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ABSTRAKT

Dizertani prace je zagfena na studium reakci probihajicich v komplexnigtésyiu CaO-Si&-
H20, pricemz je cilena na syntézu tobermoritu. &Phnystalicky miZze tobermorit vznikat pouze
v hydrotermalnich podminkachtigemz piibéh reakce je ovlivén celou fadou faktoii. Na
reaktivitu studovaného systému ma nejvysg&invliv charakter kemiitého zdroje, ktery je
nejmért rozpustnou slozkou. Ke studiu byly vybrafymé kemicité suroviny liSici se krystalinitou,
distribuci velikostitastic, specifickym grnym povrchem &istotou. Ri pouziti vSech studovanych
kiemiitych surovin se projevil jako podstatny vliv mnodgiidané vody (v/p powr) a také délka
hydrotermalni reakce. V neposledat byl sledovan vliv mechanochemické&gdupravy vychozi
smeési na vysledné fazové slozeni vzorku.

Dosazené vysledky ukazuji, Ze rychlost tvorby aladisacistota tobermoritu je nejvyrazm
ovlivnéna krystalinitou kemiité vstupni suroviny, kdyip pouZiti krystalického zdroje vznikaji
kratSi Kemiité fetézce, které se snagnposkladaji do struktury tobermoritu. Pouziti @uimich
kiemiitych zdroji i mechanochemickagduprava vstupnich surovin celkgwodluZuje pdaebnou
délku hydrotermalni reakce a vede k vy sndsi tobermoritu a dalSich krystalickych i
semikrystalickych C—S—H fazi.

KLi COVA SLOVA

Tobermorit, C-S-H faze, if&mkité suroviny, hydrotermalni reakce, sol-gel syniéza
mechanochemicka aktivace

ABSTRACT

This doctoral thesis is focused on the study oftreas in the CaO-Si©2H>O complex system,
primarily to the synthesis of crystalline tobernteriHydrothermal conditions are necessary for the
formation of crystalline tobermorite, whereas tlueirse of the reaction is influenced by several
factors. The main studied factor was the choiddefilica sources differing in means of solubjlity
crystallinity, particle size distribution, specifgurface area, and purity. The water-to-solid ratio
turned to be also an important factor as the lenfithe hydrothermal reaction. The influence of the
mechanochemical pretreatment of starting matetialke final phase composition of samples was
studied as well.

The obtained results show that the crystallinityhaf silica source is the main factor influencing
the reaction rate and the purity of the synthesiod&rmorite. While using the crystalline silica
source the shorter silicate chains are formed haddrmation of tobermorite structure is easier.
Using the amorphous silica sources and the mechanacal pretreatement of starting materials
prolong the hydrothermal reaction. The preparedpsesnare always the mixture of crystalline or
semicrystalline calcium hydrosilicates insteadha&f phase pure tobermorite.
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Tobermorite, C-S—H phases, silicate sources, hydrotal reaction, sol-gel synthesis,
mechanochemical activation
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1 TEORETICKA CAST

Tobermorit je minerdl p#&ti do skupiny vapenatych hydrosilikatminerah krystalizujicich
ze systému CacbiOx-H20. Krystalicka strukturasthto mineral vznika pouze za zvySenych teplot
a tlaki v hydrotermélnich podminkach. V této kapitole jeeden souhrn dosavadnich pozidatk
0 z hlediska fipravy tobermoritu dlezitych krystalickych vapenatych hydrosilikategticemz
hlavni pozornost je zaffena pra¥ na tobermorit. Nasledujici podkapitoly se zabyvagien
vznikem, strukturou a sloZzenim tohoto minerélu tak& moznostmi laboratornfipravy syntetické
faze odpovidajici svou strukturotinmdnimu tobermoritu.

1.1 VAPENATE HYDROSILIKATY

Vapenaté hydrosilikaty jsou faze krystalizujici smustavy CaGSiO>-H-0. V tomto systému
vznika zhrubaticet stabilnich krystalickych fazi liSicich se hotsu C/S poréru, ktery se pohybuje
priblizné v rozmezi 0,53,0 [1]. VetSina tchto mineral se ve smsi s jinymi mineraly vyskytuje
volné v prirode, kde vznikly jako produkty dlouhych hydrotermalmigemén nebo nizkoteplotnimi
alteracemi vapenatsilikatovych hornin.
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Obrazek 1 Systém Ca&-SiO—H0 fazi v rozmezi teplot 51000 °C, pevzato Z42] a upraveno dI§3]

Cisté C-S-H faze vznikaji obechpii reakci Kemkité slozky s hydroxidem vapenatym nebo
pii hydrataci Portlandského cementui Fydrataci cementu vznikaji amorfni az semikrysta
faze velmi strukturé podobné krystalickym €S-H fazim, a to pedevsSim minerém tobermoritu
a jennitu [4]. Diky této strukturni podobnosti anté amorfni struktée se z&aly hydrat&ni
produkty cementu obe&mzna&ovat jako CGS-H gel.

VétSina  krystalickych vapenatych hydrosilikdiize pgipravit pouze za hydrotermalnich
podminek, tedy v uzé#egném vodném systému za zvySené teploty (vice j@KCY a zvySeného



tlaku. Oblasti stability jednotlivych krystalickycG-S-H fazi jsou prezentovany na obrazku 1.
Z diagramu je patrné, Ze existipgla moznych fazi vznikajicicltigpodobnych podminkéach, diky
gemuz je sledovani vzniku i stability jednotlivyciizf obtizné. Brandstetr a Sauman [5] uvadi dva
hlavni divody nesnadnosti tohoto Ukolu:

1) Dosazeni reaii rovnovahy je velmi nesnadné, Ize ji dosahnautzpySenych teplotach
100-200 °C nebo $ velmi dlouhych reakcichi§dow mesice).

2) Velikost vzniklych krystal je velmi mala (mensi nez 200 um) a nelze tedy &it strukturu
pomoci rentgenové difrakce na monokrystalu.

1.1.1 Skupina wollastonitu

Do této skupiny pai mineraly strukturé podobné hlavnimu zastupci skupiny, wollastonitu.
Tento mineral je jako jediny ze zastupeapenatych hydrosilikdtbezvody, jedna se inosilikat
ze skupiny pyroxenoid Jeho vzorec Ize zapsat jako Cas#dza normalniho tlaku existuji &v
zakladni polymorfni modifikace. idezit¢jSi polymorfni modifikaci pro cemerigkou chemii je
nizkoteplotni p—wollastonit, ktery vznika z krystalickych i amoréhi G-S-H fazi o vhodném
C/S pongru. Teplota penmeny je ovlivnena C/S porrem C-S—H faze a dochazi k i feplotach
nad 800 °C (viz obrazek 1) [6].

Velmi vyznamnym z4stupcem této skupiny je mineotlit, inosilikat ze skupiny amfibd)
jehoz slozeni Ize zapsat jako ¢SBO17(OH)2 a krystalizuje v monoklinické fizce. V girodk
se vyskytuje spola¢ s dalSimi na vapnik chudymi vapenatymi hydrosifikgako je wollastonit
a tobermorit. [1]. Je stabilni do zhruba 800 °Cy kibchazi k jeho dehydroxylaci agmené
nap-wollastonit [6]. Synteticky jej Ize ifpravit hydrotermald z vhodnych vychozich latek
obsahujicich reaktivni oxid vapenaty a oxiierkicity v C/S pongru pohybujicim se okolo 1.
Obecré Ize tici, Ze syntéza probiha prajgbdobré pies G-S-H (ll) fazi, nasleds pies fazi
C-S-H (), a to i teplotach v rozmezi 16390 °C. Kalousek a spol. [7] navrhli jako dalSi
meziprodukt tobermorit, ze kterého bylntopotakticky vznikat xonotlit. Obeénlze tedy vznik
xonotlitu schematicky zapsat takto [8]:

Ca(OH)» C-S—-H(l)
+ -+ - C—-S—-H(l) - tobermorit- xonotlit (1)
Sio, a —C,Shydrat

1.1.2 Skupina jennitu

Jennit byl objeven a popsan vroce 1966 Carpentiekol. [9]. Jeho chemicky vzorec je
CaSisO18(OH)s- 8H0, ze kterého plyne hodnota C/S pwmm kterd je rovna 1,5. Spdis
s tobermoritem je tento mineral velmilezity pro popis struktury €5-H gelu. Ri hydrataci
Portlandského cementu vznikaji podle Taylora [44 tiNavni semikrystalické produkty, a to faze
C-S-H (I) a G-S-H (ll) liSici se hodnotou C/S pafru. Prvni jmenovana faze je strukténolizka
tobermoritu, zatimco faze-G-H (ll) praw mineralu jennitu.

1.1.3 Skupina gyrolitu

Do této skupiny pat vapenaté hydrosilikaty s nizkym C/S péyem. &tSi vyznam maji pouze
gyrolit a Z—faze [5]. Gyrolit byl poprvé nalezen osatro Skye ve Skotsku. Jedna se o mineral
s vrstevnatou strukturou zaloZzenou na hexagonalmieho pseudohexagonalnich krystalech.



Chemicky vzorec je obeérzapisovan jako GaSiz4Os0(OH)s: (144x)H20, pricemzx nabyva hodnot
v rozmezi 83. Synteticky Ize gyrolit fipravit hydrotermali ze skla neboilemiitano-vapenatého
gelu s molarnim C/S pofrem v rozmezi 0,5@,66, [ teplotdch v rozmezi 12Q00 °C (viz

obrazek 1) [5]. Shaw a kol. [10] pomoci in-situ \gievé disperzni rentgenové difréki analyzy

popsali ptibéh syntézy gyrolitu P teplotach 190240 °C, ktera probiha ies nasledujici
meziprodukty:

amorfni faze -~ C-S-H gel - Z - faze - gyrolit )

Z—fazi poprvé pipravil Funk a Thilo [11] autoklavovanim-G-H gelu @i 180 °C a nasledn
Assarsson hydrotermalni reakci oxidu vapenatédma@fniho oxidu kemkiitého v rozmezi teplot
140-240 °C. Struktura Z—-faze je podobna vSem mitienake skupiny gyrolitu, krystalizuje
v hexagonalni soustava jeji chemicky vzorec lze zapsat jako o8i@0a0(OH).- (14+x)H0,
piicemz x nabyva hodnot v rozmezid)

1.2 SKUPINA TOBERMORITU

Uz v roce 1880 profesor Heddle [12] objevil a pdpaineral patici do skupiny vapenatych
hydrosilikati, ktery naSel veiéch fiznych lokalitach ve Skotsku, dva pobliZstetka Tobermory
na ostro¢ Mull a treti u néstetka Dunvegan na ostré\skye.

