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A kalciumszulfát szerepe a hidraulikus cementek szilárdulásában
P. P. BUDNIKOV akadémikus

A portlandcement trikalciumaluminátja meg­
felelő fizikai kémiai feltételek mellett gyorsan 
reagál a kalciumszulfáttal 3CaO. A12O3.3CaSO4. 
30—31 H2O komplex vegyület képződése mellett.

Ha a hidroszulfoaluminát a cementkő szer­
kezetének kialakulási időszakában képződik, ak­
kor — mint kutatásaink mutatták — hasznos 
vegyületnek tekinthető, amely fokozza a cementkő 
szilárdságát (1). A portlandcementhez adott kal­
ciumszulfát (gipsz vagy ezzel azonos tulajdonságú 
anyag) mennyisége főképpen a 3CaO. A12O3 meny- 
nyiségétől és a gipsszel való reakció sebességétől 
függ (2).

Az 5 és 11,04% 3CaO.Al2O3-t tartalmazó és 
3200 cm2/g fajlagos felületűre őrölt cement- 
klinkerhez 3,5 és 10% vízmentes kalciumszulfátra 
átszámított gipszet adtunk.

Az alacsony alumináttartalmú cement, amely 
5% 3CaO. Al2CÍ3-t tartalmazott, 24 óra eltelte 
után teljesen lekötötte a hozzá adagolt 3% 

CaSO4-t ; 5% CaSO4 hozzáadása esetében 3 nap 
eltelte után, míg 10% CaSO4 adagolásakor 28 nap 
eltelte után (lásd 1. ábrát).

Magas alumináttartalmú cement, amely 
11,04% 3CaO. Al2O3-at tartalmazott már 6 óra 
eltelte után teljesen lekötött 3% CaSO4-t, 5% 
CaSO4-t pedig 24 óra eltelte után. Lassabban ját­
szódik le a reakció a 10% gipsz adagolása esetében, 
amint ezt az 1. és 2. ábrából láthatjuk.

A kalciumszulfát lekötésének elhúzódása a 
nagyobb mennyiségű hidratált vegyületek képző­
désének következménye, amelyek bevonják a 
hidratálatlan cementrészecskéket és ezzel meg­
nehezítik a kalciumszulfát molekuláknak ezen 
részéhez való jutását. Ez a tényező nyilvánvalóan 
a legnagyobb szerepet játssza a magas aluminát 
tartalmú cement esetében.

A magas aluminát tartalmú cementnél (C3A — 
— 11,04%) 3 és 5% CaSO4 adagolás mellett a 
szilárdság növekedés intenzitása 28 napos korig

1. ábra. A gipsz lekötésének sebessége alacsony aluminát- 2. ábra. A gipsz lekötésének sebessége nagy aluminát­
tartalmú (C3A 5%) cementben MSW tartalmú cementben (CaA 10,04%)

iunms mm-
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3. ábra. A nagy alumináttartalmú cement szilárdság­
növekedésének intenzitása és az adagolt CaSO^ mennyisége 

közötti összefüggés

egyenletes emelkedést mutat.*  3 és 5% CaSO4-t 
tartalmazó azonos cementnél 28 nap eltelte után 
a szilárdság növekedése meglassúbbodik, ugyan­
akkor a 10% gipszet tartalmazó cementnél a 
szilárdság 28 nap eltelte után is jelentékeny mér­
tékben növekedik (lásd 3. ábrát). A 10% CaSO4-t 
tartalmazó, magas aluminát-tartalmú cementnél 
a szilárdságnövekedésnek lassúbbodását 28 napig 
azzal magyarázhatjuk meg, hogy a szulfoalumi-

* A szilárdságnövekedés intenzitása alatt az 
adott korban mutatkozó szilárdság és a bárom napos 
korban mutatkozó szilárdság közötti százalékban ki­
fejezett arányt értjük.

A portlandcement szulfátállósága
A különböző mennyiségű 3CaO. ALOyt tar­

talmazó portlandcement szulfátállósága a hozzá­
adott gipsz mennyiségétől függ. Minél több tri- 
kalciumaluminát reagál a kalciumszulfáttal a ce- 
mentszilárdulás első időszakában (28., napig), 
annál nagyobb a cementkő szulfátállósága (lásd 
5. és 6. ábrát.)

5. ábra. 5% Na280t oldatban levő, CaSOt adalékkal ké­
szült nagy alumináttartalmú cement szulfátállósága

no

___________ 10% «

_28 56 120 180
--------- » Ida napokban

J % CaSO^

4. ábra. Kis alumináttartalmú cement szilárdságnövekedési 
intenzitása és az adagolt CaSOt mennyisége közötti 

összefüggés

nát képződésének következtében folyamatosan 
roncsolódik a szerkezet (a cement duzzadása ját­
szódik le). 28 napos szilárdulás után — midőn 
gyakorlatilag az egész gipsz mennyiség lekötöttnek 
mutatkozik — a cementkő szilárdsága erősen 
növekedett.

Az aluminát tartalmú cement szilárdság­
növekedésének intenzitása és az adagolt CaSO4 
mennyisége közötti összefüggést a 4. ábra mu­
tatja.



Budnikov: A kalciumszulfát szerepe Építőanyag 1960. 9. sz. 315

A magasabb hőmérsékletnek az aluminát- 
cement szilárdságnövekedésére gyakorolt kedve­
zőtlen hatását (30 C°-on felül) főképpen azzal 
magyarázzák, hogy az Al2O3.nH2O gélszerű masz- 
szában levő kisebb 3CaO.Al2O3 hexagonális kris­
tályok helyett nagyobb 3CaO. A12O3.6H2O (Tor- 
waldsen-féle aluminát) szabályos kristályok kép­
ződnek.

Nem zárhatjuk ki azt a lehetőséget, hogy az 
aluminátcement szilárdságának magasabb hő­
fokon történő csökkenése nemcsak a kristály 
összetevők alakjából, hanem a gélszerű massza 
alakjában a szilárdulás első idejében képződő és az 
összes hézagokat kitöltő alumíniumhidrát meny- 
nyiségétől is függ. A hőmérséklet növekedése 
esetében az aluminát-gél jelentékenyen kisebb 
mennyiségben válik ki, mint 18—20 C° hőmérsék­
leten, ami nyilvánvalóan nem elegendő megha­
tározott tömörség és szilárdság kialakulásához (4).

Ezt a negatív jelenséget — amint azt a mi 
kutatásaink mutatták — olyképpen küszöböl­
hetjük ki, hogy az aluminátcementhez 25— 
30% mennyiségig terjedő gipszet, vagy anhidritet 
adagolunk (5).

Az aluminátcement kalciumaluminátjai 
(CaO.Al2O3 és 5CaO.3Al2O3j a vízben feloldva 
folyékony fázis jelenlétében reagálnak hidroszul- 
foaluminát képződése mellett a kalciumszulfát­
tal (6). A cement hidratációjánál bekövetkező 
hőmérsékletemelkedés előmozdítja ezt a folyama­
tot. Mivel a kalciumszulfát és a kalciumaluminá- 
tok közötti kölcsönhatás a hidroszulfoaluminát 
képződésével a cementszilárdulás kezdeti szaka­
szában — midőn a cementkőnek még nincsen elég 
szilárd váza — elég gyorsan játszódik le, így a 
képződő szulfoaluminát kisebb tömörségével kap­
csolatos térfogat változások nem befolyásolják 
kedvezőtlenül az említett kémiai és fizikai folya­
matok eredményeképpen előálló cementkő mecha­
nikai szilárdságát.

Az aluminátcement kitűnő tulajdonságai a 
kalciumszulfát adagolása esetében : nagy kezdő 
szilárdság (1—2 napos korban), duzzadás a ned­
vesen tárolt cementszilárdulásnál, magas víz­
záróképesség és fokozott mechanikai szilárdság 
magasabb hőmérsékleten történő szilárduláskor 
(a habarcs vagy beton egyenletes felmelegedése 
35-től 80 C°-ig exotermikus önmelegedés vagy a 
külső felmelegedés következtében). A szulfo­
aluminátcement hidratációjánál lejátszódó exo­
termikus görbe jellege (anhydrit-aluminátcement) 
kedvezőbb irányban változik amint ezt a 6. 
ábrából láthatjuk.

A vizsgálat eredményei azt mutatják, hogy a 
szulfoaluminátcement exotermiája valamivel ki­
sebb és hamarabb következik be, mint az alu- 
ininátcementnél, ami nemcsak a betontömeg belső 
hőmérsékleti feszültségeit csökkenti, hanem bizto­
sítja a betontömeget a téli betonozás körülményei 
között előfordulható átfagyással szemben (7).

Az 1. táblázaton tüntetjük fel a szulfoalu­
minátcement és aluminátcement nyomószilárd­
ságát az adiabatikus feltételek közötti szilárdulás- 
nál.

1. táblázat
A cementek szilárdsága az adiabatikus feltételek közötti 

szilárdulásnál

Cementek

Nyomószilárdság kg/cm2-ben 
(habarcs 1:3)

Normális 
hőmérséklet 

+ 20 C’

Adiabatikus 
hőmérséklet 

+ 60 C°

3 
napos

28 
napos

3 
napos

28 
napos

Aluminátcement* . .
Szulfoaluminátcement 

(hozzáadva 25%

550 575 118 150

anhydrit)................. 450 560 450 550

* Az aluminátcement 
SiO2, 48,95% A12O„ 38,14% 
0,30% S.

kémiai összetétele százalékban: 3,53% 
CaO, 2,40% FesO» + FeO, 0,05% MgO,

A szulfoaluminátcement jó ellenállóképes­
séggel rendelkezik a nátrium-, magnézium- és 
kalciumszulfátot, nátrium- és magnéziumklorido- 
kat tartalmazó agresszív közegben is. A cement­
próbatestek szilárdsága egy év után sem csökken. 
A vas és cement közötti tapadás foka egyforma 
a közönséges aluminátcementnél a normális és az 
adiabatikus feltételekhez közeli szilárdulásnál és 
majdnem kétszer nagyobb, mint az aluminát­
cementnél.

7. ábra. Aluminát (a) és szulfoaluminát (b) cementek 
exotermikus görbéi

A szulfo-aluminátcement különösen 30% gipsz 
hozzáadás esetében — amint azt kutatásaink 
mutatták — a nedves körülmények között duz­
zad (8). Az 1 : 0 habarcsnál a teljes lineáris duz­
zadás fele már az első 24 óra folyamán bekövet­
kezik. Az 1:3 habarcsból készülő próbatestek 
ugyanilyen szilárdulási körülmények között 0,08% 
duzzadást mutattak 24 óra eltelte után, míg 
3 nap elteltével 0,09%-ot. Ezután a duzzadás 
megszűnt. Az új duzzadó cementből készült 
próbatestek 3 napos korban 8 atmoszféra nyomás 
mellett teljesen vízzárónak mutatkoztak. A duz­
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zadó cementből készült 100X100X100 mm mé­
retű betonpróbatesteknek a levegőn történő szi- 
lárdulásánál a beton- és az acélbetét közötti ta­
padás átlagosan 64 kg/cm2-t, míg vízben történő 
szilárdulásnál 40 kg/cm2-t tett ki. A hőmérséklet 
emelkedése 60—65 C°-ra a duzzadó cement szi- 
lárdulásánál nem befolyásolja a cementkő szi­
lárdságát.

A finomra őrölt bázikus granulált kohósalak 
és kalciumszulfát kölcsönhatásánál folyékony fá­
zisban, kis mennyiségű lúg jelenlétében szintén 
hidroszulfoaluminát 3CaO • A12O:, • 3CaSO4- 31H2O, 
hydrokalciumaluminát 2CaO. A12O3.7H2O éshydro- 
kalciumszilikát 3CaO. 2SiO2. aq képződik, savanyú 
salaknál pedig —- hidroszulfoaluminát és hidrokal- 
ciumszilikát 2CaO.SiO2.aq keletkezik. A szulfát- 
salakcementben levő hidroszulfoaluminátok kép­
ződése a cement kötésénél ebben a cementben is 
pozitív befolyást gyakorolnak, növelik a cement 
szilárdságát és képződésükkel előmozdítják más 
új képződmények kiválását •—- hidroaluminátok 
és hidroszilikátok képződését, amelyek lehetővé 
teszik a cementkő további szilárdulását (10).

A bázikus salaknál az adagolandó mész mini­
mális le?et és ezért a dolomitot körülbelül 900 C° 
hőmérsékleten égetik, a savanyú salakoknál a do­
lomitot 1600—lÍ00 C° hőmérsékleten kell égetni, 
hogy a kalciumkarbonát is dekarbonizálódjék.*

* A kohósalakhoz adagolt gipsz és dolomit 
égetése céljából amint azt a vizsgálataink mutatták, 
felhasználhatják a tűzfolyós salakok hőjét. Az adalé­
kokat a salakoknak a kohóból történő kiömlésekor 
adagolják és ezután továbbítják a salakot granulálásra 
(Doldady Ak. Nauk. SZSZSZR., 1943. No 9. 394. 
old.)

A dolomit szabad mesze az utóbbi esetben arra 
szükséges, hogy a cementnek vízzel történő kö­
tésekor a kalciumoxid hidrátjai reakcióba lépje­
nek a granulált kohósalakok szilíciumával és kal- 
ciumhidroszilikátokat képezzenek.

E feltétel teljesítése céljából szükséges, hogy 
a granulált kohósalak és a kalciumszulfát őrölt 
keverékéhez legfeljebb 3% meszet, vagy 7%-ig 
terjedő mennyiségű portlandcementklinkert ada­
goljanak, mivel a kohósalakból képződő kalcium- 
hidroxid csekély mennyiségű és gyorsan lekötődik 
kalciumhidroszulfoaluminát képződése közben. Ezt 
bizonyítja az általunk kísérletileg megállapított 
összefüggés a szulfátsalakcement nyomószilárd­
sága és a folyékony fázisban levő kalciumoxid- 
tartalom között (8. ábra).

Az 1. görbe mutatja szabványos próbatestek­
nek vízben történő szilárdulását 7 nap után 
kg/cm2-ben, a 2. görbe pedig ugyanilyen szilárdu- 
lási körülmények közötti nyomószi'lárdságot 28 
napos korban.

Mivel a kalciumoxid kötésének sebessége a 
hidroszulfoaluminát és kalciumhidroszilikát kép­
ződése mellett felülmúlja a kalciumhidroxid fel­
oldásának sebességét, úgy a habarcsokban levő 
CaO koncentrációja gyorsan csökken, az alu- 
minátok feloldódnak, duzzadás nélkül hidroszulfo- 
alumintátot képeznek. A kalciumaluminátok jobb 
oldhatóságát — amint azt vizsgálataink mutatták

CaO gr fik
8. ábra. A szulfátsalakcement nyomószilárdsága és a 
folyékony fázisban levő kalciumoxid-tartalom közötti 

összefüggés

(10%) — úgy érhetjük el, hogy a kalciumoxidot 
0,4—0,5 g/liter mértékben koncentráljuk.

A cementkő szilárdságnövekedésének sebes­
sége a kohósalak kémiai összetételétől és a poten­
ciális energia készletétől függ. Minél gyorsabban 
hűtjük le az olvasztott kohósalakot, minél na­
gyobb mennyiségű kalciumot és alumíniumot 
tartalmaz, annál gyorsabban növekedik a szulfát­
salakcement szilárdsága és annál nagyobb a ce­
mentkő mechanikai szilárdsága.

A salakcementek szilárdulási folyamatának 
kemizmusára befolyást gyakorol a cement össze­
tétele, fajlagos felülete, a kötéshez felhasznált 
víz mennyisége és a tároló közeg hőmérséklete.

A szulfátsalakcement tulajdonságának tanul- 
rhányozása céljából kétfajtájú salakot vizsgáltunk, 
melyeknek kémiai összetételét a 2. táblázatban 
mutatjuk.

2. táblázat
A granulált kohósalakok kémiai összetétele 

%-ban

1 11 1 II

SiO. 35,21 36,96 Mn.0 2,56 2,02
A12O3 9,35 20,20 Fe„O3 1,43 1,26
CaO 46,41 34,10 SO3 2,05 0,32
MgO 2.43 3,45 S — 0,21

Az I. salakot 800 C° hőmérsékleten égetett 
5% dolomittal és 5% anhidrittel (700 C° hőmér­
sékleten égetett gipsz) őröltük.

A II. salakot 1100 C° hőmérsékleten égetett 
7% dolomittal és 5% anhidrittel őröltük.

A cement őrlési finomsága : szitamaradék 
900 lyuk/cm2 szitán 0,2—0,3%, és 4900 lyuk/cm2 
szitán pedig 6—7%. A I. cement kötési ideje : 
kezdet 45 perc, befejezés 1 óra 40 perc; II. cement: 
kezdet 2 óra 10 perc, befejezés 3 óra 42 perc.

A 3. táblázaton láthatjuk a szulfátsalakce- 
mentek vizsgálati adatait : a vizsgálatokat 1 :3 
habarcsból készült 7,07 X 7,07 X 7,07 cm méretű 
szabványos próbatesteken földnedves eljárással 
végeztük. A próbatesteket vízben tároltuk.
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Szulfátsalakeementek nyomó- és húzószilárdsága 
kg/cm2-ben (1 : 3 habarcs)

3. táblázat

Vizsgálati idő

I. cement II. cement

nyomó- 
szilárd- 

ság

húzó- 
szilárd­

ság

nyomó- 
szilárd­

ság

búzó­
szilárd­

ság

4 nap ............ 110 20,6 98 7,8
7 nap ............ 139 28,0 121 11,3

28 nap ............ 346 30,5 341 22,4
3 hónap .... 361 35,2 435 37,3
6 hónap .... 383 37,8 464 39,5

1 év .............. 461 41.8 532 45,3
12 év .............. 509

Nagyobb mennyiségű alumíniumoxidot (kö­
rülbelül 24—25%) tartalmazó savanyú kohó­
salakot használtunk 10% anhydrit és 10% (900 C° 
hőmérsékleten égetett) dolomit együttes őrlésével 
és ilyképpen állítottunk elő szulfátsalakcementet. 
Ezek a cementek a következő nyomószilárdságokat 
mutatták kg/cm2-ben :

Húzószilárdság Nyomószilárdság
4 nap után ............. 19,9 184
7 nap után ............. 23,3 277

28 nap után ............. 32,8 425
3 hónap után .......... 37,1 437

A vizsgálati adatok azt mutatják, hogy a 
granulált kohósalakokat sikeresen használhatjuk 
fel „300—400” szilárdságú szulfátsalakcmentek 
készítésére.

A képlékeny habarcsokban a szulfátsalak - 
cement szilárdsági mutatói magasabbak, mint más 
cementeké (11).

A szulfátsalakcement igen ellenállóképes a 
lágy édesvizek, tengervíz és ásványvizek agresszív 
hatásával szemben, ebben a tekintetben jelenté­
keny mértékben felülmúlja a portlandcementet, a 
puzzolánportlandcementet és a salakportlandce- 
mentet és megközelíti az aluminátcementet. A szul­
fátsalakcement említett értékes tulajdonságát a 
cement kémiai összetételének, a szilárdulás saját­
ságos folyamatainak és a keletkező komponen­
seknek tulajdoníthat juk. A szulfátsalakcement kö­
tésénél és szilárdulásánál lejátszódó exotermikus 
folyamatok hője jelentékeny mértékben alacso­
nyabb, mint az aluminát-, portland- és salakport- 
landcementnél. A földnedves konzisztenciájú kö­
zönséges habarcs szilárdulásánál 7 nap után a 
kiváló hő mennyisége 15—26 kal/g-t tesz ki. 
Ez lehetővé teszi, hogy ezt a cementet nagy 
tömegű betonokhoz sikeresen használhassuk feh

Ha a szulfátsalakcement salakjai 3,5—4%-nál 
nagyobb mennyiségű MnO-t tartalmaznak, úgy 
a csökkentett cementszilárdságot azzal magya­
rázhatjuk meg, hogy a savanyú salakokban 
mangán anortit 2MnO. Al2O3.SiO2, mangán kor- 
dierit 2MnO • 2A12O3 • 5SiŐ2 és 2CaO. SiO2— 
2MnO.SiO2 olvadék képződik. Ez a bázikus sa­
lakokra jellegzetes. Másrészről a mangán-tartalmú 
nyersvas kohósalakjaiban levő MnO a salak hidrau­

likus tulajdonsága szempontjából negatív szerepet 
játszik, mivel gátolja a salak üvegszerű megder- 
medését. A mangán negatív befolyást gyakorol 
még' azért is, mert a granulált kohósalakokban 
levő MnS vegyületek a vízzel történő reakciónál 
jelentékeny mértékben növekednek térfogatban. 
Ez a szilárduló cementben belső feszültséget okoz 
és ezzel magával csökkenti a cement szilárd­
ságát (12).

Legcélszerűbb, ha a salak elegybe dolomitos 
mészkővel, vagy dolomit és mészkő keverékével 
MgO-t viszünk be. Ismeretes, hogy az MgO— a 
CaO-val ellentétben — 1400—1600 C° hőmérsék­
let intervallumban hétszeresen kisebb salakvisz­
kozitást mutat, mint az MgO nélküli salakok.

