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Tvorba ettringitu v kratkém éasovém obdobi je zékladnim predpokladem
vzniku vysokych poGdtetnich pevnosti cementti obsahujicich fazi C4AsS.

Piidavek 5 %, 10 9% a 15 % C,A3;S k b&inému portlandskému cementu
neovliviiuje po¢atek tuhnuti a nepatrné zkrati dobu tuhnuti. Po 24 hodinové
hydrataci se zvysi pevnosti o 50—80 9%, a po 3 dnech az o 100 9, avSak
po 7 dnech se vaznosti vyrovnaji, ponévadz dochdzi ke vzniku monosulfatu

C4ASH,; a hexahydratu C;AHs,.

Laboratorné pripravené sulfoaluminatové cementy z vhodné suroviny
tepelné zpracované pii 1250 °C poskytuji pfi vodnim souéiniteli odpovidaji-
cimu 0,3 pevnosti past nad 50 MPa za 24 h s po¢atkem tuhnuti po 20 minu-
tach. Hlavni pojivovou slozkou t&chto maltovin je ettringit koloidniho
charakteru.

Uvom

Moznost vyroby cementu s hlavni vaznou slozkou ettringitem je znama vice
nez nékolik desitek let. Jednalo se predevsim o rozpinavé cementy, které pripravil
Losier [1]. V poloviné 60. let se zacalo predevsim v USA vyrabét znaéné mnozstvi
cementl na bdzi vapenatych sulfoalumindti; jejich autorem byl hlavné Klein [2].
Rovnéz CSSR ma dlouhodobou tradici ve vyzkumu sulfoalumindtovych cementt
[3—6). Piidavek uréitého mnozstvi vipenatého sulfoaluminitu (C4A3S — vyrabéného
z véapence, bauxitu a anhydritu) k béZnému portlandskému cementu zpisobuje
zvySeni pocateénich pevnosti. PouZiti této terndrni slouceniny je velmi vhodné,
nebot vznikd relativné snadno vypalem nad 1200 °C; vyhodou je i podstatné vétsi
reakéni rychlost se sidroveem, nez je tomu u C;A [7]. Reakei je mozno uvést podle
nasledujici rovnice:

CsAsS + 6C + 8CSH, + 80 H —> 3 CoAS;Ha,. 1)

Velmi rozsédhly vyzkum vykonal Okushima se spolupracovniky [8], kteti dosahli
misenim béZného portlandského cementu s tzv. CSA (technicky pFipraveny C,A;S)
pii poméru 90 : 10 zvySeni pocatecénich pevnosti bez ovlivnéni pocatku tuhnuti
a kone¢énych vaznosti. Sudoh se spolupracovniky [9] vysvétluji rychlé tvrdnuti
a vysoké pevnosti v diisledku tvorby ettringitu, zejména v pocatecnich fazich hydra-
tace. Kromé toho se zatvrdld cementova pasta zpeviiuje v zdvislosti na obsahu
pritomného B3-C.S. Byly dosaZeny tlakové pevnosti 48 MPa po 24 hodinovém osetieni
a 59 MPa za 28 dni hydratace. Obdobné vysledky ziskal Ikeda [10], ktery rovnéz
uvadi velmi ndzorné schéma hydratace.

Popis hydratace tohoto systému je velmi slozity, jako je tomu i u normaélnich
portlandskych cementii, ale nejblize spravnému mechanismu se blizi Deng a kol. [11].
Uvedeni autofi predpoklddaji, Ze nositelem vysokych poc¢atecnich pevnosti je ettrin-
git. Z hlediska tvorby ettringitu jsou dvé zakladni teorie. Cohen [12] predpokldda
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topochemickou reakei, na rozdil od Mehty [13], ktery popisuje tvorbu ettringitu
,,pres roztok‘. Mehta [14] navic rozdéluje 2 zakladni typy ettringitu, které se od
sebe lidi pfedevsim morfologii.

