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ABSTRAKT

Pfedmétem této prace bylo studium vlivu soli jednoduchych karboxylovych kyselin a
alkalickych kovii — samostatné a v kombinaci s mravencanem véapenatym — na
cementové kompozity na bazi reaktivnich praskovych slozek (RPC). Studovanymi
aditivy byly zejména draselné, sodné a lithné soli kyseliny mraven¢i a kyseliny
propionové. Sledovanymi parametry RPC byly zpracovatelnost, mechanické
vlastnosti a objemova hmotnost. Pro studium hydratace a hydratacnich produktt byly
dale vyuzity metody izotermické kalorimetrie, méfeni pH a simultanni
termogravimetrické a diferencidlni termické analyzy (TG-DTA). Vysledky prace
ukazuji, ze sodné a draselné soli kyseliny mravenci a kyseliny propionové umoziuji
zvysit zpracovatelnost RPC nad hranici ztekuceni poskytovanou superplastifikatorem,
aniZ by nastalo vyrazné zhorSeni mechanickych vlastnosti RPC vedouci ke ztraté jeho
uzitnych vlastnosti.

Déle byly vpraci provedeny experimenty sledujici vliv draselnych soli
karboxylovych kyselin a mravencanu vapenatého na vznikajici hydrata¢ni produkty
trikalcium aluminatu. Pro analyzu byly vyuzity metody rentgenové difrakcni analyzy,
TG-DTA s efluencni plynovou analyzou a rastrovaci elektronové mikroskopie. Byl
pozorovan vznik fazi Cag.(Al(OH)s)2.(HCOQO)s a 3Ca0.Al;05.Ca(HCOO),.11H,0,
jez ukazuji, Ze existuje silnd interakce mezi CsA a mravencanovymi anionty.

KLICOVA SLOVA
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ABSTRACT

The subject of this work was the study of the influence of salts of simple carboxylic
acids and alkali metals — alone and in combination with calcium formate — on reactive
powder concrete (RPC). The studied additives were mainly potassium, sodium and
lithium salts of formic acid and propionic acid. The monitored parameters of RPC
were the workability, mechanical properties and specific weight. The methods of
isothermal calorimetry, pH measurement and simultaneous thermogravimetric and
differential thermal analysis (TG-DTA) were also used to study hydration and
hydration products. The results of the work show that the sodium and potassium salts
of formic acid and propionic acid make it possible to increase the workability of RPC
above the limit of increase provided by the superplasticizer, without significant
deterioration of the mechanical properties of RPC leading to the loss of its
performance characteristics.

Furthermore, in the thesis, experiments were carried out monitoring the influence
of potassium salts of carboxylic acids and calcium formate on the emerging hydration
products of tricalcium aluminate. The methods of X-ray diffraction analysis, TG-DTA
with evolved gas analysis and scanning electron microscopy were used for the
analysis. The formation of Cas.(Al(OH)6)2.(HCOO)s and
3Ca0.Al,03.Ca(HCOO0),.11H,0 phases were observed, indicating that there exists a
strong interaction between C3;A and formate anions.

KEYWORDS

RPC, Alkali metal formates, Alkali metal propionates, Calcium formate, Increased
fluidity, Mechanical properties, Hydration
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1 UVvOD

Cementoveé kompozity na bazi reaktivnich praSkovych sloZzek (RPC) jsou materidlem
se snizenim vodnim soucinitelem a optimalizovanou granulometrii s vyuzitim
jemnych praskii a absenci hrubého kameniva (max. velikost ¢astic 600 pum), coz
napomahd vytvoreni hustéj$i mikrostruktury. RPC obsahuji mikrosiliku, ktera
pucolanovou reakci poskytuje sekundarni hydraty, jezZ mimo jiné vypliuji pory a tim
snizuji celkovou porozitu betonu. Dalsi vyznamnou slozkou RPC jsou vldkna, ktera
vylepSuji houzevnatost betonu. Vysledkem je material, ktery vykazuje nejenom
vysokou pevnost v tlaku, ale také vysokou pevnost v tahu za ohybu.

Klicovym faktorem pro piipravu cementového kompozitu s pozadovanymi
mechanickymi vlastnostmi je jeho zpracovatelnost. Ta totizto vede nejenom k lepsi
manipulaci se zdmesi, ale zejména umoziuje lepsi zhutnéni kompozitu do maximalni
mozné objemové hmotnosti. Vys§si zhutnéni znamena nizsi porozitu, coz se pozitivné
odraZzi na pevnostech a trvanlivosti kompozitu. Jednou z mozZnosti zvySeni
zpracovatelnosti je zvySeni mnozstvi zdmésové vody. To ale u vysokohodnotnych
cementovych kompozit neni vhodné, jelikoz vy$$i mnozstvi vody vede k vyssi
poréznosti hydratované cementové pasty, zhorSuje mechanické vlastnosti a snizuje
trvanlivost kompozitu. Proto se u vysokohodnotnych cementovych kompoziti
vyuzivaji superplastifikatory, které vedou k deflokulaci a dispergaci ¢astic cementu a
tim vylepSuji zpracovatelnost. Tyto latky ale uc¢inkuji jenom do urcitého optimalniho
piidavku — optimalni koncentrace superplastifikatoru v zamési — a po prekroceni této
koncentrace opét dochazi ke zhorSeni zpracovatelnosti. Vhodnym feSenim by proto
bylo nalezeni aditiv, které by v kombinaci se superplastifikatorem umoznili dalsi
zvyseni zpracovatelnosti.

V ramci experimentii predchazejicich této praci bylo pozorovéano, ze pridavkem
hydroxidu draselného a mravencanu vapenatého se zvysila zpracovatelnost RPC.
Vzajemna reakce téchto dvou latek vede ke vzniku mravencanu draselného. Nicméng
tyto latky nebyly pfidany v ekvimolarnim mnoZstvi, takze pfipravend smes
obsahovala také mravencan vapenaty, jenz byl pfidan v nadbytku. Proto se na zakladé
téchto experimentll zrodila myslenka, zda by kombinace soli jednoduchych
karboxylovych kyselin a alkalickych kovli s mravencanem vapenatym nemohla
zvySovat zpracovatelnost cementovych kompozit. Na zéklad¢ literarni reserSe bylo
potvrzeno, ze tato aditiva mohou mit pozitivni efekt na zpracovatelnost, ale nebyla
nalezena prace, jez by se touto problematikou zabyvala.

Zvyseni zpracovatelnosti zplsobené ptidavkem téchto aditiv by mohlo vést
nejenom k vylepseni mechanickych vlastnosti kompozitu, ale zejména umoznit dalsi
optimalizaci smési (zménu sloZeni, pfidani dalSich komponent) za ucelem dalSiho
vylepSeni vlastnosti pfi sou¢asném udrzeni vhodné zpracovatelnosti cementového
kompozitu.



2 CILE PRACE

Vyslednym cilem této dizertacni prace je studium vlivu sloucenin jednoduchych
karboxylovych kyselin a alkalickych kovii samostatné a v kombinaci s mraven¢anem
vapenatym na zpracovatelnost, priab&h hydratace a vysledné vlastnosti cementovych
kompozitli na bazi reaktivnich praskovych slozek (RPC). Ukazuje se, Ze tyto
slouc¢eniny by mohly vést ke zvySeni zpracovatelnosti RPC, proto je cilem této prace
ov¢étit, zda tento pozitivni efekt skute¢né piinédseji a zda jejich pouziti neni spojeno
s negativnim vlivem na ostatni vlastnosti RPC.

Na zéklad¢ provedené literarni reSerSe budou vybrany vhodné suroviny a zptisoby
pfipravy aoSetfovani kompozitu, zaucelem dosazeni RPC s vhodnou
zpracovatelnosti a zaroven dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Po optimalizaci
slozeni RPC bude sledovan vliv vybranych sloucenin jednoduchych karboxylovych
kyselin a alkalickych kovl (samostatné¢ a v kombinaci s mravencanem vapenatym)
na vlastnostt RPC smési, priibéh jejich hydratace a také na vlastnosti vysledného
kompozitu (mechanické vlastnosti, objemova hmotnost a jiné). Na zakladé ziskanych
vysledkli budou vybrdna vhodna aditiva (tedy budou vybrany slouceniny
karboxylovych kyselin a alkalickych kov1, které vedly ke zvySeni zpracovatelnosti)
ajejich idedlni pomér s mravenfanem vapenatym umoziujici ziskat vhodnou
zpracovatelnost kompozitu. Pro analyzu budou vyuzity metody méfeni
zpracovatelnosti; méfeni pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu; izotermicka kalorimetrie,
méfeni pH; simultanni termogravimetrickd a diferencialni termicka analyza a jiné.

Cile prace vyjadiené v bodech:

1. Literarni reSerSe na téma cementovych kompoziti na bazi reaktivnich
praskovych slozek (RPC) a na téma vyuziti mravencCanu vapenatého a soli
jednoduchych karboxylovych kyselin a alkalickych kovli v cementovych
systemech.

2. Optimalizace slozeni zékladni referen¢ni receptury RPC ve vztahu ke
zpracovatelnosti  Cerstvého kompozitu a mechanickym vlastnostem
vytvrdlého kompozitu.

3. Studium vlivu soli jednoduchych karboxylovych kyselin a alkalickych kovl
samostatn¢ a v kombinaci s mravenanem vapenatym na zpracovatelnost,
prub¢h hydratace a vysledné vlastnosti RPC.