Biagioni a kol. [13] zavedli novou nomenklaturuoce 2015, icemz celou skupiny ozt
jako superskupinu tobermoritu. VyuZzili rozdilnycrenivrstevnych vzdalenosti jednotlivych fazi.
Rozdleni prezentované v tabulce 1 bylo téhoZz roku uan@ezinarodni komisi IMA CNMNC
(International Mineralogical Association Commisimn New Minerals, Nomenclature and
Classification).

Tabulka 1 Nové rozaleni skupiny tobermoritu podle Biagioniho [13]

doo2 (A)  Nézev mineralu Chemickeé sloZeni Krystalickéizka
14,0 Plombierit CsBisO16(OH)>-7H,0  ortorombick&monoklinick&
11,3 Tobermorit Cs5is0175H,0 monoklinick&
Kenotobermorit CaSigO15(OH)2-5H,0  ortorombick&monoklinick&
Clinotobermorit Cs&5is0175H,0 monoklinick&/triklinicka?
9,3 Riversideit C&8igO16(OH). ortorombick&/monoklinick&
Clinotobermorit 9 A C&SisO16(OH), monoklinick&/triklinicka?

“ve WtSing literatury oznéovan jako anomalni tobermotityp MDO; ; 2 typ MDO; (viz text)

Prvni strukturni model pro tobermoriteuistavili v roce 1956 Megaw a Kelsey [14], ikte
strukturu utili na zaklaé zkoumani 11 A tobermoritu z lokality Ballycraigrelom v popisu
struktury tobermoritu nastal v roce 1999, kdy Meosla kol. [15] vyeSili strukturu postughvsech
fazi paticich do skupiny tobermoritu. Obecje struktura tobermofittvorena vrstvou vapenatych
mnohosEni s koordingnim ¢islem sedm, které jsou spojeny po@éhe snéru osyb. V podélném
sméru se opakuji dva zakladni typy vapenatych mnaindstjeden typ ma na apikalni stean
navazané molekuly vody, druhy ligand® @i OH. Na tuto vrstvu je z obou stran navazan
kiemkitanovy dreierkettetetizec. Periodicitaiemititanovéhaetszce je 7,3 A [15].



1.2.1 14 A tobermorit

Idealni chemicky vzorec této faze jesSa016(OH) 7H0, pricemz je mozna z#ma v mnozstvi
vapniku ve struktie v rozmezi CaSisO16(OH).-7H20 — CaSisO16(OH)2>-7H20. V mezivrstevnych
pozicich jsou navazany molekuly vody a kationty niip, jak je zobrazeno na obrazku 2.
Pti zahrivani 14 A tobermoritu na teploty 80—100 °C dochédéhydrataci a snizeni mezivrstevné
vzdalenosti na 11,3 A, ktera séi plalim zalivani na teploty nad 200 °C sniZi aZ na 9,3 A.
Pti teplotach nad 800 °C dochéazi naskednpremsng 9 A tobermoritu na wollastonit, jak je
zobrazeno na obrazku 1 [16].

14 A 1A 9A

Plombierit

Tobermorit Riversideit

Obrazek 2 Struktura 4 zékladnich tyigmineralu tobermority13], (tmaw modra — Ca-centrovany mnohést Zluta —
kFremiitanovyretezec, svtle modré teky —molekuly KO, tmav modré teky — kationty vapniku)

1.2.2 11 A tobermorit

Mineraly patici do této podskupiny maji mezivrstevnou vzdaleaas3 A a jsou dva, tobermorit
a clinotobermorit (viz obrazek 2). Vzorec tobermworilze obecd vyjadit jako
CauxSieO15+2¢(H20)2-2, piicemz X x>1. [5]

Tobermorit existuje ve dvou odliSnych formach, &teykazuji odliSné chovanifipzahivani.
Na vapnik chudSi forma s odpovidajicim vzorcemSi@®:5(OH)2-5H.0 je nazyvana anomalni,
na rozdil od normalni na vapnik bohatsi formy, mbdai ke zmenSeni mezivrstevného prostoru
na 9,3 A, ale dochéazi pouze k dehydratdiczachovani mezivrstevné vzdalenosti 11,3 A.

Druhym mineradlem pé&cim do této podskupiny je clinotobermorit. Jedeansonoklinicky
dimorf 11 A tobermoritu. Chemické sloZeni clinotaberitu je stejné jako u na vapnik bohatého
tobermoritu, tedy G&SisO175H.0. Fi zahivani se chova stejnjako normalni 11 A tobermorit,
tedy @i teplotach nad 200 °Ciechazi na 9 A&linotobermorit.



1.2.3 9 A tobermorit

Nejmére hydratovany zastupce skupiny tobermoritu, 9 A totmeit neboli riversideit, ma stejn
jako tobermorit dva strukturni polymorfy (viz obekz2), a to 9 A tobermorit a 9 A clinotobermorit.
Jejich struktura zatim neni glivyreSena, nejdetaidji ji zatim popsali Merlino a kol. [17]. Jejich
chemicky vzorec Ize zapsat jakosSaO16(OH).. Fri teplotach nad 800 °CGiechazi na wollastonit.

1.3 HYDROTERMALNI REAKCE

PrestoZe jsou reakce v hydrotermalnich podminkachynace jak 100 let, neexistuje jednotna
definice. Byrappa ve své knize z roku 2001 [18]irdige hydrotermalni reakci jako jakoukoli
heterogenni chemickou reakci probihajici v @eaeém systému viftomnosti rozpousgtla (& uz
vodnéhati nevodného) P teplotach vysSich nez pokojovych a tlaku vySSah jedna atmosféra.

Diky vysSi teplat a tlaku dochazi ke zvySeni rozpustnosti vychotdattk, a tedy ke zvySeni
reaktivity systému. Hlavnim rozdilem mezi reakcerprobihajicimi v pevném stavu
a hydrotermalnimi reakcemi je reaktivita, kter&ggic¢inéna jinymi mechanismy vzniku novych
fazi. U reakci v pevném stavu jeipéh reakceaizen gedevsSim difuzi latky k fazovému rozhrani,
zatimco u hydrotermalnich syntéz reaktanty reagejforme iontdi nebo molekul rozptylenych
v roztoku a pitb¢h reakce zavisi tedygvazrie na rozpustnosti latek vstupujicich do reakce.

1.3.1 Priprava tobermoritu

Véapenaté hydrosilikaty obe&nvznikaji reakci hydroxidu vapenatého s oxidebenkicitym
v pritomnosti vody. Tuto reakci Ize obecrapsat nasledujici rovnici [19]:

x CalOH), +y SiQ, + zH,0 - xCaOly SiQ [(x+2) H,0 3)

Pt pokojové teplat vznikaji v zavislosti na C/S pairu dw zékladni hydrosilikatové faze, ato
C-S—H (1) a C-S—H (ll) [5]. Postupyipaboratorni teplat pri piipraw C—S—H fazi jsou diky malé
rozpustnosti vychozich slozek velmi pomalé a veddtuorbe pouze amorfnichi semikrystalickych
C-S-H fazi. K pipraw krystalickych vapenatych hydrosilikapopsanych vigdeslé kapitole je
zapotebi pouzit hydrotermalnich podminek, kdyi peplotach vySSich jak 100 °C a tomu
odpovidajicimu tlaku nasycenych vodnich par dock@zvySeni rozpustnosti vychozich surovin a
krystalizaci novych fazi [20].

1.3.2 Mechanochemickéa syntéza prekurzai pro hydrotermalni syntézu

Mechanochemie jedda, ktera se obeérzabyva chemickymi a fyzikadachemickymi znénami
pevnych latek, ke kterym dochazi &stedku gisobeni mechanické energie. Boldyrev [21] uvadi,
Ze @i urcitém mnozstvi vody iitomné @i procesu mleti Ize lokathdosahnout hydrotermalnich
podminek. Saito a kol. [22] jako prvni vyuzili mékmleti k gipraw vapenatych hydrosilikaf
jmenovig afwillitu a tobermoritu. B syntéze vychézeli ze silikagelusfd 4,8 um) a Ca(OH)
Garbev a kol. [23] vyuzili mechanochemickou syntéau studiu struktury nanokrystalickych
C-S—H fazi pomoci neutronové difrakce. Kppaw nanokrystalickych C—S—H fazi pouzili m
CaO a aerosilu siznymi C/S pondry. Black a kol. [24] pipravili krystalické vapenaté hydrosilikaty
ve dvou krocich. V prvnim kroku byla mechanochemipkedupravena sés CaO a aerosilu, C/S
pongr se pohyboval vrozmezi 0,5-2 a v/ip gombyl 4. Mechanochemicky upravené
nanokrystalické C—S—H faze byly v druhém kroku kl#eovany.



2 CIL PRACE

Primarnim cilem této prace je popsat vlivzmych faktoti na laboratorni syntézu
11 A tobermoritu v hydroterméalnich podminkach. @iléce Ize v bodech vyjétinasledovs:

1) Literarni reSerSe za¥fena na zakladni popis C-S—H fazi a na moznostirdédmi
syntézy tobermoritu.

2) Analyza slozZeni vstupnich surovin.

3) Studium vlivu mnoZzstvi vody ve sisi a délky hydrotermalni reakcé pyuZiti riznych
zdroji SiQ» na vysledné fazové slozZeriigravenych vzori.

4) Studium vlivu mechanochemickérguipravy vychozi s#si na vysledné produkty
hydrotermalni reakce.

5) Diskuze ziskanych vysled@ksepsani disertai prace.

