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АННОТАЦИЯ 
Рассматривается механизм структурообразования при гидратации двенадцатикальциевого семиалюмината в присутствии 

пластификатора. Целью исследования являлось установление влияния пластификатора на поликарбоксилатной основе на фор-

мирование и морфологию образующихся гидратных фаз. Объектом исследования являлся минера двенадцатикальциевый семиа-

люминат 12СаO·7Al2О3 стабильной α-формы, имеющий кубическую сингонию и пластификатор на поликарбоксилатной основе. 

Структура цементного камня изучалась с применением рентгенофазового и электронномикроскопического анализа. Представ-

лен механизм структурообразования при гидратации двенадцатикальциевого семиалюмината 12CaO·7Al2O3 в присутствии пла-

стификатора, заключающийся в образовании мелкодисперсных плохо закристаллизованных гексагональных кристаллов гидро-

алюмината кальция. Присутствие суперпластификатора в составе гидратирующегося алюмината кальция замедляет зарожде-

ние и рост кристаллогидратов из-за образующейся на поверхности раздела жидкой и твердой фаз пленки, создающей струк-

турно-механический барьер, что приводит к замедлению насыщения жидкой фазы, но способствует формированию бόльшего 

количества центров кристаллизации и одновременному росту мелких кристаллов как гексагонального, так и кубического габи-

туса. 
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ABSTRACT  
The mechanism of structure formation during hydration of duodecalcium semialuminate in the presence of plasticizer is considered. The 

purpose of the study was to determine the influence of polycarboxylate-based plasticizer on the formation and morphology of the hydrate 
phases formed. The object of the study was the mineral duodecalcium semialuminate 12CaO-7Al2O3 of stable α-form, having cubic syngony 
and plasticizer on polycarboxylate basis. The structure of cement stone was studied using X-ray phase and electron microscopic analysis. 
The mechanism of structure formation during hydration of duodecalcium semialuminate 12CaO·7Al2O3 in the presence of plasticizer is 
presented, which consists in the formation of finely dispersed poorly crystallized hexagonal crystals of calcium hydroaluminate. The presence 
of superplasticizer in the composition of hydrated calcium aluminate slows down the nucleation and growth of crystalline hydrates due to 
the film formed on the surface of the interface between liquid and solid phases, creating a structural and mechanical barrier, which leads to 
slower saturation of the liquid phase, but promotes the formation of a greater number of crystallization centers and simultaneous growth of 
small crystals of both hexagonal and cubic habitus.  
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ВВЕДЕНИЕ 

 
Прочность цементного камня является наиболее важ-

ным свойством глиноземистого цемента и зависит от ми-

нералогического и гранулометрического состава [1-9]. Его 

способность быстро затвердевать при затворении водой яв-

ляется отличительной чертой этого цемента. Трехдневная 

прочность, как правило, соответствует 28-дневной прочно-

сти общестроительного портландцемента [10-12]. 
Наиболее важное значение при твердении глиноземи-

стого цемента имеют условия гидратации алюминатов 

кальция и морфология образующихся кристаллогидратов 

[13-15]. Быстрое твердение алюминатных цементов обу-

словлено массовой кристаллизацией гексагональных кри-

сталлогидратов гидроалюминатов кальция и формирова-

нием кристаллического каркаса, в отличие от портландце-

мента, где основными продуктами гидратации помимо 

кристаллических являются и коллоидные и гелеобразные 

массы гидросиликатов кальция. В реакциях гидратации 

алюминатных цементов требуется сравнительно высокое 

количество воды. [15-17] 
Как известно гидратация алюминатных цементов все-

гда сопровождается процессами перекристаллизации не-

устойчивых гексагональных гидроалюминатов кальция в 

термодинамически устойчивые кубические гидроалюми-

наты кальция. Для предотвращения этого явления предла-

гается использовать различные добавки [18-23].  
В настоящее время алюминатные цементы широко ис-

