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Chemické a fdzové slofenti zatvrdlych kasi bezsddrovcovych cementi je blizké
slofeni zatvrdlych kasi portlandskych cementit. Hlavni slofkow wvazebnych
produkti jsou hydrosilikdty pfevdiné typu C:SHa prostoupené velmi jemny
Ca(OH); a vysocedisperznimi hydroalumindty. V zatvrdlych kadich bezaddrov-
covych cementit byly nalezeny nezhydratované Edstice slinkw od mikrono-
vyjch roemérit, a to © v pFipadé Ze byl poutit slinek umlety na vysoky mérny
povrch. V hutné struktufe zatvrdlych kast bezsddrovcovych cementi nebyly
nalezeny krystalové dtvary, pfedevsim portlanditové, které jsow typické pro

zatvrdlé kase portlandského cementu.

UVOD

Bezsidrovcové cementy pfedstavuji systém zaloZeny na umletém cementé¥ském
slinku 8 m&rnym povrchem 250—900 m2/kg, kde misto sadrovce, jako regulitoru
tuhnuti, je pouZit derivat ligninu (nebo sulfonovany polyfenolat) a alkalicky uhli-
¢itan (nebo jina alkalicka sul). V pfedchazejicich pracich [1]—[6] byly uvedeny
zédkladni vysledky o vlastnostech t&chto cementi. V této praci byla v&novéna po-
zornost morfologii a sloZeni zatvrdlych kasi bezsddrovcovych cementu.

EXPERIMENTALNI CAST

Kase bezsadrovcovych cementu byly pFipravoviny smilenim umletého slinku
8 ligninsulfonanem sodnym (dale znaZen NaLig) resp. sulfonovanym polyfenolatem
(dale SF), uhli¢itanem nebo hydrogenuhli¢itanem sodnym a vodou. MnoZstvi p¥i-
sad se pohybovalo v rozmezi 1 az 2,5 9%, hmotnosti slinku. PouZity slinek byl z b&zné
produkce cementirny Hranice a Stramberk, ktery byl umlet bez p¥itomnosti
sadrovce na mérny povrch 250 aZz 900 m2?/kg za p¥isady 0,2 aZ 0,5 %, NaLig. Che-
mické a fazové sloZeni pouZitych slinku bylo uvedeno v [1]. Pfipravené ka3e msly
pP¥ w = 0,25 volnd& tekuty charakter podle vizudlniho posouzeni. Pro srovnavaci
studium byly pfipraveny kaSe z portlandského cementu PC 400 Stramberk se
stejnou vizualni konzistenci p¥i w = 0,35. PFipravené kaSe byly po ptipravé po-
nechiny 24 hodin v prostfedi nasycené vodni pary, do 28. dne ve vod& a déle na
vzduchu p¥i 35 aZ 45 9, rel. vlhkosti. V danych &asovych intervalech (2 hodiny,
1 den, 7 dni, 28 a 180 dni, 3 roky) byly vzorky kadi (t8lesa o rozméru 2.2.2 cm)
podrobeny destruk&nim zkoudkam pevnosti v tlaku a tlomky z t&chto zkousek
byly pouZity pro studium na rastrovacim elektronovém mikroskopu. Vzorky byly
pFed napafenim suldeny ve vakuu. Vzorek tuhnouci 2 hodiny byl po uplynuti této
doby zmrazen a sulen ve vakuu. Vzorky pro rastrovaci mikroskop a pro studium
na EDAX byly napateny vrstvou Au + Pd (resp. Cu p¥Fi studiu obsahu siry).
Cast vysulenych vzorku byla pouzita pro rtg. analyzu.

