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Pomocou rontgenovej fázovej analýzy, injračervenej spektroskopie, 
DT A a elelctrónovej milcroskopie sa zistilo, že v zmesiach CaO a SiO,-gélov 
s obsahom AI,O, do 44,80% s JJomerom C/S +A= 0,8* za obyčajnej 
te11loty po 7 5 clňoch vzniká kalciwmhydrosilikát (I) clo obsahu 15 % 
Al,03 a v zmesiach s vyšším obsahom hlinUca vznilcá veclír.1, C-S-H (I} 
ako cl'alšia Jáza gehlenithyclrát C,ASHs. So vzrastajúcim obsahom 
hliníka vzrastá obsah gehlenithyclrátii na, úkor C-S-H (I). Vzorky 
s najvyšším obsahom hlinílca obsahovali malé množstvá bližšie neidenti­
fikovaných jáz, lctoré sa prejavili nct DT A tvorbou slabých enclotermných 
výchyliek pri teplote 280 a 340 °0. 

ÚVOD 

Kalciumhydrosilikát (I) ( C-S-H (I) ) je zlúčenina o zložení 0,8-1,5:
CaO . SiO2 . 0,5-2,5 H2O [l], ktorá vzniká reakciou medzi CaO a SiO2 vd 
vodnom prostredí za obyčajnej teploty, hydratáciou O3S a 13 - C2S vo verkom; 
prebytku vody [2] alebo ako metastabilná zlúčenina za hydrotermálnych; 
podmienok [3, 4]. Niekedy sa označuje ako „nedokonale krystalický tober� 
morit". 

Zjistilo sa [5, 6, 7, 8], že za hydrotermálnych podmienok v zmesiach obs�� 
hujúcich hlinitý ión vzniká tobermorit s roznym obsahom izomorfne substi� 
tuovaného hliníka. Stupe1'í substitúcie závisí od volby ;východiskových ma� 
teriálov. Zistilo sa [6, 8], že tobermoritická štruktúra može obsahovať maxiJ 
málne 1_5 % Al2O3. Pri vyššom obsahu hliníka vzniká hydrogranát. •.1 

V tejto práci sleduje sa vznik nedokonale vyvinutej tobermoritickej štruk1túry (C-S-H (I) ) za obyčajnej teploty v závislosti od obsahu hliníka vd,
východiskovej zmesi. • ' •

EXPERIMEN'l'ÁLN A (JAS Ť 

Ako východiskové materiály použili sa CaO a gély SiO2, obsahujúce hlinitý 
ión, pripravené zrážaním z nevodných roztokov SiC14 a AlCh. Obsah Al2O3 

prepočítaný na bezvodý gél sa pohyboval v rozmedzí 0-44,80 % AhO3. 

Príprava a vlastnosti východiskových materiálov sú uvedené v práci [8]. 
Pre porovnanie pripravila sa vzorka z dehydratovaného kaolinitu a CaO. 
Tieto zložky reagovali za obyčajnej teploty 150 dní [9]. 

*) C = CaO, S = SiO,, II = H,O, A - AliO,. 

SiHkáty 1, 1971 27 



J. Petrovič:

Z východiskových materiálov pripravili sa zmesi s mol. pomerom C/S + A = 
= 0,8 a vo forme suspenzií v polyetylénových ffašiach umiestili sa na tre­
pačky, kde sa premiešavali po dobu 75 dní. Vzorky sa po skončení odfiltrovali, 
vysušili pri teplote 60 °C - 24 hodín a podrobili štúdiu pomocou rtg. fázovej 
analýzy, infračervenej spektroskopie, DTA a elektrónovej mikroskopie. Popis 
použitých prístrojov je uvedený v práci [7]. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 

Pomocou rtg. fázovej analýzy sa zistilo, že v zmesiach do obsahu 15,05 % 
Al2O3 vzniká ako jediná fáza C-S-H (I). V zmesiach s vyšším obsahom 
hliníka vzniká vedra C-S-H (I) gehlenithydrát [l]. So vzrastajúcim obsa­
hom AhO3 vzrastá obsah gehlenithydrátu na úkor C-S-H (I), obr. 1. Vý-

sledky získané pomocou infračervenej spek­
troskopie potvrdili údaje získané pomocou 