3 POUZITE METODY M ERENI
3.1 PREHLED VSTUPNICH SUROVIN A JEJICH CHARAKTERIZACE

Jako zdroj CaO byl pro vSechny provedené experiyngotiZit vypaleny jemtximlety vapenec
z vipenky VitoSov. Na hydrotermalniipravu C-S—H fazi ma velky vliv rozpustnost pouité
kiemiitého zdroje. Jeho rozpustnost je zavisléawh parametit, mezi které pét krystalinita latky,
distribuce velikosttastic, specificky rarny povrch¢i cistota latky. Z tohoto @vodu bylo vybrano
5 niznych tym kiemiitého zdroje. Jejich distribuce velikogtistic a specificky grny povrch je
zobrazen v tabulce 2. Prviii kiemiité zdroje, specidthumlety Kemiity pisek (SUK), kemiita
mouwka Dorsilit a mikrosilika Grace Davison (GD) jsoarkekné dostupné, dalSi dva zdroje byly
piipraveny zistych chemikdlii v laborato

Tabulka 2 Velikost ¢astic a specificky grny povrch vstupnich surovin

Komerni zdroje Ripravené prekurzory

Surovina CaOoO SUK Dorsilit GD SOyOH; CaSikOyOH;

Seet [M?/g] 17,3 0,6 2,0 169,4 6,7 51,4

dso [um] 28,4 20,2 53 4,3 8,2 216,1
dgo [Lm] 79,2 72,1 24,6 6,9 22,5 412,9

Byl ptipraven prekurzor, ktery Ize obecrzapsat vzorcem EyOH,. (SIOOH prekurzor).
Vyhodou tohoto kemkitého zdroje je oproti kome&nim zdrofiim vysokacistota a velmi dobra
reprodukovatelnost ifpravy, zajigujici stabilni vlastnosti. Prekurzor bylfipraven bazicky
katalyzovanou hydrolyzou tetraethyl orthosilikAaTEEQS).

Jako posledni byla studovana moznost synté&im@ prekurzoru obsahujici ionty vapniku
i kiemiku. Ri pouziti tohoto prekurzoru pro hydrotermalni syntéedy odpada proces miseni
S vapnem a je pouzit pouze laboratgpfipraveny sol-gel prekurzor. Jeho obecné sloZerddpsat
jako CaSixOyOH; a bude dale oziavan jako CaSiOOH prekurzor. Pro syntézu byl st¢gko
v predchozi syntéze vyuzit TEOS, jako zdroj vapnikuuyylzit Ca(NQ).-4H0. Byla provedena
kysele katalyzovana sol-gel syntéza. CaSiOOH pemkupo vypalu na 650 °C obsahuje 82,2 %
amorfni faze, 16,3 B—C.S a 1,5 %—CS.



3.1.1 Mechanochemicka greduprava vstupnich surovin

Vstupni suroviny, tedy palené vapno a postupBechny kemkité zdroje, byly smichany
v molarnim C/S powru rovnému 0,83. K ifipravené srési byla do zirkoniové mleci misky
o objemu 500 ml fidana voda, ficemz pongr mnozstvi vody k mnoZstvi pevné latky (v/p), byl
8 ml/g. Mleti probihalo v planetovém kulovém midypulverisette 6 od firmy FRITSCH. Doba mleti
byla 4 hodiny, vZdy po 20 minutach mleti na 500nat/ nasledovala 10 minutovégstavka.

3.2 RENTGENOVA DIFRAK CNi ANALYZA

Analyza byla provégha na pistroji Empyrean od firmy Panalytical. Z praSkovétzmrku bylo
odebrano vzdyiiblizn¢ 1 g vzorku, ktery byl dokonale rozeh v achatové&éci misce. Pro tteni
byla pouzita mdéna anoda (K1 = 1,54060 A, K, = 1,54443 A), pouzité budici n&pbylo 40 kV
a proud 30 mA. Niteni probihalo v rozsahu od 5 do 90,°@&i¢emz krok byl nastaven na 0,013°2

3.3 TERMOGRAVIMETRICKA A DIFEREN CNi TERMICKA ANALYZA

Méieni byla provagha na pistroji SDT Q 600 od TA Instruments. Praim@ni bylo odebrano
10-50 mg vzorku v zavislosti na typu vzorku. Navabila rovhomirné rozvrstvena v korundovém
kelimku, ktery byl umisih do termického analyzéatoru. Rychlosti@u vzorku byl 10 °C/min
na teplotu 1000 °C. Pec termického analyzatoru pytalachovana proudem argonu dtpku
100 ml/min.

3.4 SKENOVACI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE

Analyzy praskovych vzorkbyly provedeny pomoci elektronového mikroskopuZEEVO LS
10 a probihalo v médu detekce sekundarnich elektidrnychlovaci nagti bylo 15 kV, pracovni
vzdalenost 9-12 mm a proud elektronového svazku rmstaven na 80 pA (u vzdrk
po mechanochemické aktivaci 40 pA). Tlak v kdeee pohyboval v rozmezi$610* Pa.

Pro ziskani snimks vysSim rozliSenim byly vzorky zality do epoxiégeryskyice a vyle&iny.
Nabrus byl upraven pomoci iontové |€Kyi a dale analyzovan na skenovacim elektronovém
mikroskopu JEOL JSM-7600F. Urychlovaci sdgpylo 15 kV a pracovni vzdalenost 15 mm.

3.5 RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

Vzorek byl v tenké vrstv nanesen na podkladové k. Pro analyzu byl pouzit Ramansky
mikroskop Nanofinder S (SOL II) v konfokalnim us@dani. Pro excitaci spekter byl pouzit laser
s vinovou délkou 633 nm s vykonem 10 mW a 50x dbjekn pro zaoseni na vzorek. Spektra
se n&itala po dobu 150 sekund s rozlidenittizky 2,7 cmt.

3.6 BET ANALYZA

M¢éieni probihalo naifstroji NOVA 2200 od firmy Quantachrome Instrumeritako adsoimi
plyn byl pouzit dusik. Navazka vzorku byla volenahdedem na grny povrch v rozmezi 0,5-3 g.
Samotné réeni probihalo $ cca -190 °C.

3.7 LASEROVY ANALYZATOR VELIKOSTI CASTIC

Distribuce velikosti ¢astic byla mdfena u vstupnich surovin a u meziprodukt
po mechanochemické uUprav Mé&ieni bylo provedeno pomoci laserového difraktometru
HELOS/KR od firmy Sympatec, ktery je schope#itv rozsahu 0,1-1750 pum.
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4 VYSLEDKY PRACE

V nasledujicich kapitolach budou diskutovany dosé&Zerysledky hydrotermalni syntézy
mineralu tobermoritu. Postupmudou charakterizovany produktyj pejichz syntéze bylo pouZzito
raiznych zdroj SiG,. U kazdého jednotlivého zdroje byl pozorovan viiwmozstvi pidané vody
a délky hydrotermalni reakce jako jedny z hlavri&tioni ovliviujici sloZeni ziskanych produkt
NejpodstatyyjSi vliv pouzitého zdroje Signa slozeni vyslednych prodidktude shrnut v navazujici
kapitole. Posledni kapitola tétéasti prace se bude zabyvat popisem dvoukrokovéézsynt
tobermoritu, kdy v prvnim kroku byly vychozi surayispol€né s vodou pomlety a v druhém kroku
nasleds autoklavovany.

4.1 VLIV V/IP POM ERU A DELKY REAKCE

V ramci teze bude zmén reprezentativnim krystalickymrémiity zdroj, kiemiita mouwka
Dorsilit, zdroj s do = 5,3 um a se specifickymamym povrchem, &t = 2,0 nf/g (viz tabulka 2).

Vliv v/p poreru

Fazoveé slozeni vzoitkpo 3 dnech hydrotermalni reakce s v/p pam v rozmezi 1,5-15 ml/g
je zobrazeno na obrazku 3. Po 3 dnech reakce pzr§gi mnozstvi nezreagovanych vstupnich
surovin gitomné pouze ve vzorku S3_15 ml/g. Ve vzorku jenéfemen ale i portlandit, u kterého
pii suSeni z neznamychudbdi nedosSlo ke karbonataci. U ostatnich vzoikou hlavnimi
krystalickymi fazemi primarq 11 A tobermorit a xonotlit. Vzorek D3_3 ml/g jedjaou
detekovanou fazi 11 A tobermorit. Po 3 dnech regk@atrné, Zeipjinych pomérech nez 3 mi/g
dochazi ke vzniku xonotlitu, ktery praygbdobre vznika v disledku vysSSiho C/S patru
zagicinéneho horsi rozpustnosti Dorsilitié peidealnim v/p poru.

15 ml/g a
p 9 xTx X PTXQT QX T 1 Ty X
10 ml/g Q T
D WS W B ALYV E W S S .9
=, 5 ml/g
,§ X X XT Tx X xT1T 71X T71xTx T 1y
N
o
g
k= 3 ml/g :
~§ TT T T T T TT T TT T
=
E 2 ml/g ] ]
XTQTx X XT X T 71T x TX
/L____M.JL__‘E___.AA-MJT A
1,5 ml/g TT T
T x T X M x XT ™ TTxIxy N 1}
| ! | ! | ! | ! | !
10 20 40 50

30
2 theta [°]
Obrazek 3 Porovnani difraktogramh vzorki pripravenych z Dorsilitu po dobu 3 dnvliv v/p (1,5-15 ml/g) (T-
tobermorit, Q-Kemen, P-portlandit, X-xonot)it
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T T . T
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L 11,0 10,5
Mezirovinna vzdalenost [A]

Obréazek 4 Porovnani detailu difraktografmv okoli charakteristického piku 11 A tobermorinorki pripravenych
z Dorsilitu po dobu a) 1 dne, b) 3ila c) 5 du, vliv v/p (1,5-15 ml/g)

Porovnani detailu difraktograimv okoli charakteristického piku pro 11 A tobermar$ech
piipravenych vzork z Dorsilitu je zobrazeno na obrazku 4. Porovnawmétikosti intenzity piku je
nejvice tobermoritu nezavisle na délce reakce vedyzorcich s v/p posnem 3 mi/g. Tento poum
se tedy g vyuziti kiemiité mouwky Dorsilit jako zdroje Si@ jevi jako idealni. Kroré& vzorki
sv/p =3 ml/g je u vSech vzarkstejny trend, kdy po 3 dnech dochazi k nepatrnémanseni
mnoZstvi 11 A tobermoritu diky sotiné krystalizaci xonotlitu. Vliv v/p potnu na fazové slozeni
vzorka po 3 dnech hydrotermalni reakce byl sledovan pérm@:-DTA analyzy. Poiech dnech
reakce jsou dle XRD analyzy vzorky temy pgevazré now vzniklymi produkty a lze stale
pozorovat vyrazny vliv v/p podénu. Vysledky analyzy jsou zobrazeny na obrazku 5.
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Obrazek 5Vysledky TEGDTA analyzy vzar pripravenych z Dorsilitu po dobu 3 dnvliv v/p (1,5-15 ml/g)

a) TG Kivka, b) DTA Kivka

86

Vliv délky hydrotermalni reakce

Z predchozich vysledk popisujicich vliv v/p poréru na reaktivitu systému vyplyva, ze
pomsrem, kdy je Dorsilit ve studovaném systému nejieakjsi smérem k vytvaeni 11 A jsou
3 ml vody na 1 g pevné latky. Z tohotavadu je vliv délky hydrotermalni reakce popisovan
na vzorcich s timto pofrem. Délka hydrotermalni reakce byla 1-5 dni.

