stabilni mineral pii pH > 10,7. U hodnot s pH mezi 10,7 a 9,5 doslo
k nestejnomérnému  rozputéni sadrovce, Al-hydroxidu, Ca*, AI’*, SO,*. Teplota

rozkladu ettringitu je okolo 115 °C. [23]

12
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Obrdzek 3: Tvar krystalu a mikroskopickd struktura ettringitu [7,13]

2.2. Vznik ettringitu

Reakce mezi cementem a vodou vznikd okamZit€ po smichdni, také pocatecni
hydratace pfichdzi béhem nékolika minut. U portlandskych cementi dochazi béhem

5—15 minut. [5]

2.2.1. Primarni ettringit

Ettringit hraje hlavni roli v cementovém tmelu, kde dokdze ovlivnit i nekteré
jeho vlastnosti. Je nutno podotknout, Ze ne vSechny formy ettringitu jsou Skodlivé. Do
portlandského cementu se pridava sadrovec jako zpomalova¢ tuhnuti, v tomto dusledku
vznikd primdrni ettringit, ktery je béZzny v hydratovaném portlandském cementu. Tato

forma ettringitu nezpusobuje zadnou degradaci. [6,7]

C:A + 3C§H2 +26H — C6A§3H32

Reakce: Vznik primdrniho ettringitu

13



2.2.2. Sekundarni ettringit

Sekundarni ettringit md nepfiznivé ucCinky, jelikoZ ovliviiuje odolnost
portlandského cementu. Tato formace v betonu je relativn€ neddvny fenomén, ktery byl
objeven v minulém stoleni a v poslednich letech je jeho vyzkum velice rozsihly.
Destruktivnim projevem tvorby sekundarniho ettringitu v zatvrdlém cementovém
kameni je expanzivni tlak, zpisobeny reakci monosulfatu ¢i kalciumhydroaluminatl se

siranovymi ionty pfitomnymi napf. v cementu, v siranovych vodach nebo v aditivech.

C4A§H12 +2C§H2 + 16H — C6A§3H32

Reakce: Preména monosulfdtu na ettringit

C3AH6 + 3C§H2 +20H — C6A§3H32

Reakce: Vznik sekunddrniho ettringitu

Expanze nastavd i v disledku odlozené tvorby ettringitu z monosulfatu
v cementovém kameni, ktery byl vystaven hydrataci za zvySenych teplot nebo
hydrotermalnimu zpracovani. Reakce je odddlena z toho divodu, Ze vysoka teplota, tj.
teplota 70 °C, jde nad horni mez termodynamické stability ettringitu, vzniklého
v pocatecni fazi hydratace. Po tepelném vytvrzeni klesne teplota a monosulfit se za
pfitomnosti interniho sulfitu vrati zpét na ettringit. Tato reakce vyvoldva Skodlivé
rozpindni, protoZe ettringit md nékolikandsobné vétsi objem neZ reaktanty. Expanze

vede k popraskdni zatvrdlého betonu. [7]

Sekundarni ettringit miize byt nezddoucim disledkem siranovych iontu, které jsou
ptitomny piimo ve slozkach betonu nebo v okolnim prostfedi. Jako zdroj sirani je

cement, zpomalovace tuhnuti nebo 1 kamenivo.

2.3. Stabilita ettringitu

Rozklad ettringitu byl pfedmétem mnoha studii, kde nebyly plné objasnény ptesné
teploty rozkladu, ani mechanismy a kinetika tohoto procesu. Také autofi vyzkumu maji na

toto téma odliSné nazory.
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Ettringit byl nedavno identifikovdn jako potenciondlni tepelné akumulacni materidl.
Oboustrannd dehydratace ettringitu se pfeméni na metaettringit pti zvySené teploté za sucha.

V této souvislosti mluvime o teploté az do 110 °C a vlhkosti (vytvrzeni parou a suché

vytvrzeni) na stabilitu ettringitu.

’E G dehydration

_E, 30 ==
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2a =o|
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E o | 1 1 | } 1 |
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Obrdzek 4: Reverzibilita ettringitového rozkladu p¥i tlaku pdry 250 mm Hg [10]

Studie podle Glasser a Zhou [10], se shoduji na faktu, Ze je ettringit nestabilni pfi
zvySené teploté. Vysledek jejich vyzkumu je zndzornén na obr., kde leva Cést pfedstavuje
stabilni ettringit, ktery event. miZe pfejit na metaettringit, ale za vhodnych vlhkostnich
pomért se znovu transformovat na ettringit. Pravd ¢ast odpovida nestabilnimu ettringitu,
ktery jakmile se rozloZi, uz jej nelze spontdnn€ obnovit. Teplotu, mechanismus a reakcni
kinetiku ettringitového rozkladu se autorim nepodafilo jednozna¢né objasnit. Nicméné€ o
uréeni spontinniho rozkladu se zaslouZili autofi Satava a Vepiek, kteif za pomoci DHA

analyzy stanovili teplotu rozkladu na 125 °C. [10]

Ogawa a Roy [10] dosdhli také obdobného vysledku, a to pfi hydrotermdlnich
podminkéch pfi teplot€ 100 °C a vyssi. Hall a kol. také stanovili po€atek rozkladu ettringitu
na teplotu okolo 114 °C a tlaku vodni pary 1,63 bar = 163 kPa. Okrajové méné relevantni,

ale pozoruhodnd je studie podle Abo-el-Enein, ktery ur€il hmotnostni tbytek ettringitu pfi

teploté vétsi nez 100 °C.
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Obrdzek 5: Krivka rozkladu ettringitu pri ruzném tlaku vodni pdry

Taylor a kol. [33] poukazuji na to, Ze ettringit je vnitin€ nestabilni pfi teploté vyssi jak
70 °C. Pokud jsou ale v dostateCném mnoZstvi pfitomny sulféty, je hranice teploty zvySena
na 90 °C.

Pourcher a kol. [34] sledovali stabilitu ettringitu a vyvoj strukturnich zmén v pribéhu
tepelného rozkladu. Zjistili, Ze ettringit muze byt nestabilni pfi teploté nizsi nez 120 °C
v z4vislosti na tlaku vody, jak ukazuje Obrdzek 6. Béhem dehydratace dochdzi k odstranéni
hydroxylovych skupin a molekul vody ze struktury. Ettringit se rozklada na mataettringit,

ktery obsahuje 10 — 13 molekul H,O, vyobrazeno na obrazku 7.

1600
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5 60D . = ¢
§ zone of eftringlte
-] 400 dacsmipos itom
[ =9
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Obrdzek 6: Rozklad metaettringitu, kdy levd zona poukazuje na existenci ettringitu a

pravd cdst rozklad ettringitu [10]
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Obrdzek 7: Dehydratacni ki'ivka rozkladu ettringitu p7i tlaku pary 6 mm Hg [10]

Zhou a kol. [10] podobné jako Owaga uvadi teplotu rozkladu 114 — 116 °C, v tomto
okamZiku je tlak vody 760 Torr = 133 Pa. Rozkladajici se ettringit vede k tvorbé
hemihydrétu, CaSOy - 0,5 H,O, vody a C-A-H féze.

