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АННОТАЦИЯ. Рост производства и совершенствованием технологий различных отраслей промышленности обусловливает 

потребность в материалах, обеспечивающих долговечность футеровок тепловых агрегатов. Это предопределяется необходимо-

стью создания высокоглиноземистых цементов (ВГЦ) несмотря на успехи, достигнутые в области расширения их ассортимента 

и улучшения качества, т.е. их создание является важной и актуальной задачей. Среди различных направлений исследований по 

повышению технических свойств ВГЦ внимание исследователей привлекает влияние изменения технологических параметров на 

процессы формирования цементного клинкера. Среди таких параметров особое внимание уделяется химическому составу сырье-

вой смеси, ее гомогенности, температуре обжига, скорости охлаждения, введению различных добавок и др. Отдельно стоит 

вопрос об огнеупорных свойствах высокоглиноземистых цементов. Задачей данного исследования было рассмотрение физико-хи-

мических и технических свойств алюминатных цементов и установление основных проблем и перспектив использования алюми-

натных цементов для получения неформованных огнеупоров. Улучшение жаростойких свойств неформованных огнеупоров на ос-

нове алюминатных цементов может быть обеспечено введением в состав сырьевой смеси при обжиге клинкера более огнеупорных 

добавок. Однако, в этом случае можно ожидать образование в составе цемента гидратационно неактивных соединений, которые 

могут привести к снижению прочности цемента. Методологической основой является анализ литературных данных по вопросу 

поиска, синтеза и применения огнеупорных добавок для алюминатных цементов. Результатом исследования стало выявление пе-

речня добавок обеспечивающих более высокие жаропрочные свойства неформованных огнеупоров на основе алюминатных цемен-

тов. Наиболее перспективным и наиболее востребованным в настоящее время является использование соединений циркония в со-

четании с минерализатором обжига. Также обоснована важность широкомасштабных научных исследований в этой области. 
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ABSTRACT. The growth of production and improvement of technologies in various industries stipulates the need for materials that 

ensure the durability of thermal unit linings. This is predetermined by the need to create high-alumina cements (HAC) despite the successes 
achieved in the field of expanding their range and improving their quality, i.e. their creation is an important and actual task. Among the 
various directions of research on improving the technical properties of HAC, the researcher’s attention is attracted by the influence of 

changing the technological parameters on the processes of cement clinker formation. Among such parameters, special attention is paid to 
the chemical composition of the raw material mixture, its homogeneity, firing temperature, cooling rate, introduction of various additives, 
etc. The question of refractory properties of high-alumina cement is also discussed. A separate issue is the refractory properties of high-
alumina cements. The task of this study was to consider the physicochemical and technical properties of aluminate cements and to establish 
the main problems and prospects for the use of aluminate cements for the production of non-molded refractories. Improvement of heat-
resistant properties of non-formed refractories based on aluminate cements can be provided by the introduction of more refractory additives 
into the raw material mixture during clinker firing. However, in this case, formation of hydration inactive compounds in the cement compo-
sition can be expected, which can lead to a decrease in cement strength. The methodological basis is the analysis of literature data on the 
search, synthesis and application of refractory additives for aluminate cements. The result of the study was the identification of the list of 
additives providing higher heat-resistant properties of non-formed refractories based on aluminate cements. The most promising and the 
most demanded at present is the use of zirconium compounds in combination with a mineralizer for firing. The importance of large-scale 
scientific research in this area is also substantiated. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Современная тенденция мирового развития производ-

ства и применения огнеупоров обусловлена существенным 

снижением удельных расходов огнеупоров во всех произ-

водствах, связанных с их применением. Огнеупорные ма-

териалы применяются в металлургической, стекольной, са-

харной, машиностроительной, химической промышленно-

сти, а также во всех других отраслях, где проходит работа 

с применением доменных, шахтных и вращающихся печей. 

