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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva vlivem organickych prisad (lignosulfonatovy plastifikator,
hexylenglykol) na reologické vlastnosti AAM. V praci jsou po charakterizaci prekurzor
nejprve zkoumany reologické vlastnosti neaditivovanych AAM v zavislosti na volbé
aktivatoru a nasledné vliv zminénych pfisad. Tato méfeni jsou nasledné doplnéna o stanoveni
naadsorbovaného mnozstvi LS pfisady na zvolené prekurzory v prostiedi NaOH, NaVS
a Na2COs a stanovenim zeta potencialti vybranych plastifikovanych AAP. S méfenim AAM
bylo paralelné provadéno i méfeni aditivovanych cementovych past pro porovnani.

Dosazené vysledky ukazuji funkCnost plastifikatoru na zlepSeni zpracovatelnosti AAM na
bazi strusky a popilku pfi aktivact NaOH. V pfipadé past na bazi MK nebyla nalezena
schopnost plastifikace v zadnych studovanych prostiedich. Vystup reologickych meéfeni
koreloval s vétSinou méfenych adsorpci i stanovenim zeta potenciall. V piipadé aditivace
hexylenglykolu byla zjisténo, ze reologie métenych past je primarné ovlivnéna kombinaci
prekurzor aditivum a jako jediny nepouzitelny aktivator je zde NaVS, protoze dochazi
k interakcim mezi kfemicitany a hexylenglykolem a tim k zhorSeni reologickych vlastnosti
aditivovanych AAP.

ABSTRACT

This thesis explores the influence of admixtures (lignosulfonate plasticizer, hexylene glycol)
on the rheology of AAM. With the characterized precursors, the rheology of AAM without
admixtures is examined based on the chosen activator. Then the influence of the additives was
measured. Rheological measurements were complemented by the determination of LS
admixture adsorption on chosen precursors in solutions of NaOH, NaVS§, and Na,CO3, and
the determination of zeta potential of chosen plastified AAP. For comparison, measurements
of cement pastes with the same admixtures were made in parallel to the AAM.

the ability of plasticizer to improve the workability of slag and fly ash-based AAM when
activated by NaOH was observed. No plastifying effect was found in MK-based pastes in
none of the studied environments. The rheological measurements are in accord with most of
the measured adsorptions and determined zeta potentials. In the case of hexylene glycol, the
rheology of pastes is primarily influenced by the combination of precursors and admixtures.
With hexylene glycol admixture the NaVS activator is inapplicable because silicates and
hexylene glycol interact and worsen the rheological properties of the AAP.

KLIiCOVA SLOVA

Granulovana vysokopecni struska, uletovy popilek, oscilatni méteni, tokové kiivky,
plastifikacni pfisada
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Granulated blast furnace slag, fly ash, oscillating measurements, flow curves, plasticizer
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1 UVOD

V poslednich letech dochazi k narlistani tlaku na vyvoj alternativnich pojivovych materialti
zejména se snahou snizovani emisni a energetické naroCnosti velkoobjemovych vyrob
portlandskych cementt, ackoliv jsou tato pojiva dobfe optimalizovana a upravitelna pro témer
vSestrannou aplikaci. U vyrob portlandskych cementt sice za posledni roky dochazi k vyvoji
a maximalni snaze o snizeni energetické narocnosti a emisniho dopadu, ovSem tato snaha
nevykoupi neustalou potiebu ristu svétové produkce, kdy v roce 2010 byla svétova produkce
portlandského cementu na 3,5 Gt a vroce 2020 tato hodnota vrostla jiz na 4,3 Gt. Tyto
skuteCnosti upiraji pohledy napt. na alkalicky aktivované materialy, kde je snaha pouziti
sekundarnich produkti termickych vyrob jako prekurzori a vysoce alkalickych odpadnich
roztoku z chemickych vyrob jako alkalického aktivatoru [3].

Problémem téchto materialt je obtizna zpracovatelnost a velké smrsténi z divodu omezené
funk¢énosti komer¢nich organickych pfisad, zejména z divodu neznalosti interakce mezi
pfisadami a prekurzory a vlastnosti pfisad v alkalickém prostfedi. Z tohoto diivodu je aktualné
provadén masivni vyzkum se snahou pochopit chovani téchto ptisad v alkalicky aktivovanych
materialech pro vhodnou optimalizaci a mozné komercni pouziti.

Hlavnim cilem této prace je sledovani reologie alkalicky aktivovanych materialQi s riznymi
prekurzory a aktivatory a vlivem organickych pfisad lignosulfonatu a hexylenglykolu na
sledované reologické vlastnosti. Sekundarnim cilem je pak stanoveni interakce mezi
prekurzorem a organickou piisadou pomoci méfenych adsorpci a zeta potenciala.

Prvni cast prace obsahuje teoreticky uvod k pouzivanym surovinam a problematice alkalické
aktivace, na ktery navazuji aktualni informace z vyzkumu téchto materialu.

V druhé cCasti nasleduje charakterizace samotnych prekurzorti popilku, strusky, metakaolinu
a cementu, urCeni vlivu organickych pfisad na viskozitu samotnych aktivacnich roztoku
a stanoveni volby vhodnych objemovych zlomki prekurzorti ve vodé pro nasledné pouZiti
pti alkalické aktivaci.

Treti stézejni ¢ast obsahuje reologickd méfeni alkalicky aktivovanych prekurzorovych past
s alkalickymi aktivatory a vliv organickych pfisad na sledované reologické parametry.
Reologickd meéfeni jsou nasledné doplnéna o stanoveni naadsorbovanych mnozstvi
lignosulfonatové pfisady na pouzivané prekurzory v ruznych alkalickych prostifedich
a o stanoveni zeta potencialu. Pro porovnani jsou méfeni provadéna i pro bézné cementové
pasty s destilovanou vodou.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Alkalicky aktivované pojivové materialy

Alkalicky aktivované materidly v poslednich desetiletich pfitahuji velkou pozornost jak
v komercnich, tak zejména v akademickych kruzich. Timto pojmem jsou oznafovana pojiva
na bazi aluminosilikatd (prekurzory), ktera jsou aktivovana riznymi vodnymi roztoky
alkalickych aktivatora [1].

Vlastnosti zkoumanych materiala jsou zavislé zejména na volbé prekurzoru a aktivatoru.
Pii volbé vhodné kombinace je ve srovnani s portlandskym cementem mozné dosahnout
lepSich vlastnosti pro aplikaci jako vyssi teplotni i chemické odolnosti a vysSich pevnosti.
DalSim benefitem je napf. nizsi vyvoj tepla v prubéhu hydratace [2]. Tyto materialy maji
samoziejmé také sva negativa jako je pomérné vysoké smrSténi pii vysychani a tvorba
ovykveétd“, kdy dochazi k migraci nezreagovanych alkalickych podili na povrch
pfipravovaného prvku. Zde pak dochazi vlivem reakce se vzduSnym CO: ke vzniku
uhlicitand, rastu jejich krystald a tim vzniku pnuti. Tomuto jevu se da zamezit volbou
vhodného aktivatoru a jeho koncentrace, primarné je vSak pouze estetickou vadou [4,5].
Dal§im problémem je malo funkcni aneprobadané pouziti ruznych plastifikacnich
a organickych pftisad vzhledem k odlisnym vlastnostem prekurzort, proto bude snahou této
prace osvétlit interakce téchto latek s riznymi prekurzory a aktivatory a efekt téchto interakci
na reologické vlastnosti pfipravovanych past.

2.2 Prekurzory

Jako prekurzory jsou pro piipravu té€chto pojivovych materiali pouzitelné obecné
hlinitokfemicitany pfirodniho i syntetického ptivodu, a to latentné hydraulické latky nebo
pucolany. Mezi aktualné nejpouzivangjsi patii granulovana vysokopecni struska, popilek
a metakaolin, mezi dal§i pak napf. sklenény odpad nebo struska z metalurgickych
procesu [1,6].

Vybornou vlastnosti je mozna kombinace téchto prekurzorii pro dosazeni pozadovanych
materialovych parametri. Mezi vyhody dale patii moznost pouziti pfirodnich surovin,
sekundarnich primyslovych produktl i recyklovanych materiala jako surovinového zdroje,
coz zajistuje vzdy volitelnou surovinu na zakladé€ regionalni dostupnosti a umoziuje ptipadné
navazani na zavedené prumyslové vyroby. Uvedené vlastnosti odtvodriuji velky progres ve
vyzkumu téchto materiald, protoze se muze jednat o ekonomicky vyhodny a environmentalné
udrziteln&jsi material ve srovnani s béznymi aktualné€ pouzivanymi pojivy na bazi PC [6].

Kriticka pro tyto materialy je volba vhodné kombinace prekurzor-aktivator, aby mohl material
vyhovovat pozadované aplikaci. Typické slozeni prekurzort je zobrazeno na obr. 1.



Obr. 1: Ternedrni diagram (CaO-Al,03-Si0;) sloZeni nejbéznéji pouzivanych prekurzori, cistého
vdpence a portlandského cementu pro srovndni. Prevzato z [8] a upraveno

Na zakladé slozeni i1 vlastnosti Ize AAM rozdélit na tfi zakladni skupiny:

e Systémy s nizkym obsahem vapniku (metakaolin, popilek...)
e Systémy s vysokym obsahem vapniku (napf. vysokopecni struska)
e Hybridni systémy (smésné systémy napft. strusky s popilkem, ptipadné i s PC)

Podle volby systému (prekurzor, aktivator) je oCekavan razny prubéh hydratace, jeho
rychlost i reologické chovani. Toto chovani je pak ovliviiovano ptidavky organickych pfisad,
které maji vliv na hydrataci 1 reologii. Proto budou jednotlivé aktivatory, prekurzory
1 organické pfisady vcetné interakci rozebrany dale.

2.2.1 Vysokopecni struska

Tato surovina s vysokym obsahem vapniku je sekundarnim produktem prumyslové vyroby
surového zeleza ve vysoké peci. Diive se jednalo pifevazné o odpadni produkt, v dnesni dobé
je ovSem 1 diky emisnim restrikcim cené€nou surovinou pro pojivové materialy. Snaha omezit
produkci &istého PC (CEM I dle normy CSN EN 197-1) vede k nutnosti masového piidavani
strusky, popilkti a dalSich piimési do cementaiskych produktd. Na vzestupu jsou zejména
portlandské smésné, vysokopecni a smeésné cementy a tato skuteCnost zvySuje ceny téchto
surovin na urovei PC. Struska cementim dodava chemickou odolnost, snizuje porozitu
a prodluzuje proces hydratace, coz je vyhodné napf. pro masivni konstrukce, kde by pii
pouziti Cistého PC mohlo dochéazet k hromadéni vnikajiciho hydratacniho tepla a tim tvorbé
moznych trhlin a dalSich vad [10,12].

2.2.1.1 Vyroba

Jiz z nazvu vyplyva, ze struska je sekundarnim produktem vyroby surového zeleza ve vysoké
peci. Pec je tvofena ocelovym plastém s vnitini zarovzdornou vyzdivkou, je vysoka 25-40 m
a nahote je opatiena davkovacim zafizenim. Do vysoké pece se kromé Zelezné rudy, koksu
a pripadného zelezného Srotu davkuje vapenec jako struskotvorna pfisada. V zaru vysoké pece
dochéazi kroztaveni vapence a zelezné rudy za vzniku surového zeleza a strusky, ktera



obsahuje vét§inu necistot z zelezné rudy, jako jsou oxidy kifemiku, hliniku, hotciku, vapniku,
vétsinu sloucenin siry atd. [11].

Struska diky jeji nizsi hustoté plave na povrchu surového zeleza a brani jeho zpétné oxidaci.
Ve spodni casti pece se nasledné prorazi odpichovy otvor, kde nejprve vytéka surové zelezo
a poté struska, ktera je nasledné chlazena a podle typt chlazeni zpracovana na tii zakladni
druhy vysokopecni strusky, a to vzduchem chlazenou, expandovanou a granulovanou.

Pro nasi aplikaci je vhodna pouze granulovana, ktera je vyrabé&na rychlym zchlazenim
roztavené strusky pod teplotu 800 °C za vzniku skelného materialu, ktery se odliSuje tvarem
na zakladé pouzitého procesu, slozeni a teploty. Zastaralym procesem je rozpraSovani vody
pomoci vysokotlakych trysek hned po vystupu z vysoké pece, modernéjsi a ekonomictéjsi je
napfiiklad sucha granulace strusky zobrazené v obr. 2 [14].

Schéma suché granulace strusky
Poloprovozni zafizeni s pritokem strusky az 2 t/min

Vystup horkého vzduchu
~560°C

Cyklon

Davkovani strusky -
2 t/min pfi 1450°C

- Kapicky strusky

Rotaéni disk/pohar
Struskové lizko ——
Motorovy pohon —

y—— Vodou chlazené stény

Vystup granulované
strusky

2 t/min pfi ~500°C
-—

Privod chladiciho
vzduchu

Obr. 2: Schéma nejnovejsi metody vyroby granulované strusky suchou metodou, prevzato z [9]
a upraveno

Obecné je cilem zisk Castic s maximalnim podilem skelné faze, bézné se t€mito procesy
dosahuje az 99 % jejiho obsahu. Granulovana struska se nasledné dle procesu susi a poté mele
na velikost Castic od 0,5 um do 100 uym. Finalnim produktem je mletd granulovana
vysokopecni struska (v praci dale oznaCovana pouze pojmem struska), ktera mize byt pouzita
jako slozka cementd, nebo jako prekurzor pro AAM [6].

2.2.1.2 Vlastnosti strusky

Struska je bilo-Sedy praskovy material s latentné hydraulickymi vlastnostmi. Tuhnout
a tvrdnout je z praktického pohledu schopna az po piidani alkalického aktivatoru, ptfipadné po
jejim pfidani do cementové smési, ktera pii procesu hydratace obsahuje alkalicky Ca(OH)..
Tato schopnost tuhnout je mimo vylepSeni vlastnosti cementi hlavnim divodem jejiho
masového pridavani do cementarskych smési, kdy cementarsky primysl je aktualné nejveét§im
odbératelem tohoto materialu. Reaktivnost je dana jemnosti mleti, kdy je pfi jemném mleti
ziskan vétsi povrch, ktery je schopny rychleji hydratovat a nasledny material dosahuje lepsich
pevnosti.
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Mineralogicky struska obsahuje mnoho mineralli, jako napt. gehlenit (2Ca0-Al203-Si02),
akermanit (2Ca0-MgO-25i02) nebo merwinit (3Ca0-Mg0-2Si02), ovSem vzhledem
k minimalnimu podilu krystalické faze je obsah téchto mineralti zanedbatelny [6,15].

Chemickeé slozeni je zavislé na slozeni pouzité zelezné rudy, taviva a koksu. Slozeni strusky
se lisi na riznych mistech z divodu pouziti lokalné dostupné Zelezné rudy, jejiz slozeni se
muze ménit. Typické chemické slozeni je zobrazeno v tab. 1.

Tab. 1: Chemické sloZeni (hm %) strusky [6]

Si02  CaO Al203 MgO Fex0s S* Cr0s (Na/K)O MnO: P05 TiO:
27-40 30-50 5-33 12,1 <1 <3 <0,01 13 <2 <0,1 <3

Struska je slozena ze Ctyt hlavnich oxidi: vapenaty, kiemicity, hlinity a hofeCnaty, kdy tfi
nejvice zastoupené jsou po hydrataci hlavni soucasti struktury hydrata¢nich produkta. Klicové
je, jak uz bylo vySe zminéno, co nejvyssi zastoupeni skelné faze (>90 %), aby byla struska
vhodna pro alkalickou aktivaci [6].

Vzhledem k zasadnimu vlivu slozeni strusky na hydraulické vlastnosti jsou zavadény moduly
porovnavajici poméry obsaht nejzastoupenéjSich oxidi. Nejbéznéjsi je modul zasaditosti
uvedeny v rovnici 1.

Ca0 + MgO
i T R (1
Si0, + Al, 0,
Obecné jsou strusky s Mz <1 brany jako kyselé a strusky s Mz > 1 brany jako zasadité. Pro
alkalickou aktivaci je vhodna struska o Mz > 1,7 [7],[10].

Jak uz bylo vyse zminéno, kritickym parametrem je jemnost mleti. Vyhodou jemnéjsiho mleti
je vySe zminéna rychlej§i hydratace, vyss§i dosazitelné pevnosti, ovS§em na ukor krat§i doby
zpracovatelnosti a vy§siho smrsténi. Jemnéjsi mleti je také ekonomicky narocnéjsi [6,15].

Z vyzkumu [16] také vyplyva, ze pfi hydrataci jsou zasadni ¢astice o velikosti <5 um, které
zcela reaguji do 24 hodin. Vétsi ¢astice o rozmeérech nad 20 pm naopak vykazuji velmi dlouhé
reakCni Casy, proto je podil ¢astic pod 20 um rozhodujici pro dobu hydratace [16].

2.2.2 Metakaolin

Metakaolin nalezi do skupiny pucolanti, coz jsou materialy schopné tuhnout a tvrdnout reakci
s hydroxidem vapenatym. U alkalicky aktivovanych materiala se téchto podminek da docilit
aktivaci spravné zvolenym aktivatorem, napfiklad sodnym nebo draselnym vodnim sklem.

Jedna se o hlinitokfemicity praskovy material vyrabény vypalem kaolint a kaolinitickych jilt
pii teplotach 600-900 °C. Zakladni slozkou kaolinu je mineral kaolinit (Al2Si205(OH)a),
ktery vznika zvétravanim zivcd. Mimo aplikace v AAM se da vyuzit jako pifimés do betonu
pro zlepSeni fyzikalnich a mechanickych vlastnosti. Obdobné jako u strusky je zde pro
aplikaci zapotiebi amorfni faze [17-19].

2.2.2.1 Vyroba

Metakaolin je vyrabén kalcinaci plavenych kaolind, jilt a sekundarnich surovin, jejichz hlavni
slozkou je kaolinit. Kalcinace probiha pfi teplotach 600-900 °C, kdy dochéazi k degradaci
struktury za soucasného uvoliovani vody. Nejprve je pii 100 °C uvoliiovana adsorbovana
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voda a nasledné¢ nad 400 °C probih4a dehydroxylace. Pii zvySovani teploty nad 900 °C
probihaji reakce za tvorby oxidu kiemicitého a mullitu, takze reaktivita vzniklého produktu
rychle klesa. Kaoliny mohou po kalcinaci obsahovat mullit (3A1203-2S10z), cristobalit (Si0z2),
kiemen a dalsi amorfni podily. Obsah téchto podilt je zavisly na slozeni vychozi suroviny
a kalcinacnich podminkach [17,19].

Vyroba se provadi ve valcovych rotac¢nich pecich nebo kalcinaci ve fluidnim lozi. Dalsi
moznosti je vypal v Sachtové, tunelové nebo komorové peci. Zvoleny typ vyroby ma své dané
pozadavky na vlastnosti suroviny. Dulezitym parametrem vyroby je palici kiivka. Kratka
kalcinacni doba zpusobuje zvySenou ztratu Zihanim a obsah nezreagovaného kaolinitu, coz
zpusobuje nizsi reaktivitu. Znacny vliv na vyslednou kvalitu ma kromé teploty vypalu slozeni
suroviny a tvar ¢astic suroviny, které mohou byt praskové, granulované, nebo napt. ve formé
drti. Dal§im kritickym parametrem pro vysledné vlastnosti je drceni, mleti a tfidéni
pfipraveného metakaolinu [18,19].

Hlavnimi producenty metakaolinu jsou v Ceské republice spole¢nosti Sedlecky kaolin a.s.,
Ceskeé lupkové zavody a.s. a Keramost a.s. [18].

2.2.2.2 Vlastnosti

Jedna se o amorfni vysoce reaktivni pucolan s velikosti Castic asi 10x mensi nez Castice
cementu (kolem 2 um). Vyznacuje se vysokym specifickym mérnym povrchem nad
12000 m?*/kg, diky ¢emuZ miiZe byt pouZit naptiklad i jako nahrada kiemicitého tletu jako
aktivniho mikroplniva. Nejjemnéjsi Ceské metakaoliny dosahuji zrnitosti pod 7 um, hrubsi
kolem 40 az 60 um a nejhrubsi az hodnoty 150 um [19]. Vysoka reaktivita je zptsobena
vysokou Cistotou suroviny (kaolinu), vysokym obsahem jemnych castic a jejich vysokym
meérnym povrchem.

