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Pomocow rontgenovej fdazovej analyzy, infracervenej spektroskopie,
DT A a eleltronovej mikroskopie sa zistilo, Ze v zmesiach CaO a SiO,:-gélov
s obsahom Al,O; do 44,80% s pomerom C[S + A = 0,8* za obycajnej
teploty po 75 diioch venikd kalciumhydrosilikdat (1) do obsahu 15 %,
Al;Os a v zmmesiach s vyssim obsahom hlinika vznika vedia C—S—H (I)
ako delsia faza gehlenithydrdt C.ASHs. So wvzrastajiicim obsahom
hlinika vzrastd obsah gehlenithydrdivw ne whor C—S—MH (I). Vzorky
s najvyssim obsahom hlintka obsahovali malé mnoZstvd blizsie neidenti-
Sfikovanych fdaz, ktoré sa prejavili ne DT A tvorbow slabijch endotermngijch
vijchyliek pri teplote 280 a 340 °C.

uvon

Kalciumhydrosilikdt (I) (C—S—H (I)) je zltdenina o zloZeni 0,8—1,5
Ca0 . Si0, . 0,5—2,5 H,O [1], ktord vznikd reakciou medzi CaO a SiO; vo
vodnom prostredi za oby¢ajnej teploty, hydratdaciou CsS a B — C,S vo velkom
prebytku vody [2] alebo ako metastabilnd zliéenina za hydrotermdlnych
podmienok [3, 4]. Niekedy sa oznacuje ako ,nedokonale krystalicky tober-
morit. '

Zjistilo sa [5, 6, 7, 8], ze za hydroter malnych podmienok v zmesiach obsa4
hujicich hlinity i6n vznikd tobermorit s roznym obsahom izomorfne SubStH
tuovaného hlinika. Stupen substiticie zavisi od volby vychodlskovych mas
teridlov. Zistilo sa [6, 8], Ze tobermoritickd Struktira moéze obsahovat maxﬁ
mélne 15 %, A1203 Pri vysSom obsahu hlinika vznikd hydrogranat. 1

V tejto préci sleduje sa vznik nedokonale vyvinutej tobermoritickej stluk—
tiry (C—S—H (I) ) za obycCajnej teploty v zdvislosti od obsahu hlinika vo
vychodiskovej zmesi.

EXPERIMENTALNA CAST

Ako vychodiskové materidly pouzili sa CaO a gély SiO,, obsahujtce hlinity
i6n, pripravené zraZanim z nevodnych roztokov SiCls a AlCl;. Obsah Al,O;
prepoéitany na bezvody gél sa pohyboval v rozmedzi 0—44,80 9% Al,Os.
Priprava a vlastnosti vychodiskovych materidlov si uvedené v prdci [8].
Pre porovnanie pripravila sa vzorka z dehydratovaného kaolinitu a CaO.
Tieto zlozky reagovali za obydajnej teploty 150 dni [9].

*) C = CaO, S = 8i0;, H = H:0, A -— Al:Os.
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Z vychodiskovych materidlov pripravili sa zmesi s mol. pomerom C[S + A =
= 0,8 a vo forme suspenzii v polyetylénovych flasiach umiestili sa na tre-
packy, kde sa premiesavali po dobu 75 dni. Vzorky sa po skondeni odfiltrovali,
vysusili pri teplote 60 °C — 24 hodin a podrobili $tidiu pomocou rtg. fazovej
analyzy, infracervenej spektroskopie, DTA a elektrénovej mikroskopie. Popis
pouzitych pristrojov je uvedeny v praci [7].

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pomocou rtg. fizovej analyzy sa zistilo, Ze v zmesiach do obsahu 15,05 9,
Al,0; vznika ako jedind fiza C—S—H (I). V zmesiach s vyssim obsahom
hlinika vznikd vedla C—S—H (I) gehlenithydrat [1]. So vzrastajicim obsa-
hom Al,O3 vzrastd obsah gehlenithydratu na tkor C—S—H (I), obr. 1. Vy-
sledky ziskané pomocou infracervenej spek-
troskopie potvrdili tidaje ziskané pomocou
rtg. fazovej analyzy. Spektra vzoriek do
15 %, Al:O3 st totozné so vzorkou neob-
sahujicou hlinik. Infradervené spektrum
C—S—H (I) pripraveného bez Al sthlasi
s vysledkami, ktoré uvddza Kalousek
a Roy [10]. U vzoriek s obsahom Al,Os
nad 15 9%, vznikd absorpény pds pri 8,6 um
(1162 cm~1), ktorého intenzita vzrastd s ob-
sahom AlOs, obr. 2a. Pri vyssSich vinovych
dizkach vznikaju absorpéné pasy, obr. 2b,
11,55 pm (865 cm~1), 14,2 um (704 cm-1),
16,8 um (595 cm-1), 17,8 um (561 cm-1)
a 23,6 pm (423 cm—1). Porovnanim ziskanych
spektier infrafervenym spektrom vzorky
pripravenej z dehydratovaného kaolinitu
a dvoch mélov CaO sa zistilo, Ze vo vzorkédch
s obsahom Al,O3; nad 15 9, vnikd ako dal-
Sia fédza gehlenithydrat vedla C—S—H (I)
a spektrum vzorky s obsahom 44,80 %, AlOs
je prakticky totozné so spektrom vzorky pri-
pravenej na baze dehydratovaného kaolinitu,
ktora podla Stritlinga [9] obsahuje gehle-
nithydrat a kalciumhydrosilikat.

