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Pfidavkem plastifikdtoru se zpomalujicimi wucinky (napf. ligninsulfonanu
a sody) lze ovliviiovat poldtek hydrataénich pochodw suspenzi wmletého port-
landského slinkw (bezsddrovcového cementw). U bezsddrovcovijch cementit
& mérnym povrchem 250 af 450 m2/kg prodlutovdni poldtkw tuhnuti, zejména
zvySovdnim koncentrace plastifikdtoru, vyvoldvd expanzni objemové zmény,
které se projevuji Skodlivé poklesem pevnosti jit po 2 af 7 dnech. Expanzi lze
felit antZenim poméru plastifikdtor: Na,CO; nebo urychlenim hydrataéniho pro-
cesu zvyysenim teploty, pfipadné zvySenim mérného povrchu cementu. Lze se
domnivat, Ze pridinou expanze je rist krystald portlanditw.

UvoD

Bezsiddrovcovy portlandsky cement [1, 2] pfedstavuje pojivo, které je zaloZeno
na umletém slinku portlandského cementu a kde je sddrovec nahrazen jinym re-
gulatnim systémem. Timto systémem je kombinace plastifikdtoru (ligninsulfonan,
sulfonovany lignin, sulfonovany polyfenolét) a soli alkalického kovu (uhli&itan,
hydrogenuhlizitan, kfemigitan). Tento cement se odlisuje od stdvajiciho portland-
ského cementu mo#nosti zpracovani p¥i nizkém vodnim souéiniteli, vysokymi
kriatkodobymi a dlouhodobymi pevnostmi, schopnosti tuhnuti a tvrdnuti p#i
nizkych a zdpornych teplotdch, rychlym ndrustem pevnosti pFi kriatkodobém
nebo nizkém zvy3eni okolni teploty, vysokou odolnosti viéi pusobeni agresivniho
prostfedi (kyseliny, soli) a dile schopnosti odoldvat vysokym teplotdm. Tyto
vlastnosti jsou v kvantitativni mife zdvislé na velikosti mérného povrchu umletého
slinku a na koncentraci plastifikdtoru a alkalické soli.

V na8ich pracich [1, 2] byla v&novana pozornost bezsidrovcovému cementu
v Sirokém rozsahu mérnych povrchu od 250 do 1000 m?/kg. P¥i studiu bezsidrov-
cového cementu s m&rnym povrchem 250 az 450 mz/kg byla zjist&na nejen moZnost
zpracovani pfi nizkém vodnim soutiniteli, ale i rychlejdi nirust pevnosti po pro-
tepleni nez u stdvajiciho portlandského cementu se stejnym mérnym povrehem.
V n&kterych pfipadech byl viak nalezen pokles pevnosti pfi tvrdnuti kasi, malti be-
tonu pfipravenych z tohoto cementu. Tento pokles pevnosti byl doprovizen ex-
panznimi objemovymi zménami, které vedly asto k plné destrukci zku3ebnich
t&les.

Jevu expanze pfi tvrdnuti bezsddrovcového cementu byla v&novana nale prace
a zjisténé vysledky spolu s pravdépodobnym vysvétlenim jsou pfedm&tem nésle-
dujiciho sdéleni.

EXPERIMENTALNI CAST

Vzorky cementii s mérnym povrchem 250 az 700 m2/kg byly pfipraveny mlet{m
.slinku za nepfitomnosti sddrovce. PFi mleti na mérny povrch 500 a% 700 m?/kg
byl pouzit ligninsulfonan sodny (bez monosacharidi) jako mleci pifsada v mnoZstv{
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0,3 % hmot. V této praci byly pouzity slinky z &s. cementdren Hranice, Lochkov
a Malomé&tice. Chemické sloZeni slinku je uvedeno v tabulce I.

Tabulka I
Chemické sloZeni slinkd (% hmotnostni)
Hranice Lochkov Maloméfice
SiOa 20,0 21,4 20,6
CaO 62,2 65,1 63,6
AlLO, 5,8 6,7 4,7
Fe,03 3,7 2,4 4,5
MgO 2,9 1,9 2,9
80, 0,17 1,05 0,16
Na,0 4+ K20 0,81 0,86 0,91
volné CaO 0,4 1,0 0,83

Cementové kade byly pFipravoviny tak, Ze k umletému slinku byl pfimichén
za sucha plastifikitor (viz déle) a v z4m&sové vods byl rozpustén Na,COs. Kase
mely vizudln& tekuty charakter (w = 0,21 az 0,27). Jako plastifikdtory s ruznym
zpomalujicim u¥inkem byly pouzity: ligninsulfonan sodny (obsahuje mén& nez
0,2 %, doprovodnych monosacharidi), ligninsulfonany vipenaté (obsah doprovod-
nych monosacharida az 32 9%,, po¢itino na susinu), sodné soli sulfonovanych lig-
ninu (obsah monosacharidi prakticky nulovy). Dédle byl pouzit jako plastifikdtor
se zpomalujicimi uginky sulfonovany polyfenolét [4, 5] (Kortan FM). Jako dopliu-
jici ldtka se silnym zpomalujicim G¢inkem byl pouZit glukoheptonit sodny resp.
jeho lakton, ktery byl rovnéz ptiddvan do zdmé&sové vody. Koncentrace Na;COs
a plastifikdtora v kasich a maltdch byla mé&néna v rozmezi 0,2 aZ 2 9% hmot.
(vztaZeno na hmotnost cementu).

