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FYZIKALNO-CHEMICKE VLASTNOSTI
KALCIUMALUMINATOVYCH FAZ A ICH VYUZITIE
V TECHNOLOGII CEMENTOV
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Hoci vépnik a hlinik patria vedla kremika k najroz$irenej$im prvkom
v zemskej kére, kde vystupuju prevazne vo forme kyslikatych zlicenin,
v prirode temer nenachddzame zlideniny dvojzlozkovej sustavy CaO—AlO3.
Prakticky vyznam kalciumalumindtov vyplyva predovsetkym z ich pritom-
nosti v délezitych priemyselnych produktoch — v portlandskom cemente,
hlinitanovom cemente a v Ziaruvzdornych materidaloch.
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Obr. 1. Rovnovdény fazovy diagram sustavy CaO—A1,03 podla [97], [26]
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Skimanim sistavy CaO—Al0; sa zaoberalo uz od polovice minulého storo¢ia
znaéné mnozstvo prac a ich autori postihli velmi zavéasu hlavné vlastnosti
hydraulicitu a ziaruvzdornost niektorych kalciumalumindtov. Moderné
metody skiimania poskytuji vSak v tejto oblasti stile nové teoretické a techno-
logické poznatky, ktoré rozsiruju pole uplatnenia tychto relativne dostupnych
latok. Literarne tdaje, tykajice sa chémie a technologie kalciumalumindtov
(do r. 1960) najde citatel spracované v monografii Robsona [1]. Novsie poznatky
zhrnul ten isty autor v referdate na konferencii v Tokiu r. 1968 [2].

Cielom tohto ¢ldnku je poskytnut éitatelovi sithrnni informéciu o fyzikdlno-
chemickych vlastnostiach kalciumalumindtovych fidz a ukdzat moznosti ich
vyuzitia predovSetkym v oblasti technolégie hlinitanovych a Specidlnych
cementov.

SUSTAVA CaO—AlLO;

Dvojzlozkovy rovnovazny fizovy diagram sistavy CaO—ALOj je zndmy
v hlavnych rysoch uz z klasickej prace Rankina a Wrighta [3]. Na ich pracu
nadvizuja az do stiéasnej doby vyskumy mnohych dalsich badatelov, ktorych
vysledkom bolo, zZe sa povodny fazovy diagram do znaénej miery modifikoval,
avSak ani v stiGasnosti uvddzany variant (obr. 1) nemozno povazovat v de-

tailoch za definitivny.

Podla stéasného stavu vedomosti je v tejto stistave zndmych 5 stabilnych
faz koexistujicich s taveninou pri normdlnom tlaku vzdus$nej atmosféry:
C:;A, CizA,, CA, CA; a CAg*. Okrem nich sa v roznych tlakovych a teplotnych
podmienkach zistila modernymi metédami tvorba fdz zloZenia C,A, CsAj;,
C4A; a dalsich dvoch modifikdcii CA.

FYZIKALNE A CHEMICKE VLASTNOSTI KALCIUMALUMINATOV

Trikalciumaluminat — CazAl,Os(C;A)

Této kubickd zliéenina dasto tvori sférické alebo zaoblené zrnd, pozorovali
sa vSak aj Sestuholnikové alebo osemuholnikové tablicky. Jej tvrdost je okolo
6, hustota 3,027 g/cm3 a index lomu » = 1,710. Topi sa inkongruentne pri
1539 + 5°C a vznikd kyslicnik vdpenaty a tavenina zloZenia 57,2 9%, hm.
Ca0O a 42,8 9%, hm. Al,O; [4].

Krystdlova Struktiru C;A popisali v neddvno publikovanej préaci Mondal
a Jeffery [5]. Zakladom usporiadania kubickej struktiry (priestorova grupa
Pa3, @« = 15,263.10-1°m) su Sestélenné kruhy tetraédrov AlO,—AlsOis
centrované na trojnasobnych osiach. Kruhy vytvarajusférickd dutinus prieme-
rom 1,47 . 10-10 m, situovani v strede kazdého z 6smich kvandrantov zakladne]
bunky. Medzery medzi kruhmi zapliaji iény Caz?t, ktoré sui nepravidelne
koordinované $iestimi kyslikmi. Struktira kubického C;A je relativne mélo
stabilnd a lahko sa rozrusuje posobenim najroznejsich chemickych vplyvov.

* V ¢ldnku sa pouziva skrdtené oznadenie, zvylajné v chémii cementu: C — CaO,
A — Al;0;, S — Si0;, M — MgO, F — Fe,0;, f — FeO, S — 803, Sr — SrO, H — H.0,
Na,0 — N, K.0 — K.
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Brisi a Rolando [6] potvrdili pévodny poznatok Eitela [7] a dalSich autorov
[8, 9], Ze C3A nie je stabilny v pritomnosti Cal', (pripadne inych fluoridov)
a CaCl, pri vysokych teplotdich a rozkladd sa na haloalumindt C,;A, . CaX,
(kde X = F, Cl) a CaO.

