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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva zarobetony s pojivovym systémem zaloZenym na hlinitanovém
cementu a kyselin¢ fosforecné. Ptipravené zarobetony byly vypaleny pii teplot¢ 1 000 °C.
U zarobetonti byly studovany rtuzné vlivy na pevnost v tlaku. Byl sledovan vliv mnozstvi
hlinitanového cementu a kyseliny fosfore¢né, vliv riznych piimési, vliv plastifikatorti a vliv
doby a zptisobu ulozeni vzorkt. U zakladniho nevypaleného vzorku byla provedena simultanni
termogravimetricka a diferen¢ni termické analyza. Nakonec byly vybrané zarobetony vypaleny
pti teplotach 110, 200, 400, 600, 800, 900, 1 000 a 1 100°C. U téchto vzorkli byla zméfena
pevnost v tlaku a provedena praskova rentgenova difrak¢ni analyza. Pevnost v tlaku Zarobetont
ve stiedni oblasti teplot (800—1 100 °C) byla nejvice zvySena u vzorku s metakaolinem a Sedou
mikrosilikou.

ABSTRACT

This thesis deals with refractory concrete binding system based on aluminous cement
and phosphoric acid. The prepared refractory concretes were fired at 1 000 °C. Various effects
on compressive strength of refractory concrete were studied. The influence of aluminous
cement content and phosphoric acid content, the influence of various admixtures, the influence
of plasticizers and the influence of time and method of sample storage were studied.
Simultaneous thermogravimetry and differential thermal analysis of the basic unfired sample
were performed. Finally, selected refractory concretes were fired at 110, 200, 400, 600, 800,
900, 1 000 and 1 100 °C. The compressive strength of these samples was measured and powder
X-ray diffraction analysis was performed. The compressive strength of refractory concretes
under intermediate temperatures (800-1100°C) was most increased in samples
with metakaolin and gray microsilica.

KLICOVA SLOVA

Zarobeton, hlinitanovy cement, kyselina fosfore¢na, pevnost v tlaku, zpracovatelnost
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UvVoD

Tato diplomova prace se zabyva studiem pojivového systému pro zarobetony na bazi kyseliny
fosfore¢né a hlinitanového cementu. Diplomova prace byla vypracovdna ve spolupraci se
spole¢nosti Primyslova keramika, spol. s r. o. Cilem této prace je zvysit pevnosti pojivového
systému zarobetoni ve stiednich teplotnich oblastech 800-1 100 °C. Soucasti feSené
problematiky je urcit vhodnou smés pro ptipravu zarobetond na kombinaci hlinitanového
cementu a kyseliny fosforecné. Dalsim krokem je vyzkousSet n€kolik pfimési, pokusit se zvysit
pevnosti v daném teplotnim intervalu a nakonec objasnit divod snizeni pevnosti v tomto
teplotnim intervalu.

Teoreticka Cast prace se nejprve zabyva zarovzdornymi materialy, netvarovymi zarovzdornymi
materidly a jejich rozdé€leni. Dale se vénuje hlinitanovému cementu a Zarobetonim. Nakonec
je v ni popsana chemicky vazana fosfatova keramika. V experimentalni ¢asti se prace vénuje
sloZeni jednotlivych zarobetonovych smési a néasledné piipravé a analyze zkuSebnich téles.
Pti piipravé zkuSebnich téles byla stanovena konzistence zéarobetonii metodou sednuti
na stiasacim stolku. Dale byla u zkuSebnich téles méfena pevnost v tlaku a pevnost v tahu
za ohybu. K analyze nékterych vzorki bylo dale vyuzito metod praskové rentgenové difrakeni
analyzy a simultanni termogravimetrie a diferen¢ni termické analyzy. Na zavér se prace vénuje
vyhodnoceni vysledkt jednotlivych méfenti.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Zarovzdorné materialy

Zarovzdorné materialy jsou nekovové materialy, jejichz chemické a fyzikalni vlastnosti
umoziuji jejich pouziti pfi vysokych teplotach. Zarovzdornost (zaromérna shoda) tdchto
materialll je rovna nebo vys$i nez teplota 1 500 °C, coz odpovida Zaromérce 150. Kromé
zarovzdornosti maji pro tyto materidly také vyznam vlastnosti jako unosnost v zaru, tepelna
vodivost, teplotni roztaznost, odolnost proti zménam teplot a odolnost proti korozi. Vyuziti
nachdzeji predevsim v keramickém, sklarském a metalurgickém primyslu, kde slouzi ke stavbé
zarovzdornych vyzdivek tepelnych agregati (peci, tepelnych vyménikl, topenist’ apod.),
pro vyrobu palicich pomucek, vyrobkl pro ucely taveni a odlévani kovii atd. Zaklad vétSiny
zarovzdornych vyrobku tvoti oxidy SiOz, Al203, ZrO,, MgO, CaO, Cr.03 a jejich slouc¢eniny
(napt. mullit 3A1203-2Si0», zirkon ZrO.-SiO», spinel MgO-Al203) diky svym vlastnostem,
dostateénému vyskytu a piijatelnym cenam [1-5].

Zarovzdorné materialy se rozdéluji podle riiznych hledisek. Podle obsahu SiO2 a dvojmocnych
oxidi (podle reakéni povahy) se rozdéluji na kyselé¢ (dinas, kysely Samot), neutralni
(korundové, mullitové, chromitové, forsteritové) a zasadité (magnezitové, chrommagnezitoveé,
dolomitové). Podle chemicko-mineralogického slozeni se déli na oxidové (Samot, dinas,
vysocehlinité, mullit, korund atd.), neoxidové (siliciumkarbidové) a ostatni (grafitové,
uhlikaté). Podle zptisobu dodavani se déli na tvarové (pfedepsany tvar a rozmér) a netvarové
(zrnité s pojivem nebo bez pojiva). Dale je mozné Zarovzdorné materialy délit podle objemové
hmotnosti na hutné a izola¢ni vyrobky, pti¢emz izola¢ni maji porovitost vyssi nez 45 %. Dalsi
mozné rozdéleni je podle tepelného zpracovani na palené, nepélené a tavené. Existuje fada
moznych rozdéleni, pfi¢emz nékteré jsou podle obecnych charakteristik a nékteré z nich jsou
dany normami [2, 4-8].

1.2 Netvarové Zarovzdorné materialy

Netvarové Zarovzdorné materialy jsou definovany jako Zarovzdorné smési, které jsou sloZzené
zkameniva a pojiva nebo vice pojiv, piipravené k pouziti bud’ v dodaném stavu,
nebo po ptidani jedné nebo vice vhodnych kapalin. Tyto smési mohou také obsahovat kovoveé,
organické nebo keramické vlaknité materidly. Jedna se tedy o smés Zarovzdornych (obvykle
vypalenych) surovin o urCitém zrnitostnim sloZeni a pojiva, které zpevni materidl
JiZ pfi normalni teplot€ a umozni nezdvadny vypal pfimo na misté pfi uvedeni zafizeni
do provozu. Dodavaji se v sypkém stavu a zpracovavaji se az na misté konkrétniho pouziti.
Pouzivaji se ke zhotoveni monolitickych vyzdivek peci, pro horké i studené opravy, jako malty
a tmely ke spojovani tvarovek aj. Tvarovky, vyrobené z netvarovych zarovzdornych materiala
litim nebo formovanim, se nazyvaji prefabrikaty [1-3, 6, 9-11].

Netvarové zarovzdorné vyrobky patii mezi progresivni zarovzdorné materialy, které v mnoha
ptipadech nahrazuji tradi¢ni zplsob vyzdivani tvarovkami. Podil vyroby téchto materidlt
celosveétoveé prekracuje 50 % celkové vyroby zarovzdornych materialti. Jejich pfednosti
spocivaji v instalaci 1 ve vlastnostech findlniho vyrobku. Zhotoveni vyzdivek z netvarovych
materiall je produktivnéjsi a rychlejsi nez u tvarovych Zarovzdornych staviv. U monolitickych
vyzdivek odpadaji slaba mista ve formé spar nebo je jejich mnozstvi vyrazné snizeno. Vyhodou



je také odpadnuti kone¢ného vypalu vyrobkl ve vyrobnim zavodé, kdy se tento vypal provadi
pii uvadéni tepelného agregatu na provozni teplotu. Dulezité je ovSem dodrzeni piesného
technologického postupu aplikace a také delsi doby uvadéni agregatu do provozu kvuli
dikladnému suSeni a vypalu, pfi kterém vétSinou dochéazi k chemickym a mineralogickym
zménam. Mezi dal$i vyhody patii i velmi dobra odolnost proti ndhlym zménam teploty, nizsi
tepelnd vodivost a vyssi odolnost proti korozi taveninami [1, 6, 9, 10].

1.2.1 Druh pojiva (vazby)

Pojiva pfedstavuji pro netvarové zarovzdorné materidly dilezitou slozku. Spojuji zrnité
systémy v soudrzny celek, zajistuji lepsi zhutnéni a dosazeni dostatecné pevnosti. Pojivy
mohou byt pfirodni pfimesi obsazené v materialu, nebo ptidané ptisady v podobé¢ plastické,
hydraulické, nebo tavitelné latky. Podle druhu pojiva se netvarové zarovzdorné materialy déli
na materialy s vazbou keramickou, hydraulickou a chemickou (organicka a anorganicka).
Vazby vznikaji fyzikalné chemickymi procesy pfi riznych teplotdch. Teplotni rozmezi
pusobeni téchto vazeb je uvedeno v tab. 1 [1, 2, 10, 11].

Tab. 1: Teplotni rozmezi pisobeni jednotlivych druhi vazeb [1]

Typ vazby Teplotni rozsah ptisobeni [°C]
zacéatek konec
Keramicka (100) 1 000 taveni
Hydraulicka 20 200-600
Organicko-chemicka 50 <250
Anorganicko-chemicka 20-300 1 000-1 400

Keramicka vazba

Keramickou vazbu tvoii predevsim plastickeé jily. Pii pouZiti jilu jako pojiva dochazi k uréitému
nizkému zpevnéni jiz po vysuseni materidlu. Tepelnym zpracovanim materialu podléhaji jilové
minerdly zménam jako napt. ztrata chemicky vdzané vody a vznik novych fazi. Kone¢ného
ztvrdnuti materidlu se dosahne slinovanim pfi vypalu. Slinovéni je samovolny proces, kdy se
zhutnéné castice pevné faze spojuji v kompaktni pevné téleso zahfatim na teplotu obvykle
znacné niz§i nez teplotu tani (resp. vzniku taveniny). Proces slinovani probihd v né€kolika
etapach znazornénych modelem na obr. 1. Nejprve dochdzi k vytvareni spojit v mistech dotyk
castic. Tyto spojeni se nazyvaji krcky. Ve druhé fazi se uzaviraji mezi ¢asticemi pory, které se
ve tteti fazi zmensuji. V posledni etapé€ se dale zmenSuji stycné plochy jednotlivych zrn. Hnaci
silou tohoto procesu je snizovani povrchové energie systému, které je zpiisobeno zmensenim
jeho povrchu. Vlastnosti vzniklého pevného télesa zaviseji na fazovém slozeni (krystalicka
faze, sklo, pory) a dalSich faktorech, které se souhrnné oznacuji jako mikrostruktura. Vysledna
mikrostruktura zavisi na sloZzeni a granulometrii vychozich ¢astic, podminkach zhutnéni
a zpusobu ohtevu [1, 2, 12].

O~ &-O- O

Obr. 1: Model slinovani [12]



Hydraulickad vazba

Zakladem pro tvorbu hydraulické vazby jsou cementy. Cementy reaguji s vodou za vzniku
hydratt, které vyvolavaji tuhnuti a ztvrdnuti pfi pokojové teploté. Zahiivanim se vzniklé
hydraty postupné rozkladaji v rozmezi teplot 200-600 °C s naslednym poklesem pevnosti
na mén¢ nez 50 % pluvodni hodnoty. Vzriist pevnosti nastava az pii vzniku keramické vazby.
Jako hydraulické pojiva se pouzivaji prevazné dva druhy cementt a jejich modifikované druhy,
a to portlandsky (kalciumsilikatovy) a hlinitanovy (kalciumaluminatovy) cement. Hydrata¢ni
produkty portlandského cementu ve vicefdzové soustavé s hlinitokfemicitym kamenivem
vytvari taveniny pfi pomérné nizké teploté. Z tohoto diivodu se portlandsky cement pouziva
pouze Vv zarobetonech bez vysokych néarokll na jakost a pouzivanych pouze do maximalni
teploty 1 150 °C. Pro Zarovzdorné aplikace se tedy pievazné pouzivaji hlinitanové cementy.
Jejich zarovzdornost vzrista se zvySujicim obsahem Al2O3 piiblizné od 1 400 °C do 1 750 °C.
Teplota pouziti zarobetonli ztohoto cementu zavisi také na kvalité¢ hlinitokfemicitého
kameniva, kdy napt. pfi pouziti korundu s cementem obsahujicim minimalné 80 % Al203
dosahuje az 1 800 °C. Cementy jsou podrobnéji popsany v kapitole 1.3 [1, 2, 5, 10].

Organicko-chemickd vazba

Organicka vazba se vaze nebo tvrdne za teploty okoli nebo za zvysené teploty. Jako organicka
pojiva se nejcastéji pouzivaji dehty, sulfitovy louh, derivaty celulozy, polyvinylalkohol aj.
Nevyhodou organické vazby je teplotni omezeni piiblizné do 200 °C. Nad touto teplotou
dochazi k rozkladu a naslednému vyhoteni v oxidac¢ni atmosféie. V redukéni atmosféie vznika
ve smési vazba na bazi uhliku. Pfi rozkladu klesa podstatné pevnost, a proto se ¢asto organicka
vazba kombinuje s anorganickou vazbou, aby nedochazelo ke vzniku zna¢ného teplotniho
rozmezi o nizké pevnosti pfed vznikem keramické vazby [1, 2, 10].

Anorganicko-chemickd vazba

Anorganicka vazba tvrdne chemickou (avSak ne hydraulickou) reakci pti okolni teploté
nebo pii zvysené teploté, ktera je nizsi nez pii vzniku keramické vazby. Anorganicka vazba
zpeviiuje vyrobky v rozmezi od pokojovych teplot do pomérné vysokych teplot, kdy muze
ovliviiovat pevnost i v oblasti teplot do 1 000 °C. Obecné se anorganicko-chemicka vazba
pouziva pro smeési pojené fosfatovym pojivem, vodnim sklem, chloridem nebo siranem
hofeCnatym a dalSimi latkami. NejCastéji pouzivanymi jsou fosfatova pojiva, které jsou
podrobnéji popsany v kapitole 1.5. Roz$ifenymi jsou také vazby na bazi vodniho skla
(rozpustné kiemicitany alkalickych kovil), kdy pfi zahiivani piechazi vodni sklo pies rizné
kyseliny polykfemicit¢é az na SiO2. Pouzivad se s kamenivy jako je napf. Samotova drt
nebo pisek. Pritomné alkalie vSak snizuji zarovzdorné vlastnosti. Pouziti vazby na bazi vodniho
skla zajistuje u vyzdivek odolnost vii¢i piisobeni kyselych slozek. Pojiva na bazi chloridu
a siranu hotec¢natého se pouzivaji u materidlii s vysokym obsahem MgO, kdy tyto slouc¢eniny
vznikaji plsobenim roztokii kyseliny chlorovodikové a sirové. Pouziti jinych druht
chemickych vazeb je jiz v nepatrném mnozstvi jako napt. vazby na bazi ethylsilikata, riznych
anorganickych polymeri apod. Dalsim pojivem mize byt koloidni SiO2, které vytvaii
tzv. koagula¢ni vazbu zaloZenou na procesu sol-gel. Pomoci suseni a koagulacni ptisady se sol
méni na gel. Zakladem je kondenzac¢ni reakce za uvolnéni vody a tvorby trojrozmérné sité
polymernich fetézct, ktera vede k zatuhnuti hmoty [1, 2, 5, 10].
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1.2.2 Rozdéleni podle druhii vyrobki a zpiisobu aplikace
Rozdé€leni netvarovych zarovzdornych materidlti podle druhti vyrobkli a zptisobu aplikace
je uvedeno v tab. 2. Z uvedenych vyrobki jsou zarobetony popsany v kapitole 1.4 [10, 13].

Tab. 2: Rozdéleni netvarovych zarovzdornych vyrobki podle zptisobu aplikace [10, 13]

. bézny
Zarobeton hydraulicky vazany y

ztekuceny

hutny nebo izolaéni . .
chemicky vazany

., . . . keramicky vazané
Zarovzdorné torkretovaci materialy : L,
, . . hydraulicky vazané
hutné nebo izolaéni ) o
chemicky vazané

>, , L dusaci smési
Zarovzdorné tvarovatelné smesi .
plastické smési

74 dorné malt teplem tuhnouci
arovzdorné ma
Y na vzduchu tuhnouci

suché smési

., . L, vstiikovaci smési
Jiné netvarové zarovzdorné vyrobky L
natéry

ucpavkové smési pro odpichové otvory

Zirovzdorné torkretovaci materidly

Zarovzdorné torkretovaci materialy jsou smési zarovzdornych kameniv a pojiva (pojiv), které
jsou upravené pro ukladani pneumatickym nebo mechanickym néstfikem. Dodavaji se
jako suché smési a instalované po ptidavku vody pfed nebo v prubéhu torkretovani (nastiiku
smési). Také se dodavaji jako plasticky material ve stavu vhodném pro pifimé pouZiti a instaluje
se pomoci specialniho zafizeni vysokym tlakem vzduchu. Torkretovaci materialy se déli podle
druhd pojiv uvedenych v tab. 2 [2, 10, 13].

Zirovzdorné tvarovatelné smési

Zarovzdorné tvarovatelné smési se skladaji ze Zarovzdorného kameniva, pojiv a v piipadé
potieby i kapalin. Pojivo je keramické nebo chemické (anorganické nebo organické). Vytvrzuji
se pii zvysené teploté. Dusaci smési jsou pred pouzitim nesoudrzné, pouzivaji se v dodaném
stavu nebo po pfidani kapaliny a aplikuji se dusanim (ru¢nim nebo mechanickym)
nebo vibra¢né. Plastické materialy jsou soudrzné a tvarovatelné. Dodévaji se v plastech
nebo v predtvarovanych blocich a instaluji se dusanim (ru¢nim nebo mechanickym). Jejich
zpracovani je mozné i bez pomoci bednéni [2, 10, 13].