Magas MgO tartalom esetében a CaO tarta­
lom ingadozásai jelentékenyen kisebb befolyást 
gyakorolnak a salakok viszkozitására. Az MgO- 
ban szegény salakoknál, még az SiO2, A12O3 és 
CaO kölcsönös arányában mutatkozó jelenték­
telen ingadozás is éles ingadozást idéz elő a visz­
kozitásban.

Pavlov, M. A. szerint a salakokban levő 
jelentékeny mennyiségű MgO esetében könnyen 
kaphatunk a kohó egyenletes menetét megköny- 
nyítő, homogén folyékony salakokat.

A nyersvas kiolvasztását magnézium tar­
talmú salakokkal a kohászati érdekek követelik 
meg, éspedig különösen a Martin nyersvas önté­
sekor.*

Vaszilev, V. E. adatai szerint (12) a kísérleti 
olvasztások alapján a következőket állapíthat­
juk meg :

1. A salakok hőmérséklete az olvasztáskor 
40—50 C°-kal növekedik. Ez arra mutat, hogy a 
hőátadás megjavult és hogy a tűztérben magasabb 
a hőmérséklet ; a távozó rostélygázoknak a hő­
mérséklete 34—120 C°-kal alacsonyabb külön­
böző öntésekor.

2. A koksz felhasználás 7—16%-kal csökken.
3. A kohó teljesítménye 10—15%-kal nö­

vekszik.
4. A rostély por mennyisége csökken.

* 5. A nyersvas minősége javul : a kéntarta­
lom 1,5—3-szorosan csökken, a kvarctartalmat 
és mangántartalmat könnyen szabályozhatjuk 
(például a kevés szilíciumtartalmú martinnyers- 
vasak öntésekor).

6. A nyersvas összetétele állandóbbá válik.
Ilyképpen a kohászat szempontjából is bi­

zonyítottnak vehetjük, hogy a salakok fokozott 
MgO tartalma kedvezően befolyásolja a folya­
matot.

Azzal kapcsolatban, hogy olvasztószerként 
dolomitos mészköveket alkalmaznak a kohó­
olvasztáskor, felmerült az a kérdés, hogy milyen 
befolyást gyakorol a salakokban levő fokozott 
MgO tartalom a hidraulikus aktivitásra.

Vizsgálataink azt bizonyították (12), hogy a 
bázikus és savanyú salakokban levő 7—10%-ig 
terjedő MgO tartalom (csökkentett CaO tarta­
lomnál) fokozza a reakcióképességet és nem hat 
károsan a cement térfogatállóságára.
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Budnikov, P. P. : A kalciumszulfát szerepe a 
hidraulikus cementek szilárdulásában.

Vizsgálja az alacsony és magas alumináttartalmú 
cement reakcióját a hozzáadott 3,5—10% vízmentes 
kálciumszulfáttal, kutatja a kálciumszulfát lekötése 
elhúzódásának okait, összefüggéseket állapit meg az 
adagolt CaSO4 mennyisége és a cement szilárdság- 
növekedése között. A 3CaO.Al2O3-t tartalmazó port- 
landcement szulfátállóságát kálciumszulfát hozzáadás­
sal növeli. A magas hőmérsékletnek az aluminátcemapt 
szilárdságára gyakorolt kedvezőtlen hatása 25—30% 
gipsz hozzáadásával kiküszöbölhető az így kelet­

kezett szulfo-aluminátcementnek nő a kezdeti szi­
lárdsága, vízzáróképessége, duzzadóképessége. Vizs­
gálja, továbbá a finoman őrölt bázikus granulált 
kohósalak és a kálciumszulfát kölcsönhatását, ahol 
szintén hidroszulfoaluminát képződik hasonló előnyös 
tulajdonságokkal, amelyek kitűnnek értékes tulajdon­
ságukkal, amelyekre azonban negatív hatást gyakorol 
a mangán. Vizsgálja a salak egyes alkatrészeinek (CaO, 
MgO, MnO) hatását a cementre.

BydHUKos, TI. fl.: P0J1B CYJlbOATA KAJlbUMM 
B TBEP^EHHK FHUPABJIKMECKOrO UEMEHTA.

npoBOflHTCH SKcnepHMeHTbi no peaKUMH iieMeuTa, 
cogepwauiero Meuee h Sojibmoe kojihhcctbo amoMHHaTa 
h AodaBJieHHoro k hcmv 3,5—10% őc3bo«hofo cyjib(j>aTa 
KajibtjHfl, no npnunuaM ono3«aHH« cBHSbinaHHH cyjib- 
(J)aTa Kajibimn h ycTanaBJinBaioTcn b33hmocbh3h mokav 
npnaaBneHHOM kojihhcctbom CaSO4 h noBbiiueHiieM 
nponnocTH neMCHTa. Cyjib(j)3T0CT0ÍÍK0CTb nopTJiaHaue- 
MeHTa, cogep>K3ujero 3CaO. ALÓ, noBbiuiaeTCH c goőas- 
jichhcm cynbijiaTa KanbíjMH. Heő.naronpnHTHoe bjihhhhc 
BbicoKOh TeMnepaTypbi Ha npoHHOCTb ajnoMOueMCHTa 
mo>kho ycTpaHMTb c «o6aBneHneM 25—30% ninca. Ha- 
Hajibnan npoMHOCTb, BOgOHcnpoHimaeMOCTb h BcnyHH- 
BaeMOCTb nojiyieHHoro thkhm oőpa3OM cyjibijioajnoMOne- 
MeHTa noBbiinacrcM. UcnbiTbiBaeTcn B33HM0AeűcTBHe 
TOHKOH3MejibHeHHOro, ochobhoi'O rpaHyjiHpoBaHHoro go- 
mchhopo mjiai<a h cyjib^ara KajibijHH, npn KOTopoh oű- 
paayeTCH TaioKe rHApocyjib<j)oajHOMHHaT c nogoŐHbiMH 
nojio>KHTejibHbiMH CBOÜcTBaMH, ogHaKO, Ha hhx Mapra- 
Hep OKasbiBaeT OTpnnaTejibHoe bjihhhhc. üpoboahtch 
HCCJiegOBaHHM no bjihhhhio HeKOTopux komhohchtob 
injiaxa (CaO, MgO, MnO) na hcmcht.

P. P. Budnikov : Die Rolle des Kalziumsulfates 
bei der Erhartung hydraulischer Zemente.

Es wird die Reaktion der Zemente niedrigen und 
hohen Luminatgehaltes mit dem beigemengten 3,5— 
10% wasserfreien Kalziumsulfat untersucht, die Ver- 
zögerungsursachen der Kalziumsulfatbindung werden 
studiert. Zusammenhange werden festgestellt zwischen 
CaSO4-Menge und der Érhöhung der Zementfestigkeit. 
Durch Kalziumsulfatzuschlag lasst sich die Sulfat- 
bestandigkeit des 3CaO.Al2O3 enthaltenden Portland- 
zementes erhöhen. Die ungünstige Wirkung hoher 
Temperatur auf die Festigkeitseigenschaften des Alu- 
minatzementes kann durch Zugabe von 25—30% 
Gips beseitigt werden, der so entstandene Sulfoaluminat- 
zement weist höhere Frühfestigkeit, Wasserdichtigkeit 
und Expandierfáhigkeit auf. Untersucht wird ferner 
die Wechselwirkung zwischen feingemahlener basischer, 
granulierter Hochofenschlacke und dem Kalziumsulfat, 
wobei gleichfalls Hydrosulfoaluminat von ebenso güns- 
tigen Eigenschaften entsteht. Diese Materialien zeich- 
nen sich durch wertvolle Eigenschaften aus, die jeodch 
durch Mangan negatív beeinflusst werden. Die Wirkung 
einzelner Schlackenbestandteile (CaO, MgO, MnO) 
auf den Zement wird studiert.
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Idegen anyagok hatása titándioxid-alapú kondenzátorok minőségére
DK. TAMÁS FERENC

Bevezetés és irodalmi összefoglalás
A rádiótechnikai kondenzátorok méreteinek 

csökkentése szükségessé tette a nagy dielektromos 
állandójú anyagok kifejlesztését ; azonos geomet­
riai méretek mellett a kondenzátor kapacitása 
ugyanis a dielektromos állandóval arányos. De a 
nagy dielektromos állandó nem egyedüli követel­
mény : szükséges az is, hogy a dielektromos és 
egyéb veszteségek minél kisebbek legyenek, az 
anyag pedig lehetőség szerint egyszerű technológia 
segítségével, lehetőleg olcsó nyersanyagokból 
egyenletes minőségben legyen előállítható.

Ismeretes, hogy a Maxwell-törvény értelmé­
ben a dilektromos' állandó és a fénytörésmutató 
között szoros összefüggés van, mégpedig a di­
elektromos állandó a törésmutató négyzetével 
arányos. Ilyen szempontból meglepetésnek szá­
mított, mikor Schmidt (1) 1902-ben publikálta, 
hogy a rutil deielektromos állandója a nyolc­
vanat is meghaladja, ugyanakkor a törésmutató 
2,63. A törésmutató alapján számított dielektro­
mos állandó a mért érték tizedrészét sem éri el. 
Ezért eredményeit kétkedéssel fogadták, de a meg­
ismételt mérések kétséget kizáróan igazolták az 
eredeti mérések helyességét. Az újabb időkben 
azt is sikerült kimutatni, hogy a rutil törésmuta­
tója a távoli infravörösben nemcsak eléri, de meg 
is haladja a kilencet. így tehát megszűnt az ellent­
mondás Schmidt adatai és a Maxwell-elmélet 
között.

A rutil nagy dielektromos állandója egészen 
századunk harmincas évéig mindössze tudományos 
kuriózum maradt ; ekkor azonban a nagy dielekt­
romos állandójú anyagok kutatása során felfigyel­
tek e jelenségre és megtörténtek az első, kezdeti 
lépések a rutil-alapú kondenzátorok előállítására (2, 
3). A rutil nagy előnye, hogy aránylag nem túl­
ságosan drága és iparilag más célokra amúgyis 
előállított nyersanyagból, egyszerű technológiai 
eljárással, kerámiai úton jó minőségű, nagy di­
elektromos állandójú és kis veszteségű konden­
zátorok állíthatók elő. A titándioxid-alapú ke­
rámiai kondenzátorok jelentősége azóta sem csök­
kent, bár a báriumtitanát alapú kondenzátorok 
lassan kezdik kiszorítani a tisztán rutil-alapú gyárt­
mányokat.

A titándioxid háromféle kristályos módosu­
latban fordul elő ; közülük kettő (a rutil és az 
anatáz) tetragonális, a harmadik, a brookit rom- 
bos. A legkedvezőbb tulajdonságokkal a rutil 
rendelkezik ; szerencse, hogy éppen a rutil a 
legstabilisabb valamennyi titándioxid-módosulat 
közül és hevítve mindhárom módosulat rutillá 
alakul át. A rutil fontosabb adatai Wainer és 
Berberich (4, 5) nyomán :
e a kristálytani főtengelyre merőlegesen . 89,
e a kristálytani főtengellyel párhuzamosan 173, 
e statisztikusan rendezetlen helyzetű kris­

tályokban . ................................................ 117, 

dielektromos veszteségi tényező, tg ó 4 • 10-4/fok 
a dielektromos állandó hőmérsékleti

tényezője.............................. —800 • 10“ ®/fok,
olvadáspont.............................................. 1825°.

A rutil-alapú kerámiai kondenzátorok fejlő­
dése különösen gyors lett a második világháború 
alatt és az azt közvetlenül megelőző időben, első­
sorban Németországban. Az ezirányú német te­
vékenységet több BIOS és FIAT-report foglalja 
össze (6). Ezek, valamint számos más tanulmány 
(7, 8, 9) alapján a jó minőségű termék előállításá­
nak feltételei : a megfelelő tiszta nyersanyag, 
valamint a gondos égetés ; külön-külön egyik fel­
tétel sem elég. A gondos égetés alatt a tisztán 
oxidáló vagy legfeljebb neutrális égetési atmosz­
féra (10) és a megfelelő, pontosan betartott ége­
tési ciklus (11) értendő. A redukció elkerülése cél­
jából nemcsak az égetési atmoszféra tisztaságára 
kell ügyelni, hanem arra is, hogy az áru ne érint­
kezzék redukáló hatású anyagokkal, pl. szilicium- 
karbid-alátétekkel stb. sem.

Az előbbiekben megadott adatok kereske­
delmi tisztaságú (gyakorlatilag 99%-os) titán- 
dioxidra vagy természetes rutilra vonatkoznak, 
mely ugyancsak tartalmaz 1—2% tisztátlanságot. 
Az egészen extrém tisztaságú, még spektroszkóp­
pal kimutatható szennyezést sem tartalmazó titán­
dioxid dielektromos állandója lényegesen na­
gyobb : szobahőmérsékleten 2,102 c/s frekvencián 
mérve meghaladja a 800-t (12).

A TiO2 nagy dielektromos állandóját a kris­
tályszerkezet polarizáltsága okozza ; a polarizá­
ciós mechanizmussal és annak a tulajdonságokra 
gyakorolt hatásával számos elméleti fizikai tanul­
mány foglalkozik (11, 13, 14, 15, 16), de ennek 
részletes taglalásába nem mehetünk csak az erre 
vonatkozó irodalomra utalunk.

A nyersanyag minőségét aránylag kevés ta­
nulmány tárgyalja. A kondenzátorok gyártására 
alkalmazott titándioxid oxidos összetétele Pa- 
latzky (17) szerint ; súlyszázalékban :

SiO2 ..............................................
Al2O:j ............................................
Fe2O3..............................................
CaO ..............................................
MgO ..............................................
K,0 ........................... ...................
Na,0 ............................................
SO3................................................
TiO2................................................

0,09
0,09
0,10
0,05
0,10
0,23
0,14
0,15

99,20

Kszendcov (12) idézett cikkében összehason­
lítja ugyan a „tisztított” és „iparban alkalmazott” 
titándioxidok tulajdonságait, de a szennyezéseket, 
összetételt nem közli. A német szabványok szerint 
a megengedhető szennyezések maximuma 0,25% 
alkálioxid (Palatzky szerint ennél több is meg­
engedhető), 0,15 SO3 és 0,1 P2O5 (17).
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A tiszta titándioxid önmagában nem használ­
ható fel kerámiai kondenzátárok készítésére. Kü­
lönböző adalékanyagok hozzáadására okvetlenül 
szükség van részint kedvezőbb technológia, rész­
ben pedig jobb elektromos tulajdonságok eléré­
sére. így pl. alacsony égetési hőmérséklet olvasztó- 
anyagokkal érhető el. Ezek lehetnek alkálimentes 
frittek (18), agyag vagy bentonit (19), külföl­
dön rendszerint a periódusos rendszer második fő­
csoportjába tartozó elemek, elsősorban Mg, Ca, 
Sr és Ba oxidja (19), hazánkban pedig Alberti(20) 
szabadalma alapján a PbO. Fontos további ada­
lékanyagok a IV. főcsoportba tartozó elemek 
oxidjai, elsősorban a ZrO2, mely nagymértékben 
javítja a titándioxid legkellemetlenebb sajátságát, 
a dielektrömos állandó nagy negatív hőmérsékleti 
együtthatóját, bár ugyanakkor a dielektromos ál­
landó szobahőmérsékleten mért értékét csökkenti. 
A cirkondioxid egyúttal , ,mineralizátorként” is 
szerepet játszik, mert a túlságosan durva kristály - 
szerkezet kialakulását önmagában is, de még- 
inkább La2O3-al keverve megakadályozza (22).

Számos szennyezés azonban káros, vagy az­
által, hogy az elektromos szigetelőképességet ront­
ják félvezetés elősegítése vagy létrehozása követ­
keztében (23, 24), vagy pedig rácshibákat hoznak 
létre (12), vagy a kellőképpen poláros kristály - 
szerkezet kialakulását akadályozzák (16). Ter­
mészetesen mindazok az anyagok kedvezőtlenek, 
melyek önmagukban nem volnának károsak, csak 
éppen kis dielektromos állandóval rendelkeznek és 
ezzel csökkentik a késztermék e-ját.

A szennyezések, illetve adalékanyagok hatá­
sát azonban sajnos nem lehet mindig egyöntetűen 
megadni, mert a szennyezések hatásmechaniz­
musa erősen függ a kristályszerkezet kialakulásá­
nak körülményeitől. így pl. a Cr2O3 Hauffe és 
munkatársai (25) adatai szerint kb. 900° alatt 
hat vegyértékű alakban épül be a kristályrácsba 
és ennek következtében félvezetést okoz, azaz 
a késztermék elektromos vezetőképessége annál 
nagyobb lesz, minél több Cr2O3-at adagoltunk. 
Ugyanakkor azonban 900° felett háromvegyértékű 
alakban és ilyenkor a vezetőképesség a krómoxid 
mennyiségével csökken.

A titándioxid szennyezéseinek hatása

A nyersanyag leggyakoribb és rendszerint 
legnagyobb mennyiségben előforduló szennyezése 
az S03. A titándioxidot ugyanis leginkább ilmenit 
kénsavas feltárásával állítják elő ; a nem töké­
letes kimosás vagy az adszorpció miatt azonban 
majdnem mindig marad 1—-2 tized százalék 
SO3 a kiindulási nyersanyagban. Ez a szennyezés 
különösebb gondot nem okoz, mert az égetés 
során 900° körül eltávozik, de éppen eltávozása 
során hólyagosodást, pórusképződést stb. okoz. 
Igen valószínű, hogy a Kőbányai Porcelángyár­
ban évekkel ezelőtt tapasztalt selejtet is a nyers­
anyag túlzott SO3-tartalma okozta. A SO3 által 
okozott károsodás azonban igen könnyen, a 
nyarsanyag kb. 1000°-on végzett előizzításával ki­
küszöbölhető. Az előizzítás további előnye, hogy 
ugyanakkor’ a zsugorodás is csökken és az anatáz

— rutil modifikációs átalakulás tökéletesebben 
lejátszódik.

A többi szennyezés eltávolítása már nem ilyen 
egyszerű ; ezért megfelelően tiszta titándioxid- 
nyersanyagot kell használni. A titándioxid tisz­
títására a kerámiai gyárakban rendszerint nincs 
lehetőség.

A titándioxid-alapú kerámiai anyagokba be­
épülő idegen alkotók hatását befolyásoló két leg­
fontosabb tényező, véleményünk szerint a vegy­
érték és az ionsugár. Ezt a „munkahipotézist” 
tartottuk szem előtt a most következő tárgyalás 
során ; ismételten le kell szögeznünk azonban, 
hogy adataink csak kvalitatív jellegűek, de kb. 
0,1—5 molszázalék idegen oxid jelenléte eseté­
ben jó közelítéssel írják le a valóságos helyzetet.

Felsorolásunk a periódusos rendszert követi. 
Meg kell azonban jegyezni, hogy ha egy alkotó 
nemcsak önmagában hat, akkor a jelenlevő többi 
alkotó hatását is befolyásolja.
Lítium

A lítium ionsugra 0,78 kX, a titán(IV)-ioné 
0,64. Ennek következtében a lítium bizonyos mér­
tékig be tud épülni a rutilrácsba és nem okoz 
félvezető sajátságokat. A dielektromos állandót 
a lítium csökkenti ugyan, de a veszteségi tényező 
javulni fog, különösen magasabb hőmérsékleten. 
Valamennyi'alkáli közül még a lítium engedhető 
meg a legnagyobb mennyiségben.

Berillium
Igen apró ion a berillium-ion, sugara mind­

össze 0,34. Rendszerint négyes koordinációban 
fordul elő. Kicsinysége következtében a rutil- 
rácsába beépülni képes. Mint kétvegyértékű ion, 
azt várhatnók, hogy a veszteségeket alig befolyá­
solja, de a beépülés következtében torzítja és 
elpolarizálja az eredeti kristályrácsot, ennek kö­
vetkeztében valószínűleg növeli a veszteségeket, 
ezzel szemben, mint pozitív hőmérsékleti együtt­
hatójú anyag, javítja a titándioxid nagy negatív 
hőmérsékleti együtthatóját. Olvasztóanyagként is 
használható. A rácsba való beépülés következté­
ben a tulajdonságokat a mennyiséggel arányosan 
egyenletesen változtatja.

Bőr
Kis sugarú ion, ennek ellenére kedvezőtlenül 

befolyásolja a dielektromos tulajdonságokat, mert 
rácsképző jellegű, tehát nem épül be a rutilrácsba, 
hanem önáló rácsot alkot. Ennek következtében 
csökkenti a dielektromos állandót és növeli a vesz­
teségi tényezőt.

