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ÚVOD 

Hoci vápnik a hliník patria vedra kremíka k najrozs1reneJs1m prvkom 
v zemskej kore, kde vystupujú prevažne vo forme kyslíkatých zlúčenín, 
v prírode temer nenachádzame zlúčeniny dvojzložkovej sústavy CaO-Al2O3. 

Praktický význam kalciumaluminátov vyplýva predovšetkým z ich prítom
nosti v doležitých priemyselných produktoch ----,-- v portlandskom cemente, 
hlinitanovom cemente a v žiaruvzdorných matei·iáloch. 
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Obr. 1. Rovnovážny fázový diagram sústavy Ca0-Ali03 podla [97], [26] 
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Skúmaním sústavy CaO-AlzO3 sa zaoberalo už od polovice minulého storočia 
značné množstvo prác a ich autori postihli veYmi zavčasu hlavné vlastnosti -
hydraulicitu a žiaruvzdornosť niektorých kalciumaluminátov. Moderné 
metody skúmania poskytujú však v tejto oblasti stále nové teoretické a techno
logické poznatky, ktoré rozširujú pole uplatnenia týchto relatívne dostupných 
látok. Literárne údaje, týkajúce sa chémie a technologie kalciumaluminátov 
(do r. 1960) nájde čitater spracované v monografii Robsona [l]. Novšie poznatky 
zhrnul ten istý autor v referáte na konferencii v Tokiu r. 1968 [2]. 

CieYom tohto článku je poskytnúť čitatefovi súhrnnú informáciu o fyzikálno
chemických vlastnostiach kalciumaluminátových fáz a ukázať možnosti ich 
využitia predovšetkým v oblasti technológie hlinitanových a špeciálnych 
eementov. 

SÚSTAVA Ca0-A}i 03 

Dvojzložkový rovnovážny fázový diagram sústavy CaO-A}zO3 je známy 
v hlavných rysoch už z klasickej práce Rankina a Wrighta [3]. Na ich prácu 
nadvazujú až do súčasnej doby výskumy mnohých ďalších bádatefov, ktorých 
výsledkom bolo, že sa póvodný fázový diagram do značnej miery modifikoval, 
avšak ani v súčasnosti uvádzaný variant (obr. 1) nemožno považovať v de
tailoch za definitívny. 

Podra súčasného stavu vedomostí je v tejto sústave známych 5 stabilných 
fáz koexistujúcich s taveninou pri normálnom tlaku vzdušnej atmosféry: 
C3A, C12A7 , CA, CA2 a CA6*. Okrem nich sa v róznych tlakových a teplotných 
podmienkach zistila modernými metódami tvorba fáz zloženia C2A, C5A3 , 
C4A3 a ďalších dvoch modifikácií CA. 

FYZIKÁLNE A CHEMICKÉ VLASTNOSTI KALCIUMALUMINÁTOV 

Trikalc iumaluminát  - Ca3Al2O6(C3A) 

Táto kubická zlúčenina často tvorí sférické alebo zaoblené zrná, pozorovali 
sa však aj šesťuholníkové alebo osemuholníkové tabličky. Jej tvrdosť je okolo 
6, hustota 3,027 g/cm3 a index lomu n = 1,710. Topí sa inkongruentne pri 
1539 ± 5 °C a vzniká kysličník vápenatý a tavenina zloženia 57,2 % hm. 
CaO a 42,8 % hm. AlzO3 [4]. 

Kryštálovú štruktúru C3A popísali v nedávno publikovanej práci Mondal 
a Jeffery [5]. Zákl�dom usporiadania kubickej štruktúry (priestorová grupa 
Pa3, a= 15,263 . 10- 10 m) sú šesťčlenné kruhy tetraédrov AlO4-Al6O16 

centrované na trojnásobných osiach. Kruhy vytvárajú sférickú dutinu s prieme
rom 1,47 . 10- 10 m, situovanú v strede_každého z ósmich kvandrantov základnej 
bunky. Medzery medzi krnhmi �aplňajú ióny Caz+, ktoré sú nepravidelne 
koordinované šiestimi kyslíkmi. Struktúra kubického C3A je relatívne málo 
stabilná a rahko sa rozrušuje pósobením najróznejších chemických vplyvov. 

* V článl�u sa používa skrátené označenie, zvyčajné v chémii cementu: C - CaO,
A -A}i03, S - Si02, M - MgO, F- Fe203 , f- F!30, S - SOJ, Sr -SrO, H - H20, 
Na20 - N, K20 - K. 
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Brisi a Rolando [6] potvrdili póvodný poznatok Eitela [7] a ďalších autorov 
[8, 9], že C3 A nie je stabilný v prítomnosti CaF2 (prípadne iných fluoridov) 
a CaClz pri vysokých teplotách a ·rozkladá sa na haloaluminát C11A7 . CaX2 

(kde X= F, Cl) a CaO. 
Reakciou s Na2O a K.2O vznikajú podra Suzukawu [10] ortorombické fázy 

NC8 A3 a KC8 A3 . V ďalších prácach [11], [12] sa zistilo, že náhradou kysličníka 
vápenatého kysličníkom sodným sa dosialme hraničné zloženie 91 mol % 
Ca�-9 mol% N3A, ale medzi fázou tohto zloženia a čistým trikalciumalumi
nátom sa netvoria tuhé roztoky. Novšie študovala problém vplyvu prímesí: 
Fe, Si, Mg; Ti, S a alkálií na vlastnosti C3 A Regourdová so spolupracovníkmi 
[13]. Tuhé roztoky C3A obsahujúce alkalické kysličníky sa vyznačujú zložitou 
polymorfiou. V portlandských slinkoch sa vyskytuje oluem kubického i orto
rombický a tetragonálny trikalciumaluminát. Optické vlastnosti anizotropného 
C� študoval novšie Mak.i [14]. Vyčerpávajúci rozbor a bibliografiu tohto špe
ciálneho problému nájde čitaťer v práci [15]. 

