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Abstrakt

Diplomova praca sa zaobera vplyvom kremicitého uletu (mikrosiliky) na priebeh hydratacie
hlinitanového cementu (CAC). Pri priprave vzoriek bol skimany vplyv mnozstva mikrosiliky
avplyv hydratacnej teploty na tvorbu hydratacnych produktov. Mikrosilika bola vzdy
v nadbytku voci hlinitanovému cementu. Charakteristika vstupnych surovin bola prevedena
pomocou zmerania velkosti Castic a kalorimetrie. Pri samotnych vzorkach bolo na
kalorimetrickych meraniach bolo zistené, Ze dochadza k rozdeleniu hydratacného procesu na
dva samostatné deje. Vd’'aka tomu bolo mozné zastavit hydrataciu v pozadovanom c¢ase
a preskumat’ vznikajuce hydratacné produkty. Pritomnost’ kremicitého uletu zapricinila tvorbu
charakteristickych hydrataénych produktov — strétlingitu (C2ASHg). Bolo zistené, ze som
zvysujucou sa teplotou hydratacie dochadza k rychlejSiemu formovaniu vyslednych produktov.
ZvySena teplota hydratacie mala negativny vplyv na mechanické vlastnosti. Vlastnosti
a charakterizacia pripravenych vzoriek boli dalej skimané pomocou XRD, TG-DTA
a elektronovej mikroskopie (SEM).

Abstract

This thesis deals with the effect of silica fume (microsilica) on the hydration process of alumina
cement (CAC). During the preparation of the samples, the effect of the amount of microsilica
and the effect of the hydration temperature on the formation of hydration products were
investigated. Microsilica was always in excess compared to alumina cement. The
characterization of the raw materials was carried out using particle size measurement and
calorimetry. In the case of the samples themselves, calorimetric measurements showed that the
hydration process is divided into two separate events. Thanks to this, it was possible to stop the
hydration at the desired time and examine the emerging hydration products. The presence of
silica fume caused the formation of characteristic hydration products - stritlingite (C2ASHs). It
was found that as the temperature of hydration increases, the resulting products form more
quickly. Increased hydration temperature had a negative effect on mechanical properties. The
properties and characterization of the prepared samples were further investigated using XRD,
TG-DTA and scanning electron microscopy (SEM).

Kricové slova
Hlinitanovy cement, mikrosilika, hydratacia, izotermicka kalorimetria
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Calcium aluminate cement, silica fume, hydration, isothermal calorimetry



NEHEZ, Samuel Emil. Studium hydratace hlinitanového cementu v nadbytku kiemicitého
uletu. Brno, 2023. Dostupné také z: https://www.vut.cz/studenti/zav-prace/detail/147881.
Diplomové prace. Vysoké uéeni technické v Brng, Fakulta chemicka, Ustav chemie materiald.
Vedouci prace Radoslav Novotny.

PREHLASENIE

Prehlasujem, Ze som diplomovu pracu vypracoval samostatne a Ze vSetky pouzité literarne
zdroje som spravne a Uplne citoval. Diplomova préca je z hl'adiska obsahu majetkom Fakulty
chemickej VUT v Brne a méze byt’ vyuzita ku komerénym ucelom len so stthlasom veduceho
diplomovej prace a dekana FCH VUT.

podpis Studenta

PODAKOVANIE

Na tomto mieste by som sa chcel pod’akovat mojmu vedicemu prace Ing. Radoslavovi
Novotnému, Ph.D., za jeho odborné vedenie, poskytnuty cas a cenné rady pri rieSeni
problematiky. Dalej by som chcel pod’akovat’ pracovnikom CMV FCH za ich pomoc a
spolupracu pri realizacii a Vyhodnocovani merani. V neposlednom rade d’akujem mojej rodine,
priatel'om a vSetkym, ktory ma pri mojej praci podporovali.


https://www.vut.cz/studenti/zav-prace/detail/147881
https://www.vut.cz/lide/radoslav-novotny-111596
https://www.vut.cz/lide/radoslav-novotny-111596

OBSAH

UVOD .o 6
1 TEORETICKA CAST....ooiiiiiiriiieieiesecisse e 7
1.1 HINItANOVY COMENL....cuviiiiiiiiiiiiiieiiiiee sttt nneas 7
1.1.1  Vlastnosti hlinitanovEého CemMENtU .........c.ocveiiiiiiiiiiiii e 8
1.1.2  Vyroba hlinitanoveého CEMENTU ........ccveiiiiiiiieiiiie e 10
1.1.3  Hydratacia hlinitanového CEMEeNtU..........cccviiveiiiiiciici e 11

1.2 KIMICIEY TLEL....eiiiiiiiiiiiiciic e 12
1.3 Hydratacia hlinitanového cementu a MIKroSiliKY .........ccccovvviiiiiiieiiiceee, 14
1.4 Hlinitano-kremi€ité ziaruvzdorné materialy.........c.covvreriirienrierinienene s, 15
1.5  Zastaveni€ hYdratdCie .......ccoueiiiiiiiiiiiiieeiee et 16

2 EXPERIMENTALNA CAST ..ooiiiiiiiieserneese s 17
2.1 Zastavenie NYArataCie ..........ccoiiiiiiiiiieiiie e 17
2.2 Izotermickd KalOTImetria. ... ..ccoveiuiiieiiiiiiieie e 17
2.3 Rontgenova difrakéna analyza (XRD) ....cccoiiiiiiiiniiiiiie e 18
2.4 Termogravimetrickd metdda (TG-DTA) ....ccoeiiiiiiiiiiiiirieeeee e 19
2.5  Elektronova mikroskopia (SEM)......cccciiiiiiiiiciicceece e 20
2.6 PeVNOST V HAKU ....oviiiieiciicieee s 21
2.7 Pevnost' v tahu za Ohybu........ccooiiiiiiiii 21
2.8 Meranie VEIKOStl CaSHC....uiiiiiiiiiiiiiiciic 21

3 VYSLEDKY A DISKUSIA .....coooiiiiiiiiiieiieseiessiiessiiss s 22
3.1  Charakteristika vStUPNYCh SUTOVIN ......coviiiiiiiiiiicccc e 22

3. 11 VEIKOSE CASHIC .ottt 22
3.1.2  Kalorimetrick€ Merani€ ............cueviriirieiiiie i 23

3.2 Hydratacia priteplote 15°C ......ooiiiiiiiiiiiii e 24
3.3 Hydratacia pri teplote 20 C .......cooiiiiiiiiiiiic e 31
3.4  Hydratacia pri teplote 25 C .....oooiiiiiiiiiiiieiie e 36
3.5  Hydratacia pri teplote 40 C .......coiiiiiiiiiiiiiee s 42
38 SEM ettt 48
ZAVER ..o b bbbt 50
POUZITA LITERATURA ......ccoovvtrriiiriiereisessisessssess s 51



UVvoD

Tato praca sa zaobera §tadiom vzniku produktov pri hydratacii hlinitanového cementu
v nadbytku mikrosiliky. Tento material by bolo mozné pouzit' v praxi napriklad pri vymurovke
peci alebo na miestach, kde je potrebnd vysokd ziaruvzdornost. V praxi sa stretavame
s trendom, kde sa tla¢i na znizenie obsahu cementu v Ziarobetéonoch. Toto dalo moznost’ vzniku
ziarobetonov so strednym obsahom cementu (MCC) alebo s nizkym obsahom cementu (LCC).
Stale je vSak dolezité pri ich vyrobe pozerat na dalSie parametre ako je napriklad
spracovatelnost’ a mechanické vlastnosti. Pri literarnej reSersi ale nebolo najdenych mnoho
vedeckych prac, ktoré by sa zaoberali touto problematikou.

V teoretickej Casti diplomovej prace je charakterizacia vstupnych surovin, ktoré boli pouzité
pri experimentoch — kremicity ulet a hlinitanovy cement. Takisto sa zameriava na hydratacné
procesy, ktoré prebiechaju po zmieSani hlinitanového cementu s vodou a nasledny vznik
hydrataénych produktov, ktoré su zavislé na teplote. Délezitou Castou prace bol aj proces
zastavenia hydratacie, ktory si vyzadoval, aby nedochadzalo k zmenam Struktary a vzniku
novych hydrata¢nych produktov, ktoré by mohli skreslit’ meranie. V experimentalnej Casti sa
nachadza popis pouzitych metdd spolu s podmienkami, za akych boli experimenty vykonané.

V praktickej Casti boli skimané r6zne zlozenia a priebeh ich hydratacie za roznych teplot. Ako
uz bolo spomenuté, reakcie prebiehali pri nadbytku mikrosiliky, ¢o zapri€inilo, ze hydrata¢né
produkty vznikali v roznych casoch Vv zavislosti na zlozeni ateplote. Na identifikaciu
hydrataénych produktov boli pouzité dostupné analytické metddy ako rontgenova difrakénd
analyza (XRD), TG-DTA a elektronova mikroskopia (SEM).

Motivaciou ku Stadiu uvedenej problematiky je snaha o pochopenie hydratacnych procesov
a skimanie produktov, ktoré pocas tohto procesu vznikli. Toto by mohlo prispiet’ k lepSiemu
vyuZitiu skimaného ziaromaterialu v praxi tym, Ze sa optimalizuje obsah pouzZitych surovin
a spracovatelnost’ materialu.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Hlinitanovy cement

Spojivo na baze hlinitanového cementu je jemne mletd anorganickd latka bieleho aZz
tmavosivého sfarbenia, ktord po zmieSani s vodou vytvéra spojitel'nit zmes, ktord chemickym
procesom stuhne a stvrdne. Jednou z jeho najdolezitejSich vlastnosti je, ze je odolny voci
vysokym teplotdm, apreto sa materidly na baze hlinitanového cementu vyuZzivaju v
ziaruvzdornych materialoch. [1]
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Obrazok 1: Secar 71 a Secar 51 [2]

Hlinitanové cementy st hydraulické spojiva ziskané rozomletim stuhnutej taveniny alebo
slinku, ktory pozostdva prevazne z hydraulickych hlinitanov. Obsah oxidu hlinitého sa
pohybuje od 38 % do 90 %, hlavnou zlozkou je hlinitan vapenaty (CA, krotit) a CA2 (grossit).
St pritomné aj iné fazy, ale ich mnoZstvo sa meni v zavislosti od pomeru vapno:oxid hlinity a
od mnozstva necistot, najmi kremika a zeleza. Cementy s vy$§im obsahom oxidu hlinitého st
vhodné pre aplikacie pri vySSich teplotich. Cementy s najvdcSou Ziaruvzdornostou maju
zvy&ajne nizky obsah Zeleza a kremika, a preto st bielej farby. Dalsie mineralogické fazy sa
vyskytuju v malych mnozstvach a st to B-C2S (belit), C2AS (gehlenit), zatial’ ¢o ziaruvzdorné
cementy obsahuju aj fazy ako korund a-Al203, C4AF (aluminoferit), C12A7 (mayenit), CeFA4S
(pleochrit). Prehl'ad zakladnych parametrov jednotlivych cementov v tabul’ke ¢.1. [3] [4]

Prva vhodna metéda pre komeréni vyrobu vysoko-hlinitanového cementu bola vyvinutéd
J. Biedom a bola patentovana v roku 1908. Komer¢na vyroba hlinitanového cementu sa zacala
vo Franctzsku v roku 1914 pod nizvom Ciment Fondu Lafarge. V Ceskoslovensku sa

hlinitanovy cement zafal vyrabat od roku 1933 pod nazvom Bauxicement v cementarni
v Ladcoch. [5] [6]



