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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zaméfuje na principy pusobeni piisad redukujicich smrsténi
(SRA) v alkalicky aktivovanych materidlech na bazi vysokopecni strusky. Hlavni néplni této
prace je na zékladé¢ provedenych experimentli, vybrat nejvhodnéjs$i ptisadu, pomoci které
bude dosaZeno minimalniho smrSténi a soucasné nebude mit negativni vliv na vlastnosti
alkalicky aktivované strusky.

V experimentdlni casti této prace bylo vprvni fadé¢ méfeno povrchové napéti jak
jednotlivych ptisad, tak jejich smési s porovym roztokem. Nasledné byly pfipraveny zkusebni
vzorky ze smési vysokopecni strusky, vodniho skla a ptisady redukujici smrs§téni. U téchto
vzorkli bylo méfeno jejich smrs$téni a ubytek hmotnosti. Kromé toho byly sledovany
mechanické vlastnosti téchto vzorki jako pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku. Dale
byl u téchto smési stanoven pocatek a konec tuhnuti pomoci Vicatova ptistroje a v neposledni
fad¢ také zpracovatelnost. Hydratacni proces alkalicky aktivovanych materialii pi1 ptisobeni
SRA byl méfen na zaklad¢ kalorimetrické analyzy. Mikrostruktura ptipravenych vzorka byla
pozorovana pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM-EDS) a méfeni celkové
porozity vzorki bylo provedeno pomoci rtutového porozimetru.

KLICOVA SLOVA: Alkalicka aktivace, vysokopecni struska, smr§téni

ABSTRACT

This thesis is focused on the principles of behavior of shrinkage reducing agents (SRA)
in alkali-activated materials based on blast furnace slag. The main focus of this work is
selecting the most suitable admixture based on experiments, by which will be achieved
through minimal shrinkage and will have negative effect on the properties of alkali-activated
blast furnace slag at the same time.

In experimental section of this work, the surface tension as individual additives as their
mixtures with pore solution were measured primarily. Then the testing samples composed of
blast furnace slag, water glass and addition of SRA were prepared. Of these samples was
measured shrinkage and weight loss. Moreover, their mechanical properties such as flexural
and compressive strength were monitored. Next, the beginning and the end of solidification
was studied using the Vicat device and last but not least workability. The hydration process of
alkali-activated materials with SRA was measured calorimetrically. Finally the microstructure
in prepared samples was observed using scanning electron microscopy (SEM-EDS) and the
total porosity was determined by mercury porosimeter.

KEYWORDS: Alkali activation, blast furnace slag, shrinkage
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1 UVOD

V soucasné¢ dob€ zaznamendva stavebni pramysl velky rozvoj, se kterym souvisi fada
novych trendl. Vznikaji vyrobci 1 stavebni spolecnosti zaméfujici se na netradicni a
inovativni produkty. Vyuzivaji se nové materidly, technologie a stavebni postupy, diky nimz
ziskavame dal$i moZnosti v tomto odvétvi.

Ptestoze jde vyvoj stavebnich postupti stale doptedu, je portlandsky cement celosvétove
nejvice pouzivanym stavebnim pojivem jiz nékolik desitek let [1]. Vyroba portlandského
cementu je vSak energeticky 1 ekonomicky naro¢ny proces. Nejvetsi nevyhodou tohoto pojiva
je ale produkce velkého mnoZstvi oxidu uhli¢itého, ktery vznikd ptfi jeho vyrobé&. Pri¢inou
uvoliovani znacného mnoZstvi oxidu uhli¢itého je rozklad vapence pii vypalu vychozi
surovinové smési. Emise tohoto oxidu tak spolu s dalSimi plyny zpisobuje sklenikovy efekt
v atmosféfe, coz nasledné vede k dalSim klimatickym zméndm jako je naptiklad globélni
oteplovani [1]. Diky rostouci produkci portlandského cementu nartistaji 1 problémy s
devastaci Zivotniho prosttedi v disledku zvySené tézby vapence v lomech. Proto je snaha najit
nové metody a materialy, které nebudou tak zatézovat ptirodu a zaroven u nich bude docileno
lepSich nebo alesponi podobnych vlastnosti jako ma portlandsky cement.

Diky snaze o nalezeni alternativnich pojiv nezatézujicich zZivotni prostfedi se dostdvame
k alkalicky aktivovanym materialim, které se v poslednich letech t&si stale vétSi popularité.
Hlavni slozkou téchto materiald jsou hlinitokfemicitany, které jsou produkovany zejména
jako odpadni nebo sekundarni priimyslové suroviny z elektrarenského a metalurgického
prumyslu (napt. popilky a vysokopecni struska). Protoze vSak nejsou alkalicky aktivované
materidly dostatetné¢ prozkoumané, nejsou ani jejich vlastnosti dovedeny az k takové
dokonalosti, aby zcela nahradily portlandsky cement coby nejpouzivangjsi stavebni material.

Jednou z negativnich vlastnosti alkalicky aktivovanych materidlii je vyrazné smrsténi
oproti betonim z portlandského cementu, zejména pokud jsou aktivovany vodnim sklem.
Proto je v této praci studovana problematika smrSténi t€chto materiali, aby je bylo mozné
vyuZzit ve stavebni praxi.

2 CiL PRACE

Hlavnim cilem této diplomové prace je co nejvice prozkoumat a zaroveil minimalizovat
smrsténi alkalicky aktivované strusky pomoci organickych ptisad. Na zakladé¢ literarni reSerse
provést experimenty, které povedou ke zjisténi toho, jak pisobi ptisady redukujici smrsténi
v alkalicky aktivovanych systémech.
Jednotlivé kroky této prace jsou shrnuty v nasledujicich bodech:

e Literarni reSerSe

e Mcteni povrchového napéti ptisad redukujici smrsténi (SRA) v alkalickych systémech
e Charakteristika porového roztoku alkalicky aktivované strusky

e ZjiSténi vlivu SRA na hydrataci, mechanické vlastnosti a smrSténi alkalicky

aktivovaného materialu



3 TEORETICKA CAST

3.1 Alkalicky aktivované materialy

3.1.1 Historie a soucasnost

Prvni poznatky o alkalicky aktivovanych materidlech, na které bylo nahliZzeno jako na
vhodnou alternativu portlandského cementu, pochazi jiz zprvni poloviny 20. stoleti,
konkrétné z roku 1908 [2].

Teprve az vroce 1969 byla tato pojiva slozend z hlinitokfemicitanovych odpadu, tedy
rtiznych typu strusek a alkalickych roztokt primyslového odpadu, patentovana a to zejména
diky vyzkumu profesora Gluchovskeho [3].

Az do nedavné doby se vSak na alkalicky aktivované materidly nahlizelo jako na
akademickou kuriozitu s moznym uplatnénim v primyslu, a ne jako na plnohodnotnou
nahradu portlandského cementu [2]. Tato pojiva jsou cCasto zaloZena na pramyslovych
vedlejSich produktech nebo odpadech. Z této Siroké skupiny materiall je alkalicky aktivovana
struska (AAS) pravdépodobné nejslibnéjSim materidlem pro stavebni ucely, protoze muze
dosahovat lepSich mechanickych vlastnosti 1 pfi pokojové teploté, a to zejména, pokud je
aktivovana vodnim sklem. V neddvnych studiich bylo zjisténo, ze AAS ma stejnou nebo
dokonce lepsi odolnost viici agresivnimu prostedi, nez ma portlandsky cement. AAS vynika
také odolnosti zvySenym teplotam, zmrazovani a rozmrazovani. Nicméné, AAS ma i své
nevyhody, které zna¢né¢ omezuji jeji praktické vyuziti. Nevyhodami jsou zejména rychlé
tuhnuti a vysoké autogenni smrsténi a smrsténi vysychanim [3, 4].

Smrsténi vysychanim u AAS pojiv je obvykle nékolikanasobné vyssi nez u portlandského
cementu. Tento jev je vétSinou piisuzovany vySSimu obsahu mesopori v AAS nebo rtizné
povaze CSH gelu [2, 4].

V soucasné dobé nachazeji alkalicky aktivované systémy hlavni a nejvétSi uplatnéni
ve stavebnictvi. Protoze vynikaji dobrymi mechanickymi vlastnostmi, tvarovou stabilitou a
zaruvzdornosti, mohou byt alkalicky aktivované betony vyuzity zejména jako malty a betony
v prefabrikovaném primyslu ke konstrukci staveb. Velmi wuzitecné pouziti alkalicky
aktivovanych materidli lze nalézt i1 v procesu stabilizace odpadii. Smichdnim odpadu
s alkalicky aktivovanym pojivem, vznikd pevna monoliticka latka a snizi se tak
pravdépodobnost uvoliiovani nebezpecnych slozek do zivotniho prosttedi. Tohoto procesu se
vyuziva hlavné pii likvidaci nebezpenych a radioaktivnich odpadi. Pouzivani alkalicky
aktivovanych materidlii je v poslednich letech ¢im dal vice popularnéj$i a to zejména kvili
vyhodam, které maji oproti cementovym tmeliim, jako je napiiklad vysokd pevnost a dobra
chemické odolnost za cenu malych nakladl na energie [2, 5].

3.1.2 Definice

Alkalicky aktivované materidly (AAM) se fadi mezi anorganické slouceniny, konkrétné
jde o alkalické aluminosilikaty. Jak je jiz z ndzvu patrné, tyto materialy vznikaji alkalickou
aktivaci aluminosilikati a ndsledné probiha jejich polykondenzacni reakce. Polykondenzace
je proces, pi1 némz dochazi k propojeni anionti Al a Si ptes sdilené atomy kysliku [6]. Takto
vznikla pojiva tvoii trojrozmérnou sit, kde jsou ndhodné uspotédany tetraedry SiO4 a AlOs.
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Tato struktura je zesiténa tak, aby poskytovala dostate¢né velké dutiny pro hydratované ionty
sodiku nebo drasliku, které¢ kompenzuji zaporny naboj hliniku ptitomného ve struktuie [3].

AAM vznikaji anorganickou polykondenzaci pii nizkych teplotach a tvofi zejména amorfni
a semikrystalickou fazi. SloZeni a struktura alkalického aluminosilikdtového gelu se milize
vzajemné liSit, protoZze zdvisi na velikosti, struktufe a koncentraci né€kolika druhl ionth
pritomnych ve vychozich surovinach. Dilezita je pro tvorbu dané struktury také teplota, pH a
délka oSetfovani smési [7, 8].

3.1.3 Suroviny pro alkalickou aktivaci

Nejvhodnéj§imi materidly pro alkalickou aktivaci jsou suroviny, které obsahuji dostate¢né
mnozstvi aluminosilikath. Stale nejpouzivangj$i pro vyrobu alkalicky aktivovanych materidlt
jsou vysokopecni struska a popilky. Tyto suroviny jsou vedlejSimi produkty primyslové
vyroby, proto jsou vyhodné z ekologického 1 ekonomického hlediska. K alkalické aktivaci lze
vyuzit 1 metakaolin [5].

Vzhledem k tomu, ze v experimentalni ¢asti se pracovalo pouze s vysokopecni struskou a
vodnim sklem coby aktivatorem, budou nasledujici kapitoly zaméfeny pouze na tyto dvé
hlavni vychozi latky.

3.1.3.1 Vysokopecni struska

Struska, ptesn¢ji mleta vysokopecni struska je vedlejSim produktem pii vyrobé surového
zeleza ve vysoké peci. Do vysoké pece se pii vyrobé zavadi kromé zelezné rudy
1 struskotvorné piisady (napi. dolomit, vapenec), aby nedochéazelo k oxidaci zeleza. Tyto
ptisady se pi1 vysSich teplotach rozkladaji na oxid vapenaty a oxid uhli¢ity. Vznikly oxid
vapenaty poté na sebe mize navazat vSechny necistoty obsazené v zelezné rud¢ a v koksu,
¢imz vznikd vysokopecni struska. Slozeni vysokopecni strusky se tedy 1i$i podle typu rudy,
kterad se pouziva. Na zavér se struska diky rozdilnym hustotdm oddéli od Zeleza a ochladi se.
Chlazeni mize probihat n€kolika zplisoby a za riznych podminek, proto vznikd i vice typt
strusky s riiznou hydraulickou aktivitou [5].

