
Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                          2022, №2 

84 

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ 
DOI: 10.34031/2071-7318-2021-7-2-84-93 

1,*Трубицын М.А., 1Япрынцев М.Н., 1Фурда Л.В., 1Воловичева Н.А.,  
2Кузин В.И., 2Зубащенко Р.В. 

1Белгородский государственный национальный исследовательский университет 
2ЗАО «ПКФ «НК»,  

*E-mail: troubitsin@bsu.edu.ru 

ВЛИЯНИЕ РЕЖИМОВ ТЕРМООБРАБОТКИ НА ПРОЦЕСС СИНТЕЗА  
КАЛЬЦИЙ-АЛЮМИНАТНЫХ ФАЗ В ТЕХНОЛОГИИ ОСОБО ЧИСТОГО  

ВЫСОКОГЛИНОЗЕМИСТОГО ЦЕМЕНТА 

Аннотация. В настоящей работе представлены результаты экспериментальных исследований 
по изучению процессов фазообразования CaAl2O4 (СА) и CaAl4O7 (СА2) из порошковых смесей 
 CaCO3–Al2O3 в интервале температур 1250–1450 °С. При расчете содержания сырьевых компонен-
тов в шихте, исходили из критерия получения высокоглиноземистого клинкера с содержанием Al2O3  
71–72 масс. % и CaO 27 – 28 масс.%. Данное массовое соотношение в диаграмме состояния системы 
CaO–Al2O3 предполагает наличие двух кальций-алюминатных фаз CA и CA2. Проектируемый фазовый 
состав клинкера – 64 мольных % CaAl2O4 (СА) и 36 мольных % CaAl4O7 (СА2). В качестве прекурсоров 
использованы мел марки М-90 и технический глинозем марки Г-0. Исходную шихту подвергали термо-
обработке при температурах 1250, 1300, 1350, 1450 °C и времени изотермической выдержки 1 и 2 
часа. Высказано предположение, что синтезу целевых фаз СА и СА2 предшествует стадия формиро-
вания с последующим разрушением метастабильной фазы, обогащенной кальцием – C12A7. Данное 
предположение подтверждается результатами термогравиметрического и рентгенофазового ана-
лизов, а также сканирующей электронной микроскопии. Процесс формирования целевых продуктов 
CA и CA2 из дисперсных порошков оксида алюминия и карбоната кальция с увеличением температуры 
и времени изотермической выдержки определяется преимущественно диффузией более подвижных 
катионов Ca2+, высвобождаемых в процессе деградации фазы C12A7 в области высоких концентраций 
оксида алюминия. 

Ключевые слова: термообработка, моноалюминат кальция, диалюминат кальция, высокогли-
ноземистый цемент, фазообразование, механоактивация, диффузия. 

Введение. В последние годы, как за рубе-
жом, так и в России, широкое распространение 
получили теплотехнические композиционные 
материалы нового поколения (как неформован-
ные (бетоны), так и формованные), базирующи-
еся на использовании матричных систем, содер-
жащих в небольших количествах гидравлические 
вяжущие, прежде всего, особо чистые кальций-
алюминатные цементы с высоким содержанием 
оксида алюминия (более 70 %). Такие цементы 
по ГОСТ 969-2019 относят к категории высоко-
глиноземистых цементов (ВГЦ). Согласно при-
нятой международной классификации в зависи-
мости от содержания оксида кальция в компози-
ционном материале различают: низкоцементные 
(low cement castable) – 1–2,5 масс. % CaO и уль-
транизкоцементные (ultra low cement castable) – 
0,2–1,0 масс. % CaO. Содержание ВГЦ в таких 
теплотехнических композитах составляет от 3 до 
6 масс. % [1, 2]. 