Tabulka 1: Chemické a fyzikalne viastnosti hlinitanového cementu Secar [7] [8]

Secar 51 Secar 71
Chemické zloZenie
Al;O3 > 50,0 > 68,5
CaO <39,5 <31,0
SiO; <6,0 <0,8
Fe O3 <3,0 <04
TiO2 <40 <04
MgO <1,0 <05
SO3 <04 <0,3
K20+Na;O <0,5 <05
Mineralogické zloZenie
Hlavné fazy CA CA
Sekundarne fazy CA2S CA2
Doba tuhnutia
Pociatok tuhnutia > 160 min > 175 min
Koniec tuhnutia <300 min <290 min
Pevnost’ v tlaku (MPa)
6 hodin > 15,0 MPa > 8,6 MPa
24 hodin > 53,8 MPa >31,7 MPa

1.1.1 Vlastnosti hlinitanového cementu

Medzi najdolezitejSie vlastnosti hlinitanového cementu patri rychly narast pevnosti za beznych
teplot. Po 12 — 24 hodinach dosahujii pevnosti, ktoré portlandsky cement dosahuje az po
28 dnioch. Zaciatok tuhnutia nastava u cementov s niz§im obsahom Al2O3 spravidla po 1 az 1,5h
po zmieSani cementu s vodou. Vysoko hlinitanové cementy maju zaciatok doby tuhnutia v
rozmedzi 3 az 6 h. Neskor ale ich pevnost’ klesa, ¢o moZze viest’ k zriteniu konstrukcii. Kvoli
tomu je zakazané pouzitie hlinitanového cementu na konstrukéné ucely. [5] [9]

Pri hydratacii nastava rychle uvolfiovanie hydrata¢ného tepla, a preto je mozné pouzit
hlinitanovy cement pri vykondvani betonarskych prac pri nizkych teplach. Kvoli rychlemu
uvolnovaniu hydratacného tepla méze takisto dojst’ k prehriatiu masivnych konstrukcii, ¢o je
nezelany efekt. [10]

Hlinitanovy cement je odolny voci siranovym a uhli¢itanovym vodam, rovnako ako morske;
vode. Vysoko-hlinitanové cementy maji zna¢nu odolnost’ proti sulfatom a slabym kyselinam,
¢o je spdsobené nepritomnostou hydroxidu véapenatého v hydratovanom hlinitanovom
cemente. [11]
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Obrazok 2: Schematicky vyvoj pevnosti hlinitanovych cementov pri w/c 0,4 [12]

Hlinitanové cementy sa pouzivaju predovsetkym na ziaruvzdorné aplikacie, pretoze odolava
zvySenym teplotdam. Obzvlast’ biele hlinitanové cementy a vysoko-hlinitanové cementy s
vysokym podielom kalcium-dialuminatu majua d’aleko vyssiu ohiiovzdornost’. Betony z vysoko-
hlinitanového cementu stracaju pevnost’ pocas vystavenia vysokej teplote, rovnako ako pri
betéone z portlandského cementu. Od teploty cca 700 °C vysSie vSak zacinaju podliehat
reakciam, ktoré tvoria keramické vazby v agregatoch. Iné pouzitia zahfiaju vysokopevnostné
aplikacie a rychlo tuhntice zmesi a ako sucast expanznej zlozky v niektorych cementoch
kompenzujucich zmrastovanie. Tieto cementy su zvyCajne navrhnuté tak, aby nadobudli
pevnost’ ovela rychlejsie v porovnani s beznymi portlandskymi cementami. [3] [11] [13]
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Obrazok 3: Zlozenie hlinitanového a portlandského cementu [14]



1.1.2 Vyroba hlinitanového cementu

Zakladnymi surovinami na vyrobu hlinitanového cementu su bauxit a vapenec. Kyanit je mozné
pouzit’ ako ndhradu bauxitu a vapenec je mozné nahradit’ palenym vapnom (elektrické pece).
Pomer bauxitu a vapenca je 1 : 1. Obsah SiO2 + MgO v pouzitom vapenci by nemal byt’ va¢si
ako 1,5 az 2 % kvoli tomu, aby nevznikal B-CS (larnit) a C2AS (gehlenit). Farba hlinitanového
cementu je zavisla na obsahu Zeleza vo vstupnej surovine. [6] [9]

Vyroba hlinitanového cementu mdézeme prebiehat’ viacerymi sposobmi. Pri pouZiti rotacnej
pece sa vypaluju zékladné suroviny pri slinovacom procese a dochadza k slinovaniu brikiet
a granul. Vstupné suroviny su jemne namleté a vypal prebieha pri priblizne 1250°C. Sposob
vyroby cementu urcuje, aky typ bauxitu sa pouzije vo vyrobe. Pred slinovacim procesom sa
jemny bauxit spoloc¢ne s vdpencom pomelie a zmieSa. PoZiadavky na velkost ¢astic su rovnaké
ako pri portlandskom cemente alebo benevolentnejsSie kvoli tomu, Ze hlinitanové cementy su
pri kontakte s vodou reaktivnejSie. Na druht stranu je dolezité, aby obe vstupné suroviny mali
vysoku ¢istotu. Vyslednym produktom je vysokohlinitanovy cement. [11] [15]

Dalsim zo spdsobov vyroby hlinitanového cementu je proces jednoduchého tavenia vo vysokej
alebo elektrickej oblukovej peci V oxidaénom alebo redukénom prostredi. Nie je potrebné
jemné mletie surovin. Teplota tavenia je okolo 1600 °C. Vstupné suroviny su bauxit, vapenec,
zelezo a koks. V porovnani s portlandskym cementom je potrebné pomalé ochladzovanie, aby
doslo k vzniku pozadovaného mineralogického zlozenia. Redukénym tavenim je mozné znizit
obsah oxidov Zeleza, ktoré sa vylu€uju a separuju ako kovové Fe. Vzniknu dve vrstvy produktu
— vo vrchnej ¢asti na nachadza hlinitanova tavenina (1600 — 1700 °C) a v spodnej Casti vznika
surové Zelezo (1450 — 1550 °C). Nasleduje intenzivne chladenie do teploty 1400 °C, ktoré sa
nasledne spomali za vzniku kalcium-aluminatu. [11] [16]

Sinterin Fusion
AlO: CaO Limestone Bauxite

Raw mill

I'- 'Iﬂ

Raw feed U
|

Rotary kiln

.

Cllnker

Grate cooler Reverberatory kiln

Obrdzok 4: Proces vyroby hlinitanového cementu - slinutie / tavenie [17]
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1.1.3 Hydratacia hlinitanového cementu

Tuhnutie a tvrdnutie hlinitanového cementu sa vyznacuje vel'mi rychlym narastom pevnosti a
produkciou vel'’kého mnozstva hydratacného tepla. Pocas tuhnutia prebieha rychla hydrolyza a
hydratacia hlavnej aktivnej fazy. Priebeh hydratacie hlinitanového cementu je do vel'kej miery
ovplyvneny teplotou. [11]

Skora pevnost’ hydratovaného CAC sa pripisuje precipitacii CAHio. CAH1o je hlavnou fazou
pri teplotach pod 20 °C. Jej vznik je spojeny s ubytkom CA. Z hl'adiska mechanizmu ide o
reakciu ,,cez roztok®, kedy sa rozpusta CA a z presyten¢ho roztoku alebo metastabilného gélu
krystalizuje CAHzo. V neskorych ¢asoch hydratéacie a teplotach pod 20 °C st pocas hydratacie
CAC pozorované aj menSie mnozstva AHs (gibbsit). V pripade, ze je pomer CaO : Al,Oz niz§i
ako 1, tak sa moze hydrataciou CAz, respektive konverziou CAHio vytvorit’ mensie mnozstvo
hexagonalneho C2AHs. [18] [19]

CA+ 10H — CAHy,

V rozmedzi teplot 20 a 30 °C sa spociatku tvori C2AHg, CAH10 a8 AH3. Hydrataciou CA sa tvori
CAHuo, zatial' ¢o hydrataciou CA2 dochadza k vzniku C2AHx. Toto mdze byt zapriCinené
rozdielnym pH, ktoré je zavislé na pomere CaO : Al,O3 v roztoku, a ktoré nasledne ovplyviuje
krystalinitu AHs a tym stabilizaciu alebo destabilizaciu CAHio. Stabilita CAH10 je podmienena
rozpustnostou amorfného AHs. [20] [18]

2CA + 11H - C,AHg + AH,

C2AHg sa dehydratuje na C>AH7s v priebehu niekol’kych hodin. CAHio a C2AH7s st
metastabilné pri teplotach vyssich ako 23 °C a ¢asom sa konvertujii na C3AHeg a na AHs podl'a
nasledujucich reakcii: [18] [20]

3CAH,y — C3AHg + 2AH; + 18 H
3C,AH, s » 2C3AHg + AH; +7,5H

Pri teplote nad 50°C st potom jedinymi produktmi hydratacia hlinitanového cementu
hydrogranat (C3AHe) a gibbsit (AH3), ktory sa tvori namiesto AHz gélu.

3CA + 12H — C3AH, + 2AH,

Vicsina tychto procesov prebieha v prvych 24 hodinach od zamieSania zmesi. V tomto Case sa
zaroven uvolni 70 — 90 % hydratacného tepla. Matrica hlinitanového cementu je po
zhydratovani pevna a velmi hutna. Vyskytuje sa tu vS8ak komplikicia v podobe nestability
hexagonalnych hydratovanych hlinitanov vapenatych CAH1o0 a C2AHs, ktoré sa premienaji na
kubickq, termodynamicky stalu fazu C3AHs a AHs. Pri teplote 20 °C prebieha niekol’ko rokov,
zatial’ Co pri teplote 50 °C iba niekol’ko hodin [18] [21]. Reakcie mozno popisat’ rovnicami:

3CAH,, > C3AH; + 2AH; + 18 H
3C,AHg » 2C3AHg + AHs +9 H
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Vznik C3AHs tiez podporuje primieSanie vapna alebo portlandského cementu a preto by sa
hlinitanovy cement nemal s tymito maltovinami mieSat’, pokial’ nie je i¢elom skratenia doby
tuhnutia. Hydrogranat ma v porovnani s metastabilnymi fdzami vysSiu hustotu a premena je tak
spojend s objemovou zmenou. Zmena objemu ma za nasledok zna¢né zvysenie porozity a
tvorbu trhliniek, ¢o spdsobi znizenie pevnosti. [19] [22]

Stabilny hydrogranat obsahuje spomedzi hydrata¢nych produktov najmenej molekul vody. Pri
konverzii nastava uvol'fiovanie vody a naslednému hydratovaniu nezreagovanych zfn cementu
a vzniku hydrata¢nych produktov a ¢iastoénému zniZeniu poérovitosti. Aby sme zabezpecili o
najlepsie mechanické vlastnosti, je potrebné, aby bol vodny sucinitel’ w/c pod hodnotou 0,4.
V materialoch so stcinitelom vyssim ako 0,4 dochéadza casto k zvySeniu porovitosti a vzniku
defektov. Optimalne je teda pridat’ o najmensie mnozstvo vody a zaroven je nutné, aby bola
zachovana spracovatel'nost’ materialu. [23]
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Obrazok 5: Hydratacné reakcie monokalcium alumindtu (CA) [12]