3 SOUCASNY STAV POZNANI

3.1 RPC — Cementové kompozity na bazi reaktivnich praskovych slozek

V devadesatych letech minulého stoleti prezentovali P. Richard a M. Cheyrezy [1]
novy typ materialu, ktery nazvali reactive powder concrete (RPC), jakozto cementové
kompozity nabazi reaktivnich praskovych slozek.[1l] Tento material vyvinut
Vv laboratofich Bouygues dosahuje vysokych pevnosti v tlaku (150-800 MPa), ale také
vysokych pevnosti v tahu za ohybu (25-150 MPa). Jeho objemova hmotnost se
pohybuje ~ vrozmezi  2500-3000 kg.m®  alomovd  energic v rozsahu
120040 000 J.m2.  Vyhodou je taktéz jeho vysokd trvanlivost a nizka
propustnost. [2],[3]
Ptiprava RPC probihé nasledujicim zplisobem:

e Eliminuje se pritomnost hrubého kameniva a vyuzivaji se pouze jemné mleté
prasky (100-600 um) — to vede ke zvysené homogenité velikosti ¢astic a vyssi
kompaktnosti, coz napomaha k vytvoreni husté mikrostruktury.

e Optimalizuje se granulometrie smési a je mozné vyuzivat lisovani ve formach
a podrzeni tlaku 1 béhem tuhnuti — pro vyssi zhutnéni materialu.

e Vyuzivaji se rizné zplsoby oSetfovani kompozitu (autoklav, proparovani,
proteplovani) — to vede ke zrychlené hydrataci cementu, coz vylepsSuje
mikrostrukturu.

e Ptidavaji se ocelova vldkna, kterd se vhodnym zplisobem rozptyli v cementové
pasté —jejich pritomnost vylepSuje zejména houZevnatost a pevnost v tahu
za ohybu.

e Piidavaji se superplastifikdtory — ty umoznuji sniZit obsah zadmésové vody
(pomér voda/pojivo do 0,2) — to vede ke zvyseni pevnosti v tlaku a v tahu
za ohybu.

e Pridavaji se hydraulicky/pucolanové aktivni materidly (napf. mikrosilika)
s vysokym mérnym povrchem — ty podporuji reakci s Ca(OH), avedou
k vytvoreni sekundarnich hydrati (pucolanova reakce). Tyto dodate¢né C-S-H
fetézce snizuji  celkovy objem pord v cementové past¢ a zvySuji
reaktivitu. [2],[1]

Eliminace hrubého kameniva a optimalizace granulometrie jsou povazZovany
za zakladni podminky, bez kterych RPC nelze piipravit. Vyuziti lisovani ve formach,
podrzeni tlaku béhem procesu tuhnuti a proteplovani neni podminkou, ale jedna se
0 volitelné vylepseni vlastnosti. Prvni tii body vedou k produkci matrice s vysokou
pevnosti, nicméné jeji houzevnatost neni o nic lepsi nez u konvenénich betonti. Proto
se vyuzivaji vlakna, ktera umoziuji dosahnout material s vysokou houzevnatosti. [1]

3.2 VIiv mravenc¢anu vapenatého

Mravencan vapenaty (MV) patii k akcelerujicim ptisadam, je tedy ptidavan do betonu
za ucelem snizeni doby tuhnuti a zvySeni pocatecnich pevnosti. MV zkracuje dobu
poc¢atku tuhnuti, akceleruje hydrataci C3S ataké C,S. [4],[5] V ¢lanku od Singh



aspol. [6] byl sledovan vliv pridavku MV o0 koncentracich 0,5-6 %. Zjistili,
ze akceleracni efekt MV na hydrataci CsS se zvySuje s jeho koncentraci az do urcité
optimalni hodnoty. V tomto piipad¢ se jednalo o ptidavek 2 % MV. Dalsi zvySovani
obsahu MV jiz nemélo prakticky zadny efekt. Roztok MV je mirn¢ alkalicky
(pH=7,3). Pii kontaktu C3S s roztokem mravencanu, piejdou nékteré Ca?* ionty z C3S
do roztoku. Tim se roztok stdva bohatym na vapenaté ionty azacne probihat
konkurenéni boj iontll o adsorpci. Jelikoz Ca®* ionty jsou men§i ave vy$si
koncentraci, adsorbuji se na povrch C3S. Tim vznika na povrchu CsS jakysi typ
ochranné bariéry. Tato bariéra vede k vytvoreni indukéni periody, kdy je reakce velmi
pomalad a probihd formou difuze skrze membranu. V ptfitomnosti MV vytlacuji
mraven¢anové ionty Ca?" ionty, takZe se popsana ochranna bariéra narusi, zkrati se
indukéni perioda a urychli se proces hydratace. Jak hydratace pokracuje, na povrchu
CsS se tvoii C-S-H a Ca(OH), anakonec se reakce stava fizena difuzi. [6] MV
akceleruje hydrataci vSech typt cementu [4], ale vyslednd pevnost cementového
kompozitu se méni v zavislosti na slozeni cementu. [7] Gebler [8] zjistil, Zze pokud
chceme zvysit G¢innost MV je vhodné volit cementy s pomérem C3A/SO; vysSim
nez 4 a nizkym obsahem SOs. Proto by pted vyuzitim MV jako akcelerujici ptisady
mélo byt znamé sloZeni cementu, aby mohla byt zajiSténa jeho spravna kompatibilita
s cementem. V piipadé cementu, u kterého byl obsah C3A/SO3; mensi nez 4 doslo
piidavkem mravencanu vapenatého k poklesu pevnosti v tlaku po 1 dnu. [8]

V piitomnostt MV mize byt piihydrataci portlandského cementu vyvinuto
zpocatku vySs$i mnozstvi tepla. Pozdéji ale mize byt vyvinuté teplo o néco nizsi nebo
rovno vyvinutému teplu referen¢niho materialu bez mravencanu. [5] V pfitomnosti
MV se tvori vy$§i mnozstvi ettringitu nez pii pouziti CaCl, jakozto akceleratoru. [4]
Dle ¢lanku od Kaladharan a spol. [1] se MV také jevi byt vhodny pro inhibici ASR
(alkali-silika reaction — alkalicko-kfemicita reakce). Jeho pridavek zvysil tekutost
cementové pasty a vedl K vyssim pevnostem v tlaku po 28 dnech. [9] MV ale zvysuje
smr$téni betonu. [4]

3.3 VIliv sloucenin jednoduchych karboxylovych kyselin a alkalickych kovi

Z mravencanu alkalickych kovl se nejcastéji v procesu pripravy betonu vyuzivaji
mravencan sodny (MS) a mravenan draselny (MD), které slouZi jako akceleratory
tuhnuti [10], inhibitory koroze [11] a alternativy posypové soli. [12] Predeslé studie
ukazaly, ze vyssi alkalinita, kterou pfinasi sice napomaha rozpouSténi amorfnich fazi
cementovych materiall, ale zaroven potlacuje pucolanovou reakci. Vysoké pH
snizuje rozpustnost Ca(OH),, coz snizuje tvorbu C-S-H. [13],[14] MS se pouziva jako
ptisada pro betonovani za nizkych teplot a zvySuje pocateéni pevnosti betonu. [15]
Jedna se tedy o dobry akcelerator tuhnuti, ktery je 3x vice rozpustny ve vodé
v porovnani s MV. Jeho pfidavek ale znamena piidani alkalii, coz mize byt
problém. [16]

Dle Gebler a spol. [8] jsou v ptipadé piidavku MS (1-2 %) a MV (2—3 %) pevnosti
vilaku poldnu sice niz8i, poté jsou jiz ale vyS$i nez u kontrolniho vzorku
bez mravencant. U kalorimetrického méteni (ptidavek 4% MV a MS; v pomérech



Ca:Na 1:1 a Ca:Na 3:1) nebyl pozorovan vyrazny rozdil mezi hydrataci pii pouZiti
soucasn¢ MS 1 MV oproti pouziti samotného MV. Pii piidavku MS byl rychleji
dosazen bod, kdy doslo k nejintenzivnéjsi produkcei hydratacniho tepla. Soucasné se
u cementt, které mély optimalni obsah CaS0..2H,0, vyrazné snizilo celkové
hydrata¢ni teplo. Pridavek MV (4 %) vedl ke zhorSeni zpracovatelnosti pasty.
Pro snizeni tohoto jevu, je mozné ¢ast MV nahradit MS (2 % MS a 2 % MV). [8]

Ve studii od Semenov aspol. [17] se pii pfidavku 5% MS lehce snizil vodni
souCinitel a lehce se zvysila primérna hustota malty. Pfi tuhnuti malty za kladnych
teplot vede MS ke zvyseni pevnosti v tlaku po 28dnech 023 % a pevnosti v tahu
za ohybu 0 35 %. Pfituhnuti pfi-10 °C MS zvysil pevnost vtlaku 052 %. MS
ale také vede ke tvorbé vykvétd. Studie od Matveeva aspol. [18] doporucuje
pfi teplotach -0,1 °C az -1 °C a -4 °C az -5 °C pridavek 3 % MS. [18]

Dle Matusinovic aspol. [19] vede mravenéan lithny (ML; 0,01 hm.%)
U hlinitanového cementu K vyrazné¢ rychlejSimu pocatku tuhnuti (370 s),
nez pii vyuziti MS (10680s), MD (10950s) a mravencanu cesného (11520 s).
Porovnani s ostatnimi soli lithia ukazuje, ze v ptipad¢ piidavku ML je poc¢atek tuhnuti
(370's; pH 7,6) dosazen pozdéji nez pii vyuziti LIOH (290 s; pH 12,4) a LiCl (340 s;
pH 5,5), ale rychleji nez pii vyuziti LiF (650 s; pH 7,3) a LiC;H30, (925 s; pH 7,1).
Doba tuhnuti hlinitanového cementu klesa v potfadi Cs™> Rb* > K* > Na* >> Li*. To
je vsouladu se zménami polomért krystalli, hydrata¢nich c¢isel a entalpiemi
hydratace. [19] Také ¢lanek od Novinson a spol. [20] potvrzuje, ze kationty Li* maji
vys$si akcelera¢ni efekt nez kationty Na*® a K* kvili jejich mensi velikosti, vyssi
hydrataéni  energii  ajednoduché elektronové struktufe. Kationty jsou
dle akcelera¢nich efektl sefazeny nésledujicim zpiisobem: Ca?* > Sr?* > Ba?* > Li* >
K">Na~=Cs*>Rb"[21]

Soli kyseliny mravenci mohou zvySovat také pevnosti CaO aktivovanych
popilkovych systému. V predeslych pracich, kdy byly MS a MV pouzity jako piisady
Kk portlandskému cementu, dosSlo ke zkraceni doby tuhnuti a podpofe pocatecnich
pevnosti akceleraci hydratace a jejich reakci se Slozkami cementu. [6],[8] Nicméné
aditiva s Na nebo s K ¢asto snizuji pevnosti, pokud jsou pouzity soucasné s aktivatory
Ca0. [22] V ¢lanku od Suh aspol. [23] byl sledovan vliv MS a MD na popilkové
pojiva aktivovane CaO. Pti 23 °C zadné vzorky nezatvrdli, proto musela byt teplota
zvysena na 60 °C. MS a MD sice vedly ke zvySeni pevnosti v tlaku po 28 dnech,
ale pevnost téchto vzorkd byla 0 5068 % nizsi nez u vzorkd s MV. Tento jev souvisi
s tim, ze MS a MD sice napomohly rozpousténi popilku, ale jejich reakce s CaO
zpusobila zvySeni pH coz vedlo k dalsimu rozpousténi CaO a tohle rozpousténi
hlavniho aktivatoru vedlo k tomu, Ze jejich vliv na zvySovani pevnosti nebyl tak
velky. ZvySeni mnozstvi mravencanovych soli nad 3 hm. % mélo pouze maly efekt,
proto bylo jako optimalni mnozstvi ptidavku z hlediska ceny a vykonu zvoleno
3 hm.%. [23]