Déle byly pfipraveny malty (1 : 3) s dobrou zpracovatelnosti pti w = 0,33 aZ
0,36. Pripraven4 t&lesa kadf (2.2.2 cm) a malt (4.4.16 cm) byla po ptipravé uloZena
24 hodin v prostfedf nasycené vodni piry, poté do 28. dne ve vod& a po 28. dni
na vzduchu p¥i 36 az 45 9, relativnf vlhkosti. N&kterd t&lesa kadi a malt byla
uloZena po pfipravé do 28. dne v prostfedi nasycené vodni pary a pak uloZena
na vzduchu. Cést maltovych t&les byla po ulozeni podrobena proteplovacimu pro-
cesu (90 minut para 100 °C). V intervalech 2 hodiny (v n&kterych pkipadech
i 1a 4 hodiny), 1den, 28 a 180 dnf od zatuhnutf byla u vzorku kasf resp. malt stano-
vena pevnost v tlaku. N&které vzorky byly sledoviny a% 3 roky. Objemové zmény
byly posuzovény v této etapd pfevdzné vizudlng (vznik trhlin na povrchu t&les)
a déle metodikou popsanou v [8]. V tabulkich II a% VI je podétek expanze uveden
v poétu dnf od pkipravy kase, kdy se objevily viditelné trhliny na zkusebnich
t&lesech.

Krom8& uvedenych mechanickych vlastnosti byla sledovidna mikrostruktura
cementovych kaaf resp. malt rastrovacim mikroskopem. SloZeni produktiu hydra-
tace bylo sledovdno RTG analyzou a déle lokdlni analyzou EDAX. Pfi analyze
pomoci EDAX (stanoveni pom&ru C/S a C/A) byl pouZit postup popsany v di{--
v&jsf praci [6]. Vzorky pro mikroskopii, RTG a EDAX byly po 7 resp. 28 dnech
hydratace promyty acetonem a sudeny ve vakuu.
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Tabulka I1

Vlastnosti cementovych kasi, w = 0,27. Umlety slinek Hranice +1,29% Na;CO; + 1 %
ligninsulfonanu vépenatého s doprovodnymi monosacharidy

Mérny ’ Obsah | Podétek | Posdtek Pevnost v tlaku (MPa)
povrch | doprov. | tuhnuti | expanze
m?/kg i monosach| (min) (dny) | 2hod 1 den 7 dni 28 dni | 180 dni
i
300 31,7 > 360 2 1,6 0,6 rozpad vzorku
10,3 > 360 2 1,2 0,6 rozpad vzorku
7,4 160 — 1,4 5,6 60,7 92,6 101,4
400 31,7 > 360 4 1,2 0,6 rozpad vzorku
10,3 120 — 2,1 10,56 70,2 95,2 101,3
7,4 100 —_ 1,9 20,1 69,56 100,8 110,2
520 31,7 >360 | — 1,0 1,6 2,0 2,6 2,6*
10,3 120 — 4,2 4,2 63,2 118,4 120,0
7,4 70 — 6,0 31,4 73,4 110,8 109,6
720 31,7 > 360 — 4,8 7,0 12,0 18,0 19,0**
10,3 90 — 5,1 56,2 73,7 103,8 120,0
7,4 60 —_ 6,8 55,7 77,2 104,2 118,6
Pozn.
Pevnost v tlaku po 3 letech: * 2,7 MPa
*+ 20 MPa

Tabulka IIT

Vlastnosti cementovych kadi, w = 0,27. Umlety slinek Hranice (400 m?/kg) + 1 % Na,CO; +
+1,6 % ligninsulfonanu sodného (bez doprovodnych monosacharidi) + glukoheptonit sodny

Koncentra- | p e Podétek Pevnost v tlaku (MPa)
ce gluko- ; .
tuhnuti expanze 180 dni
heptonétu (min) (dny) i
(%) m Yy 1 den 7 dni ‘ 28 dni
0 16 — 19,2 70,4 94,8 112,1
0,1 90 — 18,7 68,7 96,4 122,0
0,256 200 4 0,6 rozpad vzorkd
0,6 > 360 2 0,5 rozpad vzorka
Tabulka IV

