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1. UVOD

Se zvySujicim se globalnim rozvojem a pocltem obyvatel se zvySuje 1 primyslova
vyroba a spotieba energie jednotlivych krajin. V poslednich letech proto roste snaha o vyvoj a
vyzkum novych druhii materialu, které by byly zekonomického a ekologického hlediska
hospodarng;si, pripadné mély lepSi uZitné vlastnosti. S ohledem na tuto skutecnost se do
procesu vyroby zatazuji i tzv. druhotni suroviny, coz jsou odpadni materialy z primyslové
vyroby, které se mohou dale zpracovat.

Jednou s oblasti, kde je vyznamna moznost uplatnéni, tj. zpracovani druhotnych
surovin, je vyvoj a vyroba novych anorganickych pojiv. Tato netradicni pojiva jsou obvykle
tvofena kfemiCitymi nebo hlinitokfemi€itymi fazemi (ptip. jejich modifikacemi) a vykazuji
urcity stupenn amorfni struktury (obvykle dle zptisobu ptipravy). PInénim hlinitokfemicitych
matric riznymi granuldrnimi plnivy mohou vznikat kompozitni materidly s uzitnymi
technickymi parametry, jakou jsou mechanickd pevnost v tlaku a ohybu, teplotni odolnost,
zarupevnost nebo chemicka stalost (odolnost vii¢i agresivnimu prostiedi).

Mechanismus piipravy téchto materiali je obvykle zaloZzen na rozpusténi ptivodnich
fazi (vstupnich surovin) vsiln€¢ alkalickém prostiedi (roztoky hydroxida, uhlicitant
alkalickych kovii, koloidni roztoky rozpustnych k¥emicitani na bazi Li', Na', K, Rb', aj.),
nasledné gelaci, polykondenzaci a vzniku novych struktur v pevném skupenstvi. Dle zplisobu
ptipravy je mozné touto cestou pifipravit 1 fadu zeolitickych struktur.

Hlinitokfemic¢ita pojiva mohou nachizet sva uplatnéni piedev§im ve stavebnim
prumyslu, a mohou se stat nahradou tradi¢nich pojiv, jakymi jsou produkty na bazi slinku
(napt. portlandsky cement). Vyvoj téchto kompozitnich materiald mize vést k ndvrhlim
novych konstrukci, které by s diive dostupnymi hmotami nebylo mozné realizovat.
Samoziejm&, neda se ocekavat, Ze by tyto materialy nahradily tradicni pojiva v plném
rozsahu, ale diky svym vlastnostem mtizou byt velice vhodnym doplikem standardnich druhi
pojiv.
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TEORETICKA CAST

2. Uvod do problematiky hlinitoki‘emi¢itych pojiv

2.1 Historie pouziti

Historie hlinitokfemicitych pojiv sahd az do dob pfed nasim letopoctem. Betonova
deska, kterou odkryli v jizni Galilei, dokazuje, ze uz v obdobi Neolitu byli pouzivané malty a
betony na bazi vapna a pucoldnu (sopecny popel) a pattili mezi nejCastéjsi stavebni materialy.
V obdobi Rima byly tyto materidly pouzivany fimskymi zedniky pfi stavéni kanald,
obloukovych mostii, opérnych zdi a budov [1]. Davidovits se ve své publikaci domniva, ze
Velka pyramida v Gize nebyla postavena tak, jak se piedpokladalo doted’. Rika, Ze misto
obrabéni a dopravovani velkych véapencovych blokd na misto stavby, byly tyto bloky
vytvofeny na misté za pomoci smési, které se fikd umély kdmen. Byla to smés vapence a
dalSich ptisad, ktera se nechala vytvrdnout na misté v kvadrovych forméach [2].

Také stfedovék zaznamenal vyuZiti hlinitokfemicitanli jako pojiv. V Holandsku byly
tyto materidly pouzity pii stavbé hrazi a ptistavli. Na Islandu se zase pouzivaly malty slozené
z vapna a sopecného popela. V 19. stoleti se s vynalezem a rozvojem portlandského cementu
rapidné omezilo pouZiti téchto druhti cementti, hlavné vzhledem k rychlej§imu tuhnuti a vyssi
unavové pevnosti portlandského cementu [1]. Nicméné€ s nizkymi vyrobnimi ndklady a
dlouhou Zivotnosti byly pojiva na bazi vapence a pucoldnu i nadale atraktivni pro nékterd
odvétvi.

2.2 Charakteristika a struktura pojiv

Novodoba historie zaznamenala prvni zminku o alkalicky aktivovanych pojivech v roce
1930, kdy profesor Kuhl studoval vlastnosti a chovani smési rozemleté strusky a roztoku
KOH. Pocatkem 30 let vznikd novy védni obor, ve kterém se alkalick4 aktivace ptirodnich
surovin stava velmi zajimavym a perspektivnim tématem. DalSim milnikem bylo v roce 1940
provedeni studie o bezslinkovém pojivu na bazi strusky a NaOH [3].

Prilom ve vyzkumu a vyvoji nizkovéapenatych a bezvapenatych hlinitokiemicitych
pojiv udélal vroce 1967 profesor Glukhovsky [4]. Tyto pojiva nazval ,pidni pojiva“ a
prislusné smeési slozené zriznych vstupnych surovin nazval ,pidni kiemicitany. Tyto
alkalicky aktivované materialy byly s hlediska slozeni a obsahu rozdéleny na dvé zakladni
skupiny. Ridicim faktorem byl typ prvki (oxidu) podilejici se na chemickém sloZeni a
strukturnim uspotfaddnim findlniho pojiva. Glukhovskeho systémy Ize obecné popsat
chemickym vzorcem Me,O-MO-Al,03-S10,-H,0, kde Me = Na, K, Cs, Rb a M = Ca, Ba,
Mg.

Zpocatku byl vyzkum zaméfeny na skupinu materiald klasifikovanych Glukhovskym do
skupiny €. 2, coz byly pojiva na bazi kovil alkalickych zemin, nicménég, v poslednich letech
naopak vzrostl zajem o vyvoj pojiv, ktera jsou modifikovana alkalickymi kovy
(Glukhovskeho prvni skupina materiali).

Velky krok vtomto vé€dnim oboru udélal profesor Davidovits, ktery syntetizoval a
zkoumal pojiva slozené z prirodnich minerali na bazi hlinitokiemicitand.

9
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Anorganické pojivo bylo pfipraveno rozpusténim (aktivovanim) vstupni produktd v silné
alkalickém prostfedi. Vysledné materialy nazval geopolymery diky jejich polymerni struktuie

[2].

Na zakladé¢ vyzkumu profesora Davidovitse, ale 1 mnoha jinych védcti, vznikd fada
publikaci a clankli, ve kterych autofi poukazuji na vyhody alkalicky aktivovanych
hlinitokfemicitych pojiv, jakymi jsou naptiklad nizké energetické naroky na vyrobu,
environmentalni faktor, dobré mechanické vlastnosti, ¢i dlouhd Zivotnost. Mezi nejznamé;jsi
z téchto publikaci patii specidlni vydani Casopisu Materidlové védy [5] s velkym mnoZstvim
¢lankti zamétenych na alkalickou aktivaci hlinitokfemicitanti, dale kniha od autor Shi, Roy a
Krivenko [6], zahrnujici mnoho aspektl alkalicky aktivovanych pojiv a betond nebo kniha
profesora Davidovitse [2], kde autor Siroce popisuje chemické a fyzikalni vlastnosti, vyrobu a
mozné aplikace geopolymert.

2.2.1 Slozeni hlinitokFemicitych pojiv

Alkalicky aktivovana pojiva se obvykle skladaji ze dvou slozek: aktivovana sloZka na
bazi hlinitokiemicitanu a alkalicky aktivator.

Pevnd hlinitokfemicitd faze je tvotend reaktivnim kiemikem a hlinikem. Zdrojem této
faze jsou materialy ptirodniho nebo syntetického ptivodu. Tyto produkty zahrnuji napiiklad
granulovanou vysokopecni strusku, granulovanou fosforitovou strusku, ocelatskou strusku,
popilky vytvofené pii spalovani uhli, sopecné popilky, sopecné skla, nezeleznou strusku a
z ptirodnich surovin, napt. rizné druhy ptirodnich (pfip. tepelné¢ upravenych) jilovych
minerala. Kapalnou fazi systému je siln¢ alkalicky roztok.

Jako aktivatory jsou vétSinou pouzivany hydroxidy a uhli¢itany alkalickych kovii nebo
alkalické sirany (napf. soda nebo potas, vodni sklo). Vysledné pojiva se dle Glukhovskeho
déli do nékolika skupin dle toho, jak4 surovina byla pouzita na jejich pfipravu. Vznikaji tak
pojiva na bazi strusky, pucolanu, popilku atd. [6].

