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Summary

The first mentions of an application of alkali activated materials referred
back to the 1960°s. Historically performed researches of these materials were
not much extended or extensive. Nevertheless, some researchers have
presented, that their application can be dated back to the old-time history
of ancient Egypt, Mesopotamia and America. These materials aroused
greater interests in the 1970’s, thanks to their important promoter Joseph
Davidovits. It was he, who established a term geopolymers. Whilst general
public usually calls geopolymers all kinds of alkali activated materials,
Davidovits has used this term entirely for those materials, which have
a characteristic peak at NMR spectra. This virtually means that a precursor
can be only metakaolin. By diverging from this strict definition, a wide scope
of alternatives of geopolymerization or alkali activation of varying materials
based on aluminosilicate precursors can be got. Thereafter, within reaction
products, except for classical geopolymer phases N(K)-A-S-H also C-A-S-H
phases, alternatively C-S-H and C-A-H, can arise. Geopolymerization
is actually an analogous polymerization reaction known from conventional
organic polymers, only an organic structural unit is exchanged
for an inorganic one. In recent years, construction industry has significantly
contributed to negative impacts on the environment (COj, energy
consumption, secondary materials, waste). Tightening demands
and requirements to an industrial production have brought about significant
tendency of a transition to so-called circular economy. Expected positive
benefits would not be only ecological and economic, but also social. In this
work, selected research results on alkali activated ceramic brick
are presented. It is believed to extend knowledge of potential alternative
materials which could be employed as a replacement of traditional building
materials. Despite that these materials include some difficulties, from the
point of view of their properties they seem to be prospective and applicable
in construction practice.



Souhrn

Prvni zminky a pouziti alkalicky aktivovanych materialtt se datuji
do 60. let 20. stoleti. V historii ovSem nebyl vyzkum provadény na téchto
materialech nijak vyznamné rozSifeny ani rozsahly. Nicméné néekteré
vyzkumy uvadéji, Ze by pouziti téchto materialu mohlo mit hlubokou historii
uz Vv zemich starého Egypta, Mezopotamie nebo jizni Ameriky. Vice z4jmu
vzbudily tyto materialy az v 70. letech 20. stoleti diky svému vyznamnému
propagatorovi Josephu Davidovitsovi. Ten zavedl pojem geopolymery,
ale zatimco §iroka vefejnost takto velmi ¢asto oznacuje vSechny alkalicky
aktivované materialy, sim Davidovits se drzi striktni definice, Ze geopolymer
mize byt pouze material s typickym pikem v NMR spektru, coz prakticky
znamena, Ze prekurzorem muze byt pouze metakaolin. Odklonénim od této
striktni definice se dostavame k velkym moznostem v oblasti geopolymerace,
ptipadn¢  alkalické  aktivace, riznych  materidld na  bazi
hlinitokfemicitanovych prekurzort. K takovymto prekurzordm patii pravé
materialy s nizkym (popilky, kalcinované jily, atd.) ¢i vys§im (vysokopecni
struska, demoli¢ni odpad) obsahem CaO. V ramci reakénich produktt, které
pak Vv geopolymerni struktute vznikaji, mohou byt obsazeny kromé
klasickych geopolymernich fazi N(K)-A-S-H i faze C-A-S-H piipadné
C-S-H a C-A-H. Geopolymerace je Vv podstaté analogickou polymeraéni
reakci, kterou zname u tradi¢nich organickych polymert, jen s vyménou
stavebni organické jednotky =za anorganickou. V poslednich letech,
kdy stavebnictvi vyznamnym podilem pfispiva negativnimi vlivy na Zivotni
prostfedi (CO», spotfeba energie, vznik druhotnych surovin, odpad)
a se zprisiiujicimi  se ndroky a pozadavky na primyslovou vyrobu,
je vyznamnym trendem piechod na tzv. cirkularni ekonomiku. Ocekavany
pozitivni dopad by pak nebyl pouze ekologicky a ekonomicky, ale i socialni.
V této praci je uveden vybér vysledkti vyzkumu alkalicky aktivovaného
cihelného prachu, ktery by mohl rozsifit znalosti v oblasti ptipadnych
alternativnich materialti jako nadhrady materialti tradi¢n€ pouzivanych. Tyto
materidly skryvaji mnoha uskali, nicméné z hlediska jejich vlastnosti se jevi
jako perspektivni a mozné k praktickému vyuZiti ve stavebni praxi.
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1. Uvod

Stavebni sektor je obecné oznacovan jako vyznamny pfispivatel
negativnich dopadii na zivotni prostfedi zejména v oblastech Cerpani
ptirodnich zdrojl, sklddkovani odpadii z vyroby a materiald, které jsou
jiz zasvym zivotnim cyklem. DalS§im, neméné vyznamnym problémem,
je spotieba energie, ktera pfimo souvisi s vyrobou materialt, jako je téZba,
tepelné zpracovani surovin, doprava a likvidace odpadd a v neposledni fadé
pomérné vysoka produkce CO,. Soucasnym trendem moderni spole¢nosti
jesnaha sestémito problémy vyrovnat a pfejit od linearni ekonomiky
k ekonomice cirkularni. S timto trendem souvisi zejména snaha o recyklaci
a dalsi uplatnéni jiz zdanlivé nefunkénich stavebnich materialt, sekundarné
vzniklych materidlti a odpadi, které pii vyrobé vznikaji a jejich mozné
uplatnéni v podobé konceptu udrzitelného rozvoje. Nahrazeni tradi¢nich
produktti vyrobenych z primarnich zdroji mize, i pfi zdanlivé vyssich
nakladech na zpracovani, pfinést zlepseni ve vSech dotéenych oblastech, jako
je oblast ekologicka, ekonomicka, ale i socidlni. Soubéznym trendem, kromé
pouziti té&chto materialt Setrnych k zivotnimu prostedi, je také vyzkum a
zavadéni novych technologii vyroby, pfipadné jiz znamych technologii
aplikovanych na tyto materialy pro dosazeni vysledného produktu. Pozitivni
dopady tohoto pfistupu mohou byt demonstrovany piiklady zemi jako je
Némecko, Nizozemsko, Belgie nebo Dansko.

Jednim z vyznamnych odpadu, ktery vykazuje zajimavé uzitné vlastnosti
je cihelny prach, vznikajici v podobé cihelného obrusu pii vyrobé piesnych
cihlaiskych vyrobkil. Vlastnosti tohoto materialu sice nedosahuji vlastnosti
pfimési pouzivanych v dnesni dobé¢ k Castecné ndhradé cementu, nicméné
jevi se jako velice perspektivni k dal§imu zpracovani, at’jiz v podobé nahrady
kameniva, ¢aste¢né nahrady cementu, nebo jako vhodny prekurzor
pro alkalickou aktivaci s potencidlni moznosti ndhrady tradi¢niho
cementového kompozitu (malty, betonu) ve stavebnictvi.

V ramci této prace je prezentovan vybér vysledki nékolikaletého
vyzkumu provadéného na alkalicky aktivovaném prekurzoru v podobé
cihelného prachu. K aktivaci bylo pouzito sodné vodni sklo, které bylo



upravovano pomoci hydroxidu sodného. V ramci vyzkumu byl vytyéen
rozsahly program méfeni, ktery charakterizoval z hlediska fyzikalnich
a chemickych vlastnosti riizné vytipované vlivy. Mezi tyto vlivy pattil
rostouci silikatovy modul, vliv mnozstvi prekurzoru, vliv oSetfovaci teploty,
vliv obsahu Ca?* a daldi. V nasledujicim textu je vybér dosazenych vlastnosti
prezentovan.



