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1 UVOD

Rozvoj infrastruktury rychle se urbanizujiciho svéta vedl v poslednim desetileti k velkému
rozmachu stavebniho primyslu. Tento pokrok vSak vede k neustale vétSimu vyuzivani ptirodnich
zdrojti, které¢ jsou omezeny, zvlaste¢ pak stavebnictvi spotfebovava velké mnoZzstvi nerostnych
surovin pro vyrobu stavebnich latek. S tim uzce souvisi hledani souladu mezi materidlnimi
a ekologickymi pottebami spolecnosti. Ve stavebnictvi budou jesté dlouho hrat hlavni roli pojiva
na bazi portlandského cementu a vépna, jejichZ vyroba je energeticky naro¢nd a nemalou mérou
prispiva ke zvySovani emisi CO,. Mnozstvi emitovaného CO; netnosn¢ nabyva, a proto je potieba
Cinit zavaznd rozhodnuti, kterd by stanovila podminky rovnovdhy mezi rozvojem prumyslu
a ochranou Zzivotniho prostiedi. V souvislosti s tim je kladen diiraz na vyvoj novych materialii
s vyuzitim druhotnych a odpadnich surovin, které nejenze umozni snizovat ekologickou zatéz
prostiedi, ale také nabidnou nové, dokonalejsi vlastnosti.

Ptikladem takovychto materidli jsou kompozity na bazi alkalicky aktivovanych
aluminosilikatd, které maji velky potencial pro vyuziti ve stavebni praxi a jejichz vyzkumu bylo
v poslednich 20 letech vénovano po celém svéte velké usili. Zakladnim zdrojem aluminosilikatu
v téchto pojivech byvaji pfedev§im druhotné suroviny jako vysokopecni struska nebo popilek, ale
mohou to byt i produkty primarni vyroby, napfiklad metakaolin. Jako aktivatory se pouzivaji
nejcastéji kfemicitany, hydroxidy a uhliitany sodné nebo draselné. Pii tvrdnuti vznikaji
vyjimecné stalé produkty, jejichz slozeni ovliviiuje fada faktort, jako je chemické a fazové slozeni
aluminosilikatového prekurzoru, druh, slozeni a koncentrace pouzitého aktivatoru, zptsob
oSetfovani a dal$i. Vysledny material ma velmi dobré uzitné vlastnosti a jeho nejvétsi vyhodou ve
srovnani s materidlem na bazi portlandského cementu je vysoka odolnost vici korozi.

Pro vyuziti alkalicky aktivovanych aluminosilikati v inzenyrské praxi je dilezita detailni
znalost chovani a vlastnosti téchto slozitych systémi. Dilezitym parametrem pro posouzeni
pouzitelnosti materidlu je také jeho odolnost vici plisobeni vysokych teplot a pozaru. Anorganické
pojiva jsou sice zcela nehoflavé materialy, ale jsou-li vystaveny velmi vysokym teplotdm,
podléhaji degrada¢nim procestim, které maji za nasledek zhorSeni uzitnych vlastnosti. Hlavnim
cilem této prace bylo tedy piispét k poznani chovani alkalicky aktivovanych aluminosilikatovych
materidli pfi vysokoteplotnim namaéhani v rozmezi teplot 200-1200 °C a zhodnoceni jejich
vlastnosti ve srovnani s materidlem na bazi portlandského cementu. Krom¢é samotného pojiva je
studovan rovnéz vliv pouzitého kameniva na vysokoteplotni chovani studovanych kompoziti.

2  ALKALICKY AKTIVOVANE ALUMINOSILIKATY

Prvni zminka vyuziti alkalickych sloucenin v pojivovych systémech saha do roku 1908, kdy
Kiihl zkoumal tuhnuti smési slozenych z mleté granulované strusky a roztoku siranu sodného
a pozdgji také uhlic¢itanu draselného [1]. Na tuto praci navazali Chassevent [2] a pfedev§sim Purdon
[3], ktery provedl prvni rozsahlejsi laboratorni studii bezslinkovych cementt zaloZzenych na strusce
a roztoku uhli¢itanu sodného nebo alkalickém roztoku piipraveném reakci alkalické soli se silnou
zasadou. Pozdéji v 50. letech se touto problematikou zacal zabyvat profesor Gluchovsky, ktery
dovedl studium téchto materiali az k praktickému vyuziti ve stavebnictvi v zemich byvalého
Sovétského svazu. Gluchovsky poprvé popsal moznost vyuziti pojiv na bazi aluminosilikatt
s nizkym obsahem vépniku (jild) aktivovanych alkalickym roztokem a tato pojiva pojmenoval
LHgruntocementy* [4]. Od té doby byla provedena fada rozsahlych vyzkumi a byly nastoleny
vyvojové trendy pro piipravu a aplikace alkalicky aktivovanych aluminosilikdtovych pojiv a na
nich zalozenych kompozitnich materiald.

Od pocatku 70. let 20. stoleti se tomuto tématu vénuje také profesor Davidovits, jehoz prvotnim
cilem byla pfiprava nehoflavych materidli na bazi anorganickych polymert. Jeho vyzkum je
zaméfen zejména na materidly pfipravené alkalickou aktivaci kalcinovanych jilovych minerald,
piedevsim metakaolinu [5, 6]. ProtoZe tyto materialy svym strukturnim charakterem pfipominaji



prirodni zeolity a jsou pfipraveny tzv. geosyntetickymi procesy, nazval je ,.geopolymery®.
Nastupcem prof. Gluchovského ve vyzkumu alkalicky aktivovanych aluminosilikatovych pojiv na
Ukrajiné se stal prof. Krivenko. Ten prokézal, Ze pifi dostatecné koncentraci alkalii lze za
normalnich podminek aktivovat jilové minerdly a aluminosilikatova skla pfirodniho
1 technogenniho ptivodu s obsahem i1 bez obsahu vapenatych iontd a vytvofit tak vodéodolna
hydratovand aluminosilik4tova pojiva, ktera jsou analogicka k ptirodnim zeolitim a slidam [8-9].

Béhem poslednich deseti let doSlo k prudkému rozvoji studia téchto materiadld i na dalSich
védeckych pracovistich po celém svét€. Mezi nejvyznamnéj$i osobnosti, které se zabyvaji
vyzkumem geopolymerti patii van Deventer nebo Palomo a Puertas. Profesor van Deventer se
vénuje predevSim studiu geopolymerti na bazi elektrarenskych popilkli a jejich praktickému
vyuziti jako ekologi¢téjsi ndhrady betonti na bazi portlandského cementu [10-13]. Jim vyvinuty
material, ktery je vyrabén v Australii pod oznafenim E-crete™, umoziuje snizit emise CO,
spojené s vyrobou az o 60 % ve srovnani s portlandskym cementem [14]. Palomo a Puertas se
zabyvaji mikrostrukturou a vlastnostmi alkalicky aktivovanych aluminosilikatt, ale takeé
trvanlivosti a degrada¢nimi procesy téchto pojiv [15-19].

U nas byl prikopnikem ve vyvoji a vyuziti alkalicky aktivovanych struskovych (AAS) pojiv
profesor BrandsStetr, ktery nalezl inspiraci u Gluchovského a navazal na jeho praci tykajici se
struskoalkalickych betonii [20, 21]. Na konci 90. let se tématice geopolymeri zacal vénovat také
docent Skvara z VSCHT v Praze, jenz zkoumal pfedeviim moznosti alkalické aktivace popilki
z vysokoteplotniho spalovani hnédého uhli jako ekologické alternativy k materialim na bazi
portlandského cementu [22-25]. Né&kolikaleté experimentalni vyzkumy vedly az k vytvofeni
nového materidlu, ktery byl oznacen jako POPbeton®. POPbeton® ma ambice stat se novym
stavebnim materidlem vyuZzivajicim nékteré dalsi odpadni materialy jako je naptiklad struska,
drobny sklenény odpad, nebo miize slouzit jako material k solidifikaci n€kterych nebezpecnych
odpadnich materiali [26, 27].

