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MEC HANIZMUS TEPELNÉH O R OZKLADU C3AH6 

Ivo PROKS, IVAN NERÁD, LADISLAV KosA 

Ústav anorganickej chémie SA V, 809 34 Bratislava, Dúbravská cesta 5 

Došlo 15. 12. 1976 

V kalorimetrickej cele fy. Dupont sa namerali entalpické zmeny 
ó.Hr,I = 56,2 kJ. molii!o a ó.Hr,II, 1 = 72,2 kJ. molii�o, odpove
dajúce I. stupňu, resp. 1. etape II. stupňa tepelného rozkladu C3AH6 

v stacionárnej atmosf ére dusíku pri teplotnom vzostupe 1 O 0

0 . min - 1
. 

V produktoch I. stiipňa sa rontgenograficky dokázala prechodná f áza 
so štniktúroii podobnou C12A7Ho- 1 a Ca(OH),. V zariadení pre 
DT A za nastavitelného tlaku vodnej pary sa zistila sorbcia vody 
produktami I. stupňa tepelného rozkladu. V produktoch 1. etapy 
II. stupňa sa rontgenometrickou analýzou dokázali CaO a C 12A1Ho-,.
Zistilo sa, že II. stupe11, rozklaclii začína disociáciou Ca(OH),. d

ÚVOD 

Trikalciumaluminát hexahydrát C3AH6 je pri laboratórnej teplote a prísluš
nom tlaku nasýtenej vodnej pary stabilná zlúčenina v sústave CaO-AlzO3-
-H2O, ktorá sa tvorí reakciou C3A s H2O. Ič spektrálnou analýzou hola 
v tejto látke Majumdarom a Royom [2] dokázaná existencia OH- skupín 
(a nie H2O), takže jej vhodnejší vzorec je Ca3Alz[(OH)4)J. C3AH6 má stredove 
centrovanú kubickú mriežku a jeho štruktúra je blízka štruktúre grossulá,rn 
Ca3Alz(SiO4)3; namiesto tetraédrov (SiO4)4- sú v C3AH6 tetraédrom podobné, 
vodíkom stabilizované disfenoidy (OH)j- [l]. 

Tepelný rozklad C3AH6 prebieha dvojakým spósobom: 
1. V hydrotermálnych podmienkach sa C3AH6 rozkladá na C4A3H3 , Ca(OH)z

a H2O v rozmedzí teplot 225-400 °C [2].
2. Model mechanizmu tepelného rozkladu C3AH6 pri nízkom tlaku vodnej

pary stanovili Schneider a Thorvaldson [3]. Podra nich prebieha tepelný rozklad 
v dvoch stupňoch. Pri teplotách 200-300 °C uniká z C3AH6 najprv 4,5 mólov 
H2O a vzniká zlúčenina C3AH1 ,5

. V druhom stupni sa táto zlúčenina roz
kladá pri teplote asi 550 °C na CaO, H2O, a C12A7 . O poslednej z nich je 
známe, že pri zahrievaní takmer do bodu topenia vo vodnej pare tvorí stabilnú 
fázu C12A7H0 _1, ktorej štruktúra je veTmi blízka „bezvodnej" zlúčenine 
C12A1 [4, 5).1\fajumdar a Roy [2] považovali C3AH1 , 5 za metastabilný štruktúrny 
relikt, ktorý sa tvorí dehydratáciou C3AH6 len pri nízkych tlakoch vodnej 
pary. V prvom stupni rozkladu vznikajúca prechodná fáza má podra Kuzela 
[3] taktiež zloženie C12A7H. Prítomnosť Ca(OH)z v rozkladných produktoch
I. stupňa sa mu však rontgenograficky nepodarilo dokázať. Štruktúra C12A7H
je podobná štruktúre C12A7 , ak.o ju navrhli Bussem a Eitel [l]. Bartl [l] štu
doval rontgenograficky i·ozklad monokryštálu C3AH6 počas pozvolného týžd11.0-
vého záhrevu do teploty 670 °C. Predpokladal, že sa táto látka rozkladá v pr
vom stupni (nad 230 °C) na prechodnú fázu a H20 a v druhom stupni (okolo
550 °C) na fázu C12A7H, CaO a H2O. V prechodnej fáze sa na mieste póvodných
(OH)j- disfenoidov vytvorili dutiny, v ktorých sa nachádza Ca(OH)z. Tento
autor navrhol tiež štruktúru neusporiadanej a usporiada�ej fázy C12A7H,
resp. C12A1Ho_1, ktorá vzniká kryštalizáciou z taveniny. Struktµry CJAH6 

a obidvoch fáz C12A1Hn sú podobné.
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Podl'a Kuzela [3] prebieha prvý stupeň rozkladu monokryštálu C3AH6 
reverzibilne. Schneider a Thorvaldson zistili vratnosť prvého stupňa i pri skú-
maní práškových v:zoriek [3]. . • • 