Zirovzdorné malty

Zarovzdorné malty jsou smési jemnozrnych kameniv a pojiva (pojiv), které se dodavaji
V suchém stavu nebo smisené s vodou a pfipravené k pouziti. Malty jsou urcené pro zdéni
a sparovani cihel nebo tvarovek. Jejich potiebné vlastnosti jsou dobré ulpivani na tvarovkach
a stejnd teplotni roztaznost 1 stejné smrsté€ni jako ma spojovany materidl. Také maji zajiStovat
nepropustnost pro plyny. DéEli se na teplem tuhnouci malty s keramickou nebo chemickou
vazbou a na vzduchu tuhnouci malty s chemickou nebo hydraulickou vazbou [2, 10, 13].
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Jiné netvarové Zdrovzdorné vyrobky

Suché smési se aplikuji v suchém stavu vibrovanim, vibrolisovanim nebo dusanim. Jejich
zpracovanim je dosazeno vysokého zhutnéni umoziujiciho rychlé odformovani a ohfev.
Vstiikovaci smési se dodavaji ve stavu k pfimému pouziti vstiikovanim pomoci cerpadla
tlakem 1-20 MPa. Natéry jsou smési jemného kameniva a pojiv s vy$§im obsahem vody
nebo jiné kapaliny. Mohou mit hydraulickou, chemickou nebo keramickou vazbu. Aplikuji se
rucné, mechanicky nebo se stiikaji. Natéry chrani povrch vyzdivky a zvysuji jeji zivotnost.
Ucpavkové smési pro odpichové otvory se pouzivaji predevsim u vysokych peci. Skladaji se
z kameniva, pojiva a kapaliny. Dodéavaji se v tvarovatelné konzistenci k pfimému pouziti
a po vypalu je vazba obvykle uhlikova [2, 10].

1.2.3 Rozdéleni podle chemického sloZeni a zakladnich surovin

Na toto rozdéleni ma predevsim vliv druh pievladajiciho kameniva ve vyrobku. Vyrobky lze
rozd¢lit na hlinitokfemicité, bazické, specidlni a na vyrobky obsahujici uhlik. Hlinitokfemicité
vyrobky mohou obsahovat Sirokou skdlu hlinitokfemicitych kameniv jako kfemen, Samot,
rizné ptirodni i syntetické vysocehlinité suroviny a riizné druhy korundu. Bazické vyrobky jsou
tvofeny prevazné ze slinuté nebo tavené magnezie, slinuté dolomie, oxidu vapenatého,
magneziochromu, chromové rudy a spinelu. Specialni vyrobky jsou slozeny z oxidovych
i neoxidovych kameniv, které jsou vSak jiné nez uvedené v piedeslych dvou typech vyrobkd.
Nejrozsitenéji obsahuji karbid kfemiku a poté mohou obsahovat také nitrid kiemicity,
kfemicitan zirkoniCity a oxid zirkoni¢ity. Vyrobky obsahujici uhlik jsou vsechny ptedeslé
vyrobky, které navic obsahuji vice neZ 1 % uhliku. Uhlik miiZze byt obsaZen v pevné formé
(uhlik nebo grafit) nebo také jako kapalina (pryskytice) [2, 10, 13].

1.2.4 Rozdéleni podle klasifika¢ni teploty

Netvarové zarovzdorné vyrobky lze roztiidit podle klasifikac¢nich teplot. Klasifikacni teplota
je nejvyssi teplota, pfi které smrsténi materialu vystaveného této teploté po stanovenou dobu
jesté neptekroci definovanou mez 1,5 % a pro tvarovatelné materialy 2 %. Klasifika¢ni teplota
se stanovuje na zkuebnich télesech pfipravenych a vypalenych podle CSN EN ISO 1927-5.
U hutnych netvarovych zarovzdornych vyrobki existuje zatfidéni do 7 skupin odstupfiovanych
po 100 °C od 1 200 °C az do > 1 700 °C. Izola¢ni netvarové zarovzdorné vyrobky se zatiid’uji
do 10 skupin od 900 °C do >1700°C. Klasifika¢ni teplota se pouziva jako podklad
k hodnoceni pouzitelnosti Zarovzdornych materiala [10, 11].

1.3 Cement

Cement je hydraulické anorganické praSkové pojivo (maltovina) s mérnym povrchem veétSim
nez 200 m?kg . Smichanim s vodou tvoii tvarovatelnou suspenzi viskézniho az plastického
charakteru, kterd po urcité dob& samovolné tuhne, nasledné tvrdne a vytvari materidl podobny
kameni. Cement je slozen ze slinutych rozemletych mineralnich krystalickych a sklovitych
latek obsahujicich jako aktivni slozku pfedev§im slouceniny CaO s SiO2, Al2O3 a Fe20:s.
Podle chemického slozeni (pievazujici aktivni slozky) se cementy rozdéluji na kiemicitanové
chromitanové, silni€ni, ptfehradni, rozpinavé, barevné atd.). Celosvétové nejvyznamnéjSim
cementem je portlandsky cement. Hlinitanové cementy se oproti nému vyrabé&ji
pouze v omezeném rozsahu a nachazeji uplatnéni predevsim pii vyrobé zarobetonti diky svému
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vysokému obsahu Al2O3 Slozeni téchto dvou druhi cementli odpovidd soustave
Ca0-SiO2-Alx03-Fe203 s malym mnozstvim dal$ich minoritnich slozek. JelikoZ obsah FezO3
byva ve vétSiné cementll nizky, tak je mozné oblasti sloZzeni cementd pfiblizné zndzornit
ve tiislozkovém systému CaO-SiO2-Al203 na obr. 2. Slozeni mimo uvedené oblasti vykazuji
pouze slabé nebo prakticky nevyuzitelné pojivové vlastnosti. Slinkové mineraly se zapisuji
ve zkracené forme zapisu, kde CaO se zapisuje jako C, SiOz jako S, Al20O3 jako A, Fe>Os jako F
a Hx0 jako H [6, 8, 11, 14].

Si0, ~ Si0,

o,
y \ v v v (v i

Ca0 CAA C,A, CA CA, ALD,

Obr. 2: Oblasti slozeni portlandského cementu (PC), bazické vysokopecni strusky (VS) a hlinitanového
cementu (HC) v tfislozkovém diagramu CaO-SiO,-Al,O3 [6]

1.3.1 Hlinitanovy cement

Hlinitanovy cement obsahuje vice nez 35 % Al20z3 a je tvofen pfevazné z hlinitanti vapenatych
(kalciumaluminatti). Slinek hlinitanového cementu se vyrabi tavenim V elektrickych pecich
nebo slinovanim (palenim) hlinitych a vapenatych latek (bauxitu a vapence), pficemz
roz§itenéjsi je tavici zpusob. Nahradou bauxitu technickym Al203 a péalenim s vapencem
pfi teploté¢ 1 500 °C vznika vysokohlinitanovy cement Zarovzdorny az do 1 750 °C, ktery je
vhodny pro vyrobu Zarovzdornych hmot. Hlinitanovy cement je tvofen piedevSim ze slinku
hlinitanového cementu. Mimo né&j muze obsahovat pouze intenzifikatory mleti, jejichz obsah
nesmi prekrocit 0,2 % hmotnosti cementu. Hlinitanovy cement se sklada z jednotlivych malych
¢astic jemné mletého hlinitanového slinku a ve svém slozeni je statisticky homogenni. Hlavnim
slinkovym mineralem hlinitanového cementu je kalciumaluminat CA. Vedle tohoto mineralu
se nachédzeji v mensi mife i mineraly CAz, C12A7, C2A, C3As, CoAS, C4AF, CsAs, CS, CoS
a dalsi kfemicitany vapenohlinitozelezité [6, 8, 14-17].

Ponévadz hlavni soucésti hlinitanového cementu je CA, tak jeho hydrataci vznikaji hlinité
hydraty a nerozpustny hydroxid hlinity bez uvoliiovani volného hydroxidu vépenatého
(portlanditu). To ma za nasledek, ze beton z hlinitanového cementu ma dobrou odolnost
proti vétsing agresivnich latek. Hydratace hlinitanového cementu za¢ina tvorbou metastabilnich
hexagonalnich hydrath CAHio a C2AHs, pfiCemz na typ vzniklych hydrath ma vliv
vytvrzovaci teplota. Pti 5 °C se vytvaii pouze CAHio a pii 20 °C vznika CAHio i C2AHs.
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Pti 40 °C nebo prubéhem casu se preménuji hydraty CAHzio (rovnice 1) a C2AHg (rovnice 2)
na stabilni kubicky hydrat C3AHs a gibbsit AH3 podle nasledujicich reakci:

3CAH, >C,AH, +2AH, +18 H, 1)

3C,AH, »>2C,AH, + AH, +9H, (2)
Tyto pfemény jsou nevyhnutelné a nevratné. Uplna pieména pii teploté 20 °C miize probihat
I nékolik let, avSak znac¢né se urychluje vlivem vyssi teploty. Napt. v pripadé udrzovani betonu
pii teploté 80 °C se mohou stabilni hydraty vytvofit jiz v nékolika hodinach. Jelikoz hydraty
maji rozdilnou hustotu, tak je pfeména doprovazena zvySenim porozity. Pevnost po preméné je
tedy vyznamné niz§i nez pfed pfeménou, a proto piechodnd pocatecni pevnost betonu
Z hlinitanového cementu mtize byt vyssi nez dlouhodob¢ trvald pevnost. Z tohoto divodu je
zakdzano pouzivat hlinitanovy cement pro vyrobu betonovych nosnych konstrukei.
Na rozdil od portlandského cementu dosahuje hlinitanovy cement vyssi pocateéni pevnosti.
Za 24 h ma beton pfipraveny z hlinitanového cementu az 70 % své kone¢né pevnosti. VyZaduje
ovSem vétsi mnozstvi vody. Hlinitanovy cement je odolny v chemickém agresivnim prostiedi
(siranové vody, moiskd voda), avSak neodolavé alkalickym roztokiim. Také ma odolnost
proti zvySenym a vysokym teplotam, ¢ehoz se vyuziva piedev§im v zarovzdornych
aplikacich [6, 11, 14-18].

Hydrataci hlinitanového cementu miize ovlivnit pfitomnost CaO. V jeho pfitomnosti se vyrazné
urychluje prib¢h tuhnuti, tvrdnuti se naopak zpomaluje a kone¢né pevnosti betonu se snizuji.
Z tohoto diivodu se provadi opatieni k zajiSténi, ze béhem piipravy betonu nedojde
Kk pfimichani vapna ani portlandského cementu. Tyto smé&si mohou byt vSak cilené pouzity
napf. pii ptipravé rychle tuhnoucich zdmési. Dalsi slozkou ovliviiujici hydrataci hlinitanového
cementu je 1 mikromlety praskovy Al2Os3. Hlavnim hydrataénim produktem po 3,5h hydrataci
pii teploté 40 °C je C3AHs. Zatimco pfi piidani praSkového Al2Os je hlavnim hydratem C2AHEs.
Po vytvoteni C2AHg a AHs na ¢asticich hlinitanového cementu se totiz C2AHg pokryva vrstvou
Al03 a AHs. Tato vrstva zabranuje proniknuti dostate¢ného mnozstvi vody, a tim tedy
mikromlety Al>Osz inhibuje konverzi C2AHg na C3AHs [16, 19].

1.4 Zarobetony

Zérobetony jsou definovany jako netvarové smési obsahujici zarovzdorné kamenivo a pojivo
(nebo nékolik pojiv). Tyto smési jsou vétSinou dodavany v suchém stavu, pouZivaji se
po piidavku a smiseni s vodou nebo jinou kapalinou a zpracovavaji se vibra¢nim litim, litim
bez vibrace (samotekouci), péchovanim ty¢i, nebo v ptipad€ potieby i dusanim. Jejich vazba se

vytvaii a tvrdne bez zahtivani. Teplota pouZiti Zarobetoni zavisi na zvoleném druhu kameniva
a cementu [2, 10, 13].

Obycejny beton s portlandskym cementem nelze pouzivat pro stavebni konstrukce, které jsou
vystaveny provozni teplot¢ nad 200 °C, protoze trvalym ucinkem této teploty dochazi
ke snizeni pevnosti. Proto se pro konstrukce vystavené dlouhodobému pusobeni vysokych
teplot pouZivaji Zarobetony. Zarobetony se Vv mnohém podobaji obyéejnym §térkovym
betonlim, ale v mnohém se také odliSuji. Podminky, kterym jsou Zarobetony vystaveny,
vyzaduji vétsi pozornost pii jejich ptiprave i pouzivani. K zarobetoniim je potieba ptistupovat
nejen jako ke stavebnim materidltim, ale také jako ke keramickym, u kterych se klade daraz
kromé vysoké pevnosti za studena i na pérovitost, nasakavost, odolnost proti deformaci v zaru
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pfi zatizeni, odolnost proti ndhlym zméndm teploty, na objemové zmény pii ohievu,
na zarovzdornost 1 na dalsi vlastnosti staviva. Ne vSechny typy zarobetonti (zarovzdornych
betontl) vsak spliuji podminku zarovzdornosti 1 500 °C, ale i pfesto se timto nazvem oznacuji
a odolavaji vysokym teplotam. Aplikace zarobetoni nese fadu vyhod. Opravy tepelnych
agregatli (pece, parni kotle, koufové kanaly, kominy apod.) se jejich pouzitim urychluji.
Vydusévaji se jimi ptimo rizné ¢asti pecni vyzdivky. Mohou byt z nich ptipraveny monolitické
vyzdivky beze spar nebo prefabrikované konstrukce. Jelikoz je Zarobeton pii prvotnim
ztvrdnuti nepaleny material, tak konstruk¢ni prvky z n€ho jsou levnéj$i nez obdobné prvky
z kusovych zarovzdornych staviv. To je dano tim, Ze vypalovéani pti vyrobé zarovzdornych
vyrobku patii mezi nejpracnéjsi a nejnakladnéjsi operace. Tento krok tedy odpada a je zajistén
pii uvedeni tepelnych agregati do provozu [20-22].

Podle tab. 2 se zarobetony dé€li na bézné, ztekucené a chemicky vazané. Bézny Zarobeton je
hydraulicky vazany a obsahuje cement, av§ak bez pouzitych ztekucovadel. Bézny Zarobeton
muze obsahovat 15-30 % cementu. Vyznacuje se jednoduchou piipravou Zarobetonové smési
i instalaci vysledného produktu. Vys$§i mnozstvi cementu je vSak spojeno s nevyhnutelnym
odpaienim velkého mnozstvi vody a tim i prodlouzenim doby uvedeni do provozu. Cementy
také zhorsuji zarové vlastnosti zarobetonu vlivem pfitomnosti CaO. Pii celkovém mnozstvi
CaO vétsim nez 2,5 % dochazi za vyssich teplot k reakci s Al203 a SiO2 v kamenivu i matrixu.
Vznikaji faze slozenim blizké slouceninam CAS; (anortit) a C2AS (gehlenit), které mayji
pomérné nizké teploty tani, ¢imz také snizuji teplotu pouziti daného zarobetonu. Dal§im
nedostatkem béznych Zarobetont je pomérné vysoka porovitost a pokles pevnosti ve stfednich
teplotach, kdy dochézi k rozruseni hydraulické vazby, zatimco ke vzniku keramické vazby jeste
nedochazi. Tyto zarobetony také neni vhodné pouzivat v koroznim prostiedi. V nésledujicich
typech zarobetontl je snaha tyto nedostatky omezit. Ztekuceny Zarobeton je hydraulicky vazany,
obsahuje cement, nejméné 2 % velmi jemnych ¢astic (mensich nez 1 um) a nejméné jeden druh
ztekucovadla. Vtab.3 jsou ztekucené zarobetony rozdéleny podle obsahu cementu.
U jednotlivych ztekucenych Zarobetont je uvedeno mnozstvi obsaZzeného CaO a tomu pfiblizné
odpovidajici mnozstvi cementu. Ztekucovadla umoZznuji snizeni mnozstvi vody, ¢imZ se
zvySuje hutnost Zzarobetonovych smési 1 mechanické vlastnosti vysledného produktu,
aumoznuji 1 sniZzeni mnozstvi cementu. Diky tomu maji tyto Zarobetony vysSi odolnost
proti korozi a vyssi otéruvzdornost nez bézné zarobetony. Svou roli maji i mikropiisady, které
spolu se ztekucovadly zajiStuji tixotropni chovani zadrobetonovych smési. U bezcementovych
zarobetonu se vazba vytvafi jinou hydraulicky tuhnouci sloZkou (napf. hydratujici oxid hlinity).
Poslednim typem zéarobetonl je chemicky vazany zarobeton, ktery obsahuje jedno nebo vice
chemickych pojiv (uvedenych v kapitole 1.2.1) zpiisobujicich tvrdnuti. Tento Zarobeton miize
obsahovat velmi malé mnozstvi znecist'ujicich oxidl a tim se dosahuje vyssi teploty pouziti.
Jeho pevnost pfi sttednich teplotdch neklesa. Mezi jeho nevyhody vS§ak patti zhorSeni podminek
pfi jejich instalaci [5, 10, 13].
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Tab. 3: Rozdéleni ztekucenych Zarobetonti [10, 13]

Zarobeton Mnozstvi CaO [%] | Pfiblizné mnozstvi cementu [%]
se stfednim obsahem cementu >25 >8
s nizkym obsahem cementu 1,0-2,5 3-8
s velmi nizkym obsahem cementu 0,2-1,0 <3
bezcementovy 0-0,2 0

141 Kamenivo

Jako kameniva pro vyrobu zarobetonl se pouzivaji polozarovzdorné a zarovzdorné materialy,
které jsou uméle pfipravené nebo i piirodni. Zarobetonové smési jsou tvoreny z 60-90 %
kamenivem v nékolika zrnitostnich frakcich s obvyklou maximalni velikosti zrn od 4 do 8 mm.
U kameniv jsou kladeny zna¢né naroky na kvalitu, zejména na jejich Cistotu, Zarovzdornost,
pevnost a tvar zrna, granulometrické slozeni, kvalitu povrchu, reaktivitu s ptisadami,
roztaznost, zmény modifikaci atd. Podle druh kone¢nych vyrobkl se kameniva rozliSuji
pro hutné¢ zéarobetony (palené lupky, tabularni a taveny korund atd.) a pro tepeln¢ izolacni
zarobetony (expandovany perlit, expandovany vermikulit, kulickovy korund, liapor atd.).
U kameniv hutnych Zarobetoni patii mezi zakladni pozadavky vysokd hutnost
a rozmeérova stalost do predpokladané teploty pouziti nebo definované rozmérové zmény.
Od kameniv ur¢enych pro tepelné izola¢ni Zarobetony je vyzadovana vysoka poérovitost,
resp. nizka objemova hmotnost a také rozmérova stalost do predpokladané teploty
pouziti [8, 10].