1.2 Kremicity ulet

Kremicity ulet je vedlajsim produktom vyroby kremikového kovu alebo zliatin ferosilicia.
Kremicité tlety sa pridavaji do betonu ako primesi. Si charakteristické mimoriadne vel'kym
mernym povrchom a dobrymi pucoldnovymi vlastnost’ami. Obsahuja 80—-98% amorfného Si0>
v tvare okruhlych zfn Sedej farby. Merny povrch (BET) kremicitého tletu pri skasani podla
ISO 9277 je v rozmedzi 15 — 35 m?/g. Merna hmotnost’ je 2120 kg-m™ a strata pri zihani do
4 %. Velkost zin je 0,1 — 0,2 um. [24] [25]
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Tabulka 2: Poziadavky na viastnosti mikrosiliky [25]

Vlastnost’ Poziadavka _Medzn_a l}odnota Skisobna metéda
jednotlivej vzorky
. Trieda 1: > 85 % Trieda 1: 80 %
Obsah SiO: Trieda2:>80% | Trieda 2: 75 % EN 196-2
Obsah elemerentarneho <04 % +01% 1SO 9286
kremiku
Volny CaO <1,0% - EN 451-1
Obsah siranov (SO3) <2,0% - EN 196-2
NazO ek Musi byt . EN 196-2
deklarovany

Obsah chloridov (C17) <0,3% - EN 196-2
Strata zihanim <4,0 % hm. +2,0% EN 196-2
Merny povrch (15,0 - 35,0) g'm™ > 13,5 ISO 9277

Obrazok 6: SEM kremicitého uletu so strednym priemerom castic 0,1 um [26]
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Obrazok 1: Proces vyroby kremicitého uletu [27]

Vo vodnom prostredi je povrch kremicitého tletu zdporne nabity. Neutrdlne nabity povrch sa
pohybuje v oblasti pH = 2—3. Povrch hlinitanového cementu ma mierne kladny naboj. UZ pri
malom mnozstve Ca®" iénov dochddza ku koagulacii mikrosiliky. Hlinitanovy cement je
zdrojom véapenatych idnov, a preto je potrebné zabranit’ ich absorpcii na povrchu, ¢o je mozné
uskuto¢nit’ upravou pH na hodnotu vysSiu ako 5. Takéto uprava pH spdsobi spomalenie
hydratacie. [28]

Kremicity ulet v Ziarobetone nie je zaloZeny iba na principe reaktivnej latky. Ista frakcia reaguje
s cementom a vodou pri¢om vznika hydrataény produkt C—A—S—H so zeolitickou $trukttrou.
Ich mnoZstvo zavisi od Cistoty mikrosiliky. Pri vypale sa C—A—S—H faza rozklad4 na fazy CAS>
a cristobalit alebo kremen. [28] [29]

Tabulka 3: ZlozZenie kremicitého uletu [30]

Sedy kremik Sedé ferrosilicium Biele ferrosilicium
SiO2 93,7 % 87,3 % 90,0 %
Al2O3 0,6 % 1,0 % 1,0 %
CaO 0,2 % 0,4 % 0,1%
Fe203 0,3% 4,4 % 2,9 %
MgO 0,2 % 0,3% 0,2 %
Na20O 0,2 % 0,2% 0,9 %
K20 0,5 % 0,6 % 1,3%
Strata Zihanim 29 % 0,6 % 1,2%

1.3 Hydratacia hlinitanového cementu a mikrosiliky

Jednym zaujimavym sposobom ako znizit’ konverziu hydratov a zabranit’ zniZzeniu pevnosti, je
nahradit’ ¢ast’ hlinitanového cementu pucolanmi. Pridavok mikrosiliky teda moéze znizit
konverziu hexagonalnych hydratov na stabilné kubické hydraty. Reakcia, ktora zabrani
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konverzii hexagondlnych hydratov by mohla prebiehat nasledujucim sposobom: oxid
kremicity, z ktorého pozostava mikrosilika by reagoval s hlinitanmi vapenatymi, pricom by sa
zabranilo tvorbe C2AHg a nasledne konverzii v kubickej forme C3AHe. Mikrosilika podporuje
tvorbu gehlenitu (strdtlingitu), ale na druhej strane takisto nebrani tvorbe hydrogranatu
(CsAHg). Majumdar a Singh a kol. [31] a Fu a kol. [32] vsak dospeli k zaveru, ze v zmesiach
na baze CAC s obsahom SF medzi 30 % a 50 % je gehlenit hlavnym produktom hydratacie
pred tyzdiiom (T<40°C). [33]

Niektori autori uviedli, ze v systéme CAC-SF oxid kremicity reaguje s fazami hlinitanu
vapenatého v cemente a vode za vzniku roznych krystalickych hydratov (s premenlivym
podielom Ca, Al, Si), ako je Ca2Al2SiO7-8H20 (C2ASHs; gehlenit), CasAl2(SiO4);—~(OH)ax
(0<x<3) (katoit) a nie veI'mi dobre definované a zlozité fazy zeolitového typu. [34]

Mostafa [35] zistil, Zze pridanie kremicitého uletu do cementu CAC zabrani strate pevnosti
liateho materialu, pretoze sa zabranilo konverznym reakciam z CAHio na C2AHg a C3AHs. Son
[36] zistil podobné vysledky s pouzitim nano-oxidu kremicitého ako aditiva v CAC. Midgley a
kol. [37] uviedli, ze mikrosilika umoznila tvorbu stritlingitu, ktory vykazoval lepSie
mechanické vlastnosti ako hydrogranat (C3AHs). Xi a spol. [38] zistili, Ze kremicity tlet
podporuje tvorbu hustej Struktary pérov v cementovej paste CAC.

1.4 Hlinitano-kremicité Ziaruvzdorné materialy

V hutnickom priemysle sa Coraz viac uplatiiuje pouzitie Ziaruvzdornych monolitickych
materialov, a preto sa zvySuju aj naroky na jeho odolnost. V 70. a 80. rokoch 20. storocia sa
zacala uplatinovat’ mikrosilika ako plnivo do ziaromateridlov. Toto malo zasadny vplyv na ich
fyzikalne vlastnosti a zrnitost’, pretoze velkost’ ¢astic mikrosiliky je mensia ako 1 um. Vd’aka
pridavku mikrosiliky bolo mozné znizit' obsah zamesovej vody a zaroven zvysit' hustotu
ziaromaterialu. Stale ale bolo potrebné dbat’ na to, aby bola zachovana pevnost’ materialu
a nedochadzalo k jeho deformacidm vplyvom extrémnych podmienok, ktorym je vystaveny.
Podl'a mnozstva pouzitého cementu (spojiva) mdézeme tieto materialy nasledne rozdelit’ na
ziaromaterialy so strednym obsahom cementu (MCC) — obsah cementu 6 — 15 %, s nizkym
obsahom cementu (LCC) — obsah cementu 3 — 8 %, s vel'mi nizkym obsahom cementu (ULCC)
— obsah cementu menej ako 3 % a bezcementové Ziaromateraly (NCC). [39] [40]

Stale ale existovali problémy s tymito materidlmi:

e Priecbeh vysuSenia a ohrevu na pracovnu teplotu — nutnost’ rozkladu C3AHs, Ktoré
nasledne spdsobovalo destrukciu vymurovky

e Aj pri minimalizacii mnozstva CaO v zmesi sa vytvaraju zliceniny v ststave CaO —
Al203 — SiOz s eutektikom pri teplote cca 1220°C.

Vyhodou ULCC a NCC materialov je, ze dochadza k minimalizécii hydraulickej védzby, ktort
tvoria zliCeniny 3 CaO - Al203, CaO - Al,03 a CaO - 2 Al2Os s vodou. Obsah CaO takisto
znizuje odolnost’ voci kordzii Zeleznymi troskami. Pritomnost’ oxidov Zeleza spdsobuje vyrazné
znizenie teploty tavenia hlinitanovych faz a tym dochddza k termochemickej kordzii
a zrychleniu opotrebovania vymuroviek. [39]

V NCC materidloch sa nachddza iba malé mnoZzstvo necistot, ktoré znizuju tepelnta odolnost’.
Tieto materialy s ale v porovnani s LCC a ULCC tazsie spracovatelné aich mechanické
vlastnosti st po vysuSeni Ziaruvzdorného materialu horsie. Pri vytvarani NCC materidlov sa
kladie doraz na reologické vlastnosti spojiv — u-SiO2 microsilica, hydratable y-Al203, koloidny
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bohmite — AIO(OH) and gibbsit — Al(OH)s. V praxi je preferencia SiO2 pred Al>Og, pretoze
vznikaju problémy pri homogenizacii zmesi a vznik nedostatocnej pevnosti vysuSenych
materidlov so spojivami Al203. Vyhody SiO2 spocivaju v moznosti rychleho schnutia, dobre;j
objemovej stalosti a takisto tvorby mullitu in-situ s dobrymi termochemickymi vlastnostami
pri vysokych teplotach. [39] [40]

Dal§im doleZitym parametrom je aj velkost a tvar &astic. Hladké okruhle alebo rovnoosé
Castice zabezpeCuji rovnomernejsie rozloZenie Castic nez astice nepravidelného drsného tvaru.
Pokial’ sa jednéa o velkost’ Castic, je vyhodnejSie, aby castice jednotlivych latok mali r6zne
rozmery — bimodalne rozdelenie. To zabezpeci, ze bude priestor zaplneny v ¢o najvicSom
mnozstve. Hrubé materialy maja v porovnani s jemnymi materialmi mensi povrch, takze je
potrebné¢ menej zdmesovej vody. Velkost’ Castic ovplyviiuje aj pevnost’, ktord by sa mohla
znizit' v dosledku véacésich trhlin spojenych so zvacSujucou sa velkost'ou Castic. Na zistenie
optimalnych velkosti €astic mozno pouzit’ ndhodny alebo usporiadany systém. Ndhodny systém
zavisi hlavne od velkosti agregatov v Sirokom rozdeleni sita, ktoré sa potom zmieSaji s
plnivami/modifikdtormi, aby sa ziskala primerana distribucia velkosti ¢astic. Pri usporiadanom
systéme sa pouziva dimenzovanie medzier a kontinudlne triedenie Castic. Dimenzovanie
medzier funguje tak, Ze sa zmieSaju dva, tri alebo viac tesne triedenych agregatov, aby sa
dosiahla optimalna hustota zlozenia na ukor prietoku. Kontinualne triedenie optimalizuje
vlastnosti tecenia kameniva vo vel’kych distribicidch velkosti. Optimalnu hustotu zlozenia pri
kontinudlnom triedeni mozno dosiahnut’ rozSirenim Grovne strednej hornej vel'kosti Castic na
vécsie hodnoty, priCom sa frakcia Castic strednej vel'kosti udrziava v nizkom pomere. [41] [42]
[43]

1.5 Zastavenie hydratacie

Pre mnohé mikrostrukturalne $tidie je potrebné ,,zastavit* hydrataciu. Tento proces je
prakticky nevyhnutny pre §tadium hydrataénych produktov. Zastavenie hydratacie umoznuje
nielen analyzu materidlovych vlastnosti na tej istej vzorke v rovnakom hydrataénom case, ale
vzorka sa stava takisto menej citlivou na karbonatizaciu, napriklad pocas pripravy vzorky pred
meranim. Naviac prevazna vicSina technik charakterizdcie materidlov vyzaduje na ziskanie
spolahlivych dajov suché vzorky. Pri zastavovani hydraticie by zaroven nemalo dojst’
k odstraneniu $trukturalnej vody z hydrata¢nych produktov, aby zostala zachovana neporusena
mikroStruktira a zabranilo sa rozkladu hydratov. Bohuzial, pri Ziadnej z metéd nie je
garantované, Ze nastane Uplné odstranenie volnej vody, alebo Ze odparovanie organického
rozpustadla nespdsobi poskodenie mikrostruktury skimanej vzorky. [44] [45]

