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ABSTRAKT

Obsahem bakalaiské prace je studium odolnosti viéi Zzaru macro-defect-free (MDF)
kompozitu zalozeného na bazi kalcium-aluminatového cementu a organického polymeru
polyvinylalkoholu.

Macrodefect-free kompozity jsou vyznamné piedevs§im vynikajicimi mechanickymi
parametry, mezi které se fadi pevnost v tahu za ohybu. Tyto materialy jsou charakteristické
svou nizkou porozitou a absenci mikrotrhlin. Velkou roli v MDF cementech maji vazebné a
nevazebné interakce polymeru s cementem, jez maji vliv na chemické a fyzikalné-mechanické
vlastnosti. Hlavni problém pfi aplikaci MDF cementt je v nizké odolnosti vi¢i vodeg.

Pro pfipravu macrodefect- free vzorkt byl pouzit hlinitanovy cement (SECAR 51, SECAR
71) a polymer polyvinylalkohol Gohsenol GH 17S. Byly sledovany zmény mechanickych
vlastnosti zavislé na zptsobu vytvrzeni vzorku, které byly vytvrzeny za laboratorni teploty a
70 °C. Vzorky Zihany pi#i 1000 °C a nasledné provedena zkouska pevnosti v tahu za ohybu
pfed i po Zihani, porovnani mechanickych vlastnosti. Zarové naméhani bylo zkouseno pomoci
zarového mikroskopu, TGA-DTA-EGA a TMA analyzy.

ABSTRACT

The subject of the bachelor thesis is the study of heat-resistant macrodefect-free (MDF)
cements based on calcium-aluminate cement and organic polymer polyvinylalcohol.

Macrodefect-free cements are particularly important in excellent mechanical parameters,
which include tensile strength in bending. These materials are characterized by their low
porosity and the absence of microcracks. The main role of the MDF cements takes binding
and non-flush interaction with polymer cement, which affect the chemical and physical-
mechanical properties. The main problem in applying the MDF cements is the low water
resistance.

To prepare macrodefect-free samples were used calcium-aluminate cement (SECAR 51,
SECAR 71) and polymer polyvinyl Gohsenol GH 17S. They were observed changes in
mechanical properties depend on the type of curing samples were cured at laboratory
temperature and 70 °C. Samples annealed at 1000 °C and then tested for tensile strength in
bending before and after annealing, compared to mechanical properties. Thermal stress was
tested by doping a microscope TGA-DTA-EGA and TMA analysis.

KLICOVA SLOVA
macrodefect-free kompozity, hlinitanovy cement, polyvinylalkohol, Zaruvzdorné aplikace,
vysoka pevnost

KEYWORDS

macrodefect-free  composites, calcium aluminate cement, polyvinylalcohol, refractory
applications, high strength
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1 UVOD

Bakalatska prace se zamétuje na studium odolnosti MDF kompozita vaéi zaru vztahu k
jejich struktute, fazovému slozeni a fyzikalné-mechanickym vlastnostem. Proto byly pro tuto
praci vytyCeny nasledujici cile: ptfiprava MDF kompozith na bazi hlinitanového cementu
v kombinaci s polyvinylalkoholem, stanoveni teploty pfi tvrdnuti a zarového namahani
(1000°C) na vlastnostech macrodefect-free kompozitii.

Hlavnim problémem macrodefect-free kompozitl je nizka odolnost téchto materidlti viici
vlhkosti. Voda snizuje mechanické vlastnosti procesem bobtnani, zmékceni a vyplavovani
polymeru a néslednd hydratace cementovych zrn, kterd vyvolava druhotné vnitini napéti ve
strukture kompozitu.

Tyto kompozity jsou bez makropdérd a poruch struktury, obsahujici polymerni latky
rozpuSténé ve vod¢ ( napf. na bazi nékterych typi celulozy, polyakrylamidu,
polyvinylalkoholu) s matrici na bazi portlandského ¢i hlinitanového cementu. Macrodefect-
free cementy maji vyborné mechanické parametry, mezi které se fadi pevnost vtahu za
ohybu, jez nabyva hodnot v rozmezi 100 az 300 MPa. Nizka poréznost a redukce vodniho
soucinitele macrodefect-free kompozitii vede ke zlepSeni mechanickych vlastnosti betonu.

Macrodefect-free kompozity se zpracovavaji na vysokosmykovém misi¢i jako smeés
hlinitanového cementu, polyvinylalkoholu, vody a plastifikétoru.

Prace byla zaméfena na pouziti macrodefect-free kompoziti v zaruvzdornych aplikacich.
MDF kompozity jsou pouzity v tzv. zarobetonech, coz jsou monolitické Zaruvzdorné
materialy, které umoznuji provadét vyzdivky vysokoteplotnich agregatii. Pro teploty do
1200 °C se pouziva portlandsky cement jako hydraulické pojivo, pro teploty vyssi pak cement
hlinitanovy. Jako vypln slouzi rizné druhy zaruvzdornych materiald. Jako hydraulické pojivo
je pro vyrobu zarobetonu nejvhodnégjsi hlinitanovy cement.

Vysledné pevnosti jsou zavislé na zpusobu vytvrzeni, které je spojeno s hydrataci
hlinitanového cementu. Tuhnutim a tvrdnutim narGsta pevnost a vyviji se hydratacni teplo.
Teplota hydratace ovliviiuje vznik hydratacnich produktt. Pii teplotach do 20 °C vznika
CAHyy, pii teplotach 20 — 50 °C vznika C,AHg ( hexagonalni struktura) a nad 50 °C vznik
C3AHg a AH3(kubicka struktura). Zatimco pii vyssich teplotach vytvaii hydraty pfimo stabilni
kubickou strukturu. Rychlost konverze zavisi na vodnim soucinitelu a teploté. Dilezité jsou
teplotni podminky béhem prvniho dne zrani. ZvySovanim teploty pii vytvrzeni dochazi ke
ztraté polyvinylalkoholu, ktery je malo tepelné stabilni a nad teplotu 220 °C se rozklada.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Macrodefect-free kompozity

2.1.1 Historie macrodefect-free kompozita

MDF materidly byly vyvinuty Birchallem a kolektivem (1981), s nimiz dosahl ptsobivych
pevnosti v tahu za ohybu 200 MPa.[1] Jednalo se o materialy, které byly zalozené na
kombinaci kalcium-aluminatového cementu 84 % hmotnosti s polyvinylalkoholacetatovym
kopolymerem. Dalsi studie poukazovaly na to, Ze pevnost v tahu porézniho materialu je
funkci jak celkové tak i kritické velikosti trhliny, to udéva tzv. Griffithovo kritérium

0':1/ﬂ kde:
7l

Cerennen je pevnostmaterialu v tahu zaohybu
(=R je modul pruznosti
Vereorennnn je specificka povrchovaenergie povrchutrhliny

Ze studii se predpoklédalo, Ze polymer sdm o sob¢ nepfispiva k vlastnostem materialu,
avsak pfi pokusech spojenych s odstranovanim polymeru tepelnou degradaci se ukazalo, ze
po odstranéni polymeru zahianim na 100 — 150 °C doslo ke zvySeni pevnosti v tahu az o
nékolik procent. Polymer tudiz ovliviiuje hydrata¢ni proces a hydratace plsobi také na
samotny polymer. Hlavni problém pii aplikaci MDF kompoziti je v nizké odolnosti viici
vodé. Pri styku s vodou dochazi k absorpci vody do polyvinylalkoholu a poté k nasledné
diftzi k ¢asticim cementu, kde zptisobuje opét hydrataci. [13]

2.1.2 Charakteristika macrodefect-free kompoziti

Macrodefect-free kompozity jsou vyznamné piedev§im vynikajicimi mechanickymi
parametry, mezi které se fadi pevnost v tahu za ohybu, jez nabyva hodnot v rozmezi 100 az
300 MPa. Pojem kompozit nahrazuje cement, protoze se jedna o cementovy, polymerem
pozménény material. MDF kompozity se skladaji z nékolika komponent: polymer, cement,
voda a n¢kdy se také pridava plastifikator. K ptipraveé se pouziva nékolik typti cementt, napf.
portlandsky nebo vysoko-hlinitanovy cement. Nejvyznamnéj$im a nejvhodnéj$im cementem
k pfipravé MDF kompoziti se stava vysoko-hlinitanovy cement. Nejcastéjsim vyuzitym
organickym polymerem se stdva polyvinylalkohol-acetatovy kopolymer zkombinovany
s vysoko-hlinitanovym cementem, dale anorganickym polymerem polyfosfat s portlandskym
cementem. Material se zpracovava ve formé kompaktni pasty vysokosmykovym michdnim.
Tyto materialy jsou charakteristické svou nizkou porézitou a absenci mikrotrhlin. Velkou roli
hraji v MDF kompozitech vazebné a nevazebné interakce polymeru s cementem , jeZ maji
vliv na chemické a fyzikalné-mechanické vlastnosti. [13]

Macrodefect- free kompozity jsou materialy slozené z anorganického cementu, organického
polymeru a sméSovaci vody. Nékdy miize byt pfiddno malé mnozstvi glycerinu, ktery je
vyhodny ofi zpracovani. Vhodny pro vyrobu je SECAR 71 , ktery obsahuje kolem 70 %
oxidu hlinitého, ale mohou byt pouZity 1 ty s mensSim obsahem oxidu hlinit¢ého. Nezbytnou
soucasti je obsah hydroxylovych a acetylovych skupin na polymernich fetézcich. Se snizujici



molekulovou hmotnosti a se snizujicim stupném hydrolyzy se zvySuje odolnost proti vlhkosti
I pevnost vysledného macrodefect-free cementu. Diive se pouzival Sloviol, vyrabény na
Slovensku, nyni se pti vyrobé MDF cementt pouziva Nippon Gohsel s obchodnim nazvem
Gohsenol KH-172. Slozeni MDF kompozitu: 5 — 10 % organicky polymer, 75 — 85 % cement,
8 — 10 % voda, a pripadné pii pouziti 0,3 — 0,6 % glycerin. Do smési muze byt také pfidana
rizna plniva, jako napi. popilky, silika pro zlepseni tepelné a elektrické vodivosti, nebo
karbid kfemiku pro zlepseni odolnosti proti otéru. [13]

2.1.3 Struktura a morfologie macrodefect-free kompoziti

MDF kompozity jsou sloZeny ze tii hlavnich ¢asti: nezhydratovand cementova zrna, Cast
polymerni faze a interfaze, ktera zahrnuje fetézce polymeru s hydratovanymi cementovymi
casticemi. Mikrostruktura byla popséna jako trojrozmérna sit’ polyvinylalkoholu, ve které
hraje hlavni roli interfize, dochazi zde k interakcim hydratovanych cementovych castic
sfetézci polymeru. [4] Mikroskopicky je struktura macrodefect-free kompoziti sloZena
Z husté uspotadanych zrn nezreagovaného cementu uloZzenych v polymerni matrici.

la) / 5 um

Interphase region

- Ca, AlLO,-BH,0

/|, PVAL
.".

