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ABSTRAKT

Prevzdusiovacie prisady si povrchovo aktivne latky, ktoré sa bezne pouzivaji v materialoch
z portlandského cementu, pretoze vytvaraju resp. stabilizuji malé vzduchové bubliny rozdistribuované
V spojive, ¢im menia distribuciu velkosti porov. Cielom tychto prisad je zvySenie trvanlivosti
vytvrdeného spojiva, najmd v klimatickych podmienkach, kde musi odolavat nizkym teplotam,
a zaroven zlepSuju spracovatelnost’ v plastickom stave. Vplyv prevzdusiovacich prisad v alkalicky
aktivovanej troske bol sledovany na uréitych vlastnostiach. Prevzdusiovacie prisady dokazali
prevzdusnit’ alkalicky aktivovant matricu resp. zmenili distribiciu velkosti pérov, ¢o malo
zanasledok zniZenie kapilarneho tlaku v poréznom komplexe, adoslo kredukcii zmrstenia
za autogénnych podmienok. Pozitivom je urcite aj zlepSenie spracovatelnosti, no na druht stranu
doslo k znizeniu pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku. Morfologia prevzdusneného spojiva bola
sledovand pomocou skenovacej elektronovej mikroskopie, azaroven bol sledovany vplyv
prevzdusiovacich prisad na hydrataciu pomocou izotermickej kalorimetrie.

ABSTRACT

Air entraining admixtures are surfactants, that are commonly used in Portland cement materials,
because they form and stabilize small air bubbles distributed in the binder, thereby changing the pore
size distribution. The aim of these additives is to increase the durability of the cured binder, especially
in climatic conditions, where it must withstand low temperatures, and simultaneously improving the
workability in the plastic state. The effect of air entraining admixtures in alkali-activated slag was
studied for certain properties. Air entraining admixtures were able to entrain the air in the
alkali-activated matrix, they changed the pore size distribution, which resulted in a reduction in
capillary pressure in the porous complex, and there was a reduction of shrinkage under autogenous
conditions, respectively. The improvement of workability is certainly also positive, but on the other
hand there has been a bad effect on flexural strength and compressive strength. The morphology of the
air entrained binder was observed by scanning electron microscopy, and simultaneously the effect of
air entrained admixtures on hydration was observed by isothermal calorimetry.
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Prevzdusiovacia prisada, alkalicky aktivovana troska, pevnost, autogénne zmrStenie, porozita,
hydratacia, Struktira
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UvOD

Beton je jednym z najrozsirenejSich stavebnych materidlov na svete, pricom tento silikatovy
materidl je vyrdbany z velkej miery z portlandského cementu. Portlandsky cement zohrava doélezita
ulohu v konstrukénom materidli vd’aka svojim spojovacim vlastnostiam. Vyroba portlandského
cementového slinku je energeticky najnarocnejSia etapa vyroby cementu, ktora predstavuje viac ako
90 % celkovej spotreby energie. Priblizne 5—7 % celosvetovych emisii uhliku pochadza z vyroby
cementu. Vyroba 1 tony portlandského cementu vytvara priblizne 1 tonu sklenikovych plynov a NO;,
a vyzaduje 1,5 ton surovin, ktoré sa ziskavaju tazbou zlomu, Co tiez predstavuje velky zasah
do prirody. Cementarsky a betonarsky priemysel je tretim najvac§im spotrebitefom energie
po hlinikovom a oceliarskom priemysle. Vysledkom je, Zze prirodné zdroje a energie sa postupne
vyc€erpavaju a pre nas, ako aj budicu generaciu, su pre nas velkou vystrahou. Preto je rozhodujuci ¢as
najst alternativny spdsob vyroby betonu alebo néjst’ d’alsie spol'ahlivé spojivo schopné nahradit’ beton
z portlandského cementu [73].

Vhodnou alternativou mozu byt materialy z alkalicky aktivovaného materialu (AAM). Tieto
materialy sa mézu pouzit’ ako doplnok cementu na vyrobu trvalo udrzatel'ného betonu alebo na vyrobu
betonu bez cementu. Alkalicky aktivované materialy st netradicné cementové materidly, ktorych
vyskum a nasledné praktické aplikacie v sGi¢asnosti prechadzaji vyvojom. ZvySeny zaujem o tieto
materialy suvisi predovsetkym so znizenim emisii CO,, ktoré su nizSie ako z vyroby portlandského
slinku. Taktiez vacSina alkalicky aktivovanych materidlov je zalozena na priemyselnom odpade
a druhotnych surovinach, ktoré vyznamne prispievaji k Setreniu prirodnych zdrojov. Alkalicky
aktivované materidly mo6zu vynikat’ vo vlastnostiach, ako je vysokd pevnost’ a odolnost’ [3, 58, 59],
nehorlavost’ resp. odolnost’ voc¢i vysokym teplotdm [60, 61, 70], mrazuvzdornost’ [62, 63],
vodotesnost’ [64], nerozpustnost’ vo vode a vysoka chemicka odolnost’ [65], no tieto materialy maju aj
niektoré nevyhody, ktoré zna¢ne obmedzuju ich praktické pouzitie. Problémom je ich vysoké
autogénne zmrstenie a zmrstenie vysychanim [72].

Moznym rieSenim problému autogénneho zmrStenia a zmrStenia vysychanim by mohlo byt
pouzitie prevzdusiiovacich prisad, ktoré stabilizuju tvorbu bublin v AAM, ¢im menia distribuciu
vel'kosti porov. Distribucia velkosti poérov ovplyviluje zmrStenie a aj iné vlastnosti v AAM, a prave
preto sa tato praca zaobera prevzdusiiovacimi prisadami, a sleduje vplyv prisad na vlastnosti v AAM,
no sleduje hlavne vplyv na zmrstenie.



1. TEORETICKA CAST

1.1. Historia alkalicky aktivovanych materialov

V roku 1908 sa datuje prvy patent opisujuci myslienku alkalickej aktivacnej reakcie S pevnymi
hlinitokremic¢itanovymi  prekurzormi  na vytvorenie = pevného  materidlu  porovnatel'ného
S hydratovanym portlandskym cementom. Reakcia bola vytvorend zo sklovitej trosky, alkalicky
aktivovana siranmi a uhli¢itanmi alkalickych kovov abola patentovana nemeckym inzinierom
Kiihlom [1].

V roku 1940 bola vydana laboratorna $tidia o cementoch bez slinku, ktoru uviedol Purdon. V tejto
praci vyuzil rézne druhy trosky, ktort aktivoval alkaliami (hydroxid sodny a hydroxid vapenaty)
a zistil, ze vysledné pevnostné vlastnosti boli porovnatel'né s vlastnostami portlandského cementu.
Tato jeho praca viedla k vytvoreniu v§eobecného nazvu ,,alkalicky aktivovany material® [2].

V roku 1957 Glukhovsky, vedec z byvalého sovietskeho zvizu, ako prvy navrhol funkéné spojivo
na bazy hlinitokremicitanu S nizkym obsahom vapnika a bol aktivovany roztokom alkalickych kovov
[3].

V roku 1981 sa uskutocCnil najvacsi prelom Vv oblasti alkalickej aktivacie. Tento prelom dokazal
francuzsky profesor Joseph Davidovits, ktory zaviedol tedriu, podl'a ktorej je geopolymer latka, ktora
vznika anorganickou polykondenzaciou tzv. geopolymerizaiciou, kde *’Al NMR spektrum musi
obsahovat’ pik okolo 55 ppm. To znamen4, ze hlinik musi byt’ v koordinacii 4. Ak tato podmienka nie
je splnena, produkt sa preto nemdze nazyvat geopolymér, ale alkalicky aktivovany material. Tato
velmi striktna formulacia vSak zahrfuje iba materialy, ktoré vznikli alkalickou aktivaciou cistého
metakaolinu [5]. Davidovits taktieZ vyslovil tedriu, Ze egyptské pyramidy st vytvorené zo spojiva
vyrobeného ¢lovekom a nie z prirodného kamena. Rozbor ktory spravil, uvadza, ze pyramidové bloky
su vytvorené zo zmesi vapencového piesku s hydroxidom vapenatym, uhli¢itanom sodnym a vodou.
3]

Davidovitsov model geopolymeru bol vSak prekonany novS§im Barbarosovym modelom (viz
obr. 1). Podla tohto modelu je Struktira tvorena tetraédrami SiO, a AlO, nahodne rozmiestnenych
pozdiZz polymérnych retazcov, ktoré sii zosietované tak, aby poskytovali dostatoéne velké dutiny
pre hydratované iony alkalického kovu kompenzujuce naboj [6].
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Obr. 1 Struktura alkalicky aktivovaného materialu podl'a Barbarosu [6]



1.2. Alkalicky aktivovany material

Alkalicky aktivované materidly st anorganické materidly vytvorené reakciou hlinitokremicitanu
s alkalickym roztokom. Tato reakcia sa nazyva alkalicka aktivacia, priCom tato reakcia prebieha
Vv alkalickom prostredi pri pH vy$Som nez 12 a nasledne prebieha polykondenzacna reakcia. Atdmy Si
a Al su teda viazané prostrednictvom zdielanych atomov kyslika (Si—O-Al). Vysledkom je
trojrozmerna (3D) Struktara, obvykle pozostavajiuca z nahodne usporiadanych tetraédrov SiO, a AlO,.
Tato 3D Struktiira ma dutiny, v ktorych st umiestnené solvatované alkalické iony (Na, K). Alkalické
iony kompenzujii zadporny naboj Stvormocného hliniku. Produkty alkalickej aktivacie su obvykle
amorfné alebo semikrystalické, a zavisi to na charaktere surovin a podmienok reakcie [5, 7].

Alkalicky aktivovane spojiva sa skladaji z dvojzlozkovych systémov. Jednym z nich je alkalicky
aktivator a druhou je aktivujuca zlozka (prekurzor), kde vysledkom reakcie je hydraulicky systém,
ktory tuhne a tvrdne po pridani ur¢itého mnozstva vody.

Aktivujice zlozky su latentné hydraulické latky alebo pucolany s bohatym obsahom
hlinitokremicitanov v amorfnej faze. Ak chceme tento materidl komercne vyuzit, tak je vhodné aby
prekurzor bol ekonomicky vyhodny a Setrny k zivotnému prostrediu. M6zu to byt rdzne prirodné
praskové materidly alebo vedlajsie priemyslové produkty z energetickych a metalurgickych
prevadzok, ktoré by mali mat spravne zloZenie s uspokojivou Kkvalitou a stalostou [4, 8].
Najbeznej$imi a najoblibenejsimi prekurzormi s vysokopecna troska (VPS), popolcek a metakaolin
[3]. Existuje v8ak aj mnoho d’alsich, ktoré maji dobry potencial, ale ¢akaji na hlbsie preskiimanie.
Za zmienku stoja aj iné druhy trosiek, ako je troska fosfore¢na alebo silikomanganova a ¢erveny Kkal,
ako vedlajsi produkt z vyroby hliniku Bayerovym procesom. Dalej je mozné pokradovat’ s roznymi
druhmi popola, ako je popol z uhlia alebo popol z ryZe, a vyrobky zo spalovania kalov alebo
odpadového skla alebo keramiky. Nemalo by sa zabtidat’ ani na prirodné mineraly atd’ [9].

K vytvoreniu AAM je potrebny, uz spominany alkalicky aktivator. Ako alkalicky aktivator sa
pouzivaji hydroxidy asoli alkalickych kovov ako su hydroxid sodny (NaOH), uhli¢itan sodny
(Na,COy), siran sodny a vodné sklo. Uvedené chemikalie su najpouzivanejSie a najekonomickejsie. St
to silné alkalie potrebné na aktivaciu hlinitokremicitanového materialu [3].

Najbeznejsie sa vyuziva vodné sklo, ktoré je podl'a niektorych autorov najucinnejSim aktivatorom.
U vodného skla zalezi na koncentracii roztoku a na tzv. silikditovom module, ¢o je molarny pomer
SiO; : Me,O (Me = Na, K). Vodné sklo sa vyuzivalo uz v minulosti na vyrobu komerénych vyrobkov
napr. $pecialnych cementov, povlakov, tvarovanych vyrobkov a katalyzatorov [10, 11].

Dalej sa najéastejSie pouzivaji sodné zlGi¢eniny, tieto zlugeniny su najlepsie dostupné a zarovefi
ekonomicky prijatené. Sodné i6ny napomahaju rozpustaniu skelnej faze a prireakcii s alkalicky
aktivovanym materialom sa uvol'ni menej tepla ako pri reakcii s draselnymi kationmi, ktoré podporuji
tvorbu gélu. Zistilo sa, ze sodné geopolyméry ktoré maju vysoky pomer Na,O : Al,Os;, majta sklony
k viditeI'nym vykvetom [12].

Volba aktivatoru je z hladiska vyvoja mechanickych vlastnosti jednym z najdodlezitejSich
parametrov pri priprave alkalicky aktivovanych materialov [13].

Utinnost aktivatoru je silne zavisld na pH, pretoze to riadi podiatoéné rozpuitanie prekurzoru
anasledné kondenza¢né reakcie. Phair avan Deventer $tudovali vplyv rézneho pH na pevnost’
geopolymerného materialu. Ukazalo sa, ze vzorky pri pH 14 mali asi 50x vicsiu pevnost’ v tlaku ako
pri pH 12. Je to spOsobene tym, ze so zvySujucim sa pH dochadza ktvorbe kratkych retazcov
oligomérov a monomérnych silikatov, ktoré tak mézu vytvarat geopolymérnu spojivovt fazu [15].
Pri pH mensom ako 11,5 rovnovazna rozpustnost' kremicitanu je nizSia a VPS sa nerozpusta [14].
S raztiicim pH rozpustnost’ vapniku klesa, zatial’ co rozpustnost’ hlinitokremicitanu rastie. Hoci maju
roztoky NaOH vyrazne vysSie pH, nez vodné sklo pri obdobnej koncentracii, v oboch pripadoch
zreaguje porovnatelné mnozstvo trosky, pricom vodnym sklom aktivované systémy dosiahnu vyssich
tlakovych pevnosti. To je dané prispevkom kremicitanovych jednotiek vo vodnom skle, ktoré mozu
reagovat’ S vapenatymi ionmi za tvorby CASH faze [8].



V dalSej Casti prace je teoreticka Cast’ zamerana na alkalicki aktivaciu vysokopecnej trosky
a alkalickej aktivacie pomocou vodného skla, z dévodu pouzitia tychto surovin v experimentélnej
Casti.

1.3.  Vodné sklo ako alkalicky aktivator

Vodné sklo je pojem, ktory predstavuje koloidny roztok kremicitanovych zlucenin alkalickych
kovov definovanych vSeobecnym vzorcom M,0-nSiO,. Variabilita koeficientu n spdsobuje rozdiely
vo vlastnostiach a priemyselnom vyuziti vodného skla. Vodné sklo je typicka alkalicka sol’, pretoze je
vytvorena reakciou silnej baze a slabej kyseliny [3].

Vyroba vodného skla spoCiva vtom, Ze kremicity piesok sa roztavi s bezvodym alkalickym
uhlic¢itanom pri teplote cca 1400 °C podl’a rovnice:

SlOZ + K2C03 b K25l03 + COZ (1)
Si0, + Na,CO5 = Na,SiOs + CO, @)

Pomer SiO, a uhli¢itanu v nasade sa riadi tym, aky pomer SiO, : Na,O resp. SiO, : K;O ma mat’
vysledny produkt. Tento pomer sa nazyva silikdtovy modul (M), ktory dokaze charakterizovat’ roztok
kremi¢itanu sodného resp. draselného [10]. Ms bezne pouzivanych vodnych skiel sa zvycajne
pohybuje v rozmedzi od 1,6 do 4,1. Kvapaliny z vodného skla mimo tohto rozsahu maju obmedzenu
stabilitu a nemaju praktické vyuzitie v priemysle [16].

