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СтруКтурНыЕ ИзМЕНЕНИя В оГНЕуПорНых 
БЕтоНАх НА оСНоВЕ АлЮМИНАтоВ КАльцИя

Рассмотрено влияние добавок органических и неорганических веществ к алюминатам кальция на про-
цессы гидратации и формирование структуры цементного камня при нормальных и повышенных тем-
пературах. Приведены результаты исследований фазовых превращений затвердевших образцов алюми-
натов кальция при их нагревании в интервале 20‒900 оС. Описаны механизм структурных изменений и 
причины снижения прочности затвердевшего цементного камня при воздействии высоких температур.
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ВВЕДЕНИЕ

Неформованные огнеупоры широко применя-
ют при строительстве тепловых агрегатов на 

предприятиях разных отраслей промышленности 
[1]. Их применение позволяет решать задачи ком-
плексной механизации производства работ по воз-
ведению сложных конфигураций тепловых устано-
вок, ускоряя сроки их строительства в сравнении 
со штучными огнеупорами. Для приготовления 
жаростойких бетонов используют различные вя-
жущие материалы, специальные добавки, улуч-
шающие огнеупорные свойства, и заполнители, 
стойкие к воздействию высоких температур [2, 3]. 
Особый интерес представляют вяжущие материа-
лы на основе алюминатов кальция. Алюминатные 
цементы обладают высокими скоростью набора 
прочности и огнеупорностью и при введении в бе-
тоны и растворы обеспечивают им быстрое твер-
дение, стойкость в агрессивных средах и высокую 
огнеупорность [3‒7]. Алюминатные цементы полу-
чают как полным расплавлением сырьевой смеси с 
последующей ее кристаллизацией, так и методом 
спекания [3, 8‒10]. В настоящее время к техноген-
ным промышленным отходам, содержащим оксид 
алюминия, проявляется повышенный интерес, 
поскольку их использование позволяет получать 
алюминатные цементы [11‒15].

 Однако использование огнеупорных бето-
нов сопряжено с определенными трудностями. 
Футеровка тепловых агрегатов подвержена со-

вместному воздействию высоких температур, 
тепловых ударов, агрессивных сред, истиранию 
и химическому взаимодействию футеровочного 
материала с реакционной средой, в которой про-
исходит синтез основного продукта. Влажный 
бетон под воздействием высокой температуры 
изменяет свои физико-механические свойства. В 
различных диапазонах температур в бетоне про-
текают разные физико-химические процессы, 
значительно влияющие на тепло- и массопере-
нос в бетоне, его прочностные характеристики. 
Знание этих процессов позволяет разработать 
режимы сушки и первого нагрева бетона, повы-
сить его долговечность и сократить сроки ввода 
тепловых агрегатов в эксплуатацию. Изучению 
режимов сушки и первого нагрева, выявлению 
причин снижения прочности бетона и его раз-
рушения посвящены работы К. Д. Некрасова с 
учениками и многих других исследователей [16]. 
Улучшение технических свойств существующих 
огнеупорных бетонов по-прежнему является ак-
туальной задачей в связи с применением различ-
ных добавок, влияющих на гидратацию и тверде-
ние алюминатных цементов [17‒19].

Цель настоящей работы ― изучение возмож-
ности совершенствования свойств высокоглино-
земистого цемента и бетона на его основе путем 
использования химических и пластифицирую-
щих материалов при их производстве.

МАТЕРИАЛы И МЕТОДы ИССЛЕДОВАНИЯ
Для исследования были использованы моноалю-
минат кальция (СаАl2O4) и диалюминат кальция 
(СаАl4O7), поскольку высокие технические свой-
ства алюминатных цементов обеспечиваются 
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этими минералами, а их основной фазой является 
Al2O3 [20]. Состав технических алюминатов каль-
ция приведен в табл. 1. В качестве химических и 
пластифицирующих материалов использовали 
поверхностно-активные вещества: суперпласти-
фикатор С-3 и сульфосалициловую кислоту (ССК). 
Добавки вводили с водой затворения в количестве 
1,3 и 1,8 % соответственно от массы цемента. Су-
перпластификатор С-3 ― добавка в бетон, изготав-
ливается путем многоступенчатого синтеза соеди-
нений целлюлозы. Суперпластификатор содержит 
сульфированные поликонденсаты (до 82‒84 %) и 
натриевый сульфат (8‒10 %). Использование С-3 
позволяет достичь заданной степени удобоукла-
дываемости цементного теста при более низком 
В/Ц. Соответственно, при нагревании цементного 
камня можно ожидать снижения степени его де-
струкции. ССК представляет собой белый кристал-
лический порошок или бесцветные кристаллы без 
запаха, легко растворима в воде и этиловом спирте, 
нерастворима в бензоле и хлороформе, светочув-
ствительна. Эмпирическая формула C7H6O6S·2H2O, 
в основе структуры лежит бензольное кольцо [22]. 
ССК может изменить рН среды гидратации и, со-
ответственно, характер деструктивных процессов.