Hoci obsah C� v portlandskom cemente málokedy dosahuje 15 %, jeho prí
tomnosť je príčinou citlivosti betónov voči síranovým vodám, ale práve ce
ment na báze kalciumaluminátov s nižším mólovým pomerom CaO : AizO� 
(hlinitanový cement) odoláva dobre týmto vplyvom. 

Hydratácia C� prebieha po zamiešaní s vodou relatívne rýchlo a uvolňuje 
sa značné množstvo tepla, kaša však nenadobúda mechanickú pevnosť. 
Konečným produktom hydratácie je kubický C3 AH6, metastabilne sa však. 
v priebehu hydratácie vytvárajú hexagonálne kalciumhydroalumináty [16]. 

Dode  k ak alci umheptaal  uminá t Ca12Al14O33(C12A1) 

Túto fázu označili póvodne Rank.in a Wright [3] ako „stabilný kubický 
CsA3". Busem a Eitel zistili [17], že skutočné zloženie zodpovedá vzorcu 
C12A1 a určili kubickú elementárnu bunlrn: a = 11,98 . 10-10 m; 143d; Z = 2;
D = 2,69

°

g/cm3. Podra ich predstáv pozostáva štruktúra z kostry deformova
ných' kyslíkmi pospájaných tetraédrnv AlO4 , ktorej náboj vyrovnávajú 
oktaédricky koordinované katióny vápnika. Pre štruktúrne usporiadanie 
C12A1 je charakteristické vefmi voTné zaplnenie priestoru, čo sa odráža vo 
vlastnostiach zlúčeniny - v nízkej hustote v porovnaní s inými kalciumalu
minátmi a v rýchlej hydratácii. Index lomu skla zodpovedajúceho zloženia 
je podstatne vyšší než u kryštalickej fázy. Štruktúrnymi analógmi C1zA7 sú 
granáty: C3AH6 a grossularit C3AS3 [18]. 

Pretože v priestorovej grupe 143d sa pri obsadzovaní poloh 48e a 16c 
móže umiestniť iba 64 atómov O, dva atómy kyslík.a ostávajú „nadbytočné". 
O týchto predpokladali Bussem a Eitel, že sú štatistiky rozmiestnené v zá
kladnej bunke. V prácach [19], [20], [21] sa získali zaujímavé poznatky o cho
vaní C12A7 pri zahxievaní v prítonrnosti vzduchu s normálnou vlhkosťou. 
Zistilo sa, že C12A7 vstupuje pri 950-1300 °C do reverzibilnej rovnováhy 
s vodnou parou prítomnou vo vzduchu. Charakter absorpcie vody je zeolitický, 
t. j. jej množstvo je funkciou teploty a štruktúra tuhej fázy sa v podstate za
chováva. Maximálny prírastok váhy (1,25 % váh) zodpovedá vzorcu CuA7 • 

. Ca(OH)z. Podobne v prítomnosti CaClz a CaF2 [21] sa tvoria haloidy C11A1 . 

. CaClza C11A1 . CaF2. 
Analýza kryštálovej štruktúry fluorderivátu [22] ukázala, že anióny F-

sú v základnej bunke umiestnené na osiach 4 v 12-násobných polohách,. 
situovaných medzi dvoma atómami vápnika. Ak táto poloha nie je obsadená 
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fluórom, majú oba prirahlé atómy vápnika hajne nepravidelnú 6-násobnú 
koordináciu. Dvanásť atómov kyslíka je rozmiestnených približne po povrchu 
dvoch pologúr, ktorých rovné plochy (v strede s atómami vápnika) sú oddelené 
dvanásťnásobnou polohou. Jej obsadením sa vytvorí pre oba vápniky pravi
delnejší 7-členný koordinačný polyéder. Zatiar čo v základnej bunke fázy 
C12A7 sú obsadené len dve z týchto poloh, v derivátoch CuA1 . CaX2 sa ich 
počet zvyšuje na štyri, čo znamená, že jedna tretina atómov vápnika má 
pravidelnejšiu koordináciu. Dósledkom tejto štruktúrnej zvláštnosti fázy 
C12A7 je, že fázové rovnováhy v sústave CaO-Al2O3 v blízkom okolí jej 
zloženia nadobúdajú zvlášť v atmosfére obsahujúcej vodnú paru ternárny 
charakter [23]. V práci [4] vyvodili autori zo štúdia tejto problematiky záver, 
že fáza C 12A7 v dokonale bezvodnej forme nie:je stála a nezahrnt1li ju do dvoj
zložkového fázového diagramu. 