Cieiom našej práce bolo pomocou termických metód a rontgenometrickej 
fázovej analýzy kvantitatívne opísať priebeh reakcií počas termického roz
kladu C3AH6 pri teplotnom vzostupe 10 °C . min- 1 a prispieť tak k objasneniu 
jeho mechanizmu. 

EXPERIMENTÁLN A ČASŤ 

Príprava vzorky CJAH6 

C3AH6 �a priP,ravil hýdotermálnym spósobom v laboratóriu syntetických 
hydrosilikátov UACH SAV z C3A pri 190 °C počas 7 dní. 03A .sa pripravil 
prekurzorovou metódon rozkladom organického skla na báze vínanov vápena
tého a hlinitého. Okrem toho sa overil spósob prípravy C3AH6 autoklávovaním 
zmesi Ca(OH)i a Al(OH)J , (125 °C, 26 dní). 

Použité  metódy 
Priebeh uvažovaných reakcií sa  nameral na termováhach fy. Dupont 

pri rýchlosti zahrievania 1 O °C min - 1 v stacionárnej atmosfére dusíka a na 
zariadení pre DTA, opísanom v [6], ktoré pracuje pri nastavitelnom tlaku 
vodnej pary. Niektoré vzorky v r6znom štádiu rozkladu z tohto prístroja sa 
podrobili ri::intgenometrickej analýze. 

V kalorimetrickej cele fy. Dupont sa v rovnakých podmienkach ako pri 
snímaní VTA luiviek merali entalpické zmeny, odpovedajúce I. stupňu a 1. 
etape II. stupňa tepelného rozkladu. 6.Hr ,I prvého stupňa sa tiež stanovila 
pomocou kalorimetra na meranie rozpúšťacích tepiel [7]. Namerané teplá 
sa prepočítali na 1 mól H20 podfa váhového úbytku na VTA luivkách, ktorý 
zodpovedal príslušnému teplotnému rozmedziu výchylky na krivkách DSC. 

VÝSLEDKY MERANÍ A ICH DISKUSIA 

Prvý stu:i;:eií. t epe lného  rozkladu 
TG a DTG krivky C3AH6 sú na obr. 1. Úbytky H20 (v móloch) z mólu 

C3AH6 sú v tab. I. Najprv sa skúšala vratnosť procesov, prebiehajúcich v I. 
stupni tepelného rozkladu C3AH6 . Produkty I. stupňa tepelného rozkladu 
C3AH6 sa zahrievali v atmosfére vodnej pary 6 h pri teplote 138 °0 a tlaku 

Tabulka I 

Úbytky H2O v móloch z mólu C3AH6 pri termickom rozklade v dusíku 

I. stupeú

220-410 °0
4,53

126 

410-560 °C 
0,77 

. II. stupeú 

2. etapa

560-1350 °0
0,70

Spolu 

220-1350 °0 
6,00
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JVÍ echanizmits tep.elného rozklad·u C 3Á.i\lI 6 

asi 20 kPa. Podra rtg záznamov pozostávala táto vzorka pred izotermickým 
zahTievaním prevažrte z fázy so štruktúrou, podobnou C12A7H0 _1. OlU'em toho 
sa však v produktoch I. stupňa rozkladu jednoznačne dokázala prítomnosť 
Ca(OH)z, ktorý teda nie je len súčasťou prechodnej fázy, ako preclpokladal 
Bartl [l]. Počas I. stupňa rozkladu dochádza aspoň čiastočne ku zbernej kryšta
lizácii tejto zlúčeniny. 
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Obr. 1. 'l'G k?·ivka (plná čiara) ci DTG krivka (prern.šovaná čiara.) C3AH6 v stacionárnej 
atmosf ére clitsílca. 

