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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva vyvojem reologickych vlastnosti plastifikované alkalicky
aktivované strusky v ase a v zavislosti na dob¢ ptidavku plastifikatoru a aktivatoru. Tyto
vlastnosti jsou velmi zasadni pro vyuziti tohoto materialu v praxi. Hlavni ¢asti této prace byla
oscilaéni méfeni. Byly provadény dva typy méfeni — méfeni se zvétSujici se amplitudou
a ¢asovd méfeni. Cilem amplitudovych méfeni bylo zjistit limitni vlastnosti vzorku souvisejici
s destrukci struktury, zatimco v Casovych testech Slo o kontinualni sledovéani vyvijeni této
struktury. Dale bylo provedeno kalorimetrické méfeni a méfeni tuhnuti pomoci Vicatova
ptistroje. U jednotlivych smési byl ménén kiemicity modul aktivatoru a zptsob ptidavku
plastifikatoru na bazi lignosulfonatu. Bylo zji§téno, Ze pii kiemi¢itém modulu O (aktivace
NaOH) funguje plastifikator velmi dobie, nejlepSich vysledki bylo dosazeno pii piidani
plastifikatoru na pocatku michani a aktivatoru az pozdé¢ji. Se zvySujicim se kiemicitym
modulem dochézelo ke snizovani vyznamu ptitomnosti plastifikatoru.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the development of the rheological properties of plasticized
alkali-activated slag over time and depending on the timing of plasticizer and activator addition.
These properties are very essential for the use of this material in practice. The main part of this
work was oscillating measurements. Two types of measurements were performed — amplitude
sweep and time sweep. The aim of the amplitude sweep was to determine the limit properties
of the sample related to the destructive structure when the time sweep was continuous
monitoring of the evolving structure. Furthermore, calorimetric measurements and
solidification measurements were performed using a Vicat apparatus. The silica modulus
activator and the method of adding the lignosulfonate-based plasticizer were changed for the
individual mixtures. It was found that with the silica module 0 (activation with NaOH) the
plasticizer works very well, better results were obtained with the addition of the plasticizer at
the beginning of mixing and the activator only later. With increasing silica modulus, the
importance of the presence of a plasticizer decreased.

KLICOVA SLOVA

Plastifikator na bazi lignosulfonatu, oscilacni méfeni, vyvoj v Case
KEYWORDS

Lignosulfonate-based plasticizer, oscillating measurements, development over time
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1 UVOD

Tato diplomova prace se zabyva vlivem plastifikdtoru na bézi lignosulfondtu na vyvoj
reologickych vlastnosti alkalicky aktivované strusky v ¢ase. Usp&$na aplikace alkalicky
aktivovanych materialti v praxi je podminéna porozuméni reologickym vlastnostem tohoto
materidlu. Diky tomu bude mozné navrhovat smési, které budou mit pozadované vlastnosti.
Snaha vyuzivat alkalicky aktivované materidly je v dnesni dob¢ velmi aktualni, jelikoz tyto
materialy maji potencial, alespon v urCitych aplikacich, nahrazovat portlandsky cement.
Vyroba portlandského cementu je z ekologického hlediska velmi problematickd, nebot’ se pfi
ni spotfebovava velké mnozstvi energie a zaroven se uvoliuje je velké mnozstvi oxidu
uhlic¢itého.

Plastifikatory se bézn¢ vyuzivaji pro klasické cementy, u kterych dokdzou velice ovlivnit
vlastnosti. Pouziti plastifikatori umoznuje celou fadu dalSich aplikaci cementt, které by bez
nich nebyly mozné. Problémem alkalicky aktivovanych materidli je, Ze pii pouziti
plastifikatort, které jsou bézn¢ pouzivany do cementli, nedochazi ke stejnému tc¢inku. Z tohoto
divodu je dillezité se tématu plastifikdtori Gcinnych v alkalicky aktivovanych materidlech
vénovat. Plastifikdtory na bazi lignosulfonatu v materialech aktivovanych hydroxidem sodnym
funguji velice dobfe, ov§em pro materialy aktivované vodnim sklem nefunguji. Proto se tato
prace zabyva pifechodovou oblasti mezi hydroxidem a vodnim sklem.

V této praci je vliv lignosulfonatového plastifikatoru pozorovan piedevsim pomoci méfeni na
reometru. Byla vyuzivana jak kontinualni, tak i diskontinualni méfeni. Byl sledovan vyvoj
reologickych vlastnosti v Case, a to pfedev§im v zavislosti na kfemicitém modulu aktivatoru
a na zpusobu pridani plastifikatoru.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Alkalicky aktivované materialy

Alkalicky aktivované materialy jsou povazovany za moznou alternativu portlandského cementu
s niz§im ekologickym dopadem. Jako alkalicky aktivované materidly se oznacuji materialy,
které vznikly reakci pevného aluminosilikdtu (prekurzoru) s alkalickym aktivatorem. Jako
prekurzory jsou pouzivany latentné hydraulické nebo pucolanové aktivni latky napiiklad
strusky, popilky, metakaoliny, pfirodni pucolany a dalsi [1][2]. Vzhledem k tomu, Ze se tato
prace zabyva alkalicky aktivovanou struskou, je praveé struska v nésledujici kapitole popsana
blize.

2.1.1 Struska

Vysokopecni struska vznika jako vedlejsi produkt pti vyrobé Zeleza ve vysoké peci. Vzhledem
k tomu, Ze se v souCasnosti veskera struska dale vyuziva, nejedna se jiz o typicky odpad ale
0 cennou druhotnou surovinu [3].

Pti vyrobé 1 t surového Zeleza vznikne 0,5-2,1 t vysokopecni strusky v zavislosti na bohatosti
pouzité rudy na Fe. Struska je tvofena oxidy, které se nezredukovaly na kov, a dal$imi ¢astmi
vsazky. Slozeni strusky zavisi na skladbé surovin vsazky. Typické slozeni strusky je uvedeno
v Tab. 1 [4][5].

Tab. 1: Typické slozeni strusky [5]

SiOz CaO A|203 MgO Fe, O3 FeO

Obsah [%0] 36-40 34-42 5-7 7-16 max. 0,3 max. 0,7

Pro vyuziti strusky je diileZité vhodné chemické slozeni, které miize byt vyjadieno naptiklad
pomoci modulu zéasaditosti (rovnice 1).

_ Ca0+MgoO (1)

Z 7 $i0,+Al,05

Strusky s Mz > 1 se nazyvaji zasadité a pro pouziti jako pojivo jsou vhodnéjsi [7].

Dalsi dilezitou vlastnosti pro vyuZiti struky je jeji fdzové sloZeni. Fazové sloZeni se lisi
Vv zavislosti na chlazeni. Pokud nechdme strusku volné zchladnout, tvoti hlavni mineralogickou
slozku melilit, dale se mize vyskytovat monticellit, merwinit, rankinit, dikalciumsilikat,
pseudowollastonit, oldhamit a dal$i. Tato voln€ chlazené struska je vhodnd naptiklad pro
vyrobu umélého kameniva. Pro vyuziti do cementu nebo alkalicky aktivovanych materidlu je
vhodna rychle chlazend struska, kterd je oznaCovana jako granulovana vysokopecni struska
(Obr. 1). Diky rychlému chlazeni obsahuje az 99 % amorfni faze. Amorfni struska vykazuje
latentn¢ hydraulické vlastnosti [5].



vysoka pec

— Surové zelezo

Vyroba granulované VP Wre ba Vb Eanieniva
strusky ~J— LA e
roftavend VP strugka
voda/ochlazovaci woila

struskovd panev
plyn

i ocelovy
e V2 K ‘//' zbytek

vyroba VP
kameniva

T - VP

granulovana VP kamenivo
struska

(umélé
Obr. 1: Schéma zakladnich moZnosti zpracovani strusky [6]

granulace VP
strusky

hutné
kamenivo)

2.1.2 Aktivatory
Pro pfipravu alkalicky aktivovanych materidli je potieba pouzit alkalické aktivatory. Dle
chemického slozeni 1ze aktivatory rozdélit do Sesti hlavnich skupin:

¢ hydroxidy alkalickych kovii (MOH),

e kiemicitany (M20 - nSiO»),

e soli slabych kyselin (M2CO3s, M2SO3, M3POs),
e soli silnych kyselin (M2SOa),

e hlinitany (M20 - nAl,O3),

e hlinitokiemicitany (M20 - Al,O3 - (2-6) SiO»),

kde M reprezentuje nejcastéji Na, pfipadné K, mén¢ ¢asto pak Li, Cs, Rb [8].

Vzhledem k cené a dostupnosti riznych aktivator se nejéastéji pouzivaji Na2O - nSiO2, NaOH,
Na2,CO3 a Na2SO4 nebo jejich smési [8].



Vodni sklo

Vodni sklo je oznafeni pro koloidni roztok alkalickych kifemicitand. Vznikd rozpusténim
alkalickokiemicitého skla ve vod¢, pfipadné rozpusténim kiemicitého pisku v hydroxidu.
SloZeni vodniho skla udava molarni pomér oxidu kiemicitého a sodného nazyvany kiemicity
modul Ms (rovnice 2).

_ S0,
MS - Na20 (2)

Kfemicity modul bézné vyrabénych sodnych vodnich skel byva 2,0-3,3 [9].

Vodni sklo se vyrabi tavenim sklafského pisku a sody v kontinuédlni vanové peci pii teploté
1 400 °C. Po ochlazeni se toto sodnokfemicité sklo rozpousti ve vodé€. Pro snadnéjsi prevedeni
do roztoku je vhodné sklo nejprve podrtit a rozpoustét ho za zvysené teploty a tlaku v autoklavu.

Samotné vodni sklo tuhne a tvrdne v disledku tvorby kontinudlni sité¢ kiemicitého hydrogelu.
To je zplisobeno snizenim obsahu vody, ¢ehoz se vyuziva pfedevs§im pii pouziti vodniho skla
jako lepidla. Druhy zpisob tuhnuti a tvrdnuti je zptsoben reakci vodniho skla s CO2 [9].



2.1.3 Hydratace AAS

Mechanismus hydratace alkalicky aktivovanych materialti neni jednoduché popsat, jelikoz
existuje velké mnozstvi materidlli, které je mozné aktivovat rtiznymi aktivatory. Rizné
kombinace maji odlisny prib¢h hydratace. Riizné ¢asové prubéhy hydratace jsou znazornény
na Obr. 2 [10].
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Obr. 2 Rizné typy hydrata¢nich kiivek [10]

U typu I se vyskytuje pouze jeden pik v prvnich minutach. Tento prib¢h je typicky pro reakcei
strusky s vodou nebo s roztokem NaxHPOs. V tomto ptipadé nedochazi k tvrdnuti smési.

.....

objevuje druhy pik v urychlovaci periodé, kdy dochazi k hydrataci strusky. Tento prubéh je
typicky pro strusku aktivovanou roztokem NaOH a také pro hydrataci portlandského cementu.

U ktivky III jsou dva piky v indukéni periodé a dalsi se nachazi v urychlovaci periodé. Velikost
jednotlivych pikt zavisi na konkrétnim aktivatoru a teploté pti které dochazi k hydrataci. Tento
typ hydratacni kiivky se vyskytuje naptiklad pfi aktivaci strusky Na2SiO3z, Na,CO3, NaF nebo
NasPOys pii 50 °C [10].



Hydpratace alkalicky aktivované strusky

Vysokopecni struska vykazuje latentni hydraulicitu, coZ znamena, ze za urcitych aktivac¢nich
podminek se mlize rozpoustét a mohou se vytvofit a rist podobné hydrataéni produkty jako pti
hydrataci portlandského cementu. Na rozdil od portlandského cementu se vysokopecni struska
ve vodé rozpousti velmi pomalu, proto hydratacni kinetika je velmi pomala, coz znemoziuje
vyuziti takovéhoto systému. Pro urychleni rozpousténi se pouzivaji alkalické aktivatory (jiz
zminované v kap 2.1.2), obvykle s pH vy$§im nez 12,5 [11].