Novšie práca Imlacha, Glasserovej a Glassera [24] upozornila na účast 
nadbytočného kyslíka (pravdepodobne vo forme peroxidických skupín) 
v štruktúre C12A7 v množstve do 0,1 % váh. Autori zistili, že pri kryštalizácii 
C12A7 z taveniny sa toto množstvo kyslíka absorbuje z atmosféry i pri par
ciálnych tlakoch kyslíka poriadku 0,1 Pa a podmieňuje stabilitu tejto fázy. 

V dobrej zhode s výsledkami vyššie uvedenej práce sú poznatky, ktoré 
získal Udalov so spolupracovníkmi pri pestovaní monokryštálov kalciumalu
minátov. Zónovým tavením vo vákuu (p02 = 1 Pa, PH,o < 10-10 Pa) vypesto
vali Udalov a Medvedevová [25] monokryštály C12A7 . Ak sa však C12A1 taví 
vo vákuu v grafitovom tégliku, kryštalizuje po určitom čase ortorombická 
fáza blízkeho zloženia - O5A3 , ktorá sa v týchto podmienkach taví kongruentne 
(b. t. 1475 °C) a Ozochralského metódou sa podarilo získať jej monokryštály 
[26]. 

Na zachovanie stability O12A7 je teda potrebný len určitý minimálny tlak 
kyslíka v okolitej atmosfére. Stopy vodných pár však nepochybne podpornjú 
tvorbu C12A7 , nakorko móžu pósobiť ako zdroj kyslíka i ako katalyzátor 
procesu rastu kryštálov. · •

Hydratácia C12A7 po zamiešaní s vodou je mimoriadne rýchla [27], takže 
jej priebeh bolo možné presnejšie zaznamenať len použitím monoluyštalic
kých vzoriek [16]. Prítomnosť O12A7 a jeho derivátov vyvoláva rýchle tuhnutie 
a tvrdnutie portlandských cementov a v súčasnosti sa tento jav technologic
ky využíva [28], [29], [66]. 

lVIonokalc ium a luminát  CaA1204(CA) 

Je najdóležitejšou hydraulickou zložkou hlinitanových cementov. Kryštá
lovú štruktúru CA zistila sčasti Hellerová [30] a detailne Dougill [31]. Mono
klinickú elementárnu bunlrn charakterizujú nasledovné parametre [32]: 

P21C 

a= 8,6975, b = 8,092, c = 15,208 . 10-10 m 

fJ = 90,14 °;Z= 12; D = 2,96 g/cm3 

Pseudohexagonálna štruktúra CA (obr. 2) je príbuzná luyštálovej štruktúre 
{J-tridymitu. Ióny Al vystupujú v strede tetraédrov pospájaných do trojrozmer
nej kostry, ktorú katióny vápnika, umiestnené v dutinách, silne deformujú. 
Kým dva z troch nezávislých atómov Ca (Ca2 a Ca3) sú koordinované okta-
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edricky (vzdialenosť Ca-O = 2,31-2,72. 10-10 m), Ca1 je obklopený devia
timi atómami kyslík.a (Ca-O = 2,36-3,17 . 10-10 111), z ktorých šesť bližších 
(každý zdieTaný dvomi vápnikmi) predstavuje pretiahnutý oktaéder zapojený 
do nepretržitého reťazca v smere osi b. Tri vzdialenejšie kyslíky ležia na rovine 
kolmej k tomuto reťazcu. Atómové koordináty CA uvádza Jeffery [33]. 

O 1 2 3 4 

A 

o o o

Ca Al O 

Obr. 2 Pseuclohexagonálnn projekcia štridctúry CA v smere osi b poclla J effe1·yho [33]. 
Vlavo sú vyznačené spojnice Al-O a vpravo Al-O Ca-O. Vazby spoclnej vrstvy sú 
nakreslené prerušovanoit a hornej vrstvy plnon čiaroit. Jedna os 21 bola vynechaná v zánjme 

prehiadnosti. 

Póvodne sa CA považoval za kongruentne sa topiacu z1účeninu a tento cha
rakter topenia potvrdzujú i niektoré novšie práce [26], [35]. Vo vysokoteprot
nom mi]uoskope sa zistilo inkongruentné tavenie pri 1602 ± 5 °C (4]. 

CA tvorí obmeclzený rad tuhých roztokov s CF ( == 12 % pri 1170°) (34]. 
Reid a Ring·woocl [64] syntetizovali vysokotlakovú modifikáciu CA so 

štruktúrou typu CaFe204 (a= 8,925, b = 10,308, c = 2,871 . 10-10 m). Ne
dávno zistil Ito so spolupracovníkmi (65], že z prekurzoru pripraveného záhre
vom koprecipitovaných hydroxidov kryštalizuje pri 900-1000 °C CA vo 
forme metastabilnej ortorombickej moclifikácie (a= 8,74, b = 8,10, c = 15,13 . 
. 10-10 m). 