NajcastejSie pouzivanou metddou na zastavenie hydratacie je priame suSenie, kedy dochadza
k odstraneniu vody jej premenou na paru. PouZziva sa susenie v suSiarni, vakuové suSenie alebo
suSenie mrazom. Dalej existuje moznost’ vymeny rozpuitadla, pri ktorom je volna voda
nahradend organickym rozpustadlom miesatelnym s vodou a nasledne sa odpari rozpustadlo.
Takisto su odstranené aj rozpustené idny. Vzorka sa ponori do rozptstadla na ur¢ita dobu. Aby
sa dosiahla ¢o najvyssia efektivita, tak rozpustadlo byva pravidelne menené. Odstranenie
rozpuStadla prebieha odparovanim alebo pri laboratdrnej alebo mierne zvySenej teplote
Vv susiarni. Tento spdsob meni mikroStruktiru v menSej miere v porovnani s inymi metédami.
Poziadavkou na organické rozpustadla je, aby mali pomerne nizku teplotu varu a nedochadzalo
k reakcii so skimanou vzorkou. NajcastejSie pouzivané rozpustadla na zastavenie hydratacie
cementu su izopropanol, etanol, metanol, aceton a dietyléter. [44] [45]
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2 EXPERIMENTALNA CAST

Experimentélna Cast’ je zamerand na popis vstupnych surovin a na metédy pouzité pri stadiu
hydrata¢nych produktov hlinitanového cementu v nadbytku kremicitého uletu. Boli skimané
rozne teploty, rovnako ako aj r6zne pomery vstupnych surovin. Vzorky boli skimané pomocou
izotermickej kalorimetrie, rontgenovou difrakénou analyzou (XRD), termogravimetrickou
metodou (TG-DTA) apomocou elektronovej mikroskopie (SEM). Takisto boli pripravené
vzorky na analyzu pevnosti v tlaku a pevnosti v tahu za ohybu. Pre tento tcel boli vyrobené
telesa s rozmermi 2 x 2 X 10 cm. Jednotlivé hodnoty boli zmerané po 1, 7 a 28 diioch. Vodny
sucinitel’ pre pripravu vzoriek bol 0,5. Na zastavenie hydratacie bol pouzity isopropylalkohol
a dietyléter.

Pouzité chemikalie:

e Hlinitanovy cement Secar® 71
e Mikrosilika RW FULLER

e Isopropylalkohol
e Dietyléter
e Destilovana voda

Pouzité pristroje:

e Mikrokalorimeter TAM AIR

e Instron 5985

e Betonsystem

e Empyrean (Panalytical)

e Helos/KR (Sympatec)

e Skenovaci elektronovy mikroskop Zeiss EVO LS10
e TG-DTA SDT 650 TA Instrument

e Vibracny stol

2.1 Zastavenie hydratacie

Zastavenie hydratacie prebiehalo pomocou organickych rozpustadiel, konkrétne
isopropylalkohol a dietyléter. Vzorky pripravené pre TG-DTA a XRD analyzu boli rozomleté
Vv achatove] trecej miske anésledne dvakrat preplachnuté isopropanolom a jedenkrat
diethyléterom. Vzorky pripravené na elektronovi mikroskopiu boli pripravené z traméekov,
ktoré sa pouzili sa meranie pevnosti. Postup sa odliSoval iba v tom, Ze vzorky neboli rozdrvené
v trecej miske, aby bola ziskand vzorka vhodnd na analyzu na SEM. Vzorky boli zaliate
pozadovanym mnozstvom rozpustadla. Vymena rozpustadla prebiehala v pat minttovych
intervaloch a nasledne boli umiestnené do susiarne na 40°C po dobu 24 hodin.

2.2 Izotermicka kalorimetria

[zotermicky kalorimeter pozostava z chladica s termostatom, dvoch snimacov tepelného toku a
drziaka so vzorkou pripevneného ku snimacu. Flasticka obsahujuca Cerstvo pripravent zmes
sa umiestni do kontaktu s jednym z drZiakov a tepelne inertny material sa umiestni do kontaktu
s druhym. Hydrata¢né teplo uvol'nené reagujicou cementovou vzorkou sa prenasa a prechadza
cez snimac tepelného toku. [46]
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Izotermicka kalorimetria je beznou metodou na $tadium hydratacie. Vyuzitie nachadza pri
kvantifikécii vel'mi skorych reakcii (prvé hodiny), nastup hlavnej reakcie a hlavny hydratacny
vrchol. Vyvoj vac¢Siny vlastnosti materidlov na baze cementu suvisi s ich uvolflovanim tepla.
Udaje z kalorimetra tiez mozno pouzit' ako vstup do modelov kinetiky hydratacie, pretoze
namerany tepelny vykon je kontinudlny vysledok, ktory ma silné spojenie s hydratacnymi
reakciami. [47] [48]

Vystup kalorimetra sa vypocita z rozdielu medzi vystupmi zo snimaca tepelného toku skiimane;j
vzorky a snimaca tepelného toku inertnej vzorky. Meranie prebieha pri v podstate konStantne;j
teplote (izotermické podmienky). Izotermické kalorimetrické testy sa vykonavaju na sérii
roznych zmesi na relativne porovnanie kinetiky hydratacie. Vystup kalorimetra sa vyhodnocuje
grafickymi a matematickymi prostriedkami. [46] [49]

Vseobecné vyhody izotermickej kalorimetrie pri $tadiu dlhodobych procesov pretoze [47]:

e Je vSeobecnd technika; relevantna pre vSetky procesy (fyzikalne, chemické, biologické),
ktoré uvolnuju teplo

e V mnohych pripadoch dokaze odhalit’ nizke rychlosti procesov

e Ma stabilné vlastnosti (kalibra¢né koeficienty, zakladné linie)

Navazka vzoriek prebehla na analytickych véhach, nasledne bol materidl presypany do
plastovej fl'asticky s objemom 20 ml a so zbrisenym dnom kvdli lepsej interakceii so senzormi.
Pouzity vodny sucinitel bol 0,5. ZamieSanie vzorky prebehlo pomocou univerzalneho
mieSadla.

2.3 Rontgenova difrakéna analyza (XRD)

Rontgenova difrakcia je zaloZend na interferencii monochromatickych rontgenovych lacov a
krystalickej vzorky. Rontgenové luce st generované katodovou trubicou, prechadzaji cez
monochromator za vzniku monochromatického Ziarenia, st kolimované, aby sa skoncentrovali
anasledne smerované k vzorke. Dopadajlici rontgenovy 14¢ sa pruzne rozptyluje na
elektronoch meraného krystalu za vzniku sekundarneho, respektive difraktovaného ziarenia. Pri
splneni Braggovho zakona dochadza interakciou dopadajtcich lac¢ov so vzorkou k vzniku
konstruktivnej interferencie [50] [51] :

nl = 2d sin 6

kde d je medzirovinna vzdialenost’, 6 je uhol dopadu rontgenového zvézku, n je celé Cislo
charakteristické pre rad difrakcie (vdcsinou praca s 1. radom) a A je vlnové diZka rontgenového
ziarenia vychadzajiiceho z rontgenky.

Braggov zékon dava do savislosti vinovii dizku elektromagnetického Ziarenia s difrakénym
uhlom a vzdialenost'ou mriezky v krystalickej vzorke. Difraktované rontgenové ltce sit potom
detegované anésledne spracované. Klucovou zlozkou celej difrakcie je uhol medzi
dopadajucimi a difraktovanymi li¢mi. Pretoze st atdmy pravidelne periodicky usporiadané
v krystalicke] mriezke dochddza po rozptyle a naslednej interferencii rontgenového Ziarenia
k vzniku difrakénych maxim. Intenzita, poloha a tvar st zavislé na ich usporiadani v mriezke.
Skenovanim vzorky cez rozsah uhlov 20 by sa mali dosiahnut’ v§etky mozné difrakéné smery
mrieZky v dosledku ndhodnej orientacie praSkoveého materidlu. Vd’aka konverzii difrakénych
pikov na vzdialenost’ d sme schopny identifikovat’ skiimany material, pretoze kazda latka ma
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jedine¢ny stbor d-rozostupov. Namerané hodnoty st vyhodnotené porovnanim tychto hodnot
s kniznicou. [50] [51]
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Obrdzok 8: Braggova difrakcnd podmienka [51]

2.4 Termogravimetricka metoda (TG-DTA)

Termogravimetricka diferencialna tepelnd analyza alebo TG — DTA je simultdnny tepelny
analyzator, ktory dokaze charakterizovat' viaceré¢ tepelné vlastnosti vzorky v jednom
experimente. Pristroj meria teplotu, pri ktorej dochadza k rozkladu, redukcii alebo oxidacii na
skimanej vzorke. Sti¢asne meria zmeny hmotnosti spojené s akymikol'vek inymi fyzikalnymi
alebo chemickymi zmenami, ktoré vedu k strate alebo navyseni hmotnosti vzorky. Takisto je
mozné rozdelit’ procesy, ktoré na vzorke prebiehajui na endotermické alebo exotermické. DTA
tiez meria teploty zodpovedajlice fAzovym zmendm, pri ktorych nedochédza k strate hmoty,
ako je topenie, krystalizacia a sklené prechody. [52] [53]

V zéasade je TG — DTA vel'mi podobny Standardnej termogravimetrickej analyze (TGA). TG
meria zmenu hmotnosti vzorky ako funkciu teploty a/alebo ¢asu pri kontrolovanej plynovej
atmosfére a  teplote. Nasledné vynesenie nameranych dat zmeny hmotnosti
V naprogramovanom tepelnom rozsahu do grafu umoZnuje skimat’ fyzikilne a chemickeé
procesy, ktoré spdsobili zmenu hmotnosti skimaného materialu. [52] [53]

,»DTA* oznacuje diferencidlnu tepelnti analyzu. Technika DTA meria rozdiel medzi teplotou
vzorky a teplotou referencie. Graf v uréenom teplotnom rozsahu ukazuje sériu vrcholov alebo
skokovych zmien, ktoré mapuju teploty, kedy dochadza k tepelnym zmenam. Absorbované
alebo uvolnené teplo spojené so zmenou teploty nie je mozné pomocou tohto pristroja
kvantifikovat’. Na zmeranie tohto tepla je mozné pouzit’ diferencidlnu skenovaciu kalorimetriu.
[52] [53]

Vzorky boli rozdrvené v achatovej trecej miske, bola zastavend hydraticia a samotné meranie
prebiehalo v atmosfére vzduchu do teploty 1000 °C, rampa 10 °C/min. V tabulke ¢.5 sa
nachadzaju rozkladné teploty hydratacnych produktov, pomocou ktorych boli analyzované
vysledky ziskan¢ z TG-DTA.
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Tabulka 4: Rozkladné teploty hydratacnych produktov CAC

Referencia CAH1o CsAH19 C2ASHs C3AHg Al(OH)3 AHs-gel
[54] 120 340-370 210-300 100
[55] ~ 150 ~330 ~290
[56] 200-280 300-330 100-120
[57] 200-230

250-310
major
[58] 100-160 200 250 _155% ~230
(minor)