2. Alkalicky aktivované materialy — historie

Prvni zdokumentované zminky o0 vyzkumu v oblasti alkalicky
aktivovanych materialt se datuji k roku 1930 [1]. Vyzkum byl provadén na
vysokopecni strusce, ktera byla aktivovana hydroxidem draselnym. Pozd¢ji
byl dokonce ve védecké komunité T. Kithlovi uznan patent z roku 1908, ktery
zavadi novy materidl na bazi alkalicky aktivovaného hlinitokiemicitého
prekurzoru  jako alternativniho materidlu  k béZné  pouzivanému
portlandskému cementu. Rozsahlejsi vyzkum v oblasti strusek aktivovanych
hydroxidem sodnym a draselnym publikoval také o0 nékolik let pozdéji M. J.
Ch. Chassevement (1937) a A. Purdon [2], ktery pojmenoval svij nové
vyvinuty bezslinkovy material jako ,,Purdocement* [3]. K dal§im
vyznamnym védcum zabyvajicim se touto problematikou patfil od 50. let 20.
stoleti V. D. Glukhovsky. Hlavnim pfinosem jeho rozséhlého vyzkumu bylo
roz§ifeni potencialné vhodnych prekurzort pro alkalickou aktivaci (horniny
s vysokym obsahem skelné faze, kaolinitické jily, popilky, strusky, a dalsi),
jez vyustil i vyznamnym pocétem patenti tykajicich se této problematiky. Byl
prvnim védcem, ktery uvazoval o moznosti vyuziti materialii s nizkym az
nulovym obsahem vapniku v podob¢ hlinitokfemicitanii aktivovanych
roztoky soli alkalickych kovu jako pojiva [4, 5]. Glukhovsky je povazovan
za prikopnika v oblasti alkalicky aktivovanych materialt, které se zacaly
vyuZivat i ve stavebni praxi. Tyto materialy oznacuje jako ,,gruntocementy*
(geocementy, gruntsilikaty) a jejich prakticka aplikace je patrna u fady
objektt na izemi dne$ni Ukrajiny (Obr.1) [6, 7]. Toto obdobi je povazovano
za zlomové v oblasti vyzkumu alkalicky aktivovanych materiali a rozsahly
vyzkum je dokumentovan v fadé odbornych védeckych publikaci [4, 5, 8, 9,
10, 11]. Nicméné¢ nejvetsim propagatorem a populizatorem v oblasti alkalicky
aktivovanych materialti se stal v 70. letech 20. stoleti francouzsky chemik
J. Davidovits, a to nejen z dtivodu své kontroverzni teorie o vzniku pyramid
[13, 14, 15]. Ostatng vyuzivani alkalicky aktivovanych materialti v davné
historii (Egypt, Mezopotamie, Jizni a Stfedni Amerika) ve svych pracich
zmifuji i dalsi autofi [10, 11, 12].



Obr. 1: Objekty postavené z alkalicky aktivovaného materidlu [6,7]

Davidovits [17, 18] zavedl pojem ,geopolymer“, ktery se stal velmi
roz§itfenym a bézn¢ pouzivanym pro oznaceni alkalicky aktivovanych
materialti po celém svété, i kdyz v podani Davidovitse se v fad¢ piipadi
nejedna o ,pravy“ geoplymer. Davidovits provedl Vtéto oblasti
se svym tymem rozsahly vyzkum. Dokladem toho je fada vyznamnych
vystupt v podobé odbornych publikaci, patentt, a také zavedl
na trh svij komerc¢ni alkalicky aktivovany cement pod oznacenim
Geopolymite, a o par let pozdé&ji dalsi s nazvem Pyrament [19, 20]. Materialy
na stejné bazi byly také nezavisle pfipraveny ve Finsku (F-cement)
a jiz zminéné Ukrajing [5, 16].

Praktické  uplatnéni  téchto  materiald, nejen ztéto doby,
lze najit ve stavebnictvi v podobé konstrukénich betond, zdicich
blokd, betonovych vozovek, betonovych potrubi, stok a piikopu,
autoklavovanych  betont,  Zaruvzdornych  betoni, tamponaznich
cementt, ale i voblasti dekorativnich kamennych vyrobkid, uméleckych
pfedmétt, soch a materiala pro stabilizaci/solidifikaci nebezpeéného
odpadu [13, 15, 21].

V poslednich dvou desetiletich doslo k vyznamnému rozvoji
vyzkumu v této oblasti. Lze najit mnoho rozsahlych studii zabyvajicich
nalezenim prekurzori vhodnych k alkalické aktivaci vcetné prekurzord
pochazejicich  z odpadového  hospodarstvi, vhodnymi  aktivatory,
mikrostrukturou vstupnich surovin a vzniklych materidli, fyzikalnimi
a chemickymi vlastnostmi, zZivotnosti a dopadem pouziti téchto materialti

na zivotni prostfedi, praktickym vyuzitim, podminkami piipravy atd.
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Mezi dalsi vyznamné odborniky zabyvajici se touto problematikou
patii J. Brandstetr, [22], F. Skvéra [23], C. Shi [21], M. R. Rowles [24], P.
Duxson [25], P. Rovnanik [26], J. S. J. Deventer J. a Provis [27], A. Palomo
[6], P. Krivenko [28], N. R. Radkinova [29], X. Liu [30], D. Li [31] a dalsi.
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3. Vstupni suroviny pro alkalicky aktivované materialy

3.1  Prekurzory vhodné pro alkalickou aktivaci

Vhodnymi prekurzory pro alkalicky aktivované materialy jsou materialy
s obsahem Si a Al, zejména pak s obsahem reaktivniho oxidu kfemicitého,
reaktivnich kifemicitand, hlinitani a hlinitokfemicitani. Uvedené faze
se V rizném zastoupeni vyskytuji v pomérné velkém mnozstvi potencialné
vhodnych vstupnich surovin, at’ se jedna o suroviny pfirodni a technogenni,
tj. cilené ptipravené — aktivované nebo suroviny odpadni z rtiznych
primyslovych oblasti. Jedna se o materidly, které diky svému slozeni
a pritomnosti uvedenych prvkl vykazuji pucolanové, pripadné latentné
hydraulické, vlastnosti, coz je hlavni podminka pro alkalickou aktivaci.
Vyznamny Vliv na vysledny material ma pak obsah téchto reaktivnich fazi,
zastoupeni dalSich prvkd a granulometrie prekurzoru. Tyto materialy
mizeme rozdélit dle ptivodu na:

e pucolanové aktivni prekurzory [32]

- pfirodni — zeolity, tras, kiemelina, sopecné sklo, pemza, tufy, jilové

mineraly
- technogenni

- kalcinované (tepelné aktivované) kaolinitické jily, jilovce
(metakaolin, metalupek) a biidlice

- odpadni latky — kifemicité ulety, elektrarensky popilek typu F,
palené¢ jily (odpadni cihelny stfep, ,keramicka faze*

demoli¢niho odpadu), jemné drcené sklo

e latentné hydraulické prekurzory — strusky, popilek typu C.

Chemické slozeni vybranych pucolanovych a latentné hydraulickych ptimési
je uvedeno v Tab. 1 [33].
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Tab. 1: Chemické slozeni prekurzorit vhodnych pro alkalickou aktivaci [33]

SloZeni [%]
Prekurzory

SiO2 Al,O3 Fe203 CaO MgO Na,0+K.0 SO3
Vysokopecni struska 30-50 7-20 2-10 25-40 1-15 0,6-2,4 2-3
Kremicité ulety az 97 <2 <15 <5 <3
Elektrarensky popilek 25-55 15-25 0,3-5 <10 <4 <5 <3
Metakaolin 50-55 45-50 0,5-15 0,1-0,5 0,1-0,4 0,2-1 0,1-0,3
Jemny keramicky prach 49-65 18-25 5-10 4-12 2-5 0,4-15 0,5-3
Zeolity 45-70 10-20 3-10 2-12 2 3-10

Piirodni pucolidny

Pfirodni pucolany mohou byt ptuvodu vulkanického (tufy)
nebo sedimentarniho (tufity, kiemelina). Velmi jemné ptirodni materialy
sopecného plvodu jsou vysoce reaktivni. Nejvice reaktivni se pak jevi
pucolany sopecného ptvodu, které obsahuji velké mnozstvi malych
sklovitych ¢astic slozenych pievazné z amorfniho oxidu kfemicitého. Dalsi
mohou byt tvofeny oxidem kiemiCitym, oxidem hlinitym a malym
mnozstvim jinych oxidd. Reaktivita vyvielych hornin je pfedev§im spjata
s ptritomnosti skelné faze. Pucolany sope¢ného pivodu obsahuji pramérné
50 % oxidu kfemicité¢ho, okolo 30 % oxidu hlinit¢ho a Zelezit¢ho spolu
S nizkym obsahem oxidu vapenatého a hotec¢natého. Jako pucolanové aktivni
materialy se daji pouzit i materidly vyskytujici se v ptirodé v kusové podobe,
které je nutné rozemlit na velmi jemné cCastice (mletd pemza, cedic,
chalcedony, opaly, apod.). Dale se do této skupiny fadi sedimenty s vysokym
obsahem reaktivniho oxidu kiemicitého, napf. zeolity a rozsivkové zeminy,
tzv. kfemeliny. Zeolity patii mezi piirodni pucolany s vyznamnymi
pucolanovymi schopnostmi. Jsou to hydratované hlinitokfemicitany,
obsahujici kromé oxidu kemigitého a hlinitého dalsi slozky jako je napf. oxid
sodny. Vyznamné ze zeolitl jsou analcim a chabazit, které jsou soucasti trast

a predstavuji vyznamné pucolanové reagujici materialy [33, 34].
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Technogenni pucoliny

Technogenni pucolany patfi mezi uméle vytvotené pucolany, které jsou
cilené ptipravovany palenim jilovych surovin montmorillonitického
nebo kaolinitického typu pti niz8ich teplotaich (vzhledem K teplotam
pti vyrobé portlandského slinku) a nasledné mlety. Nejcastéji se k tomuto
ucelu pouzivaji kaoliny, piipadné jilovce, které se palenim pfi teploté 600 -
800 °C pievadéji na metakaolin (metalupek) [33, 34, 35]. Pucolanovou
aktivitu vykazuji diky obsahu reaktivni formy oxidu kiemicitého také zbytky
po spaleni organickych latek — popeloviny rizného charakteru. Historicky
se diky témto vlastnostem vyuzival napiiklad kostni popel, dfevni popel,
popely ze spalovani obilné slamy nebo vyhonkd vinné révy. Dnes se miizeme
setkat s vyuZivanim popela napi. z ryze (ryzové plevy) [9, 12], kokosové
palmy (duzina a zbytky z kokosovych ofechtt) [36, 37, 38, 39], olejové palmy
(listy, odpad po lisovani oleje) [40, 41, 42, 43].