Vlastnosti cementovych kasf, w = 0,27, Umlety slfnek Hranice (400 m?/kg) + 1,2 % Na,CO; +
+ ligninsulfonan vépenaty (7,2 %, doprovodnych monosacharidu)

Obsah Pocdatek Pocatek Pevnost v tlaku (MPa)
ligninsulfonanu tuhnuti expanze
(%) (rin) (dny) 1 den 7 dni 28 dni
0,6 70 — 9 70,7 103,6
1,0 136 — 8 69,2 97,6
1,6 360 2 0,6 rozpad vzorka
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Tabulkae V

Vlastnosti cementovych kaBi, w = 0,26. Umlety slinek Maloméfice (270 m2/kg) + Na,CO; +
+ sulfonovany polyfenolat (SF)

Koncentrace Poéatek Poédtek Pevnost v tlaku (MPa)
ptisad tuhnuti expanze
(%) (min) (dny) ) 1 den 7 dni 28 dnf

0,4 Na,CO,

+ 0,25 SF 90 — 2,4 32,1 . 89,2
0,4 NaaCOj3 200 4 0,4 rozpad vzorki

+ 0,26 SF
1,2 NasCOs

+ 0,25 SF 180 — 1,2 10,4 70,2

Tabulka VI

Vlastnosti cementovych kadi. Umlety Slinek Lochkov + Na,CO3 + sulfonovany polyfenolét (SF)

s B E; . E 5 % § Pevnost v tlaku (MPa)

e €83~ BEEELT don | 7 ang| 28 | 180
H28| s % EES R BE|S ¥S|2hod | Iden Tdni g0 | g
300 | 0,21 | 0,6 Na,CO, 20 | 2 | 05102305 | 43,5 | 61,5

+ 0,8 SF expanzni trhliny

300 0,21 0,8 Na;CO; 45 — 1,0 | 33,0 | 74,5 | 98,0 | 99,0
+ 0,6 SF

520 0,23 0,6 Na;COs 15 — 3,1 | 46,0 | 62,0 | 83,0 | 94,2
4 0,8 SF .

620 0,21 1 Na;CO0, 20 — 10,8* 81,7 | 93,3 [116,8 —
+ 0,4 SF

¥ Pozn. Pevnost v tlaku po 1 hoding 3,9 MPa
pPo 4 hodinéch 31,5 MPa

VYSLEDKY A JEJICH DISKUSE

Pribeh tuhnuti a tvrdnuti kasi a malt z bezsddrovcového cementu je odlisny
od tuhnuti a tvrdnuti portlandského cementu [1]. Kase resp. malty pfipravené
z bezsddrovcového cementu po period& zpracovatelnosti rychle tuhnou, kdy prak-
ticky splyva poditek a doba tuhnuti. Zatuhlé cementové kase resp. malty dosahuji
ve velmi kréatké dob& hodnot pevnosti v tlaku 0,5 az 5 (i vice) MPa v zédvislosti
na mé&rném povrchu cementu a koncentraci piisad. Po zatuhnuti ndsleduje prodle-
va ve vyvoji pevnosti, kterd trvd 2 az 15 hodin. Trvani této prodlevy je op8t za-
vislé na mérném povrchu a na koncentraci ptisad. Po této prodlevé nasleduje rychly
vzestup pevnosti. Pevnosti po 24 hodindch resp. po 3 a 7 dnech jsou také ovlivnitel-
né velikosti mérného povrchu cementu a koncentraci piisad. Rust pevnosti pak
pokratuje v daldich &asovych perioddch (28 resp. 180 dni).

Potitek tuhnuti kasi resp. malt z bezsddrovcového cementu lze ovlivnit kon-
centraci plastifikdtoru a soli alkalického kovu napf. ligninsulfonanu 4 NazCOs.
V ne&kterych pripadech nepostatuje reguladni G¢inek systému ligninsulfonan 4
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Na,CO; a pak je moZné tento systém doplnit dalsi slozkou [3], kterou mohou
byt soli organickych hydroxikyselin (vinan), monosacharidy a jejich derivaty,
estery kyseliny kfemitité, fosfore¢nany a dalsi.

Pri prodluzovéani potatku tuhnuti bezsidrovcového cementu zvysenim koncen-
trace ligninsulfonanu, sulfonovaného polyfenoldtu nebo dopliujicich zpomalova&
tuhnuti (vinan, monosacharidy) nad urgitou hodnotu (u kasi v&tSinou nad 3 aZ
6 hodin) nedochézi po zatuhnuti ke zvySovéni pevnosti. Potite&ni prodleva ve
vyvoji pevnosti v t&chto piipadech muZe trvat i n&kolik dni (nizké pevnosti po
3 az 14 dnech). PFi naSich experimentech byly nalezeny piipady, kdy potéteéni
pevnosti zustaly prakticky beze zm&ny i v obdobi 3 let (a to i u bezsddrovcového
cementu s mérnym povrchem pfes 700 m?/kg), viz tabulka II.

