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Abstrakt

Tato diplomova prace pojednava o studiu mikrostruktury sedmi cementovych
past na bazi portlandského cementu a primeési popilku a strusky. Mikrostruktura
vzorkil byla popsana pomoci elektronové a optické mikroskopie. Pro charakterizaci
porovitosti byla pouzita rtutova porozimetrie a stanovena oteviena porozita. Dale
byla pouzita technologie nanoindentace za ticelem charakterizace hlavnich produkti
hydratace. Na kazdém vzorku bylo provedeno nékolik stovek vpichi. K rozliSeni
hlavnich fazi na mikrotrovni byla pouzita statistickda dekonvoluce. Byly zjistény
a popsany rozdily mechanické odezvy mezi ¢isté cementovymi vzorky, cementy s
primési popilku a strusky a také byly porovnany popilkové cementy s portlandskym

cementem.

Klicova slova
Nanoindentace, cementova pasta, popilek, struska, statistickd dekonvoluce, mik-

rostruktura

Abstract

This Diploma thesis deals with the study of microstructure of seven cement
composites based on Portland cement, fly-ash and slag. The microstructure was
described by electron and optical microscopy. The porosity was measured by mercury
intrusion porosimetry and open porosity. Nanoindentation was employed for the
characterization of their main hydration products. On each sample a few hundreds
of indents were performed. Statistical deconvolution was used to distinguish between
the main material phases at microscale. Differences in mechanical response was found
and described on pure cement pastes, cements with fly-ash and slag. Portland cement

and cements mixed with fly-ash were also compared.
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1 Uvod

Pouziti portlandského cementu zcela neodmyslitelné patii k vyrobé betonu. V
soucasné dobé dochazi stéle vice ke snaze o ekologické vyuzivani odpadnich ma-
teridl, které castecné nahrazuji Cisty portlandsky cement. Nejcastéji se pro tyto
ucely pouziva popilek vznikajici jako odpad pti spalovani uhli v tepelnych elek-
trarnach nebo vysokopecni struska vznikajici pri vyrobé oceli. Pouziti téchto pri-
mési vsak ovliviiuje nékteré vlastnosti betonu. Prvni rozdily 1ze pozorovat jiz béhem
hydratace, kdy smésné cementy vyviji mensi mnozstvi hydratac¢niho tepla. Cerstvé
betonové smési vykazuji mensi tuhost a tlakovou pevnost, které lze pozorovat na
makrotrovni [1].

K pochopeni chovani betonu na makrodrovni je nutna znalost mikrostruktury
chemickych sloucenin, z nichz je beton slozen. Chemické slouceniny ovliviiuji mik-
rostrukturu svym procentualnim zastoupenim, mechanickymi a chemickymi vlast-
nostmi a vzajemnou polohou v cementové pasté. Pro zkoumani mikrostruktury byla
pouzita technika zvana nanoindentace, kdy je jeden materidl o zndmych mechanic-
kych vlastnostech (nejcastéji diamantovy hrot) zaborovan do materialu o neznamych
mechanickych vlastnostech.

V polednich desetiletich se nanoindentace stala velmi c¢asto pouzivanou a vy-
soce vyspélou technologii, slouzici k popsani mechanickych vlastnosti elastickych
a neelastickych materiali. Umoznuje méreni heterogennich materiala jako je treba
cementova pasta, kde jsou jednotlivé faze zkoumany na malém objemu materialu.
Tato metoda sebou vsak nese i fadu podminek, které musi byt splnény. Prvni z nich
je pripravenost vzorku a jeho rovného povrchu, které muze byt zvlasté obtizné, po-
kud jednolivé faze heterogenniho materidlu maji rozdilnou tuhost. Za druhé je také
nutné pocitat s mechanickou interakci mezi jednotlivymi fazemi a skutecnosti, ze
ne vzdy je mozné jednotlivé faze od sebe oddélit. Nesplnéni téchto podminek miize

vyustit v serii dat, které neodpovidaji skutecnym mechanickym vlastnostem [2].
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2 Motivace a cil prace

Zkoumani mikrostruktury nabizi zcela unikatni prilezitost k popisu struktury
kalcium-silikat-hydratu (C-S-H gelu), ktery je zodpovédny za fadu zakladnich vlast-
nosti betonu, jako je pevnost, houzevnatost, dotvarovani, smrstovani, lomové vlast-
nosti a trvanlivost. Pomoci nanoindentace lze ziskat lokalni mechanické vlastnosti,
které umoznuji popis C-S-H gelu i ostatnich doplnujicich chemickych sloucenin. S
pouzitim primési jako struska nebo popilek nahrazujici ¢isty portlandsky cement v
riiznych cementovych kompozitech se méni i mnozstvi vzniklého C-S-H gelu a vzni-
kaji i jiné chemické slouceniny, které se v hydratované pasté portlandského cementu
nevyskytuji.

Prvnim cilem prace je pomoci nanindenta¢niho méreni stanoveni odlisnosti jed-
notlivych fazi heterogenniho materidlu, kterou lze stanovit na zakladé ziskané me-
chanické odezvy materidlu.

Druhym cilem prace je snaha popisu vztahu mezi mikrostrukturou a makrostruk-
turou cementové pasty, pro kterou bylo za posledni desitky let vyvinuta rada technik.
Tato prace vSak neni zamérena na zkoumani téchto modeli, ale na zisk vstupnich
hodnot pro tyto modely. Pro ziskani téchto hodnot jsou dilezité zjisténé mechanické
vlastnosti, které nejsou jedinou potrebnou slozkou. Dilezity je také popis cemento-
vého kompozitu jesté pred hydrataci, zejména jeho chemického slozeni a granulome-
trie umoznujici zisk hydratacni kiivky. Dale podminky béhem samotné hydratace
cementu. Popis chemické struktury a velikosti jednotlivych fazi hydratovanych slo-
zek zjistitelnych pomoci elektronové mikroskopie. Diilezita je také znalost mnozstvi
vzniklych péra a jejich velikost v celkové strukture materidlu, které maji velky vliv

na celkové vlastnosti cementové pasty na makrotrovni.
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3 Nanoindentace

3.1 State-of-the-art

Indenta¢ni méreni je jednoducha technika slouzici k zjisStovani mechanickych
vlastnosti nezndmého materialu pomoci materidlu znamého a zanechani trvalého
vtisku. Technika ma svij puvod v roce 1822, kdy byla predstavena Moshsova stup-
nice tvrdosti.

Princip nanoindentace spoé¢iva v zatlacovani malého (obvykle diamantového)
hrotu s presnou geometrii do povrchu vzorku. Nejcastéji slouzi k zjistovani mecha-
nickych vlastnosti materialu, predevsim tvrdosti a modulu pruznosti. Béhem méteni
se zaznamenava zavislost indentac¢ni sily na deformaci materialu. Takto namérené
hodnoty umoznuji nepiimo ur¢it plochu hrotu, ktera je v kontaktu se vzorkem pri
maximalni sile a nésledné pak lze urcit tvrdost materidlu. Existuje celd fada rtzné
tvarovanych hrotii, které lze takto pouzit, vice viz kapitola 3.3. Nanoindentace muze
byt pouzita na Siroké skale materiall, jako jsou kovy, sklo, keramika, polymery, bio
materaly nebo cementové kompozity. Mimo jiz zminéné parametry lze mérit i jiné
parametry jako jsou dotvarovani, Storage and Loss modulus, lomova houzevnatost,

scratch testy, atd. [3, 4].

3.2 Realizace a pristrojova technika

Vzhledem k pozadavku zaznamenavani hloubky vpichu v faddu nanomentri, lze
nanoindentacni méreni provadét pouze na specialnich pristrojich, vzhledem k poza-
davku zaznamenavani hloubky vpichu v fddu nanomentrt. Silu vytvorenou témito
pristroji lze aplikovat nékolika riznymi zptsoby na principech: piezoelektrického
jevu, elektrostatiky nebo posunem civky v magnetickém poli. Maximalni sila se po-
hybuje v fddu milinewtonti a minimélni je obvykle mensi nez nékolik mikronewtonti.

Nejvetsi dodavatelé téchto pristroju tvori nasledujici firmy:

MTS System Corporation, USA

MTS je americkd firma, jejichz pristroj vytvari silu pomoci elektromagnetické
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civky a posun hrotu je méren pomoci kapacitniho deskového transduceru. Umoznuje
také aplikovat dynamické zatizeni na vzorek nebo provadét scratch testy povrchu.

Tyto funkce jsou ovSem také dostupné i u pristroju ostatnich vyrobcu [3].

Obrazek 3.1: Schéma MTS nano indentoru [5]

CSM, Svycarsko

Tento pifstroj je soucdsti laboratoie na CVUT, je osazen v klimatické komote. Je
opatfen optickym mikroskopem s vysokym rozlisenim (5x - 100x), ktery tvori celek
s CCD kamerou, ktera dosahuje zvétseni az 4000x. Aplikovana sila se pohybuje v
rozmezi od 0.1 do 500 mN. Muze byt pouzit jak pro staticka, tak i pro dynamicka

méteni [4].

Micromaterias Ltd., UK

Pristroje Micromaterials mimo vyse zminéné mody jsou schopny meérit dusledky
narazu: erozivni opotfebeni, kontaktni inavu a adhezivni opotiebeni. U této metody
je diamantovy hrot priveden k povrchu vzorku pomoci kyvadla, které je uvadéno do

pohybu pomoci civky a magnetu.

Hysitron Inc., USA

Veskera nanoindentac¢ni meéreni, ktera byla v praci provedena probéhla na pti-
stroji Hysitron TriboLab TI-700. Jedna se o vyrobek americké firmy se sidlem v
Mineapolis. Pristroj je ulozen na zulovém podstavci, ktery minimalizuje drift a pre-
nosy hluku. Cely je pak umistén v plastové komore k udrzeni co nejvice stabilnich

podminek tykajicich se vlhkosti, teploty a pronikani prachu.
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Obrézek 3.2: Pristroj Hysitron TriboLab TI-700

Vzorek se uklada na kovovy stolek opatteny tfemi magnety v jeho vnittku. Stolek
je umistén v dolni ¢asti komory primo na zulovém podstavci. Posun ve sméru os X
a Y je zajistén mechanickym posuvem po sroubovici, pri kterém dochézi k posuvu
celého stolku i se vzorkem. Motor ve sméru osy Z pohybuje jak hrotem, tak i optikou
soucasné. Pro hledani presného mista pro méfeni je pouzita optickd kamera, kterd
je umisténa na levé strané od transduceru. Kamera umoznuje zvétseni dvojnasobné
az desetindsobné.

Aby byla zabezpecena jesté lepsi stabilizace pristroje, je cely systém opatien an-
tivibracni izolaci, kterd se sklada ze dvou kolejnic, které jsou umistény po stranach
zulové desky. Kazda kolejnice je opatiena ¢tyimi piezoelektrickymi akcelerometry,
které vyciti horizontalni nebo vertikalni posunuti. Ctyfi elektro-dynamické transdu-
cery vyvazuji sily tak, aby doslo k tlumeni vibraci zachycenych na akcelometru od
nizkych frekvencich v rozmezi 0 - 200 Hz. Pri vyssich frekvencich tiha zulové desky

na pruzinovém podkladu v kolejnicich pasivné tlumi vibrace.

Transducer

Srdcem systému TriboLab je tiideskovy kapacitni silovy posuvny transducer.
Tti desky umoznuji vysokou citlivost, velky dynamicky rozsah a vystupni signal
linearni sily nebo posunu. Nejcastéji se pouzivaji dva druhy transduceru. Transducer

1D, ktery se pouziva pouze pro vyvin normalové sily nebo transducer 2D, ktery
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umoznuje mimo norméalové sily vyvolavat také silu boc¢ni, ktery se sklada z klasického
transduceru 1D a dvou dalSich pripevnénych na obou koncich a otoc¢enych o 90° k

prvnimu transduceru. Schématické zndzornéni transduceru je na Obr. 3.3 [6].