пользуются в составе различных сухих строительных сме-

сей в совокупности с различными функциональными до-

бавками. Алюминатные цементы вводятся в состав сухих 

строительных смесей для повышения начальной прочно-

сти или для придания им безусадочности [24]. Определен-

ный интерес в плане повышения начальной прочности мо-

гут иметь алюминатные цементы, содержащие двенадца-

тикальциевый семиалюминат 12CaO∙7Al2O3 (Ca12Al14O33), 
поскольку гидратация его протекает весьма быстро с обра-

зование хорошо закристаллизованной кристаллической 

фазы [12,15]. Очень мало работ посвящено установлению 

влияния пластификатора на процессы перекристаллизации 

при твердении алюмината кальция [25,26]. Вопросы влия-

ния пластификаторов на процессы гидратации алюминат-

ных цементов и в том числе на процессы перекристаллиза-

ции гидроалюминатов кальция остаются не выясненными. 

Целью данной работы является установление влияния 

пластификатора на поликарбоксилатной основе на гидра-

тацию 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 двенадцатикальциевый 

семиалюминат 12CaO∙7Al2O3 (Ca12Al14O33), синтезирован-

ный из х.ч. реактивов Са(OH)2 и Al2O3 посредством обжига 

смеси стехиометрического состава. 
Минерал двенадцатикальциевый семиалюминат 

12СаO·7Al2О3 представлен стабильной α-формой, имею-

щий кубическую сингонию. По данным оптической микро-

скопии представлен в виде изометрических округлых зе-

рен с неясной спайностью, средний показатель 

 
INTRODUCTION 

 
The strength of cement stone is the most important 

property of aluminous cement and depends on the miner-
alogical and granulometric composition [1-9]. Its ability to 
quickly harden when mixed with water is a distinctive fea-
ture of this cement. Three-day strength, as a rule, corre-
sponds to the 28-day strength of general construction port-
land cement [10-12]. 

The most important factors during hardening of alumi-
nous cement are the conditions of hydration of calcium 
aluminates and the morphology of the resulting crystalline 
hydrates [13-15]. The rapid hardening of aluminate ce-
ments is due to the massive crystallization of hexagonal 
crystalline hydrates of calcium hydroaluminates and the 
formation of a crystalline framework, in contrast to Port-
land cement, where the main hydration products, in addi-
tion to crystalline ones, are also colloidal and gel-like 
masses of calcium hydrosilicates. The hydration reactions 
of aluminate cements require a relatively high amount of 
water. [15-17] 

As is known, the hydration of aluminate cements is al-
ways accompanied by processes of recrystallization of un-
stable hexagonal calcium hydroaluminates into thermody-
namically stable cubic calcium hydroaluminates. To pre-
vent this phenomenon, it is proposed to use various addi-
tives [18-23]. 

Currently, aluminate cements are widely used in vari-
ous dry construction mixtures in combination with various 
functional additives. Aluminate cements are introduced 
into the composition of dry construction mixtures to in-
crease the initial strength or to make them non-shrinkable 
[24]. Aluminate cements containing duodecalcium semi-
aluminate, formation and morphology of crystal hydrates, 
hexagonal calcium hydroaluminates, cubic calcium hy-
droalu-minates, recrystallization, plasticizer duodecal-
cium semialuminate 12CaO∙7Al2O3 (Ca12Al14O33) may be 
of particular interest in terms of increasing the initial 
strength, since its hydration proceeds very quickly with 
the formation of a well-crystallized crystalline phase 
[12,15]. Very few works are devoted to the determination 
of plasticizer influence on recrystallization processes dur-
ing calcium aluminate hardening [25,26]. The issues of 
plasticizers influence on the hydration processes of alumi-
nate cements and including on the recrystallization pro-
cesses of calcium hydroaluminates remain unexplored 

The purpose of this work is to establish the effect of 
a polycarboxylate-based plasticizer on the hydration of 
duodecalcium semialuminate 12CaO∙7Al2O3 
(Ca12Al14O33), as well as on the formation and morphology 
of the resulting hydrate phases. 