U bezsddroveuvého cementu s mérnym povrchem 250 a% 450 m?/kg vyvolavalo
prodluzovani poditku tuhnuti nad urditou mez (u kasi vé&tSinou opét nad 3 aZ
6 hodin) nejen zpomaleni po&iteéniho nérustu pevnosti, ale i expanzni objemové
zmény. Expanzni objemové zmé&ny (trhliny na povrchu zkuSebnich téles) se pro-
jevovaly jiz 2. az 7. den po zatuhnuti ka3i resp. malt a vedly ¢asto k uplné destrukei
zkuSebnich t&les. Tyto vysledky jsou dokumentovany v tabulkach IT az VI.

Vznik expanznich zmén byl spojen predevsim s vyssi koncentraci plastifikdtoru
se zpomalujicim &inkem (ligninsulfonan). Rovnéz zvySovéni koncentrace dopro-
vodnych monosacharidi nebo glukoheptondtu vyvoldvalo moznost $kodlivé expan-
ze. Vliv plastifikdtoru se zpomalujicim wu&inkem se projevoval analogicky jako
&inek ligninsulfonanu s doprovodnymi monosacharidy. PouZiti sulfonovanych
ligninu vyvoldvalo $kodlivou expanzi jen u bezsédrovcovych cementi s mérnym
povrchem mensim nez 300 m2?/kg. Déle bylo zjist&no, ze pFi sniZeni koncentrace
Na;CO; pod hodnotu 0,2 az 0,5 9% hmotn. se zna&né& zvysovala moznost Skodlivé
expanze.

Expanzni objemové zmény u zkuiebnich t&les byly zaznamenény pfevdzné pfi
vodnim uloZeni a pFi uloZeni v nasycené vodni péie (pii stejné receptufe) k t&mto
zmé&nam nedochizelo a vyvoj pevnosti nebyl anomaélni. Rovné&z byla zjist&na pod-
statn® men3i Zetnost vyskytu Skodlivych expanznich zmén u malt ve srovnéni
s kasemi.

Z experimentu déle vyplyvé, Ze konkrétni koncentrace plastifikétoru se zpomalu-
jicim uginkem (resp. monosacharidi aj.) a Na,;COj; je do ur&ité miry zévisld na lo-
kalit& pouzitého slinku a je nutno ji stanovit experimentédln&.

Mé&ienim objemovych zmén bylo zjist&€no, Ze pri absenci viditelné §kodlivé expan-
ze (trhliny) a pfi,,normalnim‘‘ prub&hu ndristu pevnosti byly tyto zm&ny v sou-
ladu s dfive publikovanymi vysledky objemovych zmé&n pfi tvrdnuti bezsadrovco-
vych cementu [8].

Vyskyt expanznich objemovych zmén v zatuhlych kasich a maltach pfi nep#i-
znivém poméru plastifikitoru a Na,CO; byl zaznamenin u bezsiddrovcového ce-
mentu s mérnym povrchem vy3sim nez 450 m?/kg jen vyjimeé&n&.

Vyvoj expanznich zmén lze zamezit pfedevsim sniZenim koncentrace plasti-
fikdtoru se zpomalujicimi u¢inky nebo dopliiujicich zpomalova&i tuhnuti. Skodlivé
expanzi lze také &elit zvySenim koncentrace Na,CO3. Efekt vlivu zvySeni koncen-
trace NazCOj3 byl potvrzen také pfi experimentech s betony z bezsddrovcovych
cementu s mérnym povrchem 270 m?/kg (slinek MaloméFice) [7]. P¥i chybném zpra-
covéni zdmeési (obsah Na,COj; byl nizsi nez 0,2 9%, hmot.) doslo ke 8kodlivé expanzi
betonit b&hem né&kolika dnu. Tato expanze vedla k uplnému rozpadu zkusebnich
té&les. Pri zvy3eni obsahu Na,COj; byl prub&h tvrdnuti normélni a 3denni pevnosti
v tlaku u t&chto betonu byly az 30 MPa [7],
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Vyvoj 8kodlivé expanze lze zamezit také proteplenim, kdy po protepleni nebyly
2jist&ny expanzni objemové zmény (i p¥i pieddavkovani plastifikdtoru).