Obrazek 3.3: Schéma fezem 2D Transduceru [5, 6]

Meéreni posunu

K méfeni posunu hrotu slouzi senzor skladajici se ze dvou pevné upevnénych
vnéjsich elektrod (desek), do nichz jsou privadény signdly stiidavého napéti (AC
signal), které jsou vuci sobé vzajemné posunuté o 180°. Jelikoz jsou desky vzajemné
rovnobézné a je mezi nimi maly prostor, potencial elektrického pole se méni linearné.
Vzhledem k tomu, Ze na desky jsou privadény signaly, které maji stejné velikosti, ale
opacné polarity, je potencial elektrického pole v tomto okamziku nejvétsi na deskach,
na které je signal privadén a na stfedni desce je nulovy, nebot opacné polarizované
signaly se vyrusi viz Obr. 3.4. Stridavé signaly, které jsou pozorovany na prostiedni
desce (pohyblivé) jsou secteny a hodnota soué¢tu pak odpovidd mérenému posunu
[6].
Meéreni silou

Sila je aplikovana v transduceru elektrostaticky. K vyvinuti sily je potteba velky
DC offset az 600 V, ktery je aplikovany na spodni desku kapacitoru. Tim je vy-
tvarena elektorstaticka pritazlivost mezi prostiedni a spodni deskou, ktera pritahne
prostredni desku k desce dolni. Sila mize byt vypocitana z amplitudy aplikovaného
napéti. Maximalni sila dostupnd pro obycejny transducer je ptiblizné 10 mN v ose Z.
Existuji vSak modely, které umozni, aby maximélni sila byla 30 mN. 2D transducery

umoznujici vyvinout maximalni silu 2 mN v ose X [6].
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Obréazek 3.4: Schéma tii-deskového kapacitniho Transduceru béhem zatézovani [6]

Druhy zatézovacich zkousek
Jak jiz vyplyva z moznosti pouziti jednotlivych transduceri, lze rozdélit druhy

nanoindentacnich zkousek na dva zakladni typy.

Zatézovani silou

P1i této zkousce je predepsana maximalni sila P,,.., kterd je kontrolovana a
v Case je méfena hloubka vpichu h. Cela zkouska se nejcastéji skladd ze tii casti:
zatézovani, poté drzeni maximalni P,,,, a nasledné odtizeni. Tato zkouska je velmi
jednoducha na provedeni. Neni vSak vhodna k méfeni na tenkych vrstvach, kde by

mald hloubka vpichu mohla ovliviiovat vysledné méreni [7].

Zatézovani posunem

Jedna se prakticky o opacny druh zkousky. Nejprve je zadana hloubka vpichu h
a mérena v Case je pusobici sila P. Hrot vnika definovanou rychlosti do testovaného
vzorku. A pravé diky konstantni hloubce vpichu je tato zkouska vhodna pri méreni

vlastnosti tenkych vrstev [7].
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3.3 Tvary a material hrott

Velmi dilezitou roli hraje samotna volba hrotu, nebot neni vhodné pouzit je-
den druh hrotu pro jakykoliv material tak, aby byla zachovana maximalni presnost

mérenych vysledk.

Materialy

Nejpouzivanéjsim materialem pouzivanym pro nanoindentaci je monokrystalicky
diamant bez jakékoliv poruchy krystalické miizky a zbaven veskerych necistot. Hlavni
vyhoda diamantovych hrot pochazi z vyjimecnych hodnot vlastnosti jako jsou tvr-
dost, tepelnéd vodivost a chemicka netec¢nost, kterd pred¢éi jakykoliv znamy materidl.
Nevyhodou je anisotropie pro pouziti u hrottt kulovych nebo kuzelovych. Tyto tvary
by bylo mozné dosahnout ovsem za cenu vyrazné vyssi porizovaci ceny hrotu, proto

je vhodné pouzit safir, ktery umoziuje témér perfektni vytvarovani hroti [8].

Tabulka 3.1: Vybrané vlastnosti diamantu a safiru [§]

Berkovic¢tv hrot

Nejpouzivanéjsim typem hrotu v nanoindentac¢nich mérenich je Berkoviciv hrot.
Jedna se o tristrannou pyramidu, svirajici vnitini hel 142,3°, ktery minimalizuje
vliv tfeni. Vrcholovy thel mezi vyskou a bo¢nimi sténami je 65,03°. Variaci tohoto
hrotu je tak zvany Vickerstv hrot, jehoz tvarem je ¢tyrsténné pyramida. Berkoviciv
hrot je idealni pro vétsinu méreni, nebof je obtizné ho poskodit a jeho vyroba je
pomérné snadnd [9]. V soucasnosti se nejcastéji pouziva modifikovany Berkovictuv
hrot, u kterého je vrcholovy thel 65,27° a vnitini thel 142,3°, ktery m4 stejny pomér
promitnuté plochy ke kontaktni hloubce. Tento hrot byl pouzit i pro veskera méreni,

ktera byla v praci provedena.
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Hrot Cube-corner

Jedna se o dalsi typ hrotu tiistranné pyramidy, s tim rozdilem, ze Spicka hrotu je
tvorena tfemi sténami na sebe navzajem kolmymi, jako je roh krychle. Vrcholovy tihel
je na rozdil od Berkovicova hrotu mensi, ma hodnotu 34,3°. Diky vétsi ostrosti hrotu
je napéti a pretvoreni o mnoho vyssi v kontaktni oblasti. To je uzitecné napriklad
pri tvorbé velmi malych a dobte definovatelnych trhlin u kiehkych materiali. Tyto

trhliny mohou byt vyuzity k uréeni lomové houzevnatosti [9].

Obrazek 3.5: Hroty Berkovi¢, Vickers, Cube-corner, Kénicky, Sféricky [9]

Sféricky hrot

Pro sférické hroty se napéti vyviji jinak nez pro Berkovi¢iv nebo Vickerstv hrot.
Kontaktni napéti je z pocatku malé a deformace jsou pouze elastické. Jak se hrot
zabofuje vice do materidlu, objevuje se vznik plastické deformace. Tyto hroty jsou

vhodné pro méfeni elasticky mékkych latek, meze kluzu a parametru zpevnéni [9].

Koénicky hrot

Koénicky hrot je charakterizovan polomérem podstavy a vrcholovym thlem, ktery
se pohybuje v rozmezi od 45° do 120°. Diky jednoduchym geometrickym vlastnostem
je vhodny pro numerické modelovani. Hrot je vhodny k méteni obrusovani, skrabani

(scratch test), skenovani a k aplikacim v mikro elektromechanickych systémech [10].
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3.4 Teorie nanoindentace

Samotny proces nanointendace se sklada ze dvou zakladnich ¢asti: zatézovani
a odtézovani materidlu viz Obr. 3.6, kde jsou méreny jak zatézovaci sila P, tak i
hloubka vpichu h nejcastéji od diamantového hrotu a také sklon teény pri maximéalni
sile S = dP/dh (tuhost pii odtézovani) [11]. Velkou vyhodou je malé mnozstvi po-
uzitého materialu, postaci pouze vzorky radu nékolika milimetri, aby bylo mozné
vzorek nendroénymi metodami vylestit a pripravit k méfeni. Samotnému indentac-

nimu méfeni na vzorku postaci plocha v desitkdch nanometru az mikrometru [12].

Obrazek 3.6: Ukazka typické indentacni krivky ukazujici mérené parametry [11]

Jedna se o techniku vyvinutou pro méreni mechanickych vlastnosti materialu:
tvrdosti H a modulu pruznosti £ na mikrotrovni. Tyto vlastnosti lze urcit pro
jednotlivé faze materialu, které mohou byt ziskany pouze z jedné indentacni kiivky
béhem jednoho cyklu zatézovani a odtézovani. Dalsi moznosti je vlozeni doby drzeni
sily po zatizeni "holding period". Tato doba umozni pristroji a vzorku stabilizovat
se predtim, nez budou zaznamenany maximalni zatézovaci sila a hloubka zabofeni.
Data zmérend v tomto tseku lze pouzit pro zjisténi casové zavislych parametri, jako
je naptiklad dotvarovani viz kapitola 3.5 [3].

Pod hrotem vznika jak elasticka, tak plastickda deformace, pripadné dalsi ne-
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pruzné deformace, jako je dotvarovani nebo lom. Pro vyhodnoceni elastickych vlast-
nosti se pouziva analytické reseni zatézovani pruzného poloprostoru, které se aplikuje
na data sestupné vétve. Toto feSeni odvodil Sneddon [13] a pozdéji doplnil Oliver a

Pharr [11].

Obrézek 3.7: Rez vzorku béhem indentace [11]

Obr. 3.7 ukazuje fez vzorku béhem indentace v jakémkoliv ¢ase béhem zatizZend,

kde celkova hloubka vpichu A je zapsana jako
h=h.+ hs, (3.1)

kde h. (kontaktni hloubka) je svisld vzdélenost v kontaktu s povrchem béhem za-
tizeni, hy je vzdalenost od puvodniho povrchu k premisténému povrchu na okraji

obvodu hrotu, ktery je v kontaktu s materialem. Plati pro ni vztah

Pmax

hs: y
S

(3.2)

kde ¢ je konstanta zavisla na geometrii tvaru hrotu, doporuc¢end hodnota je ¢ = 0,72
pro konicky hrot a 0,75 pro sférické a pyramidalni hroty. Béhem odtézovani elasticka
deformace vymizi a konecnd hloubka hy je zptsobena plastickou deformaci, kterd

zustane v materidlu po odtizeni.

Tvrdost
Tvrdost materialu H je definovana jako stfedni hodnota kontaktniho tlaku pri

maximalnim zatizeni. Lze ji urcit z rovnice

(3.3)



kde A. je kontaktni plocha hrotu pifi maximalni sile P,,... Nutné je vsak vzit v

potaz, ze kontaktni plocha nebo také funkce tvaru hrotu

A(he) = f(he), (3.4)

je zavisld na hloubce, v jaké se hrot nachazi. Vzhledem ke skutecnosti, ze dochazi k
opottebovani hrotu v dusledku pouzivani, nelze jiz pocitat s idealnim tvarem hrotu
a tato funkce musi byt kalibrovana nezadvislym meéfenim na materidlu o stalych
vlastnostech, podrobnéji kapitola 6.2. Pro perfektné ostry Berkovi¢iv hrot je funkce

kontaktni plochy rovna

A(h.) = 24.5h2. (3.5)

Modifikovana verze pak jiz pocita s tim, ze zadny hrot neni dokonale ostry a namé-
fené hodnoty jsou prolozeny vhodnou analytickou funkei [6] pro rotacné soumérny
hrot

f(he) = Coh? + Cih, + CohY? + Csh/* + C4hY/® + Cshl/1C, (3.6)

kde hodnoty C; jsou konstanty polynomu a nabyvaji riaznych hodnot podle aktudlni

geometrie hrotu.

Modul pruznosti
Pro méreni modulu pruznosti je nejprve nutné urcit redukovany modul pruznosti,
obvykle uré¢eného podle rovnice
E, = SV
26VA,

kde S je teéna tuhost pri odtiZeni, urcend dle Oliver a Pharr [11], S je koeficient

(3.7)

specifikujici pouziti riznych druht hrotu a jejich rtznou geometrii. Napriklad pro
kénicky indentor § = 1.0, Vickersiv § = 1.012 nebo pro Berkoviciuv § = 1.034. S
redukovanym modulem pruznosti je nutné pocitat, protoze je nutné vzit v tvahu
elastickou deformaci, ktera se objevuje jak v materidlu, tak i v indenta¢nim hrotu.

Modul pruznosti materialu E, se urci ze vztahu

1_1—I/Z-2+1—V82 (38)
E,.  FE E, ’ ‘

kde E; je modul pruznosti indentoru, v; je Poissonovo ¢islo indentoru, Ey je modul

pruznosti vzorku a v, je Poissonovo ¢islo vzorku. Hodnoty pouzité v praci byly
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pro indentor vyrobeny z diamantového hrotu E; = 1140 GPa a v; = 0.07 a vzorky

vyrobené z cementové pasty vs = 0.2.