Zékladem alkalicky aktivovanych aluminosilikdtovych materialti jsou suroviny, které nejsou
samy o sob¢ schopny hydraulického tuhnuti a tvrdnuti, ale pfi jejich reakci s vhodnym aktivatorem
vznikd pevna hmota s vyraznymi pojivymi vlastnostmi. Pouziti vhodného aluminosilikatového
prekurzoru je zasadnim parametrem pro uspéSné vytvoreni pevné hmoty procesem alkalické
aktivace. Pro tyto tcely lze vyuzit celou fadu jednak pfirodnich materiali, ale i druhotnych surovin
s vyznamnymi pucoldnovymi nebo latentn¢ hydraulickymi vlastnostmi. Mezi nejbéznéji pouzivané
aluminosilikatové prekurzory patii granulovana vysokopecni struska, elektrarenské popilky, jak
z vysokoteplotniho, tak i fluidniho zptsobu spalovani uhli, dale rizné druhy popela s vysokym
obsahem amorfni aluminosilikatové faze (popel ze sldmy, popel z ryZzovych slupek), metakaolin
aceld tada pfirodnich pucolant (tufy, tufity, kifemelina, diatomit), jejichz vyuziti je dano
predevsim mistem vyskytu. V této kapitole jsou popsany nejcastéji pouzivané aluminosilikdtové
prekurzory jako je struska, popilek a metakaolin.

Jako aktivatory se obvykle pouzivaji alkalické hydroxidy nebo nékteré soli alkalickych kovi.
Gluchovsky [8, 28] rozdélil tyto latky podle jejich chemického sloZeni do Sesti skupin.

1. Hydroxidy — MOH;
Soli slabych kyselin — M,CO;, M>S0;3, M3PO,4, MF', atd.;
Kiemicitany — M>0-nSiOy;
Hlinitany — M,0-nAl,03;
Hlinitokfemicitany — M>0-A1,03(2—6)SiO>;
Soli silnych kyselin — M,SO,.

Mem komeréné snadno dostupné, a tedy nejcasteji pouzivané aktivatory, patii NaOH, Na,COs,
Na,O-nSiO, a Na,SO4. Pii laboratornich studiich jsou vyuzivany 1 draselné analogy téchto
aktivatort, predev§sim KOH a draselné vodni sklo, nicméné jejich komeréni vyuZiti je znacné
limitovano jejich vysokou cenou. Vyhodou je vSak nizsi tendence k tvorbé solnych vykvéti, nebot
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draselné ionty jsou mnohem méné¢ hydratovany nez ionty sodné a diky vys$si hustoté ndboje na
povrchu iontll jsou mnohem Iépe vazany ve struktuie pojiva [29].

Na rozdil od portlandského cementu, zdkladni suroviny pro ptipravu alkalicky aktivovanych
aluminosilikatd, jako jsou struska, popilek a metakaolin, s vodou pfimo nereaguji. Pro nastartovani
jejich hydratace je nezbytna piitomnost aktivatoru (vétSinou alkalického), ktery zvysi pH
zdmésoveého roztoku a umozni tak propagaci hydratacni reakce. Mechanismus alkalické aktivace je
zcela odlisny od mechanismu hydratace portlandského cementu a zavisi nejen na typu
aluminosilikatového prekurzoru, ale také na druhu aktivatoru. Z hlediska mechanismu
a kone¢nych produktl je nutné rozdélit popis alkalické aktivace do dvou samostatnych ¢asti:

1. alkalicka aktivace latentné hydraulickych pojiv s obsahem vapniku (struska)

2. alkalicka aktivace pucolanti (popilek, metakaolin), tzv. geopolymerace.

2.1 ALKALICKA AKTIVACE STRUSKY

Struska vykazuje pfi styku s vodou latentné hydraulické vlastnosti, coZ znamena, ze hydratuje
pouze v pritomnosti latek silné zasaditého charakteru. Po pifidani vody ke strusce dojde podobné
jako u portlandského cementu nejprve k hydrolyze povrchu ¢astic strusky a uvolnéni vapenatych
iontd z povrchu do roztoku. Vznikne tak roztok hydroxidu vapenatého. Koncentrace OH ionta
v roztoku, a tim 1 hodnota pH, jsou vSak pfili§ nizké na to, aby umoznily hydrolyzu a pteruseni
kyslikovych mustkd mezi tetraedry TO4 (T = Si, Al) ve struktufe melilitu. Pro nastartovani dalsi
reakce je nutné zvySeni pH zamésového roztoku, které muze nastat vznikem vét§iho mnozstvi
Ca(OH), v ptipadé smésnych cementt, nebo pitidavkem alkalického aktivatoru do zamésové vody
v ptipadé alkalicky aktivovanych aluminosilikati.

Kondenzaci primarnich stavebnich kament, jez vznikly alkalickym rozpous$ténim melilitu,
vznikd tzv. dreierkette struktura CSH gelu tvofena propojenymi ¢lanky, které se skladaji ze tii
tetraedrickych jednotek, z nichz prostfedni mistkovy neni koordinovan atomy vapniku. Tetraedry
AlQy se ptfitom nachdzeji pouze v mustkovych pozicich dreierkette struktury a funguji tedy jako
spojovaci prvky disilikatovych skupin (Obr. 1) [30]. Stfedni délka fetézce je 7,07, coZ znamena, Ze
ve struktuie se vyskytuji prevazné oktamery, s malym mnozstvim pentamert, piipadné dimeri
[31]. Tato struktura se vyskytuje 1 u produktii hydratace portlandského cementu [5, 31], ale
prevladajici strukturou je dimer Ca;H,Si,07 a lze tedy fici, Ze struska tvoii CSH gel s vySSim
stupném kondenzace [32-37]. Tento fakt mlze byt i jednou z pfic¢in lepsi korozni odolnosti
struskovych pojiv.

N +O'\AI_/OH O\Si/OH
HO o - o/ \o o} OH HO o o/ \o o OH
\si/ \Si/ \Si/ \Si/ \si/ \Si/ \Si/ \Si/
/ N\ /N / N\ / N\ /\ /N / N\ / N\
LTl LT R R
(||Za C|Za (lla Ca Ca (,:a (,:a Ca Ca Ca Ca CcCa Ca Ca Ca Ca
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\SI/ \SI/ \S|/ \SI/ \SI/ \SI/ \S/ S/
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Obr. 1 Dreierkette struktura CSH gelu tobermoritového typu v aktivované strusce tvofena
pentamery s mustkovymi skupinami AlO4 a SiOs.



2.2 GEOPOLYMERACE

Geopolymerace je prakticky synonymum pro alkalickou aktivaci materiali s pucolanovymi
vlastnostmi. Tento pojem zavedl Davidovits pro reakce aluminosilikadtovych prekurzord, jez vedou
k tvorbé polymernich struktur podobnych ptirodnim mineralim [5]. Pucolany, na rozdil od jinych
Jejich struktura je tvofena dvoj- nebo trojrozmérnou
polymerni siti aluminosilikati ¢i samotné¢ho amorfniho SiO,. Ackoli mohou byt vlastnosti
a mikrostruktura aluminosilikatovych prekurzori a pfislusnych geopolymerti znac¢né odlisné,

pojiv, samy o sob¢ s vodou viibec nereaguji.

reakéni mechanismus a molekularni struktura geopolymerni hmoty se fidi stejnymi principy [11].

Obrazek 2 ukazuje kli€ové procesy, které jsou spfazeny a probihaji souc¢asné pii pfeméné pevné
silikatové nebo aluminosilikatové struktury na synteticky alkalicky aktivovany aluminosilikat.
Rozpousténi aluminosilikatovych prekurzor je v podstaté procesem alkalické hydrolyzy
kyslikovych mustkli mezi jednotlivymi polyedry. Rychlost rozpousténi je zavisla, jak na samotné
struktufe geopolymerniho prekurzoru, tak na pH okolniho roztoku. Amorfni latky maji vyssi
hodnotu chemického potencialu [38], a proto jsou mnohem reaktivnéj$i nez latky krystalické.
Rychlost a mira rozpousténi také roste srostouci hodnotou pH, takze nejlepSimi aktivatory
geopolymerace jsou roztoky hydroxidi a kiemicitanti alkalickych kovii o pH = 14 [39-41]. Na
zékladé¢ vypoctu modelu parcialnich naboji se ukazalo, Zze pii rozpousSténi aluminosilikatu
v zasaditém prostfedi vznikaji 3 typy castic: [AI(OH)4], [SiO(OH)s] a [SiO»(OH),]*. Po
nasyceni roztoku primarnimi produkty rozpousténi nastava druhd faze, kterou Ize charakterizovat

kondenzac¢nimi reakcemi za tvorby novych aluminosilikatovych intermediat (Obr. 3) [11, 42].
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Strukturni motiv geopolymeru je pak nejvice zavisly na celkovém poméru atomt Si:Al.
V literatuie pak byla prezentovana celd fada strukturnich modelii geopolymera, jez jsou zalozeny
predev§im na méfeni a interpretaci dat pofizenych metodou *’Al a *’Si MAS NMR. Dva piiklady
struktury Na a K-poly(sialat-siloxonatu), tedy sodného a draselného geopolymeru s pomérem
Si:Al =2:1, jsou uvedeny na obrazku 3.

