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ABSTRAKT

Tato bakalarskd prace se zabyva pfipravou a studiem kompozitniho materidlu na bazi
termosetického polymeru (fenolické pryskyfice) a anorganického pojiva (hlinitanového
cementu). Tento polymer-cement kompozit se vyznacuje velmi vysokymi mechanickymi
pevnostmi, tepelnou stabilitou a odolnosti proti vlhkosti. Specidlni pfiprava zahrnuje
vysokosmykové zpracovani, které do znacné miry ovliviiuje vysledné vlastnosti kompozitu.

Teoreticka ¢ast odhaluje pricinu vybornych vlastnosti, které jsou charakteristické pro tento
polymer-cement kompozit a nikoli pro kompozit s jinym typem anorganického pojiva. Dale
sleduje chemické a fyzikdlni procesy, které se odehravaji v kompozitni smési béhem
zpracovani a tuhnuti, environmentalni odolnost a obecné pouziti polymery modifikovanych
cementd.

V praktické ¢asti je uvedena laboratorni ptiprava fenolické pryskyfice a studium pevnosti
v tahu za ohybu v zavislosti na obsahu pryskyfice v kompozitni smési. Pevnost v tahu za
ohybu byla meéfena na univerzalnim testovacim pfistroji Zwick Z 010. Ke studiu
mikrostruktury materidlu byla pouzita opticka mikroskopie.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis deals with the preparation and study of composite material based on
thermosetting polymer (phenol resin) and inorganic binder (high alumina cement). Very high
mechanical properties, considerable stability to moisture and heat are specific properties of
this polymer-cement composite. The special preparation means high-shear mixing, which
depends resultant properties of composite to a considerable extent.

Theoretical part reveals the reason of high achievements, which are typical for this
polymer-cement composite but not for other type of inorganic binder used in this composite.
This part furthermore studies chemical and physical processes, which occurs in composite
mixture during processing and hardening, environmental durability and general applications
of polymer modified cements.

Practical part includes the laboratory preparation of phenol resin and the study of flexural
strength of composite according to resin content in composite mixture. The flexural strength
was measured by universal test machine Zwick Z 010. Microstructure of material was
observed by optical microscopy.

KLICOVA SLOVA

Polymer-cement kompozit, hlinitanovy cement, fenolickd pryskyfice, polymer-cement
interakce, vysokosmykové zpracovani, vlastnosti, struktura.

KEYWORDS

Polymer-cement composite, high alumina cement, phenol resin, polymer-cement interactions,
high-shear mixing, property, structure.
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1. UVOD

Cementovy slinek je materidl produkovany mletim a miSenim jilovych a vapencovych
minerald a néslednym palenim (slinovanim) v rota¢nich pecich pii 1400 °C. Cement je
hydraulické praskové pojivo, které se vyrabi mletim cementového slinku v kulovych
mlynech. Praskové pojivo tvofené separovanymi mineralnimi ¢asticemi samo o sob& nemtize
odolavat mechanickému napéti, pokud neni spojeno ve spojitou rigidni hmotu. Podle
klasickych teorii tuhnuti a tvrdnuti existuji dva typy koheznich sil. Prvnim jsou fyzikalni
interakce mezi pevnymi povrchy Castic nazyvané van der Waalsovy sily. Druhym typem je
chemicka vazba, kterd je mnohem pevnéjsi.

Obecné lze tici, ze tuhnuti a tvrdnuti maltovin je disledkem slozitych chemickych reakci
mezi vodou a anorganickou slozkou. Tento proces oznacujeme pojmem hydratace.
Hydratované ¢éstice jsou vzajemné vyvazany van der Waalsovymi silami, a tak nedosahuji
takovych pevnosti jako pivodni cementové slinky. Jinym nedostatkem je ptitomnost pord,
které v materidlu snadno vytvéreji zarodky lomu.

V roce 1992 zapocal v Japonsku vyzkum kompozitniho materialu jehoz, komponentou je
bezvody fenolicky rezol rozpustny v alkoholu, ktery nahrazuje zdmésovou vodu. Plni tak
funkci procesni pomoci a spojité polymerni matrice schopné chemické interakce s
mineralnimi ¢asticemi. Cilem vyzkumu bylo vytvofit material, kde jsou Céstice vyvazany
pevnymi chemickymi vazbami se spojitou polymerni fazi, snizit koncentraci trhlin a
mikrodefekti, to v§e bez pouziti vody [20].

Nékteré cement-polymerni kompozity lze oznacovat jako MDF cementy (resp. MDF
kompozity). Zkratka MDF, tedy ,,MacroDefect-Free* v ¢eském ekvivalentu — prosty vétsich
poruch, uz sama caste¢n¢ vystihuje jeden z hlavnich aspektt téchto materiall, kterym je velmi
nizkd celkova porozita a absence vétSich trhlin, které vedou k poruSovani materidlu. Tyto
materialy se vyznacuji extrémnimi mechanickymi parametry, a to zejména pevnosti v tahu za
ohybu, jejiz hodnoty se pohybuji v rozmezi od 100 do 300 MPa [10].

Termosetické polymery jsou obecn¢ velmi dobra adheziva, jsou schopné pevného uchyceni
na drsny povrch, v diisledku intermolekuldrnich interakei. Tyto vazby jsou charakteristické
vysokou tuhosti, pevnosti, tepelnou odolnosti, odolnosti proti vlhkosti a mykotickym ataktm.
Ve stavebnictvi maji tato adheziva Sirokého uplatnéni, jsou schopné pevné propojit dievo,
keramiku, beton, kov a beton, slouzi jako vodotésné systémy, tmely, injekéni plniva puklin a
dalsi. Komerc¢né nejzndméjsi jsou epoxidové a polyesterové pryskyfice nebo termosetické
polyuretany [23].

Jako kompozity s anorganickymi pojivy tvoii vysokohodnotné materidly pro specidlni
aplikace ve stavebnictvi, v energetickém, strojirenském a chemickém pramyslu [2].

Kompozitni cement na bazi hlinitanového cementu a fenolické pryskyftice studovany v této
praci nebyl doposud komercializovan [1].



2. CIL PRACE

Cilem bakalafské prace je ptiprava a studium kompozitntho materidlu na bazi
termosetického polymeru (fenolické pryskyfice) a anorganického pojiva (hlinitanového
cementu). Sledovani vlivu sloZzeni na mechanické parametry vysledného kompozitu a
stanoveni optimalniho poméru komponent.

Z dostupné literatury vyplyva, ze ptipravu polymer-cementového kompozitu 1ze provést
zcela bez pouziti zdmésové vody. Procesni funkci vody v tomto piipadé mize pfevzit jiné
rozpoustédlo napt. methanol, ktery je schopen solvatovat polymerni fazi, ale vétSina se ho
odpaii béhem zpracovani.

V této praci byla provedena ptiprava kompozitu z laboratorné piipravené fenol-
formaldehydové pryskyfice. Nejprve byla provedena syntéza fenolického rezolu zahrnujici
odpateni vody jako vedlej$iho produktu polykondenzace. Experimentalni ¢ast se soustiedi na
vyuziti rizného podilu vedlejsiho produktu syntézy pryskytice — vody jako procesni pomoci,
kterou podle literatury zastdvd methanol. Sleduje vliv neodpafené¢ho podilu fenolické
pryskyfice na vysledné mechanické parametry a mikrostrukturu. Studium mechanickych
vlastnosti bylo provedeno na univerzalnim testovacim pfistroji Zwick Z 010. Ke studiu
mikrostruktury materidlu byla pouzita opticka mikroskopie.



3. TEORETICKA CAST
3.1 Cement — polymerni kompozity

Jiz vice nez 70 let trvajici aktivni vyzkum a vyvoj, organickymi polymery modifikovanych
malt a betontl, poskytuje konstrukéni materidly, jejichz vyznam a popularita v celosvétovém
métitku neustdle nariistd [1]. Vedle velkoobjemovych maltovin a betonii se jednd se o
a chemickém prumyslu. Cement-polymerni kompozity 1ze obecné rozdélit na tfi typy:

* polymery modifikované malty (PCM) a betony (PCC)
* polymerni malty (PM) a betony (PC)
* polymery impregnované malty (PIM) a betony (PIC) [2].

3.1.1 Polymery modifikované malty a betony

Polymery modifikované malty a betony jsou materidly, v nichz ¢ast cementového
hydratovaného pojiva konven¢ni malty nebo betonu je nahrazena nebo aditivovana piiméesi ve
formé polymernich latexi a disperzi, redispergovatelnych polymernich praskt (EVA), ve
vodé rozpustnych polymerti (derivaty celulézy, PVAL), kapalnych pryskyfic (epoxidové,
polyesterové) nebo monomeri (methylmethakrylat).

V systémech modifikovanych kapalnymi pryskyficemi nebo monomery, je voda
uvoliiovand pii in-situ polymeraci spotfebovdna na hydrataci cementu. Obrazek €. 1
prezentuje zakladni rozdé€leni polymerti pro modifikaci cementt [1].

— Elastomeric Latexes

— Thermoplastic Latexes
_ Polymer | Thermosetting Latexes
Latexes
—  Bituminous Latexes
Polymers and Monomers | — Mixed Latexes

for Cement Modificrs

— Redispersible Polymer Powders

— Waler-Soluble Polymers

— Liquid Resins

— Monomers
Obrazek €. 1: Klasifikace polymerii pro polymery modifikované cementy [1].