V dalsi fézi byla pozornost soustfedéna na slozeni hydrata¢nich produktu v ka-
8ich a maltdch, kde doslo ke 3kodlivé expanzi. Z RTG analyz vyplyvé, Ze vzorky
(po expanzi) poskytuji obraz sloZeni, ktery je analogicky sloZzeni hydratovaného
cementu. Kromé difrakei zdkladnich slinkovych minerdlu byly nalezeny difrakce
Ca(OH);, dédle pak slabé difrakce hydroaluminiti (C;AHx, C:AHy, C;AH4

a C4A6H,2). Kromé t&chto difrakei byly nalezeny difrakce kalcitu. PFitomnost
faze C—S—H byla diskutabilni. Tento obraz sloZeni byl prakticky stejny pro
vzorky po 7 dnech hydratace (cca 5 dni expanze) a po 28 dnech (cca 25 dni ex-
panze).

Pii studiu mikrostruktury lomovych ploch expandovanych kasi bylo zjidt&no,
Ze k expanzi dochdzi v celém objemu vzorku a expanze neni vdzdna na uréitou lo-
kalitu, jak by tomu bylo v pFipad& expanze dalsi hydrataci volného CaO.

Na lomovych plochach vzorku kasi expandovanych po 7 dnech hydratace (cca
5 dni expanze) byly nalezeny krystalové Gtvary mezi zrny nezhydratovaného slinku
a nebyl nalezen vyvoj charakteristické jednolité faze C—S—H, kterd vznikd u bez-
sddrovecovych cementu bez rozdilu mé&rného povrchu [6]. Typicky charakter struk-
tury expandované kase je uveden na obr. 1 a 2. P¥i pfimé lokdlni analyze EDAX
t&chto krystalovych utvara byl zjistén pomeér C/S v rozmezi 9 a% 19 a pomér C/4 >
> 10.

Ve vzorcich kasi po 28 dnech hydratace (cca 25 dni expanze) byly nalezeny déle
Atvary, jejichZz charakter je vid&t na obr. 3 a% 6. Na t&chto obrézcich jsou vidét
zrna slinku pokryté sférolitickymi utvary, ddle pak vldknité utvary a sférolity
s»navletené na vlaknech. V ramei moZnosti a pFesnosti lokalni analyzy EDAX
byla provedena alespon pFibliZznd analyza t&chto utvari. Ve vrstvé pokryvajici
zrna slinku (obr. 4) byl nalezen pomér C/S i C/4A >10, ve vldiknech (obr. 3) pak
pomér C/8 cca 6 a pomér C/4 > 10. Ve sférolitickych utvarech (obr. 5) byl nalezen
pomér C/A > 10, Si nebyl v rdmeci pFesnosti EDAX identifikovan.

Z vysledku ziskanych RTG a lokalni analyzou EDAX vyplyvé, Ze produktem
hydratace u expandujicich vzorku je prevdzné portlandit, ktery je prostoupeny
hydroaluminéity.

Ze ziskanych vysledku lze soudit, Ze pFi¢inou expanze je rust krystalu port-
landitu, kdy vznik zpeviujici faize C—S—H je prakticky potlagen. Mélo pravdé-
podobny je vyklad expanze jako dusledek hydratace volného CaO v C;S, vzhle-
dem k tomu, Ze expanze se projevuje jiZ po 2 aZ 7 dnech po zatuhnuti kasi resp.
malt.

Zména v prub&hu hydratace u bezsiédrovcového cementu s m&rnym povrchem
mendim nez 450 m?/kg pfi prodlouZeni poditku tuhnuti (zejména p¥i vysoké kon-
centraci plastifikdtoru se zpomalujicim U¢inkem) je déna tim, Ze dochdzi k ne-
vratné adsorpci plastifikitoru na povrchu silikdtd, zejména CiS. Tim muze
byt Gpln& zastavena hydratace silikdtd, zejména je-li pfitamna dalsi litka se
zpoZdujicim u&inkem (monosacharidy, glukoheptonit), jak upozornil jiz Young
[9]. U bezsidrovcového cementu s nizkym mérnym povrchem dochdzi v t&chto
pfipadech k zabran&ni nukleace fize C—S—H. Nicméng vzniké Ca(OH), a rostou
krystaly portlanditu (vedle hydroaluminati). Pravdépodobn& se projevuje vy-
razny vliv mechanismu ,,pfes roztok‘‘, ktery vede k dal3imu rustu krystalu port-
landitu a ke skodlivé expanzi.

Pfi protepleni nebo zvyseni obsahu Na,COs je efekt nevratné adsorpce na po-
vrchu silikédtu pravdépodobné potlagen a hydratace probiha za vzniku C—S—H
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faze. Pri zvySeni hodnoty mérného povrchu cementu nad uréitou hodnotu (cca
450 m?/kg) je pravdépodobné efekt nevratné adsorpce pfekondn vyssi nuklea&ni
schopnosti cementu jako dusledek jeho vy3si jemnosti. Omezeni vzniku 8kodlivé
expanze u malt je déno pravdépodobn& nuklea&ni schopnosti zrn pisku (SiO,),
jeZ napomédhd ke vzniku C—S—H féze.

