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UVOD

Tuhnuti a tvrdnuti nejmasové&jditho anorganického pojiva, portlandského ce-
mentu, je doprovazeno zmen3ovanim celkového objemu. To je vyvolano jednak
migraci vody z tuhnouciho pojiva (vysychani), jednak chemickymi pochody, které
v gystému pojivo-voda probihaji. Negativnimi dusledky smritovani jsou pak celko-
va rozmeérova nestalost, popFipad® vznik trhlinek v cementovén. kameni. Tato
skutefnost ve svém dusledku vede ke sniZeni n:echanické pevnosti a odalnosti
vudi korozi, v n&kterych specialnich p¥ipadech (tamponovéani vrti apod.) smrifova-
ni znemoZiiuje pouZiti portlandskych cementu uplné.

0Od 40. let tohoto stoleti se prota postupné& zavadsji do vyroby cementy rozpina-
vé, expanzivni [1], které bud umoziiuji smriténi potlagit (shrinkage-compensating
cements) nebo b&hem tuhnuti zv&tduji sviij objem natolik, Ze jich lze pouiZit pro
vyrobu predpjatych betonovych konstrukei nebo prefabrikatu (self-stressing
cements). Vlastnosti a pouZiti t&chto cementu byly podrobn& shrnuty Mehtou
a Polivkou na kongresu v Moskvs v roce 1974 [2] a o nejnovsjii poznatky z této
oblasti byly roziifeny Kurdowskim na pafiZském kongresu v roce 1980 [3]. Objem
vyroby expanzivnich cementu dosahl na konci 70. let v USA, SSSR a Japonsku
thrnem 900 000 tun ro&n& [3]. Z hlediska technologie vyroby byvaji d&leny do
nékolika skupin, jde viak pFevazn& o smés portlandského cementu a rozpinavych
p¥isad.

Nejvétaiho uplatnéni dosahly doposud ty cementy, u nichZ je rozpinani vyvolano
vznikem hydratovanych sulfoaluminati vapenatych, zejména ettringitu. T&m
byla také vénovana z hlediska vyzkumu nejv&tsi pozornost.

Priprava cementového pojiva s poZadovanym objemovym chovanim vyzaduje
pro efektivni pouZiti & cilevédomy zisah do technologie vyroby znalost mecha-
nismu pochodu, které rozpinani vyvolavaji. U sulfoaluminitu k tomu navic
pFistupuje i moZnost eliminace nebo zvySeni odolnosti vuéi sulfoaluminatové
korozi. Pfes znadny narust experimentalnich poznatku zustava viak Fada otazek
této problematiky dosud otevfena. Prace si klade za cil shrnout soudasny stav
nazoru na tuto oblast cementafského vyzkumu.

VNITRNf A VNEJSI CHEMICKE ZMENY OBJEMU

NeZz pfistoupime k vlastnimu rozboru navrhovanych mechanismi expanze,
viimn&me si bliZe tzv. chemickych objemovych zm&n, které obecn& doprovazeji
hydrataci jakéhokoli anorganického pojiva Ti jeho sloZek, tedy i t&ch, které reakeci
8 vodou poskytuji hydrosulfoaluminity vapenaté. Na schematickém diagramu
(obr. 1), kde jsou znizorn&ny zm&ny objemu pevné faze, vody a péru v prub&hu
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hydratace p¥i ruzném pon &ru pojiva a vody, jsou demonstrovany dvé obecné
platné skutetnosti:

1. Objem hydratu je vidy v&tii nez objem. bezvodych sloZek, z nichZ vznikaji;
zvét3eni objemu pevné faze je pfimo umérné stupni hydratace.

2. Objem hydrata je vidy mensi nez soucet objemu vody a bezvodych slozek,
z nichz vznikaji [4], [5]-
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Obr. 1. Zmény objemu doprovdzejict hydratact pit rézném poméru vody a pojiva [6].

Rozdil objemu (V + A) — H za predpokladu stechiometrického poméru bezvodé-
ho pojiva a vody (obr. la) byvé v literatufe oznatovén jako vnit¥ni chemické
smr8téni [7). Hodnotu tohoto smriténi jednozna¢né ziskdme z objemové bilance
pFisludné reakce. Pro pfipad hydratace expanzivni p¥isady cementu typu K [8]
C,A;S%), které v pritomnosti vapna a sadrovce poskytuje ettringit, je bilance
objemu [9]:
CiAsS +8CSH, + 6CH + 71 H — 3(C:A 3CS 31 H)

1,00, ml + 2,25 ml + 0,84 ml + 5,43 ml 5;/ 9,02 ml (1)
V priub&hu reakce klesa celkovy objem o 8 9, a narusta objem pevné faze o 107 9.
Podobné vypodty provedl VolZenskij [4] pro ndkteré jiné hydratatni reakce

a hodnoty, které nalezl pro vnitfni chemické smriténi; jsou shrnuty ve druhém
sloupci tabulky I.

