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ВЛИЯНИЕ СООТНОШЕНИЯ C12A7/CA И ФТОРИДОВ CaF2 И AlF3 НА 

ПРОЦЕСС ГИДРАТАЦИИ И ТВЕРДЕНИЯ ГЛИНОЗЕМИСТОГО 

ЦЕМЕНТА 

Исследовано влияние соотношения CaО.Al2O3/12CaO.7Al2O3, AlF3 и CaF2 на 

формирование структуры и фазового состава клинкерных минералов алюминатного 

цемента в процессе гидратации. Установлено, что после 24 часов гидратации основ-

ными гидратированными фазами в изученных цементных камнях являются CAH10, 

C2AH8, AH3. Показано, что введение фторидов AlF3 и CaF2 снижает температуру лик-

видуса систем и способствует увеличению скорости образования CA. Сканирующей 

электронной микроскопией выявлено, что процесс гидратации кальциевых алюминатов 

цемента при низких температурах можно рассматривать как одновременно происходя-

щие реакции. 

Ключевые слова: высокоглиноземистый цемент, алюминаты кальция, плавление, 

кристаллизация, гидратация, термический и фазовый анализ. 

Введение. Моноалюминат кальция является основным вяжущим ком-

понентом в клинкере глиноземистого цемента, который отличается наиболее 

высокими гидратационными и вяжущими свойствами, обеспечивает высокую 

прочность и быстрое твердение [1]. Следовательно, исходные составы, являю-

щиеся основой клинкерных фаз, расположены в относительно узкой области 

системы CaО-Al2O3 [2]. CaAl2О4 плавится конгруэнтно при 1600 0С, и получе-

ние глиноземистого цемента методом спекания неэффективно ввиду малого 

количества образующейся жидкой фазы и высокой вязкости расплава. Поэтому 

глиноземистый цемент преимущественно получают методом плавления, в про-

цессе которого инертные оксиды восстанавливаются и не входят в состав 

клинкера. Реальные клинкерные фазы являются многокомпонентными систе-

мами, состоящими из природных минералов, содержащих значительное коли-

чество разнородных элементов. Наличие в незначительном количестве других 

элементов, не изменяющих образование основных кристаллических фаз клин-

кера, существенно снижает температуру ликвидуса многокомпонентной системы 

(эффект первых добавок) и температуру образования жидкой фазы [1, 3]. 

Клинкер глиноземистого цемента, получаемого охлаждением расплава, харак-

теризуется определенным химическим составом и составом клинкерных фаз, 
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формирующихся при различных скоростях охлаждения клинкерного расплава. 

Основными кристаллическими фазами, представляющими практический инте-

рес в глиноземистых цементах, являются СА(CaO.Al2O3), С12А7(12CaO .7Al2O3) 

и СА2 (CaO.2Al2O3). Матричные клинкерные соединения могут содержать в 

кристаллических решетках изоморфные изовалентные и гетеровалентные за-

мещенные катионы и анионы, что характерно при формировании реальных фаз 

[4, 5]. Выявлено, что наибольшие концентрации примесных элементов локали-

зуются в алюминатных и алюмоферритных фазах (до ~13-15%) ввиду особен-

ностей их кристаллической структуры (одновременное присутствие октаэдри-

ческих и тетраэдрических позиций Al 3+и Fe3+ [6]). В работах выявлено, что при 

вхождении трехвалентных ионов ( Cr3+, Mn3+, Ti3+, Fe3+) в кристаллическую 

решетку СА (CaO.Al2O3) и СА2 (CaO.2Al2O3) ускоряются процессы гидратации 

и повышается прочность бетона из глиноземистого цемента [7].  

Постановка задачи и обоснование методики. В настоящей работе при-

ведены результаты исследования процессов гидратации цементов, содержащих 

до 5,0 масс.% флюсующие добавки - AlF3 и CaF2 в системе CaO-Al2O3-SiO2, 

находящиеся в поле первичной кристаллизации соединений C12A7, CA с 

постоянным содержанием 50 масс.% Al2О3 и ограниченным постоянным со-

держанием 10 масс.% SiO2. Исследованы закономерности процессов фазообра-

зования, теплоты и скорости протекания при гидратации цементов. Представ-

лены результаты исследования микроструктуры цементного камня. Синтез оп-

ределенных составов проводился двумя способами: твердофазовым синтезом 

и плавлением шихты в электрической печи Nabertherm P570 в атмосфере воз-

духа при температуре 1500 0C в корундовом тигле с продолжительностью 60 мин, 

скорость охлаждения расплава в печи составила ~20 оС. мин-1. Для синтеза 

клинкеров применялись химически чистые вещества (хч) CaCO3, Al2О3, SiO2, 

AlF3, CaF2. Дифференциально-термический анализ (ДТА) проводился при 

нагревании порошков образца в платиновом тигле на дериватографе Q-1500 

(эталон-Al2O3), скорость нагрева 10 0C мин-1. Гидратацию порошков цементов 

и тепловой эффект изучали на дериватографе Q-1500. Насыпная плотность 

порошков ~1100 кг/м3. Пасты готовили путем смешивания цементного порошка 

с кипяченой дистиллированной водой при W/C соотношении 0,5. Рентгенофа-

зовый анализ (РФА) синтезированных материалов и продуктов гидратации 

цементов проводили на дифрактометре URD 63 с использованием CuKα – из-

лучения и никелевого фильтра, скорость регистрации составляла 2 о/мин. Элек-

тронно-микроскопические (ЭМ) исследования проводились на сканирующем 

электронном микроскопе (SEM) Prisma E( Thermo Fisher Scientific). 
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Экспериментальная часть и обсуждение результатов. Глиноземистые 

