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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva vlivem piisad na dobu hydratace a na tvorbu hydratac¢nich
produkti hlinitanového cementu a jeho fazi. Ke zkoumani byly piipraveny tii hlavni vapenato-
hlinit¢ faze CA, CA2 a Ci2A7, pomoci vysokoteplotni slinovaci metody, ktera byla
optimalizovana, tak aby byla co nejrychlejsi. Pouzité piisady byly LiCl, NaCl, dekahydrat
tetraboritanu sodného a kyselina citronova. Pied samotnou hydrataci byla provedena
optimalizace davky ptisad Vicatovym testem na dvou komerc¢nich hlinitanovych cementech
Secar 71 a Secar 80. Pribéh hydratace s vhodnou davkou piisad byl zkouman izotermickou
kalorimetrii. Hydrataéni produkty byly zkoumany rentgenovou difrakéni analyzou,

infracervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci a elektronovou mikroskopii.

Abstract

This thesis focuses on the effect of admixtures on the hydration time and on the formation of
hydration products of calcium aluminate cement and its phases. Three main calcium aluminate
phases, CA, CA: and C12A7, were prepared to study using a high temperature sintering method
that was optimised to be as fast as possible. The admixtures used were LiCl, NaCl, sodium
tetraborate and citric acid. Prior to the actual hydration, the optimization of the admixture
dosage was performed by Vicat test on two commercial aluminate cements, Secar 71 and
Secar 80. The hydration with the right amnout of admixtures was monitored by heat flow
calorimetry. Hydration products were investigated by X-ray diffraction analysis, Fourier

transform infrared spectroscopy and electron microscopy.
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Uvod

Hlinitanovy cement je diilezité anorganické pojivo pouzivané v riznych primyslech diky svym
unikatnim vlastnostem. Sklada se prevazné z véapenato-hlinitych fazi, které¢ jsou mimo jiné
pfitomny i v portlandském cementu, ale v menSim mnozstvi. Tyto faze jsou hlavni
hydraulickou slozkou hlinitanového cementu a uréuji jeho vlastnosti. Jejich hydratace je snadno
popsatelnd, jelikoz maji pouze ¢tyii hlavni hydrata¢ni produkty, vV porovnani s portlandsym
cementem, u které¢ho vznika CSH gel, ktery se miize vyskytovat ve formé raznych struktur, coz
ovliviiuje jeho kone¢né vlastnosti. U hydratace hlinitanového cementu je vSak tfeba davat pozor
na podminky hydratace jako je vodni soucinitel, pH, velikost hydratujicich ¢astic, teplota
a pfidavek piisad, jelikoZ kone¢né vlastnosti a hydrata¢ni produkty vyrazné zavisi na téchto
podminkach.

Pouzivani ptisad k Gpravé vlastnosti cementovych materidlit je béznou praxi. Hlavni
motivaci je vyroba materialu se specifickym pouzitim, kde by se bézny cementovy materiél
nedal pouzit. V piipadé portlandského cementu bylo vedeno spoustu vyzkumu tykajici se
pridavka piisad a jejich vliv na hydrataci, ale v pfipad¢ hlinitanového cementu nikoliv. I pies
rozdilnost v jejich hydrataci bylo Casto pfedpokladano, ze piisada urychlujici hydrataci
portlandského cementu bude mit stejny efekt na hydrataci hlinitanového cementu. Nicméné
byly zaznamenany piipady, kdy pfisada ptisobila jako urychlovac, tak i jako retardér v zavislosti
na velikosti davky ptisady, coz vedlo k riznym vysledktim v této problematice. Z toho divodu
pro lepsi pochopeni této problematiky byly v této praci zkoumany jednotlivé vapenato-hlinité
faze a vliv ptidavku pfisad na jejich hydrataci a hydrata¢ni produkty.

Prvnim krokem této prace bylo pfipravit Cist¢ CA, CA2 a C1oA7 faze, které se vyskytuji
V hlinitanovém cementu. Jejich pfiprava musela byt optimalizovana, tak aby byla co
nejrychlejsi, kvuli jejich velké spotiebé pii hydrata¢nich pokusech. Dale byla provedena
optimalizace davky ptisad na hlinitanovych cementech Secar 71 a Secar 80 Vicatovym testem
za ucelem zjisténi, jestli se chovani piisad lisi od literatury. S optimalni davkou piisad byla
stanovena doba a pribéh hydratace vapenato-hlinitych fazi a hlinitanovych cementi pomoci
izotermické kalorimetrie. Poté mohla byt provedena samotna hydratace s ptisadami po dobu
zjiSténou z izotermické kalorimetrie. Nakonec byly zkoumany hydratacni produkty, hlavné

jejich pfitomnost a zastoupeni, pomoci XRD, FTIR a SEM analyz.



1 Cile prace

Tato diplomova prace ma Sest hlavnich cili:

1) Vypracovat literarni reSer§i zaméfenou na tii vapenato-hlinité¢ faze — CA, CA2, C12A7 a
jejich hydrataci a na vliv jednotlivych latek na hydrataci hlinitanového cementu.

2) Pripravit Cisté vapenato-hlinité faze.

3) Optimalizovat davkovani jednotlivych piisad.

4) Sledovat prabéh hydratace pomoci izotermické kalorimetrie.

5) Charakterizovat hydrata¢ni produkty pomoci vhodnych analytickych metod.

6) Srovnat vysledky s vysledky co vysli u komeréniho hlinitanového cementu.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Hlinitanovy cement

Hlinitanové cementy, téz znamé jako vapenato hlinitanové cementy z anglického Calcium
Aluminate Cements (CAC), se vyrab¢ji kombinaci vapence nebo vapna s bauxitem nebo jinymi
hlinitanovymi materidly s nizkym obsahem SiO;. Tyto cementy maji fadu pozitivnich
vlastnosti, jako naptiklad rychly vyvoj pevnosti, vynikajici odolnost vii¢i siranim a riiznym
chemickym latkam, vynikajici Zarovzdornost diky velkému mnozstvi Al,O3, odolnost vici
narazim, otérim a mrazu. CAC se pouzivaji s pfimési i bez ptimési, jako pfimés se pouziva
portlandsky cement, sadra nebo hasené vapno, ¢imz vznikd rychle tuhnouci smés dobra
pro aplikace jako jsou opravy prasklin v podlaze, vyrovnavani podlah, lepidla na dlazdice
a sparovaci hmoty. | bez pfimési CAC hydratuji pomérné rychle, jelikoZz jiz béhem jednoho
dne uvoliuji 80 % hydrata¢niho tepla a mohou tedy byt aplikovany i pii nizkych teplotach.
Naopak CAC miize byt pouzivan jako pifimés napt. do portlandského cementu, ¢imz vznika
mrazuvzdorny cement, také se pouziva jako slozka v expanzivnich a macro-defect free (MDF)
cementl. Vzhledem ke své odolnosti vii¢i siranim je ¢asto pouzivan pii stavbé mostli nebo
jinych konstrukci ve styku s vodou, pouzivaji se ale smési CAC s portlandskym cementem,
které maji objemovou hmotnost 400 kg/m? a vodni souéinitel nesmi piekro¢it hodnotu 0,4.
Takhle pripraveny beton dokaze kompenzovat konverzi CAC. [1, 2, 3, 4]

Z tabulky 1, ve které je uvedeno typické chemické slozeni komerénich CAC, vypliva, ze
nizko hlinit¢ CAC jsou vyrdbény slinovanim méné Cistych bauxitl a vapencl, coz ma vliv
na jejich vlastnosti, a tedy i na jejich pouziti. Pfitomnost necistot ve vychozich surovinach
zpusobuje vznik 8 az 9 fazi, mezi které patfi tfi hlavni aluminaty vyskytujici se v kazdém
hlinitanovém cementu, tedy monokalcium aluminat (CA), kalcium dialuminat (CA»),
dodekakalcium heptaaluminat (C12A7), ale také kalcium hexaaluminat (CAg), gehlenit (C2AS),
spinel a belit. Je jasné, Zze maji pomérné komplexni fazové slozeni, a jsou i méné reaktivni,
kvuli pfitomnosti inertnich slozek s vodou, coz jsou gehlenit a CAe. Stiedné hlinité CAC
se vyrabi pomoci Cistého prirodniho vapence a bauxitu, takze se v nich kromée typickych fazi
jako CA, CA: a C12A7 mize vyskytovat i gehlenit. Pro vyrobu vysoce hlinitych CAC je uz
potieba kalcinovany Al>Oz a CaO a jsou pouzivany zejména jako Zarobetony. Diky velké Cistoté
vstupnich surovin maji vysoce hlinité CAC vétsinou 3 faze: CA, CAz a C12A7, kde s rostoucim
pomérem Al>Os roste pfitomnost CA» faze, jak bude znazornéno na binarnim systému

CaO/Al;0s. [2, 5]



Tabulka 1: Chemické slozeni komeréné vyrabénych CAC v hmotnostnich procentech [1].

TypCAC  ALO; CaO E‘;z(% FeO SiO, TiO, MgO K,O+NaO  SOs
Nizko hlinity =~ 38-40 37-39 15-18 36 35 24 <15 <0,4 <0,2
Nizkohlinitya gy g5 3633 <0 <1 46 -2 -1 04 <02
nizko zelezity
Stfedné hlinity ~ 69-72  27-29 <0,3 <0,2 <0,8 <01 <03 <0,5 <0,3
Vysoce hlinity  79-82  17-20 <0,25 <0,2 <04 <01 <0,2 <0,7 <0,2
211 Vyroba hlinitanového cementu

Jak jiz bylo zminéno pro vyrobu hlinitanového cementu je potieba bauxit a vapenec. Oba
mineraly se v pfirodé vyskytuji Casto a jsou potieba v mnoha dalSich primyslovych odvétvich,
takZze se komercné tézi. Problém je vSak S vapencem, ktery byva znecistén kiemikovymi
slouc¢eninami, které pro vyrobu CAC by nemély piekrocit hodnotu 6 hm. %. Pokud bauxit
obsahuje Zelezné slouceniny, potom CAC z takového bauxitu ma rizné barvy od Zluto-hnédé
az po Cernou, nejcastéji jsou vSak Sedé. Pro vyrobu bilého CAC se pouziva Cisty bauxit
a vapenec.

Pti vyrobé CAC se pouzivaji rizné metody, pticemz rozhodujici je predevsim obsah oxidu
hlinitého. Slinky obsahujici az 60 % Al>O3 byly ptivodné vyrabény uplnym tavenim ve vodou
chlazenych vertikalnich pecich, které se podobaly vysokym pecim, ale byly mnohem mensi.
Pro vyrobu standardnich tfid byl tento typ pece nahrazen rozsitenéjsi reverberacni peci, ve které
se stale vsazka vapence a bauxitu tavi, ale 1isi se tim, Ze palivo neni soucasti vsazky, avsak je
spalovano ve vedlejsi komote a vsazka je tavena horkym vzduchem z této komory, jak je

zndzornéno na obrazku 1.
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Obrazek 1: Reverberaéni pec pro vyrobu hlinitanového cementu [5].

V horni €asti zasobovaci komory dochazi ke kalcinaci vapence a v mistech, kde je pfivadén
horky vzduch, dochdzi k taveni vsazky. Teplota taveniny se nejcastéji pohybuje okolo 1450 az
1550 °C. Roztaveny slinek je kontinualné odvadén na chladicich pasech. Dale se pouzivaji
i obloukové elektrické pece, které jsou ale mén¢ zadoucti, jelikoz nejsou kontinualni a maji tedy
mensi produkci. Zchlazeny slinek je dale pomlet v kulovém mlyné.

Pro vyrobu slinkl obsahujicich nad 60 % Al.O3 se pouzivaji rotacni pece. Princip je stejny
jako u vyroby portlandského cementu, jediny rozdil je v tom, ze rotacni pece pro CAC jsou

mnohem mensi kviili malé poptavce po CAC oproti PC. [1, 5]

2.1.2 Hydratace hlinitanového cementu

Hydratace hlinitanového cementu probiha tzv, ptes roztok, takze zacina rozpousténim CAC
slinku ve vodé. Koncentrace Ca®* a AI(OH)4 iontt roste dokud nedojde k tiplnému nasyceni
roztoku témito ionty. Po nasyceni roztoku dojde k vysrazeni krystalickych hydrata¢nich
produktti: CAH10, C2AHg, C3AHe a AHs. Riizné podminky ovlivituji majoritni zastoupeni

vvvvvv

CaO/Al;O3 ve slinku. Na obrazku 2 jsou zobrazeny k¥ivky rozpustnosti hydrata pii 20 °C.

11
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Obrazek 2: Kiivky rozpustnosti hydratt pti 20 °C, prerusované piimky zobrazuji rizné poméry C/A
(Ca**/Al(CH)s) [5].

Na zac¢atku rozpousténi slinku ve vodé se pomér C/A (Ca?*/Al(OH)s) pohybuje okolo
piimky C/A=1. Prvni kiivkou, Ktera tato ptimka protne, je kiivka rozpustnosti CAHz1o, jenze
nukleace této faze je obtizna kvili spojovani AlO4 tetraedri, takZe koncentrace Ca®" a Al(OH)4
se po delsi dobu neméni. To vysvétluje, proc CAC skladajici se prevazné z CA faze maji
pomérné dlouhou dobu tuhnuti a to 6 az 12 hodin. Ptitomnost C12A7 ve slinku zvysuje C/A
pom¢r, a tak je tento pomér spise roven 2. Na obrazku 2 piimka C/A=2 jiz protina i rozpustnosti
C3AHs a C2AHs. Nukleace C3AHg je také pomérné obtizna. Nukleace C2AHs je v porovnani
S prvnimi dvémi jednoducha diky své vrstevnaté struktufe. To znamena, Ze K zatuhnuti dochazi
diive a v pfipad¢ velkého mnozstvi C12A7 ve slinku i béhem nékolika minut. Pfi nizkych
teplotdich vznika tedy hlavné CAHio. ZvySovanim teploty hydratace se posouvaji kiivky
rozpustnosti doleva, ¢imz soucasné s CAH1o bude vznikat i C2AHs. Pii teplotach nad 60 °C
bude pfimo hydratovat C3AHs.

V predeslém odstavei byl popsan vliv poméru C/A iontli na hydrataci, je vSak dulezité
si uvédomit, ze koncentrace téchto iontll v roztoku se v pribéhu hydratace méni, pak hydratace

CAC miize byt popsana ve ¢tyfech fazich, jak ukazuje obrazek 3.
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Obrazek 3: Koncentrace Ca?* a AI(OH), pii hydrataci CAC v zavislosti na ¢ase [6].

V prvni fazi dochazi k rozpousténi iontlh ve vod¢ a je to tedy fidicim faktorem této faze,
kdybychom tedy chtéli néjak ovlivnit tuto f4zi hydratace, méli bychom se zaméfit
na rozpousténi iontt, napf. vytvofenim nerozpustné vrstvy na povrchu slinku. Jakmile dojde
k pfesyceni roztoku ionty, za¢ina druha faze. Béhem této doby je koncentrace iontti v roztoku
stabilni, coz zvySuje mezimolekuldrni interakce. Reakei dvou a vice ionti mohou vznikat
zarodky krystalickych hydrati. Tyto zarodky ale musi dosahnout kritické velikosti, jinak
se opétovné rozpusti. Pokud se ovlivni rozpoustéci podminky vzniklych hydrat, muze byt tato
faze inhibovana. Po dosazeni kritické velikosti zarodkt hydrati prechazi hydratacni
mechanismus do fize III. Ridicim faktorem tieti fize je precipitace hydrati z roztoku.
Koncentrace iontd klesa, protoze precipitace hydrati je mnohonasobné rychlejsi nez rychlost
rozpousténi slinku. Struktura, kterd vznikla z precipitace ve tieti fazi, dale zhorSuje
mezimolekularni interakce a rychlost rozpousténi slinku se za¢ina rovnat rychlosti precipitace.
Cely systém zacina byt fizen difiizi a mize trvat nékolik dni, koncentrace iontd v roztoku klesa,

dokud se nerozpusti cely slinek. [5, 6]

2.1.3 Konverze hlinitanového cementu

Jak ptedtim bylo uvedeno, CAC s vodou reaguje za vzniku ¢étyf hlavnich hydratd: CAH1o,
C2AHg, C3AHs a AHs, ktery muze byt i vpodobé semikrystalického gelu. Pomoci
termodynamiky muzeme odhadnout, které faze budou preferované vznikat. Jestlize existuje
systém S vicero fazemi, tak tyto faze spolu budou reagovat a rekombinovat se tak, aby daly

Sv v

neméni. Nékdy je vSak pomérné obtizné, aby se stabilni faze vytvorily okamzité, a to kvili
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preskupeni iontd, ke kterému musi dojit (nukleace). V takovém ptipadé ochotné vznikaji
metastabilni faze, které maji pocateCni energii mensi nez stabilni faze, ale jejich celkova
konecna energie je vétsi. Takovy systém se nadale méni, dokud nedosahne nejmensi celkové
energie.