Mezi nejcastéjsi aktivatory patii sodné vodni sklo, jelikoz pti jeho pouziti je obvykle dosazeno
nejlepsich mechanickych vlastnosti, ovSsem jeho vyroba mé negativni dopad na zivotni
prostiedi, coz snizuje ekologi¢nost takto piipraveného alkalicky aktivovaného materidlu. Také
muze dochazek k pfili§ rychlé ztraté zpracovatelnosti a k vysokému smrs$téni spojenym se
vznikem trhlin [11][12].

Hydrataci granulované vysokopecni strusky ovliviiuje mnoho faktori. Dulezitym faktorem je
napiiklad pouZité mnozstvi aktivatoru. Pii pouziti NaOH jako aktivatoru bylo zjiSténo, Ze davka
1,25 hm.% je nedostate¢na pro uplnou hydrataci struskovych zrn. Pokud byla koncentrace
aktivatoru 10 %, dochazelo k tvorbé portlanditu. Pti dal§im zvySeni obsahu aktivatoru na 15 %
dochazelo k zaclenovani prebyte¢nych ionti Na do faze C-N-A-S-H. Pii aktivaci NaOH patii
mezi hlavni reakéni produkty C-S-H gel, C-A-S-H gel, C-A-H gel, pfi pouziti strusky
s obsahem MgO vyssim nez 5 % hydrotalcit [11].

Mezi riznymi aktivatory jsou rozdily, naptiklad pifi pouziti NaOH je hydratac¢ni stupen strusky
Vv prvnich dnech vys$$i nez pii pouziti sodného vodniho skla (Obr. 3). Postupem casu se ale
rozdil zmenSuje a po 28 dnech uz mezi aktivatory neni zasadni rozdil [13].
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Obr. 3: Srovnani vyvoje stupné hydratace v ¢ase v zavislosti na pouzitém aktivatoru (NSH5 — sodné
vodni sklo, HA — struska s vysokym obsahem hliniku, LA — nizkym obsahem hliniku) [13]
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2.2 Plastifika¢ni prisady

Plastifikatory jsou organické molekuly, které jsou hojné vyuzivané pii piipravé betonu
z portlandského cementu. Pro portlandsky cement existuje celd tfada velmi uc¢innych
plastifikacnich pfisad. Pokud vSak tyto plastifikacni piisady pouzijeme v alkalicky
aktivovanych materialech, obvykle nedochazi k pozadovanému ucinku, jak bude podrobné;ji
rozebrano v kapitole 2.2.4.

Plastifikacni pfisadu do betonu piidavame pro dosazeni lepSich vlastnosti. Ptidavek
plastifikatoru do betonu zlepSuje zpracovatelnost cerstvého betonu, umoziiuje zmensit
mnozstvi zamésové vody. Niz§i mnozstvi vody vede k vy$Sim pevnostem, niz§imu smrsténi
a dotvarovani [14].

Organické molekuly plastifikatoru maji disperzni Gc¢inky, ¢ehoz se vyuziva pii neutralizaci
povrchovych naboji cementovych zrn. Tim je mozné redukovat jejich sklon k flokulaci [15].

2.2.1 Principy funkce

Z hlediska chemismu mohou byt plastifikatory aniontové, kationtové nebo neiontové povahy.
Plastifikatory aniontového a kationtového typu jsou slozeny z molekul, které maji na koncich
fetézcl vyrazny naboj (Obr. 4). Tento naboj neutralizuje opacné elektrické naboje na povrchu
castic cementu. U nepolarnich plastifikdtord plsobi molekuly jako dipoly obklopujici

? Nepolarni skupina
Q® C?
O

Kladny iont

cementové zrno [15].

&&g g

3 i
@h” @ ®

“f’_“[j:f:’:[ @ﬁ‘ %} Druha vrstva je adsorbovana

L w—  prostfednictvim nepolarnich
Molekula s polarnimi : i s
kupi bit skupin, takZe je dosazeno
skupinou (- nabito) kladného naboje

Aniontické Kationtické Neiontové

Obr. 4: Znazornéni pasobeni jednotlivych typu plastifikatora [15]

Plastifikatory mohou na castice pusobit elektrostaticky, kdy je odpuzovani jednotlivych ¢astic
zpusobovano pomoci naboje na molekule plastifikatoru. Druhym efektem je efekt stericky, kdy
ma molekula plastifikatoru bocni fetézce rlizné délky, které od sebe Castice fyzicky oddéluji
[16].
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2.2.2 Typy plastifikatori

Komer¢né jsou dostupné razné druhy plastifikatorii a superplastifikatort, které maji velice
dobrou ucinnost pii pouziti s portlandskym cementem. Tyto plastifikatory se daji rozdélit do
Ctyt zékladnich skupin:

e Sulfonované soli polykondenzatli naftalenti a formaldehydt, obvykle oznacované jako
sulfonaty polynaftalent nebo naftalenové superplastifikatory.

e Sulfonované soli polykondenzatii melaminu a formaldehydu, obvykle ozna¢ované jako
sulfonaty polymelaminu nebo melaminové superplastifikatory.

e Lignosulfonaty s velmi nizkym obsahem sacharidt a povrchové aktivnich ¢inidel.

e Polyakrylaty (polykarboxylaty) [15]

2.2.3 Lignosulfonaty

Lignosulfonaty, jejichz vyuzitim se zabyva tato prace, patii mezi nejstar§$i pouZzivané
plastifikatory, pouzivaji se jiz od 30. let 20. stoleti. Lignosulfonat je ziskdvan z papirenskych
odpadli a plsobi jako vyborné disperzni €inidlo. Lignin je pfirodni biopolymer pfitomny ve
drevé, obsah ligninu se 1isi v jednotlivych typech dieva, mékké dievo obsahuje 27-37 %, tvrdé
pouze 16-29 %. Kvyuziti tohoto levného vedlejSiho produktu v betonu postaci pouze
jednoduché tpravy. Pouzitim lignosulfonatt je mozné redukovat mnozstvi vody o 5-10 % bez
toho, abychom se museli obavat vedlejsich ucinki, kterymi by mohla byt vyrazna retardace
zpusobend sacharidy a zachycovani velkych vzduchovych bublin, coz zptusobuji povrchové
aktivni ¢inidla pfitomna ve dieve. Pro zvyseni u¢innosti je mozné lignosulfonaty dale upravovat
a odstranit z nich vice sacharidi a povrchové aktivnich ¢inidel, coz ovSem prodrazuje finalni
produkt. Na Obr. 5 je uvedena molekula lignosulfonatu [15][17].
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| | H | H

HC —0O C——C—0 C ——C ——Lignin
N/ T "

HC ——S0Na Lignin CH,OH

H3CO
Lignin OCHj,

OH

Obr. 5: Molekula lignosulfonatu [15]
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2.2.4 Plastifikatory pro AAS

Vzhledem k tomu, Ze alkalicky aktivované materialy vykazuji hor$i reologické vlastnosti nez
portlandsky cement, je snaha vyuzit plastifikdtory pro zlepSeni vlastnosti. Plastifikatory
pouzivané pro portlandsky cement jsou velmi rozsifené a maji dobrou ucinnost. Pokud jsou
stejné plastifikatory pouzity v alkalicky aktivovanych materidlech, jejich i€inek se mize velmi
lisit. Vzhledem k tomu, Ze se jednotlivé alkalicky aktivované materidly od sebe lisi, je i u€inek
plastifikatoru zavisly na konkrétnim materidlu a mnozstvi aktivatoru.

Prvni plastifikatory, které byly pouzity v alkalicky aktivovanych materialech, byly
lignosulfonaty. Bylo ovSem zjisténo, Ze lignosufonaty ani naftalenové plastifikatory nezlepsuji
zpracovatelnost pii pouziti alkalicky aktivovanych materidlech slozenych z vysokopecni
strusky aktivované vodnim sklem [19].

Z jiné prace [20] ovsem vyplyva, ze prisady na bazi lignosulfonati zlepsily zpracovatelnost
a pozdrZely pocatek tuhnuti a nariist mechanickych vlastnosti, dale bylo pozorovano mirné
snizeni smrsténi. V tomto ptipad¢ se jednalo o vysokopecni strusku aktivovanou vodnim sklem
nebo smési NaOH a Nap,COs. Také byly zkouSeny naftalenové plastifikatory, u téch byla
zpocatku pozorovéna lepsi zpracovatelnost, ovSem po nékolika minutdch doslo k rychlému
zatvrdnuti. U tohoto typu plastifikatoru bylo také pozorovéano zhorSeni mechanickych vlastnosti
a zintenzivnéni smrsténi [20].

Plastifikdtor na bazi lignosulfondtu se ukéazal jako UCinn€jSi nez polyakrylatové
a polykarboxylatové plastifikatory pti pouziti strusky aktivované pevnym hydroxidem sodnym.
V tomto piipad¢ plastifikitor na bazi lignosulfonatu vyrazné zlep$il zpracovatelnost
a prodlouzil dobu zpracovatelnosti [21].

Z dalsi studie vyplyva, Ze ptfisady zaloZené na vinylkopolymeru sniZuji mechanické vlastnosti
vysledného materiadlu, ale nemaji vliv na tekutost ani na aktivaéni proces. Pfi pouZiti
polykarboxylatovych plastifikatoru byla zlepSena tekutost smési bez zhorSeni vyslednych
mechanickych vlastnosti [22].

Laboratorné byly pfipraveny plastifikatory na bazi polykarboxylatd, které byly schopny
redukovat mez toku az o 40 % pii aktivaci vodnim sklem. V tomto piipadé se oviem jednalo se
0 molekuly s pifesn¢ definovanou strukturou. Za idealni strukturu byly oznaleny fetézce
s dlouhymi postrannimi fetézci a nizkou molekulovou hmotnosti [23]. K odlisnému zavéru
dosli ve studii [18], kde zjistili, Ze ke zlepSeni tekutosti jsou lepsi molekuly s vysokou
molekulovou hmotnosti a kratkymi postrannimi fetézci. V tomto ptipad€é byla struska
aktivovana hydroxidem sodnym.

Efekt plastifikacni pfisady na reologické vlastnosti je pfimo zavisly na typu a davce
plastifikatoru. Také je zavisly na hodnoté pH aktivacniho roztoku. Naptiklad pfi aktivaci
roztokem NaOH o pH 13,6 byl G¢inny pouze plastifikator na bazi naftalenu. Plastifikatory na
bazi melaminu a vinylového kopolymeru pifi tomto pH U¢inné nebyly. Rozdil v chovani
plastifikatorti v alkalicky aktivovanych materidlech a v portlandském cementu miZze byt
vysvétlen chemickou stabilitou plastifikatorti ve vysoce alkalickém prostiedi. Plastifikator na
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bazi naftalenu je 1 vtomto prostfedi stabilni. U plastifikatori na bazi vinylkopolymeru
a polykarboxylu dochazi pii takto vysokych hodnotach pH k alkalické hydrolyze, coz zméni
strukturu molekul, nasledkem ¢ehoz nedochazi ke zlepSeni zpracovatelnosti pasty. Adsorpce
téchto plastifikatorii na alkalicky aktivovanou strusku je tfikrat az desetkrat nizsi nez adsorpce
na pastu u portlandského cementu, a to pifi jakémkoliv pH. DalSim dilezitym faktorem je
rozpustnost plastifikatoru v daném prostredi [24][25].

2.3 Reologie

Reologie se zabyva deformaci a tokem hmoty. Své jméno ziskala reologie v roce 1926, nazev
ma puavod ve starofectiné a odkazuje na panta rhei — vSe plyne. Reologie se zabyva ¢asové
zavislou deformaci pevnych latek a viskoznim tokem kapalin. Reologii lze povazovat za
odvétvi fyziky, kterd je velmi blizkd mechanice. Z reologického pohledu neexistuje presna a
pevné dana hranice mezi kapalinou a pevnou latkou [26][27].

Pro definovani zakladnich reologickych parametrii se pouziva model dvou paralelnich desek.
Vzorek je podroben smykovému napéti, zatimco se nachazi mezi dvéma deskami, horni deska
se pohybuje, spodni je pevna (Obr. 6) [28].