Al(OH),

Obr.1 Mikrostruktura kalcium-hlinitanového MDF kompozitu a ) celkova mikrostruktura;
b) rozsiteny pohled na mezifazovy region [15]

Svou roli zde sehravd mezifdzova oblast, kterd obklopuje nezhydratovana zrna cementu.
Tato mezifazova oblast odpovida za vysoky stupenn provdzani mezi polymerni matrici a



cementovymi Casticemi. V takovéto oblasti se nachazi krystality C,AHs , jejichZ velikost se
pohybuje v rozmezi 5 — 8 nm. Ve srovnani s portlandskym cementem lze fici, ze v takovémto
systému nelze pozorovat v mikrostruktuie mezifazovou oblast.

Na snimcich nabrusit MDF kompoziti z environmentalniho elektronového rastrovaciho
mikroskopu s pouzitim detektoru zpétn¢ odrazenych elektrond 1ze porovnat obsah jemnych
Castic. [13]

2.1.3.1 Nezhydratovand cementova zrna MDF kompozitii

Kwvili nizké hodnoté vodniho soulinitele zabranuje stechiometricky deficit vody k tplné
hydrataci cementu. Stabilita materialu, ktery obsahuje vyznamné mnoZzstvi nezhydratovaného
cementu pii ndsledném vystaveni vlhkosti , byla vzdy problémem studie. Vyzkum dokézal, ze
nezhydratovany cement se chova jako ulozisté¢ vlhkosti, pokud je vystaven vysoké vlhkosti.
Uchovavani vody v nové hydratované cementové fazi udrzuje kladny gradient, jez umozni
dalsi vlivy vlhkosti na material. [5]

2.1.3.2 Polymerni fize MDF kompozitii

Prevazna polymerni fdze je tvofena polyvinylalkoholem, ktery wvytvari slozitou a
nepietrzitou trojrozmérnou sit’ celou strukturou materidlu. Dtlezitym faktorem pfi odolnosti
proti vlhkosti je u MDF kompoziti hydroskopicky charakter polyvinylalkoholu. Transport
vlhkosti je ve struktufe sméfovan Snejvetsi pravdépodobnosti pies trojrozmérnou sit’
polymerni faze. [6]

2.1.3.3 Interfaze MDF kompozitii

Vysvétlit a charakterizovat pojem interfaze je velmi narocné, nebot’ se jedna o amorfni fazi.
Pii pochopeni povahy interfaze bylo pouzito mnoho riznych technik. Nuklearni magneticka
resonance (NMR) v kombinaci s vodikem ukazala, ze polymerni molekuly byly ovlivnény
interakci s anorganickymi atomy (30 nm).[7] Byla tedy vyf¢ena myslenka o interakci
polymerni faze s ionty hliniku pies esterové skupiny nebo acetatové ionty. [8] [9] Pozorovani
organicko-anorganickych rozhrani fazi s elektronovym mikroskopem ukazalo, Ze spole¢né
smési polymerni faze s hydratovanou cementovou byly pfitomny na povrchu
nehydratovanych cementovych zrn. [10]

2.1.4 Priprava macrodefect-free kompozitu

Ptiprava macrodefect-free kompozitii se sklada z né¢kolika fazi:
a) smichani komponent

b) vysokosmykové zpracovani

¢) formovani

d) tuhnuti, tvrdnuti

2.1.4.1 Suroviny K vyrobé macrodefect-free kompozitii

MV v

Mezi nejbéznéj$i pouzivany cement pii vyrobé macrodefect-free cementli se fadi
hlinitanovy cement (CAC) typu SECAR 71, vyrobeny francouzskou firmou Lafarge
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v kombinaci s polyvinylalkoholem (PVA), kterym se stadva Gohsenol KH-17S, vyrobeny
japonskou firmou Nippon. [4] [7] Glycerol se piidava jako plastifikator. Pfiprava smési
cement/polymer je zndzornéna na obr. 2.

2.1.4.2 Technologie pFipravy macrodefect-free kompozitit

a)

b)

d)

Smichdni_komponent — dochédzi ke hrubému smichéni vychozich komponent:
cement (CAC), polyvinylalkohol (PVA), glycerol, voda v konven¢nim nizko-
smykovém misiCi, coz je nezbytné pro dokonalé¢ smichani vSech komponent a
zabranéni nedokonalé distribuci jednotlivych slozek v celkovém objemu materidlu
[4]

Vysokosmykové zpracovani — k tomuto zpracovani dochazi diky pouziti tzv. twin-
roll mixeru, tento mixer je slozen ze dvou souosych vélcu, které se pohybuji proti
sobé. Sitka mezi valci lze nastavit dle potieby, mize se pohybovat v rozmezi 0,5 aZ
2 mm. Pohyb valcl je charakterizovan odliSnou obvodovou rychlosti, coz ma za
nasledek vliv smykovych sil v materialu. Zpracovani pomoci twin-roll mixeru
ovliviiuje vysledné fyzikaln€¢ mechanické vlastnosti. V urcitém rozsahu se s rostouci
smykovou rychlosti a dobou zpracovani zvySuje pevnost. Pfi neomezeném
zvySovani smykové rychlosti mize dochazet k produkci tepla tokem materialu,
zvySujici se teplota muze zapfiCinit diivéjsi ztuhnuti materidlu nez by bylo
zpracovani dokonceno. Narust teploty zplisobi exotermickou reakci jednotlivych
slozek materidlu. K prodlouzeni ¢asu potfebného pro vysokosmykové zpracovani
slouzi wvnitini chlazeni valcl, které pozitivné ovlivni kvalitu pfipravovaného
macrodefect-free cementu. Lisovani za tepla urychluje proces vytvrzovani. [11][13]

Formovani — Jednou z metod Kk dosazeni pozadovaného tvaru je kalandrovani,
jehoz vysledkem jsou desky o sile 0,5 az 2 mm, mohou byt zhutnény stlaCenim mezi
dvéma vyhtivanymi plochami. Formovani zahrnuje extruzi, injek¢ni vstiikovani,
lisovani. Polymer zastava nckolik riznych funkci, které se od sebe lisi v pribehu
vyrobniho procesu.[6] Zpocatku se polymer chova jako modifikator reologie, aby
byly eliminovany macro-defekty. Vyznamné zlepSuje zpracovatelnost velmi suché
cementové pasty a snizuje vznikajici tfeni mezi ¢asticemi pfi michani a zejména
v procesu lisovani. Polymer také vypliuje prostor mezi zrny nezreagovaného
cementu a umoznuje tak nejtésnéjsi uspofddani béhem hutnéni. Mezi funkcénimi
skupinami polymeru a zrnami cementu vznikaji interakce a dochazi k uvolilovani
iontd pfi hydrataci cementu. To dale pfispivda ke zvySeni pevnosti b&hem
vytvrzovani.[12]

Tuhnuti, tvrdnuti - Vytvrzeni probihd na vlhkém vzduchu za laboratorni teploty ¢i
za zvySené teploty v predehiaté peci. SusSeni probiha za zvySené teploty a ma za
nasledek zlepseni vyslednych vlastnosti. [13]
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Obr.2 Typicky vyrobni proces macrodefect-free kompozitii [5]

2.1.5 Vlastnosti macrodefect-free kompoziti

Ve srovnani s b&€znymi cementovymi materidly maji MDF cementy vysoké hodnoty
pevnosti v tahu za ohybu. Nejvyznamnéjsi pouziti ma vysoko-hlinitanovy cement, tudiz MDF
kompozity na bazi hlinitanového cementu vykazuji vétsi pevnost nez MDF kompozity
Z portlandského cementu. Material obsahujici hlinitanovy cement a polymer polyvinylalkohol
dosahuje pevnosti v tahu za ohybu az 200 MPa. K dosazeni takto vysokych pevnosti se
prisuzuje nékolik vlivii, jsou jimi stupenl zhutnéni, absence defektti a trhlin ve struktufe, nizka
porovitost, dal$i pevnostni parametry. [13]

MDF cementy vyrazné zlepSily fyzikalni vlastnosti ve srovnani s béznymi hydraulickymi
cementovymi pastami. N&které vlastnosti jsou srovnany v nasledujici tabulce. Lze vidét, ze
macrodefect-free cementy a pasty na bazi Portlandského cementu maji podobné hustoty, ale
macrodefect-free cementy vykazuji vys$i pevnosti v tlaku. MDF cementy se vyznacuji
dvojnasobnou hodnotou Youngova modulu. Zvysena pevnost v ohybu u MDF cementi 1ze
piisuzovat absenci makro-port. [14]

Tab. 1. Souhrn vlastnosti odli$nych materiala [5]
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Hust A i
ota Pevnost Youngiiv Lomova
Material v ohybu modul energie
(9/c 2
3 (MPa) (GPa) (I/m?)
m)
OPC 2,3 5-10 20 - 25 20
MDF 2,3-
. > 150 40 - 45 300 — 1000
kompozit 2,5
Hlinik 2,7 150 — 400 70 100 000
Sklo 2,5 70 70 10
Dievo 1,0 100 10 10 000

1pum

Obr. 3 Mikrofotografie mikrostruktury macrodefect-free cementii a) TEM obrdzek (Sipky
oznacuji mezifazi struktury) , b) rozhrani mezi PVA a cementem [6]