Hydratácia čistého CA je pomalšia než v prípade zásaditejších kalcium
aluminátov, vyvíjajú sa však podstatne vyššie pevnosti už v prvých hodinách 
po zamiešaní s vodou (27]. Vývin mechanickej pevnosti kaše pri teplote do 
20 °C súvisí s kryštalizáciou hexagonálnych hydrátov, predovšetkým CAH10 
z izotropného gélu presýteného roztokom hydroxidu vápenatého a hlinitého, 
ktorý sa vytvára v prvom štádiu hydratácie. V ďalšom priebehu kryštalizuje 
hydroxid hlinitý vo forme gibbsitu a metastabilné hexagonálne hydráty sa 
premieňajú na stabilný kubický C3AH6 [36]. 
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Kalciumdialuminát  CaAl4O7 (CA2} 

Povadne označili tento aluminát Rankin a Wright [3] ako stabilnú formu 
C3A5, ale Tavasci [38] zistil, že správny vzorec je CA2 . CA2 a jeho strontnatý 
analóg SrAl4O7 tvoria podra Boyka a Wisnyiho [39] izomorfné monoklinické 
kryštály s priestorovou grupou C2/c a s parametrami základnej bunky: 
a= 12,89, b = 8,88, c = 5,45 . 10-10 ni; (-J = 107°3' D = 2,86 g/cm3. Zaujíma
je vefmi nízka teplotná rozťažnosť CA2 najma do teploty 600 °C [40]. 

Nedávno skoro súbežne boli pubUkované kryštálové štruktúry CA2 Goodwi
nom a Lindopom [41] a Ponomarevom, Chejkerom a Belovom [42]. Obe práce 
zhodne potvrdili izoštruktúrnosť CA2 a SrA2 . 

Ponomarev, Chejker a Belov postrehli zhoclnosť parametrov a a b kalcium
dialuminátu a živca-anortitu (CaA12SizOs) a v zmysle tejto analógie popi
sujú štruktúru CA2. Na obr. 3 je znázornená jej xy projekcia. Je charakterizo-

Obr. 3. Kryštálová štriiktú1·a CA2 poclía Ponomareva, Chejkera a Belova [42]. 

vaná trojrozmernou kostrou z tetraédrov AlO4 . Tretí parameter c je oproti 
anortitu skrátený náhradou zdvojených batisitových reťazcov jednoduchými 
batisitovými reťazc3:mi (Ah+2O12), ktoré sú usporiadané rovnobežne s osou 
y (7, 1, 3, 5, 7). Pozdlž osi a sa viažu do vrstiev - paketov tak, že jeden z kys
líkových vrcholov trojčlenného kruhu AlO4 tetraédrov (1, 2, 3) je spoločný 
pre tri tetraédre (2, 3, 4). Pozdlž osi c sú v úzkych kanáloch striedavo po oboch 
stranách usporiadané reťazce mierne deformovaných pentagonálnych dipyra
míd, ktoré tvoria atómy vápnika, nachádzajúce sa v 7-člennej koordinačnej 
sfél'e atómov kyslíka. 

Údaje o charaktere topenia [4], [43], [46] sa rozchádzajú podobne ako 
v prípade CA, ale i samotná teplota topenia sa udáva v širokom rozmedzí 
1720-1790 °C. 

Čistý CA2 sa považoval za hydraulicky inertnú zlúčeninu, ale Buttler 
a Taylor [47] zistili, že hydra.tuje i pri 5 °C, hoci vefmi pomaly. Reakcia sa 
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urýchruje zvýšením teploty a hodnoty pH. V hydrotermálnych podmienkach 
vyvíja dokonca vyššiu pevnosť než CA [48], [49]. 

Kalci umhexaaluminát  CaAl12O19 (CA6) 
Tento vysokohlinitý aluminát po prvýkrát popísali Lagerquist, Wallmark 

a Westgren [50] ak.o hexagonálnu zlúčeninu izomorfnú s tzv. � -AlzO3(NA11) 
a prisúdili jej zloženie C3Al16 • Adelskold [51] potvrdil rozmery základnej 
bunky (a= 5,536, c = 21,825 . 10-10 m), ktoré udali vyššie uvedení autori, 
ale poopravil vzorec na CA6 , aby bol v zhode s ním zisteným správnym vzor
com izomorfného PbFe12O19 (magnetoplumbitu). Filonenko zistil [52], že 
CA6 vystupuje ak.o rovnovážna fáza v sústave CaO-AhO2 , a v tomto zmysle 
korigoval fázový diagram v časti bohatej na A}zO3 . Kato a Saalfeld [53] spres
nili lu·yštálovú štruktúru CA6 , pričom potvrdili správnosť návrhu štruktúry 
Adelskolda. Podobne ako pri ,,� -AlzO/' ·i štruktúra CA6 je vybudovaná zo 
spinelových blokov, ktoré sú pospájané vzájomne medzivrstvami, pozostáva
júcimi z najtesnejšieho usporiadania 02 - a Oa2+ iónov v. pomere 3 : 1, ako 
aj Al iórn?v, koordinovaných piatimi kyslíkami. Každý atóm Ca je obklopený 
dvanástimi kyslík.mi a atóm hliník.a, ktorý susedí s medzivrstvou, je koordino
vaný oktaedricky. Priestorová grupa je P 63/mmc. Elementárna bunka ob
sahuje dve vzorcové jednotky. Optické vlastnosti CA6 sú podra Buista [54] 
vefmi blízlrn korundu. Topí sa inkongruentne pri 1833 ± 15 °C [4] až 1903 °C 
[35] Rolín a Pham Hnu Thanh [35] vyslovili na základe analýzy kriviek
chladnutia kompozícií v blízkosti CA6 hypotézu o existencii modifikačnej
premeny tejto fázy pri 1833 °C. S vodou CA6 nereaguje a jeho tvrdosť je vyššia
než u ostatných kalciumaluminátov.