Obr. 6: Model dvou paralelnich desek, kde h [m] je vzdalenost mezi deskami, A [m?] je plocha, F
[N] je ptisobici sila, s [m] je draha vychyleni a ¢ [rad] je thel vychyleni [28]

vvvvvv

podil sily F a plochy A, na kterou tato sila pisobi (rovnice 3). Smykova deformace y (rovnice 4)
je definovana jako podil drahy vychyleni s a vzdalenosti mezi deskami h (smykova deformace
je bezrozmérna, ale obvykle se uvadi v %). Smykovy modul pruznosti G [Pa] je definovan jako
podil smykového napéti  a smykové deformace y (rovnice 5) [28].

T=7 ®3)
y=7 4
G== (5)
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Oscilacni meéreni

Pii oscilacnich méfenich se vzorek namaha cyklicky (sinusové) smykem (Obr. 7). Ze

zméfeného to¢ivého momentu je nasledné uréeno smykové napéti [28].

180°

OO
o
270° 90° F ¢ 7
\ o
\ /
\

270° 90°

90° ——-

180°

270°

360°

ECERTE

Obr. 7: Schématické zobrazeni oscilaénich méfeni [28]

V ptipadé¢ idedlné elastického chovéani neni zZadny fazovy posun mezi sinusovou kiivkou

vkladané smykové deformace a odpovédi vzorku ve form¢ smykového napéti. Idealné viskozni

materidly maji fdzovy posun 90°. Materidly, jejichZ fazovy posun se nachdzi mezi témito

idealnimi moZnostmi, se nazyvaji viskoelastické (Obr. 8) [28].

Elasticky material
Vyvolana /\
deformace

Odezva \—//\\r/
materialu

Viskozni material

Vyvolana
deformace

Odezva
materialu

\/Y

AN

7

\/M

Viskoelasticky material

Vyvolana
deformace

Odezva
materialu

/\
AN
\\Xy

0=0=mn/2

Obr. 8: Schématické zobrazeni odezvy rtiznych typt materialti na vyvolanou deformaci [29]
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Komplexni smykovy modul G* popisuje celkové viskoelastické chovani materidlu. Komplexni
modul se sklada ze dvou slozek elastického modulu G’ a ztratového modulu G”. Elasticky
modul ptedstavuje schopnost materidlu uchovavat deformacni energii. Ztratovy modul
piedstavuje ztratu deformacni energie, naptiklad pro prekonani tieni mezi slozkami systému.
Elasticky modul reprezentuje elastické chovani vzorku, coz odpovida chovani pevnych latek.
Ztratovy modul popisuje viskozni chovéani vzorku, coz 1ze chépat jako kapalné chovani vzorku.
Vztah mezi smykovym modulem komplexnim, elastickym a ztratovym modulem znazoriuje
Obr. 9. Tento vztah byva ¢asto vyjadien pomoci ztratového faktoru tand (rovnice 6) [28].

_ o
tans = — (6)

Obr. 9: Vztah mezi komplexnim smykovym modulem G*, elastickym G’ a ztratovym modulem G”,
0 je fazovy posun. Elasticka ¢ast viskoelastického chovani je uvedena na ose x, viskdzni ¢ast chovani
je uvedena na ose y [28]

Material se chova jako viskoelasticka pevna latka, pokud je G’ > G” (tand je nizsi nez 1). Pokud
je G' < G" (tand je vyssi nez 1), prevazuje chovani viskoelastické kapaliny.

V oblasti linearni viskoelasticity (LVE) miizeme na vzorek aplikovat smykovou deformaci bez
toho, aby doslo k poruseni struktury vzorku. Pokud k deformaci pouzijeme vétsi smykovou
deformaci, ktera jiz nelezi v LVE, dochazi k destruktivnim zménam. Hranice LVE oblasti se
urcuje pomoci oscilaéniho méteni, pti kterém je postupné zvySuje smykova deformace. Tento
typ testu se oznacuje jako amplitudové méfeni (anglicky oznacovan jako amplitude sweep). Na
levém grafu (Obr. 10) je G’ > G” ptevazuje tedy chovani viskoelastické pevné latky. Vpravo
je G” > G', coz znamena, ze chovani vzorku odpovida viskoelastické kapaliné [28].
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Obr. 10: Ukazka kiivek z amplitudového méfeni a stanoveni LVE oblasti [28]

2.3.1 Reologické chovani alkalicky aktivovanych materiala
Na reologické chovani alkalicky aktivovanych materidld ma vliv velké mnozstvi faktord.
Jednotlivé materidly se od sebe velice lisi, a proto i jejich vlastnosti jsou rizné. Mezi

vvvvvv

a jeho mnozstvi a piipadné ptisady.

Vliv aktivatoru na reologické vlastnosti

Typ aktivatoru a pouzitd davka maji vyznamny vliv na probihajici reakce, mikrostrukturu
a veskeré vlastnosti alkalicky aktivovanych materiald. Velmi dulezity je vliv alkalického
aktivatoru na reologické vlastnosti. Pfehled aktivatorti pouzivanych pro alkalickou aktivaci je
uvedeny v kapitole 2.1.2 [30].

Pfi srovnani past, které byly aktivovany NaOH a KOH, vyplyva, ze pii pouziti NaOH byly
namétfeny vysSSi hodnoty meze toku a plastické viskozity pii pouziti stejné koncentrace
aktivatoru. Pouze pfi pouziti 8 M roztokti byla mez toku srovnatelna. Na Obr. 11 mizeme vidét
srovnani meze toku a plastické viskozity u vzorku alkalicky aktivovaného popilku [30].
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Obr. 11: Srovnani past aktivovanych NaOH a KOH [30]
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Vliv koncentrace aktivatoru

Koncentrace ma velmi vyznamny vliv a reologii alkalicky aktivovanych materiala (viz Obr.
12). Z obrazku je vidét, ze se zvysujici se koncentraci aktivatoru klesa hodnota meze toku
i hodnota plastické viskozity. V1iv koncentrace je zavisly i na pouzitém prekurzoru.
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Obr. 12: Vliv koncentrace na reologické vlastnosti pfi aktivaci smési popilku a strusky pomoci
NaOH [30]

Vliv na vysledné vlastnosti pfi pouziti vodniho skla ma také jeho kiemicity modul. Na Obr. 13
muzeme vidét rozdilny pribéh zvysovani elastického modulu v zavislosti na ¢ase pro smési
aktivované sodnym vodnim sklem s riznym kiemicitym modulem. U smési aktivované NaOH

jsou pocatecni hodnoty nejvyssi a dalsi nariist je pozvolny, se zvySujicim se kiemicitym
modulem se nartist hodnot G’ posouva k pozdéj§im Castim a pribéh je strméjsi.
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Obr. 13: Vliv kfemi¢itého modulu na vyvoj elastického modulu v ¢ase [31]

Pridani NaOH zvysuje hodnotu pH a snizuje kiemic¢ity modul roztoku aktivatoru kiemicitanu
sodného, coz ovliviuje distribuci riznych iontl v roztoku a tim i reologické vlastnosti suspenzi
alkalicky aktivovanych materiald. To pfimo souvisi s okamzitou viskozitou roztoku aktivatoru.
KdyzZ je obsah alkalii (ve form¢ oxidl) konstantni, uprava modulu by méla vice zohlednit
ucinky stupné polymerace silikatovych oligomerd a jejich adsorpce na povrch castic na
reologické vlastnosti [30].
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Riizné kiemicité moduly aktivatoru maji také vliv na dobu tuhnuti. V Tab. 2 jsou uvedeny ¢asy
pocatku a konce tuhnuti pro smési strusky (50 %) a popilku (50 %) aktivované NaOH a sodnym
vodnim sklem s riznymi Ms. U téchto smési se cas pocatku tuhnuti u Ms 0,4 zvysil vice nez na
dvojnasobek oproti smési aktivované hydroxidem. Pii dalSim zvySovani Ms se Cas pocatku
tuhnuti opét snizuje. Stejny vyvoj je vidét i u Cast konce tuhnuti [31]

Tab. 2: Casy pocatku a konce tuhnuti smési strusky a popilku aktivované riiznymi Ms [31]

Ms 0 0,4 0,8 1,2 16
Pocatek tuhnuti [min] 132 330 86 68 56
Konec tuhnuti [min] 236 656 209 158 107

Tixotropie

Alkalicky aktivované systémy vykazuji tixotropni chovani. Na Obr. 14 midzeme vidét, Zze u
strusky aktivované vodnim sklem je plocha hysterezni smycky vétsi nez u strusky aktivované
hydroxidem. Smykové napéti je opét vétsi u strusky aktivované vodnim sklem. Toto chovani je
pripisovano rychlé pocatecni tvorbé primarniho C-A-S-H gelu, coz generuje koloidni sily mezi
casticemi. Na rozdil od alkalicky aktivované strusky pasty ptipravené z popilku aktivované
NaOH nebo vodnim sklem tixotropni chovani nevykazuji [30].
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Obr. 14: Tixotropni chovani strusky aktivované vodnim sklem a hydroxidem [30]

2.3.2 Strucné shrnuti poznatki z literarni reSerse

Obecné lze velmi obtizné predvidat, jaké plastifikatory jsou vhodné pro konkrétni typ alkalicky
aktivovanych materialti. Jak bylo zminovano v ptedchozich kapitolach, vysledek je zavisly na
mnoha riznych faktorech a fada ¢lanki si navzajem odporuje ve svych zavérech. Plastifikatory
na bazi lignosulfonatu se zdaji byt ucinne, predevsim pokud je jako aktivator pouzity hydroxid
sodny. Pfi pouziti vodniho skla patrné tolik G¢inny neni, ovSem vétSina ¢lankt popisuje chovani
pfi vysokych kiemicitych modulech. Proto se tato prace bude zabyvat pouze nizkymi
kfemicitymi moduly. Dal§im zajimavym faktorem by mohl byt ¢as ptidavku plastifikatoru.

Vétsina ¢lankl zkouma vlastnosti pasty pomoci rozlivii a tokovych kiivek. V této praci bude

vyuzivano predev§im oscilacni méfenti, jelikoZ jeho pomoci by mélo jit dobfe pozorovat vyvoj
jednotlivych parametrt v Case, ale 1 analyzovat Sir$i Skalu parametrt.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité suroviny

3.1.1 Vysokopecni granulovana struska
Pro ptipravu vzorkl byla pouzita vysokopecni granulovana struska od spolecnosti Kotouc

Stramberk s.r.o.. Oxidové slozeni strusky bylo uréeno rentgenovou fluorescenéni spektroskopii
a je uvedeno v Tab. 3. Fazové sloZeni ur¢ené rentgenovou krystalografii je uvedeno v Tab. 4.
Median velikosti ¢astic byl 11,99 pm.

Tab. 3: Oxidové slozeni pouzité strusky

SiOz CaO MgO A|203 SO3 Kzo Mn203 Fe203 Ti02 BaO
w [% hm.] 39,8 37,4 8,6 8,2 1,4 1,2 0,9 0,7 0,3 0,1
Tab. 4: Fazové slozeni pouzité strusky
Amorfni Akermanit Kalcit Kiemen Merwinit
w [% hm.] 70,5 19,8 6,7 2,7 0,4

3.1.2 Aktivator
K aktivaci strusky bylo pouzito sodné vodni sklo od spolecnosti Vodni sklo, a.s.. Kfemicity
modul vodniho skla byl 1,89, slozeni je uvedeno v Tab. 5. Pomoci hydroxidu sodného byl
kfemicity modul vodniho skla upraven na hodnoty 0; 0,1; 0,25 a 0,5. Byl pouZit hydroxid sodny
od spole¢nosti Carl Roth GmbH a jeho sloZeni je uvedeno v Tab. 6.

Tab. 5: SloZeni sodného vodniho skla

Na,O

SiO;

H-0

w [% hm.]

16,94

30,98

52,08

Tab. 6: SloZeni hydroxidu sodného

Na,O

H>O

w [% hm.]

38,38

61,62
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3.1.3 Plastifikator

Do smési byl piidavan kapalny plastifikator CHRYSO®PIlast 461 od spole¢nosti CHRYSO
Chemie s.r.o.. Tento plastifikator na lignosulfonatové bazi se bézné¢ pouziva v betonu
pfipravovaném z portlandského cementu. Obsah suSiny v plastifikatoru byl 43,57 % hm., dalsi
vlastnosti jsou uvedeny v Tab. 7 [32].

