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FrantiSek Soukal se narodil v roce 1981 v Tiebigi. V roce 2004 absolvoval
studium oboru Chemie a technologie materiald na FCH VUT v Brn¢. Poté
byl pfijat na doktorské studium na v oboru Chemie, technologie a vlastnosti
materidli na téze fakulté, které dokoncil v roce 2007 obhajobou disertacni
prace na téma ,,Uloha povrchové aktivnich systémi v p¥ipravé cementovych

hydratovanych materidla“.

Od roku 2007 do soucasnosti je zaméstndn na Fakult¢ chemické VUT
v Brné jako odborny asistent na Ustavu chemie materiali. Od roku 2010 je
zaroven vedoucim Laboratofe anorganickych materidld v ramci Centra
materidlového vyzkumu na FCH VUT v Brné, kde se vénuje aplikovanému
vyzkumu. Je garantem a vyucuje kurzy Struktura a vlastnosti anorganickych
material I a 1l a Specialni technologie maltovin a podili se na vyuce kurzi
Obecna a anorganicka chemie I, Praktikum anorganické chemie I a II a
Vyrobni technologie polymerti, kompoziti a silikatl. V oblasti vyzkumu se
zabyva chemii a technologii stavebnich materialti se zaméfenim na polymer-
cementové maltoviny, geopolymery a vyuzivani sekundarnich surovin
s energetického a metalurgického primyslu ve stavebnich materialech. Je
spoluautorem nékolika odbornych monografii, skript a fady c¢lanki
Vv mezinarodnich védeckych cCasopisech. Podilel se také na vytvoreni

n¢kolika patentovanych feseni a ovétenych technologii v prumyslu.



1 UVOD

Polymer-cementové kompozity predstavuji progresivné se rozvijejici skupinu materiald, které
se v oboru materidlovych véd nachédzeji na pomezi mezi stavebnimi anorganickymi pojivy a
makromolekularnimi latkami. K jejich studiu je tedy nutné pfistupovat interdisciplindrné a
kombinovat poznatky a piistupy z né€kolika védnich obori, a to zejména anorganické chemie,
makromolekularni chemie, fyziky a mechaniky pevnych latek a polymert.

V soucasné¢ dobé se primyslova vyroba specidlnich maltovin neobejde bez polymernich
modifikujicich ptisad, které dodavaji jednotlivym typim maltovin pozadované specifické
vlastnosti, napf. pruznost, nenasdkavost, nesmacivost, upravuji reologické chovani zalerstva,
zvySuji pevnost v tlaku, ale predev§im v tahu ohybem, zlepSuji pfilnavost maltovin k raznym
povrchiim atd.

Polymer-cementové kompozity je tfeba klasifikovat podle typu vazebné faze a typu
dispergované faze, jak je prehledn€ zndzornéno schématem na Obr. 1.
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Obr. 1: Rozdéleni polymer-cementovych kompoziti (pfevzato z [1] a upraveno)

Polymer-cementové kompozity zahrnujici modifikované cementové maltoviny, polymer-
cementové maltoviny, polymerem impregnované maltoviny a polymerni maltoviny jsou ve svété
vyvijeny po vice nez 50 let. Polymerem impregnované maltoviny, slibné se rozvijejici v 60. a 70.



letech minulého stoleti ve Spojenych statech, Japonsku a Evropé, se az na n¢kolik aplikaci vytratili
z kategorie konstruk¢nich materidlti kviili jejich Spatnému poméru cena/ptidand hodnota. Polymer-
cementové a modifikované maltoviny se poprvé objevili pocatkem 50. let minulého stoleti a
béhem 70. let se staly dominantnim konstrukénim materidlem v rozvinutych zemich. Polymerni
maltoviny vyvinuté na ptfelomu 50. a 60. let jsou v soucasnosti jiz béznym konstrukénim
materialem [49].

Polymer-cementové maltoviny jsou materialy, v nichz ¢ast cementového hydratovaného pojiva
konvenc¢ni malty nebo betonu je nahrazena a zpevnéna polymernimi modifikatory a pfimésemi ve
form¢ polymernich latexi a disperzi, redispergovatelnych polymernich prask, ve vodé
rozpustnych polymerl, kapalnych pryskyfic a monomert. Polymer-cementové maltoviny maji
monolitickou ko-matrici, kterou tvoii homogenni smés organické polymerni a cementové gelové
matrice. Vlastnosti polymery modifikovanych malt a betoni jsou charakterizovany prave touto ko-
matrici. V systémech modifikovanych latexy, redispergovatelnymi polymernimi prasky a ve vod¢
rozpustnymi polymery vede odvodnéni systému spojené s hydrataci cementu k tvorbé
polymerniho filmu nebo membrany. V systémech modifikovanych kapalnymi pryskyticemi nebo
monomery, je voda uvolfiovana pii in-situ polymeraci spotiebovana na hydrataci cementu. [2]

1.1 CILE PRACE

Predkladand habilitacni prace s ndzvem ,Polymer-cementové maltoviny* si klade za cil
podrobné studium kompozitnich materidli na bdzi anorganickych cementi a organickych
makromolekularnich latek, kde matrix je tvofen polymerem a hydrataénimi produkty cementu.
Nejvétsi pozornost je vénovana problematice tzv. macrodefect-free (MDF) kompoziti, kde
zameéteno na tyto oblasti:

* vliv vlhkosti na zmény struktury a mechanickych vlastnosti MDF kompoziti a jeho

optimalizace

»  fizeni mechanismu a kinetiky hydratace hlinitanového cementu pomoci teploty a pH

* popis procesu mechanické aktivace chemickych reakei na fazovém rozhrani

polymer/cement

»  zarovzdorné vlastnosti MDF kompozitl

V Gvodu prace je uveden stru¢ny, uceleny piehled polymer-cementovych kompoziti se
zaméfenim na polymer-cementové maltoviny s vodorozpustnymi, popi. ve vodé
dispergovatelnymi polymery. Do vétSich podrobnosti je potom rozebrano sloZeni, struktura a
vlastnosti MDF kompoziti a samoziejmé také proces jejich pfipravy, ktery ma na vyslednou
strukturu a vlastnosti zasadni vliv.

Vysledky experimentalnich praci tvoti komplexni vybér vyznaénych vysledkd ve vyzkumu a
vyvoji MDF kompoziti na Fakulté¢ chemické VUT v Brné€ vypracovanych autorem habilitacni
prace a kolektivem jeho spolupracovnikili. Jedna se o z ¢asti piivodni, nepublikované vysledky
vyzkumu a vyvoje a veétsi Cast vysledkd byla publikovana v bakaléaiskych, diplomovych a
diserta¢nich pracich pod vedenim, pfip. konzultaci autora, a dale v odbornych casopisech a
sbornicich z odbornych konferenci.

K popisu studovanych materidli a procesti pii jejich tvorbé byl vyuzit uceleny soubor
analytickych technik pouZivanych v materialovych védach. Struktura materidld byla sledovana
nékolika mikroskopickymi technikami, a to elektronovou skenovaci mikroskopii (SEM) v
kombinaci s energo-disperzni analyzou rtg. zafeni (EDX) a dikfraktometrii zpétné odrazenych
elektronti (EBSD), ddle Ramanovou mikroskopii a svételnou mikroskopii. Chemické a fazove
slozeni bylo studovdno praskovou rentgenovou difraktometrii (XRD), rentgenovou
fotoelektronovou spektrometrii (XPS), infraCervenou spektrometrii s Fourierovou transformaci
(FT-IR) a kone¢né metodami termické analyzy jako je termogravimetricka a diferen¢ni termicka



analyza v kombinaci s efluen¢ni analyzou plynti (TG-DTA-EGA). Chovani material za vysokych
teplot bylo sledovano termomechanickou analyzou (TMA) a zarovou mikroskopii. Kinetika
hydratace slinkovych minerala hlinitanového cementu byla studovana pomoci semiadiabatické a
isotermické kalorimetrie.

1.2 MACRODEFECT-FREE KOMPOZITY

Macrodefect-free kompozity Ize v ramci zavedené klasifikace polymer-cementovych kompoziti
(viz Obr. 1) zafadit mezi polymer-cementové maltoviny a podle typu pouzitého polymeru se fadi
mezi maltoviny s vodorozpustnym polymerem. Pievazna vétSina publikovanych védeckych praci
se vénuje systému hlinitanovy cement — polyvinylalkohol [9-21], ale nemalé vyzkumné usili bylo
vénovano MDF kompozitim na bazi portlandského a sulfoaluminato-ferito-belitického cementu
v kombinaci s polyfosfaty a hydroxypropylmethylcelulozou [22-30]. Urcita ¢ast védeckych praci
se zabyva kombinaci hlinitanového cementu s fenolickymi pryskyficemi, které sice z tohoto
konceptu vybocuji, nicmén¢ jsou také zatazovany mezi MDF kompozity [31-37]. Nékteré prace se
také zabyvaji dalSim zlepSovanim mechanickych parametrd MDF kompoziti vyztuzovanim vldkny
[13][14][38-41].