Hustota, viskozita a hodnota pH st dalSie dolezité parametre charakterizdcie. Hustota ndm
poskytuje informacie o koncentracii roztoku a zlozeni Sarze skla. Vodné sklo je nenewtonska
kvapalina. Jeho viskozita zavisi od koncentracie a M (viskozita sa zvySuje s vysSim silikatovym
modulom alebo klesajucou teplotou). Posledny parameter je pH, ten je funkciou chemického zlozenia
a koncentracie vodného skla [4, 10].

Vodné sklo vplyvom reakcie so vzdusnym CO,, resp. H,COj3; sa na vzduchu vytvrdzuje. Pri tejto
reakcii dochadza k tvorbe kremicitého gélu a prislusného alkalického uhli¢itanu podl'a reakcie:

Me,SiO; + H,CO3; — Me,CO5 + H,Si05 (gel Si0, .nH,0) ©)

Vyuzitie vodného skla je r6zne, bezne sa pouziva ako spojivo pri vyrobe slievarenskych foriem,
nachadza vyuzitie V stavebnictve, chemickom, papierenskom a potravinarskom priemysle
pri konzervacii vajec a pri spracovani tuku [10]. Samozrejme Vv tejto praci sa vodné sklo vyuzije ako
aktivator pre alkalicku aktivaciu vysokopecnej trosky. Vodné sklo je vyborny aktivator vd’aka obsahu
rozpustenych kremicitanov a uz davno zverejnené publikacie uvadzaji najlepSie vysledky pevnosti
v tlaku ziskane z malty z alkalicky aktivovanej vysokopecnej trosky aktivovanej roztokom vodného
skla [17].

1.4. Vysokopecna troska ako material pre alkalicku aktivaciu

Na pripravu AAM mézeme vyuzit’ velkoobjemovo produkované priemyselné druhotné suroviny,
ako napriklad vysokopecnu trosku, ktora je uz dnes dobre znama ako pucolanova alebo latentne
hydraulicka latka pridavajuca sa do cementu. Toto vyuZitie suasne prinasa ekonomické a ekologické
vyhody, preto nie je potreba hl'adat’ vhodné prirodné suroviny [18].

1.4.1. Vyroba vysokopecnej trosky

Vysokd pec je vysoka stavba Vrozmedzi 25-40m, ktora slizi na vyrobu surového Zeleza.
Do vysokej pece sa pridava Zelezna ruda, koks a primesi, ktoré sa tavia a dochadza k redukcii Zeleznej
rudy. Pre odstranenie neziadicich latok zo Zeleznej rudy sa pridavaji troskotvorné prisady a taktiez
tieto prisady pomahaju predchadzat’ oxidacii roztaveného zeleza. Medzi troskotvorné prisady patria
napriklad vapenec a dolomit. Pocas premeny zeleznej rudy na Zelezo sa vytvara roztavena kvapalna
troska, ktora obsahuje prevazne kremicitany a hlinitokremicéitany vapniku a d’alSie bazy, ktoré plavaja
na povrchu roztaveného zeleza pomocou rozdielu hustot a roztavene surové zelezo klesa ku dnu [19].
Roztavena troska ma $pecificki hmotnost’ okolo 2 800 kg/m®, pri ¢om surové Zelezo ma asi okolo



7 000 kg/m® [20]. Roztavena troska sa odobera od tekutého kovu a chladi sa. Tato schému vyroby
vysokopecnej trosky zobrazuje obr. 2.

Zelezna ruda

Koks
Troskotvorné prisady

Vysoka pec Roztavené
surove zelezo

Obr. 2 Schéma vysokej pece a tvorba vysokopecnej trosky [20]

1.4.2. Typy vysokopecnej trosky

Chemické vlastnosti vysokopecnej trosky st tesne spité sich chladenim, jednoducho povedané,
chladiace podmienky ur¢uji vnatorna Struktiru, hustotu a porovitost’ trosky. RozliSuju sa tri typy
trosiek, ktoré su zavisle od spoésobu chladenia po odobrati od tekutého surového zZeleza, a to: chladené
vzduchom, expandované a granulované [19, 23].

Troska chladena vzduchom je chladena pomaly, a pri tomto spdsobe chladenia vznikaj stabilné
krystalické Ca—Al-Mg silikaty. Pomaly chladena troska nema takmer Ziadne hydraulické vlastnosti,
preto ju nemo6zme vyuzit' v spojivovych systémoch, ale moze byt pouzita ako podkladova vrstva
vozoviek alebo ako kamenivo napriklad do betonu alebo asfaltu.

Vel'mi rychlym ochladenim troskovej taveniny vznika tzv. granulovana troska. Granulovana troska
je klasifikovana ako latentna hydraulicka latka, ktord ma amorfnu Struktiru a preto sa da pouzit’ ako
hydraulické spojivo pre cementy, betony, ale aj AAM. Granulovana troska sa po ochladeni podrobuje
suSeniu a mletiu, ¢o vedie k zvySeniu reaktivity. Rozomleta granulovana vysokopecna troska sa
komeréne pouziva ako doplnkova latka do portlandského cementu [3]. Chemické zlozenie
granulovanej trosky sa sklada hlavne z CaO-SiO,—~MgO-Al,O3 systému a mozno ju opisat’ ako zmes
faz pozostavajucich z gehlenitu (2CaO-Al,03'Si0,) a akermanitu (2Ca0O-Mg0O-2Si0,), rovnako tak
ako depolymerizované kalcium aluminosilikatové sklo [22]. Struktaru tychto faz zobrazuje obr. 3.

Catt

Catt

gehlenite akermanite

Obr. 3 Struktura faz gehlenitu a akermanitu [22]

Ak je troskova tavenina vymr$tovana do vzduchu $pecialnym kotacom tak, ze k chladeniu trosky
dochadza kombinaciou vody a vzduchu, vtom pripade ma ochladena troska podobu viac menej
sférickych peliet a je obvykle oznaovana ako peletizovana alebo expandovana troska. VSeobecne sa
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pouZiva pre vyrobu TIahkych betonovych blokov (s vylepSenou odolnostou vo¢i ohu,
zvukotesnost'ou...) a muriva. Moze byt tiez pouzita ako prisada do portlandského cementu [20, 24].

1.4.3. Alkalicka aktivacia vysokopecnej trosky a jej hydratacia

Alkalicka aktivacia VPS je komplexny proces, pri ktorom prebieha reakcia medzi prekurzorom
a alkalickym aktivatorom s vysokym pH. Alkalick4 aktivacia VPS je opisana ako heterogénny proces
pozostavajuci z viacerych krokov. Najprv dochadza k rozpustaniu skelnej faze, ¢im sa rozrusi
povodna Struktara, anasledne dochadza nukleacii arastu pevnych hydratacnych produktov.
Na fizovom rozhrani novovytvorenych fiz dochadza k interakciam a mechanickému spajaniu. Dalej
pokracuju reakcie pri ktorych sa uplatnuji chemické rovnovahy a difuzie reaktantov cez uz vytvorenu
vrstvu hydrata¢nych produktov [2, 25].

V prvok kroku podrla rovnice (4) teda dochadza k rozptstaniu skelnej faze pri vysokom pH, ¢ize
za pritomnosti OH™ i6nov z alkalického aktivatoru. OH™ i6ny sposobuju prerusenie vizby Si—O-Si,
Al-O-Al, Al-O-Si a dochadza hydrolyze respektive tvorbe silanov (-Si—OH) a sialatov (-Si-O"),
pri¢om pritomny alkalicky katién neutralizuje negativny naboj a vytvara -Si-O Na'.

=Si-0-Si= _> =Si-0-Si= —=> =Si-OH + O-Si= —Na_
| .
\/ OH'4

Na_ —gi_oNa*

(4)

Iony OH™ taktiez ovplyviiuju vizby Si—O-Al (5) rovnakym sposobom ako vizby Si—O-Si a tvoria
rozpustené a zlozité zlu¢eniny, prevazne v podobe hydroxohlinitanov AI(OH)*".

=A-0-Si= =A-O0-Si=— — = —A-OH + =Si-0
I - A OH

\/ OH ./ . [ 5
D M?HOH ()
OH

V druhom kroku dochadza k akumulacii ionovych zlucenin adochadza ku polykondenzacii.
Monoméry oxidu kremicitého interaguji za vzniku dimérov, ktoré dalej reaguji s dalSimi
monomérmi za vzniku polymérov (viz. reakcia 6). Tuto fazu katalyzuji OH id6ny. Hlinitany sa
rovnako zucastiuji polymerizacie, pricom izomorfne nahradzaju kremikové tetraédry. Kym v prvom
kroku alkalicky kov katalyzoval reakciu, tak v druhom uz posobi ako Struktarna zlozka [26].

OH
ﬂo:All<OH
o
(HO),Si—O0  + Sli—OH —= [(HO),Si-O ...Sli—OH] — = [(HO)ssi—O@OH]' .
(OH), (OH), (OH), (6)

——= [(HO),Si~O-Si~(OH), + OH] — = [(HO)3Si—O—S|i ... OHJ
(OH),

Alkalicka aktivacia taktiez zavisi na pouzitom aktivatore, tito skuto¢nost’ sledovali Shi a Day [27]
a opisali VPS v troch modeloch. Kalorimetrické krivky tychto modelov su vidiet’ na obr. 4.

Prvy model je definovany ako systém bez alkalického aktivatora a v grafe sa zobrazuje ako jediny
pociatocny pik behom prvych minit hydratacie. Je to systém ktory obsahuje napriklad VPS vo vode
alebo v roztoku Na,HPO, pri teplote 25 alebo 50 °C. Jediny poéiatoény pik vyvoja tepla, ktory je
viditeIny patri k rozpGs§taniu troskovych Castic anezaznamenavaji sa ziadne d’alSie piky. Preto
produkt obvykle nepodlieha tuhnutiu a tvrdnutiu. Reakcia troskovych ¢astic s vodou vedie k naruseniu
povrchovych vézieb Si—O, Al-O, Mg-O a Ca—0 v dosledku polarizaénych uc¢inkov OH™ i6nov. Ked’ze
vizby Ca—O a Mg-O su ovela slabsie ako vizby Si—O a Al-O, preto Ca a Mg lepsie prenikaji
do vody ako Si a Al, ana troskovych casticiach sa vytvaraju vrstvy bohaté na Si—Al. Vrstva Si-Al
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dok4ze adsorbovat’ uréité mnozstvo H™ idnov, ¢o vedie k zvySeniu hodnoty OH™ iénov resp. pH
roztoku. Avsak tato hodnota pH roztoku je stile na tol'ko nizka, Ze nedokaze pretrhnit’ vizbu Si—O
a Al-O pre vytvorenie hydrata¢ného produktu CSH, CAH alebo CASH [3, 27].

Druhy typ modelu je typicky pre VPS alkalicky aktivovani pomocou NaOH pri teplote 25 a 50 °C.
Ako vidiet zobr. 4 kalorimetrickd krivka ma dva piky, rovnako ako prihydratacii bezného
portlandského cementu. V predindukénej peridde sa nachadza viditelny pociatocny pik
a v poinduk¢nej peridde sa nachadza jeden zrychleny hydrataény pik. Poloha a velkost tychto pikov je
ovplyvnena davkou aktivatora a teplotou hydratacie. Roztok NaOH ma vysoku koncentraciu OH™
i6nov a po zmieSani s VPS dokazu pretrhnat Ca-O, Mg-O arovnako aj Si-O a Al-O. To vedie
k rychlemu vyzrazaniu CSH, CAH a CASH z roztoku v podobe tenkych vrstiev, a Ca(OH), zostava
Vv roztoku z dévodu vysokej rozpustnosti [27].

Posledny typ kriviek obsahuje dva piky v predindukénej peridde a jeden zrychleny hydrataény pik
v poindukénej peridde. Vzajomna vel'kost’ tychto pikov sa moze 1isit’ v zavislosti na type aktivatoru
a teplote pri hydratacii. Tomuto tretiemu typu modelu odpoveda troska aktivovana pomocou
kremicitanu sodného (NaySiO;) pri teplote 25 °C, NagPO, pri teplote 50 °C a NaF pri teplote 25
a 50 °C. Vzhladom K tomu, Ze st v tomto pripade dva pociatoéné piky velmi blizko u seba, moze
dojst’ v zavislosti na davke aktivatoru, vlastnostiam trosky a teplote k ich zla¢eniu. Tento ukaz bol
pozorovany pri hydratacii trosky aktivovanej pomocou Na,SiO; pri teplote 50 °C. Spominany
aktivator patri do posledného typu modelu a dochadza ku tvorbe CSH gélu z anidénovej skupiny
(Si0,)* pochadzajiicej z aktivatoru, a Ca?* ionov uvolnenych z trosky. Pri aktivacii NasPO, sa vytvara
Ca3(PO,), [3, 27].

Iypl Iyp Il Iyp I
)

tepelny tok (mW/g)
tepelny tok (mW/g)
tepelny tok (mW/g)

minity dni minity hodiny dni minity hodiny dni

Obr. 4 Kalorimetrické krivky troch modelov hydratacie VPS [27]

1.4.4. Hydrata¢né produkty alkalicky aktivovanej trosky

Hlavnym hydrata¢nym produktom alkalicky aktivovanej trosky je amorfny alebo semikrystalicky
CSH gél resp. CASH gél. Struktira tohto gélu je odvodzovana od neusporiadanej tobermoritickej
Struktary. Samozrejme tvorba hydrataénych produktov zavisi na type alkalického aktivatora [28].
Dal$im moznym produktom alkalicky aktivovanej trosky je hydrotalcit (MgsAl,CO3(OH)y4-4H,0),
ktory sa vytvara jak pri alkalickej aktivacii hydroxidom, tak i vodnym sklom. Obsah oxidu zelezitého
v troske napomaha vytvarat' nizku krysStalicki fazu, ako st hydrogranaty s pribliznym zloZenim
CeAF;Hs. Minoritna faza C4AHy;3 sa vytvara z VPS svysokym obsahom CaO anizkym Al,Os
aktivovany kremicitanom sodnym. 3CaO-Al,03-CaCO312H,0 sa vytvara ztrosky aktivovanej
uhli¢itanom sodnym, a C,AH;3/C,ASHg sa vytvara z trosky aktivovanej pomocou NaOH, pri¢om tieto
fazy mozu koexistovat’ vedl'a hlavného CASH gélu [3].