2.4. Dosavadni pruzkum na dstavua THD

V rdmci dlouhodobého vyzkumného fefeni na UTHD FAST VUT Brno bylo pomoci
RTG-difrakéni analyzy zjiSténo, Ze po 180 dnech hydratace se ettringit exponovany
v laboratornim prostfedi rozlozil na saddrovec, gibbsit a kalcit. Pokus byl zopakovan, ale ani
tak se nepodafilo objasnit rozpad ettringitu, tento experiment zcela zpochybnil
termodynamickou stabilitu. Zavérem by proveden experiment syntézy ettringitu hydrataci
trojslozkové soustavy z hlinitanového cementu, sddrovce a védpna, Vzniklé mnozstvi

ettringitu vSak bylo jen velmi nizké. [22]

Nésledné [9] byla sledovdna termodynamickd stabilita ettringitu v laboratornim
prostiedi a prostiedi nasyceném vodni parou. Ettringit byl pfipraven dvéma zpusoby, a to
jednak hydrataci yeelimitového slinku a jednak adi¢ni reakci mezi siranem hlinitym a

hydroxidem vapenatym.
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Stabilita ettringitu byla déle sledovdna i v soustavé yeelimitu s laboratorné vypalenym
trikalciumsilikdtem v zdvislosti na zvoleném vlhkostnim a teplotnim prostiedi.
V laboratornim prostfedi vlivem odpafovani voln€ vdzané molekuldrni vody dochézelo
k preméné krystalického ettringitu na metaettringit. Také byla pozorovdna nepatrna tvorba
C-A-H fézi a sadrovce. V prostfedi nasycené vodni parou dochdzelo k pfeméné ettringitu na
monosulfit a po 63 dnech uloZeni nebyl ettringit jiz prakticky piitomen. Z vysledka
vyplynulo, Ze v dané soustavé pii zvolenych prostfedich expozice k transformaci ettringitu

do thaumasitu nedochdazi. [23]

3. Thaumasit

Thaumasit, Ca3Si(OH)s(SO4)(CO3)-12H,0, zkrdcen& C3SSCH s, je malo obvykly
mineral, nebot’ jeho struktura obsahuje tfi rdzné ionty, tj. uhliCitany (CO3%), sirany
(S04 ) a kfemicitany ve formé& Si(OH)e, spojené s kationy vapniku Ca®. [13]

Portlandsky cement by mohl byt velice nidchylny na tvorbu thaumasitu v piipade,
Ze vapenec bude pouZit jako plnivo nebo jako hlavni slozka smésného cementu. Tvorba
thaumasitu vyzaduje zdroje kfemicitanovym, siranovych a uhliitanovych iontd,
nadmérnou vlhkost a nizkou teplotu. Thaumasit je minerdl s hexagondlni pyramidovou
strukturou, morfologicky tvoii vldkna a jehly jako ettringit. Jeho zbarveni je bilé, ve
vybrusu bezbarvy. Tvrdost na Mohsové stupnici 3,5 a jeho hustota je 1,89 g~cm3 C[11,
14, 15,]

Struktura thaumasitu je stejnd jako ettringitu, jen kation Al

je substituovin
. .4 . . 2- v . . « .
kationem Si*" a jeden anion SO, se dvéma molekulami H,O je nahrazen dvéma aniony

CO;%.

Obrdzek 8: Tvar krystalu thaumasitu [11]
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Obrdzek 9: Minerdl thaumasitu[35]

3.1. Vznik thaumasitu

Thaumasit je projevem siranové koroze v cementovém tmelu. Podminkou
vnéjsiho prostiedi ke tvorb& thaumasitu je nizka teplota, idedlné¢ 0 — 5 °C. Déle jsou
zapotiebi zdroje sirand (napf. sadrovec, sirany z podzemnich vod), zdroje uhliCitant
(jako je kalcit CaCOj3; nebo atmosférické CO,) a zdroje kfemicitani (C-S-H gely

z hydratovaného cementu) a také nadmérné mnoZstvi vody. [14]

Bensted [30] popsal dvé moZnosti syntetické piipravy thaumasitu. Prvni moZnost
je tzv. pfima metoda, kterd je velmi pomald a trvd i nékolik mésict, aby dosdhla
dostateného mnozstvi thaumasitu. Vznika reakce mezi C-S-H gely, Ca®* ionty, sirany,

uhliCitany a vodou. Tato reakce je vyjadfena ndsledovné:
C3SzH3 + ZCC + ZCSHZ +24H — 2C3SCSH15 + CH

Druhou moznosti je tvorba thaumasitu z ettringitu v piitomnosti C-S-H geld,

uhli¢itant a dostateCnym mnoZzstvi vody. Vyjadfeno rovnici:
C6AS3H32 + C382H3 + ZCC +4H — 2C3SCSH15 + CSHZ + 4CH + AH3

Vyse uvedend rovnice potvrzuje tvrzeni, Ze thaumasit vznik4 premenou ettringitu.
Zacatek této reakce je pomaly, ale jakmile je vytvofen thaumasit, rychlost reakce je
rychly. Dochézi ke zvétSeni objemu, ndslednému vnitinimu pnuti, které nasledné vede

k popraskani a dochézi k degradaci.
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3.2. Faktory ovliviigjici vznik thaumasitu
3.2.1. Vliv teploty

Idedlni podminkou pro tvorbu thaumasitu je nizk4 teplota do 15 °C, konkrétné 0 —
5 °C. V literatufe popisuji dva divody pro tvorbu thaumasitu pfi nizké teploté. Prvni je
tzv. Kleberovo pravidlo, kde pokles teploty vede ke zvySeni koordina¢niho Cisla a
umoznuje tak snaz$i tvorbu kiemicitych struktur. Druhym divodem je to, Ze nizka
teplota umoziiuje lepsi rozpustnost vapenatych soli. [16]

Vyse zminéné duvody potvrdila i studie, kdy vzorky vyrobené z portlandského
cementu byly ponofeny v 5% roztoku Na,SO4 a vystaveny teplotdm 5 °C, 10 °C a 20
°C. Vysledky ukazaly, Ze u vzorkd vystavenym teploté 5 °C, u kterych doslo po 6
meésicich k degradaci povrchu, se neobjevily Zadné hydrataCni produkty cementu, ale
naopak vznik thaumasitu. U vzorkd pfi teploté 10 °C byla tvorba thaumasitu oproti
teploté 5 °C opozdeénd. Degradace vzorku po 1 roce byla shodnd se vzorkem, ktery byl
vystaveny teploté 5 °C po dobu 6 meésici. Pti 20 °C po dobu jednoho roku nebyla

vypozorovina zZadné degradace, thaumasit nebyl identifikovén. [17]

3.2.2. Vliv pH

DalSim faktorem ovliviiujicim tvorbu thaumasitu je hodnota pH. V odbornych
Clancich se mluvi o tom, Ze ma nabyvat hodnot vyssich jak 10,5 a ¢im vyssi, tim je vétsi
tvorba thaumasitu.