Termin macrodefect-free (MDF) cement byl zaveden spolu s prvni praci publikovanou
Birchallem a kol. vroce 1981 [3], ktefi vyvinuli prvni perspektivni materialy zalozené na
kombinaci hlinitanového cementu s polyvinylalkohol-acetatovym kopolymerem, které nasledné
také patentovali. Material maximalnich ohybovych pevnosti se skladal z 84 % hm. kalcium-
aluminatového cementu (Lafarge Secar 71), 5 % hm. polyvinylalkoholu hydrolyzniho stupné 79 %
(Nippon Gohsenol KH-17s), 9,3 % hm. vody a 0,6 % hm. glycerolu.

Termin ,,MDF cement” je ve skutecnosti zavadéjici, nebot’ se nejednd o cement, ale o
cementovy, polymerem modifikovany a specialné zpracovavany material. Oznaceni ,,MDF*
znamena ,,MacroDefect-Free* a vzniklo v dob¢, kdy se pfisuzovala absenci makrodefekti
vyhradni odpovédnost za vysoké pevnosti tohoto materidlu. Mnohem vhodngj§im terminem je
“MDF kompozit”, ktery vystihuje skute¢né vnitini usporadani materialu. [5][8]

Kendall a kol. [4] spojovali vysoké pevnosti MDF cementl s eliminaci kritickych trhlin v
materidlu. Poukazovali, Ze pevnost v tahu porézniho materialu je
funkci jak celkové porozity, tak 1 kritické velikosti trhliny. V
klasické Griffithove rovnici

o=./ER/m

je kriticka trhlina ostrym defektem, zatimco vétSina portt ma
mnohem zaoblengjsi tvar (viz Obr. 2). Pokud tyto pory ovliviuji
modul pruznosti E, lomovou energii R a polomér kritické trhliny
C, pak mizeme zapsat Griffithovu rovnici jako:

EgRo(1-p)°e™
ac

kde Ep a Rg jsou hodnoty pii nulové porozité a p je porozita.

Tento pohled na novy material piedpokladal, ze polymer je
vyuzivan pouze jako modifikator reologie tak, aby se eliminovaly
makro-defekty, a samotny nepfispiva k vlastnostem materialu.
Avsak uz na konci 80. let se zaCalo ukazovat, ze tato ranna
hypotéza neni zcela spravna. Nékolik studii se zaméfilo na efekty
spojené s odstranénim polymeru tepelnou degradaci. Jak ukdzaly =~ ©Obr-4: Model porézni
vysledky, po odstranéni polymeru zahiatim na 100 — 150 °C doglo ~ struktury cementovych

k poklesu pevnosti v tahu az na 10 % plvodni hodnoty. To  materialiskulov. péry a
signalizovalo, Ze pojivova matrice musi byt slozena jak z kritickoutrhlinu pfitah.
hydratovanych fazi, tak i ze samotného polymeru. [6] namahani [4]



Polymer v systému ovliviiuje hydrata¢ni proces a naopak je hydrataci sam ovliviiovan. [7] Z
vysledkt kalorimetrickych méteni plyne, Ze naptiklad hydratace aluminatového cementu Secar 71
je vyrazné retardovdna v pfitomnosti PVA. Pfi vySSich koncentracich PVA je hydratace znacné
pozménéna a zvyraznuje se vyvoj tepla na jejim pocatku. Uz to indikuje probihajici reakce mezi
pln¢ hydrolyzovanym PVA a ionty uvolnénymi z mineralnich slozek do roztoku. Pokud
hlinitanovy cement nahradime kalcinovanou aluminou, vysledny vysoce plnény polymer nelze
zpracovavat twin-roll mixerem ani kalandrovat. Kdyz pouzijeme portlandsky cement, mizeme
pozorovat vyrazné¢ zvySeny vyvoj tepla béhem vysokosmykového zpracovani spojeny s rychlym
tuhnutim. A pokud podobné nahradime portlandsky cement jemné mletym kifemenem, k vytvoreni
MDF cementové pasty nedojde. [6]

Tab. 1: SloZeni vybranych typt MDF kompoziti (pfevzato z [72] a upraveno)

Polymer

Cement

Vodni

Autor

soucinitel w/c

[Reference]

PVA, glycerol AC 0.2 Birchall et al. [3] 1981
BA/AN, skrob, PC, SAFB, .
rozpustny Poly-P Al,O3 smési 0.2 Mojumdar [23] 2006
0,
PVAA s 10% HC (Secar 0.1067 Lewis et al. [63] 1994
glycerolu 71)
PBA, SACP a PC, SAFB
! ’ .08-0.2 Moj 2004
poly-P ALO; blends 0.08-0 ojumdar [30] 00
AAM — monomer HC, SAC, .
modifikatory BES 0.195 Zhihong et al. [64] 2003
HPMC, poly-P (aq), SAFB, PC .
2 D k l. 2001
poly-P(s) 85:15 0 rabik et al. [65] 00
PVA, n'ovolak, HC 0.115 Chandrashekhar 1989
epoxidy + temperace [66]
PVA, HPMC PC, HC - Titchell [67] 1991
Prekurzor fenolické
pryskyfice a HC 0.01 Pushpalal et al. [35] 1997
modifikator

1.2.1  Piiprava MDF kompozitt

Ptiprava MDF kompoziti se sklada ze Ctyt krok, jejichZ schéma je uvedeno na Obr. 3.

Smichani komponent

Slozky MDF kompozitu jsou smichany v konvencnim nizkosmykovém misi¢i. Dochézi
k hrubému zamichani komponent a jejich nerovnomérné distribuci do objemu materialu.
Plastifikator je pfidavan do zdmésové vody a polymer v podobé dostatecné jemného prasku. Pti
pouziti piili§ hrubého polymerniho prasku nedochézi pti nasledném vysokosmykovém zpracovani
k utvotfeni kompaktni homogenni pasty.
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Obr. 3: Vyrobni schéma MDF kompozitu

Vysokosmykové michani

Tento krok je obvykle realizovan pomoci twin-roll (dvouvalcového) mixeru (viz Obr. 4),
zafizeni Casto uZivaného Vv plastikaiském a gumarenském primyslu. Toto zatizeni obvykle sestava
ze dvou souosych vélcit, které se otadi proti sobé. Sitka mezery mezi valci je nastavitelna a
pohybuje se nejcastéji mezi 0,5 a 3 mm. Vlivem rozdilné obvodové rychlosti valcii se generuji
V materialu mezi valci vysoké smykové sily. Takto je moZzné dosahovat smykovych rychlosti az
1000/s. V pocatcich vyvoje MDF kompoziti se usuzovalo, Zze vysokosmykové zpracovani pouze
pomaha eliminovat makro-defekty z pasty a polymer funguje pouze jako modifikator reologie
pasty, ktery pomaha tohoto cile dosahnout. Tato domnénka byla zaloZzena na dobfe zndmém faktu,
ze pevnost v ohybu porézniho télesa neni pouze funkci celkové porozity, ale také kritické velikosti
trhliny, ktera je v cementech charakterizovana velikosti nejvétSich ptitomnych port [4]. Dalsi
vyzkum prokazal, Ze vysokosmykové zpracovani kromé& eliminace velkych pora také mechano-
chemicky napoméha vytvaret vazebné a nevazebné interakce mezi polymerem a anorganickym
cementem [42]. Mimo to bylo také prokazano, ze kone¢né mechanické pevnosti MDF materialt
jsou dosahovany pravé diky témto mechanicky indukovanym chemickym zménam [8][68]. Postup
vysokosmykového zpracovani pomoci twin-roll mixeru je znazornén na Obr. 5.

Obr. 4: Detail pracovniho prostoru twin-roll mixeru (vievo) a pfipojeny jednosnekovy extruder pro tvarovani MDF kompozitt
(vpravo), funkéni vzorky FCH VUT v Brné [47][48]

Proces zpracovani MDF kompozitni pasty pomoci twin-roll mixeru urcuje velkou mérou jeho
kone¢né fyzikalné mechanické vlastnosti [42-45]. V pfiméfeném rozsahu se pevnost zvysuje
s rostouci smykovou rychlosti a dobou zpracovavani. Smykova rychlost vSak nemutze byt



zvySovana neomezen¢ bez negativniho dopadu, kviili produkei tepla viskoznim tokem materialu.
Zvysujici se teplota muze zpusobit, ze materidl ztuhne diive, nez je zpracovani dokonceno.
Dodate¢ny nartist teploty také zptisobuji exotermické chemické reakce indukované smykovym
namahanim materidlu. Vnitini chlazeni valct twin-roll mixeru maze prodlouzit ¢as potiebny pro
zpracovani a tim pozitivné ovlivnit kvalitu pfipravovaného MDF materialu. [8]

Obr. 5: Postup vysokosmykového zpracovani smési na twin-roll mixeru: 1. vsypavani smési surovin mezi rotujici valce; 2.
postupné spojeni sypké hmoty a vytvoreni kompaktni vrstvy na vétSim valci; 3. propracovani pasty (material vytlacovany do
boku podél osy valce je vracen zpét lopatkami); 4. propracovana vrstva pasty MDF kompozitu sejmuta z valce [70]

Tvarovani

K dosazeni zamySleného konecného tvaru
materidlu lze pouzit rznych metod. Desky o sile
nékolika milimetri mohou byt pfipravovany
valcovanim na kalandru s ndslednym zalisovanim
mezi dvémi plochami, které je mozné vyhtivat. Mezi
dalsi perspektivni techniky formovani Ize zaradit
extruzi (viz Obr. 6), injek¢ni vstfikovani a lisovani
[8][46]. Doba zpracovatelnosti se pohybuje asi od 2
do 60 minut a je zavisla na konkrétni slozeni MDF
kompozitu a  podminkdch  vysokosmykového
zpracovani.

