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Uvod

(1) PoZadavky na stavebni konstrukce

*Musi byt bezpeéné

*Musi byt trvanlivé (desitky, stovky let)

*Musi byt energeticky a cenové efektivni

*Musi byt udrzitelné a nezanechavat vyraznou stopu
(napf. emise CO2)

(2) Potfeby pro splnéni pozadavku (1)

*‘Nové materialy s optimalizovanymi vlastnostmi
(napf. pevnost, tuhost, objemova hmotnost, permeabilita
vuci vzduchu, kapalinam,..)

Nastroje pro naplnéni (1 a 2)

*Pochopeni materialového chovani skrze studium mikrostruktury vétSinou
heterogennich hmot (vice nez 1 faze, tj.kompozitu)

*Optimalizace jeho slozeni a slozek smesi

*Analyza slozek kompozitu na mikrourovni

*Rizeni vyslednych makroskopickych vlastnosti kompozitu
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Experimentalni metody

Experimentalni metody studujici mikrostrukturu a latkové slozeni:

Svételna mikroskopie, SEM, TEM

Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
Nuclear magnetic resonance (NMR)

X-ray diffraction (XRD)

Experimentalni metody studujici chemické zmény na zakladé prubéhu teploty:

Termicka analyza (TA)
DiferenCni termicka analyza (DTA)
Kalorimetrie

Experimentalni metody studujici mechanickeé chovani jednotlivych fazi:

Nanoindentace (jedina technika pro zjisténi mechanickych vlasntosti v
malém méfitku)
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Analyza méritek materialu

Charakteristické délky objektu

« Kamenivo v betonu 10-100 mm
« Zrno pisku 1 mm

« Lidsky vlas-prumér 50-100 um
« Zrno cementového slinku 10-100 pum
» Gelové struktury C-S-H 100 nm

« Karbonova trubicka, pramér 2 Nm

« Molekula vody
« Atom uhliku

4/30



Homogenita

Homogenni material
ma uniformni strukturu a chovani v celém objemu a ve vSech smérech

Pro analyzu sloZeni nebo méreni materialovych vlastnosti z toho vyplyva, ze
je nezavisly na délkovém meéritku, ve kterém jej pozorujeme.

Pri zkouSce nanoindentorem nezavisi napr. na indentacni hloubce
(Borodich:2003)
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Heterogenita

Heterogenni material
je systém skladajici se z vice slozek, které pusobi strukturalni variabilitu

Tato variabilita muze byt neuspofadana nebo periodicka, pfipadné vrstevnata

PFiklady

¢ FAccV  Spot Mégn Det WD \Exp | e— N T
4, 300kv 50 150x BSE 129 2 4 Pa Al_FOAM_S_1_09

Cementova pasta Al/Ti slitina
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RVE

Pro popis heterogenniho systému a jeho efektivnich (homogenizovanych)
vlastnosti v statistickem smyslu byl zaveden pojem ,reprezentativni objemovy
element (RVE)", zavedeny (Hill:1965, Hashin:1983).

RVE je nejmensi objem, na kterém muze byt provedeno méfeni, které
poskytne hodnotu reprezentujici celek.

Periodické materialy: Periodicka

Eli b U n ka Square array Unit cell

O

(a unit cell) -

Hexagonal array Unit cell

Nahodné struktury : Statisticky reprezentativni element

Popis pomoci statistickych deskriptord, napf. Two-point probability funtion
(autocorrelation function). S, vyjadruje pravdépodobnost, ze dva body x a y
se nachazi ve stejné fazi materialu

S, (v.3) = 7 IDFTIDFT {7, (5. DFT (7, (.3 )}
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Viceurovinové systémy

v v s

materialem na vysSi urovni definuje Skalovaci nerovnost ( scale separation
inequality):
d <<L << (h, D)
kde d is the charakteristicka délka nejvetsi mikrostrukturalni heterogenity
L je velikost RVE
D is a charakteristicka mikrostrukturalni délka
h is indentaCni hloubka

RVE size
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Viceurovinové systémy

RVE

LEVEL IV o D, | d/D <<1 Consider aggregates with ITZ embedded in a mortar

>/ matrix ~
Concrete @ °' L~ 0.1m-1 m
d=b gen 2 d/D ~ 1-5 Consider gradation of aggregates/sand inclusions
SO embedded in a cement paste matrix.