Pro RTG analyzu byl pouZit pFistroj Micro 111 (CFH Miiller, NSR), pro mikro-
gkopii rastrovaci mikroskop JEOL JEM 100 B (Japonsko), dale rastrovaci mikro-
skop JEOL JXA —50A spojeny se zaFizenim EDAX (Model 711 — EDAX Inter.,
USA) a potitalem NOVA 2 (Data General Corp., USA).
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Morfologie lomovych ploch vzorku byla sledovéna rastravacim mikroskapem
pFi ruznych zv8tienich (aZ do 20 000 X). PH analyzach na p¥istroji EDAX (detekce
disperzniho RTG zé¥eni generovaného fokusovanym elektronovym paprskem
na neledténych plochach) byl pouZit postup navrieny Diamondem [7], [8], [9]
a déle Saumanem [10]. Tento postup, ktery je z hlediska analyzy v podstats po-
msrovou analyzou v tzkém rozmezi koncentraci, umoZnil rychlou identifikaci
jednotlivych utvara na lomovych plochdch vzorkia. Kroms kvalitativniho postupu
lze za urditych podminek pouZit piistroj EDAX na kvantitativni stanoveni po-
méru ndkterych slofek v zatvrdlych cementovych kasich. Princip pouZité pomdrové
analyzy spodivd v nalezeni zavislosti pom¥ru intenzit disperzniho RTG zéFen{
urditych Sar na pomsdru sloZek zndmych z chemického sloZeni. V nafem pripads
byla experimentalnd stanovena zavislost poméru intenzit far CaK, a SiK,, CaK,
a AlK,, CaK, a SK, na poméru Ca0 : 8i0,, CaO : Al,0; a Ca0 : SO;. V této praci
byly pro sestrojeni zivislosti pouZity wollastonit, tobermorit, C,S, C;S, GCsA,
Ci24,, ettringit, monosulfoaluminit a chloroaluminaty. Vy&ii pomsry C/S a C/A,
které byly mimo rozsah kalibradnich zaivislosti, byly zjisfovany extrapolaci.
U viech pouzitych standarda bylo stanoveno chemické sloZeni analyzou a fizové
sloZeni kontrolovano rtg. analyzou. PFi vlastni analyze lomovych (neleiténych)
ploch vzorku zatvrdlych cementovych kasi byl postup pivodn& navrzeny Diamon-
dem [7] upraven s ohledem na nami pouZity p¥istroj. Misto navrieného méteni
vysky plka RTG Zar (spektrum EDAX) byla méfena celad plocha piku. Pro toto
mé&Feni byl pouZit firemni program STRP (EDAX Intern.) pro po&ita NOVA 2,
ktery provadi integraci plochy pikl generovaného disperzniho RTG zaFeni jednot-
livych zvolenych prvki, korekei na pozadi a také korekei v pkipadd koincidence
blizkou &arou. P¥i analyzich p¥istrojem EDAX byly dodrZovany konstantni pod-
minky, kdy uryechlujici napé&ti bylo vidy 20 kV a polet pulsu mé&fenych intenzit
byl vidy v&tdi neZ n&kolik tisic. Déle byly dodrZovény konstantni podminky napa-
Fovani vzorku a vyb¥r analyzovanych mist byl volen tak, aby tihel mezi svazkem
elektronovych paprski & ,,rovinou‘ analyzovaného mista na nerovné plose vzorku
byl blizky 90°, jak vyplyva z doporuteni Diamonda [8] a Chatterji [11]. PFi zacho-
vani t&chto pravidel 1ze i na lomovych plochdch omezit vlivy spojené s generova-
nim RTG zafeni a postup méfeni na EDAX lze pak povaZovat za analyticky po-
stup podobng, jako je tomu u RTG mikroanalyzitoru u leitdnych vzorku. Po-
uzitim pomérové analyzy v uzkém rozsahu koncentraci lze pak eliminovat chyby
dané absorpei RTG zafeni a vlivem atomového &isla prvki. Postup méfeni na EDAX
na nerovnych plochéch nelze viak pouZivat tak obecns, jako je tomu u mikroana-
lyzétoru na ledt&nych plochich vzorku. Analyza pFistrojem EDAX umoiiinje
v pFipads zatvrdlych cementovych kadi provadst pfimou analyzu velmi malého
objemu vzorku. NepFimé (chemické nebo RTG metody) nam davaji informace jen
o prumérném sloZeni analyzovaného vzorku a neposkytuji nam informace o lo-
kélnich pomérech. Nelze jimi zjistit nap¥. zmény v poméru C/S v raznych oblastech
vzorku a nedavaji ndm informace o vlastnim (,,internim‘‘) sloZeni jednotlivych
fazi. V tomto sméru je pouZiti pfimych metod (EDAX a dalsi) nespornym po-
krokem.

VYSLEDKY A JEJICH DISKUSE

Pri studiu zatvrdlych kadi bezsddroveovych cementi byla nejprve studovéna
struktura po 1 a% 3 hodindch od zatuhnuti. Po této dob& dosahuji pevnosti v tlaku
hodnot 1 a% 9 MPa. V t&chto zatuhlych kagich byla zrna slinku spojena vazebnymi
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produkty, jeZ jsou tvoreny krystalovymi a amorfnimi utvary (obr. 1, 2). V té&chto
utvarech se pomsr C/S pohyboval v rozmezi 1 aZ 5, pomér C/A byl 10 aZ 50 (p¥imé
analyza EDAX). Je tedy velmi pravdépodobné, Ze v utvarech, které jsou nositeli
potéatetni pevnosti po zatuhnuti, jsou obsaZeny pfedevdim hydrosilikaty. Tim se
bezsadrovcové cementy odliduji od sulfoaluminatovych nebo fluoroaluminitovych
rychlovaznych cementu, kde podateéni pevnosti jsou ddny vyvojem hydroalumi-
nitd nebo sulfoaluminatovych hydrata.

Vyvoj hydrosilikétu v zatuhlych kadich bezsddroveovych cementu je v disledku
pFitomnosti povrchovd aktivnich latek (ligninsulfonan nebo sulfonovany polyfe-
nolét) brzddn a teprve po uplynuti urtité Casové periody dochéizi k dald1 hydrataci
a k vyvoji dalSich utvari. V t&chto potdtetnich fizich nebyl nalezen vyvoj krystala
Ca(OH), v souladu s RTG daty, podobné jak nalezl Odler a dal.[12]. Tento poznatek
byl ziskan i v pFipads pouziti mletého slinku s nizkym mérnym povrchem. Po
uplynuti 12 az 24 hodin se mikrostruktura zméni na prakticky kompaktni, a jeji
morfologicky charakter se v prub&hu daliich dni a let vyrazng nemé&ni (obr. 3, 4).
V této Easové periodd se oviem zvyiuji pevnosti. Morfologicky odpovida C—S—H
faze v zatvrdlych kafich bezsidrovcovych cementu typu C—S—H III podle
Diamondovy klasifikace [32], [33]. V této kompaktni struktu¥e chybi krystalové
utvary typické pro zatvrdlé kaSe portlandského cementu (zejména portlandit),
obr. 3, 4, 5 ve srovnidni s obr. 6 a 7. Morfologicky charakter zatvrdlych kasi
bezsddroveovych cementi neni p¥ilii zavisly na velikosti m&rného povrchu po-
uzitého slinku. Popsany charakter zatvrdlych bezsiddrovcovych cementi byl na-
lezen i u dalgich sledovanych cementi z Fady lokalit (Hranice, Lochkov, Prachovice,
Malom&¥ice, Mokra, Stramberk, Ladce).