V soucasnosti se ve stavebni praxi pro fadu aplikaci vyuzivaji i pucolany,
které vznikaji jako odpadni materidly z riznych vyrobnich procest. Patii
mezi né napt. kiemicité ulety (mikrosilika) a elektrarenské popilky. Pouziti
popilkti s sebou vsak pfinasi spoustu rizik v podobé¢ jejich nestalého slozeni
a obsahu nevhodnych slozek (sirany, radionuklidy), které omezuji jejich
pouziti. Mezi hydraulické pfimési se fadi vysokopecni granulovana struska.

3.2 Vhodné alkalické aktivatory

Vhodnymi alkalickymi  aktivatory hlinitokfemicitych  materialt
pro piipravu geopolymernich smési jsou nejCastéji pouzivané zasadité
slouceniny na bazi alkalickych kovt (sodiku, drasliku) ve formé hydroxidi,
kfemicitanii (vodni skla) nebo uhli¢itanti (soda, potas), pfipadné jejich
kombinaci. Nejcastéji jsou pro alkalickou aktivaci vyuZzivana vodni skla,
coz jsou roztoky kiemicitanu sodného nebo draselného, které jsou piipadné
upravovany pomoci hydroxidu sodného (draselného) za ucelem dosazeni
vhodného poméru slozek. Slozeni vodnich skel lze vyjadfit obecnym
vzorcem:

Me,0-mSiOz-nH,0 (l)

14



kde Me je alkalicky kov, m a n jsou pocty moll oxidu kfemicitého a vody
vztahujicich se k jednomu molu Me;O, m vyjadiuje molarni pomér (SiO;
/Me;0) neboli silikatovy modul oznadovany jako Ms. Na silikatovém modulu
a struktute alkalickych k¥emicitant zavisi jejich rozpustnost [44], podobné
jako pfti reakci alkalického aktivatoru s prekurzorem [45, 46, 47, 48].
Vzhledem k pomérné¢ vysoké cené komerénich alkalickych aktivator
jesnaha je nahradit vhodnymi odpadnimi surovinami, které v fadé
technologii vznikaji (napf. cementafské odprasky, primyslové kapalné
odpady zasaditého charakteru, ¢erveny kal ze zpracovani bauxitu, atd.).
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4. Alkalicka aktivace hlinitokiemicitani — geopolymerace

V souCasné dobé je ve svété odbornou vefejnosti pfijato oznaceni
geopolymer jako synonymum pro alkalicky aktivované viceslozkové
hlinitoktemicitany [49]. Geopolymerace je Vpodstat¢ analogickou
polymeracni reakci, kterou zname u tradi¢nich organickych polymert,
jen s vyménou stavebni organické jednotky za anorganickou [50]. Nicméné,
jak jiz bylo vySe zminéno, dle Davidovitse [51] o ,,pravé“ geopolymeraci
(geopolymerech) mizeme mluvit jen v piipadé, Ze u vstupniho prekurzoru
je zjisténo 2’Al NMR spektrum [52], jenz ma pik pii 55 ppm a hlinik
je v koordinaci 4. Pokud se pii analyzach tento pik neobjevi, jedna se dle
Davidovitse pouze o alkalicky aktivovanou latku. Ve svém disledku toto
vyjadieni znamena, ze by se toto oznaeni mohlo pouzivat pouze v piipadé
alkalické aktivace metakaolinu. Od této striktni definice se odklani i fada
vyznamnych veédcl souCasnosti a pojem geopolymer bézné pouzivaji
ve svych odbornych publikacich tykajicich se obecn¢ alkalické aktivace
hlinitokfemicitanovych prekurzorda [7, 28, 46, atd.]. K takovymto
prekurzoriim patfi pravé materialy s nizkym obsahem (popilky, kalcinované
jily, atd.) ¢i vy$§im (vysokopecni struska, demoli¢ni odpad) obsahem CaO.
V ramci reakénich produktl, které pak v geopolymerni struktuie vznikaji,
muizou byt obsazeny kromé klasickych geoplolymernich fazi N(K)-A-S-H
i faze C-A-S-H ptipadné C-S-H a C-A-H.

41  Geopolymery

Geopolymery jsou materialy s amorfni strukturou, pfipadné &aste¢né
krystalickou vzhledem ke slozeni prekurzoru a jsou nerozpustné ve vodeé,
odolavaji agresivnim kyselym a zasaditym prostiedim i pomérné vysokym
teplotdm az do 1200 °C. Mohou vznikat za béznych laboratornich podminek,
nebo za zvysenych teplot (do 80 °C). Dle teploty uloZeni pak mize dochéazet
ke zménam ve struktuie a s vyssi teplotou k mozné krystalizaci. Prebytecna
voda obsazena v geopolymeru (vznikla pii polykondenzaci a reologicka
voda) zlistava ve struktuie, kde vytvaii reakéni medium [53]. Dalsi pfednosti

je moznost uzavirani fady dalsich prvku do struktury své polymerni sité.
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Vétsinou se vyznacuji rychlym nardstem pevnosti (2 — 7 dni), ktery postupné
zpomaluje a zastavi se zhruba do jednoho mésice. Geopolymery maji velmi
dobré pojivové vlastnosti, jsou schopny pojit velké mnozstvi plniva a jejich
ptiprava je relativné snadnd. Pfi jejich vlastni vyrob¢ je produkovano téméf
nulové mnozstvi sklenikovych plynd.

O geopolymerech Ize z dosud publikovanych vysledku fici [28, 47, 48,
49, 51, 54, 5], ze:

- nemaji homogenni strukturu typu polysialat-siloxo [55, 56]

- alkalicky kationt (K*, Na*) je pfitomny ve struktufe v solvatované

formé, je relativné slabé vazan (potencialni nebezpeci tvorby vykvéti)

- jsou charakterizovany nahodnym trojrozmérnym uspotadanim

reprezentuji porovité materialy s pory o velikosti od nm po pm

- obsahuji vodu v porech a v gelu

- voda je vyznamna z hlediska reologie, ma roli nosice aktiva¢niho media
krystalické a amorfni hydraty (C-(A)-S-H) se objevuji pouze
Vv ptitomnosti strusky nebo v materialu s obsahem vapniku.

Geopolymery  vznikaji  polykondenzaci  vhodnych  reaktivnich
hlinitokfemicitanti v siln¢ alkalickém prostiedi (pH > 12). Reakce mohou
probihat za laboratorni teploty, nebo za zvySené teploty a tlaku,
coz V nékterych systémech vede k rychlej$imu nardstu pevnosti produktu.
Geopolymeraci dochazi ke vzniku trojrozmérné hlinitokfemicité sité tvoiené
SiOs a AlOs tetraedry, které jsou propojeny pies kyslikové mustky.
Polykondenzaci se vytvareji fetézce ¢i kruhy propojené Si-O-Al mistky
(Obr. 2) [13]. Kladné ionty (Na*, K* piipadné Li*, Cs*, Ca%*, Ba®*, NH4")
vyrovnavaji zaporny naboj na hliniku. Tyto kationty spolu s vodou byvaji
ptitomné v dutinach polymerni kostry [28, 49, 57].

Obr. 2: Geoplymery — polykondenzace — navazani Si-O-Al mustky [13]
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Skvéra [49] uvadi, ze geopolymery, vzhledem k podobnym NMR spektriim,
amorfni struktufe a trojrozmémému uspofadani, jsou blizké skelnym
materialim. Na rozdil od nich jsou vSak porézni a ve své struktufe obsahuji
vodu. Diky svému strukturnimu (molekulovému) uspotfadani jsou
geopolymery ¢asto piirovnavany k zeolitickym mineralam [47, 50, atd.]
s podobnym pomérem Si/Al, ale bez obsahu krystalickych struktur, diky
rozdilnym termalnim podminkam vzniku.