*) V praci je pouzivéno standardni cementéiské nomenklatury CaO=C, Si0,=8, S0;=S¥,
ALO3;=A, H,O=H.
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Tabulka I
Zmény objemu doprovizejici ndkteré vyznamnéjsi hydrataéni reakee [4]

Vit chemis | Vo s
C3A + 6 H C;AH, 23,8 37,2
-CSHy,s + 1,6 H = CSH, 8.6 5,0—1,0
C+H=CH 4,8 57,4
C4A3§ + 8 C§Hz +6CH +71H =3 CGA§3H31 8,0 ) o 45,2
M+ H=MH 12,2 —_—

U portlandského cementu je podobny vypotet vnit¥nitho chemického smriténi
prakticky znemoZnén tim, Ze nelze jednoznatng definovat z hlediska hustot a obje-
mu. ani vychoz!{ bezvodé pojivo, ani vznikajici hydraty. Chceme-li jeho hodnotu
stanovit, musime se uchylit k empirickym vztahtm, kterym je nap¥. podle Settera
[7] vztah Powersav [10], ve kterém je tibytek specifického objemu vody v prib&hu
hydratace vyjidfen jako funkece hmotnosti neodpafitelné vody

Vi=1—0279 Wy/Wy, (2)
kde Vi — pramdrny specificky objem vedkeré vody v cm3 g1,
Wn — hmotnost neodpafitelné vody v g, v
Wi — hmotnost celkového mnoZstvi vody v nasyceném ztvrdlém téstd v g.
Pro , kontranci“ vody Vg v em3 pak plyne

Vw = 0,279 Wa. (3)

Na zékladd m&Ffeni hustoty a objemu cementovych past Czernina [11] & Junga [12]
gini tato kontrakce pro zcela zhydratovany cement p¥ibliZng 6 cm3 na 100 g ce-
mentu.

Redlné hydratace anorganickych pojiv viak nevede ke vzniku ,,idedlni‘‘ nepéro-
vité hmoty, jejiZ celkovy objem by bylo moZno urit z takto jednoduché bilance,
ale je vidy spojena se vznikem péri, jejichi objem je zavisly na druhu pojiva a na
podminkach, za kterych hydratace probihd. Roziifime-li objemovou bilanci
o objem vznikajicich poru, dojdeme pro p¥ipad stechiometrické hydratace k tzv.
vndjii ¥i objemové zmdnd objemu [7]. Tato zmdna je definovina jako roz-
dil objemua (V + A) — (P + H) (obr. la). O tom, zda bude hydratace probihat
za zvétSovani celkového objemu, rozhoduje tedy objem péri, které vzniknou jako
disledek chemickych reakei & nésledujiciho formovani mikrostruktury zhydrato-
vaného pojiva. V tabulce I jsou uvedeny hodnoty vné&jii zmdny objemu, kterou by
vykazovala uplns zhydratovana pojiva za podminek volné expanze pfi stechio-
metrickém vodnim soudiniteli. Udaje uvedené v tabulce jsou extrapoloviny
z experimentélnich mé&feni, kterd provedl VolZenskij [4]. Z tabulky je vid&t, Ze
nejvetd narust objemu vykazuji z uvedenych hydrata®nich reakei hydroxid vé-
penaty a ettringit. Prave t&chto reakel se také p¥i vyrob¥ expanzivnich cement
vyuZiva k nejvatdl mife. .

Jak uZ bylo Feteno, hodnoty vngjiich zmsn objemu uvedené v tabulce I jsou
extrapolovany na zakladé experimentalnich dat. Snaha urdit exaktn& velikost
pérovitosti (jinymi slovy uréit, jak se z hlediska vngj&ich zmsén objemu bude pojivo
chovat) doposud selhdva. P¥idinu je zapotfebi hledat v tom, Ze mechanismus
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utvaFeni struktury tuhnouciho a tvrdnouciho pojiva neni v detailech zndm ani
u tak zddnlivé jednoduchého systému, jakym je systém sddra—voda. U cementu,
af jiZ expanzivnich &i klasickych, je situace jedtd komplikovangjsi, a to pro znagnou
variabilitu chemického a fazového sloZeni t&chto pojiv a experimentdini potiZe,
se kterymi se studium hydratace doposud potyké. Literarni udaje tykajici se této
problematiky mnohdy postridaji obecn&j&i charakter, Gasto si protifedi a pFedpo-
vidat na jejich zaklad# vyslednou zménu objemu é&i jeji vyvoj v prubshu hydratace
cementil je obtizné. Vliv ruznych faktori na smrifovani portlandskych cementi
byl shrnut nap¥. v praci Settera & Royové [7] nebo v praci [13]. Podrobny prehled
vlivu rozmanitych faktora na chovani expanzivnich cementi je uveden napt.
ve zpravé pFisluiného vyboru ACI [14]. Pokud jde o expanzivni cementy na bazi
sulfoaluminéti, bylo zjisténo [14], Ze prubsh expanze je v podstaté shodny pro
viechny komer®ng vyrabéné typy cementu a (i) zdvisi na mnoZstvi reaktivnich
aluminata do té doby, dokud je k dispozici nezreagovany siran vipenaty, (ii) pro
dané mnoZstvi aluminati doba, po kterou dochazi k expanzi, zavisi pouze na mnoz-
stvi pFitomného sadrovee. Dale obecné plati, Ze k expanzi dochézi teprve po té,
kdy tuhnouci cementové pojivo nabude takové konzistence, Ze je schopno odola-
vat kontrakei, vyvolané vnitfnim chemickym smrifovanim. Na druhé strans
nesmi k expanzi dochédzet v zatvrdlém pojivu, kdy by vznikajici tlaky mohly
p¥ekrodit pevnost materidlu a rozrusit jej podobné jako pii sulfoaluminatové korozi.
Z dalsich faktoru se literdrni tdaje shoduji v tom, Ze klesajici vodni sou@initel
expanzi ovliviiunje pi{znivé [14], [15], zatimco vzristajici mérny povreh pojiva miru
expanze sniZuje velmi vyrazné [3], [15]. PFiznivy vliv byva pFi¢itan pFitomnosti
volného CaO v sulfoalumindtovych expanzivnich cementech [3], [16]. Nazory na
jeho roli v cementech se viak rozchizeji. Vliv dalsich faktord, jako je teplota hy-
dratace, vliv plniva, fazové a chemické sloZeni, tvar a velikost vzorku a p¥isad,
byl studovan bud v omezené mife nebo se dostupné literarni tidaje rozchdzeji
do té miry, %e neni na jejich podkladé moZno vliv nékterych faktori (teplota,
piisady) jednoznatng posoudit [3], [7], [14], [17], [18].

