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C3A, Ci2A,, CA, CA;z a CAs boli syntetizované z amorfnych prdaskov
ziskanych termickym rozkladom zmest dusiénanu vapenatého a dusiénanu
hlinitého.

Chemickou a rontgenovou analyzou prdaskovych vzoriek vypdlenych
pri teplotach 800—1400 °C sa zistilo, Ze rychlost viazania CaO je velms
vysokd i pri teplotdch okolo 1000 °C. V zmesi s moldrnym pomerom
CaO : Al,O3 = 3 : 1 sa velmi rychlo tvori metastabilne Ci2A, a dalsia
reakcia so zvysnym CaO, pri ktorej sa tvori Ci;A, prebieha len pomerne
pomaly. Pri séridch vzoriek s moldrnym pomerom zloZiek 12 :7, 1 :1
a 1:6 sa pozrovala tvorba zludeniny s rovnakym stechiometrickym
zloZenim ako ma wvychodiskovd zmes, prifom sa v sustave vyskytuji
malé mnofstvd inych kalctumlumindtov a wvolnych kysliénikov, ktoré
so zvySovanim teploty a Easu vypalu postupne vymiznd. V zmesi
s moldrnym zloZentm 1 :2 ug v priebehu jednohodinového zdhrevu pri
teplote 1000 °C vznikd CAz ako jediny produkt.

UvoD

V rovnovéaznom fazovom diagrame bindrnej ststavy CaO—AlLO; [la] sa
potvrdila existencia piatich zlddenin koexistujicich s taveninou: 3 CaO .
. Al,03, 12 CaO . 7 AL,O3, CaO . AL,O3, Ca0 .2 AlL,O; a CaO . 6 Al,O05 . C3A*
je délezitou sucastou portlandského cementu a CA podstatnou zlozkou hlinita-
nového cementu. Monokrystaly C;;A; a CA, boli novsie vypestované pre
udely laserovej techniky ako hostitelské krystaly [2]. CAs je Struktirnym
analégom (-Al,03; (Na O . 11 ALO;).

Pri priprave kalciumaluminatov viaceri autori [3], [¢], [5] vychddzaliz jemne
disperznych a starostlivo, spoloénym mletim homogenizovanych zmesi krysta-
lickych praskov CaCO; a Al,O3. Dostatoéne dlhymi, desiatky hodin trvajicimi
viacndsobnymi vypalmi takychto zmesi pri teplotdch okolo 1400 °C sa dd
dosiahnut, Ze reakcia prebieha az do vycéerpania vychodiskovych kysliénikov
a vznikd v prevaznej miere zlidenina zodpovedajica stechiometrickému
zloZeniu zmesi. Priprava kalciumalumindtov takymto spdsobom je velmi pracna
a Gasovo ndrocnd, pricom najmé pri mleti dochdadza lahko ku kontamindcii
prepardtu.

Podrobnym rontgenografickym vysetrovanim produktov podobnych syntéz
sa novsie zaoberala praca Williamsona a Glassera [6]. Pozorujic ndslednost
reakeif v stechiometrickych zmesiach krystalickych praskov CaCO; + Al:Os
a v amorfnych géloch Ca(OH), + Al(OH); tito autori zistili, Zze prvé zmesi
obsahovali po vypale vic¢Sie mnozstvo nerovnovaznych produktov a reagovali
pomalsie, nez zmesi druhej série.

Kohatsu a Brindley [3], ako aj Tagai so spolupracovnikmi [7] skimali
vyvin faz na rozhrani vzdjommne pritlaéenych slinutych tabletiek CaO

* V ¢&lanku sa pouZiva oznadenie zvyéajné v chémii cementu: A = Al;O;, C = CaO,
H = H;0 s vynimkou samotnych kysli¢nikov CaO a Al;Os;.
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V. Figus, B. Kanclii:

a Al,O; (resp. na monokrystile korundu zalisovanom v prasku CaO) dlho-
dobymi zahrevmi pri teplote 1300 °C (resp. 1200—1500 °C). Ukdzalo sa, Ze na
rozhrani vznikla vrstva kalciumaluminatov (poriadkovo stovky pm), priéom ich
relativne mnozstvo bolo napr. pri 20-diiovom vypale pri 1300 °C v poradi:
Ci2A; » C;A > CAs > CA;, @ CA [3]. Obdobne Tagai so spolupracovnikmi
ziskali vrstvy produktov, pozostdvajice z troch alebo viacerych fiz a len
jediny produkt identifikovali iba vynimocne.