Empiricky 1ze geopolymerni strukturni fazi vyjadfit nésledujicim
vztahem:

Mn{‘ (Si02)z - A|Oz}n WHZO

kde M je kationt Na*, K* Ca?" atd.), n je stupeii polykondenzace a z
znazortiuje pomér Si/Al (1, 2, 3). Vdisledku chemické reakce
hlinitokfemicitanovych latek vznika trojrozmérna sit, pro jejiz vysledné
amorfni strukturni jednotky dle poméru Si/Al zavedl Davidovits [13, 17, 51]
specialni terminologii polysialati (silico-oxo-aluminate). Polysialaty maji
pomér Si/Al roven 1, polysiloxo-sialaity maji pomér Si/Al roven 2 a
polydisiloxo-sialaty maji tento pomér roven 3 (Obr. 3).

Dle Skvary [49] a Glukovského [5] Ize najit podobnost této fize s C-S-H
fazi, znamou jako produkt hydratace portlandského cementu. Skvara [49]
také uvadi, ze hlavni podstatou je prinik atomt Al do Si-O-Si struktury
anasledné pak vznik hlinitoktemi¢itého gelu (N-A-S-H), kdy je kfemik
a hlinik vazan ptes kyslikové mustky. Podle charakteru vstupniho prekurzoru
a vnéjsich podminek (zejména teploty) se vytvareji amorfni, semikrystalické
anebo krystalické latky. Velky vliv na tyto procesy ma také koncentrace
pevné faze [58].

Polysialaty Si/Al=1 (-8i-0-Al-0-)

\}/ N/
I
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Polysiloxo-sialaty
(-Si-0-Al-0-Si-0-)

Polydisiloxo-sialaty W —
(-Si-0-Al-0-8i-0-Si-0-)

Obr. 3: Terminologie amorfnich fazi geopolymerii dle poméru Si/Al [13]

Davidovits [13] také zavedl doporuceni pouziti geopolymerd vzhledem
poméru Si/Al (Obr. 4)

$1-051-0-51-0-5-0-5-0-
-N- -_§ ohnivzdorné materialy
¢ hd vidknové kompozity
$1-0-8-0-S1-0-5-0-S1-0- 2
20:1<Si:Al <35:1 g
“P-OALO-5-0- ] tésnéni pro priunysl
=i odolné v rozmezi
5 200-600 °C
(F;:8102) k= Kompozity v letectvi
SkAl >3:1 g
L S
'.é'°$"°§*° I teplomé odolné
—8i- 2 materialy 200-1000°C
0 = pozarni ochrana -
e o skelna vlikna
SkAl 311
($-0AL0!5-0) = cementy, betony (> C0,)
L. g | imobilizace toxickych
SkAl 2:1 :g radioaktivnich Iy 15
(-$-0A10) ] cilly, keramika
SEAI 111 Q pozarni ochrana

Obr. 4: Mozné vyuziti geopolymerii dle pomeru Si/Al [13, 16]
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4.2  Geopolymerace — mechanismus

Alkalicka aktivace hlinitokfemicitych materialtl je komplex slozitych
polykondenzacnich reakei, jejichz mechanismus a reakéni kinetika nejsou
jesté v dnesni dobé zcela objasnény [6, 54, 59]. Z dosavadnich vyzkumi
vyplyva, ze nejprve dochdzi v silné zasaditém prostiedi (pH > 12)
k rozpousténi pevné latky — prekurzoru, SiO; a Al;O3 piechazeji do roztoku
vV podobé kiemiéitani a tetrahydroxohlinitantt (Si(OH)4 a AI[OH]s).
Po rozpusténi ¢asti Al,Oz a SiO2 z povrchu Eastice prekurzoru, zaéinaji tyto
reakéni produkty difundovat do gelové faze. Dochazi ke snizeni koncentrace
téchto slozek na povrchu hlinitokfemicitych Castic, a to zplsobuje dalsi
rozpousténi AlOz a SiO. zpovrchu. Vyznamny vliv na rozpousténi
ma slozeni prekurzoru, koncentrace alkalického roztoku a kationt alkalického
kovu v tomto roztoku, také rychlost michani a rozpousténi [59].

Vznik primarnich fazi odvozenych na zakladé poméru SiO; a Al,O3
Vv surovém stavu jsou uvedeny Vrovnicich 2 a 3. Pouziti NaOH/KOH
spole¢né s dalsim zdrojem SiO; (naptiklad Na,SiOs) vede ke vzniku struktury
poly(sialat-siloxo), pricemz pouziti samotného NaOH/KOH produkuje
strukturu poly(sialat) [61].

n (SiOz-A|203) + n H,O + NaOH/KOH (2)
—» n (OH)3-Si-O-AI(OH)s3 + Na*/K*

n (SiO2-Al;03) + n SiO; + n H,0 + NaOH/KOH 3)
—» 1 (OH)-Si-O-Al-O-Si-(OH)3 + Na*/K*

Vzniklé produkty pak vstupuji do reakce a kondenzuji do vétsich shlukd.
Reakénimi jednotkami jsou Si(OH)s a AI[OH4], které kondenzuji
dodi-atri- az oligomeri a ty pak postupné polykondenzuji.
Pti polykondenzaci pfechdzeji nemustkové atomy kysliku na mustkové,
jejichz poéty se pti dosaZeni maximalniho stupné polykondenzace vyrovnaji.
Vznikla geopolymerni struktura je tvofena stavebnimi jednotkami
polysialatt, polysiloxo-sialati a polydisiloxo-sialata (rovnice 4 a 5).
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n (OH)3-Si-O-Al(OH); + NaOH/KOH @)
— (Na*/K*)-(Si-0-Al-0-)n + n H20

n (OH)3-Si-0-Al-0-Si-(OH)3 + NaOH/KOH )
— (Na*/K*)-(Si-0-Al-0-Si-0-), + n H,0

Vytvotené shluky vzajemné reaguji, zacind se vytvaret i porovy systém,
do kterého je vtlaovana zamésova voda a voda vznikla jako vedlejsi produkt
polykondenzace. Volné reakéni jednotky se dale zapojuji do vznikajici sité.
Reakcemi vznika produkt velmi podobny zeolitim, ale bez krystalické
struktury. Ve struktufe je ptitomny hlinik v koordinaci ¢tyfi (s negativnim
nabojem), ktery je kompenzovan kationty alkalického aktivatoru (Na*, K,
Ca?* atd.). K¥emicitany podléhaji polykondenzaci s hlinitanem do té doby,
nez se Al,O3 rozpusti z povrchu prekurzoru. Ve struktufe nikdy nejsou
ptitomny dvé jednotky AlO4 vedle sebe. Strukturni model vzniku N(K)-A-S-
H gelu je uveden na Obr. 5 [54]

®si ®A @0 &N OH

%fo ‘(' v
4N >§§’ ﬁ
T =L = AR

Dissolution Fhase rich in Al Phase rich in §i Polymerization

Obr. 5: Model vzniku struktury N(K)ASH gelu [54]

V ramci vyzkumi v oblasti geopolymert bylo v priibéhu ¢asu navrzeno
nékolik modelu jejich prostorového uspoiadani struktury. Davidovits [17]
navrhl model pro alkalicky aktivovany metakaolin, ktery zobrazuje
homogenni polymer Vv podstaté podobny organickému polymeru,
kde se pravidelné propojuji jednotky [SiO4] a [AlO4] ptes kyslikové mtistky
a tvoti polysiloxo-sialaty (Obr. 6).
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Obr. 6: Model struktury geopolymeru - Davidovits [17]

Diky dal$imu vyzkumu a pouziti modernich metod, jako jsou napf.
termicka analyza, rtutova porozimetrie, dusikové adsorpéni porozimetrie
a MAS NMR spektroskopie (Si, Al a pfedev§im Na), pfi hodnoceni
mikrostruktury geopolymert, byl V. F. F. Barbadosou [56] navrzen novy
modifikovany 3D model, ktery obsahuje dutiny a pory s kationty
Na* obalenymi molekulami vody (Obr. 7) [9].