Dikalc iumaluminát  CaiAlzOs (C2A) 
C2A pripravili Agga.nval, Gard a Glasser [15] reakciou C12A7 a C3A pri 1250 °C 

a 2,5 GPa. Zák.ladná bunka tejto vysokotlakovej fázy je ortorombická, ob
jemove centrovaná: a = 5,23, b = 14,45, c = 5,41 . 10-10 m. Pri normálnom 
tlaku sú známe len tuhé roztoky C2F-C2A približne do koncentrácie 80 % 
váh. C2A [34]. Pripravená vysokotlaková fáza je pravdepodobne izoštruktúrna 
s C4AF. 

Pentakalc iumtria lu minát  Ca5Al6O14 (CsA3) 
Rank.in a Wright [3] popísali póvodne dve polymorfné modifikácie v sústave 

CaO-Al2O3 : stabilnú lrnbickú formu, ktorej bol neskoršie pripísaný vzorec 
C12A1 a nestabilnú ortorombickú formu C5A3 , ktorá sa dá získať pri rýchlom 
ochladzovaní taveniny. Majumdar a Smith [55] zistili, že v skutočnosti sa 
nejedná o vyrnkoteplotnú rnodifikáciu C12A7 a Ordway [56] preukázal na 
základe kryštalografických úvah, že ide o samostatné zlúčeniny. 

Aruja [57], ktorý skúma,l monokryštály pripravené vo vysokoteplotnom 
mikroskope, potvrdil správnosť vzorca a ortorombickú symetriu CsA3. 
Základnú bunku zlúčeniny charakterizujú parametre: 

a = 10,975; b = 11,25; c = 10,284 . 10-10 m, Z = 4 . 

Pravdepodobná priestorová grupa: C 2221 . Hustota 3,06-3,03 g/cm3
. Štruktúra 

nebola určená, ale Aruja predpokladá určitú štrukttirnn podobnosť s gehleni
tom Ca2AlzSiO7 . Tento obsahuje v štruktúre skupiny SizO7

6- zatiar čo ortorom
bický CsA3 by mohol obsahovať AlzO78-. 
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Fáze C5A3 prislúcha pri veTmi nízkych parciálnych tlakoch kyslíka primárna 
oblasť kryštalizácie v sústave Ca0-Alz03 [26].* 

Tetrakalc iumtria luminát  Ca4Al6032 (C4A3) 
Fáza tohto zloženia vzniká v rontgenamorfnej podobe rozkladom C4A3H3 

pri 650 °C [59]. Varlamov a Chejker [60] opatrnou dehydratáciou získali kryšta
lický produkt a preukázali, že C4A3 je nový kalciumaluminát s kubickou bunkou 
(a = 8,85 . 10-10 m, 143 m). 

Ponomarev, Chejker a Belov [CH] zistili, že vznik C4A3 z C4A3H3 prebieha 
topotakticky, pričom sa zachováva najtesnejšie kubické usporiadanie iónov 
kyslíka, v ktorom migrujú atómy Ca a AI. V ďalšej práci [62] štruktúrnou ana
lýzou monokryštálov potvrdili, že C4A3 predstavuje z kryštalochemického 
hl'adiska čistý hlinitovápenatý analóg sodalitu - AhSi3012 . Na4Cl, takže 
jeho štruktúrny vzorec je Al6012. Ca40. 

V poslednom čase sa zistila existencia celého radu hlinitovápenatých zlú
čenín s obdobnou štruktúrou [63], [79], z ktorých technologicky najdóležitejší 
je síran - Al6012 . Ca4SQ4(C4A3S). 

METÓDY PRÍPRA VY KALCIUMAL UMIN k.rov A PRIEBEH 
REAKCIÍ V TUHEJ FÁZE V SÚSTAVE CaO-A!iO, 

C3A, C12A7, CA, CA2 a CA6 sa bežne pripra vujú tradičnou metódou - opakova
ným niekorkohodinovým záhrevom zmesí CaO(CaC03) a Al203 resp. Al(OHh 
príslušného mólového zloženia, zhomogenizovaných spoločným mletím, pri 
teplotách 1350-1600 °Q. Rýchlejší priebeh reakcií i zníženie teploty syntézy 
(na 1000-1300 °C) možno dosiahnuť s použitím jemne disperzných východisko
vých látok, pripravených mokrou cestou [67]. Osvedčila sa rnetóda prípravy 
záhrevom prekurzorov, získaných koprecipitáciou hydroxidov [68], šťavelanov 
[69], [70], hydrolýzou alkoholátov [71], [72], vysušovaním a rozkladom du-
11ičnanov [73], [75] a vínanov [72]. 