Podobny priebeh reakcie sa déd predpokladat aj v krysStalickych jemne
mletych praskovych zmesiach. O vzniku toho-ktorého produktu v uréitom
mieste nerozhoduje zlozenie vychodiskovej zmesi, ale miestne pomery, ktoré
v désledku nevyhnutnych diskontinuit s celkovou koncentraciou zloziek v zmesi
nesuhlasia. Tak d6jde v sihlase s lokdlnou rovnovahou k vzniku neziaducich
faz, ktoré pri teplote syntéz len pomaly reaguju s inou zlozkou zmesi za
vzniku Zelaného produktu. Tymto komplikdcidm pri reakcidch v tuhej féze
sa moéze do znacnej miery predist predbeznou syntézou materidlu s homo-
génnym rozlozenim zloziek findlneho preparatu— tzv. prekurzoru. Davnejsie
[8], ale najmé v poslednom éase bolo vypracovanych viacero metéd [9], [10],
[11], ktorych spoloénym menovatelom je priprava zmesi litok v roztoku
v takej forme, Ze ich koprecipitdciou alebo rozkladom latok v rilom rozpustenych
sa ziska rovnorodd, Gasto amorfnd tuhd fdza. V takychto zmesiach sd
mensie vzdialenosti, ktoré musia iény prekonat, aby doslo k Struktirnemu
usporiadaniu vysokoteplotnej zluceniny, a to umoznuje znizit teplotu, ako
aj Cas vysokoteplotnej syntézy. Uz v spominanej praci [6] zvolili napr.
autori koprecipitaciu gélov Ca(OH), a Al(OH); amoniakom zo zmieSaného
roztoku dusiénanov v etylalkohole. Hoci bol vplyv miestnych nehomogenit
pri takto pripravenych zmesiach zmenSeny na minimum, jednako najméi
pri nizsich teplotdch vypalu sa zistil vznik niekolkych kalciumalumindtov
vedla seba. Lea [12] uvadza, Ze rychly priebeh reakcie v tuhej faze medzi
CaO a Al,O; zarucuje pouzitie dusiénanov ako vychodiskovych latok na
pripravu kysliénikovej zmesi. Aby sa prediSlo separdtnej Lkrystalizdcii
dusiénanov z nasyteného roztoku, mdze sa postupovat tak, Ze ich zmiesané
koncentrované roztoky sa ¢o najrychlejsie vysusia a produkt susenia sa
termicky rozlozi. Tento postup sa pouzil aj v predkladanej praci.

EXPERIMENTALNA CAST

Dusiénan vépenaty Ca(NOs)z.4 H,0 p. a. a dusiénan hlinity AI(NO;); .
.9 H,0 p. a. (Spolana, n. p., Neratovice) obsahovali ako hlavné necistoty
0,2 % Mg + alkalické kovy. Pre dosiahnutie vys$Sej d&istoty vyslednych
prepardtov ziskali sa v neskorsich pokusoch dusiénany vyssej &istoty roz-
pustanim 99,99 %, hlinikového plechu (dodal Vyskumny tustav kovov, Pa-
nenské Biezany u Prahy) vo vriacej zriedenej 40 9, kyseline dusi¢nej p. a.,
prip. rozpustenim uhli¢itanu vapenatého p. a. v zriedenej HNO; (1 :5).
Pritom sa pracovalo v nadobach z polyetylénu a teflonu, aby sa predislo
kontamindcii roztokov alkaliami.

Koncentrované roztoky (cca 50 9, vahovych), v ktorych pomer dusiénanov
zodpovedal moldrnemu pomeru CaO : Al,O;=3:1,12:7,1:1,1:2,1:86,
sa rozpraSovali pneumatickym rozprasovac¢om. Aerosdl roztoku dopadal na
platinovi misku vyhrievani plynovym plameriom. Jemné kvapdodky aerosélu
sa na platinovom plechu prudko dehydratovali a bezvodé dusi¢nany sa
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rozkladali za vyvoja NO, a O,. Ked vznikla vrstvicka suSiny 2—3 mm
hrubd, miska sa odstranila z plamena a po vychladnuti sa produkt l'ahko
odlupol od stien a umiestnil v exsikatore. Rozklad sa zakonéil niekolkohodi-
novym zahrievanim pri teplotdch 500—650 °C v elektrickej peci. Pritomnost
kysliénika hlinitého v zmesi zvySuje rychlost rozkladu Ca(NOs), do tej
miery, ze je mozné pohodlne rozkladat zmes za normédlneho tlaku v tuhej
faze, hoci samotny Ca(NO;), sa rozkladd len velmi pomaly pri vlastnom
bode topenia (561 °C). Iba pri vzorkdch s vy$&im obsahom Ca(NOs). je
vhodnejsierozkladat zmesny material vo vakuu. Rontgenograficky sa zistilo, ze
prekurzory (zmesné materidly) si amorfné alebo slabo krystalické latky.