Fázové zloženie tejto vzorky zostalo po izotermickom zahrievaní vo vodnej 
pare nezmenené, z čoho vyplýva, že v uvedených podmienkach nezvniklo 
ri:intgenograficky zistitefné rnnožstvo C3AH6 . Ked'že však pomocou DTA 
sa dokázala chemická alebo fyzikálna sorbcia vody rozkladnými produktami 
I. stup1'ía, stanovila sa závislosť prírastku sorbovanej vody od teploty sorbcie
pri tlakoch 80; 53,3; 26,6; 13,3 a 6,7 kPa vodnej pary. Vzorka C3AH6, podro
bená I. stupňu tepelného rozkladu sa izotermicky zahrievala v rozmedzí
100-400 °C 6 h pri zvolenom tlaku vodnej pary. Bezprostredne po tornto za
hrievaní sa snímali krivky DTA. Teplotná závislosť pomeru ploch (Pctes/Pn.t.r,)
výchyliek, oclpovedajúcich desorbcii a druhému stupňu tepelného rozkladu
pri tlaku asi 13,3 kPa je na obr. 2. Závislosti množstva sorbovanej vody od
teploty sorbcie pri ostatných tlakoch majú podobný charakter. Z priebehu
luivky na obr. 2 vyplýva, že množstvo sorbovanej vody klesá s rastúcou teplo
to'u izotermického zahrievania. K viazaniu vody nedochádza pravdepodobne
až pri rovnovážnej teplóte v systéme CaO-H2O pri použitom' tlaku vodnej 
pary (na obr. 2 je táto hodnota vyznačená úsečkou). 

' • 

Pri zahrievaní vzoriek ponechaných vo vodnej pare pri tlaku 13,3 kPá 
a pri teplotách vyšších než 175 °C dochádza bezprostredne nad teplotou sorbo-
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vania k uvol'ňovaniu vody. Pri týchto teplotách poluačuje teda izotermická 
sorbcia vodnej piny vzoriek rozložených clo I. stupňa až do vytvorenia rovno-
vážneho stavu. 
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Obr. 2. Závislost' množstva sorbovanej vocly v prodiiktoch I. stiipfia rozklaclit CJAH6 ocl 
.teploty. Pctes/Pu,t,r, je pomei· ploch výchyliek DTA, zoclpovedajťtcich•desorbcii a 1. etape 
II. stitpňa tepelného rozkladit pri tlaku voclnej pary cca 13,3 kPa; trovn, [CaO-H,O] je

rovnovážna teplota v sústave CaO-H,O pi·i tlakit 13,3 kPa. 

Výsledky meraní entalpických zmien, sprevádzajúcich I. stupeň tepelného 
rozkladu C3AH6 metódami cliferenčnej a rozpúšťacej kalorimetrie sú v tab. II . 

. Tabul'lcct, II 

Entalpioké zmeny pri I. stupni termického rozkladu C3AH6 

i:iHr.l 

Diferenčná kalorimetria Rozpúšťaoia kalorimetria 

kJ. g-1 I kJ. mol-1 kJ. g-1 I kJ. mo!-1 
H,O H,O 

0,669 I 56,21 I 0,757 i 63,21 
I 

Pornocou DSC namerali Henning a Strobel [8] pre zmenu entalpie pri I. 
,stupni tepelného rozkladu C3AH6 v prúde dusíka hodnotu 71,2 kJ. molii:!o . 

Di·uh ý  stupeú tepelného rozkladu 

1. etapa II. stupňa tepelného rozkladu prebieha tak rýchle, že v použitej
kalorimetrickej cele bolo možné namerať odpovedajúcu zmenu entalpie. 
Z obr. 1 a tab. I vidieť, že po skončení 1. etapy II. stupňa rozkladu (pri teplote 
.asi 560 °0) uniká z rozkladaných produktov C3AH6 voda aj pri ďalšom zvyšovaní 
teploty, avšak podstatne pomalšie. 
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V produktoch 1. etapy II. stupúa rozkladu C3AH6 do asi 560 °0 sa rtg ana
lýzou dokázali CaO a fáza s difrakčným záznamom zlúčeniny C 12A1Ho -1. 