Из технических алюминатов кальция, а так-
же алюминатов кальция с добавками готовили 
цементное тесто с В/Ц, равным его нормаль-
ной густоте, и изготовляли образцы, которые 
в течение 1 сут хранили в воздушно-влажных 
условиях. После извлечения из форм их поме-
щали в воду с температурой (20±2) оС до задан-
ного срока испытаний. После 3-сут твердения 
образцы термообрабатывали при 150, 400, 600 и 
900 оС, а затем испытывали на предел прочности 
при сжатии. Процессы, протекающие в образ-
цах, изучали с применением рентгенофазового 
(РФА) и дифференциально-термического (ДТА) 
анализов. РФА проводили на дифрактометре с 
Cu Kα-излучением (λ = 1,54056 Å), идентифика-
цию минералов ― по данным картотеки JCPDS 
(Всемирный банк данных порошковой дифракто-
метрии). ДТА проводили с помощью дериватогра-
фа модели Q-1500D венгерской фирмы МОМ при 
скорости нагрева образцов до 1000 оС 10 оС/мин.

РЕзУЛьТАТы И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
После твердения и термообработки образцы 
технических алюминатов кальция без добавки 
испытывали на предел прочности при сжатии 
(табл. 2). Испытания показали, что прочность 
цементного камня после термообработки при 
150 оС значительно повышается. Это связано с 
увеличением степени гидратации цемента, что 
подтверждается результатами термогравиме-
трического анализа и РФА. Гидратированные 
образцы алюминатов кальция после термооб-
работки при 150 оС имеют повышенное коли-
чество связанной гидратной воды; количество 
выделившейся воды показано на рис. 1. В образ-

Таблица 1. Химический состав исходных техниче-
ских алюминатов

Материал
Содержание, %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Δmпрк

СаАl2O4

СаАl4O7

2,42
2,10

64,06
74,85

0,09
0,09

33,20
23,41

0,34
0,30

0,14
0,11

Таблица 2. Результаты испытаний алюминатных образцов

Образец Удельная 
поверхность, кг/м3

Предел прочности при сжатии, МПа, образцов

после 3-сут твердения в воде
после термообработки при температуре, °С

150 400 600 900
СаАl2O4

СаАl4O7

270
400

80,0
77,5

100,6
152,2

85,6
130,31

71,8
123,0

61,5
96,0

Рис. 1. ДТА-кривые гидратированных моно- (а) и диа-
люмината кальция (б): 1 ― после гидратации в течение 
3 сут; 2 ― после термообработки при 150 оС; 3 ― с до-
бавкой С-3 после термообработки при 150 оС
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цах СаАl2O4 количество связанной воды (Δmпрк) 
увеличивается на 23,6 %, в образцах СаАl4O7 на 
68 %; такое повышенное количество воды при 
дегидратации этих образцов обусловлено обра-
зованием дополнительного количества Al(OH)3.

По данным РФА интенсивность основ-
ной дифракционной линии СаАl2O4 с 
d = 0,296 нм у образцов после твердения в 
воде равна 900 имп/с. При нагревании об-
разцов до 150 оС интенсивность линии сни-
жается до 580 имп/с, т. е. степень гидрата-
ции цемента увеличивается в 2,8 раза, или 
на 70 % (рис. 2, а). У образцов СаАl4O7 интен-
сивность основной дифракционной линии с 
d = 0,2599 нм снижается от 780 имп/с после твер-
дения в воде до 490 имп/с после нагревания до 
150 оС (рис. 2, б).