Reakciou s Na,O a K;O vznikaju podla Suzukawu [10] ortorombické fazy
NCsAz a KCsA;. V dalsich pracach [11], [12] sa zistilo, Ze ndhradou kysliénika
vipenatého kysliénikom sodnym sa dosiahne hraniéné zloZenie 91 mol %,
CazA—9 mol 9, N;A, ale medzi fdzou tohto zloZenia a Gistym trikalciumalumi-
natom sa netvoria tuhé roztoky. Novsie Studovala problém vplyvu primesi:
Te, Si, Mg, Ti, S a alkdlii na vlastnosti C3A Regourdova so spolupracovnikmi
[13]. Tuhé roztoky Cs;A obsahujice alkalické kysliéniky sa vyznacuju zlozitou
polymorfiou. V portlandskych slinkoch sa vyskytuje okrem kubického i orto-
rombicky a tetragondlny trikalciumalumindt. Optické vlastnosti anizotropného
C3A studoval novsie Maki [14]. Vyderpdvajici rozbor a bibliografiu tohto Spe-
cidlneho problému ndjde ¢&itatel v praci [15].

Hoci obsah C3A v portlandskom cemente mélokedy dosahuje 15 9, jeho pri-
tomnost je pridinou citlivosti beténov vodéi siranovym vodam, ale prave ce-
ment na bédze kalciumalumindtov s niz§im moélovym pomerom CaO : Al,O,
(hlinitanovy cement) odoldva dobre tymto vplyvom.

Hydratdcia CsA prebieha po zamieSani s vodou relativne rychlo a uvoliiuje
sa znacné mnozstvo tepla, kaSa vSak nenadobida mechanicki pevnost.
Koneénym produktom hydraticie je kubicky C;AHg, metastabilne sa vSak
v priebehu hydraticie vytvdraji hexagondlne kalciumhydroalumindty [16].

Dodekakalciumheptaalumindt Ca;2Al14013(Ci2A7)

Tuto fézu oznadili pévodne Rankin a Wright [3] ako ,,stabilny kubicky
CsA;“. Busem a Eitel zistili [17], Ze skutodéné zloZenie zodpovedd vzorcu
C12A7 a urdili kubickid elementdarnu bunku: a = 11,98 . 10-10m; 143d; Z = 2;
D = 2,69 g/em3. Podla ich predstdv pozostdva Struktira z kostry deformova-
nych’ kyslikmi pospdjanych tetraédrov AlO,, ktorej ndboj vyrovnivaji
ok’caeducky koordinované katiény véapnika. Pre S$truktirne usporiadanie

Ci2A; je charakteristické velmi voIné zaplnenie pllestom ¢o sa odraza vo
vlastnostiach zliéeniny — v nizkej hustote v porovnani s inymi kalciumalu-
mindtmi a v 1ychle] hydlatacu Index lomu skla zodpovedajiceho zloZenia
je podstatne vys$si nez u krystalickej fazy. Struktirnymi analégmi C1244 st
grandty: C;AHs a grossularit C;AS; [18].

Pretoze v priestorovej grupe I43d sa pri obsadzovani poléh 48e a 16¢
moze umiestnif iba 64 atémov O, dva atémy kyslika ostdvaju ,,nadbytocéné.
O tychto predpokladali Bissem a Kitel, Ze s $tatistiky rozmiestnené v zd-
kladnej bunke. V pracach [19], [20], [21] sa ziskali zaujimavé poznatky o cho-
vani C;2A, pri zahrievani v pritommosti vzduchu s normélnou vlhkostou.
Zistilo sa, ze Cj;2A; vstupuje pri 950—1300°C do reverzibilnej rovnovéihy
s vodnou parou pritomnou vo vzduchu. Charakter absorpcie vody je zeoliticky,
t. j. jej mnozstvo je funkciou teploty a Struktura tuhej fazy sa v podstate za-
chovdva. Maximélny prirastok vdhy (1,25 9%, vdh) zodpovedd vzorcu Ci;A; .
. Ca(OH),. Podobne v pritomnosti CaCl, a Cal, [21] sa tvoria haloidy C;1A; .
5 CaClza 011A7 5 Can.

Analyza krystilovej Struktiry fluorderivatu [22] ukdzala, Ze anidny F—
si v zdkladnej bunke umiestnené na osiach 4 v 12-ndsobnych polohdch,
situovanych medzi dvoma atémami vapnika. Ak tdto poloha nie je obsadend
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fludrom, maji oba prilahlé atémy vapnika krajne nepravidelni 6-nasobnud
koordindciu. Dvandst atémov kyslika je rozmiestnenych priblizne po povrchu
dvoch pologul, ktorych rovné plochy (v strede s atémami vapnika) si oddelené
dvandstndasobnou polohou. Jej obsadenim sa vytvori pre oba vapniky pravi-
delnejsi 7-¢lenny koordinaény polyéder. Zatial ¢o v zakladnej bunke fazy
Ci2A; st obsadené len dve z tychto poldh, v derivatoch C;A;. CaX, sa ich
pocet zvysuje na Styri, ¢o znamend, Ze jedna tretina atémov vapnika ma
pravidelnejsiu koordindciu. Désledkom tejto Struktirnej zvlastnosti fazy
Ci:A4 je, ze fazové rovnovihy v ststave CaO—AL O3 v blizkom okoli jej
zloZenia nadobudaji zvlast v atmosfére obsahujicej vodnd paru terndarny
charakter [23]. V préci [4] vyvodili autori zo §tidia tejto problematiky zaver,
ze faza C1,A; v dokonale bezvodnej forme nieje stéla a nezahrnuli ju do dvoj-
zlozkového fazového diagramu.