Mezi vyhody téchto systému patii dobré mechanické vlastnosti, dlouha Zivotnost, dobra
odolnost vic¢i agresivnimu prosttedi €1 zaruvzdornost. Vysledné vlastnosti pojiva jsou dana
piredev§im povahou zakladnich vstupnich surovin (chemické a fazové slozeni, velikost a
geometrie Castic, reaktivita ¢astic) a typem alkalického rozpoustédla (chemické slozeni,
viskozita a pH). Vyznamnym faktorem pii pfipravé pojiv je pomér davkovani téchto
vstupnich slozek tj. pevné a kapalné faze.

Spravné navrzeny materidl mize vykazovat pevnost az jednonasobné vyssi, nez mize
byt u portlandského cementu. Obvykla podminka pro tvorbu téchto pojiv je vysoka
rozpustnost vstupnich slozek pevné fdze v definovaném alkalickém prostfedi. Pfi vyuziti
hlinitokfemicitych ptfirodnich surovin jsou zésadni nékteré podminky chemického a
strukturniho charakteru, napt. vysoka rozpustnost slozek v zakladnim prostredi, tj. vysoky
podil oxidd hliniku (ALO3) a kfemikl (SiO,) v zakladnim materidlu.

Pti samotné reakci se reaktanty rozpousti v alkalickém médiu a vytvari produkt, ktery je
oznacen napi. C-A-S-H gel (oznaCeni zavisi na chemickém slozeni produktu). Je to
zjednodusené pojeti vysledného vzorce, kde jednotlivé zacateni pismena v ndzvu predstavuji
dané oxidy (C=CaO, A=Al,03, S=Si0,, H=H,0).

10
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2.3 Rozdéleni

Oblast hlinitokifemicitanovych pojiv je velice Sirokd diky riznym typlim materidld,
z kterych se tyto produkty skladdaji. Toto si uvédomoval uz Glukhovsky, ktery je rozdélil dle
sloZeni pojivovych slozek do péti zdkladnich kategorii [1]:

@)

b)

e

Alkalicky aktivovana pojiva na bazi strusky
Vstupni surovinou je granulovana struska rizného chemického a fdzového slozeni
(napt. vysokopecni, ocelarskd, nezelezna, fosforitova struska), ktera vznika jako
vedlejsi produkt pfi spalovacich procesech. Je slozena ptedevsSim z oxidi kiemiku
a hliniku s ptimési dalSich prvku, jako je Zelezo, fosfor, sira a jiné.

Alkalicky aktivovanda pucolanova pojiva
Zakladem tohoto druhu pojiva je pucolan. Pucoldn je jemny sopecny popel
vulkanického plivodu s vysokym obsahem oxidu kiemicitého. Jsou to hydraulicky
aktivni latky, které v kombinaci s vapnem nebo cementem podporuji tvrdnuti
pojiv. Pucolanova aktivita je schopnost SiO, reagovat s Ca(OH), za vzniku
hydratovanych kiemicitanti vapenatych [7].

Alkalicky aktivovand vapenno — pucoldnova / struskova pojiva
Smés predchozich dvou moznosti.

Alkalicky aktivovana hlinitanova pojiva
Zdrojem reakce jsou reaktivni oxidy hlinit¢é a hlinitany véapenaté obsazené
v zakladnim materidlu. Hlinik hraje hlavni roli pfi tvorbé sodného hydratu
hlinitokfemicitého gelu (N-A-S-H gel), zvlasté pak v rannich fazich reakce, kdy
vznikaji spojeni kiemicitych Ctyfsténi vedoucich ke kondenzaénim reakcim [1].

Alkalicky aktivovana smiSend pojiva na bazi portlandského cementu
Do této skupiny patfi pojiva na bazi portlandského cementu, kde vsak jeho urcita
cast je nahrazend jinym hlinitokfemicitanem, napt. struskou, popilkem ¢i
pucolanem.

11
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3. Zakladni informace o vstupnich surovinach

Vstupni suroviny pro vyrobu hlinitokiemicitych pojiv mohou byt rizného charakteru.
Vyznamnym zdrojem reaktivnich hlinitokfemicitanti v alkalickém prosttedi jsou piirodni
suroviny na bazi jilovych minerdli. Proces rozpousténi téchto zdroji oxidl kiemiku, hliniku
aj. je iniciovan v siln¢ alkalickém prostiedi.

V ptipadé¢ této bakalaiské prace bude pevnou slozku vysledného kompozitu
predstavovat hlinitokfemicitan piirodniho plivodu na bazi jilovce. Siln€ zdsadité prostiedi
bude definovéno alkalickym kiemiCitanem na bazi vodniho skla. Zakladni charakteristika
vstupnich surovin je popséana nize.

3.1 Hlinitokiremicitan

Lupek se fadi mezi hlinitokfemicitd osttiva, coz jsou materialy ovlivitujici chovani a
mechanické vlastnosti smési pii jejim technologickém zpracovavani. Je charakterizovany jako
hornina, kterd vznikala po staleti sedimentaci jilovce (pfevazné kaolinitického slozeni) do
vrstev.

Lupek se vyuZziva v padleném nebo surovém stavu. Vypal lupku probiha v rotac¢nich nebo
Sachtovych pecich s minimalni teplotou 1200°C, pii vysokém obsahu spalitelnych latek taky
v milifich, ale tato kalcinace (vypal) muze trvat az 6 mésict. Surovy lupek se dle svého
slozenti slinuje v teplotnim intervalu 1150 — 1280°C [8].

3.1.1 Mineralogické sloZeni a struktura jilovce

Jilovec je sedimentacni hornina tvofend jilovymi minerdly na bazi hlinitokfemicitani.
Mezi hlavni mineraly, které jilovec obsahuje, patifi kaolinit, ale doprovodnimi obsazenymi
mineraly miZou byt 1 illit nebo montmorillonit, pfipadné kfemen a muskovit.

Kaolinit (chemicky vzorec AlO3:2S10,-2H,0) se svou strukturou fadi mezi tzv.
fylosilikaty, coz jsou jednoduché silikaty s vrstevnatou strukturou. Patti konkrétné do skupiny
dvojvrstvych silikatt. Zakladnim stavebnim kamenem je tetraedr (SiO4)* a oktaedr (AlOs),
kde jednotlivé atomy miizou byt nahrazeny naptiklad atomy zeleza. Podle toho, kolik procent
hmotnosti jilovce tvoti ALLOs, se rozdé€luji na zéasadité, polokyselé a kyselé (diky kyselému
charakteru Si0,).

Krystalovou miizku tvoti vzdy dvé vrstvy téchto Ctyf- a osmisténd, které se stiidaji. Ve
struktufe jsou patrné dva typy vazeb: mezi atomy kyslikli a centralnim atomem kiemiku (nebo
hliniku) probihaji pevné iontové kovalentni vazby, kdezto vrstvy jsou k sobé vazané slabymi
Van der Waalsovymi silami. Krystalova miizka je triklinicka a jednotlivé krystaly maji tvar
Supin a lupenti. Tyto lupeny tvoii vrstvy, které se daji lehce oddélit [8].

3.1.2 Vyuziti lupku

Lupek se diky svym vlastnostem vyuziva ve vice odvétvich primyslu, zejména
v keramickém, hutnim, sklafském a chemickém. Znaéné vyuziti ma pii vyrobé Samotu a
zarobetonu, jako slozka formovacich a slévarenskych smési nebo naptiklad pii vyrobé
uZzitkové a stavebni keramiky.
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3.2 Vodni sklo

3.2.1 Charakteristika vodniho skla

Vodni sklo mizeme zatadit do skupiny rozpustnych silikatii neboli kiemicitanid. Obecné
feCeno, jednd se o kombinaci vody a oxida alkalickych kovii (M;0), které reaguji s oxidy
kiemiku (Si10,). Vstupnimi surovinami pro vyrobu vodniho skla jsou: zdroj obsahujici oxidy
kifemiku v pfirozené nebo umeéle vytvoiené formé (ptirodni surovina je napiiklad kiemicity
pisek), alkalické uhli¢itany a hydroxidy (vyuzivaji se dle zplisoby piipravy skla), voda a
energie.

Zakladni reakci oxidu ktemicitého v zésaditém prostfedi vznika vysledny kiemicitan
alkalickych kovi, ktery se nasledné spojuje s vodou do vodného roztoku. Obecny vzorec by
vypadal nasledovné: xS10,:M,0.zH,0, kde M predstavuje néktery z alkalickych kova (Li,
Na, K...), x je stupen polymerace a pismeno z je pocet molekul vody.