Materials and methods of research 

When carrying out the research, the mineral duodecal-
cium semialuminate, formation and morphology of crystal 
hydrates, hexagonal calcium hydroaluminates, cubic cal-
cium hydroalu-minates, recrystallization, plasticizer duo-
decalcium semi-aluminate 12CaO∙7Al2O3 (Ca12Al14O33), 
synthesized from chemically pure grade, was used as start-
ing materials. reagents Ca(OH)2 and Al2O3 by firing a mix-
ture of stoichiometric composition. 
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светопреломления Nср = 1,618, что свидетельствует о нали-

чие воды в составе структуры в виде гидроксильных групп 

[27].  
Использованный в работе пластификатор на поликар-

боксилатной основе имеет в составе молекулы полярные и 

неполярные части. Полярные группы поликарбоксилата 

R– CH(R´)–COONa образованы анионами СОО-. Неполяр-

ная часть представлена длинноцепочечным углеводоро-

дом. Пластификатор вводили в количестве 0,1 г/л (или 1%) 

с водой затворения. 
Определение продуктов гидратации и изучение струк-

турообразования затвердевшего камня алюминатного це-

мента проводилось рентгенофазовым анализом (РФА) и 

сканирующей электронной микроскопией (СЭМ). Рентге-

нофазовый анализ проводили с использованием дифракто-

метра с медным антикатодом (Cu anode λKα1 = 1,54056 Å; 

40 mA and 40 kV). Съемка рентгеновских спектров прово-

дилась от 6о до 70о 2θ с шагом 0,02° 2θ. Идентификацию 

минералов осуществляли по данным картотеки 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 

х10.000. 
Гидратацию минерала осуществляли в цементной сус-

пензии состава Т:Ж=1:50 вначале в течение 12 и 24 часов, 

в последующем в течение 2,7,14 и 28 сут. По истечении 

времени гидратации образцы обезвоживались и высушива-

лись без доступа углекислого газа.   

Результаты исследования и их обсуждение 

Рентгенофазовым анализом установлено, что двенадца-

тикальциевый семиалюминат 12CaO∙7Al2O3 гидратируется 

на 85% уже через 12 часов. На рентгенограмме практиче-

ски отсутствуют основные дифракционные максимумы 

минерала С12А7 с d= 0,489; 0,268; 0,219 нм. Основные мак-

симумы на рентгенограмме принадлежат гидроалюминату 

кальция состава С2АН8 (d = 1,046; 0,287; 0,255 нм). В пробе 

также присутствует в небольших количествах гексагональ-

ный гидроалюминат состава С4АН19 (d = 0,523; 0,446; 0,287 
нм) (рис. 1 а). 

При дальнейшей гидратации до 24 часов происходит 

частичная перекристаллизация гексагональных гидроалю-

минатов 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 кубиче-

ского гидроалюмината кальция С3АН6 (d = 0,514, 0,230, 
0,223, 0,204 нм). 

По данным электронно-микроскопических исследова-

ний структура гидратированного минерала через 12 часов 

представлена крупными глобулами размером 200 – 300 
мкм (рис.2 а) из сферолитов гексагональных пластинок 

С2АН8, толщиной 0,5 – 0,6 мкм и тонкими в виде чешуек 

гексагональных пластинок гидроалюмината С4АН19 (рис.2 

б). 
Исследования влияния пластификатора на процессы пе-

рекристаллизации при твердении двенадцатикальциевого 

семиалюмината 12CaO∙7Al2O3 показали, что процесс гид-

ратации его несколько тормозится. Через 12 часов минерал 

прогидратирован на 52%.  

The duodecalcium semialuminate mineral 
12СаO·7Al2О3 is represented by a stable α-form, having a 
cubic system. According to optical microscopy, it is pre-
sented in the form of isometric rounded grains with un-
clear cleavage, the average refractive index Nav = 1.618, 
which indicates the presence of water in the structure in 
the form of hydroxyl groups [27]. 