Expanze pti tvrdnuti kasi a malt z bezsédrovcového cementu pki neptiznivém
poméru piisad, které nahrazuji sidrovec, je v souladu s klasickou teorii hydratace
maltovin §koly P. A. Rebindéra [10]. Podle této teorie je vyvoj struktury b&hem
tvrdnuti maltovin doprovézen vznikem vnitinich napé&ti, kterd vznikaji nisledkem
orientovaného rustu krystali hydrata¢nich produkti, jak bylo ukézdno napf.
u CaS0O;,. 1/2 H,0 a C;A [10]. Tato napé&ti vyvolavaji pak rozrusovini struktury.
Jestlize rozrusovani struktury neni kompenzovano vytvifenim dalsich kontaktu
ve struktufe, dochdzi ke sniZeni pevnosti b&hem tvrdnuti nebo dokonce k jeji
uplné destrukei expanzi. Efekt expanze byl pozorovian Kontorovigem, Segalovou
a Rebindérem [11] velmi zfetelné pti hydrataci CaO za pritomnosti sulfitového vy-
luhu a sacharozy. PFfi zvyseni obsahu ligninsulfonanu nad uréitou hranici byl jimi
nalezen pokles pevnosti, ktery byl doprovézen silnym expanznim efektem.

ZAVER

Pocatck tuhnuti kasi a malt z bezsadrovcovéhe cementu s mé&rnym povrchem
250 aZ 450 m?/kg nelze prodluzovat zcela libovolnd kombinaci pFisad, které na-
hrazuji regulatni u¢inek sddrovce. ZvySovini koncentrace plastifikitoru se zpo-
malujicimi Géinky (a dalsich zpomalovagu), ktery je pfiddvan do kasi a malt
s cilem dal3tho prodluzovani potatku tuhnuti, je spojeno s poklesem pevnosti a s ri-
zikem expanznich objemovych zmén. Toto riziko dale vzrusta pfi sniZzeni kon-
centrace Na,CO; pod hranici 0,2 az 0,5 9%, hmot. cementu. P¥i nasilném prodlou-
zeni potétku tuhnuti kasi a malt z bezsdédrovcového cementu s mérnym povrchem
250 az 450 m?/kg a p¥i nasledujicim tvrdnuti p¥i obyeejné teploté lze otekivat vel-
mi nizké pevnosti a pripadnd i expanzni objemové zmény. Skodlivé expanzi lze
telit zvySenim mérného povrchu cementu, snizenim koncentrace plastifikdtoru se
zpomalujicimi ¢inky (nebo doplitujicich zpomalovaéu), zvysenim koncentrace
Na,COs nebo proteplenim.

Pri¢inou expanze je pravdépodobné rust krystalu portlanditu, kdy vznik zpev-
nujici fize C—S—H je prakticky zamezen. Efekt takové expanze Ca(OH), v za-
tuhlych cementovych kasich nebyl dosud popsidn a je urditym pfisp&vkem pro
popis hydratace bezsédrovcového cementu. Vyzkumu jevu expanze a moznostem
vzniku krystalickych fazi pfi hydrataci bezsidrovcového cementu bude v&novina
dalsi pozornost.
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PACIIUPEHUE IIOPTJAHOUTA IIPU SATBEPIEBAH UHU
BE3TMIICOBBIX ITOPTJAHJACHKU X HEMEHTOB

(Mpanrnmex llIxBapa, Apoc;1aB Baprak, BopxnBoil 36y3ck

Obwas aabopamopus rumuu u mexnorozuu cuauxamos Y4CAH u XTH
166 28 Ilpaca

Hom6unanueit miactuduraTopa (JIMrHMHCY 1boHAT, ¢yiIbPOHNPOBAHHBIN JIMTHUH, CYIIb-
¢onrnpoBaHHbIA MOIMPEHOIAT) M COMI IMesI09HOro MeTaia (KapOoHAT, ruAporeHKapOoHAT,
CHJIEKAT), KOTOPEE 3aMEHSIOT peryJsiMOHHOe JleficTBMe THICA, MOMKHO OKa3BIBATH BIIMSHUE
Ha CBOMCTBa CYCHEH3UH MOJIOTOIO NMOPTJIAHACKOIO KiIMHKepa (Ge3IuIlcOBbId MOPTIAHJICKUA
[EMEHT).