Studie, pii které byly vyrobeny betonové kostky ze tii druhti cementu a dvou
druhii kameniva, byly uloZeny do roztokili o riznych hodnotach pH. Vzorky, které byly
ponofeny v kyselin¢€ sirové, kde bylo nizké pH 2 — 7, dosSlo k degradaci, ale nikoliv
k vyskytu thaumasitu. Druhy smésny roztok CaSO4 a MgSOy, jehoZ pH bylo vétsi jak

12, se uz po 5 mésicich objevil thaumasit. [18, 19]
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Obrdzek 10: Ukdzka vzorkit uloZenych v alkalickém roztoku a v kyseliné sirové po

dobu 12 mésicu [16]

Jallad [29] také zkoumal stabilitu thaumasitu pfi riznych pH v pfitomnosti
chemickych iontd jako jsou fosfaty, uhliCitany a hydrogenuhliCitany, které vystavil
hodnotam pH v rozmezi 6 — 12 a poté hodnotdm vétsim jak 12. Experiment byl zaloZen
na vzorcich thaumasitu o navdzce 1 g, které se ponofily do piisluSného roztoku po dobu
30 dnl. Bylo prokazano, ze u vzorki ponofenych do smési roztoku KH,PO, a
Na,HPOy, ktery mél pH = 6, thaumasit nevzniknul, misto né&j se objevil fosforeCnan
vipenaty. PakliZze ty samé latky byly vystaveny pH 7 a 8, thaumasit se uZ vyskytnul,
vedle né&j pak aragonit a brushit, a ptfi hodnoté pH = 12 byl pfitomen thaumasit s malym
podilem kalcitu. Ve druhém smésném roztoku Ca(OH), a NaOH, kde byl thaumasit
vystaven vysokym hodnotdam pH 12,45 a pH 13, byl v prostiedi s hodnotou 12,45
piitomen kalcit a pfi pH 13 pouze thaumasit. Zavérem préice je, Ze thaumasit pii nizkych
hodnotdch, pH < 11, reaguje sionty pfitomnymi v roztocich. Pfi vysoce zdsaditych

podminek, pH = 13, se vyskytl stabilni thaumasit.

3.3. Iontové prostiedi pro tvorbu thaumasitu

3.3.1. Zdroj uhli¢itanu

Zdroj uhli¢itant pro tvorbu thaumasitu v cementovém tmelu nalezneme piimo ve
struktufe betonu v podobé vapencu. Zdroje uhliitani mizeme hledat i v podzemnich
vodich jako externi zdroj nebo z atmosférického CO,. Vapence najdeme napiiklad

v portlandskych smésnych cementech. Pouziti téchto cementi ma mnoho vyhod, jak
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z hlediska technického, tak i ekonomického. Norma CSN EN 197-1 rozliSuje 4 typy
smé&snych portlandskych cementu, které obsahuji 6 — 20 % védpence (fadi se sem CEM

II/A-L, CEM II/A-LL) a 21 — 35 % vapence (CEM 1I/B-L, CEM 1I/B-LL). [21,22]

Skaropoulou [18] zkoumal pribéh tvorby thaumasitu na mnoZstvi véapence.
Vzorky byly vytvorené z cementu a kifemicitého nebo védpnitého pisku. Byl pouZzity
portlandsky cement, portlandsky smésny cement s obsahem 15 % védpence a s 30 %
vipence. Vzorky byly vytvrzeny ponofenim do 1,8 % roztoku MgSOy, pfi teploté 5 °C a
25 °C po dobu 3 let. Tvorba thaumasitu prob€hla u vSech sledovanych vzorki. Se
zvySujicim se mnoZstvim vdpence rostla tvorba thaumasitu, kterd byla doprovédzena
degradaci betonu. Tento jev probéhnul za nizké teploty. Dokonce i1 v betonu s nulovym
obsahem vépence doslo k jeho tvorb&. Také druh pisku mé vliv na kvalitu betonu.

Uka4zalo se, Ze kfemiCity pisek je horsi na kvalitu betonu nez vapnity.

3.3.2. Zdroj kiremicitanu

Hlavni slozkou ve struktufe cementového tmelu jsou C—S—H gely, které jsou
hlavnim zdrojem kfemicitani ke tvorbé thaumasitu. Zjednodusené feCeno, vznik
thaumasitu v betonu ma za nasledek rozklad C-S-H geli, které pak vedou k destrukci
betonu, jelikoZ tyto gely jsou nositeli vyslednych pevnosti a také nabyvaji pojivych

schopnosti. [32]

Bellmann [15] ve své studii sledoval, zda C-S-H gely snizkym pomérem
vapniku/kfemiku jsou odolné€jSi k tvorbé thaumasitu oproti vyS§Simu pomeéru
vapniku/kfemiku rovnému 1,7. Podle termodynamickych vypocta se ukazalo, ze C-S-H
gely s vyS§im pomérem vapniku/kfemiku (1,7), které se tvoii v piitomnosti portlanditu,
mohou byt transformovény do thaumasitu pii velmi nizké koncentraci siranu. Cim vy33i
je odolnost C-S-H gelt s nizkym pomérem Ca/Si=1,1, zmiriiuje se tvorba thaumasitu v
zatvrdlém betonu. SniZzeni pomeéru lze docilit pfidavkem dostateCného mnoZstvi
pucoldnovych nebo latentné hydraulickych pfimési, kdy se pfi hydrataci cementu

spotiebovava Ca(OH), za tvorby C-S-H gelt a tim se sniZi obsah vapniku.

Skaropoulou [33] sledoval tvorbu thaumasitu pfi pouZziti riznych piimeési jako byl
pfirodni pucoldn, popilek, vysokopecni struska a metakaolin. Vzorky castecné

nahrazovaly piimési za portlandsky smésny cement s vdpencem, a byly ponofeny do
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roztoku 1,8 % MgSO,4 po dobu 5 let pfi teploté 5-25 °C. Pro porovnani vysledki byl
vytvoren referencni vzorek z portlandského smésného cementu s vdpencem bez piimesi.
Vysledky ukdzaly, ze ptidavek piirodniho pucoldnu vykazuje srovnatelné vysledky jako
referen¢ni vzorek, tudiZz nebyl velmi dcinny proti siranovému ataku. S piidavkem
popilku se zpomalila tvorba thaumasitu a vzorek s metakaolinem a vysokopecni

struskou podstatné zleps$il odolnost vici tvorbé thaumasitu.

