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Введение 
 

Прочность цементного камня является наиболее важным свойством глиноземистого цемента и 
зависит от минералогического и гранулометрического состава [1–5]. Его способность быстро затвер-
девать при затворении водой является отличительной чертой этого цемента. Трехдневная прочность,  
как правило, соответствует 28-дневной прочности общестроительного портландцемента [6–8]. 
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Наиболее важное значение при твердении глиноземистого цемента имеют условия гидратации 
алюминатов кальция и морфология образующихся кристаллогидратов. Быстрое твердение алюми-
натных цементов обусловлено массовой кристаллизацией гексагональных кристаллогидратов гидро-
алюминатов кальция и формированием кристаллического каркаса, в отличие от портландцемента, 
где основными продуктами гидратации помимо кристаллических являются и коллоидные, и гелеоб-
разные массы гидросиликатов кальция. В реакциях гидратации алюминатных цементов требуется 
сравнительно высокое количество воды [9]. 

Как известно, гидратация алюминатных цементов всегда сопровождается процессами перекри-
сталлизации неустойчивых гексагональных гидроалюминатов кальция в термодинамически устойчи-
вые кубические гидроалюминаты кальция. Для предотвращения этого явления предлагается исполь-
зовать различные добавки [10–14].  

В настоящее время алюминатные цементы широко используются в составе различных сухих 
строительных смесей в совокупности с различными функциональными добавками. Алюминатные це-
менты вводятся в состав сухих строительных смесей для повышения начальной прочности или для 
придания им безусадочности. 

Определенный интерес в плане повышения начальной прочности могут иметь алюминатные 
цементы, содержащие двенадцатикальциевый семиалюминат 12CaO∙7Al2O3 (Ca12Al14O33), поскольку 
гидратация его протекает весьма быстро с образование хорошо закристаллизованной кристалличе-
ской фазы. Однако остаются не выясненными вопросы влияния пластификаторов на процессы гидра-
тации алюминатных цементов и в том числе на процессы перекристаллизации гидроалюминатов 
кальция. 

Целью данной работы является установление влияния пластификатора на поликарбоксилатной 
основе на гидратацию двенадцатикальциевого семиалюмината 12CaO∙7Al2O3 (Ca12Al14O33), а также на 
формирование и морфологию образующихся гидратных фаз. 

 

Материалы и методы исследования 
 

При выполнении исследований в качестве исходных материалов использовали минерал двена-
дцатикальциевый семиалюминат 12CaO∙7Al2O3 (Ca12Al14O33)  Опытного завода НИИЦемента.  

Минерал двенадцатикальциевый семиалюминат 12СаO·7Al2О3 представлен стабильной           
α-формой, имеющий кубическую сингонию. По данным оптической микроскопии представлен в виде 
изометрических округлых зерен с неясной спайностью, средний показатель светопреломления Nср = 
1,618, что свидетельствует о наличии воды в составе структуры в виде гидроксильных групп [15].  

Использованный в работе пластификатор на поликарбоксилатной основе имеет в составе мо-
лекулы полярные и неполярные части. Полярные группы поликарбоксилата R–CH(R´–COONa обра-
зованы анионами СОО

-
. Неполярная часть представлена длинноцепочечным углеводородом. Пла-

стификатор вводили в количестве 0,1 г/л (или 1%) с водой затворения. 
Определение продуктов гидратации и изучение структурообразования затвердевшего камня 

алюминатного цемента проводилось рентгенофазовым анализом (РФА) и сканирующей электронной 
микроскопией (СЭМ). Рентгенофазовый анализ проводили с использованием дифрактометра с мед-
ным антикатодом (Cu anode λKα1 = 1,54056 Å; 40 mA and 40 kV). Съемка рентгеновских спектров про-
водилась от 6 до 70

о
 2θ с шагом 0,02° 2θ. Идентификацию минералов осуществляли по данным кар-

тотеки JCPDS (Всемирный банк данных порошковой дифрактометрии).  
В работе использовался сканирующий электронный микроскоп JEOL 1610LV (JEOL, Япония) с 

разрешающей способностью 15–3 нм при ускоряющем напряжении 1–30 кV.  Образцы исследовались 
при увеличении от х100 до х10000. 