Obr. 1. Rtg. difrakéné zdznamy vzoriek s réznym

T T T T 1T obsahom Al,Os

181 16 15 14 B3 22 11 10 A— 0, B—15,05%, C— 19,36 %, D— 24,72 %,
e CuKee L—44,80 % T = C—S—H(I), G = Gehlenithydrdt.

Pomocou DTA sa zistilo, Ze vzorky obsahuji malé mnozstvo kalcitu (slabéd
endotermné vychylka pri teplote 700 °C). Vzorky do 15,05 % AlLO;, obr. 3,
st charakterizované endotermnou vychylkou pri teploté pod 300 °C a inten-
zivnou exotermnou vychylkou pri 800 °C. Vzorka C—S—H (I) pripravend
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bez hlinika je charakterizovand endotermnou vychylkou s minimom pri
teplote 120 °C. So vzrastajicim obsahom Al,O3; vznikd druhé minimum pri
teplote 200 °C, intenzita ktorého vzrastd so vzrastajicim obsahom hlinika
a pri obsahu 15 9, Al,O; intenzita obidvoch vychyliek je rovnakd. Vznik dru-
hej endotermnej vychylky je spdsobeny dehydratdciou tej éasti Struktiry,
ktord je tvorend hlinikom. U vzoriek s vyssim obsahom hlinika ako 15 %,
obr. 4, klesd intenzita prvej endotermnej vychylky. U vzorky s obsahom
44,80 9%, Al,O; existuje uz iba druhd endotermnd vychylka. U vzorky s obsa-
hom 34,67 9%, AlLO; vznikd dalSia slabd endotermnd vychylka pri teplote
280 °C a u vzorky s obsahom 44,80 9, Al,O3 dalSia endotermnd vychylka pri
teplote 340 °C. Ziadnou z pouzitych metdd nebolo mozné tieto fazy blizsie
identifikovat. D& sa vSak predpokladat, ze slabé endotermné vychylky boli
sposobené dehydratdciou niektorého z hlinitanov vdpenatych a gibbsitu.

Pomocou elektrénovej mikroskopie sa zistilo, ze vzorky obsahuji C—S—H (I)
v tvare jemnych lupienkov, ktoré tvoria zhluky neprestupné pre elektrény,
obr. ba. Vzorky s vyS8im obsahom hlinika obsahuji C—S—H (I) v tvare
jemnych tenkych dosti¢iek a lupienkov, které taktiez vytvaraji zhluky,
obr. 5b. Gehlenithydrdt vo vzorkdch tvori tenké hexagondlne platnicky,
obr. 5c.

Zo ziskanych vysledkov je vidiet, Ze v zmesiach vznikd do 15 %, AlOs
ako jedind faiza C—S—H (I) a d4 sa predpokladat, Ze v zmesi pritomny hlinik
zidastiiuje sa na tvorbe tobermoritickej Struktdry. Pri vysSom obsahu Al
vznikd gehlenithydrat vedla C—S—H (I).

ZAVER

V zmesiach CaO a gélov SiO; s obsahom Al,O3 0(—44,8 9, s mol. pomerom
C/S + A = 0,8 za obycajnej teploty vznikd po 75 diloch do 15 9, Al,O;
C—S—H (I) a pri vyffom obsahu hlinika v zmesi vznikd vedla C—S—H (I)
gehlenithydrat C,ASHs, obsah ktorého vzrastd so vzrastajicim obsahom
hlinika v zmesi.
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BO3BHURHOBEHHE KAJLIHUTHAPOCHIUIKATA (I)
NP OBLIKHOBEHHON TEMIIEPATYPE B CMECSIX,
COUEPRAIMNX AJIOMHHHI-HON

f1n IerpoBuy

Hayuno-uccaedoeame.nvenud uncmumym neopeanuneckoti zusuu Caocayroii Awadesuw Hayr
B pamucaaca