KdyZ toto aplikujeme na hlinitanovy cement zjistime, ze CAH10 a C2AHs jsou metastabilni
faze, které se postupem cCasu, klidn€ az 10 let, konvertuji na stabilni fazi C3AHs. Problémem
této konverze je ten, Ze metastabilni hydraty maji hexagonalni strukturu a stabilni hydrat ma
kubickou strukturu, takze s jejich konverzi dochazi k objemovym zménam, coz potvrzuje
hustota CsAHs, ktera je 2,53 g/m® a hustoty CAH10 a C2AHs jsou 1,72 a 1,91 g/m®. Je tedy
ziejmé, ze s konverzi vznika porovita struktura, se kterou je spojeno zhorSeni mechanickych
vlastnosti. Ptfi konverzi vznika jako vedlejsi produkt voda, kterd mulze reagovat
S nezreagovanym slinkem, a tak ihned nedojde k velkému poklesu mechanickych vlastnosti,
avsak po urcité dobé stejné klesnou na minimum.

Negativnim efektim konverze se da zabranit hydrataci CAC pfi vysokych teplotach alespon
nad 60 °C, kde vzniklé metastabilni faze konvertuji na stabilni fazi jiz béhem 24 hodin, diky
¢emuz nedojde k takovému poklesu mechanickych vlastnosti. Dal§im zplsobem, jak lze
konverzi minimalizovat, je pouzitim vhodného vodniho soucinitele, kde vodni soucinitel ma
velky vliv nejen na pevnosti, obdobné jako u PC, ale i na konverzi. Odhaduje se, Ze s rostoucim
vodnim soucinitelem roste negativni efekt konverze. Proto pro pouzivani hlinitanovych
cementu ve stavebnictvi je doporu¢ovan maximalni vodni soucinitel 0,4.

Pestoze se o konverzi hlinitanového cementu védélo hned od jeho vzniku, tak byl na zacatku
20 stoleti pouzivan jako konstrukéni materidl diky jeho rychlému nérustu pevnosti, coz
snizovalo dobu vystavby. Prvni problémy s CAC byly zaznamenany ve Velké Britanii v roce
1957, kde v rafinérii Jarrow konverze CAC zpusobila vazné poSkozeni primyslovych peci.
Pozdéji se CAC zacaly pouzivat i v nosnych konstrukci, coz vedlo k vétsim katastrofam, jako
napf. kolaps Skoly pro divky Camden Londyn 1973, kolaps budovy Bennett na kampusu
univerzity Leicester 1973, kolaps vyrobni haly a tiipatrové budovy v podniku Mesit
v Uherském Hradisti 1984 a mnoho dal$ich budov. Z tohoto divodu byla zavedena omezeni

0 pouzivani hlinitanového cementu jako nosného konstruk¢niho materialu. [2, 7, 8, 9]

2.2 Binarni systém CaO/Al>O3

Pomoci binarniho systému CaO/Al;O3 viz obrazek 4, lze odvodit, jaky vliv ma pomér
CaO/Al;0Os3 a teplota pii slinovani na tvorbu jednotlivych binarnich fazich. V binarni soustavé
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CaO/Al203 bylo nalezeno 5 binarnich fazi: CA, CA2, C12A7, C3A, CAs. Binarni fazovy diagram
na obrazku 4 ukazuje, jak teplota tani klesa s pridavkem Al>O3 do vzniku prvniho eutektika
mezi taveninou C3A + tavenina a C12A7 + tavenina pii 1395 °C a nasledné opét roste S dalsim
ptidavkem Al,O3 od druhého eutektika mezi C12A7 + tavenina a CA+ tavenina pii 1400 °C az
po teplotu 2050 °C &istého Al,03. V CAC se nachazi hlavné CAz, C12A7 a CA, ktery je z nich

nejdulezitéjsi, tyto binarni faze budou dale rozvedeny v nasledujicich kapitolach. [5, 10]
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Obrazek 4: Binarni fazovy diagram CaO/Al,O3 [11]

2.3 Metody piiprav vapenato-hlinitych fazi

Jednotlivé faze slinku hlinitanového cementu se nedaji lehce odd¢lit a byly tak vyvinuty metody
piipravy jednotlivych fazi s vysokou Cistotou. Kazdd metoda se lisi, at’ uzZ komplexnosti
piipravy nebo Cistotou piipravené faze. Mezi tyto metody patii samopropagacéni vysokoteplotni
syntéza, sprejové suSeni, mechanochemicka aktivace prekurzori, Pechiniho proces, metoda sol-
gel a vysokoteplotni slinovani. Jelikoz se pro pfipravu vapenato-hlinitych fazi v této praci
pouzila jenom metoda vysokoteplotni slinovani, tak byla jako jedind podrobné popsdna v dalsi

kapitole.
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23.1 Metoda vysokoteplotni slinovani

Vysokoteplotni slinovani jednotlivych fazi hlinitanového cementu pouziva Cisty Al.Oz a CaO
ve spravném stechiometrickém poméru zéavislé na konecné fazi. CaO muze byt nahrazeno
¢istym CaCOs, ale pak ma tato metoda o krok navic, kde se musi CaCOs kalcinovat pti teplotach
okolo 900 °C. Slinovani probiha pii teplotach 1300 az 1500 °C a byva ¢asto dlouh¢ az 40 hodin.
Metoda je ponc¢kud del$i nez ostatni zminované metody, protoze pozadovana faze vznika pies
jednotlivé mezikroky. V pribéhu slinovani nereaguje piimo CaO sAl;O3 za vzniku
pozadované faze, ale nejdiive vznikaji faze bohaté na vapno jako jsou C3A a CsAs. Tyto faze
bohaté na vapnik obklopuji zrna Al2Oz a vapenaté ionty z téchto fazi ,,prortstaji* dovnitt Al.O3

za vzniku CA; jak jde vidét na obrazku 5.

Obrazek 5: Snimek byl potizeny elektronovym mikroskopem pomoci zpétné odrazenych elektront a
piedstavuje tvorbu CA faze [12].

Nakonec dojde k ustanoveni rovnovahy a kone¢na faze je urcena stechiometrickym pomérem
CaO/AlyOs. Vypliva z toho to, ze cely proces je fizen difiizi a mize byt urychlen teplotou.
Dalsim zptisobem, jak muize byt tato metoda urychlena, je dobrou homogenizaci a jemnym
mletim. Také se pouziva vice stupniové slinovani, kde intervaly slinovani jsou krat$i a mezi
kazdym slinovanim je smés reaktantii jemné pomleta. Malé zrna zajisti vice mezifazovych
povrchd, a tedy urychli diftizi a homogenizace zase zkrati ,,cestovani* iontt, tak aby se potkaly
a prob¢hla reakce. Dalsi moznosti je vypalovani vzorkt ve formé¢ slisovanych tabletek, kde
stlacenim vstupnich surovin do tabletek se zvysi difuzni plocha, ¢imz je difize urychlena. Navic

je potieba zdiraznit, Ze difuze vtomto piipadé¢ probihd v pevné fazi, jelikoz teploty
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vysokoteplotniho slinovani nejsou vyssi jak teploty tani jednotlivych vstupnich surovin, a tedy
jakékoli urychleni této difuze je pomérné efektivni.

Féze pripravené touto metodou jsou Casto aglomerované, maji nepravidelny tvar a velikost
¢astic @ mohou obsahovat i nechténé faze. Naopak vyhodou této metody oproti jinym je, ze se

pomoci ni da pfipravit vétsi mnozstvi ¢isté faze najednou. [12, 13, 14, 15]

2.4 Monokalcium aluminat (CA)

Monokalcium aluminat patfi mezi hlavni faze hlinitanového cementu a je hlavnim zdrojem
hydrata¢niho tepla u hlinitanovych cementil, a také i hlavnim nosicem pevnosti. CA je
monoklinickd faze s pseudohexagonalni strukturou. Patii do prostorové grupy P2i/n, Z=12
a s hustotou 2,945 g/cm?. Struktura CA se vyznaéuje nekoneénou trojrozmérnou Kostrou AlO4”
tetraedri, ktera je propojena v rozich téchto tetraedrii. Tetraedrova sit muze byt naruSena
velkymi Ca?* ionty, kde ¢ast atomii vapniku tvofi nepravidelny koordinaéni polyedr s kyslikem.
Nékteré ionty AI** mohou byt ¢asteéné nahrazeny ionty Fe®*. V optickém mikroskopu se CA

jevi jako nepravidelna bezbarva zrna. Na obrazku 6 je zobrazena struktura CA. [16]

Obrazek 6: Struktura CA, kde zelené, modré a ¢ervené kulicky predstavuji atomy Ca, Al a O. Okolo
modrych kuli¢ek jsou vyznaceny AlO, tetraedry a okolo zelenych CaOsg oOktaedry [17].

Samotny monokalcium aluminat je pomérné dilezitym zarovzdornym materidlem, v dnesni
dobé¢ se tak pouziva zejména Vv odlévacich nadobach v ocelaiském primyslu. Déle se pouziva
ve vysokopevnostnich a vysoko odolnych keramickych polymernich kompozitech. Také bylo
zjisténo, ze ne¢které amorfni kompozice CA jsou fotosenzitivni a byly tedy vhodnymi kandidaty
pro vyrobu optickych zatizeni pro uchovavani dat jako jsou napi. pevné disky (HDD)
v elektronickych zatizenich, dokud nebyly nahrazeny solid state drive disky (SSD). I nadale se
vSak pouzivaji v optickych vlaknech diky jejich dobrému infraervenému (IR) pienosu.

A nakonec bylo prokazano, ze CA ma bioaktivni vlastnosti a materialy na bazi CA byly
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zkoumany jako bioaktivni dentalni materidly. Pro vétSinu téchto pouziti je vSak potfeba

relativné Cisty CA, ktery se nejéastéji ve velkém pfipravuje slinovanim CaO a Al>Os. [18, 19]

24.1 Hydratace monokalcium aluminatu

Monokalcium aluminat s vodou reaguje za vzniku hlavné ¢ty hydrata: CAHio, C2AHg, C3AHs
a AHs. Mechanismus hydratace monokalcium aluminatu probiha tzv. pies roztok, kdy
se rozpousti bezvody CA a nasledné se vysrazi hydraty zroztoku, jinak feceno dojde
k precipitaci hydratt v roztoku. Hydratace CA se mtize délit do tii fazi: rozpousténi, nukleaci a
precipitaci. Hydratace je zahajena hydroxylaci povrchu zrn CA, tedy zavadéni OH™ skupiny do
slouceniny, po niz vznika na povrchu zrn vrstva Ca[Al(OH4)]2, ktera se soucasné rozpousti a
obnovuje ¢imz poskytuje volné ionty Ca?*a Al(OH)4. Ve chvili, kdy dojde k nasyceni roztoku
volnymi ionty Ca?* a AI(OH)s dochazi k nukleaéni fazi, také znama jako indukéni faze, ve
které zarodky hydrati nabyvaji hmotnosti a piesahuji tak kritickou velikost. Po piekro¢eni
kritické velikosti zarodka hydratt nasleduje rapidni precipitace hydrati v celém roztoku. Cela
hydratace je dynamicky proces mezi rozpousténim faze CA a vzniku hydrati. Pro Cisty CA je
induk¢ni faze dlouha 6 az 12 hodin s hlavnim metastabilnim hydratem CAHjo.

Pfi hydrataci CA je dilezita hlavné teplota, ktera ovliviiuje jednak rychlost hydratace, tak
hlavné tvorbu hydratu, kdy pfi nizkych teplotach okolo 5 °C je produktem hydratace pievazné
CAHyg jak je popsano v rovnici 1.

CA+ 10H — CAH;q 1)
Zvysovanim teploty podporuje vznik CoAHg a AHs viz rovnice 2, kde AHs miize krystalizovat
ve form¢ gibbsitu nebo se vyskytuje jako gelova faze. Pokud se vSak hydratace pohybuje
maximalné do 20 °C bude i nadéle ptitomen CAHo.
2CA + 11H - C,AHg + AH; @)
Hydratace CA nad 20 °C dava za hydrata¢ni produkt jiz i stabilni C3AHs, a to tak, ze velmi
ochotn¢ hydratuje metastabilni C2AHg a AH3 gel, kde CoAHs se za zvysené teploty konvertuje
na C3AHs jak jde vidét v rovnici 3. Stejné tak se konvertuje CAHzo viz rovnice 4, hydratuje ale
vV men$im mnozstvi. Pii vysokych teplotich okolo 60 °C muze C3AHe pifimo vznikat

z hydratace CA viz rovnice 5. [5, 20]

3CAH, — CsAHg + 2AH; + 18H 3)
3CA + 12H — C;AHg + 2AH, )
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2.5 Kalcium dialuminat (CA>)

Kalcium dialuminat je Zaruvzdorna slou¢enina s teplotou tani 1765 °C, vynikajici svou velmi
nizkou teplotni roztaznosti. V pifirodé se nachéazi v horninach ale i v meteoritech pod nazvem
grossit. Ma monoklinickou strukturu a patfi do prostorové grupy C2/c, Z=4. Hustota CA; je
velmi podobna CA a to 2,920 g/cm? a je chemicky vice odolny nez CA. Na obrazku 7 miizeme
sledovat jeho strukturu, ktera je zalozena na struktuie tetraedru AlO4". Na rozdil od CA je

minoritni slozkou CAC a samotny ma po hydrataci mensi pevnosti nez CA. [16, 21]

Obrazek 7: Struktura CA, kde zelené, modré a Cervené kuli¢ky piedstavuji atomy Ca, Al a O. Okolo
modrych kuli¢ek jsou vyznaceny AlO, tetraedry a okolo zelenych CaOg Oktaedry [17].