Pfi vyrob¢ Zarobetonovych smési se Casto vyuziva kombinace dvou nebo vice druht kameniv,
¢imz se dosahuje nasledujicich cili. Prvnim cilem je kompenzace rozmérového chovani
pii vysokych teplotach. To znaci potlaceni vlivu smr§tovani jednoho druhu kameniva pfidanim
jiného druhu s dodateCnym narGistem rozméra (napt. ptidavek andalusitu do smési na bazi
lupkovych kameniv). Dal$im cilem je snizeni modulu pruZznosti a tim i zvySeni odolnosti proti
nahlym zméndm teploty Zaromonolitu. Toho se dosahuje tzv. heterogenizaci slozeni,
pii které se pridava kamenivo s odliSnym koeficientem teplotni roztaznosti (napf. ptidavek
chromové rudy nebo spinelu k magneziovému kamenivu). Poslednim cilem je
zvyseni odolnosti proti korozi zaromonolitl, coz umoznuje pridavek jemnych frakci
kameniva odolnéjsiho proti korozivnimu prostiedi (napi. piidavek spinelu do korundovych
zarobetonu) [10].

Palené lupky

Pélené lupky se také oznacuji jako palené zarovzdorné jilové suroviny. Hutné palené lupky se
pouzivaji v hlinitokfemicitych zarobetonech s obsahem Al>Oz do piiblizné 40 %. Jejich kvalita
se hodnoti podle obsahu Al2O3 (skupiny s nejméné 35, 37, 39 a 41 % Al,Oz3), podle obsahu
Fe203 (skupiny s maximalné 1,5; 2,0; 2,5 a 3,0 % Fe203) a podle zdanlivé porovitosti (skupiny
se zdanlivou poérovitosti 0—4, 5-9, 10-14 a 15-20 %). Rozmeérovou stalost palenych lupkt
Ize usoudit pouze z hodnot zdanlivé porovitosti, ptipadné objemové hmotnosti. Rozméroveé
nejstalejsi jsou hutné vypalené lupky, a proto se pro zdromonolity pouzivaji lupky s maximalni
porovitosti 9 %. Nejkvalitn€jsi druhy maji vysoky obsah Al2O3, nizky obsah Fe2O3
a nizkou porovitost (vysokou objemovou hmotnost). Tyto druhy jsou rozmérové stalé
do 1 400-1 500 °C. Lupky jsou paleny v Sachtovych nebo rota¢nich pecich. Lupky z rota¢nich
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peci jsou rozdilné v tom, Ze pii kratkodobém vypalu nedochazi k uplné preméné na mullit.
To mé za nasledek, ze pii vysokych teplotach tyto lupky dodatecné nartstaji, coz zptusobuje
dokonceni pfemény na mullit. Tato dodate¢na objemova zména mize byt ptizniva Vv pripade
sevieni Zaromonolitu v ocelovém plasti, kdy dojde k jeho dal§imu zhutnéni [10].

Kaolinové kamenivo

Do hlinitokifemicitych zarobetonu je také mozné pouzit hutné kaolinové ostfivo (kamenivo).
Zhotovuje se vypalem predtvarovaného plaveného kaolinu na teplotu zajistujici vysoké
zhutnéni. Kaolinové kamenivo se od palenych lupkt 1isi predevSim niz§im obsahem
zne€ist'ujicich oxid. Obsah Fe203 je u ného zpravidla pod 1 % [10].

Andalusit, sillimanit a kyanit
Andalusit, sillimanit a kyanit jsou mineraly pattici do stejné skupiny. Maji stejné chemické
slozeni Al203:Si02, ale jinou krystalovou mtizku. U téchto minerali probiha pii zahfivani
fazova pfeména na mullit a Si02 doprovazend nartistem objemu:

3 (Al,0,-Si0,)— 3Al,0,-2Si0, + SiO,. 3)
Pii vyrobé Zarobetonu se pouziva ptredevsim andalusit patfici mezi piirodni vysocehlinité
suroviny. Andalusit je kompaktni hornina, ktera ma obsah Al>Os ptiblizné 60 % a nizky obsah
tavicich oxidd do 2 %. Jako kamenivo v zarobetonovych smésich se pouziva bez predbézné
tepelné upravy. Jeho objemovy nartst (+3 aZz +6 obj. %) zplsobeny pfeménou na mullit
(rovnice 3) totiz probiha v Sirokém teplotnim intervalu (1 270-1 500 °C) a tim nema negativni
dopad na kvalitu zaromonolitu. Lze ho pouzit jako minoritni sloZku ke kompenzaci dosmrsténi
Vv zarobetonech na bazi palenych lupka [10].

Sillimanit a kyanit se v zarobetonech pouzivaji zfidka. Jejich pfeména na mullit (rovnice 3) je
totiz doprovazena zna¢nymi trvalymi rozmérovymi zménami V Gzkém teplotnim intervalu.
U sillimanitu dosahuje rozmérova zména +7 az +8 obj. % v teplotnim intervalu 1 500-1 550 °C
a u kyanitu dosahuje zména +16 az +18 obj. % v intervalu 1 240-1 330 °C. Lze je pouzit pouze
jako minoritni slozku ke korekci dosmr$tovani zakladniho kameniva. Kyanit Ize pouzit jako
kamenivo pouze po jeho kalcinaci, pii které probéhne fazovéa pfemeéna [10].

Mullit

Mezi vysocehlinita kameniva v Zarobetonech patii také synteticky taveny nebo slinuty mullit.
Vyrabi se obvykle z ¢istych kaolinitickych surovin obohacenych technickym Al2O3 v riznych
jakostech odstupniovanych podle obsahu Al>,O3 az po produkty s obsahem vy$§im, nez kterému
odpovida molarni pomér 3Al>03 : 2Si02 (71,8 % Al203). Synteticky mullit pfi nedokonalé
preméné obsahuje jako zakladni krystalickou fazi mullit a pfi mnozstvi Al2Oz nad 71,8 %
obsahuje také korund [10].

Bauxit

Pfirodni surovinou pouzivanou jako kamenivo je kompaktni hornina nazyvana bauxit. Bauxit
je tvofen hydraty hlinitymi (hydrargylitem Al.O3-3H20 a diasporem Al.03-H20) a dalsimi
mineraly, které obsahuji Al.O3, SiOp, alkalie, oxidy Zeleza a titanu. Pro zarovzdorné aplikace
jsou vhodné pouze bauxity s nizkym obsahem zZeleza (max. 3 % Fe»03). Pied pouzitim
v zarovzdornych materialech je vSak nutné bauxit vypalit na teplotu 1 400-1 600 °C a produkt
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se oznacuje jako kalcinovany bauxit. Vypalem dochazi k dehydrataci, fazovym
preméndm na mullit a korund a nakonec ke slinovani. Rozmeérova stalost pfi pouziti je zavisla
na stupni fazovych pfemén bauxitu pii kalcinaci. Dokonalé pfemény a rozmérové stalosti
produktu je dosazeno az po delsi vydrzi vypalovaci teploty, a proto se nejlepsi bauxity vypaluji
v komorovych pecich. Kvalitni bauxity jsou s objemovou hmotnosti nad 3,4 g-cm™
a s obsahem Al;O3 kolem 90 %. U bauxiti je vSak pomérné vysoky obsah tavicich oxida
(do 3 % Fe203, okolo 3 % TiO2 a piiblizné 0,5 % alkalii), z ¢ehoz vyplyva, ze pfi vysokych
teplotaich vznika velké mnozstvi tekuté faze a bauxity ztohoto duvodu nemaji vysoké
termomechanické parametry [10].

Korundova kameniva

Mezi rozsifené¢ pouzivand patii korundovd kameniva ve formé slinutého (tabularniho)
a taveného korundu. Slinuty korund se téz oznacuje jako tabularni diky tvaru krystalti a-Al2Os.
Tabularni korund patii mezi kameniva vysoké jakosti s obsahem 99,4 % Al,Os a pouze
s obsahem znecistujicich oxidi 0,6 %. Jeho porovitost je pod 5 % a objemova hmotnost
nad 3,4 g-cm 3. Taveny korund se pouzivé ve dvou jakostnich skupinach (bily a hnédy korund).
Bily taveny korund ma podobny obsah Al>O3 jako tabularni korund a mé objemovou hmotnost
nad 3,45 g-cm. Hnédy taveny korund mé nizsi obsah Al.O3 okolo 95 %, ale je dokonale
slinuty s objemovou hmotnosti 3,9 g-cm™3. Jsou v ném také jako taviva piitomny hlavné SiOp,
Fe2Os a TiO,. Tabularni i taveny korund je k dispozici mlety a granulometricky tfidény
Vv riznych zrnitostnich frakcich [10].

Ostatni kameniva

Dalsi skupinou kameniv pouzivanych v Zarobetonech jsou bazickd kameniva. Mezi né€ patii
slinutd a tavena magnézie, dolomie, spinel a olivin. Déle jsou pouZzivana také specialni
kameniva jako je taveny kiemen (nizky koeficient teplotni roztaZnosti), cordierit (nizky
koeficient teplotni roztaznosti), kalciumhexaaluminat (vysoka odolnost proti korozi alkaliemi
a hlinikem) a karbid kiemiku (vysoka pevnost, tvrdost i tepelna vodivost) [10].

1.4.2 Mikropfiisady

Mikroptisady tvoii nejjemnéjs$i pevnou slozku Zarobetonovych smési. Jedna se obvykle
0 oxidické latky mikrometrové az nanometrové velikosti. Jejich pouZiti umoziiuje dosazeni
optimalni zrnitosti smési v nejjemnéjSich frakcich a zvySeni hutnosti. Také mohou vstupovat
do chemickych reakci s nékterou slozkou pojiva a dale reagovat pii nasledném vypalu.
V ptipadé vysSich zarovzdornych vlastnosti mikroptisad nez kameniva dochéazi ke zvySovani
zarovzdornosti a Unosnosti v Zaru. Mikroptisady maji pfi zpracovani smési na zdromonolit
rozhodujicim zpisobem vliv na reologické chovani hmot, tedy zpracovatelnost, a maji
vyznamny vliv i na vlastnosti vysledného produktu [8, 10].

Mikrosilika

Jako mikrosilika se oznacuje amorfni oxid kfemicity a jednd se o nejb€znéjsi mikropiisadu.
Mikrosilika vznika jako vedlejsi produkt a tulet pti vyrobé kovového kiemiku redukénim
tavenim v elektrickych obloukovych pecich. Jeji mé&my povrch je piiblizng 20 m?g* a stfedni
velikost ¢astic pod 0,2 um. Mikrosilika se dodava v n¢kolika produktech s obsahem 78-99 %
SiO2 a 1-12 % pruvodnich oxidd, uhliku, kifemiku a karbidu kfemiku. Privodni slozky maji
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negativni vliv na reologické chovani smési i na termomechanické vlastnosti zaromonolitu diky
vzajemnym reakcim s dal§imi slozkami ve smési, a proto se pifi vyrobé zaromonolitii
upfednostiluje Cistd mikrosilika s obsahem pfiblizné 97,5 % SiOz. Pfidanim mikrosiliky
do Zarobetonovych hmot se vyrazné zlepSuje zpracovatelnost vlivem submikrometrové
velikosti ¢astic, kulovému tvaru a dobré dispergovatelnosti Castic. Mikrosilika mé dobrou
pouzitelnost ve smésich na vyrobu ztekucenych nizkocementovych zarobetont
S hlinitokfemicitym kamenivem, pfi¢emz jeji optimalni mnozstvi se pohybuje kolem 5 %.
Ovsem u korundovych a korundospinelovych nizkocementovych zarobetonii ma mikroslika
jiz v malém mnozstvi negativni vliv na termomechanické vlastnosti. Kombinace mikrosiliky
s MgO a vodou muize pusobit jako pojivo, které tvoii vazbu forsteritového typu [10].

Reaktivni oxidy hlinité

Reaktivni oxidy hlinit¢ jsou mikromleté kalcinované oxidy hlinit¢ o vysoké Cistoté
99,8 % Al20s. Pripravuji se desintegraci aglomerat drobnych krystali korundu, a proto se tvar
jednotlivych krystald a stupen jejich aglomerace vyrazné lisi od mikrosiliky. Jejich vliv
na zpracovatelnost je také méné vyrazny. Reaktivni oxidy hlinité jsou v riznych zrnitostech
0 mé&rmém povrchu 5-11 m?-g~! a o stiednich velikostech ¢astic 0,2-5,0 pm jako monodisperzni
nebo polydisperzni produkty. Jejich prednosti je vysoka reaktivita s dal§imi slozkami matrixu
a uplatnuji se ptedevsim v korundovych Zarobetonech [10].

Vysokoteplotni popilky

Vysokoteplotni popilky vznikaji spalovanim uhli pii teplotach 1 200—1 700 °C. Castice popilkt
vznikaji tuhnutim taveniny, maji pfevazné kulovity tvar a jsou slozeny z amorfniho SiOo,
mullitu, kfemene, mineralt Zeleza a zbytkl nespalené¢ho uhli. Podle obsahu svétlé bridlice
nebo tmavého pyritu ve spalovaném uhli maji popilky Sedou az ¢ernou barvu. Pfi vyskytu
uhli¢itanti v uhli obsahuji vzniklé popilky CaO, ktery je vSak vlivem vysoké teploty spalovani
malo reaktivni [23-25].

1.4.3 Ztekucovadla

Ztekucovadla (dispergacni nebo deflokula¢ni Cinidla, plastifikdtory) jsou piisady zvySujici
plasti¢nost a zlepSuji zpracovatelnost vytvafenych smési. Jejich pouziti umoziuje ztekuceni
zarobetonovych smési pfi nizkém piidavku vody za dosazeni maximalni hustoty, pevnosti
a zpracovatelnosti, ¢imz tedy pozitivné ovliviluji vlastnosti zaromonolita. Podle u¢inku
se ztekucovadla rozd€luji na tii skupiny, které jsou uvedeny vtab.4a5 i sptiklady
ztekucovadel pouzivanych v zarobetonech [8, 10, 11].

Prvni skupinou jsou ztekucovadla s elektrostatickym ucinkem, do které patfi polarni ve vodé
rozpustné slouceniny (vétSinou anorganické). Jejich ucCinek je zalozen na elekrotrostatické
stabilizaci soustavy tuhych ¢astic rozptylenych ve vodnim (polarnim) prostfedi. Slou€eniny
téchto ztekucovadel adsorbovanim na povrchu ¢astic modifikuji povrchovy ndboj, a tim
odpudivou silu mezi malymi ¢asticemi. Pouziti téchto ztekucovadel ma urcité omezeni a je
vhodné ptredevsim pro ziedéné soustavy s dispergovanou jednou tuhou fazi. Tato podminka
u nizkocementovych a bezcementovych Zarobetonl neni spln€na, protoZe je u nich snaha
omezit mnozstvi zamésové vody a matrix Casto obsahuje i rizné submikrometrické Castice.
| pfesto se vSak stale pouzivaji pro jejich jednoduchost a lehkou dostupnost. Ve vicefazovych
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soustavach, kde rizné tuhé Castice mohou ziskat za danych podminek (pH) naboj rtzného
znaménka a velikosti, se ztekuceni zadrobetonu fesi kombinaci n€kolika ztekucovadel a ptisad
(uprava pH, regulatory tuhnuti). V' zarobetonech mezi ztekucovadla fungujici na tomto principu
patii rizné citraty a fosforeCnany sodné, které jsou uvedeny v tab. 4. Tyto slou¢eniny mohou
byt pouzity v Sirokém rozmezi pH od kyselé az po zasaditou oblast [10].

Do druhé skupiny patii ztekucovadla se sterickym efektem (tab. 5). Tyto ztekucovadla jsou
tvofeny organickymi polymery s dlouhymi fetézci, které se adsorbuji na povrch tuhych ¢astic.
Polymerni molekuly se pévné zakotvuji na povrchu ¢astic, jejich fetézce vystupuji do okolniho
roztoku a zvétSuji hydrodynamicky objem ¢astice. Tim se zabranuje vzajemnému piiblizeni
¢astic a jejich nasledné koagulaci. Vyhodou ztekucovadel se sterickym efektem v Zarobetonech
je ucinnost 1 v soustavach s vysokou koncentraci tuhé faze. Nejsou citlivd na dispergujici
prostiedi a jejich pouziti je vhodné i pro dispergovani viceslozkového matrixu [10].

Posledni skupinou jsou ztekucovadla s elektrosterickym tucinkem (tab.5), u kterych se
kombinuje elektrostaticky a stericky odpudivy efekt. Jedna se o organické latky s dlouhymi
fetézci s polarni skupinou na jednom konci a s nepolarni skupinou na druhém. Z uvedenych
skupin ztekucovadel je pravdépodobné nejucinnéjsi a v zdrobetonovych smésich nachazeji
I dal$i pouziti jako zpomalovace tuhnuti. V porovnani s elektrostatickym ztekucovadlem
mohou totiz molekuly sterického ztekucovadla udrzovat ¢astice cementu ve vétsi vzdalenosti,
a tim zabranit piekryti krystalli hydratac¢nich produktii. V nékterych ptipadech vSak mohou
zpusobit az nezadouci zpomaleni tuhnuti i vice neZ na 24 h. V praxi je tedy nutné upravovat
sloZzeni matrixu smési a vhodné¢ volit i koncentraci piisad. V soucasné dobé¢ existuje velky vyber
ruznych komerc¢nich ztekucovadel. U Zarobetonovych smési zavisi spravna volba ztekucovadla
na technickych a technologickych pozadavcich i na zptisobu a podminkach instalace [10].