LEVEL III % Sand particles embedded in a cement paste matrix. ITZ must L= 1-100
S S | be considered as a separate phase as the constant strain R mm
Mortar ~ & condition is violated (high porosity and different elastic
a4 "@. properties)
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LEVEL I ? C-S-H matrix with large CH crystals and cement clinker
Cement . inclusions. Some capillary porosity might be present L=0.1-1 mm
. ’ depending on w/c ratio. Also entrained air in the case of
K

Paste R Admixtures.

‘D‘ Nanoindentation

Two types of C-S-H with different elastic properties. Exact
morphology and volumetric proportions may vary depending
w/c ratio.

LEVEL 1

C-S-H L= 10-1000 nm

Constantinides et al., J Cem Concr Res 34, 2004
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Typy heterogenit

Heterogenita mize vzniknout

*Smichanim chemicky neaktivnich neteCnych latek

napf. vyztuz v matrici, kamenivo v betonu, textilni vyztuz v kompozitu
technologicke pory v betonu

*\Vznikem novych fazi chemickou reakci jednotlivych slozek

Typické priklady : hydratace cementu, alkalicka aktivace popilku,
reakce kovU v taveniné slitiny

«Kombinaci obou
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Popis mikrostruktury, charakterizace heterogenit a urovni

Primé metody

« Svételna mikroskopie

« SEM = topografie (SE), fazové kontrasty (BSE), analytika (EDS)
« TEM- zobrazeni vnitrni struktury

« AFM= morfologie povrchu, 3d mapovani

* Analyza obrazu

- topografie

- stanoveni objemovych zastoupeni a pomérl jednotlivych fazi

- detekce tvard, rozlozeni fazi

« Pfimé méreni mechanickych vlastnosti v malém objemu (nanoindentace)
 Porozimetrie

« Chemické slozeni a krystalografie (EDS, XRD, ...)

« Kalorimetrie

Neprfimé metody

« VypocCetni nastroje, materialové modely.
« Statisticka analyza obrazu
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Popis mikrostruktury, charakterizace heterogenit a urovni i

Hg-porozimetrie
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Priklady heterogennich systému ve stavebnictvi

Cement — smeés slinkovych minerald

Hydratovany cement (pasta) = kompozit tvoreny produkty hydratace
Beton = kompozit vznikly smichanim pojiva (cem.pasta) a kameniva
Alkalicky aktivovany popilek = polymerni kompozit

13/30



Chemie cementu

Cement

Cement se vyrabi zahratim vapence (uhli€itan vapenaty CaCO3) s malym
mnozstvim dalSich materialt (jako je jil nebo bfidlice, Zzelezna ruda, bauxit nebo
pisek) na teplotu 1450 ° C v peci v procesu znamém jako kalcinace, pfiCemz
molekula oxidu uhliCitého se uvolnuje z uhliCitanu vapenatého za vzniku oxidu
vapenatého (CaO) nebo vapna, ktery se pak smisi s ostatnimi materialy, které
byly do smési vlozeny.

Vysledna tvrda latka, nazyvana "slinek", se pak rozemele s malym mnozstvim
sadry do prasku, ¢imz se vytvori "bézny portlandsky cement”, nejCastéji
pouzivany typ cementu (Casto oznacovany jako OPC).

14/30



Chemie cementu

Hlavni slinkové mineraly
trikalciumsilikat (3 Ca0.SiO,, C3S, alite)
dikalciumsilikat vapenaty (2 Ca0.Si0,, C2S, belite)
trikalciumaluminat (3 CaO, Al,O5, C3A)
tetraCalciumAluminoFerit (4CaO. (Al,O5.Fe,03), C4AF)

Typické slozeni slinku
55% (C3S), 19% (C2S), 10% (C3A), 7% (C4AF),
2,8% MgO, 2,9% (SO,), 1,0% ztraty, 1,0% volného CaO vapna.