V patentu US4261755A [24] je prezentovana moznost vyuziti kyselych
mravenc¢ant jako akceleratord tuhnuti betonu. Jsou zde uvedeny piiklady di, tri, tetra
a penta mravenc¢anti Na, K a NH,4 kationt(i, kde je molarni pomé&r kationtu vii¢i aniontu



1:2; 1:3; 1:4 a1:5. Akcelerujici piisada obsahuje 1,5az5 mol iontd mravencanu
na 1 mol kationtu (Na, K nebo NH,). Tyto mravencany snizuji viskozitu smési, coz
umoziuje ptridani mensiho mnozstvi vody, ato napomahd akceleraci. Mnozstvi
ptidaného mravencanu k cementové smési mize byt v rozmezi 0,2-5 % hmotnosti
suché cementové smési, idealné mezi 0,2-3,5 %. Pfidani v€tSi mnozstvi, nema
vyrazny vliv (ani negativni dopad) na akceleraci. Test pevnosti v tlaku ukazuje,
ze pevnost pii pouziti 1 % CsH;NaOs odpovida pevnosti piipouziti 1,5 % MV.
Ani pti pouziti 3 % C4H;NaOg neni pozorovan negativni efekt na pevnost v tlaku.
Patent ukazuje, ze C4H;NaOg muize byt pfidan do betonu vyrobeného z portlandského
cementu az V mnozstvi vyrazné prevysujicim 1,5 % hmotnosti cementu, aniz by mél
negativni vliv na vyztuz. Neni pozorovana zadna akcelerace koroze. [24]

Studie od Vdovin aspol. [25] sledovala vliv MS natuhnuti smési drceného
kameniva acementu (7-10 %) pfi teplotach 0 az-15°C. Pfiteploté do -5°C
byla pro obsah cementu 7 % pii pouziti 2,5-3 % MS pozorovana pevnost v tlaku
po 28 dnech vyssi nez 40 MPa. Pro obsah cementu 10 % stacilo pro dosazeni stejné
pevnosti pouzit 2-2,5% MS. ZvySeni obsahu MS na 3,54 % vedlo Kk pevnosti
nad 60 MPa. [25] V praci odJia aspol.[26] byl sledovan vliv  MD u betonu
pripraveného z cementu na bazi fosforecnanu vapenatého pii teplotach -10 az -20 °C.
Piidavek MD nemél velky vliv na zvySeni pevnosti v tlaku po 2 hod. [26]

Dostupna literatura o vlivu propionati alkalickych kovi nebo alespon o vlivu
kyseliny propionové na cementoveé pasty, betony nebo cementové kompozity je
znaén¢ omezena atykd se zeyména sledovani degradace jiz =zatuhlych
vzorku. [27],[28] Tyto studie ukazuji, ze kyselina propionova je z tohoto hlediska
mén¢ agresivni nez Kyselina citronova a mlééna. [27]
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1

Pouzité materialy a sloZeni vzorki

Studované mravencany alkalickych kovil byly pfipraveny reakci kyseliny mravenci s
hydroxidem draselnym/sodnym/lithnym. Pro tuto syntézu a také pro ptipravu RPC a
CsA hydratt byly pouzity nasledujici materialy:

jemny pisek (Filtra¢ni pisky Chlum) dle CSN EN 196-1;

mikromleté pisky — ST-2 (Sklopisek Stiele¢) a Micro-dorsilite 110 (Dorfner);
bily cement — CEM | 52,5R-SR 5 White (Aalborg Portland);
mikrosilika — RW Filler-Q1 (RW-Silicium GmbH, D);
superplastifikator - MasterGlenium ACE 446 (BASF);
demineralizovana voda;

ocelova mikrovlakna — 12,5 x 0,2 mm (KrampeHarex);

mravencan vapenaty (98 %, CHEMIogistics);

kubickeé C3A (Vyzkumny ustav stavebnich hmot);

intenzifikator mleti OPTEVA XT 8988 (GCP Applied Technologies);
hydroxid draselny, Supiny G.R. (89 %, Lach-ner);

hydroxid sodny, Supiny G.R. (99,3 %, Lach-ner);

hydroxid lithny monohydrat (99 %, Penta);

kyselina mravenci 98 % (Penta).

Slozeni RPC pro testovani zpracovatelnosti a mechanickych vlastnosti je uvedeno
v tabulce (Tabulka 1). Slozeni RPC pro kalorimetrické méfeni bylo totozné s tim
rozdilem, ze smés neobsahovala vldkna a vSechny ptidavky byly upraveny tak, aby
vysledna smés vazila 50 g. Vyvoj uvedeného sloZeni je popsan v praci od Soukal a
spol. [29].

Tabulka 1: Slozeni piipravovaného RPC.

Slozka Hmotnost (g)
Cement - CEM 1 52,5R-SR 5 White 504
Mikrosilika - RW Fiiller-Q1 126
Jemny pisek dle CSN EN 196-1 990
Mikromlety pisek - ST-2 45
Mikromlety pisek - Micro-dorsilit 110 135
Superplastifikator - MasterGlenium ACE 446 22,5
Demineralizovana voda 149
Ocelova mikrovlakna - 12,5 x 0,2 mm 150

K popsanému slozeni RPC byly pfidavany studované mravenéany alkalickych
kovii (mravencéan draselny — MD, mravenc¢an sodny — MS; mravencéan lithny — ML).
Pridavky téchto aditiv jsou uvedeny v tabulkach (Tabulka 2). VSechny procentualni
obsahy v tabulkdch jsou vztazeny k hmotnosti cementu. V tabulkach je také
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vyznaceno, ktera méteni byly u jednotlivych vzorka uskute¢nény. Detailné;si popis
zvoleného slozeni je uveden v ¢lanku od Sulekova a spol. [30].
Tabulka 2 Pfidavky mravenéanu draselného/sodného/lithného a mravenéanu vapenatého k RPC smésim.

MD MV MS ML

Sada vzorki Nazev vzorku (hm%) (hm.%) (hm.%) (hm.%) Meéfeni
Ref-MD/MV - - - -
100%MD 3,97 - - -
90%MD-10%MV 3,57 0,40 - -
Nahrazovéni 80%MD-20%MV  3.18 0,79 ) ) Zpracovatelnost, Pevnost v

tlaku/ v tahu za ohybu,

MD s MV 70%MD-30%MV 2,78 1,19 ) Izotermicka kalorimetrie

60%MD-40%MV 2,38 1,59 - -
50%MD-50%MV 1,98 1,98 - -

1009%MV - 3,97 - -
Ref-MS/MV - - - -
100%MS - - 3,21 -
Nahrazovani 20%MS-10%MV ) 0,32 290 ) Zpracovatelnost, Pevnost v
MS s MV 80%MS-10%MV i 0,63 2,58 i |Otlaku/v tahu za ohybu
70%MS-30%MV - 0,97 2,24 -
60%MS-409%MV - 1,29 1,92 -
50%MS-50%MV - 1,61 1,61 -
Ref-ML/MV - - - -
100%ML - - - 2,46
Nahrazovani S0%ML-10%MV ) 0.24 ) 2:22 Zpracovatelnost, Pevnost v
ML s MV 80%ML-20%MV i 0,50 ) 1,96 ptlaku/v tahu za ohybu
70%ML-30% MV - 0,73 - 1,73
60%ML-40%MV - 0,99 - 1,47
50%ML-50%MV - 1,23 - 1,23

Slozeni hydrati CsA je uvedeno v tabulce (Tabulka 3). K C3A byly pfidavany
mravencan draselny, mravenc¢an vapenaty a voda. Vzhledem k niZsi rozpustnosti MV,
byl pfipraven jeden vzorek, kde byl ponechan obsah vody stejny jako u vzorku
C3A-MD-MV a jeden vzorek kde byl obsah vody navysen tak, aby mohlo dojit
K Gplnému rozpusténi MV (vzorek C3A-MV-voda). VSechny vzorky byly prométeny
pomoci XRD, TG-DTA arastrovaci elektronové mikroskopie (SEM). U vzorku

C3A-MV byla zméiena také TG-DTA-EGA (EGA - efluen¢ni plynova analyza).

Tabulka 3: Slozeni ptipravovanych C3A hydratu.

Sada vzorkt Nézev vzorku CsA(@) Voda(gy MD(g) MV (g)
Vliv mraven¢anu vapenatého C3A-MV-voda 3 26,5 - 4,33
samostatné a v kombinaci C3A-MV 3 55 - 4,33
s mraven¢anem draselnym C3A-MD-MV 3 55 2,24 0,56
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4.2 Priprava vzorki

K pfipravé RPC pro méteni zpracovatelnosti a mechanickych vlastnosti byl pouzit
planetarni mixér. Nejprve byly suché materidly (cement; mikrosilika, jemny pisek,
mikromleté pisky) michany pi#i pomalé rychlosti (70 ot/min) po dobu 30 sekund. Poté
bylo pifidano 80 % vody, kterd jiz obsahovala mravencany alkalickych kovi;
mravencan vapenaty a superplastifikator. Po 2 min (od ptidani vody) byla rychlost
michani zvySena na stiedni rychlost (140 ot/min). Zbyvajicich 20 % vody bylo
ptidano po 5 min (od pfidani vody). V ¢ase 8 min byla rychlost opét snizena na
70 ot/min a byla ptfidana vlakna (vlakna byla postupné vsypavana po dobu 30 s). Po
10 min bylo michani zastaveno. Pfipravena smés byla nalita do formy slouzici k
piipravé 3 zkuSebnich téles o rozmérech 4 x 4 x 16 cm. Dno formy bylo pokryto
navlh¢enou papirovou utérkou. Po naliti byla forma se smési umisténa na vibra¢ni
stiil, kde byla 1 min zhutiiovana. Pfipravené formy byly ponechany na vzduchu po
dobu 1hod a poté byly umistény do vody. 24 hod od ptipravy byly vzorky
odformovany a opét umistény do vody, kde byly ponechany az do jejich testovani
(tedy 7; 28 nebo 90 dni).