T 
rtg. fázovej analýzy._ Spektrá vzoriek do 
15 % AbO3 sú totožné so vzorkou neob­
sahujúcou hliník. Infračervené spektrum 

A C-S-H (I) pripraveného bez Al súhlasí
s výsledkami, ktoré uvádza Kalousek
a Roy [10]. U vzoriek s obsahom AhO3 

nad 15 % vzniká absorpčný pás pri 8,6 µm
(1162 cm-1), ktorého intenzita vzrastá s ob­
sahom Al2O3, obr. 2a. Pri vyšších vlnových
dÍžkach vznikajú absorpčné pásy, obr. 2b,
11,55 µm (865 cm-1), 14,2 µm (704 cm-1),
16,8 µm (595 cm-1), 17,8 µm (561 cm-1)
a 23,6 µm (423 cm-1). Porovnáním získaných
spektier infračerveným spektrom vzorky
pripravenej z dehydratovaného kaolinitu
a dvoch mólov CaO sa zistilo, že vo vzorkách
s obsahom AhO3 nad 15 % vniká ako ďal­
šia fáza gehlenithydrát vedra C-S-H (I)
a spektrum vzorky s obsahom 44,80 % AhO3 

je prakticky totožné so spektrom vzorky pri­
pravenej na báze dehydratovaného kaolinitu,
ktorá podra Stratlinga [9] obsahuje gehle­
nithydrát a kalciumhydrosilikát.

Obr. 1. Rtg. difrakčné záznamy vzoriek s róznym 
obsahom AbOJ 

18 17 16 15 14 13 12 11 10 A-O, B-15,05%, 0-19,36%, D-24,72%,
E-44,80 % T = C-S-H(I), G = Gehlenithydrát.e CuK<X 

Pomocou DTA sa zistilo, že vzorky obsahujú malé množstvo kalcitu (slabá 
endotermná výchylka pri teplote 700 °C). Vzorky do 15,05 % Al2O3, obr. 3, 
sú charakterizované endotermnou výchylkou pri teplotě pod 300 °C a inten­
zívnou exotermnou výchylkou pri 800 °C. Vzorka C-S-H (I) pripravená 
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bez hliníka je charakterizovaná endotermnou výchylkou s mm1mom pri 
teplote 120 °C. So vzrastajúcim obsahom AlzO3 vzniká druhé minimum pri 
teplote 200 °C, intenzita ktorého vzrastá so vzrastajúcim óbsahom hliníka 
a pri obsahu 15 % AlzO3 intenzita obiclvoch výchyliek je rovna.ká. Vznik dru­
hej enclotermnej výchylky je sp6sobený dehydratáciou tej časti štruktúry, 
ktorá je tvorená hliníkom. U vzoriek s vyšším obsahom hliníka ako 15 %, 
obr. 4, klesá intenzita prvej endotermnej výchylky. U vzorky s obsahom 
44,80 % AlzO3 existuje už iba druhá endotermná výchylka. U vzorky s obsa­
hom 34,67 % AhO3 vzniká ďalšia slabá endotermná výchylka pri teplote 
280 °C a u vzorl�y s obsahom 44,80 % AhO3 ďalšia endotermná výchylka pri 
teplote 340 °C. Ziadnou z použitých metócl nebolo možné tieto fázy bližšie 
identifikovať. Dá sa však preclpokladať, že slabé endotermné výchylky bolí 
sp6sobené dehyclratáciou niektorého z hlinitanov vápenatých a gibbsitu. 

Pomocou elektrónovej mikroskopie sa zistilo, že vzorky obsahujú C-S-H (I) 
v tvare jemných lupienkov, ktoré tvoria zhluky neprestupné pre elektróny, 
obr. 5a. Vzorky s vyšším obsahom hliníka obsahujú C-S-H (I) v tvare 
jemných tenkých doštičiek a lupienkov, které taktiež vytvárajú zhluky, 
obr. 5b. Gehlenithyclrát vo vzorkách tvorí tenké hexagonálne platničky, 
obr. 5c. 