Pretože hodnoty teplot počiatkov II. stupúa rozkladu C3AH6 sú podobne 
ako v prípade rozkladu Ca(OH)i závislé od tlaku vodnej pary, predpokladali 
sme, že druhý stupeú tepelného rozkladu C3AH6 začíná rozkladorn Ca(OH)z, 
ktorého prítomnosť bola dokázaná v produktoch I. stupúa rozkladu. 'J.'ento 
predpoklad sme sa pokúsili overiť zistením závislosti teplot počiatkov druhej 
výchylky na krivke DTA C3AH6 od tlaku vodnej pary a nameraním zmeny 
entalpie pri 1. etape II. stupúa rozkladu. 

Stanovenie rovnovážnych stavov v univariantných systémoch na základe 
meraní teplot počiatkov príslušných výchyliek na lfrivkách DTA za zvole
ného tlaku plynnej fázy je spojené s radom chýb. Aby sa získali pokiar možno 
správne výsledky, zvolil sa tento postup: Teplotný spád medzi zvarmi termo
článkov a reakčnoú zónou sa znížil tým, že sa povrchy vzorky a štandardu 
upravili tak, aby z nich čiastočne vyčnievali horné časti obidvoch zvarov [9]. 
Pri meraní sa použila rýchlosť zahrievania asi 5 °0. min-1

. Krivky 1. etapy 
II. stupňa tepelného rozkladu C3AH6 sa snímali po uplynutí 30 min od skon
čenia I. stupňa tepelného rozkladu, aby sa v použitom zariadení vyrovnal
tlak vodnej pary.

Výsledky týchto rneraní sa vyniesli do grafickej závislosti log p od I/Ti, 
znázornenej na obr. 3. Priamka A pre 1. etapu II. stupňa tepelného rozkladu 
C3AHG sa svojou polohou a smernicou síce líši od prí�lušnej priamky, ktorá 

log p 
[kPa] 

1,5 

1,0 

0,5 

1,25 1,30 1,35 

Obr. 3. A: Závislost' tlalcii voclnej pary p na teplotách počiatlcov vychyliek na lcrivielcá.ch DT A
Tt, zoclpoveclajúcich 1. etape II. stup1íct rozlclaclii C3AH6 • B: Tá istá závislost' pre fázn,
ktorá vznikla počcts 4 h zahrievctnia procluktov 1. etapy I I. stupňa rozlclaclu vo voclnej JJaer

pri teplotách meclzi lconcom JJrvého a začiatlcom druhého stiipňa. 
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zodpovedá rovriováhe v sústave CaO-H2O [10]. Podobné priebehy maJi však 
aj rovnako namerané závislosti teplot počiatkov rozkladu Ca(OH)z od tlaku 
[10]. Rozdiely v priebehoch oboch priarnok možu byť sposobené nepresnosťon 
použitej metódy, resp. nižšou aktivitou Ca(OH)z v rozkladných produktoch 
C3AH6 . Priamka B odpovedá tlakovej závislosti teplot počiatkov rozkladu 
Ca(OH)z, ktorý vznikol zlnčovaním pár H2O s procluktami 1. etapy druhého 
stupňa termického rozkladu C3AH6 počas 4 h medzi teplotami ukon/;enia 
I. stupňa a počiatku II. stupňa rozkladu.

Kalorimetrickou celou fy. Dnpont sa v sta,cionárnej atmosfére dnsíka namc
rala zmena entalpie 0,147 kJ. g- 1, resp. 72,7 kJ. molH:o . Táto hodnota, 
ktorá je a.si 77 % rozkladného tepla Ca(OH)z (93,8 kJ. n�olu!o pri teplote 
cca 522 °C), nasvedčuje tomu, že súčasne s disociáciou Ca,(OH)z prebiehajú 
počas tejto etapy aj cl'alšie reakcie s menšími zmenami entalpie, než je disociačné 
teplo Ca(OH}i. 

ZAVER 

Ako vyplýva z experimentálnej častí, prebieha tepelný i'ozklad C3AH6 pri 
teplotnom vzostupe 10 °C. rnin- 1 v dvoch stupř10ch. V I. stupni (220-410 °C) 
vzniká Ca(OH}i a prechodná fáza so štrnktúrou, podobnou štrukt(ll'e C 12A7H0_1. 