The polycarboxylate-based plasticizer used in the 
work has polar and non-polar parts in its molecule. The 
polar groups of the R– CH(R´)–COONa polycarboxylate 
are formed by СОО- anions. The non-polar part is repre-
sented by a long-chain hydrocarbon. The plasticizer was 
introduced in an amount of 0.1 g/l (or 1%) with mixing 
water. 

Determination of hydration products and study of the 
structure formation of hardened aluminate cement stone 
was carried out by X-ray phase analysis and scanning elec-
tron microscopy. X-ray phase analysis was carried out us-
ing a diffractometer with a copper anticathode (Cu anode 
λKα1 = 1,54056 Å; 40 mA and 40 kV). X-ray spectra were 
recorded from 6о to 70о 2θ with a step of 0.02° 2θ. Miner-

als were identified using JCPDS data. 
The scanning electron microscope JEOL 1610LV 

(JEOL, Japan) with a resolution of 15-3 nm at an acceler-
ating voltage of 1 - 30 kV was used in the work. Samples 
were examined at magnification from x100 to х10.000. 

Hydration of the mineral was carried out in a cement 
suspension of composition S:L = 1:50, initially for 12 and 
24 hours, subsequently for 2, 7, 14 and 28 days. After the 
hydration time had elapsed, the samples were dehydrated 
and dried without access to carbon dioxide. 

Research results and their discussion 

X-ray phase analysis established that twelve-calcium 
semialuminate 12CaO∙7Al2O3 is hydrated by 85% after 12 
hours. The main diffraction maxima of the mineral С12А7 
with d = 0.489, 0.268; 0.219 nm are practically absent in 
the X-ray diffraction pattern. The main maxima in the X-
ray diffraction pattern belong to calcium hydroaluminate 
of composition С2АН8 (d = 1.046; 0.287; 0.255 nm). The 
sample also contains small amounts of hexagonal hy-
droaluminate with the composition С4АН19 (d = 0.523; 
0.446; 0.287 nm) (Fig. 1a). 

With further hydration for up to 24 hours, partial re-
crystallization of hexagonal hydroaluminates into cubic 
calcium hydroaluminate of composition С3АН6 occurs. 
This is evidenced by the shift and splitting of the main an-
alytical line С2АН8 (d = 1.046 nm), as well as the appear-
ance of the main analytical lines of cubic calcium hy-
droaluminate С3АН6 (d = 0.514, 0.230, 0.223, 0.204 nm). 

According to electron microscopic studies, the struc-
ture of the hydrated mineral after 12 hours is represented 
by large globules 200 - 300 µm in size (Fig. 2 a) from 

spherulites of hexagonal plates С2АН8, 0.5 - 0.6 µm thick 

and thin flakes of hexagonal plates of hydroaluminate 
С4АН19 (Fig. 2 b). 

Studies of the influence of the plasticizer on the recrys-
tallization processes during hardening of duodecalcium 
semialuminate 12CaO∙7Al2O3 showed that its hydration 
process is somewhat inhibited. After 12 hours, the mineral 
is hydrated by 52%. 
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РИСУНОК 1 
 
РЕНТГЕНОГРАММЫ ГИДРАТИРО-

ВАННОГО МИНЕРАЛА С12А7 
а - в течение 12 часов,  
б - в течение 24 часов 
 
 
 
Figure 1 
 
X-ray patterns of hydrated mineral С12А7 

a - for 12 hours,  
b - for 24 hours 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

а 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

б 
 

 
РИСУНОК 2 
 
МИКРОСТРУКТУРА ГИДРАТИРОВАННОГО 

МИНЕРАЛА ДВЕНАДЦАТИКАЛЬЦИЕВОГО 

СЕМИАЛЮМИНАТА 12CaO∙7Al2O3 СЭМ,  
увеличение - х100 (а); -х1000 (б) 
 
 
 
Figure 2 
 
Microstructure of the hydrated mineral duodecal-
cium semialuminate 12CaO∙7Al2O3 by scanning elec-
tron microscopy,  
magnification - x100 (a); -x1000 (b) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