INTRODUCTION 
The current trend in the global development of produc-

tion and use of refractories is due to a significant reduction 
in the specific consumption of refractories in all industries 
associated with their use. Refractory materials are used in 
the metallurgical, glass, sugar, mechanical engineering, 
chemical industries, as well as in all other industries where 
work is carried out using blast, shaft and rotary furnaces. 

Под огнеупорами понимают группу материалов (ве-

ществ и изделий), которые имеют минеральное происхож-

дение и обладают способностью сохранять определенные 

физические характеристики, несмотря на воздействие вы-

соких температур и агрессивных химических веществ, вы-

деляемых во время тех или иных тепловых процессов в ме-

таллургии и других областях промышленного производ-

ства. Область применения таких изделий широка, но все 

материалы можно классифицировать в зависимости от 

сферы использования на те, которые имеют общее назна-

чение, а также изготовленные для конкретных тепловых 

агрегатов [1]. 

Refractories are understood to be a group of materials 
(substances and products) that are of mineral origin and 
have the ability to retain certain physical characteristics 
despite exposure to high temperatures and aggressive 
chemicals released during certain thermal processes in 
metallurgy and other areas of industrial production. The 
scope of application of such products is wide, but all ma-
terials can be classified depending on the area of use into 
those that have a general purpose, as well as those manu-
factured for specific heating units [1]. 

Огнеупоры классифицируют на формованные и нефор-

мованные (ГОСТ 28874-2004). В настоящее время большая 

часть производства сосредоточена на выпуске простых 

формованных изделий прямоугольной формы или кирпи-

чей. Такие огнеупоры оптимально подходят для футеровки 

различной геометрии теплового агрегата. В последнее 

время происходит рост значительного интереса производи-

телей в пользу увеличения доли производства неформован-

ных огнеупоров или бетонов разных сортов и масс с огне-

упорными свойствами [1]. 

Refractories are classified into molded and unmolded 
(GOST 28874-2004). Currently, most production is con-
centrated on the production of simple rectangular molded 
products or bricks. Such refractories are ideal for lining 
various geometries of a heating unit. Recently, there has 
been a significant growth in interest from manufacturers 
in favor of increasing the share of production of unshaped 
refractories or concretes of different grades and masses 
with refractory properties [1]. 

Снижение удельных расходов формованных огнеупо-

ров в значительной степени достигнуто за счет разработки 

и внедрения новых неформованных огнеупоров. Несмотря 

на общую тенденцию сокращения объема производства и 

применения огнеупоров, удельная доля неформованных 

огнеупоров в общем их балансе возрастает. Это сопровож-

дается значительным сокращением производства обож-

женных огнеупорных изделий. 

The reduction in specific consumption of molded re-
fractories has been achieved to a significant extent 
through the development and introduction of new un-
molded refractories. Despite the general trend of reduction 
in the volume of production and use of refractories, the 
specific share of unshaped refractories in their overall bal-
ance is increasing. This is accompanied by a significant 
reduction in the production of fired refractory products. 

Тенденции снижения производства различных видов 

огнеупоров связана также со снижением сырьевой базы, а 

освоение новых месторождений огнеупорного сырья и ре-

конструкция производств требует как материальных, так и 

интеллектуальных затрат. 

The downward trend in the production of various types of 
refractories is also associated with a reduction in the raw 
material base, and the development of new deposits of re-
fractory raw materials and the reconstruction of produc-
tion facilities requires both material and intellectual costs. 

Так, невысокое производство высокоглиноземистых ог-

неупоров во многом это связано со значительным дефици-

том в России залежей бокситов нужного качества. Мы 

также испытываем дефицит сырья как в качественном, так 

и количественном отношении производимых в России маг-

незиальных огнеупоров. Медленно идет освоение перспек-

тивных типов огнеупоров (группы MgO-CaO-Al2O3-ZrO2-
C) при необходимых запасах циркония. 