Obr. 7: Model struktury geopolymeru — Barbadosa [56]
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5. DosaZené vysledky — alkalicky aktivovany cihelny prach

5.1 Pouzité experimentalni metody

V ramci provadéného experimentalniho programu byla pouzita fada
experimentalnich metod k urceni charakteristik (slozeni, mikrostruktura)
vstupnich surovin, vyslednych materiald a nasledné pak i jejich vlastnosti.
Chemické a mineralogické slozeni bylo urfeno pomoci rentgenové
fluorescenéni (XRF) spektroskopie (Thermo ARL 9400 XL) a rentgenové
difrak¢ni (XRD) analyzy (PANalytical Aeris X'Pert PRO vybaveny
rentgenovou trubici CoKa, 40 kV, 30 mA). Data ziskana XRD analyzou byla
vyhodnocena pomoci programu HighScorePlus (verze 3.0.5) a databaze
JCPDS PDF2. Rietveldova analyza byla provedena pomoci programu Topas
a Profex. Kvantifikace amorfni faze byla provedena pomoci vnitiniho
standardu (ZnO, 20 %). Termalni analyza (TG/DSC) byla provedena
ptistrojem Labsys Evo (Setaram) v teplotnim rozsahu 25 az 1 000 °C
S rychlosti ohfevu 5 °C/min v argonové atmosféte (pritok 40 ml/min).
Pro ur€eni mikrostruktury byl pouzit elektronovy skenovaci mikroskop
(SEM) TESCAN MIRA3 XMU. Charakter pérové struktury byl stanoven
pomoci rtut'ové porozimetrie (MIP) kombinaci ptistroji Pascal 140 a Pascal
440 (Thermo Scientific) a pomoci metody adsorpce dusiku (Sorptomatic
1990). Mérny povrch byl stanoven metodou BET. Distribuce velikosti ¢astic
byla stanovena pomoci laserové difrakce (Fritsch, Analysette 22 MicroTec
plus, métici rozsah do 2 mm). Konzistence studovanych smési byla uréovana
dle CSN EN 1015-3 [62], k monitorovéani reakéniho tepla (tepelného toku)
byl pouzit osmikanalovy kalorimetr TAM Air (TA Instruments). Hustota,
objemova hmotnost a oteviena porovitost byly ureny pomoci heliového
pyknometru (Pycnomatic ATC), gravimetrickou metodou a stanovenim
objemu testovanych téles. Pevnost v tahu za ohybu [63] byla stanovena
tifbodovym testem a nasledné byla provedena zkouSka pevnosti v tlaku
na zatézovacim lisu FP 100 (Heckert). Transport vzdu$né vlhkosti byl
testovan za izotermickych podminek pomoci miskové metody [64]
Vv uspofadani dry-cup (0/50 % RH) a wet-cup (100/50 % RH). Byl stanoven
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souCinitel difize vodni pary D [m? s1] a faktor difuzniho odporu u [-].
Transport kapalné vlhkosti byl posuzovan na zakladé stanoveni absorp¢niho
koeficientu A [kg m s'2] a koeficientu pro transport kapalné vihkosti x [m?
s1. Pro stanoveni téchto parametri byl pouZit jednoduchy sorpeni
experiment z volné vodni hladiny [65, 66]. Tepelné parametry 4 [Wm*K™]
a mérn4 tepelna kapacita ¢ [Jkg*K?] byly uréovany pomoci tepelné pulzniho
zatizeni ISOMET 2104 - Applied Precision [67].

Meéfeni probihala ve standardnich laboratornich podminkéch pfi teploté
20 + 3 °C. Vzorky byly zakryty folii, aby nedochéazelo k rychlému odpaiovani
vody. Pro zrani vzorku za zvySenych teplot byly pouZity klimatizaéni
komory. Vzorky byly pfipravovany dle pozadavki norem, piipadné

dle doporuceni nutnych pro uskuteénéni méfeni.
5.2  Pouzity cihelny prekurzor

Geopolymerni smési byly pfipravovany z prekurzoru na bazi cihelného
odpadniho prachu, ktery vznika jako vedlejsi produkt pti presném brousSeni
cihelnych bloka firmy Heluz cihlafsky primysl v. o. s. (cihelny Libochovice
a Hevlin). Tento typ prekurzord patii k tepelné aktivovanym prekurzorim
na bazi jilt. Na rozdil od metakaolinu obsahuje cihelny stiep ve své vstupni
suroviné — zeminé — i pomérné vysoké mnozstvi CaCOz, coz se nasledné
projevilo obsahem CaO v prekurzoru. Vzhledem k niz§imu obsahu amorfni
faze a obsahu CaO Ize ocekavat jiné geopolymeracni produkty
nez U geopolymerit z metakaolinu. Chemické sloZeni vstupni suroviny
jeuvedeno v Tab. 2 a mineralogické v Tab. 3. Pouzity cihelny prach
obsahoval nejvétsi mnozstvi ¢astic kolem 59,3 pm a primérné hodnoty
velikosti ¢astic Dso - 48,5 um.

Jako alkalicky aktivator byl pouzit roztok sodné¢ho vodniho skla (Vodni
sklo a. s.) a NaOH (kvalita p. a., Penta s. r. 0.) k dosazeni pozadovaného
silikatového modulu Ms (SiO2/Na;O) aktivatoru. Pro ptipravu smési byl
pouzit standardni kfemicity pisek CEN.
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Tab. 2: Chemické sloZeni cihelného prekurzoru (Hevlin) S rozdélenim

zastoupeni oxidii v amorfni a krystalické fazi [%]

Celkem V mineralech  V amorfni fazi
SiO2 58,8 51,1 7,7
Al2O3 19,6 10,1 9,6
Fe20s3 57 2,3 34
CaO 6,9 2,3 4,6
MgO 2,8 1,2 1,6
K20 2,9 2,9 0,0
Na20 15 1,5 0,0
TiO2 0,8 0,0 0,8
SOs 0,7 0,0 0,7
Total 99,7 99,7
Tab. 3: Fadzové sloZeni cihelného prekurzoru [%]
Mineral Fazové sloZeni Obsah
Kiemen SiO; 26,2
Hematit Fe203 2,3
Albit NaAISi3;Og 13,0
Mikroklin KAISi3Os 3,6
Ortoklas KAISizOs 35
Muskovit KAlz(A|Sisolo)(OH)2 12,5
it Ko,55A|2(A|o,558i3,35010)(OH)2 3,8
Diopsid CaMgSi,0s 44
Akermanit Ca;MgSi 07 2,8
Amorfni faze - 27,8
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5.3  Dosazené vysledky
5.3.1  Vlivsilikatového modulu (Ms)

Dosazené vysledky [68, 69, 70] prezentované V této kapitole ukazuji,
jak vyznamny vliv ma silikatovy modul aktivatoru (Ms) na vysledné fazové
slozeni a mikrostrukturu studovaného materialu a nasledné na dalsi fyzikalni
vlastnosti. Slozeni studovanych smési je uvedeno v Tab. 4. Pro vytvofeni
smési bylo vzdy pouzito stejné mnoZstvi vodniho skla a Ms v rozsahu
0,8 — 1,4 se upravoval piidavkem NaOH. Fazové sloZeni ziskanych smési
je uvedeno v Tab. 5. Pro empiricky popis sloZeni aktivovaného materialu byl
vyuzit niZze uvedeny vzorec dle Davidovitse, doplnény o CaO, vzhledem
k jeho vysokému obsahu v prekurzoru [17].

NM0 - pCaO - Al,Os - xSiO; - yH,O.

Koeficienty n, p, x a y vtomto vzorci (Tab. 6) byly stanoveny vypoétem
na zakladé nasledujicich vstupnich informaci:

- zékladni slozeni smési alkalicky aktivovanych materiald bylo odvozeno
ze sloZeni suchych vstupnich surovin bez H,O (cihelny prach, vodni sklo,
NaOH, viz Tab. 4)

- mnozstvi chemicky vazané vody bylo stanoveno pomoci DSC

- fazové slozeni bylo urceno pomoci XRD (Tab. 5)

Tab. 4: SloZeni studované smési

Cihelny  Na-vodni NaOH Voda Silikatovy
Material prach sklo modul
[a] [] [9] [mi] [-]
AAB1 200 70 15,57 50 0,8
AAB2 200 70 9,5 50 1,0
AAB3 200 70 55 50 1,2
AAB4 200 70 2,57 50 14
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Tab. 5: Fdzové slozeni studované smési

Fazové sloZeni [hm. %]

Faze

AAB1 AAB2 AAB3 AAB4
Amorfni faze 48,3 47,1 43,2 39,9
Kiemen 16,1 16,5 16,2 18,1
Hematit 1,0 0,7 1,1 1,1
Albit 9,6 10,7 10,8 11,0
Mikroklin 2,3 1,8 3,0 2,6
Ortoklas 1,6 1,7 1,2 2,8
Muskovit 9,2 9,8 10,1 10,9
1t 3,2 3,3 3,3 3,7
Diopsid 5,0 4,7 4,9 54
Akermanit 3,7 3,8 3,9 45

Hlavni krystalické faze identifikované ve studovanych smésich byly
stejné jako faze v pouzitém prekurzoru (vyjimku tvofil mineral ortoklas),
coz indikuje pouze ¢aste€nou geopolymeraci a pritomnost relativné velkého
mnozstvi nezreagovanych Castic v téchto nové vzniklych geopolymerech.
Z fazového slozeni vzniklych geopolymernich produktti je patrnd zména
obsahu téchto fazi vzhledem k puvodnimu slozeni cihelného prekurzoru
(Tab. 3) vyvoland geopolymerni reakci v alkalickém prostiedi. Patrny
je pokles obsahu krystalického kfemene a i vSech ostatnich fazi, nicméné
u vSech Ctyf materiald byl obsah téchto nové vzniklych fazi srovnatelny.
Vzhledem Kk pouzitému prekurzoru byla také zaznamenana piitomnost

vétsiho mnozstvi amorfni faze, jejiz obsah se s rostoucim Ms snizoval.

