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Abstrakt

Tato prace se zabyva sledovanim hydratace cementovych malt a cementovych past tvofenych
zcementu CEM 1 42,5 R dopovanych oxidem zinku v mnozstvi 1 hm. %. Pro eliminaci
zpozdéni nastupu hydratace v pfitomnosti oxidu zinecnatého byly do cementovych smési
pridany nasledujici akceleracni ptisady v riiznych pomérech: oxid vapenaty, kyseliny mravenci
a mravencan vapenaty. Hydratace byla sledovany pomoci isoperibolické kalorimetrie. Dale
byly zkoumany mechanické vlastnosti zkoumanych smési, a to ptedev§im pevnost v tahu za
ohybu a pevnost v tlaku po 7 dnech a po 28 dnech. Cementové malty byly dale podrobeny
doplikovym analyzam, jakymi byly porozimetrie, DTA/TG a SEM.

Abstract

This work deals with monitoring the hydration of cement mortars and cement pastes made from
CEM 142.5 R cement doped with zinc oxide in an amount of 1 % wt. To eliminate the delay in
the onset of hydration due to the presence of zinc oxide, the following accelerators were added
to the cement mixtures in different proportions: calcium oxide, formic acids and calcium
formate. Hydration was monitored using isoperibolic calorimetry. Furthermore, the mechanical
properties of mixtures were investigated, namely the tensile strength after bending and the
compressive strength after 7 days and after 28 days. The cement mortars were further subjected
to additional analyses, such as porosimetry, DTA/TG and SEM.
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Portlandsky cement, cementova pasta, cementovd malta, oxid zineCnaty, oxid vapenaty,
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za ohybu, pevnost v tlaku
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1 UVOD

Anorganickd pojiva na bazi portlandského cementu jsou nejrozsifencjSim stavebnim
matridlem. Produkce portlandského cementu se ro¢né navysuje, coz ma za nasledek produkci
vétSiho mnozstvi odpadnich latek. Pro ekologickou a finanéni udrzitelnost (s rostouci cenou
vstupnich materiall) se hledaji alternativni, levnéjsi varianty vstupnich surovin. Typickym
ptikladem jsou alternativni paliva, jakymi mohou byt napfiklad staré pneumatiky ¢i hotlavé
odpadni produkty. Tyto alternativni suroviny mohou obsahovat nezaddouci latky, jako tfeba
tézké kovy, které vyznamné ovliviuji vyrabény portlandsky cement a nasledné cementova
pojiva z n¢j vytvarena.

Pravé porozumeéni vlivu tézkych kovl, vtomto piipadé zinku, na cementova pojiva
z pohledu hydratace mtize posunout vyrobu cementu a cementovych pojiv na novou troven.
Dulezité je brat v potaz i vliv téchto tézkych kovi (zinku) na mechanické vlastnosti finalniho
produktu, kdy ovlivnéni pevnosti az o 10 % miiZe hrat vyraznou roli na zivotnost budovy nebo
konstrukce.

V prvni, teoretické, ¢asti této prace je popsana malta a jeji hydratace. Déle jsou popsany
vlivy jednotlivych akcelerator hydratacnich reakci. Posléze je v této ¢asti popsan vliv zinku,
predevsim pak ve form¢ oxidu, na hydratacni reakce a procesy a také na mechanické vlastnosti
cementovych pojiv. Na konci prvni ¢asti jsou popsany moznosti méteni hydratacnich reakci a
moznosti doplinkovych analyz cementovych pojiv.

V druhé casti jsou popsany pouzité chemické latky, pouzité pfistroje a pracovni postup
samotného meéfeni. Ve tieti Casti jsou prezentovany vysledky ziskané z méfeni formou
porovnavani cementovych past a cementovych malt se stejnym mnozstvim piisad a pfimesi.



2 CILE PRACE

Cily této prace je literarni reserSe na téma vlivu zinku na cementové pasty a malty a pouziti
latek akcelerujicich hydrataci pro eliminaci negativniho plsobeni tohoto zinku. Dale pak
ptiprava testovanych smési a vyroba testovacich téles pro dalsi analyzy jakymi jsou
kalorimetrické méfeni, testovani pevnosti a dalsi dopliikové méfeni. Cilem kalorimetrického
meéfeni je stanovit dobu dosazeni hlavniho hydratacniho peaku. Na testovacich télesech je cilem
stanovit pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku. Ze ziskanych dob hydrataci je cilem
vyhodnotit miru zpozdéni hydratace u cementovych malt dopovanych zinkem vici
cementovym pastym stejného charakteru. Ze zjistenych pevnosti je cilem zjistit moznosti
ovlivnéni vlastnosti cementovych malt dopovanych zinkem ptisobenim akceleratord hydratace.



3 TEORETICKA CAST

3.1 Cementova malta

Malta, nebo také cementova malta, je hydraulické anorganické pojivo zaloZzené na cementu,
nejcastéji pak portlandském cementu. Presné slozeni a také testovani cementove malty je piesné
zadané Ceskou normou. SloZeni malty pro praktické vyuziti se mize mirné liSit vii¢i normou
CSN EN 196-1 stanovenému sloZeni podle pozadavki na pouziti vysledné malty. Zakladni tfi
slozky cementové malty jsou portlandsky cement, kamenivo a voda, dale se mohou ptidavat
ruzné piisady a pfimési. Na rozdil od betond, malty obsahuji jen jemné kamenivo, piesnéji
feceno pisek. [1,2]

Dle normy CSN EN 196-1 je malta piipravovana ze tiech dilii pisku, jednoho dilu cementu
a pul dilu vody, jednotlivé dily jsou odmétovany hmotnostné. Vodni soucinitel 0,5 maze byt
nahrazen niz§im vodnim soucinitelem v zavislosti na pouzitych pifiméesich a ptisadach,
napftiklad riznych superplastifikatorech. [1]

3.1.1 Portlandsky cement

Portlandsky cement je hydraulické pojivo slozené z portlandského slinku a siranu
vapenatého. Portlandsky slinek obsahuje ¢tyfi hlavni oxidy (CaO, SiO2, Al2O3 a Fe2Os, kdy je
jednotlivé oxidy mozné oznacit jako C, S, A a F), jejichZ zastoupeni ¢inni az 97 %
nejzastoupenéjSim slinkovym mineralem je alit (trikalciumsilikat, C3S) jehoz zastoupeni ve
slinku mtiZe dosahovat az k 80 % hm., pfi¢emz b&zné je jeho zastoupeni vétsi nez 60 % hm. Ve
struktufe alitu jsou jesté dalsi slozky (Al203, MgO, Fe203) ve formé pevnych roztokd, pticemz
jejich mnozstvi nepfevysuje 5 % hm. Alit se mize vyskytovat v nékolika krystalografickych
modifikacich, pfi¢emz nejcastéji se ve slinku vyskytuje v monoklinické formé. Jedna se o
metastabilni slozku, ktera je stabilni jen do 1250 °C, pfi prudkém podchlazeni nestihnou
vzniknout stabilni produkty rozkladné reakce alitu. Belit (dikalciumsilikat, C2S) je druhym
nejzastoupenéjSim mineralem v portlandském slinku (obsah belitu se pohybuje okolo
20 % hm.). Podobné¢ jako v alitu i v belitu jsou ve struktufe mineralu rozpustény dalsi oxidy.
Tyto oxidy pomahaji stabilizovat polymorfni modifikaci, ve které se belit mize nachazet. Celit
(trikalciumaluminat, C3A) je Casto oznacovan jako tmava mezerni hmota, jelikoZ oproti alitu a
belitu jsou krystaly celitu velmi malé. Brownmillerrit (tetrakalciumaluminoferit, C4AF) neni
mineral v pravém slova smyslu, ale jednd se o tuhy roztok dikalciumaluminatu (C:A) a
dikalciumferitu (C2F) v riznych pomérech. Brownmillerrit je ¢asto také nazyvan svétla mezerni
hmota, jelikoz podobné jako celit se vyskytuje mezi zrny alitu a belitu. Dale se v portlandském
slinku mtze vyskytovat volné vapno (CaO), kdy obsah volného vapna zpravidla nepiesahuje
1 %. Volné vapno je ve vySSich mnoZzstvich nezadouci, jelikoz miZe zplisobovat objemové
zmény pfi hydrataci. Podobné tak i volny periklas (volné MgO) je nezadouci, jelikoz také
zpusobuje objemové zmeény, které se ovSem projevi az po zatuhnuti cementové smési a mize
tak dochazet k praskani cementového vyrobku. [3, 5]

Druhou slozkou portlandského cementu je siran vapenaty nejéastéji ve formé sadrovce
(dihydrat siranu vapenatého, CaSO4 - 2 HoO, CSHa), hemihydratu (CaSO4 - '/2 H20, CSHo3s)
nebo anhydritu (CaSOu, CS), ptipadné jejich smési. Koncentrace siranovych iontii ovliviiuje
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kinetiku reakce s trikalciumaluminatem a portlanditem (hydroxid vapenaty, Ca(OH):) za
vzniku ettringitu (CsAS3Hz2), ktery méa vyznam pii hydrataci cementu a cementovych smési.

[4]

3.1.2 Normovy pisek

Pisek pouZivany pro maltu by mél byt normovany dle normy CSN EN 196-1. Tato norma
popisuje pozadovanou Cistotu a zrnitost normovaného pisku, ktera by méla byt stejna jako u
pisku referen¢niho. Referenéni pisek je touto normou definovan jako ptirodni kfemicity pisek
sestavajici ze zaoblenych Castic, pficemZ obsah oxidu kfemicitého je nejméné 98 %. Zrnitost
referenéniho pisku je normou CSN EN 196-1 stanovena dle tabulky 1:

Tabulka 1: PoZzadovana zrnitost referen¢niho pisku pro ptipravu malty

Sito se Ctvercovym okem 2,00 1,60 1,00 0,50 0,16 0,08
(mm)
Celkovy zbytek na sité (%) 0 7+5 33£5 | 675 | 875 | 99+ 1

Dale je v normé CSN EN 196-1 stanoven maximalni obsah vlhkosti normovaného pisku,
ktera nesmi prekrocit 0,2 %. [1]

Pisek na rozdil naptiklad od kiemicitého tletu, neni v podstaté hydraulicky aktivni. CoZ je
zpusobeno jak velikosti ¢astic, kdy kiemicity ulet je podstatné jemnéjsi, a také krystalickou
strukturou obou latek, kdy kfemicity tlet je amorfni, kdezto kfemicity pisek je krystalicky. [4]

3.1.3 Hydratace portlandského cementu

Pii smiseni Portlandského cementu s vodou dochdzi k chemickym (reakce slinkovych
mineralti s vodou, za vzniku riznych hydrosilikati a hydroaluminati) i fyzikalnim reakcim
(zména struktury, ktera vede k vytvofeni pevnych spojii mezi vznikajicimi latkami). Prubeh
hydratacnich reakci popisuje nékolik teorii, mezi prvni (a Castecné stale platné) patii Le
Chatelierova a Michaelisova. Bylo prokazano, ze hydratace cementovych smési probihd na
pomezi téchto dvou teorii, v zavislosti na podminkach hydratace (mnozstvi zamésové vody ¢i
pfi pisobeni tepla). [5]

Le Chatelierova teorie predpoklada rozpousténi vychozi cementové smési do vodného
roztoku, v némzZ nastanou hydratacni procesy. Vzniklé produkty jsou poté mén¢ rozpustné nez
vychozi latky a dochézi tak k vylu€ovani téchto produktd v krystalické formé. Je zde dale
predpoklad, ze vyluCované krystaly maji tabulkovy ¢i jehlicovity tvar a vytvareji sit, ktera je
pospojovana adheznimi silami ¢i sristem krystal. Tato teorie pravé vznikem takovéto sité
popisuje postupné zpeviiovani cementové smeési. [5]

Michaelisova teorie naproti tomu piedpoklada vznik koloidni, gelové hmoty. Tento koloidni
hydrogel nejprve vznika na povrchu zrn cementového pojiva a ma velmi vysoky obsah vody.
S postupem ¢asu voda z této vrstvy hydrogelu difunduje do zrna cementového pojiva, gel se
tak postupné zhutniuje a zpeviiuje. Dle této teorie pak hydratovany cement obsahuje gelovou
vodu, ktera je divodem smrstovani cementové smési pti hydrataci. [5]

3.1.3.1 Hydratace alitu

vvvvvv

cementu, malty ¢i betonu, a to pfedevsim z ditvodu jeho obsahu v Portlandském cementu. Jak
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uvadi profesor Sauman [3] hydrataci alitu lze rozdélit do 5 period. Jednotlivé periody hydratace
jsou znazornény na obrazku 1, zavislosti uvoliiované¢ho tepla pii hydrata¢nich procesech na
dob¢ hydratace. [3]

0 I [l 1] v Vv
)
3
(@)
Q
©
£
o
<
\
€€ >€
minutes hours days

Obrazek 1: Graficka zavislost uvolnéného tepla pii hydrataci cementu na ¢ase se znazornénim
jednotlivych hydratacnich period [43]

Prvni periodou je ptfedindukcni perioda. V této Casové periodé dochazi k uvoliovani
vapenatych a hydroxylovych iontl z povrchu ¢astic trikaciumsilikatu do vody. Jak je patrné na
obrazku 1 (Gseky oznacené jako 0 a I), prvni peak uvolnéného tepla pii hydrataci cementové
smési nalezi pravé tomuto rozpousténi. Tim, ze se z povrchu ¢astic trikalciumsilikatu uvoliuji
nabité ionty, tak dochazi k tvorb¢ elektrické dvojvrstvy. Tato elektricka dvojvrstva méa vyznam
v dal$sim kroku hydratace. Pfedindukcni perioda trva jen nékolik mélo minut a vzapéti je
vysttidana indukéni periodou. [3, 5, 6, 13]

V indukéni period¢ hydratace alitu pritomna elektrickd dvojvrstva brani pronikani iontd
k povrchu alitického zma, ale i naopak, kdy se vapenaté ionty nemohou €¢inné rozpoustét do
vody v okoli. Na povrchu alitického zrna zac¢ind pomalu dochéazet k tvorbé prvniho C-S-H gelu
(koloidni  ¢astice  hydrosilikatového gelu  CaO-SiO»-H,O, vzniklého  hydrataci
trikalciumsilikatu). Vznikajici C-S-H gel dale zpomaluje dalSi hydrataci zrna alitu svoji
zveétsujici se velikosti vrstvy. Tato perioda se vyznacuje nizkou chemickou aktivitou. Indukéni
perioda kon¢i pii vzniku nuklea C-S-H gelu o kritické velikosti. Zaroven s postupnou tvorbou
C-S-H gelu se také zacinaji objevovat prvni krystaly portlanditu (krystaly hydroxidu
vapenatého Ca(OH)2) mezi zrny alitu. Stupen hydratace alitu v prvnich dvou periodach je velmi
nizky. [3,5,6]

Zrychlena poinduk¢ni perioda se vyznacuje prudkym zrychlenim hydratacnich procest, jak
mozné vidét na obrazku 1 (sekce oznacena jako III), kdy prudky nartist uvoliovaného tepla
ptislusi praveé podstatné zrychlené hydrataci alitu (vici prvnim dvou periodam). Tento prudky
narust rychlosti hydratace je zptisoben porusenim vrstvy okolo alitického zrna diky rostoucimu
osmotickému tlaku vody, pronikajici k povrchu zrna alitu. V mistech poruseni povrchové
vrstvy alitu mé za nasledek precipitaci C-S-H gelu a portlanditu. Prudka precipitace C-S-H gelu
a portlanditu by nebyla mozna bez pfesyceni roztoku vapenatymi ionty, které se postupné
uvoliiovaly v prvnich dvou perioddch hydratace a pfesyceni dosdhly pravé na pocatku
akcelerujici periody. [3, 5, 6]
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Zrychlena poindukéni perioda pozvolna prechazi do zpomalené periody, kdy se hydratace
trikalciumsilikatu postupné zpomaluje niz§im obsahem pfitomné vody schopné hydratovat,
kterd musi pronikat vznikajici vrstvou C-S-H gelu. Béhem této periody hydratacni produkty
(jako C-S-H gel a portlandit) stale postupné rostou a v materidlu se zacind formovat
mikrostruktura. C-S-H gel se uspofadava do jehlicovitého tvaru smétujiciho ven ze stiedu
puvodniho zrna alitu. Portlandit roste ve svém desti¢kovitém uspotfadani. Druhy peak patrny na
obrazku 1 (tedy tzv. hlavni hydratacni peak) je zptsoben predevsim prudkym rozpousténim
alitu, ale také rastem krystalt portlanditu. [3, 5, 6]