Thus, the low production of high-alumina refractories 
is largely due to the significant shortage of bauxite depos-
its of the required quality in Russia. We also experience a 
shortage of raw materials, both qualitatively and quantita-
tively, of magnesia refractories produced in Russia. The 
development of promising types of refractories (MgO-
CaO-Al2O3-ZrO2-C group) with the necessary reserves of 
zirconium is proceeding slowly. 

К классу неформованных огнеупоров относятся огне-

упорные бетоны (бетонные массы и смеси, а также предва-

рительно отформованные бетонные изделия), торкрет-
массы, набивные и пластичные массы, мертели (огнеупор-

ные растворы), сухие смеси, огнеупорные покрытия, кера-

мические волокна и материалы на их основе. К огнеупор-

ные бетонам относятся жаростойкие и огнеупорные сухие 

смеси. Жаростойкими считаются смеси с пористостью от 

25 до 45%, которые используются в тепловых агрегатах для 

защиты от теплового излучения. [1]. 

The class of unformed refractories includes refractory 
concretes (concrete masses and mixtures, as well as pre-
formed concrete products), shotcrete mass, ramming and 
plastic masses, mortars (refractory solutions), dry mixes, 
refractory coatings, ceramic fibers and materials based on 
them. Refractory concretes include heat-resistant and fire-
resistant dry mixes. Heat-resistant mixtures are those with 
a porosity of 25 to 45%, which are used in heating units to 
protect against thermal radiation. [1]. 
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Наиболее востребованными в области неформованных 

огнеупоров являются жаростойкие бетоны и торкрет-
массы (торкрет-бетоны) [2]. 

The most popular in the field of unshaped refractories 
are heat-resistant concretes and shotcrete mass (shotcrete) 
[2]. 

Эффективность неформованных огнеупоров определя-

ется свойствами вяжущего и заполнителя. Жаростойкий 

бетон и раствор, используемые для футеровки тепловых аг-

регатов, должны обладать ускоренным ростом прочности, 

высокой огнеупорностью. Жаростойкий бетон должен со-

хранять достаточную прочность при нагревании при пере-

ходе гидратов в безводные соединения. Такой бетон обла-

дает стойкостью в агрессивных средах [3]. Последнее тре-

бование имеет особо важное значение для агрегатов, ис-

пользуемых в химической промышленности, в частности 

при производстве минеральных удобрений. 

The performance of unshaped refractories is deter-
mined by the properties of the binder and filler. Heat-re-
sistant concrete and mortar used for lining thermal units 
must have accelerated strength growth and high fire re-
sistance. Heat-resistant concrete must retain sufficient 
strength when heated during the transition of hydrates into 
anhydrous compounds. This type of concrete is resistant 
to aggressive environments [3]. The latter requirement is 
of particular importance for units used in the chemical in-
dustry, in particular in the production of mineral fertiliz-
ers. 

В настоящее время ведутся поиски оптимального со-

става вяжущего материала и заполнителя, удовлетворяю-

щих наиболее полно указанным требованиям. К наиболее 

перспективным направлениям производства жаростойких 

бетонов следует отнести технологию получения огнеупор-

ных футеровок на высокоглиноземистых цементах (ВГЦ). 

Хотя и имеются определенные успехи в области создания 

высокоглиноземистых цементов, дальнейшее расширение 

их ассортимента и улучшение качества является весьма ак-

туальным. 

Currently, a search is underway for the optimal com-
position of the binder and filler that will most fully satisfy 
the specified requirements. The most promising areas of 
production of heat-resistant concrete include the technol-
ogy of obtaining refractory linings on high-alumina ce-
ments (HAC). Although there have been some successes 
in the field of creating high-alumina cements, further ex-
pansion of their range and improvement of quality is 
highly relevant. 