Tab. 7: Vlastnosti plastifikatoru [32]

Hustota pri 20 °C Obsah chloridi pH Obsah alkalii (ekv. Na;O)
[kg/dm®] [%0] [%0]
1,215+ 0,01 <0,1 >9,5 <5

3.2 Priprava vzorki

3.2.1 SlozZeni vzorkii a michani
Vsechny ptipravované smési alkalicky aktivované strusky obsahovaly 4 % hm. Na,O (na
hmotnost strusky). Vodni souéinitel byl 0,40 a smé&si obsahovaly 0 % nebo 1 % plastifikatoru
vztazeno opét kK hmotnosti strusky.

Pouzité aktivatory mely kiemicity modul 0; 0,1; 0,25 a 0,5. Aktivacni roztoky byly pfipraveny
Vv predstihu tak, aby pfi zminované davce 4 % Na2O byl vodni soucinitel 0,39 a to véetné vody
pouzité ve vychozich aktivatorech. Zbytek vody byl pfidan az pted michanim a jeho mnozstvi
se lisilo dle toho, zda byl pouzit plastifikator nebo ne, jelikoz plastifikator obsahoval 56,43 %
hm. vody.

Pro méfeni se zvétSujici se amplitudou byly pfipravovany 4 typy vzorkll s nasledujicim
znacenim:

e A —vzorek bez plastifikatoru

B — vzorek s 1 % plastifikatoru, vSechno se smicha najednou na zac¢atku michani
C —vzorek s 1 % plastifikatoru, plastifikator byl ptidan 90 s po zac¢atku michani
D —vzorek s 1 % plastifikatoru, aktivator byl piidan po 90 s po zac¢atku michani

Smési byly michany ruénim $leha¢em KitchenAid. Smés byla nejprve 60 s michana nizkymi
otackami na stupeni 3, poté 30 s nejvysSimi otackami na stupeni 9. Poté nasledovala 30 s pauza,
kdy byl vzorek ru¢né promichén, aby bylo dosaZzeno dokonalé homogenizace. V piipadé€ vzorkl
typu C byl v této pauze pfidan plastifikator a v pfipadé vzorki typu D byl pfidan aktivator. Poté
byl vzorek michan dalsich 60 s nejvyssimi otackami, stupném 9.
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3.3 Pouzité metody

3.3.1 Reologicka méreni

Oscilaéni méfeni byla provadéna na reometru DHR-2 od spole¢nosti TA-Instrumens. Pro
meéfeni byla pouzita metoda soustfednych valcl, kde vSak byl pohyblivy valec nahrazen
lopatkovou geometrii se Sesti lisStami. Primeér vnéjs$iho valce je 30,4 mm, priimér lopatkového
michadla je 20,3 mm a jeho délka je 19,5 mm.

Po 3 minutich michani byl vzorek pfemistén do meéfticiho valce reometru, michadlo bylo
umisténo do vzorku a vzorek byl opatien krytkou, ktera zabranuje rychlému vysychani vzorku,
aby nedochazelo ke zkreslovani vysledkli. Méteni bylo spusténo vzdy 5 minut od zacatku
michani. Méfeni byla provadéna pfi teploté 25 °C.

Byly provadény 2 typy méfeni — métfeni se zvétSujici se amplitudou (amplitude sweep) a Casova
méfeni (time sweep). Cilem amplitudovych métfeni bylo zjistit limitni vlastnosti vzorku
souvisejici s destrukci struktury, zatimco v ¢asovych testech Slo o kontinuédlni sledovani
vyvijeni této struktury.

Meéieni se zvét§ujici se amplitudou

Pro tento typ méfeni byla pouzita nasledujici procedura. Po spusténi méteni byl vzorek nejprve
rozmichan smykovou rychlosti 5 s po dobu 10 s. Poté nasledoval ¢as, kdy se vzorek ponechal
Vv klidu pfed samotnym meéfenim. Tento ¢as se liSil v zavislosti na tom, které méteni bylo
provadéno. V ptipadé, Ze se jednalo o méfeni v 5 minutach od namichani, byl tento ¢as pouze
10 s. V ptipad¢ méfeni po 10 min a 20 min byl tento ¢as prodlouzen na 5 min nebo 15 min.
Dalsim krokem bylo samotné méfeni, kdy se aplikovana smykova deformace vkladana na
vzorek zvyS$ovala z hodnoty 5-10™* % aZ na hodnotu 500 %. Uhlova frekvence byla zvolena
10 rad/s.

Casovi méieni

Pii tomto typu méfeni byl vzorek opét rozmichan smykovou rychlosti 5 s po dobu 10 s. Poté
byl vzorek méfen v Ease, byla pouzita smykova deformace 1072 % a thlova frekvence 10 rad/s.
Mg¢éteni probihalo do doby, kdy se hodnoty moduli zacaly rozhazovat a kiivky jiz nebyly
hladké. Méteni bylo nutné ukoncit vc€as, jinak by mohlo dojit k zatuhnuti vzorku ve vélci a
nasledné by bylo velmi komplikované vzorek z valce odstranit.

3.3.2 lzotermicka kalorimetrie

Pomoci kalorimetrie byly pozorovany tepelné zmény v prubcéhu tuhnuti a tvrdnuti jednotlivych
vzorkl. Od kazdého kiemicitého modulu byly pfipraveny dva vzorky, vzdy vzorek s 0 % LS
(A)as 1% LS (B). Vzorky byly nadavkovany do malych plastovych nadobek a byly vlozeny
do kalorimetru. Tepelny tok byl méfen po dobu 169 hodin pfi teploté 20 °C.

3.3.3 Stanoveni doby tuhnuti

Pro stanoveni doby tuhnuti byl pouzit Vicatiiv piistroj, ktery se dle normy CSN EN 196-3
pouziva pro stanoveni doby tuhnuti cementové pasty. Doba tuhnuti se urcovala vzdy pro dva
vzorky od kazdého kiemicitého modulu, vzdy vzorek s 0 % LS (A) as 1 % LS (B).
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Ptipravena pasta byla dana do zkuSebniho prstence, ktery byl umistén na sklenéné podloZzce.
Povrch pasty byl zakapnut olejem, aby se ptfedeslo vysychani vzorku. U vzorkl byl urcen
pocatek tuhnuti, coz je ¢as od namichani vzorku do doby, kdy jehla pronikne do vzorku
6 = 3 mm ode dna. Poté byl ur¢en konec tuhnuti, coz je doba od namichani do doby, kdy jehla
pronikne pouze 0,5 mm hluboko do vzorku.

3.3.4 Vyhodnocovani méreni se zvétSujici se amplitudou
Pro kazdy vzorek byla provedena tfi méfeni, kterd byla vyhodnocena a zprimérovana.

Nejprve bylo ze zobrazeni zavislosti na smykové deformaci urCena hranice linearné
viskoelastické oblasti (LVE). Tento bod byl nalezen tak, ze se pomoci programu TRIOS zjistila
prumérna hodnota elastického modulu v LVE. Tato hodnota se vynasobila hodnotou 0,95. Jako
hranice LVE byl oznacen bod, ktery jako posledni ma hodnotu G” vys$si nez takto vypocitané
¢islo (Obr. 15). Také byl programem vyhodnocen bod, ve kterém doslo k protnuti elastického
a ztratového modulu. Tento bod je v rdmci této prace oznacovan jako mez poruSeni (anglicky
flow point).
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Obr. 15: Vyhodnoceni kritické deformace na hranici LVE oblasti a deformace potiebné k protnuti G’
a GH

Dale byla ze zavislosti na smykovém napéti nalezena hodnota kritického napéti na hranici LVE,
coz je bod, kde je hodnota G’ stejna jako byla uréena pfi kritické deformaci na hranici LVE
(Obr. 16). Byly zjistény i dalsi parametry, kterych bylo dosazeno v tomto bodé (G', G", G
a tanod). Také zde byla programem vyhodnocena mez poruseni.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

V nasledujicich kapitolach budou postupné uvedeny vysledky jednotlivych méfeni. Prvni
kapitola se vénuje tuhnuti jednotlivych smési, které byly meéfeny pomoci izotermické
kalorimetrie a Vicatova pfistroje. Tato méfeni byla provedena z diivodu dilezitosti znalosti
prabéhu tuhnuti pro reologickd méteni, naptiklad aby pii ¢asovém méfeni nedoslo k zatuhnuti
vzorku v reometru. V dalsi ¢asti jsou rozebrany vysledky oscilatnich méfeni se zvétSujici se
amplitudou pro vSechny typy piidavki. V posledni ¢asti jsou prezentovany vysledky casovych
méteni. V praci je pro jednodusi orientaci pouzivan barevny systém k odliSeni jednotlivych
modulti. Pro Ms 0 je pouzivana Seda barva, pro Ms 0,1 zelend, pro Ms 0,25 ¢ervena a pro Ms 0,5
barva modra.

4.1 Izotermicka kalorimetrie

Pomoci izotermické kalorimetrie byly zméteny jednotlivé smési a bylo zkoumano, zda ptidavek
LS ma vliv na vyvoj tepla. Od kazdého kiemicitého modulu byl zméfen vzorek s 0 % LS
a1 % LS (vSe smichano na za¢atku michani, postup B).

Na Obr. 17 mizeme vidét u vS§ech smési prvni hydrata¢ni pik v prvnich minutach po namichani.
Tento prvni hydrata¢ni pik v indukéni period€ je nejintenzivngj$i u Ms 0, konkrétné smés
S 1% LS. Tento pik se u vSech kiivek nachdzi ve stejném Case. Nejméné intenzivni je tento pik
u Ms 0,5. Poté se na kiivkach smési aktivovanych vodnim sklem objevuje gela¢ni pik, ktery je
nejintenzivngj$i u Ms 0,25. Tento pik se objevuje pro vSechny vzorky v obdobném case kolem
jedné hodiny od namichani. Déle na kiivkéach vidime vyrazny pik v urychlovaci periodé. Tento
pik se u riiznych smési nachazi v riznych casech. Nejdiive tento pik nastdva u smési Ms 0,1
bez plastifikatoru. U vSech smési dochazi s pfidavkem plastifikatoru k posunu Kk pozdéjsim
Casim. K nejvyraznéj§imu posunu dochazi u Ms 0, coz odpovida piedpokladu z literatury.
U smési s vy$S§im kiemicitym modulem je posun méné vyrazny.
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Obr. 17: Kalorimetrické kiivky jednotlivych smési
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41.1 Pribéh tuhnuti

Na Obr. 18 jsou zobrazeny prubéhy kalorimetrickych kiivek a zaroven prabéh tuhnuti zjistény
pomoci Vicatova pristroje. Pfidavek plastifikatoru posunul ¢as tuhnuti smési o nékolik hodin,
jak je patrné z vysledkii obou metod. Posun pocatku i konce tuhnuti pro Ms 0 byl pfiblizné
5 hodin.

Vliv plastifikatoru u vzorku s Ms 0,1 je mnohem mensi nez u Ms 0, jak ukazuje Obr. 19.
U smeési s plastifikdtorem byl namétfen posun pocatku tuhnuti o 72 min a posun konce o 90 min
K pozd¢jSimu Casu. U smési s LS neni gelaéni pik tak vyrazny. Z hlediska celkového
uvolnéného tepla neni mezi smési s plastifikatorem a bez né€j vyrazny rozdil.

Obr. 20 zobrazuje prabéh tuhnuti pro vzorky s Ms 0,25. Dle méfeni doslo u vzorku s 1 % LS
Kk pocatku tuhnuti o hodinu pozdé&ji nez u vzorku bez LS. Podobné jako u Ms 0,1, také zde stoji
za povsimnuti, ze po¢atek tuhnuti byl u pasty bez plastifikatoru stanoven v ¢ase odpovidajicimu
pozici gelacniho piku (jeho maxima), zatimco poc¢atek tuhnuti plastifikované pasty nastava az
za timto pikem (pfiblizn€¢ v minimu ptfed hlavnim hydratacnim pikem). Mohlo by se jednat
0 nadhodu, avsak je také mozné, ze plastifikator do urcité miry gelaci omezuje, jak naznacuji
i niz8i hodnoty tepelného toku v této oblasti.