Chemicky je metakaolin slozen zaz 55% SiO2 a az 44 % ALOs, zbylé oxidy jsou
Fe205 (~1,5 %), CaO (~0,5 %) a TiO2 a MgO (~0,5 %) [17].

2.2.3 Elektrarensky popilek

Popilek vzniké jako sekundarni produkt spalovani hnédého uhli, cerného uhli nebo antracitu
v tepelnych elektrarnach a v dneSni dobé& je pomérné hodnotnou druhotnou surovinou. Béhem
procesu spalovani je zachycovan v mechanickych nebo elektrostatickych odlucovacich
z topenis$t v podobé€ jemné zrnitého prasku, jehoz sloZeni muze byt zna¢né€ rozmanité na
zakladé pouzitého paliva [13,20,21].

Elektrarensky popilek je obdobné jako vysokopecni struska cennou surovinou jako aditivum
do cementl ve stavebnictvi a zejména v poslednich letech je velka snaha zvySovat pouZiti této
druhotné suroviny. Mimo bézné cementy je provadén také velky vyzkum ve snaze aplikovat
tento material v AAM [22].

2.2.3.1 Puvod a vlastnosti

Popilky jsou produkty spalovani v ruznych spalovacich rezimech, které jsou zvoleny na
zakladé vlastnosti vstupni uhelné suroviny. Jednotlivé spalovaci procesy se kromé vstupni
suroviny odliSuji teplotou spalovani a potfebnou zrnitosti pouzivaného uhli.

Morfologie je nehomogenni a je zavislda predevS§im na technologii spalovéani. VétSina
fyzikalnich a chemickych vlastnosti je zavisla na zrnitosti popilka. Velikost zrn je 1-100 um
a az 68 % castic je menSich nez 63 um [25].
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Existuji dva zakladni typy ohnist, a to vysokoteplotni spalovani a spalovani na fluidnim lozi.
V nasem piipadé je detailnéji rozebran pouze popilek vysokoteplotni, protoze popilek
z fluidniho spalovani je svymi vlastnostmi nepouzitelny pro AAM.

2.2.3.2 Vyroba a vlastnosti vysokoteplotniho popilku

Bézny zplsob spalovani pfi teplotach 1200-1700 °C, kde jsou ~80 % uletové popilky, na
zbytek piipada kotelni struska z podilu pevnych produkti a energosadrovec z odsifeni spalin.

Popilky vzniklé timto procesem obsahuji z krystalickych fazi pfedevsim B-kifemen a mullit.
Latky na bazi mullitu tvofi také amorfni fazi, které je obvykle 80-95 % a je dulezita pro
hydrataci u AAM. Vysokoteplotni popilky maji diky vysokému obsahu SiO2 (40-65 %)
kysely charakter a liSi se pfedev§im mnozstvim CaO, ktery narasta predevsim pii spalovani
meéné kvalitntho hnédého uhli. Obsah tohoto tzv. mrtvé paleného vapna je nezadouci pro
aplikaci ve stavebnictvi z divodu pozdni hydratace [21,23].

Strukturné jsou, vzhledem k vysoké teplote, vzniklé Castice zaoblené a tvori mikrosféry (duté
cenosféry a vyplnéné plerosféry), které maji ovalny tvar a na jejich povrchu se Casto nachazeji
povlaky mikrocastic. Tyto mikrocastice jsou vétSinou krystalické slouceniny, které maji
velikost 0,1-0,5 um a mivaji zvySeny obsah skodlivych a toxickych prvku (As, Se, Ge, Cd,
Be, B) [23].

2.2.3.3 Chemické slozeni

Chemické slozeni popilktl je zvelké Casti ovlivnéno slozenim spalené suroviny a jejim
zpracovanim a skladovanim. Popilky byvaji nékdy klasifikovany na zakladé druhu uhli, ze
kterého byly vyrobeny. Jedno z nejbéznéjSich déleni popilka je podle normy ASTM C618 na
tfidu F (kysely) a C (alkalicky). Ttida F vzniké spalenim antracitu nebo ¢erného uhli a obecné
maji takové popilky nizsi obsah CaO a pouze pucolanové vlastnosti. Skupina C vznika
spalenim lignitu nebo hnédého uhli, obsahuje 15-30 % CaO a tyto popilky maji pucolanové
1 pojivové vlastnosti. Podrobnéjsi chemické slozeni zobrazuje tab. 2.

Tab. 2: Priklad slozeni popilkii tridy F a C [26]

Obsah [% hm.] Trida F Tiida C
SiO, 59 4 36.2
ALOs 22,4 17,4
Fex0s 8,9 6.4
Ca0 2,6 26.5
MgO 1.3 6.6
Na>O ekvivalent 2,2 2,2
SOs 2.4 2.8
Ztrata zihanim 2,0 0,6
Si02 + A2O3 + Fe2 03 90,7 60,0

Vysokoteplotni popilek obsahuje krystalické faze B-kfemene a mulitu a vic nez 80 % amorfni
faze (mullit, amorfni SiO2, aluminosilikaty, nizky obsah mrtvé paleného vapno, a dalsi).

Dulezité je zminit, ze v dneSni dob€ je prakticky veSkery popilek aplikovany ve stavebnictvi
ziskavan ze skladovacich hald u tepelnych elektraren, kde se nashromazdil za desitky let
spalovani. Aktualné vyprodukovany popilek obsahuje, z divodu aditivace sloucenin dusiku
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ve form& N*~ b&hem procesu spalovani pro snizovani emisi, amonné podily, které popilek
znehodnocuji a prakticky zabranuji jakékoliv jeho nasledné aplikaci [24].

2.3 Aktivatory

Jiz nazev AAM vypovida o tom, Ze jsou tyto materialy aktivovany alkaliemi, a to alkalickymi
hydroxidy, nebo solemi alkalickych kovl. Jiz v prvnich fazich vyzkuma byly alkalické
aktivatory rozdéleny do Sesti skupin viz. tab. 3.

Tab. 3 Déleni alkalickych aktivatorii, kde Me jsou alkalické kovy [27]

Skupina Chemické slozeni

Hydroxidy MeOH

Soli silnych kyselin MexSO4

Soli slabych kyselin Me2COs3, Me2SOs3, MesPO4, MeF
Kiemicitany Me20-nSi02

Hlinitany Me20nAl203
Hlinitokfemicitany Me20-Al,O3-mSiO2

Nejvyuzivanéj§imi aktivatory jsou sodné slouCeniny, zejména hydroxid sodny, uhlicitan
sodny a sodné vodni sklo. Tato skuteCnost je zpusobena zejména snadnou komercni
dostupnosti, kdy pfi pouziti draselnych slouc¢enin dochazi k znacnému navyseni ceny. Obecné
se tyto materidly aktualné ve stavu vyzkumu jevi jako ekonomicky nevyhodné, tuto
skuteCnost ale muze pii masové produkci zménit vyuziti odpadnich alkalii a alkalickych
produktt z chemického primyslu, napt. odpadnich produkti z vyroby vodniho skla [15,27].

Volba aktivatora a jeho davka je klicova pro zvoleny prekurzor, ma vliv na prubéh hydratace
i vysledné vlastnosti hydratacnich produktd. Mimo hydratace je kombinace aktivatoru
a prekurzoru klicova pro reologické vlastnosti pfipravovanych past a reologické vlastnosti
i pribéh hydratace jsou je§t€¢ dale upravovany pouzitim organickych pfisad,
napf. plastifikatorti [28].

2.3.1 Hydroxid sodny

Hydroxid sodny je zakladni chemikalii chemického primyslu a je komercné vyrabén
elektrolyzou solanky. Komer¢né je dostupny jako tuhy ve formé vlocek, pecicek, perlicek
nebo smésny, v kapalné formé je pak dostupny jako koncentrovany 50% roztok. Nevyhodou
tohoto roztoku je hrani¢ni rozpustnost ~53 % pii 20 °C, z¢ehoz vyplyva problematické
dlouhodobé skladovani tohoto roztoku, protoze pii pokojové nebo zejména lehce nizsi teploteé
muze dochéazet k presyceni roztoku a tvorbé krystalickych hydrath, které pak snizuji
koncentraci roztoku a je nutné jej uptesnit [27].

Dulezitou a neopomenutelnou vlastnosti je vysoké rozpoustéci teplo hydroxidu sodného, ze
kterého vyplyva nutnost pfipravy konkrétnich (pro vyzkumné ucely pouzivanych) koncentraci
roztoku dopfedu a jejich temperace na pokojovou teplotu. Pfi pfipravach je nutné brat zvysSené
opatrnosti a liti vzdy hydroxidu do vody, a to za stdlého michani, aby nemohlo dojit
k nahromadéni roztoku na jednom misté a tim pfipadnému varu. Pfi varu muaze dojit
k nahromadéni vypara a piipadné prudké erupci [29].
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2.3.2 Sodné vodni sklo

Pro alkalickou aktivaci je zejména diky dostupnosti pouzivano sodné vodni sklo, coz je
viskozni vysoce alkalicky vodny roztok kiemicitanu sodného se Sirokym spektrem aplikaci.
Diky schopnosti tuhnuti a tvrdnuti na vzduchu reakci se vzdusnym COz je vyuzivano v fadé
lepidel a k lepeni vyzdivek zarovzdornych zafizeni jako jsou napf. slévarenské pece. Pouziti
dale nachazi napt. v papirenském primyslu, vyrob€ pojiv a natérovych hmot [27,30]. Vodni
sklo je vyrabéno nasledujicimi postupy [30]:

a) Z pevného kiremicitanu sodného nebo draselného

Tento zpusob vyroby probiha tavenim sklarského pisku ve sklarské vanové peci pfi teploté
1400-1600 °C za pomoci sklarskych tavidel (NaxCOs), které snizuji teplotu taveni
sklarského pisku. Roztavena sklovina je nasledné prudce zchlazena, rozpraska na malé
casti a ty jsou rozpoustény za regulované teploty a tlaku v autoklavu ve vodé za pomoci
ptislusného hydroxidu (NaOH/KOH) za vzniku tekutého vodniho skla. Tato vyroba je
vhodna pro vSechny druhy vodnich skel.

b) Hydrotermalni reakci

Tato vyroba spociva v rozpousténi kifemicitého pisku v autoklavu za pomoci hydroxidu
sodného pii definované teploté a tlaku za vzniku sodného vodniho skla. Tato vyroba je
vhodna pro specifické druhy sodného vodniho skla.

Sodné vodni sklo je koloidni roztok sodnych kfemicitand, jehoz slozeni je nejCastéji
definovano pomoci kiemicitého modulu (rovnice 2), coz je molarni pomér oxidu kfemicitého
a sodného [42].
Sio,
M; = Nay0 (2)

Kde hodnota kfemicitého modulu u béznych komer¢nich vodnich skel nabyva hodnot 1,6-3,6.
Skla mimo tyto hodnoty maji obvykle omezenou stabilitu. Dilezitym parametrem u vodniho
skla je viskozita, ktera vrusta s koncentraci a kiemi¢itym modulem, ale klesa s teplotou. Tato
vlastnost ma do jist¢ miry vliv i na reologické vlastnosti pifipravovanych AAP, ovSem
dulezit€j§im parametrem vodniho skla je schopnost rozpousténi zvoleného prekurzoru
[7,28,30].

2.3.3 Uhli¢itan sodny

Uhlicitan sodny je bezvody prasek nebo granulat, ktery je obchodn€ oznaCovan jako soda na
prani (dale jen soda). Uznavand obchodni norma pro sodu je vyjadiena ekvivalentnim
obsahem nad 99 % hm. Na2COs. Ziskava se hlavné prumyslové pomoci Solvayova procesu,
ale existuji 1 pfirodni zdroje. Z divodu vysokého dopadu vyroby na zivotni prostiedi je
produkce sody dlouhodobé snizovana [27].

Soda se vyskytuje jako bezvoda, hemihydrat nebo dekahydrat a tyto modifikace maji rtizna
rozpoustéci tepla. Pouziti naléza jako regulator hydratace portlandského cementu [27].

2.4 Organické plastifikacni prisady

Plastifikacni pfisady jsou latky, které jsou pridavany do pojivovych materialt pro zlepSeni
jejich zpracovatelnosti a vyslednych vlastnosti. Jejich aplikace je detailn€é zmapovana pro
bézna pojiva na bazi PC, pii vyzkumu alternativnich materialti je ovSem vzhledem k odlisnym
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chemickym a fyzikalnim vlastnostem prekurzori a odliSnému prub€hu hydratace jejich
funkce odli§na a limitujici [26].

Tyto latky se v pojivové pasté naadsorbuji na jednotliva zrna a zabranuji jejich shlukovani do
aglomeratt, coz zlepSuje reologické vlastnosti a snizuje potfebné mnozstvi zamésové vody.
Vyhodou pouziti plastifikatoru je poté snizeni smr§téni, dosazeni vysSich pevnosti, nebo napt.
zlepSeni adheze ke kamenivu nebo vyztuzi [26,31].

2.4.1. Funkce

Efektem ptidavku plastifika¢nich pfisad je dispergace Castic prekurzoru, coz je zobrazeno
v obr. 3. Dispergace je zpusobena narusenim naboje na povrchu ¢astic prekurzoru, ktery vnika
po smichani prekurzoru s aktivatorem, pfipadné PC s vodou. Bez pouziti plastifikatoru pak
dochazi vlivem pfitazlivych sil kaglomeraci, kterd zhorSuje reologické vlastnosti pfi
zpracovani i vysledné vlastnosti [32].

flokulované éastice cementu dispergované éastice cementu
L ] e _©
.0
) 0. »
00 00

Nestejnorody tmel kompaktni tmel

Obr. 3: Porovnani casticové dispergace plastifikované a neplastifikované smési [34]

Chemicky muzeme plastifikatory rozdélit na aniontové, kationtové a neiontové. Aniontové
a kationtové maji na koncich fetézci vyrazny naboj, ktery neutralizuje opacné naboje na
povrchu zrn prekurzoru. V piipadé nepolarnich plastifikatort je nepolarni molekula dipdlem
a tento dipol obklopuje zrno prekurzoru [26].

Plastifikace samotna pak muze byt zptisobena elektrostatickym odpuzovanim pomoci naboje
na molekule plastifikatoru i sterickym branénim, kdy molekula plastifikatoru obsahuje rizné
dlouhé bocni fetézce, které primo fyzicky zabranuji pfiblizeni zrn prekurzoru. Tyto latky
zpusobujici sterické branéni jsou nazyvany superplastifikatory [33,34].

2.4.2. Rozdéleni
Pro bézna pojiva na bazi PC existuje celda fada dobfe fungujicich plastifikacnich
a superplastifikacnich pfisad rizného sloZeni, které se déli do nasledujicich skupin [26]:

1. Lignosulfonatové — obsahuji malé mnozstvi sacharidi a povrchové aktivni ¢inidla
2. Polyakrylatové — jsou na bazi polykarboxylatu

3. Naftalenové — sulfonované soli polykondenzati naftalenu a formaldehydu

4. Maleinové — sulfonované soli polykondenzatti melaminu a formaldehydu

Funk¢nost téchto latek je ovSem v AAM dosti omezena, prozatim jsou nejlepsi vysledky
dosahovany s lignosulfonaty, latkami na béazi naftalenu a polykarboxylaty. Obecné je tato
oblast pomérné neprobadana a efekty téchto latek byly primarné zkouméany na AAM na béazi
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alkalicky aktivované strusky (rozebrano v kapitole 2.9.4), proto se tato prace zaméfuje na
efekt a davku organickych pfisad na reologii AAM na bazi dalSich prekurzort
(popilku a metakaolinu).

2.4.3. Lignosulfonaty

Lignosulfonaty (LS) jsou organické latky vznikajici jako vedlej§i produkt pfi sulfitovém
procesu rozkladu dieva na buni€inu. Pfi tomto procesu dochéazi k naruseni strukturni sité
a prevedeni ligninu do sulfonované, ve vodé rozpustné oddélitelné formy. Diky zachovani
puvodni struktury ligninu ziskava sulfonat amfifilni vlastnosti, které umoznuji aplikaci
lignosulfonatu (struktura v obr. 4) jako plastifikatoru [26].

OCHj3

OH
/Ny |
HO L|:—-—H—CH‘-OH
S04Na
CH;0H P— S0O4Na S0;Na
| | H I #
HC —0 c—C—0 C ——C ——Lignin
N/ "] a
HC —— S50 Na Lignin CH-0OH

H4CO

Lignin OCH;

OH

Obr. 4: Strukturni vzorec molekuly lignosulfondtu [26]

Pro aplikaci jsou LS obvykle zneutralizovany za vzniku polyelektrolytovych soli kyseliny
lignosulfonové, kde aniontové (sulfonatové a karboxylové) skupiny umoziuji naadsorbovani
na povrchy prekurzorii a protiionty (sodné, vapenaté, amonné nebo horecnaté) napomahaji
disociaci ve vodném roztoku. Dullezitym ukazatelem mozné Gcinnosti LS je i molekulova
hmotnost, kdy pfi vysoké molekulové hmotnosti muze dochazet ke stérickému stinéni
funké&nich skupin, které pak snizuje adsorpci nebo schopnost disociace. Uinnost t&chto latek
je u béznych PC vysoka jiz pii malych davkach (snizeni zdmésové vody az o 10 %) a vysoké
davky jsou nezadouci zejména z divodu problematické Cistoty, kdy vysoky obsah povrchoveé
aktivnich ¢inidel zptisobuje provzdusnéni betonu a zpomaleni hydratace. Re§enim maze byt
separace téchto slozek LS, to ovSem cenovée dostupny aktivator znacné zdrazuje [35,36].

’

Ucinnost LS je u AAM ovlivilovana volbou prekurzori i aktivatori, proto je zapotiebi
detailn€ji prozkoumat efekt té€chto latek na reologické vlastnosti AAM pfipravenych
z ruznych kombinaci prekurzort a aktivatord, coz je soucasti této prace. Soucasné vysledky
v této oblasti jsou detailnéji rozebrany v 2.9.4.

2.5 Organické prisady redukujici smrsténi
Mezi aktudlné testované piisady redukujici smrsténi pfipravovanych pojiv  patii
hexylenglykol, coz je organickéa povrchové aktivni pfisada (obr. 5).
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Obr. 5: Strukturni vzorec molekuly hexylenglykolu (2-methylpentan-2,4-diolu)

Soucasti této prace je zjistit efekt této latky na reologické chovani alkalicky aktivovanych
past, které jsou piipraveny za pouziti riznych aktivatort a prekurzort. Vzhledem k odli§nosti
vlastnosti i chemického slozeni prekurzorti i aktivatorti je ocekavan rozdilny efekt dle pouzité
kombinace aktivator-prekurzor.

2.6 Hydratace pri alkalické aktivaci

V oblasti pojivovych materiald na bazi PC je za proces hydratace brana reakce cementu
svodou. V pifipadé nami zkoumanych AAM je hydrataci nazyvana reakce mezi
aluminosilikatovym prekurzorem a alkalickym aktivatorem, ktery je nejCastéji ve formé
vodného roztoku. Dal§i moznosti jsou jednoslozkové systémy, kdy je prekurzor smichan
a zhomogenizovan za sucha a k této smési se nasledné piida pouze voda. V obou pripadech
dochazi k rozptyleni zrn prekurzoru a vzniku AAP.

Proces hydratace AAM, a to zejména z divodu rozdilného slozeni pouzivanych prekurzort
a rozdilnym hydratacnim procesim dle volby aktivacniho roztoku, stale obsahuje mnoho
neznamych.

Rozdilné vlastnosti jsou zpusobeny zejména rozdilnym obsahem CaO a skelné faze.
U vysokoteplotniho popilku a strusky dochazi diky vysokym teplotam ke vzniku kapalné faze
(taveniny), ktera prudkym ochlazenim zistava ve formé skelné faze, ktera je brana jako
vhodna aktivni slozka. Pii vyrobé metakaolinu naopak nedochazi k dosazeni dostateCnych
teplot pro vznik kapalné a nasledné skelné faze, proto je zde jako vhodna brana slozka
amorfni. Diky vysokému obsahu CaO je brana struska jako (Si+Ca) systém, zatimco
metakaolin jako (Al+Si) systém. Do stejné kategorie jako metakaolin se vzhledem k nizkému
obsahu CaO obvykle tadi 1 vysokoteplotni popilek [37].