5 dni

3 dny

Relativni intenzita [a. u.]
4
4
4
[ e—
__
3
4
4
»
L
4
.
4
f
B
Relativni intenzita [a. u.]

1 den T T

30 50 l 12,5 l 12,0 l 11I,5 I 11I,0 I 10,5
2 theta [°] Mezirovinna vzdalenost [A]
Obrazek 6 Porovnani difraktograni a detail v okoli charakteristického piku 11 A toberitu vzorki pripravenych

z Dorsilitu s v/p = 2 ml/g, vliv délky reakce (1d#i), (T-tobermorit,Q-kemen)

10 20

Pokud porovname nairené difraktogramy (viz obrazek 6) jsou jedinymi eketvanymi
krystalickymi fazemi kemen a 11 A tobermorit.i€men je v systémuipomny po 1 dni reakce jako
nezreagovana vychozi faze.rep fitomnost nezreagovanéhieknene a pateni ¢asti portlanditu,
ktery Ize v podob kalcitu identifikovat na zakladpoklesu TG kivce i 600-650 °C, je z detailu
charakteristického piku (002) patrné, Ze po 1 guairbtermalni reakce je obsah 11 A tobermoritu
nejvyssi. Po 1 dni je tento mineral hlavni krystediu fazi, picemz s naistajici délkou reakce
dochézi k jiz popisované pomalé rekrystalizaci 1tbBermorit na xonotlit.
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4.2 VLIV POUZITEHO K REMI CITEHO ZDROJE

NejvyrazrEjsi vliv na vysledné fazoveé sloZzerigravenych vzori, ma zvoleny kemiity zdroj.
Souhrn hlavnich fazi vznikajicich po 1, 3 a5 dneebhkce p pouZiti vSech studovanych
kiemiitych zdroji je prezentovan v tabulce 3. Jedna se o souhrratmulku zanedbavaijici vliv
pouzitého v/p porru. Faze jsou v tabulce isgeny dle porrného zastoupeni stanoveného
na zaklad XRD analyzy od majoritni po minoritni faze. Dakoj v tabulce uvedeny vybrané
nejideal&jSi v/p ponéry pro danou kemkiitou surovinu, pi kterych je pravépodobnost vzniku
fazow ¢istého 11 A tobermoritu nejvy3si. Karbormtaprodukty, kalcit a scawtit, jsou v tabulce 3
uvedeny pouze vifpadech, kdy tviili jednu z hlavnich krystalickych faziipravenych produki
Minoritni zastoupeniéthto fazi nelze vylatit ténet v Zddném analyzovaném vzorku, pouze
s vyjimkou vzorki pripravenych z Dorsilitu po 3 a 5 dnech reakce.

Hlavnim parametrem ovliwjicim rychlost reakce v CaO-SiH.O systému je i@devsim
v pacatcich reakce rychlost rozpo&st kiemkitého zdroje, ficemz rychlost jeho rozpousti
ovliviwuji primarre krystalinita, distribuce velikostiastic a specificky grny povrch. Jak je patrné
z prezentovanych vysledlnejvyrazijsi vliv na pibéh reakce ma krystalinitasgmicitého zdroje,
piicemz krystalické zdroje reaguji za stejnych podmiodliSre od amorfnich

Tabulka 3 Souhrnné tabulka popisujici hlavni krystalické fagieomné ve vSech vzorcicltipravenych po dobu 1, 3
a 5 drii hydrotermalni reakce a nejvhagi v/p pongr pro danou kemkitou surovinu, (pdadi fazi je od majoritni po

minoritni faze dle XRD analyzy)

s . Délka reakce vhodny v/p
Kifemi¢itd surovina - g
1 den 3 dny 5 dni pomer
kall::ri'?/;nczr\]/vtit kiemen 11 A tobermorit
SUK | 11 A tobermorit kiemen 2 ml/g
11 A tobermorit . .
. xonotlit xonotlit
portlandit
11 A tobermorit| 11 A tobermorit| 11 A tobermorit
Dorsilit kiemen kiemen xonotlit 3 ml/g
kalcit xonotlit (ktemen)
oot | oot 11 A obermori
Mikrosilika GD ) ) clinotobermorit 5 ml/g
11 A tobermorit xonotlit <onolit
SiO, kalcit
kallet 11 A tobgrmorlt 11 A tobermorit
Z—faze gyrolit sonolit
SIOOH prekurzor portlandit xonotlit rolit 3 ml/g
gyrolit kalcit gk};llcit
C-S—H (1) hillebrandit*
. | 11 At it
. 11 A tobermorit| 11 A tobermorit obgrmorl
CaSiOOH : : gyrolit
rekurzor gyrolit gyrolit wonotlit 1,5-5 mi/g
P kalcit kalcit !
scawtit

*u vzorka s v/p pondrem 5-15 mi/g
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Pti reakci za laboratornich teplot je reaktjgi amorfni zdroj, a to diky jeho lepSi rozpustnost
oproti krystalickému femiitému zdroji. VySSi rozpustnost amorfnickiekicitych zdroj lze
piedpokladat i v hydrotermalnich podminkachi. pouziti krystalickych zdrdj (SUK a Dorsilit)
jsou ve vzorcich i po 5 dnech staldtpmné nezreagované vstupni surovinyienken a kalcit.
U amorfnich kemiitych zdroji (mikrosilika GD, SIOOH a CaSiOOH prekurzor) lzeygZené
pozadi difraktogramu v rozmezi 15-300 @dpovidajici pitomnosti amorfniho Si©pozorovat
pouze po 1 dni reakcefi®bmnost kalcitu je patrna i po 5 dnech reakcezen®Bakiici zda kalcit
vznika karbonataci nezreagovaného portlanditsemikrystalické C—-S—H faze. Irgsto, Ze by
se dalo o¢ekavat, Zze diky lepSi rozpustnosti amorfnich Zdrbude tvorba krystalického
11 A tobermoritu, poiipack jinych vapenatych hydrosilikét urychlena, je tomuipsré naopak.
Po 1 dni hydrotermalni reakce je reaktivita vSeébnicitych zdroji srovnatelna, u amorfnich
zdroji ale namisto krystalickych vapenatych hydrosilikéznika amorfni¢i semikrystalicka
C-S—H faze. Tato skuteost je dobe patrna fi porovnani vysledk XRD analyzy s TG-DTA
analyzou. Amorfnii semikrystalické faze nelze pomoci XRD analyzyetat, Ize ale pozorovat
hmotnosti Ubytek na TG rikce pi 50-250 °C odpovidajici dehydroxylaci krystalickéh
tobermoritu, ale i amorfrii semikrystalické C—S—H faze. V tabulce 4 jsou aakbny zaokrouhlené
hodnoty hmotnostniho Ubytku na T@Jkach vzorki pri 50-250 °C po 1 dni hydrotermalni reakce
pii pouZziti mznych Kemkitych zdroji. K porovnani byly vybrany vzorky s nejvhagéim
v/p porerem vzhledem k mnozstvi ndwzniklych fazi. Je patrné, Ze hmotnostni poklegije
pouziti krystalickych a amorfnichi&miitych zdrofi srovnatelny. B porovnani intenzity piku
charakteristického pro 11 A tobermoriti 7,8° @ jsou v3ak patrné vyrazné rozdily, kdy nejvice
11 A tobermoritu je ve vzorcichipravenych z krystalickychiemiitych zdroji (viz obrazek 7).

Tabulka 4 Hmotnostni Ubytek na TGikce po 1 dni hydrotermalni reakcé p0—250 °C (TG kivky jsou
rezentované vipdchozich kapitolach)

vzorek S1 2 ml/g D1 3ml/g G1 5ml/g T1 3 mllg 1SG ml/g
Am [hm. %] 6,7 9,1 7,2 9,4 8,5

Stejny trend pomalé krystalizace 11 A tobermoriiyppuZziti amorfnich zdrdj SiO, pozorovali
i dalSi [25]. Dle autar je divodem zpomaleni rychlosti tvorby krystalického taberitu @i pouziti
reaktivnich amorfnich zdréjvytvoreni ne-krystalické C—S—H faze s nizkych C/S g@m, coz je
dusledek vysoké koncentracéekniitych ionti v roztoku. C—S—H faze s C/S p&ram vyssSim jak
1 je tvaena kratSimi kemiitanovymitretzci, které je snazsi usfgmat do tobermoritické struktury,
zatimco C-S—-H faze s C/S psmmm menSim nez 1 je slozena z dlouhyctekterych gipadech
i zestfovanych Kemiitanovych fetzci pro které je usp@dani do tobermoritické struktury
energeticky narmgjsi.

