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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva reologii alkalicky aktivovanych struskovych past (AAP) z davodu
dilezitosti téchto vlastnosti u stavebnich pojiv pro zpracovani a aplikaci. Jsou zde zkoumény
vlivy koncentraci aktivacnich roztokt hydroxidu sodného a draselného na reologické vlastnosti
pripravovanych AAP. Po zakladni charakterizaci aktivacnich roztokl byly provedeny rotacni
a oscilacni reologickd méfeni pfipravovanych past a pro porovnani i stanoveni na stfdsacim
stolku. Dale byly zkoumany zavislosti doby tuhnuti na koncentraci aktivatoru a reologické
a kalorimetrické sledovani pritbé¢hu hydratace.

Zjisténé vysledky prokazuji zasadni vliv koncentrace a typu aktivatoru na veSkera provadeéna
stanoveni. U past aktivovanych hydroxidem draselnym dochézi s narGstajici koncentraci ke
snizovani viskozity, coz koreluje s nartistem hodnot rozliti na stfasacim stolku. V ptipadé¢
hydroxidu sodného dochazi s naristem koncentrace ke ztekucovani do 25 hm. %. Poté doslo
k prudkému snizeni tekutosti, coz koreluje hodnotami na stfdsacim stolku i prubchy
pamétového modulu z oscilaénich méfeni. V prvnich minutach po namichani byl prokazan
prudsiho nariistu meze toku pro pasty s vyssi koncentraci aktivatoru.

ABSTRACT

This work deals with rheology of alkali-activated slag pastes (AAP) because of importance of
these properties in building connectors for processing and application. The effects of different
concentrations of sodium and potassium hydroxides activation solutions on the rheological
properties of prepared AAP are examined. For the basic characterization of activation solutions,
rotational and rheological measurements of AAS were made, and were compared to
measurements from the flow table. Dependences of setting time on the activator concentration
and rheological and calorimetric monitoring of hydration progress were also investigated.

The findings prove a major influence of concentration and activator type on any determinations
made. In pastes activated by potassium hydroxide, fluidity increases with increasing
concentration, which correlates with increases in values on the shake table. In case of sodium
hydroxide, with the increasing concentration, fluidity increases up to 25 wt. %. The following
sharp reduction in fluidity correlates to the values on the flow table as well as with the storage
modulus courses from oscillation measurements. In the first minutes after mixing, there was
evidence of a sharper increase in yield point for pastes with higher activator concentrations.

KLICOVA SLOVA
Granulovana vysokopecni struska, mechanismus hydratace, tokové kiivky, pamétovy modul,
ztratovy modul, hranice linearity, tepelny tok

KEYWORDS

Granulated blast furnace slag, hydration mechanism, flow curves, storage modulus, loss
modulus, yield point, heat flow
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UVOD

Vysoké emise CO», vysoké naklady a energeticka naro¢nost, tyto aspekty nuti k hledani
alternativnich pojivovych materiald, ktery by nahradily bézny cement. Pozornost se proto mimo
jiné obraci na alkalicky aktivované systémy, které slibuji vyuziti odpadnich a vedlejSich
produktt a béznych chemickych surovin k vyrobé vykonnych pojiv.

U stavebnich pojiv je reologie zdsadni vlastnosti pro jejich michéni, transport a aplikaci.
V piipadé¢ cementi neni reologie takovym problémem, zejména kvili poziti obrovského
mnozstvi ptisad. U alkalicky aktivovanych materialti konvencni piisady ¢asto nefunguji, navic
jsou v nich kromé vody 1 aktivacni roztoky, jejichz typ a koncentrace muze zdsadné¢ ménit
reologii, dobu tuhnuti i dalsi vlastnosti vyslednych past.

Tato préace se tedy zabyva charakterizaci aktivatorti hydroxidu sodného a draselného, a jejich
vlivem na reologické vlastnosti ptipravovanych alkalicky aktivovanych past. V prvni ¢asti se
nachazi teoreticky tvod k dané problematice, jenz je ke konci doplnén o aktudlni informace
z vyzkuml. Na vyzkumy poté navazuji zvolené experimenty, jejichz tikolem je rozsifeni
znalosti v oblasti alkalické aktivace. V prvni fazi byly charakterizovany aktivacni roztoky,
pomoci kterych byly nasledné ptipravovany alkalicky aktivované pasty a stanoveny jejich doby
a prubéhy tuhnuti. V druhé fazi je popisovano samotné stanoveni reologickych vlastnosti
z tokovych kiivek, poté nasledovaly ve vyzkumech téchto materiali minimalné¢ zmifované
oscilaéni méfeni, které hloubé&ji popisuji viskoelastické vlastnosti pfipravenych past. V zavéru
bylo provadéno reologické sledovani hydrata¢nich procest alkalické aktivace, které umoziuje
hloubé€ji pochopit mechanismy téchto reakci a porovnani téchto dat s kalorimetrickymi
ktivkami.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Alkalicky aktivované systémy

Obecné jsou tyto materialy alternativou ke klasickym pojivovym materialiim, principialné
jsou to anorganické polymerni systémy, pfipravené alkalickou aktivaci aluminosilikatl
s naslednou polykondenzacni reakci. K aktivaci jsou pouzivany rtizné druhy alkalickych
aktivatorti, za zminku stoji zejména budouci moznost pouziti odpadnich produktl pii vyrobé
vodniho skla [1].

1.1.1 Historicky vyvoj alkalicky aktivovanych cementii

Poprvé byly alkélie jako komponenty pojivovych materiala pouzity roku 1930, kdy pan Kuhl
zkoumal chovani smési praskové mleté strusky a uhlic¢itanu draselného. Pozdé€ji Chassevent
m¢éfil reaktivitu strusek pouzitim téhoz uhlicitanu a roztoku uhli¢itanu sodného [2].

V roce 1981, Davidovits z Francie vyrabél pojiva pomoci miseni alkalii s vypalenou smési
kaolinu, véapence a dolomiti. Své pojivo nazval Geopolymer, protoze mélo polymerni
strukturu [2].

Krivenko nasledné vroce 1994 pozoroval, ze alkélie a alkalické soli kovi, stejné jako
kfemicitany, hlinitany a hlinitokfemicitany, vykazuji reakci v alkalickém vodném médiu,
pokud je koncentrace alkalii dostateCna. Takova interakce probihd jak s jilovymi mineraly,
prirodnimi ¢1 umélymi aluminosilikatovymi skly ve kterych chybi vapnik, tak s vapenatymi
pojivovymi systémy. Takto se tvoii ztuhlé¢ vod€odolné hydroaluminosilikaty, které jsou
analogické pfirodnim zeolitlim a slidam [2].

1.1.2 Vysokopecni struska

Vysokopecni struska vznikala dfive pouze jako odpadni produkt pii vyrob¢ zeleza ve vysoké
peci. Dnes je vSak tento materidl cennym vedlej§im produktem. Do vysoké pece se kromé
zelezné rudy davkuje vapenec jako struskotvorna piisada. V zaru vysoké pece se vapenec spolu
s zeleznou rudou roztavi a ze surového Zeleza vyplavi vétSinu necistot, jako jsou oxidy kifemiku,
hliniku, hot¢iku a vapniku. Dale se také vyplavi ve strusce vétSina sloucenin siry a dalSich
necistot. Struska mé oproti surovému Zelezu nizsi hustotu, a tudiz na ném plave. Proto se ve
vysoké peci odpichuje prostiednim otvorem. Kromeé pohlceni necistot také brani zpétné oxidaci
surového Zzeleza, jelikoz hornim otvorem se nad struskou ptivadi predehiaty vzduch. Se
vzrastajicim pomérem CaO/SiO» ve strusce vzristaji schopnosti snizeni obsahu siry v surovém
zeleze. Vyhodné je, pokud k vlastnostem strusky patii nizka teplota tani a dobré reologické
vlastnosti [3-5].

Odpichnuta tavenina strusky obsahuje fadu rozpusténych plynii. Podminky, za jakych se struska
chladi, maji velky vliv na mineralogické slozeni a také obsah a velikost bublin plynti, které se
uvnitt strusky pfi tuhnuti zachyti. Podle druhu pouzité chladici technologie rozeznavame tii
zakladni typy vysokopecni strusky [3].



1.1.2.1 Vzduchem chlazena vysokopecni struska

Tato struska mize byt chlazena za atmosférickych podminek budto v jamé sousedici s peci,
nebo v jame o kus dal, kam se prepravuje ve velkych panvich. Po zatuhnuti Ize chlazeni urychlit
vodnimi postiiky, diky kterym vznikaji praskliny usnadiujici kopani strusky [3].

Vznikla struska ma pievazné krystalickou povahu a porovitou strukturu vzniklou bublinkami
plynt rozpusténych v roztavené strusce. Struska se po vychladnuti vyhrabe, drti do poZzadované
velikosti a zbavuje kovového Zeleza pomoci magneti v drtici a tiidici tovarn€. Pouzivéa se na
vSechny typy stavebnich aplikaci [3].

1.1.2.2 Granulovana vysokopecni struska

Vyrabi se rychlym zchlazenim roztavené strusky na vyrobu skelného, granulovaného
produktu. Nejéastéjsi procesem je rychlé uhaseni vodou, ale Ize pouzit i vzduch nebo kombinaci
obojiho. Diky velmi rychlému procesu chlazeni dochazi k velmi malé krystalizaci matridlu.
Granulovana struska se muze v zavislosti na chemickém sloZeni, teploté, haseni a rychlosti
chlazenti liSit od zrn struktury podobné popkornu az po mala zrna velikosti pisku pfipominajici
husté sklo. Granulovana struska miize byt pro konkrétni aplikaci rozdrcena a roztiidéna [3].

1.1.2.3 Expandovana vysokopecni struska

Expandovana vysokopecni struska (také nazyvand pénova struska) vznikd hasenim
kontrolovanym mnozstvim vody, coZ je méné nez pii strusce granulované. Bylo vytvotfeno
neékolik procest, které kombinuji roztavenou strusku s vodou, nebo kombinaci vody se

vzduchem, poptipad¢ vodni parou. Vznikly produkt ma mnohem porovitéjsi strukturu nez
vzduchem chlazena struska a ma nizsi hustotu [3].

1.1.2.4 Chemické a fazové sloZeni vysokopecni strusky

SloZeni strusky zavisi na necistotdch surovin vyroby Zeleza (ruda, koks a struskotvorné
prisady). Po chemické strance lze nalézt ur¢itou analogii s prvkovym slozenim portlandského
cementu, obsah téchto prvki a strukturni sloZzeni je vSak odlisné. Pro porovnani chemického
slozeni strusky se v praxi pouzivaji Casto rizné moduly, pfi nichZz se chemické slozeni
piepocitava na oxidy a poté se srovnavaji jejich poméry. Jeden z nejbéznéji pouzivanych je
nazyvany modulem zésaditosti. Modul vyjadiuje pomér souctu hmotnostniho obsahu bazickych
oxidli CaO a MgO a souctu SiO2 a Al,Os. Pokud je pomér vyssi nez jedna, oznacujeme strusku
jako bazickou, struska s niz§im pomérem je kysela. Pro alkalickou aktivaci je vhodnéjsi struska
zasadita [6,7].

Pokud jde o fazové slozeni, granulovana vysokopecni struska sestava pirevazné z amorfni faze,
ktera mé zasadni vliv na reaktivitu. Castené se objevuji i faze krystalické. V1iv na obsah téchto
krystalickych fazi maji jednak podminky chlazeni, ale také chemické sloZeni ptivodni taveniny
vysokopecni strusky pied chlazenim. V piipadé kyselych strusek se nejcastéji vyskytuje
mineral anortit a diopsid, u zésaditych jsou to pak mineraly s vy$§im obsahem CaO a MgO jako
jsou akermanit Ca;Mg(S1207), merwinit CasMg(Si04)2, gehlenit Ca;Al[AlSiO7] a dalsi.
Jedinou samostatné hydratovatelnou fazi ve struskach je B-C>S. Nejcastejsi vyskyt siry je ve
formé¢ sulfida, jako naptiklad mineral oldhamit (Ca,Mg)S [6,8].