2.6.1 Mechanismus hydratace

Mechanismus hydratace jeSté stale neni zcela znamy, existuje vSak zabehla teorie o tom, jak
tento proces funguje. Vzhledem k tomu, Ze v piipad¢€ alkalické aktivace riznych prekurzort
vznikaji razné hlavni hydratacni produkty (C-A-S-H vs. N-A-S-H), je také mechanismus
jejich vzniku rozdilny. V obou piipadech je prvnim krokem rozpousténi pouzitého prekurzoru
v zasaditém prostiedi, pfi ¢emz se do roztoku uvoliuji kifemicitanové a hlinitanové anionty
a zeyjména v pripadé strusky také vapenaté a horecnaté kationty [15].

Na obr. 6 je wviditelny zjednoduSeny mechanismus hydratace MK, kdy nejprve dojde
k rozpousténi a uvolnéni hlinitant a kiemicitani do roztoku, pfiCemz rychleji dochazi
k uvoliiovani hlinitant. Tyto hlinitany jsou pak schopny (v pfipadé aktivace vodnim sklem)
rychle reagovat skiemicitany zaktivacniho roztoku za tvorby oligomeri a tato
polykondenzaéni reakce vede ke vzniku N-A S-H gelu [38].
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Obr. 6: ZjednoduSeny mechanismus hydratace MK [39]

Pti alkalické aktivaci MK tedy dochazi ke tvorbé a ristu N-A-S-H gelu, ktery mize nasledné
krystalizovat i za vzniku zeolitl Casto vznikajicich jako vedlejsi produkty [39]. Dle
Davidovitse [38] dochéazi v zavislosti na stupni polymerizace ke vzniku raznych typa
poly(sialatl), jejichz struktura je viditelna v obr. 7:

Poly(sialate)
Si:AI=1 (-Si-O-Al-0-)

Poly(sialate-siloxo)
siAl=2 (-Si-0-Al-0-Si-0-)

Paoly(sialate-disiloxo)
Si:Al=3 (-Si-0-Al-0-Si-0-8i-0-)

Si:Al=3
Sialate link

Obr. 7: Schéma struktury polysialatu dle Davidovitse [38]
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Proces alkalické aktivace strusky je diky vy§Simu obsahu vapniku odliSny a neni tak dobfe
popsan. Nejvyznamnéj$im rozdilem je rozpusténi skelné faze (Obr. 8), kdy nejprve dochazi
k substituci H" iontil za ionty sodné a vapenaté, nasledné poté k hydrolyze AI-O-Si vazeb
a depolymerizaci skelné sité [37].
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Obr. 8: Schéma rozpousténi skelné faze MGVS [37]
Nasleduje uvolnéni kiemicitana a hlinitant a tvorba C-A-S-H gelu.

Tato prace se zabyva zkoumanim materialG v ranych stadiich po namichani, proto je zde
mechanismus pouze zjednoduSen a neni zapotfebi jeho hlubSiho rozboru hydratace ani
popisovani hydrata¢nich produkta.

2.6.2 Hydrata¢ni produkty

Vzhledem k odliSnosti prekurzori a aktivatord dochazi k vzniku rozdilnych hydratacnich
produkti. Nezavisle na volbé aktivatoru je hlavnim hydratanim produktem alkalicky
aktivované strusky C-A-S-H gel, jehoz struktura se 1i§i zvolenym aktivatorem [40].

V ptipadé alkalické aktivace MK byly vyzkumy provadény zejména s aktivaci NaOH a NaVS
za vzniku hlavniho hydrataéniho produktu N-A-S-H gelu, ktery mél dobré mechanické
vlastnosti. N-A-S-H gel ma podobné chemické slozeni jako zeolity, jeho struktura je ovSem
odlisna [41]. Dalezité je zde ale zminit, ze struktura vzniklého N-A-S-H gelu se pfi pouziti
raznych aktivatord méni [41]. Jako vedlejsi produkty pak mohou vznikat napf. jiz zminéné
zeolity. U strusky pak kromé C-A-S-H gelu mize vznikat napt. hydrotalcit a stratlingit, pfi
aktivaci uhli¢itanem v ranych stadiich hydratace také gaylussit [38,40].

2.6.3 Tepelny prubéh hydratace

V nasi praci se zabyvame alkalickou aktivaci pomoci roztokii NaOH, Na2COs a sodného
vodniho skla. V pfipadé€ pouziti NaOH je schéma kalorimetrické kiivky hydratace k vidéni na
obr. 9.
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Obr. 9: Nacrt kalorimetrické krivky hydratace AAM pomoci NaOH, inspirovcdno [43]

Prvni pik vzdy odpovida smaceni a rozpousténi prekurzoru a tvorbé primarnich produktl,
hlavnim hydratacnim pikem je pak druhy pik, ktery odpovida tuhnuti a tvrdnuti a s nim
spojenému vzniku C-A-S-H/N-A-S-H gelu. V piipadé pouziti vodniho skla/uhli¢itanu muze
dojit k rozdé€leni prvniho piku na dva, kdy prvni odpovida rozpousténi prekurzoru a druhy
tvorb& prvotnich produkti pochazejicich zejména zreakci rozpusténych kationtl (Ca")
s anionty aktivacniho roztoku.

2.7 Reologie

Jedna se o védeckou oblast fyziky popisujici deformacni a tokové vlastnosti v§ech materialt.
Termin pochazi zfeckého slova ,rhei”, jehoz vyznam je ,tekouci“. Pii pusobeni sily na
material dochazi kjeho deformaci a jev zvétSovani deformace sdobou plsobeni sily
nazyvame ,teCeni‘ [44].

Jsou rozeznavany dokonale pevné latky vykazujici elastické chovani (kamen, beton, porcelan)
a dokonale kapalné latky vykazujici viskozni charakter (voda, ethanol, olej). Realné se ale
vétSina material(l nachazi na rozhrani téchto dvou chovani a nazyvame je viskoelastické, coz
je ptipad 1 nami zkoumanych AAP. Tyto materialy se nefidi Newtonovym zakonem, a patii
tedy mezi nenewtonské.

Pomér tecného napéti a rychlostniho gradientu u nich neni konstantni, z&visi na hodnoté
rychlostniho gradientu. Podle prubéhu zavislosti tohoto gradientu na te¢ném napéti jsou
rozliSovany rizné druhy nenewtonskych kapalin:

a) Plastické — vykazuji mez toku, tedy tecCou az od urcitého napéti (roztoky tavenin nebo
polymerQ, mineralni suspenze)

b) Pseudoplastické — s rostoucim gradientem klesa jejich viskozita

c¢) Dilatantni — s rychlostnim gradientem stoupa i jejich viskozita (koncentrované ¢asticové
suspenze)

Zartizeni pro zkoumani reologického chovani se nazyvaji reometry a existuje celd rfada téchto
pfistroju s riznymi upravami dle konkrétni aplikace.

2.7.1 Reometry, geometrie a rezimy méreni
Moderni reometry jsou zafizeni pro testovani materialti pii rotacnich (spojita rotace) nebo
oscilacnich zkouskach [44].
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Pro ziskani absolutnich hodnot (napf. viskozita) musi byt méfeni provadéno se specifickymi
podminkami a rozméry geometrii, které jsou popsany normami ISO 3219 a DIN 53019 [44].

V piipadé€ naSich méfeni se setkavame s geometrii soustifednych valcu a také jeji alternativou,
kdy ovSem misto vnitiniho valce pouzivame tzv., Vane™ (obr. 10). Ten casteCné spliuje
normované podminky pro uzkou méfici mezeru, ale predevsim umoziuje zisk lepsi odezvy
chovani materiald pfi jednotlivych zkouskach, a to zejména tim, ze zabranuje prokluzu
materidlu u stén (tzv. wall-slip), ale zvySuje riziko turbulentniho proudéni a obecné
nehomogenniho tokového pole.

Obr. 10: Fotografie geometrie ,, Vane *

Jak uz bylo vySe zminéno, existuji dva zakladni rezimy méfeni. Pro pochopeni a definici
reologickych parametrd pouzivame model dvou desek (obr. 11), ktery je idealni pro
znazoreéni deformacniho chovani materialu [44].

F
v

v=l}

Obr. 11: Schéma modelu dvou desek, kde h je mezera mezi deskami [m/], A plocha smykové
oblasti [m’] a F piisobict sila [N]

2.7.2 Rotacnich méreni
Zakladnimi rotacnimi reologickymi parametry je pak smykové napéti T, které je definovano
jako podil pusobici sily na smykovou oblast (rov. 3) a smykové rychlosti (rov. 4), ktera je
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definovana podilem rychlosti otaCeni pii meéfeni a velikosti nastavené smykové mezery
(vyska ,,gapu®) [44].

F N
7= bl ®

1
’7:%:[}] 4)

Zakladnim ziskanym parametrem u rotacnich zkousSek je mez toku, coz je minimalni ptisobici
sila, ktera je potieba k naruseni soudrznosti materialu a zahajeni toku. V praxi je tato hodnota
sily dualezita pro pripadné zahajeni Cerpani zkoumanych AAP. Mez toku neni absolutni
materialova konstanta z divodu zavislosti na upravé vzorku, metodach méfeni a jejich
vyhodnoceni, muze ale napoveédét mnohé o vlastnostech materialu a z praktického hlediska
patii k viibec nejdilezitéjsim veli¢inam [44].

Vystupy zrota¢nich meéfeni (tokové kfivky) jsou po naméfeni vyhodnocovany pomoci
matematickych modeld, které jsou voleny na zakladé naméfenych vlastnosti materiald.

Pro nami analyzované materidly se nejCastéji pouziva model Herschel-Bulkley (rov. 5):

T=19+ky" 5)

Kde 7 je smykové napéti, 7o je mez toku, k je index konzistence, y'je smykova rychlost a 7 je
tokovy index. Hodnota tohoto indexu mensi nez jedna znamena pseudoplastické chovani, pro
binghamské chovani je rovna jedné a pro dilatantni nabyva hodnoty vétsi nez 1 [44].

2.7.3 Oscila¢ni méreni

Tento typ méfeni je idealni pro nami zkoumané viskoelastické AAP. V pribéhu méfeni je
material cyklicky (sinusov€) deformovan smykem a je meéfena jeho odezva v podobé
smykového napéti, které je zaznamenano pomoci tofivého momentu. Tento moment je
nasledné prepocten pravé na stanovované smykové napéti. Vysledna sinusova zévislost ma
rozdilny fazovy posun dle zvoleného materialu (obr. 12) [45].
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Obr. 12: Zndzornéni fazovych posunii sinusovych krivek pro jednotlivé druhy materidlii, prevzato
z [45]a upraveno

Féazovy posun (0) je zpisoben prodlevou mezi aplikovanou smykovou deformaci a odezvou
vzorku (smykovym napétim). Hodnota posunu je u idealné elastickych materiald nulova,
u idedlné viskoznich 90° a pro viskoelastické materialy lezi mezi t€émito hodnotami [45].

Zakladnim sledovanym parametrem oscilacnich méfeni je komplexni smykovy modul G*
(rov. 0), ktery je vyslednici elastického (storage) modulu G' a ztratového (loss) modulu G".
G* popisuje celkové chovani viskozni 1 elastické slozky viskoelastického chovani vzorku a je
ziskan podilem smykového napéti (74) a amplitudy smykové deformace (y,) ziskanych
z naméfenych sinusovych kiivek [44,49].
«_ A
G ” (6)

Pamétovy (elasticky) modul reprezentuje elastickou slozku vzorku a je to schopnost materialu
uchovavat deformacni energii pro navrat do puavodniho stavu. Pokud je tato slozka vyssi nez
viskozni, chova se material vice jako elastickd pevna latka. Ztratovy modul reprezentuje
viskozni slozku vzorku a je méfitkem disipace energie zptuisobené vnitinim tfenim béhem toku
na teplo. Pokud je tento modul vyssi nez elasticky, sledujeme materidlové chovani blizsi
viskoelastické kapalin€. Vztah mezi jednotlivymi viskoelastickymi moduly je pak vektorové
zobrazen na obr. 13 [44].

24



Obr. 13: Vektorové vyjadrieni modulového sloZeni komplexniho smykového modulu [44]

Pro nami pfipravované AAP je klicova hodnota hranice linearni viskoelastické oblasti
(HLVO), coz je hrani¢ni hodnota smykového namahani, nez dojde k poruSeni materialu. Tato
hodnota byva také nazyvana mez kluzu (yield point) a po jejim dosazeni dochazi
k destruktivnim zménam ve vzorku. Hodnota HLVO je ziskana pfi oscila¢nich méfenich
s konstantni oscilacni frekvenci a teplotou pii narUstajici deformaci (nazyvano také
amplitudové méfeni) a je definovana svoji hodnotou moduli a deformace. Na grafech
v obr. 14 mazeme vidét vyhodnoceni HLVO (y.) obou typt viskoelastickych materiald.

A A

i gy Te gy

Obr. 14: Grafické zndazornéni stanoveni HLVE z kfivek oscilacniho méreni pro viskoelastické
materidly [44]

Z obr. 14 je jasné patrné, ze u materialu s prevladajici elastickou slozkou (vlevo) i u materialu
s prevladajici viskozni slozkou (vpravo) stanovujeme hodnotu HLVO stejné, a to pred prvnim
bodem poklesu elastického modulu pfi pouziti logaritmického méfitka [44].

2.8 DalSi pouzité vyzkumné metody

Primarni vyzkumnou metodou byla reologicka meéfeni, ovSem pro pochopeni interakce
organickych pfisad s prekurzory bylo zapotiebi zvolit dal§i metody pro zkoumani povrchu
prekurzori a velikosti Castic. Dale byla zvolena a optimalizovana metoda pro stanoveni
mnozstvi naadsorbovaného lignosulfonatu na povrch prekurzord pomoci metody UV-VIS
a pro doplnéni stanoveni zeta potencialu fedénych AAP.

2.8.1 Stanoveni mérného povrchu BET

Zakladem této metody analyzy materialt je samotna zkratka BET, ktera je zkratkou autora
Brunauer-Emmett-Teller. Tito autofi jsou ptivodci teorie vicevrstvé adsorpce plynu na povrch
zkoumaného materialu. Pomoci adsorpce tohoto plynu (nejcastéji dusiku, ale da se pouzit
1 napt. hélium) je vypoctem uren mérny povrch vzorku. Pfed méfenim dochazi k odplynéni
vzorku nejcastéji za zvySené teploty. V praxi je Casto snaha tuto teplotu co nejvice snizovat,
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aby ohfev vzorku nezpusobil zménu vzorku (napf. dehydrataci) a tim zménu jeho mérmého
povrchu [80,81].

Pro stanoveni je vyuzivana tzv. BET rovnice [81]:

1 _ 1 4 c—-1 (P) .
W((Po/P)) ~ WinC * WpC \P, )
Kde W je hmotnost adsorbovaného plynu pii relativnim tlaku (P/Po) a Wn hmotnost

adsorbatu. C' je BET konstanta, ktera souvisi s energii adsorpce v prvni adsorbované vrstveé
a jeji hodnota je ukazatelem velikosti interakci mezi adsorbentem a adsorbatem.

2.8.2 Analyza distribuce a velikosti ¢astic pomoci zarizeni HELOS

Analyza probihd pomoci metody laserové difrakce, kdy jsou Castice méfeny hromadné a je
generovan vysledek pro cely vzorek. Principem je kontinualni pritok castic méftici celou za
soucasné difrakce laserového svazku. Pred méfenim je kli€ova znalost méfené latky pro
vhodnou volbu metody méfeni [53]. Mensi ¢astice maji velké difrakéni uhly, naopak veétsi
Castice maji difrakéni thly nizsi. Rozsah méfitelné velikosti €astic je od 0,1 um do 8750 um
v zavislosti na pouzitém detektoru [52]. Rozlozeni intenzity ohybaného svétla je provadéno
pomoci viceprvkového fotodetektoru, jak je znazornéno na obr. 15 [54].

¢ Intenzita

Obr. 15: Intenzita difrakce vétsi castice detekovand polokruhovym 31 kandlovym detektorem [54]

Vysledkem je ziskany difrak¢ni obraz, ktery je pomoci Fourierovy transformace pfeveden na
distribucni kiivku. Hlavni vyhodou je rychlost metody a reprodukovatelnost [53].

Proces méfeni ma tii zakladni kroky:

o Interakce Castic s laserovym paprskem a zisk difrakéniho obrazce
e Prevod difrakcniho obrazce do digitalniho formatu
e Pievod digitalniho formatu na distribucni a kumulativni kiivku

Metoda laserové difrakce poskytuje pouze difrakéni obraz Castic a nedokaze ziskat primy
obraz Castice, proto je vhodné tuto metodu doplnit o snimky z napt. elektronové mikroskopie
(viz 3.6) [53].
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2.8.3 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci (Iépe feCeno rastrovaci) elektronova mikroskopie (SEM) je analyticka metoda,
ktera pomoci svazku urychlenych elektront rastruje povrch vzorku a vytvaii obraz
mikroskopické struktury povrchu vzorku. Diky vysokému rozliSeni a vysoké hloubce ostrosti
je ziskan trojrozmérny obraz povrchu vzorku [50,51].

Zakladni slozeni elektronového mikroskopu:

e Vakuovy systém

e Elektronové délo — zdrojem elektront je katoda a proud vzniklych elektront je regulovan
Wehneltovym valcem

e Elektronova optika — soucasti elektronové optiky jsou elektromagnetické Cocky, clony
a vychylovaci civky

e Komora pro vzorky — obsahuje motorizovany drzak vzorkt a otvory pro detektory

e Detektory

Reakci urychlenych elektronti s hmotou vzorku dochazi k elastickym a neelastickym srazkam
a produkci fotoni a elektront. Elastickymi srazkami vznikaji zpétn€¢ odrazené (BSE)
a proslé (TE) elektrony, pfi neelastickych srazkach sekundarni (SE) elektrony, Augerovy
elektrony a ne€kolik druha zafeni [50].

V ptipadé naSeho méteni je klicovy vznik SE, ke kterému dochazi pfi interakci elektronového
svazku s elektrony v el. obalech atomu. U elektront ze svazku dochazi ke ztraté energie a tyto
elektrony jsou primarnim signalem k dosazeni topografického kontrastu. Detekci téchto
elektront dochazi nasledné k tvorbé snimkt povrchové struktury vzorku, coz je cilem naseho
meéteni. Pro méfeni na skenovacim elektronovém mikroskopu je kliCové naneseni vodivé
vrstvy na vzorek, kdy pro prvkovou analyzu je nanaSena vrstva uhliku a pro snimkovani
povrchil napt. zlato nebo iridium [50,51].

2.8.4 Stanoveni adsorpce LS na povrch prekurzoru UV-VIS spektrofotometrii

UV-VIS spektroskopie je jedna znejstarSich a nejvyuzivangjSich fyzikalné-chemickych
metod z divodu vysoké presnosti, rychlosti, ceny, citlivosti a snadné opakovatelnosti.
Pracovni oblasti této metody je rozmezi vinovych délek 200-800 nm [55].

Principem metody je meéfeni a interpretace elektronovych spekter molekul latek, které
absorbuji energii (elektromagnetické zateni), kdy pii absorpci zafeni molekulou dochazi
k elektronovym piechodim. UV-VIS spektrofotometrie je obor spektroskopie, ktery se
zabyva meéfenim propusténého, odrazeného nebo pohlceného svétla latkou v zavislosti na
vlnové délce. Vysledkem méteni jsou absorpéni spektra, kterd jsou grafickym znazornénim
zavislosti absorbance na vinové délce [55].

Zavislost absorbance na koncentraci a tloust’ce kyvety je definovana matematicko-fyzikalni
rovnici (8) odvozenou z Lambert-Beerova zakona [55].

A=¢-c-d )

Kde A4 je absorbance, £je molarni absorp¢ni koeficient, ¢ je latkova koncentrace a d je délka
optické drahy v kyvete.
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V praxi je Casto nejprve proméfena zavislost absorpce na vinové délce a nasledné je zvolena
vlnova délka, pii které stanovovana latka nejlépe absorbuje, popt. vinova délka, pti které
absorbuje pouze stanovovana latka a ostatni slozky nerusi stanoveni. K této volbé dochazi
v piipadé obsahu vice latek schopnych absorbovat, kdy se Cast intervald vinovych délek (pfi
kterych jsou latky schopné absorbovat) prekryva.