Tab. 4: Ztekucovadla s elektrostatickym uc¢inkem [10]

kyselina citronova HOC(COOH)(CH2COOQOH):
dihydrocitronan sodny NaCeH-O7
hydrocitronan sodny Na2CsHeO7
. citronan sodny NazCeHs07
Elektrostaticky uc¢inek glukonan sodng NaCeH11O1
hexametafosfat sodny (NaPOz)s
tripolyfosfat sodny NasP3010

pyrofosforecnan sodny ~ NasP>O7

Tab. 5: Ztekucovadla se sterickym a elektrosterickym t¢inkem [10]

polyakrylaty
polymetakrylaty

lynaftal 1fonat
Stericky a elektrostericky tcinek polynatta ensl,l onaty N |
kondenzované produkty na bazi melaminu
polyetylenamin

polykarboxylatethery

20



1.4.4 Ostatni slozky

Mezi dalsi slozky obsazené v zarobetonovych smésich patii regulatory tuhnuti. Ty se pouzivaji
k tomu, aby ovlh¢ené zarobetonové hmoty drzely po dobu zpracovani konstantni konzistenci
a poté¢ po kratké dob¢ zatuhly a nabyly potfebné manipulacéni pevnosti. Reguldtory tuhnuti
mohou ucinkovat jako urychlovace tuhnuti, nebo zpomalovace tuhnuti. Tyto reguldtory tuhnuti
I ostatni ptisady je potfeba velmi presné davkovat. VSechny uvedené typy zarobetonli mohou
také obsahovat riizné typy vlaken. Nahodné rozptylend kovova vlakna slouzi ke zvySeni tahové
pevnosti zaromonolitu a také odolnosti proti nahlym zménam teploty. Keramicka (pfedevsim
oxidovd) vlakna se pouzivaji k celkovému zvySeni pevnostnich charakteristik a organicka
vldkna slouzi ke snizeni citlivosti pfi suSeni. Do Zarobetonovych hmot mohou byt také
pridavany slinovaci ptisady. Ty maji zajistit slinovani a pritbeh reakei v oblasti sttednich teplot,
kde maji zvysit pevnost zarobetonu [8, 10].

1.4.5 Zarobeton s hlinitanovym cementem

Jak jiz bylo zminéno, pro zajiSténi zpevnéni vyzdivek za normadlni teploty se pouZzivaji
hydraulicka pojiva, a to zejména hlinitanovy cement pro své vysSi zdrové vlastnosti.
Hlinitanovy cement s vy$s§im obsahem Al>O3z lze obecné pouzit i za vyssi teploty. U zarobetont
S hlinitanovym cementem rozhoduje o teplot¢ pouziti i druh zvoleného zarovzdorného
kameniva. SloZeni jednotlivych Zarobetonti a teploty jejich pouZiti jsou uvedeny na obr. 3. Cislo
vV nazvu uvedenych hlinitanovych cementti Secar znaci jejich obsah Al2Os. Vytvotfena vazba
Z hlinitanového cementu ma také podrzet pevnost zarobetonu pfi suSeni a vypalu. Graficka
zavislost pevnosti v tlaku na vypalovaci teploté¢ Zarobetond S riiznym pojivovym systémem
je naobr. 4, kde 1ze pozorovat u Zarobetont s hydraulickou vazbou pokles pevnosti ve stiednich
teplotach [1, 6, 21].

Schéma reakcniho pritbéhu pii hydrataci, dehydrataci a slinovani zarobetonu s hlinitanovym
cementem je na obr. 5. Ohfevem z teploty okoli na 100 °C dochazi k transformaci vazby
z nestabilnich hydrati CAHz1o a C2AHsg na stabilni hydraty CsAHe a AH3 a k soucasnému uniku
vody. U cementt s fazi CA> (cementy s vy$sim obsahem Al2O3) ¢ast unikajici vody hydratuje
tuto fazi, vznik4 vice faze AHs, kterd zhutiluje vzorek a zvySuje kontakt mezi vytvorenymi
hydraty, ¢imz dochéazi ke zvySeni pevnosti. Pti teplot¢ 110 °C je hydratace dokoncena
a zarobeton je vysusen. Dal§im ohievem dochazi k rozkladu CsAHg a AH3 za uvoliiovani vody
a vzniku amorfnich hydratd. V této fazi se zvySuje porovitost a klesd mechanicka pevnost
vlivem rekrystalizace hydrati a odstranovani nejprve fyzikalné vazané vody a poté i chemicky
vazané vody. Tento proces trva piiblizné do teploty 800 °C. Poté zacinaji rekrystalizovat faze
C12A7, CA a od 950 °C také CA2. V rozmezi teplot 800-1 100 °C maji zarobetony nejvyssi
porovitost a nejnizsi pevnost. Pfidanim nékterych piisad a superplastifikatorti je mozné snizit
mnozstvi vody pfi zpracovani Zarobetond. Diky tomu probihd rekrystalizace pomaleji
a uvoliiuje se mensi mnozstvi vody béhem zahtivani. To mé za nasledek mensi naruSeni
struktury, a tedy i vysS§i pevnost béhem vypalu. Pii vyssich teplotach dochazi v Zarobetonech
jiz ke slinovani a k reakci pojiva s kamenivem. V piipad¢ korundu jako kameniva dochazi jeho
reakci s CA ke vzniku CA: aod teploty 1400 °C ke tvorbé CAs. Pii vzniku CA» nastava
objemova expanze s nartistem porovitosti, ktera se ovSsem déale kompenzuje vznikem keramické
vazby (pokles porovitosti a zvyseni pevnosti) [1, 10, 26-28].

21



kamenivo

druh hlinitanového cementu

cement fondu LAFARGE
SECAR 50

kiemicity pisek

¢edig, zula, trapp

vysokopecni struska

cihelnd drt’

alag *

Samotova drt s 35 % AL O,

Samot 40/42 % Al,O,
lupek

Samotova drt’ s obsahem
42/44 % Al1,0,

1450 °C

Samot 42/44 % Al,0O,
molochit

1300 °C

silimanit
bily bauxit

hnédy
elektro korund

A IHIHHMH HHTHFIMIIIIL 615?,;000(:

bily korund

AHIHIHHIHHHMMIMMIMIMIMRIR TO;O:)(Z =

tabularni korund

A AN AN

2000 °C

Obr. 3: Piiklady slozeni zarobetont (kamenivo, cement) vhodnych pro uvedené teploty [1]
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Obr. 4: Graficka zavislost pevnosti v tlaku na vypalovaci teplot¢ (a— portlandsky cement,
b — hlinitanovy cement, ¢ — fosfatové pojivo) [6]
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Obr. 5: Reakéni prab&h pii hydrataci, dehydrataci a slinovani zarobetonu s hydraulickou vazbou
S hlinitanovym cementem (AC) [1]

Na pevnost zarobetonli po vypalu ma také vliv mnozstvi pouzitého hlinitanového cementu.
Na obr. 6 je graficka zavislost pevnosti v tlaku Zarobetond s 2—16% mnozstvim hlinitanového
cementu na teploté vypalu. Podle této zavislosti S rostoucim mnozstvim hlinitanového cementu
roste i pevnost v tlaku vysledného Zarobetonu. To je dano tim, Ze pfi vy$§im obsahu cementu
je vice prodlouZena a rozsifena struktura sité, ktera je tvofena produkty rozkladu C3AHes a AH3
zachovanych pii vSech teplotach. Na obr. 7 je uvedena zavislost pevnosti v tlaku Zarobetonu
S 4% obsahem hlinitanového cementu na teplote vypalu, na které je mozné pozorovat 2 poklesy
pevnosti. Prvni pokles pevnosti je zptisoben rozkladem hydratacnich produktii CsAHs a AH3
pfi teploté piiblizné 261 °C podle rovnic:
7C,AH, ->C,A, +9C+42H, (4)
AH, -2 AIO(CH) +2 H. (5)
Druhy vyznamnéjsi pokles pevnosti pfi teploté asi 700 °C je pfipisovan rozpadu AIO(OH)
na amorfni Al,O3 a vodu. K naslednému zvySovani pevnosti pti 1 000 °C pfispiva slinovani
mezi prekurzory C3AHs a AHs a aglomerace nanocastic prekurzoru AHs. Od pevnostniho
minima pii 800 °C pevnost pii vyssich teplotach roste a je omezena typem kameniva, pti¢emz
pii pouziti korundového kameniva pevnost roste minimalné do teploty 1 500 °C [29-31].

23



Béhem hydratace hlinitanového cementu vznikd rizné mnozstvi fazi AHs, CAH1, CoAHs
a C3AHs, které je zavislé na rtznych faktorech jako vytvrzovaci teploté, mnozstvi vody,
pfitomnosti necistot v roztoku hlinitanu a kamenivech a také na poméru CaO/Al2Oa.
S rostoucim mnozstvim Al2O3 Vv hlinitanovém cementu klesa mnozstvi CaO. Na obr. 8 je
grafickd zavislost pevnosti v tlaku zarobetona s riznym mnozstvim Al,O3 na teploté vypalu.
Tyto zarobetony maji celkové mnozstvi Al2O3 v cementu i kamenivu 51, 71 a 90 %. Uvedené
zarobetony maji v priabé¢hu vypalu podobné mineralogické slozeni liSici se intenzitou
v disledku rozdilného slozeni, coz ovlivituje mechanickou odezvu. Podle uvedené zéavislosti
vyssi pevnosti dosahuje zarobeton s vy$§im pomérem CaO/AlO3 (tedy s niz§Sim mnozstvim
Al>0O3). U zarobetont s 51 a 71% obsahem Al,O3 dochazi k vyraznému poklesu pevnosti béhem
vypalu, kdezto zarobeton s 90% obsahem Al>Oz vykazuje stabilnéj$i mechanické chovani.
Od teploty 1 000 °C, kdy zacina i proces slinovani, ma pozitivni vliv na zvySeni pevnosti tvorba
faze CAo, ktera je vice vyrazna u zarobetont s niz§im obsahem Al,O3 [32-34].
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Obr. 6: Graficka zavislost pevnosti v tlaku zarobetond s riznym mnozstvim hlinitanového cementu
na teploté vypalu [29]
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Obr. 7: Graficka zavislost pevnosti v tlaku zarobetonu s 4% mnozstvim hlinitanového cementu
na teploté vypalu [31]
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Obr. 8: Graficka zavislost pevnosti v tlaku zarobetonti s riznym mnozstvim AlO3 na teploté
vypalu [34]
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1.5 Chemicky vazana fosfatova keramika
Chemicky vazana fosfatova keramika je material pojeny za pokojové nebo mirné zvySené
teploty fosfatovou vazbou a vypalem ziskava vlastnosti keramického materidlu. Fosfatova
pojiva patii do skupiny pojiv zasada-kyselina. Jejich zékladem je fosfatova vazba, ktera je
zaloZzena na schopnosti kyseliny fosforecné vytvaret polymerni slouCeniny (polyfosfaty)
podle rovnice 6 [35, 36]:

H,PO, —#<3H,P,0, <> (HPOS)n. (6)

Takto mohou byt pii vysSich teplotach pretvaieny i soli kyseliny fosforec¢né. Fosfore¢nany
vyvareji fadu polymernich typl, jako jsou polymerni dehydratované fosforecnany tvorici
cyklické slouc¢eniny (MePO3)n a linearni polymerni polyfosfore¢nany (MeH2PnO3)n+1 [35, 36].

Pojivovych vlastnosti mize byt dosazeno reakcei ,,in situ* mezi vhodnym oxidem a kyselinou
fosforeénou, reakci fosfore¢nanu a kyseliny fosforecné, pouZzitim kapalného fosfatového pojiva
(smés fosforeCnanu a kyseliny fosfore¢né), nebo pfidanim suchych fosfore¢nant. Ve vsech
téchto ptipadech je zpevnéni dédno tvorbou hydrogenfosfore¢nanti. Vhodné oxidy lze podle
charakteru reakce rozdélit do nékolika skupin. Prvni skupinou jsou oxidy, jejichz pojivové
vlastnosti s kyselinou se projevuji teprve po zahfati na teplotu 100—400 °C. Mezi tyto oxidy
patii SiO2, Al:03, TiO2, ZrOz, MnOz. Dalsi skupinou jsou oxidy dosahujici pojivovych
vlastnosti s kyselinou za normdlni teploty, a to Fe203, Mn,0O3, FeO, CuO a oxidy vypalené na
1000 °C jako ZnO, MgO a CdO. Do skupiny oxidd, které s kyselinou fosfore¢nou reaguji
bouilivé, zase patii CaO, SrO, BaO a MnO. Zaménou oxidil za fosfore€nany je mozné vysokou
reaktivitu systému snizit. U fosfatovych pojiv je vyznamné chovani produktti tuhnuti za vyssich
teplot, kdy dosazena pevnost ziistava zachovana. To je rozdil oproti vétSiné anorganickych
pojiv, které se za vyssich teplot rozkladaji a dochézi ke sniZeni pojivového ucinku. Zachovani
pevnosti u fosfatovych pojiv je dano postupnou dehydrataci a na ni navazujici krystalizaci
dehydratovanych vysokoteplotnich produktd, které funkci pojiva plynule piejimaji. Z tohoto
divodu fosfatova pojiva nachazeji uplatnéni v zarovzdornych aplikacich. Ve vyrobé
zarovzdornych materiald maji vyznam predevsim fosfatova pojiva na bazi zdrovzdornych oxida
Al>03, Cr203, SiO2, MgO a ZrO,. Reakce téchto oxidu s kyselinou fosfore¢nou probiha
pfiblizné pfi teplot€ 200 °C za soucasného zpevnéni materidlu, pficemz reakéni produkty
zachovavaji stalost i za vysokych teplot [6, 35, 37].

Mezi nejvyznamngéjsi fosfatova pojiva ovsem patii pojiva na bazi Al.Oz. Hlinitofosfatova vazba
je tvotena solemi, které vznikaji reakci hlinitych latek a HsPOas, pticemz H3PO4 nejdiive reaguje
s alkaliemi, a az poté s Al,Os. SloZeni této vazby je ddno nejen pomérem jednotlivych slozek,
ale také fyzikalnimi podminkami. Ve smési AloOz a H3POa se kolem ¢astic AloO3 vytvafi vrstva
fosfore¢nanu hlinitého, ktery ma funkci pojiva. Tato smés zlstdva dlouhou dobu plasticka
a jejiho tuhnuti je dosazeno pfi zahtati. Jako pojivo pro hmoty a malty tuhnouci za normalni
teploty se pouzivaji roztoky hydrogenfosfore¢nanu a dihydrogenfosfore¢nanu hlinitého, které
jsou pripravovany z Al,Oz a HaPOs. Déle pii pouziti hydroxidu hlinitého ve smési s H3PO4
a zarovzdornym jilem dochazi ke zpevnéni pfi teploté¢ 100—-300 °C. Pojivovou sloZkou v této
smési je vznikajici amorfni dihydrogenfosfore¢nan hlinity. Vhodny pojivovy systém je také
ziskan smisenim 48% H3PQOj4 a praskového hydroxidu hlinitého pied pfidanim do zarobetonové
smési. Doba tuhnuti takového Zarobetonu je pii 30 °C 4 h. Zarovzdornost fosfatové vazby je
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dana molarnim pomérem P20s : Al,O3. Pii poméru 0,5-1,54 vznikd AIPOg4 S Zarovzdornosti
piiblizn¢ 2 050 °C. Ovsem s rostoucim obsahem P.Os dochazi k tvorbé produkti s nizsi
zarovzdornosti. Na obr. 9 je uvedeno schéma teplotnich fazovych piemén smési HsPO4 a Al2Og,
jejiz slozeni odpovidda molarnimu poméru P20s: AlO3=2,3. V této smési tedy vznika
zanormalni teploty jako hlavni faze hydratovany fosfore¢nan AlH3z(POa4)2:3H20, ktery se
zahtatim rozklada na berlinitovou a cristobalitovou formu AIPO4 a variscit Al(H2PO4)s. Berlinit
je izomorfni k SiO; a jeho teplotni pfemény odpovidaji pfeméndm na tridymit a cristobalit.
Variscit ma silné hygroskopické vlastnosti a pii teploté nad 300 °C ptechdzi na amorfni fazi.
V teplotnim rozsahu 500-800 °C je ukoncena dehydratace fosfore¢nanti. Nad teplotou 1 100 °C
dochazi ke vzniku skla, jehoz slozeni odpovida metafosfore¢nanu AI(POz)s. To se dale
pfi teploté 1 300 °C zacina rozkladat na AIPO4 a na P20s, ktery se vypaiuje. Stabilita AIPO4 je
zachovana nejméné do 1 750 °C, a poté se rozklada na Al>Oz a té€kajici P2Os [6, 8, 35, 36, 38].

vychozi smés—F,0;:Al,0,=23
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Obr. 9: Schéma fazovych premén smési HsPO4 a Al203 v molarnim poméru P,Os : Al.O3 = 2,3 [6]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 PouZzité suroviny a pristroje

2.1.1 Suroviny

Andalusit, 5 pm

Hlinitanovy cement Secar 71 (Kerneos)

Hydrat hlinity ALOLT 01, frakce 40-80 um

Kalcinovany bauxit, 0—4 mm a 25 um

Kaolin Sedlec Ia (Sedlecky kaolin a.s.)

Kyanit, mlety

Kyselina fosforecnd 75% a 85%

Lupek A 111VHR (Ceské lupkové zavody a.s.) 0-0,1 mm
Metakaolin I-META 4 (Sedlecky kaolin a.s.)