3 PUSOBENI VYSOKYCH TEPLOT NA BETON

Beton na bazi portlandského cementu je vyhleddvanym materidlem ptredevSim pro snadnou
vyrobu, transport, odlévani do ruznych tvart, ale také pro své vyborné mechanické vlastnosti,
trvanlivost a pomérné dobrou odolnost vii¢i korozi. Ackoliv je to nehoflavy material a hoteni nijak
nepodporuje, pii zahfivani na vysoké teploty dochazi k jeho postupné degradaci, coz je provazeno
piedev§im poklesem pevnosti a zhorSenim dalSich fyzikalnich vlastnosti. Pribéhy teplot pfi
pozarech jsou popsany tzv. pozarnimi kiivkami (Obr. 4). Tyto kiivky jsou uvedeny v normativnich
dokumentech a zavisi na typu hotlavého materialu a také na prostredi, ve kterém k pozaru doslo.
Naptiklad kiivka uvedena v normé ISO 834 [44, 45], popisujici prubéh teplot pii pozaru materialt
hodnoceni pozaru budov. Dalsi dvé kiivky dosahuji vysSich maxim a odpovidaji hofeni
uhlovodikii (napt. nekteré plasty, benzin, chemické latky apod.) [46]. U obou kiivek je patrny
velmi strmy narist teploty béhem prvnich nékolika minut po vypuknuti pozaru, coz mize byt
velmi nebezpeéné z hlediska tzv. ,spallingu“ (explozivni odpryskavani kryci vrstvy betonu
v disledku piisobeni vysokych teplot). Tento jev je nejvétsim problémem pii zachrannych pracich
v postizenych objektech, nebot’ ohrozuje nejen piipadné obéti, ale i zdchranné slozky. NejvéEtsi
nebezpeci vzniku spallingu je v tunelech, kde k samotnému hoteni pfispiva také kominovy efekt,
coz vede k rychlému dosazeni vysokych teplot, a tomu odpovida i horni modifikovana kiivka [47].

1000
E 800
3
E 600 — 150 834
&
——HC (EN 1991-1-2)
400 :
= = HC (modifkovana)
200

0 30 60 20 120
Cas (s)

Obr. 4 Standardni teplotni kiivky pfi pozaru.

4 DEGRADACE CEMENTOVEHO POJIVA VLIVEM PUSOBENI
VYSOKYCH TEPLOT

Studium vlastnosti betonu zahfatého na vysoké teploty ma velky vyznam pro posouzeni
trvanlivosti betonu dlouhodobé vystaveného vysokym teplotim nebo zasazené¢ho napiiklad
pozarem. Kromé¢ jiz zminéného spallingu vSak dochazi také ke zménam mikrostruktury, které 1ze
studovat pomoci fyzikdln¢ chemickych metod jako je RTG difrakéni analyza a infracervena
spektrometrie.
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Tab. 1 Fazové slozeni cementovych past ihned po vypalu a ochlazeni.
X °
r - = —

faze/ & S| = % - g E
vzorek = = o | E S| = |2 S s R

m| 2| 2| 5| 8| E| g - = =

[l ] o > o = —_— = — O 1 [} [

E|l 8|2 | €285 |2 |g|E|e|lalS| &S

s | e[| §|%F[S] 8|8 |8 2SS |J]E|C
Ref + H+ H+ - = +H+ H+ - + M ? — +
200 °C |- - — - -+ + 1+ ? - +
400 °C |- - — - -+ [+ | + ? — +
600°C |- |- |- + - H++ - + M ? — +
g00°C |- - ++ - + O+ ? + ? — +
1000°C - | | ++ - — — Sl o S ++ H+
1200°C - | | + H — — + (2 +  H+

Legenda: +++, ++, +... relativni obsah faze (ve srovnani s ostatnimi vzorky)
—... faze ve vzorku neni pfitomna
?... ptitomnost faze ve vzorku nelze vyloucit

Pfitomnost krystalickych fazi zjist€énd pomoci difrakéni analyzy je uvedena v tabulce 1.
V nezahiivaném vzorku cementové pasty byla nalezena difrakéni maxima odpovidajici
piitomnosti ettringitu (C3A-3CS-Hs,), monosulfitu (C3A-CS-H,), sadrovee (CSH,), portlanditu
(CH), kalcitu (CaCOs), alitu (CsS), larnitu (C,S) a brownmilleritu (C4AF). Pfi zahtivani nckteré
difrakéni piky zanikaji. Jednd se predevsim o difrakéni piky pfisluSejici ettringitu, monosulfatu
a sadrovci, které¢ byly zjistény pouze v referencnim vzorku. Sadrovec podléhd dehydrataci za
vzniku anhydritu II, ktery se dale rozklada na CaO a SO;. Pii teplotach nad 400 °C bylo rovnéz
pozorovano snizeni intenzity difrakénich maxim odpovidajicich portlanditu, ktery pfi téchto
teplotach podléhd rozkladu za vzniku CaO a vody. Pfi teplotach nad 800 °C jiz difrakéni piky
portlanditu nejsou pfitomny. Piky pfislusejici kalcitu nad 400 °C mirn€ zvysi svou intenzitu a pii
vysSich teplotdch pak postupné zanikaji diky rozkladu kalcitu na CaO a CO,. Pocatecni vzrist
intenzity pika je pravdépodobné zplsoben ¢astecnou preménou rozlozeného portlanditu na kalcit
[48]. Volné vapno (CaO) bylo zjisténo ve vzorcich vypalenych na teplotu 800 °C a vySe. Vznika
z ptemén portlanditu, kalcitu a anhydritu II. Pfi teplotdch nad 1000 °C byla zjisténa pfitomnost
pikt pfislusejicich siranovym krystalickym fazim — silicocarnotitu (Cas(Si04),SO4) a yeelimitu
(CasAlg012S04). Rovnéz ptfitomnost mayenitu (Cj2A7) a vzrlst intenzity difrakénich maxim
odpovidajicich larnitu a brownmilleritu je evidentni.

Jak ukazuje obrazek 5, v pribéhu vypalu doslo k vizudlnim zméndm testovanych vzorkt
cementovych past. V disledku nepfitomnosti kameniva, které jinak ptenasi a snizuje tahové
zatiZzeni pojiva, lze velmi dobfe pozorovat tvorbu trhlin, které se zacinaji vyrazné prokreslovat uz
pri teplotdich 400 °C. Zaroven se pfi teplotach nad 800 °C projevuje vyrazné smrsténi pojiva
a dochazi k barevnym zméndm u vzorkil vypéalenych na 1000 a 1200 °C, coz souvisi se
strukturnimi zménami pojiva a tvorbou novych mineralogickych fazi.

Snimky z elektronového mikroskopu také ukazuji, jak se zméni morfologie cementové pasty po
zahtati na vysoké teploty (Obr. 6). Zatimco u referen¢niho vzorku je struktura CSH gelu znatelné
kompaktni a prakticky se neméni pfi zahtivani az do teploty 600 °C, pii 800 °C jsou jiz patrné
morfologické zmény. Postupné dochazi ke zmeéné charakteru mikrostruktury; jde predevs§im
o smrS§tovani pojiva spojené s tvorbou novych krystalickych fazi, coz ve svém disledku vede ke
zvyseni porozity a zhorSeni mechanickych vlastnosti.
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i IR T 1000 °C 1200 °C
Obr. 5 Vzorky cementovych past Obr. 6 Snimky mikrostruktury cementovych past
po vypalu. zatizenych vysokymi teplotami.