3.5 Casové zavislé parametry materialu

Indentac¢ni parametr dotvarovani
Béhem doby drzeni lze pozorovat na vzorku indentacni parametr dotvarovani
CIT (Indentation creep parametr) charakterizovany a popsany v normé ISO 14577-

1 jako
ho — hy
hy

Indentacni parametr 1ze tedy definovat jako relativni zménu mezi hloubkami hy

Clpints) = x 100. (3.9)

v Case t; a hy Vv Case ty, zaroven je zavisly na konstantni sile P a na dobé drzeni této
sily. Dale je vhodné, aby métfeni bylo provadéno za co nejvice stalych podminek,

nebot hodnota parametru dotvarovani je ovlivnéna teplotnim driftem [16].

Obréazek 3.8: Indentacni dotvarovani mezi ¢asi t; a t [16]

Funkce dotvarovani
Funkci dotvarovani 1ze definovat jako casové zavislou funkci relativni deformace
(t) vztazené k nominalnimu napéti oy. Pomoci této funkce a principu superpozice
lze v liedarni oblasti dotvarovani urcit celkovou viskézni deformaci od aplikovaného
napéti [17].
D(t) = —=. (3.10)

0o

Reologické funkce dotvarovani D() (creep compliance) je pocitana z indentac-

nich kiivek zalozenych na linearni visko - elastické teorii pro homogenni izotropni
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materidly a pro zatiZzeni viz Obr. 3.9 a) pri konecné dlouhém, konstantnim zatizeni

mezi ¢asy t; a t;. Splnénim téchto predpokladii 1ze funkei dotvarovani zapsat rovnici

2h%(t)

D(t) = , 3.11
®) (1 — v2) Pytana (8:11)
kde h(t) je hloubka vpichu v Case t, Py je konstantni sila pii dobé drzeni sily, v
Poissonovo ¢islo vzorku a « je tithel mezi povrchem a stranou hrotu, pro Berkoviciv

hrot je thel o = 19.7°.

Obrazek 3.9: a) Skokové funkce zatizeni, b) Pouzité schéma zatézovani

Teoretické vypocty odpovidaji stavu zatézovani, kdy v case t; je vzorek razem
zatizen viz Obr. 3.9 a). Pouzit vSak takovéto schéma neni prakticky mozné, proto
byla zvolena varianta zatézovani viz Obr. 3.9 b). Pokud je doba zatéZovani je velice
kratka a rychla, pak lze s jistou davkou pribliznosti, aproximovat funkci D(t) dle

rovnice 3.11 pro Casy nachdzejici se uvnitt intervalu t, # [18, 19].

Obrazek 3.10: Ukdzka funkce dotvarovani

3.6 Dalsi neelastické parametry

Pomoci nanoindentace 1ze na kovovych i cementovych materidlech zkoumat i dalsi

parametry, které do této prace nebyly zahrnuty, ale jsou zde na ukazku uvedeny.
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3.6.1 Visko-elastické konstanty

Storage and Loss modulus

Viskoelasticita je vlastnost material, kdy deformacni odezva na vnéjsi sily je
elasticka i viskdzni zaroven. Projevuje se predevsim pri dynamickém zatézovani té-
lesa. Pii statickém (nekoneéné pomalém) zatézovani se viskoelatické materialy cho-
vaji tak, ze deformacni odezva ma stejny casovy prubéh jako zatiZeni [20]. Je-li
elasticky material zatézovan harmonickou silou, plati, zZe nejvétsi vyvozené napéti
je v misté maximalni sily viz Obr. 3.11 a). Pokud je material visko elasticky ode-
zva materidlu je z casti elastickd a z casti viskézni a deformace nebo napéti je
¢asové posunuto vzhledem k zatiZeni viz Obr. 3.11 b). Storage modulus reprezen-
tuje nashroméazdénou elastickou energii. Loss modulus je méren jako viskozni odezva
materidlu a ukazuje ztratu energie vzhledem k vnitinimu tfeni [21]. Zkouman muze

byt na radé material, napiiklad plastech, dievu, kovech [22].

Obrazek 3.11: Sinusové zatizeni a vyvozené napéti a) v elastickém materialu b) ve

viskoelastikém materidlu [21]

3.6.2 Lomova houzZevnatost

Lomova houzevnatost je materialova charakteristika definovana, jako schopnost
materidlu odolavat lomu, je-li v materidlu pritomna trhlina. Pomoci nanoindentac-
nich metod lze vyhodnotit lomovou houzevnatost hydratované cementové pasty na
nanourovni. Lze tak zjistit prispévky jednotlivych fazi, které ovlivnuji celkovou lomo-
vou houzevnatost cementové matrice na makroirovni. Jedna z vypocetnich metod je
zalozena na vyhodnoceni absorbované energie od radidlni trhliny rozsirujici se smeé-
rem od indentac¢niho vtisku [23, 24]. Pro pfimé urc¢eni lomové energie nebo téz tahové

pevnosti lze vyuzit pfi testech na mikrovzorcich, napiiklad ohyb mikrokonzolek [25].
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4 Statisticka dekonvoluce

U homogennich materiali lze provadét vpichy kdekoliv na vylesténém vzorku, bez
ohledu na hloubku indenta¢niho vpichu h. Stac¢i pouze dodrzet pravidlo minimélni
vzdalenosti mezi jednotlivymi vpichy proto, aby vzajemné neovliviiovaly méfené
hodnoty. Odlisny postup musi byt pozit u heterogennich material. Lze rozlisit he-
terogenitu dvojitho druhu. Prvni vznika smichanim dvou material, které spolu che-
micky nereaguji. Napriklad pfidanim kameniva, dratkt nebo vldken do cementové
pasty. Druhd vznika z chemickych reakci, které startuji po smichani komponentu.
Vysledkem jsou rizné faze, které definuji vznikly kompozitni material.

Existuje nékolik pristupt, jak mérit heterogenitu vzorku. Prvni spociva ve vy-
hodnoceni priamérnych vlastnosti kompozitu, kdy indentacni hloubka je vétsi nez
sitka mérené faze a nelze urcit mechanické vlastnosti jednotlivych fazi. Druhy pri-
stup spociva v aplikaci série vpichii, které jsou indentovany pouze v piislusné fazi.
Nevyhodou tohoto pristupu je nemoznost urcit dany objem faze vyskytujici se na
daném vzorku a je potfeba dobra optika pri hledani fazi. Tretim pristupem je urceni
jednotlivych fazi pomoci statistické dekonvoluce, kdy je provedena série matic vpichti
na velké plose vzorku. Pomoci této metody lze urcit jak vlastnosti jednotlivych fazi,
tak i jejich procentudlni zastoupeni ve vzorku, a to i bez znalosti jaké, vpichy patii
jaké fazi. Statistickd dekonvoluce je aplikovana na histogram vybrané mechanické
vlastnosti, jako je napriklad modul pruznosti, a urci jednotlivé faze. Cely proces byl

prevzat z [4].

Obrazek 4.1: a) Histogram o sifce intervalu b b) Schéma rozmisténi vpichu [4, 27
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Histogram experimentalnich dat je sestaven z celkového poctu namérenych hod-
not NP s pouzitim rovnomérného rozlozeni N*"* intervalii o §iice b viz Obr. 4.1.
Ke kazdému intervalu je pritazena Cetnost vyskytu fi*7, kterd muze byt normali-
zovana s ohledem k celkovému poc¢tu méfenych hodnot jako fi™/ N?. Déle pak
lze vypocist experimentalni hustotu pravdépodobnosti - PDF (probability density

function) jako sadu disktrétnich hodnot

e
PP =k —, 4.1
R (1)

Ukolem dekonvoluce je nalézt pro dany pocet fazi M, individualni PDF krivky
tak, aby ke kazdé fazi byla pritazena pravé jedna. Plati, Ze j se nachazi v intervalu
od 1 do M. Dale se uvazuje normalni rozdéleni Gaussovy funkce, kde pro jednotlivou

fazi lze PDF zapsat jako

1 —(z — pj)?
pi(r) = exp :
’ 21s 25?

(4.2)

<o

kde p; je stfedni hodnota j-té faze a s; je smérodatnd odchylka j-té faze spocitana

pro n; hodnot jako

10
Ny =1
2 1 2
85 = > (z — )7, (4.4)
n; — 1,5

kde z je naptiklad modul pruznosti E. Celkovou PDF obsahujici vsechny faze M lze

zapsat rovnici
M
C(x) = fipj(=), (4.5)
j=1
kde f; je objemovy podil jedné faze

i (4.6)

f] = Nezp'

Dle [35] u hledani individualni distribuce bylo navrzeno minimalizovani chyby funkce
nasledujicim zptisobem
Nbins
min Y (P — C(2:)) P, (4.7)
i=1
kde kvadraticka odchylka mezi experimentdlnimi a teoretickymi PDF ktivkami je

vypoctena jako rada diskrétnich bod, které maji vaihu s ohledem na ¢etnost vyskytu.
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Pred samotnym vypoctem je nutné znat dopredu dany pocet fazi, ktery se hleda,
jednak z divodu usnadnéni a urychleni vypoctu a také, aby byl zachovan fyzikalni
vyznam danych fazi. Dopredu je také nutné zadat sitku intervalu b. Vyssi hodnoty
intervalu vedou k vice nejasnym vysledkiim, kde jednotlivé vrcholky byvaji zahlazeny
a nejsou tedy patrné. Naopak malé hodnoty b vedou presnéjsi distribuci vysledki,
ale rozeznat jednotlivé faze od sebe mize byt narocné. Proto byla zvolena Sitka b =
1 GPa pro modul pruznosti [4].

Minimalizace v rovnici 4.7 je zalozena na metodé Monte Carlo. Pocet neznamych
je 3*M — 1, pro kazdou hledanou fézi jsou tii neznamé p;, s;, f;. Zaroven musi byt

splnéna podminka kompatibility

2 fi=1 (4.8)

Rovnici 4.8 vsak mtize vyhovét nekone¢nému mnozstvi feseni. Takze kompletné
nahodné generovani fad muze byt velmi ¢asové narocny proces. Byl proto zvolen
zpusob zarucujici konvergenci algoritmu, ktery zaroven minimalizuje mnozstvi pro-
vadénych vypocti. Z rovnice 4.2 se vypocte M PDF funkci, pro ktera jsou pouzita
vsechna data znama z experimentalnich vysledkii. Data jsou rozdélena do M nahodné
velkych a navazujicich intervali viz Obr. 4.2. Nésledné jsou v danych intervalech
vypocteny: stfedni hodnota 4.3, smérodatna odchylka 4.4 a objemovy podil faze
4.6 z odpovidajicich hodnot experimentalné zjisténych dat. Ty jsou poté pouzity
do rovnice 4.5. Dale jiz jen zbyva najit takové teseni, které vyhovi podminkdm

stanovenych v rovnici 4.7 [4, 26, 27].

Obrézek 4.2: Rozdéleni experimentalnich dat do M intervall a vytvoreni PDF funkei

[4]
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5 Fazové slozeni cementu a
primeési na mikroturovni
5.1 Portlandsky cement

5.1.1 Vyroba cementu

Suroviny pro vyrobu cementu

Hlavni slozkou pro vyrobu cementu je minerdl kalcit CaCOs, ktery je pritomen
ve vapenci, slinovci nebo krystalickém vapenci. Pokud je obsah kalcitu zastoupen v
téchto slozkach v rozmezi 75 - 80 hm. % neni potfeba priddvat dalsi slozky. Neni-li
tato podminka splnéna, pridava se jilovita slozka (hliny, jily, sliny, jilovce), kterd je
tvorena predevsim oxidy SiOs, AlsO3, FeoO3. Velmi casté je také pridavani sadrovcee,

ktery slouzi jako regulator tuhnuti cementu po smichani s vodou [29].