Mechanizmus reakcií v tuhej fáze, ktoré vedú ku vzniku kalciumaluminátov, 
čiastočne osvetlili práce [76], [78], kde sa skúmal vývin fáz na rozhraní 
tabliet Ca.O a Al203 . Podra zhodného názoru autorov týchto prác prebieha 
reakcia difúziou iónu Ca do Alz03 . Vytvára sa vrstvička produktu, ktorá 
obsahuje jednotlivé kalciumalumináty v množstve súvisiacom podra [77] s rých
losťou difúzie Ca2+v štruktúre každého z nich. Nízky bod topenia a vornejšie 
štruktúme usporiadanie podporuje vývin tej-ktorej fázy. Je zaujímavé, že 
CA6 a CA2 sú výrazne kryštalograficky orientované vzhradom na povrch tab
lety Al203 . Tento jav súvisí s anizotropiou difúzie v týchto kryštalických 
fázach, ktorá sa prejavuje prednostným rastom kryštálov určitej orientácie. 
Pri reakcii práškových zmesí CaO a Al203 začínajú sa tvoriť zlúčeniny vo 
vačšej miere n�d teplotou 900 °C a so zvyšujúcou sa ;teplotou sa ich tvorba 
zintenzívňuje. Ca.sto sa ukázalo, že primárnym produktom reakcie je mono
kalciumaluminát, ale novšie skúmania [68], [75] tento názor nepotvrdili. 
Rozsah tvorby určitého produktu v priebehu reakcie pri danom celkovom che
mickom zložení závisí od homogenity zmesi (t. j. od rozdelenia verkosti častíc 

* Monokryštály C5A3 vypestované v týchto podmienkach sa t. č. podrobujú réintge
noštruktúrnej analýze [98]. 
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CaO a Al2O3 , poruchovosti ich kryštálovej štruktúry a dokonalosti ich pre
miešania), ale aj od rýchlosti nukleácie 'a hyštalizácie jednotlivých kalciuma
aluminátov. S ohTadom na to, že tieto faktory sú teplotne závislé, je priebeh 
reakcií ovplyvnený teplotnou históriou zmesi. 

TYPY HLINITANOVÝCH CEMENTOV (HO) A METÓDY ICH VÝROBY 

HC sa prevažne vyrábajú stavením alebo slinovaním zmesi vápenca a bau
xitu. Obsah kysličník.a hlinitého v róznych typoch 'HC (Tab. I) sa pohybuje 
od 40-80 %- Najvačšiu časť svetovej produkcie tvorí typ 1, k.torý sa zvačša 
vyrábal tavením v peciach róznych konštrukcií [l], [27], v poslednej dobe 
sa však vo vačšej miere začal používať proces využívajúci reakcie v tuhej 
fáze, pracujúci s rýchlym ohrevom peletizovanej suroviny [80]. 

Tabulkct I 

Typy hlinitanových cementov poclfa [l], [92) 

AhO, 
FeO+ 

SiO2 CaO Zdroj Spósob Obchodný 

ITyp Fe2O3 
Krajina 

% 
% 

% % AhO, výroby názov 

1 37-40 11-17 ·3-8 36_40 železitý tavenie Fondu Lafarge Francúzsko 
ciment Fondu 

bauxit alebo Istrabrand Juhoslávia 
slihovanie Lurnnite USA 

2 48-51 1-1,5 5-8 39-42 detto redukčné Rolandshi.\tte NSR 
tavenie 
vo vys. 
peci 

3 51-60 1-2,5 3-6 30-40 nízko- tavenie Refcon USA 
železitý alebo Secar 162 Francúzsko 
bauxit slinovanie Gorkal 60 Poisko 

4 72-80 0-0,5 0-0,5 17-27 AhO3 slinova- Secar 250 V. Británia 
(Beye- nie Alcoa CA 25 Francúzsko
rov) USA
proces) 

Pri výTObe cementu druhého typu sa používa tiež bauxit s vysokým obsa
hom železa, avšak s nižším obsahom kysličníka kremičitého. Tento typ HC 
sa vyrába vo forme kalciurnaluminátovej trosky redukčným tavením bauxitu 
vápenca, koksu, železného šrotu a železnej rudy vo vysokej peci. 

Tretí typ sa líši od predchádzajúcich tým, že ako zdroj kysličníka hlinitého 
slúži nízkoželezitý bauxit, ktorého zásoby sú však vefmi obmedzené. Štvrtý 
typ je tzv. biely hlinitanový cement a na jeho produkciu sa používa syntetický 
kysličník hlinitý. Nízkoželezité typy HC sú vyhradené temer výlučne pre 
žiaruvzdorné účely. 

Podrobnejšie sú technologické postupy výroby HC popísané v monografiách 
[l], [27]. 
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Fázové  z loženie  HC 

Oluem prevažujúcich množstiev CaO a AhO3 obsahujú HC ešte významné 
množstvá SiO2 a Fe2O3 a menšie množstvo TiO2 , MgO a FeO. Na obrázku 4 
sú oblasti, ktoré predstavujú zloženie HC a niektorých iných cementov apro
ximované kompozíciami sústavy CaO-AlzO3-SiO2 . Vedra kalciumaluminá
tov: CA, C12A7 a CA2 sa v dósledku toho v HC nachádza ešte premenlivé množ
stvo {3 - C2S, C2AS, aluminoferitických fáz, CaTiO3 a štvorzložkovej pleo
chroickej fázy označovanej vzorom C6A4fS. 

