
Význam tekutej fázy pri syntéze 
hydraulických vápenatých silikátov 

Složky cementov silikátových. 
Pil ierom hydraul ických vlastností por t landských cementov je 

ir ikalciumsil ikát (3CaO.Si0 2 , skrá tene C 3S, p r e d t ý m a l i t ) 1 ) . V port-
landskýoh cementoch býva ho 50 až 7 5 % . 

Trikalciumisilikát tvorí sa v čistej smesi 3 CaO + SiOo pr i 
teplote 1450—1500°C, p r i tep lotách nad 1900°C ako i p o d 1250UC 
je nestály a rozpadáva sa zvoľna na C2S a CaO. Toto je jeden z dô­
vodov, prečo treba rýchle chladiť por t landský slinok pri odťaho­
vaní z pecí. C3S rozpúšťa vo svojich kryštáloch niečo iných kys­
ličníkov, podľa F. M. L e a a T. W. P a r k e r a2) 3 % svojej váhy, 
podľa W. J a n d e r a a J. W u h r e r a3) až 7 % svojej váhy 
z 3CaO.Al 2 0 3 . 

У slinkoch pálených šachtovým spôsobom niekedy n a lomo­
vej p loche vidieť značné množstvo ligotavých kryštálov C 3S. Tieto 
bývajú niekedy väčšie u šachtových s l inkov než u rotačných a to 
pre to , že u syntézy slinkov v peci šachtovej je rýchlosť vznikania 
kryštalizačných zárodkov menšia, ako rýchlosť vzrastu kryštálov 
a tak vytvorí sa kryštálov m e n e j , ale väčších. Slinky z modernej­
ších šachtových pecí sa mikroskopicky veľmi blížia veľkosťou 
kryštálov C3S veľkosti kryštá lov C3S u rotačných slinkov. 

Ďalšou syntet ickou složkou pevnej fázy je 2CaO.Si0 2 , k torého 
forma alfa je stabilná nad 1420°C, forma beta medzi 1420 a 675°C 
a forma gamma pod 675°C. Známy zjav rozsypania s l inku býva nie­
kedy spôsobený p r e m e n o u beta- v gamma-f ormu so zmenou špeci­
fickej váhy a vzrastom objemu o 1 0 % . P r i e h r a d o v é cementy, na­
jmä švédske a americký Hoower^damm-cement obsahujú alfa a 
beta formy C2S až 5 0 % . 

Syntéza v práškovitom a tekutom prostredí. 
Tvorbou C3S v pevne j fáze zaoberalo sa mnoho silikátových 

chemikov z p o p u d u vyrábať čistý C3S s p r e d p o k l a d a n ý m maximom 
na pevnosti, ako čistý k o n c e n t r o v a n ý p r o d u k t . Aby taká to Teakcia 
v pevnej práškovi te j forme mohla vôibec nastať, t reba splniť t ieto 
predpoklady : 

1. Treba dosiahnuť takú vysokú teplotu, aby bola umožnená 
výmena miest v kryštál, š t r u k t ú r e na aktívnych rohoch a h r a n á c h 
krvštalov. U C3S je teplota l imitovaná nebezpečenstvom rozkladu 
pri 1900°C. 

2.. Treba mať takú blízkosť reagujúcich molekúl, aby bol s tyk 
atómov a atomových skupín čo najčastejší. To dosiahneme zvýše­
ním reakčného povrchu, veľkou jemnosťou smesi a s t lačením smesi 
pod značným t lakom tak, aby plochy zŕn na seba čo najviac do-
liehaly a aby medzerovitosť v smesi práškovi tých zŕn bola čo naj­
menšia. 
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Dnes vieme, že atomy, atomové skupiny a molekuly môžu 
putovať po ipovrchu kráštalov, pokým nenajdu takú potenciálnu 
orientáciu, aby moihly chemicky odreagovať alebo kryštalizačné sa 
umies ti ť, tvoriac tak vzrast kryštálov. Práce T a m m a n o v e4), 
J a n d e r o v e ) , N a g a i h ob) a ďalších zaoberajú sa týmito pro­
blémami. Závislosť tejto reakcie na teplote vyjadrená je pomerne 
dobre vzorcom B r a u n e n o ü): 