3.3.3. Zdroj siranu

Rozezndvame dva druhy zdroje sirant, vnitini a vn&jsi zdroj. Vnitin{ zdroj sirant
je v podobg ettringitu, jehoZ transformace vede k tvorbé thaumasitu. Jako vné&j$i zdroj
siranti jsou siranové vody, které jsou nasyceny siranem vapenatym a dile mohou
obsahovat rozpustné sirany hoiciku a sodiku. Jak je vSeobecné€ zndmo, MgSO, reaguje

nejen s hydroxidem vdpenatym, ale také vede krozkladu C—-S—H geld, coZ je

Mowe

C3S;H; + 3CH + 2CC + 4MS + 32H — 2C3SCSH 5 + 2CSH, + 4MH

4. Prisady

Piisady jsou chemické slouceniny, které se behem michdni betonu ¢i malt
pfidavaji v mnozZstvi 0,2 — 5 % z hmotnosti cementu. Priddvaji se za tcelem modifikace

vlastnosti Cerstvého i ztvrdlého betonu.

Podle funkce rozezndvame:
¢ Plastifikétory, superplastifikatory
e Zpomalovace tuhnuti a tvrdnuti
¢ Urychlovace tuhnuti a tvrdnuti

® Provzdusiujici ptisady

4.1. Plastifikacni piisady
Jsou to chemické latky, které se priddavaji do betond ¢i malt pro zlepSeni

zpracovatelnosti. Plastifikac¢ni piisady se pfiddvaji za GCelem sniZeni zdmésové vody
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v betonu, ¢imz dochdzi k narGstu pocate¢nich i konecnych pevnosti. Také zlepSuji
pfilnavost betonu ke kamenivu nebo vyztuzi, mrazuvzdornost, trvanlivost a vySsi
chemickou odolnost.

Zakladem mechanismu pusobeni téchto pfisad je jejich povrchova aktivita.
Plastifikatory jsou vesmeés tvofeny molekulami s polymernimi fetézci zakoncenymi
silné polarni skupinou. V roztoku se chovaji jako tenzidy a absorbuji se na povrchu
cementovych zrn. Vzdjemnym pusobenim s okolnimi molekulami vody vznika
elektrickd dvojvrstva, kterd obaluje cementova zrna, a ta se navzdjem odpuzuji. Tyto
odpuzujici sily sniZzuji tfeni mezi zrny a zvySuji pohyblivost kaSe. Ke zvySeni
pohyblivosti také pfispiva mechanicky efekt vodniho obalu, ptsobici jako membrana,
kterd nedovoli vzdjemné zaklinéni zrn.

Nejduleziteéjsimi prisadami do betonu jsou plastifikatory a v poslednich dobé i
superplastifikdtory, které vyrazné sniZuji vodni soucinitel pfi zachovani stejné
konzistence Cerstvého betonu. Podle sloZzeni makromolekuldrniho fetézce rozd€lujeme
plastifikacni a superplastifikacni pfisady na:

e Lignosulfaty s nizkym obsahem sacharidii
¢ Polykondenzit naftalensulfondtu s formaldehydem
¢ Polykondenzit sulfonovaného melaminu s formaldehydem

e Polykarboxylaty a polyakrylaty — nova generace superplastifikatorti

Plastifikatory na bazi lignosulfati patii mezi nejstar$i piisady organickych
slouCenin, pfipravované izolaci lignosulfondtu ze sulfitovych vyluhii membranovou

filtraci. Sulfitové vyluhy jsou odpadnim produktem po chemickém zpracovéni dreva.

Polykondenzaty naftalensulfitu s formaldehydem patii mezi moderni
superplastifikdtory na bdzi naftalenu, jsou to synteticky vyrabéné organické latky, které
umoZziuji sniZit mnozstvi zdme&sové vody az o 30 %. Tyto piisady jsou velmi ucinné,

7 2N

nedochdzi k napénovani a maji téméf nulové retardacni dcinky.

ZtekucovaCe na bédzi melaminu jsou po chemické stridnce polykondenzaty
sulfonovaného melaminu s formaldehydem. Vyhoda téchto piisad je, Ze nejsou
nichylné na preddvkovani a také snizuji ndklady na proteplovdni betonu. Prisady
mohou mit tekutou formu, kterou je bezbarva Zlutavd barva, anebo praskovou formu

v podobé bilého prasku.
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Polyakralédty (polykarboxylaty) jsou v dneSni dob€ nejmodernéjsi, nejucinnéjsi a
nejefektivn€j$i superplastifikaéni ptfisady akrylatového typu. Jsou to syntetické
organické polymery nesouci karboxylové skupiny. Textura polykarboxylata je
v praSkové nebo tekuté formé. PraSkové piisady jsou v podobé bilého prasku, tekuté

maji naZloutlou aZ hnédou barvu. [25,26]

25



II. EXPERIMENTALNI CAST

Cil prace
Cilem bakalafské price je sledovdni stdlosti ettringitu a thaumasitu v jemnozrnné
malté s vybranymi plastifikétory. Jejich fazové sloZeni bude sledovano ve vlhkostnich a

teplotnich prostiedich.

1. Metodika prace

V ndvaznosti na vyzkumné zaddni UTHD FAST VUT Brno, zaméfené na
syntetickou ptipravu a sledovani vlastnosti AFt fazi, je predloZend price studii ke
sledovéni jiz konkrétni problematiky chovani jemnych vysokopevnostnich cementovych
malt, resp. betonu, které mj. obsahuji mlety vdpenec a plastifikatory se sulfatovymi
skupinami. Béhem jiného vyzkumného feSeni, které se zabyvd vyvojem
vysokohodnotnych betond, doslo totiz k tomu, Ze po probéhnuti zmrazovacich cykla se
zkouSené vzorky betonu rozpadly, pfi¢emZ bylo pozorovéno jejich evidentni poSkozeni
skrumazemi jehlicovitych krystald. Vzhledem k tomu, Ze receptura uvedenych vzorka
zahrnovala 1 mlety vdpenec a plastifikator se sulfdtovymi skupinami, vzniklo podezfent,
Ze béhem zmrazovaciho cyklu mohlo dojit ke vzniku thaumasitu. Jeho pfitomnost se
vSak vzhledem krelativné nizkému zastoupeni pojiva ve vzorku nepodafilo

jednoznacné prokdzat.