Jak jiz bylo zdiraznéno CA> ma velmi nizky teplotni koeficient a pouziva se tak jako
zarovzdorny materidl odolny vici teplotnim Sokiim. CA; diky své monoklinické struktuie
obsahuje optimalni pérovitost pro cizi ionty, jako Tm*" a Yb*, ¢imZ se mnohonasobné zvysi
jeho fosforeskujici vlastnosti. Zaroven je vice stabilni a jednodus$$i na pfipravu nez jiné
fosforeskujici materidly, a tak nachazi uplatnéni Vv elektrickém pramyslu jako material
pro vyrobu modrych LED. V elektrickém primyslu se CA2 Vv nasledujicich letech mozna
osveéd¢éi ijako baterie, jelikoz nedavno bylo prokazano, ze i Vv nahodné orientovaném

polykrystalu CA> je pomérné dobra elektricka vodivost. [22, 23, 24]

25.1 Hydratace kalcium dialuminatu

Hydratace kalcium dialuminatu je podobna jako hydratace monokalcium aluminatu, kdy opét
dochazi k rozpusténi CA; a nasledné precipitaci C2AHg viz rovnice 6. Hydratace muze byt
ovlivnéna teplotou, za vzniku jinych hydrati obdobné jako u CA.
2CA, + 17H - C,AHg + 3AH; (6)
V ¢em se vSak tyto dvé faze lisi nejvice, je v rychlosti hydratace a v tepelném toku, ktery se

Vv prubéhu hydratace uvolni. CA2 je pomérné Spatné rozpustny ve vodé, takze jeho rozpousténi
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a nasledna precipitace hydrati mize trvat az né€kolik dni. Nejlepsi je tedy kombinace CA a CA2,
kdy pocateéni reakce probiha diky CA, a jakmile zreaguje vétsina CA zacina hydratovat CAo,

coz zpusobuje dlouhodobé vytvrzovani, podobné jako belit u portlandského cementu. [25, 26]

2.6 Dodekakalcium heptaaluminat (C12A7)

Dodekakalcium heptaalumindt se vzacné vyskytuje v pfirod¢ jako pruhledny a bezbarvy
mineral téZ znamy jako mayenit. Jeho chemicky vzorec je 12Ca0O-7Al203 zkracené Ci2A7.
Mayenit je jedna ze slozek vysoko hlinit¢ého CAC, ktera se nejvice kontroluje, protoze hydratuje
jesté rychleji nez monokalcium aluminat. Patii do prostorové grupy 1s3d s hustotou 2,85 g/cm?®.
Krystalova struktura této slouceniny je tvofena ionty Ca?* s nepravidelnou Sestinisobnou
koordinaci s kyslikem viz obrazek 8. Dale se Vv ni nachazi tetraedry AlOy4, které sdili kysliky

navazané na vapenaté ionty.

Obrazek 8: Struktura C12A7, kde zelené, modré a ¢ervené kulicky piedstavuji atomy Ca, Al a O. Okolo
modrych kuli¢ek jsou vyznaceny AlOs tetraedry a okolo zelenych CaOg Oktaedry [17].

Strukturu mayenitu si lze jednoduse piedstavit i jako strukturu skladajici se ze dvanacti nano
siti, kde dvé z t&chto dvandcti siti obsahuji kyslikové anionty O%, které tak vyrovnavaji celkovy
naboj této struktury. Tyto anionty jsou v téchto nano klecich ponékud volné vazany a pomérné
pohyblivé. Co je vsak nejvice zajimavé je to, ze tyto anionty jdou lehce vyjmout a nahradit
jinymi anionty nebo dokonce elektrony. Pokud jsou nahrazeny elektrony zacina se jinak
elektricky nevodivy mayenit chovat jako elektricky vodiva elektrida (slouéenina, kde anion je
elektron) s polovodi¢ovymi vlastnostmi nebo dokonce skoro i jako kovovy vodi¢ podle
mnozstvi nahrazenych aniontti. Mayenit upraveny na elektridu se pouziva jako termionicky

emitor elektronu.
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Jelikoz je to jedna z mala sloucenin, co se vyznacuje schopnosti uzaviit kyslikové anionty
ve své struktufe, byly zkoumany 1 piipady, kde anionty kysliku nebyly nahrazeny. V takovém
pripad¢ se mayenit choval jako U¢inny oxidaéni katalyzator. Nejslibnéjsi vlastnosti mayenitu
jako oxidacni katalyzator je ta, ze anionty kysliku mohou migrovat mezi povrchem a objemem
materialu, coZ je ovlivnéno teplotou. Je tedy moZzné regulovat reaktivitu mayenitu, popiipadé
skladovat anionty kysliku pfi nizkych teplotach. Nejvétsi vyuziti zatim nasSel pii nahrazovani

kovovych katalyzatort u organickych reakcich. [16, 27, 28, 29]

26.1 Hydratace Dodekakalcium heptaaluminatu

Hydratace C12A7 se vyznacuje hlavné svou rychlosti, kdy po ptidani vody do Ci2A7 prasku
dochazi k vytvrzeni jiz po né€kolika minutach. Hydratace C12A7 je tedy jesté rychlejsi jak
hydratace CA. Funguje vSak na stejném principu, kdy dochézi k rozpusténi C12A7 a nasledné
precipitaci hydrati. Stechiometrie hydratace C12A7 ale upfednostiiuje tvorbu C,AHg oproti
CAH3o. Hydratace C12A7 pfi teploté 4 °C ma jen malé mnozstvi CAHzg Viz rovnice 7.
Ci247 + 69H —» 6CAH;, + AH; + 6CH (7)

Hydratace pfi teploté 20 °C se vyznacuje tim, Ze je pomalejsi nez ty pti 4 °C a pti 60 °C, nejspise
zpusobeno obtiznosti nukleace hydrath pii této teploté. Hlavni hydratatnim produktem je

C2AHg viz rovnice 8.

Ci247 + 51H - 6C,AHg + AH; (8)
Hydratace pfi teploté 60 °C ma hlavni produkt stabilni kubicky CzAHs Vviz rovnice 9.
Ci12A7 + 33H = 4C3AHg + 3AH; 9)

Hydratace C12A7 je taky zajimava v tom, Ze pii vSech teplotach vznika pomérné velké mnozstvi
amorfniho materialu, coz indikuje obtiznou krystalizaci hydratd. Portlandit (CH) vznikajici
hydrataci pfi nizkych teplotach reaguje dale s metastabilnimi hydraty za vzniku stabilniho

C3AHe. [30]

2.7 Prisady a primési pouZivané v hlinitanovém cementu

V dnesni dobé je téméi nemozné navrhovat cementové smési bez pouziti nékterych chemickych
piisad, jako jsou urychlovae, zpomalovace, pénidla a plastifikatory. Velkou nevyhodou
hlinitanového cementu je ta, Ze skoro vSechny piisady maji n¢jaky vliv na jeho hydrataci, i kdyz
jejich primarni zaméfeni je tfeba zpéiovani. Déle se pouZivaji 1 minerdlni pfimési hlavné
pro snizeni ceny cementové smeési. Tyto piimési také ovliviuji hydrataci, avSak aplikace

takovych cementovych smési nevyzaduje rychlou hydrataci. Hlavni problém mineralnich

21



ptimési je ten, ze snizuji pevnosti. Pfisady a pfimési jsou tedy nezbytnou soucasti CAC, jelikoz

zlepSuji a také rozsituji jejich aplikace. [31, 32]

2.7.1 Mineralni primési

Jak jiz bylo fe¢eno hlavnim diivodem, pro¢ se do hlinitanového cementu piidavaji mineralni
ptisady je sniZeni ceny cementové smési. To ale neni jediny pozitivni efekt mineralnich ptisad.
Mineralni ptisady, vyznacujici se pucolanovou nebo hydraulickou aktivitou, jsou schopny
snizit konverzi CAC a jeji negativni G€inky. V cementové pasté se z téchto materialii uvoliiuje
aktivni oxid kiemicity, ktery pak reaguje se slozkami systému. Pii tomto procesu vznika stabilni
faze C2ASHg a byly pozorovany i dalsi stabilni faze CASH. Z toho divodu se jako mineralni
pfimési pouzivaji hlavné popilky (fluidni i vysokoteplotni), struska a kfemicity ulet, ktery
pfestoZze nemé hydraulickou aktivitu ma podobny efekt na hlinitanovy cement jako popilek.

[31, 33, 34, 35]

2.7.2 Plastifikatory

Podobné jako u portlandského cementu, u kterého se plastifikitory pouzivaji zejména
za ucelem snizeni vodniho soucinitele, ¢imz dochézi k vzriistu konecnych pevnosti cementu,
jelikoz ¢im niz§i vodni soucinitel je, tim vyssi pevnosti ma, tak za stejnym ucelem se pouzivaji
i u hlinitanového cementu. Avsak odli$nost obou cementi, hlavné v hydrataénim mechanismu,
znamend, ze dobry plastifikator pro PC nemusi byt dobry plastifikator pro CAC. Takovym
piipadem jsou napi. melamin-formaldehydové pryskyfice a lignosulfaty. Oba tyto plastifikatory
jsou c¢asto pouzivané u PC, jenomze pii pouziti s CAC maji skoro nulovy efekt na vodni
soucinitel a snizuji pevnosti, protoze meéni kompozici hydrati a zvysuji porozitu. Na druhou
velky vliv na vodni soucinitel 1 u CAC, snizuji porozitu a zvySuji pevnosti. A piesto Ze ukazuji
i retarda¢ni efekt na hydrataci CAC, jsou u néj Casto pouzivany. Je tedy jasné, ze volba
plastifikatoru miize mit vyznamny vliv na vlastnosti CAC a je nezbytné prozkoumat jejich vliv

na hydrataci a nefidit se jejich vlivem na portlandsky cement, ktery byva asto zavadéjici. [32]

2.8 Piisady pouzivané pro ovlivnéni hydratace hlinitanového cementu

Ptisady hraji klicovou roli pii ovliviiovani hydratace hlinitanového cementu. Tyto pfisady se

strategicky pouzivaji k upravé vlastnosti CAC, hlavné doby tuhnuti a vyvoje pevnosti. Jednou

z bézn¢ pouzivanych piisad jsou retardéry, které zpomaluji hydrataci, a tedy oddaluji pocatek

tuhnuti CAC, ¢imz umoznuji del§i dobu zpracovatelnosti béhem vystavby. Jako retardéry se
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pouzivaji glukonat sodny nebo kyselina citronova a jeji soli, které prodluzuji dobu tuhnuti
cementu a zaroven funguji i1 jako plastifikatory, takze zlepSuji zpracovatelnost cementu
po viskozni strance. Urychlovade naopak urychluji pocatek tuhnuti CAC. Mezi znamé
a pouzivané urychlovafe patii lithné slouCeniny hlavné uhli¢itan, hydroxid a chlorid.
Urychlovani hydratace CAC se pouZziva hlavné pii betonaZi za chladného pocasi.

V soucasné dob¢ se pouzivaji novejsi patentované piisady odvozené z polykarboxylatovych
slouc¢enin. Disodna stl kyseliny ethylendiamentetraoctové (EDTA) ma silné fluidifikacni
ucinky, a prestoze je rovnéz retardérem, jeji ucinky jsou mén€ vyrazné nez U citratu sodného.

[36, 37]

2.8.1 Retardéry rozpoustéci faze hydratace hlinitanového cementu

Rychlost hydratace hlinitanového cementu mize byt pro nékteré jeho aplikace negativni
vlastnost, proto se hojné pouzivaji retardéry hydratace. Nejjednoduseji ovlivnitelnou fazi
hydratace CAC retardéry je prvni faze, tedy rozpoustéci. Existuji dvé teorie, které se navzajem
nevyvraci. Prvni je takova, Ze retardér komplexuje vapenaté ionty hned na povrchu zrn slinku,
a tak vytvari nerozpustnou vrstvu na povrchu zrn slinku a zpomaluje dalsi uvolinovani iontd
do roztoku. Vysledek je takovy, Zze zpocatku hydratace je koncentrace iontd v roztoku
minimalni. Druha teorie popisuje tuto retardaci trochu jinak a to tak, ze se komplexy retardéru
vysrazeji uvnitf roztoku ochuzuji tak své okoli o vapenaté ionty, ¢imz Vv roztoku zbydou jen
hlinité ionty, které zacnou tvofit AHz v gelové podobé okolo zrn slinku, ¢imz opét dojde
k zpomaleni uvoliovani dalSich iontd do roztoku. Vysledkem je tedy opét minimalni
koncentrace iontl v roztoku z po¢atku hydratace. Tyto retardéry nemaji zadny vliv na kone¢né
slozeni hydratd. Nejpouzivanéjsi retardéry tohoto typu jsou Kyseliny glukonova a citronova
a jejich soli. Davka téchto retardéri se podle aplikace pohybuje okolo 0,1 az 2 hm. %
Vv zavislosti na hmotnosti slinku. [6, 38]

Kyselina borité a jeji soli funguji podobné jako kyselina glukonova a citronova, tedy vytvari
slouceniny na povrchu slinku a zpomaluji tak dal$i rozpousténi slinku. Podle typu cementu
atypu borité soli vznikaji rdzné slouCeniny na povrchu slinku, napi. u hlinitanového
a portlandského cementu vznika za pouziti Cisté kyseliny borité komplex Ca[B(OH)4]2-2H-0,
kterému roste rozpustnost S rostoucim pH, a tak pti poklesu pH v pribéhu vytvrzovani cementu
se zaCina precipitovat a snizuje tak dlouhodobé pevnosti. Pfi pouziti boraxu (dekahydrat
tetraboritanu sodného) vznika na povrchu slinku NaCaBsOs(OH)s-SH20, ktery je strukturou

velmi podobny mineralu ulexit. [39,40]
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2.8.2 Urychlovace nukleacni faze hydratace hlinitanového cementu

Nuklea¢ni fadze hydratace hlinitanového cementu je nejpomalejsi fazi celé hydratace, coz
vysvétluje, pro¢ jeji urychleni mize lehce vést k bleskovému zatuhnuti CAC. Mezi tyto
urychlovace patii vSechny lithné slou¢eniny. Kdyz se zpétn¢ podivame na hydrataci CAC, tak
vime Ze roztok je v této fazi nasycen vapenatymi a hlinitymi ionty a dale ¢eka na tvorbu
kritického zarodku. V pfitomnosti lithnych iontd se zacind tvofit nova tetraedricka faze
ve formé¢ LiAl2(OH)7:2H20. Pfitomnost tohoto hydratu podporuje heterogenni nukleaci,
a jelikoz je pfitomna jiz pii rozpousténi dovoluje hydrataci CAC v podstaté pieskocit nukleacni
fazi a hned zacina precipitace hydrata.

Je tieba podoktnout, ze tvorba LiAl2(OH)7-2H20 nepodporuje pouze heterogenni nukleaci,
ale tim, ze pro jeho tvorbu jsou spotfebovavany hlinité ionty tak se méni pomér rozpusténych
iontl v roztoku Ca®*/AIP* diky ¢emuz je termodynamicky upiednostnén hydrat C2AHs oproti
pro pocate¢ni pevnosti CAC. Zajimavé je také to, ze lithné ionty jsou v prubéhu hydratace
z LiAlz(OH)7-2H,0 hydratu zaménovany za Ca* ionty, tedy ochuzuji roztok o vapenaté ionty
za vzniku CAH1 a C2AHsg za souéasného uvoliiovani lithnych iont zpét do roztoku, pii¢emz
se znovu tvoii LiAl2(OH)7-2H20, jedna se tedy o cyklicky proces, diky kterému podpoieno
rozpousténi. Tim ze lithné ionty ovlivityji jak nukleacni fazi, tak konecné slozeni hydratt
a rozpousténi iontl patfi mezi nejuc¢innéjsi urychlovace hlinitanového cementu.

Lithné ionty se dodéavaji zejména v podobé uhli¢itanu lithného, ktery je homogenizovan
se slinkem CAC pfti poslednim mleti slinku. Aplikovana davka se lisi podle pouziti cementu,
ale pohybuje se okolo 0,0005 az 0,1 hm. % v zavislosti na hmotnosti slinku. Dostupnost
vysoké poptavce po lithium-iontovych bateriich. Rychle rostouci trh s mobilnimi telefony
a elektromobily v poslednich letech drasticky ovlivnil cenu, a tak se postupné odpousti
od pouzivani lithnych soli v CAC a zkoumaji se nahrady.