Po tlakovém zpracovani extruzi, kalandrovanim
nebo vstiikolisovanim je mozné MDF kompozit dale
po dobu né€kolika minut plasticky tvarovat podobné

Obr. 6: Vytlacovani kulatého profilu jednosnekovym
extruderem [48]

jako nevulkanizovany kaucuk. Tak napiiklad kulaty profil vytlaeny pomoci extruderu je mozné
stoCit do tvaru pruziny, zafixovat a nechat vytvrdit viz Obr.7.

10



Tvrdnuti

Po tvarovani mtize pasta MDF kompozitu byt vytvrzovana
Vv laboratornich podminkach nebo za zvySené teploty (podle
typu kompozitu od 20 do 200 °C). Vytvrzovani za zvySené
teploty obvykle zna¢n¢ zvySuje konetné pevnosti [8].
V ptipadé¢ MDF  kompozitd s polyvinylalkoholem je
maximalni teplota vytvrzovani 100 °C. Pfi vysSich teplotach
jiz dochazi k postupné degradaci polymeru s negativnim
dopadem na mechanické vlastnosti kompozitu.

1.2.2  Struktura a vlastnosti MDF kompoziti

Cement obsazeny v MDF kompozitu nemtze vzhledem

AERN

k velice nizkému vodnimu souciniteli (nejCast&ji w/c = 0,1 —  wmmmpmy

0,2) zcela zhydratovat. Hydrataci projde vlastné¢ jen velmi

malé &ast cementu (5 — 20 %), takZe vysledna struktura MDF OPr- 7: PruZina a testovaci téliska z MDF

kompozitu se sklada predevsim nezreagovanych cementovych

kompozitu
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Obr. 8: Schéma struktury MDF kompozitu
a detail struktury mezifazové oblasti
schematicky nahofe [69] a TEM snimek
mezifazové oblasti dole [63]

zrn. Prostory mezi zrny cementu jsou vyplnény polymerem,
resp. polymernim gelem ve fazi zpracovani a tvrdnuti MDF
kompozitu. Produkty hydrolyzy mineradlu CaO.Al,O3, hlavni
faze hlinitanového cementu, Ca** a AI(OH); ionty omezend
difunduji do polymerniho gelu, kde po lokdlnim nasyceni
roztoku dochéazi k precipitaci vapenato-hlinitych hydrata
(napt. CyAHs, CAHjy, C3AHg) a hydroxidu hlinitého
(nejcastéji ve formé¢ koloidniho gibbsitu) [63][69]. Vytvafi se
tak dual-scale kompozit, kde nano-kompozit slozeny
Zpolymeru a dispergovanych nanocastic hydrata¢nich
produktt slouzi jako matrice v mikro-kompozitnim materidlu
plnéném Casticemi nezreagovaného cementu (viz Obr. 8).
Pravé tato nano-kompozitni matrice je zodpovédnd za
vyjimecné mechanické vlastnosti MDF kompoziti.

V ptipadé portlandského cementu je proces tvorby nano-
kompozitni matrice omezen na C3A a sadrovec, které spolu
mechanizmem pies roztok vytvaieji slouCeninu ettringit
(3Ca0.Al,03.3CaS0,4.32H,0). Tato reakce je ovSsem velmi
rychld a krystaly ettringitu, tak rostou z velké ¢asti pfimo na
povrchu zrn  CzA. Kiemicitanové slinkové mineraly
portlandského cementu (CsS a B-C,S) nehydratuji
mechanismem pies roztok, ale jejich hydraty se vytvari
topochemicky na povrchu zrn, resp. na ukor zrn téchto
minerald. Zbyvajici hlavni slinkovy minerdl portlandského
cementu brownmillerit (C4AF) je pfili§ malo hydraulicky
aktivni na to, aby se mohl pfi tvorbé nano-kompozitni matrice
uplatnit.

Tvorba nano-kompozitni matrice je tedy pfijatelné popsana
pouze MDF kompoziti na bazi hlinitanového cementu a
polyvinylakoholu [63][69].
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Obr. 9: Struktura MDF kompozitu na bazi HC a PVA vlevo a detail nano-kompo!
ve zpétné odraZenych elektronech) [68]

Typické slozeni vychozi smési pro ptfipravu MDF kompozitu a slozeni vyzrdlého MDF
kompozitu uvadi Tab. 2.

Tab. 2: Procentualni sloZeni vyzralého MDF cementu a vychozi smési [8].

Vysokohlinitanovy cement 84,3 65,2
, . Polyvinylalkohol 5,9 12,3
Vychozi smés Glycerol 0,6 1,4
Voda 9,3 21,1
Nezreagovany cement (CA + CA;) 78,7 66,6
O = |Vazebnd| C,AHg 10,1 13,2
N
28 | faze Al(OH)s 4,4 4,6
Tg £ Plasticky PVAI 6,8 15,6
;* = Nestalé Plasticky PVAI 6,8 15,6
H,0 5,5 14,0
Tab. 3: Typické fyzikalné-mechanické vlastnosti MDF kompozitti a béZného portlandského cementu (malty)
. MDF kor:1po’2|t Portlandsky
MDF kompozit (vyztuzeny cement (malta)
10% obj. nylon)
Pevnost v tahu za ohybu 150 — 200 100 — 150 5_10
[MPa]
Pevnost v tlaku [MPa] 300 300 10-80
Younglv modul pruznosti
2
[GPa] 50 50 0
Lomova houZevnatost [J.m™] 300 100 000 20
Poissonliv pomér 0,2 0,2 0,2
Hustota [kg.m?] 2 400 2 300 2 400
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MDF materialy vykazuji relativné malou, ale zietelnou porozitu. Obecné je porozita nalezena u MDF materiald zaloZzenych na
MDF materialti zalozenych na portlandském cementu vétsi nez u produktu zaloZzeného na vapenato-hlinitanovém cementu.
vapenato-hlinitanovém cementu. Hodnoty ziskané ze rtutového porozimetru &ini do 20 % obj. u prvniho pfipadu a do 5 % obj. u
prvniho pfipadu a do 5 % obj. u pfipadu druhého. Hodnoty ziskané dusikovou adsorpéni metodou jsou vétsinou velmi nizké.
jsou vétsinou velmi nizké. Maximalni velikost trhlin u MDF materiali je redukovana bézné na 10 — 100 um [8].

—100 pum [8].

Tab. 3 uvadi typické fyzikalné-mechanické vlastnosti MDF kompozitu a vyztuzeného MDF
kompozitu ve srovnani s maltou na bazi bézného portlandského cementu.

2  ZVYSOVANI ODOLNOSTI MDF KOMPOZITU VUCI VLHKOSTI

2.1 VLIV OBSAHU POLYMERU NA ODOLNOST MDF KOMPOZITU VUCI
VLHKOSTI

Tato cast prace se zamétfuje na studium odolnosti MDF kompozit proti vlhkosti ve vztahu
k jejich struktufe, fazovému slozeni a fyzikalné-mechanickym vlastnostem. Proto byly vytyéeny
nasledujici cile:
e piiprava MDF  kompoziti na bazi hlinitanového cementu v kombinaci
S polyvinylalkoholacetatem
e stanoveni vlivu obsahu polymeru, teploty pfi tvrdnuti a vlhkostnich podminek néasledného
uloZeni na mechanické vlastnosti pfipravenych MDF kompoziti
e studium kinetiky a mechanismu ptsobeni vody na mikrostrukturu, fazové a chemické
sloZzeni MDF kompozitli za danych podminek

Experimentalni ¢ast prace byla zaméfena na studium riznych MDF kompozitt a jejich chovani
pfi riznych podminkach vytvrzovani a zrani téchto materiald. Zkoumal se vliv jak riznych
vytvrzovacich teplot, tak i vliv odlisného ulozeni v dob¢ zrani. Obzvlasté byl kladen diraz na
vysvétleni pochodii v MDF cementu pfi uloZeni ve vodé a vlhku. Otazkou byly zmény vnitinich
struktur pii tomto ulozeni a celkové ovlivnéni mechanickych vlastnosti MDF materiali. Toto
vysvétleni ndm mohla nastinit zkouSka v tahu za ohybu, nebo také analytické metody jako napf.
infracervend spektrometrie a elektronova mikroskopie s energodisperzni analyzou rentgenového
zateni. Ke zjisténi vnitini struktury byl pouzit také opticky mikroskop. [74]

Davkovani polymeru Vytvrzovaci teplota

e20°C e suché

e 40°C e vihké 1 den

* 60 °C o vihké 7 dni

* 80 °C e ve vodé 1 den

* 100 °C e ve vodé 7 dni

Obr. 10: Experimentalni schéma — 4 davkovani polymeru x 5 vytvrzovacich teplot x 5 druhi uloZeni = 100 vzork x 3 testovaci
tramecky = 300 testovacich trameckd