Z toho, co bylo v pfedchozim Fedeno, vyplyva, Ze pfi€iny expanze je tFeba hledat
ne v chemickych, ale spife ve fyzikdlnich pochodech, které. hydrataci bezvodych
sloZek doprovéazeji a podminuji vznik struktury natolik pérovité, Ze je nejen schopna
vnit¥ni smrifovani omezit, ale muZe vyustit do celkové vné&jii expanze pojiva.

MECHANISMUS EXPANZE

Rozrufeni cementového kamene vlivem vznikajiciho ettringitu pozoroval jiZ
v roce 1982 Michaelis. Prvym, kdo se pokusil vysvatlit expanzi vyvolanou vznikem
tohoto hydrosulfoaluminitu vépenatého tihrnného vzorce CeAS:;Hs;-32, byl v roce
1929 Lafuma [19]. Ve své hypotéze pfedpokladal, Ze pravdépodobny mechanismus
spotivd v topochemické reakei C3A na ettringit v roztoku nasyceném hydroxidem
vapenatym; ettringit, vznikly reakei ,,pFes roztok‘, podle Lafuma expanzi nevy-
vola. Je-li m&rna hmotnost C3A 3,04 gem—3 a ettringitu 1,73 gem—3 [4], pak z obje-
mové bilance rovnice

C3A +3CSH; + 26 H > CGAS;Hy, (4)

vyplyva, Ze topochemicky vznikly ettringit by zaujimal objem 8,19krit v&taf
nezli vychozi C;A a byl by schopen lokilng vyvolidvat znatné pnuti v zatuhlém
pojivu. PrestoZe se k této hypotéze p¥iklonil nap¥. Schwiete se spoluprac. [20], [21],
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zd4 se pravddpodobné, Ze timto zpusobem lze dobfe vysvéilit pouze sulfoaluminé-
tovou korozi, kdy jsou sirany dopravovany roztokem k hydroaluminitium vipe-
natym z vngjiiho prostfedi. V roce 1976 uvefejnil Mehta [22] obsdhlou experimen-
talni studii morfologie ettringitu vzniklého za ruznych podminek, kde moZnost
vzniku ettringitu topochemickou reakei popird. Na snimcich pofizenych pomoci
SEM nenalezl v Zadném pFipadé tvarovou ani rozmdrovou podobnost mezi bezvo-
dymi sloZkami a vnikajicim ettringitem a tento fakt poklada za dukaz toho, 7e ke
vzniku ettringitu dochdzi mechanismem ,,pfes roztok a nikoli topochemicky.
Tato otdzka zustavs viak doposud oteviena a zejména v posledni dobs, jak uvidin:e
déle, se k puvodni Lafumové teorii pfiklonilo n&kolik badatelii. Ve &tyFicatych
letech Hansen [23] a Thorvaldson [24] vyslovili pFedpoklad, Ze objemové zmény
jsou vyvolany osmotickymi tlaky, podobnymi t&m, které zap¥idifiuji botnini
ndkterych ptirodnich kfemiditani. Tuto hypotézu dale rozpracovali Méedlov-
Petrosjan s Babuskinem. [25], Sejkin a Jakub [26] a Babugkin se spoluprac. [27].
Svoji pFedstavu zaloZili na pFedpokladu, Ze mezi fazemi o ruzném stupni disper-
zity, které p¥i hydrataci cementu vznikaji, dochdzi k nehomogennimu rozdéleni
elektrolytu p¥itomnych v pérovém roztoku. (éstice koloidnich velikosti s n4bojem.
na gvém. povrchu poutaji ionty opadného znaménka, v roztoku pFitomné, a vy-
tvateji kolem sebe solvatovanou vrstvu ionti. ProtoZe jsou tyto ionty v elektric-
kych dvojvrstvach z &asti pevnd vaziny, pFedpoklidaji tito badatelé, Ze cely
systém lze pomyslng nahradit pfedstavou membrany, kterd by ionty poutané
k povrchu ¥istic nepropoust&la. Na takové membrind by se vytvaFel Donanuv
potencial, dany rozdilem aktivit iontd v roztoku uvnit?¥ koloidniho systému
a v roztoku vn&j&im. Ze vztaht uvedenych v praci M¥edlov-Petrosjana a Babuskina.
[25] vyplyva, Ze hodnota tohoto potencidlu je vidy kladné, tj. potencidl micelér-
niho roztoku je kladny vu&i vngjsimu roztoku. Tento fakt ma podle t&chto autora
za nasledek, Ze povrchy t&ch fazi, které se nabijeji kladng, zvysuji svaj  potencidl
(sulfoaluminaty, CSH,, CH) a osmotickym nasitim vody se zvétiuje tloudtka
solvatované elektrické dvojvrstvy, coZ vede k expanzi celého systému koloidnich
tastic. Povrchy nabité zadporng svaj { potenciil zmensuji (C—S—H fize) a to je
podle nazoru tdchto badateli p¥itinou jejich smrifovani.