Novsie prdaca Imlacha, Glasserovej a Glassera [24] upozornila na wcast
nadbytoéného kyslika (pravdepodobne vo forme peroxidickych skupin)
v Struktare Ci2A; v mnozstve do 0,1 9, vah. Autori zistili, ze pri krystalizdcii
Ci2A; z taveniny sa toto mnozstvo kyslika absorbuje z atmosféry i pri par-
cialnych tlakoch kyslika poriadku 0,1 Pa a podmieniuje stabilitu tejto fazy.

V dobrej zhode s vysledkami vyssie uvedenej prace st poznatky, ktoré
ziskal Udalov so spolupracovnikmi pri pestovani monokrystalov kalciumalu-
mindtov. Zénovym tavenim vo vdkuu (po, = 1 Pa, pg,0 < 10-1° Pa) vypesto-
vali Udalov a Medvedevové [25] monokrystaly Ci,A;. Ak sa vSak CipA; tavi
vo viakuu v grafitovom tégliku, krystalizuje po uréitom case ortorombickd
faza blizkeho zlozenia — CsAj, ktord sa v tychto podmienkach tavi kongruentne
(b. t. 1475 °C) a Czochralského metédou sa podarilo ziskat jej monokrystaly
[26].

Na zachovanie stability C,;A; je teda potrebny len urdity minimalny tlak
kyslika v okolitej atmosfére. Stopy vodnych par vsak nepochybne podporuju
tvorbu CjpA,, nakolko moézu pésobit ako zdroj kyslika i ako katalyzdtor
procesu rastu krystédlov.

Hydratacia Ci;A; po zamiesani s vodou je mimoriadne 1'ychla [27], takze
jej priebeh bolo mozné presnejsie zaznamenat len pouzitim monokrystalic-
kych vzoriek [16]). Pritomnost Ci2A; a jeho derivatov vyvoldva rychle tuhnutie
a tvrdnutie portlandskych cementov a v stiéasnosti sa tento jav technologic-
ky vyuziva [28], [29], [66].

Monokalcium aluminédt CaAl,04(CA)

Je najdolezitejSou hydraulickou zlozkou hlinitanovych cementov. Krysta-
lovi Struktdru CA zistila séasti Hellerova [30] a detailne Dougill [31]. Mono-
klinickd elementdrnu bunku charakterizuji nasledovné parametre [32]:

P210
a = 8,6975, b = 8,092, ¢ = 15,208 . 10-19m
f=90,14° 7Z = 12; D = 2,96 g/]cm3

Pseudohexagondlna struktiura CA (obr. 2) je pribuznd krystdlovej Struktire
f-tridymitu. Iény Al vystupuja v strede tetraédrov pospdajanych do trojrozmer-
nej kostry, ktoru katiény vépnika, umiestnené v dutinach, silne deformuju.
Kym dva z troch nezavislych atémov Ca (Ca, a Cas) st koordinované okta-
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edricky (vzdialenost Ca—O = 2,31—2,72 . 10~10m), Ca,; je obklopeny devia-
timi atémami kyslika (Ca—O = 2,36—3,17 . 10-1° m), z ktorych Sest blizsich
(kazdy zdielany dvomi vapnikmi) predstavuje pretiahnuty oktaéder zapojeny
do nepretrzitého retazca v smere osi b. Tri vzdialenejsie kysliky lezia na rovine
kolmej k tomuto retazcu. Atémové koordindty CA uvadza Jeffery [33].

Obr. 2 Pseudohexagondlna projekcia Struktviry CA v smere osi b podla Jefferyho [33].

Viavo st vyznaéené spojnice A1—O a vpravo Al—O Ca—O. Vdizby spodnej vrstvy s

nakreslené prerusovanow a hornej vrstvy plnow éiarou. Jedna os 21 bola vynechand v zdujme
prehladnosti.

Pévodne sa CA povazoval za kongruentne sa topiacu zlic¢eninu a tento cha-
rakter topenia potvrdzuju i niektoré novsie prace [26], [35]. Vo vysokoteplot-
nom mikroskope sa zistilo inkongruentné tavenie pri 1602 4- 5 °C [4].

CA tvori obmedzeny rad tuhych roztokov s CF (= 12 9, pri 1170°) [34].