RPC pro kalorimetrick€é méteni bylo pfipraveno pomoci ru¢niho mixéru. Nejprve
byly smichany suché materialy (cement, mikrosilika a pisky). Poté byla pfidana voda
se superplastifikdtorem a mraven€any alkalickych kovii a mraven¢anem vapenatym.
Michani bylo ukonc¢eno dvé minuty po plastifikaci. Méteni bylo zapocato 5 min od
piidani vody.

Pro piipravu hydrati CsA byl komeréné dostupny CsA pomlet s pouzitim
laboratorniho vibra¢niho mlynu (Okresni podnik sluzeb Pierov). Do ocelové nadoby
s mlecim télesem bylo navazeno 50 g C3A a byl pfidan intenzifikator mleti (OPTEVA
XT 8988). Mleti bylo nastaveno na 2 min. U pomletého C3A byla provedena
granulometrickd analyza — vysledny medidn velikosti Castic ptedstavoval 7,79 um.
Z pomletého C3A byla navazeny 3 g do uzaviratelné plastové lahvicky. Studovany
mravencan draselny a/nebo mravencan vapenaty byly piidany do vody, tato smés byla
2 min michana a poté nalita k C3A. Vysledna smés byla michana 1 min Spachtli.
Vzorky byly v prvnich minutach hydratace ochlazovany ve vodni lazni. Vzorky byly
ponechany 3 dny v uzavienych lahvi¢kach pii pokojové teploté a poté byly vysuSeny
v susarn¢ pii 40 °C. Nakonec byly pro méieni XRD, TG-DTA a TG-DTA-EGA
rozetieny v tfeci misce.

4.3 Podminky méreni

Zpracovatelnost RPC byla vyhodnocovana pomoci méfeni priméru rozliti, kdy byla
cast smesi RPC odebréana ihned po ukonceni michani. Méteni bylo proto provedeno
11 min od pfidani vody k cementu. Pro test byl pouzit kuzel (o vySce 6 cm, spodnim
priméru 10 cm a hornim priméru 7 cm) a stiasaci stolek. Kuzel byl umistén na
sttdsaci stolek, naplnén ptipravenou RPC smési a poté zvednut. Po 30 s byl zméten
priumér smési ve dvou vzajemné kolmych smérech. Vysledny pramér rozliti byl
vypocten jako pramér téchto dvou namétfenych hodnot. Méfeny vzorek byl poté
rozlévan volnym padem pohyblivé ¢asti stfasaciho stolku — tento lkkon byl opakovan
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15x s periodou 1 s az 3 s. Nakonec byl opét zméfen priumér smési ve dvou vzajemné
kolmych smérech a primér téchto dvou namétenych hodnot predstavoval primeér
rozliti po stfasdni. Popsané méteni vychazi z ASTM C1437, lisi se ale pouzitim
sttasaciho stolku a stanovenim primeéru rozliti po stfdsani.

Mefeni mechanickych vlastnosti bylo uskutednéno v souladu s normou CSN-EN
ISO 196-1. Méfeni probéhlo 7; 28 a 90 dnil od ptipravy vzorkl. Pro méfeni pevnosti
Vv tahu za ohybu bylo pouZito zatizeni Instron 5895 se silomérem 250 kN. Rozpéti
podpér bylo 100 mm a rychlost zatizeni piedstavovala 0,08 kKN.s?. K méfeni pevnosti
v tlaku byl pouzit DESTTEST 3310 se silomérem 3 MN (BetonSystem). Zatizena
plocha byla 1600 mm? a rychlost zatéZovani predstavovala 2,4 KNs™.

Pro kalorimetricka méfeni byl pouzit izotermicky kalorimetr TAM AIR od TA
Instruments. Referenénim materidlem byla demineralizovana voda v mnoZstvi
odpovidajicim tepelné kapacit¢ RPC kompozitu — reference. Teplota byla nastavena
na 25+ 0,02 °C. Hmotnost RPC pouzita pro analyzu byla 10 + 0,01 g.

Pro méfeni s pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD) byl pouZit pfistroj
Empyrean od firmy Panalytical. Piistroj obsahuje CuKa anodu (Koy = 1,54060 A;
Ko = 1,54443 A) a 3D detektor P1Xcel 3D. Byl pouzit proud 30 mA a budici napéti
40 kV. M¢fteni bylo uskute¢néno v rozsahu 5-90 °20 s krokem 0,013 °26. Pro méteni
byl pouzit pfiblizné 1 g praskového vzorku (vzorky byly pro méfeni rozetieny v tieci
misce). Pro vyhodnoceni difraktogramui byl vyuzit program HighScore Plus.

TG-DTA byla provedena s pomoci piistroje SDT 650 (TA Instruments) v proudu
suchého vzduchu o pratoku 100 ml/min. Vzorky (31,5-35,1 mg) rozetiené v tieci
misce byly proméfeny v korundovych kelimcich do teploty 1000 °C s rychlosti
ohfevu 10°C/min. Uvzorku C3A-MV byla provedena také simultanni
termogravimetrickd, diferencni termickd a efluencni plynova analyza (TG-DTA-
EGA) pomoci pfistroje SDT Q650 (TA Instruments) spojeného pies vyhiivanou
kapilaru s infraCervenym spektrometrem (Nicollet iS10). U zaznamtu z TG-DTA-
EGA je uvedena Casova osa. Teplota méteni jednotlivych vzorkl za¢inala na hodnoté
22-24 °C, tyto teploty tedy predstavuji nulovy Cas.

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) byla uskutecnéna s pouzitim
elektronového mikroskopu ZEISS EVO LS 10. Mé&feni probihalo v modu detekce
sekundarnich elektronti. Studované vzorky byly pro méteni uchyceny na uhlikovou
pasku. Pfed métenim byly vzorky pozlaceny. Urychlovaci napéti bylo nastaveno na
10-15kV a proud elektronového svazku na 100-200 pA. Pracovni vzdalenost se
pohybovala v rozmezi 11,99-14,37 mm a tlak v komofe byl v rozsahu 10°-10* Pa.

Granulometrickd analyza C;A byla uskute¢néna s pouZitim laserového analyzatoru
velikosti ¢astic HELOS/KR Multirange (Sympatec GmbH). Méteni bylo provedeno
za sucha s pouzitim dispergatoru RODOS.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

V této Casti zkracené verze dizertatni prace budou diskutovany pouze vybrané
vysledky dizertacni prace.

5.1 Vliv mravencani alkalickych kovii na RPC
5.1.1 Zpracovatelnost

Zpracovatelnost RPC byla vyhodnocovana s pomoci zméfeného priméru rozliti.
Vysledky z méfeni priiméru rozliti pfed a po stfasani vykazuji témet stejné trendy,
proto bude dale pro zjednoduseni (pokud nebude uvedeno jinak) komentovan pouze
pramér rozliti pred stfasdnim. Postupné nahrazovani MD a MS s MV zptisobilo u RPC
smési postupné zvySovani jejich priméru rozliti (Tabulka 4), az do momentu, kdy
byl dosazen optimalni pomér téchto latek (pomér, pii kterém byl naméfen nejvyssi
primér rozliti). Dals§im zvySovanim obsahu MV jiz primér rozliti klesal.

Tabulka 4: Primér rozliti naméfen u RPC smési s pridavky mravencanu draselného/sodného/lithného
a mravencanu vapenatého.

Sada vzorki  Nazev vzorku Primér rozliti (mm)  Pramér rozliti po stfdsani (mm)
Nahrazovani  Ref-MD/MV 185,0 2175
MD s MV 100%MD 182,5 215,0
90%MD-10%MV 202,5 230,0
80%MD-20%MV 205,0 235,0
70%MD-30%MV 197,5 235,0
60%MD-40%MV 192,5 230,0
50%MD-50%MV 182,5 2175
100%MV 135,0 155,0
Nahrazovani Ref-MS/MV 165,0 187,5
MS s MV 100%MS 180,0 210,0
90%MS-10%MV 182,5 207,5
80%MS-20%MV 177,5 202,5
70%MS-30%MV 172,5 197,5
60%MS-40%MV 172,5 200,0
50%MS-50%MV 165,0 187,5
Nahrazovani Ref-ML/MV 165,0 187,5
ML s MV 100%ML 147,5 175,0
90%ML-10%MV 152,5 182,5
80%ML-20%MV 162,5 192,5
70%ML-30% MV 167,5 192,5
60%ML-40%MV 172,5 1975
50%ML-50%MV 160,0 187,5

Jako optimalni (z hlediska dosazeni nejvys$iho praméru rozliti) byly nalezeny
poméry 80 % MD: 20 % MV a 90 % MS: 10 % MV (molarné se jedna o pridavky
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0,19 mol MD : 0,03 mol MV a 0,21 mol MS : 0,01 mol MV; Obrazek 1). V piipadé
RPC smési s ML byl nejvyssi primér rozliti naméten u smési s ptidavkem 60 % ML
a 40 % MV (molarné se jedna o pridavek 0,14 mol ML : 0,04 mol MV). Rozdily u
vzorkd s ML vsak byly velmi malé a maximalni nardst priméru rozliti nebyl
vyznamny. Pfidavek samotného MV vyrazné snizil pramér rozliti. Celkové je tedy
moZné Fict, Ze pridani MD a MS spolu s MV umoziuje zvysit zpracovatelnost
RPC. Je ale nutné pridavat tato aditiva v optimalnim poméru mravencan alkalického
kovu : MV, protoze vyssi obsah MV naopak zpracovatelnost zhorsuje. U sad vzork
nahrazovani MD/MS/ML s MV bylo pozorovano zvyseni pruméru rozliti po stfasani
pramérmné o 16 % (rozsah 14—20%) oproti hodnot¢ pred stfasanim.

250 T

Ref-MD/MV m 80%MD-20%MV = Ref-MS/MV ®90%MS-10%MV = Ref-ML/MV ® 60%ML-40%MV
] 205,0
200 +
] 185,0
B
%
°
=100
o
50 +
0

Obrdzek 1: Porovndni naméreného priiméru rozliti referencniho RPC a RPC smési obsahujicich studovand
aditiva v optimalnich pomérech mravencan draselny/sodny/lithny: mravencan vapenaty.