Существует два основных способа произ-
водства высокоглиноземистых цементов (ВГЦ): 
1 – полное плавление сырьевой смеси; 2 – спека-
ние, где образование клинкера происходит пре-
имущественно за счет реакций в твердой фазе [3, 

4]. Особо чистые высокоглиноземистые цементы 
получают спеканием во вращающихся печах (в 
случае многотоннажного производства), а также 
в туннельных или камерных печах (при средне-
тоннажном производстве) [5, 6]. 

Разработка состава и технологии получения 
особо чистого ВГЦ предполагает проведение ис-
следований процесса синтеза клинкерных мине-
ралов, выявление факторов, определяющих усло-
вия формирования и температурные области 
устойчивости целевых фаз СА и СА2, определе-
ние технологических и физико-механических ха-
рактеристик готового продукта. 

Мировым лидером в производстве кальций-
алюминатных цементов, включая высокоглино-
земистые цементы, является компания Imerys 
Aluminates (Kerneos) (Франция). Среди россий-
ских предприятий, где организовано крупнотон-
нажное производство высокоглиноземистого це-
мента, можно назвать Пашийский металлургиче-
ско-цементный завод (ПМЦЗ) и Боровичский 
комбинат огнеупоров (БКО) [7, 8]. Однако эта 
продукция производится ограниченными парти-
ями, а высокоглиноземистые цементы АО «БКО» 
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преимущественно используются для собствен-
ных нужд при выпуске огнеупорных бетонов. 

Целью настоящей работы являлось изучение 
процессов фазообразования CaAl2O4 (СА) и 
CaAl4O7 (СА2) из порошковых смесей CaCO3–
Al2O3 в интервале температур 1250–1450 °С. 

Методология. При расчете содержания сы-
рьевых компонентов в шихте, исходили из кри-
терия получения высокоглиноземистого клин-
кера с содержанием Al2O3 71 – 72 масс. % и CaO 
27 – 28 масс.%. Данное массовое соотношение в 
диаграмме состояния системы CaO - Al2O3 пред-
полагает наличие двух кальций-алюминатных 
фаз CA и CA2 [9, 10]. Проектируемый фазовый 

состав клинкера – 64 мольных % CaAl2O4 (СА) и 
36 мольных % CaAl4O7 (СА2). 

В качестве сырьевых материалов в работе 
использовали мел марки М-90 и технический 
глинозем марки Г-0. В качестве связующего при 
формовании образцов шихты использовали до-
бавку высокоглиноземистого цемента марки NK-
CEM 72 в количестве 5 масс.%.  

Химический состав исходных сырьевых 
компонентов представлен в таблице 1. 

По минералогическому составу глинозем 
Г- 0 представлен преимущественно кристалличе-
ской фазой γ -Al2O3. Морфология зерен глинозе-
мистого сырья представлена на рисунке 1.  

Таблица 1.  
Химический состав сырьевых материалов 

Наименование  
материала 

Массовая доля,% 
Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO MgO Na2O Другие 

Глинозем Г-0  98,60 0,02 0,015 следы следы 0,10 1,26 
Мел М-90  0,1 0,1 0,08 CaCO3 – 98,60 следы 1,12 
Цемент NK-CEM 72 70,50 0,08 0,05 27,85 следы 0,07 1,45 

 

   
Рис. 1. СЭМ-микрофотографии глинозема Г- 0 

 

Основную массу глинозема Г- 0 составляют 
высокопористые сферолиты размером порядка 
150 мкм, которые сложены кристаллитами пла-
стинчатой формы, стопкообразно соединенными 
между собой. 

По минералогическому составу мел марки 
М-90 представлен преимущественно кальцитом 
СаСО3. Морфология зерен мела представлена на 
рисунке 2. 

 

   
 

Рис. 2. СЭМ-микрофотографии мела М-90 
 

Мел характеризуется довольно мелкодис-
персным составом со средним размером зерен 1,5 
мкм. Отдельные частицы представляют собой 
пластинки неправильной остроугольной формы. 