К = С . е- Rf 

kde С je faktor závielý na difúznej rýchlosti a veľkosti zŕn a q 
vyjadrovaný ako „uvoľňovacie teplo", R plynová konštanta a T 
absolútna teplota. Reakčná rýchlosť K je však tiež lineárne ne­
priamo úmerná štvorcu priemeru reagujúcich zŕn. 

Reakčné rýchlosti sú však veľmi malé, následok to malej 
pravdepodobnosti vzájomných srážok atómov, resp. atomoivých 
skupín a molekúl oproti reakčným rýchlostiam v tekutých priostre-
diach. Príprava čistého C8S znamenala by niekoľkonásobné pálenie 
6 nasledujúcim novým a novým rozomielaním, čo je pre prax vo 
veľkom úplne nevhodný spôsob. 

Reakcie v tekutom proistredí prebiehajú nepoměrné rýchlejšie 
a dokonalejšie. Pravdepodobnosť stretania iónov, atómov, atomo­
vých /skupín, molekúl a koloidných častíc je oveľa väčšia než po 
povrchu pevnej fázy. I putovné dráhy sú pomerne kratšie. Napo­
máha ďalej podstatne i disociácia molekúl v tekutej fáze. Rozdiel 
vidíme v tom, že tvorba C3S bez tekutej fázy, ako je známe z praxe, 
trvá mnoho hodín, v tekutej fáze len minúty. 

Vplyvy na tekutú fázu. 
Tekutým médiom pri tvorbe C:íS a C2S môžu byť len taveniny 

nízko t a vi teľných slúčenín trojuholníka CaO—Fe 2 0 3 —A1 2 0 3 . Pri 
tvorbe portlandského slinku má táto tavenina pre každú teplotu 
určité preené složenie; hovoríme o eutektiokom složení. Toto eu-
tektické složenie mení sa však i hlinitanovým modulom (t. j . po­
merom A'LOo Fe 2 0 3 ) , pochopiteľne, vzhľadom na rôznu nasýti-
teľnoisť F e 2 0 8 a A1203 vápnom. Tak pri teplote 1338°C a pri hlini-
tanovom module 0,5 má podľa L e a a P a r k e r a7) složenie: 
F e 2 0 3 28fr r AJ203 14%, Si0 2 5%, zvyšok CaO. Pri hlinitanovom 
module 10 má složenie: F e 2 0 3 3%, A120?J 30%, Si0 2 8% a zvyšok 
CaO. Teplota topenia eutektika mení sa tiež hlinitanovým modu­
lom a má ostré minimum asi pri module 1,5 pri teplote 1338°C. 
Pri hlinitanovom module 10 činí asi 1413°C. 

Reakčné rýchlosti slinku sú podmienené predovšetkým bodom 
topenia eutektika, hlavne sú však funkciou difúznej rýchlosti 
iónov, atómov a molekúl, prípadne ich shlukov, koloidov. Zo Sto-
kes-Einsteinovho vzorca difúznej rýchlosti 

D - R - I ! l 
JN 6 . ru n 
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kde R je plynová konštanta (8,31.107 er gov), T absolútna teplota 
(°K), N Avogardovo číslo (6,05.10 2 3), Q = pr iemer hydrodyna­
micky pôsobiacich častíc a rj je v n ú t o r n é t renie telkutej fázy ŕ čiže 
viskozita taveniny} Vidíme n e p r i a m u závislosť na viskozite 77, čiže 

pr iamu na fludite ~ Reakcia bude teda o to rýchlejšia, čím teku-

tejšia je tavenina, lebo tým je menší odpor p r o t i difúzii častíc. 