Mezi kiemicitany vzniklymi pfi reakci patii ortokfemicitany (M4Si04), metakiemicCitany
(M3Si103), dikfemicitany (M»S1,03) a tetrakfemicitany (M,SisOy), které se ve vysledném
vodnim skle vyskytuji v ur¢itém pomeéru [9]. Ackoli by se mohlo zdat, Ze v roztoku o urcitém
poméru a slozeni se bude vyskytovat jen ur€ity druh polykiemicitand, neni tomu tak. Bézné
piipravované roztoky kiemicitanli obsahuji, jak rozpusténé kiemicité, hydroxidové a alkalické
ionty, tak 1 koloidni ¢astice, kterymi jsou vurcité rovnovaze pritomny vSechny druhy
kifemicitani (od orto- az po polykiemicitany). Tyto ¢astice jsou ptitomny v riznych druzich a
velikostech a diky jejich zapornému naboji na sebe vazou kationty alkalickych kovti, vzniklé
rozpusténim jejich oxidl (hydroxidd, uhli¢itand..). Je zndmo, ze v béZné pripraveném roztoku
Si0; (kde SiO, tvoii 25%) mize byt oxid kiemiCity az do 75% roztoku piitomen
v polymerizované nebo koloidni formé.

Ptitomnost polymernich druha kfemicitanti v roztoku je ovlivnéna pfedevs§im pomérem
a koncentraci. Obecné plati, Ze se zvysujici se koncentraci a pomérem se zvySuje 1 piitomnost
velkych polykfemicitani. Naopak roztoky s nizkym pomérem nebo roztoky nafedéné budou
obsahovat monomerni kiemicité ionty v hydratované podobg.

Pro urceni zakladnich vlastnosti a slozeni vysledného vodniho skla se pouziva vicero
parametru, predevsim vsak:

Pomér — u rozpustnych kiemicitan se pro urceni chemického slozeni pouzivaji dva druhy
poméru, a to hmotnostni pomér a molarni pomér, jinak nazvany 1 kiemicity modul. V prvnim
1 ve druhém ptipadé jde o pomér SiO; ku MO (M je prezentovano nékterym z alkalickych
kovti, nejcastéji Na nebo K).

U hmotnostniho poméru je to hmotnost dilit Si0,:M,0, kdezto kiemicity modul udava
pomér moli SiO; ku M,0. Tento modul miize nabyvat hodnot od menSich nez 0,5 az po
hodnoty vétSi nez 15, kde uz jde o produkt sloZeny velkych kiemic¢itych molekul, tzn.,
obsahuje polymerni struktury. Bézné vyrabéné typy vodnich skel maji ale kifemicity modul
nékde vrozmezi 1,6-4,1. Pro piiklad sodné vodni sklo, kterého struktura pozistava
s ortokfemicitani (monomeril) sodiku, ma modul 2, takze pomér SIO,:Na,O = 2.
K chemickému slozeni vodniho skla ndm miiZze byt ndpomocny 1 pfevodnik hmotnostniho
poméru na kiemic¢ity modul a naopak. U sodnych vodnich skel je rozdil mezi pomérem mola
a dili maly (kfemic¢ity modul = 1,033-hmotnost.pomér), u draselnych skel je tento rozdil vétsi
[10].
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Hustota — je dalsim faktorem, podle kterého muzeme urcit koncentraci a obsah suSiny
v roztoku. Hustota je nepiimo imérna teploté. Cim je teplota vys$i, tim vétsi je 1 hustota.

Zaroven je z ¢asti zavisla 1 na poméru, protoze ¢im je pomér vyssi, tim je hustota mensi (plati
pti dané koncentraci).

Me¢éfieni hustoty se provadi normalné pti teploté 20°C, ale nékde se jeste stale vyuziva
meéfeni ve stupnich Baumé (méfeni hustoty vyvinuté v 18. stoleti). Pfevod z této stupnice na
standardni hodnoty hustoty se provadi dle nasledujiciho vzorce[11]:

144 3
kg/m = 144,3 — Be « 1000 (1)

Viskozita — je veliCina, kterd je u vodniho skla urovana ostatnimi parametry, tj. koncentraci,
hustotou, pomérem a teplotou. S rostoucim pomérem a koncentraci pii dané teploté roste i
viskozita, coZ znamena CasteCny piechod roztoku v gel. Pfi konstantnim kiemicitém modulu
roste teplota, ale viskozita se snizuje. Pii riznych pomérech latek, ale konstantnim poméru
pevnych latek plati, Ze minimalni viskozity se dosahuje pfi hmotnostnim poméru = 2. Jelikoz
viskozita zavisi od vice faktori, méni se 1 s typem vodniho skla. Pro porovnani, v sodném

v v

roztoku kiemicitanu je viskozita 10x vysSi nez viskozita kiemicitanu draselného [10].

Hodnota pH a stabilita — diky zasaditym surovindm, které obsahuji rozpustné silikaty, jsou
tyto roztoky zéasadité. Hodnota pH zavisi na kifemi¢itém modulu (moladrnim poméru), ale
predev§im na koncentraci MO a u klasicky pfipravovanych roztokl se pohybuje piiblizné
v rozmezi 10 az 13.

Pravé diky své zasaditosti maji alkalické rozpustné silikaty velmi dobrou pufracni
kapacitu (schopnost roztoku tlumit vykyvy pH). VéEtsi zména hodnoty pH je patrna jen pfi

vvvvv

stanoveni stability roztokd s vysokym modulem, které maji tendenci tvofit gel nebo
koagulaci. S rostoucim pH se zvySuje 1 stabilita roztokt [2].

Kromé vysSe zminénych hlavnich parametrl pro ur€eni vlastnosti roztoku se vyuzivaji 1
dalsi hodnoty, jako naptiklad reakce s kyselinami, srdzeni reakce a reakce s ionty kovi,
vzajemné pusobeni s organickymi slou¢eninami a jiné.

3.2.2 Pouziti vodniho skla

Vodni sklo ma pomérné Siroké spektrum pouziti. Ve druhé poloviné dvacatého stoleti se
vyuzivalo pfedevSim v potravinaiském primyslu. Dnes se vodni sklo uplatiiuje v raznych
odvétvich pramyslu, naptiklad jako:

- Lepidlo v papirenském pramyslu

- Ptisada do odmastovacich a Cisticich prostiedkt

- Pojivo pro vyrobu slévarenskych forem a jader

- Vyroba natérovych hmot a tmel

- Odstranovac tézkych kovti v €istirndch odpadnich vod

- Aktivator pii vyrob¢€ geopolymernich materiala
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- Impregnace a ochrana materialt a povrchii — vodni sklo nanesené na zvoleny material
ve velice tenké vrstveé velice dobfe odpuzuje vodu, ale 1 jiné latky, jako napiiklad oleje
nebo chemické latky. Je odolné vii¢i vysokym teplotam a co vic, povrchy upravené
touto metodou vykazuji trvalé antibakterialni vlastnosti, takZe pro udrZeni Cistoty staci
horké voda.

- Injektaze — pro vytvoieni injektaznich smési s vybornymi hydroizola¢nimi vlastnostmi
se pouzivaji sodné¢ vodni skla ve formé koloidni disperze SiO2 ve vodé (tzv.
dezalkalizované¢ vodni sklo). Disperze se vytvaii iontovou vyménou ve ziedéném
vodnim skle. Nejstabilnéjsi je pti hodnotach pH 8,5 — 10. Pro praktickou aplikaci se
vyuziva disperze ve form¢ gelu, ktery se vstiikne do dané struktury (napt. piida nebo
zed), kde okamzité¢ ztvrdne a vytvoii tak nepropustnou vrstvu (nejCastéji proti

pronikani vody).

3.2.3 Zpusob vyroby
Pti vyrobé vodniho skla se uplatiiuji dva hlavni postupy:
a) Tavici proces

Jde v podstaté o nejstarSi proces vyroby skla a touto metodou lze ptipravovat témét
vSechny typy skel. Ackoliv je dnes znamo uz vic druhl postuptli, jakymi se muze docilit
vysledny produkt, zadkladem u vSech je zahtati vstupni suroviny na teplotu tani ve vysokeé
peci, kde se za pomoci tavidel vytvoti roztavena sklovina. Ta se nasledné prudce zchladi, aby
doslo k rozpraskani struktury na jemnou drt, ktera se za pomoci tlaku a teploty rozpusti ve
vodé¢. Produktem je vodni sklo.