Reid a Ringwood [64] syntetizovali vysokotlakovi modifikdciu CA so
Struktirou typu CaFe,O, (¢ = 8,925, b = 10,308, ¢ = 2,871 .10~ m). Ne-
déavno zistil Ito so spolupracovnikmi [65], Ze z prekurzoru pripraveného zahre-
vom koprecipitovanych hydroxidov kryStalizuje pri 900—1000°C CA vo
forme metastabilnej ortorombickej modifikdcie (¢« = 8,74, 5 = 8,10,¢ = 15,13 .
. 10710 1),

Hydratacia ¢istého CA je pomalSia nez v pripade zasaditejsich kalcium-
alumindtov, vyvijaji sa vSak podstatne vySsie pevnosti uz v prvych hodinach
po zamieSani s vodou [27]. Vyvin mechanicke] pevnosti kase pri teplote do
20 °C stvisi s kryStalizdciou hexagondlnych hydratov, predovsetkym CAHio
z izotropného gélu presyteného roztokom hydroxidu vdpenatého a hlinitého,
ktory sa vytvara v prvom Stddiu hydratdcie. V dalSom priebehu krystalizuje
hydroxid hlinity vo forme gibbsitu a metastabilné hexagonélne hydrity sa
premieflaji na stabilny kubicky C;AHs [36].
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Kalciumdialumindt CaAl,0; (CAy)

Pévodne oznadili tento alumindt Rankin a Wright [3] ako stabilnd formu
CsAs, ale Tavasci [38] zistil, Ze spravny vzorec je CA, . CA; a jeho strontnaty
analdg SrAl,O, tvoria podla Boyka a Wisnyiho [39] izomorfné monoklinické
krystdaly s priestorovou grupou C2/c a s parametrami zakladnej bunky:
a=12,89,b=8,88,¢c=5,45.10"19m; f = 107°3' D = 2,86 g/cm3. Zaujima-
je velmi nizka teplotnd roztaznost CA, najmé do teploty 600 °C [40].

Nedavno skoro stibezne boli publikované krystalové struktiry CA, Goodwi-
nom a Lindopom [41] a Ponomarevom, Chejkerom a Belovom [42]. Obe price
zhodne potvrdili izostruktirnost CA, a SrA,.

Ponomarev, Chejker a Belov postrehli zhodnost parametrov @ a b kalcium-
dialuminatu a ziveca—anortitu (CaAl;Si»Os) a v zmysle tejto analégie popi-
suju Struktiru CA,. Na obr. 3 je zndzornend jej xy projekcia. Je charakterizo-

c.cos B

Obr. 3. Krystalovd Struktire CA; podla Ponomareva, Chejkera e Belova [42].

vand trojrozmernou kostrou z tetraédrov AlO,. Treti parameter ¢ je oproti
anortitu skrateny ndhradou zdvojenych batisitovych retazcov jednoduchymi
batisitovymi retazcami (Al;+,012), ktoré st usporiadané rovnobezne s osou
y (7,1, 3,5, 7). Pozdlz osi « sa viazu do vrstiev — paketov tak, Ze jeden z kys-
likovych vrcholov trojélenného kruhu AlO, tetraédrov (1, 2, 3) je spoloény
pre tri tetraédre (2, 3, 4). Pozdlz osi ¢ st v uzkych kandloch striedavo po oboch
strandch usporiadané refazce mierne deformovanych pentagonalnych dipyra-
mid, ktoré tvoria atémy vépnika, nachadzajice sa v 7-Glennej koordinacnej
sfére atémov kyslika.

Udaje o charaktere topenia [4], [43], [46] sa rozchddzaji podobne ako
v pripade CA, ale i samotna teplota topenia sa uddva v Sirokom rozmedzi
1720—1790 °C.

Cisty CA, sa povazoval za hydraulicky inertna zliéeninu, ale Buttler
a Taylor [47] zistili, Ze hydratuje i pri 5 °C, hoci velmi pomaly. Reakcia sa
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urychluje zvySenim teploty a hodnoty pH. V hydrotermalnych podmienkach
vyvija dokonca vyssiu pevnost nez CA [48], [49].

Kalciumhexaalumindt CaAl;;0,9 (CAs)

Tento vysokohlinity alumindt po prvykrat popisali Lagerquist, Wallmark
a Westgren [50] ako hexagondlnu zlic¢eninu izomorfut s tzv. § — ALO3(INA,1)
a prisadili jej zlozenie C;Als. Adelskold [51] potvrdil rozmery zdkladnej
bunky (¢ = 5,536, ¢ = 21,825 . 10~ m), ktoré udali vyssie uvedeni autori,
ale poopravil vzorec na CAs, aby bol v zhode s nim zistenym spravnym vzor-
com izomorfného PbTe;;019 (magnetoplumbitu). TFilonenko zistil [52], ze
CA; vystupuje ako rovnovdzna faza v sustave CaO—AIL0;, a v tomto zmysle
korigoval fazovy diagram v dasti bohatej na Al,O;. Kato a Saalfeld [53] spres-
nili krystalova struktiru CAs, pricom potvrdili spravnost navrhu struktiry
Adelskolda. Podobne ako pri ,,f — Al,O5 1 Struktiura CAs je vybudovand zo
spinelovych blokov, ktoré st pospdjané vzijomne medzivrstvami, pozostdva-
jucimi z najtesnejSieho usporiadania O2- a Ca2?+ iénov v pomere 3 :1, ako
aj Al i6nov, koordinovanych piatimi kyslikami. Kazdy atém Ca je obklopeny
dvandstimi kyslikmi a atém hlinika, ktory susedi s medzivrstvou, je koordino-
vany oktaedricky. Priestorovd grupa je P 63/mmec. Elementarna bunka ob-
sahuje dve vzorcové jednotky. Optické vlastnosti CAs st podla Buista [54]
velmi blizke korundu. Topi sa inkongruentne pri 1833 4 15 °C [4] az 1903 °C
[35] Rolin a Pham Huu Thanh [35] vyslovili na zdklade analyzy kriviek
chladnutia kompozicii v blizkosti CA¢ hypotézu o existencii modifikaénej
premeny tejto fazy pri 1833 °C. S vodou CAg nereaguje a jeho tvrdost je vyssia
nez u ostatnych kalciumalumindtov.