Vyznamnou skupinu tvofi cementy modifikované latexy. Napf. latexy vinyliden-
chloridovych kopolymert pfidané do cementové malty zvySuji pevnost cihlovych stén
zlepsenim adheze pojiva a cihly. Butadienstyrenovy kopolymer zvySuje vydrznost vrchnich
vrstev silnic a mostd. Latexy nahrazuji ¢ast zamésové vody, aniz by se zhorSila
zpracovatelnost smési. Po odvodnéni  tvoii tenkou souvislou sit’ polymeru kolem
zhydratovanych zrn cementu. [1,3].



3.2 Hlinitanovy cement — fenolicky rezol kompozitni material

Tento cement-polymerni materidl, dale oznacovany jako CAPR (calcium aluminate and
phenol resin) kompozit, se podle vySe uvedené¢ho rozdé€leni zatazuje do skupiny kapalnymi
pryskyficemi modifikovanych cementi. CAPR kompozit je tvofen dokonale dispergovanymi
Casticemi cementu ve spojité polymerni matrici. Nadprimérné mechanické vlastnosti se
prisuzuji absenci vétSich defektd a predev§im iontovym interakcim mezi polymerni matrici a
¢asticemi cementu [6].

3.2.1 SloZeni CAPR kompozitu

Majoritni podil kompozitni smési zaujimd kalciumalumindtovy cement s vysokym
obsahem Al,O3 (kolem 70 %). Polymerni slozku tvoii fenol-formaldehydova pryskyfice typu
rezol. Komer¢ni typy obsahuji 58 az 62 hm. % neodpafitelného podilu, jsou bezvodé,
nerozpustné ve vod¢ a rozpustné v methanolu. Fenolicky rezol je viskézni kapalina, ptidava
se proto s pfidavkem methanolu, ktery na pocatku piiznivé ovliviiuje reologii smési, vétSina
se ho odpaii béhem zpracovani. DalSimi komponenty jsou polyamidovy modifikator
rozpustny v methanolu a plastifikator glycerol. Tyto slozky zabezpecuji zpracovatelnost a
napomahaji dosazeni plasticity kompozitni smési [7]. Typické slozeni mlize byt nasledujici:

Tabulka €. 1: Typické slozeni smési CAPR kompozitu [7]

Material Hmotnostni podil
Kalciumalumindtovy cement 100,00
Fenolicky rezol 17,03
Methanol 10,75
Modifikator reologie 2,22
Plastifikator 3,00

3.2.2 Piiprava CAPR kompozitu

Mechanické vlastnosti jsou znacné zavislé na zplsobu zpracovani. Ke kontrolovanému
sitovani beéhem tuhnuti je nutné dosazeni kaucukovité konzistence smési. Tento stav se
nejlépe dosahne pomoci high-shear mixingu na dvouvalcovém mlyné, zptisobem podobnym
tomu, ktery se pouziva pii vyrobé MDF materidlti [8]. Pfiprava MDF cementli zahrnuje
nékolik krokid: smichédni komponent, vysokosmykové zpracovani smési do kaucukovité
konzistence, formovani, resp. tvarovani a nakonec tuhnuti a tvrdnuti.

3.2.2.1 Smichdni

Komponenty jsou smichany v konven¢nim nizkosmykovém misi¢i. Dochazi k hrubému
zamichani komponent a ¢aste¢né distribuci do objemu materialu [9].

3.2.2.2 Vysokosmykové zpracovani (high-shear mixing)

Tato procedura je obvykle uskute¢iiovdna pomoci twin-roll (dvouvélcového) mixeru (viz
experimentalni ¢ast obrazek €. 23 a 24), zafizeni c¢asto uzivaného v plastikafském a
gumarenském primyslu. Toto zatizeni obvykle sestavd ze dvou souosych vélcli o nestejném
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priméru, které se otaéi proti sobé&. Sitka mezery mezi valci je nastavitelna a pohybuje se
nejcastéji mezi 0,5 a 2 mm. Vlivem rozdilné obvodové rychlosti valcli se generuji v materialu
mezi valci smykové sily. Takto je mozné dosahovat smykovych rychlosti az 1000/s. High-
shear mixing je dulezitym krokem pifi vyrobé MDF cementi. Poméaha eliminovat
makrodefekty reprezentované velkymi pory a vzduchovymi kapsami a vytvaii prostiedi pro
chemické interakce mezi polymerem a anorganickym cementem. Konecné vysoké
mechanické pevnosti MDF materidll jsou dosahovany pravé diky témto mechanicky
indukovanym chemickym zménam [9].

3.2.2.3 Formovani

Kaucukovitou konzistenci kompozitni smési ziskanou z vysokosmykového zpracovani lze
tvarovat vélcovanim na kalandru, vytla¢ovanim (extruzi), injekénim vstfikovanim nebo
lisovanim [9].

3.2.2.4 Tuhnuti a tvrdnuti

Teplota tvrzeni a doba tvrzeni siln¢ ovlivituji vysledné vlastnosti CAPR kompozitu.
Pushpalal a kol. [8] uvadi pribéh tvrzeni materidlu pifi 200 °C po dobu 18 hodin jako
nejvyhodnéjs$i z hlediska vyslednych vlastnosti. Vyznamného zvySeni pevnosti je mozné
dosdhnout stlacovanim materidlu za tepla (6 MPa pii 80 °C) hned po vysokosmykovém
kalandrovani a nasledné teplem dotvrdit. Vyslednd pevnost v tahu za ohybu miize byt az o
70 MPa vyssi.

3.2.3 Chemické a fyzikalni procesy pfi zpracovani a tuhnuti CAPR kompozitu
3.2.3.1 Interakce béhem zpracovani

Vysokosmykové zpracovani zptisobuje v kompozitni smési nevratné zmény. Nejedna se
tedy pouze o dokonalejsi homogenizaci viskoplastické hmoty, ale o proces, kde se uplatiuji
mechanicky indukované chemické interakce.

Na obrazku €. 2 pozorujeme casovy prubéh toc¢ivého momentu michacich elementl pfti
zpracovani hrubé smichané viskoplastické smési hlinitanového cementu a fenolického rezolu.
Smés vykazuje tuhnuti, které se projevuje vzristajici tocivou silou vysokosmykové zafizeni a
v urCitém Case dosahuje maxima, které signalizuje degradaci tvarné hmoty na drolivy
prasek [6,18]. Oblast II je tzv. indukéni perioda; teplota smési je zde konstantni (pfi
izotermickém zpracovani) a nedochdzi k tuhnuti. Délka indukcni periody zavisi na teploté.
Maximalni je pti 50 °C asi 30 minut a za touto teplotou nadale klesd. V oblasti III dochazi
k rapidnimu tuhnuti smési a nartstu teploty. Mechanismus tuhnuti a nardstu teploty je mozné
vysvétlit po¢atkem exotermické sitovaci reakce rezolu, 1 kdyZ teplota zdaleka nedosahuje 130
— 200 °C, teploty sitovani samotné termosetické fenol-formaldehydové pryskytice. Dochazi
ke vzniku methylenovych a dimethylenetherovych mustkidi. Druhd jmenovana vazba je
charakteristicka pro tvrzeni rezolu pod teplotou 130 °C. Podle DSC analyz rozsah tvorby
polymerni sité roste s délkou vysokosmykového zpracovani. Uvedené tuhnuti oblasti III je
patrné pouze v piipadé kompozitni smési s kalciumaluminatovym cementem (CAC) [6,18].
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Pushpalal a kol. [8] sledovali vliv minerdlniho sloZeni anorganické slozky na
zpracovatelnost smési. Nahradou kalciumaluminatového cementu anorganickymi slozkami
jako CaO nebo Ca(OH), se material stal nezpracovatelnym z dlivodu okamzit¢ho tuhnuti
b&hem kalandrovéani. Dospéli tak k zavéru existence vazebnych iontovych interakci mezi Ca®"
ionty a polymerni matrici. Pfi nahrazeni cementu c¢asticemi Al(OH); tuhnuti nebylo
pozorovano. Ca®" ionty se jevi jako reaktivni komponenta, kterd interaguje s fenolickym
rezolem, zatimco AI’" ionty tyto interakce nevykazuji, ¢imZ kontroluji nadmémé tuhnuti a
umoziuji zpracovatelnost smesi [8].

Homogenizace smési resolické fenol-formaldehydové pryskyfice a partikularni latky je
zalezitosti velmi nesnadnou. Pryskyfice je z vét§i miry sorbovana na povrch ¢astic plniva za
souCasn¢ pokracujici polykondenzaéni reakce, zvySovani molekulové hmotnosti a tedy i
viskozity pryskyfice [22].
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Obrazek &. 2: Casovy priibéh tocivého momentu michacich elementii pii zpracovani CAPR
kompozitni smés (rychlost otaceni 100/min. pri teplote 27 °C) [6].

3.2.3.2 Interakce béhem tuhnuti

Tvrdnuti a narist pevnosti CAPR kompozitu nastava v disledku polykondenzacni reakce
fenolického rezolu za vzniku prostorové sité. Toto sitovani probihd v rozsahu teplot 130 az
170 °C, ¢imz dochazi k prudkému nariistu pevnosti (viz obrazek ¢. 3). V tomto teplotnim
rozsahu dochazi k uvoliiovani vody jako vedlejSiho produktu polykondenzace rezolu [8].
Mnozstvi takto vzniklé vody v kompozitu je velmi malé (max. jednotky procent hmotnosti
cementu) a mozna staci na ¢astecnou hydrataci povrchu pevnych ¢astic [10].