Vzduchem chlazend vysokopecni struska je tvofena Ca-Al-Mg kiemicitany. Diky
pomalému chlazeni neobsahuje tato struska mnoho skelné faze, a tudiz vétSinou nema zadné
hydraulické schopnosti. Pfesto se tento typ strusky vyuziva jako kamenivo do betonu [9].

Rychlym chlazenim se vyrabi granulovana vysokopecni struska, ktera je tvofena z vétsi
casti skelnou (amorfni) fazi, diky niZ ma latentné hydraulické vlastnosti. Rychlého chlazeni je
dosazeno diky tryskajicimu velkému mnozstvi vody na roztavenou strusku a vzniknou tak
amorfni Castice. Takto zchlazena se poté kviili velkému obsahu vody su$i a nasledné se 1
mele, aby se zvysil jeji mérny povrch a tim 1 reaktivita pti hydrataci cementu. Granulovana
struska sriznou distribuci Castic (viz obr. 1) se pouziva jako materidl do smésnych
cementt [9, 10].
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Obr. 1: Castice vysokopecni strusky [5]

Dals$im typem strusky vyrobené rychlym chlazenim je pénénéd vysokopecni struska. Postup
chlazeni u této strusky méa dvé etapy: nejdiive se struska zchladi men$im mnozstvim vody a
ve druhém kroku je vyhozena do vzduchu pomoci lopatek a tak je dochlazena v podstaté
pomoci vzduchu. Tento typ strusky obsahuje méné skelné faze nez granulovana, ale stale dost
na to, aby mohla byt pouzita do vysokopecnich cementt [10].

Po chemické strance maji ve strusce nejvétsi zastoupeni tyto oxidy: hlinity, kifemicity,
vapenaty a hotfeCnaty. Minoritni podil strusky je tvofen sirou, oxidy zeleza, titanu
a manganu [5].

3.1.3.2  Vodni sklo

Alkalicky aktivator je jednou z hlavnich komponent pro ptipravu alkalicky aktivovanych
materiald polykondenza¢ni reakci. Vybér vhodného aktivatoru velmi ovliviiuje vlastnosti
vznikajicich produktl. Dle obsahu ostatnich slozek surovinové smési se pak voli mnoZstvi
aktivatoru [11].

V laboratorni praxi se Casto pouzivd vodni sklo (kfemicitan sodny), které se dodava
ve formé roztoku nebo pevné latky (susené vodni sklo) [12].

Slouceniny s obecnym vzorcem Na,O-nSiO; jsou povazovany za kiemicitan sodny. Je-li
tento kiemiCitan rozpustén ve vod¢, dostdvame sodné vodni sklo ve formé koloidniho
roztoku. Sodné vodni sklo se v souCasné dobé¢ primyslové vyrabi dvéma metodami. Prvni
metoda je zaloZena na taveni sklafského pisku, kde obsah SiO, musi byt 70 — 75 %. Tento
pisek se tavi spolu s bezvodym uhli¢itanem sodnym ve vanové peci pii teplotdch v rozmezi
1400 az 1600 °C. Roztavend sklovina se prudce ochladi, podrti a nésledné rozpousti
v autokldvu za zvySeného tlaku a teploty na tekuté¢ vodni sklo. Timto zpisobem lze vyrabét
vSechny typy vodnich skel. Druhy zptisob vyroby spociva v plisobeni alkalického hydroxidu
na Cisty kiemicity pisek. I tento zpisob probiha v autoklavu za zvySeného tlaku a teploty.
Ptidavanim organickych ¢i anorganickych aditiv do procesu rozpousténi v autoklavu lze
vylepSovat parametry a vlastnosti vodnich skel. Sodné vodni sklo se pouzivd nejen jako
aktivator do AAM, ale také jako ptisada do odmasStovacich, pracich a Cisticich prosttedka,
jako pojivo pti vyrobé svarovacich drati ¢i piskovych forem ve slévarnach. Pouziti nachazi
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také v Cistirnach odpadnich vod jako odstraiiova¢ tézkych kovli a také jako lepidlo v
papirenském primyslu [13].

3.1.4 Fyzikalné-chemické vlastnosti AAM

Alkalicky aktivovana pojiva nabyvaji vlastnosti, které jsou ovlivnény mnoha faktory,
zejména jde o volbu vychozich surovin, u nichz zéalezi na jejich chemickém slozeni, a typ
alkalického aktivatoru. Alkalicky aktivované materidly mohou vynikat ve vlastnostech, jako
je vysokd pevnost a odolnost, vodotésnost, mrazuvzdornost, nehotlavost, nerozpustnost ve
vodg, tepelna odolnost (az 1200 °C) a vysoka chemicka odolnost [14, 15].

Jak jiz zminéno v predchozich kapitolach, alkalicky aktivované materidly jsou amorfni
latky s jen velmi malym podilem krystalickych latek. Proto jejich nejvétsi prednosti je jejich
pevnost. Tyto materidly se vyznacuji velmi rychlym nartstem pevnosti — jiz po dvou az
¢tyfech hodinach dosahuji pevnosti v tlaku v rozmezi 10 — 25 MPa. BéZznéa doba, kdy pevnosti
AAM postupné nartistaji, byva jeden mésic. Po uplynuti této doby narlistd pevnost uz jen
velmi pomalu, nebo se dokonce zastavuje. Bézna pevnost AAM se pohybuje od 40 — 120
MPa [16].

Co se tykd upravy mechanickych a tepelnych vlastnosti, 1ze docilit zlepSeni téchto
vlastnosti naptiklad nastavenim vhodnych reak¢énich podminek nebo ptidavkem vhodnych
piimési do surovinové zamési [17].

V souvislosti s nékolika provedenymi vyzkumy se dospélo k zavéru, ze teplota vytvrzovani
urychluje reakce u AAM. Ptfidame-li jeSt€é parametry jako je doba vytvrzovani a typ
alkalického aktivatoru, zjistime, Zze ndm vyznamné ovliviiuji mechanickou pevnost. Ukézalo
se totiz, ze vyssi teplota a delsi doba vytvrzovani maji za nasledek vyssi pevnost v tlaku. Pti
studiu aktivatorii bylo zjiSténo, Ze alkalicky aktivator, ktery obsahuje rozpustné kiemicitany,
zvySuje rychlost alkalické aktivace, na rozdil od alkalickych roztokl, obsahujicich pouze
hydroxid. Navic, s rostouci koncentraci alkalického aktivatoru roste 1 mechanickd pevnost
materialu [18, 19].

Van Jaarsveld et al (2002) dospél k zavéru, ze vlastnosti alkalicky aktivovanych materialt
ovliviiuji nejen podminky vytvrzovani, ale také obsah vody. Podle jeho vyzkumu doslo u
vytvrzovani pfi velmi vysoké teploté¢ k popraskdni a mélo negativni vliv na vlastnosti
materidlu. Zavérem vyzkumu také bylo, ze pfi pouziti mirné¢ho vytvrzovani tohoto materialu
se jeho fyzikalni vlastnosti zlepSuji [18].

Déle se na vlastnostech alkalicky aktivovanych materiala podili kationty alkalickych kov1,
které ovliviiuji cely prabéh polykondenzacni reakce a nasledné tak fyzikalné-chemické
vlastnosti produktii. Nejvyraznéjsi vliv maji kationty K™ a Na*. Tyto kationty totiz ovliviiuji
uspofadani iontd, strukturu, rozpustnost a orientaci ionti béhem vytvrzeni [17, 20].

Alkalicky aktivované systémy vSak maji 1 negativni vlastnosti, které¢ jsou problémem
zejména pi1 venkovnich aplikacich. Je to predevSim tvorba vykvétd, které vzhledové
znehodnocuji povrch vyrobki z téchto material [16].

Dal§im negativem téchto materidll je znacné smrSténi, k némuz dochazi pii pouZiti
vodniho skla jakozto alkalického aktivatoru. Nasledujici kapitola se proto vice v€nuje této
problematice za ucelem objasnéni pfi¢in a mechanismu smrsténi v AAM.
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3.2 SmrsSténi

Smrs$tovani betonu je deformace materialu, kterd vznikd bez ohledu na ptisobici zatiZeni.
V ptipadé¢ betonovych prvki, kde neni branéno jejich volné deformaci, je smr§tovani pii¢inou
vzniku jednak deformace a jednak vlastnich pnuti, tedy napéti, kterd jsou vzajemné
v rovnovaze, ale lokdln¢ mohou dosahovat hodnot piekraCujicich pevnost betonu v tahu,
a tedy byt divodem ke vzniku trhlin. Obecné je smrStovani betonu pficinou vzniku poruch
betonovych konstrukci a sniZzeni jejich pevnosti. V provoznich stavech je proto nutné se
deformacemi zpusobenymi smrStovanim zabyvat, protoze mohou ovlivnit dal$i uzitné
vlastnosti betonovych konstrukci a zaroven jejich zivotnost [21].

Bézny kompozit, ktery je pojeny cementem, se v pribchu vysychani a teplotnich zmén
smr§tuje. Smrsténi souvisi s molekulami vody, které se nachdzeji mezi zrny hydratujiciho
cementu, a velmi diilezitou tlohu zde hraje kapilarni kondenzace a povrchové napéti. Podle
teorii dochazi ptfi smrsténi k tniku molekul vody, které se nachazeji mezi vlakny C-S-H
gelu [22].

U smrs$tovani rozliSujeme Ctyfi typy smrSténi: smrSténi plastické, autogenni, smrsténi
zpusobené vysychdnim a karbonatacni smr$tovani. Jednotlivé druhy smrSténi jsou
znazornény na obr. 2. Z uvedenych druhii smrsténi je nejvyznamnéjSi smrsténi zptisobené
vysychanim tvrdnouciho betonu [22].
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Obr. 2: Podstata riznych typu smrstent [23]

3.2.1 Princip smrsténi

Hydratovana cementova pasta je velmi porézni a obsahuje Sirokou distribuci velikosti
port - od makrokapilar [um] az po gelové pory v jednotkach nanometru [nm]. Tato porozita
je zpusobena pievazné diky odpatovani vody, kterd nevstupuje do hydratacni reakce. Vznik
kapilarnich pért je ovlivnén vodnim soulinitelem. Mlze vSak byt vyznamnym zplisobem
ovlivnén 1 provzdus$iujicimi €1 ztekucujicimi prisadami [24].

Obecné Ize rozlisit dva typy sil potenciadlné zptisobujici smr§tovani cementového tmelu:
a) kapilarni sily, ptisobici podobné jako hydrostaticky tlak,
b) rozd¢€lovaci tlak, ptsobici kolmo na mezifazové rozhrani.
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Chovani betonovych materiali béhem smrsténi vysychanim je dano termodynamickym
chovanim vody v porech rizné velikosti. Pory menSich polomérl jsou zaplnény kapalnou
vodou, naproti tomu pory vétSich rozméri obsahuji pouze vzduch. Molekuly vody, které se
nachdzeji mezi vrstvami CSH gelu, v porech vytvaii menisky, které jsou zndzornény zelenymi
plochami na obr. 3, a tim padem se vytvaii kapilarni napéti a pti vysychani tak dojde ke
smrsténi. Kapilarni napéti v menisku je tim vétsi, ¢im mensi je velikost pord, a vysledné
smrsténi je tedy vyssi [9, 24].

]

Obr. 3: Tvorba meniskil v porvech mezi vrstvami CSH gelu [22]

Materidly obsahujici alkalicky aktivovanou vysokopecni strusku maji méné porézni
strukturu nez portlandsky cement, proto u nich dochdzi k vétSimu smrsténi.