Posledni periodou je difusni perioda, kdy dochazi k zhusténi ¢astic C-S-H gelu, které ovsem
nejsou doprovazeny vyraznymi strukturnimi zménami. Tato perioda je velmi pomala, jelikoz
jak uz nazev napovida, jakékoliv hydratacni reakce mohou probehnou az po difusi vody
k nezhydratované ¢astici. [3, 5, 6]

Belit sice hydratuje ponékud rozdilnym mechanismem, ale dosahuje stejného hydratacniho
produktu jako alit, tady C-S-H gel a portlandit. Produkty hydratace belitu se zacinaji objevovat
ve vyznamnéj$i mife aZ po 30 dnech. PIné hydratovany cement obsahuje az 70 % C-S-H gelu
a az 20 % portlanditu ve formé dobfe vyvinutych krystalt. [3, 5]

3.1.3.2 Hydratace celitu

Celit hydratuje ze vSech ptritomnych mineralogickych fazi nejrychleji ovsem nejedna se o
probéhne béhem par hodin od smiseni s vodou, pficemz nejprve vznikaji hexagonalni hydraty
(o slozeni C4AHi3 a C2AHg), které postupné prechazi na kubicky hydrat, hydrogranat, o slozeni
C3AHs. Pro zamezeni této rychlé hydratace a tim tak prodlouzeni zpracovatelnosti cementového
pojiva se pridava sadrovec. V ptipad¢ pouziti sadrovce, nejprve dojde k rozpusténi tohoto
sadrovce v pfitomné vodé. Takto rozpustény sadrovec velmi snadno reaguje
s trikalciumaluminatem za vzniku ettringitu (CsAS3;Hs2, AFt) na povrchu zrn celitu. Ettringit na
povrchu zrn celitu vznika do vycerpani ptitomného sadrovce z roztoku. Poté zacne ettringit
prechazet na monosulfat (C4ASH12, AFm). Toto vy&erpani sadrovce zpravidla nastava aZ ve
ctvrté Casové period¢ hydratace alitu, tedy ve zpomalujici periodé a mize se projevit na
kalorimetrické ktivce hydratace jako maly peak, ptfipadn¢ jako ,raminko* hlavniho
hydratacniho peaku. [3, 5, 15]

V piipadé, ze v portlandském cementu neni dostatek sadrovce pro zamezeni rychlé
hydratace C3A, mtze dojit k tzv. bleskovému tuhnuti, kdy cementova smés tuhne. Toto brzké
tuhnuti neni zptisobeno pozadovanymi procesy hydratace alitu, ale pravé hydrataci celitu. Pfi
smiseni portlandského cemetnu s vodou muze také dojit k faleSnému tuhnuti, kdy pfi vyrobé
portlandského cementu byl pfidan anhydrit ¢i hemihydrat siranu vapenatého, nebo doslo
k prudkému zahiati a anhydrit ¢i hemihydrat vznikl z dihydratu. Pfi smiseni s vodou tento
anhydrit ¢i hemihydrat pfechazi na sadru a smés za¢ne tuhnout. Nicmén¢ dalsim michanim je
mozné opéctovné ziskat pocatecni reologické vlastnosti cementové smeési pied projevem
falesného tuhnuti. [3, 5, 14, 15]

V malté ¢i betonu budou probihat zcela totozné procesy hydratace jako je tomu u cementové
pasty. Je to zplsobeno tim, Ze pouzité plnivo (tedy pisek nebo dalsi kamenivo) nema charakter
hydraulicky aktivniho materidlu, a nebude tedy ovliviiovat hydrata¢ni proces z pohledu
chemickych a fyzikalnich pochodu. [4]
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3.2 Akceleratory hydratace cementovych smési

Akceleratory pro betony, stiikané betony a dal$i pojiva na bazi cementu, jsou v moderni
dobé¢ velmi rozSiteny. Pouzivaji se predev§im pro jejich vlastnost urychlit hydrataci
cementového pojiva piipadné také zlepSeni pocatecnich pevnosti cementové smési. [8]

Pro akceleraci cementli a cementovych smési 1ze pouzit rizné latky. Ferenc D. Tamas [7]
dokazal, ze velmi ucinnym akceleratorem hydratace betonu je chlorid vapenaty. Znacnou
nevyhodou akceleratori na bazi chloridd je jejich agresivita, vici ocelovym vyztuzim, kdy
zkorodovana ¢ast ocelové vyztuze zvétsuje svij objem, dochazi k vnitinimu pnuti v materialu
a muze tak velmi snadno dochazet k praskani betonu ¢i malty v okoli ocelové vyztuze. Pro tuto
velmi negativni vlastnost se postupné zacali hledat dalsi latky s podobnymi t€inky na hydrataci
cementové smési, ale bez téchto negativ, které brani pouziti u béznych staveb. [7, 8, 9, 10]

Snaha dnes$nich dnli je nalézt a stanovit vhodné akceleratory bez obsahu chloridovych
aniontl. Jako vhodna alternativa chloridovych anionti miizou byt pouzity dusitany, dusi¢nany
¢i uhligitany. Ucinnost bezchloridovych akceleratorti je velmi zavisld na pouzitém kationtu
dané slouceniny. Kationty ze skupiny kovl alkalickych zemin jsou obecné U¢innéj$i nez
kationty alkalickych kovt. Klesajici t¢innost kationtl pouzivanych pro akceleraci je nasledujici
[8]

Ca®" > Sr** > Ba?" > Li">K">Na">Cs" >Rb". (1)

Naptiklad vyzkumny tym Thomase Meaghera [10] zjistil, Ze akceleratory na bazi dusi¢nanu
vapenatétho mohou vcelku uspésné nahradit chlorid vapenaty jako akcelerator s velmi
podobnou ucinnosti akcelerace tuhnuti cementové malty. [8,10]

Jako velmi ucinné akceleratory hydratace cementovych pojiv se ukézaly také organické
slouceniny. Typicky se jedna o karboxylové kyseliny a jejich soli (s jednim az Ctyimi uhliky
v hlavnim fetézci) nebo alkalické aminy. Popovics [12] ve své knize predklada myslenku, Ze
karboxylové kyseliny s kratkym uhlikovym fetézcem jsou ucinné piedevSim proto, ze
podporuji rozpousténi vapenatych iontil z cementového pojiva do vody. [8, 11, 12]

3.2.1 Oxid vapenaty jako akcelerator hydratace

Oxid vapenaty neni typickym akcelera¢nim ¢inidlem, jelikoz neméni chemickou ¢i fyzikalni
podstatu hydratacniho d€je (jako tomu je naptiklad u chloridu vapenatého). Jeho hlavnim
ucinkem pro urychleni hydrata¢niho procesu je urychleni nasyceni a nasledné ptesyceni vody
vapenatymi ionty a s tim spjaté dosazeni zasadit¢ hodnoty pH na hodnotu 12,5. Nicméné i tato
vlastnost je pon¢kud omezen4, a to predevsim velmi nizkou rozpustnosti oxidu vapenatého ve
vodg, ktera se pohybuje okolo 0,13 g CaO na 100 g vody pfti 0 °C. Volny oxid vapenaty ptidany
do cementové smési bude také podporovat vznik a rist portlanditu (tim jak bude postupné
hydratovat na Ca(OH).). Lze tedy ocekavat vétsi mnozstvi vzniklého portlanditu a to bude
ovliviiovat vysledné vlastnosti cementové smési. Vys§i mnozstvi portlanditu mize mit za
nasledek snizeni finalnich pevnosti, jelikoz bude omezen vyvin C-S-H gelu do kone¢nych
usporadani. [3, 5, 16]
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3.2.2 Mravencan vapenaty jako akcelerator hydratace

Mravencan vapenaty se fadi mezi nealkalické a bezchloridové akceleratory hydratace
cementovych smési. Pouziti mravencanu vapenatého jako akceleratoru hydratace cementovych
smési je v dnesni dobé predmétem usilovného vyzkumu. Mnoho vyzkumnych tymi po celém
sveéte se pouzitim mravencanu vapenatého jako akceleratoru hydratace zabyva predevsim proto,
ze jeho vlastnosti na urychleni hydratace cementu jsou velmi podobné jako chloridu
vapenatého, pficemz znac¢nou vyhodou je, ze mravencan vic€i chloridu nezpisobuje korozi
ocelovych vyztuzi. Na druhou stranu, ale pfitomny mravencan v cementové smési usnadiuje
difuzi latek (jako jsou napfiklad chloridové ionty) do materialu, a tim mize dochazet ke korozi
vyztuze. Tomuto lze ptfedejit povrchovymi Upravami jako jsou rizné natéry. [18, 19, 20, 22,
25]

Mravencan vapenaty miize reagovat s trikalciumaluminatem za vzniku fazi podobnych jako
je ettringit a monosulfat (kdy siranové ionty jsou nahrazeny mravencanovymi ionty) a miiZe
také podporovat tvorbu mineralu gismodinu (CaAl2Si2Os - 4 H>O), ktery podporuje pocatecni
pevnosti cementoveé smési. Mravencan vapenaty také podporuje formovani ettringitu. [18, 24,
25]

Reakce mravencanu s celitem neni jedinou reakci, které se mravencan ucastni. Velmi
dilezité jsou i interakce mravencanu vapenatého salitem a belitem pii hydrataci.
Kalciumsilikatové faze jsou ovlivnény predevsim anionty mravencanu vapenatého, diky jejich
lepsi difuzi do hydratovych vrstev na povrchu alitu ¢i belitu. Mravencanovy aniont se chemicky
navaze na pritomny atom kfemiku (pfipadné hliniku nebo zeleza) a vytvoii slouceninu, ktera
dale reaguje s pfitomnymi hydroxylovymi anionty (jejichz rozpustnost v pfitomnosti
mravenCanu vapenatého je zvySena) za tvorby sité se sousednimi silikatovymi skupinami.
Odbér hydroxylovych iontli zroztoku na tvorbu sit¢ ma za nasledek podporu rozpousténi
jednotlivych zrn a tim podpoteni vzniku C-S-H gelu coz vede ke zlepseni konecnych
mechanickych vlastnosti. [18, 19, 20, 22, 24]

Jak bylo dokazano tymem Yimu Wanga [19], mravencan véapenaty v pocatecni fazi
zpomaluje hydrataci cementové pasty, coz bylo prokazano niz§im mnozstvim portlanditu
pomoci XRD, z ¢ehoz Ize vyvodit, Ze reakce s C3S je pomalejsi. Ovsem po 28 dnech, kdy bézna
cementova pasta neobsahuje uz zadny ettringit tak cementova pasta s obsahem mravencanu
vapenatého o obsahu 1 % obsahovala znacné mnozstvi ettringitu, coz ma za nasledek také lepsi
vyvoj pevnosti pasty. [19]

Mravencan vapenaty ovliviiuje rychlost jednotlivych period hydratace, ale také uvolnéné
teplo pfi téchto periodach. S rostoucim mnozstvim mravencanu vapenatého se uvolni nizsi
celkové teplo hydratace, jak je patrné na obrazku 2. Prvni peak hydratacni kiivky (peak ktery
se nachazi v prvni, pfedindukéni period¢ patrny na obrazku 1 i obrazku 2) se se zvySujicim se
obsahem mravencanu vapenatého zvysuje. Tento nartst uvoliiovaného tepla odpovida reakci
mravencanu s fazi C3A. Hlavni hydratacni peak pak byva nizsi, viz obrazek 2. Pfipadny peak,
respektive raminko na hlavnim hydratacnim peaku, vyCerpani siranti se u vzorkll s obsahem
mravenCanu vapenatého nedetekuje, jelikoZ se pohybuje na hranici Sumu méfticich piistroja.
[19, 23]

Mravencan véapenaty ma také vliv na mechanické vlastnosti cementovych smési. Bylo
dokézano, Ze ptidavkem mraven¢anu vapenatého lze snizit porozitu cementové pasty az o 2 %.
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Velky vliv ma i na pevnosti cementovych malt, kdy pevnost v talku mtize byt vhodnym
mnozstvim mravenc¢anu vapenatého zvysena o vice nez 10 % a pocatecni pevnosti dokonce az
0 36 % vuci referencnim vzorklim bez obsahu tohoto akceleratoru. [18, 19, 20, 22, 23, 25]
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Obrazek 2: Graficka zavislost tepelného toku a na dobé hydratace v integralnim a v diferencidlnim

znazornéni [19]

Vyzkumny tym Zhiyuana Zhoua [23] zjistil, Ze nejoptimalné€jsi mnozstvi mravencanu
vapenatého pro podporu hydratace a zlepSeni mechanickych vlastnosti jsou 2 % hm. Pti vysSich
koncentracich nedoslo k vyraznému zlepSeni zadné sledované vlastnosti. Stejného zavéru bylo
dosazeno i vyzkumnym tymem Qingnan Songa [22] a to ze 2 % hm. mraven¢anu vapenatého
jsou nejoptimalngjsi. [22, 23]

Mravencan véapenaty muze v cementovych maltach také snizovat tekutost, a to az v fadu
n¢kolika jednotek az n€kolika desitek procent. Tento efekt snizeni tekutosti mtize byt umocnén
dalsimi latkami jako je naptiklad metakrylova kyselina ¢i siran Zelezity. [26]

3.2.3 Kyselina mravendi jako akcelerator hydratace

Vsechny karboxylové kyseliny s jednou funkéni skupinou a s poctem uhlikti v hlavnim
fetézci do 4, funguji jako akceleratory hydratace cementovych smési. V1iv na hydrataci u vSech
téchto kyselin je velmi podobny a to ten, Ze vyznamné podporuji rozpousténi vapenatych iontil
do vody. U karboxylovych kyselin s vy$§im poctem uhlikii v hlavnim fetézci nez 4 byly
prokézany retardacni vlastnosti hydratacnich procesi. Praktické pouziti karboxylovych kyselin
pro akceleraci hydratacnich procesii je velmi omezené predev§im kvuli jejich kapalnému
charakteru a bezpe¢nostnim rizikim, proto se pouzivaji predevsim jejich soli, nejcastéji
vapenaté.[11]

Mravencanové ionty z kyseliny mravenci, podobné¢ jako tomu je u mravencanu vapenatého,
tvoti faze podobné ettringitu a posléze i monosulfatu pii reakci s C3A. Kyselina mravenéi a faze
podobné ettringitu, praveé vzniklé z kyseliny mravenci a C3A, podstatné zvysuji vznik nového
ettringitu. Volné anionty z kyseliny mravenci podstatn¢ podporuji pfeménu ettringitu na
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monosulfat, respektive jeho odvozené faze, diky zameénitelnosti siranovych, a prave
mravencanovych iontd. [18,27]

Vliv vsech nizkych karboxylovych kyselin na hydrataci kalciumsilikdtovych fazi je
prakticky totozny. Vliv na pfedindukéni periodu neni jasné stanoveny, a to predevsim jak je
uvedeno ve studii [27], diky nepfesnostem métfeni v prvnich minutach po vlozeni vzorku do
kalorimetru, zptisobenych vyrovnanim teplot méfici cely a vzorku. Déle bylo kolektivem autorti
[27] objeveno, ze pii nizkych koncentracich karboxylové kyseliny dochéazi ke zpomalovani
hydratacnich reakci, nikoliv akceleraci, jak by se dalo predpokladat. Tato retardace je
zpusobena kombinaci n€kolika efekti. Nejprve dochdzi k adsorpci kyseliny na povrch zrn
cementu a snizuji tak rozpustnost. Kyselina mtize dale proniknout do hydratacni vrstvy okolo
zrn cementu a branit, respektive zpomalovat dalsi difusi vody k zrnu a tim brani rozpousténi a
hydrataci. A v neposledni fadé mize dochazet k adsorpci kyseliny na povrch ¢erstvé vzniklych
hydratacnich produkti, jakymi jsou C-S-H gel ¢i portlandit, a ovliviiovat tak jejich dalsi rust.
[27]

Anionty karboxylovych kyselin mohou snadno reagovat s ptitomnymi kationty kovt, jako
jsou vapenaté kationty, coZ miiZze mit za nasledek zvySeni hranice nasyceni poérového roztoku
pottebné pro precipitaci hydratac¢nich produktt. Snizeni pH pfitomnou kyselinou mlze mit za
nasledek delsi Cas dosazeni nasyceni vapenatymi ionty, pochédzejicimi z hydroxidu vapenatého,
vznikajiciho hydratacnimi pochody, posunem pH zdmésové vody z neutralni do mirné kyselé.
[27,28]