Hydratace
OPC + voda
napf. alite hydratace 2C3S + 6H -> C3S2H3 + 3CH
Voda je chemicky spojena s reakénimi produkty
(hlavni faktory: pomér w / ¢, chemické slozeni, teplota, Cas)

Hlavni hydrataéni produkty

C-S-H gely (amorfni)

CaOH, (tzv. Portlandit, krystalicky)

Ettringit (monosulfat Afm, trisulfat=ettringit, Aft) (krystalicky) (CaO)4(Al,03)(SO;); - 32
H,O, nebo (Ca0), (Al203) (CaS04),,32H,0.

Vyvoj mikrostruktury:
Faze, poéry, volna voda 15/30



Analyza slinku- obrazova analyza

*BSE image
sImpregnated sample
*Noise filter

sImage analysis

D. Bentz

16/30



Analyza cementu - obrazova analyza i

*Rozptyl vlivem mikrostruktury
*Rozptyl vlivem pouzitého ,thresholding”

Rgb IA-Fig. 1 | IA-20
images
Clinker | 255-180 7.9% 5.5£2.4
CH 180-145 6.3% 4.61£2.8
CSH 145-50 83.6% 82+5.3
Pores 50-0 2.2% 7.916

Fig. 1
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Analyza cementu - obrazova analyza

Pore size distribution - cement paste w/c=0.4

Relative porosity (%)
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Analyza polymerbetonu - obrazova analyza

Kompozit slozeny z polymerni matrice, kfemenného kameniva,
cementového slinku a popilku.
Segmentace obrazu na faze dle RGB
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Analyza Mg slitiny - obrazova analyza !

Analyza poéru v Mg slitine Histogram Cetnosti
(ekv. polomér poru)
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Alkalicky aktivovany popilek AAFA

*Vedlejsi produkt uhelnych elektraren

*\/ysoky potencial pro CasteCném nahrazeni obyCejnych portlandskych
cementu

«ZvysSena trvanlivost, odolnost vuci kyselinam, pozarni odolnost
*Nizky obsah vapniku, nizké smrsténi, nizké ASR, odolnost na cykly
zmrazovani a rozmrazovani

Chemickeé slozeni zavisi na surovinach
Zakladnim reakénim produktem je amorfni aluminosilikatovy gel ( N-A-S-H)
a / nebo gel C-S-H v pritomnosti vapniku a aktivatoru s nizkou alkalitou

V Ceské republice:

*10 Mt / rok (1 tunu na obyvatele za rok) odpadniho hnédouhelného popilku
*Nepouziva se v cementarském prumyslu kvuli zménam v chemickém slozZeni
*Potencialné nebezpecné prvky (As, Cd, Cr, Zn atd.)
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AAFA

Alkalicky aktivovany popilek vznika polymerni reakci popilku v zasaditém
prostredi alkalického aktivatoru (vodni sklo, NaOH)

Vznikly kompozit je znacné heterogenni, obsahuje
polymerni matrici (pIné zreagovany popilek), tzv. NASH gel
‘nezreagovana nebo castecne zreagovana zrna vstupniho popilku

1A ,
&”*' H

NASH gel M, [-(Si0,), — AlG,], -wH ,0 e{_\ﬁ o
{‘.ﬂ

(3D)

Where: . .

M = sodium, potassium or calcium supplied Che_ml_cal composm_on. .

with alkali activator and fly ash - similar to crystalline natural zeolitic

n is the degree of polymerization, mate_rlals :

z quantifies the amount of SiO, monomer - microstructure is of amorphous nature
units in the gel - three-dimensional structure, built from
typically within the range from 1 to 3, SI0, and AlO, tetrahedra :

w is the amount of binding water. connected by shared O atoms and forming

polymeric chains
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SEM analyza AAFA

Heat-cured AAFA

High degree of
hetegogeneity

PR
Qu

:5‘ = : o’ : . = . ’ -
AccY SpotMagn Det WD Exp 1 50um
30.0kV 6.0 500x BSE 132 0 14 Pa GP_1_T_ML_03. obl.vice GP

- - rs > . _

A. light luminous points = iron rich particles (Fe-Mn oxides)

B. light grey compact spheres = alumina-silica rich glass particles
C. porous fly ash particles and non-activated slags

D. N-A-S-H gel
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Analyza AAFA z,

A &% a5 _ s
% AccV SpotMagn Det WD Exp FH— AccV Spot Magn  Det WD Exp
v '30.0kV 5.0 1000x BSE 95 0 GP_1_07 00K/ 5.0 _1000%_SE ,%‘5 0

& B . W S - * -




Analyza AAFA

Prifazeni fazi pomoci obrazové analyzy a EDS analyzy v SEM
A.