MDF materialy mohou byt také vyztuzeny vlakny, které zlepSuji houzevnatost. Dosti
zavaznou nevyhodou téchto materidll je citlivost viici vodé. Pevnost se rapidné snizuje kvuli
bobtnani a méknuti polymeru. ZvySovani pevnosti macrodefect-free kompozitii je zpiisobeno
chemickymi reakcemi, které se odehravaji v materidlu béhem zpracovani. Jsou zde zahrnuty i
interakce mezi polymerem a cementem. Polymer mé vliv na hydrataci cementu, protoze
zpomaluje hydratacni rychlost, zejména v systému obsahujicim kalciumaluminatovy cement a
polyvinylalkohol. Nezhydratované ¢astice cementu drzi pohromadé polymer-anorganickou
matrici. Naopak Vv systému portlandského cementu a polyakrylamidu se vyskytuje vice
hydratované¢ho materidlu a také ¢ast zistava nezhydratovand. Pokud je pii hydrataci cementu
pritomna kapalnd faze svysokym pH polymery jsou vystaveny chemické reakci. U
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polyvinylalkohol-acetatového kopolymeru dochazi k hydrolyze acetatovych skupin.
Acetatové skupiny reaguji s Kationty kapalné faze, tedy s vapenatymi ionty obr.4. [16]

OH o OH
1 e
H3C \O
o
- R/\'/\'/Y\R 4+ )
~
OH OH HO HsC o

2 ) + ca¥t —— = e \ a \(
H3C \o ||

Obr. 4 Hydrolyza polyvinylacetatu a nasledna tvorba octanu vipenatého. [16]

Predpoklada se, ze polymery reaguji s kationty uvolnénymi pfi hydrataci cementu do
kapalné faze. Avsak [AI(OH)4]" ionty, které jsou uvolnéné kalciumaluminatovy cementem,
sit'uji polyvinylalkoholové ¢i polyakrylamidové fetézce takto :

RYW\KR R R
OH (@) OH OH \/(\/I
o% o= “NH =

o CHsz l M
R R
l Me I\/j/
R\'/YWR O/ o o \O
OH O‘% f#o OH %"'""Mg:‘r
,.s"M‘f., o ﬁ 1‘%&0 o

Obr.5 Hydrolyza a sitovani PVA a PAD. [16]
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2.1.6 Uplatnéni technologii macrodefect-free kompozitu

Technologie macrodefect-free cementl jsou omezeny stabilitou za nejriznéjSich podminek.
Nekteré zavazné problémy a omezeni jsou vyzvou pro vyzkum a nésledné feSeni téchto
problém:

a) nizka odolnost proti vlhkosti
b) snizeni objemu
C) obtiznost zpracovani spojena s ekonomikou MDF cementu [5]

2.1.6.1 Moznosti zvysSeni odolnosti macrodefect-free kompoziti proti vihkosti

Obvyklou metodou pro vyhodnocovani odolnosti proti vlhkosti je ulozeni vzorku MDF
cementu do nadoby s fizenou relativni vlhkosti vzduchu a meéfeni hmotnosti vzorku
Vv pravidelnych intervalech. Vzorky se poté susi a vazi opét v pravidelnych intervalech [10]
[20] [21] Tento typ expozice ukazuje rozsah absorpce vlhkosti. Jiny zpisob odstranéni
vlhkosti byla tepelna uprava ¢asti polymeru pii teploté 500 °C. [22] Tyto materialy prokazaly
dobrou odolnost proti vihkosti. Napt. cement se systémem CAC-PVA zahtaty na 500 °C pied
casteCnou hydrataci ukazal nulovou ztratu pevnosti po 48 hodinach ponofenim ve vodé o
teploté 20 °C. [23] Po ponofeni trameckl do vody pfijimaji vzorky znaény objem vody a
dochazi k rozpinani,coz zplsobuje ztratu pevnosti. Konecna pevnost vykazuje pouze 20 %
z ptvodni hodnoty pevnosti. Pokud by byl material skoro bezvody, interakce mezi polymerem
a cementovou matricim byly charakterizovany van der Waalsovymi silami. Van der Waalsovi
interakce jsou omezené tehdy, jsou-li mezi molekulami vody na rozhrani cement-polymer
vétsi vzdalenosti. Snizujici odolnost proti vlhkosti se zvySuje s rostoucim obsahem polymeru
MDF cementu. [24]

2.1.6.2 Objemové zmény macrodefect-free kompozitii pii tuhnuti

Piesnou povahu hydratace je velmi obtizné zjistit pfi pribéhu nelplné hydratace. Pfi
vytvrzeni macrodefect-free cementii se systtmem CAC-PVA dochézi k charakteristickému
ubytku objemu o 10 % . Tato situace mlZe nastat dehydrataci polymeru, ktery reaguje
S nezreagovanymi zrny cementu. MizZeme tedy fici, Ze polyvinylalkohol ovliviiuje hydrataci
cementu. C = Ca0O, A = Al,03, H=H,0

CA+10H —» CAH,, T <15°C

2CA+11H —» C,AH, + AH, 15°C < T <30°C
3CA+12H —» C,AH, + 2AH, T>30°C
2CAH,, - C,AH; + AH, +9H

3C,AH; - 2C,AH; + AH; +9H

Obr. 6 Hydratac¢ni reakce v systému CAC-PVA [18]

Pfedchozi reakce postupuji smérem K produktim posledni reakce. Tvorba faze C3AHg je
inhibovana ptitomnosti PVA. Béhem vytvrzovani vznikaji hydrata¢ni meziprodukty CAHyp a
C,AHg .Kone¢nou fazi reakce je konverze na C3AHs, coz vede ke snizeni objemu o 10% pii

15



vytvrzovani. Konverze nastane v dobé&, kdy napéti na materidl mize zptsobit zna¢né oslabeni.
V idealnim piipadé by mélo dojit ke smrsténi pii zhutnéni materialu nebo tvorba C3AHg by
meéla probéhnout takovou rychlosti, pii které by bylo smrsténi nepatrné. [19].

2.1.7 Aplikace macrodefect-free kompoziti

Névrhy pouziti MDF kompoziti byly velmi rozsahlé. Zadosti na pouziti MDF kompozith
se tykaji stfeSni krytiny, protipozarnich dvefi, kanaliza¢niho potrubi, tepelné izolace,
olejovych nadrzi, elektrického generatoru vrtuli, brzdové oblozeni, nepristielné vesty,
zvukové izolace.

Mnoho z téchto aplikaci v soucasné dob¢ zastavaji kovy, keramika a plasty. Kovy maji
vyrazné vy$$i modul pruznosti, ale neodolavaji korozi na rozdil od MDF cementii. Plasty
mohou byt vyrabény ve vrstvach a jsou snadno tvarovatelné, ale nejsou tak teplotné stabilni
jako MDF cementy. Keramika je odolna vi€i korozi, teploté, tvrda ale je velmi tézké tvarovat
ji do slozitych tvard. [20]

2.2 Hlinitanovy cement

2.2.1 Vyznam a historie vyroby hlinitanového cementu

vvvvvv

chemickym slozenim, mineralogickym sloZenim a zrnitosti. Jejich vyuZiti je dokonce takové,
7ze rocn¢ prevySuje spotiebu portlandského cementu, kterd je asi pouze jedna tisicina.
Hlinitanové cementy jsou podstatné drazsi, proto neni ekonomicky vyhodné pouZzivat je jako
nahrazku portlandského cementu. Pouzivaji se v pfipadech, kdy je kladen diiraz na vysledné
vlastnosti betonu, slouzi jako hlavni pojivo faze nebo jako jedna slozka pojiva faze. Mezi
vlastnosti, kterych 1ze dosahnout pii pouziti CAC:

- rychlé vytvrzeni

- odolnost vii¢i vysokym teplotdm

- odolnost viici chemikaliim, zvlasté kyselindm

- odolnost proti ndrazu a odéru

- vysoka pevnost

Bézné hlinitanové cementy obsahuji 40 — 50 % oxidu hlinitého (Al,O3), avsak mezi

kvalitn&jsi cementy se fadi ty s obsahem 70 — 80 % oxidu hlinitého. Hlinitanovy cement patii
do skupiny hydraulickych cementti. Zakladni slozkou je kalcium-aluminat. [26]

Prvni vyroba cementu byla odstartovana Julesem Biedem, ktera byla patentovéna v roce
1909 ve Francii, Biem pracoval pro firmu Lafarge ve Francii. [27] V Ceskoslovensku se
zacCalo s vyrobou hlinitanového cementu v roce 1930 pod nazvem Bauximet v cementarné
v Ladcich.

2.2.2  Vyroba hlinitanového cementu

Hlinitanovy cement se vyrabi tavenim bauxitu Al,O3-2 H,O a vapence v plamenové nebo
elektrické obloukové peci. Bauxit je mozné nahradit, a to kyanitem a vapenec lze nahradit
palenym vapnem. Bauxit a vapenec se misi v poméru 1:1. Nevhodnou slozkou v hlinitanovém
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cementu jsou oxidy zeleza, sniZzovani mnozstvi zZelezitych oxidii probiha redukénim tavenim a
separaci kovového zeleza. Dalsi nevhodnou slozkou je oxid kiemicity (SiO>), obsah by mél
byt co nejmensi, aby nedochazelo ke vzniku C,AS a C,S. [29] [31] Za zadané slozky
hlinitanového cementu jsou povazovany kalciumonoaluminat CaO- Al,O; a
kalciumdialuminat CaO- 2 Al,03. CaO- Al;O3 je nejvyznamnéjsi slozka, protoze odpovida za
specifické cementové chovani. Hlinitanovy cement v kombinaci s polyvinylalkoholem
odstartoval pokrok ve vyzkumu MDF kompoziti. Mohou byt pouZity i jiné polymery napf.
fenol-formaldehydova pryskyfice. Tyto pryskyfice jsou ve vodé nerozpustné, pii vysokém pH
a zvySené teploty dochazi k polykondenzaci probihajici u rezolu a vznikd trojrozmérna
struktura. Zpusob taveni lze rozdélit na jednoduché taveni a redukéni taveni. Pfi jednoduchém
zpusobu taveni se suroviny zpracovavaji pii teploté 1600 °C v oxida¢nim nebo redukénim
prostiedi. Dnes se pouziva prevazné taveni v redukénim prostiedi. K vyrobé se pouzivaji
vysoké pece nebo elektrické obloukové pece. Smés se sklada ze zelezitého bauxitu, vapence,
zeleza a koksu. Vysledkem jsou dvé vrstvy, ve vrchni ¢asti pece pii teploté 1600 °C az
1700 °C vznika hlinitanova tavenina a ve spodni ¢asti pfi teplot¢ 1450 °C — 1550 °C surové
zelezo. Vznikla tavenina se chladi intenzivné do teploty 1400 °C a poté probihda zpomalené
chlazeni za vzniku kalcium-aluminati. DalSim zplGsobem je slinovani briket nebo granuli
z jemné mleté smési pii teploté kolem 1250 °C. [29] [31]