Pomineme-li otazku, do jaké miry je opravnéni ndhrada systému koloidnich
Eastic obklopenych krystalickou fazi pfedstavou polopropustné membrany, z price
[25] nevyplyva, jakym zpusobem byly autory uvedené rovnice odvozeny. Moor
[28] pro vypofet Donanova potenciadlu pro p¥ipad, kdy membrina nepropoustf
napf. kation P+, ale pro ionty M* a R~ je propustné, uvad{ zjednoduseny vztah

RT o’ (M) a(R-)

=A== eme) ®)

kde Ag@ — potenciélni rozdil,
R — plynové konstanta,
T — teplota v K,
F — Faradayova konstanta,
a, o’ — aktivity iontd v roztoku s kationtem P,*, resp. aktivita iontl na opad-
né strané membriny,
V pFipads zFed&nych roztoki muZeme nahradit aktivity koncentracemi a z pod-
minek elektroneutrality pak plyne vztah mezi koncentracemi kationta P+ a M+

co(M+) zc(P2t)
c(M+) =1 2¢(M+) )
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Po dosazeni do rovnice (5) vyplyvé, Ze membrana se nabije kladnd na strané styku
s roztokem 8 kationtem P,t vi&i roztoku na opafné strand membrany. Bude-li
membrina nepropustné pro aniont (ozna&me jej nap¥. L), ziskdme viak obdobny
vztah pro koncentrace anionti v roztocich na obou stranich membrany
(R™) 1 ze(L,™) .
c(R™) 2c(R™)
Po dosazeni do rovnice (5) vyplyvé, Ze membrana se bude pro pFipad nepropustnosti
aniontu nabijet opadné neZ v pfipads prvnim. Je-li tedy povrch koloidni faze na-
bit zdporng& (nepohyblivymi ionty jsou anionty), dojde v duchu pfedstav Méedlov-
Petrosjana a BabuSkina i v tomto p¥ipads ke zvétieni { potencidlu jednotlivych
dastic, coz by mélo nasledns vést k jejich expanzi. Tato skutetnost viak neodpovida
experimenrtalné zjist&nym skutednostem.

Jinou alternativou pro vysvétleni expanze je krystaliza&ni tlak vyvolany anizo-
tropickym rustem ettringitovych krystala. Tato hypotéza, kterd ziskala fadu za-
stanci (Benton a Kalousek [29] aj. [30], [31]) je v podstaté zvldstnim pEipadem
Rebindérovy teorie tuhnuti anorganickych pojiv, kters byla zformulovina na
podatku Sedesitych let [32], [33]. Rebind&r ve své obecné teorii tvorby struktury
anorganickych pojiv vychazi z klasického principu tubnuti ,,pfes roztok‘ navrzené-
ho v minulém stoleti Le Chatelierem, tj. z pfedpokladu, Ze ke vzniku hydrata&nich
produkti dochazi rozpoudténim vychozi bezvodé faze, reakei s vodou vznikaji
hydraty spontanné krystalizujici z roztoku, ktery je vzhledem k nim zna&ng pre-
sycen. Dal3i rozvoj tvrdnouei struktury probihé podle Rebindéra ve dvou etapéch.
V prvé dochdzi k formovani krystalické kostry, co¥ je doprovézeno vzajemnym
srustdnim krystalku hydrdta, pH e nz srostlé krystalky mohou dile rust. V druhé
etap& nedochizi k dalii tvorbs sristl, ale pouze k obristani jiz vzniklé krystalické
kostry. Toto obristdni ma na jedné strand za nasledek zpevnéni celé kostry, na
druhé strand jako dusledek orientovaného (anizotropniho) rastu krystala dochazi
v kost¥e ke vzniku vniténich rozpinavyeh nap&ti, coZ se projevi vn&jsi expanzi sy-
stému. Napéti maji na nésledek sniZeni pevnosti celé struktury vlivem Sastedného
rozruleni nejslabiich kontakti.

Rebinddrova teorie v této podobsd po kvalitativni strance dobfe vystihuje urtité
jevy, které byly predeviim p¥fi tuhnuti sadry a p¥i hydrataci CaO, MgO pozoro-
vany. Jde jeduak o skutenost, kterd byla potvrzena v celé Fads praci [34], [35],
[36], [37], [38], [39], Ze fakticky neexistuje tasova shoda mezi ukondenim hydra-
tace & vytvafenim struktury. Déle jde o to, Ze bylo zjidt&no [40], [41], [42], Ze
pevnost tvrdnoucich pojiv dosahuje pfed ukondenim hydratace vice & méng vy-
razného maxima, které zavisi mimo jiné na disperzi a koncentraci pojiva v pastd,
teplotd hydratace, pFisadach elektrolytu [43] apod. Rebind&rova teorie byla dale
rozvijena a Gastetnd modifikovana zejména Polakem [44], [45], [46], ktery se
Rebindérovym schématem zabyval z termodynamického hlediska a odvodil teo-
retické vztahy pro urdeni podminek vzniku kontakti ve struktu¥e, velikost
krystalizatniho tlaku a rychlost sriustdni krystalt pojiva [46]. Polak modifikuje
Rebindsrovo schéma zejména pFedpokladem, Ze ke vzniku rozpinavyech tlaki
dochdzi pFed sriustem krystali v moments, kdy se dotknou a ponou se vzajemnd
odtlatovat.