EXPERIMENTALNI CAST

Vzhledem k rozdilné moznosti aplikace sulfoalumindtovych cementa byla prace
rozdélena do dvou etap. V prvni ¢dsti byl ovéfovan vliv odstuptiovaného piidavku
C4AsS k b&inému portlandskému cementu. Cdst druha byla potom zaméfena na
piipravu 'sulfoaluminétovych slinki rozdilného fézového sloZeni.

K sledovéni fazového sloZeni slinki a hydrataénich produkta bylo pouzZito rentge-
nového difraktografu fy. Philips PW 1130/1370, zéfeni Cu K« (40 kV/25 mA). DTA
byla providdéna na Derivatografu fy. MOM. Snimky cementovych past byly pofizeny
na elektronovém rastrovacim mikroskopu Stereoscan fy. Cambridge Scientific
Instruments.
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Obr. 1. Qraf tlakovych pevnosti cementovych past v zdvislosti na dobé hydratace a odstupriovaném
mno¥stvi C4A438.

Pro piipravu ternirni slouéeniny CsAsS byly pouzity &isté latky, pro pifipravu
slinki potom piirodni suroviny (bauxit Ziar nad Hronom; kaolin Bozi¢any; sidrovec
Kobetice; vapenec Mikulov). C4A5S i slinky byly vypéleny na 1250 °C se &tyihodi-
novou izotermni prodlevou, po které nasledovalo rychlé chlazeni.

Pii ovéfovani vlivu odstuptiovaného piidavku Cs;A;S k cementu byl pouZit
PC 400 Hranice. Jednotlivé pfidavky ¢inily 5%, 10%, a 159% C4AsS. Poéatky
tuhnuti jednotlivych past nebyly nikterak ovlivnény. Zkratily se pouze doby tuhnuti.
Dosazené pevnosti cementovych past o vodnim souéiniteli » = 0,30 jsou uvedeny
na obrazku 1.

Pokles pevnosti po tfech dnech u vyssich pridavka lze vysvétlit jednak pocatkem
premény ettringitu na monosulfdt, ale pfedev3im zvySenou tvorbou C;AHg. Protoze
je jiz zreagovan velkery sidrovec, ale jesté je pritomno dosti C4A;S, vstupuje do
reakce Ca (OH),, vznikly hydrataci kalcium silikdta, podle rovnice (2).

CiAS +6CH + 18H — 2C;AHs + C,ASH),. (2)
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Tuto reakci velmi nédzorné potvrzuji zdznamy DTA jednotlivych cementovych
past po 28 dnech hydratace, které jsou zfejmé z obrazku 2.

Pro pastu bez ptidavku C4A;S je typicky zdznam s prvni vyraznou endoprodlevou
a vrcholem okolo 150 °C, kterd zahrnuje hlavné vodu v gelech véipenatych hydrosi-
likdtt. Druhd endoprodleva s maximem okolo 510 °C odpovidé rozkladu portlanditu

a tieti kalcitu, ¢4steéné vateritu. Jiz pti ptidavku 59, C4A;S se objevuje mald endo-
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Obr. 2. Zéznam DT.A cementovijch past po 28 dnech hydratace s odstupriovangm mnofstvim C4A;S.

prodleva s vrcholem okolo 350 °C, kterd odpovidd C;AHg. Tato prodleva je nejvyraz-
n&jsi pii pridavku 159, C4A;S stejné tak jako endotermni efekt s vrcholem pii 240 °C,
piislusejici monosulfdtu (C4ASH;,).

V)’rsledky termogravimetrického stanoveni CaO proké,zaly, Ze u vyééich pf'idavkﬁ

C4AsS a u &istého cementu ve sledovaném obdobf se zvysu]e. Mnozstvi CaCO; viak
se prakticky neméni.

Druhé ¢ést price byla zaméfena na pi‘ipravu sulfoalumindtovych slink rozdilného
fazového slozeni. Pozornost byla vénovana predevsim pevnostem po 1 a 3 dnech
hydratace pfi riznych vodnich soucéinitelich.