1.1.2.5 Pouziti vysokopecni strusky

Pouzivani strusky z vyroby Zeleza se datuje uz stoleti zpét v mnoha zemich. V USA se
struska pouzivala v silniénim stavitelstvi jiz v roce 1830, jako podlozi pro zeleznice v roce
1875, a jako soucast cementu od roku 1880. Velky rozvoj zacal v poslednich desetiletich, kdy
poslednich 25 let se vyuziva v podstaté veskera vyrobend struska. Diilezité je zejména pouziti
v cementaiskych smésich. Struska je v dnesni dobé nedilnou soucasti téchto smési a podle
evropskych norem na cement (napt. EN 197-1) mohou cementy obsahovat 6 az 95 hm. %
strusky. Pouziti strusky je oproti konkurenénim materialim bud’ finanéné obdobné, nebo
cenove vyhodnéjsi [3,10]

1.1.3 Latky pro aktivaci AAS

Jako latky se pro alkalickou aktivaci strusky vétSinou pouzivaji soli alkalickych kovii nebo
alkalické hydroxidy. Volba aktivatoru ma velky vliv na dobu tuhnuti 1 vlastnosti vzniklého
materialu. Pan Glukhovsky rozdélil aktivatory do Sesti skupin [2]:

» Hydroxidy alkalickych kovi: MOH (M = alkalicky kov)

» Nekiemicitanové soli silnych kyselin: M2SO4

» Nektemicitanové soli slabych kyselin: M>CO3, M2SO3, M3PO4, MF a dalsi
» Kremicitany: M2O - nSiO;

» Hlinitany: M>0 - nAl,O3

» Hlinitokfemicitany: M2O - nAL,O3 - (2-6)SiO>

Ze vsech moznych aktivatorti jsou nejvice pouzivané, dobtfe dostupné a ekonomicky vyhodné
NaOH, Na;COs, Na;O - nSiO2 a NaSO4. V laboratornich studiich byly rovnéz testovany
dostupnosti a vy$S§im nakladiim velmi omezena. Vlastnosti sodnych a draselnych sloucenin jsou
vSak velmi podobné a vzhledem k ndkladnosti draselnych jsou proto sodné mnohem vice
vyuzivaneé [2].

1.1.3.1 Hydroxid sodny

Hydroxid sodny je jedna ze tii zakladnich pohonnych jednotek chemického primyslu
sdilejice svou pozici s uhli¢itanem sodnym a kyselinou sirovou. Neexistuje témét zadna
chemicka latka, ktera by pro svou vyrobu nepotiebovala jednu nebo vice z téchto tfi zakladnich
chemickych latek. Obchodné zndmy hydroxid sodny se vyrabi elektrolyzou solanky (roztoku
NaCl). Krom¢ kapalné formy jsou komerén¢ dostupné ctyti zdkladni druhy pevného
NaOH: peckovity, smésny a perlickovy [2].

1.1.3.1.1 Vyroba hydroxidu sodného

Pevny hydroxid se ziskava chlazenim roztavené¢ho hydroxidu sodného, ze kterého byla
odpafena veSkera voda vkovovych bubnech. Vlockovy hydroxid sodny je vyrabén
protlacovanim roztaveného hydroxidu pies vlockovaci vélce za vzniku vlocek jednotné
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tloustky. Vlo¢ky jsou obrouseny a piebirany na n€kolik kontrolovanych velikosti. Vyroba
perlickového hydroxidu sodného zahrnuje plnéni roztaveného hydroxidu sodného do
perlickovaci véze za predepsanych podminek, ¢imz vznikd perlicka presné predepsané
velikosti. Pevny, vlo¢kovy 1 perlickovy hydroxid sodny ma stejné chemické sloZeni a lisi se
pouze velikosti a tvarem Castic [2].

1.1.3.1.2 Vlastnosti

Bezvody hydroxid sodny ma hustotu 2,13 g/cm? pti 20 °C a bod tani 318 °C. Existuje Sest
hydrath: NaOH-H,O; NaOH-2H»,O; NaOH-3,5H,O; NaOH-4H,O; NaOH-5H,0
a NaOH-7H>0, které existuji v presyceném roztoku. Syst¢ém NaOH-H>O je zobrazen nize
(Obrazek 1) a je v ném viditelna ptiblizna rozpustnost NaOH ve vodé 53 % pti 20 °C [2].
Z diavodu tvorby hydrati mohou nastat praktické potize pti skladovani a aplikaci. Pti nizkych
teplotdich muze dojit k vyluCovani hydrati, proto je mozné koupit pouze roztoky hydroxidu
o koncentraci do 50 hm. %, poptipad¢ hydroxid v pevné form¢.
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Obrazek 1: Fazovy diagram NaOH-H»O zavislosti teploty na konc. vodného roztoku NaOH,

ptevzato z [2] a doupraveno

Rozpousténi pevného NaOH ma za nasledek uvolnéni velkého mnozstvi tepla pfi nizkych
koncentracich. Mnozstvi uvolnéného tepla vristd do koncentrace 15 % a dale s koncentraci
klesa. Viskozita roztoku NaOH s koncentraci zna¢né€ nardsta a pii maximalnich dosazitelnych
koncentracich ma viskozitu sirupu az fidkého medu [2].

Protoze se pii fedéni NaOH uvoliuje velké mnozstvi teplo, je zapotfebi pifijmout zvIastni
opatfeni pro fedéni téchto roztoku [9]:
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1) Roztok NaOH se fedi vzdy tim zplisobem, ze se roztok lije do vody a za stalého
michani. Pfi nedostatecné michani miize dojit k nahromadéni roztoku na jednom mist¢,
nasledné rychlé zvyseni teploty pfirozfedéni mize zplsobit var a ptipadné nahromadéni
vyparti miize vést az k okamzité prudké erupci.

2) Voda by méla byt vzdy vlazné mezi 30 a 40 °C, nikdy ne horka ani studena.

1.1.3.2 Hydroxid draselny

Hydroxid draselny je znamy jako louh draselny. Je to siln¢€ bazicka latka podobna hydroxidu
sodnému. Je to dulezitd chemikalie chemického primyslu a pouziva se naptiklad pii vyrob¢
cokolady, kakaa, barveni textilu, nebo jako elektrolyt do baterii.

1.1.3.2.1 Vyroba
Diive byl vyrabén starou metodou vafeni roztoku uhli¢itanu draselného s hydroxidem
vapenatym (hasenym vapnem). Reakce probihd podle nasledujici rovnice:

Ca(OH), + K,CO; — CaCO5 + 2 KOH (1)

Vysrazeny uhlic¢itan vapenaty byl odfiltrovan a vznikly hydroxid sodny byl v roztoku
zkoncentrovan. Tento zpiisob, vyuzivajici potas vyextrahovany z dievného popele a haSené
vapno, byl zndm pravdépodobné jiz v antickych dobach a byl velmi dilezitou metodou vyroby
hydroxidu draselného az do konce 19. stoleti [11].

V dnesni dobé byla tato metoda vyroby nahrazena modernéjsi vyrobou elektrolyzou roztoku
chloridu draselného:

2K*+2H,0 +2e~ - H, + 2KOH )

Soucasné probiha i anodova oxidace chloridovych iontl za vzniku chloru jako vedlejsiho
produktu [11].

1.1.3.2.2 Vlastnosti

Hydroxid draselny je bila krystalicka latka, ktera ma silné hygroskopické vlastnosti. Je velmi
dobie rozpustny ve vodé, nizsich alkoholech i v ostatnich polarnich rozpoustédlech. Stejné jako
hydroxid sodny zplisobuje rozpousténi ve vodé silnou exotermickou reakci a fedéni roztoku
také. Pti rozpousténi je proto nutné dbat velké opatrnosti, mize dojit dokonce k varu [12].
Hydroxid draselny tvoii tfi hydraty: KOH-H,O; KOH-2H,O a KOH-4H>O. Tvorba
monohydratu a dihydratu je popséna v diagramu KOH-H>O (Obrazek 2), tetrahydrat hydroxidu
draseln¢ho je pouzivan jako suSivo pii chemickych syntézach. Z divodu tvorby hydrati je
hydroxid draselny nejcastéji prodavan ve forme pevnych pecek.
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Obrazek 2: Fazovy diagram KOH-H,O zavislosti teploty na molalité vodného roztoku KOH, pievzato

z [34] a upraveno

1.1.3.3 Uhlic¢itan sodny

Uhlicitan sodny je bezvody prasek nebo granulovany material s obchodnim oznac¢enim soda
na prani (dale jen soda). Uznavand obchodni norma pro sodu je vyjadfena ekvivalentnim
obsahem nad 99 hm. % Na2COs;. Podle fyzikélnich vlastnosti 1ze sodu rozdélit na lehkou
a t&Zkou. Lehka soda mé hustotu 510-620 kg/m?® a vznik4 kalcinaci srazeniny NasH(COs)2
rekuperaci z karbonataénich vézi nebo krystalizérd. T&zka soda ma hustotu 960-1060 kg/m?
a vznika hydrataci lehké sody a naslednou dehydrataci pomoci kalcinace za vzniku hustSich
krystala [2].

1.1.3.3.1 Zdroje a vyroba

Uhli¢itan sodny je ziskatelny jednak z pfirodnich zdroji, hlavné ale vyrobou. Existuji
1 pfirodni sraZeniny s obsahem Na,CO3, obvykle v kombinaci s riznymi chloridovymi nebo
siranovymi solemi [2].

Tyto srazeniny se vyskytuji na rtznych mistech, naptiklad v roztocich solanky v mélkych
jezerech nebo povrchovych ¢i podpovrchovych krystalech. Vyskyt je ve velkém mnozstvi
minerali [2].

Vétsina syntetické sody pochazi ze Solvayova vyrobniho procesu, zbytek naptiklad z vyroby
chloridu amonného. Solvaytv proces je cenové, technologicky a energeticky naro¢ny, dochézi
také ke vniku vedlejSich produktii, jako je chlorid vépenaty a chlorid sodny, které jsou pfi
vypousténi nezadouci pro zivotni prostiedi. Z tohoto divodu je celkova svétova produkce
NaCO:s stale snizovana [2].
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1.1.3.3.2 Vlastnosti a pouziti

Soda se vyskytuje v modifikacich bezvoda, hemihydrat a dekahydrat stim, ze pii
rozpousténi ve vod¢é maji tyto latky rizné rozpoustéci teplo. Rozpustnost sody v Cisté vodé
stoupa az do teploty 35,4 °C, nasledné postupné klesa. Pii teploté 35,4 °C ma nasyceny roztok
sody mezi 30 a 33 hmotnostnimi procenty Na,COs. Po nasyceni roztoku se jakakoliv soda
pfeméiuje od —2 do 32 °C na dekahydrat, mezi 32 a 35,4 °C na heptahydrat a nad 35,4 °C na
monohydrat [2].

NaxCOs je pouzivan jako chemické aditivum k portlandskému cementu. Pti nizké ddvce mize
byt uhli¢itan pouzit jako urychlovac¢ hydratace, pii vysoké davce ale naopak funguje jako
zpomalovac [2].