Postup vyroby

Vyroba cementu probiha v nékolika krocich. Nejdiive se uréi presné slozeni suro-
vinové smeési. Ta se nasledné mele v obéhovych kulovych mlynech a poté je prevezena
do homogenizacnich sil. Dalsi fazi vyroby je vypal portlandského slinku: smés je nej-
prve predehiata na teplotu 800°C ve vymeéniku tepla, kde se reaguje oxid sifi¢ity
a vznikd sddra. Nasledné dochazi k paleni o teploté az 1450 °C, tvori se slinkové
mineraly, které se dale prudce zchladi, stabilizuji a vznika slinek. Ten se chova jako
cement, ale velikost jednotlivych c¢astic je vétsi, maji primeér az 3 cm, proto dochéazi

k mleti slinku v mlynech spolecné s regulatory tuhnuti pripadné s primésemi.

Chemické slozeni cementu

Chemické slozeni slinku se sklada ze ¢ty hlavnich slozek: C3S - trikalcium silikat
(zastoupeni 60-70%) a C3A - trikalcium aluminat (5-10%), které maji vliv predevsim
na pevnost cementové pasty v raném stari a vyviji nejvice hydratacniho tepla. CyS -
dikalcium silikét (10-20%) produkuje méné hydratacéniho tepla a prispiva k pevnosti
v pozdéjsich fazich hydratace. C4AF - tetrakalcium aluminoferit (3-8%) prispiva k
odolnosti viuci morské vodé. Obsahuje i malé mnozstvi CaO a MgO [28, 29, 30].
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5.1.2 Mikrostruktura cementové pasty

C-S-H gel

hem hydratace, tvori vétsinou alespon 50% celkového objemu a je zodpovédny za
velkou cast inzenyrskych vlastnosti, které pasta ma. Je to diky tomu, zZe se for-
muje do navazujicich vrstev, které vazou dohromady ptvodni cementové castice do
soudrzného celku. Vlastnosti C-S-H gelu je, Ze zac¢ina utvaret fazi jiz na nanotrovni.
Jak C-S-H gel roste ven od cementovych ¢astic, neutvari jednu monolitickou pev-
nou ¢ast, ale misto toho se vyviji jako systém malych péri, zvanych gelovych port,
které jsou stokrat az tisickrat mensi nez kapilarni péry. Voda v téchto pérech neni
chemicky vazana k C-S-H gelu, je izolovana od okolniho prostfedi a nemize déle re-
agovat s cementovymi minerdly. To je hlavni divod pro¢ C-S-H gel ma vétsi objem
nez puvodni mineraly C3S a CyS. Pri blizsim zkoumani 1ze pod mikroskopem identi-
fikovat dvé ruzné faze morfologie C-S-H gelu. Jednu s mensi hustotou LD C-S-H (low
density), vice porézni zaujimajici misto, které diive bylo zaplnéno vodou, a ktera se
formuje velmi rychle béhem pocatku hydratace, zejména v prvnich tticeti hodinach.
A druhou s vyssi hustotou HD C-S-H (high-density), kterd se objevuje na ptvod-
nich mistech cementovych castic. Jejich morfologie se utvari znacné pomaleji nez u
LD C-S-H, doba trvani je v fadech dnt az tydnu. HD C-S-H se predevsim nachazi

vvvvvv

vlastnosti C-S-H gelu riist smérem do poréznich c¢asti, je mnohem vyznamnéjsi LD

C-S-H [28].

CH - Portlandit

Hydroxid vapenaty, znamy také jako minerdl portlandit - Ca(OH),, se formuje
béhem hydratace z C3S a také z CoS ovSsem v mensim rozsahu. Obvyklé zastoupeni
v cementové pasté je priblizné 15% jejiho objemu. Portlandit je tvofen formou krys-
talll s Sirokym rozptylem tvarti a velikosti. Jejich riist zalezi predevsim na mnozstvi
volného mista, které ma k dispozici béhem hydratace. Krystaly, které vznikaji v
kapilarnich porech maji tendenci se tvarovat do Sestitthelnikovych deskovitych krys-

talil site nékolika mikront, dostatecné velikych tak, aby byly vidét optickym mik-
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roskopem. Tyto krystaly mohou kompletné pohltit mensi cementové céstice, které
se nachazeji okolo. Vyznamny pomér hydroxidu vapenatého tvoti spolecné s C-S-H
gelem smés, zejména s jeho ¢asti s nizsi hustotou. Tyto krystaly jsou vsak znacné
mensi, jejich velikost se pohybuje v primeéru pod jeden mikrometr, nebof jejich rist

je omezovan okolni pevnou slozkou.

Obrazek 5.1: SEM fotografie portlandského cementu s popisem jednotlivych fazi

CH prispiva k pevnosti a nepropustnosti cementové pasty, protoze redukuje cel-
kovy objem pori tim, ze pri jeho vziku preménuje kapalnou vodu do pevné formy.
Celkovy vyznam je nizsi nez u C-S-H gelu, avSsak CH je nejvice rozpustna cast ze
vSech produktii hydratace. Znamena to, ze ma velky vliv na celkovou trvanlivost
cementové pasty, pripadné betonu. Pokud je totiz pasta vystavena cerstvé vodé, CH
se zacne rozpousteét, zvysuje se porozita, a to déla pastu zranitelnou vici budoucimu
vyluhovani a chemickym reakcim. Hydroxid vapenaty hraje roli také v omezeni smrs-
tovani, které se v pasté vyskytuje béhem vysychani. Kdyz je voda odstranovana z
porového systému, faze C-S-H gelu se zac¢ind smrstovat, zatimco ostatni faze jako
CH ziistavaji nedotceny. Kdyz je faze CH v kontaktu s C-S-H a ten se zacind smrs-
tovat, CH ptisobi na gel tak, ze smrsfovani v kontaktu omezuje. Kdyby CH nebylo
pritomno v cementové pasté, bylo by nutné uvazovat s daleko vétsim smrstovanim.

U smésnych cementti je mnozstvi CH velmi malé nebo také nemusi byt zadné, ne-
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bot formy CH béhem hydratace cementu vstupuji do novych chemickych reakci za
vzniku dalstho C-S-H gelu. To vede hlavné ke zvyseni pevnosti a trvanlivosti cemen-
tové pasty. Ovsem je tu i negativni stranka, kterou je jiz zminéné zvysené smrstovani

od vysychani [28].

Porozita

Poéry mohou v celkovém objemu cementové pasty nabyvat hodnot od nékolika
malo procent az do 20%, v nékterych pripadech i vice. VSe zalezi na stupni hydratace
a puvodnim vodnim souciniteli. Distribuce velikosti pért lze mérit napriklad pomoci

rtutové porozimentrie (kapitola 9.4).

Zbytkovy slinek

Vétsina cementovych past obsahuje také nezreagovany cement ve formé hrudek
nejvétsich puvodnich c¢astic. Tyto relikty zrn pusobi jako tvrdé c¢astice, které kom-
pozit vyztuzuji. Jejich objemové zastoupeni vSak neni velké v cementovych pastach

s vodnim soucinitelem vétsim nez 0.3.

Ostatni pevné slozky

Mezi dalsi pevné faze vyskytujici se v cementové pasté patii napriklad: kalcium
sulfoaluminat C-S-A-H, ktery je v pocateénim stadiu tvrdnuti je zdrojem tvorby
etringitu, se posléze transformuje na monosulfat-hydrat C4ASH;g a jeho pritom-
nost zhorsuje odolnost betonu vici sirantim, CAH kalcium-alumino-hydrat, ktery
je vytvaren predevsim z C4AF. Brucit - Mg(OH),, ktery ma stejnou strukturu a
morfologii jako CH [28, 29].

5.2 Primési

5.2.1 Struska

Vyroba

Struska vznika béhem vyroby oceli, spalovanim uhli nebo tavenim kovi. Nej-
Castéji je vyuzivana vysokopecni struska, kterd vznika pii vyrobé zeleza. Zelezna
ruda se tavi ve vysoké peci, pfi tomto procesu oxidy kiemicity a hlinity reaguji s

oxidem vapenatym a horecnatym a tvori se roztavena struska. Ta se shromazduje na
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povrchu rozzhaveného zZeleza na dné pece. Vysokopecni struska opousti vysokou pec
o teploté 1400 - 1500 °C a zptusob chlazeni je volen podle zptusobu dalsitho pouziti
naptiklad: kamenivo, mineralni vina nebo piimés do cementu, kde musi zchlazeni

probihat velmi rychle. Vzniké tak granulovand struska [31].

Chemické slozeni

Struska se sklada ze Ctyr hlavnich oxidi, které byly jiz v textu zminény. Tedy
oxida CaO (35 - 45%), SiO2 (30 - 40%), Al,O3 (8 - 16%), MgO (5 - 15%). Velmi
casto vSak obsahuje i jiné minoritni slozky TiOs, NasO, K5O | jejichz zastoupeni
byva mensi nez 5 %.

Hydratace PC se struskou jako primési je vice komplikovanéjsi nez hydratace
samotného PC, nebof obé slozky nezavisle na sobé reaguji s vodou. Pti zahajeni
hydratace strusky vnika nejprve C-S-H gel, a pokud jsou ve strusce ptritomny oxidy
Al-Mg vnikaji faze CAH nebo hydroxid hotecnaty Mg(OH),, pripadné jsou vSechny
tyto faze provazany v jedinou a nejdou od sebe rozlisit, to je pripad vzorku C6 (7.1)

v této praci [31, 32].

Obrézek 5.2: SEM fotografie cementu se struskou a popisem jednotlivych fazi
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5.2.2 Popilek

Vyroba

Popilek je vedlejsi produkt spalovani uhli v tepelnych elektrarnach. Jedna se
predevsim o nespaleny zbytek, ktery je odnasen pry¢ spolu se spalinami a poté sbiran
budto mechanickymi nebo ektrostatickymi oddélovaci. Tézsi nespaleny material -

skvéara, ktera spadne na spodek pece, neni pro cementové kompozity vhodna [1].

Chemické slozZeni
Popilek lze specifikovat do ruznych trid podle obsahu oxid, ze kterych je tvoren.

Jedna se hlavné o tyto oxidy SiOs, AlyO3, FesO3 a CaO.

Obrazek 5.3: SEM fotografie cementu s popilkem a popisem jednotlivych fazi

Hlavnim produktem chemické reakce popilku s vodou je amorfni alumino-silika-
hydrat. Nekteré popilky s vyssim obsahem vapniku vytvari, v disledku absence hyd-
roxidu vapenatého, kalcium-silika-hydrat nebo kalcium-alumino-hydrat, které zvy-
suji dlouhodobou pevnost. Cement s popilkem je odolnéjsi vici alkalicko-kremicité
reakci, ale je vice ndchylny viici karbonataci. Roli hraje také riizna kvalita, je-li popi-
lek ptilis hruby, 1ze o¢ekavat vyslednou smés velmi porézni a méné kvalitni, naopak
jemné mlety popilek je velmi vyhodny, snaze absorbuje vodu a snizuje potfebné

hodnoty vodniho soucinitele [1, 33].
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6 Priprava a lesténi vzorku

6.1 Postup pripravy

Zcela zasadni roli pri aplikovani nanoindentacnich metod hraje samotna pri-
prava vzorkil, nebof bez dobre pripraveného vzorku se vysledky samotného meéreni
nedaji povazovat za vérohodné. Nejidealnéjsi variantou by byl dokonale rovny po-
vrch vzorku. Tato varianta pri méfreni cementovych past vSak nemtize nikdy nastat
viibec. Zcela ojedinéle se lze priblizit k této situaci naptiklad u grafitu nebo slidy
pri samotném brouseni a také neposkozeni vzorkii dalsim nechténym vytvarenim

novych ryh.