C 1nOMOIIBIO PCITICHOBCKOro (Ja3aBoro amasinsda, HH(pakpacHoii cmektpocronui, JU'T'A
11 3JIeRTPOHHOII MIKPOCKONHII licciieoBaii BoannknoBeHne C—S—II (I) B cmecax CaQ
1 SiO-reueii, copepixamux amiodMuHnii-uoH. I'emnt SiO; noayuinin IyTeM ocakjienlisi ne-
BojHLIX pactBopoB SiCls 1t AICl;. 9t rem: copeprkanin (IPH NepecyeTe Ha BBHICYHICHIIDIT
rean) 0 — 44,80 % AICl;. Ilpumensmn cMmecnt ¢ MonspHbIM oTHomenueMm C,S + A = 0,8.
I1poGu! mpHroTOBMIN B Blijie BOAHEX CYCIEH3IIl B IOJMITUICHOBLIX OaHKaXx 1 mepeMeIBali
B TcyeHle 75 jnueii. BLino ycraHoBieHO, uTo 10 19 % AlOs BosmuKaeT Kak ejuiHas (asa
C—S—II (I) n1 npu Gouee BricoroM copep:kannH Al,O; BosHmkaer kpome C—S—I1 (1)
1 rexernmruupat C,ASIls. C noBHLINAIOIINMCSA COfiepKaHNEM alIOMIHHS B CMeCSIX HOBBI-
nlaetcs 1 cofepskanie rejaeuntruypara 3a cuer C—S—II (I). IlpoOm ¢ BricoxnMm copeprxa-
HieMm Al Kpome Toro cojep:kar 1 HeGoibInoe KoaiuecTBO 0Oojiee HO/POCHO HEMJ(EHTI LM~
pyembix (a3 (cnabble 9HAOTEPMIYeCKHe OTRIOHEHNA npl Temneparype 280 1 340 °C).

Puc. 1. Penmeenozpaghuneckas dughparyuonmas aanucy npob ¢ pasmwvism codepocaruess Al,Os.
A—0,B— 15,05 %,C— 19,36 %, D — 24,72 %, L — 44,89 %.T = C—S—1 (1)
C — eeaenumeudpam.

Puc. 2a, b. Hygfparpacrvie cnexmprl npob ¢ pasnvis codepacanuest Al;03. A — 0, B — 15 %,
C — 19,36 %, D — 27,40 %, £ — 44,80 %,

Puc. 3. JT'A npo6 ¢ paaivin codepacaruem Al,03. A — 0, B — 4,32 %, C — 8,58 %, D —
13,18 %, I — 15,05 %.

Puc. 4. JT'A npo6 ¢ pasnwiw codepacanuess Al,Os. A — smemakaoaunum + 2 swoa. CaO,
B — 19,36 %, C — 24,72 %, D — 34,67 %, I — 39,29 %, F — 44,80 %.

Puc. . Cwesru npo6 ¢ pasuvise codepacaruess Al,Os, noayuennvie npu nosougu anexmporinozo
stunpockona. A — 0, B — 15,05 %, C — 44,80 %,.

THE FORMATION OF CALCIUM HYDROSILICATE (I)
AT ROOM TEMPERATURE IN MIXTURES CONTAINING
ALUMINIUM IONS

Jd4n Petrovid

Department of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava

The formation of C—S—H (I) in mixtures of CaO and SiO; gels containing aluminium
ions was investigated by means of X-ray phase analysis, infra-red spectroscopy, DTA and
electron microscopy. The SiO; gels were prepared by precipitation of anhydrous solutions
of SiCl; and AICl;. The gels contained 0 to 44.8 %, Al,Oj; (in dry matter). Use was made of
mixtures having a molar ratio C/S 4- A = 0.8. The samples were prepared in the form of
aqueous suspensions in polythene flasks, and were mixed for a period of 75 dyas. It has
been found that up to 15 % Al,O; the sole arising phase is C—S—H (I) while at higher
Al;O3 contents gehlenite-dihydrate C;ASH is formed in addition to C—S—H (I). In-
creasing aluminium contents in the mixture bring about an increase in the gehlenite-hyd-
rate content to the detriment of C—S—H ([I]. In addition to this, samples with high
alumina contents comprise small amounts of so-far unidentified phases (slight endo-
thermal peaks at 280 and 340 °C respectively).
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Fig. 1. X-ray diffraction recordings of samples with various Al,Oz contents. A — 0,
B—15.05 %, C — 19.36 %, D — 24.72 %, & — 44.80 %. T' = C—S—H. [I], G =
= gehlenite hydrate.

Fig. 2a, 2b. Infrared spectra of samples with various Al,Os contents; A — 0, B — 15 %,
C—19.36 %, D — 27.40 %, Il — 44.80 %.

Fig. 3. DT A of samples with various Al,O; contents; A — 0, B— 4.32 %, C — 8.8 %,
D —13.18%, BB = 15.05 %.

Fig. 4. DT A of samples with various Al;O3 contents.
A — meta-kaolinite + 2 mols CaO, B —19.36 %, C —24.72 %, D — 34.67 %,
B — 39.29 %, F — 44.80 %.

Fig. 5. Blectron microscope pictures of samples with various Al,O; contents.
A— 0, B—15.06 %, C — 44.80 %.
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Obr. 5. Snimky z elektronového mikroskopu vzoriek s réznym obsahom AlaQs
a—0,b— 15,00 %, c — 44,80 %.