Mikromlety oxid hlinity NABALOX NO 315 (Nabaltec), 3 pm
Mikrosilika bila

Mikrosilika Seda Elkem Grade 920U (Elkem Silicon Materials), 1,98 um
Oxid hotecnaty

Oxid vapenaty

Srézena silika (Grace Davison VP4)

Superplastifikator CHRYSOFLUID Optima 100 (CHRYSO Chemie s.r.0.)
Superplastifikator CHRYSOFLUID Premia 300 (CHRYSO Chemie s.r.0.)
Superplastifikaitor CHRYSOPLAST 461 (CHRYSO Chemie s.r.0.)
Samotové kamenivo Mulcoa 45, frakce 0-1, 1-3 a 3-6 mm

Tabularni korund, 20 um

Taveny korund, 4,5 pm

Vysokoteplotni popilek Tusimice I (CEZ Energetické produkty s.r.0.)
2.1.2 Pristroje

Elektrické komorové pece CLASIC a LAC Ht40 AL

Hydraulicky lis DESTTEST 3310 COMPACT A (BetonSystem)
Laboratorni susarna DRY-Line (VWR)

Planetovy misi¢ Artisan (Kitchenaid)

Rentgenovy difraktometr Empyrean (Panalytical)

Stiasaci stolek

Termicky analyzator SETARAM 92-16

Vibra¢ni mlyn HK 40 (HK laboratory equipment)

Vibracni sttl
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2.2 Slozeni Zarobetonovych smési

Navrh zarobetonové smési vychazel z komeréné vyrabéného chemicky vazaného zarobetonu
od spolecnosti Primyslova keramika, spol. sr.0. Do zékladni Zarobetonové smési
byly zvoleny tyto suroviny: Samotové kamenivo Mulcoa 45 0 zrnitostnich frakcich 36, 1-3
a 0-1 mm, paleny lupek o zrnitostni frakci 0-0,1 mm a mikromlety oxid hlinity o stfedni
velikosti ¢astic 3 um. Tyto suroviny byly v Zarobetonové smési obsazeny v hmotnostnim
poméru 5:4:5:3:2. Ktéto smési se také ptidaval pojivovy systém tvoieny 3-5%
hlinitanového cementu Secar 71 a 13-15% ziedéné 55,2% H3POs (viz kapitola 2.3).
U nekterych vzorka byly pfidavany i dalsi pfimési v max. mnozstvi 4 %. Hmotnostni podil
cementu, HsPO4 a dalsich pfimési byl u vzorkd pevné dany a ve zbylém podilu byly pouzity
slozky zakladni Zarobetonové smési v poméru uvedeném vyse. Jako piiklad slozeni zZarobetonu
je uvedeno slozeni vzorku ¢. 2 a6 v tab. 6.

Nejprve byly pfipraveny vzorky ¢. 1-5 S riznym mnozstvim hlinitanového cementu a H3PO4
uvedenym v tab. 7. Ztéchto vzorkd bylo vybrano slozeni ¢. 2, na zdkladé kterého byly
pfipraveny vzorky ¢. 6-20 s obsahem 4 % piidanych ptimési uvedenych v tab. 8. Vzorky, které
nebylo mozné pripravit, byly pfipraveny znovu S niz§im obsahem piimési (tab. 9) jako vzorky
€. 21-24. Vzorky ¢. 25-27 mély slozeni stejné jako vzorek €. 2 a vzorky ¢. 28-30 jako vzorek
¢. 3. Na rozdil od vzorki ¢. 2a3 byl u vzorki €. 25-30 navic pfidan do zdmésové kapaliny
plastifikator (podle tab. 10) v mnozstvi, které odpovidalo 1 % hmotnosti pouzitého cementu.
V tab. 11 je uvedeno mineralogické slozeni krystalickych fazi kameniva Mulcoa 45 a lupku.

Tab. 6: SloZeni zarobetonu ¢.2 a 6

. Mnozstvi [%]
Surovina
Vzorek ¢. 2 Vzorek €. 6
Mulcoa 45, 3-6 mm 21,32 20,26
Mulcoa 45, 1-3 mm 17,05 16,21
Mulcoa 45, 0-1 mm 21,32 20,26
Lupek, 0-0,1 mm 12,79 12,16
Oxid hlinity, 3 pm 8,53 8,11
Primeés — 4
Secar 71 4 4
55,2% H3PO4 15 15

Tab. 7: Obsah hlinitanového cementu a zfedéné kyseliny fosfore¢né ve vzorcich

Vzorek &. | Secar 71[%] | 55,2% HaPO, [%]
1 45 15
2 4 15
3 45 14
4 4 14
5 3 13
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Tab. 8: Pouzité ptimési ve vzorcich

Vzorek €. Piimés Vzorek €. Piimé&s
6 andalusit 14 bila mikrosilika
7 kyanit 15 Seda mikrosilika
8 kalcinovany bauxit 16 kaolin
9 kalcinovany bauxit mlety 17 metakaolin
10 tabularni korund 18 Ca0O
11 taveny korund 19 MgO
12 hydrat hlinity 20 srazena silika
13 vysokoteplotni popilek

Tab. 9: Snizené mnozstvi danych piimési u vzorku ¢. 21-24

Vzorek €. Piimés Mnozstvi [%]

21 CaO 0,5

22 CaO 1

23 MgO 0,5

24 MgO 1

Tab. 10: Plastifikatory pouZité ve vzorcich ¢. 2631
Plastifikator Typ baze Vzorek €. Vzorek €.

CHRYSOFLUID Optima 100 polyfosfonat 25 28
CHRYSOFLUID Premia 300 polykarboxylat 26 29
CHRYSOPLAST 461 lignosulfonat 27 30

Tab. 11: Mineralogické slozeni krystalickych fazi kameniva Mulcoa 45 a palené¢ho lupku

. . Mulcoa 45 Paleny lupek
Mineralogicka faze

Mnozstvi [%] Mnozstvi [%]
Mullit 77 59
Kftemen 5 30
Cristobalit 15 9
Rutil 1 1
Korund -
Anatas — 1
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2.3 Priprava a analyza zkuSebnich téles

Zkusebni télesa byla pfipravovana nasledujicim zptisobem. Celkova hmotnost zamési
(pro 3 zkusebni télesa) byla 2,1 kg. Jednotlivé suché pevné slozky Zarobetonové smési byly
navazeny, promiseny a vlozeny do misy planetového misice, kde byly pfi rychlostnim stupni 1
promichavany po dobu 30 s. Jako zamésova kapalina byla pouzita 55,2% H3PO4 (odpovidajici
mnozstvi 40 % P20s), ktera byla pripravena nafedénim 75% nebo 85% H3zPOa. V ptipravené
zarobetonové smési byla vytvorena néalevkovita prohluben, do které bylo pfilito odpovidajici
mnozstvi 55,2% H3POs. Smés byla michana pfi rychlostnim stupni 1 po dobu 90 s. Poté byla
ulpéla smés setfena ze stén i dna michaci nddoby stérkou a dale bylo provedeno michani
pfirychlostnim stupni 2 po dobu 90 s. Nasledn¢ byla stanovena konzistence vibra¢niho
7arobetonu metodou sednuti na stiasacim stolku podle normy CSN EN ISO 1927-4.
Konzistence byla zaznamendna jako hodnota sednuti, kterd byla vypoctena z aritmetického
priméru dvou kolmych pramért rozteklého vzorku. Pripravenym Zarobetonem byla naplnéna
vymazana ocelovd forma pro 3 zkusebni télesa o rozmérech (40x40x160) mmé. Bylo
provedeno zhutnéni na vibra¢nim stole po dobu 2 min. Naplnéna forma byla uloZena po dobu
24 h v uzaviratelném pytli. Po uplynuti této doby byla zkusebni télesa odformovana a susena
v susarné pii 110 °C po dobu 24 h. Poté byla zkuSebni télesa vypalena v komorové peci. Vypal
byl proveden rychlosti 5°C-min~! na pozadovanou teplotu s naslednou izotermni vydrzi
po dobu 5 h. Rychlost chlazeni nebyla definovana. ZkuSebni télesa byla z pece vytazena
pti teploté¢ 100-150 °C a na laboratorni teplotu byla ochlazena samovolné. Celkova piiprava
jedné sady vzorku tedy trvala 4 pracovni dny. Ptiklad vzhledu zkusebnich téles po odformovani
a po vypalu je uveden na obr. 10.

Pro pozorovani zmén pevnosti Zarobetonli ve stfedni oblasti teplot byla zvolena teplota
1000 °C. Pozadovana teplota vypalu u vzorki ¢.1-31 byla tedy 1000 °C. Vzorky
¢. 2,6, 15 a 17 byly kromé této teploty vypaleny i na teploty 200, 400, 600, 800, 900, 1 100 °C.
U zkusebnich téles byla zméfena pevnost v tlaku a v tahu za ohybu po vypalu. U vzorku €. 2,
6, 15 a 17 vypalenych na riizné teploty byl po zméteni pevnosti v tlaku z kazdého zkusebniho
télesa odebran vzorek, ktery byl ve vibracnim mlyné rozemlet. Ziskany praSek byl analyzovan
pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD). U vzorku €. 2 byla také ve vibratnim mlyné
rozemleta ¢ast nevypaleného zkuSebniho télesa a ziskany prasek byl analyzovan pomoci
simultanni diferen¢ni termické analyzy (DTA) a termogravimetrie (TG).

Pro pozorovani vlivu doby a zpisobu ulozeni byly vzorky ¢. 2 a 25 znovu pfipraveny. Prvni
sada vzorkl byla vypalena na 1 000 °C vySe popsanym zpusobem, a poté byla ¢ast vzorkl
ulozena do folie, ¢ast do vlhkostni komory a ¢ast byla ponechdna v laboratornich podminkach
na vzduchu. Vzorky byly timto zptisobem ulozeny 75 dni, a poté byla zméfena jejich pevnost.
Druhé sada vzorki byla stejnym zptsobem ulozena ithned po odformormovani také na 75 dni.
Poté byly vzorky vysuSeny, vypaleny na 1 000 °C a byla zméfena jejich pevnost.
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Obr. 10: Vzorky Zarobetont po odformovani (horni fada) a po vypalu (spodni fada)
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Vliv mnozstvi hlinitanového cementu a kyseliny fosforeéné na pevnost
Prvnim cilem prace bylo pfipravit zarobetony zalozené na kombinaci hlinitanového cementu
a kyseliny fosforecné, urcit vliv mnozstvi téchto komponent na pevnost a zvolit vhodnou smeés
pro nasledujici sledovani zmén pevnosti. Byly pfipraveny vzorky zarobetonli s rGznym
mnozstvim hlinitanového cementu a kyseliny fosfore¢né podle sloZeni v tab. 7, které byly
vypaleny na teplotu 1 000 °C. U vzorka byly zméfeny pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu
po vypalu a vysledky tohoto méfeni jsou uvedeny na obr. 11. Nejvyssi pevnosti v tlaku
35,2 MPa dosahl vzorek €. 3 s 14% mnozstvim kyseliny fosforecné a 4,5 % hlinitanového
cementu. Vzorek €. 4 se stejnym mnozstvim kyseliny a niz§im mnozstvim cementu (4 %) m¢l
nizsi pevnost 26,4 MPa. U vzorku ¢. 1 bylo naopak ponechano stejné mnozstvi (4,5 %) cementu
a mnozstvi kyseliny bylo zvySeno na 15 %. Tento vzorek mél pevnost v tlaku 25,2 MPa, coz je
také niz§i hodnota nez u nejpevnéjsiho vzorku €. 3, avSak je podobna hodnoté vzorku ¢&. 4.
Pti zvySeni obsahu kyseliny na 15 % a zaroven snizeni obsahu cementu na 4 % byla pevnost
v tlaku u vzorku ¢. 2 18,0 MPa, coz odpovida poloviné pevnosti vzorku ¢. 3. U vzorku ¢. 5 bylo
mnozstvi cementu i kyseliny snizeno na 3 a 13 %. Mnozstvi cementu bylo vSak piili§ nizké,
coz se projevilo na nedostatecném zatuhnuti po 24 h. Po odformovani se zkuSebni télesa tohoto
vzorku deformovala. Pevnost v tlaku vzorku byla 6,4 MPa. Z namé&fenych vysledka tedy
vyplyva, ze s vy$§im obsahem cementu pevnost v tlaku roste a Ze s vy$$im obsahem kyseliny
fosforecné pevnost v tlaku klesa. Pokles pevnosti v tlaku pii vys$im obsahu kyseliny fosfore¢né
je mozné vysvétlit tim, ze pii vy$§im mnozstvi kyseliny zarobeton obsahuje 1 vy$$i mnozstvi
zamésové vody, jejiz vy$s§i mnozstvi vSeobecné u betont snizuje pevnost. Pevnost v tahu
za ohybu u Zarobetonii je vyrazné nizsi nez pevnost v tlaku. Hodnoty pevnosti v tahu za ohybu
u vzorki ¢. 1-4 mély obdobny trend poklesu jako u pevnosti v tlaku. Vzorek €. 3 mél pevnost
v tahu za ohybu 4,6 MPa, vzorky ¢.4 a1 mély stejnou hodnotu 3,5 MPa a vzorek ¢. 2 mél
nejnizsi pevnost 2,8 MPa. Piekvapiveé vzorek €. 5, ktery mél nejnizsi pevnost v tlaku a jehoz
zkusebni télesa byla zdeformovana, mél pevnost v tahu za ohybu 3,7 MPa.

40

m 3 14 % H3PO4; 4,5 % Sec71
35 4 14 % H3PO4: 4,0 % Sec71
30 115 % H3PO4; 4,5 % Sec71

2 15 9% H3PO4; 4,0 % Sec71
m5 13 % H3PO4; 3,0 % Sec71
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Obr. 11: Pevnost v tlaku a v tahu za ohybu vzorkt ¢ 1-5
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Kromé pevnosti byla u Zarobetonii sledovana i konzistence po smiseni zarobetonové smési
s kyselinou fosfore¢nou. Konzistence zarobetonu byla stanovena metodou sednuti na stfdsacim
stolku podle CSN EN ISO 1927-4 a jejim vystupem byla hodnota sednuti (aritmeticky pramér
kolmych pramérii kuzele). Vyssi hodnota sednuti odpovida lepsi zpracovatelnosti, pfiCemz je
zajisténa lepsi zhutnitelnost, plasticnost a pohyblivost. Hodnoty sednuti jednotlivych zamési
jsou uvedeny naobr. 12. Vzorek ¢. 3 s 14 % kyseliny fosfore¢né a 4,5 % hlinitanového cementu
m¢él velmi nizkou hodnotu sednuti 107 mm. Vzorek €. 4 se stejnym 14% mnozstvim kyseliny
aniz§im 4% mnozstvim cementu mél hodnotu sednuti vys§i, a to 117 mm.
Pti 4,5% obsahu cementu a vy$sim 15% obsahu mél vzorek ¢. 1 jesté vyssi hodnotu sednuti
129 mm. Nejvyssi hodnotu sednuti 139 mm mél vzorek €. 2 s 15 % kyseliny a 4 % cementu.
U vzorku €. 5 s 13% obsahem kyseliny a 3% obsahem cementu byla hodnota sednuti 113 mm.
Tato hodnota byla niz§i nez u vzorkd ¢.1,2a4 (vyssi obsah kyseliny), ale byla vyssi
nez hodnota sednuti u vzorku €. 3. Ten mél sice také vyssi obsah kyseliny, ale s vice rozdilnym
obsahem cementu oproti vzorku €. 5. Z vynesenych dat je patrné, Ze s rostoucim mnozstvim
zamésove kapaliny a klesajicim mnozstvim cementu hodnota sednuti rostla a s ni se zlepSovala
I zpracovatelnost uvedenych zarobetont.

Porovnanim pevnosti v tlaku (obr. 11) a hodnot sednuti (obr. 12) bylo zjisténo, ze vzorky s nizsi
hodnotou sednuti maji vys$si pevnosti. Vzorky ¢. 3 a 4, které mély nejvyssi pevnosti, se vSak
obtizn¢ zpracovavaly. 1 pies niz§i pevnost byla pro pfipravu nasledujicich vzorkli zvolena
zames €. 2, a to predevsim diky nejvyssi hodnoté sednuti, a tedy i nejlepsi zpracovatelnosti.
Tato zamés byla vybrana, aby v pfipad¢ ptidani ptimeési, které mohou snizit hodnotu sednuti,
meél zarobeton stile vyhovujici zpracovatelnost. U zarobetonti s pfimésmi, které hodnotu
sednuti nesnizuji, se tedy snizenim mnozstvi zamésové kapaliny nebo zvySenim mnozstvi
cementu dosdhne vyss§i pevnosti za zachovani dostacujici zpracovatelnosti. OvSem vSeobecnym
trendem v soucasnosti je snizovat mnozstvi cementu u téchto typt zarobetond.
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ER 414 % H3PO4, 4,0 % SecT71
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:% 115 1 2 15 % H3PO4, 4,0 % Sec71
S ] 513 % H3PO4, 3,0 % Sec71
110 3
105 +
] 1 21
100

C. vzorku [-]

Obr. 12: Hodnota sednuti vzorkua ¢. 1-5

34



3.2 Vliv pridanych pFimési na pevnost

Dalsim cilem bylo vyzkouSet fadu piimési a urcit jejich vliv na pevnost Zarobetonu.
Jako pfimési byly zvoleny materidly bézné pouzivané v betonech a bézné dostupné.
Pro sledovani vlivu pfimési na pevnost zarobetont ve stfednich oblastech teplot byla zvolena
zames s 4% mnozstvim hlinitanového cementu a 15% mnozstvim kyseliny fosforecné. Toto
mnozstvi se u jednotlivych vzorki dale neménilo, aby bylo mozné tyto vzorky navzijem
porovnat. Na zéaklad¢ slozeni vzorku ¢.2 byly pfipraveny zamési s 4% obsahem piimési.
Zvolené piimési jsou uvedeny v tab. 8. Celkem bylo pouzito 15 druhi piimési, pficemz
z 3 druhit (CaO, MgO a srazend silika) nebylo mozné pfipravit zkusebni télesa. U vSech
zkuSebnich téles byla métena pevnost v tlaku a pevnost v tahu za ohybu po vypalu na teplotu
1 000 °C.