Proto v souvislosti s vySe uvedenym vyzkumnym zaddnim bylo v bakaldiské praci
navrzeno pfipravit zkuSebni vzorek jemnozrnné malty, odliSujici se od ptvodniho
poskozeného jemnozrnného betonu vynechdnim hrubozrnného kameniva, a souCasné
piipravit dle téZe receptury dva vzorky referenCni s tim rozdilem, Ze vipenec bude
v jednom vzorku substituovdn inertnim korundem a ve druhém inertnim zirkonem
granulometrie shodné s vdpencem. Ddle bylo navrzeno vSechny vzorky po nejnutngjsi
dobé& hydratace ve vodnim prosttedi rozd¢lit na tfi sady, z téchto ihned jednu podrobit
stanoveni pevnosti, a zbylé dvé jednak podrobit zmrazovacim cyklim a jednak
ponechat i nadale ve vodnim prostiedi. V dob&é po ukonceni zmrazovacich cykli pak
uskutecnit podrobny rozbor fdzového sloZeni i morfologie a provést zdverecné

vyhodnoceni pozorovanych rozdild.
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2. Postup prace

Dle navrzené receptury byly vSechny vzduchosuché suroviny nejprve navdzeny na

laboratornich vahéch s ptesnosti 0,01 g.

U pripravenych a zhomogenizovanych suchych vzorka bylo uskutecnéno stanoveni
vodniho soucinitele na konstantni konzistenci malty metodou rozlitim kuzele na prameér

kolace 150 mm.

Malty ptipravené se stanovenou hodnotou vodniho soucinitele byly po rozmichani
v laboratorni michacce zaformovany do zkuSebnich tramecka rozméra 20x20x100 mm

a ve vybranych pfipadech téZ do zkuSebnich krychli rozmért 100x100x100 mm.

Po 24 hodinach byly vzorky malt odformovdny a uloZeny do vodniho prostfedi na
dobu 7 dnt hydratace. Nasledné€ byla vzdy jedna sada vzorkii podrobena pevnostnim
zkouskdm, druha ponechdna ve vodnim ulozZeni a tfeti podrobena zmrazovacim cyklim

takto:
® pokles teploty z 29°C na -18°C, nasledné izotermicka vydrz 240 minut
e zaliti vodou o teploté 20° C, ndslednd vydrz v tomto prostiedi po dobu 120 minut
¢ uvedeny cyklus se nepretrzité opakuje dle poZadovaného poctu, zde 100 krét

Po uplynuti zmrazovacich cykli byly vSechny vzorky podrobeny stanoveni pevnosti
v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku. Zbytky po téchto zkouskach byly ddle pouZzity ke
stanoveni fdzového slozeni metodou RTG-difrakéni analyzy, termické analyzy a

sledovéani morfologie metodou elektronové rastrovaci mikroskopie.
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3. Pouzité suroviny a pristroje

3.1. Pouzité suroviny

Pro ptipravu surovinovych smeési byly pouZity tyto suroviny:

CEMI142,5R

Mikromleta granulovand vysokopecni struska
Velmi jemné mlety viapenec CaCO3

Korund Al,O3

Zirkon ZrSiOy4

Plastifikator 1 — vyhovujici na bdzi polykarboxylatu

Plastifikator 2 — nevyhovujici na bazi naftalenu

3.2. Pouzité pristroje

V prabéhu prace byly pouzity nasledujici pristroje:

Vahy KERN KB s vazivosti 600 £ 0,01 g

Planetovy mlyn FRITSCH Pulverisette 6 s mlecimi télesy

Mlynek McCrone Micronising Mill

Automatickd michacka HOBART HSM10

Horkovzdu$na suSarna BINDER ED, APT line II s nucenym obéhem
Rentgenovy difraktometr Empyrean PANalytical

Diferencidlni termickd analyza byla provedena na pfistroji TGA/S8DTA851¢
vyrobce Mettler Toledo

Rastrovaci elektronovy mikroskop REM Tescan MIRA3 XMU s prvkovou
sondou EDX

4. Vyhodnoceni vysledki

4.1. Navrh receptur

Receptura puvodniho poskozeného vzorku jemnozrnného betonu byla upravena

v tom, Ze kvuli zlepSeni identifikace novych hydratacnich zplodin v ni bylo vynechano

hrubozrnné kamenivo. V niZe uvedenych tabulkidch 1, 2 a 3 je potom uvedeno redlné

mnozstvi jednotlivych slozek pojiva v ptivodni receptufe s hrubozrnnym kamenivem,

které je pro jednotlivé vzorky pfepoCteno na procentudlni zastoupeni jednotlivych

slozek.
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Tabulka 1: SloZeni zkuSebnich vzorkii s vapencem

Redlny obsah slozek Sloveni vzorku
Slozka pojiva pojiva v 1 m’ betonu %]
[ke] Vo1 V2
CEM 142,5R 220 62,86 62,86
Viépenec velmi jemné mlety 70 20,00 20,00
Struska jemné mletd 60 17,14 17,14
Plastifikator 1 3,8 1,086 —
Plastifikator 2 3 — 0,857

Tabulka 2: SloZeni zkuSebnich referencnich vzorkit s korundem

Redlny obsah slozek Slozeni vzorku
Slozka pojiva pojiva v 1 m’ betonu %]
[ke] K1 K2
CEM142,5R 220 62,86 62,86
Korund velmi jemné mlety 70 20,00 20,00
Struska jemné mletd 60 17,14 17,14
Plastifikator 1 3,8 1,086 -
Plastifikator 2 3 — 0,857

Tabulka 3: SloZeni zkuSebnich referencnich vzorkit se zirkonem

Redlny obsah slozek Slozeni vzorku
Slozka pojiva pojiva v 1 m’ betonu (%]
[ke] Z1 72
CEM142,5R 220 62,86 62,86
Korund velmi jemné mlety 70 20,00 20,00
Struska jemné mletd 60 17,14 17,14
Plastifikator 1 3,8 1,086 -
Plastifikator 2 3 — 0,857
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4.2. Stanoveni mnozstvi zamésové vody

MnozZstvi zdmeésové vody, které bylo nutno pouZit na piipravu malt o konstantni

konzistenci na rozliti kuzele 150 mm, uvadi tabulka 4.

Tabulka 4: MnoZstvi zamésové vody u jednotlivych smési

Oznadeni vzorku V-1 V-2 K-1 K-2 Z-1 Z-2

MnoZzstvi zamésové vody w [-] 0,237 | 0266 | 0,208 | 0242 | 0,228 | 0,241

Z tabulky je zfejmé, Ze pro dosaZeni konstantni konzistence byly pfi niZ$im
davkovdni plastifikdtoru 2 hodnoty vodniho soucinitele s nim pfipravenych malt vyssi.
JelikoZ v navrhu vzorka bylo respektovano puvodni davkovani obou plastifikatoru, 1ze
kuvedenym rozdilim ve vodnim souciniteli konstatovat, Ze oproti pomérim
v betondiské praxi by pro dosaZzeni konstantniho vodniho soucinitele a dodrZeni

konstantni konzistence byla pottebnd vyssi davka plastifikdtoru 2.

4.3. Pevnosti vzorku
Pevnosti vzorku jsou uvedeny v tabulce 5, 6, a 7. Vzorky jsou v tabulce uvedené
jako pevnosti po 37 dnech uloZeni ve vodnim prostiedi, které byly odebrany ve stejné

hydratac¢ni dobé jako vzorky podrobené zmrazovacim cyklim.