Do soudasné doby se viak nepodafilo experimentélnd jednozna¥ng potvrdit
ami teoreticky predpovdzené podminky vzniku kontaktu v struktufe pojiva [47],
[48], [49], [50], ani existenci nap&ti vyvolaného anizotropickym rustem krystala

x!w

[51], [52], [41], jeZ by se m&lo projevit roziifenim p¥isluinych Car v roentgenovych

(7

180 silikdty &. 2, 1983



Mechanismus rozpindni sulfoalumindtit v expanzivnich cementech

difraktogramech. [53] eventualng tzv. asterismem na transmisnich laueogramech
[54]. Proti teorii krystalizatniho tlaku hovofi i nap¥. zjisténi Midgleye a Pettifera
[55], kte¥i nalezli znadna mnoZstvi dob¥e vyvinutych lidtovitych krystala ettringitu
v maltach a betonech, které nevykazovaly patrnou expanzi.

Na zaklad® experimentalni prace v roce 1973 zformuloval Mehta [56] alternativn{
hypotézu mechanismu expanze vyvolané vznikem ettringitu. Mehtova hypotéza
se opird o tyto dva pFedpoklady:

a) Pouze ettringit koloidnich rozmsru je schopen vyvolat. znafnou expanzi.
V pfitomnosti vdpna je charakter vznikajiciho ettringitu koloidni a netvoii se
lidtovité € jehlicovité krystaly.

b) Aby mohl ettringit vyvolat expanzi, je nezbytny jeho kontakt se zdrojem
vody. Velky mérny povrch koloidniho ettringitu a jeho zvladtni krystalicka struk-
tura (Moor, Taylor [57]) jsou s nejvatsi pravddpodobnosti p¥itinou jeho schopnosti
pritahovat velké mnoZstvi vody, ktera jej obklopuje. Toto pak mé za nisledek
vzdjemné odpuzové.ni koloidnich krystalku ettringitu, coZ vyvold expanzi celého
systému, aniz by doslo k jakymkoli zm&nam v krystalické m¥iZce.

Experimenty, na zaklad® kterych Mehta svou hypotézu zformuloval, spotivaly
v hydrataci smési C4A;S, sddrovee a m&kce paleného vipna v stechiometrickém
pomeéru a smési, v nichZ bylo nahrazeno vapno sddrovcem. V pFitomnosti vapna
obsahovaly vzorky po 24 hodinach hydratace krystalky ettringitu dlouhé I um
a 8iroké 0,25 um. Ve smésich bez vépna mly krystalky délku 6 az 8 pm a &itku
0,6—1 pm. Stejné vysledky Mehta ziskal i sjinymi aluminity, kterymi nahradil
C4A;S. V druhé Fad& pokusi umistil smdsi C4A;S, CSH, a CH s velkym vodnim sou-
initelem. (V/S = 0,8) do expanzivnich formitek (Le Chatelierovych klesti).
Po 6 hodindch hydratace jednu z forem zapeSetil parafinem, aby zamezil vnajsimu
pEistupu vody, a druhou umistil do vlhkého prost¥edi. Zapedet8ny vzarek ani po
7 dnech nevykazoval méfitelnou expanzi, zatimco vzorek ve vlhkém prostfedf
expandoval velmi vyrazns.

Na podporu své hypotézy Mehta dale uvadi, %e s expanzi, popf¥. korozi viivem
tvorby ettringitu se takika bez vyjimky setkavame u betoni z klasického portland-
ského cementu, kdeZto cementy vysoce hlinité, struskoportlandské & puzzolinovs,
které po hydrataci obsahuji malo nebo Zadny Ca(OH),, expanzi nevykazuji a jsou
vdi sulfoalumindtové korozi odolngjai, Navic k této korozi dochézi vidy ve vlhkém
prost¥edi, kde je vn&jii zdroj vody zaru®en. Je viak zfejmé, Ze bez pFitomnosti vody
jako média, kterym mohou byt z vn&jiiho prostfedi dopraveny siranové ionty,
8i 1ze sulfoaluminatovou korozi jen zt&zi pfedstavit. Mechanismus botndni zpusobu-
je podle Mehty i expanzi jinych koloidnich hydrétu, jako je Ca(OH); a Mg(OH),,
popiipads alkalickych silikatu. K Mehtove teorii se v podstat& pfiklonil Collepardi
[58]), ktery studoval hydrataci CsA za riznych podminek. ProtoZe zjistil expanzi,
i kdyZ omezenou, u vzorka obsahujicich ettringit bez vngjiiho zdroje vody, roz-
&iFil tuto teorii o pfedpoklad, 7e v takovém p¥ipadé mohou krystaly ettringitu
adsorbovat vodu z kapildrniho systému vzorku. Jde tedy o jakousi formu auto-
genniho vysufovan{, kdy voda z kapalné fize, obsaZens v pérech, muZe pfejit
do adsorp&nich vrstev na povrchu krystalku ettringitu, ¥im¥% by mohla podle Col-
lepardiho vyvolat expanzi celého systému. ‘