štruktúra prechodnej fázy je do značnej miery neusporiadaná, pretože pri 
styku s vodnou parou dochádza k pornerne značnej absorbcii vody produk
tami I. stupňa rozkladu východiskovej látky. Ani po 6 h zahrievaní rozklad
ných produktov I. stupňa vo vodnej pare pri tlaku asi 20 kPa a teplote 138 °C 
sa však vo vzorke nedokázala prítomnosť C3AH6 . 

Hodnota 6.Hr ,I I. stupňa rozkladu, ktorá je blízka hodno.te disociačnej 
entalpie celého radu hydrátov anorganických látok, vztiahnutej na l mol H2O 
(asi 55 kJ . molii:!o [10]) a nízka teplota rozkladu nasvedčujú tomu, že usporia
danie základných častí v štruktúre C3AH6 pravdepodobne dovofuje tvorbu 
vodíkových vazieb medzi OH - skupinami. 

II. stupeň tepelného rozkladu C3AH6 začína disociáciou Ca(OH}i . Hodnota
6.Hr ,n,1, vztiahnutá na l mol H2O je však nižšia, než zmena entalpie tepelnej 
disociácie Ca(OH)z. Počas tejto etapy prebiehajú zrejme ešte aj iné simultánne 
pochody. 

Z priebehu kriviek VTA po 1. etape II. stupňa vyplýva, že v produktoch 
tejto etapy sú ešte nerozložené podiely Ca(OH}i , resp. C 12A7H. 

L i t e r a  túra 

[l] Bartl H.: N. Jb. Miner. Mh. 26, 404 (1969).
[2] Taylor H. F. W.: 'l'he Chemist1·y oj Ce-ments, Volume 1, 1. vyd., str. 239. Academie

Press Inc., London LTD 1964.
[3] Kuzel H. J.: N. Jb. Miner. Mh. 26, 397 (1969),
[4] Jeevaratnam J., Glasser F. P., Dent Glasser L. S.: J. Amer. Cerarn. Soc. 47 (2),

105, (1964).
[5] Jeevaratnam J., Dent Glasser L. S., Glasser F. P.: Na.ture 194 (4830), 764 (1962).
[6] Pach L.: Silikáty 17, 213 (1973).
[7] Proks I., Eliášová lVI., Pach L., Zlatovský I.: Chemické zvesti 21, 908 (1967).
[8] Henning O., Strobel U.: vViss. Z. Hochsch. Architekt. Bauw. Weimar 17, 354-

(1970) C. A. 74, 67278 (1971).
[9] Proks I.: Silikáty 11, 307 (1967).

[10] Pach L.: Ka.ndiclátska dizertačná práca, Bratislava 1971, st;r. 65, 68, 83.

130 Silikáty č. 2, 197t; 



Jl1.echcmizmus tepelného rozklaclii_ O,AH6 

\IEXAHII3M TEPMff llECH:OH JJ:ECTPYKL�HH C,AH6 

Hoo Ilpom:,, Hoan Hcpa;:1., jfa�1.11cJrnB Hoca 

II Hcmwnym Heopia1-rn.,wc1,:oťí. xiuwu CA Jí, B pamnc.11,aaa 

C,AH 6 np11r0Too11.;1ll aoT01rnao11pooam1cM CJA npn -J 90 °C DO DpeMrr 7 cyT01,. XoA TepM11-
11ec1wií ;.(CCTpymJ,llll liCCJIC;toBf\,JJI,[ Ha TCj)MOBCcax lpll])MT,I Dupont D (;'fa]_\JIOHapnoií CJ)C/.J.C 
a30Ta li !Hl ycTaifOBl,C i-(,JIH JJ:TA lJ])ll pc1·yJmpycMOM lJOCTOHHHOM_ W1BJICHHll BOJJ.lll-!01'0 rrapa 
[6]. 8HTaJibflll'lCCI,lle JI3MCHCllllH n Pil I CTClJCHH II t ;nane II CTCI.JCHll TCJ)MJ,I1lCClW11 )I,CCT])YH-
1\jlll 113MCJHI.Tll1Cb B 1-;a.nopllMCT])ll'JeCIWll I,aMcpe cJrnpMb[ Dupont. t::,.]1 r,I TaIOl<C yc-raHOBI1Jlll 
C IlOMOU.J.b!O I\l\JIOJ)IlMCT]la T\JlH ll3MCJJCHHH Ten;roT pacTDO]lCHHH [7).