Chemické sloZeni surovinovych smési a zastoupeni hlavnich slinkovych minerali
ve 3 pripravenych vzorcich (A, B, C), véetné jejich zakladni vlastnosti, je patrné
z tab. I.

Priprava slinkti neni mimo ¢asovou naro¢nost problematicks. Pouze po ukondeni
vypalu je nutno slinek velmi rychle ochladit, aby bylo zamezeno tvorbg y-C.S.
K pomletym slinktim byl informativné vyzkousen ptidavek sddrovce a jako optimélni
se projevila prisada 109, CaS0O, . 2 H,0. Ke slinku A nebyl siddrovec pfiddvén vzhle.
dem k piitomnosti anhydritu. Podtek tuhnuti vSech cementovych past byl vidy
priblizné 20 minut.

Hlavnim produktem hydratace je ettringit, ktery je také nositelem pevnosti.
Pomoci REM lze usuzovat na ettringit koloidniho charakteru (obr. 3), ktery se
pravdépodobné tvoii pfes roztok (obr. 4). Pro srovndni jsou uvedeny i dva snimky
portlandského cementu (obr. 5 a 6).
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Tabulka 1

Zakladni charakteristické tidaje pouzitych surovin a piipravenych cement

Oznaceni slinku
Stanovené slozeni
a vlastnosti
A B C
Vychozi suroviny kaolin kaolin bauxit
vapenec véapenec vapenec
CaS0, . 2 H,0 CaS0, . 2 H,0 sadrovec
kaolin
Chem. slozeni Al O3 10,81 16,02 20,56
(hl. slozky) CaO 59,98 54,56 44,96
Si02 14,11 20,90 15,11
[% hm.] Fe 05 0,33 0,47 9,55
503 13,96 6,97 6,56
Teplotni expozice 1250 °C/4 h 1250 °C/4 h 1200 °C/4 h
Fézové sloZeni B-C:8 CA5S C4A5S
C4A3S B-C.8 B3-C28
anhydrit II c C.F
C C
Mérny povrch [m? . kg~1] 449 465 340
Prid. sadrovee [% hm.] — 10 10
Pevnost v tlaku po 1 dni osetfeni
pii w: 0,30 18,9 51,8 34,5
[MPa} 0,35 41,2 —
0,40 — 36,6 —
Pevnost v tlaku po 3 dnech osetreni
pit w: 0,30 36,7 63,9 37,7
[MPa] 0,35 — 48,5 —
0,40 — 37,7 —

V pozdéjsich stadifch hydratace byl zjidtén gibbsit a malé mnoZstvi kalciumalumi-
ndtu. Pomoci DTA nelze identifikovat jednotlivé hydratac¢ni produkty, ponévadZ
zdznam je charakterizovédn jedinou, velmi vyraznou endoprodlevou s vrcholem
190°C. Ve vlhkém uloZeni zachovavaji vzorky stejny charakter mikrostruktury
i po 1 roce hydratace, pouze péry jsou vice zaplnény reakénimi novotvary.

ZAVER

Vyroba cementui o vysokych poc¢éteénich vaznostech predstavuje duleZity poza-
davek stavebni praxe. Jednou z moZnosti je pifprava a aplikace rychlovaznych
kalciumsulfoalumindtovych cementii, nebot jejich technologie m4 nékolik nespornych
vyhod. Je to pfedevifm vyrazné uspora energetickd, nebot uvedend maltovina se
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zpracovavé pii teploté 1250 °C, coz je sniZeni o 200 °C vzhledem k vypalu slinku
p-cementu. Dald{ pfednost spodivd ve skutecnosti, Ze k vlastni vyrobé se mohou
vyuzit sekunddrni suroviny.