1.1.3.4 Vodni skla

Vodni skla jsou nejpravdépodobnéjsi perspektivou budouci aplikace jako alkalickych
aktivatorti. Nejznaméjsi jsou vodni skla sodna a draselnd. Obecny vzorec vodnich skel je
Me20-nSi0Oz, kdy Me rozumime sodik, draslik, poptipadé existuji i lithna vodni skla. Hodnota
molarniho poméru je v praxi oznacovana jako kiemicity modul a je to zakladni charakteristika
vodnich skel. U prodavanych sodnych skel se n (molarni pomér Me>O a SiO; nejbéznéji
pohybuje od 1,6 do 3,6, u draselnych od 1,7 do 5 a u lithnych od 3 do 35. Samoziejmé existuji
1 vodni skla s jinymi poméry, u téch jsou ale problémy se stabilitou. Poprvé bylo vodni sklo
objeveno Van Helmontem v roce 1640, ktery zkombinoval oxid kiemicity s nadbytkem
alkalickych latek a na vlhkych mistech ziskal tekutinu. Pozdé&ji byly provadény podrobné;jsi
vyzkumy vlastnosti a navrzeny rtzné aplikace téchto latek jako lepidla, cementy, barvy,
detergenty ¢i prave alkalické aktivatory [2,15].

1.1.3.4.1. Vyroba
Vodni skla se v souc¢asné dob¢ vyrabi nejbéznéji dvéma procesy (viz Obrazek 3) [13]:

a) Vyroba z pevného kiemicitanu sodného nebo draselného

Sodné/draselné vodni sklo je vyrabéno ze sklarského pisku (70-75 hm. % oxid
kiemicity) tavenim ve sklaiské vanové peci pii teploté 1400-1600 °C s pomoci
sklaiskych tavidel (NaxCOs3) ktera maji za ukol usnadnéni taveni sklaiského pisku.
Roztavend sklovina je prudce zchlazena za uc¢elem rozpraskani na co nejmensi Casti
(vzhledové podobné kousktim ledu) coz nasledné¢ usnadni rozpousténi. Vznikly material
je nasledné rozpoustén za regulované teploty a tlaku v autoklavu ve vod€ za pomoci
prislusného hydroxidu za vzniku tekutého vodniho skla (vhodné pro vSechny druhy
vodnich skel).

b) Vyroba hydrotermalni reakci
Kiemicity pisek je v autokldvu piimo rozpoustén za pomoci hydroxidu a vody pfi
definované vode¢ a tlaku na sodné vodni sklo.
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Obrazek 3: Schéma vyroby vodniho skla, ptevzato z [13] a ¢astecné€ upraveno

1.1.3.4.2. Vlastnosti a aplikace

Vodni skla jsou vétSinou prodavana v kapalné formé a rozpousténi ve vod¢ je endotermni
reakce. Kromé kiemicitého modulu se u vodnich skel Casto stanovuje hustota, pH a viskozita.
S nartistajici teplotou viskozita vodnich skel klesa, ale mize také klesat rozpustnost nékterych
metakiemicitant. Pro kazdy modul je ddna prahové koncentrace, po jejimz piekrocCeni drasticky
narusta viskozita. Tato koncentrace zavisi také na typu kationtu v roztoku [2].

Sodné vodni sklo bylo Siroce pouzivano jako urychlova¢ tuhnuti betonti. V soucasnosti je stale
Casto vyuzivano jako urychlovac a je jednim z nejucinnéjsich alkalickych aktivatora. Aplikace
draselnych skel je limitovana zejména jejich vyssi cenou [2].

1.1.4 Hydratace alkalicky aktivovanych systémi

V bézné technologii cementl je za proces hydratace povazovana reakce mezi cementem
a vodou. V ptipade¢ alkalicky aktivovanych material je hydrataci proces chemické reakce mezi
mletou vysokopecni struskou a vodou za ptitomnosti alkalického aktivatoru. Aktivator se
nejcastéji pridava rozpustény v misici vodé, nebo muze byt naptiklad smichan s mletou
struskou za sucha a nasledné teprve s vodou. Jemné ¢astice strusky se ndsledné ve vodé rozptyli
za vzniku pasty.

vvvvvv

ruzné vlastnosti strusky podle zdrojii a na samotnou hydrataci ma také zasadm vliv volba
a davkovani aktivatoru.
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1.1.4.1 Mechanismus hydratace

Alkalicka aktivace vysokopecni strusky je slozity proces skladajici se z nékolika krokii:

1) Rozpousténi skelné faze
2) Proces nukleace s naslednym ristem pevnych hydrata¢nich produktt
3) Interakce a procesy na fdzovém rozhrani

4) PokracCovani téchto reakci, jejichz hnacim prvkem je difuze reaktantt ptes jiz vzniklou

vrstvu produktii

Skelna faze jemné mleté granulované strusky obsahuje velké mnozstvi vapniku a nizké
mnozstvi hliniku. Na obrazku 3 je zndzornén mechanismus rozpousténi skelné faze
o obsahu Ca?" a Na*. Pravé vysoky obsah Ca** m4 za nasledek velmi dobrou rozpustnost
strusky v alkalickém prostiedi.
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Obrazek 4: Schéma rozpousténi skelné faze o obsahu Ca®" a Na* [16]

Pfi rozpousténi skelné faze (Obrazek 4) dochazi nejprve k substituci H' iontu za ionty
Ca?® a Na" (A), nasledné¢ dojde khydrolyze Al-O-Si vazeb (B), rozpad
depolymerizované skelné sit¢ (C) a uvolnéni Si a Al (D). Rozpadaji se Si-O-Si vazby,
Al-O-Al, Al-O-Si. Po celém slozitém procesu nasleduje vznik hydrata¢nich
produktt [16,17].

Vzniklé hydrataéni produkty jsou znamy jako C-A-S-H gely. Tyto gely jsou casto
pripodobiiovany k C-S-H geliim, které vnikaji pfi hydrataci portlandského cementu.
C-A-S-H gely jsou ale tvoreny delS§imi fetézci a je zde vyrazn€ nizsi pomér Ca/Si.
Struktura vzniklého gelu se 1i8i zejména volbou aktivatoru. Pii pouziti NaOH je
struktura gelu mnohem uspotradanéjsi s vySSim stupném krystalinity, naopak pfi pouziti
vodniho skla je struktura méné¢ uspoiadand a vznikly gel mé nizsi pomér Ca/Si [6,17].

Cely proces tvorby gelu je pro znazornéni slozity, proto byla do prace vloZena az
vysledna struktura (Obrazek 5), kde zluté jsou zobrazeny kiemicitanové tetraedry,
fialové hlinitanové, modie sodné ionty solvatované molekulami vody a ¢ervené ionty
vapniku [17].
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Obrazek 5: Schéma struktury C-A-S-H gelu [17]

Kromé¢ tohoto CASH gelu vznika mnoho dalSich hydrata¢nich produkti, jako je
hydrotalcit (MgeAl(CO3)(OH)16 - 4H20), monosulfat (C3A-CaSO4-12H>0) a dalsi.
Vznik téchto produkti zavisi na pouzivaném aktivatoru, slozeni pouZité strusky a také
podminkach zrani [8,18].

1.1.5 Teplotni pribéh pri hydrataci

Znéame tii zékladni typy kalorimetrickych kiivek. Prib&hy téchto kiivek se lisi pouzitim
aktivatorii. Z diivodu nasledné prace pouze s aktivacnimi roztoky NaOH a KOH je zde uvedena
v obrazku (Obrazek 6) pouze kiivka aktivace roztokem NaOH pii teplot¢ 25 °C 1 50 °C.
Objevuji se zde dva piky: jeden pted induk¢ni periodou a druhy po indukéni periodé€ [14,15].

LY

b

Tepelny tok (mW/g)

Y

minuty & hodiny & dny

Obrazek 6: Nacrt kalorimetrické kiivky tuhnuti alkalicky aktivované strusky, inspirovano [15]

17



Prvni pik odpovida dorozpusténi strusky v roztoku alkalického aktivatoru a probiha v obdobi
prvnich minut po namichéni pasty, druhy pik je poté samotny proces hydratace a za¢ina az po
hodinach od namichéni. Takto tvarované kiivky pfipominaji kiivky popisujici hydrata¢ni teplo
pii hydrataci portlandského cementu [15]

1.2 Reologie

Jedna se o odvétvi fyziky, ve kterém reologové popisuji deformacni a tokové chovani
jakéhokoliv druhu materialu. Termin pochazi z feckého slova ,,rhei, coz znamena ,,tekouci®.
Pokud je na material ptisobeno silou, dochdzi k jeho deformaci. Pokud dochazi k zvétSovani
deformace s dobou piisobeni sily, material teCe. Vztah mezi plisobici silou (te¢né napéti)
a rychlosti zmény deformace (smykovou rychlosti) udava viskozita materialu [18].

1.2.1 Newtonovské kapaliny
Jsou to latky, které se fidi Newtonovym zakonem viskozity. Tento zdkon stanovuje vztah
mezi napétim a rychlosti deformace jako pfimou uméru [18].

_ dv
L 3)

Kde 7 je tecné napéti v tekutin€, v je rychlost toku, x soufadnice ve sméru kolmém na smér
proudéni a n je dynamicka viskozita, ktera je pro danou latku konstantni pfi dané teploté. Podil
dynamické viskozity a hustoty poté oznacujeme jako kinematicka viskozita [18].

1.2.2 Nenewtonovské kapaliny

Jsou to latky, které se pii laminarnim toku nefidi Newtonovym zékonem viskozity. Pomér
tecného napéti a rychlostniho gradientu u nich neni konstantni, zavisi na hodnoté rychlostniho
gradientu. Podle pribéhu zavislosti tohoto gradientu na tecném napéti jsou rozliSovany razné
druhy nenewtonovskych kapalin [19]:

a) Pseudoplastické — s rostoucim gradientem klesa jejich viskozita

b) Plastické — vykazuji mez toku, tedy teCou az od urcitého napéti (roztoky tavenin ¢i
polymerti, mineralni suspenze)

c¢) Dilatantni — s rychlostnim gradientem stoupa 1 jejich viskozita (koncentrované ¢asticové
suspenze)

1.2.3 Reometry

Moderni reometry jsou zatizeni, které mohou byt pouzity pro smykové a torzni zkousky.
Tato zafizeni pracuji bud’to se spojitou rotaci, nebo torznimi kmity (oscilacemi). Zasadni pro
dané méfeni je volba vhodného méticiho programu [20].

Absolutni hodnoty, jako naptiklad viskozita, 1ze stanovit pouze absolutnim méficim systémem.
Absolutni hodnoty nekoreluji s velikosti méficiho systému, proto jsou pro méteni predepsany
specifické normy ISO 3219 a DIN 53019. Tyto normy popisuji geometrie kuZzel/deska,
soustfedné valce a systém deska/deska [20].
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1.2.3.1 Sestaveni kuZel/deska (cone/plate, CP)

Tento systém je vhodny pro vSechny typy tekutin, pouzitelnost na disperze je omezena na
uréitou maximalni velikost ¢astic. Podle normy ISO se doporucuje pouzit kuzel o o = 1°. Kuzely
s uhlem vétsSim nez 4° jsou povazovany za nestabilni. Pro pfesné méfeni se pouzivaji kuzely se
zkracenou Spickou. Rozhodujicim parametrem je mezera nastavend ve stiedu kuzele a. Pro
maximalni velikost ¢astic d (kde d je maximalni rozmeér ¢astice) pak plati pravidlo: d < a/10.
Vzdy davkujeme o néco vice vzorku nez je potieba, nechdme sjet zatizeni do polohy pro
ofiznuti (typicky a +10 um), odstranime piebyte¢ny vzorek kolem kuZzele a nasledné nechame
sjet zafizeni do méfici polohy, diky ¢emuz vzniké na okraji malé vyduti [20].

e Vyhody:

Potieba pouze malého mnozstvi vzorku, snadné Cisténi, v celém systému jsou stejné
podminky stiihu.

e Nevyhody:

Diky malé mezete a je systém vhodny jen do urcité velikosti ¢astic, na okraji kuzelu
muze dojit k migraci vzorku, vytvoieni mezery nebo vysychdni. Z téchto divodii se
Casto pouzivaji zafizeni jako lapace rozpoustédla, kdy je pouzita krytka a na rozhrani
mezi krytkou a valcem je nakapan olej, diky cemuz je zabranéno uniku rozpoustédla ze
zatizeni [20].

