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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se zabyva sledovanim viskoelastickych parametrti past na bazi alkalicky
aktivované vysokopecni strusky béhem hydratace. Ta byla sledovana pomoci izotermického
kalorimetru a pro dalsi porovnani byl také stanoven pocatek a konec tuhnuti méfenych smesi
Vicatovou jehlou. Tyto parametry byly méfeny v zavislosti na davce aktivatoru (vodni sklo)
a organické prisady (hexylenglykol) a vzajemné porovnany. Bylo pozorovano, ze u Cerstvych
smeési s niz§imi davkami aktivatoru pievazoval jejich elasticky modul nad ztratovym, zatimco
s rostouci davkou aktivatoru zacinala pfevazovat viskozni slozka a spiSe klesal komplexni
modul. Naopak s rostouci davkou hexylenglykolu tento modul vyrazné narastal. Vyvoj modult
v ¢ase koreloval s kalorimetrickymi kfivkami a c¢asy tuhnuti. V dobé tuhnuti, ke které
dochazelo pfi tvorbé primarniho C-A-S-H, narastaly hodnoty viskoelastickych modula
o n¢kolik rada.

ABSTRACT

This bachelor thesis focuses on the measurement of viscoelastic parameters of mixtures based
on alkali-activated blast furnace slag during hydration. Hydration was monitored
using isothermal calorimeter and initial and final setting time was determined for another
comparsion by Vicat’s needle. These parameters were measured depending on activator dosage
(water-glass) and organic admixture dosage (hexylene glycol) and compared with each other.
It was observed that storage modulus prevailed over loss modulus in fresh mixtures with lower
dosage of activator, whereas in mixtures with higher dosage of activator viscous component
began to prevail and complex modulus was rather descreasing. Conversely, in mixtures with
higher hexylene glycol dosage complex modulus was significantly increasing. Evolution of
modules in time correlated with calorimetric curves and setting times. During setting time,
which is assigned to formation of primary C-A-S-H, values of viscoelastic parameters was
remarkably increasing

KLICOVA SLOVA

Izotermicka kalorimetrie, hydratace, reologické parametry, viskoelastické vlastnosti, oscilacni
méfeni, doba tuhnuti
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measurement, setting time
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1 UVOD

Cement je hned po vodé, kterou pouzivame dnes a denn€, druha nejvice pouzivana latka na
svete [1]. Uz to naznacuyje, jaké mnozstvi cementu se musi vyprodukovat a pouzit. Napiiklad
v roce 2018 bylo celosvétoveé vyprodukovano ptiblizné 4,1 miliard tun cementu [2]. Souc€asné
se vyprodukuje velké mnozstvi emisi v podobé CO: a dalSich nezadoucich latek at' uz béhem
vyroby, dopravy ¢i zpracovani. S tim jsou uzce spojeny klimatické zmény a jiné enviromentalni
dopady. Pro zajimavost Mezivladni panel pro zménu klimatu (IPCC) vydal v roce 2018 zvlastni
zpravu, ve které navrhuji postupy pro razantni snizeni emisi v kratkém casovém useku, aby se
zabranilo vaznym dopadim zmény klimatu, ¢imz se snazi vyvijet tlak na vlady a spolecnosti
po celém svété. I pres to, ze cementarny v soucasnosti podléhaji pfisnym kontrolam, vyuzivaji
systému redukujicich tyto emise a musi nakupovat emisni povolenky, které zavedla EU, patfi
cementarsky pramysl k nejvétsim producentim CO; na svéteé (3. pricka). Je snahou cement
nahradit alespori ¢aste¢né alternativnimi pojivy, u kterych nebude produkce emisi tak vyrazna
a oproti cementu se snizi.

Tim by mohly byt alkalicky aktivované systémy, kam patfi 1 alkalicky aktivovana struska.
Velky problém, ktery brani jeji standardizaci a praktickému vyuziti, je vysoka mira smr§t'ovani
pfi vysychani. Dale je potieba pochopit a popsat chovani téchto material(i béhem hydratacnich
reakci. K tomu by mohlo pfispét studium reologickych parametri béhem hydratace, které nam
mohou poskytnout vice informaci o chovani alkalicky aktivované strusky napftiklad ve srovnani
s praktickymi testy zpracovatelnosti rozlitim na stfasacim stolku. Méfeni je ovlivnéno mnoha
faktory a je obestfeno nékterymi obtizemi, mezi které patii naptiklad velké mnozstvi rizné
velkych ¢astic, pfipadné interakcemi mezi nimi, smrsténi, vysychani a chemické reakce, se
kterymi je spojena zména reologickych parametrti. Drtiva vétSina studii zabyvajicich se reologii
alkalicky aktivované strusky se zabyva tokovymi kiivkami Cerstvé namichanych smési, které
jsou vSak omezeny jen na Cerstvé tekuté vzorky. Studii, které by sledovaly vyvoj
viskoelastickych parametri béhem strukturnich zmén v Case, je velmi malo, a proto bylo
zvoleno téma této prace.

Cilem této bakalarské prace je sledovat vliv hydratace smési alkalicky aktivované strusky na
vyvoj viskoelastickych vlastnosti vzorku pomoci oscilacniho rezimu hybridniho reometru,
pokusit se optimalizovat tato méfeni, nalézt a pokusit se vyfresit jejich uskali a tim ovéfit takeé
vhodnost této metody pro dana meéfeni. Pro porozuméni strukturnich zmén a podlozeni
vysledkt je cilem i stanovit doby tuhnuti smési prostfednictvim normovaného Vicatova
pfistroje a pro porovnani sledovat také pribéh hydratace obdobné sady vzorku alkalicky
aktivované strusky prostfednictvim izotermického kalorimetru béhem hydratace.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Alkalicky aktivované materialy

Alkalicky aktivovany material je pojivovy systém, ktery vznikl alkalickou reakci prekurzoru
a alkalického aktivatoru. Prekurzor je praskova surovina bohata na hlinitokfemicitany.
Alkalicky aktivator se pouziva v pevné forme nebo rozpustény ve formé roztoku a je zdrojem
alkalii. Obecné je to jakakoliv rozpustna latka, ktera méa schopnost urychlovat rozpousténi
prekurzoru, zvySovat pH reakce smeési a poskytovat kationty alkalickych kovu. Touto reakci
vznikne pasta podobna cementové pasté, kterda s cCasem tuhne a tvrdne podobné jako
portlandsky cement rozdélany s vodou. Vysledny produkt je tedy vytvrzeny pojivovy material
s hydraulickymi vlastnostmi [3; 4].

Je potieba vzdy zvolit k riznému prekurzoru vhodny alkalicky aktivator. Zvolenou dvojici
jsou fizeny mimo jiné i vysledné vlastnosti vzniklého materialu. V soucasnosti jiz existuji
nekteré systematické postupy, kterymi lze predpolozit vhodny aktivator pro dany prekurzor.
Vhodny prekurzor se voli 1 dle lokalni dostupnosti, protoze pokud se musi prekurzor dovazet
na velké vzdalenosti roste tim 1 jeho ekologicka stopa. Pro vhodné zvoleni alkalicky
aktivovaného systému muze dopomoci analyza chemického slozeni vstupnich materialt [4].

Z duvodu, ze alkalické aktivatory jsou obvykle siln€ korozivni roztoky je snaha vyhledavat
a zkoumat moznosti aktivace pevnymi, praskovymi aktivatory, aby se minimalizovaly rizika
zachazeni stakovymi latkami. Také by vysledkem mohla byt pfedem pfipravend smes
praskového prekurzoru a aktivatoru, ke kterému by stacilo pouze pridat vodu, poptipade
i kamenivo, podobné jako u dnes béznych cementi, coz by umoznilo snazsi piipravu a lepsi
a bezpe¢néjsi manipulaci [5].

2.2 Alkalické aktivatory

Pro alkalickou aktivaci se pouzivaji alkalické soli nebo hydroxidy alkalickych kovi. Védec
Viktor Glukhovsky z Ukrajiny (tehdejsi SSSR) rozdélil alkalické aktivatory podle chemického
slozeni do Sesti skupin [6].

Tab. 1: Rozdéleni alkalickych aktivatorii do skupin podle chemického sloZeni,
kde M = Na*, K*, Li*, Rb*, Cs*, cerpdno z [6]

Skupina Chemické slozeni

Hydroxidy MOH

Bezkremicité soli slabych kyselin M,CO3, M2SOs, M3POy4, MF atd.
Kfemicitany M0 +nSiO;

Hlinitany M0 nAlOs3

Hlinitokfemicitany M0+ Al,03+Si0;

Bezkfemicité soli silnych kyselin M1S04

Plati, ze nejvétsi vyznam maji jejich sodné varianty. To je zpisobeno tim, Ze sodné aktivatory
jsou komercné dostupnéjsi chemikalie nez ostatni druhy aktivatori a také jsou dostupnéjsi
z ekonomického hlediska. AvSak draselné a sodné varianty jsou si vlastnostmi velmi podobné.
Nejcasteji vyuzivané alkalické aktivatory jsou tedy hydroxid sodny (NaOH), sodné vodni sklo
(Na20-nSi0») a v mensi mife uhliitan a siran sodny (Na2CO3 a Na»SOx) [6].



Na konecné vlastnosti a prabéh hydratace ma vyznamny vliv typ pouZzitého aktivatoru, jeho
slozeni a koncentrace. Existuje experimentalné stanovena doporucena davka aktivatoru pro
alkalickou aktivaci, ale davka se muze liSit pravé v zavislosti na pouzitém aktivatoru, jeho
slozeni, ale také na dalSich podminkach jako je typ a slozeni prekurzoru [5].

2.2.1 Sodné vodni sklo

Vodni sklo sodné je viskozni vodny roztok kiemicitanu sodného, Ciré az mirné zakalené barvy
o vysokém pH. Vodni sklo tuhne a tvrdne na vzduchu diky reakci se vzdusnym CO., coz naléza
pravé vyuziti v riznych lepidlech a lepeni Samotovych vyzdivek ve slévarenskych pecich,
krbech a kamnech. Vodni sklo ma ale mnohem S$irsi spektrum vyuziti. Dfive se pouzivalo pro
konzervaci vajec. Nyni se pouziva i k vyrobé mydel, v papirenském prumyslu, ve stavebnim
prumyslu k vyrobé riznych lepidel, smési, pojiv, natérovych hmot, specialnich cementu
k imobilizaci zvlasté nebezpeCnych, radioaktivnich odpadd, barev, v Cistirnach odpadnich vod
a také do smeési urCenych pro torkretovani (= stiikany beton) [6; 7].

Vyrabi se dvéma zpusoby. Prvnim zptiisobem je pies pevny kiemicitan sodny, kdy se nejprve
tavi sklafsky pisek s alkalickym tavidlem (soda ¢i pota$) pii vysoké teploté 1 400—-1 600 °C.
Vznika tavenina kfemicitanu sodného v pfipadé€, ze se pouzila soda (NaxCO3). Nasledné se
sklovina prudce ochladi a pnutim v materidlu vznikd pevny material rozpraskany na malé
kousky (podobné ledu), coz zlepSuje rozpousténi v autoklavu za pomoci hydroxidu sodného,
vody, zvySené teploty a tlaku. Touto metodou lze také vyrabét i vodni skla draselna. Druhym
zpusobem je proces, kdy dochazi ptimo k rozpousténi kiemicitého (sklarského) pisku
v autoklavu za pomoci hydroxidu sodného, vody, zvysené teploty a tlaku. Timto zptisobem lze
vyrabét pouze nékteré typy sodnych vodnich skel [7].

Parametr n ve vzorci vodniho skla (Na2O-nSiO2) udavd molami pomér SiO2 ku NazO,
kterému se fika kiemiCity modul (také Ms). Ten muze nabyvat jakychkoliv hodnot, ale
komercné se vyuzivaji tekutd sodna vodni skla s kiemicitym modulem 1,6 az 3,85, protoze
mimo interval téchto hodnot existuji vodni skla pouze s omezenou stabilitou. Vodni skla
s riznym modulem se lisi v jejich vlastnostech a také v praktickém vyuziti [6].