Piitomnost A’ iontt v anorganické slozce je nezbytna pro aktivni vytvrzovaci interakce a
pfimo ovliviiuje vyslednou pevnost kompozitu. Piedpoklada se, ze AI'™ ionty reaguji s fetézci
fenolického rezolu béhem sitovacich reakci tepelného tvrzeni [8]. Nazorné schéma tvorby
methylenovych vazeb a moznych interakci béhem zpracovani a tuhnuti ilustruje obrazek ¢. 4.
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Obrazek €. 3: Vyvoj pevnosti v tahu za ohybu dvou polymer — cement kompozitnich smesi
v zavislosti na teploté vytvrzovani (smes ,,standard* je HAC/fenolicky rezol resp. CAPR
kompozit; smés ,,comparison” je AL,O3;+AIl(OH)s/ fenolicky rezol) [8].
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Obrazek €. 4: (a) Schéma polykondenzacni reakce fenolické pryskyrice. (b) Reakcni schéma v
systemu hlinitanovy cement — fenolicky resol [8].
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3.2.4 Environmentalni odolnost CAPR kompozitu

Véaznym nedostatkem kompozitniho systému PVAL/HAC je citlivost na vodu. Zlepseni
stability ve vod¢ a vlhkém prostfedi dosahli Pushpalal a kol. [10] nahrazenim PVAL
hydrofobni fenol-formaldehydovou pryskyfici. Snizeni akumulace vody v CAPR
kompozitnim systému se pfisuzuje vazebnym interakcim mezi polymerni a anorganickou fazi,
jejiz tazové rozhrani plisobi jako bariéra proti prestupu vody. V idealnim ptipad¢ je mezifaze
zcela odolnd proti pfestupu vody.

Fenolickd pryskyfice generuje urCité mnozstvi vody (asi 6—7 % hmotnosti pryskyfice)
béhem tepelného zpracovéani. Toto mnozstvi zdaleka nestaci na hydrataci celého objemu
¢astic a nezhydratované jadro zrn cementu je tak cilem difize vody v CAPR kompozitu.

Obecné v MDF materialu ponofeném ve vod¢ dochdzi k absorpci a nariistu hmotnosti, coz
je spojené se ztratou pevnosti a rozpinanim. CAPR kompozit po roénim pobytu ve vod¢ pii
20 °C vykazuje nariist hmotnosti max. 0,82 % a linearni prodlouzeni max. 0,12 %. Ztrata
puvodni pevnosti pii téchto podminkach je pouze 9 % a modul pruznosti zlstava relativné
beze zmény. Tyto paramenty zaviseji také na teploté vody. Obrazek ¢. 5 doklada vyssi pokles
pevnosti pii expozici ve vode pri teplotach nad 40 °C.
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Obrazek €. 5: Zbytkova pevnost CAPR kompozitu pri ulozeni ve vodé po dobu 7 dnii pri
ruznych teplotach [10].

Ukézalo se také, ze ztrata pevnosti materidlu ponoiené¢ho do vody pii 20 °C je mensi nez
pii vyssich teplotach, i kdyz se absorbuje stejné mnozstvi vody. Ztrata pevnosti neni tedy
funkci pouze mnozstvi absorbované vody, ale i teploty pii které absorpce probiha.

Absorpce vody zpusobuje v CAPR kompozitu nevratné strukturni zmény v disledku
tvorby rovnovaznych hydrati kalciumaluminatového cementu. Hlavnim hydrata¢nim
produktem b&hem prvnich 14 dnii expozice materidlu ve vodé pii 40 °C je C,AHs. Nasleduje
tvorba stabilniho kubického aluminathydratu C;AHg, ktery jako jedinou hydratacni fazi
pozorujeme po 21 dnech. Tyto strukturni zmény probihaji od povrchu do objemu materialu.
Vzhledem k velmi nizké porozit¢ MDF systémi je difuze vody do nitra materidlu velmi
znesnadnéna. Na obrazku ¢. 6 vidime zavislost vyvoje ztrat pevnosti vzorkil s riznou
tloustkou a jiz u 4 mm pevnost v ¢ase vlive klesa velmi pozvolna.
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Po 14 dnech je povrch materidlu strukturné tvofen vznikajici stabilni fazi C3;AHs. Tento
pfechodny stav nazyvame polocas konverze a Pushpalal a kol. [10] pozoruji v tomto stavu
mirny nardst pevnosti.
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Obréazek €. 6: Viiv tloustky materialu CAPR kompozitu na pokles pevnosti v case vlivem
absorpce vody pri 40 °C [10].

Odolnost CAPR kompozitu proti vlhkosti a piisobeni vody pii béznych teplotach Ize zvysit
fizenou stabilizaci povrchu. Tento proces tzv. imunizace spociva v fizené, pouze po urcitou
dobu provedené hydrataci povrchu materidlu. Efekt imunizace se projevi pii expozici
materidlu ve vode pti 20 °C po dobu 14 dnli a poté nésleduje tepelné tvrzeni pii 80 °C po
dobu 24 hodin. Efekt imunizace spociva v potlaceni tvorby nestabilnich aluminohydrati
CAH,o a alumina gelu. Tyto metastabilni fdze pii vyssi teploté piechdzi na stabilni formy
Cs;AHg a AH;. Provedeni imunizace zplsobuje 15 % ztratu pevnosti. Stabilitu pevnosti v tahu
za ohybu CAPR kompozitu znazoriiuje obrazek ¢. 7 [10].
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Obrazek ¢. 7: Efekt imunizace na stabilitu pevnosti v tahu za ohybu CAPR kompozitu ve vodeé
pri 20 °C [10].
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3.2.5 Fyzikalné mechanické vlastnosti CAPR kompozitu

Vytvrzené CAPR kompozity dosahuji takovych pevnosti, které, pokud srovname
s konvenénimi cementovymi materidly, musime shledat velmi vysokymi. Mechanické
vlastnosti zavisi, vedle procesnich parametrli, vyznamné na slozeni. Kombinaci riznych
mnozstvi majoritnich komponent hlinitanového cementu a fenolického rezolu, lze pfipravit
materialy riznych pevnosti. Obrazek ¢. 8 uvadi vztah mezi objemovymi procenty anorganické
slozky ve smési s fenolickym rezolem a pevnosti v tahu za ohybu a modulem pruzZnosti.
Maximalni pevnost v ohybu pozorujeme pii 65 obj. % Castic cementu, z ¢ehoz plyne mnozstvi
rezolu, které je tfeba na nejefektivnéj$i obaleni zrn cementu. S dal$im zvySenim obsahu
cementu resp. snizenim obsahu rezolu pevnost klesd. Modul pruznosti vykazuje podobnou
tendenci [7].
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Obrazek €. 8: Zavislost pevnosti v tahu za ohybu na podilu cementu v kompozitu (vlevo) a
modul pruznosti v zavislosti na sloZeni (vpravo). Symboly == oznacuji hlinitanovy cement
tedy CAPR kompozit a symboly —&— srovnavaci kompozitni smés s casticemi Al;O3.
Pozn.: objemova procenta anorganickych castic jsou vypoctena jako pomer objemového
zlomku castic v pocatecni smési ku objemovému zlomku castic ve vysledném kompozitu [7].

Podle Griffitovy teorie je pevnost porezniho materialu funkci kritické trhliny. Pushpalal [7]
stanovil pramér kritické trhliny CAPR kompozitu 120 pm.

CAPR kompozity projevuji dobrou odolnost proti vysokym teplotam. Dlouhodobé
odoléavaji 150 °C a vydrzi 36 hodin pii 250 °C. Poté nasleduje tepelna degradace polymerni
faze a ztrata pevnosti az na 8 % [19]. Pfehled mechanickych vlastnosti podava tabulka €. 2.

Tabulka ¢. 2: Vlastnosti CAPR kompozitu [19].

Vlastnost Hodnota
Pevnosti v tahu za ohybu 120 — 200 MPa
Modul pruznosti 32 -45 GPa
Pevnost v tlaku 300 MPa
Tepelna vodivost 0,8 W/(m'K)
Pevnost v tahu 54— 100 MPa
Tepelna roztaznost (20 — 300 °C) 17,8 -10° °C"
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Na obrazcich ¢. 9 a 10 miZeme vidét smimky lomovych ploch pofizené pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu. Na hornim smimku zrna cementu obnazena spojitou
polymerni matrici skrze, kterou prochazi lom. Oproti tomu na dolnim snimku castice Al,Os
ve smési s fenolickou pryskyftici vykazuji lom skrz fazové rozhrani. Z téchto skutecnosti lze
usuzovat silné vazebné interakce na mezifazi polymer — cement.

.
Obrazek €. 10: Lomova plocha systému alumina-fenolicky rezol zachycuje lom pres fazové
rozhrani anorganicka cdastice-polymerni matrice [7]
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3.3 Hilinitanovy cement

Hlinitanovy cement, poprvé pfipraveny ve Francii Biedem v r. 1908 se zéasadné lisi od
portlandského cementu. Na rozdil od kalciumsilikatii, které jsou podstatou portlandského
cementu, obsahuje kalciumaluminaty. Kiemicitany vapniku jsou zde nezadouci [5].