N átrium
Mint egy vegyértékű, nagy ionsugarú (r = 

= 0,98 kX), káros. Ennek ellenére a legtöbb 
titándioxid-alapú szigetelőben szennyezésként ki­
mutatható, mert eltávolítása nagyon nehéz. Ha 
csak 1—2 tized százalékban van jelen, még nem 
rontja nagyon nagy mértékben a tulajdonságokat, 
de ennél több nem engedhető meg, mert esetleg 
rácshibákat is előidézhet.
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Magnézium
Kétvegyértékű, ionsugara a lítiuméval egye­

zik. Ennek következtében hatása a lítiuméval 
egyezik, de annál kedvezőbb a kétszeres vegy­
érték miatt. Fontos tulajdonsága, hogy a hőmér­
sékleti együtthatót is javíthatja, ennek következ­
tében nemcsak eltűrhető szennyezés, hanem gyak­
ran kívánatos is, ezért mesterségesen adagolják, 
így pl- a Német Demokratikus Köztársaságban 
gyártott Tempa S nevű kondenzátoranyag kere­
ken 50% MgO-o tartalmaz.

Aluminium
Igen gyakori nyersanyagszennyezés. lonsugara 

0,57 kX, vegyértéke 3. Hozzávetőleg 0,5%-ig nem 
okoz zavart, ezután azonban már túlságosan csök­
kenti a dielektromos állandót és növeli a veszte­
ségeket. A rutilrács csaknem mindig tartalmaz 
kevés Ai2O3-t, melynek eltávolítása rendkívül 
nehéz. Század százaléknál kevesebb Al2O3-t tar­
talmazó titándioxid dielektromos állandója a 
800-at is elérheti, de a dielektromos állandó növe­
lésére ez az út nem járható a tisztítással járó 
nagy költségek miatt.

Szilícium
A négyvegyértékű ionok általában nem káro­

sak. A SiO2 a veszteségi tényezőt alig rontja. 
Kis ionsugara (0,39 kX) következtében be tud 
épülni a rutilrácsba. A rácsba beépült Si4+-ion 
azonban, tekintettel arra, hogy töltése a titán­
ionnal egyezik, de mérete lényegesen kisebb, erős 
hatást fejt ki a környező oxigénionokra és gyen­
gíti a Ti—0 kötést. Ez a gyengülés azonban, 
Ti41' — Ti3+ egyensúlyt oly módon befolyásolja, 
hogy már aránylag alacsonyabb hőmérsékleten a 
felső nyíl irányában tolódik el, ezáltal a vezető­
képesség nő, és a veszteségek nagyobbak lesznek.

Foszfor
Mint ötvegyértékű ion, nagymértékben növeli 

a TiO2 félvezető sajátságait, és ezért csak igen 
kis mennyiség engedhető meg a nyersanyagban. 
A nyersanyag kis mennyiségű foszfátszennyezései 
azonban rendszerint alig zavarnak, mert a fosz­
for az égetés során meglehetősen nagy gőztenziója 
folytán elpárolog. Kis ionsugara és nagy töltése 
miatt is káros, mert rácshibák kialakulásához 
vezethet, és a szilíciumnál részletesen leírt mecha­
nizmus folytán is növeli a veszteségeket.

Kén
Szulfátok alakjában fordul elő a titándioxid- 

ban. Hatásával — fontossága miatt — a beveze­
tésben foglalkoztunk.

Kálium
Hatása teljesen azonos, mint a nátriumé, csak 

fokozott mértékű, tekintettel nagy (1,33 kX) ion­
sugarára. Ugyanez áll, de még fokozottabb mér­
tékben a többi alkálifémre is.

Kalcium
A Ca2+-ion a dielektromos állandót kissé 

emeli, a veszteségi tényezőt javítja. Nem tekint­
hető károsnak a kondenzátoranyagban, bár jobb 
ha inkább nagyobb atomsúlyú alkáliföldfémmel 
helyettesítjük, mert így nagyobb dielektromos 
állandó érhető el. Ha fluorid alakjában adagolják, 
jelentős mineralizáló hatás érhető el, a fluoridos 
próbatestek szövetszerkezete sokkal egyenletesebb.

Vanadium,
Mint változó, rendszerint ötvegyértékű és 

közepes nagyságú ion, igen károsan befolyásolja 
a titándióxidalapú kondenzátorok tulajdonságait. 
Félvezetést és ezzel nagy dielektromos vesztesé­
geket okoz (noha lényegesen kisebb mértékben, 
mint az ugyancsak ötvegyértékű Nb vagy Ta). 
Ennek az az oka, hogy rendszerint nemcsak öt, 
hanem alacsonyabb vegyértékei V-ionok is jelen 
vannak.

Króm
Általában háromvegy  értékű, közepes ion­

sugarú alakjában van jelen. Ilyen állapotban nem 
káros, de könnyen oxidálódik és akkor félveze­
tést okoz. Igen sok függ a kötésmódtól is ; mint 
említettük, ez elsősorban az égetési hőmérséklettől 
függ. 1000° felett égetett próbatestekben kis 
mennyiségű króm jelenléte nem kifogásolható.

Mangán
Hatása teljesen azonos a króméval.

Vas
A vas egyike a leggyakoribb szennyezesések- 

nek. Mint közepes ionsugarú és változó vegyértékű 
elem a veszteségek növekedését okozza. Tisztán 
oxidáló égetés esetében azonban kb. 1% mennyi­
ségig nem okoz zavart, de már igen gyenge reduk­
ció elég ahhoz, hogy félvezetés álljon elő. A külön­
legesen tiszta TiO2 anomálisan nagy dielektromos 
állandóját már század százalék nagyságrendű 
mennyiségű vas is szokásos, 80—-100 körüli értékre 
csökkenti.
Kobalt és nikkel

Hatásuk teljesen azonos : mint közepes ion­
sugarú, de változó vegyértékű elemek beépülhet­
nek a rácsba és veszteségeket okoznak, de hatásuk 
kb. 1% alatt nem számottevő. Gyakran olvasztó­
anyagként vagy a redukció elleni stabilizálás cél­
jából mesterségesen is a nyerskeverékhez ada­
golják.

Réz
lonsugara eléggé nagy, csaknem 1 kX. Vegy­

értéke változó, ennek következtében nem nagyon 
épül be a rutilrácsba, de ha mégis, akkor erősen 
növeli a veszteségi tényezőt.

Cink
Nem káros, sőt gyakran mesterségesen is 

adagolják a nyersmasszához a hőmérsékleti együtt­
ható javítására (hatása azonos a magnéziuméval,
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állandóval rendelkezik, azonban igen nagy a hő­
mérsékleti együttható. A báriumtitanát-alapú kon­
denzátorok előállítása külön iparággá fejlődött 
Gyakran egyszerűen olvasztóanyagként alkalmaz­
zák a nagy TiO2-tartalmú masszákban.

Lantán
A lantán gyakran alkalmazott adalékanyag a 

hőmérsékleti együttható csökkentésére. Nagyobb 
mennyiségű La2O3 azonban káros, mert vizet vesz 
fel, és az ennek következtében létrejövő térfogat­
növekedés megrepeszti a terméket. A La203-nak 
ez a káros hatása MgO vagy BeO adagolásával 
csökkenthető.

Tantál, wőlfrám
Hatásuk teljesen azonos a nióbiuméval.

Ólom
Nem káros, sőt hazánkban cirkóniumoxid- 

adalék helyett gyakran ólomoxidot alkalmaznak, 
azonos céllal.
Urán

Mint nagyvegyértékű elem félvezetést okoz ; 
a fél vezetés mértéke alacsony hőmérsékleten alig, 
magas hőmérsékleten erősen változik.

Több szennyezőanyag egyidejű adagolásának 
hatása

Mint láttuk, a legkellemetlenebb szennyezések 
az ötvegyértékű, titánhoz közeleső ionsugarú ele­
mek, melyek a rutilrácsba beépülve igen nehezen 
távolíthatók el ; ugyanakkor a négy értékű titán 
helyén ötértékű pozíciót jelentenek. A rács elek- 
troneutralitásának biztosítására ilyenkor egy Ti4+ 
ion Ti3+-á redukálódik és félvezetést okoz. Ez a 
hatás kompenzációval akadályozható meg, oly 
módon, hogy a jelenlevő öt- vagy hatértékű 
elemeknek megfelelő ekvivalens mennyiségű anya­
got is hozzáadunk oly módon, hogy a kétféle 
vegyérték összege 8 legyen. Ezáltal a nagy- 
vegyértékű kation által okozott félvezetést kom­
penzálni lehet. Példa : a Nb2Os erős félvezetést 
okoz ; ha azonban ekvivalens mennyiségű Al2O3-t 
adagolunk, ez a hatás igen erősen csökken. Hasonló 
a helyzet az UO3 4- MgO, Ta20s + Fe2Os stb. 
keverékek esetében is.

Összefoglalás
Megvizsgáltuk a titándioxid szennyezéseinek 

várható hatását a titándioxid-alapú kerámiai 
kondenzátorok minőségére. Elméleti megállapítá­
saink alapja az, hogy az idegen alkotók hatását 
befolyásoló két legfontosabb tényező az idegen 
ion vegyértéke és ionsugara ; ezek elsősorban a 
fél vezetési tulajdonságokat, illetve az ion rácsba 
való beépülésének lehetőségeit szabályozzák. Ha 
egy ion nemcsak önmagában, hanem más idegen 
ionok jelenlétében hat, úgy egymás hatását mind­
egyik befolyásolja. A kapott eredmények kb. 
0,1—5 molszázalékos idegen-ion-koncentráció mel­
lett minőségileg helyesen írják le a gyakorlati 
viszonyokat.

ásd ott), 1,25 : 1 ZnO : TiO2 arányú cinktitanát 
hőmérsékleti együtthatója gyakorlatilag zérus és 
dielektromos állandója még mindig 25—30 körül 
van.
Stroncium

A titándioxiddal vegyületet képez, a kelet­
kező stronciumtitanátok szobahőmérséklet kör­
nyékén igen nagy dielektromos állandóval rendel­
keznek. Ennek következtében gyakran mestersé­
gesen is adagolják. A zsugorítás hőmérsékletét is 
csökkenti, ezzel szemben a hőmérsékleti együtt­
hatót erősen növeli.

Yttrium
lonsugara meglehetősen nagy, ezért nem épül 

be a rácsba. Mint háromvegyértékű elem, nem 
nagyon befolyásolja az elektromos tulajdonságo­
kat, sőt a félvezetési hajlamot csökkenti. Gyakran 
mesterségesen is adagolják. A TiO2-alapú konden­
zátorokhoz ugyanis a hőmérsékleti együttható 
javítása céljából gyakran ZrO2-t adagolnak, mely 
1000°-on nagy térfogatváltozással járó modifiká­
ciós átalakulást szenved. Ez ellen stabilizál néhány 
százalék Y2O3 hozzáadása.

Cirkónium
A cirkóniumdioxidot mesterségesen is ada­

golni szokták a titándioxid alapú kondenzátorok­
hoz a dielektromos állandó és veszteségi tényező 
hőmérsékleti együtthatójának csökkentése céljá­
ból. A cirkondioxid nem képez vegyületet a titán­
dioxiddal és kb. 60—70% mennyiségben adagol­
ható. Ilyen nagy mennyiségű idegen anyag termé­
szetesen csökkenti a dielektromos állandót, de 
egyúttal 2-10'"4 értékre csökken a veszteségi 
szám. A cirkondioxid reverzibilis modifikációs 
átalakulása MgO, CaO segítségével, de legjobban 
Y2O3 adagolásával meggátolható.
Nióbium

A természetes titán igen gyakori szennyezése, 
tekintettel arra, hogy ionsugara alig valamivel 
kisebb mint a titáné. Már kis mennyiségben is 
rendkívül káros, mert mint öt vegyértékű elem 
igen erős mértékben félvezetést okoz : 1 mol- 
százalékos mennyisége akár tízszeresre is növel­
heti a veszteségeket. Eltávolítása igen nehéz, hatá­
sát inkább konpenzáció segítségével lehet kiküszö­
bölni.

Molibdén
Vegyértéke nagyobb lehet, mint a titáné, 

ionsugara hasonló. Ennek következtében várható 
volna, ha a Nb-hoz hasonlóan viselkedne ; de a 
MoO3 természetes disszociáció során, oxigénfel­
szabadulással MoO2-vé alakul át, és azáltal a 
redukáló atmoszféra által okozott félvezetést kom­
penzálja. Ennek következtében a Mo nem tekint­
hető káros szennyezésnek.
Bárium

A nagy bárium-ionok a rácsba nem képesek 
beépülni, hanem vegyületet képeznek a titánnal. 
A báriumtitanát rendkívül nagy dielektromos
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0. TaMatu: BJIHRHHE HPHMECEÍÍ HA RA- 
HECTBO KOHUEHCATOPOB HA OCHOBE TiO,.

Hccjie.nOBa.nocb bjihhhh6 npHMeceft b abvokhch 
TMTana Ha KanecTBO KepaMHHecKHX KOHgeHcaTopoB Ha 
ocHOBe TiO,.

TeopeTHMecKH ycTaHOBJieno, hto ochobhvio pojib b 
Kchctbhh npHMeceft HrpaioT BaneHTHOCTb h pagnyc 
hohob, KOTOpbie, b nepByio onepegb, onpegejiaioT cboh- 
CTBa TiO2 Kax nojiynpoBOgHHKa, a TaioKe bosmotkhoc 
pasMemeHne nona b pémeTxe. Ecjih HMeeM b npHMecnx 
HeCKOJIbKO pa3JIHMHblX HOHOB, TO K3>Kgbift H3 HHX 0K33bI- 
BaeT BJiHHHue gpyr Ha gpyra.

nojiyqeHHbie gaHHbie pacnpocTpaHHioTCH na TiO2, 
b KOTopoM cogep>KaHHe npHMeceft ot 0,1 go 5% (b mojihx).

Dr. Ing. Tamás, Ferenc : Einfluss von fremden 
Ionén auf die Qualitiit der titandioxydhaltigen Konden- 
satore.

Man untersuchte den zu ertwartenden Einfluss 
der Verunreinigungen des TiO2 bei der Herstellung 
von keramischen Kondensatoren. Es wurde auf Grund 
von theoretischen Überlegungen angehommen, dass 
zwei Faktoré die Wirkung der Fremdstoffe am meisten 
beeintráchtigen, das sind : Valenz und Radius der 
Ione. An erster Stelle hángt von ihnen der Halbleiter- 
effekt und der Einbau in den Kristallgitter ab. Wirkt 
nicht ein Ion nur an sich, sondern bei Gegenwart von 
weiteren Ionén, alsdann werden die Wirkungen gegen- 
seitig beeinflusst. Bei 0,1—5,0 Fremdion-Molkonzentre- 
tion erhaltene Resultate beweisen den guten Einklang 
von Theorie und Praxis.
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Vitrokerámiák
DK. KNAPP OSZKÁR

Századunk elején az egyes ipar- és tudomány­
ágak egymástól eléggé élesen elkülönültek. Jel­
lemző példa erre az üveg és a kerámia tudományos 
és ipari terültete. Az üveg területe mindazon ter­
mékeket foglalja össze, amelyek izzó olvadékálla­
potból kristályosodás nélkül dermedtek meg. 
A kerámia körébe pedig azok a termékek tartoz­
nak, amelyeknek az alapanyagai vízzel feláztatva 
gyúrhatok, formázhatok, száradás után alaktartók 
és égetés után kemények és vízben oldhatatlanokká 
lesznek. Az üveg fogalma alá eleinte csak a szili- 
kátok, majd a borátok, plumbátok és foszfátok 
tartoztak. A kerámiai termékek alapanyaga eleinte 
csak az agyag volt, ami később különböző tűz­
álló oxidokkal (oxidkerámia) és fémekkel (cerme- 
tek) bővült.

A technikai ismeretek bővülésével az egyes 
tudományágak és iparok. között az éles határok 
elmosódtak. Az üveg kristályosításával olyan ter­
mékeket állíthattak elő, amelyeknek tulajdonságai 
azonosak a kerámia termékeivel, sőt azokat néha 
felül is múlják. Ily módon ki lehet aknázni azokat 
az előnyöket, amelyekkel formálás tekintetében 
az üveg rendelkezik. A kerámiai nyersanyagokat 
alaposan össze kell keverni, vízzel meggyúrni, 
pihentetni, majd formázás után esetleg két ízben 
kiégetni. Ezzel szemben az üveg olvadék alakjá­
ban lehűlés közben szájfúvással vagy gépi fúvás- 
sal, sajtolással, húzással, öntéssel formálható s a 
végső alakú terméket aránylag kis hőmérsékleten 
hőkezeléssel kerámiai termékké tökéletesen át 
lehet alakítani, keramizálni. Ezeket a kerámiai 
termékeket, amelyeket üveg átkristályosítása út­
ján állítanak elő, Hinz W. (1) javaslatára vitro- 
kerámiáknak nevezzük.

Az első ily termék előállítása Reaumur nevé­
hez fűződik, aki ezelőtt 250 évvel a porcelánhoz 
hasonló terméket akart előállítani, és az üveget 
hőkezelve porcelánszerű anyagot kapott. A Reau- 
mur-féle porcelán azonban nem bír olyan tulaj­
donságokkal, hogy azok alapján azt kerámiai ter­
méknek lehetne minősíteni. Ezután hosszú ideig 
az üveg kristályosodását csak elkerülendő üveg­
hibának tekintették, és csak mintegy 10 évvel 
ezelőtt fordult feléje a figyelem. A vitrokerámiák 
terén úttörő munkát a hazai üvegipari kutatás 
is végzett (2). A Nehéz vegyipari Kutatóintézet 
1951 és 1954 között a laboratóriumi kísérletek 
eredményei alapján már félüzemi gyártást foly­
tatott, és 1957-ben a Miskolci Üveggyárban vitro- 
kerámiai termékeket már nagyüzemi kísérletek 
formájában előállított. 1955-ben Albrecht (3) is­
mertetett egy új vitrokerámiai anyagot. 1957-ben 
a Corning Művek (4) „pyroceram” elnevezéssel 
hozott forgalomba egy új vitrokerámiát. 1958- 
ban a román szilikátipari kutatóintézet (5) és a 
szovjet üvegipar (6) „Sitall” néven közölt külön­
böző összetételű vitrokerámiákat.

Miután a vitrokerámiák legjellemzőbb tulaj­
donsága az, hogy üveges állapotukból tökéletesen 
átkristályosíthatók, a jelenleg ismert, különböző

összetételű termékeket azon az alapon csoporto­
síthatjuk,. hogy olvadékaik önmagukban is vagy 
csak bizonyos kristályképző adalékok — nukle- 
átorok — jelenlétében keramizálódnak. Némely 
esetben ugyanis az olvadékban jelen levő kris­
tálymagok is elegendők arra, hogy hőkezeléssel 
meginduljon a kristálymagok növekedése. Más 
esetben azonban a magképződést elősegítő nukle- 
átorokat kell az olvadékba bevinni. Ezek fémek 
vagy vegyületek lehetnek.

A nukleátorok nélkül kristályosodó vitro­
kerámiák történelmi jelentőségű példánya a Reau- 
mur-porcelán, mint már említettük, technikai fel­
használásra nem alkalmas. Minden üvegolvadék 
lehűlésénél megfelelő hőmérséklet és idő betartása 
mellett kristályok válnak ki, és azok nőnek. 
A kristálymagok számát és a növekedési sebes­
séget azonban „spontán” kristályosodásnál igen 
nehéz szabályozni. Bizonyos összetételű üvegek 
olvadékai azonban spontán kristályosodás útján 
is apró kristályos, tömör szerkezetű vitrokerámiát 
adnak. így Albrecht magnézium- és alumínium­
ban gazdag szilikát üvegeket megfelelő hőfokon 
kezelve sok mikroszkopikus méretű kristályt ka­
pott. A keletkezett vitrokerámiai termék oly 
kemény lett, hogy az csapágyak, fonógépfúvókák, 
szálvezetők készítésére alkalmassá vált. Vitrokerá- 
miájának relatív csiszolási szilárdsága felülmúlta 
a korundét.

Nukleárok nélkül kristályosított üvegekkel, 
kőzetekkel már századunk huszas éveiben szovjet, 
francia és német kutatók, a múlt évtizedben pedig 
cseh kutatók foglalkoztak. Reinis (7) gránit olvasz­
tásával és kristályosításával végzett kísérleteket. 
A gránit egymagában azonban nem adott meg­
felelő eredményt. Ezért annak összetételét CaO 
vagy CaO + MgO adagolásával változtatta meg. 
Az az olvadék, amely 22% CaO-t vagy 12% 
CaO 4- 7% MgO-t tartalmazott, jól átkristályo­
sodott és vegyi ellenállása kedvező lett. Voldán 
(8) kísérleteket végzett bazalt és diabáz alapú 
olvasztott kőzetekkel. A kísérletek célja olyan 
műkő előállítása volt, amely a vegyi iparban 
tartályok, bélések készítésére alkalmas. Voldán 
azt találta, hogy a kristályosítás fokának mér­
téke jobban befolyásolja a vegyi ellenállást, mint 
az olvadék összetétele. A kőzetek olvadéka kris­
tályosodhat csökkenő és emelkedő hőmérséklettel. 
A csökkenő hőmérsékletnél lefolyó kristályosodást 
Voldán primernek, a növekvő hőmérsékletnél fel­
lépőt szekundernek nevezte. A primer kristályo­
sodás nagyobb vegyállóságot biztosít, mint a sze­
kunder. Ha a kőzet megolvasztását redukáló at­
moszférában végezte, a kristályosítás tökéletesebb 
és a vegyállóság jobb lett. Kedvező vegyállóságú 
műkő olyan kőzetekből gyártható, amelyeknek 
magnezit és olivin tartalma csekély. Kutatásainak 
eredményeként megállapította, hogy a vegyipar 
céljaira leginkább a savanyú bazaltok felelnek 
meg.