Алюминатные цементы и их свойства 
Алюминатные цементы – это специальная группа це-

ментов, в составе которых преобладают алюминаты каль-

ция. Алюминатный цемент применяют для получения 

быстротвердеющих строительных и жаростойких раство-

ров и бетонов, используемых при скоростном строитель-

стве, аварийных работах, зимнем бетонировании, при стро-

ительстве сооружений, подвергающихся действию мине-

рализированных вод и сернистых газов [4-8]. 
Технические свойства цементов во многом определя-

ются свойствами минералов, входящих в их состав. Состав 

высокоглиноземистого цемента может быть установлен 

при рассмотрении систем СаO – А12O3 и СаО – А12O3 – 

SiO2. В зависимости от соотношения СаO : А12O3 в системе 

СаO – А12O3 образуются минералы: 3СаO·А12O3 

(Са3А12O4, C3A); 12СаO·7А12O3 (Са12А114O33, C12A7); 

СаO·А12O3 (СаА12O4, CA); СаO·2А12O3 (СаА14O7, CA2); 

СаO·6А12O3 (СаА112O19, CA6). [4,5,9-14] 
3СаO·А12O3 (Са3А12O4, C3A) является характерным 

минералом портландцементного клинкера и в алюминат-

ных цементах не встречается [15]. 
Основным направлением совершенствования свойств 

алюминатных цементов является оптимизация технологи-

ческих параметров их получения, а именно: минералогиче-

ский и фазовый состав клинкера температура и длитель-

ность обжига, степень измельчения и гомогенность сырье-

вой смеси, тонкое измельчение цемента для создания опти-

мального гранулометрического состава. 
Много исследований проводятся с целью установления 

влияния различных добавок к исходной сырьевой смеси на 

образование твердых растворов различных элементов с ос-

новными фазами клинкеров алюминатных цементов, фор-

мирование микроструктуры клинкеров и характера кри-

сталлизации минералов, возможности использования раз-

личных отходов в качестве сырьевого компонента. 

Aluminate cements and their properties 
Aluminate cements are a special group of cements, the 

composition of which is dominated by calcium alumi-
nates. Aluminate cement is used to obtain fast-hardening 
construction and heat-resistant mortars and concretes used 
in high-speed construction, emergency work, winter con-
creting, and in the construction of structures exposed to 
mineralized waters and sulfur gases [4-8]. 

Technical properties of cements are largely deter-
mined by the properties of minerals included in their com-
position. The composition of high alumina cement can be 
established by considering the systems CaO - A12O3 and 
CaO - A12O3 - SiO2. Depending on the ratio of CaO : 
A12O3 in the CaO-A12O3 system the following minerals 
are formed: 3CaO-A12O3 (Ca3A12O4, C3A); 12CaO-
7A12O3 (Ca12A114O33, C12A7); CaO-A12O3 
(CaA12O4, CA); CaO-2A12O3 (CaA14O7, CA2); CaO-
6A12O3 (CaA112O19, CA6). [4,5,9-14] 

3CaO-A12O3 (Ca3A12O4, C3A) is a characteristic 
mi-mineral of Portland cement clinker and is not found in 
aluminate cements [15]. 

The main direction of improving the properties of alu-
minate cements is the optimisation of the technological 
parameters of their production, namely: mineralogical and 
phase composition of clinker, temperature and duration of 
firing, the degree of grinding and homogeneity of the raw 
material mixture, fine grinding of cement to create the op-
timal particle size distribution. 

Many studies are conducted to establish the influence 
of various additives to the initial raw material mixture on 
the formation of solid solutions of various elements with 
the main phases of aluminate cement clinkers, the for-
mation of the microstructure of clinkers and the nature of 
mineral crystallization, and the possibility of using vari-
ous wastes as a raw material component. 

Разрабатываются новые способы получения глинозе-

мистого клинкера, в частности установлена возможность 

New methods for producing alumina clinker are being 
developed; in particular, the possibility of producing high-
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получения высококачественного цемента в печах плазмен-

ного типа [16]. 
quality cement in plasma-type furnaces has been estab-
lished [16]. 