Hlavni mineralni sloZzkou hlinitanového cementu béZného typu je CaO.Al,O;. Piiblizné
zastoupeni hlavnich slozek je 40 hmot. % CaO, 45 % Al,Os, 5 % Si02, 10 % Fe,0s. Slozeni
ma byt v oblasti primarni krystalizace CaO.Al,O3 ve fdzovém diagramu soustavy CaO-Al,O;-
SiO; (viz obrazek ¢. 11 a 12) [3].

3.3.1 Chemické a fyzikalni procesy pfi vyrobé hlinitanového cementu

Vychozimi surovinami pii vyrob¢ hlinitanového slinku jsou vapenec (nebo vapno, zvlasté
pro elektrické pece) a bauxit, jeZ se misi v poméru zhruba 1 : 1. Suroviny maji obsahovat
malo SiO;, aby se potlacil vznik vétsiho mnozstvi C,AS (gehlenitu) a C,S.

Nejcastéji se hlinitanovy cement vyrabi tavenim v plamenné nebo obloukové peci. Pro
tento ucel sta¢i pouhé rozdrceni surovin bez jemného mleti. Tavici tepoty lezi okolo 1600 °C.
Produkt se mé na rozdil od portlandského cementu ochlazovat pomalu, aby vzniklo zddané
mineralogické slozeni. Reduk¢énim tavenim lze podstatné snizit obsah oxidu Fe, jez se vylouci
a separuji jako kovové Zelezo. Jinym vyrobnim zpiisobem je slinovani briket nebo granuli,
zhotovenych z jemn¢ mleté smési surovin, pii teplotach kolem 1250 °C. Tento zptisob nabyva
v posledni dob¢ na vyznamu.

Produkt Zarového zpracovani se rozmila na praskovy cement; pozadavky na jemnost mleti
jsou zde stejné nebo mirné€jsi nez u portlandského cementu, nebot’ produkt je ve styku s vodou
reaktivné;si.

Mineralogické slozeni lze odvodit z fazového diagramu soustavy CaO-Al,03-SiO;.
Prakticky se v hlinitanovych cementech nachézi vedle CA jest¢ CjrA; (dfive uvadén jako
CsAs, ktery je pokladan za metastabilni; CsAs se tvoii v soustavé CaO-AlLO; pfi nizkém
parcidlnim tlaku kysliku), C,AS (obsah gehlenitu C;AS ma byt nizky; pfedpokladem je nizky
obsah SiO, v surovinach), C,S, CA; a aluminoferity o slozeni mezi C4AF (brownmillerite) a
CsAF,. Skutecné mineralogické slozeni mtize byt dosti vzdaleno od rovnovazného slozeni [3].

Si0, Si0,

4%
g LT3 LY} N T |5

[EY k"
Ca0 C,A CpA, CA CA, ALO,
Obrazek €. 11: Oblasti slozeni PC, VS a HC [4].
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3.3.2 Tuhnuti a tvrdnuti hlinitanového cementu

Pii tuhnuti nastava rychla hydrolyza a hydratace hlavni aktivni faze; 1ze psat zjednoduSené
schéma:
2 (Ca0.Al,03) + 11 H,0 — 2 Ca0.Al,03.8H,0 + 2 Al(OH);

Na pocatku vznika pii nizsich teplotach jako hlavni produkt CaO.Al,03.10H,0 a soub&zné
s nim nebo pozdé&ji sloucenina uvedena v rovnici. Tyto reakce probihaji nejlépe pii 20 az
30 °C. Metastabilni Ca0.Al,03.10H,O je nositelem vysokych pocate¢nich pevnosti; pfi
vysSich teplotdich vznikd rovnovazna sloucenina 3Ca0.Al,05;.6H,O, jeZz nemd zadouci
vlastnosti z hlediska tuhnuti. Jeji vznik podporuje také ptimichani portlandského cementu
nebo vapna a proto se hlinitanovy cement nemd misit s t€émito maltovinami, pokud neni
ucelem zkraceni doby tuhnuti. V pribéhu casu piechazi CAH;y a C,AHg také na stabilni
kubickou formu C3;AHg podle nasledujicich rovnic [3]:

3(Ca0.Al,03.10H,0) — 3Ca0.Al,03.6H,0 + 2 (Al,03.3H,0) + 18 H,O
3(2 Ca0.Al,03.8H,0) — 2 (3Ca0.AL,05.6H,0) + Al,03.3H,0 + 9 H,O

Pii teplotach nad 40 °C vede hydratace bezprostfedné k tvorbé kubického aluminathydratu
C3AHg a gibbsitu. C3AHg a AHj; jsou stabilni hydraty, které svoji krystalickou formu neméni.
Tato preména znama jako konverze, ktera pti teplotach okolo 20 °C probiha dlouhou dobu
(n¢kolik let) se zna¢né urychluje pifi vzestupu teploty. Je spojena se vzrlstajici porozitou
cementového kamene a vede kniz$i hladin¢ pevnosti oproti té, kterd byla dosazena
bezprostfedné pti vzniku hydrati CAH, a C,AHs.

Porozita a konverze zavisi na vodnim souciniteli. Proto ma zasadni vyznam dodrzeni
zasady, aby vodni soucinitel nebyl nikdy vyssi nez 0,40.

Skutecnost, ze v hlinitanovém cementu nejsou pfitomna vétsi mnozstvi mrtvé paleného
vapna, oxid hofecnaty nebo sirany, zplsobuje, Ze neni tieba ocekavat ndsledné objemové
zmény hlinitanového cementu.

Celkové hydratacni teplo hlinitanového cementu se pohybuje mezi 400 J/g a 500 J/g.
Uvoliuje se vyrazné rychleji nez u portlandského cementu. V masivnim betonu miize teplota
vzrist na 70 az 80 °C v prib&hu 6 hodin. Tento vyrazny vzestup teploty betonu umoziuje
betonovani pii nizkych venkovnich teplotich. Zmény absolutniho objemu cementového
kamene na zaklad¢ tvorby hydrath jsou vyrazné vétsi nez u portlandského cementu.

Na zakladé postupu konverze se pevnost rozviji rizné¢ podle toho probiha-li hydratace pti
nizké nebo vysoké teploté. Betony s malym prlfezem, nichZz teplota zlistava okolo 20 °C,
zustavaji mnoho let v metastabilnim stavu a vykazuji velmi vysoké pevnosti, které ¢asem
klesaji. Naptiklad uvniti vétsiho nosniku miiZze byt dosaZeno teploty okolo 75 °C. V takovém
ptipadé probihé konverze rychle a pevnost zistava v pribéhu ¢asu zachovana [2].
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Obrazek €. 12: Fazovy diagram soustavy CaO-Al,05-Si0O, [4].

Charakteristické vlastnosti hlinitanového cementu lze shrnout do téchto bodu:

Pomalé pocatecni tuhnuti nasledované rychlym tvrdnutim: po 12 az 24 h dosahuje
hlinitanovy cement pevnosti, kterou ziska portlandsky cement az po 28 dnech (asi
50 MPa).

Vysoké konecné pevnosti 60 az 100 MPa; po delsi dob¢ vSak zpravidla nastava pokles
pevnosti.

Rychle uvoliiované hydratacni teplo, které umoznuje provadet betonaiské prace i za
mirného mrazu; na druhé strané vSak tato vlastnost miize vést k pfehfati masivnich
konstrukei, a tim kporuseni hydratatniho procesu a tuhnuti (vznik
3Ca0.Al,03.6H,0).

Odolnost viici siranovym s uhli¢itym vodam, zejména moiské vodé, diky ochrannému
ucinku gelu AI(OH)s; neodolava vsak alkalickym roztokiim.

Odolnost ke zvySenym a vysokym teplotam, je tim lepsi, ¢im mensi je obsah SiO2 a
vyssi A1203 (vyuziva se u zarobetonu.

Hlinitanovy cement se pouziva pouze pro specialni ucely, vyplyvajici ze specifickych
vlastnosti; objem vyroby je pomérné¢ maly. Je vhodny na havarijni opravy betonovych
konstrukci, na nadrze, na siranové a mineralni vody a zejména k vyrobé tzv. Zarobetontl, tj.
smési hlinitanového cementu se Zaruvzdornou vyplni. Tyto materidly nabyvaji na vyznamu,
nebot’ umoznuji zhotovit monolitické vyzdivky peci a opravit pece bez preruseni provozu.
Rostouci pozadavky na vlastnosti Zarobetont vedly k vyvoji specialnich cementi pouze pro
tento ucel. Jsou to napf. cementy, jeZ obsahuji 70 az 80 % ALO; a jako hlavni faze
Ca0.Al,0;, Ca0.2A1,03, poptipade i a-Al,Os. Nositelem pocatecni pevnosti je CaO.ALO3,
kdezto Ca0.2Al1,03 zplisobuje pevnosti kone¢né [3].
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3.4 Termosetické polymery

Termosetické polymery neboli termosety jsou plasty, které plisobenim tepla ptrechazi
nevratné¢ do netavitelného stavu. Jinymi slovy vytvrzeny termoset zlstava v tuhé fazi i po
zahtati tzn. nedochazi k teCeni jako u termoplastti. Termosety, jakymi jsou naptiklad epoxidy,
nenasycené polyestery, melaminy nebo fenolické pryskyfice, jsou obvykle viskozni tekutiny
s konzistenci fidkého medu tvofené relativné nizkymi makromolekulami. Vytvrzovanim
dochazi ke vzniku chemickych vazeb mezi jednotlivymi makromolekulami a vznika
tiidimenzionalni polymerni sit’ s riznou hustotou. Z toho diivodu se termosety oznacuji také
jako reaktoplasty [11].