U Ms 0,5 doslo k nejmensimu vlivu plastifikatoru na pocatek tuhnuti (Obr. 21). Rozdil mezi
pocatkem tuhnuti smési s 1 % LS a bez néj je pouze 15 minut, Rozdil u konce tuhnuti je také
nejmensi ze vSech mé&fenych moduld, pouze 45 minut. Také vyvoj tepelného toku je u tohoto
modulu velmi podobny, v prvnich 10 hodinach jsou kiivky takika totozné.
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Obr. 18: Kalorimetrické kiivky a prabéh tuhnuti zjistény pomoci Vicatova pfistroje pro Ms 0, svislé
¢ary oznacuji pocatek a konec tuhnuti
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Ms z 0,25 na 0,5 je pocatek tuhnuti posunut o 4 a ptl hodiny pozdéji.

To, ze zvyseni Ms z 0 na 0,5 vede k prodlouzeni doby tuhnuti, odpovida poznatktim z literatury
(viz Tab. 2) [31], kde byla aktivovana smés strusky a popilku. Bohuzel v tomto ¢lanku byly
pouzity predevsim vyssi kiemicité moduly. Jediny modul, se kterym se 1ze srovnavat, je Ms 0,4.

4.2 Oscila¢ni méreni

V této kapitole budou prezentovany vysledky reologickych méteni. Jedna se o vysledky z testa
se zvétSujici se amplitudou. Z téchto test byla vyhodnocena hranice LVE oblasti a mez
poruseni. Postup vyhodnoceni je vysvétlen v kapitole 3.3.4. Pro ptehlednost budou vysledky
rozdéleny podle jednotlivych kiemicitych moduld.

4.2.1 Kremicity modul 0

Prvnim srovndvanym parametrem je viskozita méfend po pocateénim rozmichani vzorku
VvV reometru, vSechny smési jsou tedy méfeny 5 minut po zacatku michéani, vyssi asy na ose x
tedy neznaci, kdy byl vzorek méfen, ale kdy bude provedeno nasledné¢ amplitudové méfeni.
Z Obr. 22 je patrné, ze ptidavek LS zptsobil velmi zasadni pokles viskozity pfipravované pasty
z 19 Pa's na 3 Pa-s, respektive 2 Pa‘s u vzorku D (aktivator ptidan po 90 S). Zna¢né zvySeni
tekutosti pfi pouziti plastifikatoru bylo pozorovano i makroskopicky pii ptipravé past.
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Obr. 22: Viskozita po poc¢ateénim rozmichani pro Ms 0 (A: bez LS, B: 1 % LS smichano v8echno
hned, C: 1 % LS ptidano po 90 s, D: aktivator pt¥idan po 90 S)

Hranice LVE oblasti

Pomoci programu TRIOS byla vyhodnocena hranice LVE. Z Obr. 23 je patrné, ze ¢im pozdé&ji
je vzorek méfen, tim vice se zkracuje LVE oblast a vyhodnocena smykova deformace je nizsi.
Toto se projevilo u vSech typi michani vzorkt. U vzorku D (aktivator ptidan po 90 s) mé&feného
po 5 minutach od namichani je pocate¢ni smykova deformace po 5 minutach nejvyssi, hodnota
je 4krat vyssi nez hodnota u vzorku bez plastifikatoru. U vzorkli B a C doslo také k vyraznému
prodlouzeni LVE oblasti, smykova deformace nutnd k poruSeni struktury vzorku se zvysila
ptiblizn¢ 3krat. V pozdéjsich casech méfeni neni efekt plastifikatoru tak vyrazny, hodnota
nedosahuje ani dvojndsobku hodnoty u vzorku A. Ve vSech méfenych ¢asech bylo nejvyssich
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hodnot smykové deformace na hranice LVE dosazeno u postupu michani D, nicmén¢ dosazené
hodnoty jsou s ohledem na chybové tsecky prakticky totozné.

Na Obr. 24 je vidét, Ze smykové napéti na hranici LVE se pro jednotlivé typy michani v Case
zvysuje. Pridavek plastifikatoru ma na velikost smykového napéti na hranici LVE velmi zadsadni
vliv, hodnota smykového napéti pro vzorek v 5 minutach se snizila piidavkem 1 % LS z 1,43 Pa
na 0,12 Pa. V pozdégjsich casech je rozdil jesté razantnéjsi, u vzorku A po 20 minutach je
hodnota 4,44 Pa, pro vzorky s LS se hodnota pohybuje mezi 0,11 Pa (vzorek C) a 0,13 Pa
(vzorek D). V prvnich 20 minutach neni u vzorki s plastifikatorem pfili§ velka zména
V hodnotach smykového napéti na hranici LVE oblasti.
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Obr. 23: Smykova deformace na hranici LVE oblasti pro Ms 0, (A: bez LS, B: 1 % LS smichano
vSechno hned, C:1 % LS pfidano po 90 s, D: aktivator ptidan po 90 s)
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Obr. 24: Smykové napéti na hranici LVE oblasti pro Ms 0, (A: bez LS, B: 1 % LS smichano vSechno
hned, C: 1 % LS ptidano po 90 s, D: aktivator pf¥idan po 90 S)

smykové napéti (Pa)

Jak je vidét z nasledujiciho grafu (Obr. 25), hodnoty komplexniho modulu v ¢ase u vSech typt
smési narustaji. Hodnoty komplexniho modulu pro vzorky s plastifikatorem se ani po
20 minutach stale jesté neblizi hodnotam, které byly naméteny pro vzorky bez plastifikatoru po
5 minutach. Vzhledem k trendiim vyvoje smykového napéti a deformace 1ze obdobné vysledky
pozorovat i pro komplexni modul, nebot’ jsou spolu tyto veli¢iny v pfimém vztahu (rovnice 5),
kdy komplexni modul vyjadiuje praveé vztah mezi napétim a deformaci. Plastifikacni ucinek se
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tedy jiz na hranici LVE oblasti projevuje tak, ze k vyssi nebo obdobné deformaci (Obr. 23) je
potieba v pfitomnosti plastifikatoru vyrazné¢ nizsi napéti (Obr. 24), proto tedy plastifikator
snizuje komplexni modul, a to bez vyraznéjsiho vlivu nacasovani jeho pridavku.
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Obr. 25: Hodnoty komplexniho modulu pro Ms 0, (A: bez LS, B: 1 % LS smichano vSechno hned,
C: 1 % LS ptidéno po 90 s, D: aktivator pfidan po 90 s)

komplexni modul (Pa)

Ztratovy faktor predstavuje pomér mezi ztraitovym a elastickym modulem. Jak jiz bylo
zminovano v kapitole 2.3, v ptipad¢, Ze je ztratovy faktor vyssi nez jedna, prevazuje viskdzni
(kapalné) chovani vzorku, zatimco kdyz je ztratovy faktor niz$i nez jedna, vzorek se chova
spise jako viskoelasticka pevna latka. Z Obr. 26 je ziejmé, Ze vSechny vzorky se chovaji spise
jako viskoelastickd pevna latka, jejich ztratovy je vyrazné niz$i nez jedna. To naznacuje, ze
jednotlivé slozky pasty jsou vzdjemné propojeny piitazlivymi interakcemi, které fidi celkové
reologické chovani téchto past.

Hodnota ztratového faktoru je nejvyssi pro vzorek A v 5 minutach, poté v case jeho hodnota
vyrazné klesa (viz Obr. 26), z ¢ehoz je patrné stale vEétsi pievazovani elastického modulu nad
ztratovym. Lze tedy predpokladat zesilovani ptitazlivych interakci, postupem ¢asu i v disledku
vzniku prvnich produktd. U vzorki s plastifikatorem je pokles ztratového faktoru mnohem
pozvolnéjsi, coz koreluje s kalorimetrickymi kfivkami i dobou tuhnuti (kap. 4.1.1), kde byl pro
u vzorka C, kde hodnota poklesla o 23 %, u vzorkl A byl pokles o 55 %. Z vysledkl po péti
a deseti minutach je ziejme, Ze plastifikator spisSe ztratovy faktor snizil, nedoslo tedy k posunu
reologického chovani smérem ke kapalnéjSimu, ale podstata jeho Uc€innosti zde tkvi patrné
Vv zeslabeni nebo omezeni mnozZstvi pfitazlivych interakci mezi ¢asticemi strusky.
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Obr. 26: Ztratovy faktor pro Ms 0, (A: bez LS, B: 1 % LS smichano v§echno hned, C:1 % LS
piidano po 90 s, D: aktivator pfidan po 90 s)

Mez poruseni

Daéle byla z naméfenych kiivek vyhodnocena mez poruseni, tento bod byl uren programem.
Mez poruseni byla ur¢ena jako bod, kde dochazi k protnuti G’ a G”, tedy v moment¢, kdy zacne
vlivem rostouci deformace ptevazovat ztratovy modul nad elastickym, takze Ize Fici, Ze vzorek
zacina téct. Zejména v pozdnich ¢asech, kdyz uz vzorek tuhne, v§ak mtze byt takové tvrzeni
spekulativni. Dulezité je, ze ptiblizné¢ v tomto obdobi dochézi k prudkému porusovani diive
vyvinuté struktury vzorku, coz je doprovazeno poklesem viskoelastickych moduli az o nékolik
radt. Mez poruseni byla vyhodnocena jak ze zavislosti moduli na smykové deformaci, tak na
smykovém napéti. Teoreticky by vyhodnoceni nemélo hrat roli, avSak pokud je na osu x
nastaveno smykové napéti, dochazi k velké kumulaci namétenych bodii pro velmi podobné
hodnoty smykového napéti a k problémiim s vyhodnocenim priseciku obou modult.

Také zde je patrny vyrazny plastifikaéni G€inek pouzitého plastifikatoru, ktery napéti ke
ztekuceni pasty sniZzuje pfiblizné desetkrat. Smykova deformace pii dosazeni meze poruSeni
u v8ech smési roste se zvySujicim se ¢asem (Obr. 27). Stejné tak roste i smykové napéti (Obr.
28). Pro zptisob michani C a D jsou v daném case velmi podobné hodnoty smykové deformace,
smykového napéti i hodnota modulu (Obr. 29).

100

smykova deformace (%)
=

Obr. 27: Smykova deformace pii dosaZeni meze poruseni pro Ms 0 (A: bez LS, B: 1 % LS smichano
vSechno hned, C: 1 % LS pfidano po 90 s, D: aktivator piidan po 90 s)
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Obr. 28: Smykové napéti na mezi poruseni pro Ms 0 (A: bez LS, B: 1 % LS smichano vSechno hned,
C: 1 % LS piidano po 90 s, D: aktivator ptidan po 90 s)
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Obr. 29: Velikost modulii na mezi poruseni pro Ms 0, vyhodnocené ze zavislosti moduld na
deformaci, resp. napéti (A: bez LS, B: 1 % LS smichano vsechno hned, C: 1 % LS pfidano po 90 s,
D: aktivator ptidan po 90 s)

Krivky elastického a ztratového modulu

Na nasledujicich grafech je vidét srovnani elastického a ztratového modulu v zavislosti na
smykovém napéti (Obr. 30, Obr. 31, Obr. 32). Z jednotlivych grafu je vidét, Ze v piipadé piidani
1 % LS dochazi ve vSech ¢asech k zna¢nému poklesu hodnot moduld. Na zpusobu piidavku
nezalezi, kiivky vSech zpusobu se piekryvaji. Tento trend je vidét i z jednotlivych parametrt,
které byly prezentovany v ptedchozi ¢asti.
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Obr. 31: Zavislost G' a G” na smykovém napéti pro Ms 0, méfeno 10 minut po namichani
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Obr. 32: Zavislost G’ a
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4.2.2 Kremicity modul 0,1

Z hlediska viskozity dochazi u Ms 0,1 k poklesu u vzorkti s 1 % LS (Obr. 33). Nejvétsi pokles
byl zaznamenan u postupu michani C, kde doslo k ptidani plastifikatoru do smési az po 90 s,
ovSem rozdil proti postupu michani B je nepatrny. Nejnizsi vliv plastifikatoru na pocéatecni
viskozitu byl naméfen u postupu D.
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Obr. 33: Viskozita po poc¢ate¢nim rozmichani pro Ms 0,1

Hranice LVE oblasti

U Ms 0,1 doslo ptidavkem plastifikatoru k prodlouzeni LVE oblasti u variant B a C (Obr. 34).
U smési D po 5 min nedoslo z hlediska velikosti smykové deformace na hranici LVE K zadné
vyznamné zméné proti vzorku bez plastifikatoru. Pii méfeni po delSich ¢asovych tusecich
dochézi i zde k prodlouzeni LVE oblasti (vzhledem k A), ale u postupu B a C je tato zména
intenzivng;jsi.