2.2.3 Slozeni hlinitanového cementu

Slozeni hlinitanového cementu : 5 — 15 % SiO, 5 — 15 % Fe,03, 30 — 45 % CaO, 35— 55 %
Al,03, méné nez 5 % siliky. Mineralogické sloZeni je zaznamenané ve fazovém diagramu
soustavy CaO - Al,O3 - SiO,. Toto mineralogické slozeni odpovida za charakteristické
vlastnosti HAC. Dalsi zastoupeni CA; a C12A7. CA; vykazuje dobré tepelné vlastnosti , ale
ma slabsi hydraulické vlastnosti. Tudiz se nezucastni narGstu pevnost HAC, hydratace
probiha delsi dobu. [28]
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Obr.7 Srovnani slozeni hlinitanového cementu a portlandského cementu [26]
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2.2.3 Vyroba cementu vV zavodnim provozu

Dulezitou surovinou pro vyrobu cementu je vapenec, ten je tézen v lomech za pomoci
odstielu nebo pouzitim rypadla za pouziti t€Zké techniky. Kolové nakladace dopravi surovinu
do drtirny. V drti¢ich velké kameny dodrceny, rozdrceny material je za pomoci pasového
dopravniku, lanovky, zeleznice dopravovan na sklddku, suroviny jsou uskladnény
v ptedhomogeniza¢nim silu a homogenizovany. Poté putuje do mlynice s valcovymi ¢i
kulovymi mlyny, ty rozemelou smés na jemny prasek a soucasné ji vysusi. Rozemleta
surovina je dopravena do sil na surovinou moucku a je dile homogenizovana. Vypal je
zprostiedkovan za teploty 1450 °C v rota¢ni peci s tepelnym vyménikem. [24]
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Obr.10 Schéma vyrobniho procesu cementu v zaivodnim procesu [24]

2.2.4 Hydratace hlinitani

Tuhnutim a tvrdnutim HAC nartsta pevnost a vyviji se velké mnoZzstvi hydrata¢niho tepla.
Tuhnutim probihd hydrolyza a hydratace. Teplota hydratace ovliviiuje vznik hydratacnich
produktii. Do teploty 20 °C vznikne CAHyg, vznika v souvislosti s ibytkem CA. Stopové i
vyskyt C2AHg. Pii teplotach 20 — 50 °C vznika C,AHsg, stopove se vyskytuje C3AHg. A nad
50 °C se stava fazi C3AHg a AHs. V rozmezi teplot 25 — 29 °C je tuhnuti zpomalovano.
Hydraty tvofi hexagondlni krystaly, které pifechazi na stabilngj$i kubickou strukturu
3Ca0.Al;03.6H,0 za vyssi teploty a v pfitomnosti vody. Pfeménou vznikaji amorfni
produkty a poté je vytvoiena stabilni slou¢enina C3AHg. Tato pfeména je zvana tzv. konverze
a dochazi ke ztraté pevnosti HAC. Snizeni pevnosti je zpisobeno konverzi CAH;g a C,AHg.
Nasledkem je zména objemu Castic a také vzrust porovitosti. [28] [29] [30]

Dopad piemény je nejveétsi pii vysokém vodnim poméru w/c (2 0,7). Pokud je udrzovana
nizsi teplota, vznikaji hydraty CAHio a C,AHg. Protoze tyto hydraty maji nizkou hustotu,
vypliiuji prostory pivodné obsazené vodou. Dochézi k propustnosti a naslednému snizeni
pevnosti.

Pfi nizkém vodnim poméru w/c (< 0,4) dochézi k plné hydrataci a po nasledné konverzi se
zmensuje porovitost mikrostruktury, snizeni pevnosti je mén¢ vyrazné. [26]

Tuhnuti je doprovdzeno hydrolyzou a hydrataci hlavni aktivni faze. Na pocatku vznika za
nizsi teploty 20 az 30 °C, a tim je Ca0.Al;03.10H,0. Tento produkt je nositelem pocatecnich
vysokych pevnosti. Za vyssi teploty vznika rovnovazny produkt a to 3 CaO.Al,03.6H,0.
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CAHj, a C,AHg prechazi na stabilni kubickou formu C3AHg. Pri teplotach nad 40 °C probiha
hydratace, kterd ma za nasledek vytvotfeni kubického aluminathydratu C3AHg a AH3 (gibbsit).
Tyto dva produkty jsou stabilnimi hydraty a tudiz neméni svou krystalickou formu. Tato
pieména struktury se nazyva konverze, kterd je urychlovana se stoupajici teplotou. Vede
k niz8i pevnosti ve srovnani s reakci pii niz vznika CAH;jo a C,AHg. Konverze a porozita tedy
zavisi na vodnim souciniteli. Musi byt vzdy dodrzena piesna hodnota vodniho soucinitelu pod
0,4. U hlinitanového cementu neni tfeba ocekavat zmény objemu, jelikoz v tomto cementu
neni pfitomné vétsi mnozstvi paleného vapna, siranti ¢i jinych pfimési. Hydratacni teplo se
uvolnuje rychleji u hlinitanovych cementl nez u portlandského cementu. Zmény absolutniho
objemu cementového kamene pomoci tvorby hydratl jsou u portlandského cementu mensi. Po
zatuhnuti nastava tv. smrsténi vzduchu, které se u portlandského cementu projevuje pozdéji
nez u hlinitanového cementu. Po 28 dnech se dosahuje podobnym vysledktim. [30]
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Obr.11 Mikrostruktura a schéma hydratace hlinitanového cementu s vysokym vodnim

pomérem w/c [26]

Obr.12 Mikrostruktura a schéma hydratace hlinitanového cementu s nizkym vodnim

pomérem w/c [26]

Reacting grains

Portland
&
14

Hydration products

Obr. 13 Schematické znazornéni hydratacnich produkti pro portlandsky a hlinitanovy
cement [26]

2.25 Smrsténi cementu

Smrsténi u hlinitanového cementu je témét podobné jako u portlandského cementu.
Nicméné, pokud probéhne hydratace rychleji, dojde béhem kratké doby ke vzniku prasklin.
Cilem vyzkumu je minimalizovat tento problém a nastavit podobnou technologii jako tomu je
u portlandského cementu. [26]
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Obr.14 Srovnani smrsténi vzorkii betonu (40x40x160) zhotoveného z CAC a PC pri 20 °C
[26]
2.2.6 Vlastnosti a pouziti hlinitanového cementu

Hlavni vlastnosti hlinitanového cementu je zvySovani pevnosti za béznych teplot.
Hlinitanovy cement dosahuje pevnosti po 12 aZz 24 hodinach. Pfi hydrataci dochézi
k uvolnovani hydrata¢niho tepla, coZ umoznuje provadét betonaiské prace za nizsi teploty, ale
nevyhodou miize byt prehfati masivnich konstrukei. Hlinitanovy cement dobtfe odolava
zvySenym teplotam, tudiz lze pouzit k zaruvzdornym aplikacim.[29][31] Tyto cementy
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odolavaji moiské vodé. Dtulezité jsou technické vlastnosti hlinitanovych cement (
skladovatelnost, barva, specificka hmotnost, jemnost, atd.) Ve srovnani s portlandskym
cementem potiebuji méné vody pro vytvoreni konzistence, interval tuhnuti je kratsi, rychlost
tvorby tepla pfi pocatku je vyssi, maji vyssi odolnost proti kyselinam a sulfatim. Cementy
S vy$$im obsahem kalciumdialuminatu maji vys$si zaruvzdornost. Téchto vlastnosti se vyuZziva
pii vyrobé kotli a peci. Betony z hlinitanového cementu ztraceji pevnost za vysoké teploty,
pfi vyssi teploté podléhaji reakcim, za nichz vznikaji keramické vazby. VSechny typy
hlinitanovych cementd jsou rychle tuhnouci . Pevnost betonu z portlandského cementu je asi
polovicni nez betonu zvysoce-hlinitanového cementu. Strukturni pouziti vysoce-
hlinitanového cementu je omezené, jelikoz za vzrostlé teploty a v pritomnosti vody muze dojit
k redukci pevnosti betonu vyrobeného z tohoto cementu. [30]

Za pricinu redukce pevnosti je povazovan vzrust pordzity zatvrdlé pasty, coz mé za
nasledek pfeménu hexagondlnich krystal kalcium hlinitanovych hydrati na kubickou formu,
kterd je charakterizovana mensim objemem. Kompletné vysuSeny beton nepodléhd konverzi,
ale pokud tento beton obsahuje jakékoli mnozstvi sméSovaci vody ve volném stavu, tak ke
konverzi mize dochazet velmi jednoduSe. Rychlost konverze zavisi na vodnim soucinitelu,
teploté. Se zvySujicimi faktory také stoupa redukce pevnosti betonu. Dulezité jsou teplotni
podminky ,béhem prvniho dne zrani, pro budouci kone¢nou pevnost. Vhodné pro pouziti
vysoce-hlinitanovych cementl je vyrobit beton s nizkym soucinitelem vody, pouzit ledovou
vodu, udrzet teplotu betonu pod 23 °C, stlacit ho do tenkych vrstev.