Porovnéanim popsanych vysledize ohleds reaktivity obou krystalickych zdrojvyslovit jasny
zawr. Pouziti krystalickeéhoilemicitého zdroje s mensSintasticemi a ¥tSim specifickym rrnym
povrchem, Dorsilitu, urychluje krystalizaci 11 Abrmoritu. Bi v/p = 3 ml/g je 11 A tobermorit
hlavni krystalickou fazi jiz po 1 dni reakcéig@mz nedochézi k vyraZjsi rekrystalizaci na xonotlit
ani po 5 dnech rekce. Naproti tomiipouziti SUKu a pro ¢ho idealniho v/p postu je i po 5 dnech
ve vzorku pitomny nezreagovany&men. | v &chto vzorcich je 11 A tobermorit jiz po 1 dni hldvn
krystalickou fazi, vznika vSak ve $8i s xonotlitem. H¢inou je pravdpodobré horSi rozpustnost
SUKu, diky niz je C/S po#n v systému vysSi, coz podporuje krystalizaci xbnot
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Obréazek 7 Porovnani detailu difraktograiv okoli charakteristického piku 11 A tobermorigtoranych vzork po 1
dni hydrotermalni reakce, vliv pouzitéh&ekncitého zdroje

Stejre jako u krystalickych femkiitych zdroji je i u amorfnicRisté kiemicitych zdroji reaktivita
ovlivnéna distribuci velikosttastic a specifickym grnym povrchem. | fes vysokouwistotu a jas#
definovanou morfologii¢astic ma laboratoin pripraveny SIOOH prekurzor znaténmensSi
specificky nérny povrch a obsahuje¢isi ¢astice, coz vyraznsnizuje jeho reaktivitu sénem
k vytvoreni krystalického produktu fPprodlouzeni délky reakce u vzdairk idealnim v/p porem
vzhledem k tvorb tobermoritu Ize pozorovat zcela odliSnyilpth reakce. B pouziti mikrosiliky
GD vznika vedle majoritni krystalické faze 11 A éotmoritu i jeho polymorf, clinotobermorit. ®b
faze jsou stabilni i po 5 dnech hydrotermalni reaki&i vyuziti SIOOH prekurzoru vznika
po 3 dnech reakce 111 A tobermoritu, gyrolitu a xonotlitufipemz mnoZzstvi obou poslegn
zmirgnych fazi sasem reakce nastd. Tento ndist vznikd pravépodobré v disledku
rekrystalizace tobermoritu s nizkym C/S pomem.

Posledni studovany CaSiOOH prekurzor obsahuje¢tigjeastice ze vSech studovanych
vychozich surovin, ma vSak druhy n&pgi specificky nirny povrch. Patré i diky pritomnosti
vapenatych iorit ve struktite je tento prekurzor déd rozpustny, dikgemuz vznika jiz po 1 dni
reakce 11 A tobermorit ve sisi s vysoce femiitym vapenatych hydrosilikatem, gyrolitem.
Pripraveny 11 A tobermorit po 5 dnech reakceima pomalu rekrystalizovat na xonotlit, neni tedy
tak stabilni jako vzorky z Dorsilitéi mikrosiliky GD. Pro syntézu fazéwistého 11 A tobermorit
by bylo @i pripraw CaSiOOH prekurzoru pragdodobr potreba vychazet s vyssiho C/S pom
neni v3ak vyloten vznik snisi 11 A tobermoritu a xonotlitu namisto gyrolitu.

V poslednim sloupci tabulky 3 je uveden v/p gonktery se ukazal byt pro kazdoiekniitou
surovin nejvhod#si vzhledem k vytvieni co nej¥tSiho mnozstvi krystalickych vapenatych
hydrosilikat, idealr® 11 A tobermoritu. Lze pozorovat jasny trend, kdyagistajicim specifickym
mérnym povrchem femiitého prekurzoru roste i hodnota vhodného v/p grompicemz se tato
hodnota pohybuje od 2 do 5 ml/g.

Od kazdé studovanérdmiité suroviny byl vybran vzorek s nejvhagim v/p pongrem
u kterého bylo studovano chovani vzorku za zvySepéoty, morfologie vzork a koordinace
kiemiitanovych tetraedr ve struktie vzorku. U vSechilemiitych surovin byly vybrany vzorky
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po 3 dnech, kdy je pragdodobnost jeho rekrystalizace na xonatligyrolit mensi. Porovnani
fazoveého slozeni stanoveného na zakkieD analyzy u vybranych vzoiilje zobrazeno na obrazku
8. Z porovnani difraktogratnje zejmé, Ze pro fipravu fazo¥ gistého krystalického 11 A
tobermoritu po 3 dnech hydrotermalni reakce jemmgvejSi kiemicitym zdrojem Kemkiiita moutka
Dorsilit.

-
SG3 3 ml/g
- c T
TG S
T G GeT1T TT T TT T oClle T
A :
T3 3 ml/g
— c
G T T T
e x0T x6 X1 X Xy X G xCX T IXTX /G x x T
l_.| T
= G3_5 ml/g ;
o - Tor
— N NN T
= T NTT N TN T NN TNT it N
= T
N
=
2 D3_3 ml/
k= - mie
. T
‘8 T T T
< T QT T T T
) __J\ Q T.Q T TT T T
o e ;
.
Q T
x X

30 40 50

2 theta [°]

Obrazek 8 Porovnani difraktogrami vybranych vzorks idealnim v/p po#nem vzhledem k danédmfité surovire,
(T-tobermorit, X-xonotlit, N-clinotobermorit Q#men, G-gyrolit, C-kalcit,X-xonotlit)

Chovani vzork piii zvySené teplét

U vybranych vzorl bylo sledovano chovaniipzvysené teplat kdy bylo cilem wtit o jakou
formu 11 A tobermoritu se jednéa, zda o anoméird normalni. Vybrané vzorky (viz obrazek 8)
byly po dobu 24 hodin z@ivany na 300 °C v laboratorni suS&rmwoz je teplota kdy dochazi
u normalni formy 11 A tobermoritu vliivem dehydratake zmenSeni mezivrstevné vzdalenosti
a vzniku 9 A tobermoritu. Po uplynuti této dobyybykzorky ponechany vychladnout v exsikatoru
se silikagelem a nasleéinbylo stanoveno jejich fazové sloZeni pomoci XRDysMdné
difraktogramy jsou zobrazeny na obrazku 9.

11 A tobermorit se ve v3ech vzorcich vyskytuje sradlni forné. Po zakéti na 300 °C nedoslo
ke vzniku 9 A tobermoritu, coZ Ize pozorovaegevsim z detailu difraktogranpii 7—10° D (viz
obradzek 10 b). Po z#dti na 300 °C doSlo pouze k mirnému zmensSeni meaité@ vzdalenosti
v fadech desetin A a ke snizeni intenzity difrikh maxim 11 A tobermoritu. ®@bpozorované
zmeny lze pozorovat jako tsledek postupné zmy uspdadané krystalické struktury
11 A tobermoritu v mé&huspdadanou strukturu Zgobenou dehydrataci a dehydroxylaci.
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beovamantte’”
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] x T ¢ XxTT1X

G3 5 ml/g 300

TR T R

D3_3 ml/g_300

Relativni intenzita [a. u.]

30
2 theta [°]
Obrazek 9Porovnani difraktogran vybranych vzork po zalfati na 300 °C, (T-tobermorit, X-xonotlit, Gemen
R-riversideit, G-gyrolit, C-kalcit, X-xonotlit)

Rozdilné chovani po z#dti I1ze sledovat u vzorkuripraveného z mikrosiliky GD. Je patrné, Ze
po zaltati na 300 °C vzorek obsahuje jak 11 A tobermdsak i 9 A tobermorit (riversideit).
Identifikace této faze byla provedena na zaklpdrovnani se vzorem PDF 01-086-6458 (ICDD,
2004). Jelikoz byl ve vzorkuied zaliatim detekovan clinotobermorit (viz obradzek 8),gg&h
struktura je stefnjako normalni forma 11 A tobermorit bohatéa na \ilkpdochazi fi jeho zaktati

na teploty vy3si jak 300 °C k reorganizaci 3D sk a vzniku 9 A tobermoritu. ifiRomnost

9 A tobermoritu ve vzorku z mikrosiliky GD tedy patuje gitomnost clinotobermoritu ve vzorku
pied zalatim, gicemz 11 A tobermorit vyskytujici se ve &sn s clinotobermoritem
se pravédpodobr jako u ostatnich vzotkvyskytuje v anomalni forgn

— 83 2mlig 113 A 11,3 A tobermorit = —— 83 2mlig_300 |
——D3_3mlig ' a) 12004 g ——D3_3ml/g_300 | b)

4500 - G3_5ml/g ! G3_5 ml/g_300 |

T3_3mlig T3_3mlig_300 |

——SG3_3mlg ——SG3_3mlig_300!

9A»tobermorit»!

[a. ]
[a u]

w
o
o
o
1
i intenzita

800

Relativni intenzita

Relativn

1500 +

N —

! i
T T T T T T T T T T T T T T
12,5 12,0 10,5 12,5 12,0 15 110 10,5 10,0 9,5 9,0
Mezirovinna vzdalenost [A]

Mezirovinné1\1;délenost [A] "o
Obrazek 10Porovnani detailu difraktografmv okoli charakteristického piku 11 A tobermorijiranych vzork
a) po hydrotermalni reakce, b) po zati na 300 °C
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Morfologie vybranych vzorit

K posouzeni vlivu pouzitéha@miitého zdroje na morfologiiipravenych vzork byly vybrany
vzorky po 3 dnech reakce s idealnim v/p poem, gicemz jejich SEM snimky jsou prezentovany
na obrazku 11. Jak jiz bylo zn#¢imo v gredchozi kapitole, hlavni krystalickou fazi je veeefs
vzorcich 11 A tobermorit. Ze SEM sniknje patrné, Ze morfologie 11 A tobermoritu se viRelSi
v zavislosti na pouzitémi&micitém zdroji.