Ostatni alkalické kovy funguji obdobn¢ jako lithium s jedinym rozdilem. Hydraty, které
ostatni alkalické kovy tvofi z pocatku hydratace, maji oktaedrickou strukturu, na rozdil
od lithia, které tvoti hydraty prevazné s tetraedrickou strukturou. Tetraedrické hydraty lithia
precipituji rychleji nez oktaedrické hydraty ostatnich alkalickych kovii, coz odpovida, proc je
lithium mnohem silngjsi urychlovac nez tieba sodik, ktery je hned druhy alkalicky kov. Zaroven
je u alkalickych kovil trend, Ze s rostoucim protonovym jadrem klesa sila urychleni. Nejcastéji

se ostatni alkalické kovy davkuji v podob¢ uhli¢itanii nebo chloridii. Nejvétsi uplatnéni vSak
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nasel chlorid sodny diky jeho levné cené a jednoduché aplikaci. Zbylé alkalické kovy se tak
casto nepouzivaji hlavné kvuli jejich cené a zdrovenn kviili minimalnimu efektu urychleni
hydratace. U chloridi alkalickych kovii jinych, nez lithia se mtize vice projevit retardujici efekt
chloridovych anionti nez urychlujici efekt kationtl alkalickych kovl. Chloridové anionty
mohou reagovat s jiz vzniklymi hydraty za vzniku smési Friedelovy soli s hydrargilitem, ktera
brani kontaktu vody s doposud nezreagovanym slinkem, ¢imz zpomali hydrataci. Proto pfi
pouzivani chlorida alkalickych kovi jako urychlovace je tieba dbat pozor na davkovani, kde

veétsi davka mize zplsobit nechténou retardaci. [6, 36, 38, 41, 42, 43]

2.8.3 Organické urychlovace

Mezi organické urychlovace patii soli kyseliny alginové znamé jako alginaty. Alginaty jsou
biopolymery, ziskavané z moiskych fas. Obecné jsou alginaty nerozpustné slouceniny, ale
potom co se promyji, rozdrti, pfesusi, pomelou a nakonec se nechavaji zreagovat v roztocich
NaOH nebo KOH za vzniku sodné/draselné soli kyseliny alginové, kterd uz je rozpustna
ve vode. Jsou slozené z kyseliny mannuronové (M) a guluronové (G), které jsou glykosidicky
spojeny vazbami o-1—4 a B-1—4 a tvoii linedrni kopolymery s primérnou molekulovou
hmotnosti mezi 10 000 a 600 000. Monomerni jednotky sacharidi (M a G) mohou byt spojeny
v ruznych taktickych sekvencich, jako jsou MM, GM a GG, coz vede k riznym sterickym
usporadanim (Obrazek 9, nahote). Pomér mezi témito bloky a molekulovou hmotnosti jsou
vétSinou zodpoveédné za vlastnosti (pevnost gelu) vodnych roztokii polymeru. Déle je znamo,
ze zejména bloky GG jsou zasadni pro silné komplexacni vlastnosti alginatu v pfitomnosti
dvojmocnych kationti, jako je napt. Ca®*. Tento zplisob komplexace s Ca?* je diky svému

charakteristickému vzhledu obecné oznacovan jako model "egg-box™ (obrazek 9, dole).
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Obrazek 9: Nahote: Obecna chemicka struktura alginatové molekuly sloZené z kyseliny guluronové
(G) a mannuronové (M); Dole: Komplexace vapenatych iontti molekulami alginatu ("egg-box"
model), ktera vede k tvorbé gelu [41].

Stejné jako jiné polysacharidy alginaty komplexuji Ca?* ionty, a pfesto pii nizkych
koncentracich v CAC urychluji hydrataci. Nicméné mechanismus tohoto urychlujiciho efektu
neni zcela objasnén. Prvni piedpoklad byl takovy, ze komplexace Ca®" iontli podporuje
rozpousténi AI®* iontii obdobné jako u lithnych sloudenin, které podporuji rozpustnost Ca?*
iontli. Avsak aby tento predpoklad platil musel by se urychlovaci uc¢inek zvySovat s rostouci
koncentraci alginati obdobné jako u lithnych sloucenin, a jelikoZ urychlovaci t€inek alginatt
dosahuje maxima pii 0,1 hm. % Vv zavislosti na hmotnosti slinku byl tento pifedpoklad vyloucen.
Zaroven alginaty zvySuji viskozitu cementové pasty a je tak potfeba piidavku
superplastifikatoru, které maji zase retardacni uc¢inky, ale pfi vhodném davkovani nakonec

dojde k urychleni hydratace. [41, 44]
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie a suroviny

V tabulce 2 jsou uvedeny vSechny pouzité chemikalie, jak pro pfipravu jednotlivych Cistych
hlinitanovych fazi, tak ptisady pouzivané jako retardéry nebo urychlovace pfti hydrataci.

Tabulka 2: Pouzité chemikalie.

Molekulova hmotnost
Nazev Vyrobce Vzorec
(g/mol)
Oxid hlinity NABALOX NO
Nabaltec GmbH Al;O3 101,96
625-30
Uhli¢itan vapenaty, p. a. Lachner, s. r. 0. CaCO3 100,09
Chlorid lithny bezvody p. a. Pentas. r. 0. LiCl 42,39
Chlorid sodny p. a. Pentas. r. 0. NaCl 58,44
Kyselina citronova bezvoda
Pentas. r. o. CeHsO7 192,13
p. a
Tetraboritan sodny
Lachema, a. s. Na-B407-10H,0 381,37

dekahydrat p. a.

3.1.1 Hlinitanové cementové smési

Pfi nastavovani vhodnych hydratacnich podminek Vicatovym testem byly pouzity dvé
hlinitanové cementové smési Secar 71 a Secar 80. Ob¢ tyto smési jsou vyrobcem prezentovany
jako zaruvzdorné materialy s velkou pocatecni pevnosti. Oba hlinitanové cementy byly
analyzovany laserovou difrakci a XRD. Z XRD (Rietveldova metoda) bylo stanoveno fazové
slozeni obou hlinitanovych cementd, které lze vidét v tabulce 3. Oba hlinitanové cementy
obsahovali NaAl11017, ktera se zde vyskytuje jako pozustatek z vyroby Al>Os. Dale se v obou
smésich vyskytoval CA a CA», jenom se lisilo jejich procentualni zastoupeni, coz bude dulezité
u jejich reakce na ptisady. Nakonec Secar 80 obsahoval trochu Ci12A7, ktery v této smési
urychluje pocatecni dobu tuhnuti a pomérné velky obsah Al.Os, ktery se do tohoto cementu

dava, aby se zvysila jeho Zaruvzdornost.

Tabulka 3: Fazové slozeni Secar 71 a 80 v hmotnostnich procentech.

CA CA, C1oA7 Al,O3 NaAl11017
Secar 71 65,2 34,5 - - 0,2
Secar 80 33,9 19,3 0,2 46,5 0,2
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Dale se tyto hlinitanové cementy velmi liSily distribuci ¢astic, viz obrazek 10. Secar 71 m¢l
rovnomeérné rozlozenou distribuci Castic s medianem 10,2 um, coz znamena, ze 50 % castic
bylo mensich jak 10,2 pm, a modem 32,08 um, tedy nejcastéji se vyskytujici velikost Castic.
Oproti tomu Secar 80 mél median 1,9 um a nejcastéji se vyskytujici velikost ¢astic 0,8 um,
a také mél velké zastoupeni &astic o velikosti 55 pm. Céstice o velikosti 55 pm byly nejspis
Al;O3 faze, ktera se pomérné obtizné mele a nepodili se na hydrataci cementu, tudiz neni
potieba aby byla pomleta na nizsi frakce. Naopak castice 0,8 pm byly nejspis CA a CA» faze,

coz by vysvétlovalo ndsobné rychlejsi pocatecni dobu tuhnuti Secaru 80 oproti Secaru 71.

0,9 -
—Secar 71

0.8 1 —Secar 80

Hustotni distribuce q3*
oo o o o o
N w S ol » ~

1 1 1 1 1 1

o
[ERY
1

o

T T T T 171 T T LI B N B B B | T T LI B R i |

0,1 1 10 100
Velikost ¢astic (um)

Obrazek 10: Distribuce velikosti ¢astic hlinitanového cementu Secar 71 a 80.

Pro ovéteni hypotézy, ze Al:Os zrna jsou ty vétsi byla provedena EDS analyza
nehydratovaného Secaru 80. Pfi analyze jednoho z vétSich zrn, které nemélo na povrchu mensi
zrna bylo zjisténo, ze se jedna o korundové zrno, ¢imz se tato hypotéza potvrdila viz obrazek 11.

Naméiené stopy uhliku byly pouze znecisténi.
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Obrazek 11: Snimek nehydratovaného Secaru 80 pti zvétSeni 1000x, v médu BSE, kde ,,x“ je bod,
ve kterém byla provedena EDS analyza, ktera je uvedena v pravém dolnim rohu.

3.2 Ztrata zihanim (ZZ) vstupnich surovin

Pied vyrobou &istych hlinitanovych fazi byla potieba stanovit ZZ u vstupnich surovin oxidu
hlinit¢ho a uhli¢itanu vapenatého, a to hlavné kvili moznosti pfitomnosti chemicky nebo
fyzikalné vazané vody. Pro navazky na piipravu jednotlivych hlinitanovych fazi se vychazi
ze stechiometrického poméru podle vzorce dané faze, ve kterém neni pfitomna zadnd voda,
a tedy ptitomnost vody ve vychozi suroviné ma za nasledek mensi ¢istotu dané hlinitanové faze.
77 byla provedena dle normy CSN 72 0103.

Nejdiive bylo pripraveno 6 porcelanovych kelimkt byly zihany v elektrické peci po dobu
60 min pii teplote 1000 °C. Poté, co se v peci ochladily na 500 °C, byly vyjmuty z pece
predehtatymi klestémi a umistény do exsikatoru. Nasledné byly kelimky zvazeny a poté do nich
byly navaZzeny 2 gramy vzorku s pfesnosti na 1 mg. Kelimky se vzorky byly zihany v elektrické
peci pii teploté 1000 °C po dobu 60 min. Nakonec byly kelimky vyjmuty z pece a po ochlazeni
v exsikatoru byly zvazeny. Vypoéitana ZZ byla pouzita pii vypoétu navazky Al,Os a CaCOs3

pfti ptipravé Cistych hlinitanovych fazi.

3.3 Priprava hlinitanovych fazi vysokoteplotni slinovaci metodou

Vysokoteplotnim slinovanim byly pfipraveny celkem tfi hlinitanové faze: CA, CAz2 a C12A7.
Pro kazdou fazi byla nejdifive vypoctena navazka podle stechiometrického poméru obou slozek

a nasledn¢ byla navazka Al,O3 a CaCOz3 navysena o hodnotu procenta vody, ktera byla ziskana
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ze zkousky ztraty zihanim. Pouzité navazky Al>Oz a CaCOz jsou uvedeny v tabulce 4 a celkova

hmotnost smési byla 25 g.
Tabulka 4: Vypoctené navazky Al,Oz, CaO a CaCOs.

F4 © ) © Hmotnostni
aze m M M(ca
®\9 ©g (caco3) \9 pomér C/IA ()
CA 16,18 8,87 15,89 0,55
CA:; 19,68 5,39 9,66 0,2751
C1A7 12,91 12,13 21,74 0,9429
Piiklad vypoctu navazky CaCOs pro CA fazi:
Meao = C/A (25 — Meqp)
mCao == 13,75 - 0,55m6a0
1375 887
mCCI.O - 1,55 - Y g
Piepocet hmotnosti CaO na CaCO3 a navySeni navazky o procento vody:
Mcao . 8,87
Mcaco; = 3y Mcaco, - (1 +ZZ) = 5608 100,0869 - (1 + 0,0041)

Meaco, = 15,89 ¢
Navazenda smés o spravném pomeéru pro pozadovanou fazi poté byla nejdiive pomleta
ve vibra¢nim mlyné po dobu 15 s pro homogenizaci a pro zmenseni zrn a nasledné byla
pfevedena do platinového kelimku, ktery byl vlozen do muflové pece, kde probéhla kalcinace
CaCO:s. Kalcinace se fidila rovnici 10.

900 °C
CaC0y3 5 Ca0 + CO, (10)

Smés byla kalcinovana v muflové peci po dobu 90 min pii 900 °C s rychlosti ohievu 10 °C/min.
Pro jesté lepsi homogenizaci byla kalcinovana smés opét mleta ve vibraénim mlyné po dobu
15 s a dale byla slinovana v superkanthalové peci. Pouzité slinovaci teploty pro vSechny faze
vychazi z diplomové prace [45], ve které byly tyto teploty optimalizovany tak, aby slinovani
probihalo co nejrychleji, a zaroven tak aby jesté nedoslo k roztaveni samotné faze. VSechny
pouzité slinovaci teploty jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5: Slinovaci teploty pro vSechny faze.

Faze CA CA: CnA;
Teplota (°C) 1450 1550 1350
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Rychlost ohievu superkanthalové pece byla stejna jako v muflové peci 10 °C/min
na pozadovanou teplotu po dobu 8 hodin. Po ochlazeni v peci na 500 °C rychlosti 5 °C/min
a volném ochlazeni na laboratorni teplotu byly faze pomlety ve vibraénim mlyné po dobu 15
s a Cistota fazi byla provéfena XRD analyzou. | pfes vSechny optimalizace, tak aby faze
nechténé faze CA viz piiloha 1. Proto byl pro pfipravu Ci12A7 upraven pomér C/A na 0,97.
Volba tohoto poméru byla fizena fazovym diagramem CaO a Al2Oz a bylo snahou se dostat
z tazové rovnovahy C12A7 + CA do fazové rovnovahy C12A7 + C3A. Déle byl opét zapocitan

obsah vody a slinovani pokra¢ovalo obdobné¢ jako u ostatnich fazi.

3.4 Prediprava pripravenych fazi

Pti dostate¢né Cistoté jednotlivych fazi byly vSechny pfipravené faze upraveny tak, aby jedinou
proménnou pii hydrataci byl druh a mnozstvi ptisady. Pro tento ucel byly vSechny faze prosety
laboratorni sitovackou Retsch AS 200 pod frakci 63 um. Proces prosévani spocival v tom, ze
kazda faze byla vlozena na sito s velikosti otvorti 63 um a material, ktery neprosel sitem, byl
nasledn¢ podroben dalSimu mleti ve vibra¢nim mlyn¢ po dobu 15 sekund, dokud nebylo

dosazeno pozadovaného vytézku.

3.5 Optimalizace davkovani jednotlivych prisad Vicatovym testem

Vicatovym testem byl provéten vliv prisad na hlinitanové cementy Secar 71 a Secar 80.
Hlavnim cilem bylo zjistit vhodné podminky, tedy takové, pii kterych nedochazi k bleskovému
zatuhnuti nebo naopak viitbec nedojde k zatuhnuti, pro dalsi kalorimetrické pokusy. Vicatlv test
nebyl provadén na samotnych hlinitanovych fazi, jelikoz samotné hlinitanové cementy
se z téchto fazi skladaji, a tudiz vliv ptisad na n¢ fungoval jako hruby odhad chovani samotnych
fazi na dané ptisady. Jako stalé podminky hydratace pti Vicatové testu byly zvoleny: laboratorni
teplota, vodni soulinitel 0,3 a granulometric nebyla ménéna. Samotny Vicativ test byl
proveden podle normy CSN EN 196-3+A1. Nejdfive bylo navazeno 500 g hlinitanové smési
do michacky a poté bylo pridano 150 g destilované vody, ve které byla rozpusténa zvolena
ptisada viz tabulka 6, kde je jedina vyjimka davka LiCl do Secaru 71, kde pfi vyssich davkach
jak 0,1 hm. % zptsoboval bleskové tuhnuti jiz béhem michani, a tak nemohl byt zméten. Hned
po ptidani vody do smési byla michacka uvedena do provozu na nizkou rychlost a bylo zahajeno
I méfeni Casu, tento okamzik byl tedy bran jako nulovy ¢as. Po 90 sekundach bylo michani

zastaveno po dobu 30 sekund, béhem niz byly stény nadoby setieny stérkou do stiedu nadoby.
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Dale byla michacka uvedena opét na nizkou rychlost po dobu 90 sekund. Hned po skonceni
michani byla kase nadavkovana do olejem potfeného Vicatova prstence, umisténého nad olejem
potienou sklenénou destickou. Prebytek kase byl odstranén pomoci noze pilovitym pohybem,
tak aby vznikl uhlazeny povrch. Dale byl kazdych 10 min proveden vpich jehlou urc¢enou
na stanoveni pocatku tuhnuti na Vicatové pfistroji, dokud odectend hodnota na Vicatové
piistroji nezacala rtust. Vpichy byly provadény tak, Ze jehla byla umisténa tésn¢ nad povrch
prstence a poté byla rychle uvolnéna. Hodnota na Vicatové pfistroji uvadi vzdéalenost mezi
koncem jehly a podlozni desti¢kou a jako pocatek tuhnuti se uvadi 6 £ 3 mm této vzdalenosti.
Proto hned po tom, co tato hodnota zacala rust byly vpichy opakovany ¢astéji podle typu piisady
a hlinitanového cementu. [46]

Tabulka 6: Druhy pfisad a jejich davkovani u Vicatova testu, kde hmotnostni procenta jsou vztazena
na hmotnost hlinitanového cementu.