Obrazek 6.1: Metalografickd rozbrusovaci pila Brillant 210

Priprava vzorkii pro nanoindentaci za¢ina u vzorklt minimélniho stari 28 dni,
pak néasleduje jejich vyjmuti z vody a nakonec je proveden fez na metalografické
rozbrusovaci pile Brillant 210 s gravitacnim posuvem vzorku, vybavené diamanto-
vym kotoucem. Uriznuty byly dva druhy vzorkt. Prvni byly valcovitého tvaru o

pruméru 2 centimetry a vysce v rozmezi od 4 do 5 milimetr. Druhy typ vzorkl
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byl téz valcovitého tvaru o priuméru podstavy 3 cm a tloustce 6 mm. Kazdy vzorek
byl fiznut z obou stran, aby byla zarucena stejnosmérnost obou rovin rezt. Utiz-
nuté vzorky byly ihned vlozeny do pece vyhtraté na teplotu 50 °C a zde ponechany
24 hodin. Nasledoval proces samotného lesténi vzorki, ktery vSak nebyl jednotny
pro vSechny pouzité smési. Zakladni faze brouseni a lesténi byly stejné pro vsechny

vzorky.
1. Faze - Brouseni pomoci brusného papiru

Samotné brouseni vzorku za¢ind na brusnych SiC (karbid kfemiku) papirech
oznaceni hrubosti #1200, pokud se zda byt uriznuty povrch vice poskozen. Neni-li
tomu tak, brouseni muze zacit na SiC papirech hrubosti #2000. VSechny vzorky byly
brouseny dvéma technikami. Prvni pouzitd technika je vhodna pro vzorky mensiho
pruméru, kdy je brusny papir polozen na pracovnim stole a rucné krouzivym pohy-
bem je vzorek brousen az do doby, dokud cely brusny papir zanesen cementovymi

Zrny.

Obrazek 6.2: SiC papir #2000

Intenzita a pritlak pfi samotném lesténi je volena podle osobni zkusenosti osoby,
ktera lesténi provadi. Vzorky vétsiho priuméru byly lestény mechanicky pomoci les-
ticky Struers LaboPol-5. Ta funguje nasledujicim zptisobem: brusny papir je prilepen
na podkladni disk, cely disk je posléze magneticky uchycen k lesticce, ktera otaci

jak celym diskem, tak i hlavou, v niz jsou uchyceny vzorky. Lesticka je schopna po-
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jmout az tri vzorky najednou a umoznuje ménit pritlak dle potteby. Ze zkusSenosti
vyplyva, ze pro cementové pasty je vhodné pouzivat stredni pritlak mezi hodnotami
2 a 3, aby nedochézelo k vybrusovani novych ryh do vzorku. Ze stejného divodu je
také vhodné frekvenci otacek nastavit na nejmensi hodnoty. Primérny cas pouziti
jednoho brusného papiru je zhruba jedna minuta, dokud neni cely zanesen prachem.
Tento cas lze o néco zvysit ruénim roztiranim prachu mimo hlavni mezikruzi vznik-

1ého na brusném papiru pomoci Stétce.

Obrézek 6.3: Lesticka Struers LaboPol-5

Nésleduje pouziti jemnéjsiho papiru hrubosti SiC #4000. Pocet pouzitych papira
opét neni pevné urcen a v pripadé, ze snizeni hrubosti neni dostatecné, je doporuceno

vratit s k papiru s vétsi hrubosti.
2. Faze - Odstranéni odbrousenych casti

V dalsi fazi je dilezité odstranit pozustatky odbrousenych casti cementové pasty.
K tomuto tcelu byla pouzita ultrazvukova cisticka - Ultrasonic compact cleaner 2,51
PS03000A. Jako ¢istici medium 1ze pouzit vodu nebo ethanol. Pro ocisténi vzorkt
byl pouzit technicky lih, ktery obsahuje minimalné 94 % ethanolu. Voda nebyla
pouzita, nebot by mohlo dochazet k nezadoucim chemickym reakcim na povrchu
lesténého vzorku. Doba ¢isténi byla zvolena 2 minuty pro mensi vzorky a 3 minuty
pro vzorky vétsiho priméru. Prekroceni této doby se nedoporucuje, mohlo by opét

dochazet k dalsimu poskozovani povrchu.
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Obrazek 6.4: Ultrazvukova cisticka tésné pred zahajenim ¢isténi vzorku

3. Faze - Dolesténi diamantovym sprejem

Treti a findlni fazi je c¢isténi diamantovou pastou nebo diamantovym sprejem.
Byl pouzit sprej DP - Spray P, jedna se o aerosol obsahujici polykrystalické diamanty
(Polycrystalline Diamond - PCD) a je vhodné ho pouzivat na zacistovani nerovnosti
v rozmezi od 6 um do 0,25 pm. Aplikace probiha nésledujicim zptisobem: sprej je
nanesen na disk pokryty tkanym saténovym acetatem MD - Dac, poté dochazi k

lesténi vzorku vzdy pouze ruéné krouzivymi pohyby po tkaném disku.

Obrazek 6.5: Lesténi vzorku pomoci DP spreje

Nakonec probéhne opétovné ¢isténi v ultrazvukové cisticce. Po vyschnuti vzorku,
dojde k nalepeni ke kovovému plisku, aby doslo k zamezeni pohybu vzorku béhem

samotného nanoindentac¢niho méreni.

40



6.2 Drsnost povrchu vzorku

V nanoindentacnich métenich jsou samotné vypocty mechanickych vlastnosti,
jako jsou tvrdost a Younguv modul pruznosti, zalozeny na zatézovaci sile P a kon-
taktni plose A.. Kontaktni plocha neni mérena primo, ale je ziskdavana nepiimo z
hloubky zabofeni hrotu a zndmym tvarem hrotu [43]. Pravé v tomto pfepo¢tu mo-
hou vznikat nepfesnosti v méteni, naptiklad opotiebovanim hrotu jeho pouzivanim
a naslednou zménou jeho tvaru. Tato nepresnost se da ovsem eliminovat kalibraci
pristroje, kdy je zmétena série vpichli na materialu o znamych mechanickych vlast-
nostech a amorfni struktutre. Timto materidlem je nejc¢astéji taveny kiemen E = 69.6
GPa, H = 9.25 GPa nebo vylestény kalibra¢ni hlintk E = 75 GPa, H = 400 MPa.
Druhou moznosti, pri které vznika chyba, je vliv drsnosti povrchu vzorku. Tu lze v
pristroji Hysitron zjistit pomoci scanovani povrchu vzorku, kde hrot popojizdi po
povrchu a zaznamenava vyskovy profil v rozsahu do 5 pum. Rozméry ¢tvercového
scanu se mohou pohybovat az do sitky 55 pm.

Z tohoto scanu, lze na urc¢ené plose urcit nejmensi a nejvyssi vysku povrchu a

také RMS hrubost, neboli kvadraticky primér v nanometrech stanoveny rovnici

RMS =

1 M N
MxNZZh’ZT (6.1)

1=1 j5=1

kde M a N udévaji ¢iselnou hodnotu zmérené vysky h;; ve dvou na sobé kolmych
smérech 7 a j. Podle velikosti RMS 1ze ovérovat pripravenost daného vzorku k méteni.
Zjednodusené lze tici, ze hloubka vpichu by méla byt alespon desetkrat idedlné
dvacetkrat vyssi nez RMS, aby se eliminovaly chyby od rtznych drsnosti povrchu.
Neni-li tato podminka splnéna, samotna drsnost povrchu a nedostatecné zaboreni
hrotu do materialu ovlivni vypocet kontaktni plochy.

Snizena drsnost povrchu vzorkt je vhodna nejen u nanoindentac¢nich méteni, ale
i ESEM snimki, kdy hruby povrch mize vést k rozptylu nebo dokonce ztraté signalu

elektronového mikroskopu [4, 34].
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7 Testované materialy

7.1 Vyroba vzorki

Pouzité materialy

V praci byly vytvoreny vzorky sedmi cementovych kompozit s oznacenim CO
- C6. Pro tyto ucely byly zakoupeny tfi druhy komercné prodavanych pytlovanych
cementil, vysokopecni struska a popilek. Prvni pasta C1 byla vyrobena z ¢istého
Portlandského cementu CEM I 42.5 R (Ceskomoravsky cement). Ta byla porovnana
se vzorky C3 a C4 (Euro cement, Cement Odra) vyrobenych ze zakoupenych cement
s deklarovanym obsahem 35 - 65 % piimési. Vzhledem k nejasnosti, kolik procent
piimési se v cementech skutecné vyskytuje, byly pro porovnani vytvoreny vzorky
C5 (50 obj. % CEM I 42.5 + 50 obj. % Popilek Opatovice) a C6 50 obj. % CEM I
42.5 4 50 obj. % Struska Stramberk). Dale byl v praci zkouméan vzorek C2, ktery
byl uloZen ve vodé po dobu 7 let a jehoz hydratace by jiz méla byt ve finalni fazi.

Nakonec byl vyroben vzorek CO, kterym byl jemné rozemlety cement CEM I 42.5.

Tabulka 7.1: Slozeni vzorku, doba ulozeni ve vodé

Postup vyroby:

Vsechny vyrobené vzorky maji hodnotu vodniho soudinitele W/C = 0.4, nebot
jeho zvyseni ¢i snizeni by ovlivnilo stupen hydratace a tim padem i moznost celko-
vého porovnani vysledk méreni. Vzorek C2 byl vyroben jiz v roce 2009 panem doc.

Némeckem a po celou dobu, az do pripravy a meéreni, byl ulozen ve vodé. Jedné se
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o cement CEM I 42.5 R s vodnim soucinitelem 0.4.

Vyroba vzorku C1, C3, C4, C5 a C6 probéhla stejnym zptisobem. Nejprve byl
ur¢ity odméreny objem cementu pripadné i popilku nebo strusky nasypan do misy a
nasledné promichan. Posléze bylo priddno mnozstvi vody tak, aby byl zachovan vodni
soucinitel. Tato smés byla dikladné promichana. Vyroba samotnych vzorkt probéhla
naplnénim plastovych valcovitych ampulek o priméru dna 2 cm a vysce 3 cm nebo
ampulek s primérem dna 3 cm a vysce 7 cm. VSechny tyto naplnéné nadoby byly
vibrovany na vibra¢nim stole minimalné 3 minuty, pripadné déle, pokud se zdalo, ze
zhutnéni neni dostatecné. Vzorky byly posléze ponechany tuhnout po dobu tii dnt,

poté byly odbednény a ulozeny do vody na dobu 14 - 63 dni viz Tab.7.1.

Obréazek 7.1: Vzorky cementové pasty

Lehce odlisny postup byl pouzit pro vzorky CO, u kterych byl pouzit taktéz
CEM I s tim rozdilem, ze pouzity cement byl rozemlet na drobnéjsi ¢éstice pro-
cesem vysokoenergického mleti. Pracovni postup mleti byl nasledujici: do pristroje
byly umistény symetricky dvé ocelové misky naplnéné 72 ocelovymi kulickami o
priuméru 9 mm, 200 gramy cementu a 200 ml mililitri isopropylalkoholu (C3HgO),
jenz byl zvolen jako mleci medium, nebof smaci povrch cementu a umoznuje tak co
nejjemnéjsi rozemleti ¢astic. Zaroven pri jeho smichani s cementem neprobiha hydra-
tace. Naopak isopropylalkohol zabranuje hydrataci. Na pristroji byla dale nastavena
velikost otacek 300 RPM a celkovy ¢as mleti 6 hodin.

V dalsim kroku bylo nutné oddélit izopropylalkohol z jiz namletého cementu. Pro
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tento ucel byla pouzita filtrace za snizeného tlaku a nasledné ulozeni do pece o teploté
50°C, aby bylo jisté, ze veskeré medium je z cementu odstranéno. Ziejmeé v dusledku
tlaku zptisobeného vakuovou pumpou se c¢astice jemné namletého cementu spojili v
jednu velkou kostku, proto bylo nutné opét pouzit mleci pristroj a tentokrat bez
pouziti media rozemlit cement opét na prasek. Doba tohoto mleti je vsak vyrazné
nizsi, postac¢i pouze 5 minut. Nové namlety cement ma vSak znacné vyssi mérny
povrch a pti dodrzeni vodniho soucinitele 0.4 by bylo témér nemozné smés zpracovat.
7. tohoto diuvodu byl pouzit plastifikator Glenium, na 80 g cementu byly pouzity
3 ml plastifikatoru, ktery byl nejprve smisen s cementem a promichan a az poté
byla do smési pridana zameésova voda. Dalsi postup je totozny s ostatnimi vzorky:

promichéni smési, z vibrovani a po odbednéni uloZeni do vody.