Aby bylo dosazeno mensiho smrs$téni, 1ze pouzit specialnich ptisad redukujici smrsténi
(SRA), diky kterym dojde ke zménam ve struktuie péri a poklesne povrchové napéti vody
v porech. Pfitomnosti pfisad se totiz zacinaji tvofit vétsi pory, kde je kapilarni napéti mnohem
niz$i nez u malych kapilar, které se vyskytuji v pojivech bez ptimési [24, 25].

3.2.2 Autogenni smrsténi

K autogennimu smrsténi dochazi v piipadé, ze je zabranéno vymeéne vody mezi betonem a
okolim, tedy kdyz je beton izolovan od vnéjSiho prostfedi. Pfi tomto jevu dochéazi k
objemovym zménam, které jsou ndsledkem toho, ze vysledny produkt reakce mezi cementem
a vodou md mensi objem nez vstupni latky. U béznych betonl je vSak tento typ smrSténi
vétSinou viceméné zanedbatelny. Pokud se ale jedna o vysokohodnotny beton s nizkym
vodnim soucinitelem, zde uz toto smrsténi nabyva vyznamnych hodnot. Autogenni smrsténi
lze eliminovat oSetfovanim betonu vodou nebo ptidanim ptisad redukujicich smrsténi [22].

3.2.3 Plastické smrsténi

Jedna se o smrsténi zpusobené odpatfovanim vody z jesté nezatvrdlého betonu v plastickém
stavu. Dusledkem vysoké rychlosti odpafovani dochazi ke vzniku mikrotrhlin. Tento typ
smrsténi tedy nastava obvykle 10 — 12 hodin po uloZeni betonu do formy, a pokud je beton
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vystaven vysoké teploté, vétru a vzduchu s relativni vlhkosti mensi nez 95%. Toto smrsténi
muze byt redukovano pomoci ocelové vyztuze, oSetfovanim povrchu betonu vodou nebo
kombinaci obou postupt najednou [22].

3.2.4 Smr$téni vysychanim

Tento typ smrSténi je zalozen na vyméné vody mezi betonem a okolnim prostiedim a zavisi
na mnoha faktorech. Jedna se naptiklad o vlhkost prostiedi, slozeni betonu, mnozstvi vyztuze
a tvaru betonovych prvki nebo dobu, po kterou je beton vystaven prosttedi s nizkou vlhkosti.
Kazda slozka betonu ma na smr§téni vysychanim jiny vliv [22].

Vysychani betonu je disledkem odpafovani ¢asti vody obsazené ve spleti kapilar, které
jsou spojeny s povrchem betonu. Toto odpatfovani smétuje k vyrovnani relativni vlhkosti
v kapilarach a v okolnim prostfedi. Nejdiive z betonu odchazi voda obsaZena ve velkych
kapilarach blizko povrchu betonu, protoze je vadzana nejmenSimi kapildrnimi silami.
S ubyvajici vodou v betonu, se menisky tvoii ve stale jemnéjSich kapiladrach a tim v betonu
vznikaji silngjsi kapilarni sily. Cim siln&j§i tyto kapilarni sily jsou, tim siln&ji je voda v betonu
vazdna a tim padem je t&€z8i ji z betonu odpafit. Sled téchto probihajicich pochodl je
podstatou smrsténi vysychanim [5].

Diilezity faktor ovliviiujici smr§téni vysychanim je kamenivo, které ptlisobi jako prekazka,
ktera mize zabrafiovat hydratujicim cementovym zrniim, aby rozvijely smr§téni. Cim hutnéji
je kamenivo uspotadano, tim vice je branéno smrs§téni od cementove pasty [22].

3.2.5 Karbonatac¢ni smrsténi

Tento typ smrsténi vznika v disledku karbonatace cementového tmele v dlouhodobém
casovém intervalu. Vyskytuje se na povrchu betonovych konstrukci, které ptichdzeji do
kontaktu se vzduchem obsahujicim CO,. Konkrétné¢ reaguje oxid uhliity s hydroxidem
vapenatym, nebo také s kalciumsilikathydraty, ve kterych se zmenSuje pomér mezi CaO a
Si0,, a soucasn¢ se snizuje obsah vody. Pfi tomto smrsténi hraje dalezitou tlohu relativni
vlhkost. Pti velmi nizké relativni vlhkosti je v porech nedostatecné mnozstvi vody pro vznik
kyseliny uhli¢ité. Naopak pii vysokeé relativni vlhkosti je karbonatace mala, protoZe pory jsou
zaplnény vodou a oxid uhli¢ity nemlZe do cementového kamene dobife pronikat.
Karbonatacni smrsténi je ireverzibilnim d&jem [22].

3.3 Prisady redukujici smrsténi

Ptisady snizujici smr§téni (SRA) byly pouzivany k minimalizaci smr§téni v cementovych
syst¢tmech uz pred vice nez tficeti lety. Tyto pfisady patii ke skupiné neiontovych,
organickych povrchové aktivnich latek, které snizuji povrchové napéti porovych roztokd.
SniZzenim povrchového napéti vody v porech se zmensi 1 kapilarni sily plisobici v poréznim
télese a tim se pak snizi 1 smrsténi pf1 odpafovani piebyte¢né vody z povrchu betonu.

Vlastnosti téchto latek a jejich u¢innost zavisi na typu latky a koncentraci. Jejich neiontovy
charakter je nezbytny k zabranéni adsorpce téchto latek na cementové faze.

Neiontové povrchoveé aktivni latky pouzivané jako SRA se mohou podle molekuldrni
struktury délit na:

e monoalkoholy, obsahujici linedni, rozvétvené a cyklické fetézce,
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e glykoly, obsahujici alkandioly nebo oxyalkylenové glykoly,

e alkyletherové, oxyalkylenové glykoly, obsahujici linearni struktury s hydrofobnim a
hydrofilnim koncem,

e polymerni povrchové aktivni latky (dimery, trimery) obsahujici vicero povrchové
aktivnich mist, nebo roubované polymery s hydrofilnimi postrannimi fetézci,

e dalsi SRA, jako napiiklad aminoalkoholy, amidy atd.

Vzhledem k molekulové konstrukei nékterych téchto latek je omezend jejich pouzitelnost
v betonech a maltach. Krome toho, Ze jsou nékteré prisady ptili§ drahé pro aplikace v betonu,
jejich velkym nedostatkem je nizkd molekulova hmotnost. Ta zptsobuje problémy tykajici se
vysoké vybusSnosti a nizkého bodu vzplanuti.

V praxi se pouzivaji 1 smési SRA, které vykazuji synergicky efekt-maji mnohem vétsi
ucinek na sniZeni smrsténi. Je zndmo, Ze tyto latky ovliviiuji povrchové napéti cementovych
systémtl v pribéhu vysychani a tim zasahuji do fdzovych piechodli a maji tak vliv i na
mechanické vlastnosti.

Jak uz bylo zminéno dfive, nejvice se k redukci smr§téni pomoci organickych latek
pouzivaji glykoly (zejm. ethylen glykoly a propylen glykoly) s riznymi typy fetézci nebo
specidlné modifikované polymerni povrchove aktivni latky. Také ve vétsSing studii zabyvajici
se smrsténim byly jako neiontové SRA pouzity nejcastéji propylenové ethery nebo samotny
propylen v kombinaci s glykoly. Tyto organické kapaliny jsou zcela odlisné od vétSiny jinych
piisad, které jsou ve formé vodnych roztokl. Tyto ptisady jsou obvykle stoprocentné aktivni,
jsou rozpustné ve vod¢ a maji Casto charakteristickou vini. Jejich davkovani se bézné
pohybuje nejvyse v pétiprocentnim ptridavku na hmotnost cementu, aby spravné plnily svou
funkci sniZzeni smrsténi vysychanim [31].

Casto se pouZivaji i fluorované povrchové aktivni latky, které mohou sniZit povrchové
napéti az na 20 mN/m. Pro srovnani, uhlovodikové povrchové aktivni latky mohou redukovat
povrchové napéti asi na 30 mN/m [24].

Hlavnim diivodem uziti SRA v cementovych systémech je snizeni smrsténi vysychanim. Je
vSak dokdzano, ze pomoci SRA Ize u¢inné redukovat 1 plastické a autogenni smrsténi [24].

3.3.1 Struktura SRA

SRA jakozto povrchové aktivni latky, pfedstavuji celou fadu chemickych latek, které
modifikuji povrch nebo rozhrani systémt, v nichZ jsou obsazeny. Povrchové aktivni molekuly
obvykle obsahuji nepolarni uhlovodikové fetézce, tzv. ,hydrofobni ocasy®, a polarni funk¢ni
skupiny, tzv. ,hydrofilni hlavy*. Vzhledem k jejich amfifilni povaze, vykazuji povrchové
aktivni latky silnou adsorp¢ni afinitu k fazovému rozhrani kapalina/kapalina, kapalina/pevna

latka, nebo kapalina/plyn. Jednoduché schéma molekuly povrchové aktivni latky je uvedeno
na obr. 4 [24].

. 2 A
hydrophopic “tail”™ hydrophilic *head”

Obr. 4: Schéma povrchove aktivni latky [24]
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Hydrofilni ¢ast molekuly je v nejjednodus$im ptipadé tvofena hydroxylovou skupinou
povrchové aktivnich latek byly vyvinuty v pribéhu né€kolika let. Existuji také struktury
obsahujici vétsi pocet hydrofilnich hlav a mohou mit rozvétvené nebo zkiizené hydrofobni
ocasy. Takové¢ struktury se ¢asto vyskytuji u nizkomolekularnich SRA.

Nové generace tenzidi jsou tzv. polymerni a oligomerni povrchové aktivni latky.
Polymerni povrchové aktivni latky se skladaji z amfifilnich blokovych nebo roubovanych
polymert. Pokud jde o oligomerni povrchové aktivni latky, ty jsou tvofeny vazbou mezi
linearni ¢asti oligomeru a hydrofobnimi skupinami druhé molekuly oligomeru, coZ ma za
nasledek vznik dimerd, trimeri nebo polyoligomeri. Polymerni i oligomerni povrchové
aktivni latky poskytuji Siroky rozsah molekulovych struktur, které jim umoZznuji ptizplisobeni
se systémiim, ve kterych maji a¢inkovat [24].

3.3.2 VIliv SRA na smrS$téni

Pfi smr$tovani cementového tmelu vysychdnim, jsou hydrostatické vlastnosti téchto
nanoskopickych systémi uréeny predev§im vlastnostmi jejich rozhrani. Z tohoto divodu je
velmi zajimavé, jak jsou tato rozhrani ovlivnéna pfitomnosti neiontovych povrchové
aktivnich latek a jak tyto latky obecné ptisobi na rozhranich cementovych materiald.

Vodné roztoky neiontovych povrchové aktivnich latek vykazuji snizené povrchové napéti.
Diky jejich amfifilni povaze se tyto latky adsorbuji na rozhrani kapalina/para tak, Ze
hydrofilni ¢ast sméfuje k vodné c¢asti a hydrofobni konec k pafe. Pisobeni SRA proti
smr§tovani AAM je pfisuzovano sniZzeni povrchového napéti vody (y), a tim 1 poklesu
kapilarniho tlaku p. Tento tlak je vyvolan tvorbou vodnich meniskii v kapilarnich porech, jez
nesou zodpovédnost za smrSténi. Kapilarni tlak je ddn povrchovym napétim (y) podle
nasledujici rovnice (1):

2.y
- r-cosf M
kde 7 je polomér péru a @ je smaceci thel [22].