Vyssi zpracovatelnost RPC pozorovana v této praci by mohla souviset s nékolika
efekty. Lota [31] vyslovil hypotézu, Ze karbonylova skupina mravencanového aniontu
mulZe chemicky interagovat s hydroxylovymi anionty a tento jev podporuje vzajemné
propojovani C-S-H gelu. Dle tohoto autora lze obdobné interakce ocekavat také
Vv piipadé aluminatovych skupin. Popsany mechanismus mize vést k vys$si vaznosti
C-S-H gelu, coz zvySuje pravdépodobnost zachyceni vody v jeho struktuie. To by
mohlo znamenat zhorSeni reologickych vlastnosti. Na druhé stran¢ by ale navazani
mravencanovych aniontd na vn&j$i povrch cementovych zrn (dle Lota[31] se
mravencanovy aniont mize chemicky vazat na atom kiemiku nebo hliniku) mohlo
zpusobit jejich vzajemné odpuzovani atim snizit aglomeraci castic cementu.
Souvisejici redukce mnozstvi vody zadrzované v aglomeratech by mohla zpusobit, Ze
by se MV choval jako ztekucovadlo. [31] Je tedy otazkou, zda by k popsanému efektu
nemohlo dochazet i v pfipadé mravencant alkalickych kovu a zda by pozorované
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rozdily ve vlivu jednotlivych mravencant alkalickych kovl na zpracovatelnost RPC
nemohly byt zplsobeny pouze rozdilnou rozpustnosti jednotlivych mravenéand
(astim souvisejici rychlosti uvoliiovani mravenc¢anového aniontu do porového
roztoku).

Dal$im moznym mechanismem uc¢inku by mohl byt efekt téchto aditiv na tvorbu
hydrata¢nich produktt. Justness [32],[33] studoval vliv nahrazovani sadrovce
octanem/mravencanem/dusi¢nanem vapenatym na cementové pasty a pozoroval,
ze nahrazeni sadrovce jinymi vapenatymi solemi zlepSuje reologii cementové pasty.
Ptedpoklada, ze je to zplisobeno tvorbou hydratacnich produktl, které nemaji
jehlickovitou morfologii jako je tomu u ettringitu a které vedou k vazani mensiho
mnozstvi vody. Dle literatury zptsobuje MV vznik analogtt AFt a AFm. [34],[35]. Xu
a spol. [36] pozorovali v ptitomnosti MV tvorbu faze C3A.Ca(HCOQO),.11H,0, ktera
ma dle autorti Vv pocatecnich fazich hydratace prioritu pied tvorbou AFt. Ve studii
od Dalconi a spol. [37] byla detekovana tvorba faze C3;A.3Ca(HCOQO),.6H,0. Dle
Wang a spol. [38] zpusobuje MV zvysenou tvorbu AFt. Tyto zminované studie
ukazuji, ze existuje urcita interakce mezi mravenc¢anovymi anionty a Cs;A. Je tedy
otazkou, zda by =zvysSeni zpracovatelnosti zpusobené pfidanim mravencant
alkalickych kovti v kombinaci s mraven¢anem vapenatym nemohlo souviset s vlivem
téchto latek na tvorbu ettringitu a/nebo tvorbou mravencanovych analogt ettringitu
nebo monosulfatu. Tento mozny mechanismus by mohl vysvétlit, pro¢ je
pro zpracovatelnost RPC klicova pravé pritomnost mravencanu alkalického kovu
spole¢né s mraven¢anem vapenatym — nejenom mravenéanové anionty, ale také Ca®*
kationty by mohly sehravat dualezitou roli pfitvorbé hydrataénich produkti.
Pritomnost mravencant alkalickych kovt by pak mohla byt klicova z hlediska jejich
vys8i rozpustnosti a S tim souvisejiciho rychlejSiho uvoltiovani mravencanovych
anionti do porového roztoku.

Popsané mozné mechanismy U¢inku téchto aditiv ajejich provazani
s experimentalnimi vysledky této prace bude jesté dale rozebrano v kapitole 5.2 Vliv
mravencanii alkalickych kovii na hydraty C34 faze.

5.1.2 Mechanické vlastnosti

Za ucelem ovéteni, zda studovana aditiva vyrazné nezhorsuji mechanické vlastnosti
RPC, byla méfena pevnost v tlaku a pevnost v tahu za ohybu po 7; 28 a 90 dnech.
Celkové lze Fict, Ze pridavek mravencani alkalickych kovii mél za nasledek
sniZzeni pevnosti vtlaku (Tabulka5). Z hlediska vyslednych mechanickych
vlastnosti mizZe byt problémem fakt, Ze jejich pfidani znamena ptidani alkalie. Jak jiz
bylo zminéno v teoretické ¢asti prace, zvySeni pH ma na jednu stranu pozitivni efekt,
jelikoz podporuje rozpousténi amorfnich fazi cementovych materidlti. Na druhou
stranu se ale pfi vysokém pH sniZuje rozpustnost portlanditu, ¢imz klesa tvorba
C-S-H. Tato aditiva tedy potlacuji pucolanovou reakci. [50],[51],[53] Rozdily mezi
ucinkem jednotlivych mraven¢ani mohou byt zptisobeny rozdilnym vlivem kationtii
na hydrataci. Dle literatury je kationty mozné dle jejich akcelera¢nich G€inki setadit
jako: Ca%* > Sr?*> Ba?* > Li* > K* > Na" = Cs* > Rb*. [58] Kationty Li* maji vyssi
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akceleracni ucinek v porovnani s kationty Na* a K* diky své mensi velikosti, vyssi
hydrata¢ni energii a jednoduché elektronové struktuie. [57] Ve studii od Matusinovic
a spol. [56] bylo pozorovano, ze ML zpiisobuje vyrazné rychlejsi pocatek tuhnuti
hlinitanového cementu nezZ MS nebo MD.

Tabulka 5: Pevnost v tlaku a pevnost v tahu za ohybu po 7; 28 a 90 dnech pro RPC s pfidavky mravencanu
draselného/sodného/lithného a mravencanu vapenatého.

Sada Néazev vzorku Pevnost v tlaku Pevnost v tahu za
vzorkl (MPa) ohybu (MPa)

7 28 90 7 28 90

dni dni dni dni dni dni

> Ref-MD/MV 1704+09 201,8+9,3 2230+14 238 255 268
= 100%MD 148,0+29 1953+58 2246+1,7 171 199 249
E 90%MD-10%MV 1583+ 1,6 1946+86 2124+09 173 195 19,6
é 80%MD-20%MV  153,1+0,6 1995+39 2248+13 169 225 235
g 70%MD-30%MV  158,7+0,1 198,6+3,9 2139+68 195 212 218
g 60%MD-40%MV  170,2+0,3 2049+32 231,1+55 202 212 215
§ 50%MD-50%MV  164,7 + 6,7 199.3+4,5 223,1+12,0 171 194 198
100%MV 1714+3,7 2357+1,5 2358+1,0 165 186 217

. Ref-MS/MV 1616 +1,3 2153+6,4 234,0+6,7 212 228 201
E 100%MS 139,2+£2,8 2034+42 2191+56 238 21,1 243
= S 90%MS-10%MV  143,6+49 1915+52 2184+0,8 229 210 243
Z S 80%MS-2000MV  149,7+3,1 1940+2,1 2221+54 250 22,7 222
ES 70%MS-30%MV 1562+ 1,5 203,0+4,0 2159+79 210 21,7 2272
> 60%MS-40%MV 163,606 2190+3,9 2339+29 20,0 230 223
50%MS-50%MV  168,1+1,2  213,0+5,6 2304+38 171 249 240

> Ref-ML/MV 1616+1,3 2153+6,4 2340+6,7 212 228 20,1
% 100%ML 167,3+36 208, 7+25 2203+39 230 228 2172
E 90%ML-10%MV  166,6 4,9 212,7 2153+1,3 212 19,2 230
£ 80%ML-20%MV  1756+0,1 2138+12 2372+14 212 250 254
é 70%ML-30%MV  1692+18  2157+47 2285+55 221 213 264
% 60%ML-40%MV  1686+1,1 220,8+9,1 241,7+15 19,7 229 240
& 50%ML-50%MV  172,1+4,7 2391+19 2433+10,7 20,0 240 257

Piidani MV ma za nasledek celkové zvySeni pevnosti v tlaku. Tento narGst je
pravdépodobné zpisoben akceleraci hydratace, jez bude dale popsana v kapitole 5.1.3
Izotermicka kalorimetrie. Akcelera¢ni efekt MV zvySuje pocateéni pevnosti. [41],
[42], [43] Dle literatury [45] byly pfi pfidavku MS a MV do cementové pasty pevnosti
v tlaku po 1 dnu niZsi, poté jiz ale ptedcily pevnosti reference.

Pro idedlni poméry mravencan alkalického kovu: MV (poméry vedouci
K nejvyssimu prumeéru rozliti, Obrazek 2) je pevnost v tlaku po 90 dnech stale nad
hodnotou 215 MPa. U vzorkt s idealnimi pomé&ry byly nejnizsi hodnoty pevnosti v
tlaku (a zaroven nejvyssi pokles téchto hodnot oproti referenci) naméfeny u vzorku
90%MS-10%MV. U tohoto vzorku byla pevnost v tlaku po 7 dnech 143,6 MPa
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(11,1 % pokles oproti referenci); po 28 dnech 191,5 MPa (11,1 % pokles oproti
referenci) a po 90 dnech 218,4 MPa (6,7 % pokles oproti referenci). | navzdory
poklesu se tedy potad jedna o nadprumérné vysoké hodnoty.

- 2230
2248
- 2340
%0 218 4
- 2340 Ref-MD/MV
2417
- = 80%MD-20%MV
s oy
& — 2153 Ref-MS/MV
8% 1915
= —— 2153
% 220.8 ® 90%MS-10%MV
(]
- 1704 Ref-ML/MV
1531
7 e ® = 60%ML-40%MV
- 1616
168,6
0 50 100 150 200 250 300 350

Pevnost v tlaku (MPa)
Obrdzek 2: Pevnost v tlaku po 7; 28 a 90 dnech u reference a u RPC obsahujicich studovand aditiva

V optimdalnich pomérech mravencan draselny/sodny/lithny: mravencan vapenaty.