B.

N-A-S-H gel — pure N-A-S-H gel

Partly-activated slag — N-A-S-H gel intermixed with slag-like par-
ticles

. Nonactivated slag — Porous nonactivated slag-like particles

. Nonactivated compact glass — Solid nonactivated glass spheres or

their relicts after grinding

Nanomechanicka analyza a dekonvoluce

Frequency density (%)

Theoretical PDF =====--
! N-GQS,-H Experimental PDF ——

Z "t Ay ¥ WYL N
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Elastic modulus (GPa)
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Vypoétové modely hydratace cementu

T.C. Powers, T.L. Brownyard

® ® o o Studies of the Physical Properties of Hardened
1 oo e Portland Cement Paste, Bulletin, 22, Research
________________ Laboratories of the Portland Cement
— ol wae— — — = Association, Chicago (1948)
) =¥ .Stupefi hydratace, o (kg cement reacted/kg initial cement )
== | sPoméry fazi
< gelsolid - - « - - -
sl 00 Ve.s = 0.2+(1-p)-a =pe-6.4-10°+(1-p)-a (chemical shrinkage)

e e - | Vew = p - 1.3+(1-p)-a= p - (pc/pw)-(0.19+0.23)-(1-p)-a
0 X 1 Capillary water)

Vg.w = 0.6-(1-p)-a= (pc/pw)-0.19-(1-p)-a (gel water)
Vg.s = 1.5-(1-p)-a= (1-pc-6.4-10>+(pc/pw)-0.23)-(1-p)-a
(gel solid)

Vuc = (1-p)-(1-a) (unhydrated cement)

p =w/c / (w/c+pw/pc)
P e pw =1000 kg/m3
G B pc =3150 kg/m3

T.C. Powers (1900-1997) 26/30




Vypoétové modely hydratace cementu i

w/c=0.50
100

Tennis, P. D., & Jennings, H. M. (2000). A
model for two types of calcium silicate
hydrate in the microstructure of Portland
cement pastes. Cement and Concrete
Research,30, 855-864.

C-S-H + gel water

(o2
o

Relative volume [%]

0 50 100
Degree of hydration [%)]

Cement hydration reactions Avrami equation for reaction rate
2C3S +10.6H — C34 — S; — Hg + 2.6CH (1) i
o =1 — e—(a,—(.t—b,—) ")

2C,S + 8.6H — C34 — S — Hg + 0.6CH (2) i

C3A + 3C§H2 + 26H — C6A§3H32 (3)

2C;A + C(]A§3 Hi; +4H — 3C4A§H12 (4)

C::,A 4+ CH+12H — C4AH]3 (5)

C4AF + 2CH + 10H — 2C5(A, F)Hg (6)
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Vypoétové modely hydratace cementu

Modely hydratace a rekonstrukce mikrostruktury
CEMHYD3D 1990 ,National Institute of Standards and Technology“ (NIST)

Diskrétni voxelova reprezentace v Case s e vyvijejici mikrostruktury
Celularni automat

SEM cellular degree of heat of
images automata hydration hydration

TN N

cement reconstruct 3D ShD dcentn.ent chemical
powder image yaration shrinkage

particle size volume
distribution stoichiometries

percolation<——microstructure
evolution

Vektorova reprezentace mikrostruktury
HYMOSTRUC (spheres of different diameters are used to simulate
particles. Hydration is assumed to occur at the particle/water inter
hydration products grow

around the diminishing particles of anhydrous cement. ) e
-pic (EPFL) periodic packing of spherical particles b2 .



Vypoétové modely hydratace cementu

Méritelné indikatory stupné hydratace
*Neodparitelné voda

*Chemické smrsténi

*BET specificky povrch

*Vyvoj tepla

*Obsah hydroxidu vapenatého

*Pevnost v tlaku
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