Obréazek 7.2: Priprava mleti cementu

7.2 Drsnost povrchu vzorku

Na kazdém vzorku byly provedeny minimalné dva kontrolni scany povrchu o
velikosti 10 x 10 pm a jeden o velikosti 50 x 50 pm. VsSechny pripravené vzorky
splnovaly kritéria drsnosti (drsnost povrchu RMS = 30 + 20 nm) pro nasledné
méreni za pomoci nanoindentoru.

Na Obr. 7.3 je ukazka scanu vzorku C5 o velikosti 10 x 10 pm, nejprve pred
indentaci a nasledné po indentaci, kde jsou viditelné vpichy od indenta¢niho hrotu.
Cern4 mista na scanu znazoriiuji tdoli (péry) a svétla mista vrcholky. RMS tohoto

scanu je 24.62 nm.
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Obrazek 7.3: Scan vzorku C5 a) pfed indentaci b) po indentaci

Na Obr. 7.4 je ukdzka vybrouseného vzorku s RMS = 10.12 nm na ploge 100 ym?.
Extrémy dosahuji téchto hodnost: nejvyssi vrchol ma hodnotu 26.15 nm, nejnize po-
lozené 1doli se nachazi v hloubce 30.32 nm a nejvétsi skok mezi idolim a vrcholkem
pak dosahuje hodnot 45.12 nm. Jiz na prvni pohled je patrné, ze na takto vybrou-
seném povrchu jsou minimalizovany chyby od hrubosti povrchu, nebot primérna

hloubka zabotreni provedend v cementové pasté byla 200 nm.

Obrazek 7.4: 3D model povrchu vzorku s nizkym RMS rozmérech 10 pm x 10 pm
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8 Charakterizace materialu

Chemické slozeni
V tabulce 8.1 je vyznaceno chemické slozeni pouzitych materialt dané vyrob-
cem. Pro popilek byly pouzity data z méfeni VSCHT Praha [36]. Mérny povrch byl

stanoven z méfeni na CVUT [37)].

Tabulka 8.1: Chemické slozeni materialii, mérny povrch stanoveny metodou Blaine,

hustota matrice stanovend heliovym pyknometrem [37, 38|

Distribuce castic - Laserova difrakce

Analyza velikosti ¢astic byla stanovena metodou Laserové difrakce. Tuto meto-
dou lze pouzit u praskovych materiala k zjisténi velikosti ¢astic od nékolika nanome-
trit do nékolika milimetr. Méfeni probiha na pristroji, ktery je opatfen laserovym
svetelnym zdrojem a prutokovou optickou celou se dvéma presné paralelnimi okny

a fotodetektorem. Ten transformuje opticky signél na elektricky signal [39].

Obrézek 8.1: Zjednodusené schéma laserové difrakce [40]
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Tim, jak svétlo prochéazi celou se vzorkem, dochazi k rozptylu svétla pod riz-
nymi uhly. Malé ¢astice produkuji signal s mensi intenzitou pod Sirokym thlem,
zatimco vetsi ¢astice rozptyluji svétlo s vétsi intenzitou pod tzkymi thly viz Obr.
8.2. Vyhodnocuje se difrakéni obraz snimany fotodetektorem jako superpozice ob-
razi jednotlivych ¢astic. Koncentrace ¢astic v cele musi byt dostatecné mala tak, aby
nedochazelo k prekryvu jednotlivych ¢astic a bylo tak zabranéno mnohonasobnému
rozptylu. Analyza namétrenych dat probiha podle Mieovi teorie. Ta je zalozena na
kulovém tvaru c¢astic, coz znamena, ze absolutni velikost ¢astice odpovida teoretické
kouli, ktera mé stejny objem jako analyzovana castice. Dalsi podminkou je znalost
komplexniho indexu lomu métenych c¢astic. Hledanym vysledkem je funkce rozdéleni

velikosti ¢astic (hustota pravdépodobnosti) [39, 40, 41].

Obrazek 8.2: Rozptyl svétla na a) malé ¢astici b) velké castici [41]

Na Obr. 8.3 jsou znazornény vysledky laserové difrakce na pouzitych materialech.
Nejmensi c¢astice obsahuje premlety CEM I. Obdobnou velikost c¢astic maji pak
vsechny komeréné zakoupené cementy. Pouzité primési maji velikost castic vétsi

nez vSechny pouzité cementy. Nejvétsi velikost ¢astic ma popilek.

Obrazek 8.3: Velikost éastic a) Kumulativni kiivky b) Distribuéni k¥ivky
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9 Studie mikrostruktury

9.1 Elektronova mikroskopie

Na skenovacim elektronovém mikroskopu bylo potizeno 12 - 15 SEM snimkt pro
vzorky s oznacenim C1, C3, C4, C5 a C6. Drtiva vétsina potizenych a vyhodnocova-
nych snimkt mé vyfotografovanou oblast o rozmérech 300 x 300 ym. Pro snimky z
elektronového mikroskopu plati, Ze ¢im vétsi méa chemicky prvek atomové cislo, tim
je na snimku svétlejsi. Déale je mozné urcit na nékolika mistech snimku procentu-
alni zastoupeni chemickych prvki v daném bodé a podle toho uré¢it o jakou fazi se
jednéa. Na kazdém snimku bylo vyhodnoceno procentualni zastoupeni jednotlivych

fazi pomoci image analyzy.

Obrézek 9.1: SEM 8 bitovy snimek a histogram s intenzitou pixelu odstinu Sedi

Nejprve bylo nutné prevést SEM snimek na typ 8-bitové barvy v odstinech Sedi.
Plati, Ze intenzita pixelu se pohybuje v rozmezi 0 - 255. Pri¢emz hodnota nula mé
barvu ¢ernou a hodnota 255 barvu bilou viz Obr. 9.1. Nésledné lze zjistit danou
intenzitu pixelu v misté znamého chemického slozeni a podle toho urcit rozptyl
v jakém se dand faze nachézi. Z mnozstvi téchto pixeli, které spadaji do daného
intervalu je mozné prepocitat na procentudlni zastoupeni.

Jako priklad je zde uveden jeden SEM snimek, na kterém jsou vyznaceny jed-
notlivé faze. Na Obr. 9.2 a) je Cervené vyznacena faze C-S-H gelu, ta zaujima na

daném snimku 67.68 % a rozptyl intenzity pixelu se pohybuje v intervalu 64 - 119.
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Na Obr. 9.2 b) jsou vyznaceny modie péry a praskliny (0.07 %), které odpovidaji
odstinim c¢erné a pohybuji se v intervalu 0 - 16. Pravym opakem, ¢ili nejvice svétla

faze (9.34 %) je vyznalena zelené a patii zbytkovému slinku (188 - 255).

Obréazek 9.2: SEM snimky s vyznacenim a) C-S-H - Cerveny b) zbytkovy slinek -

zeleny, péry - modré

Tmava faze vyznacend na Obr. 9.3 a) zaujima 4.72 % z celkové plochy a prislusi
CAH (17 - 63). Posledni svétle seda faze (120 - 187) je vyznacena na Obr. 9.3 b) a
jedn4 se o portlandit - 18.19 %.

Obréazek 9.3: SEM snimky s ¢ervené vyznacenym a) CAH b) Portlandit
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Tabulka 9.1: Procentudlni slozeni jednotlivych fazi podle SEM snimki - primér z

12 snimkn

Vysledky image analyzy provedené na SEM snimcich Tabulce 9.1 ukazuji podle
ocekavani nejvyssi mnozstvi C-S-H gelu ve vzorku bez piimési (C1 - 67.69 %), toto
mnozstvi klesa s pridanim primési. Podle vysledki vsak nelze jednoznacné tici, jestli
vice s popilkem nebo struskou. U vzorkt C3 a C5 byly nékteré faze barevné nerozlisi-
telné vzhledem ke stejné barevné intenzité. Mezi ostatni slozky neuvedené v tabulce
presto na SEM snimcich jednoznacné rozlisitelnych jsou zelezité ¢astice u vzorku C5
a Si04 na vzorku C6. Féaze port a prasklin nepresahuje u zadného ze vzorkt hodnotu
5 %. Tyto vysledky se vSak musi brat v iivahu jen orientac¢né, nebot nelze rozlisit,
jaka c¢ast prislusi porim a jakd ryham vzniklych béhem pripravy vzorki. Nejvetsi
podil zbytkového slinku dosahuje vzorek s 50 obj. strusky - C6 (12.92 %), velky
podil m4 také vzorek z ¢istého cementu C1 (9.01 %). Hydratovana faze piimési se u
vsech vzorku pohybuje okolo hodnoty 25 %. Nepravidelnd je faze portlanditu, kterd
se vyskytuje ve velkém intervalu 9.04 - 25.28 %.

9.2 Opticka mikroskopie

Pomoci kamery a softwaru DinoCapture byly potizeny optické fotografie. Na
nich jsou vyobrazeny realné barvy patiici odpovidajicim fazim. Bohuzel ty neni
mozné pomoci image analyzy od sebe presné oddélit. Fotografie lze pouzit k rozliseni
pér, zbytkovych slinkt odpovidajici cernym (pripadné tmavé hnédym) peckdm a
hydratované hmoté. V ptipadé porizenych snimkt nevznikaji mimo vzorek CO tak
velké pory, aby sli jednoznacné urcit a oddélit od ostatnich fazi. Na Obrazcich 9.4,

9.5 a 9.6 je ukazka snimki o velikosti ~ 25.9 x 18.6 mm ve zvétseni 150 x.
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Obrézek 9.4: Opticky snimek vzorku a) CO b) C1

Obrazek 9.5: Opticky snimek vzorku a) C3 b) C4

Obrazek 9.6: Opticky snimek vzorku a) C5 b) C6

V Tabulce 9.2 je vyhodnoceno procentualni zastoupeni zbytkovych slinkt a hyd-
ratované hmoty. Jak jiz bylo uvedeno, na vzorku CO byly nalezeny snadno rozlisitelné
pory. Ty nejsou uvedeny v tabulce a jejich podil na celkové plose vzorku tvori 3%.

Celkovy podil zbytkovych slinkii nalezenych na optickych fotografiich byl porovnan
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s vysledky SEM analyzy, hodnoty si témér odpovidaji. Nejvétsi rozdil lze pozorovat
na vzorku C6, kdy podil zbytkovych slinku tvoii 12.92% (SEM) a pouze 8.64% na
optickych fotografiich. Vyhodnoceny byly navic i vzorky CO a C2. Vzorek C0 z jemné
mletého cementu mé vyssi podil zbytkovych slinkt (11.64%) nez vzorek C1 (9.07%).
Naopak u vzorku C2 (5.98%), ktery byl dlouhou dobu uloZen ve vodé, je zastoupeni
slink®® mensi.

Tabulka 9.2: Procentudlni zastoupeni hydratované hmoty a zbytkového slinku podle

optickych fotografii - primér z 5 fotografii

9.3 Otevrena porozita

Porovitost materialu je definovana jako pomér objemu dutin k celkovému objemu
materidlu. Oteviena porovitost - OP je pouze ¢ast z celkové porovitosti zahrnujici
oteviené poéry. To jsou péry spojené s povrchem materidlu, vznikajici postupnym
vysuSovanim betonu pii vyrobé [44]. Oteviena porozita byla stanovena jako

Vp
Yop = — 9.1
oP VS, ( )

kde Vs je celkovy objem vzorku a Vp je objem otevienych péri vypoctenych nasle-
dovné
~ Ws—=Wp

V; _— 9.2
r Po ( )

kde Wg je hmotnost nasyceného vzorku, Wp je hmotnost vysuseného vzorku a pg
je objemova hmotnost kapaliny, do které je vzorek ponoten.