Chemicka reakce [10] této metody lze vyjadrit takto:
M2C03 + XSiOz -> MzO'XSiOz + C02 (M=Na, K.. ) (2)

Zdrojem SiO; je vstupni surovina (piirodni nebo uméla forma), vétSinou to byva
sklaisky pisek. Zdrojem alkalickych oxidii jsou piredev§im uhli¢itany nebo hydroxidy (oxidy
vznikaji jejich tepelnym rozkladem). Tyto reakce probihaji uz pfti teploté kolem 700°C, ale
pro jeji dostatecnou rychlost je nutné teplotu zvysit na 1400°C — 1600°C. Produktem reakce je
pevny kiemicitan s molarnim pomérem 0,5 — 4, z kterého vlivem teploty a tlaku vznikd ve
vodé¢ tekuté vodni sklo. Odpadnim produktem reakce je oxid uhlicity.
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Kremicity
pisek
NNANANNANS]
Uhlicitan %
sodny
Vysoka Uhlicitan Rozpousténi  Docasné Filtrovani Konecny
pec sodny uchovani produkt

Obrazek ¢. 1 — tavici proces pripravy vodniho skla

b) Hydrotermalni proces

U tohoto typu procesu se vyuziva reakce vstupnich surovin za vzniku kiemicitanu a
vody. Reaktivni zdroj Si0, se rozpousti v prostiedi vysoce alkalického hydroxidu, popiipadé
uhli¢itanu a taky vlivem zvySené teploty a tlaku. Takto pfipravovat lze jen urcité¢ druhy
vodnich skel. Chemické reakce [10] v tomto piipad¢ odpovida nasledujicimu zapisu:

2MOH + xSi0, & M,0-xSi0, + H,0 (M=Na, K...) 3)

I kdyz je dnes uz zndmo vice druhti postupti, které se 1i$i v jednotlivych krocich, u vSech
ve vysledku vznikd koloidni roztok kyseliny kiemicité, ktery je potfeba neutralizovat
kladnymi ionty za vzniku vodniho skla. Tento proces opét probiha pii zvysSené teploté.

SO S

Smichani Reakce Docasné Filtrovani Konecny
uchovani produkt

Obrazek €. 2 — hydrotermalni proces pripravy vodniho skla
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4. Soucasny stav v Kinetice Al — Si geli

Anorganicka pojiva na bazi hlinitokfemicitant se skladaji vétSinou ze dvou zakladnich
slozek: pojivova sloZzka s vhodnym pomérem reaktivniho hlinitanu a kifemicitanu a kapalina
s vysokou koncentraci zasady, které se michaji v urcitém pomeéru.

Proces vytvareni gelu prostfednictvim syntézy jilovych a skelnych materialu byl zndmy
uz v devatenactém stoleti, ale az s rozvojem teorie polymerace ve dvacatém stoleti se zvysil
zajem a znalosti reakci probihajicich pfi1 vytvareni hlinitokfemicitanovych gelovych struktur.
Bylo zjisténo, ze proces alkalické aktivace anorganickych pojiv se da popsat v podminkéach
polymerniho modelu podobného procestim, pti kterych vznikaji nékteré druhy zeolitd.

Zakladem tohoto schématu je vznik poly-hydroxy-hlinitokifemicitanovych komplext, ke
kterému dochazi reakci hliniku a kfemiku rozpusténych v zdsaditém médiu. Tyto komplexy
dale reaguji a vytvari kone¢ny produkt reakce, kterym je zasadity hlinitokiemicCitan, piesnéji
feeno hlinitokfemicitanhydrat, zndmy jako N-A-S-H gel (Na,O-ALO;-2Si10,-nH,0) (viz
Obrazek ¢. 3).

Strukturu gelu tvofi trojrozmérna porovitd sit, kde se zaklad sité sklada z hlinitych a
kifemicCitych tetraedrii. Zésadité¢ kationty alkélie, které kompenzuji elektricky néboj
nahrazovanim Si (IV) a Al (IlIl), se nachdzi a vyplihuji dutiny této struktury. Koncové
hydroxylové skupiny se nachazi na povrchu gelu, ale jejich vliv na strukturu materialu je
minimalni. Alkalicka aktivace hlinitokfemicitanti je zcela odlis$na od hydratace portlandského
cementu, kde je vyslednim reakénim produktem kiemicito-vapenaty C-S-H gel. V obou
piipadech vSak vlastnosti a chemické slozeni vysledného gelu ovliviiuje tfada faktort,
predevsim vSak vlastnosti zdkladniho materidlu, typ a koncentrace aktivatoru, teplota a délka
vytvrzovani atd. [1].

Obrazek ¢. 3 — struktura N-A-S-H gelu dle Duxsona [5]
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Na zédklad¢ vSech téchto poznatkli vytvofil Glukhovsky vroce 1967 obecny model
polymerace anorganickych pojiv [4], ktery popisuje fadu kondenza¢nich mechanismd, které
se vytvareji v zakladnim materidlu. Dochazi ke vzniku ¢astic s nestabilni strukturou, které se
srazi za vytvoteni hydratovanych produkt. Glukhovskeho model rozdé€luje proces aktivace
do tfi zédkladnich ¢asti:

a) Prvni faze: Rozklad — Koagulace

Zakladem této prvni faze je rozpad, resp. Roztrzeni Me-O, Si-O-Si, Al-O-Al a

Al-O-Si vazeb v zédkladnim materialu. Pivodni vazby (Si-O-Si) v pevné fazi vychoziho

materidlu jsou kovalentni povahy. Pfimichdnim alkélie se zvySuje pH a ptisobenim OH

skupin dochazi k pterozdéleni elektronové hustoty kolem kifemicitych atomt, které

iniciuje roztrzeni Si-O-Si vazeb (viz ¢ast Rozpousténi, Obrazek €. 5):

| I I
—§i—0—8Sl— + H—D—H — 2—8l—CH
I | I

I I I I
—Si—Q0 —Al— + H—0—H — —SI—O0H + —Al—0H

Obrazek ¢. 4 - roztrzeni vazeb Si-O-Si

Vysledny negativni naboj je neutralizovany pravé pritomnosti kovovych
aniontl diky vytvofeni Si-O-Na' vazeb, které zaroven zabraiiuji zpétné reakci. Takto
vzniklé alkalické silikdty mohou byt s dvojmocnymi ionty Ucastniky vyménnych
iontovych reakci za vzniku Si-O-Ca-OH komplext. V ptipadé pisobeni hydroxylovych
skupin na Al-O-Si vazby je situace stejna, reakce vznikaji stejnym zptisobem, hlinitany
v zésaditém médiu tvoii prevazné AI(OH)" nebo AI(OH)s™ komplexy v zavislosti na
pH roztoku [12].

Vzniklé Si-O-Na' vazby jsou v alkalickém prostfedi stabilni. Zaroveni vytvari
podminky, které jsou vhodné pro dalSi reakce strukturnich jednotek a vznik
koagulované¢ struktury.

b) Druha faze: Koagulace — Kondenzace

V této etapé¢ polymerace dochazi k narGstu kontaktu mezi rozloZzenymi
produkty formujicimi koagulaéni strukturu, kde probihd polykondenzace. Miru
polykondenzace stanovuje stav rozpusténych iontil a existence i neexistence podminek,
které jsou nezbytné pro precipitaci gelu. Vysoké hodnoty pH zajist'uji dobrou srazlivost
kyseliny kifemicité, kdy je tato ¢astecné disociovana nebo ve stavu molekul. Rozklad Si-
O-Si vede k riistu hydroxylovych komplexti Si(OH)4, které kondenzuji za vytvofeni
novych Si-O-Si vazeb. Katalyzatorem této reakce jsou OH™ ionty. Polymeraci kyseliny
orthokfemicité dochazi k vytvoteni shlukt, které maji tendenci riist ve vSech smérech a
vytvaret koloidni Castice. V téchto polymeracnich reakcich mad své misto 1 hlinitan,
ktery nahrazuje kiemicité tetraedry. Zatimco je alkalicky kov vprvni etapé
katalyzatorem zaniku vazeb, v nésledujicich dvou etapach je konstrukénim prvkem [12].
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c) Tieti faze: Kondenzace — Krystalizace

Ptitomnost mikrocastic vytvofenych kondenzaci spolu s Casticemi tvoienymi
pocate¢ni pevnou fazi podnécuje vysrazeni produktl. Jejich slozeni je zavislé na
chemickém a mineralogickém sloZeni vychoziho materialu, struktuie alkalické slozky a
podminkach tvrdnuti.