Vlastnosti hlinitanového cementu:

- pocate¢ni tuhnuti je pomalé a prechazi v rychlé tvrdnuti

- kone¢né pevnosti dosahuji hodnot 60 — 100 MPa ( po urcité dobé
dochazi k poklesu pevnosti)

- hydratacni teplo se uvolnuje rychle

- odolny proti motské vod¢, siranovym a uhli¢itym roztokim

- neni odolny vi¢i alkalickym roztokim

- odolny za vysokych teplot — lepsi odolnost s nizSim obsahem SiO2 a
vys$im obsahem Al1203 [30]

2.3 Polyvinylalkohol
2.3.1 Vlastnosti polyvinylalkoholu

Polyvinylalkohol je bila praskovita hmota, jejiz fyzikélni vlastnosti jsou ovlivnéné
polymera¢nim stupném a stupném hydrolyzy. Rozpustnost tedy zavisi na polymeracnim
stupni, ¢im vétSi polymeracni stupen, tim se hiUf rozpousti. Stupenn hydrolyzy ovliviiuje
vlastnosti ptredevSim pfi reesterifikace, nebo-li zcela hydrolyzovany polyvinylalkohol
poskytuje viskoznéjsi roztoky nez PVAL castecné hydrolyzovany. U roztokii s vySSim
stupném hydrolyzy se pii vysSich koncentracich zvySuje viskozita stanim, pii ochlazeni
viskozita opét snizi. Alkoholy PVAL botnaji, glycerol a etylenglykol jej rozpousti. PVAL je
nerozpustny v nepolarnich rozpoustédlech a olejich. Odolava organickym kyselindm, avSak
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neodolava roztoktim alkalickych hydroxida a anorganickych kyselin. Je malo termoplasticky
a nad teplotou 220 °C se rozklada. [3]

2.3.2 Vyroba polyvinylalkoholu

Polyvinylalkohol lze vyrabét zmydelnénim ve vodném prostiedi nebo v prostiedi alkoholt
alkaliemi nebo kyselinami. Viskozitu vodného polymeru Ize zvysit ptfidanim malého mnozstvi
methanolu, ethanolu nebo soli. Polyvinylalkohol ma strukturu 1,3 — glykolu. PVAI je
pouzitelny rozsahu teplot — 50 — 130 °C. Muze byt pieveden na produkty s vyssi viskozitou a
také na produkty nerozpustné ve vod¢, a to pii zahtati nad teplotu 160 °C a vyssi, ptisobenim
kyseliny borité a jejich soli, kyseliny fosfore¢né, dichromanti, boraxu a jinych. Pti pouziti
boraxu dochazi ke gelovaténi roztoku PVAI a tento proces vede ke vniku bis- diolového
komplexu. [3]

2.3.3 Pouziti polyvinylalkoholu

PVALI se pouziva jako ochranny koloid, ktery zajistuje stabilitu polymernich disperzi a to
diky své vynikajici rozpustnosti ve vodé a vysokou viskozitou vodnych roztokl. Dalsi
uplatnéni je jako zahustovadlo pifi vyrobé tusi, razitkovacich barev, inkoustl, k pifipravé
lepidel, také pro impregnaci papiru proti rozpouStédlim a tukim, dale jako separaéni
prostfedek pii zpracovani nenasycenych polyesterovych pryskyfic, v textilnim pramyslu,
v n¢kterych ptipadech jako natér odolavajici benzinu a olejiim a pro vyrobu ochrannych
prostiedkii. Z PV Al se ptipravuji folie rozpustné ve vodé¢ a odolavajici rozpoustédlim. Pouziti
naleznou i jako obaloviny, které se rozpoustéji ve vodé. V Japonsku se z polyvinylalkoholu
vyrabi synteticka vldkna pro technické ucely.Pro vyrobu vlaken nebo folii se vyzaduje stupen
hydrolyzy min. 99 % , protoze acetatové skupiny zhorSuji odolnost vii¢i vodé€. Vzniklé vldkno
je dusledkem vytlaceni 20 % vodného roztoku PVAI do roztoku siranu amonného nebo ve
smési siranu sodného a siranu zine¢natého. Vlakna jsou dlouzena ve srazeci lazni. Za teploty
210 — 220 °C jsou vlakna susena. Aby vzniklé vlakno bylo odolné i proti horké vod¢, je
vlazni upraveno. Vlakno, které je nerozpustné vhorké vodé ma tvofen povrch
intramolekularné  nebo  intermolekularné  pfeménénym  polymerem.  Kondenzaci
polyvinylalkoholu s aldehydy vznikaji polyvinylacetaly. Tyto produkty lze pfipravit pouze
z polyvinylalkoholu.[3]

3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Hlinitanovy cement SECAR® 51
Hlinitanovy cement SECAR® 71
Polyvinylalkohol Gohsenol GH-17S
Glycerin

Destilovana voda

3.1.1 Hlinitanovy cement SECAR® 51
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Hlinitanovy cement SECAR® 51 je hydraulické pojivo s obsahem 50 % oxidu hlinitého.
Hlavni slozkou cementu je monokalcium-aluminat (CaO.Al203).ktery poskytne vyborné
mechanické vlastnosti béznych betonii. Toto pojivo se pouziva pro zaruvzdorné aplikace.
Vznikly produkt odolava teplotam do 2000 °C. Vyznacuje nizkym obsahem oxidu zeleza,
v kombinaci s vhodnymi latkami je pouzivan pro betony odolavajici karbonataci. Vyrobcem
hlinitanového cementu SECAR® 51 je francouzska firma Lafarge Aluminates. [32]

o
5]
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SECAR

Tab. 3 Slozeni a vlastnosti hlinitanového cementu SECAR 51 [32]

‘ Typické rozmezi ‘ Specificky limit
Chemické slozeni (%)
A|203 50,8 — 54,2 > 50,0
CaO 35,9-38,9 <40,0
SiO, 4,0-55 6,0
Fe,0O4 10-2.2 2,5
MgO <1,0 -
TiO, 4,0 -
K50 + Na,O 0,5 -
Jemnost
Specificky povrch (cm*g™) 3750 — 4250 » 3700
Zbytek nad 90 um (%) - «5,0
Doba tuhnuti (minut)
Pocatek tuhnuti 190 — 270 » 150
Konec tuhnuti 210 - 300 <330
Mechanické vlastnosti — pevnost v tlaku (MPa)
po 6 hodinach 2055 » 15
po 24 hodinach 55 -85 » 50

3.1.2 Hlinitanovy cement SECAR® 71

Hlinitanovy cement SECAR® 71 hydraulické pojivo s obsahem 70 % oxidu hlinitého. Je
vyroben pro pouziti pfi teplotaich do 2000 °C. Obsahuje pouze hlinitovapenaté slozky( CA,
CA,, C1207, Ao) s timto slozenim se idealné hodi pro aplikace, pfi kterych je pozadovano
rychlé vytvrzeni v kombinaci s vybornou mechanickou odolnosti pii vysokych teplotach. Jeho
pouziti se soustiedi na high-tech zadruvzdorné materidly. Vyrobcem hlinitanového cementu
SECAR® 71 je francouzska firma Lafarge Aluminates. [33]
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Tab. 4 Slozeni a vlastnosti hlinitanového cementu SECAR 71 [33]

‘ Typické rozmezi ‘ Specificky limit
Chemické sloZeni (%)
Al,O3 68,7 — 70,5 » 68,5
CaOo 28,5 30,5 «31,0
SiO, 0,2-0,6 <0,8
FEZOg 1,0 — 0,3 < 0,4
MgO <05 -
TiO, <0,4 -
SO; <0,3 -
K50 + Na,O 0,5 -
Jemnost
Specificky povrch (cm*g™) 3800 — 4400 » 3500
Zbytek nad 90 pum (%) - <5,0
Doba tuhnuti (minut)
Pocatek tuhnuti 190 — 240 » 165
Konec tuhnuti 200 - 260 <300
Mechanické vlastnosti — pevnost v tlaku (MPa)
po 6 hodinach 15-30 » 10
po 24 hodinach 40 - 55 » 30

3.1.3 Polyvinylalkohol Gohsenol GH-17S

Polyvinylalkohol Gohsenol GH-17S wvyrabi japonska firma The Nippon Synthetic
Chemical Industry Co. Je vyrabén ve formé bilé praskovité latky. Hlavni chemické vlastnosti
jsou shrnuty v tabulce ¢. 5.

Chemické vlastnosti PVAI GOHSENOL GH

17S
viskozita 29,1 mPa-s
pH 57
zbytek po zihani 0,1 wt. %
obsah tékavych slozek 3,7 wt. %
stupeil hydrolyzy 87,6 mol. %
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3.1.4 Glycerin (glycerol) C3HgO3

Glycerin je dodavan firmou Lach- Ner, s.r.o. Neratovice. Je to ¢ira, sirupovita, na omak
mastna hydroskopicka kapalina misitelna s vodou a lihem. Vlastnosti viz tabulka 6

Molekulova hmotnost | 92,10

Hustota 1,26 kg/l
Bod tani -18 °C
Bod varu >290 °C

3.2 Vyrobni proces vzorki

Vyroba macrodefect-free kompozitii je zahajena piedmichanim v planetové michacce.
Nejprve je smichano 200,02 g cementu SECAR 51 s 10 g polymeru Gohsenol GH -17S a poté
piidano 33 ml vody a 2 ml glycerinu. Smés byla dikladné promichana a déale zpracovana na
vysokosmykovém misici ,,twin roll mixeru®. Prvni ¢asti twin-roll mixeru je pracovni plocha,
ktera se sklada ze dvou soubéZnych valci o rizném praméru, které se otaceji odliSnou
obvodovou rychlosti. Soucésti pracovni plochy jsou dvé médéné stérky, které zabranuji
rozprostieni materialu ke krajim valct. Druhou ¢ésti je pohon s méni¢em a posledni Casti
extrudér.

Predmichand smé&s byla shora sypana mezi vélce, kde byla pomoci vysokého te€né¢ho napéti
zpracovana po dobu 10 min v kompaktni pastu. Pomoci plastové stérky byla pasta nékolikrat
promichéna pro dostatecny vysledny ,,high-shear* efekt.