Vsechny parametry byly urceny nasledujicim zptisobem. Nejprve byly z vyrobe-
nych valcovych vzorkl nafezany tti platky o tloustce 2 - 4 mm pro kazdy typ smési,
ty byly suseny o teploté 50°C. VysusSené vzorky byly zvazeny na analytickych va-
hach s presnosti na tisicinu gramu a diky pravidelnému valcovitému tvaru zméreny
posuvnym méfitkem. Poté byly vzorky ponofeny do Isooktanu (py = 690 kg/m?) po
dobu 14 dni. Po vyndani z isooktanu byly vzorky ihned zvazeny a nasledné dany

opét susit a opétovné zvazeny. Vysledky méreni jsou uvedeny v tabulce 9.3.
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9.4 Rtutova porozimetrie

Rtutova porozimetrie - MIP (Mercury Intrusion Porosimetry) byla pouzita k
stanoveni velikosti pért. Vzorky byly rozbity kladivem na kousky o velikosti néko-
lika milimetrt. K méreni byly vybrany ¢asti vzdalené od okraju ptivodniho vzorku.
Vzorky byly vysuSeny a nasledné méreny. Limitace MIP je ve velikosti méfenych
porii. Horni hranice se pohybuje u mérenych vzorkia na hodnoté 103 pum. Spodni
hranice mérenych péria pro materialy C1, C3, C4 a C5 byla 1,56 nm a pro vzorek

C6 je 3,92 nm. Vysledné procentudlni zastoupeni pori lezi v téchto hranicich.

Obrazek 9.7: Objem péru a) Kumulativni kiivky b) Distribu¢ni kiivky

Na Obr. 9.7 jsou znazornény kumulativni a distribuc¢ni ktrivky. Nejvice porézni
je vzorek Ch nejméné pak vzorky C4 a C3. Péry s nejvétsim polomérem mé vzorek

C6, nasledovany vzorkem C1 s obdobnou distribuci poéri.

Tabulka 9.3: Procentudlni zastoupeni péru dle OP (prumér ze t¥{ vzorka) a MIP

Vysledky procentualniho zastoupeni porii jsou uvedeny v tabulce 9.3. Tyto hod-
noty jsou odecteny od vysledki ziskanych z oteviené porozity a je zjisténo mnozstvi

pori v celkovém objemu vyskytujici se pod uvedenou spodni hranici. Nejvétsi podil
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malych péra (5.70 %) mé vzorek C4, ktery se zda byti nejméné porézni dle MIP,
nésleduje vzorek C6 s rozdilem 4.55 %.

9.5 Objemova hmotnost

Dalsim méfenym parametrem byla objemova hmotnost. Ta byla méfena ve tiech
casovych obdobich stari vzorku. Respektive ve 20, 40 a 65 dnech stari. Méreni probi-
halo opét na valcovych vzorcich, u kterych byla zatiznuta vrchni vrstva tak, aby byl
zarucen valcovity tvar a mohli byt zméreny rozméry. Pro kazdy vzorek byly méreny
tfi valecky. V dany den stari vzorku byla nejprve mérena hmotnost saturovanych
valecki, poté byly suseny a nasledné byly vazeny do té doby nez prestaly vykazovat
ztratu hmotnosti. Objemova hmotnost byla stanovena jako vysusend hmotnost dé-
lend objemem valeckti. Vypoctené objemové hmotnosti se nelisi o vice nez 10 kg/m?
pro jednotlivé kontrolované dny. Nejvétsi objemovou hmotnost mé vzorek z cistého
Portlandského cementu C1 p = 1740 kg/m?. Nésleduji hodnoty z komercnich smés-
nych cementtt C4 p = 1660 kg/m?® a C3 p = 1630 kg/m?. Podle oc¢ekavani nejmensi
hodnoty dosahuji vzorky s velkym obsahem primeési. Vzorek se struskou C6 dosahuje
hodnot p = 1570 kg/m?. Nejmensi objemovou hmotnost m4 vzorek s popilkem C5

p = 1400 kg/m?.

Tabulka 9.4: Stanovena objemova hmotnost jako primér z 9 vzork
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10 Mikromechanické vlastnosti

b4 V4

zjisténé pomoci nanoindentace

10.1 Popis méreni

Nanoindenta¢ni méreni byla provedena na pfistroji Hysitron Tribolab TI-750 s
hrotem typu Berkovi¢. P¥i méreni bylo pouzito zatézovani tizené silou s lichobézni-
kovym zatézovacim diagramem viz Obr. 10.1. Nejprve probéhlo linearni zatézovani
o rychlosti 40 mN/min po dobu 3 sekund az k dosazeni maximélni sily 2 mN. Tato
konstantni sila byla drzena na vzorku po dobu 20 sekund. Nésledoval stav odtézovani

trvajici 3 sekundy.

Obréazek 10.1: Predepsany zatézovaci diagram

Na kazdém vzorku byla provedena série matic o velikosti 10 x 10 = 100 (5 x 5 =
25) vpichu v kazdé oblasti tak, aby byla pokryta heterogenita vzorku. Separace mezi
jednotlivymi vpichy byla zvolena 12.5 um v obou smérech tak, aby se jednotlivé
vpichy vzajemné neovlivitovaly. Na kazdém vzorku bylo provedeno nékolik stovek
vpichii. Celkové mnozstvi provedenych indentt pro kazdy vzorek lezi v intervalu 850
- 1050. Vyhodnoceno bylo o 40 - 60 kfivek méné, které byly vyrazeny kvili vadam
vzniklych béhem méreni. Pro kazdy jednotlivy vpich byly vyhodnoceny elastické
vlastnosti podle teorie Oliver a Pharr [11].

V priubéhu zatézovani se zaznamenavaji kiivky mechanické odezvy (Cas, sila,

hloubka vpichu). Ukazka nanoindentacnich kiivek je na Obr. 10.2.
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Obrazek 10.2: Ukazka indentacnich kiivek pro jednotlivé faze vzorek a) C1 b) C5

10.2 Modul pruznosti

Meérend mechanicka odezva je vzdy spojena s koneénym indentacnim objemem
a méreni tak neposkytuje hodnoty chemicky cistych fazi, ale spise mechanicky od-
lisitelné faze s danym objemem, ktery je v naSem piipadé cca 0.2 pum?3. Jednotlivé
mechanické faze tak byly oddéleny na zakladé charakteristickych vrcholt v histogra-

mech modult pruznosti a bylo jim pfifazeno nejpravdépodobnéjsi chemické slozeni.

Obrazek 10.3: Histogram experimentalni a teoretické hustoty pravdépodobnosti

a) vzorek CO b) vzorek C1

U vzorkt C1 a C2 byly oddéleny tfi mechanické faze, kde# 1 zahrnuje predevsim
C-S-H gel, CAH a ¢ast CH, #2 obsahuje prevazné CH a malé casti zbytkovych slinkt
a #3 zahrnuje vétsi zbytkové ¢asti slinku. Vzorek CO byl rozdélen rovnéz na tii faze,
kde #1 zahrnuje pouze C-S-H gel, #2 portlandit a #3 malé mnozstvi zbytkovych

slink.
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Obrézek 10.4: Histogram experimentalni a teoretické hustoty pravdépodobnosti

a) vzorek C3 b) vzorek C4

U vzorkt C3 a C4 byly nalezeny ¢tyfti faze. Vzorek C3 byl rozdélen nésledovné: #1
obsahuje hlavni hydratovanou fazi obsahujici CAH, ¢ast C-S-H gelu a hydratovanou
hmotu obsahujici strusku a popilek, #2 obsahuje zbytek C-S-H gelu, #3 obsahuje CH
a malé casti zbytkovych slinkt a #4 zahrnuje vétsi ¢asti zbytkovych slinki. U vzorku
C4 byly oddéleny tyto faze: #1 je nejvice zastoupena faze obsahujici hydratovanou
hmotu obsahujici strusku a ¢ast C-S-H gelu, #2 zahrnuje zbytek C-S-H gelu a CH,
#3 obsahuje CH a mensi zbytkové slinky a #4 zahrnuje vétsi zbytkové slinky:.

Obréazek 10.5: Histogram experimentalni a teoretické hustoty pravdépodobnosti

a) vzorek C5 b) vzorek C6

Vzorek C5 byl rozdélen nasledovné na ¢tyti faze: #1 jedné se predevsim o porézni
hydratovanou hmotu obsahujici ¢asti popilku, #2 je hlavni hydratovana faze, kde
se nachézi smés C-S-H gelu, CAH, hydratovany popilek a minoritni zastoupeni CH,
#3 obsahuje CH a malé ¢asti zbytkovych slink, #4 zahrnuje vétsi zbytkové slinky.

U vzorku C6 byly identifikovany rovnéz étyri faze: #1 je ¢ast odpovidajici portm,
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#2 je porézni hydratovana faze s castmi strusky, #3 je hlavni hydratovana hmota
obsahujici predevsim C-S-H gel, CH a malé casti zbytkovych slinki a #4 zahrnuje

veétsi casti zbytkovych slinkii.

Tabulka 10.1: Vysledky statistické dekonvoluce - modul pruznosti
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10.3 Tvrdost

Vysledky tvrdosti byly taktéz zpracovany metodou statistické dekonvoluce. Ta
byla pouzita tak, aby si jednotlivé faze nalezené na modulech pruznosti odpovidali

jak poctem, tak i procentudlnim zastoupenim lisicim se méné nez o 2 %.

Tabulka 10.2: Vysledky statistické dekonvoluce - tvrdost

10.4 Indentacni parametr - CIT

Parametr CIT byl stanoven pro jednotlivé faze, které byly oddéleny statistickou
dekonvoluci modulu pruznosti. Vzhledem k faktu, Ze se faze vzajemné prolinaji byla
vypoctena hodnota pruseciku dvou Gaussovych kiivek modulii pruznosti a podle
téchto hodnot byly oddéleny jednotlivé indentacni kiivky, ze kterych se pocitd para-
metr CIT. Nasledné byl sestaven histogram pouze jedné faze, pro kterou byla ur¢ena
sttedni hodnota a smérodatna odchylka CIT. Statistické vyhodnoceni je ukazano v

Tabulce 10.3.
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Tabulka 10.3: Statistické vyhodnoceni CIT pro jednotlivé faze

10.5 Funkce dotvarovani

Pro vyhodnoceni funkce dotvarovani byla pouzita jind zatézovaci kiivka. Zaté-
zovani/drzeni/odtézovani ma hodnoty 1/40/1 s. Tato kiivka byla zvolena tak, aby
byly splnény podminky stanovené v kapitole 3.5. Zvolena byla dlouh& doba drzeni
a rychla doba zatézovani. Maximalni dosazena sila byla 2 mN. Pro vyhodnocovani
ktivky byl nulovy c¢as zvolen az 5 sekund po aplikovani konstantni sily, ¢ili v case
t = 6 sekund. Pro zachovani prehlednosti jsou zde prezentovany a vyhodnoceny
pouze faze s majoritnim obsahem C-S-H gelu. Na kazdém vzorku bylo provedeno
200 vpichii. Nasledné byly rozdéleny k prislusnym fazim jako u parametru CIT.
Na obrazcich 10.6, 10.7, 10.8 jsou grafy s vyznacenou: minimélni, maximalni a

prumérnou funkci dotvarovani.
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Obréazek 10.6: Funkce dotvarovani a) vzorek CO ze 175 krivek b) vzorek C1 - 65

Obrazek 10.7: Funkce dotvarovani a) vzorek C3 ze 75 kiivek b) vzorek C4 z 29 kiivek

Obrazek 10.8: Funkce dotvarovani a) vzorek C5 ze 101 kiivek b) vzorek C6 - 20
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10.6 Diskuze

Cisté cementové vzorky

Modul pruznosti hlavni faze #1 je nejvétsi u C2 (£ = 37.21 GPa) a jeho pro-
centudlni zastoupeni je o dvé procenta vyssi nez u #1 faze vzorku C1 (F = 33.58
GPa). Nejmensi hodnoty modulu pruznosti méa vzorek CO (E = 30.03 GPa), zde se
vsak jedna o hodnoty pouze C-S-H gelu, na rozdil od vzorki C1 a C2, kdy hodnoty

ovliviiuje malé mnozstvi portlanditu. Hodnoty parametru CIT jsou témér totozné.