Гидратацию минерала осуществляли в цементной суспензии состава Т:Ж = 1:50 вначале в те-
чение 12 и 24 ч, в последующем в течение 2, 7, 14 и 28 сут. По истечении времени гидратации образ-
цы обезвоживались и высушивались без доступа углекислого газа.  

 

Результаты исследований 
 

Рентгенофазовым анализом установлено, что двенадцатикальциевый семиалюминат 
12CaO∙7Al2O3 гидратируется на 85% уже через 12 ч. На рентгенограмме практически отсутствуют ос-
новные дифракционные максимумы минерала С12А7 с d = 0,489, 0,268, 0,219 нм. Основные максиму-
мы на рентгенограмме принадлежат гидроалюминату кальция состава С2АН8 (d = 1,046, 0,287, 0,255 
нм). В пробе также присутствует в небольших количествах гексагональный гидроалюминат состава 
С4АН13 (d = 0,756, 0,288, 0,247 нм) (рис. 1, а). 

При дальнейшей гидратации до 24 ч происходит частичная перекристаллизация гексагональ-
ных гидроалюминатов в кубический гидроалюминат кальция состава С3АН6. Об этом свидетельствует 
смещение и расщепление основной аналитической линии С2АН8 (d = 1,046 нм), а также появление 
основных аналитических линий кубического гидроалюмината кальция С3АН6 (d = 0,514, 0,230, 0,223, 
0,204 нм) (рис. 1, б).  

По данным электронно-микроскопических исследований структура гидратированного минерала 
через 12 ч представлена крупными глобулами размером 200–300 мкм (рис. 2, а) из сферолитов гекса-
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гональных пластинок С2АН8, толщиной 0,5–0,6 мкм и тонкими в виде чешуек гексагональных пласти-
нок гидроалюмината С4АН13 (рис. 2, б). 
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Рис. 1. Рентгенограммы гидратированного минерала С12А7 в течение 12 ч (а) и 24 ч (б) 

 
а)                                                                           б 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Микроструктура гидратированного минерала 
двенадцатикальциевого семиалюмината 2CaO∙7Al2O3 СЭМ: 

а – х100;  б – х1000 
 

Исследования влияния пластификатора на процессы перекристаллизации при твердении две-
надцатикальциевого семиалюмината 12CaO∙7Al2O3 показали, что процесс гидратации его несколько 
тормозится. Через 12 ч минерал прогидратирован на 52%. На рентгеновском спектре отмечается при-
сутствие как исходного минерала, так и среди продуктов гидратации как гексагональных гидроалюми-
натов кальция составов C2AH8, C4AH13, так и кубического кристаллогидрата C3AH6 и гиббсита Al(OH)3 
(рис. 3). Сравнивая интенсивность основной линии гидроалюмината кальция состава C2AH8 с d = 
1,046 нм, отмечается пониженная его интенсивность и повышенная диффузность других аналитиче-
ских линий (рис. 4). 

Пониженная интенсивность линий гексагонального гидроалюмината кальция С2АН8 в присутст-
вии пластификатора обусловлена тем, что он создает структурно-механический барьер за счет обра-
зования пленки на поверхности гидратирующихся частиц, что вызывает иммобилизацию адсорбцион-
но-связанной воды и затрудняет её доступ к минералу. За счет этого в системе гидратирующегося 
минерала снижается скорость химического взаимодействия, в результате чего снижается тепловыде-
ление в системе на 22–25%, что способствует снижению скорости перекристаллизации гексагональ-
ных гидроалюминатов кальция в кубические. 
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Рис. 3. Рентгенограмма гидратированного минерала С12А7  

в присутствии пластификатора в течение 12 ч 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Рис. 4. Сравнение интенсивности аналитических линий кристаллогидратов 
 гексагонального C2AH8  и кубического C3AH6 при гидратации минерала С12А7  

в присутствии пластификатора и без него  

 
Влияние пластификатора на кристаллизацию гидроалюминатов кальция более наглядно про-

слеживается при электронно-микроскопических исследований. Структура гидратированного минерала 
через 12 ч представлена большим количеством мелких глобул размером 2–5 мкм (рис. 5, а), образо-
ванных плохо закристаллизованными мелкими чешуйчатыми гексагональными пластинками               
(рис. 5, б). 