V naSem pfipad€ byla zvolena vinova délka 285 nm, ktera v UV-VIS spektru lignosulfonatu
odpovida absorbovani benzenovymi jadry (viz. obr. 16).
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“ _____ Alkalicky osetieny
0.8 - , lignin
\ Odezva benzenovych
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Obr. 16: UV-VIS spektrum surového vyextrahovaného LignoBoost ligninu a jeho alkalicky
zneutralizované formy s vyznacenou vinovou délkou absorbance benzenovymi jadry, prevzato z [46]
a upraveno

2.8.5 Stanoveni zeta potencialu

Zetasizer Nano ZS obdobné jako systémy dynamického rozptylu svétla obsahuje pro méfeni
zeta potencialu sedm hlavnich ¢asti (viz obr. 17). Zdrojem svétla je zde laserovy paprsek,
ktery je béhem meéteni zeta potencidlu rozdélen kompenzacni optikou na dva paprsky, které
nasledné putuji odliSnymi sméry. Prvni paprsek dopada na kyvetu se vzorkem a druhy slouzi
jako referencni. Pii pruchodu paprsku stfedem vzorku dochazi kjeho rozptyleni, které je
nasledné pod thlem 12,8° detekovano. Pied detektorem je umistén zeslabovac pro snizeni
intenzity laserového paprsku a intenzity rozptyleného svétla, aby nedochazelo k pretizeni
detektoru [47].
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Obr. 17: Schéma zdkladnich komponent pristroje ZetasizerNano ZS pri mérené zeta potencidalu, kde
Jednotlivé komponenty jsou: laser (1), méFici cela (2), detektor (3), digitalni procesor signalu (4),
pocitac (5), zeslabovac (6), kompenzacni optika (7) a paprsek dopadajici (A), referencni (B)

a rozptyleny (C) [47,48]

Pokud na celu se vzorkem pusobi elektrické pole, dochazi k pohybu ¢astic a zpusobeni
fluktuace intenzity detekovaného svétla. Frekvence fluktuace by méla byt umérna rychlosti
pohybu casti ve vzorku. Referencni a rozptyleny laserovy paprsek prochédzi optickou
soustavou (slozena z nékolika ¢ocek), kde je sloucen a dopraven na detektor. Z detektoru jsou
nasledné informace pres digitalni procesor signalu predany do pocitace softwaru Zetasizer.
Program z dat vytvofti frekvencni spektrum, ze kterého je vypoctena elektroforetickd mobilita
Castic a tim urcen zeta potencial pomoci Henryovy rovnice (9) [47].

e7f (ka)
= 3
Kde 7 je zeta potencial, Uk je elektroforetickd pohyblivost Castic, ¢ je dielektricka konstanta
a 1 je viskozita prostiedi. f(ka) je Henryova funkce a jeji hodnota zavisi na dané aproximaci.
Dle Smoluchowskiho aproximace pro ¢astice vétsi nez 0,2 um dispergované v elektrolytu vice
nez 10~ molu soli je funkce rovna 1,5 a pro malé &astice s nizkou dielektrickou konstantou je
dle Hiickelovy aproximace rovna jedné [47,48].

2.9 Aktualni vyzkum v oblasti AAM

V souCasné dobé probiha masivni vyzkum v oblasti alternativnich pojivovych materialti
a AAM nejsou vyjimkou. Aplikace téchto materiald se vSak stale potyka se spoustou
technickych problémd, jako je velké smrsténi, proménlivé slozeni a vlastnosti pouzitych
surovin a selhavajici aditivace [57]. VétSina technickych aditiv do béznych pojiv na bazi PC
neni pro AAM kompatibilni [56,58]. Pro dalsi vyvoj je nutné pochopit vliv slozeni AAM na
reologické vlastnosti, aby bylo mozné regulovat vlastnosti téchto materiald pro jejich
aplikaci [59].

Ug &)
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2.9.1 Vliv alkalickych aktivatoru na reologii

Hydrata¢ni proces, mikrostruktura a vlastnostt AAM jsou vyrazné€ ovlivnény alkalitou
a davkovanim pouzivanych aktivatort. Jak je zminéno vySe v kapitole 2.3, mezi
nejpouzivanéj§i aktivatory patfi roztoky NaOH, sodného vodniho skla, Na:COs, ptipadné
KOH a Na2SO4, zde uz ovSem dochazi k znacnému nartstu ceny.

2.9.1.1 Iontova povaha pri pouziti Na/KOH
Hydroxid sodny a draselny jsou nejpouzivanéjSimi aktivatory pro alkalickou aktivaci, a to
zejména z divodu jejich snadné dostupnosti.

Pasty piipravené s NaOH vétSinou vykazuji pfi stejné molarni davce vyssi plastickou
viskozitu a mez toku nez pasty pfipravené s KOH. Tento jev byl ve védeckych ¢lancich
pozorovan jak u AAM na bazi vysokopecni strusky [60], tak u AAM na bazi popilku [61].

Tento jev mize byt zplisoben pravdépodobné nizsi hustotou naboje u K™ ionttl, coz zpusobuje
niz§i ion-dipolové sily a nizsi viskozitu pfipravovanych past [59]. V ¢lanku [62] bylo zji§téno,
ze zeta potencial AAM na bazi strusky nebo popilku aktivovanych KOH je obecné vyS$si nez
u strusky aktivované NaOH, protoze Na" ionty maji hor§i schopnost naadsorbovani na povrch
zaporng nabité Castice, coz souvisi s jejich vétsim solvataCnim obalem. Dale bylo zji§téno, ze
vétsi mnozstvi naadsorbovanych K* iontl mulize snizovat Van-der-Waalsovy sily a tim zvysit
odpudivé sily dvojvrstev mezi nabitymi casticemi a snizovat tak mez kluzu [59].

2.9.1.2 Efekt koncentrace pri pouziti Na/KOH
Jak bylo jiz v kapitole 2.3 zminéno, davka a koncentrace hydroxidu ma velky vliv na reologii
AAM.

Ve vyzkumu [63] doslo pii zvySeni konc. NaOH z 2 na 7 mol/dm® u past na bazi popilku
k nartistu meze toku, ovSem védecky tym Zhanga ve vyzkumu [64] popsal a v pozdé&jsim
vyzkumu [65] ovéfil snizovani plastické viskozity a meze toku se zvySovanim koncentrace
NaOH u past na bazi struska-popilek.

Vysledky vyzkumi jsou nejednoznacné a prekvapivé. VSeobecné je uznavano, Ze struska se
vzhledem k jeji vyssi reaktivité rozpousti rychleji nez popilek. Modifikaéni kationty Ca** se
vrané fazi zrozpusténého hlinitokifemicitanu snadnéji uvolniuji a dochdzi ke snizeni
negativity zeta potencialu diky re-adsorpci Ca®" [66]. Ca’" ionty z hlinitan(i a kfemigitani
mohou byt ovSem CcCasteCné nahrazeny kationty s nizkym nébojem, které jsou soucasti
aktivacniho roztoku. Vysledny zeta potencial je tedy fizen vzajemnou kompenzaci vyse
zminénych dé&ja, které jsou ovlivnény fedénim a reak¢ni dobou. Smésné systémy (napf.
struska-popilek) maji také niz§i schopnost vazat vodu nez systém cisté struskovy, smésny
systém tedy obsahuje vice volné vody [65]. Tento efekt vSak muze byt niz§i nez
elektrostatické odpuzovani a rozdilné efekty koncentrace NaOH ve vyzkumech [63,65]
mohou byt zpusobeny vlastnostmi prekurzori a objemovymi zlomky (pomér aktivatoru
a prekurzoru).

Dulezitym parametrem se ukazuje hodnota kritické koncentrace NaOH. Hydroxidové anionty
stimuluji rozpousténi pevnych aluminosilikati a sodné kationty jsou nepostradatelné pro
vyplnéni port v tetraedralni koordinacni struktufe a kompenzaci zaporného naboje
hlinitanovych mist. Koncentrace téchto iontd ma tedy vliv na ovlivnéni rovnovahy mezi
kinetikou rozpousténi a kinetikou polykondenzace, coz ovliviiuje reologické vlastnosti
[63,67,68].
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Ve vyzkumu [63] pfi alkalické aktivaci popilku byla urCena jako kriticka koncentrace
NaOH 7 mol/dm®, kdy do této hodnoty dochazelo k narlistu meze toku z rotacnich
1 pamét'ového modulu u oscilaénich méfeni a nad touto koncentraci uz hodnoty zkoumanych
reologickych parametri pouze klesaly. Tento jev muze byt vysvétlen tim, Zze nizka
koncentrace podporuje rozpousténi a zpétnou re-adsorpci Ca** i nahrazovani téchto kationtd
kationty z aktivacniho roztoku. Vysoka koncentrace naopak podporuje primarné rozpousténi
a je zde vysoka mira odpuzovani mezi Casticemi diky velkému mnozstvi negativné nabitych
monomerd. Z jiného vyzkumu [67] pro systém struska-popilek byla ov§em stanovena hodnota
kritické koncentrace na 4,17 mol/dm’, to miiZe byt zd{ivodnéno rychlej$im rozpousténim diky
obsahu strusky a tim celkovée vyssi reakéni rychlosti.

Obecné se da ftici, ze neexistuje idealni koncentrace aktivatoru, ale je nutné ji vzdy
pfizptsobit konkrétnimu druhu a slozeni prekurzoru.

2.9.1.3 Iontova povaha pri pouziti sodného/draselného vodniho skla

Pro aplikaci v AAM se ukazuje jako pouzitelnéjsi NaVS, se kterym maji tyto materialy nizsi
mez toku nez AAM aktivované NaOH i pojiva na bazi PC. Tento jev je zpusoben
zmek¢ujicim ucinkem sodného vodniho skla. [60,69].

Kashami [60] ve svém vyzkumu zjistil, ze pfi aktivaci strusky hydroxidem i vodnim sklem je
po namichani zeta potencial negativni v disledku deprotonace silanolovych skupin na
povrchu zrn strusky. Pfi zvySovani koncentrace hydroxidu se vSak meéni zeta potencial
z negativniho na pozitivni, coz zpusobuje snizovani a nasledné opé€tovné zvySovani
odpudivych sil. K tomuto jevu vSak u sodnych vodnich skel nedochazi a zeta potencial dale
pouze klesa. Toto chovani je pravdépodobné zptusobeno adsorpci silikatovych oligomert na
povrch &astic strusky, coz zplisobuje vyrazné zpomaleni rozpousténi Ca®" do roztoku a vétsi
odpudivé sily dvojvrstvy. Stejny efekt byl pozorovan i u alkalické aktivace popilku [61].

Pfi porovnani alkalické aktivace metakaolinu sodnym a draselnym vodnim sklem bylo
zjisténo, ze 1 pii vyssi bazicité draselného vodniho skla sodné vodni sklo, diky vyssi hustoté
naboje a mensi velikosti Na* iontd, 1épe rozpousti MK a pfipravené pasty rychleji tuhnou.
Volba vodniho skla ve studii ovS§em neovliviiovala reologické vlastnosti, pouze délku tuhnuti.
[70,71]

2.9.1.4 Efekt kiemicitého modulu (nSiO2/nNaz0) na reologii AAM
Pridani NaOH muze zvysit pH a snizit modul (molarni pomér SiO2/Na20) aktivacniho
roztoku NaVS, coz mize ovlivnit distribuci iontt v roztoku a tim i reologii AAM [59].

V nekterych studiich [72] bylo zjisténo, ze zvySeni modulu muze snizovat mez toku
a plastickou viskozitu u AAM na bazi strusky, ovSem u AAM na bazi popilku je efekt opacny
a se zvySyjicim se modulem dochazi ke zvySovani zdanlivé viskozity a meze toku [61].

Dai a kolektiv [73] pfi praci se smésnymi AAM na bazi popilku a strusky zjistili, ze pfi
zvySeni modulu z 0,4 na 1,6 se snizila mez kluzu a velikost tixotropni oblasti o 76 az 83 %.
Dal§im efektem zvySeni modulu bylo vyrazné zkraceni doby tuhnuti pfipravovanych past.

Dai také ve svém vyzkumu zjistil, ze s rostoucim modulem dochézi k zvySeni rychlosti tvorby
struktury (prudS$imu narGstu pamétového modulu), ackoliv byly pocatecni hodnoty
pamétového modulu u smési s niz§im modulem vyssi. Tento efekt byl zdivodnén tim, ze
nizkomodulovy aktivator vykazoval vyssi zasaditost a rychlejsi tvorbu primarnich reakénich
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produktt, coz zpusobilo vyssi pocateni pameétovy modul. Gely vysrazené na povrchu Castic
poté mohou branit dal§im reakcim a zpusobovat pomaly nartst struktury (pozorovano
pozvolnym nardstem pamétového modulu) [73].

Zvysujici kfemicity modul zvySuje viskozitu aktivacniho roztoku, coz se projevuje zejména
u smésnych AAM na bazi strusky a MK, kde zvysujici modul zpusobuje rist meze toku
a plastické viskozity. Tento vliv je pozorovan hlavné u past s vysokym obsahem MK, které
maji obecné vyssi viskozitu [74].

Obecné se da fici, ze zvySeni modulu vétsinou zplisobuje snizeni meze toku AAM diky
plastifika¢nimu efektu do hodnoty 1,2, poté uz k plastifikacnimu efektu nedochazi
[59,61,72,73,74].

2.9.1.5 Efekt koncentrace pri pouziti NaVS

Vysvaril se svym tymem zkoumal vliv koncentrace sodného vodniho skla na reologické
vlastnosti past na bazi cihlovych pracht se zjiSténim, ze vy$§i koncentrace muze zvysit
tekutost past, ovSem na ukor snizeni dlouhodobé pevnosti [75].

Dale bylo ve vyzkumu [60] zjiSténo, ze vysSi koncentrace NaVS indukuje zapornéjsi zeta
potencial, coz ov§em neznamena vzdy niz§i mez toku. Idealni davka NaVS byla stanovena na
2,2 az 4,4-10* mol/g strusky a niz§i (nulova) a vyssi davka zpisobila vy3§i hodnotu meze
toku. Pfi vyssich koncentracich byl tento efekt odivodnén narGistem pritazlivych sil a s tim
souvisejici aglomeraci.

U smésnych AAM na bazi strusky a popilku bylo zjisténo, ze se zvySujici se davkou NaVS
(3 az 6 % Na20, modul 1,6) klesala rychlost tvorby struktury s jejim naslednym prudkym
narustem (prudky narist pamétového modulu) a pasty s koncentrovanéjsim aktivatorem mély
niz§i mez kluzu a mensi tixotropni oblast. [73]

2.9.1.6 Ostatni aktivatory

V posledni dobé bylo publikovano né€kolik studii na AAS aktivované riznymi aktivatory.
Torres-Carrasco se svym tymem [76] zkoumal alkalickou aktivaci kombinaci NaOH, Na2CO3
a odpadniho vodniho skla a zjistil, ze vzniklé pasty vykazuji podobné chovani, jako pfi
aktivaci samotnym NaVS. U obou systémt ov§em dochazelo k faleSnému tuhnuti, coz bylo
odiivodnéno rychlym srazenim primarniho C-A-S-H gelu.

Dale bylo u aktivace strusky Na2COs zjisténo, ze navysSeni koncentrace aktivatoru z 6 na 10 %
nema vyznamny vliv na mez toku ani plastickou viskozitu, coz bylo odivodnéno dlouhymi
Casy tuhnuti. Dlouhé tuhnuti mize byt zkraceno pfidavkem Ca(OH): konzumujicim volné
uhli¢itanové ionty, ovSem lepsi je nahradit uhli¢itan hydroxidem sodnym, coz zpusobi jen
minimalni zhorSeni tekutosti [77].

2.9.2 Reologie cementovych suspenzi

Tato kapitola byla zminéna z divodu lepsiho porozuméni chovani AA suspenzi, u kterych by
mohla byt prokazana existence stejnych oblasti, jako je popsdno nize u cementovych
suspenzi. Samoziejme jsou zde ofekavany jiné hodnoty kritickych objemovych zlomkt castic
a smykovych rychlosti, ovS§em u pfipravovanych AAP se daji oCekéavat podobné trendy jako
u cementovych.
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Pro porovnani s AAM je pro tuto praci uziteCny vyzkum [95], kde analyzovali reologické
chovani cementovych past a pfisli k nasledujicim zavéram:

Brownuv pohyb neovliviiuje reologické chovani, protoze to je primarn€ ovlivnéno
Van der Waalsovymi silami, a proto Browniv pohyb nemuze byt pivodcem dilatantniho
chovani.

Existuje kriticky objemovy zlomek ¢astic ¢perc, pod kterym nedochazi k zadnym interakcim
mezi ¢asticemi na dalku, nad touto hodnotou suspenze vykazuje mez toku.

Existuje kriticky objemovy zlomek castic ¢daiv, nad kterym mez toku a viskozita vzrista
k nekone¢nu. Tento objemovy zlomek je zavisly na stupni/sile flokulace.

Existuje prechodovy objemovy zlomek 0,85ddiv, ktery odd€luje suspenze, v nichz je mez
toku pfevazné ovlivnéna Van der Waalsovymi silami a suspenze, kde je mez toku
ovlivnéna pfimymi kontakty castic.

Van der Waalsovy sily dominuji hydrodynamickym silam v rezimu pomalého namahani
a zpusobuji makroskopické pseudoplastické chovani.

Pfi stfednim rychlosti naméahani dominuji hydrodynamickeé sily.

Pti vysoké rychlosti namahani dominuje setrvacnost castic a miize zptsobovat diletantni
chovani.

Prechody mezi témito zonami se fidi kritickymi rychlostmi namahani (strain), které zavisi
na praimérné velikosti Castic, viskozité kapaliny, hustoté PC a intenzité Van der walsovych
sil.

Vsechny tyto informace mohou byt shromazdény v obr. 18, kde jsou jedinymi proménnymi
smykova rychlost a objemovy zlomek cementu.
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Obr. 18: Reofyzikdlni klasifikace cementovych suspenzi, vSechny viastnosti jsou pevné s vyjimkou
smykové rychlosti a objemového zlomku PC. Dominujici fyzikalni jevy jsou oznaceny kurzivou nad
Jejich makroskopickymi diisledky na reologické chovdni (tucné) [95]
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Hranice mezi jednotlivymi zénami na obr. 18 jsou pro zjednoduSeni zobrazeny piimkami,
dilezité je zminit, ze existence Sedé oblasti na obr. 18 mize byt diskutabilni. Pfi vysokych
objemovych zlomcich jsou zde velké vlivy setrvacnosti a pfimého kontaktu mezi ¢asticemi
a pfechod mezi pseudoplastickym a dilatantnim chovanim by mohl byt pfimy bez pfechodné
newtonské oblasti, jeji existence byla ov§em potvrzena pii testovani polystyrenovych perlicek
v newtonském oleji [96].

2.9.3 Vliv prekurzoru na reologii AAM

Rozdil mezi prekurzory zavisi zejména na fyzikalnich a chemickych vlastnostech pocate¢nich
aluminosilikatd. Bylo provedeno nékolik studii, ktery byly zaméfeny na pochopeni reakce
alkalické aktivace pro rizné prekurzory za riznych podminek.

Jak byly jiz v kapitole 2.2 rozdéleny prekurzory, obdobné lze podle obsahu vapniku rozdélit
AAM do kategorii na nizkovapenaté systémy, ve kterych dominuji vysoce provazané,
trojrozmérné hlinitokfemicitanové polymerni gely (N-A-S-H), vysocevapenaté systémy, ve
kterych dominuje C-A-S-H a smésné systémy s kombinaci obou hydratacnich produktu.

2.9.3.1 Chemické a fyzikalni vlastnosti
Prekurzory s vysokym obsahem vapniku (struska, struska z vyroby fosforu a popilek tiidy C)
se diky jejich vysoké reaktivité pouzivaji obvykle samostatné.

Gonzales se svym tymem [78] studoval reologii modifikované strusky se zabudovanymi
13 % hm. Al2Os3 (obsah reaktivni amorfni faze 55,5 % hm.) a zjistil, ze plastickd viskozita
pasty byla asi dvakrat vySsi nez u pasty ze strusky se zabudovanymi 11 % hm. Al203
a5% hm. SiO2 (obsah reaktivni amorfni faze 65,5 % hm.). Z vyzkumu vyhodnotili, ze
absolutni obsah reaktivni slozky nemuze popsat reaktivitu a dulezitéjsi je chemismus
a jednotlivé reaktivni komponenty.

Pti vyzkumu popilku tifidy C smichaného s cihelnym praskem o vysokém obsahu vapniku
aktivovanym NaVS bylo zjisténo, ze navysovani obsahu cihelného prachu s vy§sim obsahem
vapniku zpusobuje zvySovani meze toku, koeficient konzistence i sledované parametry
oscilaénich meéfeni [75]. Tento jev byl odivodnén vysokym obsahem dvojmocnych
vapenatych iontd, které vedou ktvorbé vétsiho mnozstvi primarniho gelu. Reologické
parametry muze také zvySovat Spatna dispergace cihlového prasku.