3.3 Vliv zinku na cementové smési

Zinek se do cementu muze dostat nékolika zplisoby. Nejbéznéji se do cementu dostava
v pribéhu vypalu, kdy je jeho koncentrace pfisné hlidana. Tento zinek vétSinou pochazi
z alternativnich paliv. Zinek mtze byt dale davkovan do cementu pied, ptipadné v prib¢chu,
hydratace. Zpuisob inkorporace zinku ma vliv na silu u¢inku zinku nejen na hydratacni reakci.
Zinek, ktery se do cementu dostal pii vypalu prechazi do derivati trikalciumaluminatové faze
a jeho vliv na hydrataci kalciumsilikatovych fazi neni tak vyznamny. Mnohem vice je
ovlivilovana hydratace pomoci zinku davkované¢ho do cementu tésn¢ pted hydrataci. [29,30,
31, 33]

Na prubéh hydratacnich procestit ma vyznamny vliv i rozpustnost slouceniny, ve které se
zinek, respektive zineCnaty iont, nachazi. Rozpustné sloucCeniny, jako napftiklad chlorid
zinecnaty (ZnClz), nezpomaluji hydratac¢ni reakce kalciumsilikatl a kalciumaluminatu tak
vyznamné, jako prakticky nerozpustna sloucenina oxidu zinecnatého (ZnO). To je patrné na
obrazku 3, kde jsou srovnany slouceniny zinku, piesn¢ji feceno oxid zinecnaty, chlorid
zineCnaty a dusi¢nan zineCnaty hexahydrat, o stejném obsahu. Je patrné, Ze v zavislosti na
rozpustnosti a pfitomném aniontu muize zineCnaty iont posouvat hlavni hydrata¢ni peak o
desitky hodin. [16, 29, 30, 31, 33, 34, 42]

Jak je naptiklad uvedeno ve studii [33], ZnO davkovany o obsahu jednoho hmotnostniho
procenta, bylo ve vzorku i po tydnu hydratacnich reakci detekovatelné mnozstvi oxidu
zine¢natého, které stale jest€ nezhydratovalo, ¢i nezreagovalo. Podobné tomu bylo i pro
pritomnost sadrovce, ktery je bézné€ po tydnu hydratacnich pochodl pfeménén na ettringit nebo
monosulfat, ale v pfitomnosti 1 % hm. oxidu zine¢natého v cementové pasté byl sadrovec
detekovan. [33]
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Obrazek 3: Graficka zavislost tepelného toku na dob¢ hydratace cementovych past s piimési 1 %

zinku ve formé oxidu zine¢natého, chloridu zine¢natého a dusi¢nanu zine¢natého hexahydratu [42]

3.3.1 Vliv oxidu zine¢natého na hydrataci C3S

Vliv ZnO na hydratacni reakce alitu a belitu neni zcela pochopen. Existuji dvé hlavni teorie,
jak oxid zinecnaty retarduje hydrataci cementu a cementovych smési. Prvni teorie predpoklada
vznik nerozpustné vrstvy na povrchu cementového zrna. Druhé teorie predpoklada inhibici
nukleacnich procesti a zvySeni rozpustnosti hydroxidu vapenatého. V pfitomnosti zinku se
uplatiiuji oba efekty, kdy zavisi Cist€¢ na podminkach, ktery efekt bude prevladat. [29, 30, 31,
34]

Prvni teorie, pfedpoklada, Zze zinecnatd sloucenina se rozpusti v pérovém roztoku za
zvySeného pH na hydroxid zinecnaty, ktery krystalizuje na povrchu zrn cementu. Tato vrstva
je poté vyznamnou piekazkou pro dalsi transport vody k jednotlivym fazim uvnitf zrna. Tento
hydroxid zine¢naty se postupné pfeménuje na zinecnatan, coz je doprovazeno od¢erpavanim
hydroxylovych a vapenatych iontd z poérového roztoku a tim je zpomalovan vznik hydratacnich
produkti. Priibéh této reakce je naznacen v nasledujicich rovnicich (2), (3) a (4) [29, 30, 31, 33,
34, 42]

Zn?* + 2 OH™ — Zn(OH),, )
Zn(OH), + 2 OH™ - Zn03~ + 2 H,0, (3)
2 7n02" + Ca?* + 6 H,0 — CaZn,(OH) - 2 H,0 + 2 OH". )

Pii hydrataci kalciumsilikatovych fazi v pritomnosti zinku mize také dochazet k precipitaci
i jinych sloucenin, nez jsou jen ty vySe zminéné, jednim z piikladi mulze byt sloucenina
Zn2(OH)s - 2 H20. Tato sloucenina postupné také reaguje s piitomnymi vapenatymi ionty a
dochazi ke vzniku produktd z rovnice (4). [31]

Produkt z reakce (4), tedy CaZn2(OH)s - 2 H»O, je nerozpustny a vznika podstatné rychleji
nez portlandit. Proto dokud nezreaguje posledni pfitomny zinek na tento produkt, nemize dojit

18



k nasyceni a presyceni pérového roztoku vapenatymi a hydroxylovymi ionty, jelikoZ jsou
spotfebovany na vznik produktu z rovnice (4). [31, 33, 34]

Druhym zptisobem, kterym muze zinek pusobit na hydrataci cementl, je funkce
katalytického jedu nukleace hydratacnich procesii cementu. Zinek je schopny nukleaci zpomalit
na urcitou dobu tak vyznamné, Ze 1ze mluvit o inhibici. Pro pfekonani efektu katalytického jedu
zinku se musi porovy roztok nasytit vétSim mnozstvim vapenatych kationti a hydroxylovych
aniontd, nez by bylo potieba pro béZnou nukleaci hydratacnich produktii. V moment¢, kdy
dojde k dosaZeni potfebného mnozstvi vapenatych a hydroxylovych ionti, tak nastane velmi
prudka nukleace hydratacnich produktd. [29, 30, 34]
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Obrazek 4: Graf zavislosti tepelného toku na dobé€ hydratace ziskany isotermalnim kalorimetrickym
méfenim, A — (vlevo) diferencialni grafické zndzornéni, B — (vpravo) integralni grafické znazornéni
[31]

Z obrazku 4 je patrné, ze se zvysSujicim se obsahem oxidu zine¢natého se hydratace
kalciumsilikatovych fazi prodluzuje. Dulezité je si povSimnout, Ze se nejednd o zavislost
linearni, kdy dal$i zvySovani obsahu oxidu zinecnatého v cementové pasté nezvysi dobu
hydratace tak vyznamné. [29]

3.3.2 Vliv oxidu zine¢natého na hydrataci CzA

Oxid zine¢naty reaguje velmi snadno s ptitomnou fazi C3A za vzniku tzv. C-Z-A faze, jejiz
sloZeni, podobné jako tieba u C-S-H gelu, neni jednoznacné, ale piedpoklada se, Ze tato faze
ma piiblizné slozeni CasZn3Al2O12. Tato C-Z-A faze je nerozpustna a zinek, ktery je v této fazi
vazan jiz dale neretarduje hydrataci kalciumsilikatovych fazi. [29, 30]

Vlastnosti oxidu zine¢natého na hydrataci trikalciumaluminatu jsou velmi zavislé na
koncentraci sirani (tedy mnozstvi sadrovce ptidané¢ho k portlandskému slinku), kdy pii
koncentraci siranti vyssi nez 2,5 %, ma oxid zine¢naty silné retardujici i¢inky na hydrataci. [31,
34, 42]

3.3.3 Vliv oxidu zine¢natého na mechanické vlastnosti cementovych smési

Zinek, podobné jako dalsi t€¢zké kovy, ovliviiuje mechanické vlastnosti vysledné cementové
smési, jako je napfiklad pevnost v tlaku ¢i pevnost v tahu za ohybu. Tyto sledované pevnosti
jsou v pritomnosti zineCnatych iontl nizs$i, coz piesn¢ odpovidd zpomalené hydrataci
cementove smesi. Cementové smési s obsahem zinku 1 % hm., dosahuji béhem prvnich tii dnti
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pevnosti na hran¢ detekovatelnosti meéficich pfistroji, predev§im z divodu zpomalené
hydratace. Az tydenni pevnosti dosahuji méfitelné a validni hodnoty cementové smési. Pro
dorovnani pevnosti cementovych smési s pfimési oxidu zine¢natého o obsahu 1 % hm viéi
referencnim smésem dochazi po vice jak 28 dnech. Po 90 dnech dochazi u smeési s obsahem
1 % hm. zinku ke zlepSeni mechanickych vlastnosti viici referencni smési. [29, 30, 31, 32, 42]

Oxid zine¢naty vykazuje trend snizovani porozity cementovych smési s rostoucim obsahem
oxidu zinec¢natého a rostoucim cCasem tuhnuti. Tato niZ§i porozita je zplisobena inkorporaci
nanocastic oxidu zine¢natého do poril, kde dochazi k jejich hydrataci na hydroxidy a C-Z-A
fazi, kdy tyto produkty maji vétsi objem a pory jsou tak zaplnény. [32, 34]

3.4 Metody pro sledovani cementovych smési
3.4.1 Sledovani hydratace
Hydrataci lze sledovat n¢kolika zptisoby. Nejstarsim a nejjednodussim zptisobem je Vicativ
ptistroj zalozeny na vnikani jehly do materidlu a sledovani hloubky vniku. Nevyhodou tohoto
pristroje pouzitelnost jen na cementové kase, kdy kamenivo z malt a betont ovliviiuje vysledky.
Mnohem piesnéjsi a vSestrannéjsi popis hydratace poskytuje kalorimetrické méteni. [35, 36]
Kalorimetrie je experimentalni obor zabyvajici se studiem (méfenim a sledovanim) tepla (Q)
a tepelnych déju. Teplo nelze méfit, jelikoz se jedna o Cistou energii, a proto se zpravidla méfi
jina fyzikalni veli¢ina, vétsSinou teplota, ze které se nasledné teplo vypocitd. Mezi teplem a
teplotou plati nasledujici vztah (5):

t
AQ = CAT, + J A(T.—Tp)dt, (5)
0

kde C je celkova tepelna kapacita kalorimetru, pro kazdy kalorimetr vlastni [J-K™'], T je
naméiena teplota v kalorimetru [K], 75 je teplota okoli [K] a 4 je celkova tepelna vodivost okoli
kalorimetru [W-m™'-K'!]. Integrlnim ¢lenem je do rovnice (5) pfidan z diivodu netésnosti
méfici kalorimetrické komory, v pfipad€, ze by bylo dosazeno idealné uzavieného systému, lze
tento ¢len zanedbat. [36]

Jednotlivé kalorimetrické metody se mohou délit podle mnoha hledisek, kterymi mohou byt
ucel pouziti, zptsob temperace, konstrukéni feseni ¢i podminky méfeni. Dle podminek méreni
existuji dvé okrajové usporadani, mezi kterymi se pohybuje zbytek kalorimetrickych metod.
Témito krajnimi variantami jsou izotermni kalorimetrie a adiabaticka kalorimetrie. Jak uz nazev
jednotlivych metod napovidd, izotermni kalorimetrie pracuje pii konstantni teploté diky
zahtivani ¢i chlazeni méfeného vzorku. Naopak v adiabatické kalorimetrii se veskeré uvolnéné
ptipadné pftijaté teplo spotiebuje k ochlazeni ¢i ohrati kalorimetru a méfi se tedy zména jeho
teploty. [36]

3.4.1.1 Isoperibolicka kalorimetrie

Izoperibolicka kalorimetrie je z principu velmi blizka kalorimetrii adiabatické, jen s tim
rozdilem Ze probiha urcita vyména tepla mezi kalorimetrickou nadobou a isotermnim plastém
(coz se u adiabatické kalorimetrei nedé€je). A na rozdil od izotermni kalorimetrie se méni teplota
kalorimetrické nadoby v pribéhu méteni. [36]
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Principem isoperibolické kalorimetrie je udrzovani okolni teploty konstantni ale blizké
teplot€ kalorimetru, ktera se v prubéhu méteni méni. Pro isoperibolické kalorimetrické méteni
je nutné provést kalibraci ptistroje (diky které zjistime tepelnou kapacitu pfistroje) a nasledné
meéfeni provést za stejnych podminek jako byla provadéna kalibrace. Pro udrzeni konstantni
teploty okoli je mozné pouzit vnéjSich topnych piipadné chladicich zatizeni jako je naptiklad
termostat. [36]

3.4.2 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti jsou jednou z nejzakladnéjsich sledovanych vlastnosti cementovych
past, malt a betontl. Mezi nejzakladnéjsi sledované vlastnosti z oboru mechanickych vlastnosti
jsou zkouska pevnosti v tahu za ohybu a zkouSka pevnosti v tlaku, dale se b&zné sleduje
porozita ¢i reologické vlastnosti pomoci zkousky rozlivem. [1, 40, 41]

3.4.2.1 Pevnost v tahu za ohybu a pevnost v tlaku

Normou CSN EN 196-1 je pfesné popsano, jak se maji stanovovat pevnosti v tahu za ohybu
a pevnosti v tlaku zkusSebnich téles pfipravenych ze zkoumané cementové smési. Dle normy se
jako testovaci t€lesa pouzivaji hranoly o rozméru 40x40x160 mm. Tyto hranoly poté podstupuji
praveé testy na pevnosti v uréenych Casovych intervalech. Bézn€ se pevnosti na zkuSebnich
hranolech testuji po 24 hodindch od namichani cementové smési, po 48 hodinach, po 72
hodinach po sedmi dnech a nakonec po 28 dnech. Neni vyjimkou, Ze se sleduji i pevnosti po
90 dnech ¢i po 180 dnech. [1]

Pevnost v tahu za ohybu se testuje na zkusebnim stroji, ktery ma tii valcové podpéry, dve,
na kterych lezi vzorek kolmo na jejich osu a posledni podpéra je nad vzorkem presné ve stredu.
Ptistroj poté podpéry piiblizuje s definovanym narustem sily 50 N/s. Vzorek je zlomen a piistroj
vyhodnoti maximalni silu nutnou k poruseni vzorku. Pfi méfeni pevnosti v tahu za ohybu hraji
velkou roli i ptfipadné nedokonalosti testovacich téles, jakymi mohou byt nedokonale zahlazené
pretoky ¢i nerovnosti. [1]

Zkouska pevnosti v tlaku se typicky provadi na zlomenych vzorcich ze zkousky v tahu za
ohybu. Polovina testovaciho hranolu se vlozi na testovaci plochu zkuSebniho pfiistroje. Na
hranol je piisobeno jednosmémym namahanim v tlaku do poruSeni testovaciho télesa, kdy
ptistroj vyhodnoti maximalni tlak, ktery téleso vydrzelo a nedoslo k poruseni. Nartst sily pro
testovani pevnosti v tlaku je normativné stanoven na 2400 N/s. [1]

3.4.2.2 ZkouSka rozlivem

Rozliv, nebo také zkouska rozlitim je normovana metoda (dle normy CSN EN 12350-5) pro
stanoveni zékladnich reologickych vlastnosti ¢erstvé namichanych cementovych past, malt a
betonl. Zkouska je zalozena na tom, ze do stfedu stfasaciho stolku je polozen duty kuzel, ktery
je naplnén cCerstvé umichanou cementovou smési. Poté je duty kuzel odebran plynulym
pohybem vzhtiru, tak aby nedoslo k naruseni tvaru kuzele z cementové smési. Poté je stolkem
provedeno celkem patnact setfestl a jsou zméfeny rozméry cementové smesi rozlité na stolku
s presnosti na desitky milimetri. [40]

Na samotny rozliv maji vliv rizné latky jako jsou plastifikatory ¢i superplastifikatory.
Velkou roli hraje i pouZzity vodni soucinitel pouzity pro danou cementovou smes. [27, 40]

Hodnota rozliti (f) je vypocitana dle vzorce 6, kdy je stanoven prumér ze zméienych hodnot
[40]
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_di+d,
o2 (6)
kde di a d» jsou zmétené pruméry rozlitého materidlu.