Voldán (9) kísérleteket végzett annak meg-
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állapítására is, hogy a bazalt MgO tartalmának 
növelése milyen befolyást gyakorol annak kristá­
lyosodására és tulajdonságaira. Eredményei alap­
ján a kristályosított piroxén úgy vegyi, mint 
mechanikai szempontból igen kedvező hatású. 
Legkedvezőbbnek azt a szerpentines bazaltot 
találta, amelyiknek a MgO tartalma 10—13%.

Az olvasztott bazaltok olvadékai már öntés 
közben is kristályosodnak és a formadarab a 
formából kikerülve már több mint háromnegyed 
részben kristályos. Az utólagos hőkezelés csak a 
maradék üveges fázist keramizálja. A kristályok 
átlagmérete 7 mikron, a kristályosodási sebesség 
1,4 mikron/perc. A lap alakúra sajtolt darabok 
minimális falvastagsága 20 mm.

Az olvasztott műköveket a cseh ipar kedvező 
vegyi és mechanikai — különösen kopásellen­
álló — tulajdonságai miatt nagyiparilag gyártja 
és vas, acél, ólom helyett elterjedten alkalmazza. 
Nagy mennyiségben használja csővezetékek, csa- 
tornabéléslapok és tartálybélések céljaira.

Az olvasztott műkőcsöveket centrifugális el­
járással állítják elő. Az olvadékot csőalakú kemen­
cébe adagolják, és a kemencét nagy fordulat­
számmal forgatják. A centripetális erő hatására 
az olvadék felveszi a csőkemence belső alakját, 
és egyenletes falvastagságú csővé dermed, amit 
utólag keramizálnak. A csöveket vagy egymáshoz 
helyezve betongyűrűvel és vízüvegkittel egyesí­
tik, vagy cementkittel bekenve vascsövekbe tol­
ják (1. ábra). így a vascsövek belső felületének 
korródálását meggátolják. Ércek feldolgozásánál 
az iszap elvezetésére szolgáló csövek élettartama 
csak 6—-8 hét, az olvasztott műkőé azonban egy 
év. Erőművekben a szénpor elvezetésére használt 
acélcsövek félév alatt elpusztulnak, bazaltműkövek 
pedig két évig is eltartanak.

Olvasztott bazaltműkövekkel bélelt koksz-, 
szén-, érc- és kavicstároló tartályok 3—4 éven 
át üzemben vannak javítás nélkül (2. ábra). Mű­
kőlapokkal ventillátorszárnyakat boríthatunk agg- 
resszív gázak és folyadékok védelmére. Előnyösen 
használják a műköveket padlóburkolatra is. A sű­
rített gázokkal tele, élessarkú palackok a cement­
padló burkolatot rövid idő alatt feltörik. A bazalt- 
műkőlapokkal borított padlók azonban több mint 
három évig tartanak anélkül, hogy javításra 
szorulnának.

A hazai olvasztott műkő — mely a „kristá­
lyos műkő” elnevezést kapta — nem természetes 
kőzetekből, hanem főleg nagyolvasztó salakból 
készült (10). A kohósalak olvadéka egymagában 
keramizálásra nerti alkalmas, mert összetétele túl­
ságosan bázikus, és ezért vegyállósága nem meg­
felelő. Továbbá a keramizált termék igen durva 

kristályszemcséjű és inhomogén szerkezetű. A bázi- 
kusság csökkentésére a salak SiO2 tartalmát, az 
olvaszthatóság elősegítésére pedig alkália tartal­
mát növelni kellett. A kohósalakhoz tehát homo­
kot és nátriumszulfátot, továbbá az A12O3 tarta­
lom beállítására fonolitot kevertek. Az Fe2O;i tar­
talom 2% alatt kedvező, azon felül nem engedhető 
meg. Nukleátoroknak vashoz és mangánhoz kötött

kénion szerepel. A nukleátorok mennyisége kb. 
5%. A nukleátorok, amelyek az olvadékból elő­
ször válnak ki, elősegítik a kristálymagok kiválá­
sát az olvadék belsejében, és elősegítik a kristá­
lyosodás menetét.

A kristályos műkő előállításánál az olvadék 
az öntőformában csaknem teljes mértékben üve­
ges állapotban dermed meg, ellentétben a többi 
műkőfajták viselkedésétől. Keramizálása hőkezelő 
kemencében emelkedő hőmérséklettel történik. 
Ilyen körülmények között a kristályosodás sok 
kristálymagkiválással és kis kristályosodási sebes­
séggel folyik, ami igen finom szerkezetet biztosít. 
Az átlagos kristályméret 0,7—-1,0 mikron, a kris­
tályosodási sebesség pedig 0,003 mikron/perc. Saj­
tolással a készített műkőlapok falvastagsága mini­
málisan 6 mm.

A hazai kristályos műkő nagyüzemi kísérleti 
gyártásánál készültek desztillációs párasapkák, 
amelyeket formaimén lehetett alakítani és foga­
zatuk, bordáik élesek voltak. Nagyobb mérétű 
tárgyakat homokformába öntöttek. Ily módon 
készültek saválló szelepházak és 20 cm átmérőjű 
könyökcsövek. Az öntésre azonban fémformák,is 
használhatók, amelyeket 200 —250 C°-ra elő kell 
melegíteni. Továbbá gyártottak csempelapokat 
vegyi gyárak tartályainak bélelésére. Jelenleg a 
kristályos műkő kísérleti gyártása szünetel.

A Német Demokratikus Köztársaságban a 
berlini alkalmazott szilikátipari intézet (11) réz­
salakból szulfidnukleátorokkal készített vitrokerá- 
miákat, amelyek szintén üveges állapotban der­
mednek meg, és aránylag kis hőmérsékleten finom 
kristályos szerkezetűvé keramizálódnak.

A Corning Üveggyár 1957-ben egy új alap­
anyag feltalálását publikálta, amelynek tulajdon­
ságai — felhasználhatóság szempontjából — úgy 
a háztartásban, mint az iparban igen előnyösek.
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Rindon (12) felismerte, hogy a fémplatina a kris­
tályosodásnál, a kristály méretekre lényeges befo­
lyást gyakorol. Egy litiumtetraszilikát összetételű 
üveg keverékébe 0,001—0,01% platinakloridot ada­
golt. Az olvasztás folyamán a platinasó megbom­
lott, és a kivált fémplatina kolloidális állapotban 
igen egyenletesen oszlott el. Ha ezt az üveget 
650 C°-on hőkezelik, az teljesen átkristákyosodik, 
platinanukleátor nélkül azonban ez csak nehezen, 
lassan történik meg. A nukleátor mennyisége igen 
csekély, 0,001% platina esetén 20 perc, illetve 
0,01% platina esetén 45 perc alatt teljesen kera- 
mizálódik. A platinamentes üvegben keletkezett 
kristályok maximalis mérete 0,5—1,0 mikron, 
míg a platina nukleátor jelenlétében 0,05 mikron. 
A szubmikroszkopikus kristályok száma köbcenti­
méterenként több billió, a hőkezelés folyamata 
alatt pedig minden parányi kristályszemcse addig 
növekedik, amíg az üveges fázis teljesen eltűnik. 
Ezért, a végtermék nem porózus, hanem tömör, 
vízbe mártva vizet nem szív magába és igen nagy 
szilárdságú. Ezt a terméket pyrocerámnak nevez­
ték el.

Későbbi vizsgálatok azt mutatták, hogy ha­
sonló hatást az arany, ezüst és réz is kifejt, redu­
káló szerek jelenlétében. A kristálymagok képző­
dését még növeli, ha a kristályosítandó üveg 
fényérzékeny, és rövidhullámú sugarakkal besu­
gározva fotokémiai redukció lép fel. A fényérzé­
kenységet a megfelelő összetétel mellett szenzibili- 
zátorok, mint CeO2 vagy SnO2 adják meg. Az 
üveg a rövidhullámú besugárzás és a megfelelő 
hőkezelés után keramizálódik, apró szemcséjű kris­
tályok alakjában.

Az üzemileg gyártott pyroceram eleinte a 
LiO2 • A12O3 -SiO2 rendszerbe tartozott. Az olvasz­
tás könnyítésére alkáliákat is vittek az üvegbe. 
Azok mennyisége a 4%-ot nem haladhatja meg. 
A vegyállóság javítására ZnO, BaO, CdO vagy 
PbO-t adagoltak 4%-on aluli mennyiségben. Ez 
az üveg 1400 C°-on négy óra alatt olvadt meg.

3. ábra

Később sikerült nátronmészboroszilikát üvegeket 
is keramizálni, és ma már ily összetételű üvegeket 
olvasztanak le pyroceram gyártására.

Az üveg besugárzására 60 A áramerősségű 
grafitelektródás ívfényt használnak 30 cm távol­
ságban 5—10 percig. A hőkezelés alatt 1—2 
percig 500—540 C°-on tartják az üveget, majd a 
hőmérsékletet 50 C°-kal emelkedik. Újabb hőmér­
séklet emeléssel közel a lágyulási ponthoz a kera- 
mizálás 10—20 perc alatt befejeződik.

Jellemző a pyroceramokra, hogy összetételük 
változtatásával hőtágulások széles határok között 
állítható be. A hőtágulási együttható átmehet a 
negatív területre is, amikor a hevítéssel összehúzó­
dás jelentkezik. A pyroceramok a kristályosodás 
foka szerint lehetnek áttetszőek vagy átlátszat­
lanok.

A Corning kutatólaboratóriumokban ezideig 
több mint 3000 pyroceram anyag összetételét 
vizsgálták meg. Üzemi méretekben azonban csak 
kétféle pyroceramot gyártanak, a 9606 és 9608 
jelűeket. Ezek a termékek a keramizálás alatt 
térfogatukat csak 1%-ban változtatják. A kerámiai 
termékekkel szemben nagy előnyük az, hogy 
gyártásuk első stádiumában átlátszók és az 
esetleges üveghibák,inhomogénitások szabad szem­
mel megfigyelhetők. Az üveges állapotú olvadékot, 
az üveggyártás eljárásaival, fúvással, sajtolással, 
húzással vagy centrifugálással lehet formálni.

A 9606 jelű pyroceram anyagot eredetileg 
radomok — a léglökéses repülőgépek orra — gyár­
tására használják ; mert elektromos tulajdon­
ságai nagy hőmérsékleteken és mikrohullámú 
frekvenciákon kedvezőek. Szilárdsága, kemény­
sége és kopásállósága miatt repülő- és léglökéses 
gépek alkatrészeit készítik belőle. Porozitása 
nulla és vizet hosszú ideig immergálva sem vesz 
fel. Színe fehér.

Dielektromos állandója, — 10 kilomega- 
ciklus körül — a hőfok függvényében állandó. 
Ezzel a tulajdonsággal rajta kívül csak a kvarc­
üveg rendelkezik. Mikrohullámú frekvenciákon 
veszteségszöge is alacsony.

Hajlítási szilárdsága 14 kg/mm2, amit azon­
ban egy különleges eljárással 24 kg/mm2-ig lehet 
növelni. Keménysége 50%-kal nagyobb, mint a 
boroszilikátüvegeké, de kisebb, mint a zsugorított 
korundé.

Hőtágulása 20° és 320 C° között átlagban 
57X 10 7, ami kisebb és kedvezőbb, mint a kerá­
miai termékeké. Kis hőtágulása és nagy szilárd­
sága következtében jobban elviseli a hirtelen hő­
mérséklet változásokat, mint a kerámiák.

Nagyenergiájú sugárzások hatására, elektron 
bombázással szemben ellenálló, de 108 R feletti 
besugárzásoknál gyenge színeződés és a veszteség­
növekedése jelentkezik.

Aránylag kis viszkozitása következtében al­
kalmas a centrifugális formálásra. Keramizálva 
pontos méretekre munkálható meg, így a rado­
mok falvastagságának tűrése ±0,013 mm.

A 9606 jelű pyroceramot elektromos célokra 
is használják nagy hőmérsékleteknél és nagy
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frekvenciáknál. Továbbá készítenek belőle mikro­
hullámú antennákat, golyóscsapágyakat, miniatűr 
elektronikus csövek buráját stb. A 3. ábrán rado- 
mot látunk üveges és keramizált állapotban, a 
háttérben pedig a belső felület csiszolására szol­
gáló kúp alakú csiszológép kövét.

A 9608 jelű pyroceramot is az jellemzi, hogy 
hőtágulása igen kicsi. Miután szilárdsága nagy, 
hőlökéssel szembeni ellenállása a kvarcüvegen 
kívül minden más üveg és kerámiai termékét 
felülmúlja. Ha 700 C°-ra hevítjük és hirtelen 
jegesvízbe dobjuk, akkor sem reped el. Ke­
ménysége két-háromszor nagyobb, mint az acélé 
és annál csak a korundé nagyobb. Hó'tágulási 
együtthatója 10 7 és 20X10“7 között változtat­
ható. Tartósan 700 C°-ig használható, de rövid 
ideig még nagyobb hőmérsékletet is elbír. Elektro­
mos tulajdonságai nem olyan kedvezőek, mint a 
9606 jelűé, de közepes frekvenciákon és 350 C°-ig 
elektromos szigetelőnek előnyösen alkalmazható. 
Vegyi ellenálása erős savakkal szemben kisebb, 
de forró alkáliákkal szemben nagyobb, mint a 
9060 jelű pyroceramé. Rudakat, csöveket, lapokat 
és golyókat gyártanak belőle.

4. ábra

r Háztartási célokra — hőlökéssel szembeni 
kitűnő elenállása és nagy szilárdsága miatt — 
tűzálló sütőserpenyőket és tálakat sajtolnak be­
lőle. Ilyen serpenyő üveges és keramizált állapot­
ban a 4. ábrán látható. Fúvással hengerek, lom­
bikok, lámpatestek és laboratóriumi főzőpoharak 
készülnek. A 9608 jelű pyroceramból készült 
golyóscsapágyak (5. ábra) nagy hőmérsékleten, 
nagy sebességek mellett és korrodáló anyagok­
kal érintkezve használhatók. Ezek a golyós­
csapágyak kenés nélkül több száz kilogram 
terhelés alatt 600 C°-ig üzemeltethetők. Bevált 
mint dugattyúfej is, ami nagyobb hőmérsékleten 
dolgozhat, mint a fémdugattyúfejek. Miután hő- 
tágulása nullára is beállítható, tükö”simára fé­
nyezve, optikai teleszkóp tükrök készítésére al­
kalmas, ami a környezeti hőmérséklet változására 
érzéketlen és igen pontos megfigyeléseket tesz 
lehetővé.

5. ábra

Vitrokerámiákat fluorid nukleátorokkal a 
román kutatók készítettek. Az üveges állapotban 
formált tárgyakat, olyan hőmérsékletnél kerami- 
zálják, amelynél az üveg viszkozitása 1010—1011 
poise. Ennél a viszkozitásnál deformációt az üveg 
nem szenved. Az üveg, amely ily módon kristá­
lyosodott, a Na9O.MgO.SiO9, a K2O.MgO.SiO9, 
a Na20. MgO. A12O3. SiO2, a K2O. MgO. AI2O;i. SiO2 
vagy a CaO.MgO. Al2O3.SiO2 rendszerbe tarto­
zik. Röntgenvizsgálatok alapján a kivált kristá­
lyok eléggé egyenletes szemcsenagyságúak, mé­
retük 1—5 mikron. Ezek a vitrokerámiák, ame­
lyeket üvegből készült porcelánnak neveztek, ked­
vező mechanikai tulajdonsággal bírnak, mint azt 
az 1. táblázat mutatja.

1. táblázat
Fluorvitrokerámiák szilárdsági adatai

Szilárdság Vitro- 
kerámia

Üveg Porcelán

Húzás, kg/mm2 .............. 1,5 10 7
Hajlítás, kg/mm2............ 20 10 8
Nyomás, kg/mm2............
Ütés (1 cm2 keresztmet­

szetű pálca 10 cm fel­
fekvési hosszal) 
kg/mm2 ...................

70 100 50

0,08 0,02 0,02

Kis lágyulási hőmérsékletű vitrokerámiát is 
kidolgozott a Corning gyár, amely 425 C°-on, 
1 órán át hőálló. Ezt a vitrokerámiát kötőanyag­
nak használják üveg-üveg, üveg-fém, fém-fém és 
üveg-kerámia egyesítésére. Ezt a pyroceram 
kötőanyagot alkalmazzák a 21 hüvelykes színes 
televíziós bura képtányérának és tölcsérének kö­
tésére. Az így egyesített búra csak 0,01 mikro- 
mikroliter héliumot enged át másodpercenként 
2x105 higanyoszlop nyomás mellett. Hőtágulási 
együtthatója 85—HOxlO-7 között van. Ugyan­
csak felhasználják ezt a kötőanyagot az építő­
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iparban használt kettőstáblaüvegek ragasztására, 
kemencenéz'őüvegeknek és készülékek ablakainak 
megerősítésére.

A pyroceram kötőanyag nagy ólomoxid- 
tartalmú finoman porított üveg, amit kis viszko­
zitású szerves illékony folyadékban, pl. nitro- 
cellulóza amilacetátos oldatában feliszapolnak, 
és ezzel a kötendő tárgyak széleit bemártással, 
bekenéssel, vagy szórással bevonják. Ha a folyadék 
elpárolgott és a kötőréteg megszáradt, az össze­
kötendő felületeket egymásra illesztik. Nehéz tár­
gyaknál, mint a televíziós búraalkatrészeknél, 
elegendő a súlyuk következtében kifejtett nyomás, 
kisebb tárgyakat azonban kis nyomással kell 
összetartani. A kötendő helyeket ezután megadott 
előírás szerint 400—450 C°-ra hevítik. Az üveg 
a két felület között keramizálódik, és a keletkezett 
vitrokeram erősebben köt, mint az üveg.

A vitrokeramiai termékek mindössze tíz éves 
múltra tekintenek vissza, de e rövid idő alatt is, 
nagy fejlődésen mentek keresztül. Amíg eleinte a 
keramizálás csak egy-két különleges összetételű 
üvegre korlátozódott, addig ma már sokféle üveg 
keramizalasat tudjak végrehajtani. Várható, hogy 
az üveg keramizálása az üvegek általános tulaj­
donsága lesz és sok új vitrokerámiai termék gyár­
tását fogja lehetővé tenni.
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Calin, Gh.: Éj építőanyagok és új 
eljárások egyes alkalmazási lehe­
tőségei ipari csarnoképükezéseken. 
(p : 225—230, á: 9, t: 1, b: 2) 
1955-ben tervezett, 1956—59-ben 
részben kivitelezett csarnok épí­
tésének ismertetése, amelyet sze- 
relő-építésmódbankiviteleztek. Fel­
használt elemek : előrefeszített be­
tonkeretek és hőszigetelő panelek, 
duzzasztott salakadalékú nagy be­
tonblokkok. A szerelés megköny- 
nyítése végett az elemek viszony­
lag könnyűek, a nagy előfeszített 
részek kb. 1,5 tonnásak, a leg­
nehezebb elem a falpanel, súlya 
1,65 t. Ezért az emelőszerszámok 
egyszerűek.

Mihai, 1. P.: Azbesztcementből és 
betonból készült komplex elemek 
alkalmazási lehetőségei, (p : 230— 
234, á : 3, t : 2, b : 2)
Új műszaki megoldás, amely be­
tonnal kitöltött azbesztcementcső 
oszlopokból áll. Az oszlopok mind 
statikai, mind műszaki egyéb 

szempontokból megfelelőek. Költ­
ségük a betonoszlopokkal szemben 
6,2%-kal magasabb, ha utóbbiak 
felületi megmunkálását figyelmen 
kívül hagyjuk. Ha erre is tekin­
tettel vagyunk, akkor a különbség 
csak 1,5%. Tisztázandó kérdések 
még az azbesztcementcsőbe töltött 
beton tömörítése és az oszlopok 
csatlakozásának megoldása más 
elemekhez, továbbá komplex ele­
mek előállítása.

Teodorescu, V.: Víztaszító habarcsok, 
(p : 244—246, t : 2, g : 5) 
Különféle habarcskeverékeket ké­
szítettek különböző alkalmazási 
területekre, amelyeknek homok­
adalékát 1—3% nem krakkóit 
paraffin hozzáadásával víztaszí­
tóvá tették. A habarcsok műszaki 
előnyei : jobb bedolgozhatóság, ki­
elégítő szilárdság, kisebb szára­
dási zsugorodás és jó víztömítés. 
Ezeknek a tulajdonságoknak az 
alapján sikerült megoldani az alap­
falak vízszigetelését, az időjárás 
viszontagságainak kitett vakola­
tok tartósságát, továbbá a közép- 
blokkos és nagypaneles falak hézag­
tömítését.