Vysoka hutnost hydratagnich produkti byla déle zjistdna v nadich experimen-
tech [13] vedle pérozimetrickych mé¥eni i nepfimo p¥i sledovéani vlivu agresivniho
prostiedi na zatvrdlé bezsddroveové cementy (kade i malty). Koroze zatvrdlych bez-
sdédrovcovych cementli mé pFevaznd plosny charakter, kdy korozni produkty lze
identifikovat prakticky pouze na povrchu korodovanych tdles. Napf. postup ko-
rozni vrstvy (pFi korozi roztoky siranu) je asi 5 mm za rok. Tato vrstva je tvofena
prevaing CaSO, .2 H,O (sddrovec). Rovn&Z prunik iontu z koroznich roztoku
(nap¥. 8SOZ,, Cl-) do t&les ze zatvrdlych bezsidroveovych cementu je v prubshu
1 a% 2 let velmi pomaly (m&Feno EDAX). Podrobné tdaje budou publikovény.
Z t&chto ziskanych vysledkd vyplyvé, Ze strukturu zatvrdlych bezsidrovcovych
cementu (kasl, malt) lze pFirovnat k polopropustné iontové nebo molekulové mem-
brang,

V zatvrdlych kagich bezsiddroveovych cementit byl nalezen v naprosté vétsing
analyzovanych mist ve fazi C—S—H pomér C/S v rozmezi 2 aZ 3 na zéklads pfimé
analyzy EDAX. St¥edni hodnota pomgru C/S ve fazi C—S—H stanovena u vzorku,
kde byl pouZit umlety slinek s m&rnym povrchem 600—700 m2/kg byla C[S =
2,7 £+ 0,1 (na zakladd 50 m&Feni vzorku s pevnostmi 150 aZ 210 MPa po 3 letech).
U téchto vzorku byla v n&kterych p¥ipadech (s malou Setnosti) nalezena mista
8 lokilnim zvyZenim koncentrace Ca, a to aZ do hodnoty C/S = 7. Tato mista
morfologicky neodpovidala krystalim portlanditu. Pravdspodobng jde o portlan-
dit prostoupeny slabg fiz{ C—S—H. Vyrazné krystaly portlanditu, zji%téné v za-
tvrdlych ka3ich portlandskych cementi (obr. 6), mély vidy pomsr C/S vy&ii neZ
20—30. V zatvrdlych kadich (bez sdadrovee), kde byl pouZit umlety slinek g nizkym
mérnym povrchem (cca 300 mZ/kg), byly nslezeny utvary, které svym sloZenim
(pom&rem C/8) ge bliZi k portlanditu. Jejich morfologie viak neodpovida typickym
portlanditovym krystalim. Ve viech sledovanych mistech u vzorku zatvrdlych
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kaii bezsadroveovych cementl bez rozdilu m&rného povrchu byla nalezena p¥i-
tomnost daldich prvki (Al, Fe, Na resp. K).

Z rtg. analyz zatvrdlych kadi bezsadrovcovych cementi po 180 dnech resp. po
3 letech od pFipravy kadi vyplynuly tyto zavéry: Jako faze C—8 —H byl identifiko-
v4n hydrosilikdt s difrakcemi 1,83 A, difazni 2,95 A, 3,09 A & slabou 9,8 A.
Difrakce 11,3 A a 12,5 A nebyly nalezeny. Ve srovnani se zatvrdlymi kaSemi port-
landského cementu uloZenymi ve stejnych podminkach bylo nalezeno sniZeni di-
frakei Ca(OH), (cca o 30 aZ 50 %,) pFi souasnd niz§i intenzité difrakei odpovidajict
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Obr. 8. RT@ difrakéni zdznam (édst) zatvrdlé kase po 3 letech hydratace. Kase w = 0,25, umlety
slinek Stramberk 670 m2[kg + ligninsulfonan sodny + NaHCO:. K = kalcit, A = alit, B = belit,
CH =Ca(OH),;, HA=C;AH,, C;AH;.

karbonatové fazi (kalcit). SniZeni obsahu Ca(OH), nalezl také Odler a dal. [12] pfi
studiu systému umlety slinek + ligninsulfonan sodny -+ Na,COs.