Stechiometrické koeficienty (Tab. 6) byly vztazeny a dopocitany k Al,Os,
ktery byl uréen jako 1. Pomér SiO2/Al;0Os; byl podobny u vSech smési
(cca 3,5). Stechiometricky koeficient Na,O+K,O dosahoval hodnot mezi
1,1-1,8 a s rostoucim Ms jeho hodnota klesala. CaO byl ptitomen ve vSech
smesich v témef konstantnim mnozstvi a jeho pfitomnost se nijak neménila
s ménicim se Ms.
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Tab. 6: Stechiometrické koeficienty produktii geopolymerace
mM,0-nCa0-Al,03XxSiO2yH20 charakterizujici studovany materidl

Oxidy Stechiometrické Studované materialy
koeficienty AABl1 AAB2 AAB3 AAB4
Na20+K:0 m 1,8 15 1,2 1,1
CaO n 0,5 0,6 0,6 0,5
Al2O3 1 1,0 1,0 1,0 1,0
SiO2 X 3,4 3.4 3,5 3,0
H20 y 4.1 4,0 3,7 3,2

je znateln¢ homogenngéjsi usporadani prostoru na rozdil od materialu AAB4
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[aoys

(Ms=1,4). U tohoto materialu lze pozorovat vyrazng ¢lenitéjsi povrch s fadou
porid a drobnych utvarti vzniklych na amorfnich produktech geopolymerace.
Pritomné trhliny Ize pfisuzovat smrsténi reakénich produktil, coz je bézné
U téchto typt materiali (¢astecné mohou vznikat i pii pfipravé vzorka
pro snimkovani)

Zakladni fyzikalni vlastnosti jsou uvedeny v Tab. 7. Zatimco objemova
hmotnost s rostoucim Ms klesala, hustota pevné matrice naopak rostla, stejné
tak i oteviend poérovitost. V Tab. 8 je uvedena charakterizace pdrového
systému pomoci dusikové adsorpcni porozimetrie a je zfejmé, Ze s rostoucim
Ms (klesajicim pH) se zvySovalo mnozstvi poru ve studovanych smésich,
coz odpovida i vysledkim uvedenym v Tab. 7.

Tab. 7: Zakladni fyzikdlni viastnosti

Materisl Objemova hmotnost Hustota Oteviena pérovitost
[kg/m?] [kg/m?] [%]

AAB1 1948 2599 25,7

AAB2 1886 2631 28,2

AAB3 1812 2641 315

AAB4 1760 2672 34,7

Tab. 8: Charakteristika porového systému

. Material
Pory — charakterizace
AABl1 AAB2 AAB3 AAB4
Mérny povrch péri  [m?/g] 5,2 4,9 6,8 9,7
Objem pori [cm¥g] 00875 0,041 0,0262 0,0669

Mechanické vlastnosti jsou zobrazeny na Obr. 9. Z dosaZzenych vysledki
lze konstatovat, ze jak v piipadé pevnosti v tlaku, tak pevnosti v tahu
za ohybu dochazi k nartistu hodnost se zvySujicim se Ms, coZ je v rozporu
strendy pozorovanymi u oteviené porovitosti (Tab. 7). Divodem jsou
nejspiSe zmény v mikrostruktufe (Obr. 8) a slozeni produktd (Tab. 5)

vzniklych polymerni reakci. Je pravdépodobné, Ze geopolymerni reakce
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U smési s nizkym Msbyla diky silnéjsimu alkalickému prostiedi pfilis rychla
(doba tuhnuti 3 min) na vytvofeni pevné a stabilni mikrostruktury
a krystalické casti keramického prekurzoru nebyly ucinné zaclenény
do vzniklé polymerni matrice diky rychlému rozpousténi hlinitokfemicité
pevné faze. Piestoze smési s niz§im Ms obsahovaly vétsi zastoupeni amorfni
faze (Tab. 5), hlinitokfemicity gel a nezreagované ¢asti prekurzoru pasobici
jako jemné mikroplnivo nevytvorily typickou kompozitni strukturu a zGstaly
prakticky vice ¢i méné separované. Reakce u smési s vy$§im M;s byla naopak
pomalejsi a produkty mély nizsi obsah faze (Tab. 5). Nicméné delsi reakéni
cas poskytl vice prostoru pro propojeni a zaclenéni krystalickych
nezreagovanych zbytkd keramickych Castic po rozpusténi jejich amorfnich
¢asti do vznikajici matrice. Da se fici, Ze smési s niz§im Ms se chovaly
jako kompozity s inertnimi ¢asticemi, zatim co smési s vy$§im Ms vyuzivaly
vyhod kompozitniho efektu.
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Obr. 9: Mechanické viastnosti studovanych smési

Vztah mezi pevnosti a slozenim geopolymernich smési lze vyjadrit
i ve vztahu k molarnim poméram Si/Al a Al/Na (Obr. 10). Pomér Si/Al
V jednotlivych smésich se pohyboval vrozmezi 1,5 — 1,75 (Tab. 6)
a pti grafickém znazornéni zavislosti pevnosti v tlaku a tahu za ohybu
na tomto molarnim pomeéru nebyl pozorovan zadny trend. Naopak, zavislost
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pevnosti v tahu za ohybu na molarnim poméru Al/(Na + '4Ca) byla velmi
vyrazna (Obr. 10). Tento vysledek byl v dobrém souladu s Lahoti a kol. [68],
ktefi studovali geopolymery na bazi metakaolinu a shledali Si/Al =2 a Al/Na
= 1 jako optimalni kombinaci z hlediska pevnosti v tlaku. Pomér Al/Na
se ménil diky pouziti alkalického aktivatoru a méniciho se Ms (0,8 — 1,2).
Dalsi vliv méla i pritomnost Ca v aktivovanych smésich, ktery zde plni funkci
kationtu, ale byl zapo¢itén jako % kviili jeho naboji (Ca?* vs. Na*).

—_ 7
(1]
g ¢ | 0AAB1 ®
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-§ 5 1 eAAB3 ©
S 4] enams o
S
2 34
s o}
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Molarni pomér Al/(Na + 1/,Ca)

Obr. 10: Zavislost pevnosti v tahu za ohybu na moldrnim poméru

moldrnim poméru Al/(Na + 1/2Ca)
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Shrnuti zavéru:

- obsah amorfni faze ve studovanych materialech klesa s rostoucim
silikatovym modulem pouzitého aktivatoru 0,8 <Ms;<1,4

- materidly sniz§im Ms (0,8) dosahovaly znatelné¢ homogennéjsi
struktury nez materialy s Ms = 1,4, které mély vyrazné ¢lenitéjsi
mikrostrukturu s fadou péri a drobnych tutvard vzniklych
na amorfnich produktech geopolymerace

- objemova hmotnost s rostoucim Ms klesala, hustota pevné matrice
a oteviena porovitost naopak rostla

- pevnost v tlaku i pevnost v tahu za ohybu roste se zvySujicim se Ms,
coz sveéd¢i o dobrém zapojeni krystalickych ¢asti cihelného prachu
do geopolymerni matrice

- zavislost pevnosti vtahu za ohybu na molarnim poméru
Al/(Na + 4Ca), stanovena pomoci odvozeného vzorce

nMezo'pCaO'Alzoa -xSi02~yH20

- je velmi vyrazna na rozdil od poméru Si/Al (1,5 az 1,75),

kde zadna zavislost pozorovana nebyla

- i pfes nizkou reaktivitu (obsah amorfni faze) cihelného prekurzoru
byla syntéza geopolymeru spés$na a vedla u studovanych materialt

k pomérné uspokojivym vlastnostem.
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5.3.2  Vlivteploty

V této kapitole je prezentovan vliv zvySené teploty (80 °C) na vlastnosti
materialu na bazi alkalicky aktivovaného cihelného prachu [68, 71, 72].
Jednotlivé smési se navzajem lisily pouzitym Ms (0,8 — 1,4). SloZeni
studovanych smési je uvedeno v Tab. 9, fazové slozeni v Tab. 10, hmotnostni
podil chemicky vazané vody (TG) v Tab. 11 a vypog¢itané stechiometrické
koeficienty pak v Tab. 12.

Tab. 9: SloZeni studované smési

Cihelny Na- vodni Silikatovy
. NaOH Voda

Material prach sklo modul

[a] [a] [a] [ml] [-]
G0.8 200 70 15,57 50 0,8
G1.0 200 70 9,5 50 1,0
Gl.2 200 70 5,5 50 1,2
Gl.4 200 70 2,57 50 1,4

Ve formé pripravené vzorky byly ponechany 7 dni v pfislusné teploté
osetfeni (20 °C, 80 °C) a nasledné umistény do klimatizacni komory na dobu
21 dni, ktera méla definované prostredi 20 °C a 50% RH.