Secar 71 Secar 80
Ptisada Davka (hm%) Davka (hm%)
Chlorid lithny 0,01 0,01;01;1
Chlorid sodny 0,01;0,1;1 0,01;01;1
Borax 0,01;0,1;1 0,01;0,1;1
Kyselina citronova 0,01;0,1; 1 0,01;0,1; 1
3.6 Hydratace s piisadami a zastaveni hydratace

Hydratace jednotlivych fazi, a i hlinitanovych cementt Secar 71 a 80 byly provadény ve 25 ml
uzaviratelnych ampuli. Vodni soucinitel hydratace byl 2, stejné jako u izotermické kalorimetrie
a davka prisad byla zvolena 0,01 hm. %. Pokus probihal tak, ze do vytemperovanych ampuli
pii 25 °C byly navazeny 3 g faze/hlinitanového cementu a k nim bylo pfidano 6 g vody, ve které
jiz byla rozpusténo 0,01 hm. % piisady a vSe bylo promichano sklenénou ty¢inkou. Poté byly
umistény zpét do lazn¢ a ponechany hydrataci pti 25 °C po dobu urcenou z vysledk
izotermické kalorimetrii. Lazen byla regulovana pomoci ob&éhového termostatu s chlazenim
znacky Huber.

Vsechny hydratace byly zastaveny 48 hodin po pocatku hydratace. Tento ¢as byl urcen
z kalorimetrickych kftivek, jelikoz u vSech vzorki jiz prob&hl hlavni hydratacni pik a tepelny
tok byl jiz ustaleny minimaln¢ 2 hodiny, kromé& CA> vzorku. | tyto vzorky byly zastaveny
po 48 hodinach hydratace, jelikoz v tuto dobu jiZ probihala hydratace CAz a bylo tak mozné
stanovit hydratacni produkty a zaroveil se tak zachovala stejnorodost pokusi. Déle byly

hydratace zastaveny i pfed hlavnim hydrata¢nim pikem a v dob¢, kdy hlavni hydrata¢ni pik
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dosahl maxima. Tyto doby byly také ur€eny pomoci kalorimetrickych kiivek. Samotné
zastavovani hydratace probihalo tak, Ze ampulka byla vyjmuta z lazné. Dale byla piebyte¢na
voda zfiltrovana za snizeného tlaku na Biichnerové nalevce s filtrem. Zbyly material byl
Vv ampulce trochu nadrcen a smichdn s 15 ml isopropanolu a promichan. Smés byla opét
zfiltrovana, a je$té jednou na filtru promyta 15 ml isopropanolem. Dale byl filtra¢ni kola¢ jesté
jednou promyt 20 ml diethyletherem. Poté byl filtra¢ni kolac i s filtraénim papirem pifemistén
na Petriho misku, a ta byla vlozena do suSarny po dobu 30-60 min podle velikosti ¢astic
pti 40 °C. Nakonec byl vysuSeny material rozdrcen na achatové misce tlouckem a byl tak

pfipraven na analyzy.

3.7 Analytické metody

3.7.1 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je Casto pouzivana metoda v oblasti materidlového
vyzkumu, ktery se vyuziva k detailnimu zkoumdni krystalické struktury latek. Jedna se
0 nedestruktivni metodu, kterd vyuziva rentgenového zaieni. Dopadem rentgenového zareni
na atomy vzorku dochazi k excitaci, a tedy k rozkmitani elektrontu téchto atomu s frekvenci
odpovidajici vinové délce zareni. Excitované elektrony se ziskané energie zbavuji emitaci
zafeni a stavaji se tak zdrojem sekundarniho rentgenového zateni, které se od nich §iii vSemi
sméry. Interferenci sekundéarnich rentgenovych zafeni muize dochdzet k zesileni zéfeni
v urcitych diskrétnich smérech (konstruktivni interference) a K zruseni v ostatnich (destruktivni
interference). Braggtv zakon, ktery je klicovym prvkem XRD, popisuje podminky
konstruktivni interference mezi vlnami rozptylenymi na rtiznych vrstvach atomt v krystalu.
Podle tohoto zdkona, pro konkrétni vlnovou délku rentgenového zafeni a meziatomovou
vzdalenost v krystalu, dochazi ke konstruktivni interferenci, pokud plati:
n-A = 2dp - sinf, kde (10)

A je vinova délka rentgenového zafeni,

n je celé islo,

dhik je vzdalenost dvou sousednich rovin v Krystalu,

0 je thel difrakce rentgenového zateni
Pii promé&fovani uhli rozptylu v rentgenové difrakéni analyze se ziskavaji difrakéni obrazce,
které obsahuji charakteristické vrcholy odpovidajici konkrétnim meziatomovym vzdéalenostem

v krystalu. Tyto difrak¢ni obrazce jsou zaznamem intenzit difraktovaného zafeni v zavislosti
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na thlu rozptylu. Analyza difrakénich obrazcti umoziuje identifikaci, kvantifikaci fazi
v méfeném materialu, zjistit velikost krystalitd a orientaci krystald. [47]

Vsechny vzorky byly méfeny na piistroji EMPYREAN od vyrobce Panalytical. Jako
geometrie byla pouZita gonio s médénym anodovym materialem, ktery mél kio = 1,540598 A.
Mgéfeni probihalo v rozmezi thlu 26 od 4,5 do 90,0 ° s krokem 0,013 °26 kazdych 96 vtefin,
Napéti bylo 40 kV a proud byl 30 mA.

3.7.2 Izotermicka kalorimetrie

Izotermicka kalorimetrie je kliCovou metodou pro studium hydratace cementovych smési. Tato
kalorimetrie sleduje uvolnovani nebo spotiebovani tepla pii fyzikalnich, biologickych nebo
chemickych procesech, jako je napfiklad hydratace cementu, pii konstantni teploté
a zaznamendva zménu tepelného toku v zédvislosti na case. Odbornéjsi nazev pro tuto
kalorimetrii je teplotné vodivostni kalorimetrie a vychazi to zjeji instrumentace. Jedna
ampulka, obsahujici Cerstvé namichanou cementovou smés s vodou, je vlozena do komory
kalorimetru a vedle ni druhda ampulka s teplotné inertnim materidlem, ktera funguje jako
reference. Ob¢ ampulky jsou umistény nad velkym chladic¢em a mezi nimi jsou dva senzory
teplotniho toku tzv. Peltierovy jednotky. Jelikoz chladi¢ je udrzovan na konstantni teploté, tak
teplo vzniklé v ampulce s cementem je pienaseno pies Peltierovu jednotku do chladice, ¢imz
na Peltierové jednotce vznikd meéfitelné napéti. Okamzity pienos tepla zajistuje témct
konstantni teplotu i uvniti ampulky s cementem. Kone¢ny teplotni tok vzorku je poté vypocten
z rozdili mezi teplotnim tokem reference a teplotnim tokem vzorku. Pomoci této metody jsme
schopni zjistit celkové hydrataéni teplo, rychlost produkce tepla v cementu, Kinetiku
hydrata¢niho procesu a vliv pfisad a poméru vody na hydrataci cementu. [48]

Vzorky byly méfeny na izotermickém kalorimetru TAM Air od spolecnosti TA Instruments.
Jako vodni soucinitel byl zvolen 2, tedy 1 g vzorku na 2 g vody. Tento vodni sou€initel byl
zvolen ztoho duvodu, aby se pii davkovani $patnym promichanim neobjevovali malé
nezreagované Casti vzorku, a také vétSi vodni soucinitel je Casto pouzivan ve studiich hydratace

hlinitanového cementu. V referen¢ni ampulce byl jako inertni material pouzit kiemicity pisek.

3.7.3 Laserova difrakce

Laserova difrakce je Casto pouzivand metoda pro méfeni velikosti ¢astic se Sirokou distribu¢ni
ktivkou, a to uz od milimetri po nanometry. Princip této metody spociva v interakci castic,
rozptylenych ve vzduchu nebo vod¢, s laserovym paprskem, piesnéji rozptyleni (difrakci)
tohoto laserového paprsku témito ¢asticemi. Velikost ¢astic je mozné urcit z intenzity svétla
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rozptyleného ¢asticemi, ktera je pfimo timérna jejich velikosti, jak fika Fraunhoferova difrakéni
teorie. Fraunhoferova teorie nevyzaduje znalost optickych vlastnosti méteného vzorku a je tedy
o néco méné presna nez Mieho teorie, ktera zohlednuje index lomu a absorpci svétla uvnitf
castic, tak 1 disperzniho prostfedi. Zaroven je vhodnéjsi pro méfeni Castic, jejichz velikost
se blizi vinové délce méticiho svétla. K difrakci vzdy dochazi pod thlem, ktery je nepiimo
umérny velikosti ¢astic. Vystupem méfeni je kumulativni a distribu¢ni k¥ivka. [49]

Touto metodou byly méfeny hlinitanové cementy Secar 71 a Secar 80 pomoci laserového
difrakéniho analyzatoru HELOS KR od firmy Sympatec s helium-neonovym laserem

a k dispergaci ¢astic byl pouzit piistroj RODOS od stejného vyrobce.

3.7.4 FTIR

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) je G€inna analytickéd technika
pouzivand k identifikaci organickych, polymernich a v nékterych ptipadech i anorganickych
materiald. Radi se do nedestruktivnich, kvalitativnich a kvantitativnich metod. Tato metoda
vyuziva toho, jak absorbované infracervené svétlo molekulami materialu méni jejich dipolové
momenty, to znamena, Ze touto metodou nelze analyzovat symetrické molekuly, které nemaji
dip6lovy moment. Zména dipélového momentu potom odpovida urcité vibraéni energii, ktera
se sklada z kinetické energie, spojena s pohybem atomii, a z potencialni energii, spojena
se stlacovanim a natahovanim vazby. Vystupem méfeni je infradervené spektrum, coz je
vétsinou zavislost absorbance nebo transmitance infracerveného zafeni na vlnoctu.
Vyhodnocovani FTIR spektra zahrnuje identifikaci charakteristickych absorp¢nich pasi, které
odpovidaji vibraénim energiim rtiznych funkénich skupin ve vzorku. Je dileZzité si uvédomit,
ze 1 kdyZ jsou dvé rizné molekuly s jednou stejnou funkéni skupinou, tak charakteristicky
absorp¢ni pas této funkéni skupiny se bude lisit, at’ uz intenzitou nebo posunem. FTIR spektra
jsou Casto porovnavana s referenénimi spektry znamych latek z databazi.

Pro méfeni bylo vyuzito FTIR s ATR, tedy infracerveny spektrometr s Michelsonovym
interferometrem, ktery rozdéluje primarni paprsek na dva. Jeden paprsek se odrazi
od nepohyblivého zrcadla a druhy od pohyblivého. Poté se oba paprsky opét zkombinuji, ¢imz
dochazi k interferenci paprskii. Zkombinovany paprsek je detektorem zachycen jako
interferogram, ktery je pomoci Fourierovy transformace pfepocten na spektralni zdznam. ATR
metodou dochazi k jednomu nebo vicenasobnému odrazu paprsku na rozhrani méteného vzorku
a méficiho krystalu s vhodnym indexem lomu. ATR je oproti klasickému FTIR rychlejsi,

nevyzaduje slozitou pfedupravu vzorkt a poskytuje nejlepsi opakovatelnost. [50]
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Vsechny hydrata¢ni produkty byly méfeny pomoci FTIR ATR. Pfed méfenim byly vSechny
vzorky pomlety v achatové tteci misce. Vzorky byly méfeny na ptistroji Nicolet IS 10, kde jako
odrazeci krystal byl pouzit diamant. Spektralni rozsah byl 4000-500 cm™ v médu absorbance

a vzdy bylo provedeno 32 skeni s rozliSenim 1.

3.75 SEM

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) se pouziva k vytvareni snimkt vzorkd s vysokym
rozliSenim pomoci fokusovaného svazku elektront. RozliSeni zavisi na urychlovacim napéti
svazku elektrond a obvykle se pohybuje od méné nez 1 nm do 20 nm. Interakci elektronového
svazku se vzorkem dochazi k nékolika jevim: vznik sekundarnich elektronl, zpétné
odrazenych elektronti, Augerovy elektronii, charakteristického rentgenového zafeni, brzdného
rentgenového zafeni a fluorescence. Sekundarni elektrony jsou vyrazené elektrony z nizsich
energetickych hladin vyrazené nepruznou srazkou s elektronem z primarniho elektronu. Maji
mensi energii a davaji hlavné informaci o topografii vzorku. Zaplnénim jejich mist elektronem
z vysSich hladin dochazi ke vzniku charakteristického rentgenového zaieni. Zpétné odrazené
elektrony vznikaji elastickou kolizi, a to tak Ze zaporny primarni elektron je pfitahovan jadrem,
ale neni zachycen misto toho je vychylen z jeho ptivodni drahy. Jejich draha mtize byt ovlivnéna
natolik, Ze vede ven ze vzorku, ¢imz mohou vznikat dalsi sekundarni elektrony a zaroven to
umoznuje jejich detekci. Pomoci téchto elektronti je mozné urcit prvkovou analyzu, jelikoz
prvky s vétsim jadrem odrazi vice elektront. Augerovy elektrony vznikaji ponékud specialné,
a to tak, Ze pii presunu elektronu na niz$i hladinu je rozdil energii uvolnén v podob¢ fotonu.
Avsak tato energie mize byt predana jinému elektronu, ktery pii dostateéné energii muze byt
z atomu uvolnén — Augerav elektron. Jejich energie je charakteristicka pro dany prvek, a je tak
mozné udélat prvkovou analyzu vzorku, dale je jejich energie ovlivnéna chemickou vazbou,
¢imz je mozné urcit typ slouceniny. [51]

Vsechny piipravené vzorky byly méteny na ptistroji Zeiss EVO LS 10 od firmy Carl Zeist.
Urychlovaci napéti bylo 10 kV v médu zpétné€ odrazenych elektront. U hydratovanych vzorkl

byla sledovana lomova hrana, ktera byla pfed méfenim pozlacena.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Priprava hlinitanovych fazi

Pomoci vysokoteplotni slinovaci metody byly pfipraveny vsechny tii faze: CA, CAz2 a C12A7.
Pied samotnym slinovanim bylo vSak potfeba provést ztratu zihani a vlhkost vstupniho
materialu Al;03 a CaCOs. Hodnota ZZ Al,O3 je stejnd jako jeho vlhkost, a to z toho divodu,
ze Al203 nepodléhd vysokoteplotnimu rozkladu, tak jako CaCOs, u které musel byt vypocten
teoreticky obsah CaO po rozkladu a teprve poté byla vypoctena vlhkost viz tabulka 7.

Tabulka 7: Hodnoty ZZ a vlhkosti vstupniho materilu.