Pridani aditiv obsahujicich MD ma za nasledek snizeni pevnosti v tahu za ohybu
vici referenci (Tabulka5). V piipadé MS a ML se tato pevnost ve srovnani
sreferenci naopak zvySuje —ato zejména po 90 dnech. U idealnich poméri
(Obrazek 3) byla nejnizsi pevnost v tahu za ohybu po 7 dnech nameéfena u vzorku
80%MD-20%MYV (16,9 MPa); po 28 dnech u vzorku 90%MS-10%MYV (21,0 MPa) a
po 90 dnech pro vzorek 80%MD-20%MYV (23,5 MPa). | navzdory poklesu se stale
jedna o vysoké hodnoty. Nejvyssi pokles pevnosti v tahu za ohybu ve srovnani s
referenci byl naméfen u vzorku s 80 % MD a 20 % MV (29,0 % pokles po 7 dnech;
11,8 % pokles po 28 dnech a 12,3 % pokles po 90 dnech).
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Obrdzek 3: Pevnost v tahu za ohybu po 7; 28 a 90 dnech u reference a u RPC obsahujicich studovand
aditiva v optimalnich pomérech mravencan draselny/sodny/lithny: mravencan vapenaty.

5.1.3 lzotermicka kalorimetrie

U kalorimetrickych méfeni lze pozorovat, ze referencni RPC mé vyrazné delsi
induk¢ni periodu, nez je induk¢ni perioda bézného portlandského cementu. Tento jev
je zpasoben tim, Ze se v RPC pouziva vysoka davka superplastifikatoru. Dle literatury
se délka induk¢ni periody prodluzuje se zvysujici se davkou superplastifikatoru. [39]
MD pusobi jako akcelerator tuhnuti. [10] Jeho ptidani do RPC smési zpusobilo
posun hlavniho hydrataéniho maxima k nizSim casovym hodnotdm (reference ma
maximum tepelného toku kolem 16 hod; vzorek 100%MD ma maximum mezi
12-13 hod) a soucasné nastalo zvyseni maximalniho tepelného toku béhem hydratace
hlavnich slinkovych fazi (reference ma max. tepelny tok 1,9 mW.g?; vzorek
100%MD m4 max. tepelny tok 2,2 mW.gt; Obrazek 4).

V piipadé€ piidani pouze MV bylo maximum tepelného toku dosazeno ve vyrazné
krat$im ¢asu (mezi 4-5 hod; Obrazek 4). Zaroven bylo pozorovano, ze u vzorku
obsahujiciho pouze MV nastal pik souvisejici s vyCerpanim siranti (pfiblizné¢ mezi
1-2 hod) pravdépodobné diiv nez hlavni hydrata¢ni pik, coz vedlo k nasledné
retardaci hlavni hydratace a maximalni tepelny tok byl niz$i v porovnani s jinymi
vzorky (2,1 mW.g?). Jak jiz bylo zminéno v teoretické ¢asti, MV urychluje hydrataci
CsS i C;S, zkracuje dobu tuhnuti a urychluje pocatek tuhnuti. [10],[40] Jeho piidavek
muze na pocatku zpusobit vyvinuti vy$§iho mnozZstvi hydratacniho tepla. Nicméné
pozdé&ji mize byt toto teplo rovno vyvinutému teplu reference, nebo miize byt také
nizs§i nez vyvinuté teplo reference. [5] Nahrazeni MD s MV v aditivu nezptisobilo
vyznamné zmény v Kalorimetrické kiivce (Obrazek 4). S obsahem MV stoupalo
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celkové vyvinuté hydrataéni teplo, kdy vzorek 100%MD nabyval po 40 hod hodnoty
61,7 J.g* a vzorek 100 %MV hodnoty 74,4 J. g*.

32 7 === Ref

2,5 1 i tre=ee 100%MD

I r 28 {1 = = 90%MD-10%MV
= = 80%MD-20%MV
m— =70%MD-30%MV

it 2411 - 100%MV
2 1 AR "I]\E )
£t 20
Ji Ji‘ ‘l ”f" \ \ Il
i \ l’.::' l 16 A I'l
15 ' I: l"\}.: '.

Tepelny tok (mW.g ")

05 1

Obrazek 4: Viiv mravencanu draselného a mravencanu vapenatého v riiznych pomérech na kalovimetrické
krivky RPC smési

Ptidani MD zptsobilo pokles celkového vyvinutého tepla v indukéni periodé
ve srovnani s referenci. Substituce MD za MV v aditivu neméla vyznamny vliv na
induk¢ni periodu (Obrazek 5).

Zvyseni zpracovatelnosti RPC vlivem MD a MV mohlo souviset s faktem, Ze pfi
jejich pridavku bylo celkové vyvinuté teplo v induk¢ni periodé€ nizsi nez u reference.
MnoZstvi celkového vyvinutého tepla je pfimo imérné mnozstvi a typu vyvinutych
hydratacnich produkti. Naméfené niz§i hodnoty tedy znamenaji, ze bud’ vzniklo
mens$i mnoZzstvi hydratacnich produkti, nebo vznikli odliSné hydratacni produkty
(které maji niz8i hydratacni teplo). Souvislost mezi naméfenym primérem rozliti a
prubéhem indukéni periody vSak nemusi byt zcela presna, jelikoz v prvnich minutach
hydratace dochazi k prudkému vyvinu tepla, coz znesnadiuje pozorovani rozdili
mezi jednotlivymi vzorky.
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Obrazek 5: Viiv mravencanu draselného a mravencanu vapenatého v riiznych pomérech na celkové
vyvinuté teplo RPC smési.

5.2 Vliv mravencani alkalickych kovii na hydraty CsA faze

5.2.1 Vliv mraven¢anu vapenatého samostatné a v kombinaci s mraven¢anem
draselnym na hydraty CsA faze

Ve vzorcich, kde C3A hydratoval v ptitomnosti MV —tedy vzorek C3A-MV-voda
(kde byl dostatek vody na kompletni rozpusténi MV) a vzorek C3A-MV (kde byl
obsah vody stejny jako uvzorku C3A-MD-MV, tedy obsah vody nedostate¢ny
pro kompletni rozpusSténi MV) —se na difraktogramu nachéazely difrakce, které
neodpovidaly zadné fazi z databaze. Tyto difrakce (Obrazek 6) se ale shoduji
s difraktogramem faze Cas.(AI(OH)e)2.(HCOO)s (Ize psat také jako
C3A.3Ca(HCOO0)..6H-0) ze studie od Dalconi a spol. [37], ktefi ji pojmenovali jako
,,M-faze*.

Ve vzorku C3A-MV se dle XRD jednalo o jedinou pozorovanou fazi, ve vzorku
C3A-MV-voda (Tabulka 6, difraktogram se nachazi v dizerta¢ni praci) byly navic
pozorovany minoritni faze: C4AHj0; C2AHs; Ca,Al(OH)7.3H,0 a Ca(HCOO),. Dle
intenzity difrakci lze pozorovat, Ze ve vétSim mnozstvi byly piitomny CisAHig
a C,AHg, v porovnani s C3A.3Ca(HCOO),.6H,0O se ale potad jednalo o minoritni
mnoZstvi (jelikoZ vzorek obsahoval fazi, jeZ se nenachazela v databazi nebylo mozné
stanovit presné slozeni jednotlivych fazi). Jevi se tedy, Ze zhlediska Cistoty
Cas.(Al(OH)6)2.(HCOO)s hraje klicovou roli obsah vody, kdy vys$si mnozstvi vody
podporuje vznik vedlejSich fazi. Ani ve studii od Dalconi aspol. [37] nebyla
pfipravena zcela Cista faze Cag.(AI(OH)s)2.(HCOO)s, jelikoz vzorek obsahoval také
mens$i mnozstvi monokarbonatu, kalcitu a aragonitu.

22



Intenzita (a.u.)

i LL AN

T T T T T T T T T T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90
20/°

Obrdazek 6: Difraktogram vzorku C3A-MV. Naméieny difraktogram se shoduje s difraktogramem M-fdze
Cas.(Al(OH)g)2.(HCOO)s ze studie od Dalconi a spol. [37].

Tabulka 6: Faze identifikovany s pomoci XRD.

Nazev vzorku Faze
C3A-MV-voda C4sAH19
hexagonalni C2AHs

monoklinicky hydrokalumit Ca,Al(OH)7.3H.0
ortorombicky Ca(HCOO),
Cas.(Al(OH)e)..(HCOO)s

C3A-MV Cas.(Al(OH)e)2.(HCOO)s

C3A-MD-MV kubicky katoit CsAHg
hexagonalni vaterit CaCO3
kubické CsA (CagAlsO1s)

hexagonalni 3Ca0.Al;03.Ca(OH)..18H,0
monoklinicky 3Ca0.Al,03.Ca(HCOO),.11H,0
monoklinicky hydrokalumit Ca,.Al(OH)7.3H.0

Autofi ptedpokladali, ze tvorbu této faze (misto tvorby mravencanového analogu
ettringitu C3A-3Ca(HCOO),'32H,0) podporuje zvysena teplota (v ¢lanku byla tato
faze ptipravena pfiteplote 70 °C; v ptipadé¢ cementové pasty pii teploté 60 °C),
vysokd koncentrace MV a ptipadné také piiprava na vzduchu. Vyssi koncentrace MV
(molarni pomér C3A/MV pouzity v této diSertacni praci odpovidal poméru, jenz
pouzili Dalconi a spol. [37]) a ptiprava na vzduchu je shodna s postupem piipravy
provedenym v této disertatni praci, nicméné tato faze zde byla pripravena
pfi laboratorni teploté.
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Na TG-DTA zaznamu (Obrazek 7) odpovida rozkladu Cas.(AI(OH)s)2.(HCOO)s
maximum pii teplotaich 329-331 °C (Tabulka 7). Jedna se 0 majoritni, intenzivni
a uzky rozkladny pik odpovidajici vysoce krystalické fazi. Zména teploty tohoto
hlavniho rozkladu mezi jednotlivymi vzorky (331 °C pro vzorek C3A-MV-voda a
329 °C pro vzorek C3A-MV) by mohla souviset s faktem, ze u vzorku s vysSim
obsahem vody byly pozorovany vétsi krystaly (Obrazek 8; Obrazek 9). Dle literatury
ovliviiuje velikost krystala teplotu rozkladu [41].

100 § ~~esc-=--o___ - 1,4
o ‘--—-__:\\\ W C3A-MV
N %\ M C3A-MV-voda
i Yag - Il C3A-MD-MV
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Obrazek 7: Vysledky z TG-DTA. Pozorované déje jsou popsany v tabulce pod obrazkem.
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Tabulka 7: Dé&je pozorovany u TG-DTA. Tuax odpovidd maximu piku na DTG kiivce. Ztrata hm. souvisejici
s rozkladem hydrati: teplotni rozsah 40-550 °C; ztrata hm. souvisejici s rozkladem uhli¢itant: od teploty
550 °C; celkova ztraty hm.: od teploty 40 °C. U n¢kterych dé€jii nebylo mozné urcit hm. zménu kvili prekryvu
piku.