Na obr. 5 je znazornéno schéma d¢ji probihajicich v zavislosti na koncentraci SRA.
Z obrazku je patrné, ze s rostouci objemovou koncentraci dochazi k adsorpci stale vétsiho
mnozstvi molekul povrchové aktivni latky na rozhrani kapalina/para a tim se sniZuje
povrchové napéti vodného roztoku. To umoziuje systému sniZzeni jeho volné energie. Pti
dosaZeni kritické objemové koncentrace, nastava ostry bod zlomu, kdy dojde k radikdlnimu
poklesu vlivu SRA na povrchové napéti. Bod zlomu je zplGsoben tim, Ze rozhrani
kapalina/para je jiz dostaten¢ obohaceno SRA a dal§i molekuly téchto latek se jiz
neadsorbuji. Pfi koncentracich nachéazejicich se nad timto bodem, pak dochdzi k samovolné
asociaci molekul SRA a tvorbé micel. Nad timto bodem tedy zlstava povrchové napéti
prakticky stejné. Objemova koncentrace SRA v bod¢ zlomu se nazyva kriticka micelarni
koncentrace (CMC).
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Obr. 5: Zavislost povrchového napéti na koncentraci SRA [24]

Pokud jde o pouziti SRA v cementovych materidlech, snizeni povrchového napéti je
omezeno CMC. Kromé& toho, v pribc¢hu hydratace je Cast zamésové vody chemicky vazana
v hydratech, ¢imz se zvySi objemova koncentrace SRA. Béhem hydratace, kdy se snizuje
mnozstvi porového roztoku, miize dochazet k vétSimu zakoncentrovavani SRA, az do doby,
kdy se roztok nasyti a za¢nou se tvotit micely. CMC bod tedy miize nastat diive [24].

Molekuly SRA se mohou také adsorbovat na rozhrani pevna latka/kapalina, coz je u
cementovych systémli zndmé jako fyzikdIni adsorpce, k niz dochézi diky vazbé mezi polarni
hlavou molekuly SRA a polarnim povrchem. Tento jev je nezadouci, protoZe snizuje G¢innost
SRA, takze nejsou tyto molekuly pak schopné snizovat povrchové napéti a tedy 1 smrsténi.
Tato adsorpce tak miiZze negativné ovlivnit 1 vlastnosti daného betonu [26].

Koncentrace SRA na rozhrani kapalina/para, které je zodpovédné za sniZeni smr§t'ovani,
muze byt ovlivnéna riznymi faktory, jako napt. molekularni struktura, povaha a koncentrace
elektrolytti, teplota, adsorpce atd. Tyto faktory je tieba vzit v ivahu, chceme-li kvantifikovat
uc¢inky SRA v cementovych systémech [24].

3.3.3 Pusobeni SRA v AAM

Az dosud bylo publikovano jen n€kolik studii zkoumajici G¢inek organickych chemickych
piisad, které snizuji smrsténi. Palacios a Puertas studovali vliv. SRA na bazi
polypropylenglykolu (PPG) na smrStovani a dal$i vlastnosti strusky aktivované vodnim
sklem. Pf1 50 % relativni vlhkosti vzduchu bylo smrsténi vysychanim u struskovych malt
snizeno piiblizné o 7 % a 35 % pro davky SRA 1% a 2 %. Zatimco snizeni smrsténi pii
relativni vlhkosti 99 % bylo podstatné vétsi: 50 % a 75 % pii stejnych davkach. Tento
vysledek koreluje s uvedenym prohlaSenim, ze SRA ztraceji svou schopnost snizovat smr§téni
pi1 nizSich hodnotéach relativni vlhkosti. Palacios a Puertas vysvétluji redukci smrs§téni také
snizenim vodniho soucinitele, jelikoZ SRA =zlepSuji zpracovatelnost; dale sniZenim
povrchového napéti kapaliny v poérech, a také modifikaci distribuce velikosti porti - diky SRA
se tvofi vetsi pory, kde kapilarni napéti nejsou tak vyrazna [27].
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Také Bilim et al. pouzili SRA na bazi PPG k redukci smrs§téni AAS malt, ale pfi1 vysSich
davkach aktivatoru: 5,4 % a 8,1 % NayO. Opét se ukdzalo, Ze smrs§téni vysychdnim, stejné
jako smrsténi pi1 vlhkém ulozeni, bylo vyznamné snizeno (az do 40 % po 180 dnech) [28].

Déle Bilim et al. pozoroval také snizeni smr$téni pomoci né¢jaké nespecifikované ptisady
zalozené na modifikovaném kapalném polymeru (pravdépodobné Slo o lignosulfonat), ktera
snizovala obsah vody v zamési. Ukazalo se ale, Ze neni tak u¢inny jako SRA [28, 29].

Vliv rtiznych organickych prisad na smrSténi u materidlli na bazi AAS byl také studovan
Bakharevem et al.. Dosli k zavéru, ze provzdusiiovaci ptisady obsahujici rozpustné soli
alkylaryl sulfonatu jsou nejvhodnéjsi pro AAS systémy, protoze velmi zlepsi zpracovatelnost
a ucinnost redukce smrsténi byla podobna jako pti pouziti n¢jaké nestandardni SRA. Tyto
piisady snizuji dlouhodobé smrs§téni vysychanim ptiblizn€ o 70 % [30].
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Tato kapitola uvadi prehled vychozich surovin pouzitych na ptipravu zkuSebnich vzorki.
Déle jsou zde zminény pouzité¢ metody analyzy, které byly aplikovany na ptipravené vzorky.

4.1 Vychozi suroviny a chemikalie

4.1.1 Vysokopecni struska
Pouzitd vysokopecni (VP) struska do alkalicky aktivovanych smési byla granulovana velmi
jemné mleta vysokopecni struska s oznadenim SMS 400 od vyrobce Kotou¢ Stramberk, spol.

s.r.0. Jak vyplyva z oznaGeni strusky, jeji mérny povrch je 400 m*/kg. Slozeni této strusky je
uvedeno v tab. 1.

Tab. 1: Chemické slozeni pouzité vysokopecni strusky

Slozeni strusky [hm.%]
Si0; 34,7
ALO3 9,1
CaO 41,1
MgO 10,5
SO; 1,4
Na,O 0,4
K,O 0,9
TiO, 1,0
MnO 0,6
F6203 0,3

4.1.2 Kamenivo

Smési, z nichz byly ptipraveny tramecky podle normy CSN EN 196-1 na pevnostni méfeni
a také na méfeni smrSténi, obsahovaly kamenivo tii riznych frakci, které pochazi z piskovny
Polesovice. Byly tedy pouZity tii typy piskli: normovy zkusebni pisek jemny (PG I), normovy
zkuSebni pisek stiedni (PG II) a normovy zkuSebni pisek hruby (PG III).

Smési pripravené pro méfeni na Vicatoveé pristroji pisky neobsahovaly, byly tedy
pfipraveny pouze cementoveé pasty.

4.1.3 Sodné vodni sklo

Do ptipravovanych smési bylo nutné piidat alkalicky aktivator, proto bylo pouzito sodné
vodni sklo od firmy Vodni sklo, a.s. Toto vodni sklo ma silikatovy modul Mg = 2,01 (molarni
pomér Si0,/Na,0). V tab. 2 je uvedeno slozeni sodného vodniho skla. Mnozstvi vodniho skla
bylo vzdy zvoleno tak, aby podil Na,O vici strusce byl 4 %.

Tab. 2: Slozeni sodného vodniho skla

Mg Na,O [%] S10; [%] H,0 [%]

2,01 16,15 30,7 53,15
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4.1.4 Voda

K ptipravé smési byla pouzita destilovand voda. Hodnota vodniho soucinitele byla pro
smés pouzitou na méfeni na Vicatoveé piistroji 0,4. Tento soucinitel byl zvolen proto, aby
smés nevytékala ze zkuSebni formy ve tvaru prstence. Pro ostatni smési byl zvolen vodni
soucinitel 0,5. Vodni soucinitel vyjadiuje pomér w/c (voda/cement). V tomto experimentu
vSak pouzivame strusku, proto ho lze oznacit w/s, kde do podilu vody musi byt zapoctena 1
voda obsazena ve vodnim skle.

4.1.5 Prisady redukujici smrsténi (SRA)

Jako vhodné¢ ptisady do tohoto experimentu byly zvoleny dvé latky: propylenglykol (PG),
polypropylenglykol (PPG). Pficemz PPG byl pouzit spéti riznymi molekulovymi
hmotnostmi (200, 425, 725, 1000, 2000). Davkovani SRA do jednotlivych smési bylo
stanoveno na zéklad¢ tenziometrické analyzy, kde byly méfeny rtizné davky SRA. Na
zéklad¢€ tohoto méfeni byl poté urcen CMC bod, podle né¢hoz bylo zvoleno optimalni
davkovani do piipravovanych malt a past. Pfehled ptidavkil pro tenziometrickou analyzu je
uveden v tabulce 3 v dalsi kapitole.

Pro vSechny dal$i analyzy bylo davkovani jiz stejné, priCemz mnozZstvi prisady se vzdy
vztahovalo na mnozstvi pouzité strusky. Konkrétni hodnota ptidavku je uvedena v tabulce 5
v kapitole 4.4.1.

4.2 Méreni povrchového napéti bublinovym tenziometrem

K méfeni povrchového napéti jednotlivych prisad a také jejich smési s pérovym roztokem
byl pouzit bublinovy tlakovy analyzator KSV INSTRUMENTS BPA 800p. Jedna se o pfistroj
pro rychlé a snadné ur¢eni dynamického povrchového napéti kapalin metodou méteni tlaku v
bublinkdch. Analyzator méfi tlak, ktery je potiebny k vytlaceni bublinky z kapilary do
kapaliny. Béhem této procedury dosdhne tlak maximalni hodnoty, ktery je ukazatelem
povrchového napéti kapaliny. Z hodnoty maximalniho tlaku, kterou ziskame, ptistroj vypocita
povrchové napéti a vypocitanou hodnotu zobrazi na displeji. Protoze povrchové napéti zavisi
také na teploté méfené kapaliny, je za zasunutou kapilarou umisténé teplotni ¢idlo. Namétena
teplota se zobrazuje a ukldda s hodnotou naméfeného povrchového napéti.

Jesté pred zacatkem méteni bylo tfeba provést autokalibraci ptistroje, aby se zjistilo, zda
ptistroj 1 kapilara dobte funguji. Autokalibrace ptistroje byla provadéna s destilovanou vodou.
Zakladni technické parametry pro tenziometr BPA 800p jsou uvedeny v tab. 3:

Tab. 3: Zdkladni technické parametry kapilary tenziometru BPA 800p

Polomér 0,130 mm
Referencni objem bublin 5,560 mm’
Hloubka ponofteni 5,000 mm
Referencni mrtvy Cas 0,044 sec
Rovnovézny tlak 1345,317 Pa
Korekéni koeficient 0,853592
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Povrchové napéti je ptistrojem automaticky vypocitano podle vztahu:
r-P
y=1r- 5 Q)]

PticemZ y je povrchové napéti,  je polomér bubliny, P je pfisluSny tlak a fje korekéni faktor

pro kapilary o poloméru mensim nez 0,1 mm. Ptislusny tlak odpovida vztahu:

P=P;-P,-F, (5)
kde Ps je nejvyssi naméfeny tlak v bublin€é, Py je hydrostaticky tlak a Pp je tlak odporu
vzduchu [32]. Samotné méfeni bylo provadéno standardni metodou, to znamend, Ze Cas
potiebny pro tvorbu bubliny (respektive pritok vzduchu) se ménil od 10 ms do ptiblizné 10 s.
Ptiblizna doba jednoho experimentu byla tedy 5 minut. Doba experimentu zavisela také na
viskozité roztoki, pii viskdznéjSich roztocich byla doba experimentu o néco delsi.

Dévkovani jednotlivych ptisad pouzitych k této analyze jsou shrnuty v tab. 4. PfiCemz
mnozstvi prisad je vztazeno na mnozstvi strusky, které je aktivovano 40 g alkalického
aktivatoru, sestavajictho z20 g vodniho skla a 20 g vody. A objem porového roztoku
odpovida objemu alkalického aktivatoru.