Zo získaných výsledkov je vidieť, že v zmesiach vzniká do 15 % AhO3 

ako jediná fáza C-S-H (I) a dá sa predpokladať, že v zmesi prítomný hliník 
zúčast11uje sa na tvorbe tobermoritickej �truktúry. Pri vyššom obsahu Al 
vzniká gehlenithyprát vedl'a C-S-H (I). 

ZÁVER 

V zmesiach CaO a gélov SiO2 s obsahom AlzO3 0-44,8 % s mol. pomerom 
C/S +A= 0,8 za obyčajnej teploty vzniká po 75 d11och do 15 % Al2O3 

C-8-H (I) a pri vyĚfom obsahu hliníka v zmesi vzniká vedra C-8-H (I)
gehlenithydrát C2ASH8 , obsah ktorého vzrastá so vzrastajúcim obsahom
hliníka v zmesi.
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Vznik kalciumhydrosilikátu (I) 

B03HHH:HOBEHHE HAJihl�H:iílfHAPOCHJIHHATA (I) 
IIPH OBbII-0-I OBEHHOfI TEMIIEPATYPE B CMECHX, 

CO A E P :mA Il� H X A JI IO MH H H 11-HO H 

fIH IleTpOBil'I 

Hay11Ho-ucc.qeé)oeameJ1bCHllií w1cmwnym Heop2am111ech·o1'í. xu.mrn C.qoeat/Ho1'í A,,aé)e,11uu Iíayi, 
BpamucJZaea 

C IlOMOilJ,b!O peHTreI-IOBCl(Or0 cpa3QBOro 8JHIJJH3a, J1H<ppaHpac1-10i"! cneI<Tj)OCJ(OillUf, ):('l"A 
11 3JJeHT])OHHofr MHHpocHomm HCCJJeAOBaJm noa1-m1monemie C-S-H (I) B cMecnx CaO 
JI Si02-reJieň, COAepmall\FIX amoMFIHHJ'í-uoH. feJJH Si02 noJ1y,rnJ111 n)'TeM ocamAemm ne­
BOAHLJX pacTBOJ)OB SiC14 H AlCb. 8n1 rnm1 COAepmaJJn (npH nepecqeTe Ha Bb1cylllem1L1(r 
reJJb) O - 44,80 % AlCb. IlpuMeHHJJH cMecH c MOJJH])HbJM OTHOlllenHeM C,S + A = 0,8. 
Ilpo6bI npnrOTOBFIJlH B BH):\e BO)J,Hb!X cycrreH3HŘ B rromrnTIIJJ0HOBbJX 6amrnx H rrepeMellJHB8JIH 
B TeqCHHe 75 AII8H. BbJJJO ycTaHOBJJ0HO, qTO AO 15 % Al20, B03mrnaeT RaR 8):\HHUH rpn:rn 
C-S-H (I) 11 npu 6oJJee nucoHoM co)J,epmanHH AI,O, B03HnRaeT RpoMe C-S-H (I)
H reJJeHHTrllJJ.])8T C2ASHs. C Il0Bbllll8IOII.\FIMCH CO)J,epmaHHeM aJJIOMHHHH B CMeCHX IlOBbl­
ll!aeTCH H CO)J,epmamie reJJel!HTDIApaTa 38 C'IeT C-S-H (I). Ilpo6bl C Bb!COHl:IM CO)J,epma­
Hl18M Al HpoMe TOro COAepmaT H ne60JJbIII00 I{OJJHqecTBO 6oJJee IlO/l,p06HO H0Fl)J,8HTl-lqn11_(ll­
pyeMbTX cJiaa (cJJa6bie 3H)J,OTepMtl'JeCime OTHJJOHeHHH Ilj)ll TeMnepaType 280 11 340 °C).