p 
90 CEM 

50 

100 .__ _ _._ __ ,__ _ _.__�.__ _ _.,._,___,'---'"--'--"'--..>......I.�--""'-----"" 

CaO 90 80 70 C 
60 

3A 
30 20 

CA2 
10 Al O 

CA6 2 3 

Obr. 4. Oblasti cementov v sústave Ca0-Al,03-Si02, 

Fázové zloženie HC možno zistiť kvantitatívnou ri:intgenovou fázovou ana
lýzou [81], [82]. Mikroštruktúra je závislá predovšetkým od spósobu výroby. 
Pri výrobe tavením sa z chladnúcej taveniny ako primá1.·na fáza vylučuje 
CA a podfa rýchlosti chladenia kryštalizuje vo forme vefkých prizmatických 
kryštálov alebo kostrovitých, prípadne dendritických agregátov [2], [27], 
(83]. V „štandardnom" HC sa ďalej mikroskopicky pozorujú v malom množstve 
zaoblené zrná {3 - C2S a značné množstvo medzernej aluminoferitickej fázy. 
Pleochroická kvartérna fáza s približným vzorcom C6A4fS sa vyskytuje v po
dobe dostičkovitých alebo ihličkovitých kryštálov, príp. sférolitov. V niekto
rých cementoch je obsah pleochroitu značný [až 28 %) [81]. Jeho prítomnosť 
sa považuje za neželátefnú (84], pretože podobne ako blízka horečnatá zlúča
nina C6A4MS spósobuje zníženie počiatočných pevností [l]. 

Gehlenit (C2AS) sa tvorí v značnom množstve v slinkoch s vyšším obsahom 
SiO2 (5 %). Hoci nie je úplne inertný voči vode a zvlášť v alkalickom prostredí 
sa hydratácia mierne urýchfuje [85], prakticky je balastorn, ktorý nevyhnutne 
zhoršuje kvalitu cementu. Pretože už 10 % SiO2 móže teoreticky vytvořiť 
až 45 % gehlenitu [92], je potrebné udržiavať podfa mo:lnosti nízky obsah 
SiO2 . Tvorbu gehlenitu možno potlačiť podfa [27] granuláciou roztavenej 
vsádzky. 
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Proces  tuhnut ia  a tvrdnutia  HC 
Okamžite ro zamiefaní HC s vodou rn CA a C 12A7 kongruentne rozp:óšť*, 

prebieha ich hydrnlýza a tvorí rn preEýtený roztok. Pri obyčajnej teplote 
sa pozoruje v znik izotropného gélu, z ktorého sa vylučujú kryštálky metasta
bilnýc h hexag onálnych hydrátov CAH 10 , C2AH8 a gél hydratovaného kyslič
níka hlinitého [16], [27], [35]. V d6sledku toho hydratačný produkt s koloidno
kryšta lickou t extúrou tuhne a v priebehu niekoTkých hodín nadobúda cha
rakteristickú vyrnkú mechanickú pevnosť (30-40 MPa po 24 h), ktorá ďalej 
narastá postupom hydratácie dovnútra kryštálov a v neskorších etapách 
tvrdn utia tiež čiastočným zapojením hydtaulicky rnenej aktívnych fáz do 
hydratačného procesu. 

Fázové zložen ie hydratovaného podielu zodpovedá v počiatočných etapách 
tvrdnutia metas tabilným rovnováhám sústavy CaO-A}zO3-H2O [86]. Pri 
normálnej teplote je rýchlosť reakcií smerujúcich ku tvorbe rovnovážnych 
produktov, tj. v podstate ku tvorbe zrnesi C3AH6 a gibbsitu (Al/OH/3) vermi 
nízka. Podstatné urýchlenie týchto reakcií, označovaných súhrnne pod pojmom 
konverzia HC [16], [27], nastáva zvýšení teploty zvlášť pri uložení vo vlhkom 
prostredí. Sprievodným javom je pokles mechanickej pevnosti betónu, čo sa 
vysvetTuje zvýšením porozity a generáciou rnikrotrhlín v betóne [37]. Objem 
prod uktov konverzie je totiž podstatne nižší než objem východiskových 
hydratovaných fáz a zvlášť kubické kryštály C3AH6 majú nízky merný povrch. 
V praxi se ukázalo [87], že naznačeným nepriaznivým zmenám podliehajú 
v prie behu niekoTkých rokov i betonové konštrukcie pri normálnych teplotách. 
Niektorými technickými opatreniami, napr. znížením vodného súčinitera 
je m ožné pokles pevnosti znížiť [88], nie však vylúčiť. 

V zhTadom na to nie je možné doporučiť HC na všeobecné konstrukčné účely, 
ako portlandský cement, ale len na zvláštne použitie, kde sa uplatnia. jeho 
špecifické vlastnosti a prednosti v porovnaní s portlandským cementom: 

1. žiaruvzdornosť,
2. rýchle tuhnutie, tvrdnutie a uvor11ovanie značného hydratačného tepla

v krátkom časovorn úseku, 
3. vyššia chemická odolnosť zvlášť voči síranovým vodám.

ŽIARUVZDORNY BETÓN 

Žiaruvzdorný betón je v podstate zmesou vhodného žiaruvzdorného plni
va (ktoré nahradzuje kamenivo a piesok v obyčajnom betóne) a hlinitanového 
cementu. 