Hlavni krystalické faze identifikované ve studovanych smésich byly
stejné, jako faze v pouzitém prekurzoru (Tab. 5, Tab. 10). Z fazového slozeni
vzniklych geopolymernich produkti u materialt zrajicich za zvysené teploty
je patrna zména vyskytu a mnozstvi nékterych fazi vzhledem k teplotné
neoSetifenym materialim. Zvysena teplota pfi zrani smési zpusobila sniZzeni
obsahu amorfni faze, krystalizaci kalcitu (obsah rostl se zvySenou teplotou
osetfeni) a minerald ze skupiny zeolitl (sodalit, chabazit, gismondin). Doslo
ke snizeni obsahu kiemene, coz ukazuje na jeho zapojeni do vzniku jinych
fazi pii alkalickeé aktivaci a dale ke snizeni mnozstvi hematitu a ortoklasu.
Krystalicky kalcit byl evidentné produktem karbonatace, kterd je vyznamné
zavisla na teploté [74].

Za zvySenych teplot byl vyznamny i vliv silikatového modulu (Ms),
ktery také piispél ke vzniku zeolitickych fazi. Geopolymer s Ms = 0,8 jako
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jediny obsahoval zeoliticky mineral sodalit (Nag(AlsSisO24)Cl2), produkt
s Ms = 1 chabazit (Ca,Naz,K2,Mg)Al,SisO1.-6H,0 a geopolymery s Ms = 1;
1,2 a 1,4 obsahovaly mineral gismondin (CaAl;Si»Og-4H20).

Tab. 10: Fazové slozZeni studované smési - celek

Fazové slozeni [hm. %] 20 °C — 80 °C

Faze G0.8 G1.0 G1l.2 Gl.4
20 80 20 80 20 80 20 80

Amorfni faze 48,3 404 47,1 423 432 395 399 40,7
Ki'emen 16,1 136 16,5 13,0 16,2 16,1 18,1 154
Hematit 1,0 1,3 07 1,0 1,1 13 11 11
Albit 96 106 10,7 89 108 81 11,0 9.1
Mikroklin 2,3 11 18 1.3 3,0 13 26 18
Ortoklas 1,6 25 17 13 1,2 19 28 17
Muskovit 9,2 98 98 10,7 10,1 83 109 76
1t 3,2 57 33 42 3,3 53 3,7 53
Diopsid 5,0 55 47 59 4,9 52 54 49
Akermanit 3,7 45 38 41 3,9 39 45 46
Kalcit 0,0 1,7 00 22 0,0 37 00 45
Sodalit 0,0 34 00 00 0,0 0 00 0,0
Chabazit 0,0 00 00 17 0,0 0 00 0,0

Zeolit (gismondin) 00 00 00 37 00 55 00 34

Z Tab. 11 je zjevné, ze mnozstvi chemicky vazané vody bylo vyssi
u vzorkl oSetfenych vyssi teplotou nez u vzorku, které zraly za laboratornich

podminek. S rostoucim Ms se toto mnozstvi snizovalo v obou pfipadech.
Tab. 11: Hmotnostni podil chemicky vazané vody ve smésich [%]
Material 20 °C 80 °C

G0.8 6,9 9,6
G1.0 6,7 8,7
Glz2 6,3 8,7
Gl4 5,5 7,1
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Stechiometrické koeficienty (Tab. 12) byly opét vztazeny a dopocitany
k Al,03, jehoz stechiometricky koeficient byl stanoven jako 1. Poméry
jednotlivych oxidt vzhledem k Al,O3 se se zvySenou teplotou oSetfeni piilis
nelisily, krom& CaO, ktery z amorfni faze prakticky vymizel, nebot’ ptesel
do vykrystalizovaného kalcitu.

Tab. 12: Stechiometrické koeficienty produktii geopolymerace
NM20-pCa0-A1,03XSi02°YH,0 charakterizujici studovany materidal
Studované materialy 20 °C — 80 °C

Stechiometrické

Oxidy - G0.8 G1.0 G1l.2 Gl4
koeficienty

20 80 20 80 20 80 20 80
Na20 m 18 21 15 16 12 12 11 10
CaO n 0501 06 00 06 00 05 00
Al203 1010 10 10 10 10 10 1,0
SiO2 X 34 38 34 42 30 34 30 35
H20 y 41 78 40 55 32 48 32 35

Pribeh geopolymerace pii riznych teplotach ulozeni vzorkd byl studovan
pomoci isotermické kalorimetrie. Na Obr. 11 a Obr. 12 jsou zobrazeny
charakteristické kiivky tepelného toku pro materialy vytvrzované pii 40 °C
a 80 °C. U vsech analyzovanych geopolymert byl pozorovan pouze jeden
vyrazny pik, ktery se objevil hned po smichani smési s alkalickym
aktivatorem. Tento vyrazny bod odpovida adsorpci alkalického roztoku
na povrchu zrn keramického prekurzoru a rozpousténi vazeb Si-O a Al-O
[75]. Mnozstvi uvolnéného reakéniho tepla se s rostoucim Ms (klesajici pH)
snizovalo. Maximum piku se naopak s rostouci teplotou zvySovalo,
coz odpovida zménam rychlosti reakce. Ocekavané polymerni reakce
z rozpusténych produkti nebylo mozné uréit (do 60 °C) z divodu rychle
klesajiciho vygenerovaného pocatecniho tepla a jeho hodnoty pro ¢asy delsi
nez 20 h byly vrozsahu chyb méfeni této metody. U geopolymeri
vytvrzovanych pii 80 °C miZeme pozorovat i druhy vrchol kiivky, ktery
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odpovida polymeraci rozpusténych produktii a tvorbé
hlinitokfemicitanového gelu. U&inek Ms byl pii této teploté vyznamny.
Zatimco pro Ms = 0,8 byl vrchol pozorovan za 2,5 h a byl pomérné vyrazny,
pro Ms =1 se objevil za pfiblizné 18 h, pro Ms = 1,2 po piiblizné 30 h. Velikost
prvniho piku se s rostoucim Ms snizovala, podobné jako u nizSich teplot,
ale byla vyrazné vyssi.
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Obr. 11: Specificky tepelny tok studovanych smési - 40 °C
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Obr. 12: Specificky tepelny tok studovanych smési — 80 °C
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Mikrostruktura studovanych alkalicky aktivovanych smési zrajicich
za laboratornich podminek a zvySené teploty 80 °C je zobrazena na Obr. 13
a Obr. 14. Obecné Ize konstatovat, Ze se jedna o velice slozité systémy, které
podléhaji zménam diky riznym vliviim a nelze jednoznaéné definovat jakym
zpisobem a za jakych podminek tyto zmény nastdvaji. Z obrazkd lze
pozorovat, ze jak zména Ms, tak zména teploty maji na prubéh polymerace
a tvorbu jejich produktd vyznamny vliv, nicméné k ptesnéjsi charakterizaci
by byla potieba dalsi podrobna experimentalni méfeni (NMR, XRD, atd.).
Jakjiz bylo feCeno, niz8i Ms (0,8) zpusobuje vétsi kompaktnost
mikrostruktury s obsahem mikrotrhlin, které se zvySenou teplotou oSetfeni
materialu vymizi. Také lze pii zvySené teploté pozorovat drobné krystalické
utvary na amorfni fazi, které pravdépodobné predstavuji vzniklé zeolitické

mineraly.

Obr. 13: Mikrostruktura smési G0,8 (M s=0,8) — 20 °C a 80 °C
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Vzorky s Ms = 1,4 maji vyrazné odlisny charakter od vzork s Ms = 0,8. Tyto
vzorky maji ve stavu bez tepelného osetfeni méné¢ kompaktni strukturu
tvofenou véEétSimi Utvary a vyrazné veét§im mnozstvim drobnych krystald,
které po vystaveni zvysené teploté jiz nejsou znatelné a struktura je tvofena
veétsimi krystalickymi produkty.

5 o

Obr. 14: Mikrostruktura smési G1.4 (Ms=1,4) — 20 °C a 80 °C

Zakladni fyzikalni vlastnosti jsou uvedeny v Tab. 13. DosaZené vysledky
u materialt oSetfovanych za zvySené teploty v podstaté kopirovaly trend
vysledkti u materiald zrajicich za laboratornich teplot. Zatim co objemova
hmotnost s rostoucim M;s klesala, hustota pevné matrice naopak rostla, stejné
tak i oteviena porovitost. Teplota zptsobila snizeni vSech hodnot objemové
hmotnosti a hustoty pevné matrice, naopak oteviena porovitost se zvysila.
Hodnoty oteviené porovitosti rostly s rostoucim Ms vzhledem K nezatizenym
vzorkiim o cca 24 %, 22 %, 15 %, 7 % (G0.8, G1.0, G1.2, G1.4). Zvyseni
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porovitosti pravdépodobné souviselo s krystalizaci nové vznikajicich
produktti a snizenim amorfni faze pii zrani smési za vyssich teplot (Tab. 10).