5 PUSOBENI VYSOKYCH TEPLOT NA ALKALICKY AKTIVOVANE
ALUMINOSILIKATY

N

Mezi nejbéznéjsi alkalicky aktivované aluminosilikaty patii predev§im alkalicky aktivované
strusky (AAS), alkalicky aktivované¢ popilky (AAP) a geopolymery na bazi metakaolinu.
Materidly tohoto typu postupné nachdzeji uplatnéni v praxi a je jim vénovana velka pozornost. Je
tedy dulezité zabyvat se také otazkou stability téchto pojiv vystavenych plsobeni vysokych teplot,
napf. vlivem pozaru. Molekularni struktura téchto pojiv je ponékud odlisnd od té, jez je
charakteristicka pro hydratovany portlandsky cement, a proto 1ze pfedpokladat odlisné chovani pii
zahtivani.

5.1 PUSOBENI VYSOKYCH TEPLOT NA ALKALICKY AKTIVOVANE STRUSKY

Degradaci AAS pojiva lze dobfe pozorovat s vyuzitim termogravimetrie. Obrazek 7 ukazuje
srovnani termogravimetrickych kiivek AAS pojiva zahtivaného na teploty do 1000 °C. Z tohoto
srovnani vyplyva, Ze k dehydrataci pojiva dochazi postupné aZ do teploty 800 °C, a tedy strukturni
zmeény, jez se projevuji pii vyssich teplotach, jiz souviseji s fazovymi preménami.

Fazové zmény béhem zahtivani byly sledovany pomoci vysokoteplotni RTG difrak¢ni analyzy
(Obr. 8). Difuzni pik amorfni CASH faze se zcela vytrati pii 575 °C, ale amorfni faze je ve
struktufe pojiva stdle dominantni. Hlavni krystalicka faze ve spektru, akermanit, zacina krystalovat
pii 710 °C, zatimco merwinit se pravdépodobné transformuje na diopsid. Ten se v materialu
objevuje vrozmezi teplot 710-1100 °C. Nad touto teplotou pak dochéazi k jeho pfeméné na
wollastonit a akermanit. Zadné dalsi krystalické faze zjistény nebyly, a proto zbyly kiemik
a veskery hlinik se nachédzeji v amorfni hmoté&, jejiZ obsah se snizil na 12,5 %. Z toho vyplyva, ze
pfevazna cast plivodniho CASH gelu se pii teplotach 750-800 °C transformuje na krystalicky
akermanit. Tato krystalizace je doprovazena exotermickym efektem, ktery lze pozorovat na DTA
ktivkach (Obr. 9).
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Ztrata hmotnosti (mg)

Obr. 7 Termogravimetrické kiivky AAS zahtivanych na teploty 200-1000 °C.
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Obr. 8 Vysokoteplotni RTG zaznam AAS pasty.
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Vazebné uspotadadni v AAS pojivu bylo studovano pomoci infratervené a MAS NMR
spektroskopie. FT-IR spektra referenéniho a zahtivanych vzorkd jsou uvedena na obrazku 10.
Dominantni iroky pas ~1000 cm ' Ize piisoudit antisymetrickym valenénim vibracim vazeb Al-O
a Si—O v tetraedrech TO4 (T = Si, Al) [49]. Tento pas ve skutecnosti tvoti obalku, jez vznikla
superpozici vibraénich modi krystalické i amorfni faze. Druhy intenzivni pas pii ~450 cm ', ktery
je typicky pro geopolymery, pfislusi deformacni vibraci Al-O a Si—O [50]. Terminalni OH
skupiny a voda vazana fyzikalni adsorpci a chemisorpci je reprezentovdna Sirokym pasem se
sttedem u 3200 cm ' a slabym pasem u 1650 cm . Malo intenzivni pas pii 1458 cm ™' spolu
s ostrym pikem pii 875 cm ' souviseji s COs> skupinami z kalcitu, ktery je ptitomen ve strusce,
ale také v produktech karbonatace [51]. Pfitomnost pfevazné Sirokych pasii naznacuje znacnou
neuspotadanost aluminosilikatové struktury.
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Obr. 10 FT-IR spektra AAS pojiva zahfivaného na vysoké teploty.

Pti zahtivani AAS pasty na teplotu 800 °C zcela vymizi Siroky pas vOH vibraci. To jen
potvrzuje vysledky termogravimetrickych méfeni, kdy dochazi k Gplnému odpateni, jak volné, tak
1 konstitucné vazané vody. Mnozstvi uhli¢itani se rovnéz snizi diky termickému rozkladu, ktery
zacind pti 400 °C. Nejvyraznéjsi strukturni zmeény vSak 1ze pozorovat v samotné aluminosilikatové
struktufe v oblasti 800-1200 cm . Po zahtati na 800 °C dojde k rozdéleni $irokého pasu, coz
souvisi se zvySenim uspofadanosti struktury, kterd je spojena s krystalizaci akermanitu a dalSich
fazi. Pas pii 856 cm' pravdépodobné nalezi antisymetrickym vibracim orthosilikatovych skupin,
jez byly pozorovany rovnéz v >°Si MAS NMR spektru. Intenzivni pas s vinoétem 935 cm'
reprezentuje valencni vibrace nemustkovych atomt kysliku, pfedevsim v disilikatovych skupinach
akermanitu, ktery krystalizuje pii teplotich nad 700 °C. Stim souvisi také intenzivni pas
deformacnich vibraci Si-O-T vazeb v akermanitu [52].

Na zmény vazebnych poméri v AAS ukazuji také vysledky *Na a *’Al MAS NMR
spektroskopie. Al MAS NMR spektrum referenéni pasty (Obr. 11) ukazuje na ptitomnost dvou
forem hliniku — v tetraedrické (AlO4) a oktaedrické koordinaci (AlOg). Hexakoordinovanych
atomu hliniku, které jsou reprezentovany signalem s posunem 8 ppm, je v§ak pouze malé mnozstvi
anachazi se pfevazné¢ v hydrotalcitu. Béhem zahtivani dochdzi k uplné preméné veskerého
hexakoordinovaného hliniku na tetrakoordinovany, nebot’ pfi teplotach nad 400 °C jiz nebyly AlOs
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jednotky ve spektru pozorovany. Siroky pik se stiedem pii 57,9 ppm je vysledkem vysoce
neusporadané struktury [5], coz jen potvrzuje fakt, ze veSkery hlinik se nachazi v amorfni fazi.
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Obr. 11 *’Al MAS NMR spektra AAS pojiva zahtivaného na vysoké teploty.

Zajimavé jsou také vysledky 2Na MAS NMR spektrometrie. Sodné ionty jsou ve struktufe
obvykle pfitomny v hydratované form¢ jako Na(H,O), (n = 2-8), coz umozinuje jejich snadny
pohyb, jenz také vede k cCasté tvorbé vykvétl na povrchu materidlu [53]. S klesajicim poctem
molekul vody v hydratacnim obalu dochazi k posunu hlavniho signalu smérem k vys$imu poli
[54]. To se také ukazalo béhem zahiivani AAS pojiva (Obr. 12). Odstranovani chemicky vazané
vody probiha relativné pomalu az do teploty 600 °C. Mezi 600-800 °C se pak objevuje vyrazny
skok v chemickém posunu, ktery ukazuje na uplnou ztratu hydrataéniho obalu Na' iontil. P¥i
1200 °C jsou jiz Na' ionty zcela vazany ve struktufe podobné jako v bézném silikatovém skle.
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Obr. 12 Chemicky posun Na iontll v AAS v zavislosti na teploté vypalu.
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Srovname-li vliv teplot v rozmezi 200—1200 °C na mikrostrukturu a vazebné zmény AAS
materidlu a cementové pasty, mizeme nalézt ¢astecné podobné chovani, ale v né€kterych ohledech
jsou zde znacné rozdily. U AAS pojiva stejné¢ jako u cementové pasty dochazi nejprve
k dehydrataci hlavni pojivové faze, CASH gelu. Pii vysSich teplotdch pak dochazi k zasadnim
strukturnim pfeménam pojiva a krystalizaci novych fazi. U AAS pojiva je hlavnim procesem
krystalizace akermanitu a malého mnozstvi diopsidu. Naopak cementova pasta obsahuje
portlandit, ktery béhem rozkladu poskytuje reaktivni volné vapno, a zaroven rozkladem CSH gelu
vznikd C,S a C4AF, které maji potencial pro ptipadnou rehydrataci [55]. Z hlediska molekulové
struktury vSak AAS zahtatd na vysoké teploty obsahuje mnohem vice kondenzovanych struktur
nez cementova pasta.