Tab. 4: Mnozstvi PPG a PG pouZzité k analyze

Mnozstvi piisad v [hm. %] | MnoZstvi ptisad [g]
0,025 0,022
0,5 0,044
0,125 0,11
0,25 0,22
0,5 0,44
1,0 0,88

4.3 Emisni plazmova spektrometrie (ICP-OES)

ICP-OES neboli emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem je stopova
analytickd metoda, kterd je vyuZivana zejména ke stanoveni obsahu stopovych 1 vyznamnych
koncentraci jednotlivych prvkil v analyzovaném vzorku. Tato metoda umoziuje stanoveni
Siroké Skaly hlavnich, vedlejSich 1 stopovych prvki s citlivosti od jednotek ppb po
stovky ppm.

Princip této metody spociva ve zmlZeni roztoku analytického vzorku, ¢imz vznika aerosol,
ktery je proudem argonu veden do hofdku, vnémZz je za pomoci sttidavého
vysokofrekvenéniho magnetického pole udrzovdno argonové plazma o vysoké teploté.
V plazmatu se rozpoustédlo okamzité odpaii a zanikaji chemické vazby v molekuladch
ptitomnych slou€enin. Energie v plazmatu je dostatecna k tomu, aby doSlo k excitaci
elektronti ptitomnych atomt do vysSich energetickych hladin. ProtoZe excitovany stav atomu
je nestabilni, vraci se vybuzené elektrony zpét na své pivodni energetické hladiny a ptitom
emituji svétlo o pfesné definované vinové délce, urcené energetickym rozdilem obou hladin.
Emitované svétlo je poté vedeno na monochromator, ktery rozdéli zachycené svételné zéareni
podle jeho vinovych délek a fotony tohoto rozdéleného svétla dopadaji na citlivy detektor,
ktery prevede intenzitu dopadajiciho zafeni na elektricky signdl. Intenzita signalu odpovida
charakteristické vlnové délce svétla vznikajiciho prechodem energetickych stavi
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analyzovaného prvku, coz je pak 1 mérou mnozstvi prvku, pfitomného v analyzovaném
roztoku [33].

Tato analytickd metoda byla pouzita ke stanoveni prvkového slozeni porového roztoku
alkalicky aktivované strusky v riiznych casech. Z téchto dat se poté vychdzelo pii syntéze
porového roztoku, ktery byl s ptidavky SRA méfen na tenziometru.

4.4 Priprava testovacich vzorki

ZkuSebni vzorky byly pfipraveny vzdy ze ¢ty zakladnich surovin a dané pfisady.
Zakladnimi surovinami byly destilovand voda, sodné vodni sklo, granulovand vysokopecni
struska a tfi rizné frakce piski. Experimentalné¢ bylo odzkouSeno Sest piisad. Smeési
obsahujici PPG a PG byly pfipraveny v pllprocentnim zastoupeni kazdé z ptisad, vztazeném
na hmotnost strusky. Kromé toho byl jesté ptipraven 1 referencni vzorek, ktery neobsahoval
z&dnou pftisadu.

Smés byla homogenizovana v michacce, kam se nejdiive umistilo vodni sklo a destilovana
voda a poté se prisypavala struska s pisky a nakonec piisada. Smés byla michana po dobu tii
minut. Nasledovalo vyliti smési do dvou forem o rozmérech 40x40x160 mm a do jedné
formy o rozmérech 25x25x280 mm. Od kazdého vzorku bylo tedy zhotoveno celkem Sest
zkuSebnich trameckt na méfeni pevnosti a tfi tramecky menSich rozméri ke stanoveni
smrsténi. Pro zhutnéni vzorku byla forma umisténa na vibraéni stil. Poté byla horni strana
tramecki uhlazena pomoci Spachtle a forma se umistila do vlhka pod f6lii, kde ztuhla. Po
zhruba 24 hodinach byly vzorky vyjmuty z forem a umistény do vlhkostni komory, kde byly
udrzovany stalé podminky (25 °C, 50 % vlhkosti). Odtud byly vytazeny vzdy po sedmi a
osmadvaceti dnech pro méfeni pevnosti v tlaku a ohybu. Tramecky pro stanoveni smrsténi
byly z komory vyjmuty kviili potiebé méfeni Castéji (prvni tyden od namichani denné, poté uz
jen kazdy tfeti den po dobu 28 dni).

4.4.1 Priprava konkrétnich smési

V experimentalni ¢asti bylo piipraveno a testovano celkem 7 vzorkil. Sest vzorki
s ptisadami a jeden vzorek bez ptisad (reference). Jednotlivymi ptisadami zde byly PG a PPG
s pcti molekulovymi hmotnostmi (200, 425, 725, 1000, 2000), které byly do smési piidavany
v 0,5 % - nim ptidavku vztazeném na hmotnost strusky (viz tab. 5). Vodni soucinitel byl 0,5.

Tab. 5: Mnozstvi jednotlivych surovin ve smesich

Surovina Mnozstvi [g]
Struska 400
Pisek jemny (PG I) 400
Pisek sttedni (PG II) 400
Pisek hruby (PG III) 400
Voda 147,3
Vodni sklo 99,1
Ptisada 0,5 % (PG, PPG) 2,0
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4.5 Stanoveni smr§téni

Meéieni smrsténi spociva v méteni délkovych a objemovych zmén normovanych trameckt
o rozmérech 25%25%280 mm po dobu 28 dni. Stanoveni smrSténi probihalo na zaklad¢ normy
ASTM C596. Tramecky maji ve stiedu Cel umisténé métici kontakty a jejich délkové zmény
jsou méteny v pravidelnych intervalech jako zména délky mezi kontakty. Prvni tyden od
namichani dochazi k nejvétsimu smrSténi, proto jsou intervaly mezi métenimi kratSi. Méfeni
bylo provadéno na méticim zafizeni ASTM C490, jehoz soucasti byl 1 etalon (viz obr. 6).
Pfed samotnym méfenim trdmecki byl nejdiive zméfen etalon, pomoci né¢ho byly vypocteny
délkové zmény tradmeckd v hm. %. Nasledné byly zméteny tramecky, jejichz hodnoty byly
odecteny z displeje na tfi desetinnd mista. Hodnoty v grafech jsou aritmetickym primérem
minimalné ze dvou hodnot.

Obr. 6: Zarizeni na méreni smrsteni

4.6 Rtut’ova porozimetrie

Rtutova porozimetrie je destruktivni metoda, kdy po méfeni zOstdva v porech
nezanedbatelné mnoZstvi nebezpecné rtuti a pfi méteni je na vzorek vyvijen tlak az 414 MPa,
ktery mlZe nevratn€ zni¢it pivodni strukturu. Metoda je zalozena na zvySovani tlaku
nesmacivé intruzni kapaliny a postupném zapliiovani porti od nejvétsich po nejmensi. Pristroj
pracuje ve dvou reZimech. Prvni z nich je nizkotlaky rezim, kdy se zafind zaplhovat
evakuovany vzorek a pokracuje pies normalni tlak az do 3 - 4 atmosfér (4 um velkych pora).
Ve druhém rezimu se pak vzorek presune do vysokotlaké c¢asti, kde se méfi mezi
atmosférickym tlakem a maximdlnim tlakem 414 MPa. V soucasné praxi je metoda
limitovana shora velikosti porti asi 1 mm, coZ je zpusobeno vysokou hustotou a tim
1 hydrostatickym tlakem rtuti. Nejmensi stanovitelné pory jsou velikosti 3 nm, tato metoda
tedy umoziuje stanoveni celé distribuce makro 1 mezoport [37].

Celkova porozita a distribuce velikosti porti byla stanovena pomoci rtutového porozimetru
Poremaster (Quantachrome Instruments, USA). Rozmezi pracovniho tlaku bylo od 0,14 do
231 MPa, ktery pokryl velikosti porli v rozsahu od 0,007 do 1000 mm. VSechna méfeni byla

23



provadéna za téchto podminek: povrchové napéti rtuti bylo 0,480 N/m, kontaktni thel rtuti
byl 140 a rezim skenovani byl vybrén tak, aby primérnd hodnota byla vytvofena z 11 bodu.
Ziskana data byla vztaZzena na hmotnost a objem vzorki.

4.7 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM-EDS)

Tato metoda slouzi k pozorovani strukturnich uUtvarQi a jednotlivych fazi pfitomnych
ve vzorcich. V nezndmych systémech pomaha definovat strukturu, naopak ve zndmych
systémech lze zase ovéfovat zmény chemického slozeni fazi, ke kterym dochazi G¢inkem
difiize a definovat minoritni slozky.

Elektronova rastrovaci mikroskopie pouziva pro osvétleni svazek elektrond. V procesu
zobrazovani se méni vzajemnd poloha svazku elektronli a povrchu vzorku tak, ze svazek
postupuje bod po bodu a fadek po fadku. Elektronovy paprsek pronikd do malé hloubky pod
povrch vzorku a interakci vznikd vhodny signdl tvotici vysledny obraz: sekundarni emitované
elektrony, zpétné odrazené elektrony, spojité a charakteristické rentgenové zareni nebo je
proud absorbovan vzorkem.

Skenovaci elektronova mikroskopie byla pouzita k prozkoumani lomové plochy vzorku po
28 dnech zrani. Na odkryté plochy byla naprasena vrstvicka zlata a pozorovani probihalo
v rezimu zpétného rozptylu pomoci elektronového mikroskopu ZEISS EVO LS10. Vysledky
analyzy EDS mapovani povrchu vzorku byly ziskany na vybranych mistech pomoci softwaru
Oxford Aztec System [36].

4.8 Pevnosti v tahu za ohybu a v tlaku

U pfipravenych normovanych trdmeckll o rozmérech 40x40x160 mm byly stanoveny
pevnosti v tahu za ohybu a v tlaku pomoci zkusebniho lisu DESTTEST 3310. Podle normy
CSN EN 196-1 byly vzorky podrobeny zkousce pevnosti v tahu za ohybu na lisu BS-10 tak,
ze se umistily na lis na spodni podpérné vystupky a byly plynule zatéZovany konstantni
rychlosti az do poruseni. Poté byla na lisu BS-300 stanovena pevnost v tlaku, pfi niz dochazi
k poruSeni celistvosti trdmeckti. Tyto pevnostni zkousky byly provedeny vzdy po 1, 7 a 28
dnech. Hodnoty naméfenych pevnosti jsou vyjadieny v MPa, pfiCemz vysledné hodnoty
v tabulkach jsou vzdy primérem minimalné ze dvou hodnot.

4.9 Izotermalni kalorimetrie

Kalorimetricka analyza umozZnuje sledovani tepelnych zmén béhem probihajicich
chemickych reakci, jimiZ jsou u anorganickych pojiv zejména tuhnuti a tvrdnuti. Diky této
metodé lze zjistit vliv danych ptfisad na pribéh hydratacnich reakci a také urcit pocatek a
konec tuhnuti.

Vyvoj hydratacniho tepla byl monitorovan pomoci TAM Air izotermického kalorimetru.
Testované vzorky obsahovaly vysokopecni strusku, kterd byla navdzena a uloZena
do uzavienych sklenénych ampuli o obsahu 15 ml. Roztok vody, aktivatoru a dané piisady byl
zvazen do injek¢ni stiikacky. Méteni uvolnéného tepla se provadélo pti konstantni teploté
25 °C £ 0,02 °C. Pfed samotnym métfenim byla provedena autokalibrace, kdy byly ampule se
struskou a také sttikaCka s aktivatorem, vodou a ptisadou zahfaty na teplotu, pfi niz mélo
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probihat vlastni méfeni. Kdyz bylo dosazeno tepelné rovnovahy, v kalorimetru se smichala
struska s alkalickym aktivatorem vstiiknutim roztoku ze stfikacky do ampule. Doba michani
byla 3 minuty. Vyvoj tepla byl zaznamenan jako tepelny tok (mW/g).