Dle zdroju [3; 6; 7] je viskozita vodniho skla zavisla na koncentraci, kiemicitém modulu
a teploté. Viskozita s rostouci koncentraci a rostoucim kfemicitym modulem rapidné roste a se
zvySujici se teplotou naopak rapidné klesa. Viskozita ovliviiuje manipulovatelnost
a zpracovatelnost Cerstveé pripravené pasty alkalicky aktivované strusky.

2.3 Prekurzory
V alkalicky aktivovanych materialech se nejvice pouzivaji jako prekurzory jemnozrnné vedlejsi
prumyslové produkty. Mohou to byt popilky, vysokopecni struska, kiemicité ulety, ocelarska
struska, pfirodni pucolan atd. Tim se pro né Casto naléza efektivni vyuziti pfevazné ve
stavebnich a technickych aplikacich. Stavaji se tak zaddanymi 1 ekonomicky pfinosnymi
surovinami v té€chto odvétvich pramyslu [8].

Je snaha optimalizovat podminky aktivace, faktory ovliviyjici jeji prabeh a hloub€ji studovat
strukturu, chovani a slozeni téchto druhotnych surovin, aby bylo mozno vytvofit normy, diky
kterym se usnadni a urychli zavedeni téchto materialt do komer¢ni sféry [3].



2.3.1 Vysokopecni struska
Vysokopecni struska je prumyslovy vedlejsi produkt, ktery je v souCasnosti cenénou surovinou.
Cena je témér srovnatelnd s cementem. Vznika pii vyrobé surového zeleza ve vysoké peci
(odtud nazev ,,vysokopecni®), jejiz schéma je znazornéno na obr. 1.

Vysoka pec je uvniti vyzdéna zaruvzdornou vyzdivkou ze Samotovych a grafitovych cihel
a zvenci je tvofena ocelovym nosnym plastém a je chlazena vodou. Horni ¢ast pece ma obvykle
tvar rozbihajiciho se kuzele, coz ma eliminovat vytvareni klenby vsadky a v dusledku toho
ptreruseni kontinualniho provozu. Naopak dolni ¢ast je obracené tvarovana. Diky tomu se tvori
klenba, ktera funguje jako rost. Tento rost se postupné sesouva a odtéka struska a surové zelezo.
Vzhledem k tomu, Ze roztavena struska ma nizs§i hustotu nez surové zelezo, plave na jeho
povrchu. To umoziuje pomérné jednoduse odvadét tyto dve suroviny oddélené. Pii vyrobé se
v danych intervalech provadi tzv. odpich zeleza a roztavené strusky ze spodni ¢asti pece.

Struskotvorné ptisady (napft.: vapenec, dolomit) se do vsadky ptfidavaji spole¢né s zeleznou
rudou (Fe203) a koksem, vSe se nasledné spolecné tavi a prochazi vysokou peci [9]. Dle
[10] pfipada na 1 tunu vyprodukovaného surového zeleza 0,2—0,4 tun strusky. Toto mnozstvi
je orienta¢ni, miZze se vyprodukovat i vice strusky. VSe zalezi na mnozstvi necistot ve vsadce.
Z toho plyne, ze produkce strusky je pomérné velka a je potfeba ji vyuzivat jakozto sekundarni
surovinu. Ve vysoké peci dochazi k redukci oxida Zeleza ze vsadky pii vysokych teplotach.
Ulohou struskotvornych piisad je odstrafiovani neéistot z Zeleza. Vyslednym produktem je tedy
struska, ktera obsahuje pfevazné SiO», Al2O3, CaO, MgO, sloucCeniny siry a dalsi [9; 11].

vysokopecni plyn

>

Zelezna ruda
koks
vapenec

— -
horky vzduch horky vzduch

struska
surove Zelezo

Obr. 1: ZjednoduSené schéma vysoké pece [9]



2.3.1.1 Zpracovani vysokopecni strusky
Strusku je mozno zpracovavat nékolika technologickymi postupy. Chlazenim na volném
vzduchu vznikad kusova struska v krystalické formé bez zadnych hydraulickych vlastnosti.
Vyuziva se jako kamenivo o definovaném tvaru a s dobrou odolnosti do betont a asfaltu.
DalSim zpasobem muze byt peletizace, avSak predmétem zajmu této prace je granulovana
vysokopecni struska, ktera vznika granulaci. Star§Sim provedenim tohoto procesu je vypousténi
roztavené strusky pfimo do velkého bazénu s vodou, kde dochézi ke vzniku ¢astic desintegraci
ve formé hrubého pisku (= granulace). V soucasnosti se nejcastéji pouziva metoda, kdy je
struska chlazena vysokotlakymi vodnimi tryskami hned pfi vypusti z vysoké pece. Po granulaci
se struskova kaSe zpracovava v odvodiovacim systému. Procesem granulace dochazi
k eliminaci krystalické faze diky rychlému a u¢innému chlazeni. Struska je tedy pfevazné
v amorfni formé, protoze krystaly nemaji na svij rust dostatek ¢asu. To je spolecné s danym
chemickym slozenim a dal§imi faktory nositelem latentné hydraulickych vlastnosti [8; 12].
Granulovanou strusku je tfeba nasledné pomlit, aby vznikla mleta granulovana vysokopecni
struska, ktera se pouziva jako hydraulické pojivo pro alkalickou aktivaci i jako pifimés do rady
smésnych cementd s rozdilnymi uzitnymi vlastnostmi. Pro vyrobu portlandského struskového
cementu se da také vyuzit spoleCného mleti strusky a portlandského slinku se siranem
vapenatym. Dle provedenych studii bylo ale potvrzeno, Ze je vyhodnéjsi oddélené mleti,
z divodu horsi melitelnosti strusky [8].

2.3.1.2 Vlastnosti mleté vysokopecni strusky

Jak jiz bylo nastinéno v pfedchozi kapitole, nositelem latentn€é hydraulickych vlastnosti mleté
vysokopecni strusky je jeji chemické slozeni, skelny stav a jemnost. Vyraz latentné hydraulické
vlastnosti znamena, ze po pridani vody ke strusce nedochazi prakticky k zddnému tuhnuti ani
tvrdnuti. Dochézi k nému po chemické aktivaci napft.: alkalickymi aktivatory. Plati, ze ¢im vétsi
jemnost mleti, tim dojde klepSimu projevu latentné hydraulického potencialu (rychlejsi
hydratace, zvySeni pevnosti). V soucasnosti se v Ceské republice vyrabi produkty s jemnosti
pfiblizné 400 m?*/kg [8].

Chemické slozeni vysokopecni strusky zalezi na konkrétni pouzité zelezné rudé€, koksu,
struskotvornych prisad a mnozstvi obsazenych necistot, které presly do strusky béhem vyroby.
Z tohoto duvodu lze zastoupeni chemickych sloucenin interpretovat pouze jako interval [8].
Slozeni strusek se bude tudiz ménit i s mistem tézby a mistem vyroby. Zajimavosti je, ze na
zaklade srovnani chemického slozeni raznych strusek z nékolika zemi svéta bylo zjisténo, ze
maji srovnatelny obsah SiO; a CaO, ale lisi se hlavné v obsahu Al>O3, MgO, TiO> [6].

Tab. 2: Typické chemické sloZeni mleté granulované vysokopecni strusky v (hm.%) — uvedeny hlavni
slozky. Mliize obsahovat v malych mnoZstvich také napriklad Na.O, K-O, TiO: atd., prevzato z [8]

Si0; CaO AlLO; FeO MgO S*
30,50-40,80 30,90-46,10  5,90-17,60 0,10-4,72 1,66-17,31 <3
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Pro charakterizaci sloZzeni mleté granulované vysokopecni strusky, které hraje velkou roli pfi
projeveni hydraulickych vlastnosti se pouzivaji koeficienty zasaditosti neboli moduly
(analogicky k cementarskym modulim). Tim nejzakladnéjsim je modul zasaditosti M,, ktery
vyjadiuje pomér souctu obsahu oxidu vapenatého a hotecnatého ku souctu obsahu oxidu
kfemicitého a hlinitého [8].

Ca0 + MgO
2 = $i0, + AL,Os 1)

Strusky, které maji hodnotu M, > 1 jsou oznacovany za strusky zasadité a naopak ty, které
maji hodnotu M, <1 za strusky kyselé. V praxi se strusky, které maji hodnotu zasaditého
modulu v rozmezi 1,1-1,4 oznacuji jako slab¢ zasadité a vykazuji slabé nebo zadné hydraulické
vlastnosti. Naopak vysoce zasadité strusky se oznacuji strusky majici hodnotu tohoto modulu
vétsi nez 1,7 a jsou vhodné pro alkalickou aktivaci. Existuje mnoho variant charakterizanich
kritérii, které se pouzivaji v riznych zemich, zohlednuji vliv dalSich slozek a pouzivaji se za
néjakych specifickych okolnosti [3; 8].

Aviak v Ceské republice b&zné postaduje pro obecnou charakteristiku sloZeni strusky modul
silikatovy (2) a modul aktivity (3) [8].

_sio,

M = Al,05 @)
Al,04
¢ sio, 3)

Po mineralogické strance se ve strusce zasadité a neutralni vyskytuji pfevazné€ mineraly
gehlenit (2Ca0-Al203:Si103), akermanit (2Ca0-MgO-2S10.), melilit, coz je pevny roztok dvou
pfedchozich  minerald, merwinit (3CaO-MgO-2Si02), wollastonit (B-CaO-SiO),
belit (B-2Ca0-Si02) a dalsi. V kyselych struskach se vyskytuji hlavné mineraly anortit
(Ca0-Al203-28i02) a diopsid (CaO-MgO-2Si0») [8; 11].

2.4 Hydratace alkalicky aktivované strusky

Hydrataci se oznacuje u cementti chemicka reakce cementu a vody. U alkalicky aktivovaného
materialu jde o interakci prekurzoru (napf.: mleté vysokopecni strusky), vody a alkalického
aktivatoru (napf.: vodni sklo) [6].

Ke studiu ranych fazi hydratace cementu vyborné poslouzila izotermicka kalorimetrie.
zpomalovaci (IV) a difuzni (V) periodu. Ta se obdobné pouziva i pro alkalicky aktivovanou
strusku, kdy se sleduje vyvoj tepla v Case. Dle toho, jakym aktivatorem je struska aktivovana
je mozno rozdé¢lit kalorimetrické hydratacni kiivky do tfi skupin (obr. 2) [5; 6].

11



Period Period

'5 I no other hydration features § | " m v v
3 : 3
[=} [=}
o >
© ©
2 2
S S
o o
g g

- =~ S, = ——————  ——

Minutes Days Minutes Hours Days

Hydration time Hydration time
(a) Type | (b) Type Il

Period

Rate of heat evolution

Minutes Hours Days
Hydration time
(c) Type IlI

Obr. 2: Zndzornéni typii kalorimetrickych kiivek s vyznacenymi periodami, prevzato z [13]

Kftivka typu I je typicka pro smes strusky a vody a také strusky a Na,HPO4 (pii 25 a 50 °C).
nedochazi k zddnému vyvoji tepla. Tyto smési obecné tuhnou a tvrdnou velmi pomalu, nebo
spise vubec [5; 6].

Kfivka druhého typu je typickd pro hydrataci portlandského cementu a pro alkalickou
se objevuje dalsi vyvoj tepla o néco pozdeji v urychlovaci periodé. Na pozici a vySku téchto
dvou pikt ma vliv slozeni, davka aktivatoru a také okolni teplota [5; 6].

...........

.....