Nameéfené pevnosti V tlaku a pevnosti v tahu za ohybu vzorku ¢. 6-17, i S pevnosti zakladniho
zarobetonu ¢. 2 pro porovnani, jsou uvedeny na obr. 13. U vSech téchto vzorkt bylo dosazeno
vys§i pevnosti v tlaku neZ u zakladniho vzorku &. 2, jehoZ hodnota byla 18,0 MPa. Zarobeton
s piimé&si andalusitu (5 pm) mél pevnost v tlaku 18,2 MPa a s piimési kalcinovaného bauxitu
0 velikosti ¢astic 0—4 mm mél pevnost 19,3 MPa. Vzorek s piimési tabularniho korundu
0 velikosti ¢astic 20 um mél pevnost v tlaku 19,8 MPa a s piimési taveného korundu o velikosti
castic 4,5 um mél pevnost 21,0 MPa. Ptfidanim mletého kalcinovaného bauxitu s velikosti
Castic 25 pm se pevnost v tlaku zvysila na 21,1 MPa. U zarobetont s témito 5 pfimésmi nebyl
nariist pevnosti v tlaku pfili§ vysoky a tyto piimési mély spiSe efekt na zlepSeni
granulometrického slozeni smési, nez aby ovlivnily reakce s pojivem. U vzorki s piimési bilé
mikrosiliky a kyanitu (triklinicky mineral Al203-Si02) byl nartst pevnosti Vv tlaku jiz vétsi.
Vzorek s bilou mikrosilikou mél pevnost v tlaku 22,5 MPa a diky amorfni formé SiO> tato
ptimés pravdépodobné mohla jiz reagovat s pojivovym systémem. Zarobeton s pfimési kyanitu
m¢él pevnost 22,9 MPa, ovSem kyanit jako pfimés neni vhodny pro pouziti za teplot vy$Sich
nez piiblizné 1 200 °C, protoze nad touto teplotou prodélava znacné objemové zmény.
Vyznamny narust pevnosti Vtlaku nastal u vzorkd shydratem hlinitym (40-80 um),
vysokoteplotnim popilkem a kaolinem. Vzorek s pfimési hydratu hlinittho mé¢l pevnost
25,5 MPa, coz bylo pravdépodobné zptisobeno reakei hydratu hlinitého s kyselinou fosforecnou
za vzniku fosforeénant hlinitych. Zarobeton obsahujici vysokoteplotni popilek mé&l pevnost
v tlaku 26,5 MPa. Zvyseni pevnosti mohlo byt zptisobeno reakci pojiva se skelnou fazi popilku,
kterd obsahuje také amorfni SiO2. Kromé toho jsou popilky tvofeny mullitem a kiemenem,
které mohou plnit funkci mikroplniva. Vysokoteplotni popilek pfedstavuje zajimavou variantu
pfimési, kterd snizuje cenu zarobetonu. Vyssi pevnost 27,8 MPa mél také vzorek s piimesi
kaolinu. Nejvyssich pevnosti v tlaku bylo dosazeno u vzorka s piimési Sedé mikrosiliky
(1,98 um) a metakaolinu. Pfidanim metakaolinu byla pevnost zarobetonu zvysena na 35,5 MPa.
Zarobeton s $edou mikrosilikou mél pevnost 34,9 MPa. Pro objasnéni diivodu rozdilné pevnosti
vzorkd s Sedou a bilou mikrosilikou byly tyto ptfimési analyzovany pomoci XRD. Difraktogram
bilé mikrosiliky je na obr. 14 a Sed¢ na obr. 15. Porovnanim difraktogramu bylo zjisténo, ze
oba druhy mikrosiliky obsahovaly pfiblizn¢ stejné mnozstvi amorfni faze. Krystalicka faze bilé
mikrosiliky obsahovala 64 % karbidu kiemiku, 14 % kiemiku a 22 % kiemene. Sed4
mikrosilika obsahovala nizsi mnozstvi 58 % karbidu kiemiku, vy$si mnozstvi 21 % kiemiku,
niz§i mnozstvi 15 % kiemene a navic oproti bilé mikrosilice obsahovala 5 % grafitu.
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Na obr. 13 jsou uvedeny i pevnosti v tahu za ohybu jednotlivych vzorkt v porovnani s pevnosti
2.8 MPa zéakladniho vzorku ¢&. 2. Zarobeton s kalcinovanym bauxitem o velikosti ¢astic 0—4 mm
m¢l jako jediny s hodnotou 2,6 MPa nizsi pevnost v tahu za ohybu nez zékladni vzorek. Vzorek
s tabularnim korundem mél pevnost stejnou jako zékladni vzorek. U vzorkl s vysokoteplotnim
popilkem a andalusitem dos$lo pouze k malému zvyseni pevnostina 3,2 a 3,0 MPa. Pevnost byla
vice zvySena u vzorkt s kaolinem (3,8 MPa), s tavenym korundem (3,7 MPa), s hydratem
hlinitym (3,5 MPa), s mletym kalcinovanym bauxitem (3,5 MPa) a s kyanitem (3,4 MPa).
Vzorky s Sedou a bilou mikrosilikou mély stejnou pevnost 4,4 MPa, a tedy na pevnosti v tahu
za ohybu se jejich rozdilné mineralogické sloZeni neprojevilo. Nejvyssi pevnosti v tahu
za ohybu 5,7 MPa bylo také dosazeno u vzorku s metakaolinem. Porovnanim pevnosti v tlaku
a pevnosti v tahu za ohybu jednotlivych vzorkl bylo zjisténo, Ze pfidané ptimési mély na tyto
pevnosti rozdilny vliv.
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Obr. 13: Pevnost v tlaku a v tahu za ohybu vzorkt ¢. 2 a 6-17
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Obr. 15: Praskovy rentgenovy difraktogram sedé mikrosilika
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Na obr. 16 jsou uvedeny hodnoty sednuti jednotlivych zamési. U vzorki, které mély pouze
nizké navySeni pevnosti, byly stanoveny vys$s$i hodnoty sednuti nez u zékladni smési ¢. 2
s hodnotou 139 mm. Mezi né patéi vzorky s ptimési andalusitu (158 mm), kalcinovaného
bauxitu 0—4 mm (145 mm), tabularniho korundu (170 mm), taveného korundu (143 mm)
a mletého kalcinovaného bauxitu (165 mm). Dale mély vyssi hodnoty sednuti i vzorky
s kyanitem (148 mm) a hydratem hlinitym (153 mm). Vzorky s nejvyssimi pevnostmi a vzorek
s bilou mikrosilikou (119 mm) viak mély hodnoty sednuti nizsi. Zarobeton s vysokoteplotnim
popilkem mél hodnotu sednuti 118 mm, s kaolinem 113 mm a s Sedou mikrosilikou 111 mm.
U vzorku s metakaolinem, ktery mél pevnost nejvyssi, sice doslo ke snizeni hodnoty sednuti
nal1l23mm, ale i pfesto jeho hodnota sednuti byla vyhovujici (lepsi nez u vzorkl
s vysokoteplotnim popilkem, kaolinem a Sedou mikrosilikou). Bylo zjisténo, Ze predevSim
U zarobetont s nejvyssimi pevnostmi v tlaku dochézelo ke zhorSeni zpracovatelnosti, zatimco
u zérobetontl s nizkymi pevnostmi doslo ke zlepSeni zpracovatelnosti.
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Obr. 16: Hodnota sednuti vzorka ¢. 2 a 6-17

Ze vsSech navrzenych piimési podle tab. 8 vSak nebylo mozné pripravit zkuSebni télesa
S 4% obsahem dané piimé&si. Mezi tyto pfimési patfily CaO, MgO a srdZena silika ve vzorcich
¢. 18-20. U srazené siliky doslo pravdépodobné k vycerpani zamésové kapaliny vlivem velmi
malé velikosti ¢astic této piimési. Po pfiliti a zamichani zfedéné H3POs byla zamés pouze
ovlhéend. U vzorkli s CaO 1 MgO doslo k rychlému zreagovani s H3POs a naslednému
zatvrdnuti v mise pii michdni. Byly tedy pfipraveny nové zamési ¢. 21-24 s niz§im obsahem
téchto ptimési (CaO a MgO) podle tab. 9. Pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu téchto vzorka jsou
uvedeny na obr. 17 a jejich hodnoty sednuti na obr. 18. VVzorky s ptimési 0,5 a 1 % CaO mély
vyssi pevnosti v tlaku 32,0 a 37,9 MPa nez vzorky s 0,5 % a 1 % MgO, jejichz pevnosti v tlaku
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byly 29,4a27,1 MPa. Pevnosti vtahu za ohybu se u vzorki s05al1% CaO zvysily
na3,2a54MPa a u vzorkii s 0,5a1% MgO na3,1a2,9 MPa oproti pivodni hodnoté
2,8 MPa. Pevnosti v tahu za ohybu byly tedy u téchto vzorkii ovlivnény stejnym zptisobem jako
pevnosti v tlaku, avSak ne tak vyrazn€. OvSem hodnoty sednuti téchto vzorkd, a tim
| zpracovatelnost, byly velmi $patné. U vzorku s 1% obsahem CaO zamés tuhla tak pfilis rychle,
ze hodnota sednuti nebyla stanovena a zamés byla ihned plnéna do formy. Toto rychlé tuhnuti
bylo pravdépodobné zpisobeno piednostni reakci CaO s H3POa. Vzorek s0,5% CaO m¢él
hodnotu sednuti 102 mm. Vzorky s 0,5a 1% MgO mély hodnoty sednuti 112 a 114 mm.
V porovnani se vzorkem ¢. 2 doslo u vsech téchto vzorkl ke zvySeni pevnosti, ovS§em za cenu
velkého snizeni hodnot sednuti. Pouziti téchto pfimési by tedy bylo pravdépodobné mozné
pouze v omezené¢ malém mnozstvi, protoze jejich vEtsi obsah ve smési vede k rychlému
zatuhnuti a k nemoznosti pfipravenou zames zpracovat.

40 1 =22 CaO 1.0 %
35 —- =21 Ca0 0,5%
30 1

23 MgO 0,5 %

N
ol
Ll
T

m 24 MgO 1,0 %

m2

-
ol
[ 11

Pevnost [MPa]
N
o

v tlaku ¢. vzorku [-] v tahu za ohybu

Obr. 17: Pevnost v tlaku a v tahu za ohybu vzorkd €. 2 a 21-24
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Obr. 18: Hodnota sednuti vzorka ¢. 2 a 21-24
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3.3 Vliv plastifikatora na pevnost
Pro ptipravu beton je také dulezita jejich zpracovatelnost, a proto bylo dal§im cilem prace urcit
vliv plastifikdtorti na pevnost a zpracovatelnost zarobetond. Ztekucujici latky obsahujici alkalie
bézné pouzivané pii ptipraveé betonli nebylo mozné pouzit kvuli nezadouci reakci s kyselinou
fosfore¢nou. Z tohoto diivodu byly pro studium vlivu plastifikatoru vybrany 3 typy
superplastifikatort zalozenych na odlisné bazi (polyfosfonatové, polykarboxylatové
a lignosulfonatové). V zarobetonech se polyfosfonatové a polykarboxylatové plastifikatory
bézn¢ pouzivaji (tab. 4 a 5), avSak lignosulfonatové plastifikatory nikoliv. Lignosulfonatové
plastifikatory patii do skupiny fungujici na principu elektrostatického ucinku. Vzorky,
do kterych byly plastifikatory pfidany, jsou uvedeny v tab. 10. Plastifikatory byly ptidany
do zam¢sové kapaliny v mnozstvi 1 % z hmotnosti pouzitého cementu. Tyto plastifikatory se
vSak bézné pridavaji do vody, ale u téchto vzorki byly ptidany do ziedéné HsPOs. Plastifikatory
byly ptidany do smési ¢. 25-27, jejichz slozeni odpovidalo vzorku €. 2 (4 % hlinitanového
cementu a 15 % HsPOs), ktery byl pouzit jako zaklad i pro ptedchozi zamési. Pevnosti v tlaku
a v tahu za ohybu vzorku ¢. 25-27 jsou na obr. 19 a hodnoty sednuti téchto vzorkt na obr. 20.
U vzorku €. 25 a 27 mélo pouziti plastifikatorit vliv na zvySeni hodnoty sednuti ze 139 mm
(vzorek ¢. 2) na 158 a 180 mm. Polykarboxylatovy plastifikator CHRYSOFLUID Premia 300
u vzorku ¢. 26 vsak na hodnotu sednuti nemél téméi zadny vliv, jelikoZ jeji hodnota byla
stanovena na 140 mm. Pouzitim plastifikatorti doslo ve vSech piipadech ke snizeni pevnosti
oproti piivodnimu vzorku €. 2, jehoZ pevnost v tlaku byla 18,0 MPa a pevnost v tahu za ohybu
2,8 MPa. Ze vzorki obsahujici plastifikator mél nejvyssi pevnost v tlaku 16,5 MPa a v tahu
zaohybu 2,3MPa vzorek ¢.25 s polyfosfonatovym plastifikditorem CHRYSOFLUID
Optima 100. U vzorku ¢. 26 s polykarboxylatovym plastifikatorem doslo ke sniZeni pevnosti
vtlaku na 15,3 MPa a pevnosti vtahu za ohybu na 2,0 MPa i pies to, ze k zadnému
zlepSeni hodnoty sednuti nedoslo. Vzorek ¢.27 slignosulfonatovym plastifikatorem
ato 4,5 MPa. Pevnost v tahu za ohybu nebyla tak vyrazné ovlivnéna a jeji hodnota byla
2,1 MPa. Zkusebni télesa tohoto vzorku méla i niz§i objemovou hmotnost, coz bylo zptisobeno
tim, ze matrix uvnitf vzorku byla napénéna a obsahovala defekty (obr. 21).
To bylo pravdépodobné zpuisobeno reakci nékteré slozky plastifikatoru s kyselinou. Tyto
zkusebni télesa po 24 h ve formé také dostateéné neztuhla, a proto doslo k jejich deformaci.
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Obr. 19: Pevnost v tlaku a v tahu za ohybu vzork ¢. 2 a 25-27 s plastifikatory
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Obr. 20: Hodnota sednuti vzorka ¢. 2 a 25-27 s plastifikatory

Obr. 21: Snimek vzorku ¢. 27 po méfeni pevnosti v tahu za ohybu

Pfidani plastifikatortt bylo provedeno i u vzorku ¢. 3 (4,5 % hlinitanového cementu a 14 %
H3POa), ktery mél sice dvojnasobnou pevnost v tlaku nez vzorek ¢. 2, ale nizkou hodnotu
sednuti. Byly pripraveny vzorky ¢. 28-30, které obsahovaly stejné plastifikatory jako ptedchozi
vzorky. Jejich pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu jsou uvedeny na obr. 22 a jejich hodnoty
sednuti na obr. 23. Plastifikatory se u téchto vzorkti chovaly podobnym zptsobem jako
u vzorkd 25-27. Hodnoty sednuti byly zvySeny ze 107 mm na 115 mm u vzorku ¢. 28
S polyfosfonatovym plastifikdtorem, na 133mm u vzorku ¢. 30 s lignosulfonatovym
plastifikatorem a u vzorku ¢.29 s polykarboxylatovym plastifikatorem ztstala hodnota
obdobna na 108 mm. Zakladni vzorek ¢. 3 mél pevnost v tlaku 35,2 MPa a pevnost v tahu
zaohybu 4,6 MPa. Pevnost v tlaku vzorku s polyfosfonatovym plastifikatorem se snizila
na 28,9 MPa a pevnost vtahu za ohybu na 3,7 MPa. U vzorku s polykarboxylatovym
plastifikatorem také nedoslo ke zvySeni hodnoty sednuti, ale pevnost v tlaku se snizila
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na 28,6 MPa a pevnost v tahu za ohybu na 3,3 MPa. Jediny rozdil nastal u vzorku ¢. 30
s plastifikatorem na lignosulfonatové bazi, u kterého nedoslo k vyraznému poklesu pevnosti
v tlaku. Tento vzorek mél pevnost v tlaku 26,6 MPa a pevnost v tahu za ohybu mél nejvyssi
ze vzorku s plastifikatory, a to 4,1 MPa.

Z vyzkousenych plastifikatori je tedy vhodny k pouziti pouze plastifikator na polyfosfonatové
bazi. JelikoZ pouzitim plastifikatort u tohoto typu Zarobetonovych smési pii zachovani stejného
vodniho soucinitele dochazi ke sniZeni pevnosti, tak jejich aplikace je pouze vhodna u smési,
které by byly obtizné ptipravitelné bez jejich pouziti. Jako bylo provedeno u vzorku ¢. 3.
Pro zvySeni pevnosti téchto Zarobetonid by popiipadé bylo potieba najit vhodné&jsi typ
plastifikatoru a optimalizovat mnozstvi pouzité kyseliny fosforecné.
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Obr. 22: Pevnost v tlaku a v tahu za ohybu vzorka ¢. 3 a 28-30 s plastifikatory
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3.4 Vliv doby a zpiisobu uloZeni na pevnost
Na pevnost mohou mit vliv také podminky, za jakych jsou zarobetony pfipravovany, a proto
byl sledovén vliv doby ulozeni, zptsobu ulozeni a ulozeni pied vypalem nebo po vypalu. Tyto
vlivy byly sledovany u zakladniho vzorku ¢.2 a vzorku ¢.25 s polyfosfonatovym
plastifikatorem. Na obr. 24 je uvedena pevnost v tlaku vzorka €. 2 ulozenych pted vypalem
a po vypalu ve folii, ve vlhkostni komofe a na vzduchu po dobu 75 dni. Pevnost v tlaku
pivodniho zakladniho vzorku ¢. 2 byla 18,0 MPa. U vzorku ulozeného po vypalu do folie byla
pevnost po 75 dnech uloZeni téméf nezménéna a jeji hodnota byla 18,1 MPa. Pevnost vzorku
ulozeného ve vlhkostni komofte se zvysila na 20,9 MPa. Pevnost vzorku ulozeného na vzduchu
byla 19,5 MPa. Z toho vyplyva, ze puisobenim vlhkosti na jiz vypaleny vzorek doslo v prib&éhu
¢asu ke zvySeni pevnosti. Nejvice narostla pevnost u vzorku uloZzeném ve vlhkostni komote,
kde byla nejvétsi vlhkost. U vzorku ulozeném na vzduchu pisobila v mensi mife vzdusna
vlhkost a také doslo ke zvySeni pevnosti. Pevnost vzorku, ktery byl po vypalu neprodysné
zabalen do folie, se tedy nezménila. Vzorek ulozeny ihned po odformovani do félie na 75 dni
a po vysuSeni s naslednym vypalem mél pevnost v tlaku 25,6 MPa. Vzorek uloZzeny
po odformovani do vlhkostni komory a po nasledném vypalu mél pevnost 23,0 MPa. Vzorek
ulozeny po odformovéani na vzduchu mél po vypalu pevnost 22,6 MPa. U vSech vzorkl
ulozenych na 75 dni a az nasledné vysusenych a vypalenych byla pevnost vyssi nez u vzorkt
ulozenych po vypalu. To bylo pravdépodobné zplisobeno tim, ze hlinitanovy cement mél
moznost del§i dobu dostatecné hydratovat. Nejvyssi pevnosti bylo dosazeno u vzorku
zabaleného ve folii, ve které byla také uzaviena aktudlni vlhkost vzorku po odformovani.
Druhou nejvyssi pevnost mél vzorek, ktery byl ulozen ve vlhkostni komote a nejnizsi pevnost
m¢l vzorek uloZzeny na vzduchu.
30 T
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25 E_ ® UloZeni 75 dni pted vypalem
20 ]
15 1
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Obr. 24: Pevnost v tlaku vzorka €. 2 ulozenych rtiznym zpisobem po dobu 75 dni
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Pro sledovani vlivu doby ulozeni, zptisobu uloZeni a uloZeni pted vypalem nebo po vypalu byl
vybran také vzorek obsahujici plastifikator. Byl zvolen vzorek €. 25, jehoZ sloZeni odpovida
vzorku €. 2 s pfidanym polyfosfonatovym plastifikatorem. Na obr. 25 jsou uvedeny pevnosti
v tlaku vzorkid €. 25 ulozenych pted vypalem a po vypalu ve folii, ve vlhkostni komote
a na vzduchu po dobu 75 dni. Pevnost v tlaku pivodniho vzorku ¢. 25 byla 16,5 MPa. Vzorek
ulozeny po vypalu do folie mél pevnost v tlaku po 75 dnech ulozeni 16,8 MPa a vzorek ulozeny
ve vlhkostni komote 17,0 MPa. U vzorkt, které byly uloZeny po vypalu, obsahujicich
plastifikator tedy nedoslo k zddnému zvySeni pevnosti a u vzorku, ktery byl ulozen na vzduchu,
dokonce doslo ke snizeni pevnosti vtlaku na hodnotu 14,5 MPa. Vzorek, ktery byl
po odformovani ulozen do foélie, mél pevnost 19,9 MPa. Vzorek ulozeny pied vypalem
do vlhkostni komory mél pevnost 18,4 MPa a vzorek uloZzeny na vzduchu mél 16,7 MPa.
U vSech vzorki ulozenych na 75 dni a az nasledné vysuSenych a vypalenych byla také pevnost
vys$si nez u vzorkd ulozenych po vypalu, coz bylo zptisobeno delsi hydrataci cementu.
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Obr. 25: Pevnost v tlaku vzorki €. 25 ulozenych riznym zpisobem po dobu 75 dni
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3.5 Pevnost vybranych Zarobetont pri riiznych teplotach vypalu

Cilem prace bylo zvysit pevnost Zarobetonu ve stiednich teplotnich oblastech (800—1 100 °C),
a proto pro zjisténi teplotniho chovani ptipravenych zarobetonovych smési byla provedena série
vypall na teploty 110, 200, 400, 600, 800, 900, 1 000 a 1 100 °C. Pro tento ucel byly vybrany
vzorky €. 2, 6 (s andalusitem), 15 (s Sedou mikrosilikou) a 17 (s metakaolinem). VVzorky s Sedou
mikrosilikou a s metakaolinem byly vybrany kvili své nejvyssi pevnosti v tlaku z ptipravenych
vzorku ¢. 6-17 (viz kapitola 3.2). Vzorek ¢. 2 predstavoval zakladni smés pro porovnani, kvili
kterému byl vybran i vzorek s andalusitem, ktery mél ze vzorka ¢. 6-17 nejnizsi pevnost
v tlaku.