3.4.2.3 Porozimetrie

Porozitu téles z cementovych past, malt ¢i betontl 1ze zjistit nékolika zptsoby. Napitiklad,
jak uvadi vyzkumny tym Xudong Chena [41], Ize télesa z cementové malty zvazit pod vodou a
poté vysusit bez pfistupu oxidu uhli¢itého tak, aby nedochazelo ke karbonataci. Poté lze
zrozdili hmotnosti stanovit porozitu. Pro stanoveni porozity lze také pouzit rtutovou
porozimetrii. Jeji vyznamnou nevyhodou je pouzivani toxické rtuti. Metoda je zaloZend na
vnofeni studovaného télesa do rtuti, kde pomoci zvyseného tlaku je méfen ubytek rtuti, ktera je
vtalcena do port, a tim je zjiStén objem poru. [41, 45, 46]

3.4.3 Metody pro studium dalSich vlastnosti

3.4.3.1 Elektronova rastrovaci mikroskopie

Elektronova rastrovaci mikroskopie (SEM, Scanning Electronic Microcopy) pouziva proud
elektronti proudicich ve vakuu, ktery je zaméfovan na jedno misto vzorku. Tyto elektrony
interaguji s materidlem a muze dochéazet k emisi sekundarnich elektront, odrazeni ptivodnich
elektronti, vyzafeni Augerovych elektronii nebo vyzafeni rentgenového zafeni. Ruznymi
detektory lze sledovat jednotlivé typy elektrontl, pfipadné zateni. Nejbéznéji se sleduji
sekundarni elektrony, které poskytuji zadkladni informace o topografii, a zpétné odrazené
elektrony, které poskytuji informaci jak topografickou, tak i o zakladnim sloZeni materialu.
Zaznamenavané elektrony jsou pfevadény na vizualni vystup v realném case. Jak jiz nazev
napovida, po zaznamenani elektrontl ze studovaného mista je elektronovy proud pfesunut na
dalsi misto, tak ze timto zptisobem rastruje cely povrch sledovaného vzorku. [47, 48, 49]

Elektronova rastrovaci mikroskopie je velmi ti€¢innym nastrojem pro studium cementovych
smési. Pravé pomoci elektronové mikroskopie je mozné sledovat hydrataci slinkovych fazi
z pohledu zmény struktury sledovaného vzorku. Dale je mozné sledovat inkorporaci stopovych
prvkd, jako je naptiklad pravée zinek, do jednotlivych fazi. [19, 26, 50]

3.4.3.2 Termicka analyza cementovych smési

Mezi velmi vyuzivané termické analyzy pro studium cementovych smési patii diferencni
termickd analyza spojend s termogravimetrickym méfenim (DTA/TG). Pii této analyze se
sleduji teplotni zmény vzorku, které odpovidaji fyzikalnim ¢i chemickym dé&jam, pii zméné
teploty. DTA/TG je dynamicka komparativni metoda, tedy pro analyzu je nutné méfeni
provadét za pritomnosti referencniho vzorku, typicky oxid hlinity, ktery je v rozsahu métenych
teplot staly. Naméteny rozdil teplot vzorku a reference pii konkrétni teploté je poté porovnan
s knihovou jednotlivych latek, kdy je urcena reagujici faze ¢i latka. [51, 52]

Pomoci DTA lze stanovit pfitomnost jednotlivych fazi a mineraldi, jako naptiklad portlandit,
ve studovaném vzorku. Pomoci DTA/TG lze stanovit i mnozstvi zjisténych fazi ¢i mineralt
integraci naméfenych peak. [33]
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4 Experimentalni ¢ast
4.1 Pouzité materialy

Pro ptipravu vzorkli cementovych past a cementovych malt byl pouzit cement CEM 1 42,5
R Mokra, u né&jz nepiesahuje obsah dopliujicich slozek 5 %. Pro pfipravu past a malt byla
pouzita destilovand voda, pfi¢emz vodni soucinitel dosahoval hodnoty 0,4. Do cementovych
malt byl davkovan kiemicity pisek, se zmitosti dle normy CSN EN 196-1. [1, 53]

Do poloviny vzorkii byl ddvkovén oxid zineénaty (Penta, Ceska republika) ve formé& pragku.
Obsah zinku, pravé ve formé oxidu zine¢natého, ¢inil 1 hm. %. Byly pouzity i latky pro
akceleraci hydratace. Byl pouzit oxid vapenaty p. a. (Penta, Ceska republika) ve formé prasku.
Dale byla pouzita 98% kyselina mravenéi (Penta, Ceska republika), davkovéana do destilované
vody, pfed smisenim s cementem. Dale byl pouzit mravencan vapenaty, pripraveny reakci
hydroxidu véapenatého p. a. (Penta, Ceska republika) s 98% kyselinou mravenéi. Vznikly
mravencan vapenaty byl zfiltrovan za snizené¢ho tlaku, promyt isopropanolem, pro odstranéni
nezreagované kyseliny mravenci a vysusen pii 100 °C.

4.2 Pouzité pristroje
Pro ptipravu vzorki a jejich nasledné testovani a analyzu byly pouZity tyto pfistroje:

e Michacka pro cementova pojiva

e Vibracni deska

e l6kanalovy isoperibolicky kalorimetr

e Hydraulicky lis pro normové testovani pevnosti BETONSYSTEM DESTTEST 3310
e ZEISSEVOLS 10

e TRIOS SDT 650

e Rtut'ovy porozimetr

e Vibracni mlyn

4.3 Michani cementovych past a malt

Pro michani cementovych past bylo navazeno 700 g cementu CEM 142,5 R Mokra, 280 ml
destilované vody, 1 hm % zinku vici portlandskému cementu ve formé oxidu zine¢natého
s presnosti na Ctyfi desetinna mista. Dale byly do cementovych past davkovany akceleratory
hydratac¢nich pochodt (oxid vapenaty, kyselina mravenci a mravencan vapenaty) v molarnich
pomeérech vici oxidu zine¢natému dle tabulky 2.

Pro ptipravu cementovych malt bylo navazovano 240 g portlandského cementu CEM 142,5
R Mokra, 96 ml destilované vody, 720 g kiemicitého pisku, 1 hm. % zinku vici portlandskému
cementu ve form¢ oxidu zineCnatého s presnosti na Ctyfi desetinnd mista a akceleratory
hydratace (oxid vépenaty, kyselina mravenci a mravencan vapenaty) v molarnim poméru vici
oxidu zine¢natému dle tabulky 2.

Jednotlivé vzorky v tabulce 2 jsou znaceny, dle toho, zda se jedna o cementovou pastu (cem)
nebo cementovou maltu (mal). Jednotlivym akceleratorim hydratace byly pfifazeny pismenné
oznaceni, kdy C znac¢i oxid véapenaty, H znaci kyselinu mraven¢i a M znac¢i mravencan
vapenaty. Cislo u jednotlivych akceleratori zna¢i molarni pomér dané latky vaci oxidu
zine¢natému, kdy naptiklad 5 znac¢i pomér 5:1 pfitomné latky k oxidu zine¢natému.
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Tabulka 2: Poméry jednotlivych ptisad ve zkoumanych vzorcich

Oznaceni Cyzpn ve formé Nzn0: Ncao Nzn0: NHCOOH Nzno:N(HCO0),Ca
vzorku ZnO (% hm) (mol:mol) (mol:mol) (mol:mol)
cem ref — — - -

cem ref Zn 1% — — —
cem Cl1 — 1:1 — —
cem Cl Zn 1% 1:1 — —
cem C5 — 1:5 — —
cem C5 Zn 1% 1:5 — —
cem H1 — — 1:1 —
cem H1 Zn 1% — 1:1 —
cem H2 — — 1:2 -
cem H2 Zn 1% — 1:2 —
cem H3 — — 1:3 —
cem H3 Zn 1% — 1:3 —
cem H4 — — 1:4 —
cem H4 Zn 1% — 1:4 —
cem H5 — — 1:5 —
cem H5 Zn 1% — 1:5 —
cem M1 — — — 1:1
cem M1 Zn 1% — — 1:1
cem M2 — — — 1:2
cem M2 Zn 1% — — 1:2
cem M3 — — — 1:3
cem M3 Zn 1% — — 1:3
cem M4 — — — 1:4
cem M4 Zn 1% — — 1:4
cem M5 — — - 1:5
cem M5 Zn 1% — — 1:5
mal ref — — — —
mal ref Zn 1% — — —
mal C1 — 1:1 — —
mal C1 Zn 1% 1:1 — —
mal C5 — 1:5 - —
mal C5 Zn 1% 1:5 — —
mal H1 — — 1:1 —
mal H1 Zn 1 % — 1:1 —
mal H2 — - 1:2 —
mal H2 Zn 1% — 1:2 —
mal H3 — - 1:3 —
mal H3 Zn 1% — 1:3 —
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Oznaceni Czn ve formé Nzno:Ncao N7n0: NHCOOH N7n0:N(HCO0),Ca
vzorku Zn0 (% hm) (mol:mol) (mol:mol) (mol:mol)
mal H4 — — 1:4 —

mal H4 Zn 1% — 1:4 —
mal H5 — - 1:5 —
mal H5 Zn 1% — 1:5 —
mal M1 — - - 1:1
mal M1 Zn 1% — — 1:1
mal M2 — - - 1:2
mal M2 Zn 1% — — 1:2
mal M3 — — — 1:3
mal M3 Zn 1% — — 1:3
mal M4 — — — 1:4
mal M4 Zn 1% — — 1:4
mal M5 — - - 1:5
mal M5 Zn 1% — — 1:5

Michani cementovych past probihalo na robotickém michaci, kdy do michaci nadoby byl
nadavkovan portlandsky cement a piipadné sypké piimesi jako naptiklad oxid zine¢naty ¢i oxid
vapenaty. Poté byla pfidino odmétfené mnozstvi destilované vody, do které byla davkovana
ptipadna kyselina mravenci. Po pridani destilované vody byla smés michana 30 sekund na nizsi
rychlost otacek robotické michacky. Poté byla rychlost otaek zvySena na vyssi stupeii na dobu
30 sekund. Nasledné bylo michani na dobu jedné minuty pozastaveno a pomoci stérky byla
cementova pasta a nesmoceny portlandsky cement setfen ze stén michaci nadoby do stiedu.
Michani bylo zakon¢eno dvouminutovou periodou michani na vyssi otacky pfistroje.

Michani cementové malty probihalo podobnym zplisobem, kdy po dobu ptl minuty byl
michana portlandsky cement (s pfipadnymi pfimésemi) s destilovanou vodou (s pfipadnou
kyselinou mravenci) na nizsi otacky robotického michadla. Poté byl ptidan kiemenny pisek,
ktery byl do smési vmichavan po dobu 30 vtefin do cementové pasty pii nizSich otackach a poté
30 sekund pfi vyssich otackach. Béhem 90 sekund, kdy bylo michani pozastaveno byl pomoci
stérky setfen ulpély material ze stén michaci nadoby do jejiho stfedu. Michani bylo zakonc¢eno
minutovym intervalem michani pfi vyssich otackach robotické michacky.

4.4 Isoperibolicka kalorimetrie

Pro kalorimetrické méteni bylo do polystyrenového kelimku navazeno 300 g cementové
smési. Tento kelimek se vzorkem byl umistén do tepelné-izolacni komory Sestnacti kanalového
isoperibolického kalorimetru, ktera je znazornéna na obrazku 5. Pro vylouceni vlivli okolni
teploty, zaroven se vzorky byl méfen i referencni vzorek slozeny z 250 g jemného kiemicitého
pisku a 50 ml vody. Teplota vzorkli byla méfena teplotnimi sondami, které ptredavaly
naméienou teplotu pocitaci, ktery zaznamenaval namétené udaje.
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Obrazek 5: Tepelné-izolacni komora 16 kandlového isoperibolického kalorimetru

4.5 Zkouska rozlivem

Zkoumana cementovd smés byla postupné nadavkovana do kovového dutého valce
konického tvaru umisténého ve stiedu méticiho stolku. Pomoci noZe byl odstranén prebyte¢na
material. Kovovy duty vélec byl plynulym pohybem vzhtiru odstranén. Poté bylo se stolkem
patnactkrat setieseno. Pomoci metru byl zméfen primér rozlit¢tho materialu ve dvou na sebe
kolmych uhloptickach, jak je znazornéno na obrazku 6. Ze ziskanych hodnot byl spocitan
koeficient rozlivu f.

d,

Obrazek 6: Mérené wihlopricky rozlité cementové smési znacené jako d; a d; [40]

4.6 Pevnost v tahu za ohybu a pevnost v tlaku

Cementovou pastou nebo cementovou maltou byly naplnény formy na testovaci télesa pro
zkousku pevnosti o rozmérech 20x20x100 mm. Pomoci vibra¢ni desky byla cementova smés
zhutnéna a zbavena vzduchovych bublin. Forma s cementovou smési byla ptekryta folii, tak
aby nedochazelo k nezadoucimu vysychani povrchu vzorku. Po zatuhnuti byly zkusebni télesa
z formy vyjmuty a pfislusné oznaceny.

Pevnost v tahu za ohybu a pevnost v tlaku byla testovana po jednom tydnu a po 28 dnech od
namichani cementové smési. Testovani pevnosti bylo provedeno na ptistroji BETONSYSTEM
DESTTEST 3310, ktery je vyfocen na obrazku 7. Nejprve byly vzorky podrobeny testu na
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trojbody ohyb, poté byly tyto zlomené vzorky vlozeny do ¢asti pfistroje pro méfeni pevnosti
v tlaku.

S il RSbed % 1

EM DESTTEST 3310

S Rip

Obrazek 7: Ptistro BETONSYST

4.7 Priprava vzorki na dalSi analyzy

Ze vzorkl, na kterych byl proveden test pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku po 28
dnech, bylo odebrano nékolik tlomki o rozmérech od nékolika desetin milimetru az po nékolik
milimetrii. U téchto ziskanych tlomkl byla zastavena hydratace pomoci isopropanolu a
acetonu, kdy vzorky byly dvakrat ponofeny na 10 minut do isopropanolu a poté dvakrat na 10
minut do acetonu pro odstranéni veSkeré vody a vlhkosti, diky které by mohla hydratace
pokraCovat. Tyto vzorky byly poté vysuSeny v susarné pti 100 °C pro odstranéni veskerého
rozpoustédla, které by mohlo ztstat v pérech vzork.

4.8 Porozimetrie

Pro rtutovou porozimetrii byly vybrany vzorky se zastavenou hydrataci o velikosti jednotek
milimetril v priméru. Tyto vzorky byly vlozeny do méfici cely, kde byly pomoci tekutého
dusiku schlazeny a nasledn¢ pomoci vakua byl ze vSech pfitomnych poérti odstranén vzduch,
ptipadné jiné latky, jakymi mohli byt zbytky tékavych rozpoustédel pouzitych pti zastavovani
hydratace. Poté byla do méfici cely nacerpana rtut’, ktera se pomoci kontrolované zvySované¢ho
tlaku postupné dostavala do port. Pribézné byl méten ubytek rtuti, ktery odpovidal objemu
port vzorku.

4.9 SEM

Pro analyzu na rastrovacim elektronovém mikroskopu byly vybrany vzorku o rozmérech 2
az 3 mm, u kterych byly zastavena hydratace. Vzorky byly pomoci uhlikové pasky ptichyceny
na drzdky a poté byly pozlaceny. Takto pfipravené vzorky byly vlozeny do elektronového
mikroskopu ZEISS EVO LS 10, kdy na obrazku 8 je zachycena méfici komora s detektory.
Pomoci vakuové pumpy bylo v métici komote se vzorky dosazeno tlaku 400 Pa. Méteni
probihalo v rezimu sekundarnich elektronti (SE).
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Obrazek 8: Métici komora s detektory rastrovaciho elektronového mikroskopu ZEISS EVO LS 10

4.10 DTA/TG

Pro DTA/TG analyzu byly vzorky, u kterych byla zastavena hydratace, pomoci vibra¢niho
mlynu namlety na velmi jemny prasek. Poté bylo n¢kolik desitek miligramt namletého vzorku
nadavkovano na méfici hlinikovou panvicku. Jako reference byl pouzit oxid hlinity na titanové
panvicce. Rychlost nardstu teploty v méfici ¢asti pfistroje byla nastavena na 20 °C/min do
maximalni teploty 1000 °C. Takto vysoky nardst teploty byl zvolen pro jasné odliSeni
jednotlivych hmotnostnich zmén, kdy pfi pomalém nartstu teploty by byly jednotlivé déje
navzajem maskovany.
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

V nasledujicich kapitolach jsou shrnuty ziskané vysledky. Nejprve bude shrnuta hydratace
zkoumanych smési, pot¢ mechanické vlastnosti (pevnost v tahu za ohybu, pevnost v tlaku,
zkouska rozlivem a porozita) a na konec doplikové analyzy jako DTA/TG a SEM.

5.1 Isoperibolicka kalorimetrie

Vsechny vzorky byly méfeny pomoci isoperibolické kalorimetrie po dobu jednoho tydne
(168 hodin). Jako hlavni ukazatel doby hydratace bylo zvoleno maximum hlavniho
hydrata¢niho peaku diferencidlni kalorimetrické kiivky, kdy doslo k zhydratovani hlavnich
slozek zkoumané cementové smeési a dal$i hydratace je velmi pomala a pro pfistroj
nezaznamenatelna. Dosazenim maxima hlavniho hydrata¢niho peaku byla také ukoncena
rychla faze tuhnuti cementové smési a zacinalo se postupné projevovat pomala faze tvrdnuti.