77 (%) Vlhkost (%)
Al,O3 0,34 + 0,02 0,34 + 0,02
CaCOs 43,56 + 0,03 0,41 +0,03

Vsechny navazky byly navysSeny o hodnoty vlhkosti vstupniho materialu, ¢imz jiz po prvnim
osmi hodinovém vypalu vznikaly velmi &isté hlinitanové faze. Cistota jednotlivych fazi byla
stanovena semi-kvantitativn¢ XRD analyzou. Tfemi fady vypalt bylo celkem ptipraveno 75 g
kazdé faze. VZdy byly €isté nad 95 % a znec€isténé byly pouze jinou hlinitanovou fazi sousedici
S nimi na fazovém diagramu viz tabulka 8 a v ptilohach 2-10 jsou k této tabulce odpovidajici
difraktogramy.

Tabulka 8: Cistoty pfipravenych fazi viech fad.

Cistota (%)
Ptipravovana faze Vedlejsi faze
1. fada 2. fada 3. fada
CA 98 99 98 CA;
CA; 97 97 97 CA¢
C12A7 100 95 99 Cs3A, CA

Jedind optimalizace vypalu musela byt provedena pro fazi C12A7, kteréd i po upravé navazek
vstupniho materialu byla z 10 % znecisténa CA fazi. To je vysvétleno tim, ze v§echny vapenato
hlinit¢ faze maji meziprodukty CA a CszA, pfes které teprve vznikd faze urcena
stechiometrickym pomérem Al>O3z a CaO [12]. Tato pfiprava muze byt pomérmné Casoveé
naro¢na, jelikoz cely d&j je fizen diftzi, a jeden vypal by tak mohl trvat desitek hodin. Pro nase
ucely bylo dilezité dosahnout dostate¢né Cistoty jiz po 0Smi hodinach vypalu, a tak byl upraven
stechiometricky pomér Al>O3/CaO na 0,97 ve prospéch vzniku C3A faze. Doposud byla
v piebytku CA faze, ale pro vznik C12A7 faze je potieba i C3A faze, kde CA a C3A spolu reaguji
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pii vyssich teplotach za vzniku C12A7 a funguji tak jako meziprodukty [52]. Touto optimalizaci
byla pfipravena C12A7 faze o dostateéné Cistoté¢ hned po osmi hodinach vypalu, avSak nikdy
nemohlo byt dosazeno 100% cisté faze, vétSinou byla ze 3 % znecisténa C3A. Duvodem, proc¢
Vv prvni fadé ptipravy C12Az, byla ¢istota 100 %, bylo nejspise zptisobeno tim, ze piky C12A7
v difraktogramu piekryly piky CsA, jelikoz obé faze maji velmi podobnou krystalografickou

strukturu a zaroven je tieba brat v potaz, ze toto méteni bylo stanoveno semi-kvantitativng.

4.2 Optimalizace hydratace pripravenych fazi Vicatovym testem

Na obrazku 12 a 13 je mozné sledovat vliv pfisad v davkach 0,01; 0,1 a 1 hm. % na pocatek
doby tuhnuti ziskané pomoci Vicatova testu. Z obou obrazki vypliva, ze LiCl ptsobil na oba
hlinitanové cementy jako urychlovac, avSak v ptipadé¢ Secaru 71 byl tento vliv n€kolika
nasobné vetsi nez u Secaru 80. U Secaru 71 pfi vysSich davkach zptisoboval bleskové tuhnuti,
tedy smés zacala tuhnout jiz pfi prvnich 3 minutich michani. Naopak u Secaru 80 se zacal
chovat jako urychlovac¢ az ve vétSich davkach a to od 1 hm. %. Rozdilny efekt LiCl na Secar
71 a 80 byl nejspiSe zplisoben jejich odlisSnym fazovym slozenim, kde Secar 80 obsahuje velké
mnozstvi nereaktivniho Al,O3, anebo jejich odlisnou distribuci ¢astic.

Efekt NaCl na hydrataci obou hlinitanovych cementl byl jak urychlujici, tak i retardujici,
v zavislosti na velikosti davky. Tento jev mohl souviset s protichiidnymi G¢inky Cl™ aniontl
a Na* kationtli na hydrataci hlinitanového cementu. CI” anionty reaguji s jiZ vzniklymi hydraty
za vzniku Friedelovy soli a hydrargillitu, které tvoii nepropustnou bariéru mezi nezreagovanym
cementovym zrnem a vodou a Na* kationty podporuji heterogenni nukleaci [42]. Z toho diivodu
NaCl pusobil jako urychlova¢ pro Secar 71 pii davce 1 hm. % a jako retardér pii nizSich
davkach. U Secaru 80 se choval jako urychlovac¢ pii davce 1 a 0,01 hm. % a jako retardér
pti 0,1 hm. %. Wang Z, Zhao Y, Yang H a spol. zaznamenali urychlujici efekt NaCl pii davce
1 hm. % a retardujici efekt pii vysSich davkach [42]. Naopak Ukrainczyk a spol. pozorovali
pouze urychlujici efekt NaCl pti Sirokém spektru davkovani od 0,00025 po 0,5 hm. % [43].
Je nutné podotknout, Zze obé€ prace pouzivaly jiny hlinitanovy cement s liSicim se fazovym
sloZzenim, coZ mohlo mit vliv na efekt NaCl stejné jako u Secaru 71 a 80.

Ptidavek boraxu do obou hlinitanovych cementl zptsobil retardaci jejich pocatku tuhnuti,
az na piidavek 1 hm. % do Secaru 80, kde se muize zdat, ze podle vysledkt doslo k urychleni,
avsak norma udéava piesnost méfeni 5 min, tudiz je pravdépodobné, ze nedoslo k urychleni ani
k retardaci, ke které mélo dojit, a hodnota byla podobna jako reference. Také je mozné, Ze efekt

sodnych iontl, kterych borax obsahuje hodné, na Secar 80 je vétsi neZ na Secar 71, coz by
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vysvétlovalo i rizné efekty NaCl pii riznych davkach. Efekt retardace boraxem se lisil u obou
hlinitanovych cementti. U Secaru 80 rostl efekt retardace s klesajici davkou boraxu
auSecaru 71 tomu bylo naopak. Feraidon také pozoroval retardujici efekt boraxu
na hlinitanovy cement a ten mu rostl s navysujicim ptidavkem boraxu [53].

Obdobné¢ jako ptidavek boraxu, tak i ptidavek kyseliny citronové mél retarda¢ni Gi€inky, ale
opét az na ptidavek 1 hm. % u Secaru 80, kde doslo k urychleni po¢atku doby tuhnuti. Podobné
urychleni hlinitanového cementu kyselinou citronovou sledovali i Vrbos a spol., kteti také
Vicatovym testem sledovali urychlujici efekt kyseliny citronové na pocatek doby tuhnuti
hlinitanového cementu pfi vyssich davkach a retardujici pii nizSich u podobného cementu jako
je Secar 80 s vodnim soucinitelem 0,25 [54]. Retardacni efekt kyseliny citronové dale rostl
s klesajicim pfidavkem u obou hlinitanovych cementu. LiSila se pouze sila retardace, kde napf.
u ptidavku 0,01 hm. % u Secaru 71 byla doba pocatku retardace 4x delsi jak reference
a u Secaru 80 byla pouze 1,4x delsi. Podobny efekt pfidavku kyseliny citronové sledoval

i Sereewatthanawut a spol., kterym také rostl efekt retardace s klesajici davkou [6].
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Obrazek 12: Pocatek doby tuhnuti Secaru 71 se v§emi pfisady o davkach 0,01; 0,1; 1 hm. % (v/s=0,3).
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Obrazek 13: Pocatek doby tuhnuti Secaru 80 se vSemi piisady o davkach 0,01; 0,1; 1 hm. % (v/s=0,3).

Jako optimalni davka piisad pro izotermickou kalorimetrii byla zvolena 0,01 hm. %.
Pii vyssich davkach by nebylo mozné méfit piidavek LiCl u Secaru 71. Efekt boraxu i kyseliny
citronové na hydrataci hlinitanového cementu je ve vétSiné studii [6, 53] popisovan jako
retardujici a z toho diivodu byly zvoleny davky 0,01 hm. %, kde byl tento retardujici efekt
nejvetsi, a tedy 1 nejlépe pozorovatelny. Piestoze davka 0,01 hm. % boraxu u Secaru 71 neméla
nejsilnéjsi retardujici efekt, tak byla zachovana pro stejnorodost pokust. Z obdobného diivodu
byla zachovana i davka 0,01 hm. % NaCl, ktery byl zkouman hlavné jako urychlovac [43], a tak

by mohlo byt zajimavé podrobné popsat i jeho retardacni ucinky.

4.3 Izotermicka kalorimetrie

V této kapitole jsou uvedeny vSechny vyslekdy z izotermické kalorimetrie z hydrataci CA, CA2
a C12A7 fazi a obou hlinitanovych cementt Secar 71 a Secar 80 s ptidavkem 0,01 hm. % piisad
LiCl, NaCl, boraxu a kyseliny citronové. M¢éieni probihalo do té¢ doby, nez doslo k ustaleni
tepelniho toku po delsi dobu. Nekteré kiivky obsahuji i detail pocatku hydratace

pro prehledngjsi prezentaci.

43.1 Kalorimetrické kiivky Secaru 71 s pridavkem 0,01 hm. % prisad

Na obrazku 13 jsou vSechny Kalorimetrické kiivky pro Secar 71. Hned po ptidani vody se zacalo

uvoliovat teplo, které je nejcastéji pfipisovano smaceni zrn cementu, jejich rozpousténi
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a pocatku hydrata¢nich procesti viz detail na obrazku 14. Tento poc¢atecni pik rostl s pfidavkem
piisad, kde nejvétsi byl pro borax a NaCl. Narust tohoto pocatecniho piku nejspi§ zpusobil
vznik hydrata¢nich produkti spojenych s pfisadami, tedy u pridavku LiCl to je
LiAl2(OH)7-2H20, u pifidavku NaCl to je NaAlx(OH)7-2H20, u ptidavku boraxu to je
NaCaBs0s(OH)e-5SH20 a u ptidavku kyseliny citronové vznika jeji komplex s vapenatymi
ionty. Po této periodé pocate¢niho uvolfiovani tepla pti hydrataci hlinitanového cementu
nasleduje tzv. indukéni perioda. Béhem indukéni periody roste koncentrace Ca?" a Al(OH)4
dokud nedosahne maxima [55]. Po vzniku prvniho kritického zarodku konéi indukéni perioda
a zacind hlavni hydratac¢ni perioda, pti které dochazi k soucasné precipitaci a rozpousténi jeste
nerozpusténych zrn cementu.

Indukéni perioda byla velmi kratka u piidavku LiCl, kde po 1,5 hodiné zacala hlavni
hydrata¢ni perioda. Je tedy zfejmé, ze ptidavek LICl urychlil jak rozpousténi, tak hlavné
nukleaci, ¢imz prakticky vymizela indukéni perioda. Podobny vliv LiCl na hlinitanovy cement
popisoval Gosselin a spol., kterym po piidavku 0,012 hm. % Li2SO4 také v podstaté vymizela
induk¢ni perioda u hydratace hlinitanového cementu Secar 51 [55].

Ostatni piisady indukéni periodu prodluzovaly, kde nejdelsi indukéni perioda byla
u ptidavku NaCl, hned za ni byl ptidavek boraxu a jako posledni ptidavek kyseliny citronové.
To odpovida zpuisobu retardace téchto ptisad, kde zpomalenim rozpousténi se oddaluje i vznik
prvniho nadkritického zarodku. U piidavku NaCl byl pii této davce a vodnim souciniteli nejspis
siln€jsi retardujici efekt chloridovych anionti nez urychlujici efekt sodnych iontt.

Zaroven maxima vSech hydrata¢nich piku vzorkt s pfisadou byly vétsi nez reference, kde

nejvetsiho hydrataéniho piku dosahuje ptidavek kyseliny citronové.
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Obrazek 14: Zavislost tepelného toku na ¢ase pro Secar 71 s piidavkem 0,01 hm. % piisad.

4.3.2 Kalorimetrické kiivky CA s pridavkem 0,01 hm. % piisad

Pribéh hydratace CA s piidavkem 0,01 hm. % pfisad je zobrazen na obrazku 15. Obdobné jako
u hydratace Secaru 71, ktery je ze 65 % tvofen CA a da se tak ocekavat podobny pribéh
hydratace, tak i u hydratace CA je ze zac¢atku uvolnéno velké mnozstvi tepla, které opét rostlo
s ptidavkem prisad. Lisi se vSak v tom, Ze nejvétsi pocatecni uvolnéné teplo zpusobil piidavek
kyseliny citronové, ktery byl u Secaru 71 nejmensi. Dale stejné jako u Secaru 71 ptidavek LiCl
zkratil indukéni periodu CA, avSak maxima hydratacniho piku dosdhl o néco dfive nez
u Secaru 71, pravdépodobné kvilli pfitomnosti grossitu v Secaru 71, ktery je skoro inertni.
Duran a jeho védecky tym sledovali zavislost ptidavku 1 hm. % LiCl a LiNOz na hydrataci ¢isté
CA faze, kde timto velkym pifidavkem jim kompletn€ vymizela indukéni perioda, coz
vysvétluje, pro¢ u mensi davky 0,01 hm. % LiCl bylo jesté mozné pozorovat indukéni periodu
a naznacuje to zavislost induk¢ni periody na velikosti davece [56].

Zbylé ptisady opét prodlouzily indukéni periodu, kde nejdelsi indukéni perioda byla
u ptidavku kyseliny citronové, kterd 1 kompletné¢ posunula hydrata¢ni pik. Pfidavek boraxu
a NaCl prodlouzili indukéni periodu o stejné mnozstvi, ale borax trochu posunul hydrataéni pik.

Pridavek ptisad zpusobil vzrist maxima hydratac¢nich pikt, u boraxu, NaCl a kyseliny

citronové byly vice jak dvojnasobné.
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Obrazek 15: Zavislost tepelného toku na ¢ase pro CA s piidavkem 0,01 hm. % ptisad.

4.3.3 Kalorimetrické kiivky CA: s piidavkem 0,01 hm. % prisad

Kalorimetricka kiivka hydratace ¢ist¢ého CAz a s ptidavkem 0,01 hm. % piisad je na obrazku 16.
Kvili prfedpokladané nizké reaktivit¢ a velmi dlouhé dobé hydratace CA2 byl zméfen pouze
pridavek urychlovace LiCl a ¢istétho vzorku CA». Hydratace cistétho CA2 jako jedina
neuvolnovala hned na pocatku ptidani vody teplo spojené s pocatecnim rozpousténim, ale az
po pil hoding, coz potvrzuje Spatnou rozpustnost této faze. S ptidavkem LiCl se vyskytly hned
na pocatku hydratace dva piky, nejspiS podporenim rozpousténi a heterogenni nukleaci
zpusobené pritomnosti lithnych ionti. Poté vsak dosahl tepelny tok maxima u Cistého tak
i s pridavkem LiCl skoro ve stejnou dobu a okolo 50. hodiny byl tepelny tok u obou v podstaté
totozny. K ustaleni tepelného toku nedoslo ani po 170 hodinach, kdy bylo toto méteni

ukonceno.
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Obrazek 16: Zavislost tepelného toku na ¢ase pro CA» s ptidavkem 0,01 hm. % piisad.