Vplyv okolností na viskozitu si treba teda osobité všímať. 
Predovšetkým je to zvyšovanie teploty, čo ú m e r n e snižuje visko­
zitu a to u eutekt icke j taveniny o hl ini tanovom module 3,3 z 10 
poise, podľa E n d e 1 1 a H e m d r i c k x a s ) pr i 1335°C na 4 poise 
pri 1450°C. Znamená to teda prakt icky, že zvýšením teploty, ho­
voríme ostrejším pálením, rýchlejšie, t. j . ľahšie a dokonalejšie 
dôjde k syntéze C3S a C 2S. 

S klesajúcim hl ini tanovým m o d u l o m klesá aj viskozita, tak 
pri 1400°C pr i module 3,3 činí viskozita 6 poise, p r i module 1,4 
len 3 poise. 

Viskozitu eutekt ických tavenín por t land. typu zväčšuje: S i 0 2 , 
ALOo a veľké množstvo CaO, n a p r o t i t o m u snižuje visikozitu F e 2 0 3 , 
MnO, MgO, N a 2 0 a konečne C a F 2 . Podľa poradia úč inku na sní-
ženie viskozity najviac snižuje túto C a F 2 , p o t o m nasleduje MnO, 
Fe2Oy, MgO, v malej miere CaO, najmenej N a 2 0 . 

Veľmi zaujímavý je tu vplyv C a F 2 , k torý v základnom eutek-
tiku v množstve 0,7 % pôsobí najintenizŕvnejšie na t e k u t ú fázu. 
P r i množstve 3 % C a F 2 a vyššie dostavuje sa m o h u t n ý minerali-
zaoný účinok napomáhajúc i veľmi rýchlu kryštalizáciu skloviny a 
zvyšujúci množstvom kryštal izačných zárodkov viskozitu. 1 % om 
C a F 2 na t e k u t ú fázu eníži sa podľa E n d e l l a a H e n d r i e k -
x a8) viskozita asi o 3 0 % . Taký istý efekt doisiahneme iba s 2,5%-
nou pr ísadou MnO alebo 7 % non pr í sadou F e 2 0 3 a aizda ni jakou 
inou hmotou, obvykle sa v islínkovej h m o t e vyiskiytiujúcou. Zvýše­
nie MnO alebo F e 2 0 3 o také veľké množstvo bolo by s chemickej 
s t ránky závadné, n a p r o t i t o m u 0 , 7 % C a F 2 n e m á nepr iaznivého 
vplyvu na prevádzku alebo kvalitu cementu, aiko to potvrdzuje 
i prax, najmä na šaohtovkách. 

K ďalším účinkom C a F 2 ako aj k ich významu sa ešte vrá­
time. 

Vplyv viskozity na reaikčnú rýchlosť je teda jasný. Viskozita 
však pôsobí významne aj p r i transfúzii tekute j fázy v buniči te j 
kostře šachtových nedopálených slinkov. Podľa Poiseuil leovho 
vzorca 

я . p . r 4 . t 
V ~~ 8 . 1 . ^ 

ubúda odpor prot i transfúzii š tvrtou mocninou pr iemer 1 kapi lár 
a p r i a m o u úmerou s viskozitou. Že transfúzia tekute j y hrá 
značnú úlohu pri rozdelení reakčných tekut ín po koetr^ z yšta-
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lov silikátových, dokazuje například odtransfundovanie nízkotopi-
tcľnych železná tých slúčenín z bielych prepalov šachtových slinkov. 

Šťastná shoda okolností, spopujúca pórovitú kapilárnu štruk­
túru šachtového slinku so sklonom transfúzie nízkotaviteľnej te­
kutej fázy, napomáha vyrovnávanie veľkých výkyvov chemického 
složenia «pôsobených nerovnomernosťou zrnenia koksu (resp. jeho 
zvyšujúceho popola). 