Prvni zaznamenany peak na diferencialnich kalorimetrickych ktivkach ptislusi predevsim
reakci trikalciumaluminatu, dale pak smacecimu teplu, rozpoustécimu teplu, ptipadné dalSim
teplim. Tento peak na diferencialnich kalorimetrickych kiivkach neni zpravidla zaznamenan
cely (zpravidla chybi jeho pocatek), kvili michani cementovych smési mimo kalorimetrickou
komoru, do které byl vzorek vlozen az posléze. Tento prvni peak neni pro vyhodnoceni
hydratac¢nich reakci vyznamny, jelikoz cementova smés dosahuje vétSiny pozadovanych
vlastnosti a hydrata¢nich produktti az s pfichodem druhého hydratacniho peaku, ktery nélezi
hydrataci kalciumsilikatovych slozek. Uvolnéné teplo prvniho peaku byva zpravidla nizké vici
hlavnimu hydrata¢nimu peaku.

Cas dosazeni maxima hlavniho hydrataéniho peaku referen¢éniho vzorku cementové pasty
(cem ref) byl 12,2 hodiny s celkové uvolnénym teplem po 1 tydnu hydratace 305,95 J-g™!, které
bylo stanoveno pomoci numerické integrace diferencialni kalorimetrické kiivky. U zcela stejné
cementové pasty jen s obsahem oxidu zine¢natého v mnozstvi 1 % hm. vici portlandskému
cementu byla doba hydratace posunuta na 164,8 hodiny s celkovym uvolnénym teplem
122,30 J-g!, kdy toto zjisténé teplo je podstatnd nizsi viici cem ref predevsim kviili nedosazeni
paty hlavniho hydratacniho peaku, které bylo dosazeno az po 190 hodinach hydratace.

Naproti tomu referencni vzorek malty (mal ref) dosahl maxima hlavniho hydrata¢niho peaku
jiz po 10,9 hodinach s celkovym uvolnénym teplem 107,08 J-g”'. Referen¢ni malta s obsahem
1 % hm. oxidu zine¢natého (mal ref Zn) dosdhla maxima hlavniho hydrata¢niho peaku po
142,2 hodinach s celkové uvolnénym teplem po tydnu hydratace 62,96 J-g™!. Celkové uvolnéné
teplo po tydnu hydratace u malt je nizsi vi¢i cementovym pastam piedevsim z divodu nizsi
hmotnosti portlandského cementu, ktery podléha hydrataci.

5.1.1 Cementové smési s oxidem vapenatym

Na obrazcich 9A a 9B jsou znazornény diferencialni kalorimetrické kiivky, respektive
integralni kiivky cementovych past do kterych byl nadavkovan oxid vapenaty jako akcelerator
hydratace a to v molarnich pomérech 1:1a 1:5 vici oxidu zine¢natému.

Jak je patrné z obrazku 9A, se zvySujicim se obsahem oxidu véapenatého se zkracuje doba
hydratace sledovanych cementovych past. U past bez obsahu zinku je toto zkraceni nevyrazné
(zrychleni az o 1,7 hodiny vuci referencni pasté zhydratované po 12,2 hoding¢). Naopak u past
obsahujicich oxid zinecnaty je toto zkraceni hydratace vyznamné, kdy doslo k posunu hlavniho
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hydratacniho peaku smési s nejvyssim obsahem oxidu vapenatého (cem C5 Zn) na 58,1 hodiny
vuci referencni hodnoté (cem ref Zn) 164,8 hodiny. Takto silny ucinek urychleni hydratacniho
procesu je zpusoben vétSim mnozstvim vapenatych iontll (uvolnénych z oxidu vapenatého),
kterych je u referencni smési (cem ref Zn) v systému nedostatek, jelikoz jsou spotiebovavany
pti hydrataci oxidu zinecnatého. Timto vysSim mnoZstvim vapenatych iontl se do systému
dostava i vyssi mnozstvi hydroxylovych iontid, diky kterym se zvySuje pH smési a jsou tak
podporovany dalsi hydratacni procesy [3, 5].

Rozdilné doby hydratace u smési cem C5, a predevsim cem C5 Zn vici praci [54], ve které
cem C5 dosahl doby hydratace 8,0 hodin a cem C5 Zn 113,5 hodiny, mohli byt zpiisobeny
nékolikaletym charakterem experimentu, kdy bylo pouzito vice Sarzi portlandského cementu
CEM 142,5 R a u jednotlivych arzi mohlo byt sloZeni rozdilné (v ramci normy CSN EN 197)
[53].

Z obrazku 9B je patrné, pouzitim oxidu vapenatého v malém mnozstvi (vzorek cem Cl1)
nedochazi ke zménam celkové uvolnéného tepla vici referenci. S vyS$im obsahem oxidu
vapenatého (vzorek cem C5) je celkové uvolnéné teplo po tydnu nizsi vici referenénimu
vzorku. Toto nizsi celkové uvolnéné teplo ma zaklad v nizsi dosazené teploté hlavniho
hydratacniho peaku sledované smési vaci referenci. Nizsi teplota tohoto peaku mohla byt
zpusobena pritomnosti vy$Siho mnozstvi vapenatych iontti, pochézejicich z oxidu vapenatého,
které reagovali s kalciumsilikatovymi slozkami, pfi mirnéjsi reakci nez u referenc¢niho vzorku
[3, 5, 6].

Dle trendu integralnich kalorimetrickych kiivek cementovych past s oxidem zine¢natym
z obrazku 9B lze predpokladat, ze pii méfeni trvajicim 250 hodin by celkové uvolnéné teplo
sledovanych vzorki bylo srovnatelné s referen¢nim vzorkem. Po této dobé by smés cem ref Zn,
podobné¢ jako cem C1 Zn pIn¢ zhydratovala . Pozvolngjsi reakce smési cem C5 Zn se neobjevila
tak jako u smési cem C5, jelikoZ pfebytecné vapenaté ionty okamzit¢ reagovali s pritomnym
zinkem [31].

—— cem ref
cemref 1 cem ref Zn
- cem ref Zn ——cem C1
— cem C1 3004 ---- cem C12Zn
cem C1 Zn ——cem C5
——cemCs5 @ 1 cem C5 Zn
- cem C5Zn
200
>
=
g
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— 0 T
T T T T T T
0 50 100 150 o 50 100 150

t [h] t[h]

Obrazek 9: A — (vlevo) diferencidlni kalorimetrické kiivky, B — (vpravo) integralni kalorimetrické

ktivky cementovych past s obsahem oxidu vapenatého
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Obrazek 10: A — (vlevo) diferencialni kalorimetrické kiivky, B — (vpravo) integralni kalorimetrické

kiivky cementovych malt s obsahem oxidu vapenatého

Na obrazcich 10A a 10B jsou znazornény diferencialni, respektive integralni, kalorimetrické
ktivky cementovych malt do kterych byl davkovan oxid vapenaty v molarnich pomérech 1:1
a 5:1 vici pripadnému oxidu zine¢natému.

Z diferencialnich kalorimetrickych kfivek na obrazku 10A je patrné, Ze u cementovych malt
bez pridavku oxidu zine¢natého nemél oxid vapenaty na doby hydratace prakticky zadny vliv.
Na druhou stranu, v pfitomnosti oxidu zinecnatého je patrny vyrazny vliv na dobu hydratace se
zvySujicim se obsahem oxidu vapenatého. Pouziti nejvys$iho obsahu oxidu vapenatého
v maltach urychlilo dobu hydratace z 142,2 hodiny (pro referen¢ni vzorek) na 53,9 hodiny (pro
mal C5 Zn). Coz pomérové odpovida urychleni hydratace pii pouZiti oxidu vapenatého jako
v piipad€ cementovych past.

Z obrazku 10B je patrné, Ze cementové malty bez zinku, do kterych byl davkovan oxid
vapenaty, nevykazovali rozdilné hodnoty uvolnéného tepla. Toto celkové uvolnéné teplo je
nizsi vii¢i cementovym pastam, predevsim z diivodu niz$iho mnozstvi portlandského cementu.
U vzorkli s obsahem oxidu zine¢natého (tedy cem C1 Zn a cem C5 Zn) je patmé, Ze se
zvySujicim se obsahem oxidu vapenatého se zvySuje celkoveé uvolnéné teplo. To je zplisobeno
jednak uvolnénim vyssiho tepla pfi namichani smési (tedy teplo odpovidajicimu hydrataci
trikalciumaluminatu, smaceci teplo a rozpoustéci teplo, kdy praveé nejvétsi vyznam bude mit
rozpousténi oxidu vapenatého) a také uvolnénim vétsiho tepla hlavniho hydrata¢niho procesu.
Vyssi teplo tohoto procesu bude zplisobeno ptitomnosti vétsiho mnozstvi vapenatych ionti,
vici referenénimu vzorku, ve kterém je podstatna cast téchto iontd spotfebovana na reakce
s oxidem zine¢natym. Diky tomuto vétSimu mnozstvi vapenatych iontl je produkovano vétsi
mnozstvi hydratacnich produktd, pii jejichz tvorbé se uvoliuje vice tepla [31].

5.1.2 Cementové smési s obsahem kyseliny mravenci

Na obrazcich 11A, 11B, 12A a 12B jsou zndzornény diferencialni, respektive integralni,
kalorimetrické kiivky cementovych past, do kterych byla davkovana kyselina mravenci
v molarich pomérech 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 a 5:1 vici ptipadnému oxidu zine¢natému. Pro lepsi
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prehlednost byly kiivky rozdeleny do dvou samostatnych grafii, jelikoZ mnoho hydratacnich
peakl se navzajem piekryvalo.

Pritomna kyseliay mravenci ve smési v urcité mife reaguje s pfitomnymi vapenatymi ionty
za vzniku mravencanu vapenatého. Dale mravencanové ionty velmi snadno reaguji
s trikalciumaluminatem za vzniku produktu podobného ettringitu jen s mravencanovymi ionty.
Kyselina mravenéi také ovliviluje rozpustnost cementovych fazi a zvySuje rozpustnost
zinkanati (v piripad¢ vzorkli s obsahem oxidu zinecnatého). Kyselé pH mize podporovat
uvolnovani vapenatych iontli, kterymi je hydratace posléze urychlena [11, 18, 27, 28].

Z obrazku 11A a 12A, tedy z diferencialnich kfivek cementovych past s pfidavkem kyseliny
mravenci, je patrné, zZe se zvySujicim se obsahem této kyseliny se zkracuje doba hydratace jak
obsahem kyseliny mravenc¢i, at’ uz v pfitomnosti oxidu zine¢natého ¢i nikoliv (vzorky cem Hla
cem H1 Zn zpomalili hydrataci na 13,3 hodiny a 166,9 hodiny, tedy posun o 1,1 hodiny,
respektive o 2,1 hodiny vici referencnim vzorkiim), je patrné zpomaleni doby hydratace vici
referencim. Je to zplisobeno nizkym obsahem kyseliny, kdy se projevi pfedevsim negativni jevy
spojené s hydrataci v pritomnosti kyseliny mravenci. U vyssich davek kyseliny jiz byla patrna
jen akcelerace hydratacniho procesu. Toto zjisténi, tedy ze kyseliny mravenc¢i v nizkém
mnozstvi hydrataci zpomaluje a ve vy$$im pak jiz zrychluje je dokézano ve studii [27]. U smési
cem H4 a cem HS5 je patrna tvorba dvojitého peaku, respektive raminka na peaku. Tvorba téchto
dvou peakll miiZze odpovidat vyCerpani siranti a jejich ekvivalentu (faze ekvivalentni k ettringitu
jen misto siranovych iontl jsou zde mravencanové ionty, jak je uvedeno v [27]). Tyto dvojité
peaky mohou také odpovidat slozitym hydratacnim pochodiim v pfitomnosti velkého mnozstvi
kyseliny mravenc¢i. V piipad¢ smési cem H3 Zn, cem H4 Zn a cem H5 Zn je na diferencialnich
ktivkach patrny nartst teploty u prvniho peaku (tedy peaku odpovidajicimu pievazné hydrataci
trikalciumaluminatu) viaci referenénimu vzorku nebo vzorkiim s niz§im obsahem kyseliny
mravenci. Tento nartist mohl byt zpisoben tvorbou vétsitho mnozstvi fazi podobnych ettringitu
jen s mravenCanovymi ionty. Tedy i v pfitomnosti oxidu zine¢natého probihala hydratace
v pritomnosti vy$siho mnozstvi kyseliny slozité. Praveé u vzorkli s vysokym obsahem kyseliny
mravenci (cem H4 a cem HS5) neni zcela jasné, jak moc je hydratace urychlena vici
referenénimu vzorku, pfedevsim z diivodu nepiehlednosti hydratacnich peakti. [27]

Na obrazcich 11B a 12B jsou poté znazornény integralni kiivky cementovych past
s obsahem kyseliny mravenci. Celkové uvolnéné teplo smési s obsahem oxidu zine¢natého
dosahovalo nizSich hodnot, nez tomu bylo u korespondujicich smési bez tohoto oxidu.
V pfipadé€, ze by méfeni hydratacnich procest probihalo déle nez tyden, smés cem H1 Zn by
pravdépodobné dosahla podobné hodnoty celkové uvolnéného tepla jako ostatni smési
s obsahem oxidu zinec¢natého. Je patrné, Ze navzdory slozitym hydrataénim procestim
v nadbytku kyseliny mravenci u smési cem H4 a cem HS5, bylo celkové uvolnéné teplo
srovnatelné s ostatnimi vzorky cementovych past bez obsahu zinku. Niz§i stanovena hodnota
celkoveé uvolnéného tepla smési cem H3 Zn, mohla byt zptisobena prave slozitymi hydratacnimi
pochody v pfitomnosti vys$siho obsahu kyseliny mravenci, kdy rozdil v celkové uvolnéném
teple je zptsoben uvolnénim nizsiho tepla v hlavnim hydrata¢nim peaku.
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Obrazek 11: A — (vlevo) diferencialni kalorimetrické kiivky, B — (vpravo) integralni kalorimetrické
kiivky cementovych past s ptidavkem kyseliny mravenci
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Obrazek 12: A — (vlevo) diferencialni kalorimetrické kiivky, B — (vpravo) integralni kalorimetrické
ktivky cementovych past s obsahem kyseliny mravenci
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Obrazek 13: A — (vlevo) diferencialni kalorimetrické kiivky, B — (vpravo) integralni kalorimetrické
ktivky cementovych malt s obsahem kyseliny mravenci
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Obrazek 14: A — (vlevo) diferencialni kalorimetrické kiivky, B — (vpravo) integralni kalorimetrické
ktivky cementovych malt s obsahem kyseliny mravenci

Na obrazcich 13A, 13B, 14A a 14B jsou vyobrazeny diferencialni, respektive integralni,
kalorimetrické kiivky cementovych malt, do kterych byla pfiddna kyselina mravenci
v molarnich pomérech 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 a 5:1 vici ptipadnému oxidu zinecnatému. Jednotlivé
kalorimetrické kiivky byly opét pro lepsi piehlednost rozdéleny do dvou grafi.