5.2 PUSOBENI VYSOKYCH TEPLOT NA ALKALICKY AKTIVOVANE POPILKY

Alkalicky aktivované popilky (AAP) svou podstatou patii mezi geopolymery, protoze jejich
struktura se zna¢né 1isi od struktury AAS. Z praktickych divoda vSak slovem ,,geopolymer* jsou
vtéto praci oznaCovany pouze materidly na béazi metakaolinu. Podobn¢ jako u jinych
aluminosilikatovych pojiv také AAP podléha vizudlnim zménam b&hem vypalu na vysoké teploty.
Prvni zmény v charakteru a barvé materialu lze pozorovat u téles vypalenych na 800 °C, kdy se
material stdva zvonivéjsi na poklep a zacind se ménit i zbarveni. Tyto zmény se pak nejvice
projevi po vypalu na 1000 °C, kdy materidl svym charakterem ptfipomina palenou keramiku.
Béhem zahtivani na vyssi teploty se vSak jiz projevuje vliv velkého obsahu alkalii, které snizuji
teplotu tani nékterych slozek materialu, coz mé za nasledek Uplné roztaveni testovanych téles, jak
ukazuje obrazek 13.

Obr. 13 Roztaveni AAP materidlu béhem vypalu na teplotu 1200 °C.

Vysokoteplotni RTG difrakce provedena v rozmezi teplot 30—1110 °C ukézala na zmény
v obsahu krystalickych latek béhem vypalu (Obr. 14). Na zacatku byly hlavnimi krystalickymi
fazemi kiemen a mullit pochazejici z pouZitého popilku. Od teploty 900 °C zacaly vznikat Na-
plagioklasy, které pravdépodobné maji za nasledek smrsténi a zménu charakteru materialu. Krome
fazové premény kiemene pii 573 °C nebyly zadné dal§i zmény zaznamenany. Pti pofizeni
difraktogramu hmoty roztavené b&hem vypalu na 1200 °C bylo zjiSténo, Ze kromé& kiemene zde
prevladaji predevsim Na-plagioklasy a nebyl jiz pozorovan zadny mullit. To jen potvrzuje fakt, ze
jemné rozptyleny mullit reaguje s alkdliemi za vzniku plagioklast, které maji nizsi teplotu tani
a pfi teplotach kolem 1200 °C zplisobuji roztaveni alkalicky aktivovaného aluminosilikatu.
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Obr. 14 Vysokoteplotni RTG difrakce alkalicky aktivovaného popilku.

Vliv vysokych teplot na strukturni uspoiadani AAP byl sledovan také s vyuzitim FT-IR
spektroskopie. Obrazek 15 vykresluje nejdileZit&jsi ¢asti spekter v oblasti 400-1600 cm ™', kde se
nalézaji pasy aluminosilikatového skeletu, a 2600-3600 cm ' s pasy valenénich vibraci OH
skupin. Je-li AAP pojivo vystaveno zvysené teploté dochazi nejprve k dehydrataci, coz se projevi
vymizenim Sirokého pasu pii vysokych vinoctech pii teplot¢ 600 °C. Zaroven dochazi také
k rozkladu uhli¢itanu, ktery zacina pii teploté 400 °C a pti 800 °C je jiz zcela rozlozen. Strukturni
zmény aluminosilikdtového skeletu nejsou v infracerveném spektru piilis patrné, Ize vSak
pozorovat posun vrcholu hlavniho pasu smérem k niZz§im vlno¢tim. Tento posun souvisi
s ¢asteCnou depolymeraci a reorganizaci polymerni sité pojiva, které je také doprovazeno vznikem
plagioklasii. Boéni pasy s vlnodty 1084 and 1114 cm ', které byly odkryty, piisluseji vibracim
Si0, skupin v kiemeni a stiedné intenzivni pas s vlnodtem 581 cm ' lze prisoudit deformagnim
vibracim kyslikovych mustki ve skeletu Na-plagioklasu. FT-IR spektra tedy jen potvrzuji zavéry,
které byly u€inény na zaklad¢ vysokoteplotniho RTG méteni.
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Obr. 15 FT-IR spektra AAP pojiva zahtivan¢ho na vysoké teploty.
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5.3 PUSOBENI VYSOKYCH TEPLOT NA GEOPOLYMER NA BAZI
METAKAOLINU

Geopolymery na bazi metakaolinu jsou povaZovany za materidly s vyznamnou odolnosti viici
pusobeni vysokych teplot [56, 57]. Jejich vyuziti v praxi neni zatim pftili§ rozSifeno a omezuje se
piedevsim na specialni aplikace, napt. pfi restaurovani pamatek [58] nebo v novych progresivnich
technologiich (obloZeni vyfukového potrubi, filtratni membrany aj.). Zkoumany geopolymer byl
piipraven z metakaolinu Mefisto K05 (CLUZ, a.s.), ktery byl aktivovan sodnym vodnim sklem
o silikditovém modulu 1,45. Molarni pomér oxidi v geopolymernim materidlu je: 3,55
(S102/A1,05); 0,69 (Na,O/AlL,05); 15,87 (H,O/NayO).

Vizualni zmény geopolymernich past zahtfatych na rizné teploty jsou znazornény na obrazku
16. Z porovnani téles je zifejmé, ze béhem vypalu dochazi k jejich znacnému smrsténi. Zajimava je
rovnéz tvorba velkého mnoZzstvi trhlin, které se zacinaji objevovat uz po vypalu na teplotu 200 °C.
pouze k jejich rozevirani. Pii teploté 1200 °C jiz doslo k taveni a zborceni zkuSebnich téles, takze
nebylo moZné stanovit jejich mechanické parametry.

.
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Obr. 16 Télesa z geopolymernich past po vypalu.

RTG strukturni analyza tepelné naméahané geopolymerni pasty ukazala na pfitomnost zna¢ného
mnozstvi kiemene, ktery se vyskytuje jako necistota v samotném metakaolinu. Krom¢ toho byly
zaznamenany také dalsi krystalické faze jako je mullit a trona, kterd vznikd v malém mnozstvi
karbonataci ptebytecnych alkalii vlivem vzdusného CO,, a rovnéZ lze zaznamenat difuzni pik
amorfni faze geopolymerniho pojiva (Obr. 17). Pfi zahfivani pak lze pozorovat krystalizaci
plagioklast, pfedevs§im albitu. Ten je vSak prevazné soucasti amorfni skelné faze, kterda vznika
tavenim matrice. Ncktefi autofi pfitom uvadéji, Ze teplota taveni zavisi na mnoZstvi hliniku
v geopolymerni matrici s draselnymi ionty, kdy s rostoucim pomérem Al/Si také roste stabilita
geopolymeru pii teplotach nad 1200 °C [59].
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Obr. 17 Vysokoteplotni RTG zaznam geopolymerniho pojiva.

6 SROVNANI MECHANICKYCH A STRUKTURNICH PARAMETRU
TEPELNE ZATIZENYCH STAVEBNICH MATERIALU

V této kapitole jsou diskutovany a vzajemné¢ porovnany vysledky chovani stavebnich materiala
vystavenych teplotdm v rozmezi 200-1200 °C. Srovname-li rizné druhy alkalicky aktivovanych
aluminosilikatovych pojiv, zjistime, ze jejich chovani a vlastnosti pfi zahfivani na vysoké teploty
jsou znacné rozdilné. Je to disledkem ptfedevSim odlisné struktury ztvrdlych produktd, a to jak
chemické, tak i morfologické. Zatimco AAS pojivo obsahuje znacné mnozstvi vapniku a jeho
struktura mé charakter CASH gelu, podobnému jako ve slinkovém pojivu, AAP a geopolymer na
bazi metakaolinu (GP) vykazuji charakteristickou prostorovou strukturu geopolymerni sité.
Posledni dva jmenované materialy se vSak li§i obsahem krystalickych pfimési a hlavné svou
morfologii, jak ukazuje obrazek 18.

V prubéhu zahiivani pak dochédzi k zdsadnim strukturnim zméndm. Zatimco AAS pojivo
podléha rozkladu vlivem jeho dehydratace a nasledné krystalizace akermanitu, u AAP a GP
dochazi k taveni a slinovani matrice v disledku ptitomnosti velkého mnozstvi alkalii za vzniku
skelné faze. Mnozstvi a rychlost tvorby skelné faze ovliviiuje predevsim piitomnost mullitu, ktery
reaguje s alkaliemi za vzniku plagioklast. Tyto mineraly maji relativné nizkou teplotu tani, coz
zpusobuje deformace nebo dokonce uplné roztaveni nékterych zkusebnich téles zahtivanych na
teplotu 1200 °C, které jiz nelze nésledné podrobit testim mechanickych vlastnosti.