U obou krystalickych zdréjje morfologie 11 A tobermoritu porovnatelnditpmné aglomeraty
jsou tvdeny destikovitymi az listkovitymi krystaly o velikosti népsahujici 4 um. U vzorku
ptipraveného z mikrosiliky GD jsou patrné dektvité krystaly 11 A tobermoritu a pragmbdobre
i clinotobermoritu v délce do 5 um ad@ nepesahujici 0,5 um. Mezi jednotlivymi vyvinutymi
krystaly Ize pozorovat i nedokonale krystalicky inntou C—S—H fazi ve forsnnanometrickych
krystali listkovitého tvaru. Btomnost této faze je patrna i ve vzorktippaveného z SiOOH
prekurzoru. B pouziti amorfnich kemiitych zdroji tedy vznika i po 3 dnech stabilni nedokonale
krystalicky usp#adana C-S—-H faze, ze které velmi pomalu vznikajistatické vapenaté
hydrosilikaty. Ve vzorku fipraveného z SiOOH prekurzoru jsou dal&tgmné destkovité
krystaly v maximalni $€e 4 um. Jak jiz bylo zméno diive, prechod od jehlicovitého k vyra&n
desttkovitému tvaru krystdl 11 A tobermoritu je spojen s klesajici hodnotouS Qdongru
v reakinim systému.

Vzorek gipraveny z CaSiOOH prekurzoru obsahuje na prvnilggbitSi mnozstvi doie
rozliSitelnych destikovitych krystali negresahujici 10 um si&bu do 1 um. Na prvni pohled je
ziejme, Ze krystalinita vzorku je v porovnani s vaopkipravenymi z dalSich amorfnichidmicitych
zdroji vyrazreé vysSi. Ritomnost vapnikuidmo ve struktiée prekurzoru pravghodobré usnaduje
proces krystalizace 11 A tobermoritu a gyrolitu.
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Obrazek 11SEM snimek vybranych vzérgripravenych po 3 dnech hydrotermalni reakcetsani 10 000 x
a) S3_2 ml/g, b) D3_3 ml/g, ¢c) G3_5 ml/g, d) T&lRy a e) SG3_3 ml/g

Usparadani kremic¢itanovych tetraedé ve strukture pipraveného tobermoritu

Je zjevné, Ze fazové sloZerippaveného produktu zavisi primé&rma pouZitém kemicitém
zdroji. Pomoci Ramanovi spektroskopie jsme schgum@rné piesré charakterizovat strukturu
piipravenych C-S—H fazi, a to jak krystalickych, talsemikrystalickych, jejichZ jitomnost
ve vzorcich po 3 dnech jé&ipouziti gredevSim amorfnichiemicitych zdroji pravdpodobna. Jak
jiz bylo zmiréno v experimentalniasti této prace, stajnako u MAS-NMR Ize pomoci Ramanovi
spektroskopie rozeznat tygemicitanovych tetraedr piitomnych ve vzorku a vyvodit tak z&y
ohledre miry polymerace iemkitého tretzce. Mira polymerace r&miitého tetraedru je
vyjadiovana symbolem Q kdy n odpovida ptiu vazanych atofh kysliku v kemititanovém
tetraedru. V tom fipact oznaeni @ odpovida isolovanému monomeru® @meru nebo konci
fetézce, @ tetraedru vazanému uprietietszce, G tetraedru spojujicimtetszce vytvéejici vrstvy
a Q' tetraedru v 3D siti. Porovnani vilrdch spekter nasienych pomoci Ramanovi spektroskopie
u vybranych vzork sledujicich vliv pouzitéhoemititého zdroje na strukturuipravenych vzori
jsou zobrazeny na obrazku 12. V rozmezi frekveB62200 crt Ize pozorovatadu vicesi méng

s

vyraznych pas, pricemz popisdch nejdilezitéjSich je uveden v tabulce 5.
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Relativni intenzita [a. u.]
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D3 3 ml/g

S3 2 ml/g

N A
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Ramanav posun [cm'1]

800 1000 1200 1400

Obrazek 12Porovnani vibragnich spekter vzortkpo 3 dnech hydrotermalni reakce, vikekitého zdroje
(vyswtlivky k oznéeni jsou uvedeny v tabulce 11)

Tabulka 5 Prifazeni vibranich pag detekovanych v Ramanovych spektrech

Ramariiv posun

Pas e Odpovidajici vibrace
- 285 ntizkove vibrace Ca—0O (kalcit)
- <350 ntizkové vibrace Ca—O (C-S-H)
a 359 nilizkova vibrace Ca—O (portlandit)
b 440-450 rovinnaizkova vibrace O-Si—Qr; (Si0y)
c 490 symetrickaizkova vibrace Si@Q va (SiQy)
d 590-620 symetrick&iikova vibrace v €etraedru
e 650-680 symetrickaikova vibrace v &tetraedru
] 712 rovinna mizkova vibrace Cev kalcitu,
v4 (CO3)
f 960 antisymetricka valeni vibrace v G tetraedru
- 980 rovinna deformiai vibrace SIOH
g 1010-1015 valemi vibrace v G tetraedruys (SiQu)
h 1040 symetricka valeni vibrace v Qtetraedru
. symetricka valetni vibrace C—-O skupiny v
I 1080-1090 kalcitu,v1 (COs)
- 1040-1200 vibrace hydroxylovanych tetrag@i—OH
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Pasy v oblasti frekvenci 250—400 ¢radpovidaji nizkovym vibracim Ca—O vrstvy iigemz
v okoli 320 cmt se jedna o vrstvuiftomnou v 11 A tobermoritu. U vzorku SG3_3ml/g Ize
pozorovat dalSi dva vyrazné pasy indikujidtgmnost portlanditu a kalcituziRrySSich frekvencich
je v rozmezi 590-620 cfpatrny 3iroky pas odpovidajici symetrick&kové vibraci Si-O-Si €
tetraedd odpovidajici vrstevnaté strukiull A tobermoritu.

Nejvyrazrejsi pas ve viech vibaich spekter je pagipp50-680 crit odpovidajici symetrické
nazkové vibraci Si-O-Si Qtetraedd tvorici kiemicitanovy fetzec. Ri pohledu na porovnani
spekter na obrazku 12 je patrny vyrazny posun tiistkamného pasu sirem k nizSim frekvencim
u vzorki pipravenych ze syntetizovanych prekuizafim je C/S pondr vy3si tim se pas posouva
k vy38im frekvencim kili ptitomnosti Q tetraedd, tedy Kemkitych dimeid vznikajicich
pii pomeru C/S>1.

Zasadni pro posouzeni struktury studovanych vizgek oblast 800—1200 cf tedy oblast
valertnich vibraci Si—O-Si. JelikoZ se jednotlivé padgte oblastiasto vyraza prekryvaji, byla
pro jasrjSi popis nardrena spektra dekonvulovana na jednotlivé signaly qmanprogramu
OriginPro, gicemz pro fitovani pasbyly nantiené Kivky vyhlazeny pomoci FTT filtru a tvar p@s
byl fitovan pomoci Lorentzovy funkce. Vysledna sppalisou zobrazena na obrazku 13. Intenzita
signalu je na obrazku 13 &V ptehlednosti u kazdého vzorku jina, Ize ji ale powrtvna zaklad
porovnani celych vibgamich spekter na obrazku 12.

Frekvence valemich vibraci Si—O-Si vazeb r&ta s naistajici mirou polymerace
kfemititanovéhotetszce; @ kiemiitanové struktury maji v Raman®wspektru odezvu v okoli
1160 cm!t, Q° tetraedry 1040-1100 chn @ fetzce @i 990-1020 crit, Q' dimery
pii 870-900 crt a @ monomery v okoli 820 crh Kromé zmirgnych je v diskutovaném
frekvergnim rozmezi pozorovatelny vyrazny pas 10701085 cm indikujici pritomnost kalcitu
ve vzorku. Karbonatace vzorku je vyr&@i u vzorki z amorfnich zdrdj, kde Ize pedpokladat
po 3 dnech reakcefipomnost semikrystalické C-S—H faze, ktera tedylgiua karbonataci snaze
nez krystalicky tobermorit.

Intenzita [a. u.]
Intenzita [a. u.]

T T T T T T T T T
700 800 900 1000 . 1100 1200 800 900 1000 1100 1200
Ramanuav posun [cm ] Ramanav posun [cm™]
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Obrazek 13Detail vibracnich spekter s dekonvoluvanymi pasy u vybranyatk#z) S3_2 ml/g, b) D3_3
ml/g, ¢) G3_5 ml/g, d) T3_3 ml/g a e) SG3_3 migr(é body reprezentuji nafena datacervena Kivka je
vysledkem provedeného fitu)

Z dekonvulovanych spekter je patrné, Zze v3echnyrkyzgsou sloZzeny fevazi z Q@
kiremicitanovychietzci odpovidajicich signalufpl010-1020 cm. Nejnizsi je intenzita u vzorku
S3_2 ml/g, kde je naopak patrny debozlisitelny pas i 850 cm* odpovidajici pitomnosti Q
dimert, vzniklych pravédpodobr v disledku vySsiho C/S pafru ve vzorku zfisobeného nizkou
rozpustnosti femene s nizkym specifickymémym povrchem. U ostatnich vzdrke intenzita
odpovidajici valetni vibraci @ dimeii vyrazré nizsi, ve vzorcich je pra¥dodobna spise vice
uspdadana struktura skladajici se praremiitanovychietzoi (Q%) advojitychietszci &i vrstev
(Q°) charakteristickych pro strukturu 11 A tobermaritu

Z vysledki Ramanovi spektroskopie je tediemmé, Ze fi pouziti krystalickych kemiitych
zdroja vznikaji vapenaté hydrosilikaty tiené gevazre kiemicitanovymitretzci a dimery, které se
v mensici vétSi mie spojuji a vytvé kiemiitanové si. Zesitni struktury zfisobené krystalizaci
11 A tobermoritu blizce souvisi se specifickynérmym povrchem a distribuci velikostastic
u pouzitého kemene. R pouziti amorfnich femiitych zdroji je pravépodobrjSi vétSi mira
polymerace kemkitych tetraedit zpisobena lepSi rozpustnosttekniitych surovin, picemz
piitomnost delSich, vice polymerizovanychieiicitych fetzci je pravé&podobnou ficinou
pomalejsi krystalizace 11 A tobermoritu.
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4.3 DVOUKROKOVA SYNTEZA — MECHANOCHEMICKA
PREDUPRAVA

Poslednim studovanym faktorem owiyicich hydrotermalni ipravu 11 A tobermoritu je
mechanochemickareduprava vstupnich surovin. Po 4 hodinach mlety ps¢dupravené vychozi
suroviny vysuSeny a pouzity jak vstupni suroving bydrotermalni reakci.