Известно, что присутствие в сырьевой смеси Fe2O3 ока-

зывает влияние на фазовый состав клинкера: первона-

чально наблюдается внедрение иона Fe3+ в решетку 

СаO·А12O3 (СаА12O4, CA). При введении оксида железа 

более 4% в клинкере появляется ферритная фаза, количе-

ство СА при этом уменьшается. 
В зависимости от химического состава сырья и приня-

того способа производства в алюминатном цементе могут 

присутствовать следующие железосодержащие соедине-

ния: вюстит FeO, магнетит Fe3O4, двухкальциевый феррит 

2СаO·Fe2O3 (Са2Fe2O5, C2F) [17]. 
Содержание оксидов железа в алюминатном цементе 

нежелательно. В их присутствии снижается огнеупорность 

цемента, а также ухудшаются технические свойства це-

ментного камня в процессе его службы в составе жаростой-

кого бетона. 

It is known that the presence of Fe2O3 in the raw mix 
affects the phase composition of clinker: initially, the in-
troduction of the ion Fe3+ into the lattice СаO·А12O3 

(СаА12O4, CA) is observed. When introducing more than 
4% iron oxide into the clinker, a ferrite phase appears, and 
the amount of СА decreases. 

Depending on the chemical composition of the raw 
materials and the adopted production method, the follow-
ing iron-containing compounds may be present in alumi-
nate cement: wustite FeO, magnetite Fe3O4, dicalcium fer-
rite 2СаO·Fe2O3 (Са2Fe2O5, C2F) [17]. 

The content of iron oxides in aluminate cement is un-
desirable. In their presence, the fire resistance of cement 
decreases, and the technical properties of cement stone de-
teriorate during its service in heat-resistant concrete. 

Изучение влияния добавки SiO2 и МgО в сырьевую 

смесь, рассчитанную на получение СА, показало, что со-

держание их в смеси до 2% не изменяет фазовый состав 

клинкера, а увеличение их более 2% сопровождается появ-

лением геленита, магнезиальной шпинели и периклаза 

[18,19].  

A study of the effect of adding SiO2 and МgО to the 
raw mix designed to obtain СА showed that their content 
in the mix up to 2% does not change the phase composi-
tion of the clinker. And their increase by more than 2% is 
accompanied by the appearance of helenite, magnesian 
spinel and periclase [18,19]. 

Диоксид кремния отрицательно влияет на качество це-

мента, вследствие образования негидратирующегося мине-

рала геленита 2СаO·А12O3·SiO2. Более высокой прочно-

стью обладает глиноземистый цемент, в котором содержа-

ние SiO2 менее 10% [20-22]. 

Silicon dioxide has a negative effect on the quality of 
cement due to the formation of the non-hydrating mineral 
gehlenite 2СаO·А12O3·SiO2. Aluminous cement with a 

SiO2 content of less than 10% has higher strength [20-22]. 

Оксид магния понижает температуру плавления и вяз-

кость алюминатного расплава. По современным представ-

лениям оксид магния в алюминатных цементах может при-

сутствовать в виде периклаза MgO, акерманита - 
2CaO·MgO·SiO2 (Са2MgSiO5) или шпинели MgO·Al2O3. 
При небольшом содержании MgO (до 2-3%) она может 

войти в твердые растворы с другими минералами [23]. С 

увеличением содержания оксида магния в цементе сверх 

2% образуется магнезиальная шпинель MgO·Al2O3, что от-

рицательно сказывается на активности цемента. Однако, в 

виду высокой температуры плавления шпинели, равной 

2135°С, это соединение повышает огнеупорность цемента. 

Это свойство MgO·Al2O3 используется для получения жа-

ростойких алюминатно-магнезиальных цементов с огне-

упорностью до 1750°С [19,24]. 