Ve vzorcich hydratovanych bezsidroveovych cementil nebyly identifikovany sul-
foaluminatové produkty. Karbonitovy komplex C;A. CaCO; . 11 H,O byl identi-
fikovén jen ve stopich a jeho pfitomnost je diskutabilni. Ke stejnému zévéru
dospéli i Odler a dal. [12], ktef{ nenalezli vznik této fize po 28 dnech v systému
umlety slinek + ligninsulfonan sodny + Na;CO; + H;0. Podobny z4dvér uvadi
i Jawed a dal. [14]. Otédzka existence karbondtovych komplexu a jejich role v pro-
cesu hydratace t&chto systému, zejména s chledem na mo#Znou roli v procesu zpo-
maleni hydratace, zistava oteviens.

Z rtg. analyz dile vyplynulo, Ze ve srovnéni s portlandskym cementem jsou
u bezsidroveovych cementu niZdi intenzity difrakei C3AHs (kubické fize) a vyaai
intenzity hexagondlni faze C4AH,. Kromd difrakei odpovidajici fazi C4AH, byly
nalezeny slabé difrakce, které ukazuji na p¥itomnost fize C,AH,. Zji&t¥né udaje
odpovidaji d¥ive zjiitdnym tdajum o blokovéni pfechodu hexaganalni fize hydro-
aluminita na kubickou za p¥itomnosti ligninsulfonanu [15], [16].

Pomer C/S v C—S—H fazi byl v hydratovaném C;S méfen nep¥imymi metodami
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fadou autori. Kantro a dal. [17] zjistili p¥i pouZiti extrak¥ni metody pomér C/S
mezi 1,4 a 2, Locher [18] nalezl podobnou metodou C/S mezi 1,5 a 1,75 a p¥i po-
uziti TG pak C/S mezi 1,7 & 2,3. Odler a Skalny [19] zjistili pro ka&e C;S hydrato-
vané pfi teplotd 25 °C pomér C/S = 1,5 aZ 2,1, pfi zvyiené teplotd pak pomdr blizky
2,0. NepFimé metody pro nalezeni C/S pouZil také Jambor [20], [21], [22], ktery
zjistil pro kae C,S, C;8 a portlandského cementu podobné udaje.

PouZitim p¥imych metod (elektronovy mikroanalyzator, EDAX) zjistili Grutzek
a Roy [23], u kadi z C;8 pomér C/S = 1,7 + 0,1. Diamond [7] nalezl p¥i pouZiti
EDAX u hydratovanych kadi z portlandského cementu C/S = 2—3. Rayment
s Majumdar [24] pak v hydratovanych kasich CsS pomér C/S 1,6 4 0,1 pro fazi
C—~8S—H. Podobné udaje uvadi ddle Diamond [9], Ogawa a dalsi [35], Lachowski,
Mohan a Taylor [25] nalezli, #e sloZeni fize C—S—H v zatvrdlych cementavych
kadich (za pFitomnosti i nepFitomnosti sidrovee) je v Sirokém intervalu C/S 1,2
az 4,2. Podle jejich tdaji byla stfedni hodnota pom&ru C/S u b&Znych cementi
ve fézi C—S—H 1,6 aZ 1,9 a u jemns& mletych cementtt 1,9 aZ 2,7. Z jejich vysledkl
vyplyvé, Ze viechny faze, pouze s vyjimkou Ca(OH),, m8ly Siroké rozmezi sloZeni
a obsahovaly i daldi prvky, které neodpovidaji pfedpoklddanému stechiometric-
kému sloZeni fazi.

Predpoklddané sniZeni obsahu Ca(OH), spolu s vy3&im pomérem C/S zjiit&né
pFimym méfenim a vysledky rtg. analyzy nds vedou k zivéru o moZném posunu
ve slofeni C—S—H faze smérem k vy33imu poméru C/S v zatvrdlych ka&fch bez-
sadroveovych cementii zpracovanych pf¥i nizkém vodnim soufiniteli a vy3iim
mdrném povrchu umletého slinku.

Zm@&nu v pomsru C/S pfi sniZeni vodniho soudinitele past portlandského ce-
mentu popsal Jambor [22]. Uvadi, Ze v hydratovanych pastéch portlandského
cementu je po 28 dnech pfi w = 0,60 p¥FibliZng C/S = 1,54 ve fadzi C—S—H, pfi
w = 0,25 C/S = 2,1, p¥i w = 0,11 C/S = 2,4 a p¥i w = 0,015 C/S = 2,68 (zjikto-
vané nepfimymi metodami), Posun ve sloZeni C—S—H faze pfi zvyieni m&rného
povrchu cementu uvadi Lachowski a dalii [25], ktery nalezl posun pom&ru C/S
aZ k hodnots 2,9. Existenci fize C—S—H s vysiim pomérem C/S popsala Hanna-
wayya [26] na zédkladé RTG analyz a dalsich metod p¥i studiu hydratace CsS.
Predpoklids, ze kroms C—S—H (I) a C—S—H (II) podle Taylorovy klasifikace
[36] existuje C—S-~H (III) s pom8rem C/S v rozmezi 2,25 aZ 2,90, Na druhé strang
viak Copeland a Verbeck [27], ktefi nalezli zvyseni poméru C/S v cementovych
kagich vadi ka&im z C;S (pFimé metody), pFipisuji tento jev pFitomnosti Ca(OH),
a hydroaluminéti v analyzovaném mikroobjemu vzorku. Tento efekt lze také
predpokladat p¥i analyze EDAX zatvrdlych bezsidrovcovych cementi.