Smykové napéti na hranici LVE oblasti u smési B a C kleslo, ovsem u vzorku D jsou naméfené
hodnoty vy$8i nez hodnoty vzorkli bez plastifikatoru v daném ¢ase (Obr. 35). Z hlediska
smykového napéti na hranici LVE oblasti jsou nejniz§i hodnoty u postupu michani C. Mezi
vysledky smési B a C ale nejsou zasadni rozdily. V téchto ptipadech tedy do urcité miry
plastifikator uc¢inny byl, avSak daleko méné nez v piipad¢ aktivace samotnym hydroxidem
(Ms 0).
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Obr. 34: Smykova deformace na hranici LVE oblasti pro Ms 0,1
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Obr. 35: Smykové napéti na hranici LVE oblasti pro Ms 0,1

Se zvySujicim se ¢asem dochazi k nartistu komplexniho modulu u v§ech postuptt michani (Obr.
36). Vliv plastifikatoru je opét patrny u smési michanych postupy B a C, u kterych dochazi ke
snizeni hodnot modulu. U postupu D byly hodnoty modulu po 5 minutach vy$si nez u smési
bez plastifikatoru. Pii mé&feni po 10 a 20 minutach jiz naméfené hodnoty modulu byly nepatrné
nizsi nez u vzorku bez plastifikatoru.
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Obr. 36: Hodnoty komplexniho modulu pro Ms 0,1

Obdobn¢ jako u Ms 0, také zde u vSech vzorkdi mizeme pozorovat pokles ztratového faktoru
Vv ¢ase (Obr. 37). Hodnoty ztratového faktoru u postupu michani A a D v daném case se 1isi jen
minimalné. U postupu B a C dochazi k mirnéjSimu poklesu ztratového faktoru, hodnota po
5 minutach je nizsi nez u vzorku bez plastifikdtoru. Po 10 minutach je hodnota téméf totozna
u vSech postupli michéni, ale po 20 minutach je ztratovy faktor u vzorku B a C nejvyssi, byt’
také v tomto Case nejsou rozdily velké. Diivodem by mohlo byt mirné zpomaleni hydratace
v piipad¢ variant B a C, ke kterému pravdépodobné tolik nedochazi u ptipadu D, coz mize
souviset s davkovanim aktivatoru. Ten je totiz nutné u varianty D ptidat v koncentrované
podobé, kdy té€sné pfed michanim je smichan koncentrovany roztok hydroxidu
s koncentrovanym vodnim sklem, ktery je nasledné v pribéhu michani (pauza po 90 S)
davkovan do pasty. Na rozdil od pfedem ptipravenych aktivacnich roztokt tedy nejsou v tomto
ptipadé rozpusténé ionty v rovnovazném stavu s ohledem na modul a koncentraci aktivatoru,
a navic neni takové slozeni aktivatoru dlouhodobé stabilni.
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Obr. 37: Ztratovy faktor pro Ms 0,1

Mez poruSeni

U postupu B a C dochazi k nartistu velikosti smykové deformace potfebné k dosaZzeni meze
poruseni (Obr. 38). U postuptt A a D neni patrny zadny trend.

Hodnoty smykového napéti (Obr. 39) potiebné k dosazeni meze poruseni pro jednotlivé
postupy michani v Case rostou. Nejvyrazngj$i narist mizeme pozorovat pro vzorek bez
plastifikatoru a vzorek michany postupem D. U postupt B a C je nartst pozvolnéjsi, nejnizsich
hodnot bylo dosazeno u postupu C.

Hodnoty modulu pii dosaZzeni meze poruSeni ve vSech piipadech v pozdéjsich casech rostou
(Obr. 40). U postupti michani B a C jsou nartsty pozvolné&jsi.
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Obr. 38: Smykova deformace potiebna k dosazeni meze poruseni pro Ms 0,1
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Obr. 39: Smykové napéti potiebné k dosazeni meze poruseni pro Ms 0,1
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Obr. 40: Hodnota modulu pii dosazeni meze poruseni pro Ms 0,1, (vyhodnocena ze zavislosti
modulll na deformaci, resp napéti)

Krivky elastického a ztratového modulu

Jelikoz jsou mezi jednotlivymi postupy michani u kfemicitého modulu 0,1 nejvétsi rozdily, byl
tento modul vybran a vtéto kapitole budou prezentovany grafy zavislosti elastického
a ztratového modulu na smykové deformaci a smykovém napéti. Z nasledujicich ktivek (Obr.
41) je vidét, ze v Case, pokud je vzorek v klidu, dochazi k nartistu hodnot obou moduld. Pii
vyneseni zavislosti na smykovém napéti je také dobte vidét posun kiivek ve sméru osy x
k vy$8im hodnotam smykového napéti. Také je vidét, ze zejména po 20 minutach se kiivky
zavislosti na smykovém napéti vini a vraceji zpét, coz ptisobi problémy pfii vyhodnoceni meze
poruseni (prusecik G” a G”” vyhodnoceny programem, jak jiz bylo zmifiovano dfive), jelikoz
nékteré kiivky se protnuly né€kolikrat. Z tohoto divodu byla hodnota smykového napéti pii
dosazeni meze poruseni vyhodnocena ne jako prusecik elastického a ztratového modulu, ale
jako nejvyssi smykové napéti, nez se kiivka zacala vracet K niz§im napétim (Obr. 41 vpravo,
Sipka oznac¢uje bod vyhodnoceny jako smykové napéti pii dosazeni meze pevnosti). K tomuto
problému dochazelo zejména u Ms 0,25, jak bude vidét v nasledujici kapitole 4.2.3.
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Obr. 41: Zavislost G’ a G" na smykové deformaci a smykovém napéti pro jednotlivé Ms a vSechny
postupy michani ve vS§ech Casech (Sipka oznacuje alternativni vyhodnoceni meze poruseni)

Na dalsich tfech grafech (Obr. 42, Obr. 43, Obr. 44) jsou vidét rozdily mezi jednotlivymi
postupy michani pfi stejném case méteni. Pfi méfeni po 5 minutich jsou nejvyssi hodnoty
dosazeny u postupu D, naopak nejnizsi hodnoty jsou pro postup C. Postup B ma hodnoty blizké
postupu C. Pfi méfeni po 10 minutach se kiivky A a D prekryvaji. Mezi kiivkami B a C je jen
maly rozdil. Po 20 minutach dochazi k pfekryvu i u kiivek B a C.

Za povsimnuti u 20minutovych vzorka stoji to, Ze piiblizné mezi hranici LVE oblasti a meze
poruseni dochazi k viditelnému nardstu ztratového modulu, tedy k disipaci energie. To
pravdépodobné souvisi se vznikem a propagaci trhlin nebo podobnych defektii ve struktuie
vzorku. To poukazuje na to, Ze mezi ¢asticemi strusky jiz v té€chto ptipadech vzniklo podstatné
mnozstvi produkti, 1 kdyz pocatku tuhnuti dle Vicatovy jehly v téchto Casech jesté dosazeno
nebylo. Soucasné¢ to podporuje teorii, ze plastifikdtor v ptipad¢ pozdniho piidavku
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aktivatoru (D) nezpomalil hydrata¢ni proces tolik, jako kdyz byl aktivator pfidan hned na
zaCatku michéni (B a C).
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Obr. 42: Zavislost G’ a G” na smykovém napéti pro Ms 0,1, méfeno 5 minut po namichani
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Obr. 43: Zavislost G’ a G” na smykovém napéti pro Ms 0,1, méteno 10 minut po namichani
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Obr. 44: Zavislost G' a G" na smykovém napéti pro Ms 0,1, méteno 20 minut po namichani
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4.2.3 Kremicity modul 0,25

Viskozita po poc¢ate¢nim rozmichanim je u vzorku A bez plastifikatoru a u vzorku Bs 1 % LS
je stejna (Obr. 45). U vzorkt C dochazi k mirnému poklesu viskozity. Ve srovnani se vzorkem
bez plastifikatoru hodnota klesla asi o 15 %. Pfi postupu michani D je viskozita nejvyssi.
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Obr. 45: Viskozita po poc¢ateénim rozmichani pro Ms 0,25

Hranice LVE oblasti

Smykova deformace na hranici LVE u vzorku bez plastifikatoru v ¢ase klesa (Obr. 46). U
ostatnich vzorkl dochézelo k poklesu hodnoty po 10 minutich, po dvaceti minutach byl
zaznamenan narust hodnoty smykové deformace. Takovyto vyvoj se nezddl byt pfili§
pravdépodobny, proto bylo zopakovano vyhodnoceni namétenych dat, tentokrat se ovSem
misto koeficientem 0,95 vysledek analyzy nasobil hodnotou 0,98 (viz kap. 3.3.4). Pii pouziti
tohoto piisnéjsiho kritéria jiz byla hodnota po 20 minutach niz8i nez po 10 minutach (Obr. 47),
ale problém nastal u smykového napéti, kde u postupu michani A hodnota smykového napéti
na hranici LVE oblasti klesla proti hodnoté po 10 minutach. Pfi podrobném vyhodnoceni bylo
zjisténo, Ze vEtsi problém neZ pouzity koeficient je to, Ze u vzorku uz od po€atku méteni dochazi
k vyraznému poklesu hodnot moduld a u pocate¢nich bodi méteni dochazelo k znacnému
rozptylu hodnot (viz Obr. 48). Vzhledem k rychlému tuhnuti této smési (viz kap. 0. a kap 4.3.2)
je mozné, ze pti méteni po 20 minutach od namichéni se jiz od zac¢atku méfeni nachdzime mimo
LVE oblast, ptipadné je LVE oblast velmi kratka a vzhledem k moZnostem pfistroje velmi
obtizné zme¢fitelna.

Smykové napéti na hranici LVE oblasti se v ¢ase zvysuje (Obr. 49). Mezi postupy B a C nejsou
prili§ zasadni rozdily. Pfi méfeni po 5 minutach jsou velmi podobné hodnoty pro A, Bi C.
Nejprudsi narust hodnot byl zaznamenan u vzorku D.

40



0,040 - [Ms 0,25

—_
o

%

~

0,030
£ 0,025
£ ]
£ 0,020 4
0,015
> J
£ 0,010
> 4
& 0,005 -

Obr. 46: Smykova deformace na hranici LVE oblasti pro Ms 0,1, vyhodnoceni s koeficientem 0,95

[Ms 0,25

Obr. 47: Smykova deformace na hranici LVE oblasti pro Ms 0,1, vyhodnoceni s koeficientem 0,98
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Obr. 48: Vyhodnoceni hranice LVE oblasti pro vzorek B 20 min, ¢ervené jsou oznaceny body

pouzité pro vyhodnoceni (vypocet priméru), koeficienty 0,98 a 0,95 oznacuji hranici LVE pfi
pouziti daného koeficientu
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Obr. 49: Smykové napéti na hranici LVE oblasti pro Ms 0,1, vyhodnoceni s koeficientem 0,95

Hodnoty komplexniho modulu (Obr. 50) v ¢ase velice prudce nartstaji. V 5 minutach je
hodnota 33 114 Pa, po 20 minutach je hodnota téméf dvacetkrat vyssi 649 183 Pa. Pro zpisob
B a C jsou hodnoty asi 0 20 % nizsi nez pro A a D. Do zna¢né miry se tak vysledky s ohledem
na nacasovani ptidavku plastifikatoru a aktivatoru podobaji t¢ém pro Ms 0,1, kdy také pasta D
vykazovala ve srovnani s B a C vys$si hodnoty reologickych parametrii. Také diivod pro toto
chovani bude patrné totozny.
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Obr. 50: Hodnoty komplexniho modulu pro Ms 0,25

Pti mé&feni v 5 minutach se hodnoty ztratového faktoru (Obr. 51) pfili§ nelisi, nejnizsi hodnota
je u vzorku D, kterd je o 10 % niZ8i neZ u vzorku A, ktery ma hodnotu nejvyssi. I pii méteni
Vv ostatnich ¢asech nejsou rozdily mezi vzorkem bez plastifikatoru a s nim pfili§ velké. U vSech
vzorkd dochazi v ¢ase k poklesu ztratového faktoru.
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Obr. 51: Ztratovy faktor pro Ms 0,25

Mez poruSeni

Smykova deformace pii dosazeni meze poruSeni (Obr. 52) se v ptipadé postupu A a C
zvétSovala s casem. U vzorku B byly zmény velmi nepatrné a u vzorku C byly hodnoty
prakticky stejné jako u vzorku B, pouze u méfeni po 20 minutach byla hodnota smykové
deformace pii dosazeni meze poruSeni mirné vyssi.