Obr.15 Planetova michacka
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Obr.17 Zpracovani smési pomoci twin roll mixeru a) SECAR 51 b) SECAR 71

Vznikla kompaktni pasta byla pomoci nerezové stérky sejmuta z twin-roll mixeru, vloZzena
mezi dva nerezové plechy,a ty byly umistény ke slisovani na 2 mm do lisu ,,Beton system®.

Po vyjmuti byly nerezové plechy oddéleny od kompaktni pasty. Na pastu byly pfiloZzeny
kovové tramecky a pomoci noze vyrobeny testovaci trdmecky dvojiho typu. Pro testovani
mechanickych vlastnosti tramecky o rozmérech 2x20x50 mm, pro zaruvzdornou odolnost o
rozmérech 2x5x15 mm, které byly dobrouseny na 1,5x3,5x14 mm.
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Obr.18 Ukdzka kompaktni pasty vyrobené z cementu SECAR 71

Obr.19 Lisovaci zarizeni ,,Beton system *

e SEKAR 51
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\ ~
SEKAR 51 SEKAR 71
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Obr.20 Vytvrzené vzorky za laboratorni teploty

Testovaci tramecky byly vloZzeny mezi dva nerezové plechy do polyethylenového sacku a
ponechany K vytvrzeni za laboratorni teploty po dobu 3 dnti. Poté byly testovany mechanické
vlastnosti, provedena zkouska v tahu za ohybu. Tramecky mensich rozméra podrobeny byly
méteni na zarovém mikroskopu, TGA-DTA-EGA a TMA analyze.

3.3 Testovaci metody

3.3.1 Zkouska v tahu za ohybu

vvvvvv

CSN EN 10002-1). Pro konstrukéni uéely ma hlavni vyznam namahani v oblasti pruznych
deformaci. V této oblasti se imérné s rostoucim napéctim zvétSuje deformace. Tento zadkon
objevil Hook a matematicky jej formuloval Young v roce 1802. Pevnost v tahu za ohybu se
udava v MPa. Podstatou zkousky je zjisténi nejvétsiho napéti potfebného k poruSeni
zkuSebniho télesa. Kromé& pevnosti Ize z hodnot ziskanych béhem zkousky stanovit také
modul pruznosti. Modul pruznosti lze ziskat z diagramu sila-pomérné celkové prodlouzeni
jako smérnici pocatecni piimkové ¢asti diagramu.

Pro experiment byla pouzita tfibodova zkouska ohybem. Vyrobené vzorky z macrodefect-
free kompozitl o ptibliznych rozmérech (2x20x50 mm) byly testovany pomoci piistroje

Rozméry testovacich tramecku : 2x20x50 mm

Meétici hlava: 10 kKN

Konektor: 10 kN

Celisti: pro t¥ibodovy ohyb, radius zatézovacich i podp&mych biitd 3 mm
Test speed (rychlost testovani): 1 mm/min

Rozpéti podper: 40 mm

Obr.21 Testovaci ptistroj ZWICK 010
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3.3.2 Méreni na Zarovém mikroskopu

Zarova mikroskopie je zkusebni zptisob zaloZeny na pozorovani rozmérovych a tvarovych
zmén zkuSebniho téliska pfi zahtivani. Vyhoda této metody spociva v tom, Zze vzorek muze
byt sledovan pii teplotach, kde dochazi k jeho meéknuti nebo taveni. Pouzity zarovy
mikroskop LEITZ patii do skupiny pfistroji s osou vodorovnou. Zatizeni se sklada ze tii
hlavnich ¢asti, a to svételného zdroje, elektrické picky a pozorovaciho a fotografického
mikroskopu, které jsou stativovymi drzadky upevnény k optickée lavici.

Na méfeni na zarovém mikroskopu byl pouzit tramecek, vyrobeny z cementu SECAR 51.
Rozmérové zmény zkuSebniho téliska byly v prubéhu zahfivani na 1430 °C registrovany
fotograficky. Kiivka znazornujici deformaci byla sestrojena vyhodnocenim potizenych

snimku. Vztah pro vypocet relativni zmény vysky testovaciho téliska: (h _h )
Ah=100- h—°

0

Obr. 22 Zarovy mikroskop LEITZ

3.3.3 TGA-DTA-EGA analyza

Diferenc¢ni termicka analyza (DTA) je analyticka metoda, kde je vzorek a inertni referen¢ni
materidl zahfivan soucasné, znichz kazdy ma vlastni snimdni teploty k méfeni
endotermickych nebo exotermickych déju, které se vyskytuji béhem ohievu a jsou vykresleny
do termogramu, ktery poskytuje udaje o chemickych a fyzikalnich pfeménach, kterymi jsou
skelné pfechody, tani, sublimace a krystalizace, ale hlavné rozklady, oxidaci. K méteni bylo
pouzito zafizeni Q600 (TA Instruments), které umoznuje kontinualni méfeni hmotnostnich
zmén (termo-gravimetrickou analyzu TGA) a diferenciélni tepelny tok (diferencni termalni
analyzu DTA) od okolni teploty do 1500 °C. Zatizeni ma dvé vahadla, kterd obsahuji
termoclanky, které poskytuji méteni rozdilu teplot (DTA) v rdmci dvou keramickych nosniki
a plynu s digitaln¢ fizenym hmotnostnim pritokem a moznosti samostatného piivodu plynu
ke vzorku. Pro analyzu vzorkl lze pouzit argonovou atmosféru nebo atmosféricky vzduch,
Vv naSem pfipadé byl pouzit atmosféricky vzduch. Vzorek byl umistén do platinového
kelimku, navazka ¢inila 40 mg a rychlost ohfevu byla 10 °C za minutu.
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Pristroj Q600 (TA Instruments) byl pfipojen k vyhfivanému FTIR spektrometru Thermo
Nicolet iS10 za ucelem analyzovat plynné produkty (EGA).

Obr. 24 Pohled na drzak platinového kelimku pristroje Q600 (TA Instruments)
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3.3.4 TMA analyza

TMA je termomechanicka analyza, ktera méti deformaci vzorku pii pusobeni konstantniho
napéti v zavislosti na teplot€. Deformace probiha za ptitomnosti ochranné atmosféry, kterou
muze tvorit argon nebo kyslik. Kexperimentu byl pouzit piistroj SETSYS Evolution
(Setaram). Snima¢ SETSYS Evolution TMA pouziva elektromagneticky systém, ktery
umoziuje automatické ovladani sily na vzorek v rozmezi 0,01 az 1,5 N. Tato sila muze byt
zvySena pridanim zavazi na horni desce (az 200 g). M¢fici pristroj se sklada ze zatézové
desky, pod niz je umisténa civka, ptes kterou prochazi argon (30 ml) ke vzorku a kyslik (10
ml) vstupuje v misté pod civkou ke vzorku. Zkoumany vzorek se sam osobé smrstuje a
rozpind, konstantni napéti 1,5 N tla¢i na materidl a plsobenim teploty dojde k prohnuti
materialu, ¢imz dochazi k deformaci a nasledné se snizuje modul pruznosti. Konstantni napéti
odpovida 100 g. V zavislosti na aplikaci miiZze byt snima¢ TMA vybaven riznymi typy sond.

Vzdalenost podpér pristroje 12 mm
Tab. 7 Teplotni rozsah a typy sond ptistroje SETSYS Evolution

SETSYS Evolution
Teplotni h (°C) | 20 - 1000 | 20 - 1200 | 20 - 1600 20 - 20 -
eplotni rozsa ) 1750 2400
Typ sondy kiemen hlinik grafit

hrot Loading plate
Movable coil
. Magnet
_ Core of the transformer
X ———_ Differential transformer
1208 Probe adjustment
podpéry vzorku

Probe fixation

Sample holder

Probe

Sample

—. Temperature
control thermocouple

Alumina tube

Obr. 25 Piistroj SETSYS Evolution (Setaram)
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Tribodova zkouska v tahu za ohybu

Pro uréeni pevnosti vyrobenych vzorku byla pouzita tfibodova zkouska v tahu za ohybu.
Vysledné hodnoty z tfibodové zkousky v tahu za ohybu byly importovany do MS Excel a
byly vytvoreny sloupcové grafy zévislosti. V grafech zavislosti jsou zobrazeny pevnosti
v tahu za ohybu pro vzorky z cementu SECAR 51 a SECAR 71 vytvrzené za laboratorni
teploty a vzorky vytvrzené pii 70 °C. Hlavnim cilem bylo posoudit dopad zptisobu vytvrzeni
na vysledné mechanické vlastnosti, respektive na pevnost v tahu za ohybu. V grafech
zavislosti je zobrazena zavislost pevnosti v tahu za ohybu na zplisobu vytvrzeni a typu
pouzitého cementu. Oba vzorky byly ponechany po dobu tii dnti k vytvrzeni za laboratorni
teploty mezi nerezovymi plechy v polyethylenovém sacku. Z vyslednych zavislosti je patrné,
ze vzorek z cementu SECAR 51 vykazoval primérnou pevnost v tahu za ohybu 33,56 MPa,
zatimco u vzorku z cementu SECAR 71 byly dosazena hodnota 45,33 MPa.

U vzorkll z cementu SECAR 51 a SECAR 71 vytvrzenych pii 70 °C je patrné velmi
vyrazné zvétSeni pevnosti. V grafu zavislosti jsou zaznamenany primérné hodnoty pevnosti.
U vzorku z cementu SECAR 51 dosahuje pevnost hodnoty 81,68 MPa a u vzorku z cementu
SECAR 71 odpovida pevnost 73,34 MPa. Tedy se zvySujici se teplotou vytvrzeni
z laboratorni teploty na 70 °C dochazi k rapidnimu vzestupu pevnosti v tahu za ohybu.
Vysledné hodnoty pevnosti jsou do zna¢né miry ovlivnény vazbami mezi polymerni casti a
anorganickou casti kompozitu. S rostouci teplotou vznikaji odliSné vazby mezi
polyvinylalkoholem a anorganickou casti. NejlepSich pevnosti dosahl vzorek zcementu
SECAR 51 vytvrzen za 70 °C.