3.4.1 Fenolické pryskyftice

Pod pojmem fenoplasty nebo fenolické pryskyfice rozumime polykondenzaty fenolu nebo
jeho derivati a aldehydd. Z aldehydii se téméf vyhradné pouziva formaldehyd; fenoly
poskytuji vétsi vybér. Polykondenzaci lze uskutecnit v kyselém nebo alkalickém prostiedi.
Polykondenzace v kyselém prostfedi se provadi pfi molarnim poméru formaldehyd/fenol
mens$im neZ jedna. Timto zplisobem vznikaji linearni polymery, které se nazyvaji novolaky
(obrazek ¢. 13). Charakteristickym znakem novolakl je absence reaktivnich (tvrditelnych)
funkénich skupin a termoplasticita; pro pfipravu cement-kompozitl se nevyuzivaji, ale jejich
produkce tvofi asi 90 % fenoplasti [12,13].

OH
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Obrazek €. 13: Typicky priklad mozné struktury novolaku [12].

Polykondenzaci v alkalickém prostfedi pfi molarnim poméru formaldehyd/fenol vétSim
nez jedna vznikaji pryskyfice, které se oznacuji jako rezoly. Rezol je stadium pomérné
nizkomolekularnich polykondenzatl, rozpustnych v alkoholech a vodnych roztocich alkalii.
Pti vytvrzovani plisobenim tepla piechazi v rezit, coz je konecné stadium vytvrzovani. Pravé
rezoly schopné pfejit v rezity pfipravime jen z trojfunkénich nebo cCtyffunkénich fenolt
(obrazek ¢. 14) [12].

Trojfunktni fenoly o ff‘tyrvfunkﬁn{ fenoly
OH OH OH OH < Q < x CHy —X
xQx xox xox XQX X X HOMOH
X CHy —x
K TTTCH; Y OH HiC T Y TCHg OH o
fenol me-leresol resorciniol 3,5-mylenol hydrochinon

Obrazek ¢. 14: Prehled funkcnosti fenolit (X oznacuje reaktivni vodik jadra) [12].
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OH skupina vazana na benzenovém jadfe vykazuje kladny mezomerni efekt, tudiz
elektrofilni aromatickou substituci formaldehydu (hydroxymethylaci) fidi do poloh ortho a
para, tj. v mistech nejvétsi hustoty elektront (obrazek ¢. 15) [12].

OH
G G %@f
o
HJ\H l HJ\H H H

OH

@ ?j/\ H - )

HO
Obrazek ¢. 15: Schéma Stupnovzte polykondenzace fenolu s formaldehydem, ktery je v
prebytku za tvorby riizné hydroxymethylovanych fenoli [12].

Methylolové skupiny, které jsou na fenolovém jadru v polohach ortho a para, vykazuji
nesrovnatelné¢ vyssi reaktivitu nez methylolovad skupina v benzylalkoholu. Divodem je
polariza¢ni t¢inek kyslikového atomu fenolického hydroxylu. Methylolové skupiny podléhaji
snadno etherifikaci. Stabilita téchto dimethylenetherovych mistkii je vétsi nez stabilita
methylolskupin, ale vlivem zvysené teploty nebo kyselin se odstépuje formaldehyd za vzniku
methylenovych mistkl. Tyto mustky jsou jiz nereaktivni a piedstavuji nejstabilnéjsi vazebny
typ mezi dvéma fenolovymi jadry (obrazek ¢. 16) [12].

OH OH OH OH OH OH
-HO -
@A OH K O/\© 2 Q ~o O H)LH © = ©
_|_
dimethylenetherovy mustek methylenovy mistek

Obrazek €. 16: Schéma vzniku dimethylenetherovych a methylenovych mustki [12].

Methylenové mustky se mohou vedle vySe popsaného zpusobu tvofit také pifimo pii
kondenzaci methylolovych skupin s reaktivnimi vodiky jiného fenolového jadra v poloze
ortho a ptredevs$im para. (obrazek €. 17).

oH

OH
OH ~HP
OH ——=
. O ol

Obrazek €. 17: Dalsi moznost vzniku methylenového muistku
reakci methylolfenolu s fenolem [12].
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Podle GPC analyz jsou rezoly smési mono-, di- a trimethylolfenolu a dvoujadernych a
vicejadernych produkti. Mozna struktura rezolu je na obrazku ¢. 18 [12].

OH OH
HO © @ O/\©AOH
OH

OH
Obrazek €. 18: Struktura rezolu [14].

Prakticka ptiprava rezolll spoc¢iva v polykondenzaci 1,5 az 2 mol formaldehydu na 1 mol
fenolu pii pH 7 az 12 a teploté 20 az 100 °C, neutralizaci a odvodnéni za snizeného tlaku a
zvysené teploty. Vyroba je Sarzovitd. Rezoly jsou zpravidla charakterizovany obsahem
methylolovych skupin, volného formaldehydu a vody a viskozitou [12].

3.4.1.1 Vytvrzovani rezolit

Obecné lze proces vytvrzovani termosetickych pryskyfic charakterizovat tfemi stavy.
»Stage A jsou nizkomolekuldrni produkty novolak a resol, ktery je rozpustny a tavitelny.
»dtage B (rezitol) je vysokomolekuldrni podil, ¢aste¢né zesitovany stav, jiz nerozpustny
v fad¢€ rozpoustédel. ,,Stage C* je jiz vytvrzeny, netavitelny, pln¢ zesitovany rezit, v idedlnim
pripadé¢ je odlitek jednou velkou makromolekulou.

Rezoly lze vytvrzovat teplem, kyselinami nebo reakci sjinymi reaktivnimi latkami.
ethylenové, ethinové a dimethylenetherové mistky, methylolové, aldehydové a methylové
skupiny a chinoidni seskupeni (obrazek ¢. 19).

H,C CH=—CH CH,

CHO
Obrazek €. 19: Mozna struktura teplem vytvrzeného rezolu — rezitu [12].
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Vytvrzovani teplem probihd vrozmezi teplot 130 — 200 °C [6].
polymeru v tomto teplotnim rozsahu dokumentuji DCS a TG analyzy na obrazku ¢. 20.
Priblizné pii 162 °C pozorujeme endotermicky pik, ktery odpovida tvorbé prostorové sité.
Proces je doprovazen hmotnostnim ubytkem v diisledku vzniku molekul vody jako vedlejsiho

produktu polykondenzace [8].

N 100
196
O 4
5 1F < 92
- 88
% 4t 184
o) Z 1%
% 9+ 176
o,
172
-14 | ] | 68
50 100 150 200 250 300

Temperature (°C)

Weight loss (%)

Strukturni zmény

Obrazek ¢. 20: DCS a TG kiivky pritbehu tvrzeni fenolického rezolu [8].
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Seznam pouzitych chemikalii

Hlinitanovy cement Secar” 51 Lafarge Calcium Aluminates

Formaldehyd — 37 % vodny roztok p.a.
Fenol p.a.

Hydroxid sodny p.a.

Kyselina octova p.a.

Glenium ACE 40 (Degussa) — superplastifikator na bazi polykarboxylatetheru

4.2 Komponenty CAPR kompozitu

4.2.1 Hlinitanovy cement

Podle nové evropské normy EN 14647 z biezna 2003 je hlinitanovy cement hydraulické
pojivo, tj. jemn¢ mletd anorganickd latka, kterd po smichéani s vodou vytvaii kasi, kterd tuhne
a tvrdne v disledku hydratacnich reakci a procesi a kterd, poté co v prubéhu hydratace
vytvofi stabilni hydraty, zachovava svoji pevnost a stalost také ve vodeé [2].

Hlavni mineralni fazi je monokalciumaluminat CA, tvofi az 65 % cementové hmoty.
Vedlejsi faze tvofi slozky dodekakalciumheptaaluminat Ci,A7, kalciumdialuminidt CA, a
gehlenit C;AS. V malé mife mohou byt obsazeny také dikalciumsilikat C,S a mineralni formy
oxidi Zeleza, které nejsou jeSt¢ dostatecn¢ vyjasnény. K tuhnuti hlinitanového cementu
dochazi predevsim vlivem velmi aktivni hydratace CA a C;,A5. Ostatni slozky jsou z hlediska

hydratace malo aktivni [5].

Pouzity hlinitanovy cement je komeréni produkt Secar™ 51 jehoZ producentem je firma
Lafarge Calcium Aluminates. Zakladni vlastnosti shrnuje nasledujici tabulka:

Tabulka &. 3: Zdkladni viastnosti hlinitanového cementu Secar® 51.

Chemické slozeni hlinitanového cementu [hm. %]
A1203 CaO SIOZ F6203 MgO Ti02
> 50,0 <39,5 <6,0 <3,0 <1,0 <4,0
Objemova hustota [g/cm’] 1,07 — 1,26
Specificka hmotnost [g/cm’] 3,01
Mgérny povrch [em?*/g] 3600 — 4400
Pevnost v tlaku [MPa] 3900 psi/6 h 26,9
Pevnost v tlaku [MPa] 7800 psi/24 h 53,8
Velikost ¢astic 90 % castic < 10,5 um
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4.2.2 Fenol-formaldehydova pryskyrice

Rezol - typ fenol-formaldehydové pryskyfice vznikd bazicky katalyzovanou
polykondenzaci fenolu s formaldehydem, ktery je vici fenolu v nadbytku. O problematice
fenolickych pryskytic pojednava blize kapitola 3.4.1.