Термогравиметрические исследования про-
водили с использованием комбинированного 
термоанализатора SDT Q 600, позволяющего 
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проводить одновременно термогравиметриче-
ский (ТГА) и дифференциальный сканирующий 
калориметрический (ДСК) анализы. Определе-
ния проводились в инертной атмосфере в интер-
вале температур 20–1400 °C при скорости 
нагрева 10 град/мин. 

Фазовый состав материалов определяли ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) на ди-
фрактометре Ultima IV (Rigaku Япония) с ис-
пользованием CuKα-излучения (λ = 1,54056 Å), 
схема съемки Брэгга-Брентано, со скоростью 
сканирования 2 град/мин в диапазоне углов 2θ от 
10 до 70, с шагом сканирования 0,02˚. Идентифи-
кация пиков проводилась с использованием базы 
данных PDF-2. Экспериментальные дифракто-
граммы обрабатывали с помощью программы 
PDXL (Rigaku corporation) с уточнением по ме-
тоду Ритвельда. Соотношение фаз рассчитывали 
методом корундовых чисел. 

Морфологические исследования материалов 
проводили на растровом электронном микро-
скопе FEI Nova NanoSEM 450. Изображения по-
лучали с использованием детектора обратно-рас-
сеянных электронов в режиме низкого вакуума. 
Давление в камере 80 Па, ускоряющее напряже-
ние 30 кВ. Для исследования в сканирующем ре-
жиме образцы наклеивались на медную под-
ложку с помощью проводящего углеродного 
клея.  

Дозировку компонентов осуществляли весо-
вым методом путем порционного взвешивания 
на лабораторных технических весах. Гомогени-
зацию сырьевой смеси проводили путем ее пере-
мешивания в барабане лабораторной шаровой 
мельницы рабочим объемом 2 л в течение 60 мин. 

Сухую порошковую смесь после гомогени-
зации переносили в емкость. При постоянном пе-
ремешивании с помощью верхнеприводной ло-
пастной мешалки, используя объемный дозатор, 
равномерными порциями добавляли необходи-
мое количество воды (25 масс. %). Полное время 
перемешивания 10 мин.  

После гомогенизации увлажненную массу 
порциями помещали в полипропиленовые 
формы и методом вибролитья формовали об-
разцы-брикеты диаметром 40 мм и высотой ~ 40 
мм на лабораторном вибростоле. Полученный 
сырец оставляли на 8 часов при комнатной тем-
пературе. Далее брикеты извлекали из форм и су-
шили в лабораторном сушильном шкафу с при-
нудительной конвекцией при температуре 120 ºС 
в течение 2 часов. 

Высушенные образцы-брикеты помещали в 
высокотемпературную печь Nabertherm LHT 
02/17 на корундовую плиту-подложку и подвер-
гали термообработке по следующему режиму: 

скорость нагрева 250 ºС в час, первая изотерми-
ческая выдержка при температуре 900 ºС в тече-
ние 30 мин, вторая изотермическая выдержка 
при заданных максимальных температурах в те-
чение 1 или 2 часа. После обжига клинкер под-
вергали грубому измельчению в щековой дро-
билке до полного прохода через сито 2,5 мм, а за-
тем тонкому помолу в лабораторной шаровой 
мельнице (проход через сетку 008 не менее  
90 %). 

Основная часть. На первом этапе исследо-
вания были выполнены предварительные термо-
гравиметрические исследования эксперимен-
тальной кальций-алюминатной шихты – кривые 
ТГ и ДТГ представлены на рисунке 3. Получен-
ные результаты свидетельствуют о протекании 
двух процессов, сопровождающихся потерей 
массы:  

- эффект потери 2,3 % массы образца при 
температуре 222 °С, вероятнее всего, связан с 
удалением физически связанной и кристаллиза-
ционной воды из исследуемого образца; 

- более выраженный (потеря 18,1 % массы) 
при 750 °С обусловлен разложением карбоната 
кальция (мела) с образованием оксида кальция. 