4.3.1 Prvni krok — mechanochemicka gfeduprava vstupnich surovin

Jako vstupni suroviny pro mechanochemickou aktivady pouzity stejné suroviny jako
pii klasické jednokrokové hydrotermalni reakdie@®upravené suroviny byly po mleti a nasledném
vysuSeni analyzovany. Vysledky stanoveni distribuegkosti ¢astic a specifického &mného
povrchu jsou prezentovany v tabulce 6. U vSechprdtth surovin doslo kégkdvanému zmenSeni
velikosti¢astic vlivem mleti, icemz u vSech mechanochemickggupravenych vstupnich surovin
se hodnotadd vyrazreé neliSi a pohybuje se v rozmezi 2-5 pm.

Jiny trend Ize pozorovat pouze u vstupnich surpiipravenych z mikrosiliky GD a CaSiOOH
prekurzoru. Jelikoz ma srazena mikrosilika GD vysokpecificky ngrny povrch, doSlo
pravdEpodobré pii mleti k aglomeraaiastic mikrosiliky, popipact je sniZzeni hodnoty specifického
mérného povrchu zisobené vznikem novych fazi. Oproti tomu CaSiOOHreor obsahoval
pied mletim velké ¢astice (do=216,1 um), ale #h vysoky specificky mirny povrch
(Seet = 51,4 n¥/g). Mletim doslo k rozrudeni struktury prekurzastigemz surovina M_CaSiOOH
je tvorena menSimiasticemi, sotasre ale doslo ke zmenSeni specifickéhérmého povrchu.

Tabulka 6 Velikost éastic a specificky grny povrch mechanochemickygulupravenych surovin

Surovina M_SUK M_Dorsilit M_GD M_SIiOOH | M_CaSiOOH
Seet [m?/g] 14,1 75,9 14,2 25,2 40,0

dso [Lm] 2,7 2,6 2,9 2,3 4,6

doo [m] 9,0 9,8 9,1 7,0 9,6

Mnozstvi jednotlivych fazi obsazené ve vSech vabrgio mleti stanovené z TGikek je
prezentovano v tabulce 7. JelikoZ se neptmldostaténé predejit karbonataci mechanochemicky
aktivovanych vstupnich surovin, bytgpa:itan aktivni C/S posr pred druhym hydrotermalnim
krokem syntézy. Aktivni C/S pa¥n predupravenych vstupnich surovin byl v¢pn na zaklagl
vysledki z termogravimetrické analyzy.

Tabulka 7 Mnozstvi jednotlivych fazi éené z narfenych TG kivek u mechanochemickyg@dupravenych
vstupnich surovin, Jo ode&tena z DTA Kivek

MnoZstvi faze ve vzorku [hm. %]
_ 50-250 °C  350-480°C 530-730°C  C/S pongr Twol [°C]
Suroviny : :
C-S-H Portlandit Kalcit
M_SUK 0,7 37,0 6,3 0,76 886
M_Dorsilit 1,0 33,9 9,5 0,72 889
M_GD 12,2 - 4,5* 0,77 838
M_SiOOH 4,0 24,5 10,9 0,70 876
M_CaSiOOH 10,1 - 3,4* 0,79 840

*hmotnostni Ubytek odpovidajici rozkladu kalcitti §00—700 °C
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4.3.2 Druhy krok — hydrotermalni syntéza

V hydrotermalnich podminkach Ize obe&cpozorovat vyrazné zpomaleni reakceémam
k vytvoreni krystalickych produktu vSech mechanochemickyedupravenych vstupnich surovin
Vv porovnani s neupravenymi vstupnimi surovinami.1Pdni hydrotermalni reakce je mnoZstvi,
at uz 11 A tobermoritwi gyrolitu velmi malé, s rostouci délkou reakce mstui krystalickych
produkfi narista, stale je ale mensi nez po klasické hydroterinsghntéze bez mechanochemické
aktivace vstupnich surovin.

Pti mechanochemické reakci v systému CaO-SHO s pouzitim amorfniho rtemiitého
zdroje a v/p porru vysSiho nez 4 vznika nanokrystalicka C-S—H f&tera je strukturé vice
uspdddana nez C-S-H gel, ale miénspdadand nez krystalické vapenaté hydrosilikaty
¢i C-S—H (I) faze. Glasser a Hong [26], iktstudovali chovani C—S—H debii teplotach do 200 °C
a tlaku 1 MPa, schematicky znazornili energetikocpsu krystalizace C—S—H fazi (viz nasleduijici
obrazek 14).

Relativni
volna
energie

Neusporadana
C-S-H
faze

Nanostrukturni
C-S-H

Aktivaéni bariéra s
krystalizace %
% Cas

Obréazek 14Schéma nazwrajici priibéh krystalizace C—-S—H fazegyzato 426] a upraveno

Stabilni
krystalické
faze

Pokud ma neuspadana C-S-H faze, tedy C-S—H gel, moznost snihitouoenergii, a to
nagiklad starnutim gelu za normalnich podmingk, naSem gipact v disledku mechanochemické
predupravy, dojde k vytweni nanokrystalické C—S—H faze s nizsi energii. tBto fazi je poté
aktivatni energie nutnd ke krystalizaci vysSi, coz zpoieately proces krystalizace. Vznikla
nanostrukturni C-S—H faze je dle adtonért rozpustnd nez C—-S—H gel. Svou teorii potvrzuji
faktem pozorovanym ip pramyslové vyroks autokldvovaného poérobetonu. Yigad, Ze
se i stejném technologickém postupu vychazierstw pripravenych produki je krystalinita
vyrobkia vzdy vySSi nez ip autoklavovani vyzralych vyrolik Podobna by mohla byt situaceti p
mechanochemické aktivaci. V§acich hydrotermélni reakce prapoddobre dochazi
k uspgdadavani vniini nanokrystalické strukturyippomné v mechanochemickyguupravenych
vstupnich surovinach, coz zpomaluje vznik krysiglah fazi, k jejichz gipraw je nutna delSi doba
reakce. ProdlouZeni délky reakceipbné k pipraw krystalickych vapenatych hydrosilikatze
pozorovat i u vysledk které publikovali Black a kol. [24].
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5 ZAVER

Motivaci této prace bylo studium moznosti labonatonipravy krystalického tobermoritu,
piicemz hlavni draz byl wnovan popisutiznych faktoé ovliviujicich hydrotermalni syntézu
tohoto vapenatého hydrosilikatui Bydrotermalni syntéze hraje v priaick roli teplota a tlak,
kterych probihd reakce a jeji délka. DalSimi vyzngmi faktory jsou typ vstupniikemiité
suroviny, aktivni C/S potr a v neposledriack také mnozstviipdané vody. Jelikoz vlivem teploty
a tlaku a aktivnim C/S potrem se v poslednich 100 letech zabyvaldgida autal, nebyl jejich
vliv v této praci studovan. Prace se z#inje predevSim na popis vlivu pouzitéhtekiitého zdroje
jako vstupni suroviny a na mnozstdiidané vody. JelikoZ je stabilita nopripravenych fazi
vyrazre ovlivnénacasem hydrotermalni reakce, byl asré studovan i tento faktor. Jako posledni
byl studovan vliv mechanochemickéepupravy vstupnich surovin, ktery byindiky dodané
mechanické energii vznikajicifipmleti usnadnit fipravu 11 A tobermoritu a zkratit tadas
hydrotermalni reakce.

Pro syntézu bylo vybrano Sanych kemkiitych zdroji. Prvni dva byly krystalické zdroje liSici
se distribuci velikosttastic a specifickym grnym povrchem. Dale byly pouzity dva amorfni
zdroje, jeden komeéni s vysokym specifickym &mnym povrchem, druhy laboratarmpripraveny
sol-gel syntézou z tetraethyl orthosilikatu s defianou morfologiicastic a vysokowistotou.
Poslednim patym flemititym zdrojem byl laboratogh ptipraveny vapenatofkmiity prekurzor,
ktery byl z vice jak 80 % amorfni. VSechny hydratéini syntézy probihalyip180 °C a tlaku
odpovidajicimu tlaku nasycenych vodnich par v teaém systému f@gemz C/S porér ve vychozi
smeési surovin byl 0,83. Zdrojem oxidu vapenatého lpddené vapnoifpravené z vapence.

Pri syntéze vychazejici z2é&mene s &Simicasticemi a mensim specifickymémym povrchem
(SUK) krystalizuje 11 A tobermorit pomalu ve &sns xonotlitem, ktery vznika diky vysokému C/S
pongru v systému zjsobenému malou rozpustnosti velky@stic p—kiemene v hydrotermalnich
podminkach. K rekrystalizaci 11 A tobermoritu nanatit dochazi nejiive po 5 dnech
hydrotermalni reakce. Rychlost tvorby 11 A toberituoje vyrazé ovlivnéna pouZitim kemene
s mensimic¢asticemi a ¥tSim specifickym rrnym povrchem (femiitd mowka Dorsilit). Jiz
po 1 dni reakce je 11 A tobermorit jednou z hlafinkeystalickych fazi, ficemZ i po 5 dnech
hydrotermalni reakce je stabilni a nedochazi kystkfizaci na xonotlit. Lze tedyci, Ze krystalicky
kiemiity zdroj obsahujici mengastice vyrazaéurychluje tvorbu 11 A tobermoritu, kdy ji zkracuje
z 5 drii pottebnych pi syntéze ze SUKu na 1 den. Morfologigapaveného 11 A tobermoritu neni
vyrazre ovlivnéna typem krystalického remiitého zdroje, v obou ifpadech krystalizuje
11 A tobermorit topotakticky na zrneprkiemene ve formprotahlych destek.

Na reaktivitu obou zmimych Kemkiitych zdroji ma vyrazny vliv mnozstviifané vody, tedy
v/p pon®r. V obou gipadech Ize pozorovat stejny trend, kdy sis@jicim v/p porrem klesa
mnoZstvi 11 A tobermoritu a séasré roste mnozstvi nezreagovanéheiemene. Tento vliv je
nezavisly na dobreakce. Sotasre Ize u obou krystalickych zdribjpozorovat vyrazné snizeni
jako pilis nizké a zpomaluje celou reakci &em k vytvdeni 11 A tobermoritu. Nejvhodj$i
v/p porrér je ovlivrén velikosti specifického #mného povrchu #emkitého zdroje, ficemz
pro hrubozrijsi SUK je tato hodnota 2 ml/g, deknicité moweky Dorsilit 3 ml/g.