.....

pfifazovana reakce mezi rozpusténymi ionty Ca>* pochazejicimi z Gastic strusky a anionty
pochazejicimi z aktivatoru, to mohou byt kifemicitany. Dochézi k intenzivnimu vzniku
primarniho C-A-S-H gelu. Tato reakce a pfi ni vznikajici produkty maji vyrazny vliv na doby
tuhnuti a mechanické vlastnosti past. Treti pik se nachazi v urychlovaci periodg, je spojen se
zrychlenim reakce, pfi niz dochazi ke srazeni hydratacnich produktl, zejména sekundarniho
C-A-S-H gelu. Tento typ kalorimetrické kfivky plati pro aktivaci strusky pomoci
Na>Si03, NaxCOs pii 25 °C, NaF pii 251 50 °C a Na3PO4 pii 50 °C. Pravé pii aktivaci Na2SiO3
a Na,COs pii 50 °C bylo pozorovano ono slouceni prvnich dvou piku [5; 6; 14].
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Béhem hydratace dochazi k rozbiti struktury vysokopecni strusky, poté k polykondenzaénim
reakcim a precipitaci hydratacnich produkti. Hydratace je heterogenni déj a je fizena né€kolika
mechanismy. Jedna se piredev§im o rozpousténi skelnych casti strusky, nukleaci a rust
pocatecnich pevnych produktl, interakce a vazby na rozhrani téchto produkti a nasledné
reakce, které jsou fizeny chemickymi rovnovahami a difuzi reaktivnich latek skrze jiz
vytvorenou vrstvu produkta [3].

Vodni sklo ma vysoce zasadité pH a rozpousti skelnou fazi. V. momenté, kdy se Castice mleté
granulované vysokopecni strusky dostanou do kontaktu s roztokem, zahdji se diky OH
prerusovani vazeb Ca-O, Si-O a Al-O. V roztoku je vysoka koncentrace [SiO4]*, které reaguji
s Ca** ionty rozpusténymi u povrchu &astic strusky. Vznika primarni C-A-S-H gel. Pokud je
v roztoku nedostatek Ca’* iontd a vysoka koncentrace [SiO4]* mohou kiemicitanové ionty
podléhat polykondenza¢nim reakcim mezi sebou [13].

Hlavnim hydratacnim produktem u alkalicky aktivované vysokopecni strusky je
kalcium-aluminat-silikat-hydrat tzv. C-A-S-H gel, jehoz struktura a slozeni je zavisla na
pouzitém aktivatoru. Naptiklad pfi aktivaci hydroxidem sodnym vznika vice usporadana
struktura C-A-S-H gelu nez u aktivace vodnim sklem. Tento produkt je obdoba C-S-H gelu,
hydratacniho produktu portlandského cementu. C-A-S-H gel ma tfivrstvou strukturu, slozenou
z dvou kfemicitanovych tetraedrickych fetézcl, mezi nimiz je vrstva CaO. Oproti C-S-H gelu
ma C-A-S-H gel tyto fetézce delsi a muze ve struktufe obsahovat i hlinik, ktery nahrazuje
kiemik ve struktufe gelu. Dal§i hydratacni produkty mohou byt AFm (aluminat-ferrit
monosulfatové) faze, hydrotalcit, zeolity (gismondin, garronit), ettringit atd. Hydrataci velmi
ovliviluje pH aktivatoru, jelikoz fidi rozpousténi prekurzoru a nasledné reakce b&hem
hydratace. Kromé pH je dulezita také povaha aniontu aktivatoru. Naptiklad vodni skla jiz
obsahuji rozpusténé kiemicitanové ionty, které mohou reagovat s Ca’* stejné jako ty, které se
uvolfiyji pii rozpousténi strusky. Podporuji také dalsi rozpousténi vapniku ze strusky tim, ze
reakcemi odebiraji mnozstvi vapenatych iontd z roztoku To je divodem, proc aktivatory
s obsahem kiemicitanti poskytuji i pfes niz§i pH ve srovnani s hydroxidy vyssi mechanické
pevnosti. [3; 14; 15; 16].

2.5 Interakce v suspenzi
Pokud jsou castice strusky suspendované v roztoku vody a vodniho skla muze v dasledku
disociace povrchovych skupin Castic strusky dochéazet k adsorpci nabitych castic, které jsou
rozpustény v tomto roztoku (mineralni nebo organické ionty atd.). BEhem rozpousténi skelné
faze ve strusce se stépi vazby Si-O-Si, jak bylo psano vyse a vznikaji silanolové skupiny Si-OH,
které jsou schopny iontové vymeény. Tedy pii vysokém pH vodniho skla muze dojit
k deprotonaci a vznikaji na povrchu zaporné nabité skupiny Si-O7, které dodaji Castici na
povrchu zaporny naboj. Casteéné rozpousténi strusky pii vysokém pH poskytuje v roztoku Ca*
ionty, které jsou spolecné s Na® ionty zvodniho skla pfitahovany k zaporné nabitym
silanolovym skupinam. Pokud je koncentrace kfemicitanovych iontli vysoka v porovnani
s dostupnymi Ca>* ionty v roztoku, mohou se na tomto kladné nabitém povrchu srazet nebo
adsorbovat pravé zaporné nabité kifemicitanové ionty a vznika tak silna elektricka dvojvrstva.
V disledku mezi Casticemi pusobi odpudivé sily a suspenze se muze jevit tekutéjsi [17; 18].
Ovsem pokud se opét zvysi davka vodniho skla mize dochazet k opacnému jevu. DalSim
zvySenim totiz roste i pH, které zpusobuje intenzivn€jSi rozpousténi skelné faze strusky
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a uvoliiovani vét§iho mnozstvi kationti Ca®* a Mg®* do roztoku. Ty se snaze adsorbuji na
silanolové skupiny nez kationy Na* z vodniho skla. Diky jejich dvojitému naboji mtze dochazet
po navazani na silanolovou skupinu i k interakcim se silanolovou skupinou nachézejici se na
jiné &astici. Zaroven se nahodile adsorbuji kiemicitanové ionty. Castice jsou vice provazané
témito interakcemi, a tudiz se zvySenou davkou vodniho skla jiz nedochédzi ke vzniku
odpudivych sil, ale spiSe pfitazlivych, pficemz se smés muze jevit méné tekuta [17; 18].

2.6 Reologie

Reologie je védni obor zabyvajici se tokovymi a deformacnimi vlastnostmi v§ech moznych
materialll. Nazev pochazi z fraze ,panta rhei“ vyicené Platonem, ktera v prekladu znamena
,vSe teCe/plyne”. Z reologického hlediska muze material vykazovat idealné viskozni
(disipace energie) a idealn¢ elastické vlastnosti (ukladani energie). Ve skuteCnosti prevazna
vétSina material vykazuje chovani, které spada mezi tyto dva idealizované extrémy. Takové
materialy se nazyvaji viskoelastické a mohou mit do urcité miry oba druhy vlastnosti. Do této
oblasti patfi 1 smés alkalicky aktivované strusky [17; 19].

Pro lepsi pochopeni deformacéniho chovani materialu se pouziva model dvou desek (obr. 3),
kdy se horni deska pohybuje a spodni je stacionarni. Reologicky parametr smykové napéti 7 je
definovan jako podil sily F pasobici na plochu materialu A (4). Smykova deformace y je podil
drahy vychyleni s a mezery & mezi deskami a je bezrozmérna (5), ovSem se uvadi obvykle
v procentudlnich jednotkach. Smykovy modul pruznosti G je definovan jako podil smykového
napéti 7 a smykové deformace y (6) a je pouzivan pro popis pevnych a viskoelastickych pevnych
latek, nikoliv kapalin. Pro ty je vhodnéjsi charakteristikou viskozita. Plati, ze ¢im vySsi je
hodnota tohoto modulu tim je material tuzsi [17; 19].

F

T:Z(Pa) )
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2 (_ 5
V—h( ) &)
G:%(Pa) (6)
A
f F
S
h
¢
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y

Obr. 3: Schéma modelu dvou desek, kde h je mezera mezi nimi (m), s drdha vychyleni (m), F piisobici
sila (N), A plocha (m?), ¢ tihel vychyleni (rad) [19]
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2.6.1 Oscila¢ni méreni

Oscilaéni méfeni je vhodné pro meéteni viskoelastickych vlastnosti materialu. Béhem tohoto
meéfeni se cyklicky (sinusové) deformuje vzorek smykem a méfi se jeho odpoveéd na tuto
deformaci v podobé smykového napéti (obr. 4), které je méfeno prostiednictvim toCivého
momentu. Ten je nasledné systémem prepocitan pravé na smykové napéti. Vysledkem jsou
sinusové zavislosti, které mohou mit fazovy posun [17; 19; 20; 21].
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Obr. 4: Schématicka ukazka pribéhu oscilacniho méreni, kde je aplikovana deformace a méveno
smykové napéti, prevzato z [19]

Fazovy posun je prodleva mezi aplikovanou smykovou deformaci a odpovédi vzorku,
smykovym napétim. Nabyva hodnot od 0 do 90 °. Idealné viskdzni materialy nabyvaji hodnoty
fazového posunu 90 °, idealné elastické O ° a viskoelastické materialy lezi v intervalu mezi
témito krajnimi hodnotami (obr. 5) [19; 20].
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Obr. 5: Zndzornéni sinusovych kfivek s rozdélenim materidlii dle jejich fazového posunu [20]
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Komplexni smykovy modul G* popisuje kompletné viskoelastické chovani materialu. Udava
odpor materialu vaci deformaci. Je dan podilem amplitudy smykového napéti 7a a amplitudy
smykové deformace ya ziskanych ze sinusovych kifivek. Komplexni modul zahrnuje elasticky
modul G' a ztratovy modul G". Elasticky modul reprezentuje elastickou slozku, schopnost
materialu uchovavat deformacni energii (pro navrat do puvodniho stavu). Ztratovy modul
predstavuje viskozni slozku, je to méfitko disipace energie skrze teplo, kvili vnitinimu tfeni
behem toku. Pokud je G’ > G", material se chova jako viskoelasticka pevna latka. Analogicky
pokud je G’ < G" material ma charakter viskoelastické kapaliny [19; 21].

Vi

Obr. 6: Vektorové zndzornéni spojitosti mezi komplexnim modulem G, elastickym modulem G',
ztratovym modulem G" a vihlem fazového posunu o [19]

Oblast linearni viskoelasticity (LVE) je rozsah smykové deformace, ktera muze byt
aplikovana na vzorek, aniz by se porusila jeho struktura. Mimo tuto oblast jiz dochazi
k destruktivnim zménam. Stanoveni LVE oblasti se provadi pomoci oscilatniho méfeni
amplitude-sweep, kdy se postupné deformuje vzorek v urcitych intervalech zvysujicich se
deformaci za konstantni frekvence a teploty. Vysledek je prezentovan jako elasticky a ztratovy
modul v zavislosti na deformaci. VétSinou se vynasi v logaritmickém meéfitku [19].
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Obr. 7: Ukdzka amplitude-sweep kiivek pri stanoveni hranice linedrné viskoelastické oblasti y, [19]

U obou grafti na obr. 7 dochazi v kritickém bodé y. k pocatku poruSovani vnitini struktury
materialu. Je to limit LVE oblasti. Zajimavé je také porovnani chovani obou vzorkd. Vzorek
z grafu vpravo ma niz§i elasticky modul G' nez ztratovy G”, ¢ili material vykazuje chovani
spise viskoelastické kapaliny. Naopak vzorek vlevo ma na zacatku vySsi elasticky modul,
prevazuje elasticka slozka, tudiz se chova spiSe jako viskoelastickd pevna latka. V misté
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prekfizeni kfivek dochazi ke zméné vlastnosti. ZaCne pievazovat ztratovy modul
(viskozni slozka) a material se zacne chovat jako viskoelasticka kapalina.

2.6.2 Time-sweep

Time-sweep piedstavuje vyvoj viskoelastickych vlastnosti v ¢ase. Behem tohoto méfeni je po
celou dobu amplituda smykové deformace a (thlova) frekvence udrzovana konstantni.
Preferuje se spiSe méfeni s kontrolovanou smykovou deformaci nez kontrolované smykové
napéti. Za kontrolovaného smykového napéti, kdy je vysledkem smykova deformace, reometr
aplikuje danou silu pfes motor v podobé toCivého momentu a méfi, jak moc se vzorek vychyli
(deformuje). Za kontrolované smykové deformace je méreno naopak smykové napéti, které je
pottebné k dosazeni oné smykové deformace. Systém mezi sebou ziskané hodnoty prepocitava
na pozadované veliCiny [19].