По результатам РФА и ДТА механизм струк-
турных изменений гидратированного цемента 
при воздействии повышенных температур мож-
но представить следующим образом. При гидра-
тации СаАl2O4 при 20 °С образуются гексаго-
нальные гидроалюминаты кальция СаAl2H20O14 
(ступенчатая дегидратация при 155 и 285 оС) 
и Са2Al2H16O13 (ступенчатая гидратация в ин-
тервалах 70‒100, 150‒200 и 250‒320 оС). При 
150 оС происходят дополнительная гидратация 
СаАl2O4 и одновременно перекристаллизация 
гексагональных гидроалюминатов кальция в 
кубическую форму Са3Al2H12O18 с выделением 
гидроксида алюминия Al(OH)3. 

Увеличивающаяся степень гидратации це-
мента способствует уплотнению цементного 
камня и уменьшению его пористости (табл. 3). 
При дальнейшей термообработке затвердев-
шего камня до 400 оС происходят разложение 
Са3Al2H12O18 (эндотермический эффект удале-
ния из гидрата 4,5 молекулы воды), обезвожи-
вание Al(OH)3. В составе цементного камня по-
являются бёмит AlO(OH), Са(ОН)2 и алюминат 
кальция состава С12А7 как вторичный продукт 
взаимодействия Са(ОН)2 и AlO(OH). В этот пе-
риод из цементного камня удаляется значи-
тельное количество кристаллизационной воды. 
Согласно ДТА, Δmпрк при 150‒400 оС составляет 
более 50 % общего количества кристаллиза-
ционной воды. Пористость цементного камня 
достигает 48 %, и, соответственно, более чем 

на 20 % снижается его прочность. Дальнейшее 
повышение температуры обусловливает уско-
рение образования Са12Al14O33. Одновременно 
в результате взаимодействия этого соедине-
ния с бёмитом образуется СаАl2O4; происходит 
уплотнение образца вследствие развивающе-
гося процесса спекания материала, которому 
способствует наличие паров воды, выделяю-
щихся при дегидратации бёмита. При 900 оС 
количество Са12Al14O33 и СаАl2O4 в образцах 
почти в 1,4 раза больше, чем в образцах, термо-
обработанных при 600 оС.

Аналогичные результаты были получены при 
исследовании образцов диалюмината кальция. 
Процесс изменения фазового состава цементно-

Рис. 2. Участки рентгенограмм гидратированных моно- 
(а) и диалюмината кальция (б): 1 ― твердение в нормаль-
ных условиях в течение 3 сут; 2 ― после термообработки 
при 150 оС; 3 ― то же при 400 оС; 4 ― то же при 600 оС; 
5 ― то же при 900 оС

Таблица 3. Пористость образцов алюминатов кальция

Материал
Общая пористость, %, образцов

после 3-сут 
твердения в воде

после термообработки при температуре, °С
150 400 600 900

СаАl2O4:
без добавки
с добавкой С-3
с добавкой ССК

СаАl4O7:
без добавки
с добавкой С-3
с добавкой ССК

28,0
14,6
13,4

27,5
13,3
12,6

24,0
12,3
11,8

23,0
11,6
10,8

48,0
24,2
23,5

30,0
15,4
13,9

51,0
26,0
24,5

42,0
20,9
18,9

46,0
24,1
23,3

28,0
14,2
12,8

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

а

б



¹ 3 2018ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451848

го камня при 20‒900 оС происходит следующим 
образом:
при 20 оС: СаАl4O7 + H2O → СаAl2H20O14 + Al(OH)3, (1)
при 150 оС: СаAl2H20O14 + Al(OH)3 → 
→ Са3Al2H12O18 + Al(OH)3,                                    (2)
при 400 оС: Са3Al2H12O18 + Al(OH)3 → Са12Al14O33 + 
+ AlO(OH),                                                             (3)
при 600‒900 оС: Са12Al14O33 + AlO(OH) → 
→ СаАl2O4 + Н2О.                                                  (4)

Сравнение реакций гидратации цементов 
СаАl2O4 и СаАl4O7 показывает, что первоначаль-
но продукты взаимодействия с водой не разли-
чаются по составу. В обоих случаях образуются в 
основном Са2Al2H16O13 и СаAl2H20O14. Повышение 
температуры до 150 оС сопровождается пере-
кристаллизацией гексагонального СаAl2H20O14 
в кубическую форму Са3Al2H12O18 с выделением 
дополнительного количества Al(OH)3. Образо-
вание большого количества гидрата глинозема 
способствует уплотнению образца и увеличению 
контакта между образовавшимися продуктами 
гидратации цементного камня. Значительное 
количество Al(OH)3 компенсирует отрицательное 
влияние перекристаллизационных процессов на 
структуру цементного камня, обусловливающих 
повышение его пористости. В процессе термооб-
работки гидратированного СаАl4O7 пористость 
его равна 30 %, в то время как при нагревании 
затвердевшего СаАl2O4 в этих же условиях она 
достигает 48 %. В результате перекристаллиза-