Obrdzek 11: Pohled na tramce po zmrazovacich cyklech
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Obrazek 12: Pohled na krychle po zmrazovacich cyklech

Tabulka 5: Pevnosti trdmcii v tahu za ohybu

Pevnost v tahu za ohybu [MPa]

Oznaceni
vzorku 7 dnu vodni uloZeni | 37 dnid vodni uloZeni Zr,nrazovaci cykly -
tramce
V-1 4,6 94 _
V-2 4,1 11,5 -
K-1 5,7 12,3 6.8
K-2 8,6 9.4 9.6
Z-1 9,8 8,0 _
72 8,7 92 4.4
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Tabulka 6: Pevnosti v tlaku stanovenych na tramcich a krychli

Pevnost v tlaku [MPa]
Oznaceni
Zmrazovaci Zmrazovaci
vzorku 7 dnu uloZeni | 37 dnd uloZeni
cykly - tramce | cykly - krychle
V-1 46,1 82,7 - _
V-2 44.0 75,1 - _
K-1 50,3 82,6 44.5 77,9
K-2 50,3 61,3 52,0 66,2
7Z-1 48.5 74,4 - _
72 53,9 54,8 40,6 -

Z vysledku uvedenych v tabulkach vyplyva:

pevnosti vzorka ve vodnim ulozZeni byly s plastifikdtorem 2 pravidelné niZsi nez
s plastifikatorem 1. Divodem je vys$i stanovend hodnota vodniho soudinitele
vzorku s plastifikatorem 2 neZ s plastifikitorem 1, kterého vSak bylo kvuli
respektovani pivodni receptury davkovano méng&. Ucinnost obou piisad proto

nelze objektivné porovnat

s dobou ulozeni ve vodnim prostiedi se pevnosti vSech vzorkd zvySovaly.
Pritom ve vétsiné piipadid byl ndrast tlakové pevnosti veétsi u vzorku
s plastifikdtorem 1 nez u vzorku s plastifikatorem 2. Divod 1ze opét spatiovat
v niz§i davce plastifikdtoru 2, a tudiz vy$$i hodnoté vodniho soucinitele.
Nejvys$si narast pevnosti s dobou ulozeni pak byl zaznamendn u vzorkd

s vapencem, naopak nejnizsi u referen¢nich vzorka se zirkonem

po zmrazovacich cyklech se rozpadly vSechny trdmce obsahujici vdpenec.
Rozpad byl zaznamenén 1 u vzorku Z-1 zaformovaného do normového tramce.
U vzorkli K-1 a K-2 se pevnost po zmrazovacich cyklech sice snizila, ale Gplny

rozpad nenastal

u krychli po zmrazovacich cyklech nedoSlo k rozpadu. Pouze u vzorku V-1

doslo k ustipnuti rohu a vzorek V-2 byl pieptlen rovnobézné se smérem hutnéni.

Mowe
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44.

44.1.

Fazové slozeni vzorku

RTG- difrakéni analyza

Rentgenogramy analyzovanych vzorkl jsou uvedeny na obrizku 10, 11 a 12.

V rentgenogramech vzorka byla identifikovdna pfitomnost niZze uvedenych minerald:
¢ Portlandit (P), Ca(OH); (dwa =4.92, 3.108, 2.627 A)

C-A-H faze typu C4AH;3 (C), 4Ca0.Al,03.13H,0 (dui = 8.04 A)

Ettringit (E), C3A.3CaS04.32H,0 (dpg = 9.8, 5.66, 3.86 K)

Monosulfit (M), C3A. CaSO4.12H,0 (dpg = 8.9 A)

Kalcit (K), CaCOj (dia = 3.86, 3.035 A)

Korund (KR), a-AL,O; (dua = 3.47, 2.554, 2.38, 2.08 A)
Zirkon (Z), ZrSiOy4 (dna = 4.43, 3.30, 2.518 A)
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Obrdzek 13: Rentgenogramy vzorkii hydratovanych 7 dnit ve vodnim uloZeni
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Obrdzek 14: Rentgenogramy vzorki hydratovanych 37 dnii ve vodnim uloZent

V-1 V-2

ﬁm NETOE, L
WM m‘w e s

|
W’LNw—w

““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““
14 bt b se ey s oo S U 0 AR e S S s m s



Z-1 Z-2

b UH A
M}L‘w W&JLJ\WWW, wﬂb i L-./ waLﬂ,MM wfww

Obradzek 15: Rentgenogramy vzorkii po zmrazovacich cyklech

Vedle rentgenamorfnich, a tudiZ touto metodou neidentifikovatelnych C-S-H fazi
byl hlavnim hydratacnim produktem vSech vzorki portlandit. Déle cementové pasty
obsahovaly dle svého sloZeni: vzorky V-1 a V-2 kalcit, vzorky K-1 a K-2 korund a
vzorky Z-1 a Z-2 zirkon. Kalcit byl v nepatrném mnozstvi identifikovdn i v obou
vzorcich referencnich, ovSem v tomto piipadé byl jeho vznik spojen s mirnou

karbonataci portlanditu.

Co se tyCe AFt a AFm fézi a kalciumhydroaluminétovych fazi 1ze fici:
e monosulfit se ve vzorcich diky jejich pomémé kritké dobé& hydratace
vyskytoval teprve v zanedbatelné mite, naopak byl pfitomen ettringit a dosud na

monosulfit nezreagovand fize C4AH;;3

e ze vzajemného porovnani vSech vzorku se jevi piitomnost thaumasitu jako

nepiili§ redlna.

4.4.2. Termicka analyza
Termogramy jednotlivych vzorki jsou uvedeny na obrazku 16, 17 a 18.

Na care diferencidlné termické byl patrny prvni hluboky zdvojeny endotermicky
efekt dehydratace C-S-H féazi a AFt fazi typu ettringitu s maximy pfi 120 a 160°C. Po
indiferentnim pdsmu ndsledovala hluboka endoterma rozkladu hydroxidu védpenatého
s maximem pii 460°C. Na ni bezprostiedné navazal od teploty 600° endotermni efekt
rozkladu uhli¢itanu vdpenatého s maximem pii 760° C a u vzork V-2 , V-2 s druhym

maximem pii 820°C. Prvni maximum, pozorované u vSech vzorkd, odpovidalo
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jemnozrnné formé uhli¢itanu vdpenatého vzniklého karbonataci hydroxidu vipenatého.
Druhé maximum u vzorka V-1 a V-2 odpovidalo rozkladu vapence, ktery byl ve forme

filleru pouzit k jejich piiprave.