Ako sa vysSie spominalo, CASH gél méa neusporiadani tobermoritickil Struktaru. Podobnu
Struktaru gélu vytvara bezny hydratovany portlandsky cement, ale s mensim mnozstvom Ca a vacSou
substiticiou Al v tetraédroch. Tobermoriticka Struktara sa sklada z vrstvy CaO mnohostenov, ktoré st
vlozené medzi dva kremiitanové retazce. V medzivrstve su taktieZ pritomné iony Ca?*, OH"
amolekuly H,O. Idealna Struktira tobermoritu je tvorena dlhymi linedrnymi retazcami
kremicCitanovych tetraédrov, priCom tieto retazce su tvorené sekvenciami troch silikatovych
tetraédrov, kde dva st spojené cez kysliky k medzivrstve a treti premost'ujuci tetraéder ma nezdiel'any
atom kysliku. Oproti dokonalej Strukture tobermoritu, kde st kremicitanové retazce nekonecne dlhé sa
CSH gél vyznacuje defektami, pricom premostujuce tetraédry Casto chybajii a tak maji kremicité
retazce kratku dizku, viz obr. 5 [29]. V pripade CASH gélu, kde st pritomné hlinitanové tetraédry, tak
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dochadza ku zaélenovaniu hlinitanovych tetraédrov do §truktary a predstavuji premostujice tetraédry,

¢o vedie k predlZeniu

linedrnych retazcov, a zaroven dochadza k moznému nahodnému

medziretazcovému spajaniu (zosietovaniu) cez Si—O-Al vizby, kde vysledkom je CASH gél [30].
KedZe dochddza nahradzovaniu kremicitanovych tetraédrov za hlinitanové, preto je nutné
nabojové zmeny sodnymi ionmi [31].

kompenzovat’ vzniknuté

&Ca?
®si
@®o*

kremicitanovy
ret’azec

Ca-0O vrstva

nepre'most’ujl'l ci tetraéder

Obr. 5 Schematicky diagram Struktary CSH gélu zalozeny na tobermoritickej Strukture [32]
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1.5. Problémy alkalicky aktivovanej trosky

Alkalicky aktivovana troska méze vynikat’ vo vlastnostiach, ako je vysoka pevnost’ a odolnost’ [3,
58, 59], nehorlavost’ resp. odolnost” vo¢i vysokym teplotam [60, 61, 70], mrazuvzdornost’ [62, 63],
vodotesnost’ [64], nerozpustnost’ vo vode a vysoka chemicka odolnost’ [65].

Vedla tychto zaujimavych vlastnosti, tento systém ma aj negativne vlastnosti. Je to predovSetkym
tvorba vykvetov [3, 66], ktoré znehodnocuju povrch vyrobku. Dalfou negativnou vlastnostou je
zna¢né zmrstenie [2, 3, 67, 68], ktoré je dokonca vicsie ako u portlandského cementu. Zmrstenie
malty znamenad, Ze pri konStantnej teplote dochadza zmenseniu objemu bez vonkajSiecho zat'azenia.
Vseobecne je zmrStovanie betonu pri¢inou vzniku portich betonovych konstrukeii, znizenie ich
pevnosti a zaroven ich zivotnosti. Zmrst'ovanie rozdel'ujeme na autogénne zmrs$tovanie, plastické
zmr$tovanie, zmr$tovanie vplyvom karbonatacie a zmrs$tovanie vysychanim [3].

K autogénnemu zmrsteniu dochadza v pripade, Ze je zabranené vymene vody medzi betonom
a okolim, teda ked je malta izolovand od vonkajSieho prostredia. Pri tomto jave dochadza
k objemovym zmenam, ktoré su nasledkom toho, ze vysledny hydratovany produkt ma mensi objem,
nez zaciato¢né reaktanty [36].

Zmrstenie vysychanim ma najvaési vplyv na vysledné vlastnosti AAM. Tento typ zmrStenia je
zalozeny na vymene vody medzi maltou a okolitym prostredim, a zavisi na mnohych faktoroch.
Faktory ako vlhkost’ prostredia, zloZenie malty, mnozstva vystuze, tvaru maltového prvku alebo doby,
po ktorej je beton vystaveny prostrediu s nizkou vlhkostou. Vysychanie malty je dosledkom
odparovania Casti vody obsiahnutej Vv spleti kapilar, ktoré si spojené s povrchom malty. Toto
odparovanie smeruje k vyrovnaniu relativnej vlhkosti v kapilarach a v okolitom prostredi. Najskor
Z betonu odchadza voda obsiahnuta vo velkych kapilarach blizko povrchu betdnu, pretoze je viazana
najmensimi kapilarnymi silami. CiZe péry s vié§imi rozmermi za¢nu po chvili obsahovat’ vzduch, no
naproti tomu pory s mens$im polomerom su zaplnené kvapalnou vodou. Tato voda ktora sa nachadza
medzi vrstvami CSH gélu vytvara v péroch meniskusy, a tym sa vytvara kapilarne napitie
apri vysychani tak dojde k zmrSteniu [33, 40]. Tvorba meniskov neplati len pre zmrStenie
vysychanim, ale plati aj pre autogénne zmrstenie. U autogénneho zmrStenia podla [41] dochadza
k objemovym zmenam vplyvom vnutornej spotreby vody, pricom tato spotreba vody je sposobena
hydrataciou trosky, a dochadza k postupnému vysychaniu porov v systéme a tvorbe meniskusov, ¢o
vedie k zmrst'ovaniu.

Kapilarne napétie alebo kapilarny tlak p. je dané tlakovym rozdielom medzi kvapalnou fazou p,
a plynnou fazou p,, ale taktieZ moze byt vyjadrené cez polomer zakrivenia x a povrchové napitie y
[41], viz. rovnica (7). V pripade gulovitého tvaru menisku a dobre zmacanej steny poru (uhol
zmacania je blizky hodnote nula), je mozné zahrnut' polomer poéru r v rovnici, viz. rovnica (7).
Kapilarne napétie v menisku je tym vécsie, ¢im menSia je velkost’ porov a vysledné zmrstenie je teda
vyssie, a zaroven kapilarne napitie vV menisku je tym nizSie, ¢im mensie je povrchové napitie
a vysledné zmrstenie je teda nizSie.

Dec = D1 — Py = ky = =2y/7 (7)

Vseobecne maltovy material je velmi porézny a obsahuje Siroku distribuciu velkosti pdrov
od makroporov (50-5000 nm [44]) cez mezopory (2-50 nm [44]) az po mikropdry (<2 nm [44]).
Kapilarne pory obsahuji mezopdry a makropoéry, a tvoria vodou vyplneny priestor existujuci medzi
povodnymi cementovymi zrnami, zatial ¢o mikropory tvoria sucast’ gélovej zlozky hydratu
kremicitanu vapenatého. Uz vysSie Spominany mechanizmus zmr§tovania vysychanim za praktickych
podmienok zavisi od straty vody z mezoporov a tiez od velkosti makropérov, €o urcuje, ako l'ahko sa
moze z mezoporov stratit’ voda [69]. Materialy obsahujuce alkalicky aktivovanu vysokopecni trosku
Maju menej poréznu Struktiru, nez portlandsky cement, a taktiez maju ovela vacsi podiel velkosti
pérov v oblasti mezopérov, v ktorej sa iniciuje kapilarny tlak, preto unich dochadza k vac¢Siemu
zmrSteniu [3, 69].
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Tato praca sa zaobera prevzdusnovacimi prisadami, ktoré menia distribuciu velkosti pdrov
materialu z alkalicky aktivovanej trosky (AAS), vd’aka ktorému by mohlo poklesntt’ kapilarne napitie
v menisku resp. poklesne povrchové napétie vody v poroch, aprave preto jednou zo stanovenych
ciel'ov je sledovat’ zmenu distribucie velkosti porov v AAS, a sledovat’ jej vplyv na zmrStenie.

1.6. Vzduchové prevzdusiovanie

Vzduchové prevzduSnovanie je zdmerne vytvorenie malych vzduchovych  bublin
rozdistribuovanych v betéone. Bubliny sa vytvaraju pridavkom prevzdusiovacej prisady do betonu, ¢o
je v podstate povrchovo aktivna latka. Povrchovo aktivne latky umoziuju tvorbu malych uzavretych
a dobre dispergovanych porov v betone, ktoré dosahuju vel'kosti v priemere 10 az 500 mikrometrov.
Vzduchové bubliny sa vytvaraji pocas mieSania s betonom este v plastickom stave, a po vytvrdnuti sa
tieto bubliny stavaju sucastou vytvrdnutého betonu. Primarnym cielom tychto prisad je zvySenie
trvanlivosti vytvrdeného betonu, najmi v klimatickych podmienkach, kde musi odolavat’ nizkym
teplotam (mrazuvzdornost). Sekundarny dovod je zvySenie spracovatelnosti betonu Vv plastickom
stave [34].

Napriek tomu, ze vytvrdeny beton je pevny, tak v skutocnosti je vysoko pdrovity a ma malé
kapilary, ktoré su vysledkom vyparovania vody nespotrebovanej na hydrataciu. Vsetky cementové
Castice potrebuju na hydrataciu vodu v ur¢itom pomere voda : spojivo. Pri pouziti vody nad ramec
pozadovaného pomeru, pridavame nadbytocnu vodu, ktora nam zlepSuje tok resp. znizuje viskozitu
atym zlepSuje spracovatelnost. Nadbyto¢na voda, ktord nereaguje s Casticami Spojiva sa vyparuje
a zanechdva malé kapilarne dutiny alebo pory. Postupom casu tieto dutiny a pory mézu byt zaplnené
dazd’ovou vodou alebo vodou z prostredia. Pocas pOsobenia mrazivych teplot sa voda obsiahnuta
Vv tychto poroch rozsiruje az o 9 % objemu. Zmeny objemu vody v I'ad vyvija vnttorny tlak vo vnutri
betonu, ktory prevysuje jeho pevnost Vtahu, ¢o spdsobuje praskanie, odlupovanie a eventualne
rozpad. Vzduchové bubliny vzniknuté prevzduSnovacimi prisadami poskytuji reliéfny systém
pre vnatorny tlak ladu tym, Ze poskytuju vnutorne dutiny na prisposobenie objemovej expanzie
sposobenej zmrznutou vodou [34, 36]. V pripade pOsobenia mrazivych teplét na spojivo, ktoré
obsahuje vzduchové bubliny, tak dochadza miernemu stla¢eniu tychto bublin, ¢im sa znizi alebo
absorbuje napitia sposobené mrazom [35]. Preto prevzdusneny beton je schopny velmi dobre
odolédvat’ pdsobeniu mrazu a rozmrazovacich soli. Ukdzalo sa, Ze prevzduSneny beton je
mrazuvzdorny aj po 350-400 zmrazovacich cykloch, pricom referen¢ny neprevzduSneny beton
vydrzal iba 60 cyklov [36]. Vysoky obsah vzduchu vsak nestaci k zaisteniu spravnej odolnosti proti
uc¢inkom mrazu. Vzduchové bubliny musia byt dostato¢ne u seba, ale aj dostatocne od seba. Je
potrebné, aby vzduchové bubliny boli dostato¢ne u seba, aby sa zaistilo vnutorné napétie nizSie nez je
pevnost malty. Zakladnym parametrom pre zaistenie ucinnosti ochrany poskytovanej siet'ou
vzduchovych bublin je faktor rozostupu. V pripade betdénu z portlandského cementu (OPC) by mal byt
tento rozostupovy faktor mensi ako 500 um, aby sa zabranilo vnitornému praskaniu, a vacsi ako
200 pum, aby sa zabréanilo zmene velkosti povrchu. Uinnost’ prevzdusiiovacich prisad v AAM je viak
stale v Stadiu vyvoja [4].

Taktiez tieto prevzdusnovacie prisady kladne prispievaju k spracovatelnosti tym, ze posobia ako
lubrikant pre vSetky agregaty a vel'ké Castice obsiahnuté v spojivovej zmesi [35].

Pridavanie vzduchového prevzdusnenia sa zaviedlo v tridsiatych rokoch minulého storocia, ked’ sa
zistilo, e niektoré dialniéné useky st odolnejsie proti u¢inkom mrazu ako ostatné. Studia ktora bola
vykonana na tychto dial'ni¢nych tsekoch zistila, ze pouZity cement na dial'nici bol mlety s hovadzim
lojom, ktory sa pouzil ako mlecie ¢inidlo. Hovédzi loj bol netimyselnym pridavkom, ktory fungoval
ako prevzdusnovacia prisada. Preto dnes najmodernejSie betony, ktoré su vystavované mrazivym
teplotam obsahuju prave prevzdusiovacie prisady [34].

Vytvrdené spojivo s pridavkom prevzdusiiovacej prisady obsahuje aj zachyteny vzduch. Bubliny
zachyteného vzduchu su vicsie, ako bubliny vytvorené prevzdusinovacou prisadou, st nestabilné,
spojujii sa za vzniku hrubSich bublin ataktieZ st nerovnomerne rozdistribuované. Preto ucinok
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zachyteného vzduchu nema pozitivny prinos na pevnost, trvanlivost’ a je neziadlci. Spravnymi
vibra¢nymi technikami neziaduci vzduch mozno odstranit’ [35, 36].

Pre svoju prekvapujticu trvanlivost’ sa prevzdusneny betdon hodi najma pre konstrukcie dopravnych
stavieb ako su mostné piliere, rimsy alebo protihlukové steny, letiskové plochy a vobec pre vSetky
obalové betony masivnych konstrukcii, ktoré su vystavené poveternostnym ucinkom. Tento druh
betonu sa tiez pouziva na vystavbu vodnych elektrarni, mostov a inych stavieb, ktoré prichadzaju
do kontaktu so silnym pridom vody [36, 39].

Pritomnost’ drobnych vzduchovych bubliniek v prevzdusnenom betéone ma za nasledok zniZenie
nasiakavosti betonu. Pri¢inu treba hl'adat’” v okolnosti, ze kazd4 vzduchova bublina pretina cely rad
jemnych kapilarnych kanalikov, ¢im sa lokdlne zvicSuje ich priemer. Vzhl'adom na to, Ze vzlinavost’
kvapaliny v kapilare je nepriamo tmernd priemeru kapilary, toto lokdlne zvécSenie priemeru kapiléar
ma pochopitel'ne za nésledok podstatné znizenie nasiakavosti prevzduSneného betonu. ZlepSena
vodotesnost’ prevzdusneného betonu sa uplatni prave uz pri spominanych vodnych stavbach,
vystavenych G¢inku agresivnych vod [37].

1.6.1. PrevzduSiovacie prisady

Prevzdusiiovacie primesi obsahuju povrchovo aktivne, amfifilné latky, ktoré pdsobia na rozhrani
vzduch-voda v cementovym pastach, ¢im sa stabilizuje zachyteny vzduch pocas mieSania vo forme
malych oddelenych bublin. St charakteristické tym, Ze obsahuji nepolarny hydroféobny uhl'ovodikovy
retazec, ktory je zakonceny hydrofilnou, polarnou skupinou (obr. 6b). Typické polarne skupiny su
karboxylové alebo sulfonové skupiny. Tieto prisady sa obvykle pouzivaji vo forme sodnej soli,
priCom ionizovana polarna skupina sa orientuje do vodnej faze, zatial o uhlovodikovy retazec
smeruje do vnutra bubliny vyplnenej vzduchom (obr. 6a) [37].

negativne nabita nepolirny
hlavicka chvostik

Odpudzovanie renako nabitych Casti

a) b)

Obr. 6 a) Orientacia povrchovo aktivneho ¢inidla na povrchu vzduchovej bubliny a b) aniénové
prevzdusniovacie ¢inidlo (najviac pouzivané) [37]

Pri mieS$ani malty sa povrchové napatie vody znizuje, ¢o ul'ah¢uje tvorbu bublin. Kazda bublina ma
rovnako nabity plast, ¢o vedie ku vzajomnému odpudzovaniu a tym sa zamedzuje zrastaniu do vacsich
bublin (viz obr. 6a). V maltach tento povrchovy naboj spdsobuje, Ze stabilizované bubliny prilnt
ku opacne nabitym zdénam na cemente a agregovanych ¢asticiach. Celkovym efektom je tvorba
ur¢itého prepojenia cez ,,most” typu agregat-vzduch-cement-vzduch-agregat, ¢o zlepSuje sudrznost’
zmesi a stabilizaciu systému vzduchovych dutin, viz obr. 7.