4.3.4 Kalorimetrické kiivky Ci12A7 s pridavkem 0,01 hm. % prisad

Pro hydrataci C12A7 jsou typické 3 piky, jak 1ze pozorovat na obrazku 17. Prvni pik je spojovan
s rozpoustécim teplem podobné jako u Cisttho CA, kde opét vzrostl s ptidavkem ptisad,
az na ptidavek NaCl, u kterého byl prvni pik mensi jak reference. Druhy pik je spojovan
s tvorbou hydrati okolo zrn C12A7, coz vysvétluje nasledujici pokles tepelného toku [15].
Ptidavkem LiCl bylo maximum druhého piku jiz béhem prvnich 30 minut a bylo vétsi nez
u reference. Vétsi maximum druhého piku bylo i u piidavku kyseliny citronové, avSak prob&hlo
zhruba ve stejnou dobu jako reference a zbylé ptisady. Po druhém piku nasledovala induk¢ni
perioda, ktera na rozdil od hydratace CA neklesla az na nulovy tepelny tok. Dale nasleduje
posledni tfeti pik, ktery je povaZovan jako hlavni hydrataéni pik, pfi kterém dochazi
k precipitaci hydrati. V piipadé LiCl probéhl jiz béhem prvni hodiny, coz opét potvrzuje, ze
i U C12A7 ptidavek LiCl podporuje hydrataci heterogenni nukleaci. Probéhl dive nez reference
I v piipadé pfidavku kyseliny citronové. U zbylych ptisad byl v podstaté totozny s referenci,
azna NaCl, u které¢ho dosdhl mensiho maxima. Stejny prib¢h hydratace cist¢tho Ci12A7

zaznamenal Raab a spol. [15].
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Obrazek 17: Zavislost tepelného toku na ¢ase pro C12A7 S piidavkem 0,01 hm. % ptisad.

4.3.5 Kalorimetrické kiivky Secaru 80 s piidavkem 0,01 hm. % prisad

Na obrazku 18 jsou vSechny kalorimetrické kiivky pro Secar 80. Pribéh hydratace Secaru 80
byl podobny jako u Secaru 71, pouze se lisil v kratsi indukéni period€, coZz mohlo byt zpisobeno
fadou faktor(, hlavn¢ ale mensi velikosti ¢astic. Nelze zanedbat vliv pfitomnosti C12A7
V hlinitanovém cementu, pfesto Zze ho bylo pouze 0,2 %. Vliv jeho pfitomnosti sledovali
Koehler a spol., ktefi také zaznamenali zkracenou induk¢ni periodu po piidavku 4 hm. % C12A7
do hlinitanového cementu, a je tedy mozné Ze jeho ptitomnost i v 0,2 % ma vliv na induk¢ni
periodu [57].

Indukéni perioda byla kratsi nez reference v ptipadé piidavku LiCl, NaCl a boraxu, a je tedy
ziejmé Ze pii vodnim souciniteli 2 maji borax a NaCl urychlujici efekt na hydrataci, dokonce
az podobny jako LiCl, ktery by mél byt mnohondsobné ucinnéjsi. Piidavek kyseliny citronové
nezpusobil zménu v indukéni periodé, ale rozsifil hlavni hydrataéni pik a zmensil i jeho

maximum.

45



10 - — Ciste

—LiCl
9 - NaCl 50 ~
Borax 40 -
g Kyselina cifronova

Tepelny tok (mW/g)
Lh

3]
1

0 5 10 15 . 20
Cas (h)

Obrazek 18: Zavislost tepelného toku na ¢ase pro Secar 80 s piidavkem 0,01 hm. % ptisad.

4.4 XRD analyza hydratac¢nich produkti

Po 48 hodinach hydratace pii 25 °C byly viechny vzorky analyzovany XRD metodou. Ugelem
této analyzy bylo hlavné zjistit, zdali pfitomnost pfisad ovlivni hydrata¢ni produkty. Vétsinu
hydrata¢nich produkti nebylo mozné stanovit ani semi-kvantitativné, protoze vétSina
hydratacnich produktd hlinitanového cementu nemé v databazi spekter korundové ¢islo, a tak
byly v§echny difraktogramy vyhodnoceny v excelu v rozmezi 5-35 °20, kde byly porovnavany
hlavné intenzity hydrata¢nich produktd. Hlavni hledané hydrata¢ni produkty byly C>AHs,
CAHio, AH3, C4ACHi1 a HC. Je tieba zdiraznit, ze C2AHg a C4AH19 maji velmi podobnou
krystalickou strukturu, a tudiz jsou pro XRD analyzu skoro identické, proto byl upifednostnén
hydrat C2AHs, ktery v difraktogramech vychazel 1épe [5, 16].

Pomoci XRD byly analyzovany i vzorky, které hydratovaly kratsi dobu. Avsak vzorky
se zastavenou hydrataci pfed hlavnim hydratacnim pikem méli skoro nulovou piitomnost
hydratt a vzorky zastavené v dobé maxima hlavniho hydrataéniho piku méli téméf stejnou
pritomnost hydrat jako vzorky co byly hydratovany 48 hodin. Proto byly dale popisovany
pouze vzorky, které hydratovaly 48 hodin.
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44.1 Difraktogramy Secaru 71 s pridavkem 0,01 hm. % p¥isad

Po hydrataci Secaru 71 s piidavkem 0,01 hm. % piisad byl hlavnim hydrata¢nim produktem
CAHip a hned za nim byl C:AHg viz obrazek 19. Nejvétsi zména byla V intenzité
nezreagovanych CA a CA; zrn, ktera byla mensi po piidavku piisad, tedy zreagovalo vice CA
a CAu. To podle predpokladu mélo za nasledek zvétseni intenzit vznikajicich hydratd, hlavné
CAHy a CsACH11, ktery vznikd b&hem hydratace v pfitomnosti CO, ve vzduchu [58].
Zajimavosti je, ze pridavek LiCl jako jediny ovlivnil tvorbu C2AHsg, u kterého byla intenzita
dvojnasobné vétsi nez u reference. Nejméné nezreagovanych CA a CA; zrn bylo u pridavku
LiCl, ¢imz se potvrzuje jeho urychlujici Gi€inek na hydrataci. Dale zde byly pfitomny hydraty
podobné minerdlu hydrokalumit (HC) a AHs, ktery je vedlejSim produktem pfii hydrataci
hlinitanovych fazi. Piky AHz jsou S§ir§i nez u ostatnich hydratl, coz naznacuje tvorbu
semikrystalickych zrn. Semikrystalita AHz u hydratace hlinitanového cementu byla jiz hodné
krat popsana a je to znamym faktem [6]. Intenzita AHs piki je o trochu vétsi po piidavku prisad
u vSech vzorkt. Intenzita HC byla stejnd u vsech vzorkl. U ptidavku LiCl a NaCl nebyla
nalezena Friedelova sul, tak jako popisuji Wang a spol., pravdépodobné kvuli malému piidavku
ptisad [42]. Stejné hydrata¢ni produkty Cistého hlinitanového cementu popisuje Mohamad a
spol. [59].
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Obrazek 19: Difraktogram Secaru 71 s piidavkem 0,01 hm. % pfisad po 48 h hydratace.
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4.4.2 Difraktogramy CA s pridavkem 0,01 hm. % p¥isad

Hlavni hydrata¢ni produkty u hydratace CA s ptidavkem 0,01 hm. % ptisad byly opét CAHio
a CoAHg hydraty viz obrazek 20. Difraktogramy CA vzorkli maji stejné trendy jako
difraktogramy vzorkt Secaru 71, jenom jsou vice znatelné. Pfidavkem LiCl zreagovaly témét
vSechny CA zrn a intenzita C2AHg byla mnohonasobné vétsi nez u reference a tento hydrat byl
1 hlavnim hydrataénim produktem. Mensi intenzita CA byla i u pfidavku boraxu, ktery vSak
nezpusobil narlist intenzit u vznikajicich hydratd C2AHs a CAHio, ale navysil intenzitu
CsACHi1. Pfidavek NaCl nemél zadny efekt na vznikajici hydraty a piidavek kyseliny
citronové zpusobil nariist intenzity nezreagovanych CA zrn a sniZeni intenzity vznikajicich
hydratti, tedy vtomto piipad¢ retardoval vznik hydratd. Zajimavosti byla nepfitomnost
krystalického AHs, ktery byl nalezen jen jako Siroky pik, coz naznacuje Ze se zde nachazel
hlavné v gelové podobé [60]. Dale zde byla piitomna nezreagovana CA» zrna, ktera ztstala
z vyroby CA faze. Mensi intenzitu nezreagovanych CA zrn po ptidavku LiCl také zaznamenal

Duran a spol. [56].
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Obrazek 20: Difraktogram CA s piidavkem 0,01 hm. % ptisad po 48 h hydratace.

443 Difraktogramy CA: s piidavkem 0,01 hm. % p¥isad

Hydratace CA2 je velmi pomala, pfesto pro srovnani byla provedena 48hodinova hydratace
s ptidavkem piisad, ktera byla také analyzovana XRD metodou. Na obrazku 21 je uveden
difraktogram téchto hydrataci, kde hlavnim hydrataénim produktem je C2AHs. Piidavkem

ptisad vzrostla intenzita CoAHg a také vzrostla intenzita CAHio, kterd je u reference skoro
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nulova. Pfidavek LiCl a NaCl mél v podstaté stejny diisledek na intenzity vzniklych hydrati,
tedy oba m¢li pozitivni vliv na tvorbu hydratl, coz je zajimavé, jelikoz NaCl mél nulovy efekt
na hydrataci CA. Pridavek boraxu a kyseliny citronové mél také pozitivni efekt na tvorbu
hydratd, avsak minimalni oproti LiCl a NaCl. Nakonec byl nalezen i AHs v semiamorfni

podobé kviili Sifce piku. Stejné hydratacni produkty nalezli 1 Klaus a spol. u hydratace ¢istého

CA:[25].

_ L 4
’ e r
* * LK R P — Ciste
] A R —LiCl
* * ¢ r ix — Na(Cl
Borax
i Kys. citronova
:\'_; A C,AH,
"S' % CAH,
% X AH
H_ J L AA L\_ d‘ i . CAZ3
JL JL—*\JLL U’&
5 10 15 25

.20
Pozice (°20)
Obrazek 21: Difraktogram CA; s ptidavkem 0,01 hm. % ptisad po 48 h hydratace.

4.4.4 Difraktogramy Ci2A7 s pridavkem 0,01 hm. % piisad

Na obrazku 22 jsou uvedeny difraktogramy C12A7. Hlavni hydrata¢ni produkt u vSech vzorki
byl C2AHsg. Dale byl nalezeny v mensim mnozstvi CAHzo, HC a zbytky nezreagovanych C12A7
zrn. Intenzity zminénych hydrata¢nich produkti byly u vSech vzorka skoro stejné. Zajimava je
nepiitomnost krystalického AHs, ktery by m¢l vznikat v mensim mnozstvi. K podobnému
vysledku dosli i Raab a spol., kterym u hydratace Cistého C12A7 pfi stejnych podminkach vysel
jako hlavni hydrataéni produkt C2AHs a jen velmi malé mnoZstvi CAHzo, a také nenalezli AHs
[15]. Je tedy mozné Ze po 48 hodinach hydratace C12A7 se zbytkové mnozstvi AH3z nachazi jen

Vv gelové podobé, které nejde métit na XRD.
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Obrazek 22: Difraktogram Ci2A7 s ptidavkem 0,01 hm. % ptisad po 48 h hydratace.

445 Difraktogramy Secaru 80 s piidavkem 0,01 hm. % p¥isad

Difraktogramy vsech vzorkt Secaru 80 jsou zobrazeny na obrazku 23. Hlavnim hydrata¢nim
produktem byl C2AHs. Zadny ze vzorkt Secaru 80 neobsahoval CAHio. Dale byly v mensi mite
nalezeny AHs, HC, C4ACHa1 a nezreagovana zrna CA, CA; a Al,Os, ktery je inertni. Intenzita
hydrata¢nich produkti byla mensi oproti jinym vzorkiim, hlavné kvili velkému zastoupeni
Al;O3. Pridavek prisad nemél vliv na intenzitu hydratacnich produkti. Podobnou nereaktivitu
Secaru 80 na ptidavek pfisad zaznamenal i Engbert a spol., a je tedy mozné, ze velikost ¢astic

nebo velky obsah inertniho materialu hraje velkou roli na efektivitu pfisad [41].
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Obrazek 23: Difraktogram Secaru 80 s ptidavkem 0,01 hm. % ptisad po 48 h hydratace.

4.5 FTIR analyza hydratacnich produkti

FTIR analyza byla provedena u vSech vzorkli po 48hodinové hydrataci pii 25 °C. Ziskana
spektra vzork s ptidavkem piisad byla porovnana s referenci. Vysledek je uveden v tabulkach,
kde ptitomnost daného hydrataéniho produktu je u reference oznacena jako ,,v/*, poté mensi
absorbance po piidavku ptisad je oznacovano jako ,,-“, stejna nebo jen o trochu vétsi je ,,+*,
vétsi absorbance jako ,,++° a nasobné vétsi je jako ,,+++“. Provéfované hydraty byly podle
vysledkti z XRD, tedy hlavné CAH1o, C2AHs, AH3 a C4ACH11. HC nebylo mozné identifikovat,
jelikoz se jeho specifické absorbéni pasy piekryvaji s CAHiwo a CAHg, kterych bylo
po hydrataci vice, a tedy kompletné jej piekryly [61]. Charakteristické absorbéni pasy
zkoumanych hydratid jsou uvedeny v tabulce 9. Ptislusna spektra jsou uvedeny v piilohach 11-

15.
Tabulka 9: Charakteristické absorb¢ni pasy hydratd hlinitanového cementu [62, 63].

Faze Charakteristické piky (cm™)
CAHj 3680-3600, 1100850, 556, 524, 520, 420
C,AHg 3465, 1100-850, 535-520

AH3 3620, 3521, 3380,1020, 668

CsACHu 1300-1750
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V tabulce 10 je znazornéno zastoupeni hydrata¢nich produkti Secaru 71. Pfidavkem LiCl a
kyseliny citronové byla zaznamenéana vétsi pfitomnost hydrata¢nich produkt, u LiCl byly
charakteristické piky nejvétsi a nejuzsi. Absorbance reference a ptidavku NaCl byly totozné.
Pridavkem boraxu narostly absorbance pouze trochu. Vsechny charakteristické piky byly
nalezeny v piislusnych vlnoétech s mensimi vychylkami, coz mohlo byt zplsobeno
nedokonalou krystalizaci [62]. U pifidavku kyseliny citronové a boraxu byla rozsifena
absorbance v oblasti vinoétii 1300-1750 cm™, coZ naznaduje tvorbu riiznych uhli¢itant.

Tabulka 10: Zastoupeni hydrata¢nich produkti Secaru 71 s ptidavkem 0,01 hm. % pfisad, stanovené
pomoci FTIR.

Ptisady Ptitomnost fazi (-)
CAHyo C>AHs AH3 C4ACH1
Cisté v v v v
LiCl +++ +++ +++ +++
NaCl + + + +
Borax ++ ++ ++ ++
Kyselina citronova +++ +++ +++ ++

Zastoupeni hydratacnich produktti u faze CA se lisilo od Secaru 71 viz tabulka 11. Pf¥idavek
LiCl opét zptsobil zvysenou absorbanci hydratac¢nich produktt a stejné tak pisobil i pridavek
boraxu ale v mensi mife. Pridavek kyseliny citronové nemél zadny vliv na absorbance
hydrata¢nich produktii a pfidavek NaCl zpusobil mensi absorbance. Stejné vysledky byly
pozorovany i u XRD analyzy CA vzorka viz kapitola 4.4.2.

Tabulka 11: Zastoupeni hydrataénich produkta CA s piidavkem 0,01 hm. % ptisad, stanovené pomoci
FTIR.

Prisady Pitomnost fazi (-)
CAHyo C>AHs AH3 C4sACHy
Cisté v v v v
LiCl +++ +++ +++ +++
NaCl - - - -
Borax ++ ++ ++ +
Kyselina citronova + + + +

Obdobné¢ jako u XRD analyzy, tak i zde nebyl nalezen CAH1g u ¢isté hydratace CA2, kterému
chybél charakteristicky pik v oblasti 3680 cm™, bylo zde pouze mensi vychyleni od pozadi, coz
bylo tézké rozpoznat, zdali se jedna pouze o Sum viz tabulka 12. Po ptidavku ptisad byl v oblasti

3680 cm™ jiz znatelny rozdil od pozadi, aviak stale velmi maly, coZ podobné jako u XRD
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naznacuje ze ptisady podporuji tvorbu CAHio u hydratace CA,. Také zde byl zaznamenan
pozitivni efekt na tvorbu C2AHsg u vSech ptidavki piisad, kde nejvétsi byl u pridavku LiCl.
Pritomnost C4ACH11 byla potvrzena, avsak piky v jeho specifickych absorbénich pasech byly
malé, a tak jeho pfitomnost byla pravdépodobné minimalni, a také se zde nachazel nejspis
v semikrystalické podobé, jelikoZ tato faze nebyla nalezena XRD analyzou.