Obrézek 10.9: Histogram experimentalni hustoty pravdépodobnosti: C0, C1 a C2

Faze #2 u vzorku CO0 je tvofena pravdépodobné portlanditem (dle literatury
E = 43.9 GPa, [26, 27]), u vzorku C2 (F = 50.68 GPa) je hodnota vyssi o ¢ast
malych zbytkovych slinkti. Faze #2 u C1 je tvorena portlanditem s vyssim modulem

pruznosti a téz vétsim mnozstvim zbytkovych slinkii.

Tabulka 10.4: Porovnani vysledki ¢isté cementovych vzorki C0O, C1 a C2
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Vv

jemnym namletim cementu a u vzorku C1 je pri¢ina dana tim, ze tyto zbytkové
slinky plavou v cementové matrici a jsou béhem indentace zatlacovany spolu sni.
Tyto zbytkové slinky pak spadaji do faze #2. Vzorek C2 obsahuje nejvétsi mnozstvi
zbytkovych slinktt v samostatné fazi. Hodnoty modulu pruznosti jsou nizsi nez u
vzorku C1. Vzorek C2; totiz stihl v obdobi 7 let dohydratovat a zbytkovy slinek
neni tak moc zatlacovan do cementové matrice. Tuto skutec¢nost lze pozorovat i na

hodnotach tvrdosti, ktera je pro vzorek C2 nejvyssi u vsech fazi.

Vzorky s primési popilku

Modul pruznosti hlavni faze #2 vzorku C5 (E = 32.63 GPa) je o néco mensi
nez u vzorku C3 (£ = 35.96 GPa). Objemové zastoupeni je vSak u vzorku C3 o
53 % mensi. Faze obsahujici vétsi zbytkové slinky je témér stejnd a zanedbatelnd
<1%. Faze #3 patii CH a malym zbytkovym slinktim pro oba vzorky. V objemovém
zastoupeni je tato faze u vzorku C3 témeér dvojnasobna nez u C5. Faze #1 je u
vzorku C3 dominantni s procentudlnim zastoupenim 59.00 % a modulem pruznosti
E = 23.22 GPa. Je tvorena predevsim hydratovanou hmotou obsahujici popilek, ale
také casti strusky a ¢asti C-S-H gelu. U vzorku C5 je modul pruznosti £ = 13.23
GPa. Tato hodnota je mensi, protoze se jedna o hydratovanou hmotu popilku, ktera
je porézni. Procentualné je zastoupena pétkrat méné. Tuto skutecnost lze potvrdit
i zkoumanim poérovitosti, kdy podle MIP i oteviené porozity obsahuje vzorek C5 o

10 % vice péru nez vzorek C3.

Tabulka 10.5: Porovnani vysledkt popilkovych a cementovych vzorka C3, C5 a C1

Vzorky s primési popilku x c¢istého cementu
Modul pruznosti hlavni faze #1 u C1 (E = 33.58 GPa) je o néco vyssi nez u nej-
vice zastoupené faze #2 C5 (E = 32.63 GPa). Jejich procentudlni zastoupeni je vSak
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témér stejné. To plati i o fazi zbytkovych slinkt, které jsou v zastoupeni celkového
objemu minimélni <1%. Faze #2 u Cl1, resp, #3 u C5 je tvofena pravdépodobné

portlanditem s vys$sim modulem pruznosti a téz zbytkovymi slinky.

Obrazek 10.10: Histogram experimentalni hustoty pravdépodobnosti: C3, C5 a C1

U vzorku C5 lze pozorovat vyskyt faze #1, prislusné pridanému popilku, s £ =
13.23 & 3.17 GPa a objemovym zastoupenim 11.80 %. Jedna se o ¢astecné aktivovany
porézni popilek. Tato faze u C1 neni pritomna. Je predpokladano, ze pravée tato faze
ma hlavni podil na sniZzeni tlakové pevnosti mladych cemento-popilkovych smési
oproti smésim z portlandského cementu. Hodnoty modulu pruznosti koresponduji
s hodnotami ¢istého aluminosilikdtového gelu (17-18 GPa), ktery vznika alkalickou

reakei popilku [26].

Vzorky s primeési strusky

U vzorku C4 byla identifikovana jako hlavni faze # 1 s nejvétsim procentualnim
zastoupenim 62.94 % a modulem pruznosti £ = 19.69 GPa, tomu odpovida faze
#2 vzorku C6 (F = 15.29 GPa), kde je nizsi hodnota pravdépodobné zptsobena
vyssi porozitou a mensim obsahem C-S-H gelu ve fazi, jejiz objemového zastoupeni
je trikrat mensi. Procentualni zastoupeni zbytkovych slinkti je témér stejné, rozdil

¢ini v objemovém zastoupeni <2.5%.
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Tabulka 10.6: Porovnani vysledkii vzorkt s primési strusky C4 a C6

Pro vzorek C6 je hlavni faze #3 (E = 42.42 GPa), tvorena pravdépodobné
portlanditem (dle literatury E = 43.9 GPa, [26, 27]), ta odpovidd kombinaci fazi
#2 (F = 31.99 GPa) a #3 E = 46.44 GPa) vzorku C4. Zastoupeni faze #3 je o 10

% vétsi nez soucet obou fazi vzorku C4.

Obréazek 10.11: Histogram experimentalni hustoty pravdépodobnosti: C4 a C6

U vzorku C6 lze pozorovat vyskyt faze #1, kterda patii périm. Ta zaujimaji
témér tretinu z celkového objemového zastoupeni. Dle MIP je skutecné procentualni
zastoupeni porta vyssi u vzorku C6 (VU p = 18.53 %) nez u vzorku C4 (U p =
13.74 %), ale rozdil neni tak velky, aby odtvodnil vyskyt faze #1 u C6. Jeji vyskyt
objemovym mnozstvim pouzité strusky pri vyrobé nebo vyskytem péri vétsiho po-

loméru oproti vzorku C4.
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11 Modelovani indentac¢niho

procesu

Dalsi ¢ast prace byla zamérena na numerické modelovani indentac¢niho procesu.
Béhem nanoindenta¢niho méreni je mozné kontrolovat hloubku zaboreni, ale neni
mozné zjistit, jak velkou oblast hrot ovlivni. Smyslem numerického modelu je od-

hadnuti velikosti ovlivnéné oblasti pod hrotem.

Obréazek 11.1: MKP model hrotu a vzorku

Uloha byla modelovédna v programu ANSYS 17.0. Analyza byla provedena me-
todou konecénych prvki. Jelikoz se jedna o symetrickou tlohu, byla v zajmu rych-
losti vypoctu tloha modelovana jako rotacné symetricka. Celkova modelovana oblast
vzorku byla o velikosti 15 x 15 um, pricemz doslo k zjemnéni sité v oblasti pod hro-
tem o velikosti 3 x 3 pm, kde velikost jednoho ¢tvercového prvku je 0.05 x 0.05 pm.
Stejné zjemnéni bylo aplikovano i na hrot, zde vSak nejsou vsechny prvky ¢tvercové.
Tvar hrotu byl upraven podle souc¢asného opottebeni. Materidl hrotu byl uvazovan
elasticky, kde E; = 1141 GPa a v; = 0.07. Material vzorku byl pro jednoduchost uva-
zovan také elasticky, i kdyz ve skutec¢nosti neni. Modelovana byla deformace a napéti
pod hrotem pro dvé nejcastéji se vyskytujici hodnoty modult pruznosti £, = 30.664
GPa odpovidajici mixu fazi s hlavni slozkou C-S-H gelu a E, = 68.501 GPa s hlavni
casti portlanditu a zbytkového slinku. Pro obé hodnoty bylo uvazovano Poissonovo
¢islo vy = 0.2. Na Obr. 11.2 jsou ukazky experimentalni ktivky a kiivky elastic-

kého modelu. Modelovana krivka tvarové odpovida ¢asti pri odtizeni experimentéalni
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krivky, ze které je vyhodnocovan modul pruznosti, coz potvrzuje predpoklad pruz-
ného chovani pti odtizeni. Naopak pti zatézovani se vyskytuje elasticka odezva jen

v minimalni kontaktni hloubce a pro vétsi hloubky vznikaji nepruzné deformace.

Obréazek 11.2: Indentacni kiivky experimentélni a modelované pro a) F; = 30.6 GPa

b) E, = 68.5 GPa

Na Obr. 11.3 jsou ukéazky deformovaného tvaru a napéti pod hrotem. Z téchto
udaju lze vycist zénu pod hrotem, kde jsou jesté vyznamné hodnoty napéti. Ty
byly uvazovany do hodnot 5 % maximalniho napéti. Pro fazi C-S-H gelu je hloubka
ovlivnéni (800 nm) 6x vétsi nez hloubka zaboteni. Pro fazi mixu portlanditu a slinku,
kde je hloubka zabofreni mensi nez u predchozi faze, je velikost hloubky ovlivnéni
7.5x vétsi nez hloubka zabofeni (hloubka ovlivnéni = 650 nm). Je tfeba dodat,
ze se jedna o teoretické maximalni hloubky ovlivnéni na elastickém materialu. Pti
uvazovani redlnéjsiho materialu napt. elasto-plastického, by pak hloubka ovlivnéni

po vzniku plastické deformace klesla.

Obréazek 11.3: Ukéazka napéti pod hrotem pii zatézovani - elasticky materidl

a) By = 30.6 GPa b) B, = 68.5 GPa
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12 Zavér

K popsani mikrostruktury sedmi cementovych kompozitia byly pouzity elektro-
nova mikroskopie a rtufova porozimetrie. Pomoci nanoindentace byly charakterizo-
vany hlavni mechanické faze vzorku, které byly oddéleny pomoci statistické dekon-
voluce. Vzdy se jednalo o smés fazi. Porovnani vzorkl vedlo k nasledujicim zavérim:

- Byly porovnany ¢isté cementové smési z CEM 1 42.5: CO - jemné mlety, C1 (E =
33.58 GPa) - 30 dni stary, C2 - 7 let stary. Vzorek CO dava mensi hodnoty modulu
pruznosti hlavni faze tvorené C-S-H gelem F = 30.03 GPa. Jeho féze jsou témér
¢isté, bez nalezeni faze zbytkovych slinki. U vzorku C2 lze pozorovat hydrataci,
ktera se nachazi jiz v pokrocilé fazi. To je dano vyssi hodnotou modulu pruznosti £
= 37.21 GPa i vyssimi hodnotami tvrdosti.

- Vzorek C1 byl porovndn se vzorkem C5 50 objm. % CEM I 42.5 a 50 obj.
% popilku. Hlavni rozdil v mechanické odezvé je tvoren pritomnosti faze ¢astecné
aktivovaného, porézniho popilku u vzorku C5 s F = 13.23 £+ 3.17 GPa a objemo-
vym zastoupenim 11.80 %. Dle predpokladu je tato faze zodpovédna za sniZeni jak
modulu pruznosti, tak i tlakové pevnosti u mladych cemento-popilkovych smési.

- Déle byly porovnany cementy s ptimési strusky C4 z CEM III/A 32.5N - CH a
C6 50 objm. % CEM I 42.5 a 50 obj. % strusky. U vzorku C6 lze pozorovat vyskyt
faze #1 tvorenou vyhradné pory, zaujimajici 31.40 % celkového objemu. Tato faze
se vzorku C4 nevyskytuje. Prave tato faze tvori nejvétsi rozdil v mechanické odezveé.
péru nebo technickou chybou vzniklou pii vyrobé (pripravé) vzorku.

- Lze Tici, ze komercné koupené smésné cementy jsou méné porézni nez autorem
vytvorené smési, které vytvari hlavni fazi s modulem pruznosti £ = 19 - 24 GPa.
Jejich slozeni je dobte vyladéné a jsou vhodné k pouziti tam, kde neni pottreba rychly
narust pevnosti cerstvého betonu.

- Z numerické analyzy provedené k odhadu velikosti ovlivnéné oblasti pod hro-
tem, je u faze C-S-H gelu tato hloubka 6x vétsi nez hloubka zabofreni. Za pred-

pokladu pouziti elastického materialu, pri uvazovani plastické deformace, by tato

hloubka klesla.
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