4.2.2.1 Syntéza fenolického rezolu

V digestofi sestavime aparaturu, kterda se skladd z trojhrdlé banky (1000 ml), zpétného
chladi¢e, michadla, teploméru a nepifimého ohfevu ptes vodni lazen (viz obrdzek €. 22). Do
trojhrdlé banky nalijeme 187 ml (200 g, 2,125 mol) fenolu , 400 ml (436 g, 5,37 mol) 37 %
vodného roztoku formaldehydu a 10 ml (0,16 mol) 30 % vodného roztoku NaOH. Molarni
pomér formaldehyd/fenol je cca 2,53. Tuto smés za stdlého michéani refluxujeme pfi teploté
70 °C po dobu asi 90 minut. Bezbarvy roztok se postupem ¢asu zabarvuje do Zluta aZ Cervena,
coz signalizuje nartist molekulové hmotnosti vznikajiciho rezolu. Polykondenzaci ukonc¢ime
ptidavkem 2 M Kkyseliny octové do hodnoty pH 7 — 7,5. Voda, kterou smés obsahuje se za
snizeného tlaku odpafi na rotacni vakuové odparce. Vzniké tak velmi viskdzni tekutina svétle
cervené barvy [21].

<@

michadlo

chladié

reakéni smés

wodni lazefi

[ ]
/ O O zdrog tepla
| —

| —

Obrazek €. 22: Aparatura pro pripravu fenolické pryskyrice.
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4.3 Priprava CAPR kompozitu
4.3.1 SloZeni smési

Zakladnim parametrem kazdého kompozitniho materidlu je slozeni. I zde je nalezeni
optimalniho poméru obou komponent s ohledem na mechanické vlastnosti zakladni otazkou.
Slozeni smési, se kterym se zde pracuje, je pon€kud odlisné od sloZeni, které uvadi literatura
[6-8, 19, 20]. V literatuie autofi pracuji s komerénim rezolem, ktery je zcela bezvody a
se zcela odpafenym odpaftitelnym podilem, ktery je uvazovan ihned po skonceni syntézy, tj.
pred procesem odpateni za snizeného tlaku. Neodpatitelny podil je mirou polykondenzace.
Zcela odpateny rezol je znaéné viskozni tekutina, kterd by jen obtizn€ v minoritnim podilu ve
smési s cementovym pojivem byla zpracovatelna. Z tohoto diivodu se jako procesni pomoci
poziva disperze rezolu v methanolu, ktery se béhem zpracovani odpafi.

V ramci zde uvedeného experimentu je snahou zjistit vliv stupné odpateni syntetizované
pryskyfice na vysledné mechanické parametry. S disperzi rezolu v methanolu se zde
nepracuje.

Laboratorné byla syntetizovana pryskyfice podle postupu uvedeném v kapitole 4.2.2.1
celkem Ctytikrat. V praméru vzdy po skonceni syntézy reakéni smés obsahovala 55-60 hm. %
odpafitelného podilu. Tato hodnota byla zjiSténa vaZenim vzorku na suSicich vahach. Na
vakuové odparce se reakéni smési odpafila vzdy rtiznd ¢ast zminovaného odpatitelného
podilu. Jednoduchymi vypocty, vaZzenim a pozorovanim rychlosti odpafovani l1ze dosahnout
cileného stupné odpaieni. Takto ptipravené 4 typy fenolického rezolu shrnuje tabulka ¢.3.

Tabulka €. 4: SloZeni rezolu
odpatitelny podil rezolu

Rezol po vakuovém odpareni [hm. %]
1. var 1315
2. var 17 -20
3. var 22 -25
4. var 40 —45

Kazdy rtzné odpateny rezol byl slozkou kompozitni smési jejiz zdkladem bylo 200 g
hlinitanového cementu a vzdy 40, 45 a 50 g fenolického rezolu. Osvédcilo se pouziti 1 ml
superplastifikatoru Glenium ACE 40 pro zlepSeni reologickych vlastnosti pasty.

4.3.2 Zpracovani

Hlinitanovy cement, polymer, modifikator reologie jsou smichany v klasické planetové
michaéce, kde ani po delsi dobé nevznikd kompaktni hmota nybrz drobné, pravidelné,
agregované ¢astice cementu, na povrchu sorbované polymerni fazi.

Tato sypka smés je dale zpracovavana na dvouvalcovém vysokosmykovém misi¢i (viz
obrazky ¢. 23 a ¢. 24).
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Obrazek ¢. 23: High-shear misi¢

Obrazek ¢.24: High-shear misi¢ — detail pracovniho prostoru
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Sypka smés je vsypavana shora do nastavitelné mezery mezi valce, kde je pisobenim
vysokého teéného napéti postupné zpracovana do formy pasty. ZkuSenosti ukazuji, ze pokud
na material piisobi dostate¢na te¢na sila, vznikajici pasta vzdy pfilne k povrchu vétSiho valce
a zfeteln¢ dochazi ke zna¢nému smykovému naméhani materialu [2].

K pfilnuti matridlu na povrch vélce nedochazi ihned, ale az po urcitém case, kdy hmota
propadava skrz mezeru a je nutné ji opakované vnaSet do pracovniho prostoru high-shear
misice. Smés obsahujici 45 a 50 g rezolu se pomérné dobfe zpracovava a kaucukovita
konzistence ptichazi po 10 — 15 minutach high-shear mixingu. Oproti tomu smés s 40 g rezolu
a méné¢ se do plastického stavu dostava velmi nesnadno, bézné€ za 50 minut a vice.

V pokrocilé fazi kalandrovani dochazi k uvoliiovanim tepla a mirnému zahtati materialu , v
disledku jednak wnitfniho tfeni materidlu a také mechano-chemickych reakci, které
vysokosmykové zpracovani indukuje.

Béhem zpracovani smési byl patrny silny zédpach formaldehydu bylo proto nutné pracovat
v digestofi. Obsah nezreagovaného formaldehydu v rezolu nésledné potvrdilo jodometrické
stanoveni.

4.3.3 Tuhnuti a tvrdnuti

Po vyjmuti plastické kompozitni smési z high-shear misi¢e nasleduje ru¢ni formovani do
tvaru zkuSebnich téles. Byla pouzita forma pro ptipravu standardnich vzorkli o rozmérech
20x20x100 mm. Tvarovani by mélo probihat co nejrychleji po vyjmuti z divodu pasivace
povrchu pasty. Smés tuhne velmi rychle jiz pii formovani a je obtizné zachovat homogenitu
télesa, jestlize material 1ze jen obtizné€ kohezné propojit. Zhutnéni pomoci vibraci je naprosto

Tepelné vytvrzeni bylo provedeno v susarné pii teploté¢ 100 °C po dobu 24 hodin. Tato
teplota je nizSi nez uvadi autofi v literatufe, ale byla stanovena s ohledem na obsah vody
v rezolu, kterd by pfili§ rychlym transportem mohla narusit strukturu kompozitu nebo
zpisobit expanzi hmoty ven z formy. Jak se ukazalo, témét u vSech vytvrzenych vzorku je
pozorovana objemova expanze (prerost pies okraj formy). Tento efekt lze wvysvétlit
agresivnim transportem vody a nezreagované¢ho formaldehydu ven z materialu.

4.3.4 Méreni mechanickych vlastnosti

Celkem bylo pfipraveno 12 riznych kompozitnich smési a od kazdé smési 4 zkusebni
téliska o rozmérech 20x20x100 mm. Teplem vytvrzené vzorky s pferostem pies okraj formy
bylo nutné upravit na pravidelny tvar tenkym fezem na kotoucové diamantové pile (viz
obrazek €. 25 a 26). Pro vétsi pocet testovacich téles byl kazdy tramecek podélné prefezan na
polovinu. Rozméry testovacich téles po rozpileni se pohybovaly kolem 10x20x100 mm.

Ptipravené testovaci tramecky byly podrobeny mechanické zkousSce na pevnost v tahu za
ohybu. Testovani bylo provadéno na univerzalnim testovacim pfistroji Zwick Z 010 (viz
obrazek ¢. 27) v tiibodém uspotadani s pevnou vzdélenosti spodnich podpér 80 mm a méfici
hlavou do 10 kN. Jako vystup métfeni byl vyhodnocen Youngiv modul pruznosti (,,E-
modulus®) a pevnost v tahu za ohybu (,,Fmax.*), v€etné statistickych hodnot.

28



Obrazek €. 25: Pohled shora na lomovou plochu zkusebniho télesa. Cervena linie znaci
prerost z formy a smer rezu.

4b

Obrazek €. 26: Objekt 1 je zkusebni téleso po vyjmuti z formy, objekt 2 je po odrezani
prerostu a objekt 3 je rozpiileny objekt 2 tj. zkuSebni téliska pro méreni mechanickych
viastnosti. Objekt 4a plocha Fezu ve srovnadni s 4b, coz je spodni plocha puivodniho télesa.
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Obrazek €. 27: Univerzalni testovaci pristroj Zwick Z 010
4.3.5 Opticka mikroskopie

Optickda mikroskopie umoziuje pozorovat mikroskopické objekty a struktury do 1000—
nasobného zvétSeni bez specialnich uprav mikroskopu a pii bézné ptipravé vzorkli brousenim
a lesténim nebo rozlozenych na sklenéné podlozce. Pozorovéani nelesténych povrchi v
odrazeném svétle je u béznych mikroskopi mozné jen u malych zvétSeni pokud je nerovnost
povrchu mensi nez hloubka ostrosti pouzitého objektivu. Pozorovani nelesténych povrchi pti
vétsim zvétSeni umoziuje konfokalni mikroskop [15].