TepM1111CCI-WH )I,CCTJ)YI,l(IIH C,AHo ll]lOTCl\l\CT ll))ll TCMnepaTy])HOM TJO/ťbCMC JQ °C . Mirn-1 

n 11.oyx cTene1-1nx. B· I cTeneH11 (220-4,IQ °C) oópa3ycTcn Ca(OH), 11 nepexoJJ,HflH q,a3a co 
CTpy1nypolř, rroxomefr Ha CTpy1nypy c,,A,Ho_,. flp11 COTJJ)llIWCHOBCIHIII TJJ)OJI,)'HTOB J CTC
llCHII )I,CCTJ)YJ-,L\1111 C BOJJ.llHT,IM napoM H))OJICXOJ(JIT CO))Ól.\llIT H,O. JJ:amc llOCJIC 6 •rncon HHl'))C

BHHl!H IIJJO)I,)'IO'OB !ICCTJ).)'lťl.J.1111 l C'l'Cl1CHII B B0/.1,HHOM rrapc 11])11 /.(UBJICIUIH IIJ)HÓJJJ131ťfCJlbHO 
20 Hila li TeimepaTypc "138 °C B npoóe HC Óhl,JIO yc-ranOB,IICHO ll])HC)'TCTBHC C3AH6, Ha 

BC,llll'IIIHT,I f::,f1r,I = 56,2 H/\)1{. MOJln,1a /{:JH l CTCJICHH /.1,CCT]J)'IH(I-IH, IWTOJ)UIT 0'1CHI, ÓJl!13Ha 

DC.llH'IHHUM /J,IICCOl.(llaL(l10RHOii oHTaJJ[,flllll l .(CJJOl'O pnna rH)I,IJUTOB HCO))l'[IHH'ICCim.X BC!l(CCTB

B OTHOl.llCHJlll na 1 MOJll, I-I,O (rrpll6JJJl3IITCJll,HO 55 l,J�íH. 1l0Jll,ii;i:> (10]) H HH3HOii TeMncpa

TYJJI,I /�CCTIJYIU(llll Bl,lTCI,aC'I', •no yrropllJ\()lJCHlfC OCHOBIH,IX 'H.ICTHI� B CTJ))'HT)'))0 C,AH6 
npanJ�CJI0/1,0ÓHO 3aJ,Jll01JaCT B ce6c IJ03MO>HHOCTh oópaaonaHJ!ll BOJI,0))0/\Hl,IX cnnacií MCmJJ.y 

OH- ťpynrraM1r. Bem1'!HHa t:;H,u,, ,- = 72,2 l-./VH . MOm,ir,10 n11me anTaJ1r,111111 TC))MI.PICCHofí 

/\IICCOl.\llHl\1111 Ca(QH), (93,8 H/\)1{. MOJlbn;o, ,522 °C), 'JTO HBJIHCTCH CBHJWT0JlbCTBOM TOrO, 

'ITO DO B])CMH ncpnoro ,l'rana II CTCHCHH 0/(HOB])CMCHHO C /�llCCOL\HUl(HC(1 Ca(OH), IIJ)OTCimIOT 
Cll(C JWyrnc apOL(CCCbl. 

Puc. 1. TI' I,puaa .. <!, (cn.wuma.<i JJ,UHu.ri) u ,[(TI' I,:piwa.<! (uunpuxoaaR JJ,u,uui) C3AH6 a cnw4uo
napnoií cpeae aaoma. 

Puc. 2. 3aeucu,,wcmb 1WJ1,l.l1lecmea cop611.poea1-u-wťi eoabi e npoay,miax I cmenemt aecmpyHl(-Ut! 
C3AH6 o,n me .. ,inepamypbi. P des,/Pn.t.r npeacmaaJtRem co6oií. 01111-wuienue noaepxnocmeií 
omh·J1,01-iem11

'.
i ,[(TA, omee1ia10ufllX aecop611-uu u 1 amany II c11ieIieHu mep,1ttt'leCHoií 

aecmpyHtfUU npu aaa.wmw eoa.<!1l020 !Ul.pa npu6JJ,ll3UIIWJlbHO 13,3 1dJa; lrovn- [CaO
-H20] - me.wiepamypa paanoeecu.r1, e cucme.II.e Ca0-H20 npu aa(JJl,enuu 13,3 nlla. 