Ani Mehtova hypotéza neni vieobecn& pfijimina. Krasilnikov se spolupracav-
niky [89] p¥ipisuji pF¥itomnosti vdpna v expandujicim pojivu jinou roli. V duchu
Rebind&rovy teorie pfedpokladaji, Ze p¥itomnost Ca(OH); v systému mé za né-
sledek topochemickou reakei C3A se siédroveem, za niZ nésleduje orientovany rist
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ettringitu. O spravnosti Mehtova zobecndni pochybuji i jini badatelé [60], [61],
kte¥i zastdvaji nazor, %e p¥{tina expanze tkvi v topochemické reakei, tak jak byla
navrZena pivodng Lafumou [19]. Ned4vno uvefejndns prace Kurdowského a Thie-
leho [62], zkoumajici vliv volného CaO na expanzi cementu typu K, Mehtou zjis-
téné skutefnosti nepotvrdila. Vyie uvedeni autofi sice zjistili u cementu s vy%iim
obsahem volného CaO vyrazngjii expanzi, ale rozdil v morfologii & ve velikosti
ettringitovyeh krystalki pomoci SEM nenalezli. Podle nich zvySeny obsah volného
‘vapna pozitivng ovliviiuje tvorbu ettringitu v prvni fazi hydratace, a tim pE{znivs

tlak (MPa)
. o2 3 8
T | —

= o
s3gs & 883 3
polomér pard (um)

Obr. 2. Distribulni kiivka velikosti pors (1) expanzivniho a (2) neexpanzivniho cementu [3].

pisobi na velikost i rychlost expanze. RovngZ Matoudkovi se Saumanem [63] se
nepodafilo potvrdit Mehtou pozorované rozdily v morfologii ettringitu. V expandu-
jicich pastdch cementu na bézi metakaolinu nalezli pomoci SEM velkd mnoZstvi
tydinkovitych krystala ettringitu, které se po 7 aZ 10 dnech hydratace poaly pfe-
méhovat na krystaly listkovité &i destitkovité. Autofi pFipoudtsji, Ze pF&inu je
moZné hledat v odlidnych experimentalnich podminkach.

Zastéanci puvodni Lafumovy teorie se opiraji o experimentalni idaje Okusimy
a Konda [64], kte¥i pozorovali tvorbu slupek C,;ASH;, na zrnech C4A;S. Rovn&Z
Kurdowski [3] uvadi, Ze Gaspar pozoroval kompaktni slupky ettringitu na zrnech
C;A. Ettringitovym slupkdm byva pfipisovdno i maximum pérovitosti v oblasti
0,2 aZ 0,8 pm typické pro expanzivni cementy [62]. Pfedpoklada se, %e péry této
velikosti jsou obsaZeny uvnit¥ ettringitovych slupek, objevuji se v maltdch po
prvnim dnu hydratace a mezi 7. a 28. dnem tvrdnuti postupn® mizi. Pro neexpan-
zivni cementy Zadné takové maximum v distribugni k¥ivee périt pozorovino nebylo
(obr. 2) {3}

7 praci, jejichZ auto¥i se ve vice éi ménd modifikované podobs p¥iklangji k lo-
kalni pfem&nd nehydratované fize na ettringit topochemickou reakei, se zmitime
alespoil o praci Isogaiho [65] a Regourda se spolupracovniky [66]. Isogai pFedpo-
klads, Ze ettringit vznikéd topochemickou reakel v p¥ipadd uloZeni vzorku ve vods,
zatimco p¥i uloZeni na vzduchu se tvo¥i pfevaZnd mechanismem ,,p¥es roztok*.
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Tuto skute¥nost Isogai p¥ifita vlivu koncentrace vapenatych ionti v pérovém
roztoku, kterd je v p¥ipad® vodniho uloZeni podle Isogaiho vysokd, zatimeco p¥i
uloZeni na vzduchu koncentrace Ca?t klesi. P¥i studiu expanze portlandského
cementu s ptidavkem oxidu vapenatého a C4A;S Tsogai zjistil, e mnozstvi krystalic-
kého ettringitu vzniklého v poBitednich stidiich hydratace se prakticky neménf,
kdeZto rychle vzriastd obsah roentgenograficky ,,amorfniho* ettringitu, zejména
prvych 7 dnu hydratace ve vodnim prostfedi. RovndZ v p¥ipadd krystalického
Ca(OH), Isogai zjistil, Ze jeho mnoZstvi rychle roste v p¥pads vodniho uloZenf,
kdeZto p¥i uloZeni na vzduchu se ho tvofilo mnohem mén3. Isogai z toho usuzuje,
Ze expanzi vyvolavé jednak vznikajici koloidni ettringit, jednak rust krystalka
portlanditu. RovngZ Regourd se spolupracovniky [66] referuje o kompaktnim
»Hamorfnim* ettringitu, ktery nebylo moZno identifikovat roentgenograficky. Vedle
tohoto koloidniho ettringitu nalezli viak ve vzoreich korodovanych betonu i velké
dobfe vyvinuté krystalky. Regourd usoudil, Ze spiie neZ charakter a velikost
ettringitovych krystalkit mé na expanzi vliv celkové mnoistvi této faze, které se
v prubghu hydratace utvofi.