Nalezené vysledky ukazuji v souladu s praci Lachowského a daliich [25], Ze
féze pfitomné v hydratavanych bezsidrovcovych cementech mohou byt promén-
livého sloZeni v mikrorozmérech a jednotlivé fize mohou obsahovat i daldi prvky
(Al, Fe), které neodpovidaji jejich pfedpokladanému stechiometrickému sloZeni.

V zatvrdlych kalich bezsidrovcovych cementi byl nalezen nezhydratovany
podil slinku i po vice letech od jejich p¥ipravy (za podminek uvedenych v uvodu této
prace) (obr. 9). Rtg. analyzy ukazaly vyrazné difrakce C,S & CsS i ve vzorcich, kde
byl pouZit umlety slinek s m&rnym povrchem do 700 m?2/kg. Svételnym mikro-
skopem spolu 8 rastrovacim mikroskopem a EDAX byly na lomovyech plochach
i na nabrusech zatvrdlych kasi bezsidrovcovych cementi nalezeny nezhydrato-
vané Sastice slinku o velikosti od 10 do 100 um a v n8kterych p¥ipadech i ¥adovd
mikronovych rozméra. PFi studiu vzorku zatvrdiych kadi bezsidrovcovych ce-
menti po 3 letech od jejich p¥ipravy, kdy byl pouZit umlety slinek s m&rnym po-
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vrchem 400—700 m2/kg, byl rtg. analyzou (vnit¥ni standard) zji&t&n obsah C,S
do 8%, hmotn. & C,S do cca 4 %, hmotn. Svételnym mikroskopem byl podil nezhy-
dratovaného slinku zjist&n na nabrusech zatvrdlych kasi do obsahu 10—12 9, obj.
a v nékterych p¥ipadech i vice. ‘

Z t&chto vysledku lze pFedpoklidat, Ze stupefi hydratace bezsédrovcovych ce-
mentl zpracovanych s nizkym vodnim souéinitelem je niZ%ii, neZ by vyplyvalo
pouZitim vysokého m&rného povrchu umletého slinku. Na tuto anomélii upozornili
jiz Odler a dalsi [28], Skalny a Odler [29], kteFi nalezli v systému umlety slinek
(600 m?/kg) + lingninsulfonan vapenaty - zbytek kapalné mleci p¥F{sady 4-
K,CO;s + H,0, Ze stuped hydratace se sniZuje pFi sniZeni vodniho soudinitels.
P¥i w = 0,30 v tomto systému byl stupeti pfer&ny (definovany na zaklad obsahu
chemicky vizané vody) 0,87 a p¥i w = 0,20 byl 0,656 po 90 dnech hydratace pFi
20 °C. Pevnosti v tomto systému pFi sniZeni vodniho soudinitele viak vyraznd
vzrostly. Podobng Kantro {30] uvad{ sniZeni stupn® hydratace (zji3t&né metodou
vnit¥niho standardu p¥i rtg. analyze) v kasich C,S a CsS p¥i sniZeni vodniho soudi-
nitele. Dale Jambor upozornil ve své prici [22], Ze pfi sniZeni vodniho soudinitele
v kadich C;8 dochézi ke sniZovani obsahu vody vazané, a tim ke zvyfovan{ vaznych
vlastnost{ hydrata®nich produktu. Odler a dal. [28] pFedpokladaji, Ze niZ&i stupeti
hydratace p¥i niZ&im vodnim sou@initeli je dan niZ3i propustnosti vzniklého gelu,
a tim dochazi ke sniZeni moZnosti pFistupu molekul vody ke zbylym zrnim slinku
ve tmelu.

Pfitomnost nezhydratovaného slinku v kadich bezsadroveovych cementi po
dlouhé dobs hydratace i v pFipads pouZiti vysokého mérného povrchu umletého
glinku vede k p¥edpokladu o analogickém prubshu dlouhodobych pevnosti tak,
jak je zndme u portlandského cementu. Je zndmo, e pevnosti u zatvrdlych hmot
(betonu) z portlandského cementu se v prubdhu desetilet{ zvolna, ale prokazatelng
zvyiuji daldf hydrataci zbylych slinkovych zrn [31]. Tento proces 1ze pfedpoklidat
i u bezsddrovcovych cementl, kde dosavadni vysledky pevnosti kadi, malt i be-
toni z bezsidrovcovych cementu po 3 aZ 10 letech od jejich pEipravy tento nazor
podporuji.

ZAVER

Z dosaZenych vysledku vyplyva, Ze chemické i fazové sloZeni zatvrdlych kadi
bezsiddrovcovych cementtu je blizké ke sloZeni zatvrdlych kasi portlandskych ce-
menti. Ve sloZeni jsou vyznamné rozdily pouze v absenci sulfoaluminitovych
fazi. Z hlediska morfologického je struktura zatvrdlych kasi bezsidrovcovych
cementu velmi kompaktni. V této struktufe nejsou pFitomny krystalové dtvary
typické pro zatvrdlé kase portlandského cementu (portlandit, ettringit). C—S—H
fizi lze klasifikovat jako C—S—H IIT morfologicky typ podle Diamondovy kla-
sifikace [32], [33]. Hlavni sloZkou vazebnych produktu zatvrdlych kadi bezsidrov-
covych cementu jsou pfevaznd hydrosilikaty typu C—S—H (IT) podle Taylorovy
klasifikace [36] prostoupené velmi jemnym Ca(OH); a vysocedisperznimi hydro-
aluminaty.