цементы, в отличиe от других цементов, в которых образующиеся фазы и про-

цесс твердения не зависят от времени и температуры гидратации, в процессе 

гидратации образуют различные кристаллические и аморфные гидраты в зави-

симости от соотношения W/C, времени отверждения и, главным образом, от 

температуры [8]. При низких температурах гидратации (ниже 15 ºC) образуется 

CAH10, тогда как в интервале температур 15... 27 ºC CAH10 может сосущество-

вать с C2AH8 и AH3 [8,9]. Состав продуктов гидратации может зависеть от по-

вышения температуры связующей массы за счет тепла, выделяющегося при 

гидратации. Кинетика превращения зависит от температуры и влажности и 

связана с особенностями структуры стабильных гидратов и их равномерного 

распределения в объеме твердеющей массы. Процесс и образующиеся фазы 

взаимодействия алюминатов кальция с водой изучались многими исследова-

телями [10], и до настоящего времени нет определенных данных об образовании 

ряда соединений, что, по-видимому, связано с неопределённостью соотноше-

ния вяжущего и воды, присутствием углекислого газа, примесей и т.д. 

На рис. 1 представлены данные исследований ДТА исходного и образцов 

шихт, содержащих дополнительно AlF3 и CaF2. На кривой ДТА порошка исход-

ного состава (масс%: CaO - 48,0, Al2O3 - 48, SiO2 - 4,0) выраженный эндотерми-

ческий эффект при 873 0С (кр. 1) обусловлен разложением карбоната кальция 

CaCO3. При дальнейшем повышении температуры в широкой области до 1250 0С 

наблюдается возрастание энергии системы, связанное с процессами спекания 

частиц компонентов шихты. Полностью система переходит в расплавленное 

состояние с эндотермическим эффектом при ТL=1420 0С.  

 

Рис. 1. Кривые дифференциально-термического анализа исходных шихт цементов 

(в масс.%): 1- CaO 48,0, Al2O3 48, SiO2 4,0; 2 - сверх 100%  5% AlF3; 3 - сверх 100 5% CаF2 
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Результаты термического анализа порошков, содержащих 5,0% AlF3 и 

CaF2, показывают, что введение фторидов значительно снижает температуру 

ликвидуса систем (33 0С и 67 0С) и способствует увеличению скорости образо-

вания CA при относительно низких температурах. Слабовыраженные эндотер-

мические эффекты на кривых 2 и 3 при 13530С и 13870С связаны с полным 

плавлением компонентов смеси.  
 Основными фазами при кристаллизации расплавов цементов являются 

CA и C12A7 (рис, 2. кр. 1, 3). Результаты РФА образцов цементов, составы ко-

торых расположены в поле первичной кристаллизации CA, показывают, что в 

продуктах кристаллизации превалирует моноалюминат кальция, отличающегося 

наибольшей интенсивностью дифракционных максимумов. Менее интенсивные 

максимумы принадлежат соединению C12A7, проявляются также относительно 

слабые линии, относящиеся к гeлениту C2AS. Результаты изучения фазовых 

изменений в составе теста, происходящих на ранних стадиях гидратации це-

мента в условиях низких температур (ниже 15 ºC), показали, что образование 

продуктов гидратации наблюдается в течение первых минут (рис. 2, кр. 1, 3), 

и происходит увеличение температуры системы и резкое повышение прочности 

образцов.  

Известно, что продукты гидратации цемента с высоким содержанием 

Al2O3 постепенно видоизменяются с образованием новых гидратированных 

фаз. Взаимодействие алюминатов кальция с водой протекает по близким схемам, 

и образуются практически одинаковые соединения [10]. Как видно из рентге-

нограмм, в начальные сроки твердения продуктом гидратации является CAH10, 

которое в дальнейшем переходит в C2AH8. Соединение C12A7 с водой реагирует 

активно, схватывается за считанные минуты и в начальный период образует 

гидроалюминат состава C2AH8, которые, облегая зерна C12A7, затрудняют 

гидратацию алюмината. В процессе гидратации выделяется также гелеобразный 

гидроксид алюминия. Взаимодействие геленита C2AS с водой протекает очень 

медленно с образованием C2ASH8 и практически является инертной примесью. 