1.2.3.2 Sestaveni soustiedné valce (concentric cylinders, CC)

Tato zafizeni se pouzivaji pro kapaliny s nizkou viskozitou. Je zde pomérné tzka méfici
mezera, pomér priméru valce a nadoby nesmi presahovat 1,0847. To znamend, Zze pro valec
o pruméru 17 mm nesmi vnitini praimér métici nddoby ptesahovat 18,44 mm, z ¢ehoz vyplyva
Sitka méfici mezery pouze 0,72 mm kolem valce [20].

e Vyhody:

snadné plnéni méfici nadoby, diky velkému vnéjSimu povrchu nadoby je zde snadna
temperace, snadno se eliminuje vysychani

e Nevyhody:

wevr

1.2.3.3 Sestaveni deska/deska (plate/plate, PP)

Systémy doporucované pro testovani past, gelt, meékkych latek nebo vysoce viskoznich
polymernich tavenin. Doporucené Sitky méticich mezer jsou od 0,5 do 1 mm. Obecné plati
stejné plnéni jako u CP systémii. [20]

e Vyhody:

Opct relativné malé mnozstvi vzorku, variabilita nastaveni méfici mezery, moznost
méieni vysoce viskdznich vzorkl, disperzi s vétSimi Casticemi, gely s trojrozmérnou
strukturou a m&kké pevné latky (syr a elastomery), dalsi vyhodou je velmi snadné Cisténi

e Nevyhody:
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Nikde v mezetfe nejsou konstantni smykové podminky, protoze smykova rychlost
na okraji je vys$i nez ve stfedu desky, na okrajich muze opét dochazet k migraci vzorku
z mezery a k vysychani

1.2.4 Zakladni reologické velic¢iny rota¢nich zkousek

Pro definici reologickych parametrti pouzivame model dvou desticek potiebny pro popis
chovani toki (Obrazek 7). Stiih se aplikuje na vzorek vlozeny mezi tyto desky. Spodni deska
je stacionarni a namontovana na velmi tuhé podpéie, horni deska se pohybuje rovnobézné
s deskou spodni [21].

F
"‘_?'

Obrazek 7: Schéma modelu desticek popisujici chovani tokt, inspirovano [20]

a) Smykové napéti (Shear stress)
F N

T=—=

A 'm? 4

Smykova sila plisobici na smykovou oblast A, vypocita se pomoci softwaru. Reometr
zaznamenava smykovou silu pomoci to¢ivého momentu v kazdém méficim bodé¢.
Toc¢ivy moment je bud’'to nastaveny, nebo je urcen z prfedvolené hodnoty otacek a sily
odporu vzorku na znamé smykové plose [20].

.

TaktéZ spoctena pomoci softwaru. Reometr zaznamendva rychlost ota€eni pifi kazdém
méieni, rychlost otaeni Casto nastavena pfedem. Velikost smykové mezery (vyska
gapu) je taktéZ zndma a je prednastavena [20].

c) Mez toku (yield point, yield stress)

Nejzakladné€jsi parametr u zkoumanych latek. Je to minimalni sila, kterou je nutno na
materidl pusobit, aby doslo k naruseni soudrznosti materialu a materidl zacal téct. Tato
hodnota v praxi znamena silu, kterd je potiebna k naruseni soudrznych sil mezi
Casticemi vzorku, napiiklad k zahajeni Cerpani. Z reologického hlediska je mez toku
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mezni smykové napéti, jehoz jednotkou je Pa (pascal). UrCeni meze toku neni absolutni
materidlovou konstantou, protoze hodnota zavisi na apravach vzorku, metodach méieni
a zpusobu vyhodnoceni [20].

V praxi jsou vzdy nejdiive danou metodou naméteny tokové kiivky a na ty se poté pro
vyhodnoceni aplikuji matematické modely, které sedi na naméfena data.
Nejjednodussim je Binghamiiv model [20]:

T=Tg+Np Y (6)
Kde 18 je Binghamova mez toku, ng Binghamova viskozita odvozena ze sklonu kiivky
a Y smykova rychlost. Podle tohoto modelu se po prekonani meze toku vzorek chova
jako newtonska kapalina, kdy plasticka viskozita nezavisi na rychlosti smykové
deformace. Toto vSak obvykle neplati, a proto se vyuzivd fada dalSich modeld,
napft. model Herschel-Bulkley (rovnice 7):

T =To +ky" (7

Kde 1 je smykové napéti, 1o je mez toku, k je index konzistence, y je smykova rychlost
a n je tokovy index (pro n<1 pseudoplastické chovani, n=1 Binghamské
a n > dilatantni). [20]

1.2.5 Zakladni reologické veli¢iny oscila¢nich zkousek
Mimo zakladnich veli¢in u rotacnich zkouSek (smykové napéti...) zavadime u oscilaci dalsi
vztahy a veli¢iny charakterizujici danou latku [20]:

a) Smykova deformace (Shear deformation, shear strain)

(8)

= w»n

'Y:

Kde vy je smykova deformace, s je vychyleni horni vrstvy latky a h je smykovéa mezera
(vrstva analyzovaného vzorku). Tato deformace je vypoctena softwarem a vzhledem
k podilu obou veli¢in v metrech je to bezrozmérné Cislo po vynasobeni stem udavané
v procentech. Pfi hodnoté y = 1 je tedy hodnota deformace 100 %. V zavislosti na typu
materidlu a zplisobu méfeni vSak Casto dosahuje az o nékolik fadi nizSich hodnot.
Jednim z kliCovych parametrl pro oscilatni méteni je jeji amplituda, nebot’ ta urcuje,
zda se béhem meéteni poruSuje struktura materidlu, nebo ne (linearn¢ viskoelasticka
oblast, LVO). Prave nalezeni hranice LVO proto obvykle predchézi jakémukoli jinému
oscilaénimu méteni [20].

b) Komplexni smykovy modul (Complex shear modulus)

TA
G —_
Ya ©

Komplexni smykovy modul je definici zdkona pruznosti pro oscilatni smykové
zkousky. V tomto modulu je ta amplituda smykového napéti vyjadiend v Pa a ya je
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amplituda deformace, kterd je bezrozmérna nebo vyjadiend v %. Modul popisuje
celkové viskoelastické chovani vzorku. Cim vyssi je hodnota tohoto modulu, tim tuzsi
je material [20].

c) Pamétovy a ztratovy modul (storage a loss modulus)

Moduly detailn¢ji charakterizujici danou latku, vypocteny pomoci softwaru ze
komplexniho  smykového modulu. Pamétovy (storage) modul popisuje
z viskoelastického chovani to elastické (chovéani vzorku v pevném stavu). Ztratovy
(loss) modul naopak popisuje viskozni (kapalné chovani vzorku). Z téchto modulil Ize
naptiklad vypozorovat, ze pokud ptevlada pamétovy modul, vzorek se chova spise jako
viskoelastickd pevna latka. Pokud ovSem pievlada modul ztratovy, vzorek se chova vice
jako viskoelastickd viskozni kapalina [20].

d) Hranice linearity a hranice toku (yield point, flow point)

Hranice linearity (yield point) je znacena ty. Jedna se o hodnotu smykového napéti, pii
které dochazi k poklesu pamétového modulu z ptivodné linedrniho priibéhu. Tento bod
je popisovan jako bod zmékceni, naptiklad pii stfihu. Nekdy je také oznacovan jako
limit linearity.

Pti dalSim zvySovani smykového napéti se dostavame do momentu, kdy dojde k hranici
toku (flow point). Tato hranice je znacena 1r a jedna se o hodnotu smykového napéti, pii
které dochazi k priseciku mezi pamétovym a ztratovym modulem. Nad touto hodnotou
smykového napéti u vzorku prevlada viskozitni ¢ast a vzorek vykazuje vice chovani
viskoelastické viskozni kapaliny.

1.3 DalSi metody zkoumani vlastnosti vzorku v erstvém stavu

V praci byly pouzity i jiné metody vyzkumu chovani vzorku, které také urcitym zplisobem
popisuji 1 reologické vlastnosti. Tyto metody nejsou tolik pfistrojové naro¢né a nemohou
poskytnout tolik informaci o vzorku, ale maji také vypovidajici hodnotu o vlastnostech
materidlu, a prave diky své jednoduchosti i velky prakticky vyznam [21].

1.3.1 Stirasaci stolek

Metoda zkoumajici rozlivové schopnosti vzorku. Dle normy CSN EN 1015-3 méame stiésaci
stolek (Obrazek 8) a kovovy kuzel o vySce (60 £ 0,5) mm, vnitinim priméru (100 + 0,5) mm
ve spodni ¢asti a (70 £ 0,5) mm v horni ¢asti. Pro jeho plnéni 1ze vyuzit ndsypku, jez je na
obrazku také zndzornéna. Kuzel se naplni zkoumanym vzorkem a zarovna se az s horni hranou
kuzele, nasledné se kuzel lehce zvedne kolmo vzhiiru a je zméfen primér rozlitého kolace ve
dvou na sebe kolmych smérech. Dale je provedeno 15 svislych pada s konstantni frekvenci
jeden pad za sekundu z ptedepsané vysky 10 mm a opét se méti pramér rozlit¢ho vzorku [21].

22



EXCENTRICKY
SEGMENT

ItllmmI

Obrazek 8: Schéma stfasaciho stolku [21]

1.3.2 Vicatiiv pristroj

Rucni nebo automaticky Vicativ piistroj (Obrazek 9) slouzi ke stanoveni doby tuhnuti
cementovych past dle CSN EN 196-3, Ize jej viak pouzit pro §irsi spektrum anorganickych
pojiv véetné alkalicky aktivovanych past. Tuhnuti je zkoumano prostfednictvim vnikanim jehly
do pfipravené pasty. Jehla o primeéru (1,13 £0,05) mm ma G¢innou délku minimalné 45 mm
a celkovou hmotnost pohyblivé ¢asti (300 + 1) g. Pro stanoveni konce tuhnuti je pak jehla
s nastavecem o pruméru 5 mm, ktera umoziiuje malé vpichy. Vicatliv prstenec s pastou je
z pryze, plastu nebo mosazi a ma normovanou vysSku (40,0 £0,2) mm a vnitini pramér
(75 + 10) mm. Podle normy CSN EN 196-3 je stanoveni provadéno pod vodou, zejména kvili
zamezeni vysychani [21].

1.3.2.1 Stanoveni za¢atku tuhnuti

Jehla se spusti dolt tak, aby byla ve styku s povrchem analyzovaného vzorku ve Vicatové
prstenci a v této pozici se nechd jednu az dvé sekundy. Poté se rychle uvolni pohybliva ¢ast
a dochazi k vnikéni jehly do stfedu namichané smési. Nasledn¢ je na stupnici odectena hloubka
vniknuti jehly do smési po ustaleni polohy, nejpozdéji vSak po 30 sekundach. Po kazdé zkouSce
je jehla ihned ocisténa [21].

Vpichy jsou opakovany na stejném vzorku v riznych mistech, nejméné v§ak 8 mm od okraje
prstence, 10 mm od pfedchoziho vpichu a 5 mm od ostatnich vpichii ve vhodnych ¢asovych
intervalech. Pocatek tuhnuti je stanoven jako doba od zacatku michani, kdy je poprvé
vzdalenost mezi jehlou a podlozni destickou pod vzorkem vétsi nebo rovna 6 mm [21].