Podľa Waldenovho pravidla úmerne s klesajúcou viskozitou 
stúpa elektrická vodivosť, a to tak, že súčin z elelktr. vodivosti 
a viskozity dáva podľa J. F r e n k e 1 a9) konštantu rovnú asi 0,7. 
Celkom ideálny je tento prípad, pravda, len pri úplnej elektro­
lytickej disociácii, čo však nebýva vždy pravidlom. Kryštalické 
produkty reakcie a komplexné slúčeniny bývajú príčinou týchto 
odchyliek. 

S klesajúcou viskozitou stúpa vcelku elektrická vodivosť a tým 
i reakčná rýchlosť. 

Celkove vidíme, že môžeme i technicky ovládať rýchlosť syn­
tézy portlandsikých slinkov a ostatných podobne elíkovaných hmôt 
ni ek o ľkými sp ô s o b m i: 

1. menením teploty reguláciou paliva, pričom máme nevýho­
du s palivovým popolom, najmä u šachtového spôsobu výroby 
slinku (T vo vzorci Stokes-Einsteinovom). 

2. menením viskozity tekutej fázy pri slínkovacej teplote a 
tým aj menenie elektrickej vodivosti pomocou CaF2, Fe 2 0 3 , prí­
padne inými prísadami (t] vo vzorci Stokes-Einsteinovom a Pois-
seuillovom). 

3. ovládaním štruktúry kapilár pomedzi spiekajúcimi sa zma­
rni surovinovými. ( vo vzorci Stokes-Einsteinovoín a r a r\ vo 
vzorci Poisseuilleovom.) 

4. veľkosťou špecifického, súčasne reakčného povrchu, t. j . 
jemnosťou mletia surovinovej múčky. ( Q vo vzorci Stokes-Einstei­
novom). 

5. a konečne eamým množstvom tekutej fázy, prakticky zvý­
šením obsahu najmä F e 2 0 3 a A1203, v produkte teda zvýšením 
skloviny. 

Množstvo tekutej fázy je však technicky limitované určitým 
maximom a určitým minimom, hodnotami závislými na techno­
logických pomeroch. Tak ležia hranice tekutej fázy u slinkov 
z rotačných pecí medzi 17 až 25%, zo šachtových pecí medzi 22 
až 30%, teda vyššie7). Spodná hranica je daná pravdepodobnosťou 
vyplnenia všetkých pórov pri taviacom procese a tým je dosiah­
nutá istota úplnej reakcie. Horná hranica je daná technicky ne­
bezpečenstvom spiekania a pripiekania na murovanie pecí. Je však 
aj iná príčina nedržať vysoko balastnú tekutú fázu, ide to totiž na 
úkor C3S a CcS, teda vlastnej hydraulicity. Roizdiel v spodnej hra­
nici medzi šachtovým a rotačným spôsobom pálenia spočíva v roz-
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diele teploty pálenia a tým vlastne viskozity tekutej fázy. Rozdiel 
v hornej hranici je zasa daný nebezpečenstvom väčšej přilnavosti 
na šamot, u rota č. slinku deformáciou rotačným pohybom a hut­
nie jšou štruktúrou slinku pri vyššej teplote. 

Osobitné vplyvy kazivca. 
Vráťme sa teraz k vplyvu hmoty, ktorá podľa prác mnohých 

autorov najviac snižuje viskozitu, t. j . ku vplyvu kazivca. Napo­
máha predovšetkým syntézu feritov, aluminátov a silikátov snižu-
júc priamo (podľa japonských autorov10) bod teploty tvorby týchto 
o 120 až 200°C pri prísade asi 1% CaF2. Rapídne stekntenie elo-
žiek, tvoriacich tekutú fázu, považujeme za jednu z najvýznamnej­
ších funkcií kazivca. 