Na obr. 26 jsou vyneseny zavislosti pevnosti v tlaku na teploté vypalu u jednotlivych vzork.
U zakladni smési ¢. 2 byla pevnost v tlaku po vysuseni na 110 °C 25,91 MPa. Tato pevnost se
pii vypalu na 400 °C zvysila na 29,6 MPa a pti dalSich vypalech se ve stfedni oblasti teplot
poklesla. Pevnost v tlaku dosahla minima pii 20,6 MPa pii teploté vypalu 800 °C. U zkuSebnich
téles vypalenych na vyssi teplotu se pevnost v tlaku postupné zvySovala az na hodnotu
26,0 MPa pii teploté 1 100 °C. Obdobné chovani vykazovaly i1 vzorky zarobetonii obsahujici
andalusit. Po vysuSeni mél vzorek pevnost v tlaku 32,8 MPa, ktera se postupné vypalem
na 400 °C zvysila na 41,9 MPa. Po tomto pevnostnim maximu nasledoval postupny pokles
azna minimum 27,3 MPa pfii teplot¢ 900 °C. Poté jiz nasledovalo zvySeni pevnosti
na 32,6 MPa. Vzorky zéarobetonli obsahujici Sedou mikrosiliku jiz vykazovaly odlisné
pevnostni chovani pii riznych teplotich vypalu. Poc¢atecni pevnost po suseni 32,9 MPa se
pfi teploté vypalu na 400 °C zvysila na 38,2 MPa. Nasledoval nejmirnéjsi pokles pevnosti
ze vSech porovnavanych vzorkl na pevnostni minimum 32,8 MPa, které nastalo jiz pii teploté
vypalu na 600 °C. Pii teploté¢ vypalu na 800 °C se pevnost Vv tlaku jako u jediné¢ho
porovnavaného vzorku zvysila, a to na 37 MPa. Tato pevnost v tlaku byla pfi dané teploté
vypalu také nejvyssi ze vSech vzorkl. Poté vSak pevnost v tlaku mirné klesla az na hodnotu
35 MPa pfi teploté vypalu 1 000 °C. Pti teploté 1 100 se pevnost v tlaku zvysila na 41,5 MPa.
Vzorky obsahujici metakaolin vykazovaly nejvys$i pevnostni vykyvy. Pevnost v tlaku
po vysuseni byla 55,3 MPa, pti 200 °C se zvedla na 76,9 MPa a pfi teploté¢ 400 °C dosahla
nejvyssi hodnoty 101,5 MPa. Poté ovSem nasledoval prudky pokles pevnosti pii 600 °C
800 °C. Dale se pevnost vzorku uz jen zvySovala. Nejprve mirné do teploty 1 000 °C
na hodnotu 41,1 MPa a nakonec prudceji na hodnotu 61,4 MPa pfi teploté vypalu 1 100 °C.

Z vynesenych zavislosti je patrné, ze pridanim piimési (andalusit, Seda mikrosilika
a metakaolin) doslo k navyseni pevnosti v tlaku oproti zakladni smési €. 2. Nejvyssich pevnosti
bylo dosazeno u vzorkd s metakaolinem, ale byl u n¢ho také zaznamenan nejvyssi pokles
pevnosti v oblasti teplot 600—1 000 °C. Pevnosti v tlaku ostatnich vzorkl jsou v porovnani se
zamesi s metakaolinem bez vyraznych vykyvi, ale u zakladni smési €. 2 au smési s andalusitem
také dochazi k pevnostnimu poklesu ve vyse zminéné teplotni oblasti. Tyto teplotni poklesy
odpovidaji poklesim uvedenym na obr. 6 a 7. Jako jediny vzorek zarobetonu, u kterého bylo
dosazeno celkového zvyseni pevnosti ve stfedni oblasti teplot 8001 100 °C, byl vzorek ¢. 15
s pfimési Sedé mikrosiliky. Tento vzorek také vykazoval stabilni pevnostni chovani v celém
teplotnim rozsahu vypalovacich teplot 110-1 100 °C.
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Obr. 26: Graf zavislosti pevnosti v tlaku na teploté vypalu U vzorkd €. 2, 6, 15a 17

Na obr. 27 jsou vyneseny zavislosti pevnosti v tahu za ohybu na teploté vypalu u jednotlivych
vzorkl. U pevnosti v tahu za ohybu bylo podobné chovani jako u pevnosti v tlaku. Rozdilné
chovani bylo zaznamenano ptredev§im u zakladniho vzorku ¢. 2. Pevnost v tahu za ohybu
po vysuseni byla 3,1 MPa. Pfi zvySovani teploty doSlo pouze k nizkému poklesu pevnosti
pti 200 °C na hodnotu 2,8 MPa, ktera byla zachovana az do 600 °C. Pti 800 °C nastalo mirné
zvySeni pevnosti na 3,1 MPa nésledované poklesem na 2,7 MPa pfi teplot¢ 1 000 °C. Nakonec
doslo pii teploté 1100 °C ke zvySeni pevnosti vtahu za ohybu na 3,8 MPa. U vzorku
s andalusitem se také pevnost 3,7 MPa po vysuSeni snizila na 3,4 MPa pfi teploté 200 °C.
Do teploty vypalu 600 °C se pevnost mirn¢ zvySila na 3,6 MPa a poté pii 800 °C klesla
na 3,2 MPa. Nakonec pevnost v tahu za ohybu se zvysila az na 6,3 MPa pfi teploté 1 100 °C.
Pevnost 4,4 MPa po vysuSeni u vzorku s Sedou mikrosilikou se postupné snizovala na hodnotu
3,7 MPa pfi teploté 600 °C. Nasledoval vyrazng€jsi narast pevnosti pii 800°C na hodnotu 5 MPa,
ktera se poté opé€t sniZovala na 4,3 MPa pfi teploté¢ 1 000 °C. Pti 1 100°C se pevnost nakonec
zvysila na hodnotu 6,7 MPa. U vzorkl s metakaolinem byly také zaznamenany nejvetsi vykyvy
u pevnosti vtahu za ohybu. Pocatecni pevnost 7,5 MPa se pii 200 °C vyrazné zvysila
na 11,1 MPa. Nasledn¢ se hodnota pevnosti pii 400 °C jen mirn€ zvysila na 11,4 MPa. Dale jiz
pokracoval postupny pokles pevnosti az na 5,4 MPa pii teploté vypalu 900 °C. Nakonec se
pevnost v tahu za ohybu zase prudce zvysila az na hodnotu 11,7 MPa pfi teploté vypalu
1100 °C. Pokles u pevnosti v tahu za ohybu ve stfedni oblasti teplot u zakladni smési ¢. 2
a ani u vzorku s sedou mikrosilikou se neprojevil. U vzorku s Sedou mikrosilikou v této oblasti
pevnost vzrostla. U vzorku s andalusitem v této oblasti doslo pouze k mirnému sniZeni teploty
a k vyraznému snizeni pevnosti doslo pouze u vzorku s metakaolinem. U vsech vzorkt doslo
pii teploté vypalu 1100 °C K vyrazné€jSimu nardstu pevnosti v tahu za ohybu nez nartistu
pevnosti v tlaku.
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Obr. 27: Graf zavislosti pevnosti v tahu za ohybu na teploté vypalu u vzorku ¢. 2, 6, 15 a 17

3.6 Termogravimetricka a diferen¢ni termicka analyza

Pro zjisténi probihajicich fyzikdlnich a chemickych zmén v pribéhu vypalu Zarobetoni byla
provedena termogravimetrickd a diferen¢ni termicka analyza. Pomoci TG-DTA byl analyzovan
nevypaleny zakladni vzorek ¢.2. Na obr. 28 je zméfena TG-DTA kiivka tohoto vzorku
ana obr. 29 je pro porovnani uvedena graficka zavislost pevnosti v tlaku v zavislosti na teploté
vypalu. Vyrazny Siroky endotermicky pik na DTA kfivce v rozmezi teplot 40-130 °C odpovida
vyparovani volné vody. V tomto rozmezi teplot doslo podle TG k odpafeni 3% mnozstvi. Podle
literatury [10, 26-28] je pfiteploté 100 °C dokoncena hydratace hlinitanového cementu
a pii ohievu na tuto teplotu probiha pfeména nestabilnich hydratt CAHio a C2AHg na stabilni
hydraty CsAHs a AH3 za uvoliiovani vody. Na obr. 28 vSak zadné piky odpovidajici preméné
téchto hydratl nejsou viditelné, protoZe pik vypatujici se vody zastifiuje jakékoliv jiné mozné
odezvy. Mensi endotermicky pik pii teploté 150 °C mize pravdépodobné odpovidat vzniku
polyfosfatové vazby, ktery je doprovazen uvoliiovanim vody. V intervalu 130-150 °C se podle
TG uvolnilo 0,5 % vody. Vétsina vody se tedy uvolni v rozmezi teplot 40-200 °C, pfi¢emz
porovnanim s obr. 29 1ze vidét, ze pfi teploté 110-200 °C doslo ke snizeni pevnosti. V literatuie
[10, 29, 31] je popsano, Ze pii dalsim ohievu dochazi postupné k rozkladu C3AHs a AHs
za vzniku amorfnich hydrati a vody, snizeni mechanické pevnosti a zvySeni porovitosti.
Na DTA kiivce na obr. 28 tyto procesy vSak nemaji zadnou odezvu. Pouze na TG kiivce je
mozné pozorovat ukonceni uvolnovani chemicky vazané vody pii 600 °C. Ze vzorku se tedy
Vv rozmezi teplot 200—600 °C vypatilo 0,5% mnoZstvi vody, pfi¢emz mnoZstvi vzorku se dalSim
ohfevem jiz neménilo. Témto rozkladim mize odpovidat pokles pevnosti v tlaku mezi vzorky
vypalenymi na 400 a 600 °C. Podle ¢lankt [29, 31] nastava dal§i zména pfi ptiblizné teploté
700 °C, kdy dochazi k rozpadu AIO(OH) na amorfni Al203 a vodu. Tento rozpad je doprovazen
dalSim zvySenim porovitosti a snizenim mechanické pevnosti. Tento proces také nemcl
na ziskané DTA kiivce (obr. 28) odezvu, ale mezi teplotami 600 a 800 °C doslo ke snizeni
pevnosti (obr. 29). Pii teplot¢ 647 °C byl na DTA kiivce exotermicky pik, ktery muze
odpovidat krystalizaci nékterého fosfatu. Tento pik mohl patiit difosfatu CaP.07, ktery
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byl zaznamenan pomoci XRD (viz kapitola 3.7) u vzorku vypaleného na 800 °C. Podle ¢lanki
[39-41] totiz CazP207 vznika z amorfnich fosfatd v teplotnim rozsahu 550-720 °C. Ohfevem
nad 800 °C podle literatury [10, 26—29] dochazi jiz k rekrystalizaci fazi C1oA7 a CA a od teploty
950 °C 1 CA», pti¢emz pti teploté 1 400 °C se tvoii také faze CAs. Tyto rekrystalizacni procesy
jsou spojené se snizovanim poérovitosti a zvySovanim pevnosti. ZvySovani pevnosti v tlaku
od teploty 800 °C bylo potvrzeno na obr. 29. Na DTA kiivce t€émto procesim neodpovida
zadny pik. Pii teploté 1 170 °C byl na DTA kfivce zaznamenan Siroky endotermicky pik.
Nejedna se o krystalizaci faze CA», ktera probiha exotermné, a ani neodpovida endotermni
tvorb¢ faze CAs, protoze ta se tvoii az pii teploté 1 400 °C. Pomoci TG-DTA bylo tedy mozné
pozorovat proces vypatovani vody, pravdépodobny vznik polyfosfatové vazby pii 150 °C
a moznou krystalizaci difosfatu CaoP,07. Zmény hydratt hlinitanového cementu ovSsem nebylo
mozné zaznamenat kvuli nizkému mnozstvi hlinitanového cementu v Zarobetonu (4 %)
a velkému mnozstvi tepelné stabilniho kameniva.
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Obr. 28: TG-DTA ktivka nevypaleného vzorku ¢. 2
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Obr. 29: Graf zavislosti pevnosti V tlaku na teploté vypalu u vzorku ¢. 2
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3.7 Rentgenova difrakéni analyza

Série vzorka zéarobetonu ¢. 2,6, 15a 17 vypalenych pii riznych teplotich byly zméieny
pomoci praskové rentgenové difrakéni analyzy (XRD). Piiklad difraktogramu vzorku ¢. 2
pii 110 °C je na obr.30. Zuvedeného difraktogramu je patrné, ze vzorek byl slozen
z amorfnich fazi a 6 fazi krystalickych. Mezi krystalickymi fazemi byl zastoupen v 62 % mullit
3Al203-2S102, 17 % korund Al2O3, 6 % kiemen SiO2, 12 % cristobalit, 2 % nehydratovana faze
hlinitanového cementu CA2 a 1 % rutil TiO2. Pomoci XRD bylo analyzovano i kamenivo
Mulcoa 45 a paleny lupek. Vysledky této analyzy jsou uvedeny v tab. 11 a vyplyva z nich, ze
mullit, kfemen, cristobalit, mala ¢ast korundu a rutil byly v uvedeném vzorku na obr. 30
soucasti kameniva a palené¢ho lupku. Na difraktogramu tedy nejsou viditelné zadné piky
hydratt hlinitanového cementu a ani amorfnich fosfore¢nanu tvoticich vazbu.