Vsechny série vyrobenych vzorkl byly vytvrzeny po dobu jednoho dne pti zvolené teploté 20,
40, 60, 80 nebo 100 °C. Poté byly ulozeny v polyethylenovych saécich po dobu Sesti dni.
Nasledovné byly vzorky rozdé€leny do péti skupin. U prvni skupiny vzorkd byla provedena
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zkouska pevnosti v ohybu za sucha. Dalsi dvé skupiny byly ulozeny ve vlhkém prostredi s témét
100%ni relativni vlhkosti, a to po dobu jednoho a sedmi dnli. Posledni dvé skupiny byly opét
ulozeny na dobu jednoho a sedmi dntl, ale nyni byly celé vzorky ponofeny pod vodou. Ptehledné
experimentalni schéma je uvedeno v Obr. 10. [74]

Z grafi uvedenych na Obr. 11 mizeme vidét pravé vliv davkovani PVAIl a také vliv
vytvrzovaci teploty. Z téchto grafli Ize vypozorovat nékteré opakujici se trendy ¢i zavislosti.

ulozeni ve vihku (1 den) |

e

ulozeni ve vlhku (7 dni) ‘

60 60

pevnost v tahu za ohybu (MPa)
pevnost v tahu za ohybu (MPa)

7,50%
6%
4%

labt. yg0c 2,50% o 2,50%
60°C  goec "C g0
100°C 100°C

lab.t. 40°C 60°C 80°C 100°C lab.t. 40°C 60°C 80°C 100°C
H2,50% 20,74 19,76 21,33 15,04 29,41 o 2,50% 21,14 20,19 20,28 16,4 19,09
4% 25,72 24,49 19,98 17,47 20,52 4% 32,94 20,53 21,33 10,35 12,64
0 6% 32,15 33,19 14,62 11,14 41,41 0 6% 30,22 29,76 17,91 10,74 16,8
07,50% 22,79 33,99 22,24 10,59 47,9 00 7,50% 19,99 24,14 25,86 8,43 6,23

ulozeni ve vodé (1den) ‘ uloZeni ve vodé (7 dni) ‘

7,50% 7,50%
6% 6%

4% 4%
2,50% 40°C 2,50%

pevnost v tahu za ohybu (MPa)
pevnost v tahu za ohybu (MPa)

60°C

60°C

80°C  4g0°c 80°C  4q0°c
labt. 40°C 60°C 80°C 100°C labi. 40°C 60°C 80°C 100°C
B250%| 17,08 17,83 25,79 1851 1327 B250%| 3414 2714 25,13 257 25,9
B4% 17,68 17,63 31,86 857 12,02 m4% 20,17 22,9 20,86 16,86 17,52
O6% 19.26 13,61 39,28 89 9,65 06% 22,11 16,07 22,94 1429 16,02
0750% | 16,03 8,81 42,99 84 63 O750% | 20,65 14,89 21,28 12,72 1136

Obr. 11: Grafy zavislosti pevnosti v tahu za ohybu na davkovani PVAI a teploté vytvrzovani [74].

Shrnuti

Ze ziskanych vysledkt vyplyva, ze nejlepsi parametry vykazoval vzorek MDF kompozitu
s 6%nim obsahem PVAL Pti vytvrzovaci teploté 60 °C dosahl vysoké pevnosti v tahu za ohybu
55.66 MPa a pfi ostatnich teplotach dosahoval témér vzdy téch nejlepsich vysledkd. Navic 6%ni
obsah PVAI dava vétsi moznost dale s timto vzorkem pracovat a Iépe jej upravovat proti ptisobeni
vody a vlhkosti. Obecné lze fici, Ze vliv vody na MDF kompozity byl vyrazny. U vSech vzorku
bylo moZné pozorovat pokles pevnosti s rostoucim Casem expozice. Ve vlhké atmosféfe nebyl
tento pokles tak intenzivni jako ve vod¢€. Naopak pii sedmidennim uloZeni ve vodé je dobie patrny
vyrazny vzrust pevnosti u vSech vzorkd. Ten muze byt zpisoben dostatecnym mnozstvim vody,
ktera difundovala do MDF kompoziti a nasledn¢ hydratovala nezreagovana zrna cementového
slinku, zatimco nékteré hydrata¢ni produkty byly odvadény do poértt uvolnénych vyplavenym
polymerem. Dalsi dobfe patrnou zavislosti je vliv mnozstvi ddvkovaného PVAI na konecné
pevnosti a na odolnost vihkému prostiedi. Vzorky s menSim obsahem PVAI nedosahuji tak
vysokych pevnosti, ale na druhou stranu tyto vzorky nevykazuji takovy pokles pfi expozici vodé
nebo atmosférické vlhkosti. Z toho 1ze usoudit, ze pravé polymerni ¢ast je nejvice zodpovédna za
pokles v pevnosti.
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Pro vyhodnoceni mechanismu plsobeni vody na mikrostrukturu MDF kompozitl byla vyuZzita
energodisperzni analyza rentgenového zateni (EDS). Pfi této analyze byly srovnavany
mikrostruktury dvou vzorkl: ulozeni v suchu a ulozeni ve vodé po dobu sedmi dnd. V suchém
vzorku byly identifikovany tyto faze: nerozpusténé aglomeraty PVAI, hydrataéni produkty
odvedené do PVAI matrice a nezhydratovana zrna cementového slinku (CA, CA,, C12A7, CT). U
vzorku ulozené¢ho ve vodé jiz neni zastoupena faze aglomerati PVAI, ktery byl odplaven na
povrch MDF kompozitu a do vody. V téchto prazdnych porech se naopak objevil gibbsit (AH3),
ktery je vysledkem hydratace cementovych zrn. Opét se tu vyskytuji faze nezhydratovanych
cementovych zrn a oblast hydratacnich produktii vtazenych do polymerni matrice. Z toho vyplyva,
ze voda odplavi pouze volné PV Al aglomeraty, zatimco stabilizovany PV AI v oblasti hydrata¢nich
produkti zGstava castecné vazan v kompozitu i pfi ulozeni pod vodou. To vede k zavéru o tvorbé
hlinikovych mustki —O-Al-O—, které vazou fetézce polyvinylalkoholu k povrchu hydrati a
pravdépodobné také sit'uji samotny polymer. [74]

2.2 IN-SITU SITOVANI POLYMERU ORGANO-TITANATOVYMI CINIDLY

Jak ukazaly vysledky v kap. 2.1, polymer sehrava klicovou tlohu v odolnosti MDF kompozitt
proti pusobeni vody, coZ potvrzuje publikované vysledky uvedené v literatuie [18][19][63]. Desai
a kol. [77] publikoval schopnost organotitanatovych sitovacich ¢inidel (Tyzor TE; DuPont de
Nemours) zvysit odolnost MDF kompoziti proti vlhkosti. Tato sitovaci Cinidla patfi do skupiny
tetraalkyl titanat a titanatovych chelatl ve formé vodnych a nevodnych (alkoholovych) roztoki.
Tyto organotitanaty jsou vhodné i pro prostfedi s relativn¢ vysokym pH, které pravé MDF
kompozity béhem pfipravy a tvrdnuti vytvareji, a =zaroven jsou idealni pro sitovani
polyvinylalkoholacetatu v dalSich aplikacich.

STEP 1

‘A B

-ABOH

TYZORTE

B A: CHsOC
STEP2 B: — HC=CCH;4

| \ s E8 & TYZOR LA
0. 0o HO Ho OH OR HO
\| | Ar NHOC
I + 0—Ti—o0 .

RO —Ti—0 HO —_— B: cHen,

| - HOH |

RO

HO HO OH OR HO
oh, HaC

CH3

Obr.12: Schéma sitovacich reakci polyvinylalkoholu pomoci Tyzoru TE a LA [72]

Davkovani Tyzoru Vytvrzovaci teplota
LA /TE
“15% ¢ 20°C e suché
- e 40 °C e vlhké 1 den
5% ¢ 80°C e vihké 7 dni
o e ve vodé 1 den
o e ve vodé 7 dni
*5%
- J \- / - ~

Obr. 13: Experimentalni schéma pFipravy a expozice vzorkii MDF kompozitQ
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Vzorky MDF kompoziti byly exponované vlhkosti podle experimentdlniho schématu
uvedeného na Obr. 13, byly testovani v tahu trojbodym ohybem na trhacim zatizeni Zwick 010.

Jak ukazuji vysledky, pfi vytvrzovani za laboratorni teploty zptsobuje Tyzor TE s rostoucim
davkovanim nejprve mirné snizeni pevnosti pfi uloZeni v suchu, ale pii davkovani 0,5 % se jiz
pevnosti zvysuji. Tyzor LA stejné¢ jako okrajové testovany Tyzor AA zpisobuji vyrazny pokles
pevnosti MDF kompozitd, a to 1 pii vy$$im davkovani.