2.5 Elektronova mikroskopia (SEM)

Klasickou metddou medzi zobrazovacimi technikami je svetelnd mikroskopia, ktord vyuziva
vidite'né svetlo a sustavu SoSoviek na zvédcSenie Strukturdlnych detailov hmoty. RozliSenie
svetelnej mikroskopie je uréené vinovou dizkou svetla a indexom lomu média medzi vzorkou
a objektivom. Limit rozliSenia svetelnej mikroskopie je cca 200 nm. VysSich rozliSeni mdzeme
dosiahnut’ pouzitim elektronovej mikroskopie. Vyuzitie elektronov na zobrazovanie ma
podstatna vyhodu v tom, Ze nie st obmedzené Ziadnou vinovou dizkou. Vdaka dualite
subatomarnych &astic viak mozeme energiu pohybujaceho sa elektronu pribliZit’ vinovej dizke.
Tak ako krat§ia vlnova dizka foténu indikuje vys$Siu energiu foténu, tak vysSia energia
pohybujaceho sa elektronu suvisi s kratsou vlnovou dizkou. To dava elektronovej mikroskopii
rozliSenie v jednotkach nanometrov. [59]

Praca s elektronovym lucom si vyZaduje podstatne iné vybavenie ako praca s fotonovym lacom
vidite'ného svetla. Sklenené SoSovky svetelného mikroskopu st v elektronovom mikroskope
nahradené SoSovkami elektromagnetickymi, ktorych ulohou je sustredit’ elektronovy luc¢
vyvrhovany urychl'ovacim napétim z katody na ¢o najmensiu plochu (vel’kost’ bodu) a zaroven
nim postupne pohybovat’ po vzorke. Cela zostava elektromagnetickych SoSoviek musi byt vo
véakuu, aby elektron neinteragoval s okolitymi molekulami vzduchu. Na rozdiel od svetelného
mikroskopu, kde svetlo dopada na celu vzorku sucasne, elektronovy mikroskop skenuje vzorku
bod po bode. Skenovanim v dvoch osiach je mozné ziskat’ mnoZzstvo informécii o analyzovane;j
vzorke. [59] [60]

Signaly pouzivané SEM na vytvorenie obrazu su vysledkom interakcii elektronového luca s
atomami v roznych hibkach vo vzorke. Nasledne vznika vhodny signal tvoriaci vysledny obraz:
sekundarne elektrony, spétne odrazené elektrony, spojité a charakteristické rontgenové
ziarenie, Augerove elektrony, katodoluminiscencia alebo je prud absorbovany vzorkou. [61]

Sekundérne elektrony maji vel'mi nizke energie rddovo 50 eV, ¢o obmedzuje ich strednt vol'nu
drahu v pevnej hmote. V dosledku toho mézu SE uniknut’ iba z niekolkych hornych
nanometrov povrchu vzorky. Signal zo sekundarnych elektronov ma tendenciu byt vysoko
lokalizovany v bode dopadu primarneho elektronového luca, Co umoziuje zbierat’” obrazy
povrchu vzorky s rozliSenim pod 1 nm. Spétne rozptylené elektrony (BSE) st elektrony luca,
ktoré sa odrazaju od vzorky elastickym rozptylom. Ked’ze maju ovel'a vysSiu energiu ako SE,
pochéadzaju z hlbsich miest vo vzorke, a preto je rozliSenie obrazov BSE mensSie ako obrazov
SE. Charakteristické rontgenové ziarenie vznika, ked’ elektronovy lu¢ excituje elektron

20




vnutorného obalu zo vzorky, ¢o sposobi, ze elektron s vysSou energiou vyplni obal a uvol'ni
energiu. [59] [62]

Zdroj elektronov

Réntgenové Ziarenie
informacie o povrchovom zlozeni

Spitne odrazené elektrény
informacia o elektrickych vlastnostiach

Katodoluminiscencia
informacia o elektrickych vlastnostiach

Sekundarne elektrony
informéacia o topografii

Augerove elektrény
informacie o povrchovom zlozeni

Vzorka — Elektricky prad vzorkou

informacie o elektrickych vlastnostiach

v

Proslé elektrény
informacie o Struktire tenkych vzoriek

Obrazok 9: Vznik signalu po interakcii elektronov so vzorkou, prebrané z [63]

2.6 Pevnost’ v tlaku

Pevnost v tlaku je jednou z najdolezitejsich vlastnosti betonu respektive malty. Udava velkost’
napdtia potrebného na zanik celistvosti skuSobnej vzorky. Vzorka je umiestnend medzi ocelové
dosky a posobime silou na definovanti plochu vzorky. Meranie prebiehalo na testovacom
zariadeni Betonsystem. [64]

2.7 Pevnost’ v tahu za ohybu

Pevnost’ v tahu pri ohybesa zistuje na skiSobnych tramcoch zatazenim ohybovym
momentom. Ohybovy moment sa vyvodzuje zat'aZenim trdmca uloZeného na dvoch podperach.
Pri ohybe tramca pdsobia najvicsie napétia na jeho spodnom (fahanom) a hornom (tlacenom)
povrchu. Cementové materidly maju vyrazne vacsiu pevnost’ v tlaku v porovnani s tahom.
Material sa porusi najskor na tahanom povrchu a kvoli jeho krehkosti dojde k rozsireniu trhliny
po celom prierezu anaslednému zlomeniu testovacicho telesa. Meranie prebiehalo na
univerzalnom testovacom systéme Instron 5985 s meracou hlavou 10kN. [64]

2.8 Meranie vel’kosti Castic

Meranie velkosti Castic vstupnych surovin bol uskuto¢neni pomocou pristroja Sympatec
HELOS KR. Ten pracuje na principe laserovej difrakcie a je schopny analyzovat cCastice
s velkostou 0,1 um do 8 750 um. Lu¢ svetla (laser) je rozptyleny casticami a uhol rozptylu
svetla je nepriamo umerny ich velkosti — ¢im véacsia Castica, tym mensi uhol rozptylu svetla.
Této metdda je vel'mi rychla, spolahliva a reprodukovatelna s moznostou merat’ vo vel'mi
Sirokom rozsahu vel’kosti. [65] [66]

Na meranie mikrosiliky bol pouzity objektiv s ozna¢enim R1 a na meranie velkosti Castic
hlinitanového cementu boli pouzité objektivy s oznacenim R1 a R3, meranie bolo prevedené za
sucha. Material bol pomocou lyZi¢ky davkovany do nasypky a pristroj si po spusteni merania
pomocou vibracii postupne ddvkoval material.
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3 VYSLEDKY A DISKUSIA

V tejto kapitole budi popisané vysledky vsSetkych vykonanych skuSok. VicSina
kalorimetrickych merani prebehla viacnasobne, aby bola zarucena stalost’ vysledkov. Ziskané
vysledky pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku boli vypocitané ako aritmeticky priemer
nameranych hodnot.

3.1 Charakteristika vstupnych surovin

3.1.1 Velkost’ ¢astic

Vystupom merania z pristroja Sympatec HELOS KR je granulometricka krivka, ktorad vyjadruje
objemové percentd jednotlivych zrnitosti frakcie. Hodnota xs0 znamena, Ze viac ako 50 % castic
malo rozmery mensie ako dana hodnota. Pre mikrosiliku bola hodnota x50 0,143 um a pre

hlinitanovy cement predstavovalo Xso hodnotu 10,1 um. Namerané hodnoty su na obrazku ¢.11
a obrazku ¢.12.
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Obrazok 10: Granulometricka krivka vstupnych surovin
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Obrazok 11: Graf distribucie castic vstupnych surovin
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Na obrazku ¢.13 je vidiet’ simulacia, ako by vyzeralo zlozenie velkosti Castic v pripravenych
vzorkach. Toto meranie bohuzial' nebolo mozné uskutocnit’, pretoze mikrosiliku je potrebné
rozpustit’ v rozpustadle, aby sme boli schopni namerat’ redlne hodnoty. Rozpustadlo by ale
sposobilo, Zze za¢ne prebiehat’ hydraticia, a preto by ziskané hodnoty boli nezmyselné. Na
obrazku ¢.14 je vidiet' prierez tramcekov pripravenych na skisky pevnosti. Obrazok ¢.14
ukazuje zlozenie s obsahom 90 % mikrosiliky (vpravo) je vidiet iba minimalne mnoZstvo
bielych miest (hlinitanovy cement). So zvySujlicim sa obsahom hlinitanového cementu sa meni
aj vizudlny charakter vzorky — pribudaju biele oblasti. Pri vzorke s obsahom 40 % hlinitanového
cementu je vidiet' zrnd hlinitanové cementu s velkost'ou takmer 0,5 mm. Lepsiu distribuciu
vel'kosti Castic by bolo mozné zabezpecit presitovanim vstupnej suroviny, aby doslo
k odstraneniu aglomeratov alebo pouzitim iného spésobu miesania vzorky.
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© e SF 100 %
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2 —SF 95 % CAC5 %
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ke e SF 90 % CAC 10 %
T 04
R SF 80 % CAC 20 %
2 03
2 ———SF 70 % CAC30 %
3 02
e SF 60 % CAC 40 %
0,1
’ e CAC 100 %
0
0 10,01 0,1 1 10 100 1000

velikost (um)

Obrazok 12: Simulovana granulometricka krivka pre pripravené vzorky

Obrazok 13: Rozlozenie castic v pripravenych vzorkdch (zlava 60-40;70:30; 80:20; 90:10)

3.1.2 Kalorimetrické meranie

Kvoli charakteristike vstupnych surovin bolo takisto uskuto¢nené kalorimetrické meranie. Pri
mikrosilike vidime na za¢iatku narast, ktory mozeme charakterizovat' ako teplo zmacania,
nasledne uz potom nedochadzalo k Ziadnemu vyvoju tepla a mikrosilika je teda pri reakcii
s vodou nereaktivna. Pri hlinitanovom cemente je vidiet' v prvych hodinach postupny narast
hydrata¢ného tepla. Pik hlavnej reakcie je v ¢ase 11 hodin. Celkové hydratacné teplo po 24
hodinach je pri hydratacii hlinitanového cementu takmer 400 J/g. Takisto boli uskutoénené
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kalorimetrie Cistych faz zloziek hlinitanové cementu, ktoré su v prilohe na obrazku ¢.64. Na
obrazku je takisto vidiet’ rozdeleniu hydratacného procesu na dva samostatné deje pri vzorke
s obsahom 80 % mikrosiliky. Prvy pik bol v ¢ase 80 mintit a druhy po takmer 5 hodinach.
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Obrazok 14: Kalorimetrické krivky vstupnych surovin a vzorky 80 % SF 20 % CAC

3.2 Hydratacia pri teplote 15°C

Kalorimetria je experimentidlna metdda Siroko pouzivand v chémii a technoldgii cementu a
betonu. Zmeny priebehu rychlosti uvolnovania tepla umoznuji rozlisit' jednotlivé fazy
hydrataéného procesu, urc¢it’ vplyv vonkajSich podmienok na vytvrdzovanie, pripadne vplyv
roznych aditiv. Pomocou izotermickej kalorimetrie bola merana zavislost’ tepelného toku na
Case. Metoda bola pouzita pre analyzu vstupnych surovin, nasledne na pripravené vzorky,
a takisto pre zmeranie cistych faz hlinitanového cementu. Pociato¢né nérast rychlosti
uvol'novania tepla zodpoveda periode zmacania. T4 prechadza do indukénej fazy, kde dochadza
k zvyseniu rychlosti uvolnovania tepla, ktoré je tzko spojené s tvorbou hydratov, po ktorom
nasleduje d’alSia hydratacia a transformécia produktov stvisiaca s poklesom vyvinutého tepla.
Jednotlivé piky na grafe zodpovedaji tvorbe hydrataénych produktov v €ase. Po dosiahnuti
minima prebehlo zastavenie hydratacie a ndsledne analyza hydrata¢nych produktov pomocou
XRD a TG-DTA. [67]