Dikalciumaluminat Ca,Al,Os (CA)

C.A pripravili Aggarwal, Gard a Glasser [15] reakciou C1,A; a C3A pri1250 °C
a 2,5 GPa. Zdkladnd bunka tejto vyzokotlakovej fazy je ortorombickd, ob-
jemove centrovand: @« = 5,23, b = 14,45, ¢ = 5,41 . 10~ m, Pri normdlnom
tlaku st zndme len tuhé roztoky C,I'—C,A priblizne do koncentricie 80 9,

vah. C,A [34]. Pripravend vysokotlakové fiza je pravdepodobne izostruktirna
s C,AT.

Pentakalciumtrialumindt CasAlgO14 (CsAs)

Rankin a Wright [3] popisali pdvodne dve polymorfné modifikdcie v stistave
Ca0—AlLOj;: stabilnt kubickd formu, ktorej bol neskorsie pripisany vzorec
C12A7 a nestabilnd ortorombicki formu CsA;, ktord sa dd ziskat pri rychlom
ochladzovani taveniny. Majumdar a Smith [55] zistili, Ze v skutoénosti sa
nejednd o vysokoteplotni modifikdciu C;,A; a Ordway [56] preukdzal na
zaklade krystalografickych tvah, ze ide o samostatné zliceniny.

Aruja [57], ktory skimal monokrystdly pripravené vo vysokoteplotnom
mikroskope, potvrdil spravnost vzorca a ortorombickid symetriu CsAs;.
Zékladni bunku zliéeniny charakterizuji parametre:

e« = 10,975; b = 11,25; ¢ = 10,284 . 10-1°m, Z = 4 .
Pravdepodobna priestorova grupa: C 222,. Hustota 3,06—3,03 g/cm3. Struktira
nebola urcéend, ale Aruja predpokladd urdita Struktirnu podobnost s gehleni-

tom Ca,Al;Si0;. Tento obsahuje v §truktire skupiny Si,0,5- zatial do ortorom-
bicky CsA; by mohol obsahovat Al,O7s~.
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Féze CsA; prishicha pri velmi nizkych parcidlnych tlakoch kyslika priméarna
oblast krystalizdcie v stistave CaO—Al,O; [26].%*

Tetrakalciumtrialumindt CasAlOs; (CsAs)

Féza tohto zloZenia vznikd v rontgenamorfnej podobe rozkladom Cs;A;Hj
pri 650 °C [59]. Varlamov a Chejker [60] opatrnou dehydrataciou ziskali krysta-
licky produkt a preukazali, Ze C4A; je novy kalciumaluminat s kubickou bunkou
(@ = 8,85.10-10m, I43 m).

Ponomarev, Chejker a Belov [61] zistili, Ze vznik Cs4A; z C4A3H; prebieha
topotakticky, pricom sa zachovava najtesnejsie kubické usporiadanie iénov
kyslika, v ktorom migruji atémy Ca a Al. V dalSej préci [62] Struktirnou ana-
lyzou monokrystalov potvrdili, Ze C4A; predstavuje z kryStalochemického
hladiska ¢isty hlinitovdpenaty analég sodalitu — Al3Siz04, . NayCl, takze
jeho strukturny vzorec je AlcO;z . CasO.

V poslednom ¢ase sa zistila existencia celého radu hlinitovdpenatych zla-
¢enin s obdobnou struktirou [63], [79], z ktorych technologicky najdolezitejsi

je siran — A1(,012 5 C&4SO4(C4A3§)

METODY PRi]?RAVY KALCIUMALUMINATOV A PRIEBEH
REAKCII V TUHEJ FAZE V SUSTAVE CaO—ALO;

CsA, C13A,, CA, CAj a CAgsa bezne pripravuji tradiénou metédou — opakova-
nym niekolkohodinovym zdhrevom zmesi CaO(CaCO3) a Al,O; resp. AI(OH),
prislusného mdlového zlozenia, zhomogenizovanych spoloénym mletim, pri
teplotach 1350—1600 °C. Rychlejsi priebeh reakeii i zniZenie teploty syntézy
(na 1000—1300 °C) mozno dosiahnut s pouzitim jemne disperznych vychodisko-
vych latok, pripravenych mokrou cestou [67]. Osveddéila sa metéda pripravy
zahrevom prekurzorov, ziskanych koprecipitdciou hydroxidov [68], Stavelanov
[69], [70], hydrolyzou alkoholdtov [71], [72], vysuSovanim a rozkladom du-
sicnanov [73], [75] a vinanov [72].