Do sou¥asné doby zfejm& nejdusledndji rozpracovany a také vlastnd jediny
model, vysvétlujici expanzi vyvolanou tvorbou hydratovanych sulfoaluminati
vépenatych, publikovali v roce 1974 Ish-Shalom a Bentur [9], [67]. Na &istych
expanzivnich komponentich cementu typu K (C4A;S, CSH, a CH) studovali viiv
teploty na expanzi, pérovitost a stupefi hydratace. Zjistili, Ze pro kaZdou teplotu
existuje tzv. ,kriticky‘ stuperi hydratace acr, po jehoZ dosaZeni dochézi k expanzi
vzorku. S kritickym stupn&m hydratace je spojeno ostré minimum celkové péro-
vitosti (TP). Pevnost v tlaku naristd od poatku hydratace do acr, poté nastava
urdity pokles pevnosti, kterd v daliim stadiu hydratace op&t naristd. Hodnota
aor sama pak kless se vzrustajici teplotou. Zajimavé je zjidténi, Ze u studovanych
vzorku dochézelo jen k malému poklesu pevnosti, pfestoZe linedrni expanze pte-
sahovala 109, a nebyla doprovazena viditelnymi trhlinkami ve vzoreich. Auto¥i
déle nalezli urdité odchylky od lognorméalntho rozd&leni velikosti périt & v souladu
s Iranim a Callisern [68] pfedpokladaji bimodalni rozd8leni péru ve vzoreich (obr. 3),
jedno s medidnem cca 1,5 wm a druhé méng vyrazné mezi 0,2—0,3 pm. Prostied-
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Obr. 3. Integrélni rozdélent velikosti pord ve volné expandujict hydratované pasté [9].
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nictvim SEM zjistili, Ze na zrnech C4AsS se usazuje vrstva reakdnich produktu po-
dobné té, o které referoval Okusima a Kondo [64].

Prestofe Ish-Shalom a Bentur déle predpokladaji, Ze dochdzi k topoehemlcké
reakoci na povrchu aluminitu, pripoudtsji, Ze vrstvitka reak®nich produkti muze
byt tvofena krystalky koloidnich rozméri tak, jak publikoval Mehts, a tedy Ze
vznikéd reakei ,,pfes roztok*, a ponechdvaji tuto otdzku do uréité miry otevienou.

Na zakladg zjisténych dat navrhli autofi zjednodufeny model, ktery je zalofen

na rustu kulovité ettringitové slupky na zrnech C,A;S (obr. 4). Vznikajici vrstva

e,
A -stay pc smichan
s vodou

4
voda, zavietené
tublinky vzduchu

B - pocatek tvorby
kontaktd

vrstia ef!r:’ngitu

L/, Q
C -stav po zacat -
ku expanze

vzaJemne
prekrytr
stupek

Obr. 4. Model hydratace expandujicich kouli [67].

mé jemnou vnit¥ni pérovitost a cely systém je sloZen ze stejné velkych kulovych
zrn. Po dosaZeni acr (stav B obr. 4) dochézi mezi expandujicimi koulemi k prvému
kontaktu a zrna se zatinaji odtlaovat. Zaroveii dochazik uréitému pfekryvani &
prorustéani kulovych slupek (stav C obr. 4).
Na zaklads tohoto modelu a jednoduchych geometrickych tvah auto¥i odvodili
kvantitativni vztahy pro linearni expanzi I/l a pro celkovou pérovitost TP

Ul =0,72X, (8)
— 0,0966 (4,65« -} 4,37)
wels (Wo + 0,421) . (1 + a) 0,72 (X 4 1,28) ’ (9)
kde i
& (& — xer) . 0,0966 ]1/3
=l ™ -1, 10
[acr (PFYy . (Wo 4 0,421) (1 + a)aer (10)
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kde a — stupeir hydratace,

aer — kriticky stupeit hydratace,

(PF) — faktor uloZeni zrn (pohybuje se v rozmezi 0,52 aZ 0,74),
Wy — vodni souéinitel dané smasi,
a — objemova frakce zavleteného vzduchu.

A7 na faktor uloZeni zrn (PF), jde o experimentalng msfitelné veliGiny. Hodnota
(PF)o pfedstavuje objemovou frakci zaujimanou pevnou fazi v poBitetnim stadiu
hydratace a muZe kolisat od 0,52 pro jednoduché kubické uspofadani &i ndhodné
uloZeni sedimentujicich zrn stejného rozméru [69] do 0,74 pro nejtdsnsjsi uspo¥a-
dini stejnych kulovych zrn (plo&né centr. kubickd nebo hexagonalni mtizka).
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Obr. 5. Porovndni experimentdiné nalezenyjch hodnot s vypobtengmi kiivkams
pro teploty 20, 30, 40 a 50 °C [67]

PrestoZe navrieny model je znafnym zjednodudenim, z porovnini experimen-
taln& nalezenych a teoreticky vypoétenych hodnot (obr. 5) vyplyva, Ze zejména
pFi niZ8ich teplotdch hydratace postihuje pozorované skutefnosti velmi. dobfe.
Vysvétluje agr, minimum celkové pérovitosti, bimodalni rozdéleni velikosti péri
a jak ukézali Ish-Shalom a Bentur v dalich pracich [70], [71], lze jej aplikovat
i na pfipady jednosm&rnd i vicesmdrng omezené expanze a rovnéi na chovani
pojiva, sloZeného z expanzivni komponenty a CsS.