Zmény ve struktufe béhem zahfivani se samoziejmé odrazeji na mechanickych vlastnostech
studovanych materiala (Obr. 19). Z hlediska absolutni pevnosti v tlaku dosahuje nejvyssi hodnoty
alkalicky aktivovana struska, ale pti zahtivani jeji pevnost postupné klesa, az pfi teplot¢ 800 °C
dosdhne svého minima. Pevnost geopolymeru na bazi metakaolinu sice nejprve vzroste
pravdépodobné v diisledku hydrotermalni reakce, poté vSak stagnuje piiblizn€ na urovni referencni
hodnoty, a teprve pfi teplote 1000 °C vyraznéji klesne na 57 % ptuvodni pevnosti. Naproti tomu
alkalicky aktivovany popilek vykazuje nejnizsi absolutni pevnost v tlaku, pfi zahtivani vSak lze
pozorovat zcela opacny trend. Vlivem strukturnich zmén dochézi ke zpevnéni matrice
a postupnému nartistu pevnosti. Po vypalu na teplotu 1000 °C ma jiz tento material charakter
palené keramiky.
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Obr. 18 Srovnani morfologie struktury alkalicky aktivované strusky, alkalicky aktivovaného

popilku a geopolymeru na bazi metakaolinu pied a po vypalu na 1000 °C.
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Obr. 19 Srovnani relativni pevnosti v tlaku tfech druht alkalicky aktivovanych
aluminosilikatovych pojiv v zavislosti na teploté vypalu. Hodnoty jsou vztazeny k referen¢nim
pevnostem tepelné nezatiZenych materiall.

Velmi rozdilna je rovnéz porozita téchto materiald, a to jak z hlediska celkového objemu pora,
tak 1 z hlediska jejich rozdéleni. Jak ukazuje obrazek 20, kumulativni objem pori u alkalicky
aktivované strusky je vyrazn€ mensi nez u dalSich dvou materialt a jejich velikost spada do oblasti
sttednich a gelovych port. Alkalicky aktivovany popilek a geopolymer na bazi metakaolinu se lisi
pfedevS§im rGznou velikosti port,, nebot’” GP obsahuje vyhradné malé pory, kdezto AAP diky
kulovému tvaru casto dutych Castic obsahuje spiSe vétsi pory. Pti zahtivani na teplotu 600 °C,
dojde k naristu objemu pérti u vSech materiala, ale nejvétsi zmeéna se projevi u AAS, kde naroste
objem malych pora v disledku dehydratace a smrsténi pojiva. Pfi 1000 °C dochdzi k dal§imu
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nariistu velikosti port, které u GP presdhnou meéfitelnou oblast, a vlastni pojivo je tvoreno
kompaktni skelnou fazi bez jakychkoli vyznamnych pért. Pfi dalSim zvySeni teploty se jiz
distribuce pora pfili§ neméni, ale kumulativni objem spiSe mirné klesd. Vzhledem k tomu, ze
u AAP doslo pfi vypalu na 1200 °C k totdlnimu roztaveni materidlu, bylo jiz méfeni porozity
ztuhlé taveniny z hlediska materidlové charakteristiky irelevantni.

Meéfeni porozity ddva velmi dobrou piedstavu o struktufe materidlu, jeho ptipadné korozni
odolnosti, kterd je spojena s diftzi agresivnich latek z prostiedi, ale také mize poskytnout cenné
informace o termické stabilit¢. Kromé toho lze na zakladé meéteni porové struktury vysvétlit
zmény v mechanickych vlastnostech, které jsou Casto jejim makroskopickym odrazem.
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Obr. 20 Srovnani kumulativniho objemu pora ttech druhii alkalicky aktivovanych
aluminosilikatovych pojiv v zavislosti na teploté vypalu.

Termické chovani a vlastnosti stavebnich materiali ovliviiuje kromé samotné matrice také druh
pouzitého kameniva. PfedevS§im zavisi na mineralogickém sloZeni kameniva, zda neobsahuje
mineraly, které podléhaji fazovym preménam pii vysoké teploté nebo reaguji se samotnou matrici.
Vliv kameniva na mikrostrukturu a mechanické vlastnosti stavebnich material vystavenych
pusobeni vysokych teplot lze dobfe ukazat na ptikladu kompoziti s alkalicky aktivovanou
struskovou matrici.

Srovname-li relativni pevnosti v tlaku sledovanych kompozitl, zjistime, ze vliv kameniva se
zacind projevovat az pfi teplotach 600 °C a vySSich (Obr. 21). U kompozitu s kiemennym piskem
(NP) a ¢asteéné i se Samotem (Sm) lze pozorovat pokles pevnosti v disledku objemovych zmén
béhem fazové premény kiemene pii 573 °C. U Samotu je vSak tento efekt pti vysSich teplotach
caste¢né kompenzovan slinovanim matrice s jemnymi podily kameniva, které obsahuje také mullit.
Nejvyraznéji se vsak tento efekt projevi u elektroizola¢niho porcelanu (EP), jenz sestava prevazné
z mullitu, a kde vlivem ptisobeni alkalii z matrice dochazi k jeho nataveni za vzniku sloucenin
s keramickou vazbou, coz vede k extrémnimu nariistu pevnosti. Andalusit (An), ve srovnani
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s ostatnimi typy kameniva, vykazuje nejhorsi vlastnosti diky svému anizotropnimu chovani a je
tedy nejmén¢ vhodnym typem plniva pro kompozity vystavované ptisobeni vysokych teplot.

Pevnosti v tahu ohybem jsou nejvice ovlivnény tvorbou mikrotrhlin, které piisobi jako
koncentratory napéti a zhorsuji tahové vlastnosti materiald, ale vliv ma také tvorba pevné vazby
mezi matrici a kamenivem v dasledku reakce alkdlii s pfitomnym mullitem, coz naopak vede
k vyraznému zpevnéni struktury nékterych kompoziti. Predev§im materidl s elektroizolacnim
porcelanem vykazuje relativné vysoké hodnoty pevnosti v tahu ohybem, jez pii vypalu na 1200 °C
vzrostou na 4,5 nasobek ve srovnani s referencni hodnotou. Naopak kompozit s andalusitem
dosahuje jen velmi nizkych pevnosti, v diisledku tvorby zna¢ného mnozstvi trhlin jiz pii vytvareni
pevné struktury materidlu a nasledného popraskani zkusSebnich téles pfi vysSich teplotach (Obr.
22).
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Obr. 21 Srovnani relativni pevnosti v tlaku kompozitl na bazi alkalicky aktivované strusky
s riznym typem kameniva v zavislosti na teploté vypalu. Hodnoty jsou vztazeny k referencnim
pevnostem tepelné nezatizenych materiala.
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Obr. 22 Srovnani relativni pevnosti v tahu ohybem kompozitii na bazi alkalicky aktivované strusky
s riznym typem kameniva v zdvislosti na teploté vypalu. Hodnoty jsou vztazeny k referen¢nim
pevnostem tepelné nezatizenych materiald.

Z hlediska rozdilt v porozit¢ AAS kompoziti lze pozorovat predevS§im vliv obsahu kiemene
v kamenivu (Obr. 23). Pii zahfivani na teplotu 600 °C dochazi k fazové pireméné kiemene
a zvétSeni objemu, coz se projevi zvySenim celkového objemu péri. Tento jev je samoziejmée
nejvyraznéj$i u kompozitu s kiemennym piskem, ale v malé mife se projevil také u Samotu, ktery
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rovnéz obsahuje jemné rozptylené Castice kiemene. Submikroskopické velikost téchto ¢astic vSak
zpusobi narast objemu pouze u velmi malych port. Pfi vypalu na teplotu 1200 °C je uvedeny

rozdil jesté markantnéjsi, i kdyz zde svou roli mohou hrat i dalsi faktory, jako je reakce kameniva
s matrici a jeji nasledné zhutnéni.
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Obr. 23 Srovnani kumulativniho objemu porit kompoziti na bazi alkalicky aktivované strusky
s riznym typem kameniva po vypalu na teploty 600 a 1200 °C.