Podstatnou vlastnosťou kalciumalumináthydrátov, ktorá vlastne umožňuje 
vyrobiť hydraulicky viazané žiaruvzdorné betóny, je, že ich dehydratácia 
prebieha v širokom rozmedzí teplot a nesprevádzajú ju náhle objemové zmeny. 
Tepelným rozkladom C3AH6 [90], CAH10 [89], C4A3H3 [61] a nakoniec i Al(OHh 
(91] až do teplot~ 900 °C vznikajú totiž fázy, ktorých štruktúrne usporiadanie 
vzniká topotakticky z p6vodných štruktúr. Na rozdiel od portlandského ce
mentu neobsahujú hydratačné produkty HC hydroxid vápenatý, ktorého 
rozklad sprevádzajú veTké objemové zmeny. 

Počas záhrevu stvrdnutého žiaruvzdorného betónu na teplotu použitia, pre
behnú v značnom rozsahu chemické pochody tzv. konverzie, avšak pevnosť 
betónu klesá mierne i v ďalšom priebehu záhrevn na minimum (cca 1/4-1/5) 
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póvodnej pevnosti pri 800-1000 °C. Ďalšie zvyšovanie teploty umoznuJe 
vytvoriť v žiarnvzdornom betóne vefmi pevnú keramickú vazbu, keďže sa 
zintenzívúujú chemické rea.Jrnie meclzi prítomnými fázami a slinovaním sa 
zvyšuje pevnosť stykov zfn. Vo všeobecnosti fázové zloženie žiaruvzdorného 
betónu speje pri dlhých expozíciách pri vysokých teplotách k rovnovážnemu 
zloženiu [93]. Pri maximálnej teplote použitia betónu sa nesmie v sústave 
HC - plnivo vytvoriť vačšie množstvo taveniny. Napr. kombinácia korundu 
a bieleho HC s obsahom 75 % A}zO3 sa móže použiť až clo 1800 °C, na clruhej. 
strane tehlová drvina viazaná obyčajným HC (typ 1) len asi clo 1200 °C. 
Z ekonomického hradiska je účelné voliť kombináciu plniva a cementu tak, 
aby sa optimálne využila žiaruvzdornosť oboch komponentov. 

RÝCHLOTVRDNÚCE A ROZPÍNAVÉ CEMENTY NA BÁZE 
PRÍDA VK U KALCI UMALUMINJ\.TOV K PORTL. CEMENTU 

Rýchle tvrclnutie je všeobecnou vlastnosťou HC a ukázalo sa, že túto 
vlastnosť móže príclavok kalciumaluminátov a síranu vápenatého prepožičať 
i obyčejnému portlandskému cementu. Záklaclným rnechanizmom tvrdnutia 
tohto druhu cementov je kryštalizácia vefkého množstva ettringitu -;3 CaO . 
. AlzO3 . 3 CaSO4 . 3 2H2O z presýteného roztoku v počiatočných fázach tvrcl
nutia. Je však tiež známe, že topochemická tvorba tejto istej zlúčeniny na 
zrnách C3A je hlavnou príčinou korózie betónových konštrukcií sfranovými 
vodami. Ettringit však móže i želatefným spósobom zvačšovať objem betónu, 
čo sa deje poclfa Budníkova a Kravčenkovej [94] vtecly, keď intenzíyne kryšta
lizuje vo vhoclnej etape tvrclnutia ešte v polotuhom skelete, pozostávajúcom 
z hyclratačných procluktov cementu. Kfúčovou úlohou pri projektovaní rýchlo
tvrclnúcich a rozpínavých cementov tohto typu je teda closiahnuť také fázové 
zloženie a reaktivitu kalciumaluminátovej zložky, aby tvorba ettringitu pre
biehala požadovaným spósobom. V literatúre je popísaný vefký počet postupov 
na closiahnutie tohto ciefa [28], [94]. Niektoré z nich však poskytnjú produkty 
s nedostatočne reprodukovatd'nými vlastnosťami. V posleclnom čase sa v prie
myselnom rneradle uplatúujú rýchlotvrdnúce portlandské cementy, v kto
rých namiesto C3A vystupuje fáza CuA7 . CaF2 [28], [66]. Túto zmenu vo 
fázovom zložení je možné closiahnuť (ako sme už uviedli) prídavkom malého 
množstva CaF2 do surovinovej zmesi. Možno tiež postupovať tak, že sa pripraví 
špeciálny slinok bohatý na fázu C 12A7 (resp. jej fluórderivát) a tento sa mieša 
s portlandským cement.om. Obvyklý pomer je 10 % C 12Arfázy, 15 % an
hydritu, 75 % PC. 

Iný druh rýchlotvrdnúcich cementov, ktoré rnóžu mať súčasne rozpínavé 
vlastnosti alebo kompenzované zmrštenie, obsahuje fázu C4A3S [96]. Táto 
vzniká vysokoteplotnou reakciou síranu vápenatého a surovín obvyklých 
pri výrobe hlinitanových cementov. Pri výrobe tohto druhu cementov sa 
móžu uplatniť i netradičné hlinité suroviny: anortozity (45], laterity, alunity 
[95] a iné.
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