Je zrejmé, ze takyto systém by umoznil relativne volny pohyb v strihu so stabilizovanymi
vzduchovymi bublinami, ktoré by posobili ako stlacitelné loziska. ZlepSuje sa tak sudrznost
a spracovatel’nost’ zmesi [37].
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voda | vzduch B

Obr. 7 Mechanizmus, pomocou ktorého zachytené vzdusné bubliny zostavaju v malte stabilné [37]

Dolezité je, aby prevzdusiiovacia prisada bola ucinna uz pri pouziti vo vel'mi malom mnoZzstve,
a aby nezhorsovala niektoré iné vlastnosti beténov. Vzhl'adom na to, Ze povrchovo aktivne latky
S peniacimi vlastnostami st organickymi latkami, poZziadavka vysokej ucinnosti prevzdusiovacej
prisady je vonkoncom nevyhnutna, ked’ze privadzanie organickych substancii do betonu v podstate
vSeobecne zhorsuje proces tuhnutia a tvrdnutia beténu a aj iné jeho vlastnosti (napr. objemovu stalost,
pevnost’ atd’.) [36, 38].

Vys8i obsah vzduchu vo stvrdnutom betdne zniZuje pevnost’ cementového Spojiva zvySovanim jeho
porovitosti, tym padom bude znizena aj sudrznost’ medzi cementovym Spojivom a kostrou betonu, teda
kamenivom. Tento vplyv prevzdusiovacich prisad je redukovany pridavkom plastifikacnych prisad.
Dochadza k zniZzeniu vodného sucinitel'a, teda k zvySeniu pevnosti betonu, ako mozno pozorovat’
na obr. 8 [36]. Collepardi [36] uvadza, ze vnesenim porov prevzduSnenim do Struktiry beténu sa
pevnost’ betonu V tlaku zniZi aZz o 20 % oproti beténu bez prevzdusnenia. Taktiez Aitcin [40] uvadza,
ze V rozsahu od 4 do 6 % prevzdu$nenia sa zvySenim obsahu vzduchu o 1 % znizi pevnost’ v tlaku 0 4
az 6 %. Je teda zrejmé, ze s rastiicim obsahom vzduchu vo vytvrdnutom betone klesa nie len pevnost
v tlaku, ale i modul pruznosti (staticky aj dynamicky). Prave preto treba, aby prevzdusiovacia prisada
bola ucinna aj v takom malom mnozstve, ktoré nemdze nepriaznivo vplyvat’ na vlastnosti betonu.

C == Bez prevzdusnenia
w S prevzduinenim

L v O
o

v Saku [N/mm?)
o O O

i
n

N

Obr. 8 Vplyv obsahu vzduchu na pevnost’ v tlaku malty [36]

Dalsou $pecialnou poziadavkou na prevzdusiiovaciu prisadu je G&innost v pomerne silne
alkalickom prostredi, lepSie povedané, v prostredi nasyteného roztoku Ca(OH),, ktoré sa pri hydratacii
spojiva vytvara. Toto predpoklada urcita, aspon docasnu stalost’ povrchovo aktivnej latky, ktora by sa
mala pouzit' ako prevzdusnovacia prisada v roztokoch soli alkalickych zemin a Specidlne v roztoku
Ca(OH),. Dalej by mala prevzdusiovacia prisada mat’ dispergaéné vlastnosti a taktiez plastifikaéné
ucinky. Z hl'adiska vyroby prevzdusiiovacej prisady je vel'mi dolezitou poziadavkou jednoduchost’ a
lacnost’ jej pripravy, bez potreby vacsich investicii.
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1.6.2. Rozdelenie a druhy prevzdusiiovacich prisad

Prevzdusiiovacie prisady mézeme kategorizovat’ do piatich kategoérii zalozenych na infracervene;j
analyze [41]:
1) alfa olefin sulfonaty
2) benzén sulfonaty
3) zivice a mastné kyseliny
4) vinsolova Zivica
5) kombinacie (povrchovo aktivne latky, mocovina, talovy olej a iné)

Kategorizacia zalozena na chemickom zlozeni hydrofilnej hlavicky prevzdusinovacej prisady [41]:
1) Anidnové
2) Kationové
3) Amfotérne
4) Neionové

Mame len obmedzeny pocet organickych zlucenin, ktoré st vhodné na pouzitie ako
prevzdusiovacia prisada. NajstarSia a najucinnejsia je vinsolova Zivica extrahovana z borovicového
dreva. Uginnou zloZkou je abietat sodny, sodna sol kyseliny abietatovej, ¢o je komplexna aromaticka
zlGcenina ziskana zrozkladu prirodzenych drevnych zivic. Vinsolové zivice s obsahom rdznych
abietatov su ucinnejsie v pritomnosti alkalickych kovov, ako je vapnik a sodik, na rozdiel od mnohych
jednoduchych karboxylatov, dlhych retazcovych zlucenin, ktoré sa vyzrazaju v pritomnosti vapnika
a obmedzujt ich pouzitie. Ostatne derivaty prirodnych produktov, ako napriklad mydla z kyseliny
olejovej a kyseliny kaprénovej, boli v minulosti vyuzivané, ale ich ti¢innost’ je menej spol'ahliva ako
U modernych syntetickych prevzdusnovacich prisad. Z dévodu zvySovania nedostatku vinsolovej
zivice a SirSiemu pouzivaniu zmieSanych cementov obsahujticich popol z praskového paliva sa zacali
pouzivat’ vo vic§om mnozstve patentované prevzdusiovacie primesi zaloZzené na syntetickych latkach

[37].
Anidnové prevzdusiiovacie prisady

Hydrofilna cast’ anionovej prevzdusnovacej prisady ma negativny naboj. Podl'a Tadros (2005)
najviac pouzivané aniénové skupiny st karboxylové, siranové, sulfonatové, fosfatové a tauratové
[41, 47].

Karboxylové kyseliny mézeme rozdelit’ na:
— soli drevnych zivic, kde patria kyselina abietova (obr. 9a)) a kyselina pimarova (obr. 9b))
— ropné kyseliny
— mastné a Zivicové kyseliny a ich soli (spracovana buni¢ina a zvieracia koza)
Soli kyseliny sulfénovej, ktoré sa pouZivaju ako komer¢né povrchovo aktivne latky su:
— alkyl benzénsulfonat sodny
— zmes trietanol aminu a dodecylbenzénsulfonatu
Medzi soli kyseliny sirovej patri dodecylbenzén sulfonat (obr.10a)), dodecyl siran (obr. 10b)),
oleylsulfat sodny a medzi tauraty patri sol’ N-acyl-N-alkyl tauratu [41].

CHj —CH,
H4C CH30
z
a) OH

Obr. 9 Chemicka Struktura a) kyseliny abietovej a b) kyseliny pimarovej

17



O_\S//
//
0]
CH
a) 3
- 0
O &
b) O

Obr. 10 Chemicka Strukttra a) dodecylbenzén sulfonatu a b) dodecylu siranu
Kationové prevzdusiiovacie prisady

Kationové prevzdusiovacie prisady resp. povrchovo aktivne latky maju pozitivne nabité hydrofilné
hlavicky. NajcastejSie su to organické zasady typu kvartérnych amoniovych soli, ktoré nosia pozitivny
naboj na dusiku a preto sa dokazu adsorbovat’ na vaéSinu povrchov, najmi s negativnym nabojom.
Vyhodou je ich kompatibilita s neidbnovymi a amfotérnymi prevzdusiujicimi prisadami, ale su
nekompatibilné s idbnovymi prevzdusinujucimi prisadami [41].

Amfotérne prevzdusiiovacie prisady

Hydrofilna skupina amfotérnych prevzdusiovacich prisad resp. povrchovo aktivnych latok nesie
negativny aj pozitivny naboj, takze celkovy naboj molekuly je nula. Hlavnou charakteristikou
amfotérnych povrchovo aktivnych latok je, Ze ich spravanie zavisi od pH. V pripade kyslych roztokov
molekula ziskava pozitivny naboj a sprava sa ako katidbnova povrchovo aktivna latka, zatial ¢o
v alkalickych roztokoch ma zaporny naboj a sprava sa ako anionovy. V ich izoelektrickom bode sa
vlastnosti amfotérnych povrchovo aktivnych latok velmi podobaju vlastnostiam neiénovych
prevzdusinovacich prisad.

Priklady pouzitia amfotérnych prevzdusnovacich prisad su betainy, aminoxidy a aminy. Z betainov
sa komeréne vyuziva alkyl amidopropylsulfobetain a z aminoxidov sa komer¢ne vyuziva dodekan
dimetyl amin oxid (obr. 12). Chemicka Struktiira betainov je zobrazena na obr. 11a), b), ) [41, 48].

HyC— N
CHy ©
S gl _\_\ _0 A 0

74
/ o Ofs\/_ NH\/\/ \ )

Obr. 11 Chemicka Struktura betainov (R = dlhy hydrofobny retazec) a) alkyl betain
b) alkyl sulfobetain c) alkyl amido propylbetain
CHg
H
A
H,C
Obr. 12 Chemicka struktara dodekan dimetyl amin oxidu
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Neidnové prevzdusiiovacie prisady
Neiodnové prevzdusiovacie prisady st neidonové povrchové latky, ktoré maji polarne hlavicky

a nie su elektricky nabité. Zvyc¢ajne sa spolichaju na funkén skupinu, ktora je schopna deprotonovat,
ale iba vovelmi malom rozsahu, vé¢Sinou su zalozené na etylénoxide a su rozdelované
do nasledujucich kategorii [41, 46]:

— alkoholové etoxylaty

— alkyl fenol etoxylaty

— etoxylaty mastnych kyselin

— monoalkylamidy etoxylaty

— glykolové estery

— estery glycerolu a polyglycerolu

— glykosidy a polyglykosidy

— estery sacharozy

Neionové prevzdusnovacie prisady maju vyhodu v ich kompatibilite so vSetkymi typmi
prevzdusiovacich prisad resp. povrchovo aktivnych latok. Vzhl'adom na svoju neidénova povahu, tieto
povrchovo aktivne latky nevykazuju silnt adsorpciu na nabité povrchy, no ich hlavnou nevyhodou je
ich neschopnost’ spravne stabilizovat’ vzduchovy systém, ktory vytvaraju, ¢o zmieriiuje zhlukovanie
a zhrubnutie bublin [41]. Medzi neidnové povrchovo aktivne latky patri nonylfenoletoxylat, ¢o je
ucinnd prevzdusiovacia prisada, ale v testoch naodolnost’ proti mrazu nema dobré vysledky.
Pravdepodobne je to spdsobené nedostatkom hydrofébneho ,,chvosta™ orientovat’ sa smerom do vnutra
vzduchovych bublin, ktory zabrafiuje vniknutiu vody, V pripade posobenia tlaku [37].

1.6.3. Prevzdusiiovacie prisady v alkalicky aktivovanom materialy

Douglas akol., zistoval u¢inok prevzdusiovacicho aditiva typu sulfonovaného uhlovodika
VO vysokopecnej troske aktivovanej kremicitanom sodnym a zistil, Ze doslo k pozadovanému
prevzdusneniu. Vysledky sa vyrazne lisili, no zistilo sa, ze potrebné davky na pozadovany obsah
vzduchu boli vo v§eobecnosti podobné tym, ktoré sa pouZili do beténu z portlandského cementu [8].

Avsak, Rostami a Brendley zistili, Ze pouzitie (konkrétne neSpecifikovanej) prevzdusiovacej
prisady nezlepSuje mrazuvzdornost' beténu z popolceka aktivovaného kremicitanom sodnym.
Mrazuvzdornost’ sa netyka len obsahu prevzdusnenia, ale aj jeho distribucie. Distribucia vzduchovych
bublin v AAM moze byt rozdielna ako v beténe z portlandského cementu (pricom moéze byt
prevzdusnend ekvivalentnym mnozstvom vzduchu), ¢im sa moze ovplyvnit mrazuvzdorna vlastnost’.
Tato problematika ostava zatial’ nepreskimana [8]. Taktiez Byfors a kol. [53] vo svojej praci tvrdi, Zze
pre dosiahnutie rovnakého obsahu prevzdusnenia v OPC, moézu byt vyzadované vicsie davky
prevzdusiovace] prisady, ale zvySenie obsahu prevzdushovacej prisady (AEA — z angli¢tiny ,air
entrained admixtures®) nemusi nutne viest' k vy$Sej ucinnosti, ak ide o odolnost proti mrazu.
V niektorych pripadoch méze AEA viest’ k nestabilite bublin alebo sa nemusi vytvorit stabilna,
rovnomerne rozdistribuovana porézna siet’, ako napriklad pre niektoré alkalicky aktivované systémy
popolcekov [54].

Bakharev akol. [49] studoval wplyv alkylarylsulfonatu ako prevzdu$novacej prisady
na spracovatelnost, zmrsStenie a mechanicki pevnost betonu z vysokopecnej trosky alkalicky
aktivovanej pomocou vodného skla alebo zmesi hydroxidu sodného a Na,COs. Tito autori usudili, ze
tieto aditiva zvysili spracovatelnost’, zredukovali zmrStenie a nemali efekt na mechanickl pevnost.
Okrem superplastifikdtoru, spomalova¢u tuhnutia, prevzdusiovacej prisady a pridavku
modifikovaného sadrovca pouzili aj protizmrstujucu prisadu. Podla vysledkov prisada redukujica
zmrStenie vyrazne znizila zmrStenie, ktoré sa takmer blizilo zmrSteniu portlandského cementu avsak
podobny efekt mala aj prevzdusnujiuca prisada i pridavok modifikovaného sadrovca. ZmrStenie
vysychanim AAM s prevzdusiovacou prisadou prevysovalo autogénne, pricom zmrstenie vysychanim
Vv AAM bolo nizsie o 60 % ako u OPC pri 56 diioch tvrdnutia, aj ked’ zmrStovanie pokracovalo d’ale;j.
Zistilo sa, 7e zmes znizujica zmr$t'ovanie je nerozpustna v alkalickom roztoku, takze jej interakcia
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Sbetonom moéze priniest rdzne vysledky. Prevzdusnujica prisada taktiez vyrazne zlepsila
spracovatelnost’ zmesi, a preto ju autori uprednostituju pred protizmrstujucou prisadou.

Praca [74] zase sledovala vlastnosti stvrdnutej pasty alkalicky aktivovaného popoléeka, kde autor
zistil, ze pasta so 6 % prevzduSnenim mala asi o0 16 % niz8iu pevnost’ v tlaku ako pasta s 1,5 %
prevzdusnenim. Taktiez praca [75] namerala 16 % pokles pevnosti v tlaku, ale v betone z trosky
aktivovanej hydroxidom sodnym, pricom rozdiel bol pozorovany medzi neprevzdusnenou vzorkou
a vzorkou s 8 % prevzdusnenim.

Dalsie $tudie ukazuju, Ze obsah vzduchu v alkalicky aktivovanych maltach méze byt modifikovany
s anorganickymi prisadami. Nie je to prevzdu$inovanie v pravom slova zmysle, ale je to v podstate
tvorba peny, priCom pory su ovela vécsie, a tvoria sa vznikajucim plynom v spojive [8].