Pro posouzeni moznosti vétsiho vyuziti alkalicky aktivovanych aluminosilikdtovych pojiv je
dilezit¢ také srovnani vlastnosti téchto materidli s bézné¢ pouzivanymi materidly na bazi
portlandského cementu. Za timto Ucelem bylo provedeno srovnani vlastnosti a mikrostruktury
cementovych a AAS malt se dvéma typy kameniva, a to kiemennym piskem a elektroizolaénim
porcelanem. Struskové pojivo bylo zvoleno pro toto srovnani z diivodu zna¢né podobnosti
chemické podstaty tohoto materialu se zatvrdlym cementovym tmelem a také z ditvodu vétSiho
potencidlu pro vyuziti ve stavebni praxi.

Relativni pevnosti v tlaku cementovych a AAS kompoziti zahiivanych do teploty 600 °C jsou
si velmi podobné (Obr. 24). Vyrazngjsi rozdily v chovani, a ztoho plynoucich mechanickych
vlastnostech, 1ze pozorovat az od teploty 800 °C. Pii této teploté jsou pevnosti AAS kompozitii na
svém relativnim i absolutnim minimu, pfi zvySovani teploty vSak opét nartstaji. Materidl na bazi
portlandského cementu dosdahne minima svych mechanickych vlastnosti pii teplot¢ 1000 °C
a v pribéhu dalsiho zvySovani teploty jiz pevnosti narostou jen nepatrné, a to bez ohledu na druh
pouzitého kameniva. Naproti tomu u AAS kompozitu zahtatého na teplotu 1200 °C je vliv
kameniva jiz nepfehlédnutelny. AAS obsahuje na rozdil od slinkového pojiva volné alkalie, které
jsou schopny reagovat pti vyssich teplotach s nékterymi slozkami kameniva, predevsim mullitem,
za vzniku novych fazi, které vedou ke zpevnéni struktury. Negativnim aspektem toho je vsak
taveni pojiva, jez je spojeno s deformacemi stavebnich prvkd.

Rozdilnost obou materidli se mnohem vice projevuje na pevnostech v tahu ohybem. AAS
material vykazuje obecné mensi pokles pevnosti pfi vypalu na teploty 600-1200 °C, a pfi
teplotach 1000 °C dokonce pevnost tahu ohybem ptekonava hodnoty namétené u referencnich
coz je ve srovnani s minimalni hodnotou 38 % u AAS-NP extrémné nizkd hodnota, a to
1 v absolutnim méfitku. Jak ukazuje obrazek 25, druh pouZitého kameniva ma na tahové vlastnosti
materidlu mnohem vétsi vliv nez tomu bylo u pevnosti v tlaku. Ukézalo se, Ze eliminaci
kfemennych podili v kamenivu lze dosdhnout mnohem lepSich mechanickych vlastnosti
1 u tepelné namdhaného cementového kompozitu.
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Obr. 24 Srovnani relativni pevnosti v tlaku kompozitl na bazi portlandského cementu a AAS
s riznym typem kameniva v zavislosti na teploté vypalu. Hodnoty jsou vztazeny k referencnim
pevnostem tepelné nezatizenych materiala.
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Obr. 25 Srovnani relativni pevnosti v tahu ohybem kompozitl na bazi portlandského cementu
a AAS s riiznym typem kameniva v zavislosti na teploté vypalu. Hodnoty jsou vztazeny
k referen¢nim pevnostem tepelné nezatizenych materialii.

Rozdily v mechanickych vlastnostech cementovych a AAS materiali jsou do znané miry
odrazem jejich porové struktury. Srovname-li pérovou strukturu tepelné nezatizenych materiald,
vidime, Ze v AAS matrici se vyskytuji prevazné velké pory o velikosti >1 um a malé pory témeét
zcela chybi, kdezto cementovy tmel obsahuje prevazné stiedni kapilarni a malé pory (Obr. 27).
Tento zésadni rozdil ma vliv na chovani materialu pii teplotnim Soku. Zatimco materidly na bazi
cementu velmi snadno podléhaji spallingu, u AAS tento jev nebyl zaznamenén, a to ani pii
Sokovém namahani téles nasycenych vodou. VéEtsi oteviené péry v AAS matrici totiz umoziuji
snadnéjsi regulaci tlaku vodni pary v prubehu dehydratace pojiva. Pii zvySovani teploty nartsta
u obou typt materidlu velikost i objem pora, ktery je samoziejmé ovlivnén také druhem pouzitého
kameniva. Pfi teploté¢ 1200 °C se u cementového kompozitu ztraci vliv kameniva na porovou
strukturu a kumulativni objem port je vyssi neZ u obou AAS kompozitd, cozZ je také pfi¢inou
nizsich pevnosti. Naproti tomu u AAS dochazi pii teploté¢ 1200 °C ke zhutnéni matrice, tzn., Ze
pievladaji velké pory, které svou velikosti zasahuji 1 mimo méfitelnou oblast, a porova struktura je
za téchto podminek nejvice zavisla na druhu pouzitého kameniva.
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Obr. 27 Srovnani poérové struktury cementovych a AAS kompoziti s riznym typem kameniva
v zavislosti na teploté vypalu.

Lze tedy konstatovat, ze alkalicky aktivované aluminosilikdtové materidly vykazuji lepsi
odolnost vi¢i puasobeni vysokych teplot ve srovnani s materialy na bazi portlandského cementu.
Jako nejvhodnéjsi se jevi kompozit s AAS matrici a Samotovym kamenivem, nebot’ tento typ
kameniva jiz proSel vypalem pfi své vyrobé, a je tedy staly do teploty min. 1200 °C. Také na
rozdil od porcelanu u né¢j nedochézi k tak intenzivnimu taveni celého kompozitu a deformaci téles
pii vypalu na teplotu 1200 °C.

Jedinou vyhodou cementovych materidlli je moznost opétovného zpevnéni matrice vlivem
rehydratace tepeln¢ degradované¢ho cementového tmelu. Pii rozkladu totiz vznikaji faze schopné
hydraulického tuhnuti, které pti vhodném oSetfovani dokazi ¢aste¢né obnovit CSH gel u materialu
vystaveného teplotam do 1000 °C, a tim do urcité miry opét zvysit jeho pevnost [55, 60, 61]. Pti
teploté 1200 °C, ktera muze byt dosazena napiiklad pii pozaru tunelu, vSak jiz tento proces
neprobéhne a materidly s AAS pojivem dosahuji vyrazné lepSich vlastnosti.
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7 ZAVER

Ptedlozena habilitacni prace je zamétena na alkalicky aktivované aluminosilikdtové materialy
s ohledem na jejich vysokoteplotni chovéani. V poslednich letech se stale vice dostavaji do poptedi
zajmu alternativni pojiva, kterd maji ve srovnani s materialy na bazi cementu do jisté miry odlisné
vlastnosti, jejichz znalost je velmi dilezitd pifi pouziti v praxi. Alkalicky aktivovana
aluminosilikdtovd pojiva jsou zalozena pfevazné¢ na odpadnich materidlech pochdzejicich
zraznych pramyslovych odvétvi; jednd se zejména o vysokopecni strusku nebo popilek
z vysokoteplotniho spalovani uhli. Vyuzitim druhotnych surovin se tyto materidly zafazuji mezi
takové, které jsou Setrnéj$i k zivotnimu prostfedi v porovnani s portlandskym cementem. Tyto
suroviny se v porovnani s portlandskym cementem vyrazné¢ méné podili na vzniku sklenikovych
plynl, zejména oxidu uhli¢itého. Hlavnim piinosem této prace je zmapovani mechanickych
vlastnosti a strukturnich zmén alkalicky aktivovanych aluminosilikatovych materiald vystavenych
teplotdm v rozmezi 200-1200 °C a srovnani ziskanych vysledkl s obdobnymi materialy na bazi
portlandského cementu.

V uvodni ¢asti habilitacni prace je shrnut historicky vyvoj téchto materialti s piiklady realizaci
celé¢ tady staveb, u kterych bylo vyuzito pouze alkalicky aktivovanych pojivovych systémi.
V dalsich dvou kapitolach je uveden piehled nej€astéji pouzivanych aluminosilikatovych
prekurzort a alkalickych aktivatorti, mechanismy jejich vzniku, déle chemické a mineralogické
slozeni, struktura a zadkladni vlastnosti. Ve ¢tvrté kapitole pak je detailné popsan princip alkalické
aktivace a geopolymerace, véetné¢ uvedeni vlivu riznych faktor na tvorbu pevné struktury
a kone&né vlastnosti zatvrdlych alkalicky aktivovanych aluminosilikatovych pojiv. Rada poznatka,
uvedenych v tvodnich kapitolach, byla pfitom ziskana na zaklad¢é autorovy experimentalni prace
a byla publikovana v odbornych casopisech a prezentovdna na mezinarodnich foérech. Dalsi
kapitoly se jiz tykaji stézejniho tématu prace, a to popisu struktury, chovani a vlastnosti stavebnich
materiald zahfivanych na vysoké teploty.