Pri hydratacii, ktora prebiehala pri 15 °C je vidiet, Ze so zvySujucim sa obsahom hlinitanového
cementu klesal ¢as vzniku hydrataénych produktov. Pri vzorke s obsahom 30 % hlinitanového
cementu bolo prvé maximum po 50 minatach a d’alsi pik spojeny s tvorbou hydratov po 3 a pol
hodine. Pri vzorke s pomerom surovin 80:20 bolo v tomto ¢ase dosiahnuté iba prvé maximum.
Pri vzorke s obsahom 90 % mikrosiliky je prvy pik na tirovni 6 hodin. V tomto Case uz
pravdepodobne pri vzorke 70:30 nedochadza k vzniku vyznamného poc¢tu hydratov, €o je vidiet
na poklese tepelného toku. Pokial’ vzorka obsahovala 95 % mikrosiliky, tak maximum prvého
piku je az po 20 hodinach a druhy pik nastal po 27 hodinach. Tento ¢asovy posun je spdsobeny
vysokym obsahom mikrosiliky.
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Obrazok 15: Kalorimetricka krivka vzoriek hydratovanych pri 15 °C

Pokial' ide o celkové hydrata¢né teplo, tak so zvySujicim sa obsahom cementu bol
zaznamenany jeho narast. Pri vzorkach 70:30 (16,5 J/g v ¢ase 3,5 hodiny) a 80:20 (18 J/g v Case
6 hodin) je teplo potrebné na vytvorenie priblizne rovnaké a nastal len jeho posun v ¢ase. Pri
vzorkach obsahom mikrosiliky > 90 % vidime konStantny narast celkové tepla spojeny
s tvorbou hydrataénych produktov. Po 40 hodinach je celkové hydrataéné teplo vzorky
s obsahom 70 % mikrosiliky 57 J/g, ¢o je v porovnani so vzorkou s obsahom 80 % mikrosiliky
0 21 % viac a pri porovnani so vzorkou 95 % mikrosiliky az o 225 %.
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Obrazok 16: Graf celkového hydratacného tepla pre vzorky hydratované pri 15°C
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V grafe je mozné pozorovat’ endotermny pik pri 132 °C, ktory by zodpovedal CAH1o, ktory ma
teplotu rozkladu v intervale 100-160 °C. Dalsi endotermny pik je pri teplote 245 °C a ten by
prisluchal gibbsitu AI(OH)z. Pri prvych dvoch meranych vzorkach vidime, ze pokles hmotnosti
je minimalny, takze vtomto momente eSte doSlo k vzniku iba velmi malého mnozstva
hydrata¢nych produktov. Po tretom zastaveni po 33 hodinach, uz bol pokles hmotnosti o 11 %,
respektive po Stvrtom zastaveni po 6 diloch 14 %. Z tychto udajov by sme mohli zistit’ asponi
priblizné zlozenie fazy.
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Obrazok 17: Graf zavislosti tepelného toku na teplote, vzorky hydratované pri 15 °C
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Obrazok 18: Graf zavislosti poklesu hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 15 °C
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Obrdzok 19: Graf zavislosti derivdcie hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 15 °C

Pri vzorke s obsahom 80 % mikrosiliky a20 % CAC je prvy endotermny pik na hodnote
135 °C, ¢o je podobné ako v prechadzajicej vzorke a tento pik by mal zodpovedat CAHjio.
Druhy pik je pri 245 °C a odpoveda gibbsitu. Pokles hmotnosti pri prvych dvoch zastaveniach
jenaurovni 1 %, respektive 3 %, ¢o moze zodpovedat’ odpareniu naviazanej vody. Pri d’al§ich
zastaveniach bola strata hmotnosti na trovni 9 % a1l %. Na XRD analyze ale nie je
pozorovany po prvych dvoch zastaveniach pritomnost’ CAHio, €0 moze byt spdsobené tym, ze
sa vo vzorke eSte nenachadzal v krystalickej forme. Naopak, pritomnost’ gibbsitu je na XRD uz
od prvého zastavenia hydratacie. Tretie zastavenie zodpoveda ¢asu 23 hodin a Stvrté 6 dilom.
V oboch sktimanych vzorkach hydratovanych pri 15 °C nezavisle na zlozeni je potvrdeny
hydrata¢ny produkt CAHzo, 1i8i sa len jeho mnozstvo.
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Obrazok 20: : Graf zavislosti poklesu hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 15 °C
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Obrazok 21: Graf zavislosti poklesu hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 15 °C
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Obrazok 22: Graf zavislosti derivacie hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 15 °C

Vzorka hydratovand pri 15 °C ma ako hlavny hydrataény produkt CAHio, ktory nie je
pozorovany po 6 hodinach a vznika nasledne medzi 6 a 24 hodinami hydratécie. Fialova ¢iara
zodpoveda zastaveniu hydraticie po 6 ditoch. So vznikom CAHzio je spojeny pokles CA. To
zodpoveda teorii, kde ako hlavny hydratacny produkt pri hydratacii pod 20 °C je prave CAHao.
Intenzita pikov CA; a gibbsitu sa po cely ¢as hydratacie takmer nemeni.
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CA

Obrdzok 23: XRD spektrum pre vzorku hydratovanu pri 15°C

Hlavnym cielom skusSok pevnosti je zistit’ mechanické vlastnosti pripravenych materidlov.
V grafoch su znadzornené namerané hodnoty pevnosti v tahu za ohybu pre vzorky s roznym
zloZzenim, ktoré boli hydratované pri 15 °C. Prehl'ad nameranych pevnosti je na obrazkoch ¢.25
a ¢.26.

Pre vzorky ulozené pri rovnakej teplote narastala pevnost so zvySujucim sa obsahom
hlinitanového cementu. VVzorka s obsahom 60 % mikrosiliky mala po 28 ditoch pevnost’ v tlaku
12,5 MPa, ¢o je v porovnani so vzorkou s obsahom 90 % mikrosiliky takmer pdtnasobna
hodnota. Co sa tyka pevnosti v tahu za ohybu, tak najvyssiu pevnost dosiahla takisto vzorka
s obsahom mikrosiliky 60 % (22,9 MPa). Pri zvyS$eni obsahu mikrosiliky o 10 % nastal aj pokles
pevnosti, a to na hodnotu 13,32 MPa, ¢o je pokles 0 42 %. Takisto je vidiet, ze po 7 dioch sa
pevnost, ¢i uz v tlaku alebo v tahu za ohybu menila len minimalne.

Vysoka pociatocna pevnost’ cementu CAC pri nizSich teplotach okolia sa pripisuje tvorbe
CAHjy ako dominantného hydrataéného produktu. Ich pevnost’ sa vSak pri zvySeni teploty
zatne znizovat, ¢o je spdsobené konverziou hydrataénych produktov na CsAHe. Rychlost
procesu konverzie hydratov CAC zéavisi od teploty. Pri nizkej teplote proces neprebieha a
hexagonalne produkty st v takomto stave dlhodobo stabilné. Ked’ je cementova pasta vystavena
vyssej teplote, konverzia prebieha rychlejsie, dokonca sucasne s hydrataciou. Kvoli znaénym
rozdielom medzi hydratmi, Specifické hmotnosti CAH1, C3AHs a AH3 st 1,74; 2,52 a 2,40
g-cm, v uvedenom poradi, vedie tento proces k vyraznému zvyseniu porovitosti a priepustnosti
pri sucasnom znizeni pevnosti. C12A7 ma takisto vel'mi kratky ¢as tuhnutia a méze dokonca
sposobit’ flash setting (t.j. ndhly vyvoj tuhosti, ktory nastdva takmer stcasne s koncom
pridavania vody do tuhej zmesi). Tato faza ale nebola pozorovana. [54] [68]

V pripade vzorky, v ktorej dochddza k samovolnému zahrievaniu, je premena dokoncena
takmer po 30 diioch hydratacie — toto moze nastat’ pri vzorkach s vel'kym objemom. V pripade
malej vzorky, u ktorej je samovol'né zahrievanie zanedbatel'né, respektive neprebieha, moze
konverzia trvat rddovo niekol’ko mesiacov az rokov, opédt v zavislosti na okolitych
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podmienkach. VSeobecne mozno povedat’, Ze vac¢si vplyv na rychlost’ konverzie ma teplota ako
¢as. To je mozné pozorovat, pri vzorkach vytvrdenych pri 40 °C, ktoré obsahovali uz po
3 dioch isté mnozstvo hydrogranatu a ich pevnosti dosahovali najnizsie hodnoty. [69]

V literature je mozné najst’, ze konverzia CAH10 moze prechadzat’ réznymi cestami: CAHz1o sa
moéze transformovat’ na CsAHs priamo cez roztok. Dal§im sposobom je, ze CAH1o méze
konvertovat’ cez a-C2AHg na hydrogranatovu fazu; alebo CAH10 sa moze transformovat’ cez a-
C2AHs a potom B-C2AHg na C3AHes. Okrem toho sa zistilo, ze B-C2AHs je nukleac¢né Cinidlo
pre C3AHe [21]. Rozdiely medzi fazami a-C2AHsg a B-C2AHsg st zname vel'mi malo. [69] [70]
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Obrazok 24: Graf zavislosti pevnosti v tlaku na case, vzorky hydratované pri 15 °C
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Obrdzok 25: Graf zavislosti pevnosti v tahu za ohybu na case, vzorky hydratované pri 15 °C
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3.3 Hydratacia pri teplote 20 °C

Pri hydratacii, ktora prebiehala pri 20 °C je vidiet, Ze so zvySujucim sa obsahom hlinitanového
cementu klesal ¢as dosiahnutia prvého piku. Pri takmer vSetkych vzorkach bolo prvé minimum
dosiahnuté do 1 hodiny od zamieSania. Najrychlejsi priebeh mala vzorka s najvyssim obsahom
cementu (60:40), ktora dosiahla tito hodnotu uz po 12 minttach. Pri vzorke s obsahom
mikrosiliky 90 % je pozorovany pozvol'nejsi priebeh a prvy hydrataény pik je az v case 3 hodin,
¢o je o poloviény ¢as v porovnani s hydrataciou pri 15 °C. Pre vSetky vzorky plati, Zze po 10
hodinach uz nastal pokles trendu tepelného toku, ¢o smeruje k dlhodobym reakciam.
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Obrazok 26: Kalorimetricka krivka vzoriek hydratovanych pri 20 °C

Narast celkového hydratacného tepla ma podobny charakter pre takmer vSetky vzorky, opat’
s vynimkou 90 % mikrosiliky. Je teda vidiet, Ze jediny rozdiel je iba v Case, kedy dojde k tvorbe
hydrataénych produktov. Pokial’ by sme porovnali celkové teplo v 6 hodine so vzorkami
hydratovanymi pri niZSej teplote, tak zvysenie teploty hydratacie o 5 °C znamenalo narast
radovo 0 desiatky 10 %. Najmarkantnej$i bol rozdiel medzi vzorkami 80:20, kde bol narast
0 takmer 94 %. Po 24 hodinach boli tieto rozdiely omnoho mensie a vzorky 90:10 mali dokonca
rovnakeé celkové hydratacné teplo.
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Obrazok 27: Graf celkového hydratacného tepla pre vzorky hydratované pri 20 °C

Pri zvySeni hydrata¢nej teploty na 20°C opét’ pozorujeme dva endotermné piky pri 135 °C
a 254 °C, ¢o by opit zodpovedalo CAHio a Al(OH)s. Toto by zodpovedalo aj vysledkom
nameranym na XRD. Pokles celkovej hmotnosti pri poslednych dvoch zastaveniach je 11,5 %
a 14,5 %. V grafe derivacie hmotnosti je vidiet’ jej pokles eSte pod teplotou 135 °C, ¢o mozZe
byt’ spojené s tvorbou AHz gélu.
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Obrazok 28: Graf zavislosti tepelného toku na teplote, vzorky hydratované pri 20 °C
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Obrazok 29: Graf zavislosti poklesu hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 20 °C