Mechanizmus reakecii v tuhej faze, ktoré vedi ku vzniku kalciumaluminatov,
¢iastotne osvetlili prace [76], [78], kde sa skumal vyvin fidz na rozhrani
tabliet CaO a Al,O;. Podla zhodného nazoru autorov tychto prac prebieha
reakcia diftdziou iénu Ca do Al,O;. Vytvara sa vrstvicka produktu, ktord
obsahuje jednotlivé kalciumalumindty v mnozstve stivisiacom podla [77] s rych-
lostou diftzie Ca2+v Struktiure kazdého z nich. Nizky bod topenia a volnejsie
Struktirne usporiadanie podporuje vyvin tej-ktorej fizy. Je zaujimavé, ze
CAs a CA, st vyrazne krystalograficky orientované vzhladom na povrch tab-
lety Al,O;. Tento jav stvisi s anizotropiou diftzie v tychto kryStalickych
fazach, ktord sa prejavuje prednostnym rastom krystdlov uréitej orientdcie.
Pri reakecii praskovych zmesi CaO a A1203 zaéinajﬁ sa tvorit zldceniny vo
vicSej miere nad teplotou 900 °C a so Zvysu]ucou sa ;teplotou sa ich tvorba
zintenziviiuje. Casto sa ukdzalo, Ze primarnym produktom reakcie je mono-
kalciumaluminat, ale novsie skiimania [68], [75] tento ndzor nepotvrdili.
Rozsah tvorby wrditého produktu v priebehu reakecie pri danom celkovom che-
mickom zlozeni zavisi od homogenity zmesi (t. j. od rozdelenia velkosti ¢astic

* Monokrystdly CsA; vypestované v tychto podmienkach sa t. 8. podrobuji rontge-
nostruktirnej analyze [98].
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Ca0 a Al O3, poruchovosti ich kry$tdlovej Struktiry a dokonalosti ich pre-
miesania), ale aj od rychlosti nukledcie a krystalizdcie jednotlivych kalciuma-
alumindtov. S ohladom na to, ze tieto faktory st teplotne zdvislé, je priebeh
reakeii ovplyvneny teplotnou histériou zmesi.

TYPY HLINITANOVYCH CEMENTOV (HC)AMETODYICH VYROBY

HC sa prevazne vyrdabaju stavenim alebo slinovanim zmesi vipenca a bau-
xitu. Obsah kysliénika hlinitého v réznych typoch HC (Tab. I) sa pohybuje
od 40—80 %,. Najvicsiu cast svetovej produkeie tvori typ 1, ktory sa zvicsa
vyrdbal tavenim v peciach réznych kon$trukeii [1], [27], v poslednej dobe
sa vSak vo vicse] miere zacal pouzivat proces vyuzivajici reakcie v tuhej
fdze, pracujici s rychlym ohrevom peletizovanej suroviny [80].

Tabulke I
Typy hlinitanovych cementov podla [1], [92]
FeO - . . . . 5
v Al,O Si02 CaO Zdroj Spoésob Obchodny ;s
Ty ) Krajina
YP | To F‘?,ZOJ % % | ALO; | vyroby nizov | m
1 37-40 | 11-17 3-8 36.40 | Zelezity | tavenie Fondu Lafarge | Francuzsko
ciment Fondu
bauxit | alebo Istrabrand Juhoslévia
slihovanie | Lumnite USA
2 48-51 1-1,6 5-8 39-42 | detto redukéné | Rolandshiitte NSR
tavenie
VO Vys.
peci
3 51-60 1-2,5 3-6 30-40 | nizko- tavenie Refecon USA
zelezity | alebo Secar 162 Francuzsko
bauxit | slinovanie| Gorkal 60 Polsko
4 72-80 | 0-0,5 | 0-0,5 | 17-27 | AL,O; slinova- Secar 250 V. Britdnia
(Beye- | nie Alcoa CA 25 Francuzsko
rov) USA
proces)

Pri vyrobe cementu druhého typu sa pouziva tiez bauxit s vysokym obsa-
hom Zeleza, avSak s nizsim obsahom kysliénika kremicitého. Tento typ HC
sa vyrdba vo forme kalciumalumindtovej trosky redukénym tavenim bauxitu
vépenca, koksu, Zelezného $rotu a Zeleznej rudy vo vysokej peci.

Treti typ sa lisi od predchddzajicich tym, ze ako zdroj kysliénika hlinitého
slazi nizkozelezity bauxit, ktorého zdsoby st viak velmi obmedzené. Stvrty
typ je tzv. biely hlinitanovy cement a na jeho produkeiu sa pouziva synteticky
kysliénik hlinity. Nizkozelezité typy HC st vyhradené temer vyluéne pre
ziaruvzdorné tcely.

Podrobnejsie st technologické postupy vyroby HC popisané v monografidch

(11, [27].
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Tazové zlozenie HC

Okrem prevazujucich mnozstiev CaO a Al,O3 obsahuji HC este vyznamné
mnozstva Si0, a Fe,0; a mensie mnozstvo TiO,, MgO a FeO. Na obrdzku 4
st oblasti, ktoré predstavuju zlozenie HC a niektorych inych cementov apro-
ximované kompoziciami sustavy CaO—Al,0;—Si0,. Vedla kalciumalumind-
tov: CA, C12A7 a CA; sa v désledku toho v HC nachddza este premenlivé mnoz-
stvo g — C,S, C:AS, aluminoferitickych faz, CaTiO; a Stvorzlozkovej pleo-
chroickej fdzy oznadovanej vzorom CsA4fS.

wm,
L) =)
w2

HLINITANOVE
CEMENTY

Ca0 Alp03

Obr. 4. Oblasti cementov v sustave Ca0—A1,0;—Si0,.