Rozdil v pevnostech zatvrdlych portlandskych a bezsidrovcovych cementi je
dén zFejm& posunem smérem k produktim 8 vyiSimi vaznymi vlastnostmi. Absence
krystalovych utvara typickych pro zatvrdlé kafe portlandského cementu v za-
tvrdlych kagich bezsidrovcovych cementi spolu s vysokym stupndm hutnosti
a rozptylenosti viech hydrata&nich produkti je vedle efektu sniZeni vodniho sou-
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tinitele podle nafeho nézoru p¥iinou vyi&ich pevnosti dosahovanych u bezsidrov-
covych cementi.

Zav¥ry nasi prace byly potvrzeny vysledky sovétskych autora (Rojak [34]), ktef
studovali zatvrdlé kade bezsidrovcovych cementu p¥i nizkém vodnim soudiniteli
(systém umlety slinek s m&rmym povrchem 400 az 500 m?/kg + sulfitové vypal-
ky + KzCO;; resp. Nazsi03 + HzO).

Studium struktury kadi, malt i betont p¥ipravenych z bezsddrovcovych cementi
hydratovanych za ruznych podminek je pfedmé&tem naii dalii prace.
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MOP®OJ0THUA N COCTAB 3ACTHIBIIUX PACTBOPOB
BE3IrMIICOBHX HEMEHTOB

Opasrnmek [lksapa, Bopxusoii 36y3ex

Obwan rabopamopus zumuu u mexroaoeuu cusuxamos 4CAH u XTH,
166 28 Ilpaca

Bearnnconnic nemeHTH HpeJcTaBIAIOT cOOOH CHCTEMY, OCHOBLIBAIOIIYIOCA HA MOJIOTOM
HEeMEeHTHOM KJNHKepe ¢ YIeJbHOH moBepxHOCThIO 250—900 M2/Kr, rXe BMeCTO rumca,
CIYKAIIEro PperyJaATOpOM 3acThiBaHMA, IpuMeHsAeTcHd Jo0aBka IIPOM3BOJHOIO JIMIHUHA
(471 ¢y 1bOHUPOBAHHOTO MOJN(EHOIATA) U IIETOYHOT0 KapboHaTa (MK APYroi IMea0YHOM
coan). XHMHEYeCKHH M (a30BBIE COCTABE 3aCTHIBIINX PACTBOPOB O€3rHNCOBLIX LEMERTOB
(W = 0,20—0,25) OauskM cOCTaBy 3aCTHIBIIMX PAcTBOPOB IOPT.IafAneMeHTOB. IIpomyxru
¢BA3H 3aCTHIBIIMX DPacTBOPOB (C3IMICOBBIX IEMEHTOB mocyle 1—3 4acoB, KOTZa NPOYHOCTH
Ha cikartne jocturaer 1-—9 Mlila, obpasyioTea KpHCTATIMYECKAME M aMOPQREIME PopMaMA
¢ orHomeHmeM CfS 1—5 m CfA 10—50. )

B teuecnne 12—24 49acoB npoucXOAHT PasBUTHE NMIOTHOH CTPYKTYPHI, MOPHOIOrMYecKHE
XapakTep KOTOPOil flajiee He M3MEHAETCA, XOTS M IIPOUHOCTH jAajdee pacTyr. B gameo#l miot-
HOH CTPYKType He OnUIM HaiijleHRl RPHCTaJUIMUecKHe (OPMEI, KROTOpPHe THIOHYHLI ANA 3a-
CTBIBIIMX PACTBOPOB HOPTIaHIAUEMEeHTa (IOPTJIAHANT, ITTPUHIUT). 3aCTHIBUIAE PACTBOPH
Ge3rnncoBEIX IIeMEHTOB coJep:Kar MeHbee KoantecTBo Ca(OH); mo cpaBHeHHIO ¢ MOPTIAHA-
cknM nemeHTOM. B ¢aze C—S—H y mpol 6e3runcoBLIX HEMEHTOB ¢ VAeALHOH HOBEPX-
BocThI0 600—700 M3/KI' THAPATUPOBAHHEIX 3 TOfa ¢ HPOYHOCTHIO Ha cxkatHe 150—210 MIIa
6sr1a mytem npamoro aHasmsa EDAX maiinena seamumna CfS = 2,7 -+ 0,1. Kpome ruapo-
amomuHata C;AHe Guutn maiiiens C4AHx u C;AHx B pesyanTare aeficTBUA TATHHCYABO-
HaHA Ba T'UAPATAlfi allOMHHATOB. OCHOBHLIM KOMIIOHEHTOM HPOLYKTOB CBA3Y 3aCTHIBUIMX
pacTBOpoB 0e3rHICOBHIX LEMCHTOB ABJIA0TCH rujpocuinkarthl tama C;SH; ¢ BricokuaM co-
Jep:xaHAEM KAJTbIMsA, IPONATAHAEE BechbMa MenxosepHuctoil Ca(OH); n BhicoxogucmepcHon-
HBIMH I'HJDOATIOMMHATAMYU. B 3aCTHIBIIMX pacTBOpaX OLUIN HANJeHH HermApATHPOBAHHES
9acTHOH KJIMHKEpa B IpefejaXx MUKPOHA, a MMEHHO JasKe B cJydae, KOrda IPHMEHAJCH
IeMEeHT ¢ BLICOKOM Y[eJbHOH moBepXHOCTHIO. OTCYTCTBHE KPHCTA/IHIECKHX (POpM, THINY-
BHIX JJ1f 33CTHBIIMX PACTBOPOB MOPTIAHICKOTO IEMEHTa, B 3aCTHBIIAX PAacTBOPax 0earumco-
BEIX IIEMEHTOB BMECTe C BBICOKOH CTeleHBI) IIJIOTHOCTH M pacHpefielleHUs BCEX IPOIYKTOB
THEpaTanMu ABIsAeTcdA, kpoMe afeKTa NOHMKEHHNA BOAAHOrO KOdP@HUyMeRTa, NpHYHHOM
6oee BEICOKOI IPOYHOCTH, MOJIYUaeMOH y Ge3ruIcoBLIX HEMEHTOB.