35

a0 70,00
Cured at 20 °C 60,00 1 Cured at 40°C
30 -
50,00 ~ B Tyzor TE lab condition
25 m Tyzor TE lab condition B
m Tyzor LA lab condition 40,00 - B Tyzor LA lab condition
20 = Tyzor TE Humidity 7days B Tyzor TE Humidity
' 30,00 _
15 m Tyzor LA Humidity 7days B Tyzor LA Humidity
W Tyzor TE water 7days 20,00 & Tyzor TE water
10 T
yzor LA water 7days .
10,00 B Tyzor LA water
5
0 0,00 +
0 0.1 0,15 025 05 0 01 02 03 04 05
a0

50 Cured at 80°C

40

30

20

o
0 01 0,2 0,3 0.4 0,5

Obr. 14: Vliv davkovani [% hm.] Tyzorti na pevnost v ohybu [MPa] MDF kompozitti po expozici vlhkosti po vytvrzeni p¥i
teplotach 20, 40 a 80 °C [72]

B Tyzor TE lab condition
M Tyzor LA lab condition
W Tyzor TE Humidity

B Tyzor LA Humidity

B Tyzor TE water

B Tyzor LA water

-
i=}

Pii expozici MDF kompozitl vytvrzenych pfi 20 °C vlhkosti se projevil pozitivni efekt
pfidavku sitovacich ¢inidel aZ po 7dennim ulozeni ve vlhké atmosféfe pii vysSim davkovani
Tyzoru TE (2,5 a 5%) a naopak niz§im davkovani Tyzoru LA (1 %). Pifi uloZeni ve vod¢ se
neosveédCil ani jeden z Tyzort. Jednodenni expozice jak vlhké atmosféie, tak vodé zpusobila
obdobny pokles pevnosti u v§ech testovanych MDF kompozitli vytvrzenych za laboratorni teploty
(viz Obr. 14)

Jak ukazaly vysledky uvedené na Obr.14 velice pozitivni vliv na efekt piidavku Tyzord do
MDF kompoziti ma zvySena teplota vytvrzovani. Vytvrzovani vzorka pii 40 °C vedlo v ptipadé
Tyzoru TE az ke 100%nimu naristu pevnosti v tahu za ohybu pii uloZeni v suchu, kterd dosahla
maxima 65 MPa pti davkovani 4 %hm. Podobny vliv méla teplota 40 °C i na vzorky s Tyzorem
LA. Zde ale doslo ke zvySeni pevnosti pfi nizSim davkovani (1 a 2 %hm.) a vyssi obsah Tyzoru se
jiz zacal projevovat negativné. Teplota vytvrzovani 40 °C vSak nebyla vhodna z pohledu odolnosti
MDF kompozith viic¢i vlhkosti.

To uz ovSem neplati pro vytvrzovaci teplotu 80 °C (viz Obr. 140br.). Jak ukazuji vysledky, tato
vytvrzovaci teplota vyrazné zvySuje pevnosti MDF kompozitii sitovanych Tyzorem LA, a to
zejména pii nizkém davkovani. MDF kompozit s obsahem 1 % hm. Tyzoru LA vykazoval pii
ulozeni v suchu pevnost v tahu ohybem 79 MPa. Podstatnéjsi je vSak skute¢nost, ze tento pozitivni
vliv na pevnosti se projevil i u vzorkll exponovanych vlhkosti. NejlepSich vysledki dosahoval
MDF kompozit s 0,2 % hm. Tyzoru LA, ktery mél po uloZeni ve vlhku po 7 dnech pevnost v tahu
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za ohybu 49 MPa a po 7dennim ulozeni ve vod¢ 41 MPa. To jsou dokonce vyrazné vyssi hodnoty
nez u MDF kompozitu bez Tyzoru ulozeném v suchu, jehoz pevnost byla 33 MPa.

3 VLIV PH NA HYDRATACI HLINITANOVEHO CEMENTU

Hydratace hlinitan vapenatych je jednim ze stézejnich dil¢ich procest pfi ptipravé a tvrdnuti
MDF kompozita. Podili se na tvorbé organicko-anorganické nano-kompozitni mezifaze, kterd je
nositelem vyjime¢nych mechanickych vlastnosti MDF kompozitd. Jak bylo zminéno v uvodu, je
znamo, ze mechanismus a kinetika reakci jednotlivych slinkovych mineralti hlinitanového cementu

svodou Ize ovlivnit predevsim teplotou,

2300 ' ' ‘ ' vodnim  soulinitelem.  Hodnota  pH

prosttedi, vnémz hydratace probihd je

\ pomérn¢ snadno volitelna, avSak v literatuie

2100 \\ ALO _J nejsou uvetejnény zavislosti mechanismu a

\ +t"'iq’¥<’ kinetiky hydratace hlinitanového cementu,

/)|  resp. vapenaty hlinitanii na pH. Vzhledem

N CAg L k tomu, Ze zmé&ny v mechanismu a kinetice

sorta \ Chas He hydratace slinkovych mineral

\\ ne Uq%z*" hlinitanového cementu vyvolané zménou

v g / pH by mohly mit zasadni vliv na vlastnosti

%;':+ \\ - CA, MDF kompozitd, rozhodli jsme se tento

o\ ca c; vliv prozkoumat. Pro tento tucel byly

Ca0 +C4A . 6 vybrany 4 bindrni slouceniny ze soustavy

CiA+ [CA+ | ca CaO-Al,04 (ViZ Obr. 15), a to CzA, CpAy,

1300 . Cehtr [Cofy [ 7 |, CA a CA, CA je hlavni slozkou

c° = C :O ([c AG? C’:so A9 hlinitanového cementu a je zodpovédny za

: Cle: ? CA ¢3A52 Chg charakteristické vlastnosti  hlinitanového

cementu, zejména jeho pevnost a rychlost

hydratace. CA,; a CiA; jsou pomocné

slozky obsazené v hlinitanovém cementu.

Jejich pfitomnost méni vlastnosti tohoto cementu, zejména rychlost hydratace a pocatecni a

pozd¢jsi pevnosti. C3A je dllezitou slozkou portlandského cementu. I kdyZ neni hlavni slozkou,

ma nezastupitelnou roli pi1 hydrata¢nich pochodech v cementu. Zejména se uplatituje pii reakcich
se sadrovcem.

[ kdyZ je hydratace cementu jiz dlouho zkouména a bylo vytvofeno né€kolik mechanismi (napf.
Le Chatelieriiv a Michaelistiv) a byly i identifikovany nékteré hydratacni produkty, stale jesté neni
proces hydratace jednotlivych fazi dostatecné objasnén. Na rozdil od kiemicitani vapenatych
zejména hydratace jednotlivych vapenatych hlinitani neni zcela prozkoumdna a nejsou zcela
identifikovany vSechny hydrata¢ni produkty.

V této praci proto byla zkouména hydratace Ctyf Cistych vapenato-hlinitych fazi — CA, CA,,
C12A7, C3A pfti Ctyfech riznych pH — 6, 9, 11, 12,65. Vapenato-hlinité faze byly ptipraveny
slinovanim CaCO3; a Al,O3 Vv laboratorni peci. Hydratace probihala po dobu 48 hodin. Kinetika
hydratace byla zkoumana pomoci kalorimetrie. Vzniklé hydrata¢ni produkty byly identifikovany
pomoci metod XRD a DTA/TGA. [78][79][87][88]

T

1900

T
-

17C0

T

A

1500

T

ALO,* CA,
1

Obr. 15: Fazovy diagram soustavy CaO-Al,0;

3.1 KINETIKA - KALORIMETRIE
CsA

Hydratace C3A je nejintenzivnéj$i mezi 20. a 50. minutou o smichani s vodou v zavislosti na
pH. Hydrata¢ni proces je velmi rychly a spojeny s velkym vyvojem tepla a probiha intenzivné
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béhem prvnich 5 hodin hydratace. Pti pH 6, 9 a 11 Ize pozorovat velmi slaby exotermicky proces
po 32 — 36 hodindch od smichani. Ve srovnani S ostatnimi aluminaty je hydratace C3A
nejrychlejsi. Hydratace pii pH 6 je spojena s nejvyS$im vyvojem tepla ze vSech sledovanych
oxidu.

CA

Hydratace CA ve vSech prostfedich je charakteristickd dvéma oddélenymi procesy, které
uvolnuji hydratacni teplo. Prvni z nich probiha mezi 3. a 12. hodinou po smichani s vodou a jeho
rychlost siln¢ zavisi na pH. Rychlost hydratace roste s rostouci hodnotou pH, pouze hydratace pti
pH 9 je zcela inhibovana v tomto prvnim kroku. Na druhou stranu intenzita druhého slabého
procesu probihajiciho mezi 27. a 32. hodinou je pii pH 9 vyssi nez u ostatnich pH. Celkové je
hydratace CA druhé nejpomalejsi ze sledovanych oxidi.

CA;

SV

hydrata¢niho tepla stézi méfitelny. Hydratace probiha cely sledovanych 48 hodin nizkou
intenzitou. Dva oddé¢lené hydratacni procesy je mozné pozorovat mezi 6. az 9. hodinou
(nejvyrazngjsi pti pH 6) a kolem 23. hodiny (nejintenzivnéjsi pti pH 11 a 12).

C12A7

Kinetika hydrata¢niho procesu mayenitu je velmi podobna kinetice C3A. Nejvyssi vyvoj tepla
je mezi 40. a 60. minutou hydratace. Tento proces je velmi rychly. Slaby exotermicky proces lze
také pozorovat mezi 30. a 36. hodinou. Mayenit je druhou nejreaktivnéjsi fazi ze ¢ty sledovanych.