4.10 Vicatav pristroj

Stanoveni doby tuhnuti, které je popsano v normé CSN EN 196-3, se provadi pomoci
Vicatova pftistroje (viz obr. 7) a je zalozeno na vnikani jehly do pojivové smési, které se
opakuje, dokud neni dosazeno predepsané hodnoty.

Obr. 7: Vicativ pristroj

.

Cerstvé namichana pasta se naleje do zkuSebni formy ve tvaru prstence. Ocelova jehla,
ktera se do prstence spusti, se zajisti v takoveé poloze, aby se hrotem dotykala povrchu vzorku
ve form¢. Po urcitych Casovych intervalech se jehla spusti do vzorku. Za pocatek tuhnuti se
oznaci Cas, kdy vzdalenost mezi jehlou a podlozni destickou je 6 £ 3 mm. Vpichy jehly se
opakuji na riznych mistech stejné cementoveé kase, dokud neni dosaZzeno zddané hodnoty.

Postup pro stanoveni konce tuhnuti je takovy, Ze se obrati Vicatliv prstenec pouZity pii
stanoveni pocatku tuhnuti a opét se postavi pod penetracni jehlu. Jehla se opét nejdiive zajisti
v poloze tésn€ nad povrchem cementové kaSe. Poté se uvolni a necha se svisle vniknout do
cementoveé kaSe. Vpichy se opakuji ve vhodném casovém intervalu, dokud neni dosazeno
zéddané hodnoty hloubky priniku, ktera ¢ini 0,5 mm [34].

Pro toto stanoveni byla vzdy namichdna pouze pasta, takZe smés neobsahovala pisky a dale
byl snizen vodni soucinitel na 0,4, aby smés nevytékala z prstence. SloZzeni vychozi zdmési je
popsano v tab. 6.
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Tab. 6. Slozeni zamési na Vicatovu analyzu

Surovina Mnozstvi [g]
Struska 300
Voda 80,5
Vodni sklo 74,3
Ptisada 0,5 % (PG, PPG) 1,5

4.11 Zkouska rozlitim

Tato zkouska byla provedena podle normy CSN EN 12350-5 a pomoci ni byl stanoven
rozliv jednotlivych namichanych smési. Byl tedy pozorovan vliv jednotlivych ptisad (PG,
PPG) na zpracovatelnost cerstvé zamési.

Tato zkouska se provadi pomoci stfasaciho stolku, ktery se umisti na rovnou, vodorovnou
plochu, ktera neni ovlivnéna vnéj$imi vibracemi ani otfesy. Kuzelova forma se umisti na stied
horni desky stolku a naplni se pomoci lopatky zamési az po horni hranu formy. Po
30 sekundach od urovnani povrchu zamési ve formé, se zvedne forma svisle nahoru. Poté se
pomalu zvedne horni deska sttdsaciho stolku az k horni zardzce. Horni deska se nechd volné
dopadnout na spodni zarazku. Tento cyklus se opakuje 15x, pficemz kazdy cyklus nesmi byt
krat$i nez 1 sekundy a ne delsi nez 3 sekundy. Nasledn¢ se pravitkem nebo metrem zméfi
nejvetsi rozmér rozlitého betonu ve dvou smérech d; a d, (viz obr. §), a obé méfeni se
zaznamenaji, zaokrouhlené na nejblizSich 10 mm [35].

L

N

Obr. 8: Mereni rozliti [35]
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

V této Casti prace jsou popsany vysledky analyz, kterym byly podrobeny jednotlivé SRA
piisady a také jejich vliv na vlastnosti alkalicky aktivované strusky.

5.1 Méreni povrchového napéti

V této kapitole jsou shrnuty vysledky méteni povrchového napéti smési PG a PPG
s porovym roztokem a déle vysledky ICP-OES analyzy, kter4 byla potieba ke zjiSténi sloZzeni
porového roztoku, konkrétné jak se meéni jeho prvkové slozeni v Case.

Nejprve byly pomoci ICP-OES zmétfeny vzorky porového roztoku odebrané v riiznych
casech (viz tab. 7), kdy dochazelo k zménam koncentraci jednotlivych prvki.

Tab. 7: Mnozstvi prvkii v jednotlivych casech

. i Mnozstvi prvku v porovém roztoku [mg/]]
Cas [min] ;
Ca K Mg Na Al Fe Mn Si
3 574,0 | 722,8 | 113,6 | 33736,6 | 87,0 20,6 5,2 | 82839,2
38 3065,8 | 674,6 | 507,6 | 32743,8 | 771,6 | 11,8 | 25,2 | 653674
200 84,8 381,2 6,4 |11090,4| 186,8 4,4 0,4 | 10433,8
240 76,0 193,0 3,8 | 10615,6 | 104,8 5,0 0,2 8453,4
570 86,4 131,6 9,2 7952,1 | 1284 | 15,6 0,4 8229.,2
1200 76,0 193,0 3,8 7067,2 | 65,4 5,8 0,2 2487,1
1440 11,5 189,0 1,5 5182,0 0,0 0,0 0,0 2483.5

Ztab. 7 je patrné, ze srostoucim Casem dochazi viceméné k postupnému poklesu
koncentraci u vétSiny sledovanych prvki. Pozornost se soustiedi zejména sodik a kiemik a to
proto, ze jejich koncentrace jsou nejvétsi a tudiz se da predpokladat, ze ionty téchto prvka
nejvice ovliviiuji chemické slozeni porového roztoku. Tyto prvky (Na, Si) zaroven vykazuji
snizeni koncentrace s nartistajici dobou izolace porového roztoku. Dochazi totiz k jejich
zabudovavani do trojrozmérné struktury alkalicky aktivovaného systému. Tento trend je 1épe
vidét v grafu na obr. 9, ktery zndzornuje ubytek koncentrace téchto dvou prvkl v zavislosti na
Case. Na zdkladé Hofmeisterovy fady je zndmo, Ze sodné ionty podporuji sniZeni
povrchového napéti, kdezto ionty kiemiku tento efekt nevykazuji [24].
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Obr. 9: Zavislost koncentrace prvkii na casu izolace porového roztoku

Na zaklad¢ pfedchozi analyzy byl syntetizovan porovy roztok podle chemického slozeni
po 24 hodinach. Tento ¢as byl vybran proto, Ze po této dobé uz se neocekavaji veétsi vykyvy
ve slozeni porového roztoku, coz je vidét i1 z grafu na obr. 9, kde je trend koncentrace
sledovanych prvkl v roztoku po 24 hodinach viceméné konstantni. Navic byl po uplynuti této
doby méfen také zacatek smrsténi.

K syntetizovanému roztoku se slozenim po 24 hodindch byly tedy nasledné piidany
jednotlivée PPG a PG a bylo provedeno méfeni povrchového napéti, jehoz vysledky jsou
shrnuty v grafu na obr. 10.
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Obr: 10: Zavislost povrchového napéti na koncentraci danych SRA

Z obr. 10 je vidét, ze ¢im vyssi je obsah povrchové aktivni latky v roztoku, tim vice snizuje
povrchové napéti az do dosazeni kritické micelarni koncentrace (CMC). V piipadé,
polypropylenglykoli,, CMC odpovida povrchovému napéti v rozmezi od 40 do 55 mJ/m’, tedy
0,5 hm. %, coz je piepocteno na strusku. Dale je zietelné, ze nejmensi vliv na snizeni
povrchového napéti mél PG a u polypropylenglykoli bylo s rostouci délkou fetézce dosazeno
niz§ich hodnot. U PPG 1000 a PPG 2000 se kiivky viceméné piekryvaji, proto lze tedy
usoudit, snizuji povrchové napéti nejvice, protoze délka jejich fetézce je nejvyssi.

5.2 Méreni smrsténi

V této kapitole jsou popsany délkové a také hmotnostni zmény piipravenych vzorki.
Vsechny vzorky obsahovaly 0,5 % ptidavek PG nebo PPG.

Obr. 11 zndzornuje graf zavislosti délkovych zmén na stafi vzorkd. Z grafu je vidét, ze
vSechny pouzité povrchové aktivni latky snizuji smrs§téni v porovnani s referencnim vzorkem.
Déle je patrné, ze pii redukci smr§téni hraje také podstatnou roli molekularni charakter
pouzitych propylenglykolli. Méteni délkovych zmén piekvapivé ukazalo, ze nejvice doSlo
ke snizeni smrsténi pti pouZziti PPG 200 a nejmensi vliv na smrsténi mél naopak PPG 1000.
Tyto vysledky jasné ukazuji, Ze schopnost snizovat povrchové napéti nemusi byt v souladu s
redukci smrsténi. Existuji totiz 1 jiné faktory, které je tieba vzit v tvahu.
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Obr. 11: Zavislost zmény délky na stari tramecki

Graf na obr. 12 ukazuje u¢inek SRA na zmény hmotnosti v pribéhu smrstovani. Z grafu je
u vSech prisad patrné zvySeni ztraty hmotnosti zejména v pribéhu pocatecnich fazi vysychani.
U vSech pouzitych ptisad byl vSak zaznamenan menSi ubytek hmotnosti ve srovnani
s referenénim vzorkem. Nejvétsi vliv na hmotnostni zmény mél ptidavek PPG 425, ktery
zpusobil nejmensi hmotnostni ubytek a to méné neZ 6 %. Podobné vysledky byly ziskany 1 pii
pouziti PPG 2000. Na druhé stran€ byl namétfen nejvétsi ubytek hmotnosti v ptipadé vzorku
s PG, ktery vSak potad dosahoval niz§ich hodnot nez reference.

V literatufe je bohuZel nedostatek informaci o G€inku SRA na ztrdtu hmotnosti AAS pro
porovnani ziskanych vysledkii.
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Obr. 12: Zavislost zmény hmotnosti na stari trameckii

Jednim z dilezitych faktor ovlivilujici smrsténi je misitelnost pouzité povrchoveé aktivni
latky s alkalickym roztokem. V piipadé¢ glykoli je tvorba micel spojena s celkovou
misitelnosti a ta je fizena molekulovou hmotnosti, jak je uvedeno v Seguin et al. [38]. Vyssi
objem micel zpusobuje nepravidelnou distribuci povrchové aktivniho Cinidla v porovém
roztoku, coz pak vede k vétsimu smr$téni v urcitych oblastech alkalicky aktivovaného
systému. Na obr. 13 jsou roztoky pouzitych povrchové aktivnich latek v 0,5 hm. % ptidavku v
alkalickém aktivatoru. Zde je vidét, Ze s rostouci molekulovou hmotnosti je tendence
k vétSimu odméSovani polypropylenglykolii. Pro zdliraznéni tohoto efektu byla do kazdého
roztoku ptidana kapka fenolftaleinu.

PPG 200! PPG425 PPG725

_‘; - = ——— - — 2o e =

Obr. 13: Misitelnost SRA v alkalickém aktivatoru
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Z uvedenych vysledka vyplyva, ze smrsténi je zavislé na chovani povrchove aktivni latky,
jako je jeji povrchové napéti, misitelnost a porovitost. Tyto faktory pak hraji kliCovou roli v
kone¢ném snizeni smrsténi.

5.3 Meéreni porozity a distribuce velikosti pori

Jak jiz bylo zminéno, SRA maji schopnost ménit distribuci velikosti port, které mohou
vyznamné ovlivnit smr$téni. Je znamo, Ze smrSténi vysychanim je velmi zavislé na ztraté
vody z malych (2,5 az 10,0 nm) az stfednich (10,0 az 50,0 nm) mezopora. Drivejsi studie
ukazuji, ze alkalicky aktivovana pojiva obsahuji pory prave téchto velikosti, coz zplisobuje,
ze kapilarni tahové sily jsou vétsi, a proto vysledné smrsténi je vEtsi.