Pti alkalické aktivaci strusky z vyroby fosforu NaVS bylo zjisténo, ze testovani reologickych
parametri po namichani bylo prakticky nezavislé na modulu aktivatoru, ale spiSe na zménach
strusky béhem aktivacniho procesu [79].

Obecné se da tedy fici, ze reologické vlastnosti a reaktivita AAM jsou silné ovlivnény volbou,
vlastnostmi a zejména slozenim pouzivaného prekurzoru a slozeni aktivatoru ma az
sekundarni efekt. Efekt aktivatoru se jesSt€ snizuje pii pouziti smésnych systémi, kde ma
hlavni vliv na reologii zvoleny pomér jednotlivych prekurzoru.

Tvrzeni v pfedchozim odstavci ovSem neplati pro AAM na bazi metakaolinu, kde jsou
reologické vlastnosti primarné ovlivnény aktiva¢nim roztokem a jeho volbou. Ve studii [94]
zkoumali reologii MK aktivovaného sodnym vodnim sklem a chovani porovnavali
s klasickymi pastami na bazi PC.

Pripravené AAM zde byly vyhodnoceny jako poloziedéné suspenze nebrownovych
nekoloidnich nedeformovatelnych ¢astic ve vysoce viskoznim newtonském prostredi (NaVS).
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U MK past nedochazi témer k zadnym koloidnim interakcim mezi zrny a reologie je tedy
primarné ovlivnéna volbou aktivatoru, jak bylo ovéfeno i v méfené MK past s riznymi
aktivanimi roztoky [94].

2.9.4 Prisady redukujici mnozstvi potifebné zimésové vody

Prisady snizujici mnozstvi potfebné zamésové vody jsou Siroce pouzivany pro zlepSeni
reologickych vlastnosti a pouZitelnosti béznych pojiv na bazi portlandskych cementt. Tyto
ptisady jsou rozdéleny v kapitole 2.4.2.

2.9.4.1 Pouzitiv AAM

Vliv plastifikacnich ptisad na reologické vlastnosti AAM byl zkouman velkym mnozstvim
vyzkumnych pracovniki. V AAM na bazi strusky aktivované hydroxidem sodnym spravné
davkovani plastifikatori mélo plastifikaéni ucinek, pozdéji se vSak projevila Spatné stabilita
piipravenych past z davodu pravdépodobného rozkladu prisad pii vysokém pH [59].

Palacios se svym tymem [56] zkoumala vliv Ctyf riznych prisad redukujicich vodu na reologii
strusky aktivované hydroxidem sodnym a sodnym vodnim sklem. Z pfisad na bazi derivatu
polykarboxylatu, melamin formaldehydu, naftalen-formaldehydu a vinyl kopolymeru byla
jako jedina pouzitelna pfisada zjiStén derivat naftalen-formaldehydu. Jako jediné aditivum
tato latka snizovala mez toku, a to z divodu jeji stability v alkalickém prostiedi. Jeji efekt byl
nejvyrazn€jsi u aktivace NaOH, u aktivace vodnim sklem byla schopnost plastifikace
zanedbatelnd. Zajimavé a neobjasnéné bylo také zjisténi, ze piidani plastifikatoru na bazi
derivatu melamin-formaldehydu mélo u strusky aktivované NaOH za nasledek vyrazné
zvySeni meze toku [83].

I kdyz Palacios [56] se svym tymem objasnila nepouzitelnost superplastifikatori treti
generace na reologii strusky aktivované sodnym vodnim sklem, Luukkonen se svym tymem
[84] objevil pouzitelnost  superplastifikatort  predchozich  generaci, zejména
superplastifikatorti na bazi LS.

V jeho praci [84] bylo pii davce 0,5% hm. LS u AAS (u ,,one part“ systémi) dosazeno
snizeni meze toku a viskozity na 56 % puavodni hodnoty a na 60 % puvodni hodnoty po
40 minutach. Mimo reologie také testoval vliv davky LS na zeta potencial pfipravenych AAP
viditelny v obr. 19 [84].
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Obr. 19: Vliv davky LS na zeta potencial pripravovanych alkalicky aktivovanych struskovych past [84]
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Dale se jeho tym zabyval popisem mechanismu plastifikace. Povrchovy naboj strusky je diky
silanolovym skupinam (-Si-OH) negativni a pfi vysokém pH mohou skupiny plné
deprotonovat, coz zpusobuje silny zaporny naboj bez pridavku plastifikatoru [85]. Tento
zaporny naboj je kompenzovan kationty (Na* a Ca®') a na povrchu strusky je tvorfena
elektricka dvojvrstva schopna interakce se sulfonovymi skupinami (-SO37) LS. Pf1 pfidani LS
do systému dochazi k nariistu zeta potencialu az na davku priblizn€ 1 % pojiva a poté opét
klesne. Zajimavé je, ze toto chovani odporuje s optimalnim rozsahem davkovani LS
plastifikatoru, které ma byt do 1 %. Davkovani je ovsem doporuceno pro bézna pojiva na bazi
PC.

Vhledem k niz§im absolutnim hodnotdm zeta potencidlu (tedy nizS§imu elektrostatickému
odpuzovani) je plastifikacni efekt zalozen na sterickém odpuzovani, jak je viditelné na
obr. 20.

Lignin chain

s

Obr. 20: Schématické zobrazeni pravdépodobné adsorpce lignosulfonatu: Negativné nabité silanolové
skupiny (-Si-O-) pritahuji vrstvu kationtit (Na™ a K') na které sorbuje LS, ktery zpiisobuje sterické
odpuzovani mezi casticemi [84]

Zajimavy je také poznatek z vyzkumu Panga a jeho tymu [86], Ze rozmér molekuly LS (ve
studii konkrétn€ vapenatého LS) je ovlivnén pH, ve kterém se nachazi. V alkalickém prostredi
(viz obr. 21) ma molekula tendenci se narovnavat, coz muze mit pozitivni vliv na pozadované
sterické branéni pii plastifikaci AAM.
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Obr. 21: Schéma protahovani molekul vapenatého lignosulfonatu v alkalickych podminkdach [86]

V pripadé alkalické aktivace strusky se zatim jako pouzitelné piisady ukazaly latky na bazi
naftalenu, nékterych polykarboxylati a LS, ostatni nemély bud zadny efekt, nebo naopak
reologické vlastnosti jesté zhorSovaly [56,83,84,91,92,93].

Kashami se svym tymem [91] zkoumali vliv riznych syntetizovanych plastifikatorti na bazi
polykarboxylath na reologii strusky aktivované NaVS a zjistili, ze rizné délky polymernich
fetézcu plastifikatorl maji zasadni vliv na plastifikacni efekt a pfi volbé vhodného
polykarboxylatu mulze byt dosazeno snizeni meze toku az o 40 %, naopak nékteré
syntetizované polykarboxylaty mez toku zvySovaly. Jesté funkcnéjsi se polykarboxylaty
ukazaly ve vyzkumu Lei [92] pfi aktivaci strusky NaOH, kde dokéazaly vice nez zdvojnasobit
rozlivy pfipravenych AAP. Ve vyzkumu bylo také zméfeno mnozstvi naadsorbovaného
mnozstvi polykarboxylati na strusku, které bylo u nejfunkcnéjsiho polykarboxylatu
0,62 mg/g strusky. Ve vyzkumu [93] zkoumali funk¢énost polykarboxylatt (rizné typy a rizna
délka bocnich fetézcli) na strusce aktivované NaOH a Na2COs na rozlivy. Byl zjistén zasadni
vliv volby polykarboxylatu na rozlivy AAP, kdy u nejucinnéjsiho byl rozliv u aktivace NaOH
zdvojnasoben a u Na2CO3 zvySen o 15 %.

U latek na bazi naftalenu a LS je problémem pouzitelnost pouze pii aktivaci NaOH a s NaVS
svou funkCnost neprokazaly [56], coz jejich aplikaci limituje. Proto by bylo vhodné
prozkoumat funkCnost téchto piisad sjinymi aktivatory a rozsifit vyzkum o vlivy razného
davkovani téchto latek. V ptipadé LS navic mize dochazet k problému s rozkladem a tvorbou
srazenin, zejména pokud se jednd o systém aktivovany NaOH, jak bylo zji§téno ve
vyzkumu [87]. V tomto vyzkumu byl ovSem rozklad LS pomoci NaOH provadén za
extrémnich podminek (250 bar a 230-300 °C), proto vystup nemusi byt smérodatny.

V pripad¢ alkalické aktivace popilku mél LS ve vyzkumu [88] spiSe tendenci se separovat
a mé&l minimalni vliv na reologické vlastnosti. Jako pouzitelnéjsi se v tomto vyzkumu ukazal
polykarboxylatovy superplastifikator, jeho efekt byl ovsem také pomeérné zanedbatelny.
Problémem plastifikace popilku (hlavné tfidy F) je maly obsah vapniku. Vét§ina komer¢nich
plastifikacnich pfisad vCetné€ tieti generace superplastifikatorl je navrzena na tvorbu
komplexti s rozpusténym Ca’" v rané fazi hydratace PC [89]. V systémech s popilkem tiidy
F se témér zadny vapnik nerozpousti, a proto nemlze dojit k plastifikacnimu efektu.
U popilka tfidy C aktivovaného NaV'S prokazaly karboxylaty urCitou schopnost plastifikovat,
coz bylo odivodnéno zejména vys§sim obsahem vapniku u tfidy C [90].
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Vystupy jednotlivych vyzkumi u plastifikace alkalicky aktivovaného popilku se znacné 1isi
a pro pochopeni vlastnosti popilku a jeho interakce s piisadami redukujicimi vodu je zapotiebi
mnoho dalsich studii [59].

V ptipadé alkalické aktivace MK [94] vodnim sklem bylo vyhodnoceno, ze plastifikace MK
past pomoci polymertt mohou reologii zhorsit vznikem , preklenovacich® (bridging) sil, které
jsou silami pfitazlivymi a zvySuji reologické parametry. Polymery, které nejsou
naadsorbované sice mohou zpusobovat urCity mazaci efekt, ale vzhledem k nizkému
objemovému zlomku MK past jsou piimé kontakty mezi ¢asticemi dost omezené.

Obecné se da tedy fici, ze vzhledem k minimalnimu obsahu vapniku v MK nelze ocekavat
funk¢nost bézné pouzivanych plastifikacnich pfisad, protoze ve srovnani s popilkem
a struskou u MK nejsou prakticky zadné koloidni interakce [94].
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3 PRAKTICKA CAST

Schéma navaznosti jednotlivych méteni je k vidéni v obr. 23.

Na zacatku praktické Casti byla nejprve provedena charakterizace pouzivanych prekurzord,
jejiz zakladem bylo stanoveni hustoty prekurzorti, nezbytné pro nasledny navrh slozeni
zkouSenych past. Poté nasledovalo stanoveni specifického mérného povrchu adsorpci N,
stanoveni distribuce velikosti Castic ¢asticovym analyzatorem a provedena SEM analyza pro
pochopeni povrchové struktury prekurzora.

Po charakterizaci prekurzori byla provedena reologicka méfeni suspenzi jednotlivych
prekurzori ve vodé o ruznych objemovych zlomcich prekurzori pro stanoveni vhodné
konzistence na dalsi reologicka méfeni. Zjisténé objemové zlomky pro jednotlivé prekurzory
byly nasledné pouzity pro michani alkalicky aktivovanych past se vSemi pouzivanymi
prekurzory a dale alkalicky aktivované pasty s raznymi davkami organickych piisad. Tyto
pasty byly nejprve pouzity pro reologickd méfeni, kterd obsahovala stanoveni tokovych
kiivek pripravenych past a proméfeni viskoelastickych modult. Soucasti reologickych méfeni
bylo i stanoveni tokovych kiivek organickych pfisad se vS§emi pouzitymi aktivatory.

Na reologickd meéfeni navazalo stanoveni naadsorbovaného mnozstvi lignosulfonatové
ptisady na pouzivané prekurzory pomoci metody UV-VIS, kde byly nejprve proméreny pasty
pouzivané na predchozi reologicka méfeni a nasledné, z divodu nesrovnalosti nékterych
vysledkd, i pasty obsahujici piezihany dfive pouzivany popilek.

Na zavér bylo, pro doplnéni a upfesnéni né€kterych vlivii organickych pfisad, provedeno
meéfeni zeta potencialu pouzivanych past pfi jejich stonasobném ziedéni vodou.

Veskera méfeni byla provadéna pii teploté 25 °C.

Metody vyhodnoceni reologie:

Veskera rotacni méfeni byla vyhodnocena modelem Herschel-Bulkley (rovnice 5), detaily
vyhodnoceni oscila¢nich méfeni jsou zobrazeny obr. 22. Hodnoty sledovanych reologickych
parametri v HLVO byly vyhodnoceny pro hodnotu oscilaéniho namahani v maximalni
hodnoté pamétového modulu. Hodnota crossoveru byla vyhodnocena programem (neni na
obrazku).
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Obr. 22: Vyrez z programu Trios pro prezentaci vyhodnocovani HLVO a odpovidajicich velicin
oscilacnich méreni (u NaOH aktivovaného MK plastifikovaného 1 % LS)
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Obr. 23: Schéma ndavaznosti provedenych méreni
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3.1 Seznam materialu, chemikalii a pouzitych pristroju
Materialy a chemikalie:

e Portlandsky cement CEM I 42,5 R od firmy Ceskomoravsky cement, a.s. Mokra

e Vysokoteplotni uletovy popilek Elektrarna PocCerady

e Granulovana vysokopecni struska mleta ve spole¢nosti Kotou¢ Stramberk spol. s.r.0.

e Metakaolin N META 4

e Hydroxid sodny 50% roztok (Carl Roth GmbH + Co. KG)

e Sodné vodni sklo s pavodnim kiemi¢itym modulem 1,89 a susinou 47,9 % (Vodni sklo,
a.s.)

e Bezvody uhlicitan sodny p.a. (Lach-Ner, s.r.0.)

e Lignosulfonatovy plastikikator Chryso®Plast461 (CHRY SO Chemie, s.1.0.)

e Hexylenglykol p.a. (Sigma Aldrich)

Pristroje:

e Analyzator specifického mé&rného povrchu NOVA 2200e BET od spole¢nosti
Quantachrome Instrument

e Analyzator velikosti ¢astic HELOS/KR Multirange od spolecnosti Sympatec GmbH.

e Elektronovy mikroskop ZEISS EVO LS 10

e Reometr DHR-2 od spole¢nosti TA-Instruments

e Centrifuga EBA 21 od spolecnosti Hettich

e UV-VIS spektrofotometr Cary 60 od spolecnosti Agilent Technologies

e Muflova pec

e Zetasizer Nano ZS od spolecnost Malvern Panalytical

3.2 Specifikace prekurzoru
a) Cement

Specifikace Cementu CEM 1 425 R byly ziskany ze statistického hodnoceni kvality dle
EN 197-1 ze dne 23. 8. 2021 ve spolegnosti Ceskomoravsky cement, a.s. Mokra. Vyrobeny
cement m&l mérny povrch 417 m* kg™ a ztratu zihanim 3,25 %. Detailni chemické sloZeni je
uvedeno v tab. 4.

Tab. 4: Chemické sloZeni cementu (hm. %)

Si02  ALOs Fex0s CaO MgO K.O NaO  Sirany (ve formé Cl CsA ve
SOs) slinku
1966 477 324 6261 139 076 022 2.96 0,056 729

b) Popilek

Naméfené chemické slozeni vysokoteplotniho uletového popilku z elektrarny Pocerady je
uvedeno v tab. 5 a fazové slozeni v tab. 6. Nasledné bylo analyzou zji§téno fazové slozeni
ptezihaného popilku (tab. 7).
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Tab. 5: Majoritni slozky chemického sloZeni popilku (hm. %)

Si02 AlLO3 Fe O3 CaO K>O SOs Ztrata Nedetekovano
zihanim (C)
5358  27.12 6,67 227 1.67 0,0053 1.16 6,63

Tab. 6: Fazové slozeni popilku (hm. %)

Kifemen  Magnetit Mullit Hematit Amorfni faze
9,1 0,5 38,3 0,4 51,8

Tab. 7: Fazoveé slozeni prezihaného popilku (hm. %)

Kifemen  Magnetit Mullit Hematit Anatas, Rutil ~ Amorfni faze
10,3 0,5 42,7 0,5 0,5 45,5
¢) Struska

Mleta granulovana vysokopecni struska od spolenosti LB Cemix, s.r.o., Stramberk méla
jemnost dle metody Blaine 400 m?-kg! a jeji chemické sloZeni dle metody X-ray fluorescence
je uvedeno v tab. 8 a fazové slozeni v tab. 9.

Tab. 8: Chemické slozZeni strusky

Si02  AlLO; FexOs CaO MgO KoO NaO SO;  TiO2 Mnm0s; SrO  Nedet.
304 808 073 370 856 118 040 136 030 088 006 2.0

Tab. 9: Fazoveé slozeni Strusky

Akermanit Kalcit Kfiemen Merwinit Amorfni faze
18,7 7,5 1,9 0,8 71,1

d) Metakaolin
Stanovené fazové slozeni metakaolinu N META 4 je uvedeno v tab. 10.

Tab. 10: Fazové sloZeni Metakaolinu (hm. %)

Mullit Cristobalit Kremen Amorfni faze
28,7 4.4 3.9 63,0
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3.3 Stanoveni hustoty prekurzoru
Hustota prekurzorii byla stanovena pyknometrickou metodou, ktera je definovana normou
CSN EN ISO 18753 pro stanoveni objemové hmotnosti pragkovych materiald.

Postup:

1) Byl zvazen Cisty dokonale vysuSeny pyknometr, nésledné byl zvazen pyknometr
naplnény vodou a po vysuseni také pyknometr naplnény izopropanolem.

2) Do pyknometru byly na pfedvazkach navazeno 1az 1,5g prekurzoru, ktery byl
nasledné pfevazen na analytickych vahach a byla zaznamenana jeho presna hmotnost.

3) Pyknometr s prekurzorem byl vlozen do vakuovaci nadoby napojené na membranovou
vyvévu a vakuovan jednu minutu.

4) Vyvéva byla vypnuta a do pyknometru s prekurzorem byl pomalu piikapavan
isopropanol tak, aby nedoslo ke zvifeni ¢astic prekurzoru.

5) Pyknometr s prekurzorem a izopropanolem byl nasledné vakuovan po dobu deseti
minut, poté doplnén izopropanolem, zvazen a ze ziskanych hmotnosti byla vypoctena
hustota jednotlivych prekurzort podle rovnice 10. Méfeni bylo opakovano tfikrat.

mprekurzoru mz —my

Mprekurzoru — (m4 - m3) m; —my

p= (10)

Kde hodnoty m jsou:

m; = hmotnost ¢istého suchého pyknometru

m2 = hmotnost pyknometru s destilovanou vodou

m3 = hmotnost pyknometru s izopropanolem

m4 = hmotnost pyknometru s prekurzorem a izopropanolem

Z navazenych hodnot byly vypocteny tii hustoty pro kazdy pouzivany prekurzor a z téchto
hodnot byla nasledné vypoctena primérna hustota prekurzord, vybérova smérodatna odchylka
a data byla zaznamenana do tab. 11.

Tab. 11: Stanovené hustoty prekurzori s vybérovymi smérodatmymi odchylkami

Prekurzor | Primér [g/cm’] Odchylka [g/cm’]
Struska 3,1000 0,0138

Metakaolin 2,9987 0,0195
Popilek 2,3063 0,0198
Cement 3,1167 0,0187

43



3.4 Stanoveni mérného povrchu adsorpci N>

Meérny povrch byl stanoven analyzatorem Quantachrome Instrument NOVA 2200e. Pred
meétenim byly vzorky odplynény pii 40 °C po dobu 20 hodin, tento postup byl inspirovan
doporucenym postupem Mantellato a kolektivu [80] pro vzorky bezvodého cementu.

Mérny povrch byl stanovovan metodou BET pro vSechny pouzivané prekurzory, ze kterych
byly nasledné¢ michany AAP nebo provadéna dalsi méfeni. Hodnota mérného povrchu pro
kazdy prekurzor je zobrazena v tab. 12.

Tab. 12: Mérny povrch pouzivanych prekurzorii z BET

Prekurzor: Mgrny povrch [m%/g]
Struska 2,105
Metakaolin 8,675
Popilek 8,071
Popilek vyzihany 2,334
Cement 1,935

Vysledky ze stanoveni mérného povrchu dle o¢ekavani ukazaly nejniz§i hodnoty u cementu
a strusky, protoze se jedna o materialy, které byly vypaleny nad mez slinuti a prudce
zchlazeny. Vypal nad mez slinuti zpasobil zanik pivodni struktury surovin a prudké zchlazeni
nedovolilo tvorbu vy§siho nového specifického povrchu, ten byl navySen pouze mletim.