Puc. 1. PeHmeeHoepagiu•1ec1w!t ougipa,w,uoHHa!t aanucb npo6 c paaHbl,Ai cooepJ1caHue.1,1 Al20,. 
A - O, B - 15,05 %, C - 19,36 %, D - 24,72 %, E - 44,89 %- T = C-S-H (!) 
C - eeJZeHumeuopam. 

Puc. 2a, b. Fl1-igipai;pacHb1e cne,,mpbi npo6 c paaHb1.1,1. cooepJ1caHue,11. Al,O,. A - O, B - 15 %, 
C - 19,36 %, D - 27,40 %, E - 44,80 %. 

Puc. 3. JI.TA npo6 c paa1-1bw cooepJ1ca1-1ue,11 Al20,. A - O, B - 4,32 %, C - 8,58 %, D -
13,18 %, E - 15,05 %-

p uc. 4. J{T A npo6 c paa1-1b1.,1i cooepJ1caHue.1,1 Al,0,. A - .1,1e11w1ca0Jlwwm + 2 ,IIOJl. Ca O, 
B - 19,36 %, C - 24,72 %, D - 34,67 %, E - 39,29 %, F - 44,80 %, 

Puc. 5. C"be.11,;u npo6 c paaHblJ,t cooepJ1caH.ue.�1 Al,0,, 1ioJ1y•teHHb1e npu 110,1tou1u a11e1,mpo1-1No20 
.m1h·poc1wna. A - O, B - 15,05 %, C - 44,80 %-

THE FORMATION OF CALCIUM HYDROSILI CAT E (I) 
AT ROOM TEMPERATURE IN MIXTURES CONT AINING 

ALUMINIUM IONS 

Ján Petrovič 

De11artment oj Inorganic Chemistry, Slovak Academy oj Sciences, Bratislava 

The formation of C-S-H (I) in mixtures of CaO and SiO2 gels containing aluminium 
ions was investigatecl by means oť X-ray phase analysis, inťra-red spectroscopy, DTA and 
electron microscopy. The SiO2 gels were prepa.red by precipitation of anhydrous solutions 
of SiC]4 and Al Ob. The gels containecl O to 44.8 % AJ,O, (in dry matter). Use was made oť. 
mixtures having a mola.r ratio C/S + A = 0.8. The samples were prepared in the form of 
aqueous suspensions in polythene flasks, and were mixed for a period oť 75 clyas. It has 
been founcl that up to 15 % Al,O3 the sole arising phase is C-S-H (I) while at higher 
Al,O, contents gehlenite-clihyclrate C2ASH is formecl in aclclition to 0--S-H (I). In­
creasing aluminium contents in the mixtme bring about an increase in the gehlenite-hyd­
rate content to the cletriment oť C-S-H [I]. In acldition to this, samples with high 
alumina contents comprise small amounts oť so-fa.r uniclentifiecl phases (slight endo­
therma.J peaks at 280 ancl 340 °0 respectively). 
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Fig. 1. X-ray diffraction recordings oj samples with vcirious Al203 contents. A -O, 
B-15.05 %, O -19.36 %, D - 24.72 %, E - 44.80 %- T = C-S-H [I], G =
= gehlenite hydrate. 

Fig. 2a, 2b. Injrared spectra oj samples with various Al,03 contents; A -O, B -15 %, 
O - 19.36 %, D - 27.40 %, E -44.80 %-

Fig. 3. DT A oj samples with various AhOJ contents; A -O, B -4.32 %, C -8.58 %, 
D - 13.18 %, E = 15.05 %-

Fig. 4. DTA oj samples with various AhOJ contents. 
A -meta-kaolinite + 2 mols CaO, B -19.36 %, O -24.72 %, D -34.67 %, 
E - 39.29 %, F -44.80 %-

Fig. 5. Elec_tron microscope pictures oj samples with various AbO, contents. 
A__: O, B _: 15.05 %, O -44.80 %-
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.JJJiL 

Oúr. :i. Sn-ímky z elelctró·,wvého mikroslcupu vzoriek s róznym u/Jsctfwm Al,0 3 

a - o, b - 15,05 %, c - 44,80 %-