Smykové napéti pti dosazeni meze poruSeni (Obr. 53) v ¢ase pro jednotlivé skupiny nardsta.
Nejnizsich hodnot smykového napéti bylo dosazeno u vzorku B a C, které se od sebe opét témér
nelisi. Vzhledem k tomu, Ze se ktivky protinaly vice nez jednou a rizné se vlnily, bylo smykové
napéti pti dosazeni meze poruseni vyhodnoceno jako posledni hodnota, nez zacaly hodnoty
smykového napéti klesat.

Hodnoty modult pfi dosazeni meze pevnosti v ¢ase naristaji (Obr. 54). Hodnoty vyhodnocené

ze zavislosti na smykovém napéti jsou vysSi nez hodnoty vyhodnocené ze zavislosti na
smykové deformaci.

35 - [Ms 0,25

Obr. 52: Smykova deformace pii dosazeni meze poruseni pro Ms 0,25
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Obr. 53: Smykové napéti pti dosaZeni meze pevnosti pro Ms 0,25
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Obr. 54: Hodnota modulu pti dosaZzeni meze poruseni pro Ms 0,25, (vyhodnocena ze zavislosti
modulli na deformaci, resp napéti)

Krivky elastického a ztratového modulu

Na dalsich tfech grafech (Obr. 55, Obr. 56, Obr. 57) jsou vidét rozdily mezi jednotlivymi
postupy michani pfi stejném case méfeni. Pfi méfeni po 5 minutach jsou nejvyssi hodnoty
dosazeny u postupu D, naopak nejnizsi hodnoty jsou pro postup C. Postup A a B mé hodnoty
blizké postupu C. Vysoké hodnoty pro postup D, pravdépodobné opét souvisi s tim, Ze se
aktivator pfidava v koncentrované podobé. Pii métfeni po 10 a 20 minutach se kiivky A a D
prekryvaji, k prekryvu dochazi také u kiivek B a C. Kfivky se ovSem piekryvaji pouze do
okamziku prudkého poklesu hodnot modulii, poté dochazi k riznym vinam.

Stejné jako v pripadé Ms 0,1 dochazi u vzorki métenych po 20 minutach k viditelnému nartstu
ztratového modulu, k tomuto nariistu dochazi ptiblizné¢ mezi hranici LVE oblasti a meze
poruSeni. V ptipadé Ms 0,25 je vSak ndrGst intenzivnéjsi a dochdzi k nému 1 u méfeni po
10 minutach. Z toho vyplyva, Ze uz po 10 minutach vznikd podstatné mnozstvi hydrata¢nich

vV

produktt, ackoliv po¢atek tuhnuti stanoveny Vicatovym pftistrojem byl az v pozdéj$im case.
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Obr. 55: Zavislost G' a G” na smykovém napéti pro Ms 0,25, mé&feno 5 minut po namichani
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Obr. 56: Zavislost G' a G" na smykovém napéti pro Ms 0,25, mé&feno 10 minut po namichani
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Obr. 57: Zavislost G’ a G" na smykovém napéti pro Ms 0,25, mé&feno 20 minut po namichani
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4.2.4 Kremicity modul 0,5

U tohoto modulu neméla pfitomnost plastifikatoru zadny vliv na viskozitu po pocate¢nim
rozmichani pro postup B a C (Obr. 58). Pfi postupu michani D byla naméfena viskozita 0 20 %
niz8i nez u ostatnich vzorkd.

I Ms 0.5

Obr. 58: Viskozita po poc¢ateénim rozmichani pro Ms 0,5

Hranice LVE oblasti

Pii méfeni po 5 minutach je smykova deformace na hranici LVE oblasti nejvyssi pro vzorek D
(Obr. 59), nejnizsi hodnota je pro vzorek A, hodnoty pro C a D se téméf neli$i. Vzorek D ma
hodnoty smykové deformace nejvyssi ve vSech casech. V pozdé&jSim case uz jsou mezi
jednotlivymi typy mensi rozdily. Po 20 minutach jsou hodnoty pro A, B a C stejné.
V jednotlivych skupinach dochézi v case ke zkracovani LVE oblasti.

U vzorki A, B a C se v jednotlivych ¢asech hodnota smykového napéti na hranici LVE oblasti
1i8i maximalné o 10 % (Obr. 60). Vzorky D maji ve vSech ¢asech nejvyssi hodnoty smykového
napéti. V Case se vSak rozdil snizuje, v 5 minutach je rozdil 50 % proti vzorku A, po

20 minutach je rozdil uz pouze 4 %, tedy v ramci nejistoty stanoveni.

0,040 - B Ms 0,5
£0,035 -
80,030 1
£ 0,025
£ 0,020
® 0,015
> 4
20,010 1
E- 4
§ 0,005 -

0,000 -

Obr. 59: Smykova deformace na hranici LVE oblasti pro Ms 0,5
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Obr. 60: Smykové napéti na hranici LVE oblasti pro Ms 0,5

Komplexni modul na hranici LVE oblasti se vkazdé skupin¢ v ¢ase zvySuje (Obr. 61).
Vzhledem k tomu, ze mezi hodnotami smykové deformace a smykového napéti nejsou mezi
jednotlivymi typy zadné zasadni rozdily, tak ani pro hodnoty komplexniho modulu nejsou
v daném case velké rozdily. Pfi métfeni po 5 minutach jsou hodnoty pro B a C 0 15 % niz$i nez
u A a po 20 minutéch je hodnota D o 20 % niZsi.

I Ms 0.5

100000 ~

80000
60000

40000

komplexni modul (Pa)

20000

04

Obr. 61: Hodnoty komplexniho modulu pro Ms 0,5

Ztratovy faktor v ¢ase u jednotlivych skupin klesa (Obr. 62), nejstrmé&jsi pokles nastava

(A4

u zpisobu michani B, kde je ztratovy faktor pfi méfeni po 5 minutach nejvyssi a naopak po

cvwr
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0,35+

Obr. 62: Ztratovy faktor pro Ms 0,5

Mez poruSeni

Smykova deformace pti dosaZzeni meze porusSeni se v Case zvySuje (Obr. 63). Rozdily mezi
jednotlivymi skupinami nejsou piili§ zdsadni, pouze skupina D mé vyssi hodnoty.

Z hlediska smykového napéti (Obr. 64) jsou hodnoty také velmi podobné napii¢ skupinami,
pouze skupina D ma hodnoty opét vetsi.

Hodnoty modult pfi protnuti elastického a ztratového modulu se v jednotlivych ¢asech zvySuji
(Obr. 65). Piitomnost plastifikatoru nema na tyto hodnoty zasadni vliv, a to ani u skupiny D,
kde jsou hodnoty u vSech ¢asti velmi podobné tém z ostatnich postupt.

10 B Ms 0,5

smykova deformace (%)

Obr. 63: Smykova deformace pii dosazeni meze pevnosti pro Ms 0,5
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Obr. 64: Smykové napéti pti dosaZeni meze pevnosti pro Ms 0,5
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Obr. 651: Hodnota modulu pii dosazeni meze poruSeni pro Ms 0,25, (vyhodnocena ze zavislosti
modulli na deformaci, resp napéti)

Krivky elastického a ztratového modulu

U Ms 0,5 miize vidét, Ze plastifikator jiz nema vliv na velikost elastického a ztratového modulu
(Obr. 66, Obr. 67, Obr. 68). Ve vsech métenych ¢asech dochazi k prekryvu kiivek A, B a C.
Kiivka pro vzorek D se od trochu lisi, rozdil bude pravdépodobné opét souviset s tim, Ze
k aktivaci byly pouzity koncentrované roztoky, na rozdil od ostatnich postupti, u kterych byly
pouzivany pifedem pfipravené aktivacni roztoky.

‘(-U\ 105 G A5
o G"AS5
—_ 105 G'B5
'g G’'B5
g 104 G'C5
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8 10° G D5
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] 10?
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2 10!

S

ﬁ 100 L | v AL | T L | T L | T LA |

% 0,01 0,1 1 10 100
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Obr. 66: Zavislost G’ a G"” na smykovém napéti pro Ms 0,5, méfeno 5 minut po namichani
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Obr. 67: Zavislost G' a G"” na smykovém napéti pro Ms 0,5, méfeno 10 minut po namichani
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Obr. 68: Zavislost G’ a G” na smykovém napéti pro Ms 0,5, méteno 20 minut po namichani

4.2.5 Srovnani vysledki amplitudovych testii nap¥i¢ riiznymi kiremicitymi moduly

Z hlediska viskozity je ucinek plastifikatoru nejvyssi u Ms 0. U tohoto modulu dochazi
k poklesu o 85 %, v pfipadé postupu D dokonce o 90 %. Se zvySujicim se modulem se vliv
plastifikatoru na viskozitu postupné snizuje.

U vzorkt bez plastifikatoru je nejvyssi viskozita u Ms 0,1, ale rozdil proti Ms 0 je pouze 7 %.
U vzorku Ms 0,25 je hodnota také vyssi nez u Ms 0, rozdil je vSak pouze 2 %. Pii zvySeni Ms
na 0,5 dojde u vzorku bez plastifikatoru k poklesu viskozity o 65 % pfii srovnani s Ms 0.

Ze vSech vzorkl s plastifikdtorem ma nejvySsi viskozitu vzorky Ms 0,25. Druhd nejvyssi
viskozita je u vzorki Ms 0,1, pak nasleduje Ms 0,5. Nejnizsi viskozitu maji vzorky Ms 0s 1 %

cvwvr

Hranice LVE oblasti

Nejvyssi smykovou deformaci na hranici LVE oblasti v 5 minutach maji vzorky Ms 0,1 a to
u vzorkl A, B 1 C. Pfi méteni v pozdéjSich ¢asech ovSem dochazi ke zméné a nejvyssi hodnoty
byly zaznamenany u vzorkli Ms 0,25. Nejniz§i hodnoty smykové deformace na hranici LVE
oblasti jsou u vzorku Ms 0

Smykové napéti na hranici LVE oblasti je u vzorka s plastifikdtorem nejmensi pro Ms 0, kde
se hodnoty pochybuji v fadu desetin Pa. Naopak nejvyssich hodnot bylo dosazeno pro modul
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Ms 0,25 a to u vSech méfenych variant, po 20 minutach se hodnota dostavd az na 140 Pa
u vzorku D. Vzorky Ms 0,1 maji po 5 a 10 minutach vyssi smykovou deformaci na hranici LVE
oblasti nez Ms 0,5, ale v Case se jejich rozdil zmensuje.

Komplexni modul je ve vSech méfenych piipadech nejvyssi u Ms 0,25. U vzorki bez
(2 808 Pa) podobna jako u Ms 0,5 (3 217 Pa), narist hodnot u Ms 0,5 je vSak vyraznéjsi a po
20 minutach uz je rozdil vétsi 23 724 Pa pro Ms 0,1 a 100 101 Pa pro Ms 0,5. Pro vzorky

cwwvr

cvwr

Nejvyssi hodnoty ztratového faktoru po 5 minutach od namichéni byly naméfeny u vsech
variant u vzorkit Ms 0. Pfi méfeni po 10 a 20 minutach byly u vSech vzorki Ms 0,25 naméieny
uzce souvisi s rychlym tuhnutim téchto past. Nejméné strmy pokles byl zaznamenéan u vzork
Ms 0 s plastifikatorem.

Mez poruSeni
Hodnoty smykové deformace pii dosaZzeni meze pevnosti jsou nejvyssi pro Ms 0,25. U vzorkl

cvwr

hodnoty opét pro Ms 0.