[79]
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Obr. 16: DTA kFivky hydratacnich produktt jednotlivych fazi p¥i rzném pH [79]
3.2 HYDRATACNI PRODUKTY

DTA kiivky hydratovaného CsA se vyznaCuji tfemi endotermickymi efekty pii vSech
hodnotach pH (viz Obr.16). XRD prokazala ptfitomnost pouze jednoho hydrata¢niho produktu —
hydrogranatu C3AHg (viz Obr. 19). Prvni endoterm bez hmotnostniho schodku pii 150°C je
spojeny s rozkladem C3AHg na C,AHs a CH. Druhy silny endotermicky efekt pti 310°C je
zpusoben dehydrataci C,AHs nésledovany dehydrataci portlanditu pii 460°C. Tento proces je
potvrzeny podilem hodnoty hmotnostnich schodkl téchto dehydratac¢nich procest, ktery je vzdy
presné 5:1. TGA kiivky ukazuji, ze nejvice hydrogranatu se vytvotilo pti pH 9 a nejméné pii pH
11.

Hydratace CA produkuje vice hydratacnich produktii nez C3A a jejich mnozstvi jen lehce zavisi
na pH (viz Obr. 16). Stejn¢ jako v piipadé C3A i zde lze nalézt hydrogranat, ale pouze jako
vedlejsi hydrataéni produkt, zejména pii pH 12. Endotermy s maximy na 150 a 275 °C pii vSech
hodnotach pH jsou zptisobené dehydrataci produktu C,AHg. Tento hydrat ovSsem nebyl nalezen
pomoci XRD (viz Obr. 19), coz naznacuje jeho amorfni nebo semikrystalicky charakter. Mnozstvi
C,AHg je srovnatelné¢ pii vSech hodnotich pH. Zfetelny endotermicky efekt je spojeny
S krystalickym hydratem nalezenym na XRD. Podstata tohoto hydratu neni objasnéna, nebot’ jeho
difrakce nelze nalézt v dostupnych databazich. Nejvyssi mnozstvi hydratu vznika pii pH 6 a 12 a
nejméné pii pH 11. Dalsi endotemické efekty byly pozorovany na 225 °C (pii pH 11) a na 320 °C
(pfi pH 6). Puvod téchto efekt nebyl objasnén. [79][87]
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Obr. 172: Difraktogramy hydratovanych fazi p¥i pH 9 (C; — C;A, C — CA, A, — CA,, C;, — C;5A;, H; — C;AHg, N — neidentifikovany)
[79]

DTA a TGA kiivky hydratovaného CA; koresponduji s vysledky kalorimetrie. Rozsah
hydratace je velmi maly. Pii pH 9 nebyly nalezeny zadné hydrata¢ni produkty. Malé mnozstvi
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hydrata l1ze nalézt pti pH 11 a 12 a casteéné také pH 6. Podobné jako v ptipadé¢ CA i zde byl
nalezen hydrat CoAHg a neurcené hydratacni produkty (70 a 215 °C).

Hydratace mayenitu vede k podobnym hydrataénim produktim jako CA. Hlavnim hydratem pfi
pH 11 a 6 je C3AHg, zatimco pii pH 9 a 12 je ho méné. C,AHg byl nalezen zejména pti pH 6, 9 a
12 stejné jako neobjasnény hydratacni produkt s endodermem na 100°C, ktery je hlavnim
hydratem. Analogicky s C3A nejméné hydrata¢nich produkti se tvotilo pii pH 11. [79]

3.3 SHRNUTI

Pti kalorimetrii bylo zjiSténo, Ze nejreaktivn€j$imi fazemi jsou C3A a Ci2A7, které uvoliuji
hydrata¢ni teplo do hodiny po zahajeni hydratace. CA; se projevila jako nejméné reaktivni faze. V
ptipadé CA dochazelo k uvolnovani tepla ve dvou fazich. Prvni maximum vyvoje tepla se
objevovalo do 11 hodin po zacatku hydratace a druhé po 27 - 30 hodinach. S vyjimkou CA nebyla
zjisténa zavislost pocatku hydratace a mnozstvi uvolnéného tepla na pH. Jako hydrata¢ni produkty
byly u C1,A7 a CA identifikovany C,AHg a méné C3AHg. U C3A byl identifikovan pouze C3AHs.
U CA; byl hydrataénim produktem C,AHs. [79]

4 MECHANO-CHEMICKE PROCESY PRI ZPRACOVANI MDF
KOMPOZITU

zpracovani je nutny minimalné pro homogenizaci a
zkompaktnéni vychozi sypké smési komponent MDF
kompozitu do soudrzné pasty, ktera se ztekuti az pfti
aplikaci extrémniho smykového napéti. Vytvorena pasta je
velice kompaktni a neobsahuje makropéry a zaroven
velikost mikroport je zpravidla minimalizovana. Vysledky
nékterych praci [42][44] casteéné prokazaly, ze
vysokosmykové zpracovani kromé¢ eliminace velkych port
také mechano-chemicky napomdhd vytvafet vazebné a
nevazebné interakce mezi polymerem a anorganickym
cementem. Studium procesu mechanické aktivace
chemickych reakci pii vysokosmykovém zpracovani je
velice komplikovana zalezitost. Abychom byli schopni
efekt mechanické iniciace chemickych reakci oddélit od
ostatnich dé&ja, které se pii vysokosmykovém zpracovani
odehravaji  (homogenizace, rozpousténi aglomerati
. polyvinylalkoholu, hydratace hlinitanového cementu,
pfiblizovani fetézcl polyvinylalkoholu k cementovym
zrntim, mechanicky neindukované reakce Ca** a Al(OH),
iontll s polymerem), navrhli jsme experimentalni zafizeni
pro vyzkum vlivu mechanické aktivace na reakce
v systému hlinitanovy cement — polyvinylalkohol — voda
(viz Obr. 18)
Obr. 18: Zafizeni pro testovani mechano- Pomoci tohoto zafizeni je mozné na povrchu nabrusu
chemické aktivace pfi zpracovani MDF vyyhraného slinkového minerdlu fizenym zpusobem
kompozitQ v . o o ; . . ,
zvySovat smykové napéti plisobici mezi slinkovym
minerdlem piilozenou tabletou polymeru. Lze zvySovat
pritlak tablety polymeru k povrchu slinkového mineralu a nezavisle také smykovou rychlost na
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fazovém rozhrani regulaci otacek rotoru. Po provedeném experimentu je tableta polymeru
odd¢€lena od nabrusu slinkového mineralu a jeho povrch se dikladné oplachne destilovanou vodou
a osusi tlakovym vzduchem tak, aby na povrchu slinkového mineralu zistala pouze tenka vrstva
polymeru ovlivnéna smykovym napétim aplikovanym na fazovém rozhrani. Vzhledem k tomu, ze
tloust’ka této vrstvy je v fadu jednotek az desitek nanometrti, jako vhodna analyticka technika pro
jeji charakterizaci se nabizi rentgenova fotoelektronovéd spektrometrie (XPS), jinak nazyvana
elektronova spektrometrie pro chemickou analyzu (ESCA).

Na experimentalnim zafizeni pro studium mechano-chemickych reakci byly provedeny dva
experimenty. V prvnim experimentu byla pod vodni hladinou tableta PVAA na povrch CA pouze
pfitladena a po pécti minutdch byla oddélena a povrch CA oplachnut vodou, osusen a ulozen pro
mefeni XPS. Pfi druhém experimentu byla opét pfitlacena tableta PVAA pod vodni hladinou
k povrchu CA, ale tentokrat byla ihned spusténa rotace vzorku CA. Po 5 minutach byl experiment
rovnéz ukoncen, tableta PVAA oddélena, povrch CA osusSen a uschovan pro XPS.

CA primary phase C 1s CA activated C 1s PVA activated C 1s

284.80€V59.5%
28626 €V 34.3%
——289.12eV5.1%
288.16 eV 1.1%

284.80€V753% |
286.10 eV 12.9 %
——289.18eV 11.8% f

284.80 €V 40.8 %

intensity [arbitrary units)
intensity [arbitrary units]

288 288 284 2 2 288
binding energy [eV] binding energy [eV] binding energy [eV]

CA primary phase Ca 2p CA activated Ca 2p PVA activated Ca 2p

347.45eV 100 %

347.13 eV 409 %
347.75eV59.1 %

347.16 eV 66.3 %
347.96eV 337 %

intensity [arbitrary units]
intensity [arbitrary units]

CA primary phase Al 2p CA activated Al 2p % PVA primary phase C 1s

284.80 eV 414 %
286.20 eV 50.9 %
-289.24 eV 7.8%

73.47 eV 100 % 7350V 35.9 %

74.30 eV 64.1 %
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intensity [arbitrary units]

w15 T4 2 8
binding energy [eV binding energy [eV]

s N
binding energy [eV]

Obr. 19: Fitovana XPS spektra primarnich a mechanochemicky aktivovanych fazi [97]

Nejprve byl pomoci XPS zméten chemicky stav vapniku a hliniku v CA jako primarni fazi.
Vsechna namétend XPS spektra jsou uvedena na Obr 19. Na povrchu vzorku CA bylo detekovano
urCité mnozstvi uhliku zptisobené pfirozenou organickou kontaminaci. Spektrum vépniku
vykazuje dva odlisné chemické stavy v poméru 2:1, coz je vsouladu s pfedpokladanou -
tridymitovou strukturou CA. Jsou zde dva vapenaté kationty (347,16 eV) v distorzni oktaedralni
poloze a pak jeden véapenaty kationt (347,96 eV), ktery je koordinovany se deviti 0% anionty do
trigonalni antiprismy se Sesti kysliky a trojuhelnikové formace se zbyvajicimi tfemi. Vazebna
energie hliniku (73,47 eV) je typicka pro AlO4 tetraedry sdilejici vrcholy do trojrozmérné sité.