Je dobre zndme, ze existuje problém kompatibility medzi cementom a prevzdusinovacimi
prisadami. Preto je dolezité porozumiet’ kompatibilite medzi prevzdusiovacou prisadou a AAS, aby sa
zaviedlo vhodné mmnozstvo vzduchu do betéonu z AAS. Niekolko Studii sa pokusilo pouzit
prevzdusiiovacie primesi na dosiahnutie urcitého mnozstva vzduchu [3]. Douglas a kol. (1992) [50]
uviedli, ze konvencné prevzdusnovacie primesi pre portlandsky cementovy beton nefungovali
v betone z AAS. Gifford a Gillott (1996) [51] zistili, ze komeréne dostupna prevzdusiiovacia primes
obsahujtica vodny roztok modifikovaného sulfonovaného uhl'ovodika sa dobre spracovala v zmesi
z portlandského cementu, ale bola neucinna v zmesiach z AAS. Zistilo sa vsak, Ze prevzdusiovacie
prisady navrhnuté na pouzitie v nizko-rozlievacich betonoch alebo pre cementy s vysokym obsahom
alkalickych latok je u¢inna v betone z AAS [3].
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2. EXPERIMENTALNA CAST

V experimentalnej cCasti prace su popisané pouzité suroviny aich zlozenia pre pripravu
prevzdusnenej AAS. V d’alSej Casti st popisané jednotlivé metddy, ktoré boli pouzité na merania
a stanovenia. V jednotlivych metodach st popisané principy a postupy podla CSN a ASTM noriem.

2.1. Pouzité suroviny a ich charakterizacia

2.1.1. Vysokopecna troska

Vysokopecna granulovana troska bola hlavnou zlozkou spojiva. Jednalo sa o vel'mi jemne pomleta
trosku pomletd na merny povrch podla Blainea 400 m?/kg, zo spolo¢nosti Kotou¢ Stramberk, spol.
s.r.o.. VP (vysokopecna) troska je praskové latentné hydraulické spojivo, a preto po pridani vody sama
0 sebe netuhne a netvrdne. Hydraulické vlastnosti sa prejavuju po pridani aktivatoru, ako napriklad
alkalické zlu¢eniny [56]. Z hladiska prvkového zlozenia, VP troska sa stanovila pomocou
rontgenofluorescencnej analyzi (XRF), kde jednotlivé zastipenia prvkov st stiahnuté na oxidy.
Chemické zloZenie VP trosky v hmotnostnych percentach (hm. %) je uvedené v tab. 1. Z hl'adiska
fazového zlozenia bola VP troska stanovena pomocou rontgenovej difrakénej analyzy (XRD)
a vyhodnotena Rietveldovou metodou. Z prilohy 1 je viditeI'né, ze VP troska obsahuje prevladajicu
amorfnu zlozku viditeI'ni z XRD rontgenogramu ako zdvihnuté pozadie, a zaroven obsahuje mineraly
ako akermanit, merwinit, kalcit a kremer.

Tab.1 Chemické zlozenie vysokopecnej trosky (hm. %)
SiO, Al,O4 CaO Na,O K,O MgO SO; Fe,0O4 TiO, MnO
34,7 91 41,1 0,4 0,9 10,5 1,4 0,3 1,0 0,6

2.1.2. Vodné sklo

K alkalickej aktivacii VP trosky vtejto praci bolo pouzivané sodné vodné sklo doddvané
spolo¢nostou Vodni sklo, a. s. zo zavodu v Brne. Silikatovy modul pouzivaného vodného skla bol 2,0.
Z chemického hl'adiska vodné sklo obsahuje Na,O (17,01 hm. %), SiO, (32,06 hm. %) a zvySok
predstavuje voda [57].

2.1.3. Prevzdusiovacie prisady

Na prevzdusnenie malt z AAS bolo pouzitych Sest’ prevzdusnovacich prisad, priCom boli vybraté
zZ kateg6rii anionovych, kationovych a amfotérnych. Prehl'ad pouzitych AEA je zobrazeny v tab. 2,
taktiez s uvedenou kategorizaciou zalozenou na chemickom zlozeni hydrofilnej hlavicky AEA,
do ktorej dané AEA patria. Strukttra pouzitych AEA je zobrazena na obr. 13. Prisady boli vyrobené
vo firme abcr GmbH. Pred mieSanim tramikov bola kazda prisada, okrem dodecyl betainu, rozpustena
vo vode, apreto do zamesi sa pridavala vo forme vodného roztoku. AEA dodecyl betain bol
v kvapalnom stave, preto sa iba nariedil a primiesal do vzoriek.

Tab. 2 Prehl'ad pouzitych AEA s prisluSnou kategorizaciou

AEA Kategoria AEA
1. Dodecyl benzénsulfonat sodny (SDBS) Anidnova (sulfonaty)
2. Sodna sol’ kyseliny laurovej (SL) Anidnova (karboxylaty)
3. Sodna sol’ dodecylesteru kyseliny fosfore¢nej (SDPA) Anionova (fosfaty)
4. Dodecylsiran sodny (SDS) Anidnova (sirany)
5. Tetrabutylamoénium chlorid (TBAC) Katiénové
6. Laurylbetain (LB) Amfotérne
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Obr. 13 Struktara pouzitych AEA: 1) dodecyl benzénsulfonat sodny, 2) sodna sol’ kyseliny
laurovej, 3) sodna sol’ dodecylesteru kyseliny fosforeénej, 4) dodecylsiran sodny,
5) tetrabutylamonium chlorid a 6) laurylbetain

2.1.4. Piesok

Pre pripravu malt bol pouzity normalizovany kremicity piesok s tromi roznymi frakciami
z pieskovne Polesovice, v sulade s normou CSN EN 196-1. Bol pouzity ski$obny piesok jemny
(PG 1), skasobny piesok stredny (PG Il) asktsobny piesok hruby (PG III). Hmotnostny pomer
skiisobného piesku (PG I, PG 11, PG 1) a spojiva bol 3 : 1.

2.2. Priprava testovacich vzoriek a znacenie zamesi

Vzorky pre stanovenie mechanickych vlastnosti ako pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku
boli pripravené malty, ktoré mali rozmery 40 x 40 x 160 mm od kazdej zmesi podl'a normy CSN EN
196-1 a malty o rozmeroch 25 x 25 x 280 mm podl'a normy ASTM 596 pre stanovenie autogénneho
zmrstenia AAS. Malty boli pripravené zo zmesi vysokopecnej trosky, PGI, PGII, PGIII, vodného skla,
destilovanej vody a prevzdusiiovacej prisady. Vzorky pre porozimetriu a SEM boli pripravené pasty
7o zmesi vysokopecnej trosky, vodného skla, destilovanej vody a prevzdusnovacej prisady.

Najprv sa navazili vSetky zlozky, anasledne sa preslo k samotnému mieSaniu. Do vopred
pripraveného roztoku aktivatoru v nddobe na miesanie, ktory obsahoval vodné sklo, vodu, pripadne
prevzdusiovaciu prisadu sa prisypala VP troska a tato zmes bola miesana 30 s pri nizkych otackach
mieSacky. Po 30 s sa prisypal piesok (PGI, PGII, PGIII), samozrejme do past sa piesok nepridaval,
a tato zmes sa miesala 30 s pri nizkych otackach miesacky a 30 s pri vysokych otackach. Nasledne sa
mieSanie zastavilo a zmes prilepena na stenach mieSacej misky sa zotierala a miesala pomocou
Spachtle. Po zotreni $pachtlou, mieSanie bolo opit’ zapnuté na 1,5 minaty pri vysokych otackach.
NamieSana zmes sa naliala do pripravenych foriem a to najprv do polovice, priCom formou sa mierne
zaklepalo pre dokonalej$ie rozliatie malty vo forme. Nasledne sa forma doplnila aZ po okraj a znova sa
formou mierne zaklepalo. V pripade foriem na meranie zmr$tovania AAS boli pridané do formy
kovové kontakty. Pripravené vzorky boli na jeden defi ponechané vo formach a prikryté
umelohmotnymi vreckami. Druhy den boli vzorky odformované z foriem a boli ulozené do plastove;j
folie (autogénne podmienky).

Percentualne zlozenie pripravenych vzoriek je uvedené v tab. 3, pricom referen¢na vzorka (REF) je
malta alebo pasta bez prevzdusiovacej prisady. Po priprave maltovych vzorieck REF sa pripravili
vzorky s pridavkom AEA, pricom kazda AEA bola testovana pri Styroch roznych koncentraciach
na pevnost’ v tahu za ohybu, pevnost’ v tlaku a na dizkové zmeny. Pouzité koncentracie jednotlivych
AEA vo vzorkach predstavuje tab. 4 (hodnoty oznacené Sedou farbou). Vsetky koncentracie zobrazené
Vv tab. 4 boli pouzité na meranie rozliatia malty, stanovenie prevzdusnenia a stanovenia objemovej
hmotnosti. Pripravene vzorky mali pomer vody k spojivu 0,45 a davka aktivatoru predstavovala 4 %
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Na,O na hmotnost’ trosky. Po priprave pastovych vzoriek REF sa pripravili vzorky s pridavkom AEA,
pricom kazda AEA bola testovanad pri najvacsej koncentrdcii pouzitej na pripravu malty (pouzité
koncentracie st podéiarknuté v tab. 4). Pridavok AEA do malty bol vzdy vztiahnuty na mnoZstvo
pouzitej trosky, preto koncentracia pridavku AEA do pasty musela byt prepocitana vzhladom
k mnozstvu pouzitej trosky. Pasty boli pripravené v pomere vody k spojivu 0,35 a davka aktivatoru
predstavovala 4 % Na,O na hmotnost’ trosky.

Vsetky malty su oznacené skratkou jednotlivej AEA s pouzitym mnozstvom VO vzorke napr.
SDBS_5,55-10* (hm. %) znamena dodecyl benzénsulfonat sodny s mnozstvom 5,55-10°* (hm. %).

Tab. 3 Navazky pouzitych surovin na pripravu vzorky REF (hm. %)

VPS vodné sklo destilovana voda PG I PGII PG Il
REF pre malty 21,92 5,26 7,06 21,92 21,92 21,92
REF pre pasty 68,39 16,41 15,20 - - -

Tab. 4 Prehl'ad pouzitych AEA a pouzité koncentracie jednotlivych AEA, Sedou farbou su oznacené
koncentracie pouzité na stanovenie pevnosti v tahu za ohybu, pevnosti v tlaku a na stanovenie
zmrstenia, pod¢iarknuté hodnoty boli pouZité na pripravu pasty

Davkovanie AEA pre malty -10* (hm. %)

AEA
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.

Dodecyl benzénsulfonat

, 2,78 555 8,18 109 13,74 16,51 19,14 21,92
sodny

Sodna sof’ kyseliny 088 263 1140 2192 43,84 87,67 17535 139843
laurovej -10™ (hm. %) =
Sodna sol’ dodecylesteru | g5 5904 488G 5856 78,08 11760 156,16 234182
kyseliny fosforecne;j E—

Dodecylsiran

, 029 058 087 117 1,32 1,46 1,75 2,28
sodny

Tetrabuﬁlﬁgénium 18,41 36,82 77,15 {15429 292,17 584,17 1167,66 175047
cnlori

Laurylbetain 045 029 08 Md1 222 444 658 B0

2.3. Stanovenie prevzdu$nenia a stanovenie objemovej hmotnosti

Pre skasku prevzdu$nenia sa pouzivaju dva typy tlakovych pristrojov. Oba typy pouzivaju princip
Boyle-Mariottovho zakona, pre ktoré s stanovené Specifické sktiSobné postupy. V tejto praci bol
pouzity typ B. Typ B meria zniZenie tlaku vzduchu v pretlakovej komore, ktora bola vopred
natlakovana a uvol'nenému tlaku bol vystaveny povrch malty (naj¢astejSie pouzivana metdda).

Bol merany obsah vzduchu v referencii a prevzdusnenych vzorkach. Najprv bola hlinikova nadoba
od prevzdusiovacieho meradla naplnend az po vrchny okraj a olistend od neéistét. Na hlinikova
nadobu sa polozil a svorkami uchytil zvySok meradla na prevzdu$nenie. Meradlo bolo naplnené
destilovanou vodou cez odvzdus$novaci ventil, az pokial nezacala pretekat’ cez opacny odvzdusnovaci
ventil. Meradlo bolo nésledne napumpované vzduchom pomocou pumpicky, az pokial’ sa tlakomer
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nastavil na hodnotu 0. Po natlakovani sa rychlym otvorenim ihlového ventilu vypustil vzduch
z meradla abola odéitana hodnota prevzdusnenia. Skugka bola vykonana podla normy CSN EN
12350-7.

Metoda prevzdusnenia bola doplnena o stanovenie objemovej hmotnosti. Objemova hmotnost’ bola
zmerana u prevzdusnenych vzoriek, ale aj u REF. Objemova hmotnost’ je definovana ako hmotnost’
objemovej jednotky prislusnej latky, pricom sa uvazuje objem celého kusu materialu so vSetkymi
pormi a dutinami. Zakladnou veli¢inou pre objemovi hmotnost je kg/m®.

Meranie objemovej hmotnosti bolo podla normy CSN EN 12350-6, a bolo nasledovné. Do vopred
odvazenej, vodotesnej, hlinikovej naddoby zo skisky na stanovenie obsahu vzduchu v Cerstvej malte,
s objemom 1 dm? sa naliala erstva zmes malty. Malta sa plnila v dvoch vrstvach, pri¢om po kazdom
naplneni sa nddoba s maltou zhutfiovala slabym zatrasom. Malta sa naplnila az po okraj nédoby,
a po zarovnani zmesi s vrchnym okrajom sa na vonkajSom povrchu nadoba ocistila, a nasledne bola
nadoba so zmesou zvazena. Objemova hmotnost' D (kg/m®) sa vypotitala podla:

mp; —my

D=—7F— (8)

kde m; je hmotnost’ prazdnej nadoby (kg), m, je hmotnost’ naplnenej nadoby (kg) a V je objem nadoby
(m°) [42].

2.4. Pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku

U pripravenych vzoriek boli uskuto¢nené pevnostné skuSky pre zistenie ich mechanickych
vlastnosti. Jednalo sa o pevnost’ v tahu za ohybu (trojbodovy ohyb) a pevnost’ v tlaku podla normy
CSN EN 196-1. Tieto skusky pevnosti s jednou zo zékladnych mechanickych skugok sliZiacich
k postdeniu finalnych vlastnosti cementovych spojiv, preto boli volené ipre ucel tejto prace.
Pre stanovenie pevnosti Vv tahu zaohybu boli pouzité normované tramiky o rozmeroch
40 x 40 x 160 mm, pricom na Stanovenie pevnosti v tlaku boli pouzité zlomené tramiky po pevnostnej
skuske v tahu za ohybu. Stanovenia sa vykonavali na tramikoch po 24 hodinach, 7 a 28 diioch zrenia.
Kazd4 vzorka s rovnakym zlozenim bola testovana na dvoch tramikoch, preto vzorky na stanovenie
pevnosti v tahu za ohybu boli dve a na stanovenie pevnosti v tlaku boli vzorky $tyri. Na testovanie
mechanickych vlastnosti bol pouzity pristroj Destest 3310 od spolo¢nosti Beton System, Ltd. Merané
boli vSetky druhy pripravenych vzoriek a to referencia a vzorky s prevzdusiiovacimi pridavkami.

Behom stanovenia pevnosti v tahu za ohybu je zistované napétie, pri ktorom ddjde k poruseniu
skaSobného telesa v oby¢ajnom tahu za ohybu. Pevnost’ v tahu za ohybu sa vypocita podla vztahu:

3-F-1
fef = 7 d, & 9)
kde fi je pevnost’ v tahu za ohybu (MPa), F je maximalne zatazenie (N), | je vzdialenost’” medzi
podpornymi valéekmi (mm), d; a d, st rozmery prie¢neho rezu tramiku (mm).