MIve

Hlavni pfitinou malého uplatnéni tohoto typu cementu v technické praxi je jeho
pomeérné velmi rychly poc¢étek tuhnuti. Rovnéz dosud neni zcela objektivné objasnéna
otdzka dlouhodobé stability pojivového systému, zaloZzeném na ettringitu.
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UCCJIIEJOBAHUE XMMU3MA CBEPXBBICTPOTBEPOEIOIINX
CYJB®OAJJIOMUHATHBRIX LEMEHTOB

Kapeax Jlanr, 3nenex lllayman

kagedpa mexnono2ul npouseodCmea cCmpoumesbHlE MamepuaLos
MMoaumexnuueckozo uncmumyma,
662 38 Bphro

O6pa3oBaHue ITTPUHIUTA B KOPOTKHIl OTPE30K BpeMeHM SfBJIAETCA OCHOBHKLIM TPEIIo-
JIOJKeHMEeM BHICOKMX HAYJILHBIX NIPOYHOCTEN [EMEHTOB, cofepsmamux dazy CsA;S. IloGas-
KOil 5 %, 10 % u 15 % C4A;S K 06H9HOMY NOPTVIAHACKOMY HEMEHTY JHUINL He3HAYATEeILHO
coKpamaeTcs BpeMs 3aTBep;leBaHUsA. B HauaJbHHI Iepuoj B3aMMOIEHCTBYeT cYyiIbdoasio-
MHMHATHHI KOMIIOHEHT cOTJIacHO ypaBHeHMIO (1) m oOpa3oBaBmMiicsi ITTPHHTUT Yy49acTBYeET
B IIOBHIIIEHMN IPOYHOCTH, KAK 3TO BHAHO Ha puc. 1. [lajpHeilimnM 3aTBep/leBAHHEM BbI3bl-
BaeTcAd BEHIDABHHBaHMEe IPOUHOCTH BiMssHumeM MoHocyibpara u CiAHs, xaxk nmpuBomuT
ypaBHeHue (2), 9T0 ¥ BHHO Ha puc. 2. ITo 3T0ii MpUdnHe MOKHO DPEKOMEH/0BaTh B KauecTBe
ONTHMAJILHOM J106aBKH TOJIBEKO Cs4A3S K YHCTOMY MOPTIIAHACKOMY IEMEHTY.

Bo Bropoii wactu paGoTtel GRUIM TIPArOTOBJIEHH TPH KIMHKepa ¢ Pa3HLIM MHHEPAJIOTH-
9eCKMM cocTaBoM, oOpabGoraHHEle npu Temmepartype ;o 1250 °C. XapaxTepmcTHuecKue
mapaMeTpsl NpuBofsATcA B Tabi. 1. BeulM I0JIydeHs! MAaKCUMAJIBHBIC IPOYHOCTH OKOJIO
50 MTIa mocire cyToxk o6paboTkm IieMeHTHOIl macthl. Hawaslo 3aTBepaeBaHus NPHIOTOBJIEH-
HEIX [OEMEeHTOB 0TBedajio npmbimautensHo 20 MuHyTaM. Bhula ycraHOBIleHA riaBHAsA BAIKY-
masn $aza — KOJLIOWIHBIA ITTPUHIUT, KAK dTO BUAHO Ha puc. 3 m 4. s cpaBHeHNsA mpu-
BozATCA POTOCHEMKM NOPTIIAHJICKOrO IeMeHTa (puc. 5 1 6).

Puc. 1. I'pagpur npourocmeli npu cHamuu YEMEHMHHIX NACM 6 3A8UCUMOCMIU OM 6peMeHU
2udpamayuu u xoauuecmea CeAsS.

Puc. 2. Banuce JTA yemenmuvix nacm nocae 28 cymox zudpamayuu ¢ pasHdm KoAUNECM-~
som C4A;S.

Puc. 3. I[emernm B nocae cymox zudpamayuu (w = 0,30).

siliksty & 1, 1988 83



K. Lang, Z. Sauman:

Puc. 4. Jemenm B nocae cymok eudpamayuu (w = 0,30).
Puc. 6. PC 400 I'panuye nocae cymor eudpamayuu (w = 0,30).
Puc. 6. PC 400 T'paruye nocae cymor sudpamayuu (w = 0,30).