Na zékladé¢ Glukhovskeho modelu byli rozsitené poznatky syntézy zeolitt,
kter¢ byli pouzité k popisu alkalické aktivace a vzniku anorganickych polymeri.
Fernandéz a Palomo vroce 2005 navrhli graficky model mechanismu [13], ktery
popisoval alkalickou aktivaci a mikrostrukturni vyvoj hlinitokfemicitani. Studie
popisuje a vysvétluje n€které nezndmé detaily o nanostruktuie reakénich produkti, které
pti aktivaci vznikaji:

o V prvni fazi (faze formovani jadra) dochéazi k rozpusténi skelné / amorfni
slozky pevnych c¢astic v alkalickém prostiedi (je to faze zahrnujici
Glukhovskeho prvni dvé etapy a je silné zdvisla na termodynamickych a
kinetickych podminkéch). Uvoliuji se hlinitany a kiemicitany jako monomery.
Tyto monomery mezi sebou reaguji za vzniku dimert, u kterych nasledné
dojde kreakci s dal§imi monomery za vzniku trimerd, tetramerti az na
polymerni tUroveil. Po wurcité dobé dosdhne roztok nasyceni a dojde
k precipitaci gelu. Vznikly gel je bohaty na hlinik (na Obrazku €. 5 oznaceny
jako Gel I). Je to prechodny reakéni produkt a obsah hliniku je dan jednak
vyssim obsahem Al iontd v alkalickém médiu v rannich stadiich procesu a
jednak skutec¢nosti, ze Al-O vazby jsou slabsi nez Si-O vazby a tim padem se
hlinik v médiu rozpusti rychleji nez kiemik.

o Jak reakce postupuje, dochazi k vétSimu rozpousténi kiemikovych vazeb, ¢imz
se zvySuje koncentrace kiemiku v roztoku a ptechodny Gel I pfejde v novy Gel
IT trochu jiného sloZeni (Cast Reorganizace, Obrazek ¢. 5). Vyslednym
reakénim produktem je amorfni alkalicky hlinitokifemi¢itanovy N-A-S-H gel.
Konec¢né slozeni polymeru, mikrostruktura pérti jako i rozloZzeni materialu jsou
rozhodujici faktory pfi ur€eni mnoha fyzikalnich vlastnosti vysledného pojiva
[12].
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Obrazek €. 5 - model polymerace [5]
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5. Navrh vlastniho pristupu k vyrobé kompozitu

5.1 Vysvétleni experimentu

Prakticka cast bakaldiské prace se vénuje piipravé hlinitokiemicitého granularniho
kompozitu na dvou slozkové bazi. Zakladni matrice bude pfipravena z pucoldnové aktivni
latky tj. pevné slozky znacené LK 12 a z vodného roztoku kiemicitanu sodné¢ho (vodni sklo).
Jako casticové plnivo bude vyuzit paleny lupek Alll v zrnitostnim rozsahu 0-0,5 mm.
Granulometrické sloZeni plniva bude odpovidat, v zavislosti na technologii zpracovani hmoty,
idedlni kiivce zrnitosti podle Fuller-Thompsonovi rce.

Experimentalni program lze rozdélit na 3 ¢asti:

1) Identifikace vstupnich surovin
2) Ptiprava a zpracovani hmoty
3) Popis a charakterizace findlniho produktu

adl) Charakterizace vstupnich surovin bude odpovidat identifikaci chemického slozeni
vstupnich slozek (XRF).

ad2) Volba spravnych pomért vstupnich slozek v zavislosti na vhodné technologii
zpracovani hmoty (v€etné¢ vhodného podilu plniva) a nésledné liti do forem.

ad3) Studium a popis mechanickych charakteristik findlnich kompoziti (mez pevnosti v
ohybu a tlaku), véetné objemovych zmén v rozsahu 25 — 1000°C (TMA).

Ocekavanym vystupem je navrzeni a pfiprava granularniho kompozitniho materilu
odolného vii¢i zvySenym teplotdm s uzitnymi mechanickymi charakteristikami.
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EXPERIMENTALNI CAST

6. Popis analytickych metod

Rentgenova fluorescencni spektrometrie (XRF)

XRF je jednou z nejuniverzalngjSich spektroskopickych metod analytické chemie. Lze ji
pouzit pro analyzu témét vSech prvki v kapalnych i pevnych vzorcich. Vyhodou je moznost
prvkid. Mezi dalsi vyhody patii, ve srovndni s vétSinou ostatnich analytickych metod,
nedestruktivnost analyzy a snadna piiprava vzorkli (u vétSiny ostatnich metod musi byt
vzorek preveden do roztoku). Nevyhodu pfedstavuji silnd meziprvkova ovlivnéni vyzadujici
pouziti matricnich referencnich materiali pro kalibraci a pomérné velké potizovaci ndklady a
naroky na provoz spektrometrti [14].

Princip této analyzy spociva v excitaci elektronli v obale atomdi, ke které dochazi za
pomoci rentgenového zareni. Dusledkem je vyrazeni excitovan¢ho elektronu z vnitini vrstvy
obalu atomu. Ve chvili, kdy se uvolni vnitini elektron, dochazi k okamzitému zaplnéni
prazdného mista elektronem z vyss$i hladiny, ¢imz dochazi k vyzafeni energetického rozdilu
(uvolnéni energie) ve form¢ fotonu. Tyto rozdily v energiich jsou charakteristické pro
jednotlivé prvky [15].

Diferencni kompenzacni kalorimetrie (DSC)

Patfi mezi nejrozsitencj$i metody termické analyzy vzorkl. Je to metoda, pii niz jsou
zkoumany tepelné vlastnosti vzorku vystavené¢ho teplotnimu programu. Jak napovida nazev,
vzorek je ohfivan nebo chlazen definovanou rychlosti spolu se vzorkem kontrolnim, coz byva
vybrany referencni material pfip. prdzdnd vzorkovnice. Signdl souvisejici s fdzovou zménou
piistroj snazi okamzité kompenzovat. Takto tedy mize byt vyhodnocena teplota tani, teplota
skelného prechodu, rizné druhy krystalizaci, tepelnd kapacita a teplota degradace.
Komplikovangj$i experimenty umoziuji studovat vytvrzovani pryskytic, kinetiku chemickych
reakci nebo 1 tepelnou vodivost nékterych materiali. Méti se obvykle v inertni atmosfére,
rozsah teplot v zavislosti na typu pfistroje od —100 °C do 650°C[16].

Termomechanicka analyza (TMA)

TMA se pouZiva pro métfeni rozmérovych zmén materidlu (deformace pii zatiZeni)
v zavislosti na ¢ase nebo teplote. Je to jedna z nejdulezitéjSich technik termické analyzy, ktera
dopliuje Siroce uznavané DSC, TGA a DMA techniky [17].

Vzorek je podroben konstantnimu zatizeni (statické nebo dynamické), na zdkladé
kter¢ho se pak méti zména vysky studovaného vzorku. Samotné méfeni je provadéno tak, Ze
vzorek je umistén v ochranném kiemikovém obalu (kfemenné desticky, kiemenné misticky),
dle pouzité metodiky, ktery zajiSt'uje ochranu proti slepeni vzorku a méticiho zatizeni — pece.
Pec byva zpravidla vyrobena z korundové keramiky, teplotni program je tfizen a sledovan
pomoci ¢idla a termoc¢lanku umisténého v bezprostiedni blizkosti vzorku [18].
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7. Vysvétleni experimentu

Prakticka cast bakaldiské prace se vénuje piipravé hlinitokiemicitého granularniho
kompozitu na dvouslozkové bazi. Zakladni matrice bude pfipravena z pucolanové aktivni
latky tj. pevné slozky znacené¢ LK 2012 a z vodného roztoku kiemicitanu draselného (vodni
sklo). Jako Casticové plnivo bude vyuzit paleny lupek A111 v zrnitostnim rozsahu 0-0,5 a 0-1
mm. Granulometrické slozeni plniva bude odpovidat, v zavislosti na technologii zpracovani
hmoty, idedlni kiivce zrnitosti podle Fuller -Thompsonovi rovnice.