Balta, P., Klein, A.: Agyagosszulfá- 
tos kötőanyag adatai, (p : 247 
—251, t: 3, g : 5)

Az új kötőanyag CaO-ból, CaSO4- 
ből és agyagból áll. Az összetevők 
előzetes keverése, brikettálása és 
égetése folytán nő a kötőanyag 
hidraulikus értéke. Vizsgálták az 
anyag összetételének, tatbek kö­
zött az agyag timföldtartalmának, 
az égetési hőmérsékletnek, a CaO- 
és GaSO4-tartalom növelésének a 
hatását a hidraulikus tulajdonsá­
gok alakulására. A vizsgálati ered­
ményeket görbékre hordták fel és 
így lehetségessé vált körülhatárolni 
a maximális hidraulikus értékek 
tartományát.

Stancovschi, Al.: Majolika masszák, 
(p : 251—254, t : 2, b : 6) 
Különféle romániai agyagok vizs­
gálata abból a szempontból, meny­
nyiben alkalmasak majolika ter­
mékek előállítására. Feltételek : 
a képlékenység a közepesnél jobb 
legyen, száradási és égetési zsugo­
rodás együttesen ne haladja meg 
a 10%-ot, az égetett termek víz­
felvétele 14—18% legyen, az agyag 
kohéziós képességét jellemző haj­
lítószilárdság maximum 10 kg/cmr, 
az agyag ne tartalmazzon kő­
vagy piritszennyeződéseket, növé­
nyi maradványokat és szerves 
anyagokat olyan mértékben, hogy' 
azok megzavarják az egyenletes 
porozitást.

(Folytatás a 333. oldalon)
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Mészhomok-termékek megszilárdulása hidrotermális 
körülmények közt

írta : B U T T, Ju. M„ - R A S K O V I 0 S, L. N. (Moszkva)

Az autoklávban készült különböző építő­
anyagok termelése egyre terjed. Előállításuk 
175—200 C° hőmérsékletű hidrotermális meg­
munkáláson alapszik. Ezen anyagok legelterjed­
tebb fajtái közé tartoznak a mészhomok-termékek. 
A gyártás legalapvetőbb folyamata, a hidroter­
mális megmunkálás idején kémiai reakció lép fel 
a kalciumhidroxid, a sziliciumdioxid és a víz 
között, ennek következtében új képződmények 
keletkeznek, amelyek a reakcióban részt nem 
vett kezdeti komponenseket szilárddá cementál ják. 
A késztermék tulajdonságait a cémentálódott 
anyag fázisállapota és szerkezete határozta meg.

Az utóbbi években egész sor kutatást végez­
tek az egyes fázisok (kalciumhidroszilikátok) 
tulajdonságaival kapcsolatos, a mészhomok-ter­
mékek hidrotermális megmunkálása közben fel­
merülő kérdések tanulmányozására. Kísérleteket 
végeztek a cementálódott anyag képződési me­
chanizmusának, szerkezetének kiderítésére és az 
alapvető technológiai tényezőknek a cementáló­
dott anyag szerkezetére gyakorolt hatásával is 
számos kutató foglalkozott.

E tanulmány a kutatások alapján nyert alap­
vető adatokkal foglalkozik.

1. A megszilárdult anyag fázisösszetétele
Az autoklávban kezelt, megszilárdult mész­

homoktermékek fiziko-kémiai vizsgálata és a 
CaO—SiO2—H2O-rendszer reakcióinak tanulmá­
nyozása azt mutatta, hogy a megszilárdulás 
folyamata alatt különböző kalciumhidroszilikátok 
képződhetnek. A mészhomok-téglában és más 
hasonló körülmények között (8 ata és 8 óra) 
megszilárdult tömör mészhomok-termékekben a 
C2SH(A), CSH(A) hidroszilikátok és tobermorit, 
C4S5H5(1—5,8) képződnek. A magasabb hőmér­
sékleten (nyomáson) megszilárdult termékekben 
megjelenik a xonotlit (C6S8H) (6—8). A sejtes, 
valamint az aktív kovasavat tartalmazó termé­
kekben a fent említett hidroszilikátokon kívül 
lehetséges C2SH2 és girolit (CiS6H5) (5,9) képző­
dése is.

Az említett hidroszilikátok számos tulajdon­
ságát elég jól áttanulmányozták. Ismeretesek a 
szennyeződés nélküli szintézisük és azonosításuk 
módszerei ; az építőanyagok felhasználása szem­
pontjából fontos tulajdonságaik felderítésére kísér­
leteket végeztek (10—24).

A jó minőségű építőanyagok gyártása során a 
nagy nyomó- és hajlítószilárdságú xonotlit képző­
désére kell törekedni. A tobermoritnak kisebb a 
hajlítószilárdsága. A CSH(B) szárításakor zsugo­
rodik, karbonizáció közben pedig leggyorsabban 
veszti el szilárdságát. Valószínű, hogy a C2SH2 
is ugyanilyen hibákkal rendelkezik. A C2SH (A)

* Az V. Szilikátipari Konferenciára benyújtott 
előadás.

megfelelőbb, mint a C2SH2j mivel szilárdsága kar- 
bonizáció közben nő. Ez a két hidroszilikát a meg­
munkálás kezdetén keletkezik, amikor a termékek­
ben szabad mész van jelen ; jelenlétük a meg­
szilárdulás folyamatának befejezetlenségéről. a 
kalciumhidroxid hiányos lekötéséről tanúskodik.

Az új képződmény fázisösszetételén kívül a 
termék tulajdonságait a cementáló anyag kristá­
lyosodásának jellege is jelentősen befolyásolja.

2. A cementáló anyag képződésmechanizmusa 
és szerkezete

A mészhomok-anyagok autoklávban történő 
megszilárdulása közben a mész és SiO2 kölcsön­
hatásának mechanizmusát sok munkában tanul­
mányozták (25, 26). A tanulmányok az oldott 
komponensek között végbemenő reakciókat ismer­
tetik (27).

Bármely hidroszilikát adott hőmérsékletű 
hidrotermális kezelés folyamán csak a körülvevő 
oldat meghatározott koncentráció-intervallumában 
lehet stabilis. A folyékony fázis összetételének 
megváltozása a korábban stabilis hidroszilikát 
átalakulását vonja maga után, mely a megválto­
zott összetételű folyékony fázis esetében stabilis. 
Az ilyen átalakulásnál az eredeti hidroszilikát 
feloldódik és új hidroszilikát kristályosodik ki, 
mely az eredetitől vagy kémiai összetételben vagy 
kristályszerkezetben, vagy mindkettőben külön­
bözik.

A kalciumhidroxid és SiO2 oldhatóságának 
változása a hőmérséklet emelkedésekor : a köl­
csönhatás viszonylag telített kalciumhidrát-oldat- 
ban kezdődik (a Ca/0H/2 oldhatósága a hőmérsék­
let emelkedésével csökken). Az ilyen oldatban a 
C2SH2 és CSH(A) stabilis. Bármely kiindulási 
összetételű próbatestben a megmunkálás első 
szakaszában ezek képződnek, mindaddig, amíg 
a kalciumhidroxid teljesen nincs lekötve, ill. amíg 
az oldat mésszel telítődik. A szabad mész hidro- 
szilikáttá való lekötődése után az Si02 koncentrá­
ciója a folyékony fázisban nőni kezd a szabad 
kovasav oldódása következtében. Az Si02 kon­
centrációjának növekedése addig tart, amíg a 
mészben gazdag fázis stabilis. Meghatározott 
koncentrációjú SiO2 oldatban megkezdődik a 
mészben gazdag fázis átalakulása az új feltételek 
között stabilis kevésbé bázisos hidroszilikáttá. 
Analóg folyamat ismétlődik csaknem a szilárd 
fázis kialakulásáig, amely vagy a SiO2 telített 
oldatában stabilis vagy abban az oldatban, amely­
nek koncentrációját az új képződmény saját old­
hatósága határozza meg (az eredeti komponensek 
teljes lekötése esetében).

Az oldatból kapott képződmények nagymérvű 
diszpergáltsága kolloidális szerkezet keletkezéséhez 
vezet. Ez gátolhatja a kiindulási és képződött 
komponensek oldhatóságát a hidroszilikátok reak-
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cióinak kezdetén ; megfelelő körülmények között 
a reakció jelentősen lassul és a kezdetben kelet­
kezett, mészben gazdag metastabilis fázisok sta­
bilizálódhatnak. Ez technológiai szempontból nem 
kívánatos, mert a termék szilárdsága csökken a 
kevésbé bázikus hidroszilikátokhoz képest.

A komponensek hidrotermális körülmények 
közötti szilárdulását két más variáns is magya­
rázza, ezeket azonban kísérleti adatok nem tá­
masztják alá. E két elmélet a részecskék felüle­
tére gyakorolt kemiszorpciót és a víz jelenlétében 
érintkező komponensek szilárd fázisban végbe­
menő kölcsönhatását tételezi fel.

A kiindulási komponensek kémiai kölcsön­
hatása következtében képződött kalciumhidro- 
szilikátok önmagukban nem növelik a termék 
szilárdságát ; ehhez az szükséges, hogy az új 
képződmény egyes kristályai kristályvázzá ala­
kuljanak, mely a kvarchomok reakcióban részt 
nem vevő részecskéit magába zárja. Az ásványi 
kötőanyagok megszilárdulásakor létrejövő kris­
tályhalmazok keletkezésének alapvető törvény­
szerűségeit Szegalova, E. E. fejtette ki 1959. 
márciusában VIII. Mendelejev Kongresszuson az 
általános és alkalmazott kémiáról megtartott be­
számolójában. Ezek érvényesek a mészhomok­
termékek autoklávban történő megszilárdulásának 
folyamataira is.

A kalciumhidroxid és a SiO2 oldhatósága 
azonos hőmérsékleten jelentékenyen nagyobb a 
kalciumhidroszilikátok oldhatóságánál. Az utób­
biak, mint a kiindulási komponenseknél kevésbé 
oldható anyagok, kicsapódnak az oldatból. Az új 
képződmények kristályai azonban az oldat túl­
telítettségétől függően különbözőképpen nőnek. 
Kis túltelítettségnél, amikor a kiindulási kom­
ponensek kevésbé aktivak, fajlagos felületük kicsi, 
a folyékony fázis mennyisége nagy, a hidroszilikát 
kristályai lassan nőnek, szabályos formájuk és 
viszonylag nagy méretűek, számuk nem nagy. 
Ilyen nyugodt körü’mények között a kristályok 
összenövése nem mehet végbe. Ahhoz, hogy kris­
tályhalmazok keletkezzenek, elkerülhetetlen az 
oldat olyan túltelítettsége a keletkező új fázishoz 
képest, hogy nagymennyiségű kristályhalmaz és 
egyidejűleg sok kis egymásbafonódó kristály ke­
letkezzék. Ilyen növekedési feltételek között lehet­
séges a kristályok összenövése. Jelenleg még a 
kristályhalmozódás mechanizmusa nem teljesen 
világos ; mindenesetre az ilyen folyamathoz nem 
elég két növekvő kristály egyszerű érintkezése, 
kontaktusa. Világos azonban, hogy nagymérvű 
túltelítettségnél végbemegy ilyen halmozódás.

Szegalova, E. E. szerint a kristályhalmazok 
keletkezésének két szakaszát kell megkülönböz­
tetnünk : a halmaz kialakulását és növekedését. 
A kiindulási komponensek új képződménnyé való 
átalakulása során csökken az oldat túltelítettsége 
és fellép az a pillanat, amikor az új kristálycsirák 
képződése lehetetlenné válik, ugyancsak meg­
szűnik a még össze nem nőtt kristályok halmazzá 
alakulása is ; de a keletkezett kristályok, közöt­
tük a halmazokat alkotók és ezzel az egész kris- 
ályváz növekedése tovább folyik. A kristályhalmaz

tömörödik és szilárdul. De a kristályhalmaz fej­
lődésének nagymérvű elhúzódása belső feszültségek 
kialakulásához, duzzadáshoz és megrongálódáshoz 
vezet. Kell, hogy optimális arány létezzék a csíra­
képződésre és halmaznövekedésre fordított anyag 
mennyisége között ; az esetben a halmazok szi­
lárdsága optimális lesz. Meg kell említeni, hogy ha 
a halmazképződés nagyon nagy túltelítettségnél 
megy végbe, akkor ez igen vékony kristályokból 
fog állni és szilárdsága kicsiny lesz. Ezenkívül, ha 
a halmazok képződése igen hosszú ideig tart (las­
san csökken a túltelítődés), akkor a halmazok 
növekedéséhez kevés kiindulási anyag marad, 
tehát a váz nagyon porózus lesz és nem elég szi­
lárd anyagot kapunk.

Ezek szerint a megszilárdítás folyamatát (a 
vázképződést) az oldat túltelítettségének nagysága 
és változásának sebessége határozza meg. Á túl­
telítettség nagyságát a kiindulási anyagok oldható­
sága határozza meg (a SiO2 és mész diszpergált- 
sága és aktivitása), a túltelítettség csökkenésének 
sebességét pedig a kiindulási anyagok oldhatósá­
gának sebessége (amely főleg felületük nagyságától 
és a komponensek új képződménybe való leköté­
sének sebességétől függ.

A mészhomok-termékek megszilárdulásának 
folyamata azzal bonyolódik, hogy a hidrotermális 
kezelés idején a kristályhalmazokat alkotó új 
képződmények fázisösszetétele megváltozik.

A hidrotermális kezelés idejének növekedésével 
olyan összetételű folyékony fázis képződik, amely­
ben a kezdetben képződő hidroszilikát metastabi- 
lissé válik. Ez a hidroszilikát tehát az új folyékony 
fázisban stabilis, rendszerint kevésbé bázikus 
összetételű ásvánnyá kristályosdik át. A hidro­
szilikát oldódása a kristályhalmazok termodina­
mikai szempontból legkevésbé állandó részecs­
kéinél kezdődik. Ilyen részek Rebinder, P. A. és 
munkatársai kutatásai alapján (28) az egyes kris­
tályok érintkezési helyei. Az érintkezések oldó­
dása a halmazok és a termékek szilárdságának bi­
zonyos mértékű eséséhez vezet.

Elsőnek 1955-ben Krzseminszkij, Sz. A. (29) 
figyelte meg a mészhomok próbatestek szilárdság­
változásának görbéin a maximumok és minimu­
mok jelenlétét, mint a hidrotermális kezelési idő 
függvényeit és kapcsolatba hozta ezt a jelenséget 
az új képződmények fázisösszetételének a hidro­
termális kezelés során végbemenő változásával. 
Most már világos, hogy ez a magyarázat helyes és 
a kristályhalmazok átkristályosodásának azt a 
folyamatát tükrözi, amely a kezdetben keletkező 
metastabilis fázisok stabilisabb formába való 
átalakulásával kapcsolatos. Az eredeti halmaz 
szilárdságának csökkenése állandóan kompenzá­
lódik az új hidroszilikátból képződő kristályhalmaz 
formálódásával és a szilárdság újra nőni kezd. 
A folyamat a stabilis fázis képződéséig ismétlődik. 
Az eredő kristályos halmaz különböző fázisú 
kristályokból állhat, mivel a metastabilis fázisok 
hosszú ideig mégmaradhatnak, ha oldódásuk 
valamilyen oknál fogva nehézkes.

Ha a termék hidrotermális kezelése az ere­
deti komponensek lekötése, vagy azok oldódásának
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megszűnte és a stabil hidroszilikát képződése után 
is folytatódik, amikor az oldat telítettsége nul­
lára csökken, megkezdődik a hidroszilikát apró 
részecskéinek átkristályosodása nagyobbakká, 
amelyek oldhatósága kisebb. Megjegyezzük, hogy 
amíg az oldat túltelített (a kiindulási komponen­
sek vagy a metastabil fázisok következtében), 
ilyen átkristályosodás nem lehetséges, mert még 
az új fázis legapróbb részecskéinek oldhatósága is 
kisebb, mint a kiindulási komponenseké. (Kü­
lönben új fázis általában nem képződhetne) [30], 
Az apró, új képződmények átalakulása nagyob­
bakká semmiképpen sem vezet a termékek szi­
lárdságának növekedéséhez, a szilárdság csak 
csökkenhet a kristályok közötti érintkezések 
oldódása következtében. Amennyiben azonban a 
hidroszilikát-váz ez alatt nagyon tömör és szilárd 
lesz, a szilárdság lényegesen nem csökken (31).

A mészhomok-termékek megszilárdulásának 
egyes szakaszai egymásra tolódhatnak, a meg­
formálódott termékek egyes részeinek szerkezeti 
különbsége, valamint kolloidális és kristályos 
szerkezet képződése következtében, amely meg­
akadályozza az oldott anyagok diffúzióját és a 
víz behatolását a próbatest belsejébe. Nem 
szükséges tehát az egyensúlyi állapot elérésére 
törekedni, csak olyan mennyiségű optimális ösz- 
szetételű és szerkezetű hidroszilikátot kell nyerni, 
hogy az a homokrészecskéket egy egységbe tudja 
összekötni. A kvarc nagyobb szilárdságú, mint 
az azt összekötő hidroszilikát kristályhalmaz. Ezért 
az új képződmény homokszemcsék közötti rétegé­
nek megvastagodása, amely felettéb szükséges a 
homok lekötéséhez, nem kívánatos, mivel ez a 
szilárdság csökkenéséhez vezet.

3. Egyes technológiai tényezők hatása 
a fázisösszetételre

és az új képződmények kristályhalmazának 
tulajdonságaira

A hidrotermális megmunkálás rendszere
Bármilyen összetételű és térfogatsúlyú mész­

homok termék 175° körüli (8 ata) hidrotermális 
kezelése kezdetben a C2SH (A) vagy a CSH (A) 
vagy a C2SH2 mészben gazdag fázisok megjele­
néséhez vezet, azután CSH(B) — hidroszilikát 
csoportok képződnek : kezdetben C.5S4H„, azután 
CSH)t és végül CjSíHn majd tobermorit keletkezik ; 
igen hosszú megmunkálás idején tömör termékek 
esetében xonotlit, sejtes anyagoknál girolit kelet­
kezhet. Tömör termékekben a fázisátalakulás 
lassabban megy végbe, mint a sejtes anyagokban 
és az autoklávban történő megszilárdulás szokásos 
ideje alatt a tömör anyagokban a cementáló anyag 
a CSH„ és keveréke, valamint a tober­
morit. Sejtes anyagokban a folyékony fázis nagy 
mennyisége miatt a folyamat tovább folytatódik.

A termékekben magasabb hőmérsékleten xo­
notlit általában nem keletkezik (a girolit keletke­
zése látszólag csak 150°-nál magasabb hőmérsék­
leten lehetséges) a cementáló anyag gyakran tar­
talmaz mészben gazdag fázisokat. A hőmérséklet 
emelése a közbeeső fázisváltozások gyorsulásához 

vezet és 200°-on vagy magasabb hőmérsékleten 
az új képződmények még tömör termékekben is 
alapjában véve tobermoritból és xonotlitból áll­
hatnak.

A hőmérsékletemelés nemcsak a közbeeső 
fázisok átalakulását gyorsítja, hanem magát a 
komponensek kölcsönhatásának folyamatát és a 
kristályhalmazok képződését is, ezáltal a szilárdság 
gyorsabban növekszik. P. P. Budnikov és N. V. 
Petrova adatai szerint (2) 125—200° hőmérséklet­
intervallumban a komponensek kötési sebessége 
a mészhomok-termékekben 10°-onként 1,3-szo- 
rosára nő. A hőmérsékleti együttható azonban függ 
a hőmérséklettől ; a hőmérséklet emelkedésével 
rendszerint csökken, de különösen élesen 175° hő­
mérséklet felett. Megjegyezzük, hogy hasonlóan 
viselkedik a szilárdság viszonylagos növekedésé­
nek mértékszáma is. így Butt, Ju. M., Krzsemin- 
szkij, Sz. A. és Bogácsévá, 0. I. (32) adatai 
szerint a megmunkálási hőmérséklet emelése 
174,5-ről— 183-ra a szilárdságot 100%-kal, 183— 
191-ra 5,5%-kal, 197—203-ra 3%-kal növeli. 
(A megmunkálás tartama minden esetben 8 óra.)

A hőmérséklet emelkedésekor a reakciósebes­
ség hőmérsékleti együtthatójának viszonylag kis 
értéke és csökkenése arra enged következtetni, 
hogy a reakciók gyorsulásának főoka az eredeti 
komponensek oldódásának gyorsulása, és ami még 
valószínűbb, azok diffúziójának gyorsulása az új 
képződmények rétegén keresztül.