 
Рис. 3. Кривые ТГ и ДТГ для образца исходной 

шихты  
 

При дальнейшем увеличении температуры 
изменения массы образца не наблюдается вплоть 
до 1400 °С. 

Данные ТГ и ДТГ также подтверждаются ре-
зультатами ДТА. При 220 и 750 °С наблюдаются 
эндотермические эффекты. В интервале темпера-
тур от ~1050 до 1250 °С наблюдается широкий 
слабовыраженный эндотермический эффект, 
обусловленный протеканием процессов без из-
менения массы образца (рис. 4). Природа этого 
эффекта требует дополнительных исследований.  

Результаты исследования образцов, под-
вергнутых термообработке при температурах 
1250, 1300, 1350, 1450 °C и времени изотермиче-
ской выдержки 1 и 2 часа, приведены соответ-
ственно на рисунках 5 и 6, а также в таблице 2.  
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Рис. 4. Кривые ДТА для образца исходной шихты без термообработки 

 

Таблица 2  

Влияния режимов термообработки на фазовый состав образцов 

Максимальная тем-
пература термооб-

работки, 
°С 

Время изотерми-
ческой выдержки, 

ч 

Содержание фаз, % масс. 

CA CA2 C12A7 Al2O3 CaO 

1250 1 54,4 27,0 - 16,5 2,4 
1250 2 48,4 35,3 9,7 7,2 - 
1300 1 63,4 21,1 8,1 8,2 - 
1300 2 67,0 18,0 8,7 6,7  
1350 1 62,5 21,5 6,9 9,1 - 
1350 2 75,1 21,3 3,6 - - 
1400 2 69,2 30,0 0,8 - - 
1450 2 64,0 36,0 - - - 

В случае термообработки в течение 1 час и 
температуре 1250 °C основными компонентами 
получаемых образцов являются целевые фазы 
(СА и СА2), а также в образцах сохраняются 
фазы, соответствующие прекурсорам и продук-
там их разложения (Al2O3 и CaO). При увеличе-
нии температуры обработки до 1300 °C суммар-
ное содержание фаз СА и СА2 остается неизмен-
ным, но их относительные количества изменя-
ются в сторону увеличения содержания фазы СА. 
При температуре 1300 °C исследуемый образец 
уже не содержит заметных количеств оксида 
кальция, одновременно с этим происходит сни-
жение содержания оксида алюминия и образова-
ния фазы (CaO)12(Al2O3)7 (C12A7). Это свидетель-
ствует о взаимодействии оксида кальция и ок-
сида алюминия с образованием кальций-алюми-
натных фаз, обогащенных кальцием. Увеличение 
температуры обработки до 1350°C с сохранением 
времени выдержки равным 1 ч, не приводит к су-
щественному изменению фазового состава, в 

сравнении с образцами, термообработанными 
при 1300 °C. Данный факт может свидетельство-
вать о том, что химический процесс образования 
целевых фаз СА и СА2 является кинетически 
ограниченным. 

Далее были проведены исследования влия-
ния режимов термообработки на процесс синтеза 
кальций-алюминатных фаз при температурах 
аналогичных вышеописанным (1250, 1300 и  
1350 °С), но с увеличением времени выдержки до 
2 часов. Также образцы в аналогичных условиях 
были термообработаны при 1400 и 1450 °С. При 
температурах 1250 и 1300 °С суммарное содер-
жание целевых фаз СА и СА2 остается постоян-
ным, а при увеличении максимальной темпера-
туры до 1350 °С их содержание увеличивается. 
Во всем диапазоне температур наличие непроре-
агировавшего кальция в исследуемых образцах 
не наблюдалось. Одновременно с увеличением 
максимальной температуры изотермической вы-
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держки происходит снижение содержания ок-
сида алюминия. Количество фазы C12A7 имело 
максимальное значение при 1250 °С – 9,7 %, а 
дальнейшее повышение температуры вело к 
уменьшению ее содержания до 0,8 % при  
1400 °С. Полная трансформация прекурсоров в 
целевые фазы СА и СА2 была достигнута после 
термообработки при 1450 °С с изотермической 
выдержкой в течении 2 часов, а фактические 
мольные соотношения этих фаз почти соответ-
ствовали проектным значениям – 64 и 36 %. 