Pri stanoveni pevnosti v tlaku daného tramiku bola merana velkost' napétia dosiahnuta v mieste
porusenia pri zaniku celistvosti. Polovica tramiku bola umiestnena medzi staticki ocel'ovli podlozku
a pohybujtci sa ocelovy piest o uritom rozmere a tvare. Po zapocati merania dochadza k pohybu
piestu smerom dolu a ku vzniku tlakovej sily na povrch materialu. Meria sa tlakova sila potrebna
na porusenie Struktiry daného materialu. Pevnost’ v tlaku sa vypocita zo vzt'ahu:

oy = Lmax (10)
S
kde oya je pevnost’ v tlaku (MPa), Frax Je maximalna sila posobiaca pri poruseni (N) a S je plocha
(mm?) [55].

2.5. Stanovenie autogénneho zmrstenia

Pri zmritovani alkalicky aktivovanej trosky sa pozoruji dizkové a hmotnostné zmeny. Tato metoda
sa vykonava podla normy ASTM C596. Tramiky maju na oboch koncoch umiestnené kovové
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kontakty aich dizkové zmeny st merané v pravidelnych intervaloch ako zmena dizky medzi
kontaktmi. Prvy tyzden od namieSania dochddza k najvacSiemu zmrsteniu, preto vsetky tramiky boli
merané kazdy defi v prvych siedmych dioch, a po siedmych ditoch uZ iba kazdy treti deii. Dizkové
zmeny boli merané na pristroji (tzv. dilatometer) a hmotnostné zmeny na vahach. Aby dilatometer
mohol sluzit' k meraniu rézne dlhych tramikov, nemeria absolatnu diZku, ale iba relativnu vychylku
znulovej polohy. Preto je nutné vzorky porovnavat s porovnavacim etalonom (ocelova tyc).
Percentualna zmena dizky vzorky je nasledne vypoéitana zo vztahu:

(e = tee) = (b = Let)
250

kde Iy al; je namerana vychylka dilatometra (mm) pre vzorku v ¢ase t resp. t = 1def, ey alets je

namerana vychylka dilatometru (mm) pre etalon v Case t resp. t = 1 deni a 250 je vzdialenost’ medzi

kovovymi kontaktmi vo vzorke (mm).

Al= 00 (%) (11)

2.6. Meranie rozliatia malty

Meranie rozliatia malty sa pouziva k stanoveniu pociatoénej spracovatelnosti a konzistencie
cerstvej malty, pripadne k navrhu upravenia vodného sucinitela. Boli pripravené vsetky vzorky
alkalicky aktivovanej trosky bez pridavkov prevzdusiovacich prisad, a tak isto s pridavkami
prevzdusiovacich prisad. Toto stanovenie sa zacalo naliatim cerstvej malty do kuzel'ovitej formy,
polozenej na stoliku pre rozlievanie. Po naplneni formy sa forma odstranila normovanym pohybom
a pozorovalo sa rozliatie malty. Vzorka bola podrobend 15 zatrasom a nasledne bol odc¢itany priemer
rozliatia malty na stupnici, znazornenej na sklenom podstavci stolika na rozliatie. Meranie sa
vykonévalo podla normy CSN EN 1015-3.

2.7. Ortut’ova intrizna porozimetria

Ortutova intriizna porozimetria sa bezne pouziva na charakterizaciu pérovitého materialu pomocou
ortutového porozimetru. Metdda sleduje distribuciu velkosti porov v poréznom materialy a je
zalozena na zvySovani tlaku nezmdacavej intruznej kvapaliny (ortut’) a postupnym zapliiovanim pdérov
od najvacsich po najmensie. Pristroj pracuje v dvoch rezimoch: 1) v nizkotlakom rezime zacina
zaplnovat evakuovanu vzorku a pokracuje cez normalny tlak az do 34 atmosfér (4 um velkych
pérov), 2) potom sa vzorka presunie do vysokotlakej Casti, kde sa meria medzi atmosférickym tlakom
a maximalnym tlakom 414 MPa. NajmensSie stanovitelné pory st pory velkosti 3 nm, taito metoda teda
umozhuje stanovenie celej distriblicie makroporov, a aj mezopoérov [88]. Samotné vyhodnocovanie
intradovanych poérov (d) na zaklade zistenych tlakov (p) je dokazané podla Washburnovej rovnice
(12). Pri vypocte za hodnotu povrchového napitia ortuti y bolo dosadene 480 mN/m a zmacaci uhol 6
bol uvazovany ako 140°.

4y - cos6
p

Vzorky testované ortutovou intriznou porozimetriou boli pripravované rovnakym sposobom ako
v pripade SEM s jedinym rozdielom ato tym, Ze vzorky neboli lamané, ale boli vybrusované
do pravidelného kvadra o rozmeroch priblizne 7mm x 7mm x 22 mm. Odber vzorky bol vzdy
priblizne z rovnakého miesta tramiku.

d= (um) (12)

2.8. Skenovacia elektrénova mikroskopia

Najnazornej$im sposobom $tidia morfologie prevzdusnenej AAS je pomocou skenovacej
elektronovej mikroskopie (SEM). Zakladny princip SEM je zalozeny na interakcii primarnych
elektronov (uvolnenych zkatédy aurychlenych pdsobiacim elektrickym pol'om), ktoré snimaji
povrch vzorky amaly priestor v hibke pod povrchom (1-3 pm). Z dévodu interakcie primarnych
elektronov so vzorkou, dochadza k tvorbe sekundarnych elektronov, spitne odrazenych elektronov,
Augerovych elektronov a K tvorbe spojitého a charakteristického réntgenového Ziarenia. Sekundarne
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elektrony poskytuji hlavnu informaciu o reliéfe vzorky, a spitne odrazené elektrony nam poskytuju
informaciu o prvkovom zloZzeni materialu alebo o0 kryStalografii daného materialu. Obraz
v skenovacom elektronovom mikroskope je vytvoreny riadkovanim (rastrovanim) tzkeho luca
elektronov po povrchu vzorky, priCom koneény obraz je zalozeny na kontrastoch. Kontrasty sa
vytvaraju na zaklade poctu protoénov, kde tazsie prvky maju jasnejsiu farbu a I'ahSie prvky su tmavsie.
Kontrast je taktiez vytvarany rozdielnou povrchovou topografiou (reliéfny kontrast), kde dutiny
poskytuji nizSiu intenzitu signalu, takze su tmavsie a vysSie postavené miesta poskytuji silnejsi
signal, ¢ize su svetlejsie [43].

SEM bola pouzita k pozorovaniu lomovej plochy vzorky vo forme pasty, ktora hydratovala 7 dni.
Cerstva pasta pripravena v stlade s kap. 2.2 bola naliata do kovovych foriem o rozmeroch 20 mm x
20 mm x 100 mm a po 24 hod boli tramiky odformované a zabalené do plastovej folie (autogénne
podmienky). Po 7 diioch hydratacie boli z vnutornych casti tramikov mechanickym posobenim
vypreparované ich priblizne ploché ulomky a pre zvodivenie vzoriek bola na vzorky naprasena
vrstvicka zlata.

2.9. Izotermicka kalorimetria

Izotermické kalorimetrické meranie umoznuje sledovanie tepelnych zmien behom prebiehajticich
chemickych reakcii, ktoré st u anorganickych spojiv prave tuhnutie a tvrdnutie. Vdaka tomuto
moézeme urCit’ poéiatok a koniec tuhnutia ataktiez zistit' vplyv danych prisad. Sledovanie vyvoja
hydratacného tepla z alkalicky aktivovanej trosky s pridavkami AEA bolo vykonané pouzitim
izotermického mikrokalorimetru TAM Air, pri konStantnej teplote 25 °C.

Merana bola vzorka REF a vzorky s AEA. Najprv boli pripravené vialky s objemom 15 ml, do ktorych
sa nadavkovalo 4 g trosky a po dosiahnuti tepelnej rovnovahy sa nainjektoval aktivator azmes sa
ponechala miesat’ 3 minaty. Okamzite po nainjektovani aktivatoru sa zaznamenal vyvoj hydrata¢ného
tepla ako tok tepla.

Aktivator vzorky REF obsahoval vodu a vodné sklo, zvys$né aktivatory obsahovali vodu, vodné sklo
a AEA. Davkovanie aktivatoru bolo prepocitané zo zmesi pouzitej na pripravu pasty.
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3. VYLEDKY A DISKUSIA

Vplyv prevzdusnovacich prisad na alkalicky aktivovanu trosku je prediskutovany na zaklade
vysledkov merania v nasledujucej kapitole.

3.1. Stanovenie prevzdusnenia a stanovenie objemovej hmotnosti

Do AAS sa pridali rozne druhy AEA, sréznymi koncentraciami a sledovalo sa prevzduSnenie
a objemova hmotnost. Vysledky nameranych objemovych hmotnosti pre jednotlivé AEA prisady
v AAS su zobrazené na obr. 15, kde mézeme vidiet’ pokles objemovej hmotnosti pri zvySovani davky
AEA resp. zvySovanim prevzdu$nenia vo vzorkdch. ZniZovanie objemovej hmotnosti je spdsobené
zvySovanim obsahu vzduchu resp. stabilizdcie vdcSieho mnozstva vzdusnych bublin vo vzorkich
pomocou AEA.

Prevzdusnenie vzoriek s pouzitim AEA vo vzorkach potvrdzuje aj stanovenie prevzdusnenia
na obr. 16. Vo vseobecnosti mézeme povedat’, ze vSetky pouzité AEA resp. povrchovo aktivne latky
prevzdusiiuju AAS. Za povSimnutie stoji fakt, ze vzorka REF obsahovala zachyteny vzduch aj bez
pouzitia AEA, Co bolo spdsobené tym, ze sa nepouzil vibracny stdl na odstranenie vzduchu
vo vzorkach. Taktiez vzorka REF vykazovala odlisné hodnoty prevzduSnenia v rozmedzi 4,9-5,4 %,
ked’Ze prevzdusnenie je zavislé na teplote [76] a teplota v laboratoriu mohla kolisat’. Taktiez odlisnost’
hodnot stoji na fakte, Ze vzorky sa nedavali na vibraény stol a vzorky boli nestrodo rozliate
vo formach. Preto vzorka REF bola premerana pred meranim kazdej prisady. U vzoriek SDBS, SDS
aLB je pozorovany relativne linearny trend stipania prevzduSnenia vzoriek so zvySujucim sa
davkovanim AEA vo vzorkach. U vzoriek SL a TBAC je pozorovany trend rastu prevzdusnenia
S miernym davkovanim, no od prevzdusnenia cca 7,25 % dochadza krapidnemu navysSeniu
davkovania pre zvySenie prevzdu$nenia.
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3.2.  Pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku

Cielom tejto prace je sledovat vplyv AEA na vybrané vlastnosti alkalicky aktivovanej trosky
s pridavkami AEA. Jednymi so sledovanych vlastnosti je prdve pevnost’ v tahu za ohybu a pevnost’
v tlaku za autogénnych podmienok, pricom vysledky st zobrazené na obr. 17 a 18. U vicSiny prisad,
az na mensie vynimky, mézeme pozorovat’ klesajuci trend pevnosti v tahu za ohybu resp. pevnosti
v tlaku so zvySujucou sa koncentraciou AEA vo vzorkach, v 28. den tvrdnutia. Tento trend je
spbésobeny zmenou distribucie velkosti porov resp. zvySenim porozity, ktora znizuje pevnosti v tahu
za ohybu resp. pevnosti v tlaku. So zvySovanim koncentracie AEA vo vzorkach dochadzalo
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k zvy8eniu mnozstva porov v materialy, ¢ize sa vytvorilo viacsie mnozstvo defektov na ktorych sa
koncentrovalo napétie, a preto pory iniciovali tvorbu trhlin pri pdsobeni tlaku na tramiky z AAS.
Zaujimavost'ou je, ze u niektorych AEA ako SL, SDPA, SDS a TBAC dosahovali pevnosti v tahu
zaohybu (28. den tvrdnutia) véacsich pevnosti vzorky obsahujuce AEA, ako vzorka REF. Tato
zaujimavost’ bola pozorovana aj pri pevnostiach v tlaku, u vzoriek SDBS, SL, SDPA, SDS (28. den
tvrdnutia). Toto pozorovanie mdze byt vysvetlené tym, ze vzorka REF obsahovala zachyteny vzduch,
ktory vytvoril vzduchové bubliny nepravidelného tvaru. Vzorky obsahujuce AEA stabilizuju tvorbu
vzduchovych bublin pravidelnych velkosti, atym sa pravdepodobne dosiahli vy$Sie pevnosti.
Klesajuci trend pevnosti v tahu za ohybu je pozorovany, aj v 7. defi tvrdnutia pri primesiach ako
SDBS, SDS a LB. Klesajuci trend pevnosti v tlaku v 7. den tvrdnutia bol pozorovany u vzoriek SDPA,
SDS, TBAC aLB. U vzoriek s primesami SDBS, SDS a TBAC boli pozorované niektoré vzorky
s obsahom AEA, ktoré dosahovali vacsich pevnosti v tahu za ohybu ako REF v 7. def tvrdnutia,
a taktiez pevnosti v tlaku u vzoriek SDBS, SL, SDPA, SDS a TBAC ¢o mohlo byt spésobené uz
spominanou stabilizaciou vzduchovych bublin. Pevnost v tlaku uvzorky LB_4,44-10* (hm. %) je
mierne vysS$ia, a vychyl'uje sa z klesajuceho trendu, ale vysoka hodnota chybovej tisecky poukazuje
na fakt, ze pevnost’ v tlaku sa nachadza v klesajiicom trende.

Podobné vysledky st prezentované v praci [86], kde autor pouzil AEA na baze kokosového oleja
a dietanolaminu, a po zvySovani koncentracie AEA vo vzorkach AAS dochadzalo k poklesu pevnosti
v tlaku.