Az eredeti komponensek diszpergáltsága
Fizikai-kémiai szempontból a mész és SiO2 

diszpergáltságának növekedése két tényezőt mutat 
azok kölcsönhatására és a mészhomok termék 
megszilárdulására : egyrészt nő a komponensek 
oldhatósága, másrészt az oldódó felület növekedése 
következtében nő az oldódási sebesség. Mindkét 
tényező a kölcsönhatás gyorsulásához vezet, de 
az új képződmény maximális szilárdságú kristály­
halmazainak nyeréséhez nem lehet határtalanul 
növelni a diszpergáltságot : létezik bizonyos érték, 
amelynél az oldat eléri a stabil, kristályhalmaz 
nyeréséhez szükséges optimumot. így egyes adatok 
szerint feltételezhető, hogy a mészhomok-termékek 
technológiájában a kvarc optimális fajlagos fe­
lülete egész sor gyártási tényezőtől függően 
2000—10 000 cm2/g határok között ingado­
zik (34). Lényeges hatást gyakorol még egy té­
nyező : az egyik komponens diszpergáltságának 
növelése a folyékony fázisban saját koncentráció­
jának növekedéséhez vezet és az új képződmény 
fázisösszetételében megmutatkozik. így a kal­
cium-ion koncentrációjának növelése a folyékony 
fázisban stabilizálja a mészben gazdag fázisokat, 
lassítva azok átalakulását kevésbé bázisos hidro- 
szilikáttá.

A mészhomok-termékek autoklávkezelésé- 
nek szokásos hőmérsékletén (175°) a kvarc old­
hatósága már felülmúlja a kalciumhidroxid old­
hatóságát, magasabb hőmérsékleten pedig ez a 
különbség erősen megnő. Magas hőmérsékleten a 
mész és a kovasav oldódási sebességéről nincsenek
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adatok, de feltételezhető, hogy ez a tendencia foly­
tatódik. 'Ezért a termékek gyors megszilárdulása 
céljából a mész oldhatóságának növelése diszper- 
gáltságának emelésével sok esetben olyan jelentő­
ségű, mint az üzemekben gyakran alkalmazott 
homokőrlési eljárás.

Kísérletek bizonyítják, hogy a kalcium- 
hidroxid diszpergáltságának növelése a kalcium- 
oxid és homok keverékben lehetővé teszi az 
autoklávban készült mészhomok-termékek szi­
lárdságának növelését 1,6—1,7-szeresükre (33). Az 
oltott mész alkalmazása a gyártási technológiában 
mészpor helyett jó hatást vált ki. Ez azzal magya­
rázható, hogy az első esetben diszpergáltabb kal- 
ciumhidroxid keletkezik. így azonos térfogat­
súlyú termékeken végzett kísérleteinkben a mész 
oltása a próbatestek formázása idején (magas 
hőmérsékleten lefolyó és nagy fajlagos felületű 
kalciumhidroxidot létrehozva) már 1,5-szer szi­
lárdabb próbatesteket eredményez, mint a szo­
kásos módon (a kalciumoxid hideg vízzel való 
oltása útján nyert) kalciumhidroxidból formá­
zott próbatestek esetében.

Kristályos oltóanyagok alkalmazása
Több munka által (35, 36) alátámasztott tény, 

hogy kis mennyiségű, főleg őrölt mészhomok- 
tégla-hulladék alakjában bevitt kristályos oltó­
anyag javítja a termék szilárdságát. Ez a kép­
ződő kristályhalmazok szerkezetére gyakorolt ha­
tásukkal magyarázható. Az oltóanyagok jelen­
létében az oldat túltelítettsége lényegesen kisebb­
nek mutatkozik, mint nélküle, mivel az oldott 
komponensek egyszerre ki tudnak válni a folyé­
kony fázisból, az új fázis már kész kristályait 
növelve. Oltóanyagok hiányában még az új fázis 
képződése előtt elkerülhetetlenül szükséges a kris­
tálygócok keletkezése ; ezek azonban csak megha­
tározott túltelítettség elérése után keletkezhetnek. 
Az optimális oltóanyag kiválasztásával egyben 
új képződmény maximális szilárdságú kristály­
halmazának képződéséhez szükséges optimális 
folyadékfázis túltelítettségét is meghatározzuk. 
Ilyenformán az oltóanyagok bevezetése a jó minő­
ségű termékek nyerésének egyik legracionáli­
sabb formája.

A térfogatsúly nagysága
A termékek térfogatsúlya jelentős hatást 

gyakorol szilárdságukra. Ez annak következménye, 
hogy a térfogatsúly növekedése a porozitás csök­
kenéséhez vezet, azaz csökken azoknak a helyek­
nek száma, melyek ellenállása a külső terhelésre 
nulla. Azonos körülmények között, minél na­
gyobb a térfogatsúly, annál nagyobb a termék 
szilárdsága is. A térfogatsúly hatása a késztermék 
szilárdságára azonban nemcsak mechanikai té­
nyezők következménye, a komponensek reakció­
sebessége is lényegesen függ a térfogatsúlytól. 
Nem lehet helyesnek tartani azt az egyes üzemek­
ben uralkodó véleményt, hogy a tömörség növe­
kedése a komponensek szorosabb elhelyezkedése 
folytán növeli a hidroszilikátok keletkezését. Ha

a reakció szilárd fázisban menne végbe, akkor 
helyes lenne az ilyen elképzelés, de a reakció 
oldatban folyik le, tehát a folyékony fázis mennyi­
ségének növelése lényegesen gyorsítja azt (egy­
idejűleg a nagyobb mennyiségű komponens hat 
egymásra) ; ez viszont éppen a porozitás növe­
lésével vagy a térfogatsúly csökkenésével volna 
elérhető. A tömörség növelése, amely mechanikai­
lag jó hatást gyakorol a szilárdságra, sok eset­
ben erősebben hathat, mint az új képződmény 
mennyiségének ezzel egyidejű csökkenése. Isme­
retesek olyan esetek, amikor az autokláv meg- 
munkálású, öntéssel, azaz nagymennyiségű vízzel 
formázott mészhomok anyagoknak kicsiny tömör­
ség mellett is viszonylag nagy szilárdságuk van; 
ez a keletkező új termék fokozott mennyiségének 
hatásával magyarázható. Alacsony hőmérsékletű 
hidrotermális kezelés esetében, amikor a szilárdság 
kialakulásához a lehető leggyorsabban kell szük­
séges mennyiségű új képződményt nyernünk, 
különösen világosan észlelhető, hogy a kevésbé 
tömör próbatestek nagy szilárdságúak. Ennek 
oka az, hogy azonos megmunkálási idő alatt nagy 
mennyiségű optimális fázisösszetételű hidroszilikát 
jöhet létre azokban.
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Butt, Ju. M. és Raskovics L. N.: Mészhomok 
termékek megszilárdulása hidrotermális körülmények 
között.

A megszilárdult mészhomoktermékek legkedve­
zőbb cementáló fázisa a xonotlit ; ezenkívül még néhány 
más kalciumhidroszilikát is előfordulhat. E fázisok az 
autoklávkezelés folyamán keletkező, többé-kevésbé 
túltelített oldatokból válnak ki (tehát nem szilárd 
fázisú reakciók útján). A mészhomoktermékek meg­
szilárdulásának lépcsői : 1. oldatképződés, 2. kristály- 
esíraképződés, 3. kristálynövekedés és 4. összenőtt 
kristályhalmazok keletkezése. Jó szilárdságú termék 

eléréséhez élőnyös pl. a hőmérséklet növelése, mely 
főleg az 1. lépcsőt gyorsítja, kristályos oltóanyagok 
alkalmazása, mely a 2. lépcsőt kikapcsolja és a térfogat­
súly növelése, melynek hatása azonban tisztán mecha­
nikai.

Bymm, 10. M. h PauiKoem, JI. H.: 3ATBEPJJEHHE 
CMJIKKATHblX K3JJEJIHIÍ1 B FHRPOTEPMARb- 
HblX yCJlOBHRX. '

Hanőojiee ygoBJieTBopHTejibHOH, ueMeHTHpyiomeü 
(]ia3oü aaTBepgeHHbix CHJiHKaTHMX H3gejinii íibbhotch 
KCOHOTJIMT ; KpOMe 3T0F0 MOFVT BCTpCMaTBCH TaKMCe 
HecKOJibKO gpyrux rugpocHJiHKaTOB Kajibitmi. 3th 0a3u 
BugejmioTCM M3 űojiee mjih mchcc nepeCbiuieHHbix pacTBO- 
poB, oőpasoBaBuiHxcM b TeneHHM aBTOKJiaBHOü oőpaőOTKH 
(cjie.noBaTe.nbHO sto He np0H3B0AHTCH nvTCM peaKUHÜ 
TBepgöü tj)a3bi). CTyneHbHMH 3aTBep«eHHH CHjniKaiHbix 
H3aejiMH HBJiMioTCH : 1. oőpaaoBaHiie pacTBopa ; 2. oöpa- 
30Bamie KpucTajijiHqecKHX sapogbimeií; 3. pocr i<pn- 
cTajiJia h 4. oöpaaoBaHHe cpameHHbix arperaTOB. Jjjui 
nonyueHMH BbicoKonpoHHbix iisaejiMii npeHMymecTBeH- 
hhmh npueMaMH HBJimoTCM : noBbiuieHHe TeMnepaTypbi, 
ycKopmomee b ochobhom cryneHb 1., npHMeHeHHe i<pn- 
CTajiJiHMecKHx oxjiaHHTejieH, no3Boa>nomee HCKmoueHHC 
ciyneHH 2. m noBbimeHMe ygejtbHoro Beca, b.thhhhc koto- 
poro ÍIBJUleTCM MCKJllOHHTejIbHO MexaHHHeCKHM.

Butt, Ju. M., Raskovics, L. N.: Die lirhartung 
von Kalksandprodukten unter hydrothermischen Um- 
s tündén.

Die vorteilhafteste zementierende Phase von 
erhárteten Kalksandprodukten ist das Xonotlit, ausser- 
dem können noch einige andere Kalziumsilikate vor- 
kommen. Diese Phasen werden aüs mehr Oder minder 
űbersattigten Lösungen ausgeschieden, die sich im 
Autokláv bilden (also nicht durch Reaktionen in den 
festen Phasen). Die Stufen des Erhártungsvorganges 
von Kalksandprodukten sind wie folgt: 1. die Bildung 
dér Lösung, 2. die Bildung von Keimkristallen, 3. das 
Wachstum dér Kristalle und 4. die Entstehung von 
zusammengewaclisten Kristall-Aggregaten. Die Entsteh­
ung von Produkten mit guten Festigkeitseigenschaften 
wird durch höhere Temperaturen erfördert, was den 
Ablauf dér 1. Stufe beschleunigt; ebenfalls günstig 
wirken sich Impfkristalle aus, wodurch die 2. Stufe 
entfallt, ferner die Erhöhung des Raumgewichts, was 
sich aber in rein mechanischer Hinsicht auswirkt.

(Folytatás a 328. (Mairól)
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együttes költségekben kifejezett 
termelékenység alapján. A belső 
szállítás súlya és módszerek ismer­
tetése, amelyek segítségével a belső 
anyagmozgatáshoz optimális kö­
rülmények között szükséges kapa­
citás meghatározható. Bár a cikk 
a cementipar feltételeiből indul ki, 
megállapításai felhasználhatók az 
építőanyagipar más ágaiban is.

Augusta, I.: Tégla-betongyártás, (p : 
198—200, á : 1)
Lebontásra kerülő épületek törme­
lékének felhasználása betongyár­
táshoz. A gyártástechnológiával 
szemben támasztott követelmé­
nyek és részletes technológiai ada­
tok a téglabeton gyártásáról és 
nagypanelek előállításáról. A gyár­

tótelep helyszíni elrendezése és fel­
szerelése. A téglabeton tulajdon­
ságai és alkalmazási területe.

Humpola, H.: Fajlagos felület abszo­
lút meghatározása a Blaine-féle 
készülékkel, Zagar és Schumann 
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b : 6).
Zagar és Schumann lefektették a 
fajlagos felület abszolút meghatá­
rozásának elvi alapjait (Zement- 
Kalk-Gips, 1954. 7. sz.). Ez képezi 
szerző kiindulási pontját. Szerző 
az elméleti alapok ismertetése után 
egy mintasorozaton két készülék­
kel végzett felülvizsgálatról számol 
be, amelyek célja az elmélet iga­
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Lengyel tűzállóagyagok mineralógiai jellemzése 
differenciáltermoanalízis, termogravimetria és dilatometria 

segítségével
STEFÁNIA B AS I NS K A - P A M P U C H O V Á 

(Institut Materialow Ogniotrwalych)

1. Bevezetés
Más módszerekkel összehasonlítva a komplex 

termoanalízisnek, vagyis differenciáltermoanaliti- 
kai, termogravimetriai és dilatometriai mérések 
egyidejű végrehajtásának az az előnye, hogy az 
agyagok mineralógiai jellemzésén kívül további 
felismerésekre is módot ad, és ezek az agyagok 
égetés közbeni viszonylag sokoldalú viselkedését 
tükrözni képesek.

Ebben a közleményben e módszer gyakorlati 
alkalmazásáról adunk beszámolót a lengyel tűz­
állóagyagok mineralógiai jellege és technológiai 
sajátosságai közötti összefüggés alapján.

Lengyelországnak gazdag tűzállóagyag lelő­
helyei vannak. Ezek két területre összpontosul­
nak : Strzegom térségére Délnyugat-Lengyelor- 
szágban és Opoczno területére, Közép-Lengyel- 
országban. A két lelőhely agyaga különböző geoló­
giai korszakból származik és tulajdonságaik lénye­
gesen eltérők. A Strzegom-i agyag a miocén korban 
keletkezett, és széles zsugorítási zónán kívül nagy­
fokú plaszticitás jellemzi, míg a jura korszakbeli 
Opoczno-agyag zsugorítási zónája szűkebb és 
plaszticitása kisebb. E különbségek a vegyi össze­
tételben is felismerhetők, a mineralógiai össze­
tételt azonban eddig behatóbban nem vizsgálták.

A lengyel agyagok mineralógiai összetételének 
vizsgálata komplex hőelemzés segítségével, a fő­
célon kívül azt az érdekes szerepet is megvilágí­
totta, melyet a dilatometria agyagok vizsgálatánál 
játszhat.

2. Kísérleti rész
Bár már leírtak olyan készüléket, amely mind 

a három említett hőtulajdonság egyetlen kísérlet­
ben való egyidejű regisztrálását lehetővé teszi, mi 
kísérleteinkben ettől eltértünk, de azonos vizsgá­
lati feltételek szigorú betartása mellett, különösen 
ami a hőmérséklet emelést illeti. Ez nemzetközi 
javaslatok alapján percenként 10—11 C°-ottett ki.

A differenciáltermoanalízist intézetünkben épí­
tett teljesen önműködő készülékben végeztük.

Bemért mennyiség 0,45 g.
A súly veszteségek feljegyzésére ugyancsak 

intézetünkben szerkesztett hőmérleget használ­
tunk. A mérési elv a súly veszteségek elektromos 
kompenzációján alapszik egyidejű kompenzációs 
áram regisztrálással. Ennél a bemért mennyiség 
0,15 gramm.

A diletációs mérési vizsgálatokat Bollenrath- 
féle differenciál dilatométerrel végeztük 12 mm 
hosszú és 3 mm átmérőjű henger alakú mintákon.

Valamennyi hővizsgálatot 20 és 1000 C° 
hőmérséklet között hajtottuk végre.

Az Opoczno-i, illetve a Strzegom-i terület 4—4 
agyagbányájából való nyers tűzállóagyagot vizs­

gáltunk meg. A mintákat az egyes bányák külön­
böző szintjén vettük. Az eredmények megtárgya­
lásakor azonban csak a tipikus vagy az érdekesebb 
eseteket említjük meg.

Az összes nyers agyagot 60 mikronra őröltük, 
szitáltuk és levegőn szárítottuk. A nyers agyagok 
szemcsenagyságmegoszlását centrifuga segítségé­
vel határoztuk meg. Ennek segítségével egyes 
szemcse írakciókat el is különítettünk és azokat 
hoelemzesnek vetettük alá. Továbbá olyan kísér­
leteket is végeztünk, hogy az egyes agyagásványo­
kat a Laughan által leírt eljárással elkülönítsük. 
E szerző szerint 2,0 g/cm3 fajsúlyú alkoholos 
bromoformoldat alkalmazásával a montmorillonit 
(fajsúlya 1,85 g/cm3) más agyagásványoktól, 
melyek fajsúlya a 2,00 g/cm3-t meghaladja, le­
választható.

3. Nyersanyagok vizsgálata
Valamennyi termikus mérés vizsgálati ered­

ménye azt mutatja, hogy a lengyel tűzállóagya­
gok főalkatrészét egy a kaolinit csoportba tartozó 
ásvány alkotja. Ezt bizonyítják e csoportra jel­
lemző reakciók is :

200 400 600 800 ■10000°

1. ábra. Tűzállóagyagok difjerenciál-termoanalitikai 
görbéi. GU, K, H, St — Strzegomi anyagok. Z, S, M, J, 

Opocznoi agyagok
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a) Endotermikus hatás 500—600 C°-on és 
exotermikus hatás 950—1000 C°-on a differenciál - 
termoanalitikus görbéken (1. ábra).

b) Nagy súly veszteség az 500—600 C° közötti 
hőmérséklet zónában a termogravimetriai görbé­
ken (2. ábra).

c) Jellemző zsugorodás 500—600 C°-nál és 
900 C°-nál a dilatometriai görbéken (3. ábra).

Ez az ásvány kaolinit, amit a termikus gör­
bék következő sajátosságai igazolnak :

a) A Bramae szerint számított endotermikus 
hatás aszimmetriája 500/600 C° között a kao- 
linitre érvényes határok között ingadozik.

b) A súlyveszteség görbék lefutása általános­
ságban a kaolinit-görbékkel egyezik.

c) Az 500—900 C°-ig terjedő hőmérséklet 
zónában a dilatometriai görbék inkább a kaoli- 
nitre, mint a halloysitra hasonlítanak. Különösen 
jellegzetes a zsugorodás kezdetének hőmérséklete, 
mely itt kb. 500 C°-on figyelhető meg, míg a 
halloysitok már 400—-450 C°-on kezdenek zsugo­
rodni.

Ez a kaolinit azonban mindkét területről 
való agyagban más és más. Feltételezhető, hogy 
az Opoczno-i agyagokban a kaolini! szerkezete 
jól kikristályosodott, és hogy szemcsenagysága 
nagyobb, mint a Strzegom-i agyagoké, ahol ren­
dezetlen defektszerkezetű a livesit-típushoz hason­
lóan. E mellett szólnak a következő sajátosságok :

a) az Opoczno-agyagok differenciáltermoana- 
litikai görbéin az endotermikus hatás nagyobb 
szimmetriát mutat, és számértéke 1,1-—1,8-ig ter­
jed, míg a Strzegom-agyagoké 2,0—2,8-ig (1. 
ábra).

b) Opoczno-agyagok esetében mindkét hő­
hatás magasabb hőmérsékleten nyilvánul meg 
(585—590, illetve 965—980 C°), mint a Strzegom- 
agyagok esetében (560—580, illetve 950—965 C°).

c) 200 C° alatti hőmérséklet-zónában nem 
figyelhető meg endotermikus hatás az Opoczno- 
agyagoknál vagy ha igen, úgy az nagyon kicsi; 
a Strzegom-agyagok esetében ellenben nagyobb, 
sőt néha nagyon nagy (1. ábra).

2. ábra. Tűzálló agyagok termo gravimetrikus görbéi

3. ábra. Tűzállóagyagok dilatometrikus görbéi

Ennek megfelelően az Opoczno-agyagok ter­
mogravimetriai görbéin csak jelentéktelen és a 
Strzegom-agyagok esetében fokozódó súlyveszte­
séget észlelünk a 200 C° alatti hőmérséklet zóná­
ban (2. ábra).

Az Opoczno-agyagok dilatometriai görbéi 
ebben a hőmérséklet-zónában csak nagyon csekély 
zsugorodást mutatnak. A Strzegom-agyagok azon­
ban ebben a zónában igen erősen zsugorodnak. 
A Strzegom-agyagok kisebb szemcsenagyságát 
igazolja továbbá az 500 és 900 C° közötti hőmér­
séklet-zónában a dilatometriai görbék meredekebb 
esése is (3. ábra).

A vizsgált agyagok termikus görbéinek inter­
pretálása a szemcsenagyságra és a szerkezet ren­
dezetlenségére vonatkozóan azokra az ismert té­
nyekre támaszkodik, hogy a kaolinitrészecskék 
fokozódó kisebbedésével és rendezetlenségével:

a) 200 C° hőmérséklet alatt a termoanalitikai 
görbéken kezdődő jelenségek mint : andotermikus 
hatás, zsugorodás és súlyveszteség észlelhetők, 
illetve válnak kifejezettebbé.

b) Az endotermikus főhatás aszimmetriája 
500—600 0° között a differenciáltermoanalitikus 
görbéken és a dilatometriai görbék esése az 500— 
900 C°-ig terjedő zónában nagyobbá válik.

c) Az 500—600 C°-on és 900—1000 C°-on 
észlelt hatások alacsonyabb hőmérsékleten lép­
nek fel.

A vizsgált agyagok kísérő ásványait illetően 
a kapott eredmények beható elemzése arra a 
következtetésre vezetett, hogy ezekben az agya­
gokban illit- és montmerillonit típusú agyag­
ásványok és kvarc kis mennyiségben előfordul­
hatnak.