Fazové zlozenie HC mozno zistit kvantitativnou rontgenovou fazovou ana-
lyzou [81], [82]. Mikrostruktira je zavisla predovsetkym od spdsobu vyroby.
Pri vyrobe tavenim sa z chladnicej taveniny ako primdrna faza vylucuje
CA a podla rychlosti chladenia krystalizuje vo forme velkych prizmatickych
krystdlov alebo kostrovitych, pripadne dendritickych agregatov [2], [27],
[83]. V ,,standardnom‘‘ HC sa dalej mikroskopicky pozoruji v malom mnozstve
zaoblené zrnd f — C,S a znacné mnozstvo medzernej aluminoferitickej fazy.
Pleochroickd kvartérna fiza s pribliZznym vzorcom CsA4fS sa vyskytuje v po-
dobe dostic¢kovitych alebo ihlickovitych krystdlov, prip. sférolitov. V niekto-
rych cementoch je obsah pleochroitu znaény [az 28 9,) [81]. Jeho pritomnost
sa povazuje za nezelatelnu [84], pretoze podobne ako blizka horeénatd zlaca-
nina CsA4MS spoésobuje znizenie pocéiato¢nych pevnosti [1].

Gehlenit (C,AS) sa tvori v znaénom mnozstve v slinkoch s vy$$im obsahom
SiO; (5 9%). Hoci nie je uplne inertny voéi vode a zvlast v alkalickom prostredi
sa hydratdcia mierne urychluje [85], prakticky je balastom, ktory nevyhnutne
zhorsuje kvalitu cementu. Pretoze uz 10 9%, SiO, moéze teoreticky vytvorit
az 45 9, gehlenitu [92], je potrebné udrziavat podla moznosti nizky obsah
Si0;. Tvorbu gehlenitu mozno potlacit podla [27] granuldciou roztavenej
vsadzky.
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Proces tuhnutia a tvrdnutia HC

Okamzite po zamiefani HC s vodou sa C'A a C;,A; kongruentne 1ozpusta]u
prebieha ich hydrolyza a ivori sa presyteny roztok. Pri obycajnej teplote
sa pozoruje v znik izotropného gélu, z ktorého sa vyluéuju krystdlky metasta-
bilnych hexag ondlnych hydratov CAH,,, C.AHs a gél hydratovaného kyslié-
nika hlinitého [16], [27], [35]. V désledku toho hydratacény produkt s koloidno-
krystalickou texttirou tuhne a v priebehu niekolkych hodin nadobtda cha-
rakteristick vysoki mechanicki pevnost (30—40 MPa po 24 h), ktord dalej
narastd postupom hydratdcie dovntutra krystdlov a v neskorSich etapach
tvrdnutia tiez c¢iastoénym zapojenim hydtaulicky menej aktivnych faz do
hydrataéného procesu.

Fézové zlozenie hydratovaného podielu zodpovedd v pociatoénych etapédch
tvrdnutia metastabilnym rovnovahdm stustavy CaO—AILO;—H,0 [86]. Pri
norméalnej teplote je rychlost reakeii smerujucich ku tvorbe rovnovaznych
produktov, tj. v podstate ku tvorbe zmesi C;AH¢ a gibbsitu (Al/OH/s;) velmi
nizka. Podstatné urychlenie tychto reakeif, oznaéovanych sithrnne pod pojmom
konverzia HC [16], [27], nastava zvySeni teploty zv]ast pri ulozeni vo vlhkom
prostredi. Sprievodnym javom je pokles mechanickej pevnosti beténu, ¢o sa
vysvetluje zvySenim porozity a generdciou mikrotrhlin v beténe [37]. Objem
produktov konverzie je totiz podstatne niz$i nez objem vychodiskovych
hydratovanych faz a zvlast kubické krystaly C;AHes maji nizky merny povrch.
V praxi se ukazalo [87], Zze naznadenym nepriaznivym zmenam podliehaji
v prie behu niekolkych rokov i betonové konstrukecie pri norméalnych teplotach.
Niektorymi technickymi opatreniami, napr. znizenim vodného stcéinitela
je m ozné pokles pevnosti znizit [88], nie vSak vyludit.

Vzhladom na to nie je mozné doporucit HC na vieobecné konstrukéné ticely,
ako portlandsky cement, ale len na zvlaStne pouzitie, kde sa uplatnia jeho
Specifické vlastnosti a prednosti v porovnani s portlandskym cementom:

1. ziaruvzdornost,

2. rychle tuhnutie, tvrdnutie a uvoliiovanie zna¢ného hydrata¢ného tepla
v kratkom éasovom useku,

3. vyssia chemickd odolnost zvlast vodi siranovym voddam.

ZIARUVZDORNY BETON

Ziaruvzdorny betén je v podstate zmesou vhodného ziaruvzdorného plni-
va (ktoré nahradzuje kamenivo a piesok v obydajnom beténe) a hlinitanového
cementu.