Graficka zavislost mnozstvi jednotlivych krystalickych fazi v zarobetonu €. 2 na teploté vypalu
je na obr. 31, pticemz Krystalické faze ptitomné pti 110 °C byly jiz popsany na rentgenovém
difraktrogramu na obr. 30. S rostouci teplotou vypalu mnozstvi mullitu linearné klesalo z 63 %
na 50 % pii teploté 1 100 °C. Mnozstvi cristobalitu bylo v celé sérii vypalti neménné a podobny
vyvoj byl zaznamenan také u korundu a kiemene s malym naristem mnoZstvi od 900 °C, ktery
pfiblizné odpovida snizeni mnozstvi mullitu od této teploty. Od 600 °C vzniklo také 1 % SiO»
v modifikaci tridymit, které se pii 900 °C navysilo na 2% mnozstvi. Od 110 °C do 800 °C byla
ve vzorcich pfitomna nezreagovana faze hlinitanového cementu CA2 v konstantnim mnoZstvi
2 %. Pii teploté 600 °C vznikla monoklinickd modifikace Ca2P207 v 3% mnozstvi, kterd se poté
pfeménila pti 800 °C na tetragonalni modifikaci v mnozstvi 2 %. Toto mnozstvi dale pii 900 °C
vzrostlo na 3 %, nasledné pii 1 000 °C kleslo na 1 %. Podle literatury [39-41] z amorfniho
CazP207 pii teploté 550—720 °C vznika metastabilni monoklinickda modifikace a-CaxP207
aspolu sni imalé mnozstvi f-Ca2P207. Nad teplotou 800 °C se a-CaP.07 preménuje
na nizkoteplotni tetragonalni modifikaci f-Ca.P207, ktera by se ohfevemna 1 171 °C pteménila
zpét na vysokoteplotni modifikaci a-CazP207. OvSem podle obr. 31 pii 1 100 °C tetragonalni
modifikace CaxP>07 zanikla. Soubézné s tetragonalnim CaoP207 vznikla pii 800 °C faze
CagAl(PO4)7 v mnozstvi 2 %. OvSem oproti ni mnozstvi této faze neklesalo, ale linearné
narustalo az na 6 % pfi teploté 1 100 °C. Popsané hydraty hlinitanového cementu v kapitole 3.6
také nebylo pomoci XRD mozné identifikovat. Bud’ z divodu toho, ze tyto hydraty jsou
amorfni, nebo jejich mnoZstvi bylo pfili§ nizké pro mozné zmeéteni.
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Obr. 30: Praskovy rentgenovy difraktogram vzorku €. 2 pii 110 °C
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Obr. 31: Graficka zavislost mnozstvi jednotlivych fazi na teploté vypalu vzorku ¢&. 2
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Na obr. 32 je graficka zavislost mnozstvi jednotlivych krystalickych fazi v zarobetonu ¢. 6
na teploté vypalu. V tomto zarobetonu byl jako pfimés pfidan mlety andalusit, ktery byl podle
XRD v sérii vzorkli v daném teplotnim intervalu pfitomen v konstantnim mnozstvi 5 %
bez jakékoliv fazové premény. Pocatecni 55% mnozstvi mullitu bylo nizsi nez u predchoziho
vzorku pfi stejné teploté, ale kone¢né mnozstvi 51 % pti 1 100 °C bylo jiz obdobné. V linedrnim
prubéhu snizovani mnozstvi byl v§ak vyraznéjsi ubytek mullitu zaznamenan pii teploté 600 °C,
pti které bylo také zméteno vyssi mnozstvi kiemene. To bylo pravdépodobné zpiisobeno vyssi
lokalni ptfitomnosti kfemene v kamenivu namisto mullitu. Mnozstvi kiemene a korundu se
Vv pribéhu vypalovacich teplot mirn€ snizovalo a mnozstvi cristobalitu se zvySovalo. Pfi 600 °C
jako u predchoziho vzorku vzniklo stejné mnozstvi tridymitu, které se dale navysilo na 2 %
pii teplotach 800—1 000 °C a pti 1 100 °C zase kleslo na 1 %. Ve stejném teplotnim intervalu
110-800 °C byla ptitomna také faze CAz. Pii teploté 600 °C vznikla monoklinickd modifikace
CaxP207 v 3% mnozstvi, kterd se poté preménila pii 800 °C na tetragonalni modifikaci
v mnozstvi 4 %. To pii 900 °C kleslo na 2 % a nasledné pti 1 000 °C zaniklo. Pii 800 °C vznikla
faze CagAl(PO4)7 v 1% mnozstvi, které postupné narostlo az na 5 % pii 1 100 °C.
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Obr. 32: Graficka zavislost mnozstvi jednotlivych fazi na teploté vypalu vzorku ¢. 6

Zarobeton ¢&. 15 s piimési $edé mikrosiliky ma grafickou zavislost mnoZstvi jednotlivych
krystalickych fazi na teplot¢ vypalu uvedenou na obr. 33. Mikrosilika ma formu amorfniho
SiO2 a na difraktogramu ji tedy neni mozné pozorovat. Mnozstvi mullitu se v teplotnim
intervalu 110-1 100 °C v tomto vzorku linearné snizovalo z 61 % na 53 %. Mnozstvi kiemene
a korundu se v prubehu vypalovacich teplot stiidave snizovalo a zvySovalo s celkovym mirnym
poklesem mnozstvi. Obsah cristobalitu byl do 600 °C konstantni pii 11 %, a poté se linearné
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zvySoval az na 16 % pfi teploté 1 100 °C. Pti 600 °C vzniklo 1 % tridymitu, které dale vzrostlo
pii teploté 800 °C na konstantni 2 %. V teplotnim intervalu 110-800 °C byla pfitomna takeé faze
CA: v mnozstvi 2 %. Jiz pfi teploté 400 °C vznikla monoklinickd modifikace Ca2P.07 v 1%
mnozstvi, které se pti 600 °C zvétsilo na 2 %. Pti 800 °C nastala pfeména na tetragonalni
modifikaci v mnozstvi 3 %, které pfi 1 000 °C kleslo na 1 % a dale jiz zaniklo. Pii 800 a 900 °C
byla pfitomna faze CagAl(PO4)7 v mnozstvi 1 % a toto mnozstvi vzrostlo na 6 % pii 1 100 °C.
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Obr. 33: Graficka zavislost mnozstvi jednotlivych fazi na teploté vypalu vzorku ¢. 15

Posledni zérobeton analyzovany pomoci XRD byl vzorek €. 17 s piimési metakaolinu. Jeho
grafickd zavislost mnozstvi jednotlivych krystalickych fazi na teploté¢ vypalu je na obr. 34.
Metakaolin patii mezi amorfni materialy. Mnozstvi mullitu ve vzorcich klesalo linearn€ z 60 %
az do teploty 900 °C na 51 %. Pfiblizné pfi této teploté se metakaolin za¢ina rozkladat na mullit
a SiOy. Pri teplote 1 000 °C tedy mnozstvi mullitu vzrostlo na 55 % a zvysilo se i mnoZstvi
cristobalitu na 14 % a pii vyssi teploté na 16 %. Mnozstvi cristobalitu bylo do té doby
konstantni na 11 %. Obsah kifemene byl konstantni pfiblizn€ kolem 6 % az na vzorek vypaleny
na 400 °C, kde mnozstvi vzrostlo na 12 %. Pfi této teploté mél vzorek i1 vyrazné vyssi pevnost
v tlaku nez ostatni vzorky. Pii 600 °C vzniklo 1 % tridymitu, které vzrostlo pfi teploté 800 °C
na konstantni 2 % a pti 1 100 °C zase kleslo na 1 %. U tohoto vzorku byla faze CA: pfitomna
v mnozstvi 2% az do teploty 900 °C. Monoklinicka modifikace CaoP.07 vznikla v 2%
mnozstvi pfi teploté 600 °C. Pii 800 °C se pfeménila na tetragondlni modifikaci v mnozstvi
3 %, které zustalo stejné i pii 900 °C, a poté zanikla. Pii 800 a 900 °C byla ptitomna faze
CagAl(PO4)7 v mnozstvi 1 %, toto mnozstvi vzrostlo na 5% pii 1000 °C a pii 1100 °C
jako u jediného vzorku kleslo na 4 %.
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Obr. 34: Graficka zavislost mnozstvi jednotlivych fazi na teploté vypalu vzorku ¢. 17

Porovnanim vysledkd mnozstvi jednotlivych fazi v pribéhu vypalu z XRD na obr. 31-34 se
zavislosti pevnosti v tlaku na teploté vypalu na obr. 26 bylo zjisténo, ze z uvedenych vysledkt
XRD nelze urcit vliv krystalickych mineralogickych fazi na pevnost Zarobetonu. MnozZstvi
jednotlivych fazi je u porovnavanych vzorku do teploty 600 °C piiblizné stejné a od této teploty
se 1181 nepatrn€. To je dano také tim, Ze ptfitomné krystalické faze jsou do této teploty predevsim
faze, kterymi bylo tvofeno pouZzité kamenivo. Mezi né patii mullit, korund, kfemen a cristobalit.
Vykyvy v mnoZstvi téchto fazi v zarobetonech mohou byt tedy zplsobeny i momentalnim
rozlozenim kameniva pfi odbéru vzorku. VIiv mohou mit i nefistoty obsazené v téchto
kamenivech. Na vazbé se tedy pravdépodobné podili pfedevsim amorfni latky, které pomoci
XRD nelze identifikovat, nebo 1 latky krystalické, jejichz mnoZstvi je tak nizké, aby mohly byt
zaznamenany. Na nejvetsi pokles pevnosti pti 600 °C vsak mize mit vliv faze Ca2P207, ktera
vznika pii této teploté v monoklinické modifikaci. Pii nasledném zvySeni teploty na 800 °C
pfechdzi v tetragondlni modifikaci také se sniZzenim pevnosti. Pfi vymizeni této faze
pii 1 000 °C za¢ne dochazet k opétovnému zvySovani pevnosti zarobetonu v tlaku. Pevnost
vtlaku zafind narGstat se vznikajici fazi CagAl(POs)7. Tyto zmény byly pro vzorky
¢.2,6,15a 17 spolecné a nelze z nich tedy posoudit rozdily pevnosti v tlaku mezi témito
vzorky. Pouze u vzorku ¢. 17 s metakaolinem byl v oblasti nejvyssi pevnosti pii 400 °C
zaznamenan vyssi obsah kiemene a poté pfi teplotach 1 000 a 1 100 °C bylo u tohoto vzorku
pozorovano zvySené mnozstvi vznikajiciho mullitu za vétSich pevnosti nez u ostatnich vzorkd.
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ZAVER

Tato diplomova prace se zabyvala studiem pojivového systému pro zZarobetony na bazi kyseliny
fosforecné a hlinitanového cementu. Cilem této diplomové prace bylo zvySit pevnosti
pojivového systému zarobetont ve stiednich oblastech teplot 8001 100 °C. Navrh slozeni
sledované zarobetonové smési vychdzel z komeréné vyrabéného chemicky vazaného
zarobetonu. Pfipravena zkusebni télesa byla vypalovana pii teploté 1 000 °C a byla u nich
predevsim sledovana pevnost v tlaku. U zékladniho nevypaleného vzorku byla provedena
simultanni termogravimetrickd a diferencni termicka analyza. Byla také provedena série vypal
vybranych vzorku pii teplotach 110-1 100 °C. U téchto vzorkl byla kromé méfeni pevnosti
provedena i praskova rentgenova difrak¢ni analyza. U Cerstvé pfipravenych Zarobetonovych
smési byla také sledovdna konzistence (hodnota sednuti) zarobetonu stanovenda metodou
sednuti na stfdsacim stolku.

Prvnim cilem prace bylo pfipravit zarobetony s riznym mnozstvim hlinitanového cementu
a kyseliny fosforecné, urcit vliv mnozstvi téchto komponent na pevnost a zvolit vhodnou smés
pro piipravu nasledujicich vzorkd. Pfi pozorovani vlivu mnozstvi hlinitanového cementu
v rozsahu 3,0-4,5 % a 55,2% kyseliny fosfore¢né v rozsahu 13-15 % bylo zjisténo, ze s vysSim
obsahem hlinitanového cementu pevnost v tlaku roste a S vys$sim obsahem kyseliny fosfore¢né
se pevnost Vv tlaku snizovala. V aplikacich téchto zarobetonli je pouziti vétSiho mnozstvi
cementu, nez v uvedeném rozsahu, nezadouci a pfi niz§im mnozstvi se prodluzuje doba tuhnuti.
Snizeni pevnosti v tlaku Zarobetond s vys§im mnozstvim kyseliny fosfore¢né bylo zpisobeno
tim, ze pfi vyS$§im obsahu kyseliny byl vétsi i vodni soucinitel, jehoz vyss$i hodnota pevnost
betonu snizuje. Bylo také pozorovano, ze vzorky s vyssi pevnosti maji niz§i hodnotu sednuti,
coz ma vliv na jejich horsi zpracovatelnost. Pro pfipravu dalSich vzorki byla zvolena smés

S 4% mnozstvim hlinitanového cementu a 15% mnozstvim 55,2% kyseliny fosfore¢né.

DalSim cilem prace bylo vyzkouSet fadu piimési a urcit jejich vliv na pevnost Zarobetonu.
V zérobetonové smési bylo vyzkouSeno 15 riznych piimési v mnozstvi 4 %. VyzkouSenymi
piimé€smi byly andalusit, bila a Seda mikrosilika, hydrat hlinity, kalcinovany bauxit mlety
a ve frakci 0—4 mm, kaolin, kyanit, metakaolin, oxid hotfe¢naty, oxid vapenaty, sraZzena silika,
taveny a tabularni korund a vysokoteplotni popilek. S 4% pouzitym mnozstvim nebylo mozné
u 3 primési (oxid hofecnaty, oxid vapenaty, srazena silika) ptipravit zkusebni t¢lesa, a proto
byly pfipraveny S mnozstvim 0,5 a1 %. U zbylych 12 pfimési bylo dosazeno vyssi pevnosti

v tlaku po vypalu zarobetonu na 1 000 °C nez u zékladniho vzorku. Nejvyssich pevnosti v tlaku
bylo dosazeno U vzorktl obsahujicich metakaolin a Sedou mikrosiliku.

Dil¢im tkolem prace bylo také urcit vliv pouziti plastifikdtorti na pevnost a zpracovatelnost
zarobetonu. Byl sledovan vliv plastifikdtori na polyfosfonatové, polykarboxylatové
a lignosulfonatové bazi. Pfizachovani stejného mnozstvi kyseliny fosforecné (vodniho
soucinitele) doslo u vSech vzorku pridanim plastifikatoru ke snizeni pevnosti v tlaku z ptivodni
hodnoty. Nejmensiho sniZeni pevnosti a vyhovujicimu zvySeni hodnoty sednuti bylo dosazeno
u vzorku s polyfosfonatovym plastifikatorem. Pouziti plastifikatorti pii zachovani stejného
vodniho soucinitele tedy neni vhodné pro zvyseni pevnosti. Jejich aplikace vSak muze byt
prospésna ve smesich, které jsou za béznych podminek obtizné zpracovatelné. Pro zvySeni
pevnosti pouzitim plastifikatorit by vSak bylo potieba najit vhodny typ plastifikatoru
a optimalizovat mnozstvi kyseliny fosfore¢né pfi jeho pouziti.
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Dal8im dil¢im tkolem bylo urcit vliv doby a zpisobu ulozZeni na pevnost Zarobetonu. Sledovan
byl vliv ulozeni zkusSebnich téles pied vypalem nebo po vypalu ve folii, ve vlhkostni komote
a na vzduchu po dobu 75 dni. Pevnosti v tlaku vzorkli ulozenych po vypalu byly ovlivnény
vlhkosti. Nejvice se zvétsila pevnost u vzorku uloZzeném ve vlhkostni komote. U vzorku
ulozeném na vzduchu také doslo ke zvySeni pevnosti, protoze na n¢j pusobila v mensi mite
vzdusna vlhkost, a pevnost vzorku neprodysné zabalen¢ho do fdlie po vypalu se nezménila.
U vSech vzorki ulozenych po odformovani doslo k vétsSimu zvySeni pevnosti v tlaku
nez U vzorkl ulozenych po vypalu, coz bylo zptisobeno delsi hydrataci hlinitanového cementu.

Hlavnim cilem prace bylo zvysit pevnosti zarobetonl ve stfedni teplotni oblasti 800—1 100 °C,
a proto bylo sledovano teplotni chovani vybranych vzorka zarobetont v teplotnim intervalu
110-1 100 °C. Pro toto sledovani byly vybrany vzorky s nejvy$§imi dosazenymi pevnostmi
v tlaku pfi teploté¢ vypalu 1000 °C, tedy vzorky s Sedou mikrosilikou a s metakaolinem.
Pro porovnani byly vybrany také vzorek zakladni smési a vzorek s andalusitem. Z namétenych
hodnot pevnosti bylo zjisténo, ze pfidanim piimési doSlo k navySeni pevnosti v tlaku
oproti zakladni smési v celém teplotnim intervalu. Nejvyssich pevnosti bylo dosazeno u vzorku
s metakaolinem, u kterého byl vSak v porovnani s pevnosti pii 400 °C zaznamenan nejveétsi
pokles pevnosti v oblasti teplot 600—1 000 °C. U zakladni smési a u smési s andalusitem také
dochazelo k mirnéjSimu pevnostnimu poklesu v této teplotni oblasti. Celkového zvysSeni
pevnosti ve stiedni oblasti teplot 800—1 100 °C bylo dosazeno u vzorku s piimési Sedé
mikrosiliky. Tento vzorek také vykazoval stabilni pevnostni chovani v celém teplotnim
intervalu vypalovacich teplot 110-1 100 °C.

Poslednim cilem prace bylo objasnit diivod snizeni pevnosti v oblasti teplot 800—1 100 °C,
aproto za ucelem zjisténi probihajicich fyzikalnich a chemickych zmén v priabéhu vypalu
zarobetonll byla provedena simultanni termogravimetrickda a diferencni termickd analyza.
Pomoci téchto analyz bylo moZzné pozorovat proces vypatrovani vody, pravdépodobny vznik
polyfosfatové vazby pii 150 °C a moznou krystalizaci difosfatu CaoP207 pti 647 °C. Zmény
hydratd hlinitanového cementu ovSem nebylo mozné zaznamenat kvili nizkému mnozstvi
hlinitanového cementu v Zarobetonu (4 %) a velkému mnozstvi tepelné stabilniho kameniva.

Pro objasnéni diivodu snizeni pevnosti ve stfedni oblasti teplot byly také vzorky zarobetonti
vypalenych v intervalu 110-1 100 °C analyzovany pomoci praskové rentgenové difrakéni
analyzy a bylo porovnano ménici se mnozstvi jednotlivych fazi mezi témito vzorky. Mnozstvi
jednotlivych fazi se u porovnavanych vzorka do teploty 600 °C neménilo a od této teploty se
zménilo pouze nepatrné. U vSech porovndvanych vzorkli se vyskytovaly stejné faze
v podobnych mnozstvich a nebylo tedy mozné posoudit jejich vliv na snizujici se pevnost ve
stiednich oblastech teplot. To bylo zplisobeno tim, Ze vétSina analyzovanych fazi odpovidala
pfedevSim fazim obsaZenych v kamenivu (mullit, korund, kifemen a cristobalit). Na vazbé
zarobetont se tedy pravdépodobné podili ptedevsim amorfni latky nebo latky rentgenoamorfni,
které pomoci praskové rentgenové difrakéni analyzy nelze identifikovat, nebo i latky
krystalické, jejichz malé mnozstvi vSak nebylo mozné detekovat. Podle literatury dochézi
k poklesu pevnosti ve stfednich oblastech teplot vlivem rozpadu hydrati hlinitanového
cementu.
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V této diplomové praci bylo dosazeno zvySeni pevnosti Zarobetonl pojenych hlinitanovym
cementem a kyselinou fosforec¢nou v oblasti teplot 800-1 100 °C ptidanim rtiznych piimési.
Nejvétsi vliv na zvySeni pevnosti mély piimési metakaolin a Sedd mikrosilika. Pti¢inu ovlivnéni
pevnosti témito pfimésemi vSak nebylo mozné plné objasnit, protoze pojivové faze byly
zastinény vetSim mnozstvim fazi obsazenych v kamenivu. Pro uplné objasnéni této pficiny
pfi dal§im vyzkumu by tedy bylo vhodné pouzit pouze jednofazové kamenivo (napft. korund),
nebo se zabyvat studiem pouze pojivového systému bez ovlivnéni kamenivem.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A Al>O3

C CaOo

DTA diferencni termicka analyza
F FeoO3

H H20

S SiO2

TG  termogravimetrie
XRD rentgenova difrakéni analyza
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