Na obrazcich 13A a 14A je zcela patrny trend zkracujicich se ¢astt maxim hlavnich
hydratacnich peaki s rostoucim obsahem kyseliny mravenci ve vzorku. Tento trend je platny
jak pro vzorky s obsahem oxidu zinecnatého, tak i bez obsahu tohoto oxidu. Podobné jako
v pfipad¢ cementovych past, i zde u malt, se projevil negativni jev zpomaleni doby hydratace

0 3,4 hodiny a mal H1 Zn o 4,8 hodiny vuci referenénim vzorktim). Tento jev zpomalené
hydratace je u cementovych malt podobné vyznamny jako u cementovych past. Raminko patrné
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na hlavnim hydrata¢nim peaku vzorkd malt bez obsahu oxidu zine¢natého bude nalezet procesu
pfemény ettringitu, respektive ekvivalentni latky s mravenCanovymi ionty, na monosulfat,
respektive na ekvivalentni latky s mraven¢anovymi anionty [18, 27]. U vzorku mal HS je
patrny jen jeden peak, kdy pouzitim vysokého mnozstvi kyseliny mravenci doslo k posunu
hlavniho hydratacniho peaku do oblasti peaku pftislusicimu reakci trikalciumaluminatu. Se
zvySujicim se obsahem kyseliny mravenci ve vzorcich obsahujicich oxid zine¢naty dochazelo
k postupnému zkracovani hydratacni doby, kdy rozdil mezi vzorkem s nejvy$Sim obsahem
kyseliny (mal H5 Zn s dobou hydratace 50,3 hodiny) a druhym nejvys$Sim obsahem kyseliny
(mal H4 Zn s dobou hydratace 54,0 hodiny) je jen 3,7 hodiny [18, 27]

Z obrazki 13B a 14B je patrné, Ze vzorky cementovych malt bez obsahu oxidu zinecnatého
dosahly po tydnu hydrata¢nich procest nizsiho celkové uvolnéného tepla viici referencnimu
vzorku. Z obrazkd je patrné, ze uvolnéné teplo srostoucim obsahem kyseliny mravenci
postupné klesa do minima u vzorku mal H3. U vzorkd mal H4 a mal H5 je patrny nartst celkové
uvolnéného tepla. Tento nariist mohl byt zptisoben vysokym obsahem kyseliny mravenci, ktera
ovlivnila pribéh hydratace, kdy se do procesu zacali zapojovat dalsi reakce kyseliny mravenci
s pfitomnymi latkami. Pro pfesnéjsi popis vlivu vysokého obsahu kyseliny mravenci by bylo
potteba provést dalsi méteni. U vzorkll s obsahem oxidu zine¢natého je patrny odlisny trend,
kdy se zvySujicim se obsahem kyseliny mravenci celkoveé uvolnéné teplo postupné roste. Je
patrné, Ze u vzorkidt mal H4 Zn a mal H5 Zn je zvySeni celkové uvolnéného tepla zptisobeno
narustem uvolnéného tepla pfi reakci trikalciumalimunatu, ktery pravdépodobné reagoval
s nadbytkem kyseliny mravenc¢i za vzniku faze podobné ettringitu [18, 27].

5.1.3 Cementové smési s obsahem mravenéanu vapenatého

Na obrazcich 15A, 15B, 16A a 16B jsou zaznamenany diferencialni, respektive integralni
kalorimetrické kiivky cementovych past do kterych byl pfidan mravencan vapenaty jako
akcelerator hydratacnich procesti v molarnich pomérech 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 a 5:1 viici piipadnému
1% hm. oxidu zine¢natého. Opét byly jednotlivé kalorimetrické kiivky rozdéleny do dvou
separatnich grafil pro co nejvetsi prehlednost.
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Obrazek 15: A — (vlevo) diferencialni kalorimetrické kiivky, B — (vpravo) integralni kalorimetrické
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kiivky cementovych past s obsahem mravenc¢anu vapenatého
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Obrazek 16: A — (vlevo) diferencialni kalorimetrické kiivky, B — (vpravo) integralni kalorimetrické

ktivky cementovych past s obsahem mravenéanu vapenatého

Z diferencialnich kalorimetrickych kiivek, znazornénych na obrazcich 15A a 16A je patrné,
7ze mravencan vapenaty ucéinné zkracuje dobu potfebnou pro dosdhnuti maxima hlavniho
hydrata¢niho peaku. Jak je patrné, tak pfi pouziti mravencanu vapenatého nedochazi u vzorkt
s nejnizSim obsahem této latky (cem M1 a cem M1 Zn) k negativnimu jevu prodlouZeni
hydrata¢ni doby, jak je tomu u smési obsahujicich kyselinu mravenci. Je to zpisobené mimo
jiné i charakterem samotné latky, kdy rozpustnost mravenc¢anu vapenatého ve vode neni vysoka,
a proto se mravencanové ionty do roztoku dostavaji postupné, a ne naraz jako v ptipad¢ pouziti
kyseliny. Pravé postupné rozpousténi mravencanu mize hrat roli v procesu hydratace. Naopak
pfi pouziti mravenc¢anu vapenatého je tieba davat si pozor na davkovani, kdy, jak je patrné,
vzorky s nejvyssim obsahem této soli (cem M5 a cem M5 Zn) nezkratili dobu hydratace, jak by
se dalo pfedpokladat, ale opét ji trochu prodlouzili. Toto zpomaleni bylo zptisobeno
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predavkovanim smési mraven¢anovymi ionty, kdy diky prebytku mravencanovych iontd doslo
s Casy hydratace 1,1 hodiny a 37,7 hodiny, tedy vyrazn¢ lepsimi Casy vii¢i referencim (cem ref
12,2 hodiny a cem ref Zn 164,8 hodiny). Tato velmi kratkd doba dosaZeni maxima hlavniho
hydratacniho vrcholu u vzorku cem M4 (ale podobnych €asit dosahly i vzorky cem M3, s dobou
hydratace 2,0 hodiny, a cem M5, s dobou hydratace 3,9 hodiny) je jiz pro bézné pouziti
nezadouci, jelikoz neposkytuje mnoho Casu pro zpracovani cementové pasty. U vzorkl
s obsahem oxidu zine¢natého je patrny postupny nartst prvniho peaku, kdy dochazelo k reakci
mezi trikalciumaluminatem, pfitomnymi mravencanovymi ionty, za vzniku faze podobné
ettringitu. Nartst tohoto peaku mohl byt dale zpiisoben uvolnénim vétsiho tepla pfi samotném
rozpousténi mravencanu vapenatého, nebo reakcemi C3A a mravencanem vapenatym s oxidem
zine¢natym, jak je naznaceno ve studiich [29] a [30]. [16, 18, 24, 25, 29, 30].

Z obrazki 15B a 16B je patrné, Ze celkove uvolnéné teplo vSech sledovanych cementovych
past s obsahem jen mravenCanu vapenatého je velmi podobné, pficemz je niz§i vucCi
referencnimu vzorku. Se zvySujicim se obsahem mravenc¢anu se celkove uvolnéné teplo téchto
vzorkil postupné zvysuje, predev§im protoze se uvolituje vice tepla pti rozpousténi mravencanu
vapenatého a také vznika vice ettringitu podobné faze s mravenCanovymi anionty. V piipadé
vzorkl s obsahem oxidu zine¢natého se celkové uvolnéné teplo po tydnu hydratace vyrazné
neméni. Je patrny trend zvysSujiciho se mnozstvi tepla uvolnéného v oblasti prvniho peaku a
s tim spojeného sniZujiciho se tepla uvolnéného pii hlavnim hydratacnim pochodu. [16, 24].

Na obrazcich 17A, 17B, 18A a 18B jsou zaznamenany diferencidlni, respektive integralni
kalorimetrické kiivky cementovych malt, do kterych byla jako akcelera¢ni ptisada davkovana
vapenata stl kyseliny mraven¢i v molarnich pomérech vici piipadnému oxidu zine¢natému
1:1, 2:1, 3:1, 4:1 a 5:1. Opét pro lepsi prehlednost byly jednotlivé kalorimetrické kiivky
rozdéleny do dvou separatnich grafil.

Jak je patré na obrazku 17A a ptfedevsim pak na obrazku 18A u smési s obsahem oxidu
zinecnatého, od 50 hodiny do 100 hodiny, v zavislosti na zvysujici se koncentraci mravencanu
vapenatého, se objevuje peak. Lze predpokladat, Ze predev§im u smési mal M3 Zn, mal M4 Zn
a mal M5 Zn, tyto peaky neodpovidaji hlavnimu hydrataénimu peaku, jelikoz se zvySujici se
koncentraci mravencanu véapenatého v téchto vzorcich se tento peak objevuje v ¢im dal
pozd¢jsich ¢asech. U smési mal M2 Zn je patrné, Ze mezi diskutovanou 50 az 100 hodinou se
objevuje dvojpeak, kdy pravdépodobné prvni peak nalezi hydrataci a druhy peak jinému
procesu. Tento peak, objevujici se mezi 50 a 100 hodinou, bude nejpravdépodobnéji nalezet
teplu uvolnénému pfi slozité premené faze podobné ettringitu na fazi podobnou monosulfatu
s mravencanovymi anionty. Tyto ekvivalentni mineraly vznikaly pfednostné vici samotnému
ettringitu. Samotny ettringit zac¢al vznikat pozd¢ji a u téchto sledovanych peakt také mohl hrat
svoji roli. Vznik ekvivalentnich mineralt k ettringitu jen s mravencanovymi ionty popisuji i
studie [19] a [23]. Tyto peaky mohou byt také zptisobeny predavkovanim vzorku mravencanem
vapenatym, kdy se projevi slozité reakce mravencanovych iontl s pfitomnymi latkami.
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Obrazek 17: A — (vlevo) diferencialni kalorimetrické kiivky, B — (vpravo) integralni kalorimetrické
ktivky cementovych malt s obsahem mravencanu vapenatého
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Obrazek 18: A — (vlevo) diferencialni kalorimetrické kiivky, B — (vpravo) integralni kalorimetrické

ktivky cementovych malt s obsahem mravencanu vapenatého

Z obrazkl 17A a 18A je patrné, Ze smési se zvySujicim se obsahem mravenc¢anu vapenatého
dosahuji maxima hlavniho hydrata¢niho peaku v kratSich ¢asech. Je patrné, ze u cementovych
malt se neprojevil efekt predavkovani smeési vapenatou soli kyseliny mravenci jako u
cementovych past, kdy smés s nejvys$§im obsahem mravencanu vapenatého hlavni hydrata¢ni
proces mirn¢ zpomalila. U cementové malty mal M5 je patrny jen jeden peak s raminkem, kdy
neni zcela mozné urcit ¢as dosazeni hlavniho hydrata¢niho peaku, jelikoz ani vrchol peaku ani
raminko na tomto peaku nemusi odpovidat dob¢ hydratace. V pfipadé, ze by raminko
sledovaného peaku odpovidalo dobé hydratace (Cas dosaZeni 3,1 hodiny), pak by smés mal M5

byla pro bézné pouziti naprosto nevhodna s takto extrémné kratkym Case hydratace.
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Pevnost v tahu za ohybu [MPa]

10 A

cem ref

Jak je patrné na obrazcich 17B a 18B, v pfitomnosti oxidu zine¢natého se zvySujicim se
obsahem mravencanu vapenatého se celkové uvolnéné teplo po tydnu hydratacnich reakci
postupné snizuje. U smési bez obsahu zinku je patrny pokles celkové uvolnéného tepla jen u
smési s nizkym obsahem mravencanu véapenatého, piesnéji feceno tedy u smési mal M1 a
mal M2, coz potvrzuji studie [19] a [23]. U smési s vys$S§im obsahem mravencanu vapenatého
je jiz celkoveé uvolnéné teplo rizné, coz je zptuisobeno predavkovanim vzorkd mravencanem
vapenatym, kdy tato sil reaguje slozitymi mechanismy a zacinaji se projevovat nezadouci
reakce, jak bylo naznaceno ve studii [23]. V pfitomnosti oxidu zinecnatého nedochazi k tak
ziejmym odchylkdm celkové uvolnénych tepel po tydnu hydratacnich procesti predevsim
z dtivodu reakce oxidu zinec¢natého s mravencanovymi ionty, kdy pravé touto reakci dochazi
ke spotiebé prebytecnych mravencanovych iontli a nedochdzi tak k vyznamnym piebytkim
téchto iontl. [18, 23, 31]

5.2 Mechanické vlastnosti

V nasledujicich kapitolach jsou prezentovany vysledky jednotlivych mechanickych vlastnosti,
jako je pevnost v tahu za ohybu, pevnost v tlaku, zkouska rozlivem a porozita zkoumanych
cementovych smési.

5.2.1 Pevnost v tahu za ohybu

Na obrazku 19 je zaznam 7dennich a 28dennich pevnosti v tahu za ohybu cementovych past.
U vzorkd cem H1 Zn a cem M1 Zn nemohla byt pevnost vtahu za ohybu po tydnu
zaznamenana, jelikoZ se pohybovala pod hranici detekce méficiho pfistroje. Jinymi slovy tyto
dveé smési po tydnu nedosahl potfebné minimalni pevnosti.

cem ref Zn
cem C1
cem C1Zn
cem C5
cem C52Zn
cem H1
cem H1 Zn
cem H2
cem H2 Zn
cem H3
cem H3 Zn
cem H4
cem H4 Zn
cem H5
cem H5 Zn
cem M1
cem M12Zn
cem M2
cem M2Zn
cem M3
cem M3Zn
cem M4
cem M4Zn
cem M5

Obrazek 19: Zaznam pevnosti v tahu za ohybu cementovych past po 7 a po 28 dnech

Z obrazku 19 je patrné, Ze u vSech zkoumanych smési doslo mezi 7dennim a 28dennim
meéfenim k nartistu pevnosti v tahu za ohybu. U referencnich vzorki cem ref a cem ref Zn je
patrné, Ze oxid zine¢naty podporuje mefené pevnosti.

39

cem M5Zn

| 7denni

28denni
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U smési cementovych past, do kterych byl jako akcelerator ptidan oxid vépenaty, je patrny
opacny trend, kdy vzorky s obsahem oxidu zine¢natého dosahly nizSich pevnosti nez piislusné
vzorky bez obsahu tohoto oxidu. Coz muize byt zpiisobeno ptedevsim spotiebou pfitomnych
vapenatych ionttl, ziskanych z oxidu vapenatého, v reakcich s oxidem zine¢natym, za vzniku
fazi, které nepfispivaji k zlepSeni mechanickych vlastnosti. Dale mohou byt tyto nizsi pevnosti
zpusobeny vznikem vys$iho mnozstvi portlanditu. [5, 32, 34]

U vzorkt cementovych past, do kterych byla jako akcelerator hydratace davkovana kyselina
mravenci, je patrné, ze zde zinek opét fungoval jako latka zlepSujici vlastnosti. Jedinou
vyjimkou je vzorek cem H1 Zn, ktery nedosahl po 7 dnech minimalnich pevnosti, z ditvodu
neuplného zhydratovani. U cementovych past s kyselinou mravenci, je také patrné, ze zvysujici
se obsah této kyseliny nijak vyznamné nepodporoval vyssi hodnoty pevnosti v tahu za ohybu.
Vyjimkou jsou smési cem H4 Zn a cem HS5 Zn, které dosahly signifikantné vyssich hodnot
pevnosti v tahu za ohybu viéi zbytku ptislusnych vzorkt, diky vzniku velkého mnozZstvi faze
podobné ettringitu s mraven¢anovymi anionty, které pfispeli k mechanickym vlastnostem.
Pritomny oxid zine¢naty mohl pro tyto nove vznikajici faze ptisobit jako nukleacni centrum, a
tyto faze méli vhodné podminky pro krystalizaci [27, 29, 32, 34]

Pro vzorky cementovych past, do kterych byl davkovan mravencan vapenaty, je patrny trend
nizsich pevnosti v tahu za ohybu u vzorkl s obsahem oxidu zine¢natého vici korespondujicim
vzorkiim bez tohoto oxidu. Pevnosti v tahu za ohybu se postupné s rostoucim obsahem
mravencanu vapenatého zvysuji az do maxima a poté poklesnou. Toto zhorSeni pevnosti ma na
svédomi predev§im piedavkovani smési mravenCanem vapenatym, kdy mohlo dojit ke
krystalizaci vétsitho mmnozstvi latek obsahujicich pravé tyto mravencanové ionty, které
nepodporovali métené pevnosti. [18, 19, 23]

N obrazku 20 jsou zaznamenany 7denni a 28denni pevnosti v tahu za ohybu cementovych
malt. U vzorku mal ref Zn nebylo mozné zaznamenat relevantni hodnotu pevnosti po 7 dnech,
jelikoz hlavni hydrata¢ni pochody nebyly zcela dokonceny.

mal ref Zn
mal C1
mal C1Zn
mal C5
mal C52Zn
mal H1
mal H1 Zn
mal H2
mal H2 Zn
mal H3
mal H3 Zn
mal H4
mal H4 Zn
mal H5
mal H5 Zn
mal M1
mal M1Zn
mal M2
mal M2Zn
mal M3
mal M32Zn
mal M4
mal M4Zn
mal M5

Obrazek 20: Zaznam pevnosti v tahu za ohybu pro vzorky cementovych malt
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Z obrazku 20 je patrné, zZe pevnosti v tahu za ohybu cementovych malt s obsahem oxidu
vapenatého jako akceleracni ptisadou, nejsou touto slozkou pozitivné ovlivnény. U vzorku
s nizkym obsahem oxidu vapenatého (mal C1 a mal C1 Zn) jsou patrné srovnatelné pevnosti
po 28 dnech. Nizka 7denni pevnost v tahu za ohybu u vzorku cem C1 Zn bude zplisobena
predevsim pomalou hydrataci tohoto vzorku. Vzorky s vysokym obsahem oxidu vapenatého
(mal C5 a mal C5 Zn) na druhou stranu dosahli velmi nizkych pevnosti v tahu za ohybu. Tyto
nizké hodnoty pevnosti mohly byt zptisobeny tvorbou vétsiho mnozstvi portlanditu na tkor
C-S-H gelu, kdy pravé vznikajici portlandit nepfinas$i do materialu zlepSeni mechanickych
vlastnosti. [5]

U cementovych malt, do kterych byla davkovana kyselina mravenci jako akcelerator, je
patrny trend nizsich pevnosti vzorkll s oxidem zineCnatym nez u vzorkl bez tohoto oxidu. U
cementovych malt bez obsahu zinku je patrné, Ze do molarniho poméru vici piipadnému oxidu
zinecnatému 3:1, pevnosti v tahu za ohybu stoupaji. U vzorki mal H4 a mal H5 doslo k poklesu
sledované pevnosti, pravdépodobné z diivodu predavkovani cementové smeési akceleracni
ptisadou a krystalizaci fazi nepodporujicich mechanické vlastnosti. U vzorkd, do kterych byl
pridan oxid zine¢naty neni patrné vyrazny rust pevnosti s ristem obsahu kyseliny mravenci,
vSechny tyto vzorky dosahuji velmi podobnych hodnot pevnosti v tahu za ohybu. [27]

U cementovych malt s obsahem mravencanu vapenatého je patrné, ze vzorky, do kterych byl
davkovan oxid zinecnaty dosahuji nizSich pevnosti vic¢i srovnatelnym vzorkd bez zinku.
S rostoucim mnoZzstvim mravencanu vapenatého nedochazi k znatelné zmén¢ pevnosti v tahu
za ohybu. V pfipad¢ nejvyssiho davkovani mravencanu vapenatého tedy pravdépodobné
nedochazelo k tvorbé ne zcela zZadoucich krystald, jako v pfipadé pouziti kyseliny mravenci
v nejvyssich koncentracich.