Tab. 13: Zakladni fyzikaini viastnosti — 20 °C — 80 °C

Materisl Objemova hmotnost Hustota  Oteviena porovitost
[kg/m?] [kg/m3] [%]
20 °C 80 °C 20°C  80°C 20°C 80 °C
G0.8 1948 1732 2599 2544 25,7 31,92
G1.0 1886 1664 2631 2535 28,2 34,34
Gl.z2 1812 1630 2641 2553 31,5 36,15
Gl4 1760 1616 2672 2574 34,7 37,23

Charakterizace porového systému je uvedena v Tab. 14. Je ziejmé,
ze se zvysenou teplotou oSetfeni se objem port vyrazné zvysil, coz odpovida
i vysledkim uvedenym v Tab. 10 a 13 a struktufe zobrazené na Obr. 13 a 14.
Zvyseni mérného povrchu port bylo pravdépodobné zplsobeno krystalizaci
zeolitickych mineralt (Tab. 10).

Tab. 14: Charakteristika pérového systému — 20 °C — 80 °C

Mérny povrch péri [m?/g] Objem pori [cm®/g]

20 °C 80 °C 20°C 80 °C
G0.8 5,2 20,6 0,0875 0,0840
G1.0 4,9 13,5 0,0410 0,0452
Gl.2 6,8 111 0,0262 0,0850
Gl4 9,7 14,2 0,0669 0,0832

Mechanické vlastnosti materialti zrajicich za laboratornich podminek
a za zvySenych teplot (80 °C) jsou zobrazeny na Obr. 15. Prezentované
vysledky demonstruji narist jak pevnosti v tlaku, tak pevnosti v tahu
za ohybu vlivem zvysené teploty osSetieni. Vyznamny vliv mél také silikatovy
modul. Pevnosti v tlaku se zvysily o 87 %, 23 %, 16 % a 12 % (G0.8, G1.0,
G1.2, G1.4). Hodnoty pevnosti v tahu za ohybu se také zvysily, nicméné
vzhledem K rostoucimu Ms nebyl pozorovan zadny trend a jejich rozptyl
nebyl tak vyrazny (75 %, 59 %, 60 % a 73 %). Zvyseni hodnot mechanickych
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pevnosti dobie korelovalo s vyskytem krystalickych fazi (zeolity, kalcit —
Tab. 10), coz zvySovalo kompozitni efekt matrice a plniva [75]. S ohledem
na dvojity charakter studovaného prekurzoru (Cast rozpusténa a zapojena
do polymerni matrice, ¢ast krystalickd role plniva), lze pfedpokladat,
ze zbytky krystalické nezreagované faze pouzitého prekurzoru také plni roli
mikroplniva, a tim ovliviiuji mikrostrukturu hlinitokfemicitanti. Pozitivni
vliv zvySené teploty dokumentuje fada odbornych publikaci [76], nicméné

dle vyzkumu vyznamnéjsi vliv je pfisuzovan silikdtovému modulu [77, 73].
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Obr. 15: Mechanické viastnosti studovanych smési

Na Obr. 16 je graficky znazornén vztah mezi pevnosti a sloZzenim
geopolymernich smési vyjadfenych na zakladé atomovych pomérd Si/Al
a Al/Na. Stejny trend dosazenych vysledka jako v piipadé vzorkl zrajicich
za laboratorni teploty vykazovaly i vzorky oSetfované za teploty zvysené.
Hodnoty pevnosti vtahu za ohybu rostly jak se zvySujicim se M,
tak se zvySujici se teplotou. Maximalni pevnost dosahl material G1.4-80
s Al/(Na+/2Ca) = 1 a Si/Al = 1,8. Tento vysledek byl v dobrém souladu
s Lahoti et al. [73]. Zavislost pevnosti v tlaku na molarnim poméru Si/Al
nebyla ve studovaném intervalu prokazana.
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Obr. 16: Zavislost pevnosti v tahu za ohybu na moldrnim poméru

Al/(Na + 1/2Ca) molarni pomér

moldrnim poméru Al/(Na + 1/,Ca)

41

1.2



Shrnuti zavéru:

- obsah amorfni faze ve studovanych materidlech klesa s rostouci
teplotou, ve které vzorky zraji

- hlavni krystalické faze identifikované XRD analyzou v navrzenych
geopolymerech byly identické s témi, které se nachazely v cihelném
prekurzoru, coZ indikovalo pouze ¢aste¢nou geopolymeraci
a pritomnost vyznamného mnozstvi nezreagovanych ¢éstic

- obsah kifemene, hematitu a ortoklasu se postupné snizoval

se zvysujici se teplotou zrani
- se zvySenou teplotou byl pozorovan vznik zeolitickych fazi

- zvySena teplota zrani zpusobila krystalizaci nekterych produkti,
zejména pak kalcitu a zeolitickych minerald, dusledkem cehoz

se i snizilo mnoZstvi amortni faze

.....

kalorimetru sledovana pomoci mérného tepelného vykonu
se snizovala se zvySujicim se Ms a rostla s teplotou, pfi niz byla
reakce studovana

- pribéh reakci v systému prekurzor a aktivator byl pro studovany
cihelny prach kvalitativné podobny ¢astéji  pouZivanym
prekurzoriim na bazi metakaolinu, ale byl vyrazné pomalejsi kviili

niz§imu obsahu amorfni faze

- nejkompaktn€j§i mikrostruktura byla pozorovana u vzorku
s rostoucim Ms se kompaktnost struktury snizovala a mérny objem

pora se zvysSoval

- pokles obsahu pori byl v dobré korelaci s vysledky SEM, ze kterych
je patrnd pfitomnost trhlin ve struktufe pfi nizSich teplotach,
ale srostouci teplotou oSetfeni jsou jiz produkty hutné
a bez zjevnych trhlin
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zvysena teplota oSetfeni méla vyznamny vliv na zlepSeni pevnosti
v tlaku a tahu za ohybu, coz korelovalo s vyskytem krystalickych
latek (zeolity, kalcit), které zlepSily kompozitni efekt matrice
a plniva a pfispély ke zjemnéni porové struktury

maximalni pevnost v tahu za ohybu 10,2 MPa doséhl material G1,4-
80 s Al/(Nat+'2Ca) = 1 a Si/Al = 1,8, a stejné jako v ptipadé
ptedchozim molarni pomér Si/Al nebyl pro pevnosti v tlaku nijak
vyznamny.
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6. Zavér

Na zakladé rozsahlé skaly dosazenych experimentalnich vysledki
Ize konstatovat, Ze alkalicky aktivované materidly se jevi jako velmi
perspektivni materidly pro pouziti nejen ve stavebnim primyslu. Jedna
se viak o slozité systémy, a piestoze jde o materidly s pomérné bohatou
historii, existuje mnoho otazek, které je potieba zodpovédné vyiesit.
Nicméné¢, jiz Vv soucasnosti miizeme fici, ze alkalicka aktivace vhodnych
prekurzord, a to zejména v podobé odpadnich materialti, jako je cihelny
prach, ma velky potencial jak z pohledu ekologického, tak ekonomického.
Takto vzniklé materialy s sebou pfinasi mnoho benefit, jako jsou napiiklad
snizeni produkce CO, a potfeby skladkovani, dale pak sniZeni spotieby
energie, moznost imobilizace té¢zkych kovtl, fyzikalni vlastnosti konkurujici
vlastnostem nékterych typi betonu, odolnost vii¢i agresivnimu prostiedi
apod. Nutno také pfiznat, Ze i tyto materialy maji své slabiny a fadu odpurcd,
nicméné objevovani novych materiald a technologii s pozitivnéjsim dopadem
na zivotni prostfedi i s pfekondvanim problémii by mélo byt motivaci

nas vsech.
Dalsi mozné smétovani vyzkumu:
- Podrobngjsi analyza mikrostruktury vzniklé alkalickou aktivaci

- Vliv obsahu jednotlivych prvkd (sloZeni) na prubéh alkalické
aktivace a vysledné vlastnosti

- Podrobna studie vlivu velikosti ¢astic prekurzoru na strukturu

a vysledné vlastnosti alkalicky aktivovanych materiald

- Podminky vzniku vykvétd na povrchu alkalicky aktivovanych

materiala

- Vliv zvySenych piipadné vysokych teplot na zrani a vlastnosti
alkalicky aktivovanych materiali.
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