4.3.5.1 Princip metody

Pozorovéani je zalozeno na zobrazeni a vyhodnoceni struktury v odrazeném svétle, k
osvétleni je pouzito viditelné svétlo, tj. proud fotont o vinové délce A = 0,35 az 0,75 um [16].

Opticky mikroskop se sestdva ze soustavy ¢ocek — z objektivu (Cocka blizsi predmétu) a
okuldru (CoCka blizsi oku). Objektiv je soustava cocek s velmi kratkou ohniskovou
vzdalenosti, ktera vytvari skuteCny prevraceny obraz objektu, jez se promitd mezi ohnisko
okuldru a okular. Okuldrem tento obraz pozorujeme jako pod lupou a vidime zdanlivy
zvétSeny obraz. Objektiv tedy vytvari tzv. skutecny zvétSeny obraz, kdezto okular jej pouze
zvetSuje na tzv. neskutecny zvétSeny obraz [16,17].

Na obrazku ¢.28 je model optického mikroskopu Olympus BX 50 [24]. Na tomto
mikroskopu byla pozorovana nabrusova plocha vybranych vzorkii vzdy pti zvétSeni 40- a
200-ndsobném v nepolarizovaném svétle a pti 200-nasobném zvétSeni v polarizovaném
svétle.
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Nébrus, ktery je vhodny pro detailnéjsi a ostiejSi pozorovani vzorku byl proveden na
metalografické brusce. Princip spoc¢iva ve vyhlazovani povrchu fadou smirkovych papirti od
nejhrubsiho po nejhladsi.

Na zavér se vybrouSeny povrch vylestil diamantovou pastou, oplachnul etanolem a opatrné
vyfoukal proudem vzduchu, aby se odstranily odbrousené prachové castice, které mohou
ucpavat z mikrostrukturu povrchu.

Stupnice pro nastaveni
vzdalenosti okulart

7 Nastaveni vysky kondenzoru

/
f |
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Péka filtru (ND25)

Obrazek ¢. 28: Opticky mikroskop Olympus BX 50 [24]
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5. VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 Vysledky méreni mechanickych vlastnosti

Bylo provedeno méfeni mechanickych vlastnosti pevnosti v tahu za ohybu a modulu
pruznosti kompozitni smési hlinitanovy cement/fenolicky rezol. Celkem bylo studovéano 12
riznych kompoziti liSicich se jednak odpafitelnym podilem rezolu a mnozstvim rezolu
v kompozitni smési. Hmotnosti rezolu v kompozitech byly testovacimi pokusy stanoveny na
40, 45 a 50 g. Kompozity s niz§i hmotnosti rezolu nebylo mozné vysokosmykové zpracovat.
MnozZstvi hlinitanového cementu v pocate¢ni kompozitni smési bylo vzdy 200 g. Od kazdého
ze Ctyf typi rezolu byly pfipraveny vyse uvedené tfi kompozitni smési. Nasledujici tabulka
shrnuje namétena data:

Tabulka ¢. 5: Mechanické viastnosti pripravenych kompoziti.

odparitelny hmotnost hmotnostni pevnost AF modul AE
podil rezolu rezolu zlomek rezolu v ohybu F' pruznosti £
[hm. %] [g] [hm. %] [MPa] [GPa]

40 16,7 19,30 3,30 12,48 1,38

13-15 45 18,4 15,97 3,77 9,74 0,99

50 20,0 14,33 2,37 8,39 1,37

40 16,7 18,33 2,47 10,05 1,25

17-20 45 18,4 15,69 2,35 8,64 2,56

50 20,0 14,49 2,01 8,55 0,96

40 16,7 17,12 0,74 9,94 1,14

22 -25 45 18,4 15,49 2,38 9,77 1,58

50 20,0 11,98 1,62 7,12 1,54

40 16,7 12,29 2,09 7,31 1,35

40 — 45 45 18,4 10,28 2,30 6,73 1,21

50 20,0 9,14 2,09 5,01 0,73

Pozn.: AF, AE — smérodatné odchylky uvedenych velicin

Na obrazcich ¢. 29 a 30 jsou graficky znazornény namétené hodnoty pevnosti v ohybu
resp. modulu pruznosti uvedené v tabulce €. 5. Z uvedenych grafli je jasné patrny vliv sloZeni
rezolu i jeho mnozstvi ve smési na vlastnosti vysledného kompozitu.

Nejvyssi hodnota pevnosti v ohybu byla naméfena u kompozitu s 16,7 hm. % rezolu, ktery
obsahoval 13 —15 hm. % odpatitelného podilu a to 19,3 + 3,3 MPa.

Z grafu je patrné, ze pevnost klesd s rostoucim odpafitelnym podilem resp. s rostoucim
obsahem vody, ktery tento podil majoritné¢ tvofi. Zajimavé je, Zze pevnost klesd s rostoucim
obsahem rezolu v kompozitu, at' je jakéhokoliv slozeni. Tento trend lépe ilustruje graf
na obrazku ¢. 31, ktery znazoriiuje zavislost pevnosti v ohybu na obsahu cisté fenolické
pryskyfice.

Z prabéhu pevnostnich charakteristik vSech kompoziti je vidét, ze rostouci obsah
odpatitelného podilu resp. vody je pro vyvoj pevnosti zcela nezddouci (viz obrazek ¢. 32).
Nejvétsi pevnosti lze ofekavat u kompozitnich smési, kde bude minimalni podil zcela
odpateného rezolu. Tento ptfedpoklad plyne z extrapolace sloupcového grafu a z grafu na
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obrazku ¢.31. Toto minimalni teoretické mnoZstvi bude stait na obaleni zrn cementu a
vytvori se tak pevné mezifazové rozhrani polymer — cement. Material bude bez piebytecného
polymeru, ktery by zpiisoboval kiehkost a vyuZije vysokych pevnosti cementového slinku.

Pokud porovname pevnosti v ohybu ziskané z méfeni s pevnostmi, které uvadi literatura, je
zfejmé, ze pevnosti z méfeni jsou nékolikandsobné mensi, ale na druhou stranu odpovidaji
pevnostem dosazenym pii vytvrzovaci teploté 100 °C (viz obrazek ¢. 3). Hodnoty Youngova
modulu pruznosti vykazuji velmi podobné tendence jako hodnoty pevnosti v ohybu.
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Obrazek €. 29: Sloupcovy graf zavislosti pevnosti v ohybu na slozeni kompozitu.
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5.2 Mikroskopické studium mikrostruktury

Mikroskopické pozorovani vybrust pfipravenych vzorkli bylo provedeno pomoci
optického mikroskopu Olympus BX 50. K mikroskopickému pozorovani byly vybrany dva
vzorky reprezentujici nejvys$i a nejnizsi pevnost pro kompozit s 16,7 hm % rezolu.
Od kazdého vzorku jsou zde 3 snimky pii zvétSeni 40nasobném, 200nasobném a
200nasobném v polarizovaném svétle. Posledni dvé jmenovana zvétSeni se tykaji stejného
mista na vybrusové plose. Obrazek ¢. 33 ilustruje kompozit s nejvyssi naméfenou pevnosti
v ohybu 19,3 £ 3,3 MPa. Tmavé hnéda mista jsou pory, kterych material obsahuje pomérné
hodné a jsou rovnomérné rozptyleny v celém objemu. Pravé velké mnozstvi nadbytecné vody
v systému zpusobuje svym odpafovanim pifi vytvrzovani vznik sekundarnich poért.
Detailnéjsi rozbor situace poskytuji obrazky ¢. 34 a 35, kde pozorujeme nezhydratovana zrna
cementu (Cervené oznaCeno). Obrazek €. 35 je sniman v polarizovaném svétle a ilustruje
realny pohled na mikrostrukturu.

Na piehledném obrazku ¢. 36, ktery nalezi kompozitu s 16,7 hm % rezolu s nejvys$im
odpatitelnym podilem pozorujeme znacnou poérovitost, kterd také pfic¢inou nizké pevnosti.
Detailngjsi pohled na tento kompozit je na obrazcich ¢. 37 a 38. Na barevném snimku jsou
vidét Cervené zbarvena mista, kterd by mohla patfit nesesitované polymerni fazi.

Obrazek ¢. 33: Mikroskopicky snimek mikrostruktu vybrusové plochy kompozitu o sloZeni
16,7 hm % rezolu (13-15 hm. % odp. podil), zvétseno 40x.
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100 um

Obrazek €. 34: Mikroskopicky snimek mikrostruktury vybrusové plochy kompozitu o slozeni
16,7 hm % rezolu (13-15 hm. % odp. podil), zvétseno 200x.

"~ 100 Um

Obrazek €. 35: Mikroskopicky snimek mikrostruktury vybrusove plochy kompozitu o sloZeni
16,7 hm % rezolu (13-15 hm. % odp. podil), zvétseno 200x v polarizovaném svétle.
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Obrazek ¢. 36: kroskpick)} snimek mikrostruktury vybrusové ploy kopozitu slozeni
16,7 hm % rezolu (40-45 hm. % odp. podil), zvétseno 40x.