 

 
Рис. 5. Порошковые рентгеновские дифрактограммы, 

полученные на образцах клинкера, выдержка  
в течение 1 часа при температурах 1250, 1300 и 1350 

°С 
Исходя из результатов исследования влия-

ния режимов термообработки на процесс синтеза 
кальций-алюминатных фаз, а также данных 
представленных в научной литературе [11–15] 
можно сделать предположение, что формирова-
ние целевых фаз СА и СА2 происходит за счёт 
формирования и последующего разрушения ме-
тастабильной фазы, обогащенной кальцием – 
C12A7.  

Данное предположение косвенно подтвер-
ждается результатами сканирующей электрон-
ной микроскопии (рис. 7 и 8). Полученные дан-
ные СЭМ хорошо согласуются с результатами 
термогравиметрического и рентгенофазового 
анализов. При температуре 1250 °С независимо 
от времени выдержки наблюдаются крупные ча-
стицы с морфологией, сходной с морфологией 
зерен исходного оксида алюминия, покрытые 
мелкодисперсными частицами, образованными 

продуктами разложения карбоната кальция – 
СаО. При максимальной температуре обработки, 
равной 1300 °С и выдержке 1 час, также наблю-
дается присутствие мелкодисперсной фазы в 
межзеренном пространстве. Но при увеличении 
времени выдержки до 2 часов содержание дис-
персной фазы уже значительно меньше. 

 
 

 
Рис. 6. Порошковые рентгеновские дифрактограммы, 

полученные на образцах клинкера, выдержка  
в течение 2 часов при температурах 1250, 1300 и 

1350 °С 
 

При температуре 1300 °С и выдержке 2 часа 
на поверхности частиц с морфологией, характер-
ной для исходного оксида алюминия, наблюда-
ется образование «плотной» оболочки, соответ-
ствующей новой фазе (рис. 8). Результаты иссле-
дования методом сканирующей электронной 
микроскопии образцов, термически обработан-
ных при максимальной температуре 1350 °С, 
независимо от времени выдержки в сочетании с 
данными рентгенофазового анализа, позволяют 
предположить, что формирование целевых про-
дуктов обусловлено диффузным взаимодей-
ствием продуктов разложения мела (СаО) и по-
верхности частиц исходного оксида алюминия с 
образованием частиц типа ядро-оболочка, в кото-
рых на поверхности зерен формируется оболочка 
из фазы богатой оксидом кальция (C12A7), а ядро 
представлено фазой обогащенной оксидом алю-
миния (СА2).  
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Рис. 7. СЭМ изображения поверхностей сколов образцов клинкера, обработанных  

при максимальных температурах 1250 – 1350 ºС 
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Рис. 8. СЭМ изображения поверхностей сколов образцов клинкера, обработанных  
при температуре 1350 ºС в течении 2 часов 

 

После термообработки образцов кальций-
алюминатной шихты при 1450 ºС (выдержка 2 
часа) как следует из СЭМ-изображений на рис. 9 
переходная зона, обогащенная кальцием, уже от-

сутствует. Во всем объеме отчетливо видны хо-
рошо сформированные первичные кристаллы 
моноалюмината и диалюмината кальция (CA и 
CA2). Это подтверждает факт завершения про-
цессов фазообразования в исследуемой системе. 