Ďalšou veľmi dôležitou vlastnosťou kazivca je jeho minerali-
začná schopnosť. Je podnecovateľom rýchlej tvoľby kryštalizač­
ných zárodkov v tekutej fáze a zapríčiňuje tak v krátkom čase 
spontánnu kryštalizáciu tekutej fázy, tvoriac súčasne z veľkého 
množstva kryštalkov cest ovi tú konzistenciu tejto. Tak pri množ­
stve 3% na tekutú fázu, t. j . asi 0,5—0,7% CaF2 na porťlanďskú 
surovinu, veľmi rýchle za syntézou C3S a C2S nasleduje táto cesto-
vitá konzistencia zabraňujúca nalepenie kazivcovanej masy na ša­
mot pecí (Endell a Hendrickx8). Malé množstvá kazivca napr. 
0,2—0,3% pôsobia síce to isté snížemie viskoiilv tekutej fázy, 
avšak mineralizačná účinnosť sa ešte nedostavuje. Zdá sa, ako keby 
malé množstvo CaF2 (0,3 až 0,3% na surovinu) bolo pre napieka-
nie nebezpečnejšie ako množstvo 0,7—1,0% CaF2, čo sa v praxi 
šacht, pecí i skutočne ukazuje. 

Táto mineralizačná schopnosť má však ešte iný význam. Ako 
správne dokazujú niektorí autori poeledných rokov, nastane pri 
normálnom chladení okrem už uvedenej premeny beta na gamma 
CvS počas pomalého ochladenia pri teplote 675°C tiež rozsypanie 
slinku po úplnom ochladení až po niekoľkých dňoch (teda nie 
premena beta-gamma C2S). Rozsypanie toto dá sa vysvetliť jedine 
ako následok kryštalizácie prechladenej skloviny starnutím vply­
vom kryštalizačných zárodkov, spôsobených kazivcom alebo inej, 
doteraz nešpecifikovanej složky. Tu sa možno zmieniť o takzva­
ných rozpínavých silikátoch (Spreizsilikate) E l s n e r o v ý c h 1 1) 
v rozsypoch taikýchto slinkov sa nachádzajúcich, ktoré rozhodne 
nie sú gamma-C2S ani Ca(OH)2, a kryštalizačným rozpínaním trhajú 
sklovinu. 

Treba sa zmieniť aj o mnou pozorovanom vplyve prítomnosti 
CaFo na rozdelenie alkálií v prevádzke šachtových pecí. Bez prí­
sady kazivca tvoria ea niekedy m. dzi normálnymi tmavými slinka­
mi partie slinku hnedého, taveného, silne hygroskopického, obsa­
hujúceho podľa výbrusov a naleptaní podľa Tavasciho veľa voľné­
ho CaO a pri tom mnoho skloviny, obsahujúcej veľa alkálií. Obsah 
alkálií činí v tomto slinku až 9%. Keďže ani surovina, ani pali-
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vový popol neobsahujú ani v celku, ani v par t iách prí ležitostne 
viac ako 1 % alkálií, mohly vznikať slinky s vysokým obsahom al­
kálií len nashromážděním týchto sublimáciou v periodických in­
tervaloch, čo sa rozhodne nestávalo pr i pravidelnej pr í sade ka­
zí vc a. 

Nepriaznivým vplyvom kazivca je, že pr i pomalom chladení 
slinku obsahujúceho C2S, napomáha v p r e m e n e formy beta v gamma 
CoS. P o m a l é chladenie, najmä na vysokovýkonných peciach temer 
nenastáva, vyjmiúc výnimočných dlhotrvajúcich prevádzkových za­
stávok „pod o h ň o m " 

Zdá sa ďalej, že kazivec má tiež rozhodujúci vplyv vo smere 
TÍadenia tvorby rôznych druhov vápenatých silikátov a rovnováhy 
medzi nimi. Tu však ostáva ešte mnoho otázok otvorených. 