Vzorky za laboratorni teploty a 70°C
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100 o
o0 | I T
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pevnost v tahu za ohybu [MPa]
HH

0 T T T 1
SECAR 51(20°C) SECAR 51 (70°C) SECAR 71 (20°C) SECAR 71 (70°C)
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Obr. 26 Zavislost pevnosti v tahu za ohybu na typu a zpiisobu vytvrzeni vzorkii z cementu
SECAR 51 a SECAR 71 za laboratorni teploty i 70 °C

Dalsi zkousky pevnosti v tahu za ohybu byly provedeny u vzorkd z cementu SECAR 51 a
SECAR 71 z jiz vyrobenych a vytvrzenych za laboratorni teploty i za 70 °C, které byly
nasledné¢ ponechany k zihani na 1000 °C po dobu 1 hodiny s krokem 5°C za minutu.
Vysledné pevnosti nevykazovaly takovych hodnot jako pted Zihanim, velky vliv zde ma ztrata
polymeru pii zihani, nebo-li oxidace polyvinylalkoholu, dehydratace CAH hydrati a také
slinovani. Pti vySSich teplotach dojde ke vzniku defekta a prasklin. U vzorkt vytvrzenych za
laboratorni teploty a vyzihani dosahovaly pevnosti u vzorku z cementu SECAR 51 9,72 MPa
a z cementu SECAR 71 8,05 MPa. Vytvrzené vzorky za 70 °C a zihané pii 1000 °C
vykazovaly vyssich pevnosti nez vzorky vytvrzené za laboratorni teploty. U vzorku z cementu
SECAR 51 velikost praimérné hodnoty pevnosti je 14,25 MPa a vzorku z cementu SECAR 71
9,39 MPa.

Zkouska v ohybu nedosahuje takové piesnosti, podminkou k piesnéjsim vysledkiim by bylo
testovani vétsiho poctu vzorkt, aby doslo ke sniZeni velikosti chyby. Dale 1ze vidét, Zze vzorky
nebyly naprosto homogenni a bez defektt.

Vzorky za laboratorni teploty a 70°C, zihani p¥i 1000°C
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pevnost v tahu za ohybu [MPa]
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SECAR 51(20°C) SECAR 51 (70°C) SECAR 71 (20°C) SECAR 71 (70°C)

Obr. 27 Graf znazoriujici oba typy vzorka vytvrzenych za laboratorni teploty i 70 °C a
zihanych pii 1000°C
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4.2 Zarovy mikroskop

Pomoci posuvného méfitka byla zjisténa vyska testovaného téliska z cementu SECAR 51
Vv pribéhu zahiivani, z téchto hodnot bylo mozné néasledné vypocitat relativni zmény vysky

Ah=100. (h—_ho) testovaciho téliska dle vztahu:

0
V MS Excel byla vytvofena tabulka obsahujici teploty pii

zahtivani, vysky testovaciho téliska a vypocitané hodnoty relativni zmény vysky.
Vyhodnocenim pofizenych snimki byla sestrojena kiivka znazornujici deformace.

et Zh2 dnir s {_
i s (M 7
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S RN SRR il ik
50 °C 800 °C. 850 °C 900 *C 950 *C
4 - EEEE I !
\i“ IS 7 N S
BB I M5 el e i B
e G T o [ P ER &% ¢ K P i
1000 *C} 1050 °C 1100 °C 1150 °C, 1200 °C
] 3 & .'A,jv_ AT [ O ET =T
BN HES ERE BN K]
1 . 3 gl / % / T LS [EEE T
B ot BRI J-hds (1
1250 °C TM300°C, 1350 °C 11400 °C 1420 °C

1430 °C

Z potizenych snimk I1ze rozpoznat teplotu slinovani 1350 °C a teplotu roztékani 1420 °C.
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Obr. 28 Zavislost relativni vysky téliska na teploté
Tab. 8 Teplota, vyska a relativni zména vysky testovaciho téliska
Teplota [°C] | VySka h [mm] Relativni Teplota [°C] Vyska h Relativni
zmeéna vysky [mm zmeéna vysky
Ah [%] Ah [%]
22 2,904 0 900 2,909 -1,088
100 2,903 0 950 2,917 0,275
200 2,868 -1,382 1000 2,920 0,103
300 2,915 1,743 1050 2,932 0,411
400 2,852 -2,064 1100 2,922 -0,341
500 2,913 2,211 1150 2,928 0,205
550 2,941 0,961 1200 2,921 -0,239
600 2,892 -1,666 1250 2,903 -0,616
650 2,855 -1,279 1300 2,882 -0,723
700 2,880 0,876 1350 2,804 -2,706
750 2,914 1,181 1400 2,722 -2,924
800 2,867 -1,613 1420 2,268 -16,679
850 2,941 2,581 1430 0,954 -57,937

4.3 TGA-DTA-EGA analyza

Pro snazSi pochopeni struktury ptipravenych macrodefect free kompozitli byla pouzita
diferen¢ni termickd analyza. Nésledné diagramy ukazuji vysledné kiivky DTA ziskané na
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ptistroji Q600 (TA Instruments), ktery byl pfipojen k vyhfivané plynové cele FTIR
spektrometru Thermo Nicolet IS10 za i¢elem analyzy plynnych produktt (EGA).

Teplota se zvysuje v intervalu 10 °C za minutu, tudiz ve vysledném grafu EGA predstavuje
kazdych deset minut 100 °C. Pocate¢ni pokles hmotnosti na TGA kiivkach ptedstavuje
odparovani fyzikaln¢ vazané vody a ¢asteCné chemicky vazané vody v nékterych hydratech.
U vzorku zcementu SECAR 51 lze z grafického znazornéni vidét maxima vypafovani
fyzikalné vazané vody pii teploté 143,10 °C a chemicky vdzané vody Vv hydratech pfi teploté
203,29 °C. U vzorku z cementu SECAR 71 jsou viditelnd maxima odpatfovani pii teplotach
145,47 °C a 204, 51 °C. Tento proces je charakterizovan endotermickym efektem na kiivce
DTA. Hmotnostni ztrata je spojena s odpafovanim vody, zatimco u SECAR 51 odpovida
hmotnostni Gbytek 5,548 % hm. ( 4,314 mg) u SECAR 71 piedstavuje odpaiena voda 4,106
% hm. (2,841 mg). V dalsi fazi postupné nastava oxidace polyvinylalkoholu. Oxidace je
charakterizovana postupnou degradaci fetézce PVAIL uvolnovanim vody ale piedevsim
vyvojem oxidu uhli¢itého. Absorpéni pasy oxidu uhli¢itého jsou lokalizovany na 2300 cmta
650 cm™. Maximum uvoliiovani oxidu uhli¢itého nastava u vzorku z cementu SECAR 51 pfi
teplotach 283,71 °C a 349,45 °C a u vzorku z cementu SECAR 71 pfi teplotach 281,68 °C a
349,55 °C. Funk¢ni skupiny polyvinylalkoholu podléhaji dalsimu rozkladu. Tento proces je
dokonéen pii teplotaich nad 500 °C. Pii teploté 887,53 °C dochazi u vzorku z cementu
SECAR 51 k rozkladu uhli¢itanti a uvolnovani oxidu uhli¢itého, coz je produkt karbonatace
CAH hydrati. U vzorku zcementu SECAR 71 nastavd rozklad uhli¢itand pii teploté
859,15 °C. V prvnim grafickém zobrazeni u vzorku z cementu SECAR 51 lze vidét
endotermické tani pfi teploté 1443 °C.
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Obr. 29 Grafické zobrazeni TGA, DTA a EGA kiivky u vzorku z cementu SECAR 51
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Obr.30 Grafické zobrazeni TGA, DTA a EGA u vzorku z cementu SECAR 71
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Obr.31 EGA analyza macrodefect-free kompoziti zhotovenych z cementu SECAR 51
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Obr. 32 EGA analyza macrodefect-free kompoziti zhotovenych z cementu SECAR 71

44 TMA analyza

Termomechanickd analyza byla pouzita ke zjisténi zavislosti deformaci materialu béhem
zahfivani a pisobeni konstantniho napéti.

K experimentu byla pouZzita TMA, coz je termomechanickd analyza, ktera méti deformace
vzorku na zaklad¢ pusobeni teploty v Case. Vytvrzené vzorky byly upraveny v tramecky o
rozmé&rech (1,5x3,5x14 mm). Deformace probiha za pfitomnosti ochranné atmosféry, kterou
muze tvofit argon nebo kyslik. V nasem ptipadé bylo pfipousténo 30 ml argonu a 10 ml
kysliku. Argon prochazi pies civku ke vzorku a kyslik vstupuje v misté pod civkou ke vzorku.
K experimentu byl pouzit pfistroj SETSYS Evolution (Setaram). Teplota pece se zvySovala
z hodnoty 20 °C s krokem 10 °C az do teploty 1000 °C. Vysledna data byla importovana do
I°-F

MS Excel k vypoctu modulu pruznosti: E =| ————
4.-d-h”-w

j/lOG [MPa]

Material se sdm o sobé smrst'uje a rozpina, dale na néj piisobi hrot konstantnim napé&tim
odpovidajici 100 g, ¢imz se tradmecek prohyba. Se zvySujici se teplotou se méni modul
pruznosti, ktery s teplotou klesa. Nasledujici tabulka udava maxima na dTMA kiivce. Z grafu
zavislosti modulu pruznosti na teploté je ziejmé, ze modul pruznosti klesa s teplotou. U
vzorku z cementu SECAR 71 se objevuje nejnizsi pokles modulu pruznosti pfi vytvrzeni na
70 °C, zatimco u vzorku vytvrzeného pii laboratorni teploté je modul pruznosti nizsi.
Nejvyssi pokles modulu pruznosti je u vzorku z cementu SECAR 51 (laboratorni teplota).
Derivaci k TMA ktivce je dTMA kiivka, na které jsou vyznacena maxima rychlosti zmény
modulu pruznosti. U vzorku z cementu SECAR 51(laboratorni teplota) zobrazuji maxima na
dTMA kiivce nejvyraznéj$i rychlost zmény modulu pruznosti pii teplotach 87,08 °C a
187,68 °C, coz souvisi s odparovanim fyzikalné vazané vody. Odpafovanim vody u vzorku
SECAR 51 (70°C) dochazi ke zméné modulu pruznosti pti teplotnich maximech 71,51 °C a
210,80 °C. Poté dochazi k oxidaci polyvinylalkoholu a uvoliovani oxidu uhli¢itého teplotach
za snizovani modulu pruznosti, rychlost této zmény je charakterizovana teplotnimi maximy
313,50 °C a 353,39 °C na kiivce dTMA a u vzorku SECAR 51 (70 °C) dochazi k oxidaci
PVAI a nasledné zméné€ modulu pruznosti pfi teplotnich maximech 316,88 °C a 358,47 °C.
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Posledni zménou na TMA kiivce je rozklad uhliCitanii spojeny s dal§im poklesem modulu
pruznosti pii teploté 876,24 °C u vzorku z cementu SECAR 51 (laboratorni teplota) a u
vzorku z cementu SECAR 51 (70 °C) pti 877,87 °C.