Nazev  Twmax D¢j Hm. Ztrata hm. Ztrata hm.  Celkova
vzorku (°C) zména  souvisejici souvisejici ztrata
(%)  srozkladem srozkladem hm. (%)
hydratt (%)  uhli¢itant

(%)
65 rozklad amorfnich hydratd, 24
100 odpafeni volné vody ’
K 193 rozklad C,AHs[42] 1,8
S 331  rozklad Cas.(AI(OH)s)..(HCOO)s 9,4
% 374 vyhoteni organické slozky 2,2 20,5 23,0 43,6
< 434 rozklad Ca(HCOO), [43]
© 798 e
E rozklad uhli¢itant [42]
952
329  rozklad Cas.(Al(OH)e)2.(HCOO)s 11,1
§ 377 vyhofeni organické slozky 2,8
< 444 rozklad Ca(HCOO), [43] 20,0 24,0 44,0
S 799 N
- rozklad uhli¢itant [42]
914
95  amorfni hydraty, stopové mnozstvi
119 volné a fyzikalné€ vazané vody
§ 109 . rozklad 1
= a0.Al;,0;.Ca(HCO0),.11H,0
= 265 CsAHs [42], 24,2 18,7 42,9
fs’ 3Ca0.Al,03.Ca(0OH),.18H,0 [44]
360" vyhoteni org. slozky 1,7
771 rozklad uhli¢itant [42]
946

“Tmax pro vyhoteni organické slozky byly stanoveny z DTA kiivky.
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Obrdazek 8: Vzorek C3A-MV-voda na SEM pri zvetseni 20 000 x.
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Obrazek 9: Mikrostruktura vzorku C3A-MV. Zvétseni obrdzku: 25 000 x.

To, Ze se jedna o rozklad Cag.(Al(OH)s)2.(HCOO)g potvrzuji vysledky z TG-DTA-
EGA vzorku C3A-MV (Obrazek 10; difraktogram se nachazi v dizerta¢ni praci), u
kterych je od 33 min (tedy po popsaném majoritnim rozkladu) pozorovana na FT-IR
spektru (Obrazek 11) zietelna piitomnost vibraci vazby C-O (nejintenzivnéjsi pik
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piiblizné kolem vlnoétu 1030 cm™) avazby C-Hz (piiblizn& v oblasti vInodtl
3020-2760 cm™) [45], pticemz detekovana organicka slozka se nejvice shoduje se

spektrem plynného methanolu [46]. Soucasné zde byla detekovana vodni para [47]
a oxid uhli¢ity [48].

0,05
Absorbance (-)

0,00

3000 ) 100 10

Vinocet (cm™) 2000 ' 0
Cas (min)

Obrazek 10: TG-DTA-EGA vzorku C3A-MV - 3D zobrazeni.

— C3A-MV 33 min

Absorbance (a.u.)

3600,00 3100,00 2600,00 2100,00 1600,00 1100,00 600,00
Vinocet (cm?)

Obrdazek 11: FT-IR spektrum z TG-DTA-EGA vzorku C3A-MV - 33 min.

| teplota rozkladu (kterd je pro C3A hydrat zna¢né€ vysokd) potvrzuje, ze se jedna
oslouceninu  typu  Cas(Alp(OH)c)d(HCOO)e, nebot  uslouceniny  typu
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Cay(Alp(OH)c)a(HCOO),.fH20 (ktera by mohla odpovidat také mravenc¢anovému
analogu ettringitu C3A-3Ca(HCOO),'32H,0) by byl ofekavan rozklad s uvolnénim
vody pfinizSich teplotach (rozklad ettringitu probiha pfi teplotach 100 - 150 °C).
Dale na TG-DTA zéznamu (Obrazek 7) nasleduje u obou vzorkli exotermicky
rozklad s maximem pii teploté¢ 374-377 °C. Jedna se o vyhoteni organické slozky
uvolnéné pii rozkladu Cag.(Al(OH)s)2.(HCOQO)e. To opét potvrzuje TG-DTA-EGA
analyza, kde je pozorovan intenzivni vyvin oxidu uhli¢itého (Obrazek 10; ptiloha).

Na TG-DTA zaznamu vzorku C3A-MV-voda (Obrazek 7) je také pozorovan
rozklad amorfnich hydratd (jez nemohly byt detekovany na XRD) a odpareni volné
vody a také rozklad C,AHg (Tabulka 7) [42]. Naproti tomu u TG-DTA zaznamu
vzorku C3A-MV (Obrazek 7) se snizily piky na DTG kiivce u nizkych teplot
(priblizné do teploty 220 °C) — nizsi obsah vody tedy pravdépodobné nebyl piiznivy
pro tvorbu C4AH19 @ C2AHsg, nebo jiz doslo k pieméné téchto fazi. U obou vzorkt byl
dale pozorovan rozklad Ca(HCOO), [43]. Oba vzorky vykazovaly dle TG-DTA
vysoky obsah uhlicitanti [42] (Tabulka 7), nicmén¢ na XRD nebyla pfitomnost
uhli¢itani detekovana. Doslo tedy k dé&ji dodatecné in-situ karbonatace vyvolane
pritomnosti organické slozky ve vzorku [49].

U SEM byly po celém povrchu vzorku C3A-MV-voda pozorovany utvary, které se
jevily byt CtvereCné  (tetragonalni) nebo  kosoctvereéné  (ortorombicke)
krystalografické soustavy (Obrazek 8). U vzorku C3A-MV mély tyto Gtvary mensi
rozméry (Obrazek 9). Jevi se tedy, ze vyssi obsah vody byl piiznivéjsi pro rust vétsich
a stejnomérngjSich krystala. Jelikoz jiné utvary, nez popsané tyc¢inkovité hydratacni
produkty nebyly detekovany, je ziegmé, Ze se jednd o majoritni
Cas.(Al(OH)6)2.(HCOO)s. Vzhled téchto ttvari je v souladu se studii od Dalconi
aspol. [37], kteti Cag.(Al(OH)g)2.(HCOO)s popsali jako ,,jehlicovitou strukturu
tvofenou podlouhlymi krystaly*.

Ve vzorku, kde CsA hydratoval v ptitomnosti MV i MD byly dle XRD (Tabulka
6; difraktogram se nachdzi v ptiloze) ve vétSim mnozstvi piitomny faze: C3AHeg;
CazAl(OH)7.3H20; CsA (CagAleolg) a 3C&OA|203C&(OH)218H20 O néco méné se
ve vzorku nachazelo CaCOsz a 3Ca0O.Al;0:.Ca(HCOO)2.11H.O. NaTG-DTA
zaznamu tohoto vzorku (Obrazek 7; Tabulka 7) je pozorovan rozklad amorfnich
hydrati; uvolnéni stopového mnozstvi volné a fyzikilné vazané vody; rozklad
C3AHg [42]; 3Ca0.Al,03.Ca(OH),.18H,0 [44] a rozklad uhli¢itand [42]. Pfitomnost
CaCOsbyla potvrzena na XRD, pfitomnost jinych uhli¢itani (Tabulka 6) ale na XRD
nebyla pozorovana, opét zde tedy pravdépodobné doslo k dé&ji dodatecné karbonatace.
Pik smaximem pii teplot¢ 192 °C by mohl souviset srozkladem faze
3Ca0.Al;03.Ca(HCO0),.11H,0 (jelikoz se jedna o analog monosulfatu a ten se dle
literatury rozklada pfi teplotach 150-200 °C [42]). Exotermicky rozklad pii teploté
360 °C (stanoveno jako maximum na DTA kiivce) by mohl souviset s vyhofenim
organické slozky uvolnéné pii rozkladu 3Ca0.Al,03.Ca(HCOO),.11H,0.

Na snimku ze SEM (Obrazek 12) jsou pozorovatelné hexagonalni tUtvary
pravidelného tvaru — dle XRD byly hexagonalnimi fazemi
3Ca0.Al,03.Ca(0OH),.18H,0 a vaterit CaCOs3. Dale se zde nachazeji Gtvary v podobé
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tenkych ,listki* nepravidelného tvaru. Pomoci EDS analyzy nebylo mozné stanovit
pfesné sloZeni jednotlivych struktur, jelikoZ se jedna o rizné vzajemné prorostlé faze.
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Obrazek 12: Snimek ze SEM vzorku CsA s MD a MV pri zvétSeni 7 500 X,
5.2.2 Vliv studovanych aditiv na tvorbu hydratac¢nich produkti C:A

V kapitole 5.1 Viiv mravencanii alkalickych kovii na RPC jiz byl nastinén mozny
mechanismus vlivu mravencanti alkalickych kovli a mravencanu vapenatého
na zpracovatelnost —a to z hlediska jejich vlivu na potlac¢eni aglomerace cementovych
Castic a z hlediska jejich vlivu na tvorbu hydratd. V kapitole 5.2.1 Viiv mravencanu
vapenatého samostatne a v kombinaci s mravencanem draselnym byl popsan vyskyt
dvou fazi, které by mohly byt klicové z hlediska druhého popsaného mechanismu
(tedy zlepSeni zpracovatelnosti ovlivnénim vzniku hydratac¢nich produktit), a to faze
C&e.(A'(OH)e)z.(HCOO)e (IZG pSé.t také jako C3A.3C&(HCOO)2.6HQO) a faze
3Ca0.Al;05.Ca(HCOO), 11H,0.

Faze 3Ca0.Al;03;.Ca(HCOO),11H,0O piedstavuje analog monosulfatu
3Ca0.Al;03.Ca(S04).12H,0, kdy jsou na misto siranovych aniontil pfitomny anionty
mravencanu. Vznik této faze byl pozorovan v praci od Xu a spol. [36], kde byl
studovan vliv MV na systém CsA-sadrovec-akcelerator (bez alkalii).