7.1 K¥ivka zrnitosti dle Fuller — Thompsona

Granulometrie plniva mtze do ur¢it¢ miry ovliviiovat vysledné slozeni a vlastnosti
hlinitokfemicitého pojiva. Granulometrické slozeni pojiva zavisi na zrnitosti, kterd vyjadruje
slozeni zrn rtizného tvaru a velikosti. Idealni zrnitost plniva v pojivu vyjadiuje tzv. kiivka
zrnitosti. Je to souctova ¢éra, kde kazdy bod udava, kolik procent z celkové hmotnosti vzorku
tvofi hmotnost vSech zrn menSich nez urcity dany pramér zrna. Metod urcovani zrnitosti je
vice, nejbéznéjsi je sitova metoda. Velikost zrn se stanovuje sitovym rozborem, kde zaklad
tvofi normovana sada sit. Soubor zrn, ktery zistava zachycen v jednotlivych sitech, se nazyva
frakce. Zakladni sada sit obsahuje sita se ¢tvercovymi oky o velikosti 0,063 — 0,125 - 0,5 — 1
—2-4-8-16-32—-64 mm[19].

Kiivka zrnitosti se stanovuje pomoci vzorce [19], kde je nutné znat maximalni zrno
pojiva:

y= (Dn‘fax)n -100 [%] 4)

y = propad sitem o velikosti otvoru d (mm)

Dmax = velikost nejvétsiho zrna pojiva

n = koeficient (dle Fullera 0,5)
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8. Identifikace vstupnich surovin

Pro ptipravu pojiva byly pouzity tyto suroviny:

Sypky hlinitokiemicitan, oznacen LK 2012 — vysoce aktivni pucoldan na bazi
metalupku. Chemické sloZeni hlinitokfemicitanu bylo stanoveno pomoci XRF analyzy
(kalibrovano na Al, Si standardy). Hmotnostni procenta jednotlivych oxidii zastoupenych
v hlinitokfemicitanu jsou uvedena v Tabulce 1:

Oxidy [hmotn. %]
Si0; 49,7

Al O3 37,4
TiO, 22

Fe, O3 1,1
K,O 0,5
MgO 0,1
CaO 0,1

Tabulka 1 — chemické sloZeni hlinitokifemicitanu LK 2012

Jednim z kritérii charakterizujicich hlinitokfemicitan LK 2012 je pucolanova aktivita,
coZ je schopnost materidlu reagovat s hydroxidem vépenatym za vzniku hydratovanych
produktt. Aktivita pucolanu byla zmétena prostfednictvim Chapellova testu. Test se provadi
pti zvysené teploté a jeho podstata je v méfeni vazaného mnoZstvi hydroxidu vépenatého na
pucolanovy material.

V ptipad¢ suroviny LK 2012 test trval 16 hodin. Na konci testu bylo zméteno 1494 mg
Ca(OH);, vazaného na surovinu LK 2012. Mira pucoldnové aktivity je vyrazné zavisla taky na
dalsich kritériich, kterymi jsou velikost Castic, mérny povrch castic a chemické sloZeni.
U velikosti ¢astice se pocita tzv. sttedni velikost zrna (oznaceni dsp). V ptipad¢ této prace byla
tato hodnota dsp = 2,8 um (hodnota z technického listu suroviny). Mérny povrch Castice byl
v tomto piipadé 12,5 m’/g (hodnota opét vychazi z technického listu suroviny).

Vodni sklo draselné — Cird nebo slabé zakalena, silné alkalicka (pH 13-14) visk6zni
tekutina bez zapachu. Chemické sloZeni vodniho skla (Tabulka 2) bylo ovéfeno standardni
titracni metodou, u vysledku vychdzime z technického listu dodavatele (Vodni sklo, a.s.,
Ceska republika). Kfemic¢ity modul Ms udava molarni pomér oxidu draselného k oxidu
kifemicitému.

Vzorec | K;O [hmotn. %] | SiO2 [hmotn. %] | H,O [hmotn. %] | Ms [mol/mol]

K»Si103 15,64 16,13 68,23 1,62

Tabulka 2 — chemické sloZeni vodniho skla draselného
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Plnivo — oznaceni AI111 - lupek s velikosti zrna v rozsahu 0-0,5 mm a 0-1 mm
(dodavatel CLUZ a.s., Ceska Republika). Chemické slozeni lupku, tak, jak jej uvadi vyrobce,
je uvedené v Tabulce 3.

Oxidy [hmotn. %]
ALO; 42,15
Fe,; 05 1,25
TiO, 1,54
K,0O 0,75
Na,O 0,05
CaO 0,13
MgO 0,18
Si0, 53,95

Tabulka 3 — chemické sloZeni lupku A111
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9. Priprava a zpracovani hmoty

9.1 Priprava smési

V experimentalni ¢asti bakalarské prace byly piipraveny celkem Ctyti série referencnich
vzorkli s oznaCenim 0-0,5; 0-0,5 FT; 0-1; 0-1 FT, jejichz postup pfipravy je popsany
v nasledujicich odstavcich.

Hmota se u vSech druhli vzorka skladdala ze dvou zakladnich slozek: matrice a plniva.
Matrice byla tvofena aktivnim hlinitokfemicitanem na bazi pucolanu, oznacenym LK 2012,
ktery byl michan s kiemic¢itanem draselnym, tj. s vodnim sklem o definovanych vlastnostech.
Zakladni systém byl po zamichani plnén lupkem s oznacenim A111 v zrnitostnim rozsahu 0-
0,5 a 0-1 mm. Jednotlivé série vzorkll se liSily rozsahem velikosti zrna plniva Alll a
zrnitostni skladbou, dle Fuller — Thompsonovi kiivky zrnitosti.

Vzorky 0 — 0,5

Pro tuto sadu vzorka byly v pfipadé matrice pouzity popsané suroviny: LK 2012
s vodnim sklem draselnym (v pifehledovych tabulkach déle znafen jako aktivator). Jako
plnivo byl pouzity lupek, s velikosti zrna v rozsahu 0-0,5 mm. Jednotlivé suroviny byly
navazeny a pouzity v nasledujicich hmotnostnich pomérech:

Vstupni suroviny [hmotn. %] g
LK 2012 100 200
Aktivator 80 160

Plnivo A111 0-0,5 230 460

Tabulka 4 - hmotnostni poméry vstupnich surovin

V prvni fazi ptipravy smési byl smichan pucolan LK 2012 s draselnym vodnim sklem.
Smés byla v laboratornim mixéru michand 6 minut. Po uplynuti této doby bylo postupné
piidano plnivo Al11. Nésledovalo michani smési (5 minut) do vzniku homogenni hmoty,
ktera byla nasledné lita do forem na vibracnim stole. V této sad¢ bylo ptipraveno 7 vzorka pro
zkousku pevnosti ohyb, 8 vzorkl pro zkousku pevnosti v tlaku a 6 vzork pro TMA analyzu.

Vzorky 0 — 0,5 FT

Pro tuto sadu vzorka byl vpfipadé¢ matrice opét smichany pucolan LK 2012
s aktivatorem, tj. vodnim sklem draselnym. Jako plnivo byl pouZity lupek, s velikosti zrna
v rozsahu 0 — 0,5 mm. Jednotlivé suroviny byly navazeny a pouzity v nasledujicich pomérech:
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Rozdilem oproti prvni sadé vzorkll byla aplikace zrnitostni kiivky tj. rGzny podil
jednotlivych frakci plniva A111 vrozsahu 0 — 0,5 mm. Podil frakci je uveden pro celkovou

Stanislava Podmanicka

Vstupni suroviny [hmotn. %] g
LK 2012 100 200
Aktivator 80 160

Plnivo A1110-0,5FT 230 460

Tabulka 5 - hmotnostni poméry vstupnich surovin

navazku v Tabulce 6 v hmotnostnim a procentudlnim vyjadieni (sloupec 4 a 5):

Sito[mm] Propad sitem l?ropad Zﬁs’tavtek na | Zustatek na sité
[hmotn. %] sitem [g] sité [g] [hmotn. %]
pod 63 um 170,19 37
0,063 37 170,19 87,9 19,11
0,15 56,11 258,09 132,17 28,73
0,355 84,84 390,27 69,73 15,16
0,5 100 460 0 0

Z provedené sitové analyzy je patrny vyznamny rozdil v distribuci ¢astic u vychozi
granulometrie plniva Al111 a optimalni kifivky zrnitosti dle Fuller - Thompsonova vztahu.
Vyuzitim jednotlivych frakei plniva dle Fuller - Thompsonova vztahu lze ptedpokladat

Tabulka 6 — procentualni podil jednotlivych frakei plniva

optimalni zaplnéni hlinitokfemicité matrice.
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Obrazek 6 - kiivka zrnitosti pro velikost zrna v rozsahu 0-0,5 mm

Pro jednotlivé (i nasledujici) série byl ptipraven vzdy stejny pocet zkusebnich téles pro
zkousku pevnosti v tahu za ohybu (7 ks.), pro zkousku v tlaku (8 ks.) a TMA analyzu (6 ks.).