Vzorky (ccal g) z takto pripravenych zmesi, umiestené v platinovych
téglikoch, sa zahrievali v elektrickej peci pri teplotich 800—1400 °C a pri
izotermickom rezime zdhrevu. Na konci zdhrevu sa vzorka vybrala z pece,
nechala sa v exsikdtore vychladnut a podrobila sa chemickej a réntgenogra-
fickej fazovej analyze. Difrakéné zdznamy boli snimané na difraktometri
Philips s goniometrom typ PW 1050, pricom sa pracovalo pri zvysSenej
citlivosti so zdmerom zaznamenat difrakéné linie faz pritomnych v malom
mnozstve. Ziskané tidaje sa porovnavali s idajmi v najnovsej literatire [1b],

(5], [13].
VYSLEDKY A DISKUSIA

Udaje o produktoch vypalov skiimanych vzoriek uvddza Tab. I. Relativne
intenzity difraénych linii jednotlivych fiz sluzili ako miera ich vyskytu vo
vzorkich. Prevlddajica faza je uvedend vzdy ako prva a na oznadenie inych
faz, vyskytujicich sa v malom mnozstve, slizia znamienka nerovnosti. Ak
mnozstvo fazy bolo na hranici postrehnutelnosti, oznaéuje sa ako stopové.
Pri vzorkdch so stechiometriclkym zlozenim 3:1 bolo mozné ldtkovou
bilanciou vypoéitat vahovy zlomok pritomnych faz podla rovnic:

xc,,A, = 2,735 2cao,
xea = 1 — 3,735 2cq0

na zaklade analytického stanovenia volného kysliénika véapenatého.

Ako ukazuji vysledky, reaktivita zmesi je rclativne vysokd aj pri teplotéch
okolo 1000 °C. Stvisi to s vysokou homogenitou rozlczenia konstituénych
kysliénikov v zmesi, ako aj s povrchovou Struktirou prekurzora, ktory je
typickou reaktivnou tuhou litkou. Napriek tomu sa v zmesi s molirnym
zlozenim 3 : 1 netvori trikalciumalumindt priamo z kysliénikov, to znamend
reakciou

3 CaO -+ A1203 i C3A (1)

Udaje v tab. I a difraktogramy na obr. 1 nasvedéuji, ze v prvej, velmi
rychlej faze reakecie v tejto zmesi dochddza ku vzniku Ci2A; a v zmesi zostdva
volny kysliénik vdpenaty:

12 Ca0 + 7 Al,O3 — CpA, (2)

Na zdklade terajsich vysledkov sa dd uvazovat, ze Ci2A; vznikd v tejto zmesi
metastabilne v maximalnom moznom mnozstve a ihned po jeho vzniku zaéina
prebiehat reakcia:

012A7 —I— 9 Ca:O - 17 C3A. (3)
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Tento mechanizmus je v zhode s termodynamickymi vypoctami [14].
Rychlost reakcie (3) je vSak pri teplotdch 800—1100 °C omnoho niz§ia nez pri
reakeii (2). Kuzel [15] zistil prvé naznaky vzniku C;A v produkte dehydra-
técie C3AHg, pricom sa prechodne tvori aj C;;A; po 6-dilovom zahrievani pri
800 °C. Podla nasich vysledkov rychlost reakcie (3) je pri teplotiach pod
1000 °C velmi mald, nad touto teplotou sa vSak uz zretelne zvySuje a pri
dodrziavani nevyhnutnych opatreni, sledujicich zamedzenie hydratécie
a karbonatizdcie volného kysliénika vapenatého, sa déd jej kinetika pohodlne
sledovat jeho analytickym stanovenim.

Viaceri autori [16], [17] uvddzaja, Ze metastabilni tvorbu C;;A; v zme-
siach CaO + Al,O;, bohatych na kysliénik vapenaty, podporuje pritomnost
vody v atmosfére pece. Nurse, Welch a Majumdar [18] urobili uzdver, ze
C12A, nie je bezvodou zliceninou, ale jeho struktira obsahuje az 1,3 9%, vody,
¢o sa d4 vyjadrit vzorcom C2A,H.