ционных процессов прочность цементного камня 
диалюмината кальция снижается, но в меньшей 
степени, чем у моноалюмината кальция. В целом 
можно отметить, что снижение прочности це-
ментного камня как из моноалюмината кальция, 
так и из диалюмината кальция в процессе перво-
го нагрева связано с дегидратацией гидроалю-
минатов кальция при 400‒600 оС и потерей фи-
зически связанной воды. Отсюда следует вывод: 
чтобы уменьшить сброс прочности цементного 
камня, необходимо снизить количество испаря-
ющейся воды и замедлить перекристаллизаци-
онные процессы. С этой целью при дальнейших 
исследованиях в цементы СаАl2O4 и СаАl4O7 вво-
дили С-3 и ССК. Результаты показали (рис. 3), 
что добавки С-3 и ССК значительно увеличива-
ют прочность цементного камня при твердении в 
нормальных условиях и сохраняют повышенную 
прочность после термообработки при 150 оС. 

С применением РФА и ДТА, а также оптиче-
ской микроскопии [21] установлено, что скорость 
гидратации цемента в присутствии добавок уско-
ряется, особенно значительно в присутствии 
ССК. Основными гидратными соединениями 
являются вытянутые в виде игл кристаллы, ха-
рактерные для СаAl2H20O14, и гексагональные 
пластинки Са2Al2H16O13. При сушке цементного 
камня до 150 оС не обнаружен переход гексаго-
нальных гидроалюминатов кальция в кубиче-
скую форму Са3Al2H12O18, что характерно для це-
мента без добавки. Выявлено, что в присутствии 
добавок основная часть кристаллизационной 
воды выделяется при 150 оС. При дальнейшем 
повышении температуры влага из образцов мед-
ленно испаряется, гидраты алюминатов кальция 
превращаются в Са12Al14O33 с последующим обра-
зованием при 900 оС исходного минерала СаАl2O4. 
Более медленная перекристаллизация новообра-
зований в присутствии добавок и испарение не-
большого количества влаги вызывают меньшие 
нарушения в структуре цементного камня. Соот-
ветственно, и прочность цементного камня при 
всех температурах выше, чем прочность цемента 
без добавки. Полученные результаты хорошо со-
гласуются с результатами исследований пори-
стости образцов: у образцов цемента с добавками 
при одних и тех же условиях термообработки она 
в 2,0‒2,5 раза меньше, чем у образцов цемента 
без добавки.

зАКЛЮЧЕНИЕ
Снижение прочности огнеупорного бетона из 
алюминатов кальция при воздействии высоких 
температур вызвано удалением влаги и пере-
кристаллизацией гидроалюминатов кальция. В 
результате перекристаллизационных процессов 
прочность цементного камня снижается, при-
чем у образцов диалюмината кальция в меньшей 
степени, чем у образцов моноалюмината каль-

Рис. 3. Изменение предела прочности при сжатии об-
разцов моно- (а) и диалюмината кальция (б) после твер-
дения в воде 3 сут (20 оС) и после термообработки: 1 ― 
без добавки; 2 ― с добавкой ССК; 3 ― с добавкой С-3
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ция. Это обусловлено образованием большого 
количества Al(OH)3 при твердении диалюмината 
кальция, что способствует уплотнению материа-
ла и увеличению контакта между образовавши-
мися продуктами гидратации цементного камня. 
Значительное количество Al(OH)3 компенсирует 
отрицательное влияние перекристаллизацион-
ных процессов на структуру цементного камня, 
обусловливающих повышение его пористости.

Введением в алюминатные цементы добавок 
суперпластификатора С-3 и сульфосалициловой 

кислоты ССК можно уменьшить количество воды 
при изготовлении бетона. В присутствии добавок 
происходят более медленная перекристаллиза-
ция новообразований и испарение небольшого 
количества влаги, что вызывает меньшие нару-
шения в структуре цементного камня. Соответ-
ственно, прочность цементного камня при всех 
температурах выше, чем у цемента без добавки. 
Таким образом, введение добавок к алюминатным 
цементам позволит в конечном счете уменьшить 
потерю прочности бетона при его нагревании.
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