IloBrimeHne KOHIEHTPAUMHM IIacTHPUKATOPA ¢ 3aMe;IIONHM eficTBHeM npu o6pa-
060TKe 0e3rMICOBHIX IEMEHTOB C Y/EJIbHOW NMOBEPXHOCTbH 250—450 M2/Kr BbI3bIBaeT yBe-
JinyeHMe Hada;1a 3aTBepAeBaHMA, HO CBA3AHO ¢ NOHMIKEHHMeM NPOTHOCTH M PHUCKOM M3MCHe-
Hui 00BeMa OTHOCHTEJIBHO pacmupeHnd. J[laHHOe pacmMpeHHe, MOABJSAONeecs MOcie
2—7 pHeil mocile 3aTBepieBaHASA TeCTa M PacTBOPOB, MOXOJMT jlake 1O pacmaia HcCIbITa-
TeNbHEIX Teil. Jlajee PUCK pacmMpeHMA pacTeT HpH IIOHMKEHUU comep:KaHMA NaiCOs
B npepemax 0,2—0,5 %. Ilpu Hacu:IbcTBEHHOM YBeJMUeHAM HAUaJIa 3aTBeDAEBAHUA TeCT
H pacTBOPOB M3 0e3rHIICOBHIX IIEMEHTOB C YNle/IbHOM II0BepXHOCThI0 250—450 MZ/Kr M OpH
110cJIe/lyiolieM 3aTBeDeBaHMH 1IpM OOBIYHOM TeMIepaType MOMKHO OKMAATh BeChbMa HH3KYIO
NPOYHOCTh MJIH [laKe BpedHble H3MEeHEHMsl, BLI3BaHHHE pacmapeHumeM. BiusaHue BpeaHOro
pacHInpeHHus: NMPAKTH9eCKH He MPOSABJIAETCH y Ge3ruICOBHIX IEMEHTOB C yJeJLHON IT0BepX-
HOCTBIO Bhimie npu6:iu3uTtesibHO 450 M?[Kr. PacmupeHue MOHO IPe;IOTBPATHTh ITOHMIKEHHEM
KOHIEHTpaluy IuIacTUPUKATOpa ¢ 3aMeMJIAIONIMM AeliCTBMEM WM IPMMEHEHMEM JpYrHX
3aMepiinTeliell 3aTBep;ieBaHMA (MOHOCAXAPMUNL, TIIIOROTENTOHAT), IIOBHINEHHEM KOHUEHTpa-
ua NasCO; miin nponapkoi. I1puauHOi BepOATHO ABJIAETCA POCT KPUCTA/LIOB MOPTIIaBAUTA
(apentuduranusa PTT, dJAKC), xorma ynpounsiomas gasa C—S—H npakTuuecKn HCKII0-
qaercAd. MexaHM3M rmapaTanum NpPM BEICOKOH KOHIEHTPaOm\M IIacTHPHKATOPa ¢ 3aMelIsio-
MM feficTBHEM BEepPOSATHO IepPeXOJUT B MeXaHM3M ,,9epe3 pacTBOp‘‘.

Puc. 1. IToseprnocmv uzaoma pacwupllowezoca mecma 6eazuncosozo Yyemenma (ydeavrad
noseprrocmb 300 m3[k2) nocae 7 OHeli eudpamayuu, w = 0,27. Ckanupylouuli MUK po-
ckon.

. Hemaav noseprriocmu uaaoma pacwupanowezoca 6€32uncogozo yemenma nocae 7 oued
sudpamayuu. Cranupyrowuii MUEDPOCKON.

Puc. 3. IToseprrocmd usaoma pacwupaiowesock mecma Geseuncosozo yemenma (ydeavran
nosepzrocms 300 m2[ke) nocae 28 Oneii eudpamayuu, w = 0,27. Cxanupyrowuii
muxpockon. Anaausd JAKC: kpucmanauneckue gopmst — mouka 1...C[SuCl4 >
> 10, éonokrucmeie gopmbi — nosepxrrocmsv 2 ... C[S > 10, C|A okoao 6,9.

Puc. 4. Jemaav noseprrocmu usaom@ pACUgUDAIOWESOCR Mecma 6e32UNC06020 Yyemenma
(yOeavran noseprrocmev 300 m2[k2) nocae 28 Owmeii eudpamayuu, w = 0,27. Cxanupy-
towuii muxpockon. Arnaauz SJAKC: mouku 1 w2 ... C/S u C|A > 10.

. Qemaav eosornucmuir u cgepoaumuveckuxr Gopm 6 pacuupaiowemcs mecme 6€a-
2uncogozo yemenma (ydeavrnan noseprrocmsv 300 m?[xz2) nocae 28 Oweli zudpamayuu,
w = 0,27. Ckanupylowuii muxpockon. Anaruz 3JAKC: cfepoaumuveckas gopma
— mouka 1 ... C[A > 10. Si npaxmunecku omcymcmeyem.

Puc. 6. Jemaav cpepoaumunecroti gopmsr. Cranupyrowyuii Muxpockon.

Puc.