1.3.2.2 Stanoveni konce tuhnuti

Ruéni Vicatiiv pfistroj je osazen jehlou s ndstavcem umoznujicim pozorovani malych
vpichi. Vicatlv prstenec se vzorkem se oto¢i hladkou stranou nahoru, jehla s nastavcem se opét
spusti tak, aby byla v kontaktu se vzorem, a v této poloze se nechd jednu az dvé sekundy. Poté
se rychle uvolni pohybliva Cast a jehla se nechd vnikat svisle do stfedu namichané smési.

23



Vpichy se opakuji ve stejné vzdalenosti jako pii stanoveni zacatku tuhnuti. Konec tuhnuti
nastavda v momentu, kdy kruhovy nastavec jehly poprvé nezanecha kruznicovy obrys na
povrchu vzorku. Pro potvrzeni konce tuhnuti musi byt provedeny vpichy na dal§ich dvou
mistech [21].

1 - Prstenec
g 2 — Ploska pro pridavné zavazi
3 — Podlozni desticka
4 — Nadobka na vodu
5—Voda
6 — Méfitko

|—=

v
—'"""_______.—-.-'
=251.400+02

=B65=85

75+ 10

Obrazek 9: Schéma Vicatova piistroje pro stanoveni tuhnuti [21]

1.4 Kalorimetrie

Kalorimetrie miize byt obecné definovana jako metoda pro méteni tepelnych pochodu pfi
chemické reakci. Béhem reakce mezi alkalickym aktivatorem a struskou dochdzi k znacnym
tepelnym pochodiim, které Ize kalorimetricky zaznamenat. Jsou ziskana data tepelnych toka
v zavislosti na Case, ktera usnadnuji pochopeni jednotlivych procesi hydratace alkalicky
aktivované strusky [24].

Existuje nékolik typti kalorimetrt, které se li§i zplisoby méfeni. Pti izotermické kalorimetrii je
po dobu méfeni udrzovana konstantni nastavena teplota v reak¢ni cele. Pti celém procesu je
meéfeno teplo, které je potfeba dodat nebo odebrat pii ohiivani/ochlazovani cely pro udrzeni
konstantni teploty. Tepelné priichody jsou méfeny Seebeckovym teplotnim senzorem. [24].

1.5 Dosavadni vyzkum reologie AAP

AAP jsou zreologického hlediska dle dostupnych studii [25,26,31,35,36] nejcastéji
popisovany jako pseudoplastické suspenze s mezi toku. Jejich reologické vlastnosti jsou
nejcasteji charakterizovany pomoci modelu Herschel-Bulkley a tyto vlastnosti se v zavislosti
na ¢ase méni.
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Pti reologickych vyzkumech [26] bylo zjiSténo, Ze pii nartstajicim objemu aktivacnich roztokt
dochazi k poklesu meze toku, coz mé kladny efekt pfi snizovani energie vynalozené k Cerpani
1 zhutovani pfipravenych smési. S ndrGstem objemu aktiva¢niho roztoku napf. pii aktivaci
popilku dochazi k poklesu meze toku, podobné chovani je o¢ekavano i v aktivaci vysokopecni
strusky. Déle ve srovnani s cementovymi pastami vykazuje alkalicky aktivovany popilek
obecné niz§i meze toku [29]. Vyssi tekutost u alkalicky aktivovanych materidli umoziiuje
snaz$i zatékani do porovitych mist pii aplikaci. Betony se Casto michaji urcitou dobu pied
aplikaci (zejména z diivodu piepravy na misto pouziti), proto je nutné se vyhnout narstu
viskozity a tim sniZeni tekutosti v této dobé. U cementli tomuto jevu zamezuji pouzivané
organické plastifikatory, ovSem pfi pouziti na AAS nedosahuji stejného efektu [25-27].

Pti reologickych vyzkumech past byla pozorovana zejména ¢asova zména meze toku v prvnich
minutach az desitkdich minut méteni v zdvislosti na pouzitém aktivatoru. Pii porovnani
hydroxidu sodného a draselného se sodnym vodnim sklem bylo zjisténo, Ze pii pouziti
hydroxidl dochazi k velmi rychlému nartistu meze toku jiz v fadech minut, oproti tomu pasty
s vodnim sklem v téchto intervalech vykazovaly minimélni nariist meze toku [25,26]

Pti porovnani smykového napéti za konstantni smykové rychlosti v ¢ase u past aktivovanych
vodnim sklem, hydroxidem sodnym a smési NaOH a Na;CO; v rané fazi po namichani bylo
zjisténo, Ze u vodniho skla dochazi v ur¢itém Case k maximu smykového napéti, to nasledné
zase klesd a pak je jeho hodnota prakticky konstantni az do zacatku tuhnuti. U aktivace
hydroxidem sodny dochazi v zavislosti na ¢ase k trvalému naristu smykového napéti, u smési
NaOH a NaxCOs je nartist smykového napéti pozvolné;si [31].

Panové Kashani a kolektiv méfili také vliv koncentrace aktivatoru na mez toku. Pfi pouziti
hydroxidd pfi davce 4,5-10* molu hydroxidu na gram strusky je po 15 minutach pétindsobna
mez toku, nez pokud je pouzit roztok polovi¢ni koncentrace. Z toho vyplyva zasadni vliv
reologickych vlastnosti na koncentraci aktivatoru. Dale bylo z tokovych kiivek pro vzrastajici
a nasledné¢ klesajici smykovou rychlost zjiSténo, ze ve druhé fazi méfeni s klesajici smykovou
rychlosti dosahovala pro danou smykovou rychlost viskozita niz$ich hodnot. Z téchto informaci
vyplyva, ze pii méteni prvni tokové kiivky pii riistu smykoveé rychlosti dochazi k dorozmichani
vzorku, jehoz vlastnosti se v ¢ase méni, teprve kiivka z méfeni pii poklesu smykové rychlosti
je objektivni [25].

Rozdilné chovani past podle pouziti NaOH a KOH je zplisobeno zejména solvatac¢nimi rozdily
sodnych a draselnych iontl (solvatace ve vodném prostfedi = hydratace). Sodné ionty patii do
skupiny kosmotropnich iont. Tyto ionty maji vétSi oblast primarni hydratace (maji veétsi
Stokestiv polomér, coz je efektivni polomér makroskopické sféry s hydrofilmin povrchem).
Naopak draselné ionty patii mezi ionty chaotropni. U téchto iontl pfevlada oblast sekundarni
hydratace (efektivni polomér vné&j$i elektronové slupky je u K vétsi diky dalsimu
elektronovému orbitalu a tato vétsi vzdalenost od jadra zeslabuje elektrické pole a ovliviiuje
vodikové vazby v piimém okoli iontu). U primarni solvatace jsou molekuly vody v okoli iontu
siln¢€ orientované v elektrickém poli iontu (strukturovana voda), coz zplisobuje omezeni jejich
pohybu. U sekundarni hydratace je efekt mnohem slabsi, molekuly vody nejsou zorientovany
a dochazi pouze k naruseni bézné struktury vody [25,28].
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Ve vyzkumech struktury produktl alkalické aktivace pomoci spektroskopie nuklearni
magnetické rezonance (NMR) bylo zjisténo, ze u aktivace vodnim sklem je lepsi zaclenéni
kfemicitanovych ionti ve vysledné struktuie C-A-S-H gelu, a tudiz Ze obsah kiemicitanovych
iontll ma pozitivni vliv na tvorbu vysledné struktury. Bylo také zjiSténo, Ze pii vySsi koncentraci
vodniho skla dochazi k tvorbé kvalitnéjsich vice rozvétvenych struktur, a dale ze vyssi obsah
sodnych iontli v aktivacnich roztocich mé katalyticky vliv na rané faze hydratacnich reakcei [30],
[32]. Katalyticky efekt maji sodné ionty také na tuhnuti alkalicky aktivovanych struskovych
cementil [33]. Ob¢ tyto informace o katalyze koreluji s brzkym narGstem viskozity po
namichdni, zejména pokud je jako aktivator pouzit koncentrovanéjsi hydroxid sodny.

Obecné miizeme fict, Ze reologie AAS je dost neprozkoumana oblast. Ze studii jasné vyplyva,
ze mimo strusky jako vychozi suroviny ma hlavni vliv na reologii téchto materiala pravé
aktivator. Ve vyzkumech jsou zatim pouze porovnani jednotlivych aktivatori mezi sebou,
popfipadé porovnani maximaln¢ dvou koncentraci jednoho druhu aktivatoru [25,26]. Navic
dosud byly prakticky vyluéné publikovany prace zabyvajici se tokovymi kiivkami a s tim
souvisejici hodnoty meze toku a viskozity/indexu konzistence, zatimco oscilacni méfeni jsou
opomijena. Tato bakalafska prace ma tedy za cil porovnat nejen pasty s riznymi aktivatory
mezi sebou, ale také pasty s riznou koncentraci jednoho konkrétniho aktivatoru, a to pomoci
rotacnich 1 oscilaénich testa.
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2 PRAKTICKA CAST

Na zacatku praktické ¢asti byla nejprve provedena piiprava a charakterizace aktivacnich
roztokli. Charakterizaci obnaselo konduktometrické upiesnéni roztoku, nasledné natfedéni na
pozadované koncentrace a stanoveni jejich hustoty, viskozity a stanoveni hustoty strusky.

Poté byly stanovovany struskové pasty s vodou o riizném objemovém zlomku strusky pro vybér
konzistence na dalSi reologickd méfeni. Nasledovala ptiprava alkalicky aktivovanych
struskovych past, stanoveni jejich rozlivi, roztfest, doby tuhnuti pomoci Vicatu a nasledna
reologickd méfeni. Ta obsahovala jednak méfeni viskozity vzniklych past, méfeni
viskoelastickych modulti a dlouhodobéjsi méfeni téchto modulu v pribéhu tuhnuti. Na zaveér
byly zméteny kalorimetrické kiivky prabéhu tuhnuti. Veskerd méfeni byla provadéna pfti
teploté 25 °C. Veskeré uvadéné procentudlni koncentrace u roztokl jsou hmotnostni.

2.1 Stanovené hustoty strusky
Hustota strusky byla stanovovdna pyknometrickou metodou pro stanoveni objemové
hmotnosti praskovych materiali podle normy CSN EN ISO 18753.

Postup:

1) Byl zvéazen Cisty dokonale vysuSeny pyknometr. Nasledné byl zvazen pyknometr
naplnény vodou, po vysuseni také pyknometr s izopropanolem.

2) Do pyknometru byly navazeny na pfedvazkach 2 gramy strusky a poté byla struska
prevazena na analytickych vahach a zapsdna pfesnd hmotnost.

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

4) Vyvéva byla vypnuta a do pyknometru se struskou byl pomalu ptikapavan isopropanol
tak, aby nedoslo ke zvifeni.

5) Pyknometr se struskou a izopropanolem byl nésledné vakuovan po dobu deseti minut,
poté¢ doplnén izopropanolem a znovu zvazen a z hmotnosti byla vypoctena hustota
strusky podle rovnice 9. Méteni bylo opakovano trikrat.

o= Mgtrysky ms — my
mstrusky - (m4 - m3) mp — my (10)

Kde hodnoty m jsou:

m; = hmotnost ¢istého suchého pyknometru

my = hmotnost pyknometru s destilovanou vodou

m3 = hmotnost pyknometru s izopropanolem

m4 = hmotnost pyknometru se struskou a izopropanolem

2.2 Aktivacni roztoky

Pti praktické ¢asti bylo pracovano s alkalickymi roztoky hydroxidu sodného a draselného.
Roztok hydroxidu sodného byl k dispozici ve své 50 % formé (Cistota p.a.), zatimco roztok
hydroxidu draselného musel byt nejprve piipraven. Ptiprava roztoku spocivala v tom, ze byly
postupné rozpustény 4 kg pevného peckového hydroxidu draselného (Cistota> 90 % KOH) za
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stalého michani a chlazeni ve vodni ldzni ve 4 kg destilované vody. Nasledn¢ byly roztoky
uptfesnény a podle koncentrace roziedény na vypoctené koncentrace pro dalsi praci.