Pevnost v tahu za ohybu vSech méfenych vzorkdi mohla byt ovlivnéna nedokonalostmi
testovanych téles, jakymi mohli byt vzduchové bubliny ¢i nedokonalosti v pouzitém kamenivu.
Pro presnéjsi vysledky pevnosti v tahu za ohybu by bylo potieba otestovat podstatné veétsi
mnozstvi testovacich téles pro zisk statisticky presnych vysledki.

5.2.2 Pevnost v tlaku

Na obrazku 21 jsou zaznamenany pevnosti v tlaku cementovych past po 7 dnech a po
28 dnech od namichani. U vzork cem H1 Zn a cem M1 Zn nebyly pevnosti v tlaku zméteny
z divodu nizkych hodnot, které se pohybovali na a pfedev§im pod hranici detekovatelnosti
meéficiho pfistroje.
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Obrazek 21: Grafické znazornéni pevnosti v talku po 7 dnech a po 28 dnech cementovych past

Z obrazku 21 je patrné, ze vzorek cem C1 Zn dosahl nizsich pevnosti nez cem C1. Tento jev
nizsich pevnosti v tlaku u vzorku cem C5 Zn, nez u vzorku cem C5 patrny neni. U téchto dvou
vzorkll vysla pevnost srovnatelna. Niz§i 7denni pevnost v tlaku u vzorku cem CI1 Zn je
zpusobena pomalej$im nastupem hlavnich hydratac¢nich procest.

U vzorkli cementovych past s obsahem kyseliny mravenci neni patrny zadny jednoznacny
trend. Pevnosti v tlaku cementovych past s obsahem oxidu zine¢natého jsou s rostoucim
mnozstvim akcelerujici latky velmi konstantni (vyjma 7dennich pevnosti vzorku cem H1 Zn,
ktery nedosahl zaznamenatelnych hodnot). Shodnych hodnot pevnosti v tlaku dosahly i vzorky
bez obsahu zinku, kdy rozdily v pevnostech téchto vzorkd byly zplsobeny pifedev§im
odchylkami a defekty v jednotlivych vzorcich.

U vzorkii cementovych past, do kterych byl davkovan mravencan vapenaty, je patrny trend
nizsich pevnosti smési s obsahem oxidu zine¢natého nez u vzorkl bez tohoto oxidu. U vzorkt
cem M3, cem M4 a cem M5 jsou patrné niz§i pevnosti v tlaku po 7 dnech vii¢i vzorku cem M2,
Tento jev mohl byt zptisoben predavkovanim vzorkli vapenatou soli. U 28dennich pevnosti

tento jev neni patrny, Ize tedy predpokladat, Ze tato vapenata stl doreagovala na kone¢né
produkty. [27]
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Na obrazku 22 jsou zaznamenany pevnosti v tlaku po 7 dnech a po 28 dnech cementovych
malt. U vzorku mal ref Zn nebyly po tydnu naméfeny relevantni hodnoty pevnosti v tlaku,
jelikoz hodnoty byly na hranici Sumu méficiho piistroje.
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Obrazek 22: Grafické znazornéni pevnosti v tlaku cementovych malt

Z obrazku 22 je patrné, ze cementové malty s obsahem oxidu véapenatého v molarnim
pomeéru 5:1 vici ptipadnému oxidu zine¢natému dosahly extrémné nizkych pevnosti v tlaku jak

mnozstvi portlanditu na tkor C-S-H gelu. Nizka 7denni pevnost v tlaku u vzorku mal C1 Zn
byla zptsobena pozdnim nastupem hlavnich hydratacnich reakei. Po 28 dnech hydratace jiz
doslo k signifikantnimu naristu pevnosti v tlaku. [3, 5]

Vzorky cementovych malt, do kterych byla davkovéna kyseliny mravenci v nejnizsi
koncentraci (mal HI amal H1 Zn) dosahly velmi podobnych hodnot pevnosti v tlaku po 7 dnech
i po 28 dnech. U vzorkd, které obsahovali jen kyselinu mravencéi je patrny trend postupné se
zvySujicich pevnosti s rostouci koncentraci kyseliny. Vzorky, do kterych kromé kyseliny
mravenci byl davkovan i oxid zine¢naty, dosahovali nizsich pevnosti v tlaku vici prisluSnym
vzorkiim bez zinku. U téchto vzorku, které obsahovali zinek ve formé oxidu, je také patrny
trend postupné se zvySujicich pevnosti, pfedev§im pak 28dennich. Vyjimku tvoifi vzorek
mal H3 Zn, ktery dosahl nizsich hodnot pevnosti v tlaku. Tato odchylka mohla byt zpiisobena
defekty v méfenych te€lesech. ZvySovani pevnosti s rostoucim mnozstvim mravenc¢anovych
iontl popisuji naptiklad studie [18, 23, 25].

Pro vzorky, obsahujici jen mravencan vapenaty jako akceleracni ptisadu, plati, ze 28denni
pevnosti v tlaku jsou velmi podobné. U 7dennich pevnosti je patrny trend zvySujicich se
pevnosti v tlaku do vzorku mal M2, od kterého tydenni pevnosti v tlaku postupné klesaji. U
vzorki, do kterych byl pfidan oxid zinecnaty, je pevnost v tlaku nizsi, nez byla stanovena pro
vzorky bez zinku. Vyjimkou je vzorek mal M1 Zn, ktery dosahl vyssich 7dennich i 28dennich
pevnosti v tlaku nez mal M1. Mezi vzorky obsahujicimi oxid zine¢naty i mravencan vapenaty
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je patrné postupné snizovani pevnosti v tlaku do minima a poté opét nartst t€chto pevnosti.
Toto postupné snizovani muize byt zptisobeno reakcemi mravencanu vapenatého s pritomnym
oxidem zineCnatym, za vzniku minerald se Spatnymi mechanickymi vlastnostmi. Pfi
predavkovani smesi mraven¢anem vapenatym, bylo ve smési pfitomno dostate¢né mnozstvi
mravencanovych iontli pro reakce s trikalciumsilikatem za vzniku minerald podporujicich
mechanické vlastnosti. [18, 19]

5.2.3 ZkousSka rozlivem
Na nasledujicich obrazcich (obrazky 23 a 24) jsou zaznamenany hodnoty zjisténého
rozliti (f) pro cementové pasty, respektive pro cementové malty.

300 -

250 -~

50 -

cem ref
cem ref Zn
cem C1
cem C1 Zn
cem C5
cem C5Zn
cem H1
cem H1 Zn
cem H2
cem H2 Zn
cem H3
cem H3 Zn
cem H4
cem H4 Zn
cem H5
cem H5 Zn
cem M1
cem M12Zn
cem M2
cem M2 Zn
cem M3
cem M3Zn
cem M4
cem M4Zn

Obrazek 23: Graficky zaznam zjisténych hodnot rozliti cementovych past

Z obrazku 23 je patrné, ze u referencnich vzorki a u vzorkd, do kterych byl davkovan oxid
vapenaty pusobi oxid zine¢naty negativné na pocatecni reologické vlastnosti, kdy byla hodnota
rozlivu v ptfitomnosti zinku nizsi. Vzorky cem C1 a cem C1 Zn dosahly stejnych hodnot rozlivu
jako pfislusné referencni vzorky. Naproti nim vzorky cem C5 a cem C5 Zn dosahly niz§ich
hodnot.

Vzorky cem H1 a cem H1 Zn dosahly srovnatelné hodnoty rozliti jako pfislusné referencni
vzorky. U téchto dvou vzork je také patrny vliv oxidu zinecnatého na hodnoty rozliti. Vzorky
s vysSim obsahem kyseliny dosahly vyssich hodnot rozliti nez vzorky cem H1 a cem H1 Zn. Se
zvySujicim se obsahem kyseliny ovSsem hodnota rozliti neroste, ale ziistdva vice méné
konstantni, a to i mezi vzorky obsahujici zinek a prisluSnymi vzorky bez zinku. U smési cem H5
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a cem HS5 Zn jsou patrné nizsi hodnoty rozliti zpisobené extrémné rychlym ztuhnutim smési,
ne nepodobnému faleSnému tuhnuti, jelikoz smés bylo mozné opétovné rozmichat. Samotna
podstata tohoto rychlého ztuhnuti, bude mit jiné pfic¢iny, nez jsou pfic¢iny bézného falesné¢ho
tuhnuti. [14]

U vSech vzorkli obsahujicich mravencan vapenaty jsou na obrazku 23 patrné vyssi hodnoty
rozliti vici referencnim vzorkiim. Vyjimkou jsou opét smési cem M5 a cem M5 Zn, u kterych
se podobné jako u smési s kyselinou mravenci, objevilo extrémné rychlé zatuhnuti, které bylo
mozné opetovné rozmichat. Toto ztuhnuti bylo podobné faleSnému tuhnuti, ovSem s odli§nou
pri¢inou bézného falesného tuhnuti [14]. U smési cem M1 a cem M1 Zn je narast hodnoty
rozliti maly, se zvySenim koncentrace vapenaté soli kyseliny mravenc¢i hodnota rozliti vzrostla
a udrzela si hodnotu pro vSechny zbyvajici smési, bez ohledu na obsah zinku (tedy cem M2,
cem M2 Zn, cem M3, cem M3 Zn, cem M4 a cem M4 Zn).
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Obrazek 24: Graficky zaznam zjisténych hodnot rozliti cementovych malt

Z obrazku 24 je patrné, ze cementové malty, do kterych byl pfidan oxid vapenaty dosahuji
se zvySujicim se obsahem tohoto oxidu nizsich hodnot rozliti. Zinek u téchto vzorkd hodnotu
rozliti zvySoval.

U malt s obsahem kyseliny mravenci je patrny trend postupného zvySovani hodnoty rozliti
se zvysujicim se obsahem kyseliny. Obsah oxidu zinku v téchto vzorcich hodnotu rozliti mirné
snizoval. Jak je patrné v piipadé cementovych malt vysoky obsah kyseliny mravenci
nezpusoboval prudké zatuhnuti zkoumanych smési, jak tomu bylo u cementovych past.
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Jasna trend zvySovani hodnoty rozliti se zvysSujicim se obsahem akceleratoru hydratace je
patrny u cementovych malt obsahujicich mravencan vapenaty. Oxid zine¢naty u téchto vzorkt
pusobil pozitivné na sledované reologické vlastnosti. Ani u téchto vzorkti cementovych malt se
neprojevilo rapidni tuhnuti, které bylo sledovdno u cementovych past s mravencanem
vapenatym.

Je vhodné si povSimnout, ze hodnoty rozliti cementovych past vii¢i cementovym maltam
jsou témét dvojnasobné. Tento rozdil je zpiisoben predevsim pouzitym vodnim soucinitelem a
také mnozstvim pouzitého kameniva a jeho zmitosti. U cementovych malt s obsahem
mravencanu vapenatého je vhodné si povSimnout, Ze s rostoucim obsahem mravencanu jsou
hodnoty rozlivu rostou, coz je ptesny opak zjisténi ze studie [26], ve které bylo stanoveno, ze
mravencan vapenaty zhorSuje pocatecni reologické vlastnosti cementové malty.

5.2.3 Porozita

Z dtvodu dlouhého méteni jednotlivych vzorkii bylo na porozimetrii vybrano jen nékolik
vzorkii cementovych malt, dle zjisténych dob hydrataci. Pro prorozimetrické méteni bylo
vybrano celkem 10 vzorki cementovych malt, 5 vzorkd bez obsahu oxidu zine¢natého a
5 ptislusnych vzorkli s obsahem oxidu zine¢natého. Vybrany byly tyto vzorky: mal ref,
mal ref Zn, mal H1, mal H1 zn, mal M2, mal M2 Zn, mal M5, mal M5 Zn, mal H5 a mal H5 Zn.
U vsech téchto vzorkl byla porozita métena po 28 dnech hydratacnich pochodii.

Na obrazcich 25 a 26 jsou diferencialni grafické zaznamy z méfeni porozity. Pro lepsi
prehlednost byly jednotlivé kiivky rozdéleny do dvou grafii. Z obou obrazkt lze potvrdit, Ze
oxid zinecnaty se dostava do nejmensich port ve vzorku a tyto pory v pribéhu hydratace
zapliuje ptislusnymi hydrata¢nimi produkty, jak bylo naznaceno ve studii [32], ktera se zabyva
cementovymi pastami nikoliv cementovymi maltami, které mohou dosahovat jiné porozity.
Casteénou vyjimkou je vzorek mal M2 Zn, u kterého je patrny nizky obsah port viech velikosti,
coz bylo zptisobeno pfedevsim nereprezentativnim vzorkem této smési a také pouze jedinym
meéfenim. Vzorky s obsahem oxidu zinecnatého tedy maji nejvétsi podil pért o velikosti
0,05 um a vétsich. Vzorky bez obsahu oxidu zine¢natého méli nejvice pord v oblasti
nejmensich port. Vyjimkou je vzorek mal ref, ktery dosahoval nejvice pord v oblasti okolo
0,05 um. I u tohoto vzorku se pravdépodobné nejednalo o reprezentativni vzorek a samotné
meéteni probehlo pouze jednou, bez kontrolniho méteni. [32]

Z obrazku 27, na kterém jsou zobrazeny kumulativni kfivky rozdéleni porozity sledovanych
vzorki, lze vycist, Zze vzorky obsahujici oxid zinecnaty dosahly vyssiho objemu otevienych a
prichozich poéri nez vzorky bez obsahu tohoto oxidu. Z obrazku 27 je také patrné, ze zvysujici
se obsah latky akcelerujici hydrataci se mnozstvi port snizuje, a to jak u vzorki obsahujici oxid
zine€naty, tak i u vzorki bez obsahu zinku.
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Obrazek 25: Diferencialni grafické znazornéni rozdéleni porozity vzora
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Obrazek 26: Diferencialni grafické znazornéni rozdéleni porozity vzorkt
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Obrazek 27: Kumulativni grafické zndzornéni rozdéleni porozity vzorka
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5.3 Dalsi analyzy

Pro nasledujici analyzy (DTA/TG a SEM) bylo vybrano celkem 6 vzorkd cementovych malt
dle jejich dob hydrataci (nejrychlejsi, stfedné rychly, nejpomalejsi). Byly vybrany 3 vzorky bez
obsahu oxidu zine¢natého a 3 pfislusné vzorky se zinkem. Byly vybrany nasledujici smési:
mal H1, mal H1 Zn, mal M2, mal M2 Zn, mal M5 a mal M5 Zn.

5.3.1 DTA/TG

Na nasledujicich obrazcich 28, 29 a 30 jsou zdznamy z DTA/TG méfeni jednotlivych
vzorkil. Byla zaznamenavana hodnota heat flow (modra) a ibytek hmotnosti s rostouci teplotou
(zelena). Tato kiivka zmény hmotnosti byla nasledné derivovana dle teploty (Cervena).