Podstatnou vlastnostou kalciumalumindthydréitov, ktord vlastne umoziiuje
vyrobit hydraulicky viazané ziaruvzdorné betdény, je, Ze ich dehydraticia
prebieha v Sirokom rozmedzi teplot a nesprevadzaji ju ndhle objemové zmeny.
Tepelnym rozkladom C3;AHg [90], CAH,, [89], C,A3H3 [61] a nakonieci AI(OH);
[91] az do teplot ~ 900 °C vznikaju totiz fizy, ktorych Struktirne usporiadanie
vznikd topotakticky z pévodnych Struktir. Na rozdiel od portlandského ce-
mentu neobsahuju hydrataéné produkty HC hydroxid vapenaty, ktorého
rozklad sprevadzaju velké objemové zmeny.

Pocas zdahrevu stvrdnutého ziaruvzdorného beténu na teplotu pouzitia, pre-
behni v znaénom rozsahu chemické pochody tzv. konverzie, aviak pevnost
beténu klesda mierne i v dalSom priebehu zdhrevu na minimum (cca 1/4—1/5)
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povodnej pevnosti pri 800—1000 °C. Dalsie zvySovanie teploty umoZiiuje
vytvorit v Ziaruvzdornom betédne velmi pevni keramicki vézbu, kedze sa
zintenziviiuju chemické reakcie medzi pritomnymi fazami a slinovanim sa
zvySuje pevnost stykov zin. Vo vseobecnosti fazové zlozenie Ziaruvzdorného
betonu speje pri dlhych expozicidch pri vysokych teplotdch k rovnovaznemu
zloZeniu [93]. Pri maximdlnej teplote pouzitia beténu sa nesmie v sistave
HC — plnivo vytvorit véidsie mnozstvo taveniny. Napr. kombindcia korundu
a bieleho HC s obsahom 75 9, Al,O3 sa mdze pouzit az do 1800 °C, na druhej
strane tehlovd drvina viazand obydajnym HC (typ 1) len asi do 1200 °C.
Z ekonomického hladiska je tiéelné volit kombindciu plniva a cementu tak,
aby sa optimdlne vyuzila Ziaruvzdornost oboch komponentov.

RYCHLOTVRDNUCE A ROZPINAVE CEMENTY NA BAZE
PRIDAVKU KALCIUMALUMINATOV K PORTL. CEMENTU

Rychle tvrdnutie je vSeobecnou vlastnostou HC a ukdzalo sa, ze tuto
vlastnost moéze pridavok kalciumalumindtov a siranu vapenatého prepozicat
i obyéejnému portlandskému cementu. Zdkladnym mechanizmom tvrdnutia
tohto druhu cementov je krystalizdcia velkého mnozstva ettringitu —;3 CaO .
. Al,03 . 3 CaS0O, . 3 2H,0 z presyteného roztoku v poéiatoénych fazach tvrd-
nutia. Je vSak tiez zndame, Ze topochemickd tvorba tejto istej zlticeniny na
zrndch C;A je hlavnou pri¢inou kordzie betédnovych konstrukeii siranovymi
vodami. Ettringit v8ak moze i Zelatelnym sposobom zvécsovat objem betonu,
¢o sa deje podla Budnikova a Kravéenkovej [94] vtedy, ked intenzivne krysta-
lizuje vo vhodnej etape tvrdnutia eSte v polotuhom skelete, pozostdvajicom
z hydrataénych produktov cementu. KlIti¢ovou tlohou pri projektovani rychlo-
tvrdntceich a rozpinavych cementov tohto typu je teda dosiahnut také fazové
zloZenie a reaktivitu kalciumaluminatovej zlozky, aby tvorba ettringitu pre-
biehala pozadovanym sposobom. V literature je popisany velky pocet postupov
na dosiahnutie tohto ciela [28], [94]. Niektoré z nich vSak poskytuju produkty
s nedostatocéne reprodukovatelnymi vlastnostami. V poslednom ¢ase sa v prie-
myselnom meradle uplatiiuja rychlotvrdntce portlandské cementy, v kto-
rych namiesto C3A vystupuje faza C A, . CaF, [28], [66]. Ttto zmenu vo
fazovom zloZeni je mozné dosiahnut (ako sme uz uviedli) pridavkom malého
mnozstva Cal, do surovinovej zmesi. Mozno tiez postupovat tak, ze sa pripravi
Specidlny slinok bohaty na fazu Ci2A4 (resp. jej fludrderivat) a tento sa miesa
s portlandskym cementom. Obvykly pomer je 10 % Ci2As-fazy, 15 9, an-
hydritu, 75 9, PC.

Iny druh rychlotvrdnicich cementov, ktoré mézu mat stéasne rozpinavé
vlastnosti alebo kompenzované zmrstenie, obsahuje fazu C,A;S [96]. Tato
vznikd vysokoteplotnou reakciou siranu vdpenatého a surovin obvyklych
pri vyrobe hlinitanovych cementov. Pri vyrobe tohto druhu cementov sa
mozu uplatnit i netradiéné hlinité suroviny: anortozity (45], laterity, alunity
[95] a iné.
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