C 1s spektrum primarniho PVAA vykazuje ptitomnost tfi typt uhliku — C-C; C-H (284,80 eV),
C-OH (286,20 eV) a nehydrolyzovanych acetatovych skupin (289,24 eV).

Odlisna chemicka situace CA nastava po mechanochemické aktivaci s PVAA. Povrch CA byl
pokryt slabou vrstvou PVA, avSak C 1s spektrum nebylo stejné jako v piipadé ¢istého PVAA pied
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aktivaci. Toto C s spektrum se skladalo kromé ptredpoklddanych komponent stejnych jako
Vv ptipad¢ Cistého PV A také z nové komponenty s vazebnou energii 287,76 eV. Podle Handbook of
X-ray Photoelectron Spectroscopy [98] je tato vazebna energie typicka pro chemickou vazbu C-O.
Vice informaci lze ziskat z Al 2p spektra. Prvni pik na 73.50 eV ndlezi hliniku v tetraedralni
koordinaci stejn¢ jako v CA, ale druhy pik na 74,30 eV odpovida C-O-Al sitovaci vazbé
zminované v mnoha pracich [99][100][101], coz potvrzuje chemickou interakci mezi CA a PVAA.
Podle nejcastéji zminovaného reakéniho mechanismu hydroxylové skupiny PVA jsou vzajemné
sitované tetrahydroxohlinitanovymi ionty, které se uvolnuji pii hydrataci hlinitanového cementu.
To je opét v souladu s mirné klesajicim obsahem hydroxylovych skupin ve srovnani s vychozim
PVA. Spektrum Ca 2p aktivovaného CA obsahuje dva odlisné typy vapniku. Chemicky stav
prvniho (347,13 eV) je stejny jako u Cistétho CA na rozdil od druhého, ktery je posunut k niz§im
vazebnym energiim (347.75 eV), coz mize souviset s tvorbou vapenatohlinitych hydratl, jako je
C2AHg nebo C3AHs, kde hydroxylové funkéni skupiny zpisobuji pokles vazebné energie 2p
elektront vapniku.

Na povrchu PVA tablety po mechanochemické aktivaci byl detekovan pouze uhlik a malé
mnozstvi vapniku. C Is spektrum indikuje pokles obsahu C-OH funkénich skupin a tvorbu jinych
karboxylovych skupin (288,16 eV), které Ize pfifadit k esterovému uhliku v octanu vapenatém.
Uvolnované acetatové skupiny reaguji s vapenatymi ionty v roztoku za tvorby octanu véapenatého,
coz také potvrzuje komponenta Ca 2p spektra (347,45 eV).

Tato cast prace, zabyvajici se vyzkumem mechanické aktivace chemickych reakei pfi
vysokosmykovém zpracovani MDF kompozitl, je zatim v pocatecni fazi a bude vyzadovat jesté
spoustu experimentdlni a analytické prace. Jsou naplanovany experimenty s jednotlivymi
slinkovymi mineraly hlinitanového cementu CA, CAj;, CiA; ale i sCsA vkombinaci s
polyvinylalkoholem s riznou molekulovou hmotnosti a stupném hydrolyzy.

5 MDF KOMPOZIT JAKO ZAROVZDORNY MATERIAL

Zarovzdorné materialy pouzivané v souc¢asné dobé lze rozdélit do dvou typa dle zpisobu
aplikace. Jednak jsou to tvarové zarovzdorné materidly, a to nejcastéji s keramickou vazbou
vytvofenou slinovanim, a jednak netvarové Zarovzdorné materialy (sypké hmoty) vyuZzivané pro
monolitické vyzdivky a opravy na bazi organické a/nebo anorganické vazby.

Tvarové Zarovzdorné materialy jsou vyrabény keramickymi technologiemi, které pro utvofeni
keramické vazby v materidlu vyuzivaji tepelného zpracovani. Material je zahfivan az na teplotu
slinovani. Tento energeticky naro¢ny proces je spojeny vétsinou i s produkei sklenikovych plynt
vznikajicich pfi spalovani fosilnich paliv, napt. zemniho plynu. Pfed vypalem na teplotu slinovani
jsou tyto zarovzdorné materialy tvarovany nékolika moznymi technologiemi — lisovanim, litim,
injekénim vstiikovanim a extruznim vytlaCovanim.

Netvarové Zarovzdorné materialy jsou tvarovany po rozmichani s vytvrzovaci slozkou (vétSinou
vodou) az na mist¢ instalace vyzdivky a ziskany tvar si zachovavaji pomoci anorganické a/nebo
organické vazby, jejichz tlohu mize béhem provozu vysokoteplotniho zafizeni ptisobenim vysoké
teploty pifebrat vazba keramickd. Typickym piikladem netvarovych Zarovzdornych materialii s
anorganickou vazbou jsou hlinitanové cementy a z nich vyrdbéné zarobetony. Po rozmichéni
hlinitanového cementu s vodou dochazi k jeho tuhnuti a tvrdnuti v diisledku hydratacnich reakci
slinkovych minerall, zejména minerali CaO.Al,0; a CaO.2Al,0s, za vzniku krystalickych
hlinitanovych  hydratd  hexagonalniho  (napf. 2Ca0.Al,03.8H,0, Ca0.Al,03.10H,0,
4Ca0.Al;03.13-19H,0) a pozdéji kubického charakteru (3Ca0.Al;03.6H,0). Po zatvrdnuti je
tento hydratovany systém vystaven vysokym teplotam pii samotném plnéni funkce zarovzdorného
materidlu. VSechny uvedené hlinitanové hydraty pii teplotach 100 — 350 °C postupné dehydratuyji,
coz je spojeno s vyraznym zmensSenim objemu. To vede k tvorbé lokalnich napéti v materialu,
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ktera jsou uvolilovana vznikem a Sifenim trhlin. Kompaktnost a funkce téchto materidlt je tak
vyrazné narusena.

MDF kompozity v porovnani s betony z hlinitanového cementu nevykazuji smrsténi po
dehydroxylaci hydroaluminati vedouci ke vzniku trhlin a na rozdil od Zarovzdorné keramiky
nevyzaduji vysoce energeticky narocny proces tepelného zpracovani. To je dano odliSnym vaznym
pojivovym mechanismem v hlinitanovych betonech a MDF kompozitech, kde je vyrazné€ potlacena
tvorba hlinitanovych hydrati. Ulohu pojivové faze zde nesehravaji pouze hlinitanové hydraty, ale
piedevsim polymer. Pokud je tento material vystaven vysokym teplotdm, dochazi nejprve k
postupné dehydrataci pfitomnych hlinitanovych hydrati az do teploty piiblizné 350 °C. Zaroven
od 200 °C zacina probihat postupna degradace a oxidace, pfip. pyrolyza organického polymeru. To
je spojeno s urcitym docasnym poklesem pevnosti typickym pro organickou i anorganickou vazbu
v zadrovzdornych materidlech. Pii vysokych teplotach se zacind utvafet keramickd vazba
slinovanim slinkovych mineralti pfitomnych v cementu a pevnosti opét narlstaji nad Uroven
vychozich hodnot.

Vznikly kompaktni materidl podle vynalezu Ize dale tvarovat také vysokotlakymi technikami
(napf. kalandrovanim, vstfiko-lisovanim nebo extruzi) do potiebného tvaru podle zamyslené
aplikace (napt. deska nebo nosny profil). Tento vyrobek je mozné v omezené mite dale plasticky
deformovat do potiebného tvaru (napt. navijet profil na buben) po dobu né¢kolika minut. Takto
pfipraveny vyrobek komplexem hydratacnich reakci bez nutnosti tepelného zpracovani samovolné
ztvrdne béhem 24 az 48 hodin pii teploté¢ od 0 do 80 °C, pfiCemz nabyva vyraznych pevnosti
zejména v tahu za ohybu i vice nez 50 — 100 MPa. Takovéto vyrobky jsou vyuzitelné pro
zarovzdorné aplikace a lze je bud’ pfimo instalovat do vysokoteplotniho zatizeni jako Zarovzdorny
prvek nebo pouzit az po vypalu do slinuti.

MDF kompozit miize byt pro pouziti v zarovzdornych aplikacich tvarovan do profila (plné
profily, duté profily, konstrukéni profily tvaru ,,I, ,, T, ,,C*...) pomoci $nekového extruderu nebo
kalandrovanim do velkoplosnych desek tloustky 2 az 10 mm a po vyseknuti pozadovaného
formatu dilu maze byt jesté v plastickém stavu nasledné vytvarovan na kopytu. Tyto vytvarované
dily je mozné po ztvrdnuti pfimo aplikovat s tim, ze se pocitd s poklesem pevnosti v intervalu
teplot cca 200 — 1300 °C pted slinovanim a vytvofenim keramické vazby. V piipad¢, ze je pokles
pevnosti nepfijatelny, vytvarované a vytvrzené dily se vypali az do slinuti v tunelové nebo
komorové peci a instalovany do Zarovzdorné aplikace jsou az poté.

Dilce z MDF kompozitu tvafené extruzi mohou byt pouZzity napiiklad jako konstrukéni prvky v
konstrukcich tunelovych peci a jinych vysokoteplotnich agregati. Tenkosténné velkoplosné dilce
vyrabéné kalandrovanim s naslednym lisovanim lze pouzit napiiklad jako nosné desky pro
vldknové izolaéni Zarovzdorné materidly (vaty, plsti, foukané materidly). V piipadé styku
materidlu s koroznim prostfedim (plyny, taveniny) je mozné jej vzhledem k chemickému slozeni
pouzit pro styk s bazickym koroznim prostredim.