Naméfend data, jejichZz zavislost je zndzornéna na obr. 14, ukazuji, Ze v piipadé
testovanych glykolt dochéazi ke zvysSeni porozity a hrubsi distribuci péri. Vzorky s pridavkem
povrchove aktivnich latek vykazuji vys$i porovitost v porovnani s referenénim vzorkem.
Nicméng, dulezitym faktorem je obsah malych a stiednich port v celkové porozité materialu.
Tabulka ¢. 8 shrnuje procentualni podil mezoport v jejich kritickém rozmezi velikosti
(6,5 az 50,0 nm). Kdyz se vzorky uspotadaji v potadi podle zvysujiciho se obsahu péri v
dané oblasti jejich velikosti, vznikne nasledujici fada:
PPG 200 <PPG 725 <REF. <PPG 425 <PG <PPG 1000. Tento trend je podobny
naméfenému smrsténi u vSech vzorki (viz obr. 11), tedy kromé referen¢niho vzorku, ktery
neobsahoval Zadnou pfimés snizujici povrchové napéti pérového roztoku.

35+
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Obr. 14: Distribuce velikosti porii u vzorkit alkalicky aktivované strusky
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Tab. 8: Porozita vzorki alkalicky aktivované strusky

Vazorek Celkova porozita | Obsah port ve velikosti

(%) od 6,5 do 50,0 nm (%)
REF. 15,08 69,89
PG 19,59 73,10
PPG 200 27,81 54,36
PPG 425 16,83 73,02
PPG 725 19,80 61,26
PPG 1000 18,43 76,18

5.4 Pozorovani mikrostruktury a prvkova analyza

U vSech vzorkl vcetné referenniho byla pozorovéana struktura jejich lomovych ploch
aprovedena prvkovd analyza pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM).
Pozorovani mikrostruktury bylo provadéno u vzorkli po 28 dnech zréni. Zastoupeni
jednotlivych prvkii ve vzorcich a jejich obsahy jsou shrnuty v tab. 9.

Tab. 9: Atomové slozeni prvkii ve vzorcich po 28 dnech

Prvky — atomové slozeni [%]

T K

YPVZOTU 7 Na Mg Al Si Ca
REF. 5895 | 416 | 1,55 | 341 | 1875 | 13,18
PG 6349 | 494 | 1,59 | 2,60 | 1575 | 11,62

PPG 200 59,57 5,36 1,64 2,53 17,60 13,83
PPG 425 58,84 5,26 2,21 2,70 17,39 13,60
PPG 725 63,63 5,37 3,15 2,92 15,09 9,94
PPG 1000 59,91 5,42 1,40 2,82 17,77 12,94
PPG 2000 61,46 5,11 3,40 3,31 16,27 10,44

Prvkova analyza byla u vSech vzorki provadéna ve spektru oblasti pojivové faze, protoze
analyzy z oblasti zrna strusky nebo kameniva by mohly vysledky zkreslovat. Z naméfenych
hodnot je vidét, Ze obsah prvki ve vSech vzorcich je pomérné podobny a hodnoty pouze
kolisaji v fadech jednotek procent.

Vsechny snimky (viz obr. 15-21) potizené pti pozorovani mikrostruktury byly pofizeny pii
zvétSeni 10 000x. Na obrazcich je patrné, k jakym strukturnim zménam dochazi s ptidavky
jednotlivych SRA.

Na obr. 15 je vidét struktura referen¢niho vzorku, na némz se vyskytuji etné praskliny,
které vznikly pravdépodobné v dlsledku smrs$téni. Dale je zde také patrné jen malé mnozstvi
pori. S pfidavkem PPG 200 je uZz ve vzorku znaéné zvySend porozita (obr. 17), coz
koresponduje 1 s vysledky z porozimetrie uvedenymi v ptedchozi kapitole, kde tento vzorek
mél celkové nejvyssi obsah péri. Z dalSich snimka je vidét, Ze porozita narlistd u vzorka
s ptidavky PPG vyssich molekulovych hmotnosti.

Na snimcich na obr. 18 a 19, znazoriujici strukturu vzorkti s PPG 425 a 725 je porozita
zhruba srovnatelna. Tyto vysledky koresponduji s vysledky z méfeni smrSténi uvedenych jiz
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v kap. 5.2, kdy nejvétsi redukce smrsténi bylo dosazeno pomoci PPG 200, 425 a 725. To
odpovida i teoriim, které predpokladaji, ze ¢im vétsi pory se nachazeji ve struktuie, tim mensi
vznikéd smrsténi.

Pti pridavku PPG 1000 se uz ale mikrostruktura na obr. 20 jasné li$i od ostatnich. Na tomto
snimku lze vidét, ze struktura, kterou vytvairi CSH gel je méné porézni oproti predchozim
vzorkiim. Na obr. 21, kde je zndzornéna lomova plocha vzorku s PPG 2000, je vidét, ze
struktura je jesté o néco kompaktnéjsi nez u predchoziho vzorku a neobsahuje témef zadné
praskliny, jako tomu bylo u referen¢niho vzorku. Malo porézni struktura téchto vzorkl opét
odpovida vysledkim z méteni smrsténi, kde mély tyto dva vzorky nejmensi vliv na snizeni
smrsténi.

-
L 3 i
SEM 2 EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 1Probe= 70 pA
EVOLS 10 pm WD = 120 mm Image Pixel Size = 20.03 nm Width = 20.73 pm ZEISS
ama ] Mag= 1000 KX Chamber = 2.7 004 Pa

Obr. 15: Mikrostruktura referencniho vzorku pri zvétseni 10 000x
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Obr. 16: Mikrostruktura vzorku s PG
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Obr. 17: Mikrostruktura vzorku s PPG 200
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Obr. 18: Mikrostruktura vzorku s PPG 425
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Obr. 19: Mikrostruktura vzorku s PPG 725
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Obr. 20: Mikrostruktura vzorku s PPG 1000
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Obr. 21: Mikrostruktura vzorku s PPG 2000

5.5 Stanoveni pevnosti
V nésledujici kapitole je popsan vliv jednotlivych SRA na vyvoj pevnosti v tahu a v tlaku
béhem 28 dni zrani.

5.5.1 Pevnosti v tahu za ohybu

Jednotlivé SRA byly ve vSech vzorcich v pfidavku 0,5 hm. % vztazenych na mnozstvi
strusky. V zavislosti na typu propylenglykolu se pak lisi jednotlivé hodnoty pevnosti, coz je
viditelné v tab. 10. Vyvoj pevnosti v ohybu tuhnoucich malt AAS je znazornén na obr. 22.
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Tab. 10: Primérné hodnoty pevnosti v ohybu

Typ pisady (0,5 hm. %) Ootys [MPa]
1.den | 7. den | 28. den
REF 0,9 4,0 3,4
PG 0,6 3,6 3,4
PPG 200 0,6 4,0 4.2
PPG 425 0,7 5,6 4,6
PPG 725 0,7 53 49
PPG 1000 0,7 4.6 4.2
PPG 2000 0,8 4,1 3,8

- [ REF.
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I PPG200
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51 [ ]PPG725

[ PPG1000
I PPG2000

pevnost v ohybu (MPa)

1 7 28
stafi (dny)

Obr. 22: Graf zavislosti pevnosti v tahu za ohybu na stdri vzorkit s SRA

Z grafu je zfejmé, Ze po prvnim dnu maji vSechny vzorky obsahujici SRA pevnosti
v ohybu niz$i nez reference. Vysledky méfeni po tydnu uz ale ukazuji jisté odliSnosti. Zde
dosahuji nejvyssich pevnosti vzorky s PPG 425 a za nim v zavésu jsou vzorky s PPG 725.
referen¢niho vzorku. Po 28 dnech se trend pevnosti dale ptili§ neméni, pouze jsou vSechny
pevnosti o nékolik desetin mensi.
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5.5.2 Pevnosti v tlaku

Dale byly métfeny pevnosti v tlaku u vSech vzorkli s SRA, jejichz konkrétni hodnoty jsou
v piehledu v tab. 11. Graf vytvofeny z téchto hodnot, znazoriujici vyvoj pevnosti vzorkl s
ruznymi druhy povrchové aktivnich latek je uveden na obr. 23.

Tab. 11: Priumérné hodnoty pevnosti v tlaku

Typ piisady (0,5 hm. %) Sk [MPa]
1.den | 7. den | 28. den
REF 2,5 36,9 36,8
PG 1,7 20,8 22,3
PPG 200 1,6 17,6 20,2
PPG 425 1,9 32,6 32,5
PPG 725 2,0 33,9 38,2
PPG 1000 2,0 29,2 35,9
PPG 2000 2,1 33,5 32,6
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Obr. 23: Graf zavislosti pevnosti v tlaku na stari vzorkit s SRA

Z vyse uvedeného grafu pevnosti je vidét, Ze po 24 hodinach nedosahuje zadny ze vzorki
pevnosti reference a navic je zde patrny pokles pevnosti vzorki s piidavkem PG a PPG 200.
Tato naméfena data jsou pIn¢ v souladu s méfenimi kalorimetrie uvedenymi v kapitole 5.6.
Kalorimetricka kiivka, jejiz druhy velky pik odpovidajici dobé hydratace, nastdvd mnohem
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pozdéji u vzorki s PG a PPG 200. Pokles pevnosti u téchto vzorkli je mnohem 1épe patrny po
7 dnech zrani vzorkl. Vysledky dosazené¢ po 28 dnech vypovidaji o uc€innosti ptisad
redukujicich smrs§téni. Zatimco v ptipadé vzorkli s PG, PPG 200, PPG 425 a PPG 2000
zlstavaji pevnosti v tlaku téméft stejné ve srovnani se vzorky starymi 7 dnt, pii pouZziti PPG
725 a PPG 1000 se ukazalo postupné zvySovani pevnosti. Celkoveé nejvyssi pevnosti dosahl
vzorek s PPG 725 a to 38,2 MPa, coz je zaroven i jedind hodnota ptesahujici pevnost
referenéniho vzorku (36,8 MPa). Kromé toho, povrch referencniho vzorku bez ptidanych
glykoli byl pokryt viditelnymi drobnymi prasklinami, které jen potvrzuji vyznam pouZiti
povrchové aktivnich latek.

5.6 Kalorimetricka stanoveni

V nasledujici kapitole je popsan vliv jednotlivych ptisad (SRA) na tepelny pribéh procesu
tuhnuti a tvrdnuti. Diky zaznamenanému vyvoji tepla je také zjiSténo, zda piidavek aditiv
ovliviiuje kineticky priitbéh tuhnuti. SRA jsou ve vzorcich v piidavku 0,5 hm. % a pro kazdou
sm¢s je zaznamenana vlastni kalorimetricka kiivka (viz obr. 24).
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Obr. 24: Kalorimetrické kiivky pro vzorky s pridavky SRA

Z namé&fené zavislosti je patrné, ze prvni vrchol se objevuje thned po ptidani aktivatoru a je
vzdy spojen se smafenim a rozpouSténim zrn vysokopecni strusky. Ze zvétSené oblasti je
zieymé, Ze druhy pik, ktery je spojeny s tvorbou primarniho CSH gelu, se snizuje u vzorku s
propylenglykolem (PG) a jesté vice u polypropylenglykolu 200. Tento jev nastava mezi prvni
a druhou hodinou od namichéani a dochdzi pti ném k nejvétsimu vyvinu tepla (az 3,5 mW/g).
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Zpomaleni hydratace v ptipad¢ téchto dvou glykoll Ize také velmi dobfe pozorovat na tretim
vrcholu, ktery nastava asi po 28 hodinach od namichani u PG a po 35 hodinach u PPG 200.
V této fazi dochazi k sekundarni tvorbé CSH gelu. Ostatni povrchové aktivni latky vyznamné
neovlivnily proces alkalické aktivace, protoZe jejich kiivky se pfiliS neliSi od kiivky
referenniho vzorku. Tyto vysledky naznacuji, Ze polypropylenglykoly s kratsi délkou fetézce
jsou odpovédné za zpomaleni doby hydratace smési a tvorbu mensiho mnozstvi pojivové
faze, coz pak zplsobuje zhorSeni kratkodobych mechanickych vlastnosti, které byly popsany
v kap. 5.5.2.