&S]

(3

Puc.
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EXPANSION OF PORTLANDITE IN THE COURSE OF HARDENING OF
GYPSUM-FREE PORTLAND CEMENTS

Frantidek Skvéra, Jaroslav Barték, Botivoj Zbuzek

Joint Laboratory for the Chemistry and Technology of Silicates
Czechoslovak Academy of Sciences and Institute of Chemical Technology
166 28 Prague 6

By means of a combination of plasticizer (ligninsulfonate, sulphonated lignine, sulfonated
polyphenolate) with an alkali metal salt (carbonate, bicarbonate, silicate) which substitute the
regulating effect of gypsum, it is possible to influence the properties of ground Portland clinker
pastes (gypsum-free Portland cement).

Increasing the concentration of a plasticizer with a retarding effect in the processing of gypsum-
free cements with a specific surface area of 250 to 450 m2/kg leads to retarded setting but like-
wise to reduced strengths and to possible expansive changes in volume. This expansion, which
appears within 2 to 7 days after setting of pastes and mortars, may even result in disintegration
of the test specimens. This expansion risk further increases when decreasing the Na>CO; content
below the limit of 0.2 to 0.5 9,. Forceful retarding of the initial set of pastes and mortars with
gypsum-free cements having a specific surface area of 250 to 450 m2/kg and subsequent hardening
at room temperature may produce very low strengths and possibly also harmful expansive
changes in volume. The effect of harmful expansion does not virtually arise with gypsum-free
cements having a specific surface larger than about 450 m2/kg. The expansion can be eliminated
above all by decreasing the concentration of the retarding plasticizer or other setting retarders
(monosaccharides, glucoheptonate), by raising the Na,CO; concentration or by thermal curing.
The undesirable effects are probably due to a growth of portlandite crystals (identified by X-ray
and EDAX), where the formation of the strengthening C—S—H phase is virtually inhibited.
The hydration mechanism at a high retarding plasticizer concentration is probably converted
to the ,,via solution‘‘ mechanism.

Fig. 1. Fracture surface of an expanding paste with gypsum-free cement (specific surface area 300 m?|
|kg) after 7 days of hydration, w = 0.27. Scanning microscope.

Fig. 2. Detail of the fracture surface of expanding gypsum-free cement after 7 days of hydration.
Scanning microscope.

Fig. 3. Fracture surface of an expanding paste of gypsum-free cement (specific surface area 300 mz[kg)
after 28 days of hydration, w = 0.27. Scanning microscope. EDAX analysis: crystalline
Jormations — point 1 ...C|[S as wellas C|A > 10, fibrous formations — area 2 ... C[S >
10, C|A approz. 5.9.

Fig. 4. Fracture surface detail of an expanding paste of gypsum-free cement (specific surface area
300 m2|kg) after 28 days of hydration, w = 0.27. Scanning microscope. EDAX annlysis:
points 1 and 2 ... C|S and C[A > 10.

Fig. 5. Detail of fibrowus and spherolitic formations in expanding pastes of gypsum-free cement (specific
surface area 300 m2[kg) after 28 days of hydration, w = 0.27. Scanning microscope.
EDAX analysis: spherolitic formation — point 1 ... C|A > 10, St virtually absent.

Fig. 6. Detail of a spherolitic formation. Scanning microscope.
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Obr. 1. Lomovd plocha expuandujici kase bezsadrovcového cementu (mérny povrch 300 m2/kg) po
7 dnech hydratace, w = 0,27 Rastrovaci mikroskop.

Obr. 2. Detail lomove plochy expandujiciho bezsddrovcového cementu po 7 dnech hydratace. Rastrovaci
mikroskop.
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Obr. 8. Lomovd plocha expandujici kade bezsddrovcového cementu (mérny povrch 300 m?|kg) po
28 dnech hydratace, w = 0,27. Rastrovacti makroskop. Analyza EDAX : krystalové vtvary — bod 1 ...
C/S i C/A > 10, vldknité utvary — wlocha 2 ... C[S > 10, C[A cca 5,9.

Obr. 4. Detail lomové plochy expandujici kase bezsddrovcového cementu (mérng povrch 300 m3(kg)
po 28 dnech hydratace, w = 0,27. Rastrovaci mikroskop. Analyza EDAX: body 1 a 2 ... C|S a
C/4 > 10.

Silikaty ¢&. 1, 1984



F. Skvdra, J. Bartik, B. Zbuzek:

s

Iou
<AL,

Obr. 5. Detail vidknitych a sférolitickych wtvarts v expandujict kasi bezsddrovcového cementu (mérng
povrch 300 m?[kg) po 28 dnech hydratace, w = 0,27. Rastrovaci mikroskop. Analyza EDAX:
sféroliticky vtvar — bod 1 ... C[{A > 10, Si prakticky nepFitomen.

N

Obr. 6. Detail sférolitického utvaru. Rastrovaci mikroskop.
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