а                                             б 
 

На рентгеновском спектре отмечается присутствие как 

исходного минерала, так и среди продуктов гидратации как 

гексагональных гидроалюминатов кальция составов C2AH8, 

The X-ray spectrum shows the presence of both the 
original mineral and among the hydration products of 
both hexagonal calcium hydroaluminates of 
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C4AH13, так и кубического кристаллогидрата C3AH6 и гибб-

сита Al(OH)3 (рис.3). Сравнивая интенсивность основной ли-

нии гидроалюмината кальция состава C2AH8 с d = 1,046 нм, 

отмечается пониженная его интенсивность и повышенная 

диффузность других аналитических линий (рис.4). 

compositions C2AH8, C4AH13, as well as cubic crystal-
line hydrate C3AH6 and gibbsite Al(OH)3 (Fig. 3). Com-
paring the intensity of the main line of calcium hydroalu-
minate with composition C2AH8 with d = 1.046 nm, its 
reduced intensity and increased diffuseness of other an-
alytical lines are noted (Fig. 4). 

 
 
РИСУНОК 3 
 
РЕНТГЕНОГРАММЫ ГИДРАТИРО-

ВАННОГО МИНЕРАЛА С12А7 В ПРИ-

СУТСТВИИ ПЛАСТИФИКАТОРА В 

ТЕЧЕНИЕ 12 ЧАСОВ 
 
 
 
Figure 3 
 
X-ray radiographs of hydrated mineral 
C12A7 in the presence of plasticizer for 12 
hours 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
РИСУНОК 4 
 
СРАВНЕНИЕ ИНТЕНСИВНОСТИ 

АНАЛИТИЧЕСКИХ ЛИНИЙ КРИ-

СТАЛЛОГИДРАТОВ ГЕКСАГОНАЛЬ-

НОГО C2AH8 И КУБИЧЕСКОГО C3AH6 
ПРИ ГИДРАТАЦИИ МИНЕРАЛА С12А7 
В ПРИСУТСТВИИ ПЛАСТИФИКА-

ТОРА И БЕЗ НЕГО 
 
 
Figure 4 
 
Comparison of the intensity of analytical 
lines of crystalline hydrates of hexagonal 
C2AH8 and cubic C3AH6 during the hy-
dration of the mineral С12А7 in the pres-

ence of a plasticizer and without it. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Пониженная интенсивность линий гексагонального 

гидроалюмината кальция С2АН8 в присутствии пласти-

фикатора обусловлена тем, что он создает структурно-
механический барьер за счет образования пленки на по-

верхности гидратирующихся частиц, что вызывает им-

мобилизацию адсорбционно-связанной воды и затруд-

няет её доступ к минералу. За счет этого в системе гид-

ратирующегося минерала снижается скорость химиче-

ского взаимодействия, в результате чего снижается теп-

ловыделение в системе на 22 – 25%, что способствует 

снижению скорости перекристаллизации гексагональ-

ных гидроалюминатов кальция в кубические. 
Влияние пластификатора на кристаллизацию гидро-

алюминатов кальция более наглядно прослеживается 

при электронно-микроскопических исследований. 

Структура гидратированного минерала через 12 часов 

представлена большим количеством мелких глобул раз-

мером 2 – 5 мкм (рис. 5а), образованных плохо закри-

сталлизованными мелкими чешуйчатыми 

The reduced intensity of the lines of hexagonal calcium 
hydroaluminate C2AH8 in the presence of a plasticizer is due 
to the fact that it creates a structural and mechanical barrier 
due to the formation of a film on the surface of hydrating 
particles, which causes immobilization of adsorption-bound 
water and impedes its access to the mineral. Due to this, the 
rate of chemical interaction in the hydrating mineral system 
decreases, resulting in a reduction in heat release in the sys-
tem by 22–25%, which helps reduce the rate of recrystalliza-
tion of hexagonal calcium hydroaluminates into cubic ones. 