Z Cary termogravimetrické byla stechiometrickym pfepoCtem vyjddifena suma
CaO z hydroxidu vdpenatého a jeho karbonataci vzniklého uhliitanu vdpenatého, ktera
odpovidd mnozstvi portlanditu vzniklého hydrataci alitu (podil belitu ve sledovaném
hydratacnim obdobi na kvantifikaci je z divodu jeho nizké hydratac¢ni rychlosti a
relativné nizkého mnoZstvi zanedbatelny). Dle zdkladni hydratacni rovnice tohoto

slinkovych mineralu:
2C3S + 6H20 — C3SZH3 +3 Ca(OH)2

Je zfejmé, Ze stanovené mnoZzstvi CaO z hydroxidu (a uhliitanu) vapenatého
stechiometricky odpovidd hydratacnimu produktu C;S,Hj3 (afwillitu), a 1ze z n&j proto
stechiometrickym prepoctem vyjadfit obsah vody v této C-S-H fazi. Jestlize se takto
vypoctené mnozstvi vody odecte od ztrity vody pod prvni endotermou, pfipada

stanoveny zbytek na dehydrataci AFt fazi, tj. ettringitu, event hledaného thaumasitu.

Popsana kvantifikace vzorku je ddle uvedena v tabulce 7, 8 a 9.

Aexo V-1(7D) 22.05.2017 12:16:27

V-1(7D), 18.05.2017 17:28:53
Weigh

mple Weig!
V-1(7 ), 61,3249 mg

I Step -5,3491 %

Step -12,5178 %
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Step -22,3766%
-13,7224 mg

Lab: METTLER

36
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Obrdzek 16: Termogramy vzorku hydratovanych 7 dnii ve vodnim uloZeni
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Obrdzek 17: Termogramy vzorkit hydratovanych 37 dnit ve vodnim uloZeni
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Obradzek 18: Rentgenogramy vzorkii po zmrazovacich cyklech

Tabulka 7: Dil¢t kvantifikace vzorkit V-1 a V-2

Obsah latky [%]
Vzorek V-1 Vzorek V-2
ARl UL Ca0 H,0 2 AFt Ca0 H,0 2 AFt
z Ca(OH), fazi z Ca(OH), fazi
7 dnt vodni uloZeni 9,94 2,15 10,31 2.34
37 dnu vodn{ uloZeni 10,51 3,46 11,02 3,47
Zmrazovaci cykly 9,82 3,59 10,34 3,25
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Tabulka 8: Dilcti kvantifikace vzorkii K-1 a K-2

Obsah latky [%]
Vzorek K-1 Vzorek K-2
Zpusob ulozeni CaO H,Oz AFt CaO H,0 z AFt
z Ca(OH), fazi z Ca(OH), fazi
7 dnt vodni uloZeni 10,95 1,45 11,67 1,70
37 dnu vodn{ uloZeni 12,20 2,01 13,47 1,99
Zmrazovaci cykly 10,97 2,15 12,80 2,57

Tabulka 9: Dil¢t kvantifikace vzorkit Z-1 a Z-2

Obsah latky [%]
Vzorek Z-1 Vzorek Z-2
Zpusob uloZeni CaO H,O z AFt Ca0 H,0 z AFt
z Ca(OH), fazi z Ca(OH), fazi
7 dnt vodni uloZeni 11.61 1.49 12.44 1.29
37 dnt vodni uloZeni 12,82 2,19 13,96 1,68
Zmrazovaci cykly 11,98 2,28 13,06 2,08

Z vysledku termické analyzy lze vyvodit tyto zavery:

rychlost hydratace vzorki modifikovanych plastifikatorem 2 byla ve vSech
piipadech ponékud vyssi nez obdobnych vzorku s plastifikatorem 1. Ackoli si
toto stanoveni zdanlivé protife¢i s dosazenymi pevnostmi, které byly naopak
vzdy vetsi pti pouZiti plastifikdtoru 1, méla patrné na jejich vysi rozhodujici vliv
hodnota vodniho soulinitele, kterd pro vzorky s plastifikitorem 1 byla

pravideln€ mensi

vypocteny obsah vody pfipadajici na AFt faze vykazal pfi obou zpusobech
uloZeni i po zmrazovacich cyklech nejvyssi hodnotu u vzorka s vdpencovym
fillerem. Nelze tedy vyloucit, Ze tento filler podporuje vznik AFt fazi jiz

v pocateCnim stadiu hydratace

ze srovnani vypocteného obsahu vody piipadajiciho na AFt fiaze vzorku po

zmrazovacich cyklech a vzorku stejného staii uloZenych ve vodé vyplynulo, Ze
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s jedinou vyjimkou vykézaly vzorky po zmrazovacich cyklech tuto sledovanou
hodnotu vyssi. Jediny vzorek, kde nastala opacnd situace, byla cementovd pasta
V-2. Zde vSak muze jit o chybu, zpisobenou velmi nesnadnym reprezentativnim
odbérem vzorku ze zcela rozpadlého tramecku. Zda se tedy, Ze tato zvySend
hodnota miize souviset s tvorbou AFt fiaze béhem zmrazovacich cykl, neni

vylouceno, Ze by mohlo jednat o thaumasit.
4.4.3. Elektronova rastrovaci mikroskopie

Sledovani morfologie vzniklych produktd byly z divodu Casové ndroCnosti
podrobeny pouze vzorky ulozeny ve vodnim uloZeni po dobu 37 dnti a po zmrazovacich

cyklech.

a) V-2 37 dnli b) V-2 mriz

¥ o o v G L
SEM MAG: 1.00 kx I MIRA3 TI
SEM HV: 20.0 kV 20 pm

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

|

SEM MAG: 5.00 kx iJEl: SE - I I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 5pum

i ¥
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV

AdMas - FAST VUT Brno

AdMas - FAST VUT Bro
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SEM MAG: 20.0 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 2 pm SEM HV: 20.0 kV
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obrdzek 19: Morfologie vzorku V-2 exponovaného a) ve vodnim uloZeni po dobu

37 dnut, b) po zmrazovacich cyklech pri ruzném zvétseni

Na obrazku 19 a) lze pozorovat v celkovém pohledu strukturu vzorku, ktery je
tvofen pfevdazné C-S-H gelem. V celkovém pohledu na snimku 19b) je zfejmé, Ze
struktura je podstatn€ pérovitéjsi, a ve srovndni se stavem vzorku exponovanym ve
vodnim uloZeni evidentné poSkozend. V detailnich zdbérech jsou patrné prizmatické

Vv,

krystaly AFt faze, s nejvySsi pravdépodobnosti ettringitu, které jsou morfologicky
shodné jak u vzorku uloZeného ve vodé¢, tak u obdobného vzorku stejného stiii po
zmrazovacich cyklech. Proto pro rozliSeni, zda po zmrazovacich cyklem odpovidaji tyto
krystaly puvodnimu ettringitu, anebo transformaci ztohoto minerdlu vzniklému

thaumasitu, by bylo nutné uskuteCnit v krystalech prvkovou analyzu.
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a) K-2 37 dnu

f
=

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm

MIRA3 TESCAN
SEMHV: 200KV | 50 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