Na zékladé¢ vySe popsanych piedpokladi MDF kompoziti pro Zzdrovzdorné aplikace byl
V naSem vyzkumném tymu zapocat detailni vyzkum s cilem popsat chovani MDF kompozit pti
vysokych teplotdich a optimalizovat nékteré jejich vstupni parametry (slozeni a podminky
zpracovani a vytvrzovani) pro zvysSeni Zarovzdornosti. Nejprve byly porovnany vlastnosti MDF
kompozitl pfipravenych z hlinitanovych cementt s riznym obsahem Al;Os, a to od 50 do 80 %
hm., a zaroven byl zmapovan pribéh mechanickych parametri MDF kompoziti s teplotou.
S vyuzitim fady analytickych technik (SEM-EDS, TGA-DTA-EGA, TMA, TDA, Zarova
mikroskopie, XRD) byly charakterizovany jednotlivé procesy, které se s postupnym zvySovanim
teploty v materialu odehravaji. Pro zvySeni zarovzdornosti byla ovéfena moznost vyuziti fosfatové
vazby a nyni probihaji experimenty s optimalizaci hydrolyzniho stupné, molekulové hmotnosti a
davkovani polyvinylalkoholu a také experimenty s pouzitim inertnich 1 reaktivnich alumin.

Vybrané experimenty a jejich vysledky byly zatazeny do této habilitaéni prace.
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6 ZAVER

Polymer-cementové kompozity jsou intenzivné se vyvijejici skupinou materiald, které diky
netradicnim kombinacim fyzikalnich a chemickych vlastnosti svych komponent do budoucna
skytaji fadu necekanych vlastnosti a aplikaci, jak je patrné z ptikladu MDF kompozitii, a pro
vyzkumniky v materidlovych védach jsou stale ptitazlivejsi vyzvou.

Tato prace byla zaméfena na studium macrodefect-free kompozitt, které se svym sloZzenim a
vlastnostmi fadi mezi nejprogresivnéj$i materidly na pomezi anorganickych pojiv, polymernich
materialii a keramiky. S anorganickymi pojivy je poji vychozi suroviny a mechanismus tuhnuti,
s elastomery maji spole¢ny zptsob smykového zpracovani pii vyrobé, s termoplasty jsou spojeny
zpiisobem tvarovani a mechanickymi vlastnosti po vytvrzeni a n€které jejich aplikace jsou tradi¢ni
doménou keramickych materiali.

MDF kompozity maji svlij pavod uz na pocatku 80. let minulého stoleti ve vystupech vyzkumu
J.D. Birchalla a kol. Jeho skvélé vysledky motivovali fadu tymt, aby své vyzkumné usili zaméfili
na vyvoj a charakterizaci tohoto nového materialu. Plivodni teorie, ¢astecné vysvétlujici neobvyklé
vlastnosti MDF kompozitl, tak vzali rychle za své a byly nahrazeny novymi. AvSak zdaleka ne
vSechny aspekty pfipravy a z toho se odvijejici struktury a vlastnosti byly dostate¢né vysvétleny a
védecky podlozeny. S vyvojovym usilim, zejména v 90. letech, vzniklo n¢kolik novych funkcnich
kombinaci anorganickych cementii s organickymi i anorganickymi polymery. Nckteré se
ptvodnim MDF kompozitim podobaly vice, jiné mély bliz spiSe k polymerim vysoce plnénym
cementem. Nicméné¢ stale zde byl problém se slabou odolnosti MDF kompoziti proti vlhkosti.

Tento problém Ize fesit v principu dvéma zplsoby. Prvnim je samoziejm¢ vyvoj MDF
kompozitli s optimalizovanou odolnosti proti vlhkosti a druhym zptisobem je tento nedostatek
obejit tak, ze vyuzijeme vyhod MDF kompoziti v aplikacich, kde je pfitomnost vlhkosti
vylouc€ena, a pro tyto aplikace je budeme optimalizovat. Tato prace se zaméfila na oba popsané
zpusoby.

Pro zvySeni odolnosti proti vlhkosti byla provedena optimalizace typu a davkovani
polyvinylalkoholacetatu a teploty vytvrzovani. Vysledky ukazaly, ze pro zvolenou kombinaci
cementu a polymeru je nejlepsi ddvkovani 6 % polymeru a vytvrzovaci teplota 80 °C, kdy dochazi
jen k minimalnimu poklesu pevnosti ve vlhku. Studium struktury pfed a po expozici vihkosti
prokézalo, Ze negativni vliv ma pfitomnost nedispergovanych aglomerati polyvinylalkoholu o
velikosti desitek mikrometra, které jsou ve vodé rozpoustény a vyplavovany z materialu. Jejich
misto je zapliiovano hydrata¢nimi produkty hlinitanového cementu, a to predevSim AI(OH)s.

Branou pro vstup vody do struktury MDF kompoziti je polymer, ktery ve vodé bobtna a
rozpusti se. Nabobtnaly vlhky polymerni gel ma samoziejmé vyrazné horsi mechanické vlastnosti
a navic umoziuje transport vody k nezhydratovanému cementu a kompozit tak dale pracuje. Na
tento problém se zaméfila dalsi ¢ast této prace s cilem snizit bobtnavost polymeru jeho in-situ
sitovanim organotitandtovymi chelaty. Vysledky ukézaly jako optimélni sitovaci ¢inidlo Tyzor
TA v davkovani 2 % hm. na polymer pii vytvrzovaci teploté 80 °C, kdy byla pevnost v ohybu i po
7dennim uloZeni ve vodé vyssi neZ u neaditivovaného MDF kompozitu v suchu. Bez ohledu na
odolnost vlhkosti nejlepsi pevnost v ohybu 79 MPa dosahl MDF kompozit s 1 % hm. Tyzoru LA.
Pii vytvrzovaci teploté 40 °C se naopak velmi pozitivné na pevnostech v suchu projevil Tyzor TE.

Vyznamnou ¢asti této prace je vyzkum Zarovzdornych vlastnosti MDF kompoziti a jejich
optimalizace. Aplikaci MDF kompoziti jako zarovzdorného materidlu se tesi jejich problém
s vlhkosti, nebot’ voda se ve vysokoteplotnich procesech neuplatituje. Piednosti MDF kompozita
V této oblasti je schopnost vytvaret Zarovzdorné vyrobky takovych tvart, které z jinych
zarovzdornych materidli nejsou mozné. V této oblasti byla v soucasnosti podana patentova
pfihlaska a probiha vyzkumny projekt ve spolupraci s pfednim vyrobcem Zarovzdornych
materialii. Prezentované vysledky jsou vstupnimi daty tohoto projektu.
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Zajimavé, nové vysledky byly ziskany také pii vyzkumu vlivu pH na mechanismus a kinetiku
hydratace hydraulicky aktivnich sloucenin v systému CaO-Al,O3. Ukazalo se, Ze pravé hydratace
majoritni slozky hlinitanového cementu Ca0.Al;03 je vyrazné¢ ovlivnitelnd pomoci pH a to jak
kineticky tak i z pohledu vznikajicich hydratd. S vyjimkou CA nebyla zjisténa zavislost pocatku
hydratace a mnozstvi uvolnéného tepla na pH. Jako hydratacni produkty byly u C12A; a CA
identifikovany C,AHg a méné¢ C3AHs. U C3A byl identifikovan pouze C3AHg. U CA, byl
hydrata¢nim produktem C,AHs.

Nepostradatelnym krokem pii ptipravé MDF kompoziti je vysokosmykové zpracovani, se
kterym je spojovana mechanicka aktivace chemickych reakci mezi polymerem a hydratacnimi
produkty cementu. Cast habilitaéni prace byla proto zaméfena i na tématiku mechano-chemické
aktivace, ktera je zatim v poCateCni fazi a bude vyzadovat je$té spoustu experimentalni a
analytické prace.
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8 ABSTRACT

The thesis ,,Polymer-cement binders* deals with the study of so called macrodefect-free (MDF)
composites based on aluminate cement and poly(vinyl alcohol acetate). The attention was focused
on the changes of mechanical properties influenced with moisture, the increasing of moisture
resistance, kinetics and mechanism of aluminate cement hydration, the mechanochemical
activation during the processing of MDF composites and finally the MDF composites utilization
within the refractory aplications.

The twin-roll mixer and extruder of own construction has been used for preparation and high-shear
processing of MDF composites. The structure of MDF composites was observed by several
microscopic techniques, i.e. scanning electron microscopy (SEM) combined with energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and electron back-scattering diffraction (EBSD), further
Raman microscopy and light microscopy. The chemical and phase composition was studied with
powder X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectrometry (XPS), infra-red Fourier-
transformed spectrometry (FT-IR) and finally thermal analysis methods like thermogravimetric
and differential thermal analysis combined with effluent gas analysis (TG-DTA-EGA). The
behavior of materials at high temperatures was monitored with thermo-mechanical analysis (TMA)
and heating microscopy. The kinetics of hydration of aluminate cement clinker minerals was
measured with semiadiabatic and isothermal calorimetry.
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