Ezeknek az ásványoknak jelenlétéről a leg- 
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szemléltetőbb módon a dilatometer görbék lefutá­
sából győződhetünk meg. A kvarc, melyre jellemző, 
hogy 500—600 C° hőmérsékleten ugrásszerűen 
megváltozik termikus tágulása, jelenlétét a kaolinit 
zsugorodás csökkenésével árulja el, mely ugyan­
ebben a hőmérsékletzónában lép fél, de ezenkívül 
az 500 és 900 C° közötti hőmérséklet-zónában 
a dilatométer görbék lejtésének enyhébb lefutásá­
val is. Az itt említett dilatometergörbékből arra 
lehetne következtetni, hogy a kvarc kisebb- 
nagyobb mennyiségben majdnem valamennyi 
agyagban előfordul, de meg kell gondolnunk, hogy 
az olyan ásványok, mint illit és montmorillonit 
a kaolinit dilatometer görbéinek lefutását azonos 
módon megváltoztatják. Jelenlétükre egyes vizs­
gált agyagjainkban a diatometer görbék egy másik 
sajátosságából lehetne következtetni, éspedig ala­
csony hőmérsékleten mutatkozó nagy zsugorodás­
ból, mely ezekre az anyagokra jellemző. Ezzel 
párhuzamosan az említett ásványok más jelleg­
zetességei is megfigyelhetők, éspedig erős endo- 
termikus kettőshatás áthajtással a differenciálter- 
moanalitikus görbéken 150—200 C°-nál, valamint 
aránylag nagy súlyveszteség ebben a hőmérséklet­
zónában. E jelenségek főképpen a Strzegom-agya- 
gok esetében lépnek fel és különösen a GU agyagra 
jellemzők, ahol az endotermikus hatás 2Ó0 0° 
mellett intenzitásban majdnem egyezik az 500— 
600 C -on észlelt endotermikus főhatással, és ahol 
a kezdeti zsugorodást a dilatometer görbék lej­
tésének erős csökkenése kíséri a 500 és 900 C° 
közötti tartományban.

200 W0 600 800 1000 C*

4. ábra. A Strzegomi és opocznoi agyagok 2—4 mikron 
közötti frakciójának dilatometrikus és dijjrenenciál-termo- 

analitikus görbéi

Azt állíthatjuk tehát, hogy e jelenségek nem 
csupán a kaolinitok kis részecskenagyságára vezet­
hetők vissza, hanem az említett kísérő ásványok 
jelenlétére is.

4. Szemcsefrakciók vizsgálata
A nyers agyagok termikus vizsgálatából le­

vont következtetések ellenőrzésére elemeztük az 
agyagok szemszerkezetét, valamint termikus elem­
zésnek vetettük alá a szemcsefrakciókat.

Mint tudjuk, az agyagásványok főként a 
2 mikron alatti frakcióban gyűlnek fel. A szem­
szerkezet meghatározások eredményeit ezért, az 
egyszerűség kedvéért, három főosztályba csoporto­
sítottuk, éspedig 1. „durvaszemcse”, vagyis 60 
és 2 mikron közötti részecskék, 2. „közép szemcse”, 
vagyis 2 és 0,2 mikron közötti részecskék, 3. 
„finom szemcse”, vagyis 0,2 mikron alatti szem­
csék.

A Strzegom-agyagokat nagy finomszemcse 
rész jellemzi, mely 25 és 45% között ingadozik, 
míg az Opoczno-agyagok ebből a frakcióból csak 
10%-ot tartalmaznak. Fordított a számarány a 
durva szemese tartalomnál, a Strzegom-agyagok 
ebből csak 10—30%-ot tartalmaznak, az Opoczno- 
agyagok azonban még 50—55%-ot is. A közepes 
szemcsék aránya majdnem valamennyi agyagnál 
hasonló : 20—30% között van.

A szabályszerűség alól csak két kivételt tapasz­
taltunk, éspedig egy-egy agyagbányát a Strzegom 
területből (St agyag) és az Opoczno területről 
(Siel), itt 30—40% finom és közepes szemcsét és 
kb. 15% durva szemcsét találtunk.

A finom és durva szemcséjű frakciók termi­
kus jellegzetességei a kaolinit szemcsenagyságára 
és szerkezetére vonatkozó következtetéseink iga­
zolásán kívül adatokat szolgáltattak a különböző 
ásványok egyes szemcseosztályokban előforduló 
koncentrációjára is.

Mind a differenciáltermoanalitikai, mind a 
dilatometriai görbékből világosan látható, hogy a 
Strzegom-agyagok durva szemcse frakciója csak 
kevés kaolinitet, ellenben nagy mennyiségű kvar­
cot tartalmaz. Ezzel szemben az Opaczno-agya- 
goknál a durva szemcse frakcióban kisebb-nagyobb 
kvarcmennyiségek mellett főleg a kaolinit van túl­
súlyban, ami a kaolinit jellemzően alakuló ré­
szecskenagyságát igazolja mindkét agyagtípus ese­
tében (4. ábra).

A finomszemcse frakciók termikus jellem­
zése — itt gyűlik össze az agyagásvány — azt 
mutatja, hogy hasonló szemszerkezet esetén, a 
kaolinit szerkezete a Strzegom-i agyagokban 
kevésbé rendezett, mint az Opoczno-agyagban. 
Erről tanúskodnak az intenzív zsugorodási jelen­
ségek és a dilatometer görbék meredek lejtése a 
Strzegom-agyagok megvizsgált szemcse frakciói 
esetében (5. ábra).

Az illit és a montmorillonit vélt előfordulására 
a lengyel agyagokban feltételezhet jük, hogy azok 
— agyagásványokként — főképpen a finomszemcse 
frakciókban koncentrálódnak. Mint vártuk, e frak­
ciók dilatometriai görbéi határesetekben az 500



Pampuchová: Lengyel tűzállóagyagok Építőanyag 1960. 9. sz. 337

5. ábra
6. ábra. N éhány* strZegomi ésfopacznoi agyag 0,5—0,2 
mikron és 0,2 mikron alatti frakciójának dilatometrikus 

görbéi

és 900 C° közötti hőmérséklet-zónában majdnem 
vízszintes lefutásúak. Ez az Mr jelű Opoczno- 
agyagra és a GU jelű Strzegom-agyagra vonatko­
zik, utóbbinál e jelenségeket természetellenesen 
nagy kezdeti zsugorodás kíséri.

Érdekes eredményeket adott egyes agyagok 
különböző szemcse frakcióinak megfelelő dilato- 
metriai görbék szembeállítása. Kitűnt, hogy a 
legtöbb agyag esetében a 0,2 mikron alatti finom­
szemcse frakciók, hasonló kezdeti zsugorodás után, 
vízszintesebb lefutású görbéket adnak az 500 és 
900 C° közötti hőmérséklet-zónában, mint a 0,5— 
0,2 mikron közötti szemcse frakciók. A két emlí­
tett határesetben, GU és Mr, ez a 6. ábrának 
megfelelően alakul (6. ábra).

Összehasonlítás céljából a következő ábrák­
ban (7. és 8. ábra) kaolinit és illit, illetőleg kao­
linit és montmorillonit mesterségesen összeállított 
keverékeinek, valamint illit, montmorillonit és 
hallosit keverékének dilatometer görbéit ábrázol­
juk. Megállapíthatjuk, hogy illit és montmorillo­
nit jelenléte az 500 és 900 C° közötti zónában a 
görbék laposabb lefutását eredményezi. Hasonló 
lefutás mind mesterségesen összeállított minta­
keverékek esetében, mind a fent említett agyag­
minták esetében megfigyelhető.

Könnyű agyag frakciók vizsgálata a Laughan 
eljárás alapján 1,85 G/cm3 fajsúllyal, amelyben 
montmorillonit dúsulásnak kellene bekövetkeznie, 
meglepő eredményt adott a Gu jelzésű Strzegom-

200 400 600 800 1000C°

7. ábra. Agyagásványok mesterséges keverékének dilato­
metrikus görbéi
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8. ábra. Agyagoknak Loughnan eljárása szerint leválasztott 
könnyű szemcsefrakcióinak dilatometrikus és differenciál- 

termoanalitikus görbéi

9. ábra. A Tschasow-Jar agyagoknak dilatometrikus és 
differenciál-termoanalitikus görbéi

agyag esetében. Ennek a frakciónak dilatometriai 
görbéi a montmorillonitra jellemző ismérvek erő­
södésén kívül megőrizték az illitre és kaolinitre 
jellemző tulajdonságaikat. Opoczno-agyag (Siel) 
esetében — mint a mesterségesen összeállított 
mintakeverékekből kitűnik — a kaolinites jelleg­
zetességek mellett legerősebben illites jellemzők 
fejlődtek ki.

Még hozzáfűzhetjük, hogy egyes agyagok 
könnyű frakcióinak röntgenogrammjai, különösen 
a Gu agyagé, a kaolinit- és illit-interferenciákon 
kívül, montmorillonit interferenciákat is mutat­
nak, amelyek nyers agyag esetében nehezen hatá­
rozhatók meg.

Úgy látszik, hogy e megfigyeléseket csak az 
irodalomban „interlayer ”-nek nevezett szerkezet 
jelenlétével magyarázhatjuk: a krisztallit két 
vagy három agyagtípusból álló rétegből tevődik 
össze. Tekintettel az agyagásványok réteges szer­
kezetére és hajlamukra, hogy a környezet adott­
ságai szerint egymásba átmenjenek, egyes rétegek 
kicserélhetők. Ilyen anyagok identifikálása nagyon 
körülményes, mert termikus jellemzőik gyakran 
különböznek a mesterséges keverékekétől.

Ennek ellenére találtunk az irodalomban ter- 
mogrammokat az „interlayer” szerkezetekre, ame­
lyeknek termikus jellegzetességei az általunk vizs­
gált agyagok hőjellemzőivel egyeznek. Tanulságos 
összehasonlítást végeztünk a Czasew-Jar-agyag- 
gal (SZU), ahol egy behatóan megvizsgált kevert- 
rétegű ásvány, melyet ,,monothermit”-nek nevez­
nek, fordul elő. A monothermit rendezetlen szer­
kezetű kaolinit, amelyen montmorillonit rétegek 
nőttek keresztül. A Czasew-Jar-agyagnak sok 

közös vonása van az általunk megvizsgált agya­
gok hőjellegzetességeivel, ahogyan az a 9. ábrából 
látható. Mind a kifejezett kezdetleges endotermi- 
kus hatás, mind a tompa exotermikus hatás a 
differenciáltermoanalitikus görbék alapján, vala­
mint a nagy kezdeti zsugorodás és a görbelejtés 
csökkenése az 500 és 900 C° hőmérséklet-zónában, 
melyeket a dilatomeriai vizsgálatok mutatnak, 
beágyazódott montmorillonittól származnak.

5. Összefoglalás
Az itt leírt vizsgálatok alapján a lengyel 

tűzállóagyagok mineralógiai sajátosságai a követ­
kezőképpen foglalhatók össze :

a) Főalkatrészük a kaolinit.
b) E kaolinitnak, származása szerint vagy 

durvakritályos szerkezete van, vagy finomkris- 
tályú defekt szerkezete.

c) Majdnem valamennyi agyagban előfordul 
illit.

d) Néhány agyagban montmorillonit van 
jelen, feltehetően a kaolinitba benőtt rétegek alak­
jában.

Amint az a vizsgálatok lefolyásából látható, 
e következtetések többé-kevésbé pontosan már 
a nyers agyagok termogrammjaiból is levonhatók, 
dilatometria, differenciáltermoanalízis és termogra- 
vimetria segítségével. Szemszerkezet vizsgálatok, 
valamint röntgen vizsgálatok, e következtéseket 
csak alátámasztották.

A talált „interlayer” szerkezetű ásvány réte­
geinek minőségi és mennyiségi megoszlását végleg 
kideríteni mineralógiai szempontból is érdekes 
lenne. Erre azonban hosszabb és behatóbb vizs­
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gálatokra van szükség, és azokat intézetünk már 
meg is kezdte.

Ebben a közleményben azonban nem erről 
van szó. Célunk a termikus vizsgálómódszerek 
gyakorlati előnyeinek kimutatása volt. Kitűnik, 
hogy e módszerek alkalmazásának fő előnye — a 
mineralógiai indentifikálás mellett — az agyagok 
égetés közbeni viselkedésének pontos értékelése. 
Úgy látszik, hogy a természetben előforduló sok­
féle agyagfajta pontosabb mineralógiai indentifi- 
kálása ipari célokra túl messze menne. Agyagok 
ipari értékének megítélésére jó közelítő módszer 
lehetne termikus jellemzésük, megállapított szab­
ványmintákra támaszkodva, melyeknek techno­
lógiai viselkedése pontosan ismert. Kívánatos 
volna azonban, hogy csak egyetlen termikus mód­
szert alkalmazzunk. Vizsgálataink alapján e célra 
a dilatometriát ajánljuk. Úgy látjuk, hogy ez az 
agyagvizsgálatok terén eddig keveset alkalmazott 
módszer sok fel nem derített lehetőséget rejt 
magában. Ezen túlmenően a mérés egyszerű, és 
valamennyi termikus módszer között a legköny- 
nyebben szabványosítható.

S. Basinska-—Pampuchowa : Lengyel tűzállóagya­
gok jellemzése differenciáltermoelemzéssel, dilatometriá- 
val és termogravimetriával.

Az agyagok ásványtani összetételét eddig túl­
nyomóan röntgenográfiai és differenciál-termikus mód­
szerekkel vizsgálták. Kevésbé voltak tekintettel a 
dilatometriára és a termogravimetriára, amely mód­
szerek pedig ebből a szempontból igen értékes eredmé­
nyeket szolgáltathatnak.

Jelen munka kísérlet arra, hogy az agyagokat 

differenciál-termoelemzés, dilatometria és termogravj- 
metria párhuzamos alkalmazásával jellemezzék. Az 
eredmények nemcsak az agyagásványok identifikálását 
tették lehetővé, hanem szerkezetük, jellemzését is.

UJ. BauiuHiiiKa—naMiiyxoea : XAPAKTEPH- 
cthka nojibCKwx orHEynopoB nyTEM 
OEPEHRHAJIbHOrO TEPMOAH AJ1H3A, ^K^ATO- 
METPHH H TEPMOTPABHMETPUH.

B őojibuiHHCTBe cjívsaeu uccjiegOBaHue MMHepajio- 
ruMecKoro cocTana tjihh npoBOgunocb peHTreHorpa(|)M- 
secKHM u ftwJxjiepeHUHajibHO-TepMHsecKMM MerogaMH. 
He npHMeHHJiucb MeTogbi gmiaTOMerpuu u TepMorpaBH- 
MerpHH, xoth ohh MoryT oőecneMUTb ueunbie peayjib- 
Tarbi.

HacTomuaH paóora HBJineTcn nonbiTKOü gjia xapaK- 
TepucTMKH rjiMH nyTeM naparuiejibHoro npuweHeHun 
MerogOB gmj)(j)epeHimajibHOro TepMoaHaJiuaa, gmiaTO- 
MeTpHH u TepMorpaBMMeTpuM. PeayjibTaTbi noasojiujiu 
He TQjibKO HHTeHCHíjMKauiHo rjiHHfiHbix MHHepaaoB, a 
TaioKe xapaKTepHCTHxy hx KOHCTpyKUMÍi.

S. Basinska—Pampuchowa : Charakterisierung 
polnischer Feuertone durch Diíterentialthermoanalyse 
und Thermogravimetrie.

Die mineralogische Zusammensetzung dér Tone 
wurde bisher vorwiegend durch röntgenographische 
und differentialthermische Metboden untersucht. Dila- 
tometrische und thermogravimetrische Methoden fan- 
den hierbei im gerirtgeren Umfange Beachtung, obwohl 
durch diese wertvolle Ergebnisse gezeitigt, werden 
können.

Die vorliegende Arbeit stellt einen Versuch dar, 
die Tone unter gleichzeitiger Heranziehung von dif- 
ferential-thermoanalytischen, thermogravimetrischen 
und dilatometrischen Methoden zu kennzeichnen. Die 
Ergebnisse ermöglichten nicht nur die Ic^ntifizierung 
dér Tonmineralien, sondern es liess sich zugleich auch 
ihr Aufbau charakterisiercn.

A Műszaki Könyvkiadó hirdetéseket felvesz 
az alábbi díjszabás szerint:

Egészoldalas hirdetés ára .....................  1440,— Ft
Féloldalas hirdetés ára ......................... 720,— ,,
Negyedoldalas hirdetés ára ...............  360,— ,,

HIRDESSEN AZ

ÉPÍTŐANYAGBAN

A hirdetések az alábbi címre küldendők:

MŰSZAKI KÖNYVKIADÓ, BUDAPEST, V., BAJCSY-ZSILINSZKY ÜT 22
Telefon: 112-273

Befizetéseket az MI$B 46 egyszámlára kérjük
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A krómmagnezit tűzállóanyagok spektrográíikus vizsgálata*

* Az V. Szilikátipari Konferencián elhangzott 
előadás.

I. A. V 0 I N 0 V I T C H — J. VI INAT (Paris)

BEVEZETÉS
A bázikus krómmagnezit tűzállóanyagok tech­

nológiai fontossága igen nagy ; ezért szükségessé 
vált ezen anyagok, valamint az előállításukhoz 
szükséges nyersanyagok gyors és pontos vizsgá­
lata.

A szabványos kémiai módszerek (ASTM, 
AFNOR, GOSZT stb.) általában hosszadalmasak, 
bonyolult feltárásokat és sok körültekintést igé­
nyelnek a számos zavaró ion leválasztására. Ez 
a helyzet arra ösztönözte a kutatókat, hogy egy­
szerűsítsék az ilyen anyagok vizsgálatát, illetve, 
hogy megkeressék azokat a gyors, fizikai mód­
szereket, amelyek lehetővé teszik a gyorsított 
meghatározásokat, mint pl. SÖVEGJÁRTÓ el­
járása.

A hiányosságok kiküszöbölése céljából arra 
■törekedtünk, hogy kidolgozzuk a tűzálíóanyagok 
vizsgálatára alkalmas közvetlen és gyors eljárást 
kvantitatív spektrográfia segítségével. Megvizsgál­
tuk a különböző tényezőket, mint a belső standard 
kiválasztását, a gerjesztés feltételeit, az analitikus 
keverékek jellegét és összetételét, az elgőzölgés 
következtében előálló zavaró hatásokat stb.

A nyert adatok segítségével egyszerű eljárást 
dolgoztunk ki, amely lehetővé teszi, hogy egyet­
len mintából spektrográfia! úton meghatározzuk 
az említett anyagok fontosabb alkotóelemeit, 
mégpedig a Gr,, Mg, Si, Al, Fe, Ca, Mn és Ti-tar- 
tahnat a vizsgált keverék közvetlen elpárologta- 
tásával, megszakítatlan villamos ívben.

ELJÁRÁS
A Gr-Mg tűzállóanyagot körülbelül 60 mik­

ron finomságára őröljük és 4 órán át 1100 C°-on 
égetjük. Az így előkészített mintából 60 mg-ot 
mérünk be mikromérlegen, hozzáadunk 500 mg 
karbonil-nikkel port (belső standard anyag) és 
500 mg grafit port (ezt használjuk oldószerként 
és hőstabilizátorként).

A háromféle port, melyek az előzetes őrlés 
folyamán egyenlő szemszerkezetűekké váltak, 5 
percig függőleges irányban mozgó Dangoumeau- 
féle homogenizáló őrlőkészülékben őröljük. Ezután 
a keverékből körülbelül 20 mg-ot egy 7 mm 0 
(amidként szolgáló) grafit-elektród nyílásába (3x4 
mm) helyezünk ; a kúpalakra vágott ellenelektród 
katódként szolgál.

A 2 mm-es entróda a 13 Amp. megszakítat­
lan villamos ív gyújtását könnyen lehetővé teszi ; 
az előszikráztatás 30 mp-t vesz igénybe.

A kalibrációt először szintétikus keverékek 
segítségével végeztük el, majd tíz különböző labo­
ratóriumban étaionként szolgáló tűzállóanyag­
minta segítségével ellenőriztük.

Az alkalmazott spektrumvonal-párokat az 1. 
táblázat adja meg.

1. táblázat
Összehasonlító vonalpárok tűzállóanyagok spektrográfos 

vizsgálatához

Vizsgálandó 
anyag

Vonal (Á) Összehasonlító 
anyag

Vonal (A)

C'r 3014,9 Ni 3129,3
Fe 3021,07 Ni 3129,3
Ti 3088,0 Ni 3129,3
Ca 3158,8 Ni 3129,3
Al 3082,1 Ni 3129,3
Mg 2779,8 Ni 2821,2
Si 2528,5 Ni 2540,0
Mn 2576,1 Ni 2540,0

KÍSÉRLETI RÉSZ

A szintetikus és „természetes” minták 
vizsgálata röntgensugárral

A kalibrációhoz használt szintétikus minták 
alkalmasságának igazolására és a két mintacsoport 
között feltételezhető strukturális különbségek meg­
állapítására kvalitatív röntgenográfia segítségével 
megvizsgáltuk az e tanulmányban szereplő keve­
rékek és tűzállóanyagok túlnyomó részét.