Metakaolin je jako jediny prekurzor vypalovan pod mez slinuti a v idealnim piipadé podléha
pouze dehydrataci a dehydroxylaci, diky cemuz nedochazi ke ztraté specifického povrchu
jako u ostatnich prekurzorti. Také ma asi 10x mensi Castice nez cement, coZ ma na navyseni
specifického povrchu velky vliv.

Pouzivany uletovy popilek vznikad obdobné jako struska a cement prudkym zchlazenim
taveniny, proto je u n¢j oCekavan niz§i specificky povrch. Jak je z méfeni jasné patrné,
u nevyzihaného popilku tento povrch o vice nez 300 % navySuje zbytkovy obsah
nedopaleného uhliku, coz je vzhledem kjeho pomérné nizkému obsahu 1,16 % (3.7)
zajimavym zjisténim. Tento ,zbytkovy*“ uhlik ndm v nasledujicich méfenich (UV-VIS)
pomohl vysvétlit neo¢ekavané sorbovani LS na popilek, které vSak mélo minimalni vliv na
reologickd méfeni v kapitole 4.3.1.

3.5 Stanovené distribuce velikosti ¢astic prekurzoru

Analyza byla provedena analyzatorem velikosti ¢astic Sympatec Helos KR. Méfeni bylo
provadéno suchou cestou pii pouzitém tlaku 2 bary a vzhledem k §iroké distribuci velikosti
Castic byly pro stanoveni pouzity dva rizné objektivy (Ri, R3) a pro vysokoteplotni popilek
byl pfidan i objektiv Re.

Meéteni bylo pro kazdy objektiv opakovano tfikrat a vysledky byly nasledné¢ vyhodnoceny
pristrojovym softwarem. Vzhledem kurCitym vypoctovym nesrovnalostem v souctech
distribuci z jednotlivych objektivii nebylo pocitano s absolutnimi hodnotami, ale vystup
slouzil pouze k orientacnimu porovnani distribuci jednotlivych prekurzori mezi sebou.
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Vystup v podobé kumulativni a hustotni distribuce v obr. 24 je pro kazdy prekurzor vzdy
sumarni z obou objektivii R1 + R3, u popilktl R1 + R3 + Re. Déle byla do tab. 13 vyhodnocena
objemove nejzastoupené]si velikost ¢astic (modus).
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Obr. 24: Kumulativni a hustotni distribuce pro vSechny pouzivané prekurzory

Tab. 13: Modus pro jednotlivé prekurzory

Prekurzor Modus [um]
Struska 2251
Metakaolin 3,29
Popilek 89,69
Popilek 800 °C 32,08
Cement 2251

Stanovené velikosti Castic pouzivanych prekurzora vysly dle ofekavani a meéfeni byla
provedena primarné pro ovéfeni. Posun distribuce velikosti ¢astic u popilku po vyzihani byl
pravdépodobné zpusoben zménou velikosti nékterych Castic, na kterych byl naadsorbovan
nedopaleny uhlik a také vyhotenim volnych uhlikovych castic.

3.6 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci (rastrovaci) elektronovou mikroskopii byly proméfeny prekurzory pouzivané pro
pozd¢jsi alkalickou aktivaci. Méfeni bylo provedeno na elektronovém mikroskopu ZEISS
EVO LS 10 v modu sekundarnich elektrond a bylo zvoleno z divodu zjisténi morfologie
Castic prekurzoru pro lepsi pochopeni mozné adsorpce organickych piisad na tyto Castice.
Urychlovaci napéti bylo nastaveno na 15kV a proud na 100 pA. Byly ziskany snimky se
zvétSenim 200x az 30000x. Prekurzory byly pfed samotnym méfenim zvodivény pozlacenim
zafizenim od firmy Polaron.

Snimky struktury jednotlivych prekurzort jsou priloZzeny v obr. 25 pro strusku a metakaolin
a v obr. 26 pro popilek a cement.
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Obr. 25: Snimky ze SEM detekované v modu SE pro strusku (vievo, zvétseni 2000 a 10000%)
a metakaolin (vpravo, zvétSeni 5000% a 15000%)

Obr. 26: Snimky ze SEM detekované v modu SE pro popilek (vievo, zvétSeni 1000x a 5000%) a cement
(vpravo, zvétseni 2000x a 10000x)
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Pozdé&ji byly potfizeny SEM snimky zihaného popilku (zihani odivodnéno v kapitole 3.7)
metodou zpétné odrazenych elektront (obr. 27).

Obr. 27: Snimky ze SEM detekované v modu BSE pro zZihany popilek (vlevo zvétSeni 1000% a vpravo
5000%)

Ziskané SEM snimky byly provedeny pouze pro ovéfeni morfologie ¢astic a vysly dle
oCekavani. U zihaného popilku na obr. 27 je oproti popilku pred zihanim obr. 26 viditelny
zvySeny obsah sférickych Castic, které jsou typické pro popilek. U nepiezihaného popilku byl
na nékterych sférickych casticich pravdépodobné naadsorbovan nedopaleny uhlik, coz
koreluje s vystupem z Casticového analyzatoru v kapitole 3.5, kde byla u prezihaného popilku
posunuta distribuce zmenSenim velikosti nékterych popilkovych castic vypalem
naadsorbovaného uhliku a vyhofenim volnych uhlikovych €astic. Tyto ¢astice byly viditelné
v prubéhu méfeni zeta potencialu, kde plavaly na hladiné zfedénych AAP.

3.7 Hmotnostni ztrata zihanim popilku

Vhledem k nekorelaci minimalniho efektu pfidavani LS pfisady na reologické vlastnosti AAP
na bazi popilku snékterymi aktivatory v kapitole 4.3.1, ale pomérné¢ vysokého
naadsorbovaného mnozstvi LS pfi pouziti vSech aktivatord pfi méfeni v kapitole 4.4, bylo
provedeno prezihani popilku. Tato metoda byla zvolena z divodu odstranéni zbytkového
nevyhotelého uhliku v popilku, ktery mize i pfi pomérné nizkém obsahu na svij povrch
sorbovat velké mnozstvi LS a zkreslovat tak néktera méteni.

Popilek byl pfezihan v muflové peci pfi rampé€ 5 °C za minutu na 800 °C, vydrzi 90 minut pii
této teploté a naslednému volnému chlazeni na vzduchu.

Do pece bylo navazeno 5 x 200 g popilku a po vyzihani bylo provedeno znovu vazeni.
Jednotlivé ztraty zihanim a primeérna ztrata zihanim se smérodatnou odchylkou jsou
zobrazeny v tab. 14.

Tab. 14: Ztraty Zihanim popilku a priimérné vypoctené ztraty v g a v %

Ztrata zih. [g] | Pramér [g] Smodch. [g] Ztrata zih. [%]

2,6
23
2.1 2,32 0,19 1,16
22
2.4
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Procesem zihani byl stanoven obsah nedopaleného uhliku v mnozstvi 1,16 %. Zajimavé je
vSak toto zji§téni v kombinaci s metodou BET (3.4), kdy tak nizky podil nespaleného uhliku
dokaze zvysit mérny povrch o 345 %.

3.8 Reologicka méreni organickych prisad s aktivatory

Pii téchto meéfeni byl zkouman vliv davky organickych pfisad na reologii Cistych 4M
aktiva¢nich roztoku (koncentrace vztahovana na Na*). Davka organické pfisady byla pocitana
z celkového objemu (50 ml) méfeného kapalného vzorku. Davky byly zvoleny
0;2;4,6a8% u LS a 0; 1,5; 3; 45 a 6 % u hexylenglykolu. Pti 2% davce bylo tedy
mnozstvi LS 1 ml a navazka 1,215 g. Princip navazovani byl totozny jako v kapitole 3.11,
vysledna koncentrace v celém objemu byla tedy vzdy 4 mol/dm?.

Pfipravené kapalné vzorky byly promichany protiepanim 10x a s odstupem minimalné
24 hodin proméfeny na reometru geometrii valec/valec nasledujicim programem:

1) Temperace a homogenizace pii smykové rychlosti 100 s po dobu jedné minuty
2) Rotaéni méfeni pii smykové rychlosti od 100 do 1 s™' s krokem pro zisk 21 bod
s délkou méteni 105 sekund.

Vystupem méfeni byly tokové kiivky pro referenci a jednotlivé davky organickych ptisad pro
kazdy aktivator. Z téchto kiivek byl nasledné vypocéten procentualni narust viskozity
aktivacnich roztokl pro jednotlivé davky pouzivanych organickych piisad (obr. 28).
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Obr. 28: Vliv organickych prisad na narust viskozity pouzZivanych aktivacnich roztokii

Zvyseny narust viskozity pfi méfeni s vodnim sklem muze byt u LS zplsoben viditelnou
tvorbou srazenin pii piidavku plastifikatoru.

3.9 Reologicka méreni prekurzoru s destilovanou vodou

Stanoveni bylo provedeno z divodu volby vhodné konzistence prekurzorovych past pro
naslednda méfeni. Jednotlivé prekurzory maji po smichani svodou rozdilné chovani
a z davodu zpracovatelnosti je zapotiebi pro kazdy zvolit individualni objemovy zlomek.
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Na zakladé prvniho michani prekurzora s destilovanou vodou s objemovym zlomkem 0,50
(50 ml prekurzoru na 100 ml pasty) byly zvoleny a vypocteny nasledujici pasty s objemovymi
zlomky pro jednotlivé prekurzory:

e Struska — 0,40; 0,42; 0,44; 0,46; 0,48; 0,50

e Popilek — 0,46; 0,48; 0,50; 0,52; 0,54, 0,56

e Metakaolin — 0,35; 0,36; 0,38; 0,39; 0,40; 0,41
e Cement — 0,40; 0,42; 0,44; 0,46; 0,48

Vypoctené pasty byly namichany a proméfeny na reometru DHR-2 dle nasledujiciho postupu:

1) Do vypocteného navazeného mnozstvi destilované vody v kadince bylo pfesypano
vypoctené mnozstvi prekurzoru

2) Ptipravované pasty byly michany elektrickym metlickovym §leha¢em v rezimu 30 s na
stupenl 3 (pomalé michani), poté minutu na maximalni rychlost, nasledné byla pasta
behem 30 s ruc¢né promichdna pro zamezeni usazenin na dn¢ a poté opét minutu
michéna na maximalni rychlost

3) Po namichani byla naplnéna do méfici nadoby, byla spusténa geometrie ,, VANE® a
spustén komplexni program obsahujici rotacni 1 oscilaéni méfeni.

Program reologickych meéteni:

1) Temperace a homogenizace pii smykové rychlosti 100 s™! po dobu jedné minuty.

2) Oscilaéni méfeni pii tthlové frekvenci 10 rad/s s amplitudou deformace od 5-107 do
500 %.

3) Temperace a homogenizace pii smykové rychlosti 100 s™ po dobu 30 sekund.

4) Rota¢ni méfeni pfi smykové rychlosti od 100 do 1 s™' s krokem pro zisk 21 bodii
s délkou méteni 105 sekund.

5) Rotaéni méfeni pii smykové rychlosti od 1 do 100 s s krokem pro zisk 21 bod
s délkou méteni 105 sekund.

3.10 Reologicka méreni prekurzoru s alkalickymi aktivatory

Po stanoveni vhodnych objemovych zlomku byly stejnym meéficim programem z kapitoly 3.9
proméfeny prekurzory pro alkalickou aktivaci (struska, popilek a metakaolin) se 4M roztoky
NaOH, NaVS a NaCOs. Vystupem bylo porovnani reologickych parametrd AAP na druhu
aktivacniho roztoku.

3.11 Priprava AAP a reologick4 méreni
Z méfeni prekurzora s vodou (kapitola 4.1) byly pro nasledné pfipravované AAP pro dobrou
zpracovatelnost uréeny objemové zlomky prekurzort:

Pro struskové pasty 0,44

Pro popilkové pasty 0,50

Pro metakaolinové pasty 0,35
e Pro cementove pasty 0,48

Celkovy objem pfipravovanych past byl vzdy 100ml a z didvodu zachovani stejné
koncentrace aktivacnich roztokt pro v§echny pasty i se zvySovanim davky organickych piisad
byly pfipraveny vSechny aktivaéni roztoky o koncentraci 4,2965 M Na*.
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Vypocty byly tedy koncipovany tak, ze objem aktiva¢niho roztoku byl pro zvoleny prekurzor
vzdy stejny a mnozstvi pridané vody bylo dopocteno dle objemu pridané plastifikacni pfisady.
To vSe z diuvodu, aby vysledna koncentrace alkalického aktivatoru (jako Na") v celkovém
objemu roztoku byla vzdy 4 mol/dm?. Pro lepsi pochopeni je vtab. 15 pfiloZen piiklad
vypoctenych objemu aznich navazek jednotlivych slozek pro AAP na bazi strusky
aktivované hydroxidem sodnym s dvéma rozdilnymi davkami organické piisady LS.

Tab. 15: Priklad vypoctenych hodnot navazek AAP na bazi strusky aktivované hydroxidem
sodnym s pridavkem LS

Vzorek: 1 2
Objem strusky [ml]: 44 44
Celkovy objem roztoku [ml]: 56 56
Objem hydroxidu sodného [ml]: 52,14 52,14
Navazka hydroxidu sodného [g]: 60,50 60,50
Navazka strusky [g]: 1364 136,4
Davka LS [%]: 0,1 0,5
Mnozstvi suiny LS [g]: 0,1364 0,6820
Objem LS [ml]: 0,2577 1,2883
Navazka LS [g]: 0,3131 1,5653
Objem voda [ml]: 3,61 2,58
Navazka voda [g]: 3,60 2,57

Jak je ztabulky jasné patrné, davka organické prisady byla vzdy pocitana z navazky
prekurzoru a v pripadé LS byla davka brana jako su$ina a tato susina byla nasledné pies obsah
suSiny v LS 43,57 % prepoctena na navazku celého LS. Objem byl nasledné vypocten pres
hustotu LS 1,215 g/cm® udavanou vyrobcem. V piipadé aditivace past hexylenglykolem byla
jako navazka bran pifimo hexylenglykol a tato navazka byla pfes hustotu 0,925 g/cm’
prepoctena na objem.

Pfi navazovani byl nejprve navazen aktivacni roztok, nasledn¢€ byla kadinka s roztokem
vytarovana, poté do ni byla navazena destilovana voda a po opétovném vytarovani byla
navazena organicka pfisada. Do takto pfipravené kapalné slozky AAP byl pfisypan prekurzor
a nasledné bylo postupovano stejné jako s pastami s vodou v kapitole 3.9 a byl zvolen stejny
program reologickych méfeni.

Zvolené davky organickych piisad byly 0,5 %; 1 %; 1,5 % a 0 % jako reference.

Pro nasledné stanoveni naadsorbovaného mnozstvi LS pomoci metody UV-VIS byly
ptipraveny vzorky o polovic¢nim mnozstvi (50 ml) s davkami LS: 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5,
0,75; 1; 1,25 a 1,5 %. V piipadé oCekavani nulové nebo minimalni adsorpce LS na povrch
prekurzoru bylo mnozstvi vzorki snizeno a byly vybrany jen nékteré z nich, které ovSem
pokryly celé spektrum davek od nulové po 1,5 %.

3.12 Izolace porového roztoku

Pro izolaci porovych roztokti byly pfipraveny totozné pasty jako v kapitole 3.11, pouze
v mnozstvi 50 ml. Do centrifuga¢ni nadoby bylo navazeno vzdy 80 g z pfipravené pasty
a pasta byla odstfed’ovana pti 3600 otackach za minutu po dobu péti minut.

Z odstredéného vzorku byl kapalny roztok odebran pomoci kapatka do stfikacky s nasazenym
filtrem a zfiltrovan do pfipravené Cisté suché vialky viz obr. 29.
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Obr. 29: Vialky s prefiltrovanymi porovymi roztoky AAP na bdzi popilku s hydroxidem sodnym (vlevo)
a sodnym vodnim sklem (vpravo) s maximdini davkou lignosulfondtu (1,5 %)

Ze zéasobniho prefiltrovaného porového roztoku bylo nésledné odebrano do nové Cisté suché
vialky vzdy 200 ul a tento objem byl doplnén pomoci automatické pipety destilovanou vodou
na vyslednych 20 ml (fedéni 100x). Pro kazdy vzorek byly vzdy pfipraveny dvé vialky takto
nafedénych roztoki.

3.13 Stanoveni naadsorbovaného mnozstvi LS metodou UV-VIS spektroskopie
Pro stanoveni naadsorbovaného mnozstvi LS na prekurzory byla nejprve vzdy proméifena
kalibracni pfimka zavislosti absorbance na koncentraci pro zifedéné kalibracni roztoky.
Kalibraéni roztoky byly ziskdny navazenim stejnych mnozstvi kapalnych slozek (aktivacni
roztok + destilovana voda a pfesna navazka LS na analytickych vahach) jako pro AAP, pouze
k témto slozkam nebyl pfidan prekurzor.

Nasledné byly pfipravené roztoky nafedény stejné jako pédrové roztoky v kapitole 3.12
a pomoci UV-VIS spektrofotometru Cary 60 byla zméfena jejich absorbance pfi vinové délce
285 nm. Pro kalibraci byly pfipraveny vzdy dvé vialky fedéného kalibracniho roztoku pro
kazdou kalibra¢ni davku LS a kazdy roztok byl vzdy zméfen dvakrat. Vystupem téchto
meéfeni byly kalibracni pfimky vSech pouzivanych aktivatorti s LS pro dalsi stanoveni.

U nafedénych porovych roztoki z kapitoly 3.12 byla zméfena stejnym zptuisobem absorbance
pti vinové délce 285 nm, a to vzdy dvakrat pro kazdou vialku.

Cilem téchto méfeni bylo zjisténi rozdilu mezi absorbanci kalibra¢niho roztoku a poérového
roztoku, z ¢ehoz bylo nasledné vypocteno mnozstvi naadsorbovaného LS na prekurzor.

3.14 Stanoveni zeta potencialu

Pasty pro stanoveni zeta potencialu byly pfipraveny obdobnym zptsobem jako v kapitole
3.11, ovSem v objemu pouhych 10 ml michaného ru¢né §pachtli. Po pé&ti minutach od zacatku
michani byly kvantitativné ptevedeny do plastové lahve, kde byly 100x ziedény destilovanou
vodou. Toto fedéni bylo vzhledem k limitim pfistroje bohuzel nezbytné.

Naredéné vzorky byly nadavkovany do prutokové kyvety a nasledné byly ve stejny Cas od
pocatku michani vlozeny do koloidniho analyzatoru. Méfeni zeta potencialu bylo provedeno

51



pro vybrané vzorky AAP pii 25 °C. U vSech kombinaci aktivatorti a prekurzort byly zméfeny
vzorky bez plastifikatoru a s jeho maximaln€ pouzivanym obsahem (1,5 %) a v zavislosti na
ziskanych vysledcich byly doméfeny dal§i hodnoty davek (0,25; 0,5 a 1) tam, kde doslo
k vyraznym zménam vlivem pfitomnosti plastifikdtoru a kde pro nas byly vysledky
nejdilezitéjsi.

Hodnota zeta potencialu udava stabilitu suspenzi a ¢im je jeho hodnota vzdalenéjsi od nuly,
tim je suspenze stabilngj§i a pfitazlivé sily mezi ¢asticemi jsou snizovany elektrickou
dvojvrstvou na jejich povrchu.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Vysledky stanovenych vlastnosti samotnych prekurzori a vlivy organickych pfisad na
reologii aktivacnich roztokt jsou uvedeny v jiz v praktické casti. Klicovymi vysledky jsou
reologicka meéfeni prekurzorti s vodou, s alkalickymi aktivatory, vliv organickych pfisad na
reologii AAP a stanoveni naadsorbovaného mnozstvi LS na prekurzory v riznych alkalickych
prostfedich. Tato méfeni jsou doplnéna stanovenim zeta potencidlu zifedénych AAP
z predchozich reologickych métenti.

4.1 Reologie vodnych prekurzorovych suspenzi

Toto méfeni bylo provedeno za Gcelem nalezeni vhodnych objemovych zlomka pro jednotlivé
prekurzory a tyto objemové zlomky (vypsany v kapitole 3.11) byly nasledné pouzity pro
ptipravu AAP. Druhym divodem bylo prvotni porovnani reologického chovani prekurzort
mezi sebou a sledovani rozdila mezi suspenzemi s vodou a AAP.