Na ktivce derivace zmény hmotnosti podle teploty jsou u vSech vzorkl patrné nasledujici
peaky. Peaky na pocatku kiivky jsou zpisobeny predevsim neustdlenymi podminkami pii
meéteni, kdy se nejedna o Zadny d¢j ale jen o Sum pfistroje, kdy pii integraci vznikaji tyto peaky.
Okolo 100 °C dosahuje maxima peak dehydratace C-S-H gelu a ettringitu. V tomto peaku (u
ptislusnych vzorki obsahujicich zinek) jsou také zamaskovany dehydratacni procesy zinkanatu
(CaZnz(OH)s - 2H»0, jehoz teplota dehydratace se pohybuje okolo 115 °C [55]), ale jelikoz
mnozstvi této latky nebylo vyrazné, nejsou na peaku tyto pochody zcela patrné. Peak jehoz
vrchol se pohybuje okolo teploty 450 °C nalezi rozkladu portladitu. Posledni dvojpeak jehoz
vrcholy se pohybuji okolo teplot 670 °C a 700 °C naleZzi rozpadu C-S-H gelu na jednotlivé faze
Cs3S a CoS [55]. Vsem témto zminénym peakiim odpovida hmotnostni ubytek na kiivee zmény
hmotnosti v piislusnych teplotach. Na kiivce heat flow je ptredevSim u vzorkd mal M5 a
mal M5 Zn patry exotermni dé&j okolo teploty 350 °C. Této dé&j odpovida rozkladu/spalovani
pritomnych organickych slozek, tedy mravencanovych anionti. [55]

V tabulce 3 jsou zaznamendny hmotnostni ubytky pfi dehydrataci C-S-H gelu, ettringitu a
ptipadné zinkanatu a hmotnostni ubytek pii rozpadu portlanditu.

Tabulka 3: Tabulka hmotnostnich tbytkli dehydratace C-S-H gelu, ettringitu a zinkanatu a rozpadu

portlanditu
Vzorek AMC_SH gel, ettringit, Amportiandit [%0] Am3_ a4 peak [%0]
zinkanat [%0]
mal H1 3,401 0,758 1,237
mal H1 Zn 2,003 0,241 1,599
mal M2 4,237 0,777 1,231
mal M2 Zn 3,327 0,471 1,431
mal M5 4,519 0,554 1,857
mal M5 Zn 2,862 0,152 1,767

Z tabulka 3 a z obrazkt 28, 29, 30 je patrné, Zze v pritomnosti oxidu zine¢natého vzniklo
mensi mnozstvi portlanditu, vici stejnym vzorkim bez tohoto oxidu. Je vhodné si také
povsimnout, ze u peaku nalezicimu dehydrataci C-S-H gelu, ettringitu a ptipadné zinkanatu
doslo také k menSimu ubytku hmotnosti v pfitomnosti oxidu zinecnatého. Z peaki
odpovidajicim rozkladu C-S-H gelu, tedy peaky lezici mezi teplotami 600 °C az 800 °C, je
patrné, ze v pritomnosti oxidu zine¢natého je zména hmotnosti vyssi vici vzorkl bez tohoto
oxidu (vyjimku tvoii vzorky mal M5 a mal M5 Zn). Je tedy patrné, Ze pritomny oxid zineCnaty
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zpravidla podporuje vznik C-S-H gelu na tkor portlanditu. U vzorkl s nejvyssim obsahem
mravencanu vapenatého tento predpoklad neplati, pfedevsim z diivodu slozitych, a ne zcela
jasnych reakci mravencanovych iontl s pfitomnymi latkami, kdy pravé predavkovani
mravenc¢anem vapenatym jiz dale neptispiva k vzniku hlavnich hydratacnich produkta. [55]
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Obrazek 29: Graficky vystup méfeni DTA/TG pro vzorek mal M2 a mal M2 Zn
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Obrazek 30: Graficky vystup z méfeni DTA/TG pro vzrek mal M5 a mal M5 Zn

5.3.2 SEM

Pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie byl u Sesti studovanych vzork sledovan vyvin
hydrataénich produktd, tranzitni zéna a pifechod mezi kamenivem a cementovou smési, a
nakonec distribuce zinku pomoci mapingu sledovaného povrchu.

Na obrazku 31, jsou patrné hydrata¢ni produkty (jemné krystaly na povrchu vétsich castic)
vzorku mal H1. Pomoci SEM nelze stanovit konkrétni slozeni téchto produktti. Hydratacni
produkty smési mal H1 Zn (na obrazku 32) jsou vyvinuty velmi podobnym zpiisobem jako u
vzorku mal H1.
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Obrazek 31: SEM snimek hydratacnich produktii vzorku mal H1
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Obrazek 32: SEM snimek hydratac¢nich produktt vzorku mal H1 Zn
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Na obrazku 33 a na obrazku 34 jsou snimky hydratac¢nich produktl vzorku mal M2,
respektive mal M2 Zn. Je patrné, ze u vzorkli mal H1 a mal H1 Zn doslo k tvorbé produkti
spiSe jehlicovitého tvaru, kdezto u vzorkli mal M2 a mal M2 Zn doslo k tvorbé tvarové
nespecifickych Castic.
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Obrazek 33: SEM snimek hydratac¢nich produktti vzorku mal M2
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1024768 Pixel Size=29.02nm 15.00kvV SE1 WD =12.05 mm Mag= 1000 K X |Probe= 100pA 2pm

Obrazek 34: SEM snimek hydratacnich produktii vzorku mal M2 Zn

Na obrazku 35 a obrazku 36, na kterych jsou snimky povrchu vzorki mal M5 a mal M5 Zn,
nejsou zadné patrné hydratacni produkty. Pii daném pfiblizeni nebyly patrné zadné hydratacni
produkty ani na jinych mistech zkoumanych vzorkl. Lze se tedy domnivat, Ze hydratacni
produkty, které vykazuji svoji ptitomnost na DTA/TG analyze, maji podstatn¢ mensi charakter
a pro jejich zachyceni by bylo potfeba vétsiho priblizeni, nebo hydratacni produkty vytvofili na
povrchu zkoumaného vzorku souvislou fazi.
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1024 *768 Pixel Size=29.02nm 16.00kV SE1 WD=11.88mm Mag= 1000K X |Probe= 100pA 2pm

Obrazek 35: SEM snimek povrchu vzorku mal M5

1024 =768 Pixel Size=28.02 nm 1500kY SE1 WD=1186 mm Mag= 10.00 KX |Probe= 100pA 2um

Obrazek 36: SEM snimek povrchu vzorku mal M5 Zn
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Jak je patrné z obrazki 31 az 36, vyvin hydratac¢nich produkt neni vylozen¢ zavisly na
rychlosti hydratace cementovych malt. Dale na vyvin hydratac¢nich produkti mohou mit vliv
koncentrace pouzitych latek urychlujicich hydratacni procesy. Jak se ukazalo, zinek ve vzorcich
nema vyrazny vliv na vyvin hydrata¢nich produktii po 28 dnech hydratace, navzdory tomu, Ze
Castice oxidu zine¢natého mohou fungovat jako krystaliza¢ni zarodky jednotlivych produkti.

Na obrazcich 37 az 42 jsou zobrazeny snimky rozhrani kameniva (zpravidla tmavsi a
neclenité) a cementového pojiva (svétlejsi a Casto Elenité) zkoumanych smési. Na obrazcich
nejsou patrné zadné transitni zény mezi pojivem a kamenivem, které by naznaCovaly
hydraulickou aktivitu pouzitého kameniva. Ze snimki je patrna velmi srovnatelnd adheze
cementového pojiva k pouzitému plnivu, pisku. Viditelné praskliny (jako napiiklad na
obrazku 39) byly zpiisobeny pfi ptipravé a pii manipulaci se vzorky pied métenim.

i

10247768 Pixel Size=1161nm 1500 kV SE1 WD =1201 mm Mag= 250 KX |Probe= 100pA  10um

Obrazek 37: SEM snimek rozhrani kameniva a cementového pojiva u vzorku mal H1
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Obrazek 39: SEM snimek rozhrani kameniva a cementového pojiva vzorku mal M2
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Obrazek 40: SEM snimek rozhrani kameniva a cementového pojiva vzorku mal M2 Zn

1024 *768 Pixel Size=116.1nm 16.00kV SE1 WD=1193mm Mag= 250KX |Probe= 100pA 10pm

Obrazek 41: SEM snimek rozhrani kameniva a cementového pojiva vzorku mal M5
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Obrazek 42: SEM snimek rozhrani kameniva a cementového pojiva vzorku mal M Zn

Na obrazku 43 je znazornéna distribuce zinku ve vzorku mal H1 Zn, zjisténd pomoci
mapingu na elektronovém mikroskopu. Zinek (zelenou barvou) je ve vzorku rovnomérné
rozdistribuovan a nedoslo tedy k jeho shlukovani, ¢i ke $patnému rozmichani ve sméesi. Maping
byl proveden jen u tohoto jednoho vzorku, jelikoz lze predpokladat, ze pti pouziti stejného
postupu michani cementovych malt bude dispergace zinku ve vzorku u vSech vzorkd
srovnatelna. Cely zaznam mapingu je zaznamenan v Ptiloze 1.

: 100pm '

Obrazek 43: Distribuce zinku ve vzorku mal H1 Zn
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6 ZAVER

Tato prace se zabyvala hydrataci a naslednymi mechanickymi vlastnostmi cementovych past
a cementovych malt, které byly postupné dopovany oxidem zinecnatym v mnozstvi 1 hm. %.
Hydratace a nasledné vlastnosti byly sledovany v pritomnosti akceleratorti hydratace, oxidu
vapenatého, kyseliny mravenci a mravencanu vapenatého v riznych pomeérech.

Pii pouziti stejného poméru oxidu vapenatého a oxidu zine¢natého v cementovych pastach
a cementovych maltach vici pouzitému portlandskému cementu, byly mezi pastami a maltami
patrné minimalni rozdily v dobach hydratace sledovanych smési. Oxid vapenaty ve vysSich
davkach eliminoval negativni vliv oxidu zinecnatého na hydrataci, ale ne tak ucinné jako
kyselina mravenci ¢i mravencan vapenaty. Pravé v piipadé kyseliny mravenci a mravencanu
vapenatého jiz rozdily v hydrataci patrné jsou. Pfi pouZziti mravencanu vapenatého
v pfitomnosti oxidu zine¢natého doSlu u cementovych past k postupnému zkracovani
hydratacnich dob z ptivodnich 164,8 hodin (u referencniho vzorku) az na 37,7 hodiny u smési
cem M4 Zn, pti vyssich koncentracich mravencanu doslo k predavkovani smési a zpomaleni
doby hydratace. U cementovych malt se se zvySujicim obsahem se obsahem mravencanovych
iontll objevuje vyrazny peak ¢im dal pozdéji, pti nejvyssim davkovani mravencanu vapenatého
az po 113,9 hodinach. Tento peak nenalezi hlavni hydrataci smési, ale pravdépodobn¢ nalezi
pfemeéné ettringitu a faze podobné ettringitu jen s mravenCanovymi anionty na monosulfat a
faze k nému ekvivalentni s mravencanovymi ionty. Kyselina mravenci se ukézala jako ti¢inna
pti eliminaci zpomaleni hydratace v pfitomnosti oxidu zinecnatého, kdy u cementovych past
bylo dosazeno nejkratsi doby hydratace u smési cem H5 Zn po 50,4 hoding (vici referenci
164,8 hodiny) a u cementovych malt po 50,3 hodiné (vici referenénimu vzorku 142,2 hodiny).
U cementovych past s obsahem kyseliny mravenci se ptfi davkovani vysokého mnozstvi této
latky projevily slozité reakce s pritomnymi latkami, kdy doslo k ptekryvu prvniho a druhého
hydratacniho peaku.

Jak se ukazalo, kyselina mravenci, at’ uz v pfitomnosti oxidu zinec¢natého ¢i nikoliv,
prakticky neovlivituje pocatecni reologické vlastnosti cementovych past. Naopak mravencan
vapenaty ve vysSich davkach jiz cementové pasty zreologického pohledu ovliviuje, kdy
hodnotu rozlivu zvysSuje. U davkovani v molarnim poméru 5:1 viéi piipadnému oxidu
zine¢natému dochazi k prudkému zatuhnuti smési v kratkém case. Vzorky cementovych past
s obsahem oxidu vapenatého dosahovali podobnych reologickych vlastnosti jako referencni
vzorky.

U cementovych malt s obsahem mravencanovych ionti v jakémkoliv stavu zinek mirné
ovliviioval pocatecni reologické vlastnosti, ale u mlat se neprojevil negativni dopad
predavkovani mravencanem vapenatym a tim zhorSeni reologickych vlastnosti. S rostoucim
obsahem mravencanovych ionti ve smési dochazelo k dosazeni lepsich reologickych vlastnosti.
Oxid vapenaty v cementovych maltach dosahoval horsich reologickych nez referen¢ni vzorek,
predevsim kvuli vzniku vyssiho podilu portlanditu.

Oxid zinecnaty v pastach i v maltach jak pevnosti v tahu za ohybu, tak pevnosti v tlaku
v pritomnosti kyseliny mraven¢i nebo jeji vapenaté soli, snizuje, vici stejnym smésem bez
zinku. Kyselina mravenc¢i a mravencan vapenaty piisobi na pevnosti past a malt zpravidla
pozitivné a tyto pevnosti vylepsuji. Naopak oxid vapenaty sledované pevnosti u vzorki
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cementovych malt snizuje. U cementovych past byly métené pevnosti vzorkil s obsahem oxidu
vapenatého srovnatelné s referen¢nimi vzorky.

Oxid zinecnaty v cementovych maltach zaplituje malé pory a ve vzorcich jsou zastoupeny
predevsim pory vétsi o pruméru okolo 0,5 pm. Celkovy objem pord ve vzorcich obsahujici
zinek je veétsi nez u vzorkl tento zinek neobsahujici, které mély velky podil pért mensich nez
0,05 pm.

Pomoci DTA/TG analyzy bylo prokazano, Ze ptitomnost oxidu zine¢natého v cementovych
maltach zptsobuje vznik mensiho mnozstvi portlanditu na ukor vétstho mnozstvi C-S-H gelu
viéi stejnym vzorkl bez obsahu oxidu zine¢natého.

Pomoci SEM analyzy bylo zjisténo, ze oxid zine¢naty nema patrny vliv na vyvin
hydratacnich produktii. Na tento vyvin ma vetsi podil koncentrace ptitomnych akceleratort.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

QI ™ > Q0

2A
C3A
C4AF
C,yF
C,S
CsS
AQ

C

T

To

A

f
diad;
DTA/TG
SEM
H

M

Zn

n
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oxid vapenaty, CaO

oxid kiemicity, SiO

oxid hlinity, Al,O3

oxid zelezity, Fe>Os3

voda, H,O

dikalciumsilikat, 2Ca0O-Al,O3

celit, trikalciumaluminat, 3CaO-Al;Os

brownmillerit, tetrakalciumaluminoferit, 4CaQ-Al,O3-Fe203
dikalciumferitu, 2Ca0O-Fe;Os

belit, dikalciumsilikat, 2Ca0O-SiO»

alit, trikalciumsilikat, 3CaO-SiO>

zmeéna tepla, [J]

celkova tepelna kapacita kalorimetru, [J-K™']

teplota v kalorimetru, [K]

teplota okoli, [K]

celkova tepelna vodivost okoli kalorimetru, [W-m™-K™!]
hodnota rozliti, [mm]

primer rozlitého materialu, [mm]

diferencni termicka analyza spojend s termogravimetrickym métenim
rastrovaci elektronova mikroskopie

kyselina mravenci, HCOOH

mravencan vapenaty, (HCOO),Ca

oxid zinec¢naty, ZnO

latkové mnozstvi, [mol]



9 SEZNAM PRILOH

1 Ptiloha: zdznam z provedené¢ho mapingu povrchu vzorku mal H1 Zn
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PRILOHA 1
Project 1
Site 1

4/19/2023 2:27:02 PM

B v 9 B 2 ) D o
I 1

EDS Layered Image 1

100pm
Element Line Type Wt% Wt% Sigma Atomic %
C K series 9.41 0.06 15.73
(0] K series 48.93 0.05 61.40
Na K series 0.23 0.01 0.20
Mg K series 0.41 0.01 0.34
Al K series 1.12 0.01 0.83
Si K series 7.68 0.01 5.49
S K series 1.79 0.01 1.12
K K series 0.80 0.01 0.41
Ca K series 27.38 0.03 13.72
Mn K series 0.12 0.01 0.04
Fe K series 1.10 0.02 0.39
Zn L series 1.03 0.02 0.31
Total: 100.00 100.00
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