A STUDY OF THE CHEMISM OF QUICK-HARDENING
SULPHOALUMINATE CEMENTS

Karel Lang, Zden&k Sauman
Department of the Production of Building Materials, Technical University, 662 38 Brno

Formation of ettringite over a short period of time is the basic condition of high early strength
of cements containing the C4A;S phase. Additions of 5 9%, 10%, and 15 % C4A;S to standard
Portland cement will only slightly shorten the time of setting. In the early stages the sulphoalumi-
nate component reacts according to equation (1) and the resulting ettringite participates in in-
creasing the strength as shown in Fig. 1. Further hardening leads to equalization of strength
due to the formation of monosulphate and C3;AHs, as given by equation (2) and indicated by
Fig. 2. For this reason the optimum addition seems to be 5 % C:A;S to neat Portland cement.

In the second part of the study, three clinkers with different mineralogical compositions were
prepared at temperatures up to 1250 °C. The characteristic parameters are listed in Table I.
The maximum strengths attained were about 50 MPa after 24 hours of curing the cement paste.
The time of set of the cements was about 20 minutes. The main binding phase was found to be
colleidal ettringite, as shown in Figs. 3 and 4. Micrographs of Portland cement are shown for
comparison (Figs. 5 and 6).

Fig. 1. Compressive strength of the cement pastes vs. time of hydration and stepped amounts of C4A3S
Fig. 2. DT A record of cement pastes after 28-day hydration, stepped amounts of C4A3S-

Fig. 3. Cement B after 1 day of hydration (w = 0.30).

Fig. 4. Cement B after 1 day of hydration (w = 0.30).

Fig. 5. PC 400 Hranice after 1 day of hydration (w = 0.30).

Fig. 6. PC 400 Hranice after 1 day of hydration (w = 0.30).

P. HARMON, D. KING: EXPERT SYSTEMS: ARTIFICAL INTELLIGENCE
IN BUSINESS (Expertni systémy: Uméla inteligence v obchodu). Vydal John Willey and
Sons, New York 1985. 277 str., 46 obr.

Kniha podava vyé&erpavajici piehled o této rychle se vyvijejici nové technologii. Uvadi zakladni
pojmy, které vysvétluji expertni systémy i1 netechnickym zpiusobem a ukazuji étenari jak klast
spravné otézky a jak se zamé&fovat na dilezité problémy. Obsahuje obséhly kontrolni seznam pro
hodnoceni stavebnich prostfedkii expertniho systému a poskytuje podrobny popis vlastnosti
a aplikaci existujicich prostiedki, véetné systému vyvinutych firmami Teknowledge, Intelligene-
tics, Smart Systems a Syntelligence. Nabizi n&které aplikace, kterymi uZivatelské firma dosahne
zvétseni efektivnosti a produktivity.

Kniha provazi ¢tenafe procesem vyvoje malého expertniho systému, jehoZz vytvofeni se ve
vétsing spoleénosti otekdva v nasledujicich péti letech. Dale jsou popsany pokroky ve vyvoji
velkych systému, podinaje analyzou problémt a konée instalaci a idribou expertniho systému.

Jako dosavadni oblasti vyuZiti expertnich systému jsou uvadény lékatrska diagnostika
(MYCIN), vyhodnocovani chemickych analyz (DENDRAL), feSeni matematickych problémi
(MACSYMA), geologie (PROSPECTOR), vnimani mluveného slova (HEARSAY). Z nejnovéjsich
expertnich systému jsou to systémy poméhajici konfigurovat potitatové systémy (XSEL),
planovat molekularni genetiku (GENESIS) a dalsi.

J. Pdsek (VUSH)
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Obr. 3. Cement B po 1 dni hydratace (w = 0,30).
Obr. 4. Cement B po 1 dni hydratace (w = 0,30).

Obr. 5. PC 400 Hranice po 1 dni hydratace (r/' = (),v';lll.
Obr. 6. PC 400 Hranice po 1 dni hydratace (w = 0,30).