Tabulke I

Suhrn adajov o produktoch vypalov piatich réznych zloZeni
zo sustavy CaO—ALO;

Mol. | N
.| Teplota | Cas Produkty identifikované ‘ ,
C. va. C;Z;);Z?:OS [IZC] ‘ [hod] na difr. zéznamoch ‘ LHER A
|
1| 3:1 | 900 0,5 | Ci2A7; Ca0(25,3) l 1—11 (vych.
2 3:1 1000 0,5 Ci2A4; Ca0(22,8) material)
3 | 3:1 1000 4 | Cp2As; Ca0(22,0) !
4 | 3:1 | 1050 48 Ci12A4(50); C3A(30); CaO(19,0) zo vzorky 4, mleté |
5 3:1 | 1050 24 C3A(55); C12A4(33); Ca0(12,0) | medzi vypalmi [
6 | 3:1 1150 0,5 C12A4(50); C3A(30); CaO(18,7) Chemické analyza
7 ! 3:1 1150 4 C12A4(47); C3A(35); CaO(17,2) % CaO = 61,71
8 | 3:1 1200 24 C3A(60); C12A4(30); CaO(10,1) % Al,03 = 37,89
9 3:1 1300 4 C3A(52); C12A4(35); Ca0(12,9)
10 3:1 1350 24 C3A(96); C12A4(3); CaO(1,1)
11 3:1 | 1400 24 C3A; CaO(0)
12 12:7 | 800 | 0,25 | CiA7; CaO(5,4) linic roziirens
13 12:17 800 2 Ci2A4; CaO(4,5)
14 12 : 7 900 10 Cj2A, > CA; Ca0(3,0) Chem. analyza
15 12: 17 900 30 C A7 > CA; Ca0(2,0) 12—20
16 12:17 1000 0,25 | Ci2A; > CA; CaO(4,5) % CaO = 47,58
17 12:7 1000 1 C1207 > CA > C3A; Ca0O(2,5) % Al,0;3 = 51,01
18 12:7 1100 0,25 | Ci2A7 > CA > C3;A; Ca0(0,3) Chem. zloz.
19 12 :17 1200 24 Ci24,, stopy CA; Ca0(0,0) 21—23, 25
20 12 : 7 1300 4 1244 % Ca0 = 35,12
21 I 1000 0,5 CA > CA; @ CA, % Al,0; = 64,65
22 1s:1 1150 4 CA, stopy CA;
23 1:1 1200 2 CA, stopy CA,
24 1:1 1200 2 CA, stopy CA; a Cp2A, — vuprava chem.
25 1:1 1400 2 CA, stopy CA; zloZenia (41 % CaO
26 1:2 1000 1 CA, chem. analyza
27 1:2 1200 3 CA, 26—28
28 1:2 1400 24 CA: % CaO = 21,50
29 1:6 900 1 amorfny produkt % Al,O3 = 78,47
30 1:6 1000 1 CAs > a-Al,03
31 1:6 1200 1 CAg > a-AlL 03
32 1:6 1300 3 CAs > a-AlO;
34 1973
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0 [CuKy ]

Obr. 1. Postupnost venikw fdz v zmesi CaO : Al,Os = 3 : 1; 1 — difrakéni zdznam CaO,

2 — difrakény zdznam CA, (vz. & 20), 3 —z2mes 3 :1, 1000 °C, 0,5 hod. (vz. &. 2),

4d—zmes 3:1, 1150 °C, 4 hod. (vz. é. 6), 5 —zmes 371, 1200 °C, 24 hod. (vz. o. 8),
6 — zmes 3 : 1, 1400 °C, 24 hod. (vz. ¢. 11).
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Vzhladom na znaénu rychlost vzniku C;;A; v zmesi s moldrnym zlozenim
3 :1 dalo by sa ocakavat, ze pri pomere zloziek 12 : 7 uz pri nizsich teplotach
vznikne takto zodpovedajici ¢isty minerdl. V skutoénosti vznikd v zmesiach
tohto zlozenia popri Ci2A; aj malé mnozstvo CA i C;A a v zmesi zostdva
¢ast volného CaO. So zvySovanim teploty vypalu mnozstvo nerovnovaznych
faz klesd a pri teplote 1300 °C sme ziskali produkt, v ktorého difraktograme
sa nenachddzaji linie primesnych féz.