Tabulka 12: Zastoupeni hydrata¢nich produkta CA: s piidavkem 0,01 hm. % ptisad, stanovené pomoci
FTIR.

Prisady Piitomnost fazi (-)
CAHyo C2AHs AH3 C4sACHy
Cisté / v v v
LiCl + +++ +++ ++
NaCl + ++ ++ +
Borax + ++ ++ +
Kyselina citronova + ++ ++ +

V tabulce 13 je uvedeno zastoupeni hydrata¢nich produkti C12A7 naméfené FTIR metodou.
V Cisté hydrataci byly nalezeny vSechny hydrata¢ni produkty, coz naznacuje ze AHsz se zde
nachazi hlavné v gelové nebo semikrystalické podobé¢, jelikoz XRD metodou u téchto vzorku
nebyl nalezen. Dale piidavek piisad nemél velky vliv na zastoupeni hydrata¢nich produktd,
krom¢ piidavku boraxu, u kterého byly zaznamendny o néco vétsi absorbance a ptidavku
kyseliny citronové, u které byly absorbance o trochu mensi, coz je zajimavé z toho hlediska, ze
na prubéh hydratace C12A7 mél pridavek kyseliny citronové urychlujici efekt. Podobné jako u
hydratace CA;, tak i u hydratace C12A7 byly nalezeny charakteristické piky C4ACH11, ktery
nebyl nalezen XRD analyzou, coz naznaCuje Ze tento hydrat se u hydratace C12A7 nachazi
predevsim v semikrystalické podob¢.

Tabulka 13: Zastoupeni hydrata¢nich produktt C12A7 s ptidavkem 0,01 hm. % pfisad, stanovené pomoci
FTIR.

Prisady Pfitomnost fazi (-)
CAHyo C2AHs AH3 C4sACHy
Cisté v v v v
LiCl + + + +
NaCl + + + +
Borax ++ ++ ++ ++

Kyselina citronova - - - -
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Zastoupeni hydrata¢nich produktd Secaru 80 stanovené FTIR analyzou jsou v tabulce 14.
Mal4 absorbance byla naméfena pfi vlnoétu 3680 cm™, coz naznaduje pfitomnost malého
mnozstvi CAHio, které nebylo nalezeno XRD metodou, je tedy mozné, Ze se zde nachazi mensi
mnozstvi malych S$patné vykrystalizovanych krystalit CAHio. Absorbance hydrata¢nich
produkti je u Secaru 80 mensi nez u ostatnich vzorki, cozZ je pravdépodobné zplisobené velkym
zastoupenim inertniho Al,Os, ktery ma velkou absorbanci pfi vinodtech 800 — 500 cm™. Dale
piidavek kyseliny citronové a NaCl mél minimalni dopad na zastoupeni hydrata¢nich produkti.
Zajimavy je ptidavek LiCl, ktery zptsobil pokles absorbanci hydrata¢nich produktl, coz je
zvlastni, jelikoz u vétsiny studii [36, 38, 43, 55] pridavek LiCl do hlinitanového cementu
zpusobil rychlejsi a vétsi hydrataci CA a CA; a zvétsil tak zastoupeni hydrata¢nich produktu,
je tedy mozné, ze se jedné o chybné méteni.

Tabulka 14: Zastoupeni hydrata¢nich produkti Secaru 80 s ptidavkem 0,01 hm. % pfisad, stanovené
pomoci FTIR.

Prisady Pfitomnost fazi (-)
CAHyo C.AHs AH; CsACH1
Cisté v v v v
LiCl - - - -
NaCl + + + +
Borax + ++ ++ +
Kyselina citronova + + + +
4.6 SEM analyza hydratacnich produkti

SEM analyza byla provedena u vSech vzorkl po 48hodinové hydrataci pifi 25 °C. Presto, ze
snimky byly pofizeny vV obou mddech, pomoci sekundarnich elektrond, tak i pomoci zpétné
odrazenych elektront, tak nakonec byly pouzity pouze ty potizeny pomoci BSE diky jejich
lepsi ostrosti. Na obrazku 24 jsou uvedeny snimky vSech vzorkt hydratovanych pouze s vodou
a v pravém dolnim roze je vzorek Ci2A7, ktery byl hydratovan s boraxem. Secar 71 ma
podobnou strukturu jako ¢ista CA faze, jenom je méné kompaktni, coz potvrzuje pritomnost
nezreagovan¢ho CAz v Secaru 71. Secar 80 ma velmi porovitou strukturu, kvili velkému
mnozstvi inertniho Al2O3 ve slinku. CAz mélo nejméné kompaktni strukturu s velkym mnoZstvi
nezreagovanych zrn. C12A7 mélo také méné kompaktni stukruru jak CA, avSak zde vznikaly
vétsi krystaly metastabilnich hexagonalnich hydrati. Tyto hydraty vznikaly u vSech vzorka
i U CA2, jenom zde byly hodné malé. Ptidavek NaCl, boraxu a kyseliny citronové neméli Zadny

efekt na strukturu. Na obrazku 24 je uveden snimek C12A7 S boraxem a s vodou, kde jde vidét
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V podstaté stejna struktura. Stejné tak vypadaly i struktury u ostatnich vzorku téchto piisad,
aproto zde nejsou zobrazeny. Podobnou strukturu hydratovaného hlinitanového cementu
spol. [64].
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Obrazek 24: Snimky vSech vzorki hydratovanych pouze s vodou a v pravém dolnim rohu je snimek
C12A7, ktery byl hydratovan s boraxem, pti zvétSeni 2500x v moédu BSE.

Pridavek LiCl zputsobil tvorbu jehlickovitych hydratd na povrchu zrn u vSech vzorku viz
obrazek 25. Tyto hydraty byly n&jvétsi u Secaru 71, CA a C12A7. U CA2 a Secaru 80 byly jen
velmi malé a jemné jehlicky. Tyto jehlickovité hydraty vznikaly nejspiS kvili heterogenni
nukleaci, ktera byla zptisobena ptidavkem LiCl, ¢imz vzniklo velké mnozstvi nuklea¢nich
zarodkd. Tyto hydraty byly analyzovany pomoci EDS, ze kterého neslo definitivné potvrdit, ze
se jedna o hydraty CoAHg nebo CAH1o, kvili velkému znecisténi na pozadi.
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Obrazek 25: Snimky vsech vzorkl hydratovanych s LiCl pfi zvétSeni 2500x, v moédu BSE.
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5 Z7.aveér

Cilem této diplomové prace bylo objasnit vliv pfisad na hydrataci hlinitanového cementu a jeho
tii hlavnich vépenato-hlinitych fazi: CA, CAz. a Ci2A7. Dale byl sledovan i vliv pfisad
na hydrata¢ni produkty téchto vzork.

Nejdiive bylo pfipraveno veétsi mnozstvi Cistych vapenato-hlinitych fazi, kvili velké
spottebé téchto fazi pii nasledujicich hydratacnich experimentech. Ktomu byla vyuzita
vysokoteplotni slinovaci metoda, ktera byla optimalizovana tak, aby jiZ po jednom cyklu vypalu
stechiometricky pomér zékladnich surovin, coz se ukazalo jako dobré feSeni.

Vysledky z optimalizace velikosti davky Vicatovym testem prokazaly, ze podle velikosti
davky se mize ménit efekt ptisady na pocatek doby tuhnuti. Napiiklad u piidavku kyseliny
citronové byl sledovan retardujici efekt u mensich davek, tak urychlujici efekt u vétsich davek
Vv z&vislosti na typu hlinitanového cementu. Proto jako optimalni davka ptisad byla zvolena ta
nejmensi 0,01 hm. %, kterd u obou hlinitanovych cementii méla stejny efekt u vSech ptisad,
anavic U vetsi davky LiCl by nebylo mozné sledovat prabéh hydratace, jelikoz dochézelo
k bleskovému zatuhnuti.

Pomoci izotermické kalorimetrie byl podrobné popsan pribéh hydratace hlinitanovych
cementl a jeho fazi po ptidavku 0,01 hm. % ptisad. Ukazalo se, Ze 1 vodni soucinitel ma vliv
na efekt ptisad, jelikoz nekteré prisady meéli opacny efekt na hydrataci nez u Vicatova testu
a hlavni zména byla ve vodnim souciniteli. Je vSak tieba podotknout, Ze obé metody se znacné
li$i a konec indukéni periody v kalorimetrické kiivce nemusi korelovat s poc¢atkem tuhnuti,
a také teplota u Vicatova testu neni konstantni. Dilezité byly podobné vysledky hydratace
Secaru 71 a ¢isté CA faze. Secar 71 se od Cisté faze lisil pouze v obsahu CA; faze. To naznacuje,
7e je mozné vytvofrit fadu modelt o riznych hydrata¢nich podminkach na ¢istych fazich a poté
tyto vysledky lze aproximovat na realné hlinitanové cementy V zavislosti na jejich fazovém
slozeni. Krom¢ vodniho soucinitele a velikosti ddvky mél vliv na efekt ptisad i velikost ¢astic
coz bylo pozorovano u hlinitanového cementu Secar 80. Dale efekt ptisad nebyl u vSech vzorkl
stejny napfi. piidavek kyseliny citronové ptisobil u vSech vzorki jako retardér kromé vzorkt
C12A7 a Secar 80. U Secaru 80 to bylo nejspis§ zptsobené velikosti ¢astic a pribe&h hydratace
C12A7 se obecné lisil od hydrataci ostatnich vzorkd.

XRD a FTIR analyza hydratacnich produkt poskytla hlavné informace o jejich slozeni, a
také jimi byla sledovana zavislost ptfitomnosti hydrata¢nich produktid na ptidavku ptisad.

Obecneé platilo, ze urychlujici ptisada, v tomto piipad¢ LiCl, navysila pfitomnost hydratacnich
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produktii a snizila pfitomnost nezreagovanych zrn vzorkl. U retardéri dochdzelo také
k mensimu navySeni pfitomnosti hydrata¢nich produkti, a tedy jejich retardace zasahla hlavné
prab¢h hydratace. Kromé ptisady boraxu, ktery i pies jeho retardujici efekt na pribéh hydratace
zna¢né navysil pfitomnost hydrata¢nich produkti u vSech vzorkd. Vyjimkou byl opét C12Az,
u kterého se hydrata¢ni produkty po pfidavku piisad skoro nelisili, a tak stejné i u Secaru 80, je
tedy mozné, ze u vétsich davek piisad u téchto vzorku by se zménily hydrata¢ni produkty. Dalsi
vyjimkou byl 1 efekt kyseliny citronové na Cistou CA fazi, u kterd zde jako jedina ptisada
zpiisobila mensi pfitomnost hydratacnich produkti podle XRD analyzy. Dale zadna z ptisad
nezpiisobila vznik stabilni C3AHe faze, a tedy nejspiS budou mit nulovy efekt na konverzi
hlinitanového cementu, ¢imz se potvrdilo, Ze tvorba C3AHs je podminéna zejména teplotou
hydratace. Dale byl sledovan podobny efekt piisad na hydrata¢ni produkty u CA faze
a Secaru 71, coz opét naznacuje ze i v piipadé hydratac¢nich produktti je mozné udélat modely
u Cistych fazi a podle nich odhadovat hydratacni produkty u riznych hlinitanovych cementt.
Pomoci SEM analyzy bylo zjisténo, Ze pfidavek LiCl ma vliv na strukturu hydrata¢nich
produkti. Po jeho ptidavku vznikaly jehlickovité hydraty. U ostatnich piisad byla stejna

struktura jako u reference.
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7 Seznam pouzitych zkratek a symbolu

CA monokalcium aluminat
CA> kalcium dialuminat; grossit
CsA trikalcium aluminat

CAs kalcium hexaaluminat

C-AS gehlenit

CrA7 dodekakalcium heptaaluminat; mayenit

CAHyo kalcium aluminat dekahydrat

C2AHs dikalcium aluminat oktahydrat

C3AHs trikalcium aluminat hexahydrat; katoit; hydrogranat
CsAH1i3  tetrakalcium aluminat tridekahydrat

CsAH19  tetrakalcium aluminat nonadekahydrat

C4sACH11  monokarbo tetrakalcium aluminat undekahydrat

AH3 hydroxid hlinity; gibbsit

HC hydrokalumit

CSH kalcium silikatovy hydrat

CAC hlinitanovy cement (z anglického calcium aluminate cement)
PC portlandsky cement

z7 ztréta Z{hani

v/s vodni soucinitel

SEM rastrovaci elektronova mikroskopie

FTIR infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
ATR meéteni pomoci zeslabeného tplného odrazu

XRD rentgenova difrak¢ni analyza

SE sekundarni elektrony

BSE zpétné odrazené elektrony

tzv. takzvané

napf. naptiklad
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Ptiloha 1: Difraktogram prvniho vypalu C12A7 znecistény 10 % CA.
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Ptiloha 2: Dirfaktogram 1. fady CA piipraveného vysokoteplotni slinovaci metodou.
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Ptiloha 3: Dirfaktogram 2. fady CA piipraveného vysokoteplotni slinovaci metodou.
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Ptiloha 4: Dirfaktogram 3. fady CA pfipraveného vysokoteplotni slinovaci metodou.

69



LA EEEEE ETERRIREE EELI]) | [ L]

CA2_B Twypal

10000 —

LA L)L A
‘,/T""—r { H ﬂ‘| | SR I b .wl‘ i o fhd AT Ak en B a4l b, 4
o I I ) ) I A I
1o 1) 40 S0 B0 70 1)
Position [“2Theta] (Copper (Cu))
Peak List
b | bl Ji |
Ca A O7, Calcium Alurninum Oxide; Grossitd, sy SQ1 97 [%], Monoclinic; C?fé —
L 1 || | Ll I by L T Ll L
Ca O { AR O3 ); Calcium Aluminom Oxde; Hbonite 5H, syn; ST 3 [¥a]; Hexagonal; Po3fmmc
I 1 L || 1 | m ‘ | m . |I |‘I L ‘. 1
Ptiloha 5: Dirfaktogram 1. fady CA ptipraveného vysokoteplotni slinovaci metodou.
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Ptiloha 6: Dirfaktogram 2. fady CA ptipraveného vysokoteplotni slinovaci metodou.
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Ptiloha 7: Dirfaktogram 3. fady CA pfipraveného vysokoteplotni slinovaci metodou.
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Ptiloha 8: Dirfaktogram 1. fady C12A7 piipraveného vysokoteplotni slinovaci metodou.
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Piiloha 9: Dirfaktogram 2. fady C12A7 pfipraveného vysokoteplotni slinovaci metodou.
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Ptiloha 10: Dirfaktogram 3. fady C1,A7 piipravené¢ho vysokoteplotni slinovaci metodou.
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Piiloha 11: FTIR spektra Secaru 71 s ptidavkem 0,01 hm. % ptisad v absorbénim modu, 48hodinova
hydratace.
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Priloha 12: FTIR spektra CA faze s ptidavkem 0,01 hm. % pfisad v absorbénim médu, 48hodinova
hydratace.
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Piiloha 13: FTIR spektra CA: faze s pfidavkem 0,01 hm. % piisad v absorbénim modu, 48hodinova
hydratace.
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Ptiloha 14: FTIR spektra C12A7 faze s piidavkem 0,01 hm. % pfisad v absorbénim modu, 48hodinova
hydratace.
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Piiloha 15: FTIR spektra Secaru 80 s ptidavkem 0,01 hm. % ptisad v absorbénim modu, 48hodinova
hydratace.

75