Puc. 3. A. 3aeucu.uocmb aaeJJ,enu."' eoa.fl,1-io20 na.pa p om me,,wepamyp na11aJ1,a Olnh'.JJ,Onenui'í: 
I-ta 1,:pttabix J(TA T;, 011we1ta1ou1ux 1 amany II cmeIteHll aecmpy1,11-uu C,AH6. 
B. Ta iIce aaaucu .. ,wcmb a.llR giaabi, o6paaoacunueťí.cR e me•ienue 4 ,wcoa na2peaaHu.n
n.po8y1,:,noe 1 amana II cmeneHu 8ecmpy1,lflltl e eo8R1t0,1i nape npu me.\lnepamypax 
.11ei1c8y 1,onI1-o„Ii 11epaoií. u 1-Ia•1.aJ1,o.,i emopoťí. cmeneneii. 

THE M:ECHANISM OF THERMAL DECOMPOSITI ON OF C3AH6 

Ivo Proks, Ivan Nerád, Ladislav Kosa 

Instititte oj Inorganic Ohemistry, Slovalc Aca.clemy oj Sciences, Bratislava 

The C,AHo was preparecl by hydrothermal treatment of C3A at 190 °0 for a period 
of 7 days. The course of thermal decomposition wa.s determincd on the Dupont thermo
balance in a stationary nitrogen atmo3phere, and on a DTA apparatus permitting
measurements at a adjustable constant water vapour pressure [6]. Enthalpy changes 
at step I and·at stage 1 of step II of thermal décomposition were measured in the Dupont
ca.!orimetric ccll; !::,.Hr , r was likewise detcrmined by means of a ca.!orimeter for disso
lution hea.ts mcasurements [7]. 
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I. Prales, I. Nerád, L. Kosa:

At a heating rate of 10 °C/min. the thermal decomposition of C,AH6 takes place in 
two steps. In step I (220-410 °C) Ca(OH)i is formed together with a transient phase 
having a structure similar to C12A1Ho-1 • On contact with water vapour, the products 
of step I of decomposition absorb H,O. No C,AH6 was determined after 6 hours of 
heating the decomposition products of step I in water vapour under a pressure of 
about 20 kPa at 138 °C. The value of b,.Hr, 1 = 56.2 kJ . moli;o for decomposition
which is close to the values of dissociation enthalpy of a number of hydrates of inorga
nic substances related to 1 mol H,O (approx. 55 kJ . moli1 [10]) and the low decom
position temperature both indicate that the arrangement of the basic particles in the 
structure of C3AH6 probably facilitates formation of hydrogen bonds between the 
OH - groups. The value b,.Hr ,II, 1 = 72.2 kJ . moli1 is lower than the enthalpy of 
thermal dissociation of Ca(OH)i (93.8 kJ . mol11-,10, 522 °C) which implies that also 
other processes are involved during stage 1 of step II of thermal decomposition besides 
the dissociation of Ca(OH),. 

Fig. 1. TG curve ( continuous line) and DTG ciwve ( clashecl line) oj CJAHo in a stationary 
nitrogen atrnosphe1·e. 

Fig. 2. Temperature clepenclence oj the amount oj water absoi·bed in the JJroducts oj step I 
oj decomposition oj C,AH6. Pctes/Pu.t.r is the ratio oj D'l.'A cleflections correspon
cling to clesorption ancl stage 1 oj step I I oj thermal clecomposition at water vapoiir 
pressure oj approx. 13.3 kPa; tr[rovn. CaO-H2O] is the eqi/.ilibrium tempera
titre in the system CaO-H,O imcler a pressure oj 13.3 lcPa. 

Fig. 3. A: fVater vapour pressure p vs. the ternperatures oj beginnings oj deflections oj 
DT A cu.rves T t corresponcling to stage 1 oj step I I oj C3AH6 decornpos-ition. 
B: The same relationship for the phase prodiwecl by 4-hour heating oj stage 1, 
step I I clecomposition proclucts in water vapo·ur at temperatiires between the encl 
oj the first step ancl the beginning oj the seconcl one. 
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