Vystup oscilacnich méfeni ve formé zavislosti viskoelastickych moduli na oscilacni
deformaci a zavislosti komplexniho modulu na oscilacnim napéti je pro cementové pasty
na obr. 30 a pro struskové, metakaolinové a popilkové suspenze s riznymi objemovymi
zlomky zobrazeny na obr. 32.
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Obr. 30: Zavislost pamétového (plna cara) a ztratového (preruSovana cara) modulu na oscilacni
deformaci (vlevo) a komplexniho modulu na oscilacnim napéti (vpravo) pro cementové suspenze ve
vodeé

U vétSiny oscilacnich méteni pfi nizkych hodnotach deformace prevlada pamétovy modul
nad ztratovym, coz udava, ze pfipravené prekurzorové pasty se v klidovém stavu chovaji vice
jako viskoelasticka pevna latka nez jako viskoelastickd kapalina. To znamena, ze v nich
prevladaji pritazlivé interakce, zejména v podobé van der Waalsovych sil. Ve vSech grafech
s viskoelastickymi moduly je viditelna pomé&rné kratka LVO, coz udéava nizkou odolnost past
vuéi oscilatnimu namahani (deformaci) a pomérné snadné dosazeni meze kluzu (HLVO)
imeze toku. U past na bazi cementu (obr. 30) a strusky (obr. 32) je v zavislostech
komplexniho modulu na oscilacnim napéti po dosazeni meze kluzu viditelné piiblizeni hodnot
komplexnich moduli zpét k ose y (k niz§im hodnotam napéti), coz mize indikovat nahlé
(ktehké) naruSeni urcitého strukturniho usporadani castic v pastach mezi mezi kluzu a toku.

U popilkovych past je toto zakiiveni minimalni, a proto se da u téchto past oCekavat vice
postupné porusovani relativné malého mnozstvi interakci mezi Casticemi. Tento jev muze také
vysvétlit nizky rozdil mezi paméfovym a ztratovym modulem (obr. 32), ktery je
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u popilkovych past s nizkym objemovym zlomkem prakticky nulovy (ztratovy faktor blizky
jedné, viz obr. 31).

U metakaolinovych past (obr. 32) je viditelny nejvétsi efekt zvySovani objemového zlomku na
narust reologickych modula, coz je viditelné v obr. 32. Po dosazeni meze kluzu dochazi
k pozvolnéj§imu poklesu reolologickych moduli, coz naznaCuje pozvolné porusovani
mezicasticovych interakci. Pfi vysokych deformacich (100-200 %) dochazi po dosazeni
minima viskoelastickych modula k jejich narastu, coz by mohlo poukazovat na dilatantni
chovani, zptisobené patrné zejména setrvacnosti Castic. Dilatantnost se zvySuje s rostoucim
objemovym zlomkem metakaolinu v pfipravenych pastach.
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Obr. 31: Zavislost ztratového faktoru na oscilacnim napéti pro struskové, popilkové, metakaolinové
a cementové suspenze

Z tokovych kiivek uvedenych v obr. 33 a znich ziskanych parametrii (proloZzeni modelem
Herschel-Bulkley) na obr. 34 je u MK dilatantni chovani potvrzeno nartstem zdanlivé
viskozity s rostouci smykovou rychlosti, resp. hodnotami tokového indexu vyssimi nez jedna.
Naopak struskové a cementové pasty vykazuji chovani pseudoplastické a zejména u vysSich
objemovych zlomkl i mez toku. V pfipadé past na bazi popilku je u nejnizsich objemovych
zlomka pozorovano prakticky newtonské chovani, s rostoucim objemovym zlomkem se pak
objevuje 1 mez toku. Dle trendu tokového indexu by se pfi jesté vysSich objemovych zlomcich
zaCalo vyrazngji projevovat chovani dilatantni, coz souvisi pravé s vysokymi objemovymi
zlomky popilku v suspenzi.
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Obr. 32: Zavislost pamétového (plna cara) a ztratového (preruSovand cara) modulu na oscilacni
deformaci (vpravo) a komplexniho modulu na oscilacnim napéti (vpravo) pro struskové, popilkové
a metakaolinové suspenze ve vodeé

Meéieni prekurzori svodou byla provadéna z davodu pochopeni chovani prekurzort
v suspenzich a volby vhodného objemového zlomku pro dal§i praci. V ptipadé MK byl
objemovy zlomek jesté upravovan po prvnich méfeni s alkalickymi aktivatory, protoze ve
srovnani s ostatnimi prekurzory vykazuje naprosto odlisné chovani.
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Obr. 33: Zavislost smykového napéti a viskozity na smykové rychlosti pro struskové, popilkove,
metakaolinové a cemetové suspenze

Reologie pripravovanych suspenzi je v ptipade strusky, popiku a cementu ovlivnéna primarné
samotnymi prekurzory, tedy van der Waalsovymi silami a dal§imi interakcemi mezi ¢asticemi

[95].
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Obr. 34: Porovndni zavislosti tokového indexu (vlevo) a meze toku (vpravo) na objemového zlomku
prekurzorii z rotacnich méreni

V ptipadé MK existuji

naprosto minimalni

interakce mezi

Casticemi a reologie

ptfipravovanych suspenzi je primarné ovlivnéna viskozitou disperzniho prostiedi [94]
a samoziejmé jejich objemovym zlomkem. Pouzitelné objemové zlomky jsou zde z davodu
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velmi jemnych c¢astic s pomémé tuzkou distribuci velikosti Castic a vysokym meérnym
povrchem ve srovnani s ostatnimi prekurzory relativné nizké.

4.2 Reologie prekurzoru s alkalickymi aktivatory

Tato kapitola je zde uvedena z divodu porovnani rozdilnych vlivi alkalickych aktivatora
a vody na reologii AAP v zavislosti na volbé prekurzoru. Nejzajimavéj§im vystupem je, ze
v ptipadé alkalické aktivace strusky a popilku dochazi v ptitomnosti pouzitych alkalickych
aktivatord k znacnému zlepSeni reologie vlivem zmény mezi¢asticovych interakci. V pripadé
alkalické aktivace MK ovSem ve srovnani s vodou dochazi k vyraznému zhorSeni reologie,
protoze mezi Casticemi MK neexistuji téméf zadné mezicasticové interakce a reologie je
primarné ovlivnéna viskozitou disperzniho prostiedi [94].
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Obr. 35: Zavislost pamétového (plna cara) a ztratového (prerusovand cara) modulu na smykovém
napéti pro pripravované struskové, popilkové a metakaolinové pasty ve vodném prostredi a v riznych
alkalickych aktivdtorech

Alkalicky aktivovana struska i popilek pfi srovnani alkalickych aktivatora (obr. 35; 36)
vykazovaly nejvyssi reologické parametry s NaOH a nejnizs$i s NaVS. Tento jev koreluje
s méfenim zeta potenciald (kapitola 4.5), kdy pasty s NaOH mély nejméné zaporné hodnoty
zeta potenciali a pasty s NaVS vykazovaly nejzapornéjsi zeta potencial. Tento vysledek
koreluje se studiemi [60,69] a byl odivodnén zmeénou zeta potencialu zvySovanim
koncentrace NaOH z negativniho na pozitivni, zatimco pifi zvySovani koncentrace NaVS zeta
potencial dal pouze klesa. Tento jev je pravdépodobné zpusoben adsorpci kiemicitanovych
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iontll na povrch Castic prekurzoru, coz u strusky zpusobuje vétsi odpudivé sily dvojvrstvy,
a byl pozorovan 1 u alkalické aktivace popilku [61].

Horsi reologie u popilku s Na2COs ve srovnani s NaOH je patrné zpusobena rychlejs$im
vyvojem vnitini struktury v pasté, jak je patrné z obr. 35 (vpravo), a také mirné vyssi
viskozitou roztoku Na2COs3 ve srovnani s roztokem NaOH pii stejné koncentraci sodnych
iontu.

Pfi porovnani alkalickych aktivatori mohou byt nejlepsi reologické vlastnosti MK s NaVS
(i ptes vysokou viskozitu NaVS) odivodnény vyse zminénym plastifikacnim efektem.
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Obr. 36: Zavislosti smykovych napéti a viskozit na smykové rychlosti pro pripravované struskove,
popilkové a metakaolinové pasty ve vodném a ve zvolenych alkalickych prostredich
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4.3 Vliv organickych prisad na reologii AAM

Po zmapovani reologickych vlastnosti AAP s riznymi alkalickymi aktivatory nasledovalo
sledovani vlivu organickych piisad (LS plastifikatoru a hexylenglykolu) s témito aktivatory,
a to opét oscilacnimi 1 rotanimi testy. Pfi stanovovani vlivu organickych piisad na reologické
vlastnosti byly vysledky rotacnich i oscilacnich méfeni pro pfipravené AAP s lignosulfonatem
vyhodnoceny v kapitole 4.3.1 a pro AAP s hexylenglykolem v kapitole 4.3.2. V jednotlivych
zavislostech jsou pro vodu a kazdy aktivator poporadé sloupce pro nulovou (referencni);
0,5%; 1% a 1,5% davku prisady. V ptipadé pouze dvou sloupci ve vSech nasledujicich
meétenich vetné vlivu zeta potencialu se jedna o nulovou a maximalni 1,5% davku organické
ptisady.

Vystupem rotacnich méfeni je zavislost reologickych parametri modelu Herschel-Bulkley
(mez toku, index konzistence a tokovy index, viz rovnice 5) na vySe zminiovanych davkach
organickych pfisad pro ptipravované prekurzorové pasty s vodou, AAP a cementové pasty pro
porovnani.

Vystupem oscila¢nich méfeni je vliv vySe zminénych davek organické prisady na hodnoty
reologickych modult, kritické deformace, oscilacniho napéti a ztratového faktoru z HLVO
a dale na hodnoty deformace, oscilatniho napéti a komplexniho modulu z meze toku pro
jednotlivé prekurzory s vodou, zvolenymi aktivatory a pro cementové pasty s vodou z divodu
porovnani.

4.3.1 Rotacni a oscilacni méreni AAP s lignosufonatem
Meéieni byla provadéna z divodu zjisténé schopnosti LS prisady plastifikovat pfipravované
AAM a cementové pasty z divodu porovnani.

Ziskané zavislosti rotacnich reologickych parametri na davce (0; 0,5; 1 a 1,5%) LS jsou
prezentovany pro struskové pasty v obr. 37, pro popilkové v obr. 38 a pro metakaolinové
v obr. 39. V piipad€ cementu jsou prezentovany vysledky méfeni vlivii obou organickych
ptisad na reologii pfipravovanych past v obr. 40.

a) Struska

Jedinym funk¢nim alkalickym prostfedim pro plastifikaci struskovych past se dle rotacnich
i oscilacnich méfeni (obr. 37) ukazal NaOH. ZvySujici se davka LS zde prokazatelné
snizovala vSechny dulezité sledované reologické parametry, coz udava lepsi zpracovatelnost
a moznost snizeni potfebného mnozstvi zamesové vody.

Nejvétsiho dil¢iho efektu bylo dosazeno u 0,5% davky LS, kde bylo u rota¢nich méfeni
dosazeno snizeni meze toku o 90 % a indexu konzistence o 80 % ve srovnani s referencni
pastou bez plastifikatoru. Dale u oscila¢nich méfeni snizila tato davka v meze kluzu hodnoty
viskoelastickych modult a napéti o 90 %. V piipadé meze toku z oscilacnich méteni doslo ke
snizeni komplexniho modulu a oscilaéniho napéti o 70 %. Pti dal§im zvySovani davek doslo
ke snizeni sledovanych reologickych parametrii o maximalné dalSich 5-7 %, coz je vzhledem
k efektu 0,5% davky jen velmi nizké zlepSeni. Ziskané vysledky koreluji se stanovenim
adsorpci v kapitole 4.4, kde pii zvySovani davky LS nad 0,5 % dochéazelo k minimalnimu
nardstu naadsorbovaného mnozstvi LS na strusku a také s vysledky méfeni zeta potencialu
(obr. 45), kde pii 0,5% davce doslo kvic nez trojnasobnému poklesu zeta potencialu
meétfenych suspenzi a pii dalSim zvySovani davky LS byl pokles uz pouze v jednotkach
procent.
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Vysledky méfeni s ostatnimi alkalickymi aktivatory ukazuji nepouzitelnost LS ptisady na
plastifikaci ptipravenych struskovych past, protoze zde méla aditivace nulovy, v nékterych
ptipadech dokonce zhorsujici efekt na sledované reologické parametry. Tento vystup koreluje
s minimalnim efektem aditivace LS na snizeni zeta potencidlu v kapitole 4.5 i nulovému
naadsorbovanému mnozstvi LS v prostiedi NaVS. Vysledky také koreluji s vyzkumy
[56,84,85], kde prokazali funk¢nost LS na snizovani reologickych parametrii struskovych
AAP aktivovanych NaOH. V piipadé pouziti NaVS pravdépodobné dochazi k adsorpci
kfemicCitanovych oligomert na povrch strusky, ¢imz je zamezeno vazani molekul LS na
vapenaté ionty v elektrické dvojvrstvé na povrchu strusky, jak bylo prokazano v praci [97].

b) Popilek

U popilku (obdobné jako u strusky) se jedinym funkCnim alkalickym prostfedim pro
plastifikaci dle rotacnich 1 oscilacnich méteni (obr. 38) ukazal byt NaOH. ZvySujici se davka
LS zde prokazatelné snizovala vSechny dulezité sledované reologické parametry, coz udava
lep§i zpracovatelnost a moznost snizeni potfebného mnozstvi zamésové vody.

Nejlepsiho efektu zde bylo také dosazeno u 0,5% davky LS, kde bylo u rotacnich méfeni
dosazeno snizeni meze toku o vic nez 70 % a indexu konzistence o 50 %. U oscila¢nich
meéfeni snizila tato davka u meze kluzu hodnoty viskoelastickych modulti o 90 % a napéti
v mezi kluzu o 80 %. Na rozdil od strusky pifi aditivact LS doSlo u popilku ke zméné
celkovych vlastnosti vzorkii a prevladal u nich ztratovy modul, pasty se tedy pfi oscilacnich
métenich chovaly jako viskoelasticka viskozni kapalina bez meze toku. To se potvrdilo také
u tokovych ktivek, kde s 1,5 % LS nebyla pozorovana mez toku.

Vzhledem k naprosté odlisnosti téchto vysledka s vyzkumem [88], kde nebyl prokazan zadny
vliv LS na reologii past s vysokoteplotnim uletovym popilkem a absence obsahu vapniku, na
ktery by se vazal LS bylo provedeno prezihani popilku (kapitola 3.7). Byl zjistén 1,16% obsah
nedopaleného uhliku, na ktery se adsorboval ptridavany LS.

Velka Cast obsazeného jemného nedopaleného uhliku byla pravdépodobné naadsorbovana na
casticich popilku a fungovala jako prostiednik pro navazani LS na castice popilku. Tato
hypotéza byla nasledné potvrzena pii adsorpénich métenich (kapitola 4.5), kde bylo viditelné
pomérné vysoké mnozstvi naadsorbovaného LS na surovy popilek ve vSech alkalickych
prostredich, ale nulové mnozstvi naadsorbovaného LS na popilek vyzihany.

Vysledky reologickych méfeni u nevyzihaného popilku koreluji také se stanovenim zeta
potencialu (obr. 45), kde pouze u hydroxidu doslo s aditivaci LS k vyraznéjsimu poklesu zeta
potencialu (coz ukazuje vySsi stabilitu suspenze). U uhli¢itanu neméla aditivace LS na zeta
potencial fedénych suspenzi vyraznéjsi vliv a u NaVS dokonce zeta potencial zvysovala, coz
ukazuje na snizeni stability fedénych suspenzi.

Vzhledem k funkénosti plastifikace popilku pravdépodobné pouze pres prostrednika ve forme
nedopaleného uhliku (jehoz mnozstvi je proménné) a pouze v prostiedi NaOH, nejsou efekty
LS na alkalicky aktivovany popilek jasné ani prokazatelné. Pro hlub§i porozumeéni by bylo
zapottebi proméfit kompletni sadu vzorkl pro zihany popilek, ovSem funkcnost LS vzhledem
k prfedchozimu vyzkumu [88] z divodu absence potiebného vapniku (na ktery by se vazal LS)
v popilku neni pravdépodobna.
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¢) Metakaolin

V piipadé plastifikace MK byl z divodu absence vapniku ocekavan minimalni efekt LS na
reologii AAP. Ve srovnani s ostatnimi prekurzory jsou také mezi Casticemi metakaolinu
minimalni mezicasticové interakce, které by se daly narusit [94].

Ve vystupu ztokovych kiivek obr. 39 je u aktivace NaOH viditelny pokles indexu
konzistence (s maximalni davkou az o 80 %), ktery méa ovSem opacny trend s mezi toku
a nepoukazuje na lepsi zpracovatelnost MK past, coz je viditelné zvystupu oscilacnich
meéfeni pro mez kluzu i mez toku (obr. 39), kde je pfi aktivaci NaOH viditelné pouze
minimalni kolisani sledovanych reologickych parametrii bez viditelného trendu. Tento vystup
koreluje snulovou adsorpci LS piisady na metakaolin v prosttedi NaOH (obr. 44)
a minimalnim poklesem zeta potencialu (obr. 45).

Pti aktivaci NaVS dochazi s pifidavkem LS u MK k nepatrnému zvySeni, pfipadné kolisani
sledovanych reologickych parametri bez viditelného trendu (obr. 39), coz opét koreluje
s nulovou adsorpci LS piisady na MK v prostfedi NaVS (obr. 44) a mirnym pfiblizenim zeta
potencialu k nule pfi ptidavku plastifikacni pfisady (obr. 45).

V ptipadé aktivace Na2COs dochazi u MK s pfidavkem LS ke snizeni hodnot elastické slozky
(obr. 39) pripravovanych past a tim i komplexniho modulu o 56 % pfi oscilacnich méfenich.
LS také snizuje hodnoty oscilacniho napéti u meze kluzu (o 70 %) 1 meze toku (o 50 %).
Ackoliv tento vystup koreluje s urcitou schopnosti LS se sorbovat na povrch MK ¢astic
v prosttedi NaVS (obr. 44) a mirné vyssi stabilitou suspenze pfi méfeni zeta potencialu
(obr. 45), vysledky rotacnich méfeni ukazuji minimalni zménu napéti a zvySeni indexu
konzistence pfi piidavku LS.

Nejednoznacnost vlivu aditivace LS pii aktivaci NaVS na reologické parametry pii rotanich
a oscilanich méfenich je pravdépodobné zpusobena dilatantnimi vlastnostmi MK past, kdy
jsou sledované reologické parametry zna¢né ovlivnény historii namahani vzorku. Dilatantnost
a vliv historie namahani také zneptesiiuje vystupy reologickych méfeni, zejména u tokovych
kiivek obr. 39.

d) Cement

V piipadé cementovych suspenzi pridavek lignosulfonatu vyrazné ovliviiuyje reologické
vlastnosti a dochazi k jeho vysoké adsopci na Castice cementu (obr. 44). Pridavkem této latky
dochazi k snizovani zeta potencialu cementovych suspenzi, jak je viditelné v obr. 45.
Vhledem k pocatecni kladné hodnoté suspenze sice 0,5% davka LS snizi hodnotu zeta
potencidlu z kladné na zapornou, ovSem zdpornd hodnota zde negarantuje lepsSi stabilitu
suspenze, spiSe naopak. Tato destabilizace koreluje se vSemi vysledky reologickych méfeni
(obr. 40), kde u rota¢nich méfeni dochazi ke zvySeni meze toku o 50 % a indexu konzistence
o vic nez 100 % a u oscilacnich méfeni ke zvySeni hodnot z HLVO u reologickych modula
050% a hodnotu kritického napéti na pétinasobek. V pfipadé meze toku dochazi
k ztrojnasobeni hodnot komplexniho modulu a vic nez zdvojnasobeni napéti
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Prvni pozitivni efekt LS se projevi az u 1% davky, kde oproti 0% referenci doslo ke snizeni
meze toku o 60 % a indexu konzistence o vice nez dva fady pii rotacnich méfeni (obr. 40).
U oscilacnich méfeni 1% davka LS snizuje hodnoty z HLVO u reologickych modulti o 85 %
a hodnotu kritického napéti o 40 %. V mezi toku ovSem dochazi ke zvySeni komplexniho
modulu o 50 % 1 pres snizeni hodnoty napéti o 35 % (obr. 40).