5.7 Stanoveni doby tuhnuti

V této kapitole jsou shrnuty vysledky méteni doby tuhnuti, které byly stanoveny pomoci
Vicatova pfistroje. Jednotlivé Casy pocatku a konce tuhnuti se 1i$i v zavislosti na typu
pouzitého SRA a jsou uvedeny v tab. 12. Trend vyvoje doby tuhnuti je zndzornén v grafu na
obr. 25.

Tab. 12: Hodnoty casii doby tuhnuti smési s SRA

Typ piisady (0,5 hm. %) Doba tuhnuti [min]
pocatek | konec
REF 71 81
PG 50 70
PPG 200 62 75
PPG 425 65 79
PPG 725 64 77
PPG 1000 69 78
PPG 2000 77 87
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Obr. 25: Zavislost doby tuhnuti na typu SRA

Z uvedeného grafu lze vycist, ze PPG 2000 jako jediny z pouzitych povrchoveé aktivnich
latek prodlouzi jak pocatek, tak konec tuhnuti. Prodlouzeni vSak neni nijak markantni, jedna
se pouze o zménu v fadech jednotek minut. Nejvice dobu tuhnuti naopak zkracuje PG, ktery
zkratil pocatek tuhnuti az o 19 minut oproti referenénimu vzorku. Na druhou stranu je u této
smési nejdelsi prodleva mezi pocatkem a koncem tuhnuti vzhledem k ostatnim vzorkiim a to
20 minut. U vSech ostatnich ptisad bylo dosazeno Cast kratSich nez u reference, ale byl zde
patrny  trend  prodlouzeni doby tuhnuti srostouci molekulovou  hmotnosti
polypropylenglykold. Tento trend se projevil pfi stanoveni pocatku i konce tuhnuti.

5.8 Stanoveni zpracovatelnosti

V této kapitole jsou zpracovany vysledky ze zkousky rozlitim, ktera byla provedena u malt
s jednotlivymi piisadami pomoci stfdsaciho stolku. Naméfené primérné hodnoty jsou
uvedené v tab. 13 a graf vytvoreny z téchto dat je znazornén na obr. 26.
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Tab. 13: Primérné hodnoty rozlivu u smesi s SRA

Typ ptisady (0,5 hm. %) | Rozliv [cm]
REF 21,5
PG 22,0
PPG 200 23,0
PPG 425 23,0
PPG 725 24,5
PPG 1000 22,5
PPG 2000 22,5
25
20
5 15
2
N
2
10
5
0 -

REF. PG PPG200 PPG425 PPG725 PPG1000 PPG2000
Obr. 26: Graf zavislosti zpracovatelnosti na typu SRA

Vysledky tohoto experimentu ukazuji, ze s pridavkem jakéhokoliv SRA dojde ke zvétSeni
praméru rozlité smési. Nejvetsi rozliv byl zaznamenan u smési s PPG 725, ktery byl az
0 3 cm veétsi nez u referencniho vzorku. Nejmensi vliv na zpracovatelnost mé¢l zase PG, u
n¢hoz byl naméfen primér kolace jen o 0,5 cm vétsi nez u reference. Celkoveé vsak vsechny
testované povrchové aktivni latky zlepsily zpracovatelnost pfipravenych smési.
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6 ZAVER

Tato prace byla zaméfena na redukci smrsténi alkalicky aktivované strusky pomoci
organickych povrchové aktivnich latek. V teoretické ¢asti byly zminény zakladni informace
o alkalicky aktivovanych pojivech, jejich vlastnostech a vychozich latkach. Podrobnéji se
vSak teorie zabyvala samotnym smr$ténim, jeho principy a také mechanismem plisobeni
povrchové aktivnich latek v téchto systémech.

Cilem této prace bylo zjistit, jakym zpiisobem redukuji povrchové aktivni latky smr$téni
v AAS. Nejprve tedy bylo zméteno povrchové napéti SRA pomoci tenziometru, a na zakladé
toho byly zhotoveny tramecky, na nichz se méfily délkové a hmotnostni zmény. Poté se
sledovaly dalsi vlastnosti ptipravenych smési s SRA jako pevnosti v tahu za ohybu a v tlaku,
zpracovatelnost nebo doba tuhnuti. Dale byly vzorky podrobeny kalorimetrickym stanovenim
a analyze na skenovacim elektronovém mikroskopu.

Testovanych smési v experimentalni Casti prace bylo celkem sedm, pticemz bylo pouzito
Sest prisad redukujici smrsténi a kazdd znich byla pfidana vzdy v 0,5 hm. % piidavku
vztazené¢ho na vysokopecni strusku, a zaroven byly srovnavany s referen¢nim vzorkem.

Z vysledkli méfeni povrchového napéti SRA v pérovém roztoku vyplyva, ze latky, které
nejvice snizuji povrchové napéti, jsou PPG 1000 a PPG 2000. Propylenglykoly s kratSimi
délkami fetézce dosahly o poznéani horSich vysledkii. Dale bylo zjisténo, Ze srostoucim
obsahem SRA v roztoku se stale vice snizovalo povrchové napéti az do dosazeni CMC, ktera
byla v tomto p¥ipadé v rozmezi od 40 do 55 mJ/m’.

Me¢éteni smrsténi ukdzalo, ze vSechny SRA pouZité v této praci snizily smrSténi oproti
referencnimu vzorku, avSak nejvétsi vliv na redukei smr§téni mél vzorek s PPG 200. Naproti
tomu nejméné redukoval smrsténi PPG 1000. Tyto vysledky tak dokazuji, ze ackoliv vzorek
nejvice snizi smrsténi. Hraji zde totiz dileZitou Glohu také dalsi vlivy, z nichZ nejvyznamnéjsi
je porozita, kterd je pak dobte vidét na vysledcich ze SEM-EDS a také ze samotného méfeni
rtutovym porozimetrem. V ptipadé PPG 200 totiz dojde k vytvofeni porovit&jsi struktury
AAS a tim se snizi napéti, které zaptiCiituje prasknuti na zédklad¢ smrsténi.

Data ziskand pomoci porozimetru ukazuji, ze pii pouziti glykolii dochdzi celkové ke
zvySeni porozity oproti referencnimu vzorku. Co se tyka obsahu malych a stfednich
mezoport, nejméné jich obsahoval vzorek s PPG 200 a nejvice naopak vzorek s PPG 1000.
Tyto vysledky tedy koresponduji s vysledky méteni smrsténi, kde vzorek s PPG 200 snizil
smr$téni nejvice a naproti tomu PPG 1000 mél nejmens$i vliv na redukci smrSténi a to
v disledku vétsiho obsahu mezopodrt kritické velikosti.

Strukturni a prvkovd analyza pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu byla
provedena u vSech vzorkl po 28 dnech zrani. Na snimcich z mikroskopu jsou vidét rozdilné
struktury pfi pouziti danych SRA. Zatimco u referen¢niho vzorku je struktura malo porézni
a znacn€ popraskana v disledku smrsténi, u vzorkli s PPG 200, 425 a 725 je porozita mnohem
vice rozvinutd. Toto zjiSténi tedy vypovidad o tom, ze porozita opravdu hraje diilezitou roli pti
celkovém smrsténi, protoze tyto latky také nejvice zredukovaly smrsténi. Vzorky
s propylenglykoly vysSich molekulovych hmotnosti mély mnohem kompaktnéj$§i a méné
porovitou strukturu, proto nemély tak velky vliv na snizeni smrSténi.
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Z namé&fenych pevnosti bylo zjisténo, Ze absolutné nejvyssich pevnosti v tlaku dosahuje
vzorek s PPG 725 po 28 dnech. Hodnota jeho pevnosti je 38,2 MPa. Obecné u vSech ostatnich
naméfenych pevnosti jak v tahu za ohybu, tak vtlaku, pak bylo vzdy dosaZzeno pevnosti
niz§ich nez u referencniho vzorku.

Vysledky kalorimetrickych zavislosti ukazaly, ze pfidavky nékterych SRA maji urcity vliv
na prabeh tuhnuti a tvrdnuti. U vSech smési se objevuje prvni pocatecni pik ithned po piidani
aktivatoru, kdy dochazi ke smaceni a rozpousténi zrn strusky. Poté nastdva prvni vétsi vyvin
tepla, ktery se ¢asoveé pohybuje primérné okolo jedné az dvou hodin od namichani. V tomto
case dochazi také ke tvorbé primarni C-S-H faze. Dalsi vyvoj tepla, ktery nabyva menSich
hodnot a odpovidad hydrata¢nimu piku, nastava u smési s PG a PPG 200 mnohem pozd¢ji nez
u referen¢niho vzorku. Doba hydratace je zde tedy del$i, coz vede ke snizeni jednodennich
pevnosti oproti referenénimu vzorku. U ostatnich SRA dochazelo k hydrataci zhruba ve stejné
dobe¢ jako u referen¢niho vzorku a proto i1 jednodenni pevnosti dosahly podobnych hodnot.

Data naméfena pomoci Vicatova ptistroje ukazala, ze doba tuhnuti (pocatek i konec) byla
prodlouzena pouze pomoci PPG 2000. U vSech ostatnich ptisad byly naméfeny Casy vzdy
krat$i nez u referencniho vzorku, jehoz pocatek tuhnuti byl stanoven na 71 minut a konec na
81 minut. Z vysledki bylo také patrné, Ze ackoliv byla doba tuhnuti oproti referenci kratsi,
celkové se doba tuhnuti prodluzovala s molekulovou hmotnosti PPG.

Z vysledkll experimentu na stanoveni zpracovatelnosti bylo ziejmé, ze nejvétsi ucinek na
rozliv mél vzorek s PPG 725. Ostatni testované povrchové aktivni latky sice také zlepSily
zpracovatelnost pfipravenych smési, ale ne tak razantné.

Zaveérem této prace lze tedy fici, Ze vSechny testované SRA maji pozitivni vliv na redukci
smrsténi alkalicky aktivované strusky. Pomoci provedenych analyz bylo zjisténo a potvrzeno,
ze piiredukci smrSténi nehraje hlavni roli pouze sniZeni povrchového napéti, ale také dalsi
faktory, z nichZz je nejvyznamnéjSi porozita. Pravé zmeéna v distribuci velikosti pora ve
struktufe AAS pomoci SRA ma za nasledek snizeni smrSténi pii vysychani. Z tohoto diivodu
by bylo dobré se zamétit na podrobnéjsi vyzkum vlivu dalSich typt SRA na mikrostrukturu a
snahu o zvySeni jejich €innosti na redukci smrsténi AAM.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AAM
AAS
ASTM
CMC
C-S-H
CSN
d;, d;
EN

/
ICP-OES

Ms

p

Pp

Pu

Pg

PG

PPG

r

REF.
SEM-EDS

SRA
VP
w/c

w/s

l4
0

Gohyb

Gitlak

alkalicky aktivované materialy

alkalicky aktivovana struska

American Society for Testing and Materials

kriticka micelarni koncentrace (Critical Micellation Concetration)
kalcium silikatovy hydrat

ceska technicka norma

rozmér rozlitého betonu ve dvou smérech

evropska norma

korekéni faktor

emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (inductively coupled
plasma optical emission spectrometry)

silikdtovy modul

kapilarni tlak

tlak odporu vzduchu

hydrostaticky tlak

nejvyssi namétfeny tlak

propylenglykol

polypropylenglykol

polomér péri

referen¢ni vzorek

skenovaci elektronovy mikroskop s energiové-disperznim spektrometrem
(scanning electron microscopy with energy dispesive spectroscopy)
prisady redukujici smrsténi (shrinkage reducing agents)
vysokopecni struska

pomér voda/cement

pomér voda/struska

povrchové napéti

smaceci uhel

pevnost v tahu za ohybu

pevnost v tlaku
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