Poungkud spekulativni je pouze vysvétleni naristu pevnosti vzorku pfed dosa-
Zenim aer, které model nijak nevysvatluje. Autofi jej pFipisuji pusobeni krystalka
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sadrovce a Ca(OH),, které mohou zaristat do ettringitovych slupek a pusobit jako
zpeviiujici ,,inustky‘ mezi zrny. Pokles pevnosti pFi aer je pak zpusoben oddalenim
jednotlivych zrn a kone®né zpevnéni zpusobi vzdjemné srusty ettringitovych slu-
pek. DileZity chybégjici &lanek celého modelu, totiZ vlastni mechanismus vzniku
ettringitovych slupek, ¥eii v neddvno publikované praci Cottin [6]. Na zaklads
vlastnich experimentalnich praci Cottin dofel k zavsru, Ze ettringit vznikajicf
mechanismem ,,pfes roztok‘‘ se usazuje v podobd slupky na zrnech dosud nezhy-
dratovaného CsA (&i jiného alumindtu). Dalsi ettringit miZe podle Cottina vznikat
jen pod touto slupkou v omezeném prostoru diky uréité propustnosti slupky pro
vodu se siranovymi a vapenatymi ionty. Reakee pod slupkou vede k jejimu rozpras-
kéni a zdroveil vyvoldva v tuhnouei pastd lokélni expanzi nisledkem transportu
hmoty z jinych &€isti pasty. Cely pochod je schematicky znazorn&n v obr. 6.

Rychlost celého pochodu (praskani slupky) zavisi na propustnosti slupky, kters
je tim propustngjif, ¥im je ettringit lépe vykrystalovan, jinymi slovy pochod bude
ovliviiovan koncentranimi poméry v tuhnouci pasts. Zreaguji-li p¥itomné sirany
a alumindty na ettringit d¥ive, nez dojde k zatuhnuti pasty, lokilni expanze budou
absorbovany pruZnosti pasty. Dojde-li viak ke zpomalen{ pfemény alumindti
na ettringit, tyto lokalni expanze vyusti v expanzi celého systému.

Difuze jont Pasta
*,sé'%'
N =
Aluminat Ettringit ﬁemtvrdé .ZCl!V,f-'d[GI',
s trhlinkamy

Obr. 6. Pfeména nezhydratovaného alumindtu na hydrdt o vét§im objemu [6].

Cottinova hypotéza pFedstavuje snahu o jakési pFeklenuti rozpori mezi teorii
Mehtovou (hydratace ,,pfes roztok) a teorii topochemické pfemdny. Cottin p¥i-
pouiti dokonce, Ze na praskani ettringitové slupky se mohou podilet i krystalizagni
i osmoticky tlak. Tohoto modelu bylo sice jiZ pouZito pro vysvétleni inkuba¥ni
periody p¥i hydrataci portandského cementu a nap¥. Schwiete se spolupracovniky
[21] jej publikovali jen v nepatrnd modifikované podobd jako p¥i¥inu pasivace
povrehi alumindtu v piitomnosti sddrovee vrstvou ettringitu. I kdy# pasivace
alumindta byva pFipisovina vlivu intenzivniho elektrického pole siranovych ionti
(Feldmann [72]) nebo rapidnim sniZenim rozpustnosti alumindti (Mehta [22])
faktem zistava, Ze se Cottinovi podafilo timto modelem doplnit model Ish-Shaloma
a Bentura a sjednotit logickym zpusobem experimentalng nashromiZdéné udaje.

ZAVER

Intenzivndjai studium chovani jak portlandského, tak expanzivnich cementi
z hlediska objemovych zmén pfineslo v poslednich letech celou ¥fadu experimental-
nich poznatku, na zdklads kterych bylo moZno pFejit k technologicky zvladnuté
produkei cementi s pozadovanymi vlastnostmi, pokud jde o expanzi. Na druhé
strand, jak ukazal strudny pFehled hypotéz mechanismu expanze, zobecnit lze jen
malou &ist experimentalnd nashromaZdsnych udaji. PFidiny toho, pro¥ zavéry
jednotlivych badatela se rozchézeji a mnohdy se i vzijemnd popiraji, musime hle-
dat p¥edeviim ve skutetnosti, Ze na objemové chovini pojiv ma vliv soudasns cela
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Fada faktoru, jejichZ vzdjemné pusobeni lze mnohdy jen kvalitativng odhadnout,
u nékterych na zikladé dostupné literatury nelze ani to. Svou roli hraje i rizny
experimentdlni pFistup jednotlivych badateld (price s komerZnimi cementy,
s Bistymi latkami, prace zkoumajiei korozi a expanzi p¥i hydrataci apod.) a do
znatné miry subjektivni interpretace mikroskopickych pozorovani, kterd viak
dosud zustavaji jedinym G&innym ndstrojem studia vnitfni struktury hydrato-
vanych pojiv. Nejperspektivn&jsi z hlediska hled4ni odpov&di na dosud nerozfe-
Zené zékladni otdzky se jevi prace na modelovych smdsich, které by mohly pfinést
definitivni odpovéd na otdzku mechanismu hydratace aluminati v pf¥itomnosti
sddrovee a volného vapna, jejich vlivu na morfologii vznikajicich sulfoalumindtu
-apod.
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