Pred oscila¢nim time-sweep méfenim se musi stanovit oblast LVE, ve které jsou hodnoty
modulil nezavislé na deformaci. Z ni se voli hodnota smykové deformace, pii které se vnitini
struktura pasty alkalicky aktivované strusky neporusuje. Vysledkem méfeni time-sweep je graf
zavislosti elastického a ztratového modulu na case, pficemz moduly jsou vyneseny
v logaritmickém méfitku. [19; 22].

2.7 Reologie alkalicky aktivované strusky
V této kapitole bylo vzhledem k podobnosti s pastami alkalicky aktivované strusky Cerpanoi ze
zdroju, které pojednavaji o reologii cementovych past.

Cerstvé piipravena pasta alkalicky aktivované strusky je vysoce koncentrovana suspenze.
Obsahuje velké mnozstvi rizné velkych Castic, které se mohou shlukovat dohromady a plisobi
mezi nimi Siroké spektrum sil na mikrostrukturadlni Grovni (Van der Waalsovy,
elektrostatické sily atd.). Nasledné Cerstvé pfipravend pasta podléha hydrataci a vznikaji nové
pevnéjsi interakce a vazby. V Case se méni reologické vlastnosti. Pro sledovani vyvoje
reologickych vlastnosti v zavislosti na meénici se struktufe byly v ptipadé této prace zvoleny
oscilacni métfeni. Konvencni tokové testy nejsou vhodné, protoze béhem nich by dochazelo ke
nevratné zmeéné€ v mikrostruktufe pasty. Reologické chovani je velmi komplexni a je zavislé na
mnoha faktorech. Faktory ovliviiujici reologii jsou vodni soucinitel smési, tvar a velikost ¢astic
strusky, typ, slozeni a davka aktivatoru, slozeni strusky, probihajici hydratace a vznik
hydratacnich produkt, ale také historie vzorku, kam patii podminky pfipravy jako jsou otacky
michadla (mira rozruseni suspenze), doba michéni atd. Dale mezi tyto faktory patii i podminky
meéfeni a popiipadée pouzité prisady [22; 23; 24; 25].

Hodnoty viskozity vétSinou nejsou konstantni hodnoty latek a méni se v zavislosti na mnoha
faktorech. Viskozitni kfivky vyjadiuji zéavislost viskozity na smykové rychlosti (popf.
smykovém napéti), kdy toto namahani rozrusuje interakce, které puvodné pusobily mezi
Casticemi strusky v Cerstvé namichané smési. Tokové kiivky vyjadiuji zavislost smykového
napéti na smykové rychlosti. Cerstvé namichana smés vysokopecni strusky aktivované vodnim
sklem patii dle viskozitnich kfivek mezi pseudoplastické latky, u kterych s rostoucim
smykovym napétim klesd od néjaké hodnoty nelinearné jejich viskozita tim, jak dochazi
k rozruSovani struktury. Dle tokovych kiivek patfi mezi ty, které se fidi modelem
Herschel-Bulkley, ktery je charakteristicky tim, ze smés zac¢ina téci az pii urcitém smykovym
napétim. Tento bod se oznacuje jako mez toku [19; 26].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Tato kapitola obsahuje shrnuti pouzitych materiali, postupt, testovacich metod a pfistroja,
které byly pouzity pro experimentalni cast této prace. VeSkerd meéfeni byla provadéna
v laboratoftich pfi teploté 25 °C.

3.1 Pouzité materidly

3.1.1 Mieta granulovana vysokopecni struska

Prekurzorem byla granulovana vysokopecni struska mleta spoletnosti Kotou¢ Stramberk.
Jemnost mleti dle metody Blaine se pohybuje okolo 400 m*/kg. Jeji fazové slozeni stanovené
metodou XRD je uvedeno v tab. 3 a chemické slozeni stanovené metodou XRF v tab. 4.
Z prilohy €. 1 je patrné, ze stfedni hodnota velikosti ¢astic xso = 10,65 pm a také, ze 99 % cCastic
je mensi nez 66,63 pum.

Tab. 3: Fazové slozeni pouzité mleté granulované vysokopecni strusky v (%)

Skelna faze  Akermanit Kalcit Hematit
80,5 13,3 4.8 1,4

Tab. 4: Chemické sloZeni pouZité mleté granulované vysokopecni strusky v (hm. %)

SiOz CaO A1203 F6203 MgO SO3 Mn203 Nazo Kzo TiOZ SrO LOI
38,85 39,39 9,04 0,33 8,72 1,51 0,81 0,31 0,38 0,32 0,06 0,24

3.1.2 Vodni sklo sodné
Jako aktivator bylo pouzito vodni sklo o kfemicitém modulu Ms = 2,24. Bylo vyrobeno
spoleCnosti Vodni sklo a.s. Jeho chemické slozeni je uvedeno v tab. 5.

Tab. 5: SlozZeni sodného vodniho skla v (%)

NaO Si0» H>,O
15,52 33,72 50,76

3.1.3 Hexylenglykol

Byl pouzit hexylenglykol neboli 2-methyl-2,4-pentadiol vyrobeny spolecnosti Sigma-Aldrich,
spol. s.r.o. o Cistote¢ 99 %. Pouziva se jako piisada redukujici smrsténi a s nim spojenym
vznikem trhlin.

3.14 Portlandsky cement

Pro porovnani byly provedeny obdobné méfeni i na smeési bézné dostupného portlandského
cementu a vody. Jednalo se o cement s oznaCenim CEM I 425 R. Tento cement vyrobila
spole¢nost Ceskomoravsky Cement, a.s., jejiz zavod je situovany v obci Mokra-Horakov.

3.1.5 Demineralizovana voda
Pro experimenty byla pouzita demineralizovana voda z vlastni produkce fakulty chemické.
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3.2 Priprava smési
Alkalickou aktivaci strusky vodnim sklem bylo pfipraveno nékolik smési, které byly hlavni
naplni této prace. Davka aktivatoru byla volena tak, aby mnozstvi Na,O z aktivatoru odpovidalo
4, 5, 6, 8 a 10 % hmotnosti strusky. Déle byla 4% smés piipravena navic s piisadou
hexylenglykolem. Dévka pfisady odpovidala 0,5; 1 a 2 % hmotnosti strusky. Davka
demineralizované vody byla volena vzdy tak, aby vodni soucinitel w, ktery vyjadifuje pomer
hmotnosti vody ku hmotnosti strusky, mél hodnotu 0,35. Do této hodnoty bylo zapocitano
i mnozstvi vody, které je jiz obsazené ve vodnim skle.
Navazky jednotlivych slozek byly voleny tak, aby byla zaji§téna jeji dobra homogenizace
a zaroven aby bylo dost materialu pro zamyslena méfeni, ale také aby se materialem pfili§
neplytvalo. Nejmensi mnozstvi past vychazelo ze 200 g strusky, coz stacilo jak na reologické
meéfeni, tak 1 na soub€zné provadéné stanoveni dob tuhnuti.

U alkalické aktivace vodnim sklem bylo vzdy nejprve smichano vodni sklo
s demineralizovanou vodou (pfipadné 1 hexylenglykolem) a néasledné byla do takto vzniklého
aktivatniho roztoku piisypana struska. Cas vsypani byl povazovan za &as 0 (pocatek michani).
Okamzité (do 10 s) po vsypani strusky bylo v§e dikladné promichano ru¢nim mixérem. Jelikoz
ma na prabéh hydratace a vyvoj viskoelastickych vlastnosti vliv i historie vzorku (michani,
manipulace atd.) bylo tfeba stanovit presné dany postup michani, ktery byl dodrzovan pii kazdé
pfipravé smési za uCelem stejné historie vzorkll. Michani trvalo celkem 3,5 minuty od Casu
0 = vsypani strusky do kapalnych slozek. Po dobu 1,5 minuty byla smés michana stfednimi
otackami mixéru, poté béhem 30 s byla struska, popfipad€ ulpéna smes seSkrabana ze stén do
stfedu kadinky a hned na to bylo dokon¢eno michéani po dobu 1,5 minuty na nejvyssi mozné
otacky, aby byla struktura suspenze co nejrozrusenéjsi. Tento postup byl upraven a inspirovan
postupem pro michani cementové kase znormy CSN EN 196-3. Co nejdiive byl takto
pfipraveny vzorek davkovan do reometru nebo kalorimetru a nasledné€ byl naplnén prstenec na
stanoveni dob tuhnuti pomoci Vicatovy jehly.

Pro porovnani byl proveden experiment i s klasickym portlandskym cementem CEM 142,5 R
s demineralizovanou vodou o vodnim souciniteli 0,275, odpovidajicimu normalni konzistenci
stanovené dle normy CSN EN 196-3. Cementové smési byly piipraveny obdobng, navazenim
cementu a vody zvlast. Nasledovalo piisypani cementu do vody a michani totoznym zptisobem
jako u vodniho skla.

Slozeni jednotlivych smési aktivovanych vodnim sklem je uvedeno v tab. 6. Cementova smés
byla ptipravovana z 200 g cementu a 55 g demineralizované vody.

Tab. 6: Mnozstvi jednotlivych sloZek v (g) pro pripravu smési strusky aktivované vodnim sklem

% Na,O 4 4 4 4 5 6 8 10
% HEX 0 0,5 1 2 0 0 0 0
Struska 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00
Vodni sklo 51,55 51,55 51,55 51,55 64,00 77,32 103,09 129,00
Demi. voda 43,83 4383 4383 4383 3730 30,75 17,67 4,60
Hexylenglykol 0 1,00 200 400 0 0 0 0
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3.3 Pouzité metody méreni a zarizeni

3.3.1 Hybridni Reometr Discovery HR-2
Pro sledovani vyvoje viskoelastickych vlastnosti v ¢ase byl pouzit hybridni reometr fady
Discovery HR-2 od spolecnosti TA-Instruments. Méfeni bylo provadéno s geometrii dvou
paralelnich desek (PP = parallel plate), kdy stacionarni spodni desku tvofila vyhfivana
Peltierovska deska a horni pohyblivou desku deska o priméru 20 mm. Mezera mezi nimi, tzv.
gap, byl nastaven na 1 mm. Méfeno bylo v oblasti SAOS (= small amplitude oscillation strain)
s malymi deformacemi, aby nedoslo k poSkozeni struktury materialu. Méfeni probihalo pfi
konstantni teplot¢ 25 °C. Vzorek byl davkovan malou nerezovou oboustrannou Spachtli
doprostied spodni desky. Nasledovalo dosazeni mezery mezi deskami 1,1 mm, tzv. trim-gap,
kdy je mozno Spachtli odstranit pfebyvajici smés.

Nejprve bylo vzdy provedeno méfeni v rezimu amplitude-sweep pii konstantni frekvenci
1 rad/s pro nalezeni linearni viskoelastické oblasti dané smési. To bylo provadéno v zadaném
rozmezi smykové deformace a pied samotné mefeni byl zarazen tzv. soak-time, coz je Cas
(300 s), béhem kterého dochazelo k ustaleni vzorku a vytemperovani na 25 °C.