SEM MAG: 1.00 kx e I I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 ym

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kv 5 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obrdzek 20: Morfologie vzorku K-2 exponovaného a) ve vodnim uloZeni po dobu

37 dnut, b) po zmrazovacich cyklech pri ruzném zvétseni

Na obrazku 20 a) je v celkovém pohledu identifikovatelny prakticky pouze C-S-H
gel a uprostfed snimku por s destickovitymi zrny portlanditu. V detailnim zabéru je
tento C-S-H gel 1épe viditelny, a to pfi hornich okrajich snimku, dstfedni pozici
zaujimaji velké a dobfe vyvinuté hexagondlni krystaly portlanditu. Na snimku 20 b) po
probéhnuti zmrazovacich cyklia je v celkovém pohledu zfejmé celkové naruSeni
struktury. Toto je pak zvlist€ dobie patrné na krystalech portlanditu pifi detailnim

zvétSeni.
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a) Z-2 37 dnu

Det:SE
SEMHV:20.0kV | 50um

SEM MAG: e ) MIRA3 TESCAN
SEMHV:200kV | 50pum

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN SEM MAG: 1.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 20 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obrdzek 21: Morfologie vzorku Z-2 exponovaného a) ve vodnim uloZeni po dobu

37 dnut, b) po zmrazovacich cyklech pri ruzném zvétseni

Obrazek 21 a)i 21 b) predstavuje pohled do péru, ve kterém se nachdzeji zrna
typu ,outer”, ndlezejici portlanditu. Je zfejmé, Ze tato zrna jsou u vzorku po
zmrazovacich cyklech vice naruSend. Obdobn4 situace je pozorovatelnd i pfi detailnim
zvétSeni, kdy zrna portlanditu po zmrazovacich cyklech jsou jiZ vice méne xenomorfni
oproti automorfnim az hypautomorfnim zrnim téhoZ mineralu ve vzorku stejného stari

uloZzenému ve vodnim prostiedi.
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DISKUZE VYSLEDKU

Na zdkladé dosazenych vysledku Ize konstatovat:

° vysledky sledovéni vlivu vdpencového filleru na potencidlni tvorbu thaumasitu

béhem zmrazovacich cykll jsou i nadédle nejednoznacné

o ackoli se oba zkouSené vzorky s védpencovym fillerem po provedenych
zmrazovacich cyklech rozpadly, nebyl u nich stanoven Zidny vyznamnéjsi
prirustek vody na AFt faze. Hypotetické vysvétleni by mohlo spocivat
v teoreticky mozné transformaci ettringitu do thaumasitu v dobé zmrazovacich
cykli, kterd by byla doprovazena strukturnimu zménami, vedoucimi az k rozpadu
vzorku. Pro potvrzeni ¢i vyvriceni této hypotézy by vSak bylo nutné uskuteCnit
prvkovou analyzu sloZeni krystali AFt fazi ve vzorku po zmrazovacich cyklech a

vzorku exponovaného ve vode shodného stari

o k rozpadu vzorku po zmrazovacich cyklech doSlo navic i u referenéniho vzorku Z-
2, jehoz fillerem byl ortokfemicitan zirkoniCity, mineralogicky zirkon, ktery byl
povazovan za inertni fazi. JelikoZ se vSak zirkon strukturné shoduje se slinkovym
minerdlem belitem, nelze vyloucit, Ze by mohl béhem zmrazovacich cykla
zpuisobovat dil&i polymorfni substituci Si** za AI** v ettringitu, a vyvolat tak jeho

dil¢i transformaci do thaumasitu

° neni bez zajimavosti, Ze oba vzorky s vdpencovym fillerem vykazovaly vzdy
vyS$§i podil vody pripadajici na AFt faze, a tedy i redlné€ vySsi obsah AFt fazi, nez
obdobné vzorky referencni. Hypoteticky by tak vdpencovy filler mohl podporovat
jiz v ranych stadiich hydratace tvorbu AFt fazi. Uvedené konstatovani potvrzuji i
vysledky sledovani mikrostruktury vzorki pomoci elektronové rastrovaci
mikroskopie, kde typické prizmatické krystaly AFt fazi byly identifikovény prave
jen u vzorka s vapencovym fillerem, kdeZto u vzorkua s referen¢nim korundovym

¢i zirkonovym fillerem patrné nebyly

° u vech sledovanych vzorkt bylo pii sledovani elektronovou mikroskopii patrné
poruSeni mikrostruktury cementové pasty ve stavu po zmrazovacich cyklech.
Pfitom nejvice zmrazovacimi cykly naruSeny byl pravé vzorek s vdpencovym

fillerem.
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ZAVER
V souladu se zaddnim bakaldfské price bylo sledovat stabilitu AFt fazi v

zatvrdlém cementovém kameni s vynechdnim hrubozrnné frakce s vybranymi fillery.

Fillery byly zastoupeny jednak vapencem, jehoZ chovani pfi vystaveni vzorka
snim pripravené cementové pasty zmrazovacim cyklim bylo pravé predmétem
zkoumdni. DalSimi fillery byly referen¢ni latky jako je korund a zirkon, které by neméli
reagovat s cementovou pastou. Pfipravené vzorky byly exponovany v referencnim
vodnim uloZeni a také byly vystaveny zmrazovacim cyklim. Po uplynuti zmrazovacich
cykla byly obé série vzorkl stejného staii podrobeny pevnostnim zkouskam a fazového

sloZeni.

Bylo zjisténo, Ze vzorky s vdpencovym fillerem podlehly celkovému rozpadu,
tudiZ nemohla byt stanovend pevnost. Rozpad byl také zaznamendn u vzorku
s referen¢nim zirkonovym fillerem v kombinaci s plastifikdtorem 2. Ackoli podle
sledovanych fyzikdln€é mechanickych vlastnosti byly vzorky s vdpencovym fillerem
podstatné vice ndchylné k poSkozeni mrazem neZ vzorky sreferencnimi fillery,
nepodafilo se jednoznacné objasnit fyzikdlné chemickou pficinu tohoto jevu. Jednou
z moznosti je ta skuteCnost, Ze cementové pasty s vidpencovym fillerem obsahovaly jiz
od pocateCniho stddia hydratace vyS$i obsah ettringitu nez referencni vzorky. Druhou
moznosti je i to, Ze béhem zmrazovacich cykli dochdzi k transformaci ettringitu do
thaumasitu za soucasného poruseni struktury. Spojenim obou popsanych moznosti pak
pfi pouziti vapencového filleru miZze dojit k tomu, Ze pfi vystaveni zmrazovacim
cyklim, resp. klimatickému pusobeni zapornych teplot, nastanou vyznamné objemové

zmény a ndsledné i destrukce cementové pasty.
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