U vzorku z cementu SECAR 71 (laboratorni teplota) dochazi k odpafovani vody a poklesu
modulu pruznosti pii 77,40 °C a 192,791 °C a u vzorku SECAR 71 (70°C) pfi teploté
73,08 °C a 150,54 °C. Oxidace polyvinylalkoholu je opét spojena s poklesem modulu
pruznosti pii teplotdch 287,87 °C a 368,67 °C u vzorku z cementu SECAR 71 (laboratorni
teplota) a u vzorku z cementu SECAR 71 (70°C) pii teplotach 278,87 °C a 359,98 °C.
Posledni zménou je rozklad uhli¢itand, pfi kterém dochézi k uvolnéni oxidu uhli¢itého. U
vzorku SECAR 71 (laboratorni teplota) dochazi k rozkladu a naslednému poklesu modulu
pruznosti pii teploté 885,22 °C a u vzorku SECAR 71 (70°C) pii teploté 876,72 °C.

Pti pozorovani prabéhtt TMA a DTA kiivky lze fici, ze procesy ke kterym dochazi pti
zahtivani materialu jsou charakterizovany jak hmotnostnimi a tepelnymi efekty tak i vlivem

na modul pruznosti.

Tab. 9 Maxima na dTMA kiivce pro vzorek z cementu SECAR 51

Maxima na dTMA ktivce (°C)
SECAR 51 pii 20 °C | SECAR 51 pii 70 °C
87,08 71,51
187,68 210,80
313,50 316,88
353,34 358,47
876,24 877,87

DISPL (pm)
dDISPL |c (ummin)

450 500 560 B00 650 700 750 800 860 900 850 1000
Fur

0 50 100 150 200 250 300 a50 400
rnace Temperature (°C)

Obr. 33 Grafické zobrazeni TMA a dTMA kiivky vzorku z cementu SECAR 51 vytvrzeny
za laboratorni teploty

40



107
5]
0
st o]
-10 ~
-154 ™ 054
20 ™
-25 \
-30 \. -1
-35 \
-404
0 151
45 s
-50 X
55 \ -2
-60
= \ 251
-80 e 3
-85 i £

£ - £

E == £ .35

2 \ / S 3

gy b :

& ‘ol ® Y g
115 N =}
-120 ~ 4.5+
-125 e =
-130 e 5
-135 s T E
-140 TR
-145] \ \ 527
-150 .

-155 é \
-160 e -8
165
170 551
175

180

a5 N\ -7
-180 H?\
g? T Determination : 877 87 ("C) ML 75-
200

205 |

210 - - - - - - - - - - - ~

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 1000

Furnace Temperature (°C)

Obr. 34 Grafické zobrazeni TMA a dTMA ktivky vzorku z cementu SECAR 51 vytvrzeny

pii 70 °C
Tab. 10 Maxima na dTMA kiivce pro vzorek z cementu SECAR 71

Maxima na dTMA ktivce (°C)
SECAR 71 pti 20 °C | SECAR 71 pti 70 °C
77,40 73,08
192,79 150,54
287,87 218,89
368,67 278,87
885,22 359,98

876,72
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Obr. 35 Grafické zobrazeni TMA a dTMA kiivky vzorku z cementu SECAR 71 vytvrzeny

za laboratorni teploty
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Obr. 36 Grafické zobrazeni TMA a dTMA ktivky vzorku z cementu SECAR 71 vytvrzeny
pii 70 °C
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5 ZAVER

Bakalatska prace se zabyvala studiem piisobeni teploty na fyzikalné¢-mechanické vlastnosti
macrodefect-free kompoziti za ucelem pouziti v zaruvzdornych aplikacich. Byly testovany
vzorky na bazi hlinitanového cementu, a to SECAR 51 a SECAR 71 (Lafarge Aluminates),
v kombinaci s polyvinylalkoholem Gohsenol KH-17S (The Nippon Synthetic Chemical
Industry Co). K pripravé vzorkti byla pouzita planetova michacka k umichani smési a poté
vysokosmykovy misi¢ twin roll mixer. Bylo pfipraveno nékolik zamési, které byly
vytvrzovany bud’ pfi laboratorni teploté a nebo pii 70 °C. Vzorky byly podrobeny testovani
pevnosti v tahu za ohybu pied a po zihani na 1000 °C, bylo studovano chovani v prubéhu
zihani na zarovém mikroskopu, TGA-DTA-EGA a TMA analyzy.

Vzorky z cementu SECAR 51 vytvrzené za laboratorni teploty maji niz§i pevnosti nez
vzorky SECAR 71. Pfi zvySeni teploty vytvrzeni dochazi k rapidnimu zvétSeni pevnosti u
SECAR 51 na hodnotu 81,68 MPa. U vzorkii SECAR 71 doslo také k nartistu pevnosti,
ovSem o néco mensi pevnosti nez je tomu v piipadé¢ SECAR 51 a to 73,34 MPa. Z téchto
hodnot lze vidét, Ze jsou pevnosti opravdu do zna¢né miry ovlivnéné pravé polymerni Casti,
nebot’ polymer reaguje za zvysSenych teplot za vzniku odlisSnych vazeb mezi polymerem
a anorganickou Casti macrodefect-free kompozitu, ale i pribéh hydratace je odlisny. Vzorky
z cementu SECAR 51 a SECAR 71 vytvrzené bud’ za laboratorni teploty nebo za 70 °C byly
nasledné zihany v peci na 1000 °C. Vzorky z cementu SECAR 51 vytvrzené za laboratorni
teploty a nasledné Zihany pii 1000 °C vykazovaly vys§i pevnost neZz vzorky z cementu
SECAR 71. Vytvrzené vzorky za 70 °C, zihané pii 1000 °C dosahuji vysSich pevnosti nez
vzorky z obou typt cementil vytvrzené za laboratorni teploty a zihané pti 1000 °C.

Vysledné pevnosti jsou ovlivnény tuhnutim a tvrdnutim HAC, pfi kterém nariista pevnost a
vyviji se velké mnozstvi hydratacniho tepla. Pfi vytvrzeni za laboratorni teploty hydraty tvoti
hexagonalni krystaly, které ¢asem ptechazi na stabilnéjsi kubickou strukturu. Zatimco pfi
vytvrzeni vzorkt za 70 °C tvofi hydraty pfimo kubickou strukturu, proto jsou vysledné
pevnosti vysSi.

Vzorek z cementu SECAR 51 vytvrzen za laboratorni teploty byl podroben méfeni na
zarovém mikroskopu. Byla zji§téna teplota slinovani 1350 °C a teplota roztékani 1420 °C.

K diferen¢ni termické analyze DTA bylo potfeba dvou vzorki z cementu SECAR 51 a
SECAR 71 vytvrzenych pfi laboratorni teploté. Z vyslednych kiivek lze vycist hmotnosti
ubytek béhem zahfivani a také analyzovat plynné produkty (EGA) diky FT-IR. Pocatecni
ubytek je pfi¢itan vypatovani fyzikaln¢ vazané vody a c¢asteéné chemicky vazané vody
V hydratech a rozpad —OH skupin polyvinylalkoholu. Proces je charakterizovan
endotermickym efektem na TGA kiivce. V dalsi fazi dochazi k oxidaci polyvinylalkoholu za
uvoliiovani oxidu uhli¢itého. Posledni zménou na DTA kiivce je rozklad uhli¢itanti, které
vznikaji karbonataci hydrati ptfi tuhnuti. U vzorku z cementu SECAR 71 odpovida ztrata
hmotnosti do 1500 °C 12,46 % hm. a u vzorku z cementu SECAR 51 je hmotnostni ibytek o
15,15 % hm.

Pii termické mechanické analyze TMA byla sledovana zavislost modulu pruznosti na
teploté. V grafickém zobrazeni je vykreslena TMA a dTMA kiivka. dTMA kiivka tvofi
maxima rychlosti zmény modulu pruznosti. Nejvétsi pokles modulu pruznosti je u vzorku
Zcementu SECAR 51 pii teplote¢ 87,08 °C a 187,68 °C, tento pokles je zpusoben
odpatfovanim fyzikalné vazané vody a u vzorku z cementu SECAR 71 pii teploté 71,51 °C a
210,80 °C. Pii1 oxidaci polyvinylalkoholu dochédzi opét k poklesu modulu pruznosti,coz
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sledujeme jako zménu na TMA kiivce. K velmi vyraznému poklesu modulu pruznosti
dochazi pti rozkladu uhli¢itani, které vznikly karbonataci hydrata pti tuhnuti.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

MDF - macrodefect-free

w/c - hmotnostni pomér mezi vodou a cementem (vodni soucinitel)
HAC- vysoce hlinitanovy cement

PVAI - polyvinylalkohol

CA - CaO.Al203

CA2 - Ca0.2Al203

C2AS - 2Ca0.Al203.Si02

C2S -2Ca0.SiO2

Cs3A - 3Ca0.Al203

C12A7 - 12Ca0.7Al203

CAHzio - Ca0.Al203.10H20

C2AHs - 2Ca0.Al203.8H20

CsAHs - 3Ca0.Al203.6H20

TGA-DTA-EGA- gravimetricka termalni analyza — diferencialni termicka analyza -
TMA — termomechanické analyza

IR - infracervena spektroskopie

FT-IR - infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
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