2.2.1 Konduktometrické upresnéni aktivaénich roztoki
Roztoky byly upfesiiovany konduktometrickou titraci odmérnym roztokem kyseliny
chlorovodikové o zndmé koncentraci.

Postup:

Do 250 ml kddinky bylo navazeno na ptedvazkach 0,5 g uptesiovaného roztoku, nasledné byla
zjisténa presna hmotnost na analytickych vahéch. K roztoku bylo ptfidano 100 ml destilované
vody z a ucelem lep$i homogenizace pii michani. Kédinka s roztokem byla umisténa na
magnetickou michacku a po vlozeni magnetického michadla byly nastaveny piimétené otacky
pro dobrou homogenizaci. Nasledn¢ byla do roztoku ponofena elektroda pro méieni mérné
elektrické vodivosti (konduktivity). Do roztoku byl pfidavdn odmérny roztok kyseliny
chlorovodikové po 0,5 ml a vzdy po ustaleni konduktivity byla hodnota zapsana. Hodnota
konduktivity postupné klesala k minimu, kterd odpovidala bodu ekvivalence, a nasledovalo
jesté dalsich sedm ptidavki. Méfeni bylo opakovano trikrat.

2.2.2 Redéni aktiva¢nich roztoki

Ze stanovenych koncentraci roztoki bylo nasledné sméSovacimi rovnicemi vypocteno
fedéni pro sedm koncentraci od kazdého typu aktivacniho roztoku (5; 10; 15; 20; 25; 30 a 40 %).
Vypocty byly koncipovany tak, aby vysledné mnozstvi roztoku bylo 1000 ml, coz bylo
odhadnuto z tabulek podle piredpokladanych hustot vzniklych roztoki (Tabulka 1).

Tabulka 1: Tabelované hustoty roztoku KOH o rtizné koncentraci pti teploté 25 °C [23]

Koncentrace KOH [%]  Hustota [g/cm’]

5 1,045
10 1,092
15 1,140
20 1,188
25 1,239
30 1,291
40 1,399

2.2.3 Ovéreni hustoty roztoki

Po ptipravé byly roztoky vytemperovany na teplotu 25 °C a nasledné byla stanovovana jejich
hustota. Stanoveni probihalo metodou vazeni tak, ze byla nejdiive zvazena Cistd vysuSena
odmérna baitka o objemu 500 cm’. Tato baiika byla néasledné naplnéna (bez bublinek)
analyzovanym roztokem po rysku a znovu zvazena. Ddle byl roztok navracen zpét do
skladovaci nadoby, odmérné batika byla vymyta nejprve destilovanou vodou, poté etanolem
a dokonale vysusena. Toto stanoveni bylo provedeno ttikrat pro kazdy roztok.
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2.2.4 Stanoveni viskozity

Viskozita roztokl byla stanovena pomoci automatického kapilarniho viskozimetru AMVn
(Anton Paar). Jde o viskozimetr pracujici na Hopplerové principu. Viskozimetr méfi pomoci
sklenéné kapilary o vnitinim priméru 1,6 mm, ktera je naplnéna analyzovanym roztokem. Do
kapilary je vlozena normovana kuli¢ka o priméru 1,5 mm, kterd pada roztokem a je méten Cas
padani kuli¢ky roztokem mezi dvéma snimanymi misty na kapilafe. Vystupem méfeni je poté
dynamicka viskozita.

Podminky méfeni: pocateCni dvouminutova temperace na 25 °C, nastaveny méfici uhel 70°
a Sest cykli méfteni.

Postup:

1) Kapiléra byla nejprve pomoci stiikacky a specialniho néstavce ditkladné proplachnuta
analyzovanym vzorkem.

2) Kapilara byla stiikackou plné¢ naplnéna vzorkem a bylo zkontrolovano, Zze se v ni
nenachazi bublinky.

3) Do analyzovaného vzorku v kapiladfe byla davkovadem vlozena ocelova kulicka
o priméru 1,5 mm a hustoté 7850 kg/m? a kapilara byla z obou stran zazatkovana.

4) Po zapnuti pfistroje a volby vhodného programu byla kapilara vlozena do temperacni
nadoby a postupné bylo provedeno prométeni vSech analyzovanych vzorkd.

5) Viskozita 40% roztoku NaOH byla nad maximalni mez méfitelnou viskozimetrem,
proto byly pfi 25 °C na reometru zméfeny tokové kiivky tohoto roztoku pii sestaveni
soustfedné valce a smykové rychlosti 1-100 s™.. Z tokovych kiivek byla néasledng
vyhodnocena viskozita roztoku.

2.3 Stanoveni tuhnuti past

Tuhnuti bylo stanovovano pomoci jak manualniho, tak automatického Vicatova pfistroje
(viz kapitola 1.3.2). Podle normy CSN EN 196-3 je stanoveni provadéno pod vodou, v nasem
piipad¢ byla ale metoda pro usnadnéni prace modifikovana. Prstenec byl po naplnéni vzorkem
seshora zakapan parafinovym olejem, ktery zamezoval vysychani, simuloval tuhnuti pod vodou
a tim podobné podminky jako pfi reologickych a kalorimetrickych meétfeni. Vyhodou
automatického Vicatova pfistroje (Obrazek 10) je krom¢ méfeni az osmi vzorkli najednou
rovnéz moznost mefeni bez pritomnosti operatora.
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Obrazek 10: Automaticky Vicativ pfistroj

Byla sledovana tuhnuti past se vSemi namichanymi aktiva¢nimi roztoky, a to ve dvou riznych
pomérech. Prvni zpracovavané pasty meély objemovy pomér 1:1,15 (struska ku
aktivaénimu roztoku) a pfi jejich stanoveni bylo postupovano nasledovné:

1) Byly napocitany navazky daného poméru pro ptipravu 350 ml pasty.

2) Pasta byla michdna normovanou michackou na program pro malty (tficet sekund
pomalého michani, minuta rychlého michani, nasledovalo ru¢ni promichdni usazenin na
dné nadoby a poté dalsi minuta rychlého michani).

3) Déle byly stanoveny rozlivy, roztfesy a nasledn¢ byla pasta naplnéna do Vicatova
prstence a zakapéna parafinovym olejem, ktery zamezoval vysychani.

4) Poté byla provedena jedna tuhnuti na automatickém i na manualnim Vicatu.

5) Stejna tuhnuti byla nasledné provedena na stejném objemu past s objemovym zlomkem
strusky 0,425 pro porovnani.
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2.4 Stanoveni rozlivi a roztresi
Rozlivy a roztiesy byly stanoveny pomoci stifasaciho stolku (viz kapitola 1.3.1).

Postup:

1) Kovovy kuZzel byl pfedem vymazéan a vycentrovan na stted stidsaciho stolku.

2) VSechny namichané pasty (podle poméru v kapitole 2.3) byly postupné naplnény do
kuzele az nad okraj a prebytecna pasta byla vzdy odebréna Spachtli.

3) Po 15 sekundach byl kuZzel opatrné¢ zvednut a doslo k rozlivu, ktery byl zméfen. Méteni
probihalo tak, Ze byla zméfena vyska i Sitka vzniklého kolace a primér kolace byl ziskan
zpriméerovanim téchto hodnot.

4) Bylo provedeno 15 roztiesii, vzdy v intervalu jedné sekundy a nasledné byly zméteny
stejnym zptisobem, jako rozlivy vyse.

5) Méfeni bylo opakovano dvakrat pro vSechny druhy pfipravovanych past.

2.5 Reologicka stanoveni strusky s vodou

Stanoveni bylo provadéno z divodu volby vhodné konzistence past pro reologicka méteni
alkalicky aktivovanych past. Pouzit¢ poméry pii stanoveni rozlivii past a tuhnuti byly
nevyhovujici pro zpracovani na reometru, proto byly napocitany pasty o raznych objemovych
zlomcich strusky ve vod¢. Tyto pasty byly nasledné pfipraveny a proméfeny na reometru
pomoci lopatkového soustiedného valce o priméru 20 mm v sestaveni CC. Reologicka méfeni
byla spusténa vzdy Sest minut od zac¢atku michani.

Postup:

1) Byly napocitany pasty strusky s vodou o objemovém zlomku strusky 0,330; 0,357;
0,384;0,411; 0,438 a 0,465. Posledni objemovy zlomek odpovidal ptivodné michanému
objemovému pomeéru 1:1,15 (struska ku aktivacnimu roztoku), ktery byl pouzivan
u predchozich zkouSek. Poméry byly michény na 100 g strusky

2) Pasty byly michany ru¢nim elektrickym metlickovym Slehacem v rezimu 30 sekund
pomalého michéni, poté minuta rychlého michdni, nasledné byla pasta béhem 30 sekund
ru¢né promichana pro zamezeni usazenin na dné a poté dalsi minuta rychlého michani

3) Po namichéni byla pasta naplnéna do méftici nadoby, byla spusténa geometrie a spustén
program pro stanoveni tokovych kiivek pfipravenych past. Kfivky byly méfeny
rotacemi pifi smykové rychlosti od 0,5 do 50 s~!, nasledn& pii smykové rychlosti
od 50 do 0,5 s”! a toto vzestupné a sestupné méieni bylo provedeno celkem t¥ikrat.

2.6 Reologicka stanoveni alkalicky aktivovanych past (AAP)

Na zaklad¢ predchoziho méteni byl zvolen objemovy zlomek strusky v pastach o hodnoté
0,425. Nejdiive byly testovany procedury, které obsahy rotac¢ni i1 oscila¢ni zkousky, a to
zejména za ucelem seznameni se s chovanim studovanych vzorkl. Z divodu degradace vzorka
béhem méfeni byly nakonec procedury rozdéleny na rotacni zkousky pro méfeni tokovych
kiivek a oscilacni zkousky pro zkoumani viskoelastickych vlastnosti vzorkl. Protoze byla
pozorovana vyrazna zména reologickych vlastnosti v ¢ase, doslo také k ¢asovému zkraceni
procedur pii méteni. Déle bylo snahou dodrZet stejnou historii namahani vzorku pied samotnym
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mefenim, aby byly vysledky co nejporovnatelnéjsi. VeSkera méteni byla spusténa shodné Sest
minut od zac¢atku michani.

2.6.1 Rota¢ni méreni AAP

Vzhledem k ¢asovym zménam vlastnosti vzorkl po namichani byl stanoven jednotny cas
zaCatku meéfeni Sest minut po zahdjeni michdni. Pro méfeni byl opét pouzit lopatkovy
soustiedny valec o priméru 20 mm.

Postup:

1) Byly napocitany pasty s alkalickymi aktivatory, které mély objemovy zlomek strusky
0,425. Vypocty byly opét koncipovany na 100 g strusky.

2) Nasledoval totozny postup michédni, naplnéni a méfeni past jako v kapitole 2.5 a byly
opét ziskany tokové kiivky pro dalsi charakterizaci.

2.6.2 Oscila¢ni méreni AAP
Oscila¢ni méfeni byla provadéna opét lopatkovym soustfednym valcem o priméru 20 mm a
opét zahajena Sest minut od zacatku michani.

Postup:

1) Byly namichény a naplnény pasty, totoZnym zpiisobem jako v kapitole 2.6.1).
2) Nasledné byla provedena oscilaéni méteni s tthlovou frekvenci 10 rad/s a oscila¢nimi
kmity od 5 - 10" do 50 %. Vzniklé zavislosti byly dale vyhodnocovény.

2.6.3 Reologické sledovani tuhnuti AAP

Pfi tomto experimentu byl sledovan vyvoj viskoelastickych modulti béhem tuhnuti AAP.
Me¢fteni bylo provadéno oscilacemi v sestaveni PP s geometrii paralelni deska o priméru
20 mm. Oscilace byly provadény pti naméhani 5 - 103 % (v linedrng viskoelastické oblasti) pfi
uhlové frekvenci 1 rad/s.