Chladenie tekutej fázy. 
P o skončení sl inkovacieho procesu, obyčajne o hodne neskôr, 

prechádza slinok z pásma slinkovacieho do pásma chladiaceho, 
v k t o r o m u pecí rotačných ea tepelný spád pohybuje asi 8 až 
20°C/min, u šachtoviek 5 až 30°C/min. Teória o pomalom chladení 
<na moderných šachtovkách p a t r í už minulosti . Výnimky tvoria 
prevádzky s hrubým koksom, kde doháranie koksu v dlhom pásme 
spomaľuje chladenie. Okrem toho treba uvážiť, že vzduch v šach­
tovkách má bezprostrednejš í a intenzívnejší styk s celým slinkom. 

Sled fyzikálnych a chemických zmien pri rýchlom ochladení, 
t. j . asi 200 až 500°C/mm. nie je veľmi zaujímavý. Tekutá fáza 
p r e m e n í sa okamžite na pevné sklo rovnakého «složenia, ako bola 
tavenina. P r i pomalšom chladení nastane posun složenia tekute j 
fázy a časť kryštalizuje. Sklo však, ako sme sa zmienili o prísade 
3% CaFL. na tekutú fázu, môže obsahovat značné množstvo kryšta­
lizačných zárodkov, k toré potom pozvoľna rozpracovávajú sklovi­
nu, k torá sa vnútornými napáťami roz?ýpa. 

P r i náhlom chladení slinku nastáva vplyvom rôznej rozťaž­
nosti C;,S a skloviny p o t rhanie kryštálov C3S, resp. CoS, ako uká­
zali vo svojej práci B. T a v a s c i a A. C e r e s e t o 1 ") . 

P r i úplne pomalom chladení nastáva kryštalizácia skloviny, 
pr i čom je daná možnosť p r e m e n y beta-gama C2S pevnej fázy 
spojená 6 rozsypaním slinku. 

Vo zvoľna chladenej sklovine okrem kryštálov cel i tu (C 4 AF) 
vyskytujú «a občas i kryštály C2S, СЛА. Ci 2A 7 . Krystalky C 3A na­
chádzame však len veľmi zriedkavo a za pr í tomnost i mineralizá-
torev, najmä C a F 2 , neobjavia sa nikdy (W. E i t e l 1 3 ) . 

Muspriiung14) ukázal závislosť voľného Ся*> pri p r a k t i e k o n 
pálení od obsahu 4СаО.Бле2Оя.А12Ог, fBrownmil ler i tu), a t o pri­
bližne pri obsahu 5% C 4 AF 7 — 9 % voľné CaO, a pri 1 7 % C 4 AF 
už len 1 % voľného CaO pri jemnosti -surovinovej múčky 1 5 % n 1 

situ 4900 otv/cm 2 Toto len potvrdzuje správnosť tvrdenia o dôle-
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zhost i tekute j fázy pri syntéze hydraul ických minerálov v cemen­
tových slinkoch. 

S ú h r n 

P r e výrobu sil ikátových cementov je t e k u t á fáza conditio 
sine qua non. Jej množstvo m á svoju spodnú hranicu danú medze-
rovitosťou a špecifickým p o v r c h o m pevnej fázy. Uplnosť reakcie, 
l. j . jej dostatočná rýchlosť, je závislá n a týchto faktoroch: 

a) na viskozite tekute j fázy, k torá sa dá meniť pr ísadami, 
najmä k a živcom. 

íb) na špecifickom povrchu východzej surovinovej múčky, 

c) vplyv na tvorbu gamma-C 2S, 

d) na mmožsbve tekute j fázy, 

e) na sieťovej š t ruktúre stmelených zŕn. 

K o n e č n e sa opomenuly špeciálne funkcie kazivca: 
a) sníženie viskozity tekute j fázy, 
b) mineral izačná tvorba kryštal izačných zárodkov. 
c) vplyv na tvorbu gamnia-C 2S, 
d) isníženie teploty tvorby fcritov, a luminátov a silikátov vá­

penatých. 
e) rozdelenie alkálií v slinku. 
f) napokon ešte nie presne dokázaný, avšak veľmi pravde­

podobný vplyv na pomer vznikania jednotlivých vápenatých sili­
kátov medzi sebou. 
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