Pri pouziti amorfniho kemkitého zdroje s neptSim specifickym rrnym povrchem
a obsahujicim nejmen&stice, mikrosiliky Grace Davison, jei¢h hydrotermalni reakce odlisSny.
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Na rozdil od krystalickychiiemiitych zdroji zde hraje vyznamnou roli délka hydrotermalni reakc
kdy s nafistajici délkou reakce vyraZrstoupa mnozstvi néwzniklych krystalickych fazi, a to
prevaz po 3 dnech reakceiifouziti mikrosiliky GD nevznika pouze 11 A tobeorit, ale i jeho
monoklinicky dimorf, clinotobermorit. Stejnjako u gedchozich kemkitych zdroji i reaktivita
mikrosiliky GD je vyraz® ovlivnéna v/p pordrem. JelikoZ se jedna o zdroj s vysokynirnym
povrchem je idealni hodnota v/p p&m nepatri vyssi, je to 5 ml/g. Vy3Si v/p pampodporuje fi
reakcich delSich nez 1 den krystalizaci xonotlitutkor obou forem tobermoritu. Celkoye
reaktivita mikrosiliky GD smrem k vytvdeni krystalickych produkt vyrazré nizSi nez
u krystalickych kemiitych zdrof.

Velice podobny vliv na reaktivitu systému ma i poudruhéhocist¢ kiemiitého amorfniho
zdroje, syntetizovaného,&yOH prekurzoru. | v tomtoifjpadt mnozstvi krystalickych fazi nasta
s délkou hydrotermalni reakce. Po 1 dni reakcekiamnie vSech vzorcich Z—faze, tedy metastabilni
faze vznikajici p krystalizaci gyrolitu. S ndistajici délkou reakce postupmnoZzstvi novych
krystalickych fazi roste, ze Z—faze vznika gyrotiile krystalizuje 11 A tobermorit a xonotlit.
Pritomnost Z—faze a gyrolitu je #pobena prawpodobr poklesem C/S po#énu oproti systému
vychazejiciho z mikrosiliky GD. Jelikoz je mikrakh GD kome&nim zdrojem, nenifigdpokladana
tak vysok&istota jakou ma SiOOH prekurzor. Nizsi C/S gosowasre s amorfnim charakterem
SixOyOH prekurzoru podporuje vznik gyrolitu a vdadcich reakce i Z—faze. Velky vliv na fazové
sloZzeni ma fevazr po 3 a 5 dnech hydrotermalni reakce zvoleny vipgpoObecr s nafistajicim
v/p porgrem klesa mnozstvi 11 A tobermoritujg@mz po 3 dnech roste mnozstvi hillebranditu,
po 5 dnech xonotlitu. Gbfaze maji vy3si C/S pam neZz 11 A tobermorit, se zvysujicim se
v/p pontrem se tedy vyraznzmensSuje rozpustnostx&yOH prekurzoru. B pouziti SiOyOH
prekurzoru jako kemkitého zdroje tedy vznika cel@da vapenatych hydrosilikKatpricemz typ
mineralu zalezi jak na délce reakce, tak na v/ipgoniZe vSech studovanych v/p péninje pro
syntézu 11 A tobermoritu nejvhodlgi v/p =3 ml/g, picemZ i s nejvhod§sim v/p pondrem
nezavisle na délce reakce vznika vzdysrhl A tobermoritu, xonotlitu a gyrolitu.

Posledni studovanou vychozi surovinou je,S5&yOH prekurzor. Na rozdil od ostatnich
kiemiitych surovin nelze ip jeho pouziti sledovat vyrazny vliv v/p p@&nu na vysledné fazovée
slozeni vzorku. Pouze po 1 dni reakce je patrné,riagistajicim v/p porrem klesa mnozstvi 11 A
tobermoritu. Po 3 a 5 dnech reakce je sloZzeni weaivnéno pouze délkou reakcefifgem?z
s nafistajici délkou reakce n@sta i mnozstvi 11 A tobermoritu, ktery krystalizug@ole&ng
s gyrolitem. Po 5 dnech reakce je jiz patrna rekifigsaice 11 A tobermoritu na xonotlit. Jelikoz
se jedna o vapenatdadmiity prekurzor je jeho rozpustnost dikiigpmnosti vapenatych ioitétsi
nez ucisté kiemititého zdroje, mnozstvi vodyigdané do systému tedy nehraje tak vyznamnou roli.

Souhrng Ize fici, Ze rychlost tvorby krystalického 11 A toberntorje predevsim ovliviina
krystalinitou Kemkité vstupni suroviny. Diky vySSi rozpustnosti amdnb kemicitého zdroje, C/S
pongr v reaknim systému klesa na cilenou hodnotu rychleji eetoinu u pomaleji rozpustnych
krystalickych zdraj. Systém s vysSim C/S pérem obsahuje kratSirémiité retézce, které
se snad¥ji poskladaji do struktury 11 A tobermoritu, coZragre urychluje tvorbu krystalického
produktu. Bi nizSim C/S poréru jsou glitomné spiSe delSi roztvené Kemititanovérettzce, jejichz
pritomnost krystalizaci tobermoritu zpomaluje. Jipotatcich reakce vznika pamé stabilni
nedokonale krystalicky uspiidana C—S—H faze, ze které krystalizuje 11 A tobetraZ @i delSich
dobach reakce.rRomnost delSich roZtvenych Kemiitanovychietézci ve vzorcich fipravenych
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z amorfnich kemkitych zdroji byla potvrzena pomoci Ramanovi spektroskopie akser ukazala
byti vhodnou metodou pro studium krystalickych mseystalickych C—S—H struktur.fRomnost
semikrystalické C-S—-H faze u vzdrkpiipravenych z amorfnich fkmiitych zdroji byla
pozorovana i pomoci SEM analyzy, tato nedrystalicky vyvinuta faze je ve vzorcichiifpmna
i po trech dnech hydrotermalni reakce.

Nezavisle na pouzitémiémicitym zdroji byla gipravena anomalni forma 11 A tobermoritu,
ktera g zahati na 300 °C nezmen3uje svoji mezivrstevnou vraéiea nevznika 9 A tobermorit.
9 A tobermorit vznikl pouze ve vzorkuipraveném z mikrosiliky GD, kde vznikl jako produkt
dehydratace clinotobermoritu.

DalSim cilem prace bylo sledovat vliv mechanoché&mgedupravy vstupnich suroviniiPnleti
suchych surovin s vodou vznikal jizipgaboratorni teplat C—S—H produkt, a to kiiv amorfni
formé, nebo jako neuspadana C—S—H (l) fazeriomnost C—S—H faze byla potvrzena na zaklad
vysledikik TG-DTA analyzy a SEM analyzy. #iP mechanochemické upravkrystalickych
kiemiitych zdroji dosSlo pouze ke zmenSeni velikogéistic a zétSeni specifického #mného
povrchu, C-S-H faze vzniklapouze v nevyznamném 2zsindé Redpoklad, Ze diky
mechanochemické aktivaci budou vychozi slozky ieajSi a dojde tak ke zkraceni petbné
délky reakce pro vytweni krystalického 11 A tobermoritu, nebyl napin Mechanochemicky
piedupravené vzorky reagovaly v hydrotermalnich podtédh velmi pomalu, krystalické produkty
ve WtSi mie vznikaly az po 3 dnech reakcéi¢gmz s prodlouzenim délky reakce na & ¢l
k velkym znénam nedoslo. U vSech vzdrke bohuzel projevil vyrazny vliv karbonatace, Rdgt
vzorku podlehla fisobeni vzduSného GQiz po prvnim mechanochemickém kroku. Z tohoto
diuvodu doslo ke snizeni aktivniho C/S pomsurovin ped hydrotermalni reakci.

Hlavni gripravenou krystalickou fazi je tak bez ohledu nahozi kemkiity zdroj gyrolit, ktery
se ve vzorcich nachazi ve &ns kalcitem. U vzork z krystalickych kemiitych zdroji (SUK
a Dorsilit) vSak mletim doslo ke zvySeni rozpustng@skiemene, diky kterému bytipraven gyrolit
i z krystalického kemenného zdroje, coZz doposud nebylo v lit¢éepopsano.

Zpomaleni rychlosti krystalizace mechanochemickyauenych vstupnich surovin si Ize
vyswtlit vznikem nanokrystalické C—S—H faze, ktera ka&niz pri procesu mleti. Tato faze ma nizsi
Helmholtzovu volnou energii nez neus@gdana C—S—H faze a proto jeita pro jeji krystalizaci
dodat vice energie. Délka reakce se tak posouvélSkl ¢asim. Pro lepSi popis vlivu
mechanochemické&edupravy na gibéh hydrotermalni syntézy tobermoritu je v budoucnotigba
lépe gedejit vzdusSné karbonataci, kterd& ma za nasledéle$dC/S pordru v reakni snesi
zpasobuijici krystalizaci gyrolitu namisto 11 A tobemina.
pouziti krystalického temkitého zdroje s malymicasticemi a velkym specifickym dmym
povrchem a pogrné nizky v/p pondr pohybujici se v rozsahu 2—-3 ml/g. Vychazejicta téstupni
smesi Ize pipravit 11 A tobermorit fi 180 °C a tlaku nasycenych vodnich par po 1 dni
hydrotermalni reakce. Taktofipraveny anomalni 11 A tobermorit je stabilni, meystalizuje
na xonotlit ani po 5 dnech hydrotermalni reakce.

Z hlediska dalSiho vyzkumu by bylo velmi zajimavéklddré popsat mechanochemicky
piipravené vzorky a tofpdevSim pomoci Ramanovi spektroskopie ffpgut pomoci MAS-NMR.
Na zaklad téchto vysledk by bylo poté snazsi odhadnout idealni podminkydtedmalni syntézy
takto upravenych prekurzaor
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