2.7 Kalorimetrické sledovani tuhnuti AAP

Byly naméfeny kalorimetrické kiivky pomoci izotermniho kalorimetru TAM Air
(TA Instruments). Z téchto kiivek byl zaznamendn tepelny prubéh hydratace ptipravenych
AAP, ktery byl nasledné€ porovnavan s reologickym pritbéhem hydratace.

Meéteni bylo provadéno pii teploté 25 °C. Pasty byly opét ptfipravovany s pomérem 0,425
objemového zlomku strusky, poméry byly opét napocitiny na 100 g strusky a byl proveden
stejny postup michani (viz kapitola 2.5). Nasledné byly napocitany mnoZzstvi past odpovidajici
4 g strusky, které byly navazeny a pouzity pro méteni.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Ve vysledcich byly nejdfive vyhodnoceny charakterizace aktivacnich roztokd a vlastnosti
strusky, nasledné riizné vlastnosti alkalicky aktivovanych past, které byly pfipraveny z téchto
surovin. Veskeré uvadéné procentualni koncentrace u roztokti jsou hmotnostni.

3.1 Hustota strusky
Z navédzenych dat byly vypocteny tfi hustoty strusky, ndsledné byl vypocten primér
a vybérova smerodatna odchylka a data byla zaznamendana pro dalsi vypocty (Tabulka 2).

Tabulka 2: Stanovené¢ hustoty strusky

Pofadi méfeni:  Hustota [g/cm’®]:  Priimér [g/cm’]: Smodch. [g/cm’]:
1. 3,092
2. 3,127 3,115 0,020
3. 3,126

3.2 Charakterizace aktiva¢nich roztoku

Pro dalsi méteni bylo potieba charakterizovat aktivacni roztoky, zejména pro dalsi vypocty,
porovndni s tabelovanymi hodnotami a pochopeni rozdilnych vlastnosti aktivatori a jejich vlivu
na alkalickou aktivaci.

3.1.1 Upresnéni aktivacnich roztoki

Z namétenych hodnot byly sestaveny linearni regrese pro klesajici a vzriistajici hodnoty
konduktivity (Obrazek 11) pro NaOH a (Obrazek 12) pro KOH a z téchto rovnic regresi byly
vypocteny priseCiky, ve kterych se nachazely ptfesné body ekvivalence. Z boda ekvivalence
byly béznymi titratnimi rovnicemi vypocteny koncentrace upfesiiovanych roztoku. Tti
koncentrace pro kazdy roztok byly nésledné¢ zprimérovany, byly vypocteny vybérové
smérodatné odchylky a koncentrace byly pouzity pro dal$i méfeni. Koncentrace roztokl byly
stanoveny na:

Cnaoh = (49,35 £ 0,41) %
Ckon = (43,34 0,27) %
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Obrazek 12: Zavislost konduktivity na ptidavku HCI pfi stanoveni KOH

3.1.2 Hustota aktivacnich roztoki

Pfi stanoveni hustoty byla znavazenych hmotnosti vypoctena hustota a jeji vybérova
smérodatnd odchylka pro kazdy roztok a destilovanou vodu. Nasledné byla vynesena zavislost
hustoty na koncentraci aktivacnich roztoku, porovnana s tabelovanymi hodnotami hustoty pfi
teploté stanoveni a prolozena spojnici trendu se stejnym polynomem pro NaOH (Obrazek 13)
a pro KOH (Obrazek 14). Ackoli pouzity polynom jist¢ nevystihuje redlnou podstatu
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pozorovanych zavislosti, mize v daném rozsahu dobfie poslouzit pro zjisténi hustoty roztoku o
znamé koncentraci a opacné.
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Obrazek 13: Zavislost hustoty roztoku na koncentraci NaOH [22]
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Obrézek 14: Zavislost hustoty roztoku na koncentraci KOH [22]

3.1.3 Viskozita aktivacnich roztoki

Z naméfenych hodnot dynamické viskozity roztokl byla vynesena zavislost dynamické
viskozity na koncentraci aktivacniho roztoku a porovndna s tabelovanymi hodnotami
dynamickych viskozit pii teploté stanoveni a proloZena spojnici trendu se stejnym polynomem
(Obrazek 15) pro NaOH a (Obrazek 16) pro KOH.
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Obrazek 16: Zavislost dynamické viskozity na koncentraci KOH [22]

3.1.4 Shrnuti

Pfi charakterizaci aktivacnich roztokii byly nejprve stanoveny koncentrace zakladnich
roztokli pfed nafedénim a nasledné stanoveny hustoty a viskozity aktiva¢nich roztoki, které
byly pouzity pro dalsi stanoveni. Z porovnani roztokli hydroxidu sodného a draselného mtizeme
dojit k zavéru, Ze roztoky vykazuji rozdilné vlastnosti pii zavislosti viskozity koncentraci. Tyto
rozdily mohou mit také vliv na reologické vlastnosti past, které byly z roztokl ptipravovany.
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Vliv mize mit zejména rapidni narast viskozity u vysSich koncentraci hydroxidu sodného.
Z méteni muze byt také konstatovano, ze na viskozimetru je ndm dostupna kombinace kapilary
a kuli¢ky vhodna pro méteni méné viskoznich roztoku.

3.3 Stanoveni tuhnuti

Tuhnuti byla provadéna na dvou typech Vicatova pfistroje. Automaticky vicatiiv piistroj ma
vyhodu stanoveni bez nutnosti pfitomnosti operatora, u manualniho je vyhodou jakékoliv volba
periody provedeni vpichu.

3.2.1 K¥ivKky priibéhu tuhnuti

Z automatického Vicatova pfistroje byly vyhodnoceny kiivky prabéhu tuhnuti a tyto kiivky
byly nasledné spojeny do jednoho spolecného grafu pro NaOH (Obrazek 17) a pro KOH
(Obrazek 18). Zatuhnuti [%] bylo definovano z priniku méfici jehly vzorkem, kdy hodnota 0 %
je definovéna jako Uplny prinik jehly vzorkem az na dno a hodnota 100 % jako zcela zatuhly
vzorek, do kterého jehla nevnika.

100 |
9 |
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— 70
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g ——10% NaOH
£ 50 ¢ .
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NI 20% NaOH
30 ——25% NaOH
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Obrazek 17: Zavislost zatuhnuti alkalickych past s riznou koncentraci NaOH na case
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Obrazek 18: Zavislost zatuhnuti alkalickych past s riznou koncentraci KOH na case

Z graft kiivek prib&hu tuhnuti jsou jasné€ patrné rozdilné prabéhy tuhnuti jednotlivych vzorkt.
U past svysoce koncentrovanymi aktivatory (zejména 30 a 40% NaOH) je viditelny
nejrapidnéj$i nartst kiivek po zacatku tuhnuti, naopak u past s nejméné koncentrovanymi
aktiva¢nimi roztoky je viditelny pozvolny nartst kiivek, tudiz pozvolny pribéh tuhnuti. U pasty
s nejkoncentrovanéjSim a nejméné koncentrovanym roztokem KOH nedoslo na automatickém
Vicatu v ¢ase mozném pro méfeni k zatuhnuti, proto nejsou zaznamenany tyto pribehy.
Vzhledem k nasledné zavad¢ na piistroji nebylo mozné méteni opakovat.

3.2.2 Pocatek a konec tuhnuti

Pocatek a konec tuhnuti byly stanovovany na obou typech Vicatova pfistroje. Z dat byly
vypocteny prumérné hodnoty Cast tuhnuti a jejich smérodatné odchylky pro zjisténi zavislosti
doby tuhnuti na koncentraci aktiva¢niho roztoku NaOH (Obréazek 19) a KOH (Obrazek 20).
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Obrazek 19: Zavislost pocatku a konce tuhnuti na koncentraci aktiva¢niho roztoku NaOH
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Obrazek 20: Zavislosti po¢atku a konce tuhnuti na koncentraci aktiva¢niho roztoku KOH

Ze zévislosti doby tuhnuti na koncentraci aktivatort je jasné€ patrné, ze koncentrace aktivatoru
ma zasadni vliv na zacatek i dobu tuhnuti. Z grafii mizeme také jasné vidéet, ze koncentrace
hydroxidu sodného ma ve srovnani s draselnym rozdilny vliv na dobu tuhnuti. Pro dalsi analyzu
tuhnuti a ptipadnou aplikaci by méla byt u téchto materiall doporucena koncentrace
aktivacniho roztoku hydroxidu draselného v rozmezi 10-30 %, zejména z diivodu dlouhych
¢asti tuhnuti past mimo toto koncentra¢ni rozmezi. U aktivace hydroxidem sodnym by méla byt
koncentrace roztoku nad 10 % NaOH, idedlni je pouZit koncentraci mezi 25 a 30 %, protoZe je
zde pozd¢jsi zaCatek tuhnuti a zaroven pomérné kratka doba tuhnuti, coZ je vhodné pfi aplikaci
materialll v praxi.
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3.4 Stanoveni reologickych vlastnosti strusky s vodou

Toto stanoveni bylo provadéno z divodu volby vhodné konzistence past pro reologicka
méteni. Byly proméfeny tokové kiivky a pro ptiklad z divodu nédzornosti zmény viskozity pfi
potadi métfeni znazornény kiivky pro objemovy zlomek strusky 0,357 a 0,456 (viz Obrazek 21,
Obrazek 22) Nasledné vynesena zavislost viskozity (pfesnji feceno indexu konzistence), meze
toku a tokového indexu na objemovém zlomku strusky (Obrazek 23).
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Obrazek 22: Tokové kiivky pro pastu s objemovym zlomkem strusky 0,465
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Obrazek 23: Zavislost reologickych parametrii na objemovém zlomku strusky

Z vynesenych zavislosti a hodnot smérodatnych odchylek vybérovych byl zvolen objemovy
zlomek strusky 0,425. Parametrem pro tuto volbu byla snaha pfiblizit se co nejvice hodnoté
0,465, ktera byla pouzita pro stanoveni rozlivl a roztiesii, zaroven vsak ptizptusobit objemovy
zlomek moznostem reometru, a pfedev§im méteni samotnému. Zejména pro nejvyssi objemovy
zlomek totiz pfestavalo byt méteni vérohodné i opakovatelné, jak je viditelné z vyhodnoceni
tokovych kiivek (Obrazek 22) pro pastu s objemovym zlomkem strusky 0,465. Zde je viditelny
markantni rozdil mezi prvnim a tfetim méfenim, kdy pravdépodobné doslo k nevratné
degradaci vzorku.

3.5 Porovnani reologickych stanoveni AAP s rozlivy a roztiesy

Nejprve byla provadéna rotacni méteni, ze kterych byly stanoveny tokové kiivky. Z téchto
kiivek byly nasledné pomoci modelu Herschel-Bulkley ziskany viskozity, meze toku a tokové
indexy analyzovanych past. Tyto hodnoty byly porovnavany s hodnotami rozlivii a roztiest na
sttasacim stolku (roztfesem rozumime 15 setfesi na tomto zafizeni). Nasledn¢ doslo
ik porovnani sreologickymi daty zoscilacnich méteni. Zde byly zaznamenany hranice
linearity a jim odpovidajici hodnoty pamétovych modulli pro kazdou stanovovanou pastu.
Nasledné byly veskeré tyto hodnoty porovnavany v zéavislosti na koncentraci pouzitého
aktivacniho roztoku (Obréazek 24) pro KOH a (Obrazek 25) pro NaOH.
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Pti vyhodnoceni bylo pozorovano, ze u hydroxidu draselného dochazi pifi zvySovani
koncentrace aktivatoru ke snizovani viskozity pfipravenych past, coz koreluje s vétsimi rozlivy
a roztfesy pfi vysSich koncentracich. Tyto skutecnosti koreluji s dosavadnimi vyzkumy
v kapitole 1.5. Naopak mez toku se rostouci koncentraci prakticky neméni. Dale s rostouci
koncentraci vzrista tokovy index smérem k jedné, coz znamena, Ze se tyto suspenze prestavaji
chovat pseudoplasticky a blizi se chovani binghamskému. ZvySovani smykové rychlosti tedy
piestava vést k jejich ztekucovani. Vyvoj viskoelastickych parametrti, zejména pak ztratového
faktoru, dobie koreluje s vysledky ze sttdsaciho stolku do koncentrace KOH kolem 6 mol/l, pii
vyssich koncentracich v§ak hodnoty pamétového modulu a hranice linearity zacinaji vzristat.
To muize byt dano rychlou zménou viskoelastickych parametrit v ¢ase, dokonce 1 béhem
pomérné rychlého méieni.