Pfi vhodné zvolené hodnoté smykové deformace se provedlo oscilaéni méfeni time-sweep
na nové nadavkovaném vzorku, vétS§inou po dobu 24 hodin, odkud se poté zvolila a vynesla
pouze potfebna Casova oblast. Nastavena byla vzdy konstantni smykova deformace 0,05 %
(z LVE oblasti) a konstantni thlova frekvence 1 rad/s. Déle byla nastavena kontrola hodnoty
norméalové sily na (0,0 £ 0,1) N. Pro minimalizaci vypafovani rozpoustédla a dosazeni
autogennich podminek byl pouzivan solvent-trap. Pro tyto ucely ho na miru vyrobila firma
Bracek-stroje a zafizeni za zlomek ceny, nez za jakou je bézn€ na trhu dostupny. I v tomto
pfipadé se pred samotné méfeni zafazoval soak-time

3.3.2 Izotermicka kalorimetrie

Pro méfeni prubéhu hydratace smési na bazi alkalicky aktivované strusky a také cementu byl
pouzit izotermicky kalorimetr TAM Air od spole¢nosti TA-Instruments. Umoziiuje méfit
tepelny tok s citlivosti na pW. Spole¢nost nabizi 8kanalovy kalorimetr a kazdy kanal je dvojity.
Jeden kanal pfipadne vzorku a druhy kanal pro umisténi referencniho vzorku, kterym byla
v tomto pripadé voda. Reference je teplotné ovliviiovana okolim stejné jako vzorek, tudiz je
mozno velmi presné méfit vyvoj tepla v ampuli se vzorkem béhem hydratace bez rusivych vlivi
okoli. VSechny kanaly teplotné reguluje vzduchovy termostat, ktery poskytuje teplotni rozmezi
5-90 °C se stabilitou + 0,02 °C.

Po namichani smési se do plastové (HDPE) ampule nadavkoval opatrné vzorek o takovém
mnozstvi, aby mnozstvi strusky obsazené ve vzorku odpovidalo 4 g. Takto pfipravena ampule
byla vlozena do pfislusné komory kalorimetru a soucasné byla vlozena i referen¢ni ampule
s vodou. M¢éteni probihalo pfi laboratorni teploté 25 °C. Jakmile vlivem hydratace zacne vzorek
uvoliiovat teplo, dojde k vytvoreni teplotniho gradientu, ktery snima teplotni senzor v podobé
napéti. Signdl je zaznamenavan v Case.

3.3.3 Stanoveni dob tuhnuti

Dle normy CSN EN 196-3 slouzi pro stanoveni dob tuhnuti, tj. po&atku a konce tuhnuti
cementové pasty Vicativ pfistroj. Stanoveni lze pouzit i pro alkalicky aktivované systémy.
Rucéni Vicatav pfistroj sestava z kovové konstrukce, jehly o priméru 1,13 mm pro stanoveni
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pocatku tuhnuti, jehly s kruhovym nastavcem, kde hrot jehly vy¢niva 0,5 mm pod kruhovy
nastavec, zkusebniho prstence a sklenéné podlozky.

Postup byl shodny s normou pouze s drobnou modifikaci. Prstenec byl ihned po namichani
naplnén vzorkem téméf po okraj a povrch byl zakapnut slune¢nicovym olejem, aby
nedochazelo postupem casu k vysouseni povrchu a byly napodobeny podminky, za kterych se
meéfi v reometru a kalorimetru. Nejprve byl stanoven pocatek tuhnuti, coz je doba od pocatku
michani (¢as 0) po okamzik, kdy jehla pronikne do vzorku na vzdalenost (6 + 3) mm ode dna.
Nasledné byl stanoven konec tuhnuti, coz je doba od pocatku tuhnuti (¢as 0) do doby, kdy jehla
pronikla do zatvrdlé smési pouze do hloubky 0,5 mm a kruhovy néstavec nezanechava otisk na
povrchu. Z davodu zminované pfitomnosti oleje byl konec tuhnuti stanoven na stejném povrchu
vzorku jako pocatek tuhnuti. Vpichy se provadély ve vzdalenosti 5 mm od sebe, 8 mm od okraje
prstence a 10 mm od posledniho vpichu. Pfed kazdym vpichem se vzdy dana jehla nastavila
tak, aby se jeji hrot dotykal povrchu smési. Jehla se nechala vnikat do smési maximalné po
dobu 30 s. Doba tuhnuti byla stanovena jako rozdil konce a po¢atku tuhnuti. Méfeni dob tuhnuti
bylo provadéno pii 25 °C.
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3.4 Vysledky a diskuze

3.4.1 Doba tuhnuti smési
Soucasné se sledovanim vyvoje viskoelastickych vlastnosti byl stanoven pocatek, konec a doba
tuhnuti pfipravenych smési pomoci Vicatova pfistroje. Stanoveni bylo n€kolikrat zopakovano.
Nasledneé byly hodnoty zprimérovany. Z téchto hodnot byly vytvofeny nasledujici grafy
s chybovymi useckami vytvorenymi ze smérodatné odchylky.

Na obr. 8 je vyobrazeno srovnani tuhnuti smési aktivovanych vodnim sklem, tzn. 4, 5, 6, 8
a 10 % NaxO. Je zieymé, ze se zvySujici se davkou aktivatoru dochazi k oddalovani pocatku
tuhnuti. Zatimco se pfi davkach 4, 5 a 6 % Na2O oddaluje pocatek tuhnuti nepatrn€, pouze
radoveé o jednotky minut, u davky 8 a 10 % Na,O jiz dochazi ke znacnéj§imu oddaleni o desitky
minut. Shodné ptisobi zvySujici se davka aktivatoru na konec tuhnuti. Doba tuhnuti se u prvnich
tfi davek aktivatoru li§i pouze nepatrn€, fadoveé o minuty. Jeji hodnoty se pohybuji mezi 15 a 18
minutami. Pfi nasledném zvySeni davky vodniho skla na 8 % Na>O dochazi k prodlouzeni doby
tuhnuti na hodnotu 25 minut. K nejvét§imu prodlouzeni doby tuhnuti dochazi u smési s davkou
aktivatoru 10 % NaxO, a to az na 38 minut, tedy o 20 minut ve srovnani s 8 % Na>O. Pocatek
tuhnuti nam maze fict mnoho i z praktického hlediska, ohledné ¢asovych moznosti pro dopravu,
zpracovani atd. Tuto dobu je mozno fidit regulovanim davky aktivatoru.
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Obr. 8: Viiv davky aktivdtoru (% Na>0) na tuhnuti smési aktivovanych vodnim sklem

Z obr. 9 vyplyva, ze se pocatek i konec tuhnuti 4% smési s piisadou oproti stejné smési bez
ptisady nepatrné oddaluje, nebo s piihlédnutim k chybovym useckam objevuje prakticky ve
stejnou dobu. Vyssi nejistota méfeni u konce tuhnuti je dana horsi opakovatelnosti tohoto
meéfteni, zeyména s ohledem na nerovnosti na povrchu vzorku.
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Obr. 9: Viiv davky hexylenglykolu na tuhnuti smési aktivované davkou vodniho skla odpovidajici
4 % Na;O

Pocatek tuhnuti cementu o vodnim souciniteli 0,275 byl stanoven na piiblizné 136 minut
a konec tuhnuti 164 minut. U alkalicky aktivované strusky byl pozorovan mnohem rychle;jsi
prubéh tuhnuti. Dle technického listu by méla byt normalni konzistence cementové pasty pfi
vodnim souciniteli 0,274, ta se prakticky shoduje s experimentalné stanovenou hodnotou
(0,275). Pocatek a konec tuhnuti se li§i vyraznéji. Mohlo to byt také zptsobeno tim, Ze dle
normy se cely vzorek méfi pod vodou, nikoliv zakapnuty olejem.

Chyby do stanoveni dob tuhnuti smési mohly byt zaneseny také urcitym kolisanim teploty
v laboratofi, ktera ma vliv na prubéh hydratace jak cementu, tak i alkalicky aktivované strusky,
jejiz ovlivnéni teplotou potvrzuje studie [27].

3.4.2 Izotermicka kalorimetrie
V této kapitole jsou pro nazornost vyneseny kalorimetrické kiivky celé hydratace smési
alkalicky aktivované strusky, vCetné dob, kdy jiz nebyly viskoelastické parametry méteny.

Na obr. 10 je znazornén vyvoj tepelného toku béhem hydratace pro smési s riznou davkou
pfifazuje smaceni a rozpousténi skelné faze Castic strusky, kdy se prerusuji vazby M-O, kde M
muze znacit Si, Ca, Mg (dle slozeni vstupni strusky), jak bylo popsano v kap. 2.4. V tomto
momenté dochazi k nejintenzivnéjSimu vyvoji tepelného toku. Je zieymé, ze se zvySujici se
davkou aktivatoru roste intenzita iniciaCniho piku. Z toho se da usuzovat, ze ¢im vétsi davka
aktivatoru, tim intenzivnéji se skelnd faze rozpousti. Nasleduje pokles tepelného toku, po
kterém se objevuje druhy pik, tzv. dodatecny, kterému se pfifazuje vznik hydratacnich
produktil, zejména primarniho C-A-S-H gelu reakci vapenatych iontt s kiemicitanovymi, jak
bylo popsano v teoretické Casti. Ten se objevuje u vSech davek témér ve stejny Cas. Jeho
maximum se ovSem s rostouci davkou posunuje k del§im ¢asim a také se tyto piky postupné
rozSituji. Pro smési 4, 5 a 6 % Na20O se casové maximum dodate¢ného piku posouva pouze
nepatrné, avsak pik pro 5 % ma o néco vyse polozené maximum nez 4% smes. Dale dochazi
k posunu maxima tohoto piku k del§im Casim a k nepatrnému zvySeni jeho intenzity u davky
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6 % Na>O oproti dvéma predchozim. Nejvyssiho tepelného toku dosahuje pik smési s 8 %
NazO. Maximum piku 10% smési je srovnatelné s maximem 5%, ale oproti ostatnim davkam
aktivatoru je pik nejSirsi, z cehoz lze usuzovat, ze se zde tvori nejvice C-A-S-H faze.
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Obr. 10: Vievo — pocatecni faze pritbéhu kalorimetrické krivky béhem hydratace alkalicky aktivované
strusky s riiznou davkou aktivatoru (% Na:O), vpravo — detailni pohled na iniciacni pik v prvnich

20 minutdch

Na obr. 11 je znazornéna oblast urychlovaci periody kalorimetrické kiivky, kde se objevuje
treti pik. Ten u smési se 4, 5 a 6 % Na>O vykazuje s rostouci davkou mensi intenzitu tepelného
toku. U 8 a 10% smési se zda, ze tento pik zcela vymizel. U smési, kde se vyskytuje se tomuto
piku pfifazuje zrychleni reakce a nasledna tvorba dalSich hydratacnich produktd vcetné
sekundarniho C-A-S-H gelu. U vysSich davek dochazi k tomu, ze probihajici reakce jsou jiz od
dodatecného piku fizeny pouze diftzi pres vrstvu diive vytvorenych hydratacnich produktt
a vyvoj tepelného toku neni tak intenzivni. To je zptisobeno tim, Ze rychlé a podstatné reakce
probéhly uz béhem dodate¢ného piku hydratace. To muze byt také spojeno s roz§ifovanim
dodatecnych pikti u vysSSich davek aktivatoru, kdy castice mezi sebou vice a dostatecné
proreagovaly.
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Obr. 11: Pozdni faze kalorimetrické kFivky v prubéhu hydratace alkalicky aktivované strusky s riiznou
davkou aktivatoru (% Naz0)
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Vliv ptisady hexylenglykolu na vyvoj tepelného toku béhem hydratace v pocatecni fazi je
znazornén na obr. 12 a pro nazornost je uveden i detailni pohled na prvnich 20 minut, kde se
¢im vice prisady, tim vice klesa jeho maximum, ale to mize byt i nahoda, jelikoz
opakovatelnost tohoto piku je obecné velmi Spatna. Nejvyssi intenzitu tohoto piku méa smés bez
prisady. MenSi intenzitu ma smes s 0,5 % prisady, a jesté mensi smés s 1 a 2 % piisady, pfi¢emz
tyto dv€ maji intenzitu iniciacniho piku téméf shodnou. Z toho plyne, ze by ptisada mohla mirné
potlacovat rozpousténi skelné faze. Zabranovani rozpousténi by mohla zpliisobovat naptiklad
adsorpce molekul prisady na Castice strusky, ktera patfi také mezi exotermické procesy, avSak
uvolnéné teplo nebude tak vyrazné jako pii rozpousténi strusky. Jak ukazuje obr. 12
v pfitomnosti vét§tho mnozstvi pfisady dochazi ke snizovani intenzity dodatecného piku.
Soucasné se pik rozdéluje na dva. To je pozorovatelné u 1 a 2 % prisady v okoli 140 minut.
Ptisada v mnozstvi 0,5 % se naopak prabéhem stale podoba referenci. VySe popsané bylo
pozorovano i v praci [28], ktera uvadi, ze muze dochazet k tvorbé€ primarniho C-A-S-H gelu ve
dvou krocich nebo muze probihat néjaky dalsi proces. Dale také zminuji moznost adsorpce
ptisady na cCastice strusky Ci interakce mezi pfisadou a rozpusténymi latkami. Vysledkem je
tedy potlaceni hydratace.
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Obr. 12: Vpravo — pocatecni faze priubéhu kalorimetrické krivky béhem hydratace smési alkalicky
aktivované strusky se 4 % Na:O s riiznou davkou hexylenglykolu (%), vlevo — detailni pohled na

iniciacni pik v prvnich 20 minutach
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Na obr. 13 je znazornéna pozdni faze hydratace, kde se objevuje tfeti pik v urychlovaci
periodé. Pridavek hexylenglykolu ovliviiuje tento pik tak, ze dochéazi k oddaleni tohoto piku
s rostouci davkou piisady. Pii davce 0,5 hexylenglykolu se oddaluje neyméné. Razantni posun
se projevi u davky 1 % priisady. U smési se 2 % prisady nebyl tfeti pik naméfen z davodu
odstavky elektiiny, pravdépodobné by doslo jesté k vyraznéjsimu posunu k del§im Casim.
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Obr. 13: Pozdni faze kalorimetrické krivky v pritbéhu hydratace smési alkalicky aktivované strusky se
4 9% Na:O s riiznou davkou hexylenglykolu (%)