Puc. 1. Ioseprrocmb uaaoma pacmesopa nocae 08yx 4acos 3acmuleanii, LPOUHOCMDb KA cHeamue
9 MIIa. Pacmeop w= 0,25, mosomuiii kaunkep I'panuye 560 m2fre + cyavgorupo-
sanntili noaugpernoasm + NaCO,. Cranupyiowuii mukpockon.

Puc. 2. ITosepxrocmb usaoma pacmsopa nocae 0eyr 4acos 3ACMbeARUR, NPOYHOCIb HA CHeamue
3 MIla. Pacmeop w = 0,25, mosomuiti kaunkep Wmpambepx 600 m*[ne + auerun-
cyavgpornam nampun + NaHCO;. Cranupyrowuii muspockon. ey

Puc. 3. Ioseprrocmy uzaoma pacmeopa nocae 24 wacoe 2udpamayuu, npounocmsd Ha caamue
67 MIIa. Pacmeop w = 0,25, moaomuiti kaunkep lImpambepx 670 m?2/ke + auznun-
cyavgponam nampus + NaHCO;. Cranupyrowuit murpockon.

Puc. 4. Iloseprrocms uasoma pacmeopa nocae 3 aem 2udpamayull, NPOoMHOCMb HA CHAMUe
200 MIla. Pacmeop w = 0,25, moaomuiii kaunrep lImpamGepr 670 m2/k2 + auzHun-

cyavgpornam nampus -+ HaHCO;. Cranupyrowuii mukpockon.

4. Hemaav npobu, npusodumoii Ha puc. 4 ]

6. Hoseprrocmb UaioMma pacmeopa nocae mpex aem 2udpamayiu, NPOUHOCMb KA CHamue
90 MIla. Pacmeop w = 0,35, nopmaandyemenm Mmpambepx PC 400.

Puc. 7. Ilosepxrocms ussoma pacmeopa nocae 3 aem 2udpamayuu, RPOYHOCMb HA CHAMUE

. 90 MIIa. Pacmeop w = 0,35, nopmaanoyemenm Hlmpambepx PC 400.

Puc. 8. PTT dugparyuorhas sanucy (vacmbv) sacmslewezo pacmeopa nocae 3 aem sudpamayuu.
Pacmeop w = 0,25, moromuit xaunkep Impambepr 670 m?[xe + auenuncyavgho-
nam Hampus + NaHCOx. K ... kaavyum, A ... aaum, B ... 6eaum, CH ... Ca(OH),,
HA ... C;AHx, C4AHx.

Puc. 9. Hoseprrocmy uaanoma pacmeopa nocae 3 aem eudpamayuu, nNpPovHOCMb KA CHAmue

200 MIIa. Pacmeop w = 0,25, moromuiii kaunxep mpambepx 670 m2[xe + auenun-
cyavgornam nampus + NaHCO;. X ... nezudpamuposarrnii xaurxep, O ... C—H—S

Paaa.

Puc.
Puc.
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THE MORPHOLOGY AND COMPOSITION OF HARDENED PASTES OF
GYPSUM-FREE CEMENTS

Frantisek Skvara, Bofivo] Zbuzek

Joint Laboratory for the Chemastry and Technology of Silicates, Czechoslovak Academy of Sciences
and Institute of Chemical Technology, 166 28 Prague

Gypsum-free cements represent a system based on ground cement clinker with a specific
surface area of 250—900 m2 kg-!, where gypsum as a setting regulator is replaced by a lignine
derivative (or sulphonated polyphenolate) and an alkali carbonate (or another alkali salt).
Chemical and phase composition of hardened pastes of gypsum-free cements (w = 0.20—0.25)
is close to the composition of hardened pastes of Portland cements. Hardened pastes of gypsum—
free cements after 1 to 3 hours, when they attain compressive strengths of 1—9 MPa, are composed
of crystalline and amorphous formations with the ratios C/S of 1 to 5 and C/A of 10 to 50. In the
course of 12 to 24 hours a dense structure is developed, the morphological character of which does
not undergo any further change, even though the strength further increases. This dense structure
was not found to contain the crystalline formations typical for hardened Portland cement pastes
(portlandite, ettringite). The hardened pastes of gypsum-free cements contain smaller amounts of
Ca(OH), compared to Portland cement.