AEA sa bezne pouzivaju v betone z OPC U ktorého zvySuju spracovatelnost, ale taktiez ma
negativny vplyv na pevnost’ vtahu za ohybu apevnost vtlaku. Vzduchové bubliny vytvorené
pomocou AEA vedu k strate betonovej pevnosti v tlaku, obvykle okolo 5,5 % s kazdym 1 obj. %
vzduchu v betone [80, 81]. Z nameranych vysledkov tejto prace boli stanovené poklesy pevnosti
v tlaku, v 28. deni tvrdnutia. U prisady SDBS nastal pokles pevnosti v tlaku 0 3,5 % s pridavkom 1 %
prevzdusnenia pomocou AEA. U prisady SL doslo k poklesu pevnosti v tlaku 03,1 %, u prisady
SDPA 0 3,2 %, u prisady SDS 0 6,5 %, u prisady TBAC 0 9 % a u prisady LB 0 8,6 % s pridavkom
1% prevzdu$nenia pomocou AEA. S prihliadnutim na prevzduSnenie vzoriek, tak doslo
k najvacsiemu poklesu pevnosti v tlaku u primesi TBAC, pri¢om tieto poklesy st spdsobené zniZzenim
tvorby CSH gélu. Pre lepsie odovodnenie viz. kapitola 3.7.
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Obr. 18 Pevnosti v tlaku prevzdusnenych vzoriek AAS s autogénnym oSetrenim, v ¢ase tvrdnutia

28 dni

Na vzorkach AAS spridavkami AEA bol taktiez sledovany vplyv prisad nazmrStenie
za autogénnych podmienok. Vysledky merania zmrStenia si zobrazené naobr.19, avysledky
Z merania hmotnostnych zmien st zobrazené na obr. 20. Na obr. 19 je viditelny postupny pokles
dizkovych zmien u vietkych vzoriek, ¢o znali Ze dochadzalo k autogénnemu zmriteniu. Toto
autogénne zmrstenie bolo merané do 28 dni, pricom je viditelné, Ze pokles dizkovych zmien, ale aj
hmotnostnych zmien (obr. 20) by nad’alej klesal. Zaujimavost'ou je, Ze v druhy dent merania hodnoty
autogénneho zmrstenia boli pomerne nizke u vsetkych pouzitych prisad, okrem prisady TBAC, ale
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vtreti den zaCali hodnoty zmrStenia rast omnoho vys$Sie. Podla nameranych vysledkov doslo
k redukcii autogénneho zmrStenia AAS pomocou vsetkych druhov AEA. TaktieZ z nameranych
vysledkov je viditelné, ze s vic$im pridavkom AEA resp. va¢S$im prevzduSnenim, dochadza k vicsej
redukcii autogénneho zmrStenia. Tento trend je pozorovany u vSetkych pouzitych AEA. Je to
sposobené zmenou distribtcie velkosti pérov a mézeme to vysvetlit' na zéklade prace [69]. V praci
[69] je opisany vplyv distribucie vel'kosti porov na zmrstenie v AAS a OPC. Autori publikacie tvrdia,
ze doslo ku vaésiemu zmrSteniu vzoriek AAS ako OPC, a toto vicsSie zmrStenie pripisuju prave hustej
porovitej Struktire v AAS. Ich experimentalne vysledky ukazali, Ze AAS obsahuje vel’ké mnozstvo
mesoporov, zatial' ¢o OPC obsahuje védcSie mnozstvo makropérov, ale mensie mnoZstvo mesoporov.
Z publikaci ako [33, 40] vieme, Ze dochadza k tvorbe meniskov nezhydratovanej vody medzi vrstvami
CSH gélu, a tym sa vytvara kapilarne napitie. Kapilarne napétie v menisku je tym viacsie, ¢im mensia
je velkost’ porov a vysledné zmrstenie je teda vysSie. Autori publikacie [69] vo vysledku zistili, Ze
AAS obsahuje viac porov v rozpéti mezopdérnych limitov ako OPC, preto v AAS dochadza k tvorbe
meniskov v menSich velkostiach pérov a dochadza k vd¢Siemu kapilarnemu tlaku resp. vysledné
zmr$tenie je vicsie, ako v OPC.

Podl’a obr. 19 doslo k redukcii autogénneho zmrstenia pomocou vSetkych AEA. Tato redukcia bola
spdsobena zmenou distribucie velkosti porov, pretoze AEA prevzdusiiuje resp. stabilizuje zachyteny
vzduch (viz. kap. 3.1.) a tento zachyteny vzduch zvysil mnozZstvo porov v rozsahu vel’kosti mezoporov
a makroporov (viz. kapitola 3.5.). NavySenie mnozstva makroporov spdsobilo tvorbu meniskusov
V poroch s vacsim priemerom, apreto dochadzalo k menSiemu kapilarnemu tlaku resp. vysledné
autogénne zmrStenie bolo menSie vo vzorkach spridavkom AEA ako vo vzorke REF, ktora
neobsahovala Ziadnu prisadu.

Taktiez prace [86] a [87] hovoria o vplyve distribucie velkosti porov naredukciu zmrStenia.
V tychto pracach sa troska nahradzovala popolé¢ekom, pricom popolcéek znizil mnozstvo mezopoérov
a zvysil mnozstvo makroporov, ¢o malo za efekt nizSie pevnosti v tlaku, ale dosSlo k redukcii
zmr$tenia.

Tieto tvrdenia o redukcii zmrStenia st podporené aj faktom, Ze pouZité prevzdusiovacie prisady su
povrchovo aktivne latky a povrchovo aktivne latky znizuji povrchové napitie [84]. Pri zniZovani
povrchového napitia dochddza k znizovaniu tlaku na meniskuse vytvorenom v kapilarach (p), pri¢om
tento vztah je dany podla rovnice (7). To znamena, ze ked znizujeme povrchové napitie, tak
znizujeme tlak na meniskuse vytvorenom v kapilarach, a tym sa znizuje aj zmrStenie [85].

Podla obr. 20 dochadzalo k hmotnostnym stratam, ¢ize dochadzalo ku strate vlhkosti vo vetkych
vzorkach s pouzitim AEA, ale aj bez pouzitia AEA. Podl'a tychto hmotnostnych strat mézeme usudit,
7ze dochadzalo k relativne malému zmr§tovaniu vysychanim, ale iba v malej miere, pretoze tieto
hmotnostné straty nie su velké. Taktiez moZzeme pozorovat’, Ze zvySujica koncentracia AEA nemala
vplyv na stratu hmotnosti.

Z kapitoly 3.3. vieme, ze prisada SDBS prevzdusnila AAS z48% (REF) na 7,0%
(SDBS_21,92:10* hm. %), &o znamena, 7e s 2,2 % prevzdu$nenim AAS pomocou SDBS doslo
k redukcii autogénneho zmrstenia o 9 %. Prisada SL zredukovala autogénne zmrstenie o 12 %, pricom
doslo k prevzdusneniu z4,9% (REF) na 8,1% (SL_1398,43-10°), &ize s3,2% navySenim
prevzdusnenia. U vzorky SDPA doslo knavySeniu prevzdusnenia z5,1% (REF) na7,9%
(SPDA_234,82-10* hm. %), &ize 0 2,8 % a doslo k redukcii autogénneho zmrstenia o 13 %. U vzorky
SDS doslo k navyseniu prevzdu$nenia z 4,8 % (REF) na 7,0 % (SDS_2,28:10* hm. %), ¢ize o 3 %,
a doslo k redukcii autogénneho zmrstenia o 12 %. U vzorky TBAC doslo k navySeniu prevzdusnenia
25,1 % (REF) na 7,9% (TBAC_1750-10"* hm. %), ¢ize 02,8 %, a doslo k redukcii autogénneho
zmrStenia 0 23 %. A u poslednej vzorky LB doslo k navyseniu prevzdusnenia z 5,4 % (REF) na 8,4 %
(LB_8,70-10* hm. %), &ize o 3,0 %, a doglo k redukcii autogénneho zmritenia o 11 %.
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Obr. 19 Autogénne zmrstenie prevzdusnenych vzoriek AAS za autogénnych podmienok, v priebehu

28 dni hydratacie
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Obr. 20 Hmotnostné zmeny prevzdusnenych vzoriek AAS za autogénnych podmienok, v priebehu
28 dni hydratacie

3.4.  Meranie rozliatia malty

Pridavky prevzdusiovacich prisad maju vplyv nie len na zmrstenie AAS, ale aj na spracovatelnost’.
Bol sledovany vplyv AEA na spracovatel'nost’ ako priemer kolacu vzniknutého rozliatim malty, po 15
zatrasoch, na rozlievacom stoliku. Vplyv AEA na spracovatelnost zobrazuje obr. 21. Mézeme
pozorovat' zvySujuci sa priemer kolaCa malty, ktory stupa s prevzduSnenim, ¢o znamena, ze
spracovatel'nost’ malty stipa s rastacim pridavkom AEA resp. prevzdusnenim malty. Spracovatel'nost’
malty je nepriamo imerna pevnosti, ¢ize ked’ spracovatelnost’ stlipa, tak pevnosti klesaju. Tento fakt
dokazuje kap. 3.2., kde je mozné vidiet klesajici trend pevnosti s pridavkom AEA. ZvySenie

34



spracovatel'nosti mézeme vysvetlit’ tym, ze malé vzduchové bubliny zachytené v malte pomocou AEA
sa spravaju ako gulo&kové loziska, cez ktoré Pahko kizu Gastice agregatov. Tento efekt sa nazyva
lubrikaény uc¢inok vzduchovych bublin. Poskytuje tiez tlmiaci G€inok medzi zrnami piesku a znizuje
interferenciu ¢astic na minimum [77]. Kashani a kol. [83] tento efekt nazyva ako premost'ujuci efekt.
Premost'ujuci efekt vznikéd vytvorenim premostenia medzi bublinou a naadsorbovanymi dvoma alebo
viacerymi troskovymi Casticami. Prekvapivo, pri nep6sobeni Smykového napidtia na premostenie
dochadza k zvySovaniu meze klzu, pricom bubliny funguju ako flokulacné Castice, a pri pdsobeni
Smykového napétia dochadza k poklesu plastickej viskozity, pricom bubliny fungujt ako tekutina.

Za povSimnutie stoji vzorka REF, ktora vykazovala odlisné hodnoty prevzdusnenia v rozmedzi
4,5-5,4 %, ked’Ze prevzdusnenie je zavislé na teplote [76] a teplota v laboratoriu mohla kolisat’. Preto
vzorka REF bola premerana pred meranim kazdej prisady.

Obdobné vysledky prezentovali Bakharev a kol. [49], ktory pridali rozpustni sol alkyl
arylsulfonatu. Tato rozpustnd sol bola pridana do trosky aktivovanej sodnym vodnym sklom
a fungovala ako prevzdusnovacia prisada. V tejto praci uvadzaju zlepSenie spracovatelnosti
s pridavkom prevzdusiujucej prisady. Taktiez Douglas a kol. [78] dosiahol podobnych vysledkov.
Vo svojej praci pouzili prevzdusinovaciu prisadu typu sulfonovaného uhlovodika vo vysokopecnej
troske aktivovanej kremicitanom sodnym.

K prihliadnutiu na prevzdusnenie, najlepSie dokazala zlepsit spracovatelnost’ prisada SDS, a to
025 % s 3 % prevzduSnenim. Dobré vysledky mala prisada SDBS, ktora zlepSila spracovatel'nost’
016 % sprevzdusnenim o 2,2 %, a taktiez prisada SL zlepSila spracovatelnost o016 % s 3,2%
prevzdusnenim. Prisada LB mala taktiez slusné vysledky, ale dokazala zlepsit’ spracovatelnost’, iba
011 % s 3 % prevzdusnenim. U ostatnych prisad doslo k zlepSeniu spracovatelnosti, ale nie v takej
vel’kej miere, ato 0 7 % u prisady SDPA s 2,8 % prevzdusnenim, a rovnako o 7 % u prisady TBAC
s 2,8 % prevzduSnenim.
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Obr. 21 Vplyv AEA na spracovatelnost’ AAS vzoriek, zobrazeny ako zavislost’ priemeru kolaca
na prevzdusneni
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3.5.  Ortut’ova intrizna porozimetria

Obr. 22 dokazuje, ze prevzdusnujuce prisady mali ocCakavany efekt na pasty z AAS, pricom
natomto obrazku st zobrazené distribucné krivky priemerov poérov vsetkych pouzitych AEA
S najvacsou koncentraciou, pouZitou na pripravu malty viz. tab. 4, po 7 diioch hydratacie. Z obr. 22 je
vidite'né, Ze po 7 diloch hydraticie bola najdend prepojend siet pérov o velkostiach okolo 10 nm,
avrozmedzi od 50 nm az po 1 um stym, ze s pridavkom AEA doslo k zvySeniu intenzity tychto
pikov, okrem prisady TBAC, ktora vytvoreny pik vrozmedzi 50 nm az po 1 um skor rozdelila
a vytvorila dva piky, na hodnotach 60 nm a2 uym. Za zmienku stoji aj oblast’ s velkostami porov
nad 30 um, kde je “zubata“ Cast’ v oblasti makropdérov. Tato Cast’ krivky moze byt ovplyvnena
nerovnostami na povrchu pripravenej vzorky, ktoré mohli vzniknut’ pri jeho bruseni, a taktiez mohli
byt’ ovplyvnené trhlinami sposobené autogénnym zmrstenim a lamacou technikou preparacie vzorky.
V grafoch na obr. 22 je zobrazena prerusovana Ciara na hodnote 50 nm, ktord oddel'uje rozmedzie
vel'kosti mezoporov a makroporov (podla IUPAC [44]). Po lavej strane preruSovanej Ciary, Cize
od 50 nm a nizsie su zobrazené distribucie priemerov mezoporov, a na pravej strane od preruSovanej
Ciary su zobrazené distribtcie priemerov makroporov. Je viditeI'né, ze AEA v AAS menili distribtciu
priemerov porov v oblasti mezopérov, ale aj v oblasti makroporov, a to tak, ze sa vytvorilo vic¢Sie
mnozstvo mezoporov, ale aj makroporov. Vsetky AEA mali relativne podobné distribicie priemerov
porov, okrem prisady TBAC. Prisada TBAC rozdelila spominany pik (od 50 nm az po 1 um) v oblasti
makroporov na dva, a zaroven vykazuje obrovsky pik na hodnote 5 um v oblasti makropérov. Meranie
vplyvu AEA na mikroporozitu nebol mozny, kedZze pouzita technika ma rozsah iba na meranie
mezoporov a makropov.

Vysledky ziskané zortutovej intriznej porozimetrie boli prepocitané na celkovil porozitu
vo vzorkach, po 7 diioch hydratacie, a vysledny graf je zobrazeny na obr. 23. Z tohoto grafu boli
zaroven prepocitané percentualne mnozstva mezoporov a makroporov, pricom vysledné hodnoty su
zaznamenané v tab. 5. Mnozstvo mezoporov bolo stanovené iba v §kale od 6,5 nm po 50 nm, z dévodu
rozsahu pouzitého ortutového intrizneho porozimetru. Z vysledkov je evidentné, ze¢ REF obsahuje
vel'ké mnozstvo mezoporov ako tvrdil autor v praci [69], a zaroven je evidentné, Ze dochadzalo
k zvySovaniu mnozstva makropérov s pridavkami AEA. K najvac¢Siemu zvySeniu makroporov,
k prihliadnutiu na prevzdusnenie, doslo u prisady TBAC, ¢o bolo spdsobené retardaciou hydratacie
resp. vytvorilo sa mensie mnozstvo CSH gélu. Pre lepSie odovodnenie viz kapitola 3.7.

Distribu¢né krivky priemerov poérov podporuji vysvetlenie redukcie autogénneho zmrStenia
pomocou AEA. Doslo K navySeniu mnozstva makroporov v AAS, ¢o spdsobilo tvorbu meniskusov
V poroch s va¢sim priemerom, a preto kapilarny tlak klesol resp. vysledné autogénne zmrstenie bolo
mensie vo vzorkach s pridavkom AEA ako vo vzorke REF, ktora neobsahovala ziadnu prisadu.