Xu a spol. ptedpokladaji, ze faze C3A-Ca(HCOO);'11H20 vznikd nasledujicim
zpusobem:
e C3A se hydrolyzuje za vzniku [Ca,Al(OH)e]*; [CaAl(OH)s]'; [AI(OH)e]?; Ca?* a
OH-.
e V ptipadg¢, Ze je pfidan MV, tak reaguje s témito ionty dle reakci:
e 2[CaAl(OH)6]" + 2(HCOO) + 5H,0 — C3A-Ca(HCOO), 11H,0 (6)
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e 2[Al(OH)g]* + 2(HCOO)  + 5H,0 + 4Ca* — C3A-Ca(HCOO),-11H,0 (7)

o 2[CaAl(OH)g] + 2(HCOO) + 5H,0 + 4Ca%" — C3A-Ca(HCOO),-11H,O (8)

e V tom case se v systému nachazi reakéni produkt Cs;A-Ca(HCOO),-11H20 a
nezreagované ionty [Ca,Al(OH)e]*; [CaAl (OH)e]; [AI(OH)g]*; Ca?*, a OH-

e V piipad¢ pridavku sadrovce a akceleratoru reaguji tyto latky s nezreagovanym
CsA za tvorby ettringitu. Systém je v tomto ¢ase tvofen primarné ettringitem a
fazi C3A-Ca(HCOO); 11H,0.

e V pocateCnich fazich hydratace ma tvorba C3A-Ca(HCOO);-11H0 féze prioritu
pted tvorbou ettringitu.

e Tvorba této faze neni ovlivnéna sadrovcem a akceleratorem. [36]

,M-faze“ Cag.(Al(OH)g)2.(HCOO)s byla popsana ve studii od Dalconi a spol. [37],
kde byla nejprve pozorovana pii hydrataci cementu v pfitomnosti MV a poté byla
v dalSim kroku pfipravena reakci kubického C3A a MV za zvySené teploty (70°C).
Tato faze byla tvorena sloupci oktaedrii AlOg stfidajicich se se skupinami tfi
mnohosténii CaOy sdilejicich hrany. Mravenc¢anove anionty HCOO™ byly umistény v
prostoru mezi sloupci a sdilely dva kysliky s Ca mnohostént. [37] Fazi
Cag.(Al(OH)6)2.(HCOO)s (tedy Cs3A.3Ca(HCOO),.6H,0) lze oznadit jako analog
ettringitu C3A-3CaS04-32H,0. Od ,,bézného* mravencanového analogu ettringitu
C3A-3Ca(HCOO),-32H,0 se ale lisi obsahem vody.

Vznik analogli AFt (trikalciumaluminatové faze)/AFm (monokalciumalumindtoveé
faze); pozorovana interakce mezi C3A a MV a také vliv MV na tvorbu AFt/AFm byly
popsany v n¢kolika dalSich ¢lancich. V praci od Foreta [35][34] bylo prezentovano,
ze MV miize vést ke vzniku analogt ettringitu a monosulfatu: C3A.Ca(HCOQ),.nH,0
a C3A.3Ca(HCOO),.mH,0, kde se maximalni obsah vody jevi byt 10-12 pro n; a
30-32 pro m. [35][34] Ve studii od Wang a spol. [38] bylo pozorovano, ze piitomnost
MV zpiisobuje U portlandského cementu zvySenou tvorbu AFt. Dale byl pozorovan
vznik hydratu gismondin CaAl,SiOg.4H,0. [38] Dle studie od Suh a spol. [50]
podporuji  mravencanové soli tvorbu C3A.CaS03.11H,O misto tvorby
C3A.CaS0,4.12H,0. Ve studii nebylo pozorovano zabudovavani mravencanovych
iontl do AFm. Po jednom dnu byly pozorovany slabé piky ettringitu u vzorku s
mraven¢anem vapenatym/sodnym, po 3dnech jiz pozorovany nebyly. [50] Dle studie
od Neubauer a spol. [51] nastava v ptitomnosti MV v pocatcich hydratace rychlejsi
narust ve velikosti krystald ettringitu. [51]

Zminované¢ studie potvrzuji, Ze existuje silna interakce mezi malymi organickymi
molekulami mravencanovych aniontti a C3A. Je tedy otazkou, zda by nemohlo zvyseni
zpracovatelnosti vyvolané pridavkem mravencant alkalickych kovi v kombinaci
S mraven¢anem vapenatym souviset pravé s vlivem téchto latek na tvorbu ettringitu
a/nebo se vznikem mravenc¢anovych analogh ettringitu nebo monosulfatu. Dle praci
od Justnese [32][33] se nahradou sadrovce mravenc¢anem nebo octanem vapenatym
vylepSuje reologie cementovych past. Justnes predpoklada, Ze je to zplisobeno tim, ze
zatimco v piipad¢ sadrovce vznika ettringit, v pfipad€ mravencanu/octanu vapenatého
dochazi ke tvorbé komplexti typu AFm (s mravencanovymi/octanovymi anionty), cozZ
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vede ke dvéma jevim ovliviiujicim reologii. Za prvé, tvorba ettringitu vyzaduje
32 mol vody na 1 mol zreagovaného CsA; zatimco tvorba AFm vyzaduje pouze
11-12 mol vody — ve vysledku je tedy vazano mensi mnozstvi vody. Za druhé,
vznikajici ettringit ma jehlickovitou strukturu, zatimco v ptipadé AFm komplext se
predpokladad destiCkovitd struktura. U past se sadrovcem bylo pozorovano vyssi
smykové napéti a vyraznéjsi shear-thinning efekt. To je pravdépodobné zptisobeno
tim, Ze jehlicky ettringitu se pii vysokych smykovych rychlostech orientuji ve sméru
toku. Vysledky naznacuji, ze pasty s mravencanem vapenatym mohou retardovat
hydrataci C3A a soucasné akcelerovat hydrataci CsS. [32][33] Tvorba komplext
s mens$im vazanim vody se tyka i M-faze pozorované v této studii, jelikoz dle Dalconi
a spol. [37], ma faze C3A.3Ca(HCOO),.6H,O kompaktnéjsi strukturu, kdy zadné
molekuly vody nemohou byt lokalizovany v prostoru mezi sloupci oktaedrii
AlQg. [37]

Je tedy otazkou, zda by tvorba kompaktnéjsi struktury s mensim mnozstvim vody
nemohla mit pozitivni vliv na zpracovatelnost RPC —ato nejenom z hlediska
dostupnosti vétsStho mnozstvi vody pro ztekuceni (tedy vody, ktery by jinak byla
vazana ve struktute vznikajicich hydrath), ale také z hlediska samotn¢ kompaktnosti
struktury, kdy se redukuje objem vznikajici struktury a tim padem tato struktura méné
brani toku. Ovlivnéni zpracovatelnosti vlivem na tvorbu hydrata¢nich produktli by
také mohlo vysvétlovat, pro€ je pro zpracovatelnost klicova ptitomnost mravencanu
vapenatého — z hlediska tvorby hydratanich produkti by mohla byt dilezita take
piitomnost Ca®* iontu.
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6 ZAVER

Na zaklad¢ experimentil uskutecnénych v této praci je mozné fict, Ze mravencan
draselny, propionat draselny, mravencan sodny a propionat sodny v kombinaci
s mravenanem vapenatym umoziuji zvySit zpracovatelnost RPC nad hranici
zpracovatelnosti poskytovanou superplastifikatorem. Je ale nutné tato aditiva piidat
Vv optimalnim poméru mravencan nebo propionat alkalického kovu/mravencan
vapenaty, jelikoz vyS§§i obsah mravencanu vapenatého ma naopak negativni efekt
na zpracovatelnost RPC. Nejvyssi priomér rozliti RPC byl pozorovan u pomérii:

¢ 80 % mravencan nebo propionat draselny/20 % mravencan vapenaty,
¢ 90 % mravenc¢an nebo propionat sodny/10 % mraven€an vapenaty,
¢ 60 % mravenc¢an nebo propionat lithny/40 % mravencan vapenaty.

Pro mravencan a propionat lithny se ale jednalo pouze o velmi maly nartist priméru
rozliti v porovnani s referenci. Pfed pouzitim téchto aditiv v budoucnu je dale vhodné
prostudovat jejich kompatibilitu s konkrétnim superplastifikatorem, jelikoz u riznych
superplastifikatori se mohou vysledky priméru rozliti liSit. Experimenty monitorujici
vliv mraven¢anu draselného na pramér rozliti cementové pasty ukazaly, ze tato latka
zvySuje zpracovatelnost nejenom u RPC (jakoZto mnohoslozkového systému
S vysokym obsahem superplastifikatoru) ale také u neplastifikované cementové pasty.
Na zaklad¢ vysledkli z méteni objemové hmotnosti piipravenych RPC lze pozorovat,
Ze popsan€ zvySeni zpracovatelnosti neni zplisobeno tim, Ze by studovana aditiva
vedla k vétsimu provzdusnéni RPC smési.

Celkové lze fict, Ze pridavek samotnych mravencanii nebo propionati alkalickych
kovli m¢l za nasledek snizeni pevnosti v tlaku i pevnosti v tahu za ohybu. Pokles
pevnosti v tahu za ohybu byl vyraznéjsi u propionat alkalickych kovii. Nicméné
I navzdory tomuto negativnimu efektu byla pro idealni poméry (poméry mravencan
nebo propionat alkalického kovu/mravencan vapenaty vedouci k nejvysSimu primeéru

VA4

A4

207,4 MPa) a pevnost v tahu za ohybu po 90 dnech stale vyssi nez 17 MPa (nejnizsi
hodnota 17,9 MPa). | pfes pozorovany pokles se tedy potad jedna o nadprimérné
hodnoty pevnosti.

Dle kalorimetrickych méfeni mravencan draselny urychluje hydrataci RPC,
zatimco propiondt draselny ji naopak zpomaluje. Jednotlivd hydrata¢ni maxima RPC
S octanem draselnym leZela vZzdy mezi odpovidajicimi hydratatnimi maximy RPC
s mravenc¢anem draselnym a RPC s propionatem draselnym, a to jak na ¢asové ose,
tak naose tepelného toku. Na zakladé kalorimetrickych méteni se dale jevi, ze
zatimco piidavkem mravencanu draselného dochézi ke snizeni celkového vyvinutého
tepla v induk¢ni periodé, v pripadé octanu a propionatu draselného je toto sniZzeni
mozné pouze jejich kombinaci s mraven¢anem nebo oxidem vapenatym.

Experimenty, u kterych byl sledovan vliv draselnych soli karboxylovych kyselin
a mravencanu vapenatého na vznik hydratacnich produktd trikalcium aluminétu
potvrdily, Ze existuje silnd interakce mezi CsA a mravenanovymi anionty. Byl
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pozorovan vznik fazi Cag.(Al(OH)g)2.(HCOQO)s a 3Ca0.Al,0;.Ca(HCOO),.11H,0,
analogi AFt a AFm. |zabéZznych laboratornich podminek tedy dochazelo
k zabudovavani mravenc¢anovych aniontd do struktury vznikajicich C3A hydratu.
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