Hodnoty smykového napéti na hranici LVE jsou nejvyssi u Ms 0,25. Druhou nejvyssi hodnotu
vykazuje Ms 0,1. Pii méfeni po 10 a 20 minutach se rozdil mezi Ms 0,1 a Ms 0,5 snizuji, jelikoz
u Ms 0,5 dochazi k vyraznéjsimu zvySovani hodnot v ¢ase. U vzorkil bez plastifikatoru jsou

cvwr

Velikosti modulli pfi protnuti G'a G” je opét nejvyssi u Ms 0,25 a to pii vyhodnoceni ze
smykové deformace 1 smykového napéti. U vzorki s plastifikdtorem jsou hodnoty modulu

cvwvr

4.3 Casova méreni

Ze zavislosti komplexniho modulu na ¢ase (Obr. 69) je vidét, Ze nejveEtsi nardast hodnot nastava
u Ms 0,25 bez plastifikatoru. Pfidavek plastifikatoru k Ms 0,25 sice snizil narast hodnot, ale
i pfesto jsou hodnoty mnohem vys$si nez u vzorku s jinym Ms. Dalsi je kiivka Ms 0,1 bez
plastifikatoru, jejiz pribéh je stale strméjs$i nez u Ms 0 bez plastifikatoru. Pfidani LS pro Ms 0,1
vedlo k vyraznému snizeni hodnot komplexniho modulu, které se v prvni hodiné od namichani
pohybuji pod hodnotami pro Ms 0,5 a to s plastifikatorem i bez néj. Poté se ale situace zméni,
jelikoz u Ms 0,5 je narist hodnot pozvolnéjsi. Kiivka pro modul Ms 0,5 se nachazi pod kiivkou
pro Ms 0 bez LS. Pridavek plastifikatoru pii Ms 0,5 ma ze vSech méfenych kiemicitych moduld
nejmensi vliv. Naopak nejvétsi vyznam ma piidavek 1 % LS u Ms 0, kde komplexni modul
V prvnich 100 minutach nartista velmi pomalu a az poté zacnou hodnoty nartstat rychleji. To,
ze plastifikator funguje nejlépe u Ms 0, vyplyva i z amplitudovych méfeni.
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U vSech méfeni, kde doSlo k vyraznéjSimu ndrtstu modulti, dochazi po urcité dobé ke
znehodnoceni dlouhodobéjsiho méieni v podobé velkého rozptylu ziskanych hodnot. Dlivodem
patrné bude zkracujici se LVE oblast, ale i tou dobou jiz velmi vysoka tuhost vzorku (komplexni
modul vyssi nez 600 kPa).
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Obr. 69: Zavislost komplexniho modulu na ¢ase pro vSechny Ms

4.3.1 Srovnani ¢asového méreni s kalorimetrickymi kfivkami

Z grafli zavislosti komplexniho modulu a tepelného toku na ¢ase (Obr. 70, Obr. 71, Obr. 72,
Obr. 73) je vidét, ze komplexni modul v Case narusta. Tepelny tok je na zaCatku velmi
intenzivni, métitko muselo byt upraveno, protoze kdyz byl tento pik zobrazen cely, nebyly jiz
patrné pozdéjsi zmeény, které nejsou tak intenzivni. Z grafii pro Ms 0 a Ms 0,25 je patrné, ze
nejprve dochazi k rozptylu na reometru méfenych hodnot a az poté se objevuje vyraznéjsi
zména tepelného toku a pocatek tuhnuti vzorku stanoveny Vicatovym pfistrojem. Z toho lze

vvvvvv

Casech.

U Ms 0,1 bylo casové méteni provedeno u vSech postupi michani. Z namétenych kiivek je
vidét, Ze mezi postupem B a C neni rozdil. OvSem u postupu D dochazi k prudSimu nartstu
hodnot nez u postupu A bez plastifikitoru, coz koreluje s vysledky pozorovanymi
v amplitudovych testech (kapitola 4.2.2). Na kalorimetrickych kiivkach u Ms 0,5 neni vidét
z4dna dalsi zasadni zmén po probéhnuti prvniho piku, ale po 3 hodinach méteni uz i zde dochazi
k rozhozu hodnot.
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Obr. 70: Srovnani vyvoje komplexniho modulu a tepelného toku pro Ms 0, svislé ¢ary — pocatek
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Obr. 71: Srovnani vyvoje komplexniho modulu a tepelného toku pro Ms 0,1, svislé ¢ary — pocatek
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Obr. 72: Srovnani vyvoje komplexniho modulu a tepelného toku pro Ms 0,25, svislé ¢ary — pocatek
tuhnuti stanovené Vicatovym pfistrojem
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Obr. 73: Srovnani vyvoje komplexniho modulu a tepelného toku pro Ms 0,5 (pocatky tuhnuti mimo
¢asovou 0su)

4.3.2 Srovnani amplitudovych a ¢asovych méreni

Na nasledujicich grafech je vidét srovnani amplitudovych a ¢asovych méteni. Z amplitudovych
méfeni je do grafu vynesen komplexni modul, kterého bylo dosaZeno na hranici LVE oblasti.
Z grafu (Obr. 74) pro Ms 0 je vidét, ze pro vzorek bez plastifikatoru narust komplexniho
modulu, ktery byl méfen v jednotlivych Casech, docela odpovidd hodnotdm naméfenym pfti
kontinudlnim ¢asovém meéfeni. Drobné odchylky mohou byt zplisobeny jednak nahodnou
chybou (Casové méfeni provedeno jen na jednom vzorku), pfipadné také mirn€ nizSim
komplexnim modulem na hranici LVE oblasti (ndsobeni primérnych hodnot koeficientem
0,95).

V ptipadé vzorku s 1 % LS (postup B) ale hodnoty pfili§ neodpovidaji. Pii Casovém méfeni byl
zaznamenan mnohem prudsi nartist hodnot. Po 20 minutach od namichéni vzorku je hodnota
komplexniho modulu zji§téna z amplitudovych méteni 2 389 Pa a z casového méfeni je hodnota
vice nez dvojnasobna 5 180 Pa, avsak diivod pro to neni jasny. Jedinym rozdilem je, ze vzorek
je pti dil¢im amplitudovém méfeni od rozmichani v péti minutach zcela v klidu, zatimco pii
casovém testu neustale ve velmi malém pohybu. Obdobna situace nastala 1 pro vzorek D pro
modul 0,1 (viz dale), jinak ve vSech ptipadech si hodnoty z obou testi ptiblizné odpovidaji.
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Obr. 74: Srovnani hodnot komplexniho modulu z ¢asového a amplitudového méteni pro Ms 0 (vlevo
postup A, vpravo B)
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U Ms 0,1 (Obr. 75, Obr. 76) je vidét, Ze nejlepsi shoda mezi vysledky amplitudového a ¢asového
meéieni je pti zpisobu michani A a C. Podobné vysledky jsou vidét i pfi postupu B. U vzorku
D jsou rozdily velmi zasadni, hodnota komplexniho modulu po 20 minutéch je z amplitudového
meieni 191 286 Pa a z casového méteni je vyssi nez dvojnasobna 529 320 Pa.
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Obr. 75: Srovnani hodnot komplexniho modulu z ¢asového a amplitudového méteni pro Ms 0,1
(vlevo postup A, vpravo B)
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Obr. 76: Srovnani hodnot komplexniho modulu z ¢asového a amplitudového méfeni pro Ms 0,1
(vlevo postup C, vpravo D)

V modulu 0,25 (Obr. 77) je vidét, ze hodnoty ziskané obéma postupy jsou velmi podobné.
Problémem je, ze po 20 minutich méfeni se uz nachazime v oblasti, kde se hodnoty
komplexniho modulu riizné vini. To je pravdépodobné zpiisobeno tim, ze vzorek velmi rychle
tuhne, jak je vidét naptiklad z priabéhu tuhnuti (Obr. 20) méfeného pomoci Vicatova pfistroje
(pocatek tuhnuti 40 minut po namichani). Je pravdépodobné, Ze po 20 minutach se pouzita
smykova deformace dostala mimo LVE oblast, coz zplsobilo i problémy s vyhodnocenim
amplitudovych méfeni a pravdépodobné podhodnoceni realnych hodnot komplexniho modulu
(viz Obr. 46, Obr. 47). U Ms 0,5 si hodnoty ziskané z amplitudovych i ¢asovych méfeni velmi
dobie odpovidaji (Obr. 78).
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Obr. 77: Srovnani hodnot komplexniho modulu z ¢asového a amplitudového méfeni pro Ms 0,25
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56



5 ZAVER

V této praci byl sledovan vliv piidavku plastifikatoru na bazi lignosulfonatu na vyvoj
reologickych vlastnosti alkalicky aktivované strusky v Case. Také byl sledovan vliv kfemicitého
modulu a zplsobu pfidani plastifikatoru. Déle byl sledovan priibéh tuhnuti pomoci Vicatova
pfistroje a izotermickym kalorimetrem byl méten tepelny tok v pribéhu hydratace.

Z hlediska prub¢hu hydratace se nejvyraznéjsi vliv plastifikatoru projevil u aktivace pouze
hydroxidem sodnym (Ms 0). U vyssich kiemicitych modult vliv plastifikatoru klesa, u Ms 0,5
dochazi pouze k minimalni zméné. Stejny vysledek vyplyva i z méteni pribéhu tuhnuti pomoci
Vicatova pfistroje. Opét byl pozorovan zasadni vliv plastifikatoru na pribeh tuhnuti u Ms 0,
vliv se se zvySujicim se kifemifitym modulem snizoval. Pfi aktivaci vodnim sklem mél
ktemicity modul vétsi vliv na pribéh tuhnuti i na tepelny tok nez pfitomnost plastifikatoru.

Hlavni ¢asti této prace byla oscilaéni méfeni se zvySujici se amplitudou. Z té€chto méfeni
vyplyvé, ze nejzasadné€j$i vliv na reologické vlastnosti mél plastifikator u kfemicitého
modulu 0. Obdobné jako u pribéhu hydratace, i vtomto piipadé vliv plastifikatoru se
zvySujicim se kiemicitym modulem Klesal. Z hlediska jednotlivych typi ptidavkt neni
jednoduché rozhodnout, ktery typ je nejlepsi, jelikoz ne vzdy vychazi jednoznac¢né vysledky.
Pro Ms 0 se zda byt nejlepsi piidavek D, tedy plastifikator na pocatku meéteni a aktivator az
pozdéji, nicméné rozdily mezi timto a ostatnimi moznostmi davkovani jsou minimalni. StéZejni
je samotna piitomnost plastifikdtoru, bez ohledu na nacasovani jeho ptidavku. Pro Ms 0,1
vychazi nejlépe postup C, tedy pfidani plastifikdtoru pozdéji. Pro Ms 0,25 jsou rozdily mezi
postupy minimalni, ale nejlépe vychazi postup B. U Ms 0,5 jsou rozdily opét velmi malé a nelze
jednoznacné fict, ze je néktery postup lepsi.

Vysledky ¢asovych méfeni odpovidaji trendu sniZovani vlivu plastifikatoru se zvySujicim se
kfemicitym modulem. Ze srovnani ¢asovych a amplitudovych méteni vyplyva, ze vysledky si
ve vétsing pripadi velmi dobte odpovidaji. Oba typy testil tedy Ize pouzit pro sledovani vyvoje
vlastnosti béhem hydratace, nicméné cCasové testy to umoziuji provadét kontinudlné
a s mens$imi naroky na material i obsluhu. Amplitudové testy naopak umoZznuji detekovat
hranici LVE oblasti (dle moznosti reometru) a dal$i mezni vlastnosti vzorku.

Pro detailni objasnéni pozorovanych jevii by bylo vhodné hloub¢ji studovat hydrata¢ni procesy
véetné kalorimetrickych méfeni s variantami pfidavktt C a D, ale také povrchovou chemii
jednotlivych past, adsorpci plastifikatoru na zrna strusky a podobné.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Ms

G!

GI!

G*

LS

LVE

kfemicity modul

elasticky modul

ztratovy modul

komplexni modul

plastifikator na bazi lignosulfonatu

linearné viskoelasticka oblast
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