Podobné vysledky prezentuje praca [24], kde autor pouzil prisadu redukujucu zmrstenie v AAS,
pricom tato prisada zvysila percento porov s priemerom od 1 do 0,1 pum, kde je kapilarne napétie
omnoho niz§ie ako v mensich kapilarach prevladajucich v AAS bez prisady redukujicej zmrstenie.
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Obr. 23 Distribucia priemerov porov vo vzorkach AAS, po 7 diioch hydratacie

Tab. 5 Celkova porozita a mnozstvo mezop6érov a makroporov vo vzorkach, po 7 diloch hydratacie

vzorka Celkovél_ porozita Mnozstvo _mezop(')rov Mnozstvo makropérov
(obj. %) (obj. %) (obj. %)

REF 4,79 60,27 39,73
SDBS 4,88 55,94 44,06
SL 6,34 52,05 47,95
SDPA 6,28 58,76 41,24
SDS 5,28 56,29 43,71
TBAC 6,96 41,92 58,08

LB 5,54 54,66 45,34




3.6. Skenovacia elektronova mikroskopia

Pre potvrdenie a podporenie predoslych vysledkov bola porovnana morfologia AAS bez AEA
(vzorka REF) so vzorkami, ktoré obsahuju AEA. Porovnanie morfologie bolo zrealizované
prostrednictvom SEM s detektorom sekundarnych elektronov po 7 diioch hydratacie pasty. Vzorky
pouzité na SEM analyzu sa odoberali zo vzoriek lamanim namiesto rezania, pretoze technikou lamania
dochadza k pretrhnutiu v najslabsom mieste, ¢o je prave stred dutiny, vytvorenej zachytom vzduchu
pri mieSani Cerstvej malty [82]. Preto technika lamania najlepsie sluzi na Gi¢el pozorovania skutoénych
priemerov vzduchovych dutin. Vysledky st zobrazené na obr. 24, 25 a 26. Na obr. 24 je zachytena
snimka zo SEM, ktora zobrazuje morfologiu lomovej plochy vzorky REF a na obr. 25 a 26 st snimky
zo SEM, ktoré zobrazuji morfoldgiu lomovej plochy vzoriek s obsahom AEA. Na snimkach zo SEM
su viditeI'né pory, ktoré maji velkost' viac ako 50 nm, ¢o znamena, Ze sa jednd o makropory (podl'a
IUPAC [44]), taktiez je viditeIny rozdiel medzi REF avzorkami sobsahom AEA. U vzoriek
s obsahom AEA je viditel'ne viac vytvorenych dutin ako u vzorky REF, ktoré sa vytvorili stabilizaciou
vzduchovych bublin pomocou AEA pri mieSani pasty. Na tychto snimkach je taktiez viditeIné, Ze
v tychto dutinach je velké mmnozstvo prasklin v porovnani s okolitym zhydratovanym spojivom.
Pomocou AEA boli vytvorené bubliny, ktoré posobili ako defekty na ktorych sa koncentrovalo
napétie, preto sa iniciovali tvorby trhlin pri pdsobeni tlaku na tramiky, ¢o potvrdzuje kapitolu 3.2..
Trhliny v dutinach st najlepsie viditeI'né na snimke vzorky TBAC.

Pri porovnani snimok nie je viditelny ziadny iny rozdiel okrem poétu vytvorenych dutin, preto
mozeme usudit’, ze AEA nemalo viditeIny vplyv zo SEM snimok na hydrataciu a tvorbu CSH resp.
CASH gélu.

Obr. 24 Snimka zo SEM, ktora zobrazuje morfologiu lomovej plochy vzorky REF
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Obr. 25 Snimky zo SEM, ktoré zobrazuju morfologiu lomovej plochy vzoriek AAS s prisadami
a) SDBS, b) SL a c) SDPA




azuju mrfolégiu Iomoej plohy vzoriek AAS s pisali
a) SDS, b) TBACac) LB




3.7. Izotermicka kalorimetria

Sledovanie vplyvu AEA v AAS bolo doplnené o izotermicka kalorimetriu, pricom vysledky su
uvedené na obr. 27 a 28. Na obr. 27 je zobrazena kalorimetricka krivka trosky aktivovanej pomocou
vodného skla, kde sa objavuju dva piky v predindukénej periode a jeden po indukénej peridde. Prvy
pik v predindukcénej periode prevazne odpovedd zmacaniu a rozpustaniu VP trosky, a taktiez sa
adsorbuju niektoré i6ny na povrch troskovych zfn, a druhy pik odpoveda tvorbe primarneho CSH gélu.
Potom nastdva indukéna peridda a nésledne obdobie zrychlenej hydratacie, kde vznik4d sekundéarny
CSH gél, pricom zrychlena hydratacia je na krivke indikovana tretim pikom, a za jeho maximom
rychlost’ uvolfiovania tepla iba klesa. Tento priebeh kalorimetrickej krivky je typicky pre typ krivky
I (viz. kapitola 1.4.3). Obr. 27 taktiez zobrazuje vplyv AEA na tepelny tok hydratacie AAS, a je
zrejmé, ze pouzité AEA nemaju vel'ky vplyv na hydrataciu AAS, ale toto tvrdenie neplati pre prisadu
TBAC. Prisada TBAC viditelne zabrafiuje rozpustaniu zfn VP trosky, ¢im sa vytvorilo menSie
mnozstvo primarneho CSH gélu (viz. druhy pik v predindukénej peridde). Taktiez z vyslednych
kalorimetrickych kriviek je zrejmé, ze prisada TBAC posunula iniciéciu tretieho piku, ¢o znamen4, Ze
doslo k retardécii hydratacie AAS resp. vytvorilo sa menSie mnozstvo sekundarneho CSH gélu, ¢o
malo za nasledok zhorSenie pociatoénych, ale aj neskor$ich pevnosti v tlaku, popisané v kapitole 3.2.,
a zaroven doslo k vic¢sej tvorbe makroporov, ¢o pozitivne ovplyvnilo redukciu autogénneho zmrstenia
viz. kapitola 3.3. Navyse treti pik je §irsi a nizsi, pricom podobny vplyv na treti pik je pozorovany aj
vpraci [89], kde autor pouzil prisadu redukujicu zmrstenie v AAS, ktord so zvySujicou sa
koncentraciou posuvala treti pik, a zaroven praca [45] prezentovala podobny vplyv na treti pik, kde
autor sledoval vplyv silikatového modulu na troskovy systém aktivovany vodnym sklom.

Zaujimavostou je, e uvzorky TBAC 1750-10* hm.% nedochadzalo skoro k Ziadnemu
zmrs$teniu priblizne do 2 dni (viz. kapitola 3.3.), no po 2. dni zmr$tovanie zacalo, ¢o sa moze vysvetlit’
prave tvorbou sekundarneho CSH gélu v 2. den hydratacie.
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Obr. 27 VVplyv AEA na tepelny tok v priebehu 7 diioch hydratacie AAS
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Vyvoj celkového hydrata¢ného tepla vzoriek s pridavkami AEA, v priebehu 7 dni hydratacie, je
uvedeny na obr. 28. V prvej fazy hydratacie vzoriek s pridavkami AEA je vyvoj celkového
uvolnené¢ho tepla takmer totozny so vzorkou REF, ale s objavovanim treticho piku, vzorky
s pridavkom AEA uvolfiuju mierne véc¢Sie mnozstvo celkového tepla. To ale neplati pre vzorku
s prisadou TBAC, ktora uvolnila podstatne menej tepla ako REF.
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Obr. 28 Vplyv AEA na celkové uvolnenie tepla behom 7 ditoch hydratacie AAS
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4. ZAVER

Cielom diplomovej prace bolo sledovat vybrané vlastnosti alkalicky aktivovanej trosky
s pridavkami AEA a zhodnotenie u¢inku AEA v alkalicky aktivovanom materidly. AEA su povrchovo
aktivne latky, ktoré vytvaraju resp. stabilizuji malé vzduchové bubliny rozdistribuované v spojive,
¢im menia distribuciu velkosti pérov. Podla prace [69] mé distribucia velkosti porov velky vplyv
na zmrStenie, a prave preto bol sledovany vplyv AEA na alkalicky aktivovanu trosku, ked’ze je
notoricky znamy fakt o probléme zmrstovania v AAS.

Na zaciatok treba uviest, ze AEA z kategorie anionovych a amfotérnych prisad mali relativne
rovnaky efekt na vSetky vybrané vlastnosti, bez ohl'adu na ich chemicku Struktiru, a AEA z kategoérie
kationovych mali iny efekt na uréité sledované vlastnosti. Pridavok AEA v AAS mal ocakavany
vysledok, dosSlo k prevzdusneniu resp. AEA stabilizovali tvorbu malych bublin v Cerstvej malte.
So zvysujucou koncentraciou AEA sa zvySovalo prevzdusnenie v AAS, a zaroven klesala objemova
hmotnost’.

Hlavnym spominanym dévodom pridavku AEA bolo sledovanie zmrStenia za autogénnych
podmienok. Pridavky AEA mali pozitivny vplyv, dokazali zdredukovat autogénne zmrStenie,
aso zvySujicou sa koncentraciou AEA dochadzalo k vdcSej redukcii zmrStenia. ZmrStenie bolo
merané 28 dni, ale toto zmrStenie nebolo konstantné, a z vysledkov bolo viditelné, ze zmrstenie by
rastlo aj nad’alej. Autogénne zmrsStenie bolo zredukované tym, ze AEA zmenili distribaciu velkosti
porov. Podla ortutovej intruznej porozimetrie AEA zvySilo mnozstvo mezoporov, ale aj mnozstvo
makropérov v AAS. Tym ze AEA vytvorilo vidcSie mnozstvo makroporov, tak doslo ku tvorbe
meniskusov v poroch s va¢sim priemerom, ¢im sa znizilo kapilarne napétie, ktoré je hlavnym zdrojom
zmrstenia. Redukcia autogénneho zmrStenia mohla byt podporend aj tym, ze AEA st povrchovo
aktivne latky, ¢ize zniZzuju povrchové napétie, apri znizovani povrchového napitia dochadza
k zniZovaniu tlaku na meniskuse vytvorenom v kapilarach.

Pridavok AEA mal taktieZ pozitivny vplyv na spracovatelnost’ Cerstvej malty, ked’ze so zvysujucou
koncentraciou AEA bol priemer rozliatej malty vacsi. ZvySenie spracovatelnosti mézeme vysvetlit’
tym, Ze malé vzduchové bubliny zachytené v malte pomocou AEA sa spravaju ako gul'6ckové loziska,
cez ktoré Pahko kizu &astice agregatov. Nevyhodou je, Ze spracovatelnost’ malty je nepriamo imerna
pevnosti, ¢ize ked’ spracovatelnost rastie, tak pevnosti klesaji. Tento nepriaznivy fakt platil aj v tomto
pripade, kedZe so zvySujicou koncentrdciou AEA sa znizovala pevnost Vtahu za ohybu, ale aj
pevnost’ v tlaku. So zvySovanim koncentracie AEA vo vzorkdch dochadzalo k zvySeniu mnozstva
poérov v materialy, ¢ize sa vytvorilo vac¢Sie mnozstvo defektov na ktorych sa koncentrovalo napétie,
a preto pory iniciovali tvorbu trhlin pri pdsobeni tlaku na tramiky z AAS. Zaujimavostou je, Ze
u niektorych AEA ako SL, SDPA, SDS a TBAC dosahovali pevnosti v tahu za ohybu (28. den
tvrdnutia) vacsich pevnosti vzorky obsahujuce AEA, ako vzorka REF. Téato zaujimavost bola
pozorovana aj pri pevnostiach v tlaku, u vzorieck SDBS, SL, SDPA, SDS (28. den tvrdnutia). Toto
pozorovanie moze byt vysvetlené tym, ze vzorka REF obsahovala zachyteny vzduch, ktory vytvoril
vzduchové bubliny nepravidelnych tvarov. Vzorky obsahujice AEA stabilizuju tvorbu vzduchovych
bublin pravidelnych velkosti, a tym sa pravdepodobne dosiahli vy$sie pevnosti. Vo vSeobecnosti
dochadzalo k strate pevnosti v tlaku, 28. den tvrdnutia v rozmedzi od 3,1 % do 6,5 % s pridavkom
1 % prevzdu$nenia U aniénovych AEA, u kationovej AEA dochadzalo k 9 % poklesu, a u amfotérne;j
AEA nastal pokles 0 8,6 % s pridavkom 1 % prevzdusnenia.

Praca bola doplnena o snimky zo skenovacieho elektronového mikroskopu, ktoré dokazali tvorbu
vacsiecho mnozstva makroporov po pridavkoch AEA. Taktiez praca bola doplnena o izotermicku
kalorimetriu, kde sa sledoval vplyv AEA na hydraticiu AAS. Pouzit¢ AEA nemaju velky vplyv
na hydraticiu AAS, ale toto tvrdenie neplati pre prisadu TBAC. Prisada TBAC vidite'ne zabraiuje
rozpuStaniu zin VP trosky, ¢im sa vytvara mensie mnozstvo CSH gélu, a zaroven dochadza
k retardacii hydratacie AAS a vytvara sa menSie mnozstvo primarneho a sekundarneho CSH gélu, ¢o
ma za nasledok zhorSenie pociatoénych, ale aj neskorSich pevnosti v tlaku, no zaroven doslo
k pozitivnemu ovplyvneniu redukcie zmrStenia. Retardacia hydraticie moze byt vysvetlend tym, Ze

44



prisada TBAC obsahuje kvartérny amoéniovy katidon, ktory je pravdepodobne pritahovany k zaporne
nabitym Casticiam trosky, a tym sa Castice trosky obal'uju a spomal’uje sa hydratacia.

S prihliadnutim na prevzdus$nenie, doslo k najvaésiemu poklesu pevnosti v tlaku u primesi TBAC,
a zaroven doslo k najvicsej redukcii zmrStenia za autogénnych podmienok. Tato redukcia zmrStenia
bola ovplyvnena zmenou distribacie velkosti pdérov, no zaroveii bola ovplyvnena retardaciou
hydratacie trosky, ¢im sa vytvorilo mensie mnozstvo CSH gélu. Z pohl'adu vyuzitia prevzdusnovacich
prisad v AAS na prevzdusnenie, sa vhodné javia anionové prisady (SDBS, SL, SDPA, SDS), ked’ze
u tychto prisad v nizkych koncentraciach doslo k miernemu zvyseniu pevnosti v tlaku, a pri najvyssich
koncentraciach doslo k miernemu znizeniu pevnosti v tlaku, ale tento pokles bol v ramci chybovych
usediek, preto tato strata moze byt zanedbana. Samozrejme s prihliadnutim na prevzdu$nenie. Zaroven
anidénové prisady dokézali zlepsit' spracovatelnost’, a ¢o je hlavné, dokazali zredukovat’ autogénne
zmrstenie, a preto do budtcnosti z hl'adiska redukcie autogénneho zmrstenia v nich mézeme vidiet’
vel’ky potencial.
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6. ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

REF

SEM
VP
VPS
XRD
XRF

Otlak

alkalicky aktivovany material

alkalicky aktivovana troska

prevzdusSnovacia prisada (air entraining admixture)
kalcium-aluminat-silikat-hydrat (CSH s vy3§i zastupenim AI** v §truktire)
kalcium-silikat-hydrat (hlavny produkt hydratacie portlandského cementu)
rozmery priecneho rezu tramiku

objemova hmotnost’

vel'kost’ intradovanych porov

pevnost’ vV tahu za ohybu

maximalne zat'azenie

maximalna sila posobiaca na tramik pri porusenti

vzdialenost’ medzi podpornymi val¢ekmi

kremicity modul (molarny pomer SiO,a Na,O)

obycajny portlandsky cement (ordinary Portland cement)

tlak

kapilary tlak

tlak v kvapalnej fazy

tlak v plynnej fazy

polomer poru

referenéna vzorka (AAS bez pridavkov prevzdusiiovacich prisad)
plocha

skenovacia elektronova mikroskopia

vysokopecna

vysokopecna troska

rontgenova difrakcia (X-ray diffraction)

rontgenofluorescencna analyza (X-ray fluorescence)

zakrivenie fazového rozhrania

povrchové napétie

pevnost’ v tlaku

zmacaci uhol
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Skratky pouzitych prevzdusnovacich prisad:

SDBS
SL
SDPA
SDS
TBAC
LB

dodecyl benzénsulfonat sodny

sodna sol’ kyseliny laurove;j

sodna sol’ dodecylesteru kyseliny fosforecne;j
dodecylsiran sodny

tetrabutylamoénium chlorid

laurylbetain
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Priloha 1: XRD rontgenogram vysokopecnej trosky Stramberk