0,1

o
&

-0,05

Derivacia Hmotnosti (%/°C)
=
=

0,15 -

Teplota (°C)

——SF 70 CAC 30 (1) —— SF 70 CAC 30 (2)

———SF 70 CAC 30 (3) —— SF 70 CAC 30 (4)

Obrazok 30: Graf zavislosti derivacie hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 20 °C
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Aj pri nasledujucej vzorke st endotermné piky na hodnote 136 °C a 256 °C, ¢o je opiat’ spojené
so vznikom CAH1o a Al(OH)z. Celkové hmotnostné straty pre jednotlivé zastavenia predstavuji
0,5%:;3,5%; 11 % a 12 %. Prvé dva piky st teda pravdepodobne opét’ spojené s dehydrataciou.
K vzniku CAH1o, teda dochadza medzi 100 minttami a 24 hodinami. Nasledne sa uz jeho obsah
do 70 hodin hydraticie markantne nezvySuje. Pri poslednom zastaveni sa objavil exotermny
pik pri teplote 550 °C, ktory mohol byt zapri¢ineny necistotami z mikrosiliky, ktorych sme sa
neboli schopny zbavit’ pri procese zastavenia hydratacie.
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Obrazok 31: Grafzavislosti tepelného toku na teplote, vzorky hydratované pri 20 °C
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Obrazok 32: Graf zavislosti poklesu hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 20 °C
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Obrazok 33: Graf zavislosti derivacie hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 20 °C

XRD spektrum vzorky hydratovanej pri 20 °C ma podobny charakter ako vzorky hydratovane;j
pri 15 °C. Vznik CAHjo je tu takisto spojeny s poklesom CA v priebehu 24 hodin. Takisto je tu
mierny pokles intenzity pikov pri CA: a gibsittu so zvySujucim sa ¢asom. Hidalgo [71] takisto
skiimala vznik hydrata¢nych produktov pri teplote 20 °C a pri pomere vstupnych surovin bol
1:1. Rovnako ako v naSom pripade nastal pokles mnozstva CA a narast mnozstva CAHio

Vv priebehu prvého dna hydratacie (jeho mnozstvo nasledne klesalo a po 30 diioch uz nebol
zaznamenany).
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Obrazok 34: XRD spektrum pre vzorku hydratovanu pri 20 °C

35



Pri vSetkych vzorkdch pozorujeme, Zze so zvySujucim sa Casom narastala aj pevnost
pripravenych tramcekov. Rovnako ako v predchadzajicom pripade je vysSia pociato¢na
pevnost’ spojena s tvorbou CAHip ako dominantného hydrataéného produktu. Najvyssiu
hodnotu pevnosti vtahu za ohybu dosiahla vzorka sobsahom 60 % mikrosiliky,
ato 18,19 MPa. Tu uz ale nie je taky vyrazny rozdiel medzi obsahom mikrosiliky 60 % a
70 %, ktory predstavoval iba 2 MPa. Pri tychto dvoch vzorkach nastal aj narast pevnosti medzi
7 a28 dnom, a to 47 %, respektive o 42 %. Pri pevnostiach v tlaku neboli zaznamenana také
vyrazné zmeny a rovnako nebolo mozné zmerat' pevnost’ v tlaku po jednom dni pre vzorku
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Obrazok 35: Graf zavislosti pevnosti v tahu za ohybu na case, vzorky hydratované pri 20 °C
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Obrazok 36:Graf zavislosti pevnosti v tlaku na case, vzorky hydratované pri 20 °C

3.4 Hydratacia pri teplote 25 °C

Na kalorimetrickych krivkach ziskanych z hydratacie pri 25 °C je vidiet, Ze pri obsahu
mikrosiliky 90 % nedoslo k rozdeleniu prvého piku na dva samostatné deje. Maximum dosiahol
uz po 4 minutach a nasledne nastal iba pokles tepelného toku. Pri obsahu mikrosiliky 70 %
nastalo prvé maximum 3 mindtach, nasledny pokles a opidt maximum v ¢ase 10 minut.
Najlepsie na Stadium hydrata¢nych produktov vysla kalorimetria, kde obsah vzorky bol 80 %
mikrosiliky a 20 % hlinitanového cementu. Prvy pik bol podobne ako pri predchadzajucich
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vzorkach v ¢ase 4 minuty a d’als$i v ¢ase 34 minut. To poskytlo dost’ ¢asu na zastavenie
hydratacie. Pri vzorkach s obsahom 70 % a 80 % mikrosiliky doslo k vzniku tretieho
hydratacného piku na trovni 4 hodiny 30 minut, respektive 4 hodiny 50 minut. Pri obsahu
mikrosiliky 90 % je druhy pik na Grovni 5 hodin 10 mintt a treti v ¢ase 8 hodin 50 minut.
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Obrazok 37: Kalorimetricka krivka vzoriek hydratovanych pri 25 °C

Co sa tyka celkového hydrataéného tepla, tak vzorky s obsahom mikrosiliky 70 % a 80 % majt
totoZzné hodnoty v prvych 4 hodinach hydratacie. Najvyssi nérast v celkovom hydratacnom
teple je medzi 4 a 10 hodinou. Pri vzorke 70:30 je to takmer 80 J/g a pri vzorke 80:20 40 J/g.
V porovnani so vzorkou 90:10 dosiahli tieto dve vzorky dosiahli rovnaké hydrata¢né teplo uz
po 6 hodinach ako spomina vzorka po 70 hodinach. Vzorku s obsahom mikrosiliky 60 % nebolo
mozné pripravit za danych podmienok kvoli zlej spracovatelnosti a zlym reologickym
vlastnostiam.
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Obrazok 38: Graf celkového hydratacného tepla pre vzorky hydratované pri 25 °C

Pri zvyseni teploty hydratacie na 25 °C sa objavuje bohatSie spektrum. Prvy pik na krivke
derivacia hmotnosti je na Grovni 100 °C a pravdepodobne patri vznikajice AHz gélu. Pik na
hodnote 258 °C moéze patrit’ rozkladu C4AH19 alebo gibsittu. Mensi pik je znova pri teplote
okolo 600 °C, ¢o su necistoty z mikrosiliky. Celkovy pokles hmotnosti pri prvych dvoch
zastaveniach je 2,5%a 3,5 %, ¢o mézeme pripisat’ vzniku CAH10 uz do 4 hodin. Po 24 hodinach
je strata hmotnosti priblizne 10,5% a po 40 diloch je celkova strata hmotnosti skiimanej vzorky
na urovni 13 %. Je vidiet’, ze hydratacia prebieha v dlhom ¢asovom horizonte.
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Obrazok 39: Graf zavislosti tepelného toku na teplote, vzorky hydratované pri 25 °C
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Obrazok 41:Graf zavislosti derivacie hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 25 °C

Pri zvySeni obsahu mikrosiliky st piky na trovni 133 °C a 268 °C, ¢o podobne ako
Vv prechadzajucom pripade zodpovedd CAHio, CsAHi19 a/alebo gibbsitu. Strétlingit ma
rozkladnu teplotu medzi 200 °C az 230 °C. Jeho pritomnost’ bola preukazana na XRD, ale z TG-
DTA analyzy ho nie je mozné jednoznacne potvrdit' alebo vyvratit. Ked'ze sa teploty ich
rozkladu prekryvaji, nie sme schopny presne urcit, o ktoru z tychto latok sa jedna a XRD
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analyza preukézala pritomnost’ oboch. Po 40 diloch je pokles hmotnosti na tirovni 12,8 %, ¢o
naznacuje, ze pri zvySeni obsahu mikrosiliky nedochddza k vicSej tvorbe hydrataénych
produktov. Pri oboch vzorkach hydratovanych pri 25 °C pravdepodobne dochadza k vzniku
AHj3 gélu.
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Obrazok 42: Graf zavislosti tepelného toku na teplote, vzorky hydratované pri 25 °C
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Obrazok 43: Graf zavislosti poklesu hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 25 °C
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Obrazok 44: Graf zavislosti derivacie hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 25 °C

Pri hydratacii pri teplote 25 °C vznika vécsie mnozstvo produktov. Po 40 diioch doslo k takmer
uplnému vycerpaniu CA a CAz, ¢o je spojené so vznikom hydrata¢nych produktov. V malej
miere vznikal CAH1o a C4AH19. Dalsimi produktami, ktoré vznikali boli stritlingit a gibbsit.
Strétlingit je fdza AFm, ktord vznika ako produkt hydraticie vysokohlinitych cementov. Ma
vrstvova  Struktiru  so  vzorcom [Ca2Al(OH)s]X-yH20. Pre stratlingit je X anion
[SiAlO,(OH),] ktory tvori dvojitd tetraedricki vrstvu obsahujicu ~50% volnych miest.
Tvorba stratlingitu je spojena s obsahom mikrosiliky v cementovej zmesi a stratlingit méze byt
zodpovedna za obnovenie pevnosti po konverzii, pretoze ma relativne vysoka pevnost’. [72]
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Obrazok 45: XRD spektrum pre vzorku hydratovanu pri 25 °C
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Pri vzorkach hydratovanych pri 25 °C bolo mozné uskuto¢nit’ iba meranie pevnosti v t'ahu za
ohybu. Meranie pevnosti v tlaku nebolo mozné kvoli jej zlym mechanickym vlastnostiam,
respektive kvoli nizkej citlivosti pristrojov. Vzorky ani po 28 diioch nedosahovali pevnost
minimélne 2 MPa. Po jednom dni boli dosiahnutd maximalna pevnost’ v tahu za ohybu 3,4 MPa
pri vzorke s obsahom 90 % mikrosiliky. Najvyssi narast bol zaznamenany medzi prvym
a siedmym diiom pri vzorke s obsahom 60 % mikrosiliky, a to 465 %. Tato vzorka mala po
28 dinoch pevnost’ 18 MPa. Ostatné vzorky mali po rovnakom case hodnoty v rozpiti
5,40 — 6,90 MPa. Zaujimavé by bolo pozorovanie pevnosti z dlhodobejSieho hl'adiska. Podl'a
Kirca [73] by dochadzalo k premene CAHz1ona C3AHe, respektive stritlingit. Znizenie pevnosti
v dosledku konverzie CAHio na C3AHs byva kompenzované tvorbou strétlingitu, ¢im sa
pevnost’ postupne zvysuje. Dal§im dolezitym faktorom savisiacim s tvorbou stritlingitu je, e
¢im vyssia je teplota vytvrdzovania, tym mensie by bolo zastipenie stratlingitu, a tym padom
by sa zvysil obsah C3AHs. Zaujimavostou eSte je, ze vzorky s obsahom 60 % mikrosiliky
dosiahli rovnaké pevnosti po 28 diioch napriek rozdielnym hydrataénym produktom, ktoré
vznikali.
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Obrdzok 46: Grafzavislosti pevnosti v tahu za ohybu na case, vzorky hydratované pri 25 °C