Ackoliv termické chovani materiali na bazi portlandského cementu je jiz celkem dobie znamé,
pro ucely srovnani bylo nutné provést vlastni experimenty za srovnatelnych podminek a se
stejnymi druhy kameniva jako v pfipad¢ alkalicky aktivovanych aluminosilikati. Vysledky téchto
experimentl potvrdily, ze pii zvySené teploté dochazi k rozkladu a strukturnim zménadm pojiva,
které jsou spojeny s poklesem pevnosti v tlaku a tahu ohybem, jejichz minimum je dosazeno pfi
teploté 1000 °C.

U alkalicky aktivovanych aluminosilikdtl je termické chovani silné odvislé od struktury
ztvrdlého pojiva. Zatimco alkalicky aktivovand struska ma podobnou strukturu jako cementovy
tmel a pii jejim zahtivani byl pozorovan pokles pevnosti s minimem pfi teploté 800 °C, alkalicky
aktivovany popilek vykazuje trend narastu pevnosti v disledku zcela odlisné struktury, vedouci
k tvorbé kompaktni skelné faze. U geopolymeru na bazi metakaolinu je vystaveni vysokym
teplotam spojeno s extrémnim smr§ténim samotného pojiva. V prabéhu zahtivani sice rovnéz
vznikd skelna faze, coz vede k tomu, Ze mechanické vlastnosti geopolymerni pasty nijak vyrazné
neklesaji, ale ani nerostou, avSak v pfipadé kompozitniho materidlu ma smrsténi zdsadni vliv na
soudrznost geopolymerni matrice a plniva, coz pii teplotach nad 800 °C vede ke znac¢nému
poklesu pevnosti. Dal$im negativnim jevem, ktery se tykd pojiv s typickou geopolymerni
strukturou (AAP a GP) je taveni matrice a s tim spojené deformace stavebnich prvki pii zahiivani
na teplotu 1200 °C. Tento jev je zpisoben vznikem plagioklast, pfedevsim albitu, jehoz teplota
tani se pohybuje v rozmezi 1100-1120 °C.

Ve srovndni vSech studovanych pojiv vychdzi alkalicky aktivovand struska jako materidl
nejvice odolny vuci tepelnému namahéani do teploty 1200 °C. Je to jednak z toho divodu, Ze
u AAS nedochdzi k taveni samotného struskového pojiva, ale pfedevsim, ve srovnani s materialy
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na bazi cementu, nepodléha spallingu ani pfi teplotnim Soku, kdy je material zcela nasycen vodou,
a dosahuje nejlepsich mechanickych vlastnosti.

Dilezitym faktorem ovliviiujicim tepelné chovéani stavebnich materidl je také druh pouzitého
kameniva. V této praci byl studovan vliv ¢tyf druhti kameniva (kifemenny pisek, elektroizolacni
porcelan, Samot a andalusit) na vlastnosti tepelné¢ namahanych alkalicky aktivovanych
aluminosilikatd. VSechny druhy kameniva jsou stalé v siln€ alkalickém prostiedi, ale jejich
chovani pii zahtivani se li§i. Hlavnim problémem casto pouzivaného kiemenného pisku je jeho
fazova preména spojena se zménou objemu pii teploté 573 °C, coz zpusobuje zvySeni porozity
a zhorSeni mechanickych vlastnosti. Spatnou objemovou stilost ma i andalusit, ktery navic
vykazuje anizotropni chovani a zpiisobuje celkové popraskani kompozitu. Toto kamenivo se tedy
ukazalo byt zcela nevhodné, nebot’ kompozit s andalusitem vykazoval nejhor§i mechanické
vlastnosti pfi vSech teplotich vypalu. Naproti tomu uméle vyrobené¢ druhy kameniva, jako
elektroizolaéni porcelan a Samot, jsou pti vyssSich teplotach objemove stalé. Nevyhodou porcelanu
je ptitomnost velkého mnozstvi mullitu, ktery snadno reaguje s alkaliemi za tvorby plagioklast.
Jemné podily kameniva se tedy chovaji podobné jako popilek a pfi teplot¢ 1200 °C dochazi
kjejich taveni, a tim i k deformacim zkuSebnich téles. Nejvhodnéjsim kamenivem pro
vysokoteplotni aplikace se jevi Samot. Obsahuje sice kfemen 1 mullit, takze se projevi nevyhody
obou, ale v mnohem mensi mife, a navic se negativni vlastnost kemene ptitomnosti mullitu z¢asti
kompenzuje. Pti teploté 1200 °C dochazi k ¢astecnému slinuti matrice s povrchem kameniva, ¢imz
dojde k vyraznému zpevnéni kompozitu a nariistu mechanickych paramentd, ale nedochazi jiz
k deformacim téles, jako je tomu u elektroizola¢niho porcelanu.

Zavérem lze tici, ze alkalicky aktivované aluminosilikaty vykazuji velmi dobrou odolnost vici
pusobeni vysokych teplot, pfipadné pozaru, a zvlasté kompozity na bazi alkalicky aktivované
strusky s vhodnym typem kameniva maji velky potenciél uplatnit se v aplikacich, kde hrozi riziko
vzniku pozaru provazeného extrémnimi teplotami, jako napfiiklad tunely, a z toho plynouci
dasledky pro bezpecnost lidi, ale 1 Zivotnost samotné konstrukce. K lepSimu poznani a vyuziti
téchto materiald by mély ptispét 1 vysledky predlozené préce.
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ABSTRACT

Development of infrastructure led to a boom of building industry in recent decades. However,
this industrial progress increases a demand of natural resources, which are limited, and especially
building industry consumes huge amount of raw materials for the production of building materials.
Lime and Portland cement will still be playing the main role in the future, although their
production is energy demanding and contributes to increase of global CO, emissions.
Development of new binders based on secondary raw materials is the way how to reduce the
environmental impact of building industry and such materials can also offer new superior
properties.

Alkali activated aluminosilicate materials fulfill both criteria and they have a great potential to
be used in practice. They are based on aluminosilicate precursors, usually blast furnace slag, fly ah
or metakaolin, which can be activated by alkali hydroxides, carbonates or the most preferably
silicates. The mixture sets to form very stable products. Their properties depend on a number of
factors such as chemical and mineralogical composition, type, composition and amount of alkali
activator, curing conditions etc.

Detailed knowledge about behaviour and properties of these complex systems is important for
the utilization of alkali activated aluminosilicates in everyday practice. One of the most important
parameters for the assessment of serviceability of the material is a resistance against high
temperatures and fire. The main objective of this work is to determine a thermal behaviour of
alkali activated materials such as alkali activated slag or fly ash and metakaolin based geopolymer
in the range of temperatures 200—1200 °C and to compare their properties with Portland cement
based materials. Except for the investigation of binders themselves, composites with different
types of aggregates (quartz, porcelain, fire clay, andalusite, and vermiculate) have been studied as
well.

The thesis is divided into eight chapters. The first chapter presents an insight in history of alkali
activated aluminosilicate materials and shows practical examples of their application. The next two
chapters give a review of the most common aluminosilicate precursors and alkali activators. The
fourth chapter explains a principle of alkali activation and geopolymerization, and shows several
factors that affect the reaction course and the properties of hardened material. Final four chapters
deal with the main topic of this thesis, i.e. description of the structure, behaviour and mechanical
properties of building materials exposed to high temperatures.

Results of the experiments showed that alkali activated aluminoslicates have very good
resistance against high temperature and fire. Especially, alkali activated slag composites with
appropriate type of aggregate have a great potential to be utilized in applications with the risk of
extreme fire such as tunnels and other underground structures. The best combination appeared to
be alkali activated slag composite with fire clay aggregate. In comparison with Portland cement
based materials it exhibits no spalling and reaches the best mechanical properties and stability after
exposure to very high temperatures. Hopefully, this work will contribute to a better knowledge and
utilization of alkali activated aluminosilicate materials.
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