 

а)                                                                              б) 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Рис. 5. Микроструктура гидратированного минерала двенадцатикальциевого  
семиалюмината 12CaO∙7Al2O3  в присутствии пластификатора. СЭМ, увеличение: 

а – х1000;  б – х10000 

 
По своей морфологии такие глобулы подобны кубическим кристаллогидратам состава С3АН6 

поэтому их перекристаллизация не вызовет сильных структурных изменений.  
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Заключение 
 

Уточнен механизм структурообразования при гидратации двенадцатикальциевого семиалюми-
ната 12CaO∙7Al2O3 в присутствии пластификатора, заключающийся в образовании мелкодисперсных 
плохо закристаллизованных гексагональных кристаллов гидроалюмината кальция. Присутствие су-
перпластификатора в составе гидратирующегося алюмината кальция замедляет зарождение и рост 
кристаллогидратов из-за образующейся на поверхности раздела жидкой и твердой фаз пленки, соз-
дающей структурно-механический барьер, что вызывает иммобилизацию адсорбционно-связанной 
воды и затрудняет её доступ к поверхности минерала. Это приводит к замедлению насыщения жид-
кой фазы, но способствует формированию бόльшего количества центров кристаллизации и росту 
мелких кристаллов. 

Пониженное тепловыделение при гидратации двенадцатикальциевого семиалюмината 
12CaO∙7Al2O3 в присутствии пластификатора снижает скорость перекристаллизации гексагональных 
гидроалюминатов кальция в кубические. Образовавшиеся в присутствии пластификатора мелкие не-
стабильные гидроалюминаты кальция гексагональной сингонии, перекристаллизовываются в мелко 
кристаллические гидроалюминаты кальция кубической сингонии, что не приводит к образованию и 
последующему развитию микротрещин, и, следовательно, не влечет за собой снижение прочности. 
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НОВЕЙШАЯ ИНФОРМАЦИЯ О НАУЧНЫХ ИССЛЕДОВАНИЯХ 

 

Московский государственный строительный университет ─ Козлова И. В. «Структурные модели и ме-

ханизм влияния стабилизированных суспензий нано- и ультрадисперсных добавок на свойства цементных ком-
позиций» (канд. техн. наук). 

Предложен механизм стабилизации водных суспензий углеродных нанотрубок и дисперсных шлаков су-
перпластификаторами. Установлено, что механизм структурообразования цементного камня при введении ста-
билизированных суспензий основывается на образовании частицами суспензий совместно с первичными кри-
сталлогидратами вяжущего объемного прочного каркаса с последующим уплотнением его гелеобразными про-
дуктами за счет ускорения процессов гидратации клинкерных минералов, что приводит к снижению пористости и 
формированию плотной структуры цементного камня 

Макаров Е. М. «Механизм структурообразования цементного камня в полимерсодержащих вяжущих ком-
позициях на основе алюминатных и сульфоалюминатных цементов» (канд. техн. наук). 

Показана возможность создания эффективных полимерсодержащих вяжущих композиций на основе порт-
ландцемента, сульфоалюминатного или алюминатного цементов с повышенными эксплуатационными свойства-
ми за счет применения поверхностно-активных веществ, таких как редиспергируемый полимер и суперпластифи-
катор, обеспечивающих за счет адсорбционно-модифицированного процесса кристаллизации направленное 
формирования кристаллогидратов цементного камня различной морфологии, обусловливающих уплотнение и 
упрочнение цементного камня, что обеспечивает формирование плотной, водонепроницаемой и долговечной 
структуры ремонтного состава с повышенными эксплуатационными свойствами.  
 
 

НА НАУЧНЫХ ФОРУМАХ 

 

В сентябре 2019 г. в Праге, Чешская Республика, планируется проведение 15 Международного Конгресса 
по химии цемента (МКХЦ). Предусматривается следующая тематика: 

1.Технология и химия клинкера  
2. Гидратация, структура и термодинамика портландцементов 
3. Дополнительные вяжущие материалы 