U hydroxidu sodného jsou zavislosti odlisné. Do koncentrace 8 mol/l aktivacniho roztoku
dochazi s nartistem koncentrace opét k poklesu viskozity a vzristu tokového indexu, nad touto
koncentraci ale dochdzi k rapidnimu nartistu viskozity, meze toku a poklesu tokového indexu.
Tato data opét koreluji s kiivkami rozlivii a rozttesu, zaroven koreluji s pribéhy pamétového
modulu a hranice linearity pii oscilacnich métenich.

Porovname-li oba pouzité hydroxidy mezi sebou, je patrné, ze trendy ve vyvoji prakticky vSech
reologickych parametrii v€etné rozlivi a roztiesl na stfdsacim stolku 1 jejich absolutni hodnoty
do hmotnostni koncentrace piiblizné€ 25 % u obou hydroxidl velmi podobné. To odpovida
latkové koncentraci 5,5 mol/l u KOH a 8 mol/l u NaOH.

3.1 Kalorimetrie a reologické zmény béhem hydratace AAP

Pro tato méteni byly vybrany aktivatory o koncentraci 10, 25 a 40% jako zastupci relativné
malo, stfedné a velmi koncentrovanych roztokti, avSak pro nésledné porovnani s vyvojem
viskoelastickych parametrt byly vybrany pouze kiivky pro 10 a 40% roztoky. Nejprve jsou zde
pro vétsi prehlednost uvedeny a popsany kalorimetrické kiivky samotné. Z divodu lepsiho
znazornéni byly navic zavislosti tepelného toku na Case rozdéleny do dvou grafi. Vyvoj
tepelného toku vSech zkoumanych past je charakterizovan stejnym typem kiivek o dvou picich.
Realny cas u vSech kiivek byl o Sest minut pozdéji, vzhledem ke stejnému posunu na vSech
kiivkach byl zanedban.

U past s pouzitym aktivatorem hydroxidem sodnym byly vyneseny prvni piky (Obrazek 26)
odpovidajici dorozpusténi strusky, ve kterych meéla nejvy$si pik tepelného toku pasta
aktivovana 40% NaOH a druhé piky (Obrazek 27) odpovidajici samotnému procesu hydratace
(tvorby CASH gelu) s nejvyssim pikem u pasty aktivované 25% NaOH. Ze zavislosti celkového
tepla (Obrazek 28) je patrné, Ze nejvetsi tepelné zabarveni ma hydratace 40% NaOH.

Obdobn¢ byly u past aktivovanych hydroxidem sodnym vyneseny prvni piky (Obrazek 29), ve
kterych byl opé&t nejvyssi pik u pasty s nejkoncentrovangjsim (40%) roztokem KOH a druhé
piky (Obrazek 30), u kterych velikosti vévodil ten pro pastu s 25% KOH. V zavislosti tepla na
case (Obrazek 31) méla u KOH nejvyssi hodnotu opét pasta s nejkoncentrovanéjSim 40%
roztokem.
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Obrazek 26: Zavislost tepelného toku na ¢ase v prehydrata¢nim procesu aktivovaném NaOH
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Obrazek 27: Zavislost tepelného toku na ¢ase v hydrataénim procesu aktivovaném NaOH
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Obrazek 28: Zavislost celkového tepla na Case pii aktivaci roztokem NaOH
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Obrazek 29: Zavislost tepelného toku na Case v prehydratacnim procesu aktivovaném KOH
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Obrazek 30: Zavislost tepelného toku na ¢ase v hydratacnim procesu aktivovaném KOH
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Obrazek 31: Zavislost celkového tepla na ¢ase pii aktivaci roztokem KOH
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Z dlouhodobéjsiho porovnani tepel past o riznych aktivatorech vyplyva, Ze pii navySovani
koncentrace aktivatoru dochazi k vyssimu tepelnému zabarveni reakci a je zde potieba odebirat
vice tepla pro udrZeni konstantnich izotermickych reakénich podminek.

V priibéhu ostatnich praci bylo provadéno dlouhodobé sledovani pribéhu tuhnuti pomoci
oscila¢nich méfeni. Tato méfeni jsou velmi ndro¢nd jak Casové, tak ze strany podminek.
Vzhledem k velmi citlivému métfeni vznikaly pii jakémkoliv otfesu v laboratofi chyby
v namé&fenych reologickych modulech, poptipad¢ k Gplnému utrhnuti vzorku. Z tohoto diivodu
byly pouzitelné k porovnani pouze dva prabéhy viskoelastickych modulti s kalorimetrickymi
tepelnymi toky od kazdého vzorku, a to 10% (Obréazek 32) a 40% (Obrazek 33) aktivacni roztok
hydroxidu draselného a 10% (Obrazek 34) a 40% (Obréazek 35) aktivacni roztok hydroxidu
sodného. Do téchto porovnani byly také vyneseny ptimky zndzoriujici pocatek a konec tuhnuti
pomoci Vicatova pfistroje.
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Obrazek 32: Zavislost reologickych modulil a kalorimetrického tepelného toku na ¢ase pfi aktivaci
10% KOH
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Obrazek 33: Zavislost reologickych modult a kalorimetrického tepelného toku na case pfi aktivaci

Byly sledovany dlouhodobé casové zavislosti

40% KOH

reologickych moduli a porovnany

s kalorimetrickymi kiivkami. Absolutniho hodnoty pamétového modulu jsou jiz v rané fazi

vV

u pasty aktivované 10% KOH tadové vyssi nez u pasty se 40% KOH, coz koreluje s méfenim
tokovych kiivek i1 oscilaénimi métenimi, kdy pasty s 10% KOH mély vyssi viskozitu
apamétovy modul jiz vranych fazich po namichani. Naméfend data také koreluji
s dosavadnimi vyzkumy (kapitola 1.5), kdy pi1 pouziti koncentrovanéjsiho aktiva¢niho roztoku
dochazi k prudSimu nartstu viskozity a meze toku a tim i k narstu nami sledovanych modulda.
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Obrazek 34: Zavislost reologickych moduli a kalorimetrického tepelného toku na Case pti aktivaci
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Obrazek 35: Zavislost reologickych modult a kalorimetrického tepelného toku na case pfi aktivaci
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U past aktivovanych NaOH jsou jiz v rané fazi hydratace fadové vyssi absolutni hodnoty
pamétového modulu u pasty aktivované 40% NaOH neZ u pasty s 10%, coz opét koreluje
s métenim tokovych kiivek i oscilaénimi méfenimi s ménici se amplitudou, kdy pasty s 40%
NaOH mély vyssi viskozitu a pamétovy modul jiz v ranych fazich po namichani.

Z rozptyli hodnot ve vSech grafech reologického sledovani hydratace je jasné€ pozorovatelny
problém sledovani reologickych parametrii po zacatku tuhnuti, protoze dochazi k silnému
namahani pfistroje v kombinaci s extrémné malou deformaci (0,005 %) nutnou k tomu, aby
meéfeni probihalo alespoit béhem prvnich hodin v LVO. U vSech oscilaénich méteni je jasné
viditelna ptfevaha pamétového modulu, z ¢ehoz vyplyva prevladajici elastické chovani vzorku
(vzorek se vice chova jako viskoelastickd pevna latka).
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4 ZAVER

Prace se zabyvala vlivem aktivatort hydroxidu sodného a draselného na reologické vlastnosti
piipravovanych alkalicky aktivovanych struskovych past béhem prvnich minut a hodin jejich
hydratace. Cilem bylo zejména prostudovat vliv riznych koncentraci téchto aktivatorti na
reologické vlastnosti a Casové zmény téchto vlastnosti, protoze jsou kli€¢ové pro zpracovani
a budouci aplikaci téchto materiali, ale 1 pro vyvoj vhodnych ptisad. Dale bylo cilem porovnat,
do jaké miry spolu jednotlivé veli¢iny ziskané riznymi metodami (stfésaci stolek, tokové i
viskoelastické testy) koreluji.

Nejprve byly charakterizovany ptipravené aktivacni roztoky (stanoveni hustoty a viskozity) a
poté nasledovala reologicka i dalsi méfeni pro stanoveni vlastnosti past v Cerstvém stavu. Byl
zjiStén trend v nariistu tekutosti pfipravovanych past pii zvySovani koncentrace aktivacniho
roztoku hydroxidu draselného a korelace tohoto trendu srozlivy, roztiesy a u vétSiny
koncentraci i s reologickymi parametry hranici linearity a pamétovym modulem.

U hydroxidu sodného byla pozorovana jednoznacna odliSnost analyzovanych vlastnosti.
U niz8ich koncentraci byly trendy podobné tém u hydroxidu draselného, ovSem u dvou
nejvyssich koncentraci doslo k rapidnim poklestim tekutosti pfipravenych past a korelaci téchto
hodnot se snizenim rozlivovych schopnosti a prudkému narastu pamét'ového modulu a hranice
linearity. Tyto vlastnosti jsou zasadni pro volbu vhodnych koncentraci aktivatort pro aplikaci
materiali v praxi a byly odiivodnény rozdilnymi solvatacnimi vlastnosti iontli obsazenych
v aktivac¢nich roztocich.

Déle byla ze sledovani doby tuhnuti vyhodnocena idealni koncentrace aktivacnich roztoka pii
sttednich hodnotach (20-25 %), protoze pii pouziti velmi nizkych koncentraci u obou
aktivatord a pfi nejvyssi koncentraci hydroxidu draselného dochéazi k vysokym narstim doby
tuhnuti, navic pouziti vysokych koncentraci aktivatora zvySuje celkové naklady pouziti
materiali.

Reologické sledovani prib¢hu hydratace aktivovanych past potvrdilo pfedchozi vyzkumy, kdy
pfi pouziti koncentrovanéjSiho aktivatoru dochazi po kratkych casovych intervalech (minuty)
po namichani k prudSim snizenim tekutosti. Toto snizeni bylo vypozorovano z naristl
pamét'ového modulu a potvrzuje volbu stfednich az nizSich koncentraci aktivatoru pro aplikaci,
odivodnénou problematickym zpracovanim past s vysoce koncentrovanymi aktivatory.

Bakalafska prace také otvira nova témata zkoumani aplikace dalsi typi alkalickych aktivatort
a také vlivu plastifikatori na reologické vlastnosti alkalicky aktivovanych struskovych past.
Zaroven piinesla fadu zkuSenosti pro dalsi optimalizaci reologickych méteni téchto materiali.
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AAS
AAP
LVO
NMR
CC

CP

PP
C-A-S-H

Alkalicky aktivovana struska

Alkalicky aktivované pasty

Lineéarné viskoelasticka oblast

Nuklearni magneticka rezonance
Concencentric cilinders, soustfedné valce
Cone/plate, kuzel/deska

Plate/plate, Deska/deska

Calcium-Silicate Hydrates Containing Aluminium, Vépenato-kifemicitanové

hydraty obsahujici hlinik
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