100'um

Obrazek ¢. 37: Mikroskopicky snimek mikrostruktury vybrusové plochy kompozitu o sloZzeni
16,7 hm % rezolu (40-45 hm. % odp. podil), zvetseno 200x.
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Obréazek ¢. 38: Mikroskopiék)? snimek mikrostruktury vybrusové plochy kompozitu o slozeni
16,7 hm % rezolu (40-45 hm. % odp. podil), zvétseno 200x v polarizovaném svétle.
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6. ZAVER

Néplni této prace byla piiprava a studium polymer-cementového kompozitu na bazi
hlinitanového cementu a rezolické fenol-formaldehydové pryskyfice. Cilem bylo stanovit
optimalni poméry obou komponent sohledem na mechanické vlastnosti vysledného
kompozitu.

V ramci experimentélni ¢asti byla opakované provedena syntéza fenolického rezolu, jejiz
produktem byly ¢étyfi typy rezoll liSici se slozenim resp. obsahem volného odpaftitelného
podilu, ktery tvoii voda — vedlej$i produkt polykondenzace a nezreagovany formaldehyd,
ktery se béhem zpracovani ¢astecné odpatil.

Vlastni ptiprava kompozitu zahrnuje nékolik dil¢ich kroki, znichZz nejdilezitéjsi je
vysokosmykové zpracovani. Tento krok je srdcem procesu a ma velky podil na vysokych
mechanicky pevnostech, kterych tento kompozit dosahuje.

CAPR kompozit, jak je tento materidl v této praci oznaCovan, je unikdtni svymi
vlastnostmi, kterych dosahuje bez vnéjsiho ptidavku vody. Vyuziva tak plivodnich pevnosti
cementovych slinkli, protoze zrna cementu maji jen castecn¢ hydratovany povrch malym
mnoZstvim vody, které produkuje polymer in-situ pii sitovani. Castice hlinitanového cementu
tvoii inteligentni plnivo schopné iontové interagovat s polymerni matrici, za vzniku extrémné
pevné mezifaze.

Z dosazenych vysledki bylo zjiSténo, Zze ptitomnost jakéhokoliv mnozstvi vody
v kompozitni smesi ma velmi negativni dopad na pevnostni parametry vysledného kompozitu.
Z4douci neni ani nadmérné mnozstvi polymerni slozky, prokazala se sniZujici se pevnost za
ohybu s rostoucim obsahem rezolu.

Nejvétsi pevnosti 1ze ocekavat u kompozitnich smési, kde bude minimalni podil zcela
bezvodého rezolu. Toto minimélni teoretické mnozstvi rezolu bude stadit na obaleni zrn
cementu a tvorbu pevné mezifdize na rozhrani polymer—cement. Material bude bez
ptebytecného polymeru, ktery by zptisoboval kiehkost a bez piebytecné vody, kterd by tvoftila
hydrata¢ni produkty niz§ich pevnosti.

39



7. SEZNAM POUZITYCH ZDROJU

[1]

[9]

[10]

[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]

[18]

[19]

Ohama, Y. Handbook of polymer modified concrete and mortars: Properties and
Process Technology. 1** ed. New Jersey: Noyes Publications, 1995. 236 p. ISBN 0-
8155-1358-5.

Soukal, F.: Uloha povrchové aktivnich systémii v piipravé cementovych hydratovanych
materialu. Brno, 2007. 110 s. Disertacni prace na Fakult¢ chemické VUT v Brné.
Vedouci diserta¢ni prace doc. Ing. Jaromir Havlica, CSc.

Hlavag, J.: Zdklady technologie silikatii. 2. vyd. Praha: SNTL, 1988. 473-476 s.

Hlavac, J.: Zdklady technologie silikatii. 2. vyd. Praha: SNTL, 1988. 444, 299 s.
Gregerovd, M. Technolitologie [online]. [2004] [cit. 2008-04-28]. Dostupny z
WWW :<http://petrol.sci.muni.cz/Technolitologie/skripta/cesky/Technolitologie-
skripta.htm# Toc93479441>.

Walberer, J.A., Mchugh, A.J. Processing/Property/Structure Interactions in a Calcium
Aluminate-Phenol Resin Composite. Advanced Cement Based Materials. 1998, no. 8,
pp- 91-100.

Pushpalal, G.K.D. Fracture behavior of calcium aluminate-phenol resin composite.
Journal of Materials Science. 2000, vol. 35, no. 4, pp. 981-987.

Pushpalal, G.K.D., Kawano, T., Kobayashi, T., Hasegawa, M. Chemical
characterization of calcium aluminate phenol resin composite. Advanced Cement Based
Materials. 1997, vol. 6, no. 2, pp. 45-52.

Soukal, F.; Brandstetr, J.; Havlica, J.; Odler, I.: Macrodefect-free (MDF) cementy -
review. Silika. 2007 , roc¢. 17, €. 1-2,s. 45 - 50. ISSN 1213-3930.

Pushpalal, G.K.D., Kobayashi, T., Hasegawa, M. High alumina cement-phenol resin
composite: Water resistivity and effect of post hydration of unreacted cement on
durability. Cement and Concrete Research. 1997, vol. 27, no. 9, pp. 1393-1405.

Janéat, I.: Uvod do materidlového inZenyrstvi polymernich kompozitii. 1. vyd. Brno:
VUT, 2003. 194 s. ISBN: 80-214-2443-5.

Mleziva, J.: Polymery: vyroba, struktura, vlastnosti a pouziti. 2. pteprac. vyd. Praha:
Sobotales, 2000. s. 235-242. ISBN 80-85920-72-7.

Kucera, M.: Vznik makromolekul 1.: obecné poznatky o zdkonitostech tvorby polymerii.
1. vyd. Brno: Vutium, 2003. s. 37-38. ISBN: 80-214-2127-4.

Brydson, J.A. Plastics materials. 7" ed. Oxford : Butterworth-Heinemann, 1999. s. 641.
ISBN 0-7506-4132-0.

Centrum experimentdlni geotechniky (CEG) [online]. c2002 [cit. 2008-04-19].
Dostupny z WWW: <http://ceg.fsv.cvut.cz/CZ/ceg-vyzkum/mikroskopie.htm>.
Vojtkuldkova, Z. Svételna mikroskopie [online]. [2004] [cit. 2008-04-19]. Dostupny z
WWW: <http://ime.fme.vutbr.cz/files/Studijni%20opory/sm/Index.htmI>.

Hampl, V. Sveételnd mikroskopie [online]. ¢2005 [cit. 2008-04-19]. Dostupny z WWW:
<http://natur.cuni.cz/parasitology/parpages/mikroskopickatechnika/>.

McHugh, A.J., Walberer, J.A. Rheology and structuring in organo-ceramic composites.
Composites Part A-Applied Science and Manufacturing. 2001, vol. 32, no. 8, pp. 1085-
1093.

Pushpalal, G.K.D., Kobayashi, T., Kawano, T., Maeda, N. The processing, properties,
and applications of calcium aluminate-phenol resin composite. Cement and Concrete
Research. 1999, vol. 29, no. 1, pp. 121-132.

40



[20] Hasegawa, M., Kobayashi, T., Pushpalal, G.K.D. A New Class of High-Strength, Water
and Heat-Resistant Polymer-Cement Composite Solidified by an Essentially Anhydrous
Phenol Resin Precursor. Cement and Concrete Research. 1995, vol. 25, no. 6, pp. 1191-
1198.

[21] Braun, D., Cherdron, H., Ritter, H. Polymer Synthesis: Theory and Practice :
Fundamentals, Methods, Experiments. 3 ed. Berlin: Springer, 2001. ISBN 3-540-
41697-8. p. 245-247.

[22] Svérak, T. Problematika michani praskovych materialii v technologiich pripravy
fenolickych termosetii. 34. konference chemického inZenyrstvi CHISA "79, Marianské
Lazn¢ 1979.

[23] Irfan, M.H. Chemistry and Technology of Thermosetting Polymers in Construction
Applications. Dordrecht : Kluwer Academic Publishers, 1998. ISBN 0-7514-0428-4. p.
100-120.

[24] Laboratorni mikroskop BX 50, [online], [cit. 12. 4. 2008]. Dostupny z: <
http://www.iolympus.cz/mikroskopy/navody/Bx-50 cz.pdf>.

41



8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

MDF Macro-Defect-Free

PC portlandsky cement

AC hlinitanovy cement

HAC high alumina cement (hlinitanovy cement, kalciumaluminatovy cement)
VS vysokopecni struska

EVA kopolymer ethylen-vinylacetat
CAPR calcium aluminate and phenol resin composite
CA CaO.Ale3

CA; Ca0.2A1,03

CzAS 2C30A12038102

CsS 3Ca0.Si0;

C3A 3Ca0. A1203

C.S 2Ca0.Si0;

C12A7 12C30.7A1203

CsA3 5Ca0.3A1,03

C4AF 4C30.A1203.F€203

C6AF2 6C8.0.A1203.2F6203

CzAHg 2C30.A1203.8H20

CAH]O CaO.A1203. 10H20

C3AH6 3C30.A1203.6H20

AH; Al,03.3H,0

PVAL polyvinylalkohol

GPC gelova permeacni chromatografie
DSC diferencialni skenovaci kalorimetrie

TG termogravimetrie
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