Vzorky 0 — 1

Zakladni matrice hmoty byla piipravena ze stejnych surovin jako v piedeslych
ptipadech. Jako plnivo byl pouzity lupek, s velikosti zrna v rozsahu 0 — 1 mm. Jednotlivé
suroviny byly navazeny a pouzity v nasledujicich pomérech (viz Tabulka 7):

Vstupni suroviny [hmotn. %] g
LK 2012 100 200
Aktivator 80 160

Plnivo A1110- 1 230 460

Tabulka 7 - hmotnostni podil vstupnich surovin
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V prvni fazi ptipravy smési byl smichdn LK 2012 s draselnym vodnim sklem. Smés
byla michand 6 minut. Po uplynuti této doby bylo postupné ptiddno plnivo Alll.
Nasledovalo dals$i michdni smési (5 minut) do vzniku homogenni hmoty, ktera byla ndsledné
lita do forem na vibra¢nim stole. V této sad¢ bylo pfipraveno 7 vzorkl na ohyb, 8 vzorkl na
tlak a 6 vzorkli na TMA analyzu.

Vzorky 0 — 1 FT

Zakladni matrice hmoty byla pfipravena ze stejnych surovin jako v predeslych
ptipadech. Jako plnivo byl pouzity lupek, s velikosti zrna v rozsahu 0 — 1 mm. Jednotlivé
suroviny byly navazeny a pouzity v nasledujicich pomérech:

Vstupni suroviny [hmotn. %] g
LK 2012 100 200
Aktivator 80 160

Plnivo A111 0-1FT 230 460

Tabulka 8 - hmotnostni podil vstupnich surovin

Opét byla dodana kiivka zrnitosti, kterd ndm urcovala pfesny percentualni podil
jednotlivych frakci daného rozsahu plniva. Podil jednotlivych frakei plniva Al11 pro celou
navazku dle kiivky zrnitosti je uvedeny v Tabulce 9 (sloupec 4 a 5):

Sito[mm] Propad sitem l”ropad Zﬁs’tavtek na | Zustatek na sité
[hmotn. %] sitem [g] sité [g] [hmotn. %]
0,063 26,53 185,05 40,23
0,15 40,23 185,05 94,77 20,6
0,355 60,83 279,81 50 10,87
0,5 71,7 329,81 60,46 13,14
0,71 84,84 390,27 69,73 15,16
1 100 460 0 0

Tabulka 9 - percentualni podil jednotlivych frakci plniva

Z provedené sitové analyzy je patrny vyznamny rozdil v distribuci ¢astic u vychozi
granulometrie plniva Al111 a optimalni kifivky zrnitosti dle Fuller - Thompsonova vztahu.
Vyuzitim jednotlivych frakci plniva dle F-T vztahu lze ptfedpokladat optimalni zaplnéni
hlinitokfemicité matrice.
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Obrazek 7 - kiivka zrnitosti pro velikost zrna v rozsahu 0-1 mm

V prvni fazi ptipravy smési byl smichan LK 2012 s draselnym vodnim sklem. Smés
byla michand 6 minut. Po uplynuti této doby bylo postupné ptiddno plnivo Alll.
Nasledovalo dal$i michani smési (5 minut) do vzniku homogenni hmoty, ktera byla nasledné
lita do forem na vibra¢nim stole.

Pro jednotlivé (i nasledujici) série byl pfipraven vzdy stejny pocet zkusSebnich téles pro
zkousku pevnosti v tahu za ohybu (7 ks.), pro zkousku v tlaku (8 ks.) a TMA analyzu (6 ks.).
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9.2 Formovani zkuSebnich télisek

Formovani zkuSebnich téles probihalo u vSech druhl vzorkd stejnym zpisobem. Po
ptipravé vysledné homogenni hmoty a jejim naplnéni do forem nasledovalo vibrovani
v rozsahu cca 5 minut pro kazdou formu. B€hem tohoto procesu dochazelo ke stoupani bublin
k povrchu vzorku, které byly odstranény pravidelnym uhlazovanim povrchu silikonovou
stérkou. Diky tomuto procesu byl zaroven vytvotreny hladky a zarovnany povrch vsech
zkuSebnich téles. Timto zplisobem byla ptipravena zkusebni télesa o rozmérech 20 x 20 x 125
mm (pro stanoveni pevnosti v tahu za ohybu, viz Obrazek 8) a rozmérech @30 x 40 mm (pro
stanoveni pevnosti vtlaku za ohybu). Béhem formovani bylo potfeba zamezit odchodu
vlhkosti ze smési, ¢ehoz se docililo pfekrytim hmoty navlh¢enou tkaninou. Aby se zamezilo
odchodu vlhkosti ze vzorki, byly vzorky umistény do PE sackt, kde zlstaly po celou dobu
tvrdnuti i zrani materialu. Po vytvrdnuti hmoty byly vzorky vyjmuty z forem a opét ulozeny
do PE sack, kde zraly standardni dobu 28 dnti.

Obrazek 8 - zkuSebni vzorky pro méfeni pevnosti v tahu za ohybu
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10. Méreni a vysledky

10.1 Mechanické charakteristiky — pevnost v tahu za ohybu

ZkuSebni télesa o rozméru 20x20x125 mm byla zatéZovana na kalibrovaném
universalnim trhacim stroji Zwick / Roell Z005 (s maximalni zatézovaci silou 5kN) dle
upravené zkousky pro pevnost v tahu ohybem CSN EN 12390-5 s rozte¢i 1 = 80 mm. Pro
kazdy druh referencnich téles byla provedena zkouska pro stanoveni pevnosti vtahu za
ohybu. Jednotlivé vysledky jsou zapsany v prehledové Tabulce 10. Primérné hodnoty
pevnosti vSech vzorkli u kazdého série referencnich téles byly pro porovnani zpracovany do
grafu (Obrazek 9).

Pevnost v ohybu

[MPa] y 0-0,5 |0-0,5FT| 0-1 | 0-1FT
1. vzorek 11,10 13,44 10,50 11,94
2. vzorek 11,80 13,80 10,10 12,00
3. vzorek 10,90 13,95 10,30 13,42
4. vzorek 11,30 12,50 9,40 12,50
5. vzorek 11,30 11,94 10,80 14,10
6. vzorek 11,80 14,50 10,60 14,34
7. vzorek 12,00 11,00

Pramér 11,46 13,36 10,39 13,05

Tabulka 10 - vysledky zkousky pevnosti v tahu za ohybu

32



ZapadocCeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalafska prace, akad.rok 2012/13

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Stanislava Podmanicka
16,00 oy, . . - y
B Primérné hodnoty pevnosti v ohybu u jednotlivych navazek
14,00
12,00
©
Q.
S 10,00
=3
o]
£
£ 8,00
>
1]
2 6,00
>
[
a
4,00
2,00
0,00 T T T 1
0-0,5 0-0,5FT 0-1 0-1FT
Velikost zrna [mm)]
Obrazek 9 - porovnani vysledkii zkousky pevnosti v tahu za ohybu
Zhodnoceni:

Vysledky pevnostnich zkousek potvrdily ptivodni teorii o lepSich vlastnostech
kompozitu obsahujiciho plnivo slozené z jednotlivych frakci dle kiivky zrnitosti. Z grafu (viz
Obrazek 9) je patrné mirné zvyseni pevnosti v ohybu (o 1-2 MPa) u série vzorki, kde byla
vyuzita zrnitostni skladba dle Fuller — Thompsonovy rovnice. Idedlni kiivka zrnitosti zarucuje
nejleps§i mozny pomér jednotlivych frakci pouzitého plniva a tim optimalni vyplnéni
hlinitokfemicité matrice jednotlivymi zrny vSech frakei tohoto plniva.
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10.2 Mechanické charakteristiky — pevnost v tlaku

ZkuSebni télesa o rozméru ©D30x40 mm byla zatéZovana (0,5 mm / min.), mezi
ptitlacnymi deskami, na kalibrovaném universalnim trhacim stroji Zwick / Roell Z330E do
destrukce zkuSebniho télesa. Jednotlivé vysledky z méteni jsou zapsany v piehledové tabulce
11. Primérné hodnoty pevnosti vS§ech métenych vzorki (u kazdé série) jsou zpracovany do

grafu (viz Obrazek 10).