3.4.3 Izotermicka kalorimetrie a vyvoj viskoelastickych parametru

Tato kapitola je vénovana diskuzi a porovnani kalorimetrickych kfivek, pocatku a konce tuhnuti
s vyvojem viskoelastickych parametri béhem hydratace alkalicky aktivované vysokopecni
strusky. Sledovani vyvoje viskoelastickych parametrti v Case bylo proméfeno nékolikrat, pro
potvrzeni opakovatelnosti méfeni a ptipadné vytreSeni problémi. V této kapitole jsou kvuli
prehlednosti graft vysledky prezentovany pouze jednim reprezentativnim méfenim. Ukazka
opakovatelnosti pro smes s davkou aktivatoru 6 % je uvedena v priloze ¢. 2.

Obr. 14 je ukazka amplitude-sweep méfeni pro vybér smykové deformace z LVE oblasti
pro smeés se 4 % NaxO. Grafické znazornéni méfeni LVE oblasti pro kazdou smés je uvedeno
v priloze €. 3. Tato ukazka zahrnuje celkem 3 tyto procedury, kdy prvni (v grafu AS1) byla
meéfena ihned po namichani a nadavkovani vzorku do reometru a dalsi dvé byly méfeny
s rozestupem 12 hodin. Z prvniho méfeni byla vybrana hodnota smykové deformace 0,05 %,
ktera byla vybrana i pro ostatni smési z jejich jednotlivych méteni. Z poslednich dvou méteni
je vidét, ze hodnoty modult tfetiho amplitude-sweep méfeni jsou mensi nezli predchozi. To je
zpusobeno pravdépodobné tim, ze po tak dlouhé dobé jiz dochazi v méfeném rozmezi
deformaci k poruSovani struktury vzorku. Pro ucely této prace vSak plné postacilo méfit
v kratSich ¢asovych usecich.
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Obr. 14: Zavislost modulii na smykové deformaci pro stanoveni LVE oblasti smési alkalicky
aktivované strusky se 4 % Na;O

Na obr. 15 je znazornéno porovnani vyvoje viskoelastickych parametrii s tepelnym tokem
a dobami tuhnuti béhem hydratace pro davku aktivatoru 4 % Na>O. Bylo pozorovano, ze
u Cerstvé namichané smeési prevazuje elasticky modul G' nad ztratovym G". To indikuje
existenci urcitych interakci mezi slozkami smési. Z toho vyplyva, ze smés vykazuje na pocatku
chovani spise viskoelastické pevné latky. Tento stav je dodrzen po celou dobu vyvoje téchto
parametru a s Casem tento rozdil spiSe narlsta.
faze, jak jiz bylo zminéno v pfedchozi kapitole. V €ase vyvoje tohoto piku nebyly méreny
viskoelastické parametry, protoze se pik objevuje témef ihned po smichani a vzorek byl do
reometru davkovan az po n€kolika minutach.V misté rapidniho ristu moduld se objevuje nahly
polykondenza¢nimi reakcemi a intenzivnim vznikem hydrataénich produkti, zejména
primarniho C-A-S-H gelu, to bylo také jiz popisovano v predchozi kapitole a v kap. 2.4. Je tedy
ztejmé, ze dochazi ke strukturnim zmeénam, vznikaji pevné vazby mezi ¢asticemi a pasta méni
svou konzistenci na pevnou, coz ostatné¢ doklada také stanoveni pocatku a konce tuhnuti.
Za maximem hydrata¢niho piku se narGst hodnot moduld zpomaluje, coz souvisi se
zpomalenim reakci, jak je patrné z poklesu tepelného toku. Reakce jsou pravdépodobné dale
fizeny diftzi skrze vytvofenou vrstvu primarnich produktid. Nasledné nedochazi
k vyraznéjsSimu vyvoji hydratacniho tepla, do doby, nez by dle teorie i dle vysledkt z predchozi
kapitoly kalorimetricka kiivka nezacala opét rust a objevil by se tfeti pik z urychlovaci periody
hydratace.
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Obr. 15: Srovnani kalorimetrické krivky, pocdtku a konce tuhnuti s vyvojem viskoelastickych

parametrii smési s davkou aktivatoru 4 % NaO

Je ziejmé, Ze reakce a s nimi spojené nartstani modula a vyvoje tepla se déje pred i po konci
tuhnuti, stanovenych Vicatovou jehlou. To je dano tim, ze instrumentalni metody jsou schopny
citlivé a v ¢ase méfit prabéh viskoelastickych parametrt, popiipadé tepelného toku. Zatimco
urCeni Casti tuhnuti pomoci Vicatova pfistroje souvisi s urCitymi mechanickymi pevnostmi
stanovenymi normami. To, ze se pevnosti (resp. viskoelastické parametry ¢i tepelny tok)
neustale vyviji pred i po téchto Casech uvadi i publikace [17].

Obdobné srovnani kalorimetrické kiivky a ¢asi tuhnuti s vyvojem elastického a ztratového
modulu béhem hydratace pro davku aktivatoru 5 % Na2O je znazornéno na obr. 16. a stejné tak
pro davku 6 % Na2O na obr. 17. Z obou obrazku je ziejmé, ze obé davky aktivatoru maji
obdobné charakteristiky, které byly popsany vyse u davky aktivatoru se 4 % Na>O. U obou
smesi na pocatku prevlada elasticky modul G', vykazuji chovani spiSe viskoelastické pevné
latky. Elasticky modul logicky dale prevlada i v prubéhu hydratace. Mizeme u obou opét
rozeznat misto nahlého nartistu hodnot moduld, pfi¢emz ve srovnani s kalorimetrickou kiivkou,
je jasné, ze se jedna o pocatek strukturnich zmeén a vzniku primarnich hydratacnich produktu.
Misto, kde se rist hodnot modula zpomaluje je zptsobeno dokoncovanim strukturnich zmén,
reakce jsou nasledné fizeny difuzi pfes vrstvu produkti. Smés se hydrataci zménila na rigidni
pevnou latku.
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Obr. 17: Srovndni kalorimetrické kiivky, pocatku a konce tuhnuti s vyvojem viskoelastickych

parametrii smési s davkou aktivatoru 6 % NaO
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Na obr. 18 je vykreslen vyvoj obou moduld v porovnani s kalorimetrickou kiivkou a casy
tuhnuti pro smés s davkou aktivatoru 8 % Na>O. Nasleduje obr. 19, ktery pro piehlednost
zobrazuje pohled na detail pocatecni faze jejich vyvoje. Obdobné na obr. 20 je mozné vidét
porovnani pro davku aktivatoru 10 % NaO, zatimco na obr. 21 je opét pouze detailn&jsi pohled
na pocatecni fazi vyvoje danych parametru.
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Obr. 18: Srovnani kalorimetrické krivky, pocdtku a konce tuhnuti s vyvojem viskoelastickych

parametrii smési s davkou aktivatoru 8 % NaO
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Obr. 19: Detail pocatecni faze vyvoje viskoelastickych parametrii smési s davkou aktivatoru 8 % Na>O
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Obr. 20: Srovnani kalorimetrické krivky, pocdtku a konce tuhnuti s vyvojem viskoelastickych

parametrii smési s davkou aktivatoru 10 % Na,O
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Obr. 21: Detail pocdtecni faze vyvoje viskoelastickych parametrii smési s davkou aktivatoru 10 % Na>O

Z detailti na obr. 19 a 21 vyplyva, ze u davek aktivatoru 8 a 10 % Na»O na pocatku hydratace
prevazovala viskozni slozka, resp. ztratovy modul nad elastickym. Smés vykazovala vlastnosti
spise viskoelastické kapaliny. To bylo pozorovano i béhem davkovani vzorku, kdy se tyto smési
jevily o néco tekutéjsi. Je také vidét, ze na pocCatku je vétsi rozhoz dat, ktery mohl byt zptisoben
neopatrnym zaviranim a oteviranim dveti a pohybem v okoli reometru.

Jak bylo popisovano vyse na pocatku u smési s davkou 4, 5 a 6 % NaxO se zvySuyjici se
davkou dochazi k priblizeni elastického modulu ke ztratovému. U davky 8 a 10 % jiz nastava to,
ze na pocatku prevazuje viskozni slozka. Na zakladé prezentovanych dat je zfejmé, Ze se
zvySujici se davkou aktivatoru na pocatku hydratace zacina rist hodnota viskozni slozky
a klesat hodnota elastické. To je pravdépodobné zapfiCinéno tim, ze kifemicitanové anionty
z vodniho skla se pfi téchto davkach aktivatoru adsorbuji na kladné obaleny povrch ¢astic ionty
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Ca’* a Mg?*, které byly do roztoku uvoln&ny rozpousténim strusky. Protoze jsou kiemicitanové
ionty zaporné nabité ziska povrch Castice zaporny naboj. Zaporné nabité Castice se navzajem
odpuzuji, proto vyssi davky vykazuji chovani spiSe viskoelastické kapaliny. U vyssi davky
vodniho skla, resp. kfemicCitych aniontd bylo tedy pozorovano, ze pusobi plastifikacnimi
a deflokula¢nimi G¢inky na zacatku hydratace. Podobné chovani bylo popsano v publikaci [18].

Prabéh u davek 8 a 10 % NaxO je velmi podobny jako u ostatnich smeési. Nicméné pii
objeveni a narustu dodatecného piku dochazi spolu s prudkym stoupanim hodnot modula
behem strukturnich zmén k jejich prekiizeni. Vzorek od tohoto bodu vykazuje chovani spise
viskoelastické pevné latky a elasticky modul zacina vice pfevazovat, jak se struktura vyviji
a méni v pevnou. Tento bod se objevuje u 8 % NaxO priblizné€ v ¢ase 103 minuta u 10 % Na2O
pozdéji v Case 138 minut.