 

  
 

Рис. 9. СЭМ изображения поверхностей сколов образцов клинкера, обработанных 
 при температуре 1450 ºС в течении 2 часов 

Выводы. 
Процесс формирования целевых продуктов 

CA и CA2 из дисперсных порошков оксида алю-
миния и карбоната кальция с увеличением темпе-
ратуры и времени изотермической выдержки 
определяется преимущественно диффузией бо-
лее подвижных катионов Ca2+, высвобождаемых 
в процессе разложения фазы C12A7, в области вы-
соких концентраций оксида алюминия.  

Взаимодействие между твердыми фазами 
преимущественно будет определяться следую-
щими стадиями: 

- перенос наиболее подвижной фазы оксида 
кальция к поверхности раздела; 

- физическое взаимодействие оксида алюми-
ния и оксида кальция на поверхности исходных 
частиц оксида алюминия; 

- химическая реакция между исходными 
компонентами с образованием фазы, обогащён-
ной кальцием; 

- кристаллизационные процессы (разруше-
ние кристаллической решетки исходных веществ 
и образование новой кристаллической решетки 
продуктов реакции). 

Для интенсификации процессов образова-
ния целевых фаз CA и CA2 с требуемым мольным 
соотношением необходимо минимизировать 
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влияние факторов, затрудняющих либо замедля-
ющих процесс диффузии. Увеличение скорости 
диффузии может быть достигнуто путем реали-
зации нескольких подходов: проведение механо-
активации, совместный помол исходных компо-
нентов, введение модифицирующих добавок-ми-
нерализаторов, способствующих значительному 
ускорению диффузионных процессов. 

Источник финансирования. Работа вы-
полнена в НИУ БелГУ при финансовой под-
держке Министерства науки и высшего образо-
вания Российской Федерации в рамках соглаше-
ния от 14.12.2020 г. № 075-11-2020-038 о реали-
зации комплексного проекта «Создание им-
портозамещающего производства компонентов 
матричных систем и теплотехнических компо-
зиционных материалов нового поколения на их 
основе» согласно Постановлению Правитель-
ства РФ от 09.04.2010 г. №218.  
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INFLUENCE OF HEAT TREATMENT MODES ON THE PROCESS OF SYNTHESIS 
OF CALCIUM-ALUMINATE PHASES IN THE TECHNOLOGY OF SPECIAL 

 HIGH PURITY ALUMINUM CEMENT 

Abstract. The results of experimental studies on the phase formation of CaAl2O4 (CA) and CaAl4O7 (CA2) 
from CaCO3–Al2O3 powder mixtures in the temperature range 1250–1450 ° C ate presented. In order to cal-
culate the content of raw materials in the charge, the criterion of obtaining high-alumina clinker with Al2O3 
content of 71–72 wt. % and CaO 27–28 wt. % is proceeded. This mass ratio in the CaO–Al2O3 system state 
diagram suggests the presence of two calcium-aluminate phases CA and CA2. The projected phase composition 
of clinker is 64 mol. % CaAl2O4 (CA) and 36 mol. % CaAl4O7 (CA2). As precursors chalk grade M-90 and 
technical alumina grade G-0 are used. The initial charge is heat-treated at temperatures of 1250, 1300, 1350, 
1450 °C and isothermal stage times of 1 and 2 hours. It is supposed that the synthesis of target phases CA and 
CA2 is preceded by formation stage followed by degradation of calcium-enriched metastable phase C12A7. This 
assumption is confirmed by the results of thermogravimetric and X-ray phase analyses and by scanning elec-
tron microscopy. The process of formation of CA and CA2 target products from dispersed powders of aluminum 
oxide and calcium carbonate with increasing temperature and time of isothermal exposure is determined 
mainly by diffusion of more mobile Ca2+ cations released in the process of C12A7 phase degradation in the 
area of high concentrations of aluminum oxide. 

Keywords: heat treatment, calcium monoaluminate, calcium dialuminate, high alumina cement, phase 
formation, mechanical activation, diffusion. 
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