Процесс гидратации компонентов цемента при низких температурах можно 

рассматривать как одновременно происходящие реакции:  

СА + 10H = CAH10; С12А7+51H = 6C2AH8 + AH3; C2AS + 8H = C2ASH8. 
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Рис. 2. Рентгенограммы порошков цементов и продуктов их гидратации: 

1- цемент, содержащий 5% AlF3;  2- гидратированный цемент с  5 % AlF, 

3- цемент; содержащий 5% CаF2; 4- гидратированный цемент с  5 % CаF2 

Кристаллизующиеся при гидратации алюминатные фазы глиноземистого 

цемента срастаются, образуя трехмерный каркас с высокой начальной проч-

ностью. Интересно то обстоятельство, что выделившаяся твердая фаза CAH10 

далее распадается на C2AH8 и гель Al2O3
.3H2O(АH3) [11]. 

Из ЭМ снимков (рис.3) видно, что микроструктура превращенных про-

дуктов гидратации представляет собой неравномерные скопления гидроалюми-

натов кальция, погруженных частично в закристаллизованный аморфный АH3. 

Полностью гидратированные алюминаты при водоцементном отношении 

0,5 образуют три типа гидратированных алюминатов. Структура цемента, 

содержащего фторид алюминия (рис. 3а), представлена плотным скоплением 

закрученных пластинчатых кристаллов, и при гидратации образуются массив-

ные кристаллы, покрытые аморфной фазой (рис. 3б). Цемент, содержащий 

CаF2, представлен игольчатыми и хлопьевидными частицами, при гидратации 

образуются преимущественно игольчатые частицы.  
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 а)  б) 

 в)  г) 

Рис. 3. ЭМ снимки поверхности излома образцов цементов и затвердевших 

цементных тестов через 24 часа: а - цемент, содержащий CаF2; б- затвердевшее 

тесто с CаF2; в- цемент, содержащий AlF3; г- затвердевшее тесто с AlF3 

Заключение. Установлено, что при гидратации алюминатного цемента 

после 24 часов гидратации основными гидратированными фазами в изучен-

ных цементных камнях являются CAH10, C2AH8 и АH3. Показано, что введе-

ние фторидов AlF3 и CaF2 снижает температуру ликвидуса систем и способствует 

увеличению скорости образования CA. Сканирующей электронной микроско-

пией выявлено, что процесс гидратации кальциевых алюминатов цемента при 

низких температурах можно рассматривать как одновременно происходящие 

реакции. 
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Բ.Վ․ ՄՈՎՍԻՍՅԱՆ 

C12A7/CA ԵՎ CaF2, AlF3 ՖՏՈՐԻԴՆԵՐԻ ՀԱՐԱԲԵՐԱԿՑՈՒԹՅԱՆ 

ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԱԼՈՒՄԻՆԱՏԱՅԻՆ ՑԵՄԵՆՏԻ ՀԻԴՐԱՏԱՑՄԱՆ ԵՎ 

ԱՄՐԱՑՄԱՆ ԳՈՐԾԸՆԹԱՑԻ ՎՐԱ 

Ուսումնասիրվել է CaO.Al2O3/12CaO.7Al2O3, AlF3 և CaF2 հարաբերակցության ազդե-

ցությունը հիդրատացման գործընթացում ալյումինատային ցեմենտի կլինկերային մինե-

րալների բաղադրության և ֆազային կազմի ձևավորման վրա: Պարզվել է, որ հիդրատա-

ցումից 24 ժամ հետո ուսումնասիրված ցեմենտաքարերի հիմնական հիդրատացված ֆա-

զերը հանդիսանում են CAH10, C2AH8, AH3: Ցույց է տրված, որ AlF3 -ի և CaF2 -ի ներմուծումը 

նվազեցնում է համակարգերի լիկվիդուսի ջերմաստիճանը և նպաստում է CA-ի առաջաց-

ման արագության բարձրացմանը: Սկանավորող էլեկտրոնային միկրոսկոպի միջոցով 

պարզվել է, որ ցածր ջերմաստիճաններում կալցիումի ալյումինատների հիդրատացման 

գործընթացը կարելի է դիտարկել որպես միաժամանակ ընթացող ռեակցիաներ։ 

Առանցքային բառեր. բարձր ալյումինատային ցեմենտ, կալցիումի ալյումինատներ, 

հալում, բյուրեղացում, հիդրատում, ջերմային և ֆազային անալիզ: 
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THE IMPACT OF THE C12A7/CA RATIO AND THE FLUORIDE CaF2 AND 

AlF3 ON THE PROCESS OF HYDRATION AND HARDENING OF 

ALUMINA CEMENT 

The effect of the ratio CaO.Al2O3/12CaO.7Al2O3, AlF3 and CaF2 on the formation of 

the structure and phase composition of clinker minerals of aluminate cement during 

hydration has been studied. It is found that after 24 hours of hydration, the main hydraulic 

phases in the studied cement stones are CAH10, C2AH8, AH3. It has been shown that the 

introduction of AlF3 and CaF2 fluorides reduces the liquidus temperature of the systems and 

increases the rate of CA formation. Scanning electron microscopy has revealed that the 

process of hydration of calcium aluminates of cement at low temperatures can be considered 

as simultaneous reactions. 

Keywords: high-alumina cement, calcium aluminates, fusion, crystallization, 

hydration, thermal and phase analysis. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