Srovnani vyvoje komplexniho modulu G* s vyvojem kalorimetrické kfivky vSech smési
s davkou aktivatoru 4, 5, 6, 8 a 10 % NazO je uvedeno na obr. 22. Komplexni modul vyjadiuje
celkové viskoelastické chovani materialu, udava odpor vzorku vic¢i deformaci.
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Obr. 22: Srovnani komplexniho modulu G s kalorimetrickymi kiiivkami smési s davkou aktivatoru
4,56, 8al10 % NaO
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Na obr. 22 dochazi k diive popisovanému rozsifovani dodatecnych pikd s vyssi davkou
aktivatoru. O¢ividn€ je toto rozsifovani pika spjato s posunem prudkého narustu komplexniho
modulu G*, kde dochazi k zasadnim strukturnim zménam. S tim, jak roste davka aktivatoru se
tato oblast posouva do pozd¢jsich Cast. To potvrdily i posuny dob tuhnuti, jak bylo popsano
vySe. Moduly maji také s vyssi davkou aktivatoru méné strméjs§i nabéh, coz opét potvrzuji Sirsi
piky a delsi doby tuhnuti pfi vyssich davkach.

Hodnoty komplexniho modulu na pocatku hydratace se lisi s davkou aktivatoru, pii¢inou
muize byt opét adsorpce kiemicitanovych aniontd. Davka 4 % NaO na pocatku nabyva
nejvyssich hodnot komplexniho modulu, pfiblizn€ 1 000 Pa. Vykazuje ze vSech nejvétsi odpor
vuci deformaci na poCatku hydratace. O néco nize je poloZzen komplexni modul smési 5 a 6 %
NaO, jejichz hodnoty jsou srovnatelné, fadove stovky Pa. Obdobné se v této hladiné nachazi
pocatecni hodnoty G~ smési s 10 % Na>O. Nejnize polozené pocatecni hodnoty méa smés s 8 %
Na»0. Opacny trend byl popsan v predchozi kapitole (kap. 3.4.2) u intenzity kalorimetrickych
pikt, kdy 4% smés ma nejméné intenzivni dodateny druhy pik, ale nejvyssi pocatecni hodnoty
komplexniho modulu. U vSech smési nastava s objevenim kalorimetrického piku k prudkému
narustu komplexniho modulu (resp. elastického a ztratového modulu), kde, jak jiz bylo
popisovano vySe zaCina dochazet k intenzivni tvorbé primarnich hydrata¢nich produktu.
Jakmile je tato intenzivni strukturni pfeména u konce dochazi ke zpomaleni hydratace, poklesu
tepelného toku a v ramci Casového rozsahu méfeni k postupnému zpomaleni nartstu hodnot
modulii. Vysoké konecné hodnoty komplexniho modulu naznacuji, ze vzorek je rigidni.
Koneé¢né hodnoty komplexniho modulu se pohybuji v rozmezi od 4107 do 1,7-108 Pa.

3.4.3.1 Vliv prisady na vyvoj viskoelastickych parametri

Tato kapitola se vénuje vlivu piisady na odliSnosti ve vyvoji viskoelastickych parametra
v porovnani s izotermickou kalorimetrii. Pro méfeni byla pouzita smés o davce 4 % Na,O
s davkou hexylenglykolu jako ptisady o davce 0,5; 1 a 2 % hmotnosti strusky.

Celkovy pohled na vyvoj tepla a komplexniho modulu béhem hydratace smési s davkou
aktivatoru 4 % NaxO pfi raznych davkach hexylenglykolu je uveden na obr. 23. Bylo zjisténo,
ze pri vysSich davkach pfisady dochazi k posunu pocate¢nich hodnot komplexniho modulu
oproti referenci, a to smérem k vy$sim hodnotam. Jak je vidét na obr. 23, kde je vynesen
i komplexni modul pro davku pfisady 1 % pres to, Ze u této smesi vzdy doslo v prubéhu meéfeni
ke vniknuti vody mezi desku a vzorek. Pfesto 1 na této smési je na pocatku, nez voda zacne
zkreslovat vysledek jasné vidét, jak se modul Cerstvé namichané smési posouva s vyssi davkou
ptisady vySe. To bylo pozorovéano i v laboratofi pii michani a davkovani vzorku, kdy se jevil
znaéne tuzsi a hife se s nim pracovalo.
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Obr. 23: Srovnani komplexniho modulu G™ s kalorimetrickymi kiivkami smési se 4 % Na2O pri

riiznych davkach prisady hexylenglykolu

Pri¢innou mohla byt opét adsorpce, a to molekul hexylenglykolu na castice strusky.
Hexylenglykol obsahuje polarni i nepolarni skupiny ve své struktufe, jednu methylovou
skupinu a dvé hydroxylové skupiny, které by mohly byt vysokym pH deprotonovany
a adsorbovany na &astice, které se pokryvaji vrstvou Ca>* a Mg?* iontfi. Vzhledem k tomu, ze
hexylenglykol ma dvé hydroxylové skupiny mtze dochazet k mnoha novym interakcim i mezi
Casticemi, které se jim provazi. Navic je amfifilni, tudiz je kompatibilni jak s polarnimi, tak
i nepolarnimi molekulami. To zarover s jeho relativné malou flexibilni strukturou umoziiuje se
adsorbovat a vazat slabymi vazbami na mnoho riznych mist. Toto provazani Castic a blokace
hydratace by pravdépodobné mohly zptisobovat vys$si pocatecni hodnoty modula a snizovat
intenzitu dal§iho rozpousténi skelné faze.

Vyvoj komplexnich modulti je velmi podobny jako u reference, avsak s vétsi davkou prisady
dochézi v oblasti prudsiho narustu modulu k chvilkovému ustaleni a vytvoreni , schodku®,
ktery se vice projevuje u vySSich davek hexylenglykolu. U reference a davky 0,5 %
hexylenglykolu jej nebylo mozné pozorovat. Patrné by to mohlo souviset s vyvojem tepla
v tomto misté, kdy dochazi u vyssich obsaht ptisady k rozdéleni dodatecného piku na dva
vzajemné se prekryvajici piky, tzn. mohlo by opravdu v téchto mistech dochazet k potlaceni
hydratace. Pricinou by mohla byt naptiklad tvorba C-A-S-H gelu ve dvou krocich, adsorpce
hexylenglykolu na ¢astice strusky nebo vzajemné plsobeni prisady a rozpusténych latek. To
bylo popisovano v kap. 3.4.2.

Tyto jevy by mohly vysvétlovat vznik vySe diskutovaného chvilkového ustaleni modulu
(,,schodku®), kde se na moment zda, ze se viskoelastické vlastnosti vzorku piestaly vyvijet
a strukturni zmeéna se dokoncuje, ale hned na to opét zacne modul nartstat. To potvrzuje jakési
potlaceni strukturnich zmén. Také je z obr. 23 vidét, ze komplexni moduly smési s riznym
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mnozstvim piisady dosahuji v konecnych fazich piiblizn€ shodnych hodnot. Vyjma smési
s 1 % prisady, ale to je pravdépodobné zptisobeno problémem s vodou, jak bylo zminéno diive.

U obsahu pfisady 0,5, 1 a 2 % ptevazuje na pocatku (i po celou dobu) elasticky modul nad
ztratovym, coz vyplyva z obr. 24, 25 a 26. Smési vykazovaly spiSe chovani viskoelastické
pevné latky a vykazuji stejné charakteristiky prabéhu, jaké uz byly zminovany u jinych smési.
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Obr. 24: Srovnani kalorimetrické krivky, pocdtku a konce tuhnuti s vyvojem viskoelastickych
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Obr. 25: Srovnani kalorimetrické krivky, pocdtku a konce tuhnuti s vyvojem viskoelastickych

parametrii Smési s davkou prisady 1 %
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Obr. 26: Srovnani kalorimetrické krivky, pocdtku a konce tuhnuti s vyvojem viskoelastickych

parametrii Smési s davkou prisady 2 %

3.4.4 Vyvoj viskoelastickych parametru cementu

Pro porovnani byla promeétena kalorimetrickd kiivka, doby tuhnuti i viskoelastické parametry
cementu, avSak pfi jiném vodnim souciniteli. U cementu se pro méfeni musel volit vodni
soucinitel odpovidajici normalni konzistenci. Vodni soucinitel 0,35 byl pro cement pfilis velky
a dochazelo k vyraznému projevu sedimentace ¢astic v suspenzi, ktera bude vice komentovana
v dalsi kapitole.

Na obr. 27 je srovnani vyvoje moduld s vyvojem tepelného toku i s Casy tuhnuti cementové
smeési. Na pozadi je vykreslen vyvoj moduli a tepelného toku alkalicky aktivované strusky pro
nazornost rozdilii mezi témito na oko podobnymi materialy. Pro tyto tcely byla vybrana smés
s davkou aktivatoru 4 % Na>O. Na prvni pohled je vidét jeden velky rozdil. Pocate¢ni hodnoty
elastického a ztratového modulu Cerstvé namichané cementové pasty zna¢né pievysuji hodnoty
patfici smési alkalicky aktivované strusky. D4 se fici, ze o tfi fady. To bylo znat i navenek pfi
piipravé a davkovani vzorku, kdy se s touto cementovou pastou podstatné hufe pracovalo.
Mixér byl chvilemi také na hranici svych moznosti. Také dochazi k mensimu a pozvolné&j§imu
narustu modult nez u smési strusky aktivované vodnim sklem, i z divodu, ze cementova smés
tuhne pomaleji, jejiz kalorimetricka kfivka spada do typu II (viz kap. 2.4).
piku pfifazuje prevazné smaceni a reakce vody s volnym vapnem (CaO), trikalciumaluminatem
C3A (3Ca0O-AlO3) a hemihydratem siranu vapenatého. Hydrataci C3A a soucasnou reakci
s hemihydratem siranu vapenatého ke vzniku ettringitu (3Ca0O-Al20O3-3CaS0O4-32H20). Ten
ma, jak je vidét z obr. 27, nejvétsi vliv na vyvoj viskoelastickych parametri. Obaluje zra C3A
a na chvili blokuje jejich rychlou hydrataci.
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Obr. 27: Srovnani vyvoje viskoelastickych parametrii s kalorimetrickou k¥ivkou a casy tuhnuti
cementové smési spolecné i s viskoelastickymi parametry a kalorimetrickou krivkou smési alkalicky
aktivované strusky (4 % Na:O)

Hlavni pik se, jak je vidét na obr. 28 rozd€luje na dva vzajemné se piekryvajici piky.
S nabéhem druhého piku dochazi k hydrataci trikalciumsilikatu C3S (3Ca0O-SiO»), ktery rychle
reaguje s vodou a vznikd pojivova faze C-S-H a portlandit (Ca(OH)). Tretimu piku je
pfifazovana hydratace trikalciumaluminatu. Témito reakcemi postupné vznika velmi pevna
mikrostruktura hydrata¢nich produkti. Hydratace faze dikalciumsilikatu CoS (2Ca0-SiO») je
velmi pomal4 a na celkovou reakci ma relativné maly vliv.
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Obr. 28: Detail dodatecného piku tepelného toku cementové a AAS pasty

Jak je vidét z posunu kalorimetrickych kfivek, v cementové smési dochazi ke vzniku
hlavnich hydrata¢nich produkti mnohem pozdé&ji. Potvrzuje to, Ze struska aktivovana vodnim
sklem obecné tuhne a reaguje rychleji nez portlandsky cement. Avsak jiz na upati druhého piku
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byl identifikovan poc¢atek a konec tuhnuti. To se déje pravdépodobné proto, Ze vznikaji nejdiive
produkty, jako je ettringit a primarni C-S-H gel, a to na povrchu castice, kterou obaluji. Tim
vznikaji mezi Casticemi s nov€ vzniklym povrchem interakce prostfednictvim fyzikalnich sil,
které vedou k narustu moduld. Navic vytvofenim soudrzné husté sit€ Castic uz v ten dany
moment dodaji vzorku takovou pevnost a provazanost, ze normované stanoveni Vicatovou
jehlou jiz probéhlo. Konci tuhnuti také odpovidaji moduly, jejichz nartst se poté zpomaluje.
Obdobné jako u alkalicky aktivované strusky. OvSem narust modult v prabéhu hydratace oproti
ni neni o tolik fada Pa.