Stanislava Podmanicka

Pevnost v tlaku

[MPa] 0-0,5 |0-0,5FT| 0-1 0-1FT
1. vzorek 54,06 55,69 58,47 57,22
2. vzorek 58,85 52,83 56,06 56,06
3. vzorek 50,01 55,1 55,89 64,75
4. vzorek 53,2 55,79 52,33 48,95
5. vzorek 57,63 58,81 49,55 57,17
6. vzorek 50,87 59,12 50,49 51,76

Primér 54,1 56,2 53,79 55,99

Tabulka 11 — vysledky zkousky pevnosti v tlaku
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Obrazek 10 — porovnani vysledki zkousky pevnosti v tlaku
Zhodnoceni:

Vysledky pevnostnich zkousek odpovidaji trendu piedchozich vysledki z méteni
pevnosti v tahu za ohybu (tento trend je pfiznivy zejména s ohledem na zrnitostni rozsah 0 — 1
mm, ktery je mozné vyuzit pti pfipravé objemnéjSich vyrobki). Primérné hodnoty meze
pevnosti v tlaku jsou u vSech sérii referencnich vzorkl vyssi nez 50 MPa. Mirné zvyseni
pevnostnich charakteristik je patrné u sérii vzorkl, kde skladba jednotlivych frakci zrn

odpovidala ktivce zrnitosti dle Fuller — Thompsonovy rovnice (viz Obrazek 10).
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10.3 Termomechanické vlastnosti

Zkusebni télesa byla testovana pomoci termomechanického analyzatoru TMA Q400 od
firmy TA Instruments (viz Obrazek 11). Télesa o rozmérech @10 x 12,443 mm byla
zatézovana konstantni silou 0,5 N a vystavena tepelnému zatizeni v rozsahu teplot 30 —
1000°C s teplotnim gradientem 5°C / min. Vybrané vzorky byly za stejnych podminek
vystaveny opakovanému tepelnému zatizeni.

Obrazek 11 - termomechanicky analyzator TMA Q400 [20]

36



ZapadocCeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalaftska prace, akad.rok 2012/13
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Stanislava Podmanicka

LO5/LD85, 0-0,5 mm
s LO5/LD85, FT, 0-0,5 mm|

(%)

ena rozmeru

Zm

T ! T T T r " T T . T T T t T T . ) y
0 200 400 600 800 1000
Teplota (DC) Universal V4.5A TA Instruments

Obrazek 12 - vysledky TMA analyzy pro vzorky o velikosti zrna 0 — 0,5 mm

U prvni expozice je patrné smrsténi délky vzorku, které se projevuje ve dvou mistech a
to pti teploté nad 150°C a pfi teploté nad 850°C. Prvni zména nastava v disledku odchodu
vody z matrice. V rozsahu teplot 850 — 1000°C dochazi k zhutnéni a zvySovani hustoty
matrice kompozitu disledkem redistribuce port a zmeny jejich velikosti, coz lze povazovat za
pocatek procesu viskozniho slinovani (viz prib&hy Obrazek 12).

Tento trend byl potvrzen i u méfeni série vzorkii se zrnitostnim rozsahem 0 — 1 mm (viz
pribéhy Obrazek 13).
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Obrazek 13 — vysledky TMA analyzy pro velikost zrna 0 — 1 mm
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Obrazek 14 — srovnani vysledki TMA analyzy pro velikost zrna 0 — 0,52 0 — 1 mm
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Obrazek 15 — Prubéhy prvni a druhé expozice pro velikost zrna 0 — 0,5 mm

Z prubehu druhé expozice lze identifikovat mirnou expanzi zkuSebnich vzork, jiz bez
efektu smrsténi nad 850°C (viz Obrazek 15, modry a rtizovy prabéh). Proces densifikace jiz
v tomto teplotnim rozmezi neprobiha.

Zhodnoceni:

Z publikovanych méfeni je patrny vyrazny rozdil ve smrSténi zkuSebnich téles
v zavislosti na typu pouziti zrnitostni kiivky. V ptipadé vyuziti zrnitostni frakce dle Fuller -
Thompsonovy rovnice dochazi shodné u obou sérii ke smrsténi nad 850°C max. do 3%.

Vyuzitim standardniho plniva o vychozi granulometrii vznika ¢asticovy kompozit, ktery
vykazuje u obou sérii stejné smrsténi, nad 850°C, maximalné vSak do 1,5% (viz srovnani
Obrazek 14).

Pti druhé expozici zkuSebnich téles (druhy prubéh stejnych zkuSenich téles) bylo
opakované¢ dosazeno tvarové zmény ~ 0,5% do 1000°C.

Tyto velmi nizké hodnoty smrsténi/expanze svéd¢i o velmi dobré teplotni stabilité
pfipravené¢ho kompozitu.
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11. ZAVER

Cilem této bakalaiské prace byla piiprava hlinitokfemi¢it¢ého kompozitu s vhodnou
recepturou, dale pak piiprava a testovani zkuSebnich téles a oveéfeni mechanickych
charakteristik a fyzikalnich vlastnosti (chovani pii teplotnim zatéZzovani) kompozitu. Na
zéklad¢ charakterizace vstupnich surovin a spravného poméru vstupnich surovin byla
piipravena hmota s optimalni zpracovatelnosti (z technologického pohledu). Pro potieby
testovani byly pfipraveny dvé série zkuSebnich téles, s rozsahem velikosti zrn 0 — 0,5 mm a
0 — 1 mm. U obou sérii byly pouzity rizné zrnitostni kiivky. ZkuSebni télesa byla podrobena
testovani mechanickych charakteristik a termomechanickych vlastnosti kompozitu.

Vysledky méfeni pevnosti v ohybu a tlaku potvrdily pivodni pfedpoklad, Ze vyuziti
kiivky zrnitosti dle Fuller — Thompsonovy rovnice vede k optimalné;jsi skladbé zrn plniva a
tim k lepSimu vyplnéni zékladni matrice. Kompozit s plnivem o vychozi granulometrii
vykazuje v obou pifipadech (pevnost v ohybu 1 tlaku) pevnost o 1 — 2 MPa niz$i nez vzorky,
kde byla vyuzita idealni kiivka zrnitosti. Primérné hodnoty meze pevnosti se u vSech sérii
pohybovali pro pevnost v tahu za ohybu nad 10 MPa a pro pevnost v tlaku nad 50 MPa. Tyto
mechanické charakteristiky (zejména pevnost v tlaku) odpovidaji pevnostem betonovych
konstrukénich dili.

Piivodni teorie termomechanickych vlastnosti kompozitu piedpokladala lepsi teplotni
odolnost série vzorkil, kde v zrnitostni skladbé plniva byla vyuzita kiivka zrnitosti dle Fuller —
Thompsona. Métfenim byl zjistén vyrazny rozdil oproti pivodnimu ptedpokladu. U obou sérii
vzorktl, kde pti ptfipravé hmoty byla vyuzita kiivka zrnitosti dle F — T rce, je patrné vétsi
smr$téni (do 3%) pii stejném teplotnim zatizeni. Tento stav je mozné pficist zvySeni podilu
jemnych zrn o velikosti pod 150 um v zrnitostni skladbé (dle Fuller — Thompsona). Vyssi
podil jemné frakce zvySuje smrs§téni materidlu pii teploté nad 850°C a podporuje proces
densifikace. Z pohledu teplotni expozice a nasledné rozmérové zmény zkuSebnich téles se
jako lepsi varianta jevi vyuziti vychozi granulometrie plniva, kde se pii zachovani ptiblizné
stejnych mechanickych charakteristik (zejména pevnost v tlaku) dosahuje poloviéniho
smrsténi vzorku.

Mechanické charakteristiky odpovidaji hodnotdm pro technické vyuziti tohoto
kompozitniho materialu. Tvarovd zména jiz vypalenych vzorkii do 0,5% je ptizniva z pohledu
opakovaného teplotniho zatizeni a odpovida vlastnostem bezcementovych zarobetonovych
vyrobkd.
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13. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Be
Hmotn.%
Ms

PE

XRF
DSC
TMA
TGA
DMA
LK2012
Alll
0-0,5
0-0,5FT

0-1
0-1FT

stupen Baumé

hmotnostni procento

kiemic¢ity modul

polyetylen

rentgenova fluorescencni spektrometrie
diferen¢ni kompenzacéni kalorimetrie
termomechanické analyza
termogravimetrie

dynamick4 mechanické analyza
znaceni hlinitokfemicitanu

znaceni lupku

znaceni série vzorku s velikosti zrn 0 — 0,5 mm

znaceni série vzorkl s velikosti zrn 0 — 0,5 mm v€etné vyuziti kiivky
zrnitosti dle Fuller — Thompsonovy rovnice

znaceni série vzorku s velikosti zrn 0 — 1 mm

znaceni série vzorkl s velikosti zrn 0 — 1 mm vcetné vyuziti kiivky
zrnitosti dle Fuller — Thompsonovy rovnice
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