A szintétikus mintákat oxidokból és tiszta 
sókból állítottuk elő ; összehasonlítás céljából 
néhány krómmagnezit tűzállóanyagot vettünk, 
főképpen egy téglafajtát, amelyet a Francia Kerá­
miai Társaság Kémiai Bizottsága bocsátott ren­
delkezésünkre, és amelyet a Bizottságon belül 
működő több laboratóriumban megvizsgáltak.

A szintétikus, nyers (nem égetett), illetve a 
négy vagy tizenkét órán keresztül 1150 C°-on 
égetett mintákat összehasonlítottuk az ugyanígy 
kezelt krómmagnezit-mintákkal. Minden esetben 
kvalitatív röntgenográfiai vizsgálatot is végeztünk.

A kísérletek azt mutatták, hogy a nyers 
(nem égetett) szintétikus keverékek szerkezete 
nagymértékben különbözik a 4 vagy 12 órán 
keresztül hevített, azonos mintákétól, Ezzel szem­
ben az utóbbiak szerkezete erősen hasonlít a heví­
tés, ill. égetés után megvizsgált krómmagnezit 
téglák szerkezetéhez.

Az iparilag előállított tűzállóanyagok szerke­
zete gyakorlatilag azonos újraégetés előtt és után, 
amint az várható is volt.

A röntgenográfiai vizsgálat lehetővé tette 
néhány, az előkészítésből eredő hiba kiküszöbö­
lését. Megtaláltuk az ilyen vizsgálati keverékek 
előkészítésének megfelelő módszerét.

A röntgenvizsgálat kimutatta továbbá a vizs­
gálatra kerülő tűzálló téglákban a vas, valamint 
a mangán jelenlétét az oxidáció különböző fázi­
saiban. Sajnos, ma még lehetetlen különbséget 
tennünk a FeO és Fe2O3, valamint a MnO és 
Mn3O4- között spektrográfiai úton. Ezen elemek 
mennyiségét tehát minden esetben Fe2O3 és Mn3O4 
formában fejezzük ki.
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2. táblázat
Vizsgálati keverékek 

(mennyiségek milligrammban)

Száma.......................................................... 1 2 3 4 5 6

Minta mennyisége ............................... 50 500 60 60 100 100

Belső standard
anyaga ................... Ni Ni Ni C'oO Ni Ni

mennyisége............ 2500 500 500 500 300 300

Puffer
anyaga ................... b2o, — — — LijCOj a2B4O7

mennyisége .......... 12 — — — 600 600

Grafit mennyisége ................................ 2500 1000 500 500 1000 1000

A vizsgálati keverékek összeállítása
Előzetes kutatásaink eredményeképpen hat 

különböző összeállítású keveréket vizsgáltunk meg. 
Ezek összetétele a 2. táblázatban látható.

Minden esetben 6—8 spektrumot vettünk fel, 
hogy megállapíthassuk egyrészt a mérések repro­
dukálhatóságát, másrészt az égetett szintetikus 
keverékek segítségével történő mérések helyessé­
gét, egy ismert szab ványmin tát véve alapul.

Eredményeink megvizsgálása után a 3. minta 
szerint megállapított keverék alkalmazásában álla­
podtunk meg, összes későbbi vizsgálatainknál ezt 
a keveréket használtuk.

A felhasznált berendezés
Elektródok: Az ösgzes kísérleteknél az anód- 

furatot „Huet” elektród-vágóval alakítottuk ki a 
következő méretekben : 3 mm 0 és 4 mm mély­
ség (elektród 0 7 mm). Kúp formára vágott 
ugyanilyen átmérőjű elektróda a katód. Az entróda 
2 mm. Spektrográf: Kvarcprizmás Jobin & Yvon 
Z. 3. Denzitométer: Fuess, 118 S.

Lemezek: Micro- és Micropanchro (Lumiere).
Előhívó: Metol-Hidrokinon. Előhívás idő­

tartama : 20 C°-nál 3 p. A spektrográf-nyílás : 
25 mikron.

Szektor hat fokozattal, gyengítési arány : 
2,51.

A keverék előkészítése Dangoumeau-féle őrlő-, 
készülékben való homogenizálással történik, mely 
függőleges síkban percenként 700 mozgást végez,

ütemenként ±2 cm elmozdulással a 0 ponthoz 
képest.

Előszikráztatási idő: 30 mp és 13 Amp áram­
erősség minden kísérletnél (kivéve az 1. keverék 
esetét : itt 20 mp, 13 Amp).

Az elfogadott vizsgálati technika számára (3. 
minta) megállapított kalibrációs görbék az 1—8. 
ábrákon láthatók. Linearitásuk az analízisre való 
alkalmasságot bizonyítja.
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EREDMÉNYEK
Kizárólag azokat az eredményeket mutatjuk 

be, amelyeket a laboratóriumainkban jelenleg is 
alkalmazott technikával végrahajtott „3. keverék” 
formuláján alapuló vizsgálatokkal értünk el.

A hosszú számoszlopok kiküszöbölésére csak 
a középértéket és a típus-eltéréseket soroljuk fel.

A 3. táblázatban az alkalmazott szintétikus 
keverékek összetételeit mutatjuk be. A 4. táblá­
zatban egyes krómmagnezit mintákra vonatkozó 
értékeket csoportosítjuk 1, 2, 3 és 4 jelzéssel.

A 4. táblázatban csoportosított értékek azt 
mutatják, hogy a spektrográfiai és a kémiai ered­
mények általában egybehangzóak.

Szintetikus mintakeverékek összetétele
3. táblázat

U
I^ZS

1 -BVU
K Si2O 

0/ /o
A12O3 

o/ /o
TiO2 

%
Fe2O3 

o/ /o
CaO

0//o
MgO 

0/ /o
Cr2O3 

0/ /o
Mn3O4 

%

1 3,0 7,0 0,5 12,0 1,5 60,0 15,0 1,0
2 4,0 11,0 1,0 10,0 3,5 50,0 20,0 0,2
3 5,0 9,0 1,5 15,0 1,0 38,0 29,0 0,7
4 6,0 5,0 0,2 19,0 2,3 28,0 38,0 0,3
5 3,5 5,5 0,8 8,0 2,1 63,0 17,0 0,1
6 8,0 8,0 1,2 16,0 1,3 33,0 32,0 0,50

F A középértékek mérlege 99,97 és 100,62 között 
van a négy megadott spektrográfiai analízis ese­
tében, ami a meghatározások helyességét bizo­
nyítja.

A megadott nyolc elem adagolási határai 
jelenleg a következőképpen állanak :

SiO2 ............................. 0,5—15 %
A12Ö3 ........................... 0,5—35 %
TiO,............................... 0,02—40 %
Fe2O3............................. 0,5 —20 %
CaO ............................. 0,1 —10 %
MgO ........................... 10 —70 %
Cr2O3 ........................... 10 —60 %
Mn3O4 ......................... 0,01—2,0 %
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4. táblázat
Négy krómmagnezit-minta összetétele spektrográfjai és kémiai úton

1. sz. tűzállóanyag 2. sz. tűzállóanyag 3. sz. tűzállóanyag 4. sz. tűzállóanyag

közép- 
érték 

(spekt.)

szó­
rás 
±

kém. 
anal.

közép­
ért.

(spekt.)

szó­
rás 
i

kém. 
anal.

közép­
ért.

(spekt.)

szó­
rás 
±

kém. 
anal.

közép­
ért.

(spekt.)

szó­
rás 
±

kém. 
anal.

SiO2 ............................. 4,07 0,17 4,44 4,0 0,29 3,86 8,0 0,18 8,29 7,90 0,24 8,0
ALÓ............................... 8,62 0,26 8,70 9,07 0,29 10,62 8,47 0,23 8,01 8,64 0,24
TiÖ4"............................. 0,33 0,02 0,35 0,29 0,022 0,25 0.23 0,017 0,24 0,20 0,017
Fe9(K ........................ 10,30 0,32 10,10 10,18 0,42 10,13 9,76 0,27 9,73 9,83 0,49 9,70
CaO ............................. 1,64 0,085 1,74 1,56 0,093 1,61 1,05 0,058 1,04 1,15 0,063 1,46
MgO............................. 56,90 1,13 58,61 56,90 2,11 40,24 1,39 39,04 40,14 1,62

18,66 0,60 18,17 18,30 1,22 17,61 32,25 1,05 31,61 32,00 1,31 32,88
mü3ö4 ................. 0,11 0,006 0,08 0,076 0,004 0,10 0,009 0,02 0,085 0,004

Az abszolút hiba ±0,1—1,0%, 5%-nál kisebb 
koncentráció és ±0,5—±2% koncentráció eseté­
ben ennél nagyobb.

ÖSSZEFOGLALÁS
Egyszerű spektrografikus eljárás lehetővé 

teszi a bázikus krómmagnezit tűzállóanyagok 
nyolc főalkatrészének, azaz a SiO2—A12O3—TiO2— 
Fe2O3—MgO—CaO—Cr2O3 és Mn3O4-nek meghatá­
rozását a koncentrációk elég széles skáláján.

E fizikai vizsgálati módszer pontossága és 
ismételhetősége kielégítő. A módszer gyorsasága 
nagymértékben felülmúlja a kémiai analízisét, 
mivel egy teljes, 5—8 analízisből álló sorozat egy 
szakképzett személy segítségével egy 8—10 órás 
munkanap alatt elvégezhető.

IRODALOM

Sövegjártó, I. : Bull. Soo. Franc. Céram. No 36. 1957.

I. A. Voinovitch és J. Vilnat : A krómmagnezit 
tüzállóanyagok spektrografikus vizsgálata.

Egyszerű spektografikus eljárás lehetővé teszi a 
bázikus krómmagnezit tűzállóanyagok nyolc főalkat­
részének, azaz a SiO2 — A12O3 — TiO2 — Fe2O3 — 
MgO — CaO — Cr2Ö3 és Mn3O4-nek meghatározását 
a koncentrációk elég széles skáláján.

E fizikai vizsgálati módszer pontossága és ismétel­
hetősége kielégítő. A módszer gyorsasága nagymérték­

ben felülmúlja a kémiai analízisét, mivel egy teljes 
5—8 analízisből álló sorozat egy szakképzett személy 
segítségével egy 8—10 órás munkanap alatt elvégezhető.

Pl. A. Boühobuh—Pl. BuAHam : CflEKTPOrPA- 
<bHMECKOE KCnblTAHHE XP0M0MAPHE3HT- 
Hbix orHEynopoB.

ripocToií neTporpa^HHecKMü werog nosBOJisier onpe- 
gejIHTb 8 rjiaBHblX KOMnOHCHTOB OCHOBHblX XpOMMar- 
He3HTHbix oraevnopOB, t. e. SiO2-—A12O3—TiO,—Fe2O3— 
MgO—CaO—Cr2O3 h Mn3O4 b umpoKMX npegenax KOH- 
ueHTpagHH.

Tomhoctb h noBTopneMOCTb aToro <j)ii3nqecKoro 
MeTOga MCnblTaHHH HBJUUOTCH gOCTaTOMHblMM. CKOpOCTb 
MeTOga 3HasHTejibH0 ripeBbimaeT cxopocTb xmviiiMecKoro 
anajiHsa, Tax xai< ogny pejiyio cepmo, coctosiihvk) H3 
5—8 aHa;in30B, mo>kho npoBOgHTb 3a 8—10-MacoBOű 
paŐOMHM geHb OgHHM KJiaCCH(j)UimpOBaHHbIM paÓOBMM.

I. A. Voinovitch—J. Vilnat : Spektrographlsche 
Untersuchung von feuerfesten Stoffen aus Chrommag- 
nesit.

Die Ermittlung von Konzentrationen dér acht 
Hauptkomponenten von basischen feuerfesten Stoffen 
aus Chrommagnesit, also von SiO2 — A12O3 — TiO2 — 
Fe2O3 — MgO — CaO — Cr2O3 und Mn3O4, wird im 
ziemlich breiten Konzentrationsbereich dutch eine 
einfache spektrographische Methode ermöglicht.

Genauigkeit und Reproduzierbarkeit dieser phy- 
sikalischen Prüfungsmethode ist als befriedigend anzus- 
prechen. Die schnelle Durchführbarkeit dér Methode 
übertrifft die dér chemischen Analyse in nicht unbeacht- 
lichem Masse, da sich eine Mess-Serie bestehend aus 
5 bis 8 Bestimmungen unter Mitwirkung eines einge- 
lernten Personals wáhrend eines acht- bis zehnstündigen 
Arbeitstages durchführen lásst.
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A csehszlovák építőanyagipar fejlődésének 15 éve
A második világháború a csehszlovák építő- 

anyagiparra igen káros hatással volt. Az üzemek 
többsége közvetlenül a náci megszállók kezén 
vagy azok erős befolyása alatt állt. A gyárakat 
minimális beruházásokkal tartották üzemben és 
gyakran előfordult, hogy karbantartásuk sem volt 
kielégítő. A megszállás idejének második felében, 
azokat az üzemeket, amelyek háborús célokat 
nem szolgáltak, leállították és hagyták, hogy 
épületeik és berendezéseik rombadől jenek.

A Vörös Hadsereg által felszabadított Cseh­
szlovákia és annak népe által elfogadott kassai 
kormányprogram irányelvei alapján államosították 
a csehszlovák építőanyagipart is, és ezzel elő­
segítették a csehszlovák népgazdaság gyors kon­
szolidálását.

Az építőanyagipari dolgozók — akiknek a 
munkáját a kapitalizmus idején kisebb értékűnek 
és kevésbé fontosnak tartottak — az államosított 
üzemekbe lelkesen mentek dolgozni.

A dolgozók a Csehszlovák Kommunista Párt 
vezetésével és a forradalmi szakszervezeti mozga­
lom segítségével a termelést elindították. Ez nem 
volt könnyű feladat.

Jelentős hiány volt a felső- és középképzett­
ségű műszaki munkaerőkben. A termelési beren­
dezések a legrosszabb állapotban voltak, és tel­
jesen hiányoztak a megindításukhoz szükséges 
tartalekalkatreszek. A gyárak és üzemek vezeté­
sével a munkásosztály fiait bízták meg. Bebizo­
nyították, hogy képesek a termelés vezetésére, 
irányítására, és a Kommunista Párt által meg­
adott feladatok teljesítésére.

Az építőanyagipar mint szakágazat, büszke 
arra, hogy azon első iparágak közé sorolható, 
amelyek az export megrendelések teljesítése által 
a csehszlovák népgazdaságnak értékes valutákat 
biztosítottak.

Az ipar eredményes megindításának időszaká- 
ben — 1945—46 — hajtották végre a legfonto­
sabb üzemi javításokat is. Ezáltal lehetővé vált 
a Kétéves Terv végrehajtásán belül a csehszlovák 
ipar helyreállítása, amely gyakorlatilag a cseh­
szlovák népgazdaság háború előtti színvonalának 
elérését jelentette.

A reakció maradványainak — az 1948-as 
februári ellenforradalmi pucs — leverése lehetővé 
tette az államosítás második ütemének végrehaj­
tását, és a törvényes megerősítését a csehszlovák 
munkásosztály hatalmának. Ez volt az alap az 

első Ötéves Terv kitűzött feladatainak teljesíté­
séhez. Rövid átmeneti időszak után megkezdő­
dött a második Ötéves Terv időszaka, amely a 
folyó évben nyer befejezést. Az említett tervidő­
szakok világosan megjelölték és biztosították a 
szocializmus felépítésének feladatait a Csehszlovák 
Köztársaságban.

Számos új üzemet építettek. Az építőanyag­
termelés területén cementgyárak épültek, többek 
között Hranice, Prachovice, Bystré és Banská 
Bystricában. Mészégetőket Prachovicében, Prerov 
és Zirany, míg téglagyárakat Slavonin, Sucany, 
Zvolen, Drienovska, Nova Yes stb. városokban 
létesítettek. Sikerült továbbá gyakorlatilag egy 
teljesen új iparágat létesíteni, az építőelemgyár­
tást. Ebben az iparágban tízesével létesültek a 
korszerű üzemek.

Nagyszámú elöregedett üzemet rekonstruál­
tak. Ezekben új létesítményeket építettek és a 
legkorszerűbb technikai felszereléssel látták el 
őket.

Ha az Építésügyi Minisztérium építőanyag­
ipari szektorában eszközölt 1948. évi beruházáso­
kat 100%-nak tekintjük, úgy a következő évben 
a beruházások 230%-ra, 1950-ben 400%-ra és 
1951-ben 530%-ra, míg az első Ötéves Terv folya­
mán 2380%-ra emelkedtek.

A második Ötéves Terv során a beruházások 
üteme még jobban megnövekedett, és elérte az 
első Ötéves Terv beruházási ráfordításainak 190 
százalékát.

A jelentős beruházás a termelés nagymérvű 
kibővülése mellett, annak állandó és igen gyors 
ütemű fejlődését is eredményezte. A fontosabb 
építőanyagipari termelési ágak termelésének fej­
lődését százalékban az 1. táblázat szemlélteti.

Az elért eredmények révén a Csehszlovák 
Köztársaság az elsők közé került világviszony­
latban. 1948-ban Csehszlovákiában például az egy 
lakosra eső cementtermelés mennyisége 133 kg 
volt, és ez kb. a 12. helyet jelentette a világ ce­
menttermelésének sorrendjében. 1960. év végére 
az egy főre eső cementtermelés előreláthatólag 
eléri a 363 kg-ot, és egyúttal a 7. vagy 8. helyet. 
Az 1965. évben pedig előreláthatólag a második 
vagy első helyre kerül a világ cementtermelésé­
nek sorrendjében a Csehszlovák Szocialista Köz­
társaság.

A termelés gyors növekedése lehetővé teszi 
a csehszlovák dolgozók részére, hogy az építő-

1. táblázat

Termék megnevezése 1948. 1949. 1950. 1953. 1955. 1956. 1959. I960.

Cement ................................................ 100,0 104,8 120,5 139,9 174,4 189,9 286,1 298,6
Mész ..................................................   . . . 100,0 104,8 103,0 123,8 166,5 181,7 219,9 236,1
Égetett tégla......................................... 100,0 86,9 93,6 131,2 159,6 172,3 209,0

Építőelem................................................ A gyártás mennyisége jelentéktelen 100,0 116,0 292,1 359,0

Tűzálló anyag ...................................... 100,0 117,3 123,7 165,9 141,6 167,6 206,4 227,7
Iszapoltkaolin .................................... 100,0 105,9 111,8 131,6 147,4 152,0 171,7 184,2

GO



ipar, a lakás, a kommunális, az ipari és a mező­
gazdasági építkezések feladatait teljesítse. Ennek 
érdekében növelni kell az előregyártott építőele­
mek termelését, és biztosítani kell a nagy mély­
építési létesítmények nyersanyagszükségletét.

A csehszlovák építőanyagipari ágak dolgozói 
állandóan emelték a munkatermelékenységet. Ez 
is bizonyítja azt, hogy megértették, a munkater­
melékenységének állandó emelése elválaszthatat­
lan a szocializmus építésének ügyétől. 1948. évet 
100-nak tekintve, a munkatermelékenység az épí­
tőanyagiparban 1950-ben 120%-ra, az első Ötéves 
Terv végére 184%-ra és 1959 végére már 330%-ra 
növekedett 1948-hoz viszonyítva.

Említésre méltó az is, hogy a fejlődés nem 
szorítkozott csak a hagyományos építőanyagok 
termelésének növelésére. A falazó anyagok és 
építőelemek előállításához kohósalakot is használ­
tak fel, korszerű technikai berendezések segít­
ségével.

Megkezdődött a keramzit és az expandált 
' pala gyártásának fejlesztése, míg a granulált 
kazánsalak és pernyehamu felhasználása a beveze­
tés folyamatában van. Befejezés előtt áll a gáz- 
szilikát üzem, amely évente 188 ezer köbmétert 
állít elő. Egy további gázszilikát üzem építés 
alatt, egy további pedig tervezés alatt áll.

Hamarosan megkezdődik az első olyan üzem 
építése, amelyik égetett mészpor (oltatlan) elő­
állítását szolgálja. Ennek gépi berendezése egy 
csehszlovák eredeti konstrukció, amely megegye­
zik — állítólag kiindul — a jelenlegi cement­
gyártáshoz szükséges berendezésből.

Az építőanyagipar ágazataiban mindenütt 
alkalmazzák a hagyományos csehszlovák szalag­
szerű termelést, amely megtartotta régi világ­
szintjét.

A Csehszlovák Kommunista Párt vezetésével 
és a Nemzeti Front Kormányának segítségével 
a csehszlovák nép elérte, hogy másodiknak a 
világon felszabadulásának 15. évében — a 
szocializmust hazájában felépítette.

Ezt az örömteljes eredményt a Szovjetunió 
és a többi szocialista ország önzetlen segítsége 
nélkül nem érhette volna el. Ez a segítség és 
együttműködés egyre jobban erősödik, és kiter­
jed minden területre. így az építőanyagipar szak­
ágazataiban is további gyümölcsöző eredményeket 
fog hozni mind a Csehszlovák Szocialista Köz­
társaság, mind a nagy szocialista táborhoz tar­
tozók számára.

I. Krofta
Állami Tervbizottság, Prága
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