The influence of the plasticizer on the crystallization of 
calcium hydroaluminates is more clearly visible during elec-
tron microscopic studies. The structure of the hydrated min-
eral after 12 hours is represented by a large number of small 
globules 2–5 μm in size (Fig. 5a), formed by poorly crystal-
lized small scaly hexagonal plates (Fig. 5b). In their mor-
phology, such globules are similar to cubic crystalline hy-
drates of the composition С3АН6; therefore, their recrystalli-
zation will not cause strong structural changes. 
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гексагональными пластинками (рис. 5б). По своей мор-

фологии такие глобулы подобны кубическим кристалло-

гидратам состава С3АН6 поэтому их перекристаллизация 

не вызовет сильных структурных изменений.    

  

 
 
РИСУНОК 5 
 
МИКРОСТРУКТУРА ГИДРАТИРОВАННОГО 

МИНЕРАЛА ДВЕНАДЦАТИКАЛЬЦИЕВОГО 

СЕМИАЛЮМИНАТА 12CAO∙7AL2O3 В ПРИ-

СУТСТВИИ ПЛАСТИФИКАТОРА. СЭМ 
увеличение - х1000 (а); -х10000 (б) 
 
 
 
 
Figure 5 
 
Microstructure of the hydrated mineral duodecal-
cium semialuminate 12CaO∙7Al2O3 in the presence of 
a plasticizer by scanning electron microscopy,  
magnification - x1000 (a); -x10000 (b) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

а                                      б 

Заключение 

Уточнен механизм структурообразования при гидрата-

ции двенадцатикальциевого семиалюмината 12CaO∙7Al2O3 
в присутствии пластификатора, заключающийся в образо-

вании мелкодисперсных плохо закристаллизованных гек-

сагональных кристаллов гидроалюмината кальция. При-

сутствие суперпластификатора в составе гидратирующе-

гося алюмината кальция замедляет зарождение и рост кри-

сталлогидратов из-за образующейся на поверхности раз-

дела жидкой и твердой фаз пленки, создающей струк-

турно-механический барьер, что вызывает иммобилиза-

цию адсорбционно-связанной воды и затрудняет её доступ 

к поверхности минерала. Это приводит к замедлению 

насыщения жидкой фазы, но способствует формированию 

бόльшего количества центров кристаллизации и росту мел-

ких кристаллов. 
Пониженное тепловыделение при гидратации двена-

дцатикальциевого семиалюмината 12CaO∙7Al2O3 в присут-

ствии пластификатора снижает скорость перекристаллиза-

ции гексагональных гидроалюминатов кальция в кубиче-

ские. Образовавшиеся в присутствии пластификатора мел-

кие нестабильные гидроалюминаты кальция гексагональ-

ной сингонии, перекристаллизовываются в мелко кристал-

лические гидроалюминаты кальция кубической сингонии, 

что не приводит к образованию и последующему развитию 

микротрещин, и, следовательно, не влечет за собой сниже-

ние прочности. 
 

Conclusions 

The mechanism of structure formation during the hy-
dration of duodecalcium semialuminate 12CaO∙7Al2O3 in 
the presence of a plasticizer has been clarified, which con-
sists in the formation of finely dispersed poorly crystal-
lized hexagonal crystals of calcium hydroaluminate. The 
presence of a superplasticizer in the composition of hy-
drating calcium aluminate slows down the nucleation and 
growth of crystalline hydrates due to the film formed at 
the interface between the liquid and solid phases, creating 
a structural and mechanical barrier, which causes the im-
mobilization of adsorption-bound water and complicates 
its access to the surface of the mineral. This leads to a 
slower saturation of the liquid phase, but contributes to the 
formation of a larger number of crystallization centers and 
the growth of small crystals. 

Reduced heat generation during the hydration of duo-
decalcium semialuminate 12CaO∙7Al2O3 in the presence 
of a plasticizer reduces the rate of recrystallization of hex-
agonal calcium hydroaluminates into cubic ones. Small 
unstable calcium hydroaluminates of the hexagonal sys-
tem formed in the presence of the plasticizer recrystallize 
into finely crystalline calcium hydroaluminates of the cu-
bic system, which does not lead to the formation and sub-
sequent development of microcracks, and, therefore, does 
not entail a decrease in strength. 
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