Chovanie zmesi s moldrnym zlozenim 1 : 1 je podobné. Pri teplote 1000 °C
vznikd zmes faz s velkou prevahou CA oproti malym mnozstvam Cij,A,
a CA;. Pri vysSich teplotdach zostdva v zmesi uz len stopové mnozstvo CA,,
ale odstrdnit ho uplne sa nepodarilo ani vypalom pri 1400 °C. Po zvySeni
obsahu CaO vo vychodiskovom roztoku o 1 9, sa na difraktograme zmesi,
vypélenej pri 1200 °C po dobu 2 hodin, objavili aj difrakéné ¢&iary Ci2As,
zatial ¢o v porovnivanej vzorke tieto ¢iary neboli pritomné. Analytické
stanovenie volného CaO vo vzorkach tejto série, ako aj vo vzorkach bohatsich
na Al,O3, prinieslo negativne vysledky. Je preto pravdepodobné, ze produkty
obsahuji i malé mnozstvd zliéenin bohatSich na CaO (C;A, CA,), ktoré
difrakénd analyza nezachyti.

Najhladsie prebieha syntéza v zmesi s moldrnym zlozenim 1 : 2, kde uz po
jednohodinovom zdhreve pri 1000 °C vznikd ¢isty kalciumdialumindt.
V Ziadnej zo sledovanych vzoriek tejto série sa neprejavil priebeh kon-
kurenénych reakeii.

Nakoniec produkty vypalov zmesi s molirnym zloZenim 1 :6 obsahuji
sice uz pri teplote 1000 °C zltdeninu CAs popri «-Al,O3, ale korund zostava
vo vzorkich v zmenSujicom sa mnozstve i pri vysokych teplotach.

ZAVER

Pouzitd metéda pripravy vychodiskovych zmesi umoznila ziskat homogénny
materidl, sledovanim ktorého pri relativne nizkych teplotdch (od 800 °C)
sa zistil postupny vznik jednotlivych zliéenin zo ststavy CaO—ALOs;.
Toto sa ukdzalo byt obzvlist cennym pri osvetleni vzniku C;A, kde C,A,
bol identifikovany ako nestabilny medziprodukt. Poznatky z vypalov
zmesi s moldrnym pomerom 12:7, 1:1, a 1:6 ukazuji, ze aj ked pri
teplotich okolo 1000 °C vznikaju prevazne zlifeniny so stechiometrickym
zlozenim vychodiskovej zmesi, vedla nich sa v produktoch nachddzaji aj iné
zlideniny blizkeho zlozenia. Na dosiahnutie rovnovazneho stavu je potrebné
zvy$it teplotu vypalu i 8as zdhrevu. Cistd zliéeninu CA, sa podarilo
ziskat naproti tomu uz 1-hodinovym zdhrevom pri 1000 °C.
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CMHTE3 HEKOTOPHIX AJIOMMHATOB KAJbBIUA

BumnaMm Ourym u 9jmyny HaRIIMpk

Haywiwo-uccaedosamenvcruii unemumym neopearnunecros xumuu CAH, Bpamucaasa

AB0THOKHUCIILIH KajIbIUI H aJIOMIHMIT GBI HCIT0JIB30BAHLI B KauecTBe HCXOAHKIX BellecTB
Juisa cuHTe3a amoMuuaToB Kanbuua CsA, Ciz2A,, CA, CA;, CAs. KoHlleRTpUpOBaHHEKE BOLHBIE
PacTBOpSI, cofepikamiie oba HUTPaTa B MOJIEKYJSIDHBIX OTHOIIEHMsIX, BHICYIIMBAIOT M 4Ya-
CTHYHO pasJyiaralOT pacibIeEHeM a’po30Jis pacTBOpa B HArpeTyIO NJIATHHOBYIO YaIOKY.
Tepmuueckoe pasdioxeHne KoHuMTcsA npu treMmmeparype 500—650 °C. IlosyueHHRIe TOHKME
aMop()HbIe MOPOIIKHK 00J1afal0T BLICOKOM CTeNeHbI0 XMMHYECKOH roOMOreHHOCTH.