3.4.5 Optimalizace méreni pomoci reometru

Tato kapitola shrnuje poznatky, ke kterym se dospélo postupnym feSenim problémi pied
a béhem meéreni, ale také problémy a negativni vlivy, které mohly ovlivnit méteni. Ty je
zahodno do budoucna vyfesit nebo alespoit minimalizovat. Nékteré tyto problémy také popisuji
publikace [19; 24].

Prvnim problémem, ktery bylo potieba vyfeSit bylo zvoleni spravné geometrie. Jako
nejvhodnéjsi se ukazala byt geometrie dvou paralelnich desek (PP) o priméru 20 mm. PP
geometrie se obecné doporucuje pro méfeni viskoznich latek, past, gelt atd. Jeji nejvétsi
vyhodou je relativné snadné Cisténi po skonfeni meéfeni 1 v pfipad€, ze vzorek zatuhne.
Nevyhodou s negativnim dopadem na meéfeni mohla byt v kazdém bodé rizna smykova
rychlost (resp. deformace), ktera je na okrajich vétsi nez vprostied desky. To muze zptsobovat
migraci Castic k okrajum desky i kdyZz ne tolik jako u rotacnich méteni. Dalsi nevyhodou je pak
pomérn€ intenzivni vysychani méteného vzorku.

Dale bylo nutné zvolit pfiméfeny vodni soucinitel. Pti pfili§ malé hodnoté by nastal problém
v podobé hife proveditelného michani a davkovani vzorku. Reometr by nebyl schopny tuhy
vzorek stlacit na pozadovanou mezeru (gap) mezi spodni a horni deskou. To bylo pii vodnim
souciniteli 0,35 obCas pozorovano u smési s vy§§imi davkami aktivatoru. Naopak pii velké
hodnoté vodniho soucinitele maji Castice v suspenzi tendenci sedimentovat nebo je vzorek prili§
tekuty a mize z PP geometrie vytéct. Pii sedimentaci a migraci Castic by se horni deskou méfila
v podstaté pouze vrstva vody na povrchu pasty. Tomuto jevu se fika wall-slip efekt a dochazi
k prokluzu horni desky a neméfi se spravna odpovéd vzorku, ale pouze vrstvy, kde je méné
castic. Dochazi tim opét ke zkresleni vysledkd.

Gap mezi deskami by se mél volit priblizn€ 10krat vétsi, nez je velikost nejvétSich Castic
v suspenzi. Vzhledem ke granulometrii pouzité mleté vysokopecni strusky byl zvolen gap
o velikosti 1 mm. Jak bylo popisovano v teoretické ¢asti vliv na vysledky ma i historie vzorku.
Tim se mysli vnaseni napéti na vzorek béhem michani, davkovani atd. Z toho divodu byla
snaha postup michani a davkovéani vzorku, v€etné dosazeni trim-gap, dodrzovat v ramci
moznosti stale stejny. Trim-gap se volil 1,1 mm a vzorku bylo potieba nadavkovat tak akorat,
aby nebylo potfeba Spachtli odstraiiovat velké mnozstvi prebyvajiciho vzorku.
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Zaroveni pii trimovani nesmi dojit k odstranéni vzorku zpod desky. Idealni nadavkovani
vzorku je uvedeno na obr. 29.

Obr. 29: Spravné davkovani + trimovdni vzorku

Vysledky prvnich méfeni pfesto nebyly odpovidajici. Béhem hydratace dochdzelo namisto
rastu k propadu modulti. Mezi nejvétsi problémy alkalicky aktivovanych systému patii totiz
tendence se smrstovat vlivem vysychani. S tim je spojen vznik trhlin a prasklin. Odparovani
vody ze vzorku bylo potlaovano pouzitim solvent-trap, ktery eliminuje nebo alespori
minimalizuje odpafovani rozpoustédla. Solvent-trap byl pfiklapén na geometrii, v jejiz drazce
bylo nadavkovano malé mnozstvi vody. Pokud bylo vody v drédzce pfili§, mohla se voda prelit
do vzorku a znehodnotit méfeni. To se délo pfi méfeni AAS smési s 1 % prisady. Diky vodée
v drazce se prostor mezi deskami a vzorkem utésnil a odpafovani rozpoustédla bylo potlaceno.
Pti delSich méfenich vSak dochazelo k odpateni vody z drazky a prostor dale nebyl izolovan.
Tento problém by se pro budouci méfeni mohl vyftesit naptiklad v podobé kanalku ktery bude
v solvent-trap uzavieném prostoru umistén okolo vzorku a naplni se vodou. Nasledné se drazka
na horni desce naplni olejem, ktery se neodpafi tak snadno jako voda a prostor zistane po delsi
dobu izolovany. To bylo vyzkouSeno mimo méfeni a vysledky prezentované v této praci.
Kanalek byl vytvoren ze dvou tenkych valecka z plasteliny. Ve stejném Casovém useku
nedochazelo tak rychle nebo vibec k vysychani vzorku, které by vedlo ke zkresleni ¢i
znehodnoceni vysledki. Proto bude tato metoda dale optimalizovana, a to zejména za ucelem
zjednoduseni jejiho provedeni.

Béhem prvnich méfeni bylo pozorovano, ze hned na zacatku po dosazeni gapu 1 mm se
reometr ustaluje na nulové hodnoté normalové sily. Tim zajisti, aby netlacil nebo netahal vzorek
smérem vzhuru. V prabéhu tuhnuti vlivem smrsténi normalova sila vyrazné klesala, a proto
bylo prednastaveno hlidani hodnot této sily na O N s toleranci 0,1 N. Reometr toho dosahuje
kompenzovanim gapu mezi deskami, resp. horni deska se pfitlacuje, jak se vzorek smrst'uje.

Popraskani vzorku vlivem vysychani a smrsténi zptuisobovalo v prabéhu ¢asu nahly propad
modultl, pficemz se zacal zvétSovat gap mezi deskami, jak ukazuje obr. 30. Popraskanim se
mohly pravdépodobné malé kusy zatuhlé popraskané smési dostat mezi desky kam se musely
vejit. Tim nartstal gap, aby se dodrZela nulova hodnota normalové sily. Navic na horni desce
byly pfilepeny zatuhlé kusy, které nepfilnuly ke spodni desce, a tak méfeni jiz neodpovidalo
celistvému vzorku, ktery ma byt rozprosten po celém priméru desky.
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K tomuto jevu mohlo pfispét i to, ze se v prub&hu Casu tim, jak material tuhne posouva LVE
oblast smérem k niz§im smykovym deformacim. V Case propadu moduli patrné mohlo
dochazet tedy i k tomu, ze se hodnota smykové deformace, pii které méfeni probihalo nachazela
jiz mimo LVE oblast. Doslo k poskozeni struktury.
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Obr. 30: Ukdzka propadu modulii a ndrustu gap pro smés alkalicky aktivované strusky s 4 % Na,O

Jev z obr. 25 nebyl pozorovan pouze u AAS s prisadou a vzorek po méfeni nebyl popraskan.
To potvrzuje, Ze hexylenglykol ptsobi jako protismrs$tovaci piisada. Negativni vliv na méfeni
mohl mit i pohyb osob v laboratofi, naruzivé zavirani a otevirani dveti apod. Dochézelo totiz
k otfesiim, které meéfeni Casto zkreslovaly ¢i uplné znehodnotily, coz bylo ostatné patrné jiz
v predchazejicich kapitolach v podobé ,,zubu*, rozhozu hodnot na kfivkach popisujicich vyvoj
viskoelastickych parametra hlavné v oblasti Cerstvé namichané smeési.

Pred kazdym méfenim vyvoje viskoelastickych parametrd byla vybrana vhodna smykova
deformace z LVE oblasti pomoci procedury amplitude-sweep pii konstantni frekvenci.
Konstantni nizka frekvence 1 rad/s byla vybrana na zakladé€ nekolika provedenych meétenich
pfi ruznych frekvencich. Nicméné¢ tato hodnota umoznila, v ramci moznosti, provadét méfeni
vSech smési pii stejné smykové deformaci, ktera se nachazela v LVE oblasti. AvSak u nékterych
smesi se jednalo o hrani¢ni hodnotu. Bylo potieba zvazit, ze vys$si hodnoty deformace jsou
vyhodngjsi pro pfistroj, pro ktery jsou snaze méfitelné, ale nizs§i hodnoty jsou naopak Setrnéjsi
pro vzorek, jelikoz jej neposkozuji.
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4 ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo sledovat vyvoj viskoelastickych parametri smési alkalicky
aktivované strusky pomoci oscilacniho rezimu hybridniho reometru, soucasné se stanovenim
dob tuhnuti a naslednym proméfenim kalorimetrickych kifivek obdobné sady smési
prostfednictvim izotermického kalorimetru. Tyto vysledky byly porovnany mezi sebou a byla
potvrzena jejich spojitost se zménami struktury béhem hydratace a provazanost uvedenych
metod.

Metoda pro sledovani viskoelastickych parametra v Case byla optimalizovana a pfizptisobena
materialu, u kterych se pii tomto méfeni vyskytuje hned nékolik problémt. Usporadani dvou
paralelnich desek s primérem 20 mm se osvédcilo jako vhodna geometrie pro tyto méfeni,
pfiCemz gap mezi deskami byl volen asi desetkrat vét§i, nez byla velikost Castic strusky.
V prubéhu méfeni byla reometrem kontrolovana normalova sila, ¢imz se snizil negativni vliv
smr$téni na vyvoj viskoelastickych parametrii. Se smr§tovanim je spojeno vysychani vzorku
a pro jeho potlaceni byl pouzivan solvent-trap. Bylo nutné také standardizovat postup ptipravy
vzorku a zvolit vhodny vodni soucinitel, aby se se vzorkem relativné¢ dobfe manipulovalo
a zaroven nedochézelo k sedimentaci Castic ve vzorku.

Dosazené vysledky ukazuji, ze prudky nartust hodnot moduld odpovida momentu na
kalorimetrickych kfivkach, kde se intenzivné tvofi primarni produkty hydratace a dochazi ke
strukturnim zménam. To dokladaji i stanovené doby tuhnuti. Déle bylo pozorovano, Zze
s rostouci davkou aktivatoru dochazelo k posunu prudkého nartistu modula k pozdéjsim ¢asiim,
stejné tak jak se posouvaly maxima pikt kalorimetrickych kiivek a k mensi strmosti prubéhu
modult s tim, jak se kalorimetrické piky rozsifovaly. PoCatecni hodnoty moduld mély spise
tendenci klesat a zarover se u smesi s 8 a 10 % Na2O zacinala vice projevovat viskozni slozka
vlivem adsorpce kifemicitanovych ionti na Castice strusky. Byl sledovan také vliv
hexylenglykolu na prubéh moduld, kdy dochazelo k chvilkovému zpomaleni jejich rustu,
obdobné jak dochazi k rozdeleni dodate¢ného piku kalorimetrické kiivky na dva vzajemné se
prekryvajici piky. Pouze pro porovnani byla sledovéna i hydratace cementu pomoci stejnych
metod. Zajimave je, ze je chovani a pravdépodobné také pochody probihajici v cementu odlisné
od alkalicky aktivované strusky.

Z toho divodu by mohlo byt do budoucna perspektivni pro vzajemné porovnani i lepsi
pochopeni chovani smési alkalicky aktivované strusky sledovat vyvoj viskoelastickych
parametrd béhem hydratace za pouziti riznych aktivatorti napiiklad NaOH, Na>xCOs3 atd. nebo
také smeési pripravenych z riznych prekurzort. Dale by bylo dobré metodu dale optimalizovat
a zjednodusovat, a to napfiklad umisténim mramorové desky mezi reometr a stil pro eliminaci
otfest, vyrobenim solvent-trap s kanalkem v jeho vnitinim prostoru pro lepsi potlaceni
vysychani vzorku nebo desky s vice zdrsnénym povrchem ke snizeni wall-slip efektu.
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8 PRILOHY

8.1 Priloha ¢. 1: Granulometrie mleté granulované vysokopecni strusky
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8.2 Priloha ¢&. 2: Ukazka opakovatelnosti reologickych méfeni
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8.3 Priloha ¢. 3: LVE oblasti smési
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