The C—S—H phase of gypsum-free cement specimens with s specific surface area of
600—700 m? kg~ hydrated for 3 years and attaining compressive strength of 150-—210 MPa was
found to have the value C/S = 2.7 + 0.1 (by direct EDAX analysis)., In addition to C3AH,
hydroaluminate, there was C;,AH, and C;AH; resulting from the effects of lignine sulphonate on
the hydration of aluminates. The main component of the binding products in hardened pastes
of gypsum-free cements are high-lime hydrosilicates of the type C,SH; intergrown by very fine
Ca(OH). and highly dispersed hydroaluminates. The hardened pastes were also found to contain
non-hydrated clinker particles units of microns and larger in size even when the original cement
had a large specific area. The absence of crystalline formations typical for hardened Portland
cement pastes and the high degree of density and dispersion of all the hydration produects, com-
bined with the effect of the lower water ratio are the main cause of the high strengths achieved
with gypsum-free cements.

Fig. 1. Fracture surface of a paste after 2 hours of setting, compressive strength 9 MPa. Paste w =
= (.25, ground Hranice clinker 560 m? kg—! + sulphonated polyphenolate + NayCOs.
Scanning microscope.

Fig. 2. Fracture surface of a paste after 2 hours of settmg, compressive strength 3 MPa. Paste w =
= 0.25, ground Stramberk  clinker 600 m? kg~ + sodium lignosulphonate + NaHCO,.
Seanning microscope.

Fig. 3. Fracture surface of a paste after 24 hours of hydration, compressive strength 67 MPa. Paste

) w = 0.25, ground Stramberk clinker 670 m? kg~ + sodium Vignosulphonate + NaHCO;.
Scanning microscope.

Fig. 4. Fracture surface of a paste after 3 years of hydration, compressive strength 200 M Pa. Paste
w = 0.29, ground Stramberk clinker 670 m? kg=! + sodium lignosulphonate + NaHCO;.
Scanning microscope.

Fig. 5. A detail of the sample shown in Fig. 4.

Fig. 6. Fracture surface of a paste after 3 years of hydration, compressive strength 90 MPa. Paste
w = 0.35, Portland cement Stramberk PC 400.

Fig. 7. Fracture surface of a paste after 3 years of hydration, compressive strength 90 MPa. Paste
w— 0.35, Portland cement Stramberk Pc 400.

Fig. 8. X-ray diffraction pattern (partial) of hardened paste after 3 years of hydra,non. Paste
w = 0.25, ground Stramberk clinker 670 m2 kg=1 + sodium Lignosulphonate + NaHCOs;.
K = calcite, A = alite, B = belite, CH = Ca(OH)., HA = C,AH,, C,AH..

Fig. 9. Fracture surface of a paste after 3 years of hydration, compressive sirength 200 M Pa. Paste
w = 0.25, ground Stramberk clinker 670 m? kg—' + sodium Ulgnosulphonate + NaHC’Og
X = non-hydrated clinker, 0 = C—S—H phase.
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Obr. 1. Lomovd plocha kase po 2 hodindch od zatuhnuti, pevno t v tluku 9 MPa. Kase w = 0,25,
umlety slinek Hranice 960 m*lkg + sulfonovany polyfenoldt + Na,;COs. Rastroveci mikroskop.

0br. 2. Lomova plocha kase po 2 hodindch od zatuhnuti, pevnost v tlaku 3 MPa. Kase w = 0,25,
umlety slinek Stramberk 600 m2jkg + ligninsulfonan sodny + NaHCO;. Rastrovaci mikroskop.

0br.¥3. Lomova plocha kase po 24 hodindchYhydratace, pevnost v tlaku 67 MPa. Kase w = 0,25,
wmlety slinek Stramberk 670 m2[kg + ligninsulfonan sodny + NaHCOs. Rastrovaci mikroskop.

Obr. 4. Lomovd plocha kase po 3 letech hydratace, pevnost v tlakw 200 MPa. Kase w = 0,25, umlety
slinek Stramberk 670 m2/kg + ligninsulfonan sodny + aHCQ;. Rastrovaci mikroskop.
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Obr. 5. Detail vzorku uredeného na obr. 4.

®br. 6. Lomova plocha kase po 3 letech hydratace, pevnost v tlaku 90 MPa. Kase w = 0,33,
portlandsky cement Stramberk PC 400,

Obr. 7. Lomovd plocha kaSe po 3 letech hydratace, pevnost v tlaku 90 MPa. Kase w = 0,33,
portlandsky cement Stramberk PC 400.

Obr. 9. Lomovd plocha kase po 3 letech hydratace, pevnost v tlaku 200 MPa. Kase w = 0,25, umlety
slinek Stramberk 670 m2jkg + ligninsulfonan sodny + NaHCO;. X = nezhydratovany slinek,
O = C—S—H faze.