Nejlepsiho efektu bylo dosazeno o 1,5% davky LS, kde ve srovnani s 0% davkou doslo
k poklesu meze toku o 89 % i pfes nepatrny narust indexu konzistence vuci prechozi 1%
davce. U oscilacnich méfeni 1,5% davka LS snizuje hodnoty z HLVO u reologickych modulti
az 0 97 % a hodnotu kritického napéti o vic nez 90 %. V mezi toku jsou hodnoty komplexniho
modulu vici referenci snizeny o 49 % a hodnoty napéti o 88 %.

U cementu se tedy ukazala jako nejucinnéj$§i 1,5% davka LS, ktera vyrazné snizila veskeré
reologické parametry, a naopak jako nevhodna 0,5% davka, kterd vyrazné zhorSuje
zpracovatelnost ptipravenych past. Vysoky vliv LS na reologii cementovych past a jeho
vysoka adsorpce na cementové Castice (obr. 47) je zpusobena vysokym obsahem vapniku
v cementu a také vody jako disperzniho prostiedi, protoze vétSina alkalickych aktivatort
pravdépodobné limituje mozné naadsorbovatelné mnozstvi LS na prekurzory. Téméf vSechny
vysledky meéfeni (s vyjimkou 0,5% davky LS) koreluji se stanovenim zeta potencialu
(obr. 45), kde zvySovani davky LS zptisobovalo snizovani hodnoty zeta potencialu, coz od 1%
davky zvySovalo stabilitu suspenze. Nesoulad mezi reologickymi vysledky a zeta potenciadlem
u0,5% davky LS muze byt zpusoben vysokym fedénim suspenzi pifed méfenim zeta
potencialu, které mohlo zptsobit posun jeho hodnoty dal od nuly, pfipadné ovlivnénim ranych
hydratacnich reakci plastifikatorem.

Funkc¢nost LS prisady je viditelna i v pfipadé plastifikace prekurzori strusky a popilku
s vodou, kde dochazi ke zlepSeni zpracovatelnosti piipravenych vodnych plastifikovanych
past. Tato prace miiZze mit proto piesah i do problematiky béznych pojiv na bazi PC z davodu
velkého podilu prekurzora pro AAM jako pfisad do té€chto pojiv.

4.3.2 Rotaéni a oscilaéni méreni AAM s hexylenglykolem

Jako hlavni aditivum pro sledovani zmén AAM byl zvolen LS, reologickd meéfeni
s hexylenglykolem tedy nemaji tak vysokou relevantnost z divodu nemoznosti porovnani
s dal§Simi vyzkumnymi metodami. Problémem je zde také minimalni moznost porovnani
s literaturou z divodu neprozkoumanosti aditivace této latky do AAM. Zaroven je tieba
zminit, ze primarnim ucelem pfidavani hexylenglykolu neni zména reologickych vlastnosti,
ale jde o prisadu redukujici smrsténi. V této praci byl pouzit zejména v kontextu aktivace
strusky vodnim sklem, kde byl jiz v diiv§jSich vyzkumem pozorovan jeho vyrazny vliv na
reologii AAM [98].

Pfi stanovovani vlivu hexylenglykolu na reologické vlastnosti jsou vysledky rotacnich
1 oscilacnich méfeni pro pfipravené struskové pasty vyhodnoceny v obr. 41, pro popilkové
v obr. 42 a pro metakaolinové v obr. 43. Vliv hexylenglykolu na reologii cementovych past je
k vidéni jiz v souhrnném obrazku pro obé organické prisady (obr. 40), ale z divodu celistvosti
kapitol jsou vysledky diskutovany nize. Zptusob prezentace dat je stejny jako u vlivu LS a je
detailné popsan v kapitole 4.3.
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a) Struska

V ptipadé aditivace hexylenglykolu do struskovych past aktivovanych NaOH doslo s nejnizsi
0,5% davkou hexylenglykolu poklesu indexu konzistence o 20 % a zvySeni meze toku o 24 %
(obr. 41). V pripadé reologickych parametri z HLVO doslo k mirnym poklestim reologickych
modult v fadech procent a snizeni oscilaéniho napéti o 40 % (obr. 41). V mezi toku z oscilaci
doslo k mirnému zvyseni napéti o nekolik procent a komplexni modul zistal neménny. Pfi
dalsich davkach jiz dochazelo pii rotacnich méfenich k pozvolnéjsimu ristu meze toku
a index konzistence a s 1% davkou hexylenglykolu klesl o dal§ich 10 % a pak se jiz prakticky
neménil. Pfi oscilaénich méfenich dochazelo ke kolisani az mirnému poklesu reologickych
parametrt bez viditelného trendu a k mirnému rastu oscilacniho napéti v mezi toku (obr. 41).

V piipadé aktivace NaVS zpusobovala zvySujici davka hexylenglykolu u 0,5% nartist meze
toku 0 70 % u 1% davky o 135 % a u 1,5 % davky o 200 % vuci referenéni nulové davce pii
rotaCnich méfeni (obr. 41). V ptipadé reologickych moduli (obr. 41) doslo s 0,5% davkou
v HLVO k nartstu reologickych moduld o 200 % a s dalSimi davkami uz jejich hodnoty
kolisaly. Podobny trend mély u oscilaci 1 hodnoty napéti v mezi kluzu i mezi toku, kdy
u 0,5% davky vzrostlo napéti v mezi kluzu o 185 % a o v mezi toku o 85% a s dalSimi
davkami dochazelo opét ke kolisani hodnot pod hodnotami pro tuto davku.

U aktivace uhli¢itanem doslo s maximalni 1,5% davkou pfi rotanich méfenich k zvySeni
indexu konzistence o 50 % a meze toku o 22 % (obr. 41). U oscilacnich méfeni zpusobila
maximalni davka hexylenglykolu nartst reologickych moduld v HLVO o 100 % s mirnym
poklesem oscila¢niho napéti, v mezi toku zvySeni komplexniho modulu (o vic nez 100 %)
a mirny narust oscilacniho napéti a snizeni deformace na polovinu (obr. 41).

Jako nejpouzitelnéj$i aktivator v pripadé potieby aditivace hexylenglykolu do pfipravovanych
past se ukazal NaOH, protoze u ostatnich aktivatoru s pifidavkem latky redukujici smrsténi
dochazelo kvyznamnému zhorSeni reologickych vlastnosti a tim 1 zpracovatelnosti
testovanych AAP. Dle vysledkii u vodniho skla je pravdépodobné, ze hexylenglykol ovliviiuje
vlastnosti kiemicCitant v porovém roztoku a tim patrné jejich interakce s jinymi ionty, zejména
Ca’" u strusky.

b) Popilek

V ptipadé aditivace hexylenglykolu do past na bazi NaOH a Na:COs u vétSiny sledovanych
reologickych parametrii nedochazelo k zadnym vyznamnym zménam, hodnoty pouze mirné
kolisaly. Za zminku zde stoji pouze snizeni kritické deformace a oscila¢niho napéti v HLVO
(obr. 42) u maximalni 1,5% davky hexylenglykolu o 70 % a snizeni deformace a oscila¢niho
napéti u téze davky v mezi toku.

Pasty popilku s vodnim sklem vykazovaly oproti ostatnim pastdm chovani viskoelastické
viskozni kapaliny a prevladal u nich ztratovy modul (obr. 42). Z tohoto davodu u téchto past
chybi hodnoty mezi toku z rota¢nich métfeni a hodnoty pro crossover (mez toku z oscilaci).

I pres absenci hodnot z mezi toku je u popilkovych past s NaVS vidét vyznamny vliv
ptidavani hexylenglykolu na reologické vlastnosti.
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U pfiipravenych popilkovych past nad 0,5% davkou piisady redukujici smrsténi dochazelo ke
zvySeni viskozity z rotacnich méfeni (obr. 42) a reologickych modulti z oscilaci, zejména
pamétového (obr. 42). Hodnota tohoto modulu se s maximalni davkou az zpétinasobila vici
referenci. Hodnota kritické deformace v HLVO (obr. 42) z oscilaénich méfeni snizovala a jiz
pii 1% davce hexylenglykolu byla na 15 % ptvodni hodnoty. Podobny snizujici trend méla
1 hodnota kritického napéti v HLVO, ktera byla pfi 1% davce snizena o 80 %.

Souhrnné se da tedy fici, ze v pfipadé aditivace hexylenglykolu do popilkovych past
nedochazi k zhorseni reologickych vlastnosti pfi pouziti NaOH a Na2COs, naopak u NaVS
muze dojit k zhorSeni zpracovatelnosti vlivem narGstu indexu konzistence a reologickych
moduli.

¢) Metakaolin

Aditivace hexylenglykolu do MK past s NaOH neméla téméf zadny vyrazny vliv na
reologické vlastnosti, misty doslo pouze k jejich miniméalnim zhor§enim. Podobné tomu bylo
ipfi pouziti Na2COs3, zde ovSem pridavek hexylenglykolu mirné snizoval reologické
parametry a tim mirné zlepSoval zpracovatelnost MK past (obr. 43). Pfi pouziti sodného
vodniho skla jiz dochazelo pfi 1,5% davce hexylenglykolu k znatelnym zvySenim hodnot
reologickych parametrt, napf. zvySeni indexu konzistence z rotaénich méfeni o 70 % a meze
toku 0 45 % (obr. 43). Dale byly zvySeny hodnoty reologickych modult z HLVO, v pfipadé
komplexniho o 200 % a hodnota oscilaéniho napéti zde vzrostla o 110 %. V mezi kluzu se
hodnota tohoto modulu zdvojnésobila a oscilaéni napéti vzrostlo o 110 % (obr. 43).

Pro aditivaci hexylenglykolu do metakaolinovych past se jako nejvhodnéjsi aktivator ukazal
NaxCOs, kde pridavek této latky mirné zlepSoval zpracovatelnost piipravovanych past.
Naopak nejhorsi aktivator v MK pastach pro pfidavani hexylenglykolu je NaVS, ktery
zpracovatelnost piipravenych past znatelné zhorsuje, coz muze souviset s nejvyssim nartustem
viskozity u tohoto aktiva¢niho roztoku s rostoucim obsahem hexylenglykolu (obr. 28), protoze
reologie MK past je primarné ovlivnéna viskozitou disperzniho prostiedi [94].

d) Cement

Pti aditivaci hexylenglykolu do cementovych past dochazelo pfi rotacnich méfenich k narGstu
viskozity o 10, 38 a 67 % s jednotlivymi davkami vuci referenci a kolisani hodnot meze toku
(obr. 38).

U oscilaci dochazelo v HLVO (obr. 40) ke kolisani hodnot modulti a zvyseni oscila¢niho
napéti v mezi kluzu pro 1% a 1,5% davku hexylenglykolu o 24 a 38 %. V mezi toku z oscilaci
nedochazelo k zadnym vyraznym zménam hodnot u sledovanych reologickych parametra
(obr. 42).

V piipadé aditivace hexylenglykolu do cemetovych past muze byt tedy ofekavano mirné
zhorSeni zpracovatelnosti.
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4.4 Stanoveni adsorpce LS na prekurzory v alkalickych prostredich
Stanoveni bylo provedeno z divodu vysvétleni a hlubsiho pochopeni vlivu pridavku LS na
reologii pfipravenych AAP.

Stanovena mnozstvi naadsorbované LS prisady na jednotlivé prekurzory byla vynesena do
grafti, prolozena Langmuir-Freundlichovou adsorpéni izotermou (obr. 44), ktera byla pro
obdobny tucel jiz pouzita a dobfe popisuje zavislost naadsorbovaného mnozstvi LS na jeho
pouzité¢ davce ve vyzkumu [97]. Pomoci téchto izoterem bylo vypocteno maximalni
naadsorbovatelné mnozstvi LS na jednotlivé prekurzory Qsat a vyneseno do tab. 16 pro
moznost snadného porovnani vysledk(i mezi sebou.

Naadsorbované mnozstvi a viibec schopnost LS se sorbovat na dany prekurzor zavisi na
slozeni prekurzoru a zvoleném alkalické prostfedi. Jak uz bylo v pfedchozich kapitolach
feCeno, zakladni podminkou pro adsorpci popilku je obsah vapenatych ionti v prekurzoru,
protoze na tyto ionty v elektrické dvojvrstvé se molekula LS sorbuje. Jako nepouzitelné
prostfedi aplikace je NaVS, kde pravdépodobné dochazi k adsorpci kiemicitanovych
oligomerti na povrch prekurzoru. Adsorpci kiemicitant je zamezeno vazani molekul LS na
vapenaté ionty v elektrické dvojvrstvé na povrchu prekurzoru.

NaVvS NaOH
3 87 = struska+NaVSs "2 89 m struska+NaOH
274 * popilek+Navs 5 7] o popilek+NaOH
5 o popilek800°C+NaVS s o popilek800°C+NaOH
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Obr. 44: Adsorpcni izotermy LS na pouzivané prekurzory v riznych alkalickych prostredich a na
cement s vodou pro porovndni
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Tab. 16: Maximalni naadsorbovatelna mnozstvi LS na prekurzory v pouzZivanych alkalickych
prostredich dle Langmiur-Freundlichovy adsorpcni izotermy

Aktivator Voda NaOH NaVS Na2COs
Prekurzor Qsat. [mg/ gprekurzoru]
Struska — 1,237 £ 0,055 Neadsorbuje 0,916 £ 0,022
Popilek - 1,764 + 0,091 3,499 +1,699  1,470+0,104
Popilek-zih. - Neadsorbuje Neadsorbuje Neadsorbuje
Metakaolin — Neadsorbuje Neadsorbuje 1,552 +£0,110
Cement 5,376 £ 0,214 - — -

4.5 Stanoveni zeta potencialu vybranych suspenzi

Stanoveni zeta potencialu bylo provedeno z divodu doplnéni a dovysvétleni reologie AAP
avlivu LS na zmeénu reologickych vlastnosti. Hodnoty zeta potencial fedénych past (100x)
byly vyneseny do obr. 45.

Z obr. 45 je patrny nejvétsi efekt LS na stabilizaci alkalické suspenze v prostfedi NaOH, kde
doslo u vétsiny prekurzorii k vyraznému snizeni zeta potencialu. V piipadé MK byl efekt
nizky z davodu absence vapniku, na ktery by se MK sorboval a obecné nizkych
mezicasticovych interakci [94]. Z obrazku je také patrnd viditelnd nefunkCnost LS prisady
v prostiedi NaVS, protoze doslo k posunu zeta potenciali bliz k nule a tim k destabilizaci
suspenzi. Tohoto efektu sice nebylo dosazeno u strusky v NaVS, zména zeta potencialu je zde
ovSem zanedbatelna. Vzhledem kchybovym useckam jsou vSak nékteré vysledky
diskutabilni. V pripadé aditivace 1,5% davky hexylenglykolu do struskové pasty aktivované
NaVS doslo k pfiblizeni zeta potencialu k nule (o cca 2,7 mV), coz indikuje zhorSeni stability
suspenze a muze vysvétlovat zhorSeni zpracovatelnosti AAP aktivovanych NaVS pfi aditivaci
hexylenglykolu.

10 popilek popilek 800 °C metakaolin struska cement
S
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= -104
o
2 -20
)
5 -30 1
o
& -40 - 1.5 %LS
N 50 ] =] s
-60 1 1 1 1 I I 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 I 1
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Obr. 45: stanovené hodnoty zeta potencidalii pro Fedéné pasty s referencni 0% a zvolenymi davkami LS
prisady
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5 ZAVER

Préce se zabyvala vlivem pfisady redukujici smrsténi (hexylenglykolu) a plastifikacni pfisady
(lignosulfonatu) na reologické vlastnosti piipravovanych alkalicky aktivovanych
a cementovych past. Cilem bylo prostudovat a porovnat vliv téchto pfisad na reologické
vlastnosti AAP z rliznych prekurzort pii pouziti riznych aktivacnich roztokd (NaOH, NaVS,
NaxCOs). Dale bylo cilem porovnani vystupu reologickych méfeni se stanovenim
naadsorbovaného mnozstvi lignosulfonatové prisady na jednotlivé prekurzory v riznych
alkalickych prostfedich a se stanovenim zeta potencialti piipravenych past.

Nejprve byla provedena charakterizace zvolenych prekurzord strusky, popiku, metakaolinu
a cementu (stanoveni hustoty, mérného povrchu, distribuce velikosti ¢astic a pozorovani jejich
morfologie).

Nasledne byla provedena reologicka méfeni prekurzori s vodou a vystupem bylo zjisténi
pseudoplastického chovani u prekurzorovych past se struskou, popilkem a cementem, pouze
pasty na bazi metakaolinu vykazovaly dilatantni chovani. Zejména u struskovych
a cementovych past byla pfi vysSich objemovych zlomcich vyraznd mez toku (jednotky az
desitky Pa).

Z naslednych stézejnich méfeni vlivu lignosulfonatu na reologii pfipravovanych past
s alkalickymi aktivatory a vodnych cementovych past byla zjiS§téna schopnost této prisady
plastifikovat pasty z prekurzoru strusky a popilku aktivovanych hydroxidem sodnym nebo jen
s vodou a vodné cementové pasty. To korelovalo se schopnosti adsorpce plastifikacni prisady
na tyto prekurzory ve zminénych disperznich prostiedich a schopnost jeji zvySujici davky
stabilizovat pfipravené suspenze, coz bylo ovéfeno méfenim zeta potencialt.

V piipadé€ ostatnich aktivatora se struskou nebo popilkem ani vSech metakaolinovych past
nebyla prokazana zadna plastifikacni schopnost lignosulfonatu, v pfipadé aktivace sodnym
vodnim sklem dochazelo u vétSiny aditivovanych past dokonce k destabilizaci (ovéreno
méfenim zeta potencialll) a zhorSeni reologickych vlastnosti.

Velmi zajimavé je zjisténi neocekavané adsorpce lignosulfonatu na castice popilku ve vSech
sledovanych alkalickych prostedich, coz bylo vysvétleno obsahem nedopaleného uhliku, na
ktery se plastifikacni piisada sorbovala. Soucasné vSak dochazelo k prokazatelnému zvyseni
absolutni hodnoty zeta potencialu pouze u aktivace hydroxidem sodnym, coz vysvétluje, proc¢
u ostatnich dvou aktivatora tento plastifikator pfilis nefungoval.

U sledovani vlivu piidavani hexylenglykolu jako latky redukujici smr§téni se u vSech
testovanych AAP ukazalo jako jediny nepouzitelny aktivator sodné vodni sklo, kde u vSech
typu prekurzorovych past dochazelo ke zhorSeni reologickych vlastnosti.

Ve srovnani s vlivy lignosulfonatu, ktery svoji funkcnost u alkalicky aktivovanych materiala
jasné ukazal pouze tam, kde se adsorbuje na povrch Castic prekurzoru a kde je prostredi
NaOH, jsou vysledky pro aditivaci hexylenglykolu mnohem rozmanitéjsi. V pfipadé dobré
funkénosti této latky jako redukovadla smrsténi otevira tato prace nové vyzkumné otazky
v oblasti interakci mezi prekurzorem a aditivem, protoze vliv této pfisady na reologické
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vlastnosti je bez pritomnosti kifemicitani z NaVS primarné ovlivnén volbou samotného
prekurzoru a zvolené alkalické prostiedi pravdépodobné nema na reologii velky vliv.

Zasadnim prfinosem této prace je vSak hlubsi porozuméni funkce plastifikacnich prisad
v ruznych alkalicky aktivovanych systémech a do jisté miry i moznost predvidat jejich
pouzitelnost pro libovolnou kombinaci prekurzoru a aktivatoru. Velmi cenné je také
zmapovani reologie AAM s kombinacemi riznych aktivatori a prekurzor, a to vcetné
oscilacnich testt, které zacinaji byt v dnesni dobé hojné pouzivany z divodu cennych vystupt
pro popis reologickych vlastnosti AAP.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AAM
AAP

AA

PC

LS
HLVO
MK
NaVS§
LVO
N-A-S-H
C-A-S-H
SEM

Alkalicky aktivované materialy
Alkalicky aktivované pasty

Alkalicka aktivace

Portlandsky cement

Lignosulfonat

Hranice linearni viskoelastické oblasti
Metakaolin

Sodné vodni sklo

Linearné viskoelasticka oblast

Natrium-aluminate-silicate-hydrate (hydratované hlinitokfemicitany sodn¢)

Calcium-aluminate-silicate-hydrate (hydratované hlinitokfemicitany vapenate)

Skenovaci elektronova mikroskopie
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