XuMuYecKHii 1 peATreBod)a3oBLIif aHAIIM3LI IOPOUIKOBEIX P06, 06KUraeMbIX IPH TeMIepa-
Type 800—1400 °C 110ka3anu, YTO OKMCJIBI OLICTPO CBA3KIBAIOTCS B 00pa3oBaHAEM aJIIOMHHA-
TOB KallbIlMA fa)ke NpH TeMneparype oxoiio 1000 °C. B cMecu ¢ MoJIeKyJIAADHEIM OTHOIIEHHEeM
CaO : Al,O; = 3 : 1 Bo BpeMmst HarpeBaHuUs1 o6padyercsa MeracrabunsHas Pasa CizA, B MaKCH-
MaJILHOM KoJimuecTBe. Ilocsenyiomiasi peakius, BO BpeMsa KOTOpPOW OCTaTOYHasg cBOOOAHAs
u3BecTh cBsi3piBaercst ¢ Ci2A,; ¢ obpadoBaEueM C3A, mpoTeKaeT OTHOCHTEILHO MeJlJIEHHO
(puc. 1). B cepusnx npo6 ¢ orromenueM CaO : Al,O; = 12:7, 1:1 u 1: 6 mabmoganocs
obpa3oBaBre npeobiafaiollero KOJHYeCTBA COEJWHEHHMA C MOJIEKYJIAPHEIM OTHOIIEHHEM
HCXOj{HOM cMecH 1 He0oJIbmIOro KojipuecTBa APYTMX aJIlOMHHATOB KaJbUUA M CBOOOMHBIX
OKHCJIOB, KOTOpLIE C IIOBLIIIIEHHEM TeMIlepaTypsl H BpeMeHH o0)KHra mOCTeneHHO McYe3aloT.
B cMecn 1:2 obpasyerca TOJIBKO AMAJIIOMHJAT KalblMsA, B TO BpeMsA KaK YHCTOe cOefuHe-
HUC y/Ia510Ch IOJIYUUTh II0ciie 0j(HoYacoBoro obkura npu teMnepatype 1000 °C.

Puc. 1. Ilopowrogble penimeeHozpammbl, NOKAzbieaOUUe NOCAA06aMeEALHOCMb 06pAB06AHUR
Ppaz 6 cmecu moaeryasproeo cocmaga CaO : Al,O3 = 3 : 1; 1 — penmeenoepamnma CaO,
2 — penmeenozpamsa CizA7 (npoba Ne 20), 3 — caecv ¢ omroweruu 3 : 1, memnepa-
mypa 1000 °C, ¢pema obacuza 0,5 waca (npoba M 2), 4 — caecv ¢ omnoweruu 3 : 1,
memnepamypa 1150 °C, ¢pemn obacuza 4 waca (npoba N 6), 5§ — caecv 6 omrowenHuu
3 : 1, memnepamypa obacuea 1200 °C, spess o6ucuea 24 waca (npo6a M 8), 6 — cmecv
¢ omnowenuu 3 : 1, mesnepamypa obaucuza 1400 °C, epema obacuza 24 uwaca (npoba
ANe 11).

SYNTHESIS OF SOME CALCIUM ALUMINATES
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Calcium and aluminium nitrates were used for synthesis of calcium aluminates C;A,
Ci2A;, CA, CA; and CAs. Concentrated aqueous solutions containing both nitrates in
stoichiometric ratios were dried and partially decomposed by spraying against the
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inside of a preheated platinum dish. Thermal decomposition was completed at 500—650 °C.
I'ine aggregated amorphous powders were obtained.

Chemical and X.ray powder analysis of samples heated at temperatures from
800 to 1400 °C has shown that precursors react readily also at lower temperatures
(around 1000 °C) to yield calcium aluminates.

In a mixture with molar ratio CaO : Al,O; = 3 : 1, immediate formation of Ci2A,
was observed. With the residual free lime the reaction then proceeds relatively slowly
(Fig. 1). A series of samples with molar ratios of 12:7, 1:1 and 1: 6 yielded for the
greatest part compounds which corresponded to the molar composition of the starting
mixtures. However, small quantities of other calcium aluminates and free oxides
were also present, which gradually disappeared when the temperature and the duration
of the run were increased. On the other hand, in a mixture with molar ratio 1 : 2 a pure
compound CA; was obtained by one-hour heating at 1000 °C.

IMg. 1. X-ray powder diffraction patlerns showing the sequence of phase formation in
a mizture with molar ratio CaO : AlLLO; = 3 : 1, 1— Diffraction patterns of CaO,’
2 — Diffraction patterns of Ci2A; (Sample No. 20), 3 — Mixture 3 : 1, 1000 °C, 1[2 hour
(Sample No. 2), 4 — Mazture 3 : 1, 1150 °C howrs (Sample No. 6), § — Mixture 3 : 1,
1200 °C, 24 howrs (Sample No. 8), 6 — Mizture 3 : 1, 1400 °C, 24 hours
(Sample No. 11).
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