3.5 Hydratacia pri teplote 40 °C

Pri kalorimetrickych krivkéch je vidiet’ podobny trend ako v predchadzajucich pripadoch — so
zvySujucim sa obsahom mikrosiliky dochadzalo k neskor$im vznikom pikov. Zvysena teplota
ale mala za nasledok, Ze vznik hydratacnych produktov nastal skor v porovnani s niZ§imi
teplotami. Pri teplote 15 °C a vzorke s obsahom 95 % mikrosiliky bolo prvé maximum az po
20 hodinach, no zvySena teplota spdsobila, ze tu nastal uz po nieo vySe hodine. Takisto
Vv kazdej vzorke doslo k rozdeleniu prvého piku na dva samostatné deje, ¢o ulahc¢ilo neskorsie
Studovanie hydratacnych produktov. Vzorky 80:20 a 70:30 maji opéat podobny charakter
a nastal teda len posun v ¢ase. Prvé minima boli dosiahnuté po 10 minttach pre vzorku 70:30,
respektive po 20 minditach pre vzorku 80:20. Dalsie minima boli v podobnom ¢&ase, a to
priblizne po pol hodine. Po 3 hodindch uz pri Ziadnej zo vzoriek nenastal vyrazny vyvoj
hydrataéného tepla.
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Obrazok 47: Kalorimetrickad krivka vzoriek hydratovanych pri 40 °C
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Rozdiel v celkovom hydratacnom teple je zjavny v prvej hodine a pol, kedy vzorka s obsahom
80 % mikrosiliky dosahovala vy$sie hodnoty. Pri vzorke s obsahom 90 % mikrosiliky je
viditeI'ny pokles hydratacného tepla po priblizne 11 hodinach, ¢o mohlo byt spdsobené prilis
zbrusenym dnom plastovej flasticky v kalorimetri alebo jej zlym uzatvorenim. Po 20 hodinach
mala podl'a predpokladov najvyssiu hodnotu celkového hydratacného tepla vzorka s najvyssim
obsahom hlinitanového cementu (74 J/g), ¢o je iba o 12 % viac ako vzorka 80:20. Podobne ako
v predchadzajucich pripadoch pri nadmernom mnozstve mikrosiliky je vidiet’ pozvol'ny vyvoj

hydrata¢ného tepla v Case.
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Obrdzok 48: Graf celkového hydratacného tepla pre vzorky hydratované pri 40 °C

Pri hydratécii pri 40 °C je prvy pik na urovni 110 °C, ktory by mohol prislichat’ AHz gélu.
V grafe derivacie hmotnosti je najvacsi pik pri teplote 278 °C, ktory zodpoveda stabilnému

43



hydratatnému produktu CsAHe. Mensi pik je aj na urovni 485 °C, ¢o potvrdzuje obsah
hydrogranatu. Celkovy pokles hmotnosti po 4 dinoch hydratacie je na trovni 15 %. Pik pri
teplote 640 °C zodpoveda necistotam z mikrosiliky, ktoré neboli odstranené pri priprave
vzorky. Porovnanie Cistej mikrosiliky pred premytim a po premyti sa nachadza v prilohe na
obrazku ¢.62 a ¢€.63.
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Obrazok 49: Graf zavislosti tepelného toku na teplote, vzorky hydratované pri 40 °C
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Obrazok 50: Graf zavislosti poklesu hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 40 °C
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Obrazok 51: Graf zavislosti derivacie hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 40 °C

Z vysledkov nameranych pre vzorku 80 % mikrosiliky a 20 % CAC hydratovanej pri 40 °C je
vidiet’ pokles hmotnosti a piky Vv grafe derivacie hmotnosti v rozmedzi od 100 °C do 320 °C. V
tomto rozmedzi sa nachddzaju aj vSetky hydratacné produkty zistené pri XRD analyze.
S urcitostou by sme mohli priradit’ pik na trovni 270 °C C3AHe, ktorého pritomnost’ je
potvrdena aj mensim (minor) pikom pri teplote 486 °C. Celkovy pokles hmotnosti je na urovni
11,5 %.
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Obrazok 52: Graf zavislosti tepelného toku na teplote, vzorky hydratované pri 40 °C
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Obrazok 53: Graf zavislosti poklesu hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 40 °C
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Obrazok 54: Graf zavislosti derivacie hmotnosti na teplote, vzorky hydratované pri 40 °C
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Pri hydratacii pri 40 °C opéat’ doslo k vycerpaniu CA a CA». ZvySena teplota ale sposobila aj
vyS$$iu rychlost’ reakcie a kK poklesu mnozstva tychto faz doslo najneskor po 19 hodinach.
Rovnako ako pri predchadzajucej vzorke, boli pozorované tiez mensie mnozstva stratlingitu,
gibbsitu a C4AH19. Doslo k vzniku metastabilného CsAH19 V malych mnozstvach, ale jeho
tvorba je relativne nepodstatnd v porovnani s inymi hydratmi. Mensie mnozstvo hydrogranatu
(C3AHg) nasved¢uju tomu, Ze mohlo dojst’ k ¢iastocnej konverzii.

5000

1000

Obrazok 55: XRD spektrum pre vzorku hydratovanu pri 40 °C

Podobne ako v predchadzajucom pripade nebolo mozné zmerat’ hodnoty pevnosti v tlaku pre
vzorky hydratované pri 40 °C. Pri vzorke s obsahom mikrosiliky 60 % st po dobu 28 dni
nameran¢ takmer rovnaké hodnoty s rozdielom iba 3 %. Pri vzorke s obsahom 90 % mikrosiliky
je rozdiel v rovnakom sledovanom obdobi 14 %. Narast nastal hlavne medzi 7. a 28. diiom pri
vzorkach s obsahom mikrosiliky 70 % a 80 % ato 32 %, respektive 37 %. NizSie pevnosti
V porovnani s ostatnymi vzorkami hydratovanymi pri nizSich teplotach mohli byt’ sposobené
konverziou hydrataénych produktov. Konverzia vyrazne zvysSuje porovitost produktov
hydratacie CAC, pretoze dojde k zmene hustoty hydratacnych produktov. V dosledku toho
dojde k znizeniu pevnosti spdsobenej vznikom mikrotrhlin. [74]

8
7

5 W SF90-CAC10
W SF 80 -CAC 20
SF 70 - CAC 30

w

SF 60 - CAC 40

N

Pevnost v tahu za ohybu [MPa]
[

1den 7.den 28.den

Obrazok 56: Graf zavislosti pevnosti v tahu za ohybu na case, vzorky hydratované pri 40 °C
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3.6 SEM

V tejto Casti st odprezentované snimky z elektronového mikroskopu vzoriek hydratovanych pri
40 °C po 28 dinoch. Vzorky boli vybraté, pretoze bola najvicsia pravdepodobnost’ ndjdenia
hydratacnych produktov.

Na obrazku ¢.58a je vidiet' vysoku poérovitost’ pripravené¢ho materidlu. Toto ale mohlo byt’
spdsobené pri priprave vzorky, kedze mohlo dojst’ k ,,vytrhnutiu“ hydrata¢nych produktov,
ktoré po sebe zanechali pory vo vzorke. Takisto boli najdené aj zvySky uhlika (koksu)
(Obr.58b), ktory sa pouziva pri vyrobe mikrosiliky. Na obrazku ¢.58¢ je vidiet tenky
dostickovity hydrataény produkt. Podobnu Struktiru pozoroval aj Feng [75] amala by
prisluchat’ finalnemu produktu hydratacie strétlingitu (C2ASHs).
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Obrazok 57: SF 60-CAC 40, hydratacia pri 40 °C

Na obrazku ¢.59 je v porovnani s predchadzajucou snimkou vidiet mensia porovitost
materialu. Bol pozorovany aj zhluk krystalov AI(OH)s. [76] Velkost' zrna na obrazku je
priblizne 100 um.
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Obrazok 58: SF 70-CAC 30, hydratacia pri 40°C

Bolo pozorované, Ze so zniZujucim sa obsahom mikrosiliky klesal aj pocet vykrystalizovanych
hydrataénych produktov. Na obrazku 60b je viditelnd platovita Struktira stritlingitu
s vel’kost'ou jednotlivych lamiel priblizne 10um. [75]
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Obrazok 59: SF 80-CAC 20, hydratacia pri 40°C

Na obrazku ¢.61 je vidiet’ vzorku s obsahom 90 % mikrosiliky a 10 % hlinitanového cementu.
Takmer cela teda pozostava s amorfnej mikrosiliky s obCasnym vyskytom hydrataénych
produktov. Litwinek [77], ktora Studovala mikrostruktiru CsAHe pozorovala krystaly
s podobnym charakterom ako na obrazku ¢.61b. Jedna sa teda o stabilny kubicky hydrataény
produkt CsAHe s velkostou priblizne 10 pum.
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Obrazok 60: SF 90-CAC 10, hydratacia pri 40 °C
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ZAVER

Cielom diplomovej prace bolo zistit' vplyv kremicitého uletu na hydraticiu hlinitanového
cementu a nasledny popis hydrataénych produktov pomocou dostupnych analytickych metod.

V ramci experimentalnej Casti bolo pripravenych vel'ké mnozstvo vzoriek s cielom zistit
optimalne zlozenie a zabezpecit’ to, aby bolo mozné pripravit’ vzorky, ktorych spravanie sa
nebude menit. Hned’ sa tivod sa vyskytol problém, kedy sice bolo mozné pripravit’ vzorky, ale
ich spracovatelnost’ bola vel'mi zl4 a nebolo ich mozné pouzit’ pre d’al$iu analyzu.

Pri kalorimetrickej analyze sa podarilo dosiahnut, Zze doSlo v rozdeleniu prvého procesu
hydratacie na dva samostatné deje. Do teploty 25 °C bolo na kalorimetrickych meraniach
pozorované, ze po dosiahnuti prvého hydratacného piku vznikalo takmer rovnaké mnozstvo
hydrata¢ného tepla, nezavisle na obsahu cementu a hydrataénych produktoch, ktoré vznikali.
Zaujimavost'ou je, Ze pri teplote 25 °C vznikal ako hydratacny produkt CAHuio, ktory vznika
ako majoritny do 20 °C a pri vySSich teplotach je jeho vyskyt sporadicky. Pri teplotach 25 °C
a40 °C doslo takisto k vzniku stritlingitu, ktory sa vznikd iba pri reakcidch mikrosiliky
a hlinitanového cementu. Pri 40 °C bol takisto pozorovany aj vznik stabilného kubického
hydratu C3AHes. Podobné zavery dosiahli aj ini vyskumnici, ktory sa zaoberali touto
problematikou [31] [32] [37]. Pri zvySeni mnozstva hlinitanového cementu, dochadzalo
prevazne iba k zmendm spojenym s ¢asom vzniku hydratacnych produktov.

Z analyz TG-DTA je vidiet, ze hydrata¢né produkty sa formuji uz v prvom hydrata¢nom piku,
ale ich presné zloZenie nebolo mozné zistit,, pretoze sa v tomto Case nachadzalo eSte v amorfnej
forme a vo vel'mi malom mnozstve. Do teploty 20 °C vznikal ako majoritny produkt CAHio.
Zvysenie teploty 05 °C spdsobilo vznik novych hydrataénych produktov ako strétlingit
a C4AH19. Pri 40 °C uz vznikal aj stabilny hydrat C3AHs a nedochadzalo k vzniku CAH1o.
Kazda vzorka obsahovala aj ist¢ mnoZstvo gibbsitu, ktory je vac¢Sinou spojeny s hydrataciou
CA. Gibbsit sa vo vzorke vyskytoval uz po dosiahnuti prvého piku. Zaujimavostou je, Ze pri
kazdej vzorke nezavisle na teplote doslo k vycerpaniu CA uZ po par ditoch hydratacie. Pri
zvyseni teploty nad 25 °C dochadzalo k vycerpaniu CA.. Analyza hydrataénych produktov
pomocou elektronovej mikroskopie poskytla podobné zavery ako predchadzajiice analyzy.
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Obrazok 63: Kalorimetricka krivka hydratacie cistych faz pri 25 °C
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