Magnesium oxide lowers the melting point and viscos-
ity of the aluminate melt. According to modern concepts, 
magnesium oxide in aluminate cements can be present in 
the form of periclase MgO, akermanite - 2CaO·MgO·SiO2 
(Са2MgSiO5) or spinel MgO·Al2O3. With a small MgO 
content (up to 2-3%), it can enter into solid solutions with 
other minerals [23]. With an increase in the magnesium 
oxide content in cement above 2%, magnesium spinel 
MgO·Al2O3 is formed, which negatively affects the activ-
ity of the cement. However, due to the high melting point 
of spinel, equal to 2135°C, this compound increases the 

refractoriness of cement. This property of MgO·Al2O3 is 
used to obtain heat-resistant aluminate-magnesia cements 
with refractoriness up to 1750°C [19,24]. 

Алюминатный цемент нашел широкое применение для 

приготовления жаростойких бетонов и растворов. Однако 

даже при применении высокоогнеупорных заполнителей 

температура службы таких бетонов не превышает 1450-
1550°С. 

В ряде областей применения жаростойких бетонов и 

растворов такая температура является недостаточной. По-

вышение жаростойкости алюминатного цемента может 

быть достигнуто путем увеличения в его составе количе-

ства Al2O3. В результате исследований [25-28] была разра-

ботана технология получения высокоглиноземистого це-

мента (ВГЦ) обжигом смеси, рассчитанной на получение 

клинкера, содержащего СА и CA2. 
Также была разработана технология получения техни-

чески чистых алюминатов кальция методом спекания [5]. 
Такой цемент был назван «Талюм» (сокращенно от техни-

ческие алюминаты). 
 

Aluminate cement has found wide application in the 
preparation of heat-resistant concretes and mortars. How-
ever, even when using highly refractory fillers, the service 
temperature of such concrete does not exceed 1450-
1550°C. 

In a number of areas of application of heat-resistant 
concretes and mortars, this temperature is insufficient. 
The heat resistance of aluminate cement can be increased 
by increasing the amount of Al2O3. As a result of research 
[25-28], a technology was developed for producing high-
alumina cement (HAC) by firing a mixture designed to 
produce clinker containing CA and CA2. 

 
 
A technology for obtaining technically pure calcium 

aluminates by sintering was also developed [5]. This ce-
ment was called “Talum” (short for technical aluminates). 
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Высокоглиноземистые цементы 

Высокоглиноземистый цемент - одна из разновидно-

стей алюминатного цемента - сравнительно новый вид вя-

жущего, но благодаря сочетанию в нем ряда ценнейших 

свойств, он уже сейчас во многих развитых в промышлен-

ном отношении зарубежных странах занял ведущее место 

как вяжущее для жаростойких бетонов [4]. 

High alumina cements 

High alumina cement is one of the varieties of alumi-
nate cement - a relatively new type of binder. But thanks 
to the combination of a number of valuable properties in 
it, it has already taken a leading place in many industrially 
developed foreign countries as a binder for heat-resistant 
concrete [4]. 

Дефицитность технического глинозема тормозит широ-

кое промышленное производство ВГЦ, и увеличивающа-

яся потребность в жаростойких бетонах на этом цементе 

вызывает необходимость проведения исследований по рас-

ширению базы ВГЦ и снижению его стоимости. Поэтому 

разработка технологии получения ВГЦ с использованием 

недефицитного сырья и внедрение их в практику жаро-

стойких бетонов стало важнейшей научной и практической 

задачей. 

The shortage of technical alumina is slowing down the 
large-scale industrial production of high-alumina ce-
ments, and the increasing demand for heat-resistant con-
cretes based on this cement necessitates research to ex-
pand the base of HAC and reduce its cost. Therefore, the 
development of technology for obtaining HAC using 
abundant raw materials and their introduction into the 
practice of heat-resistant concrete has become a major sci-
entific and practical task. 

Наиболее перспективным направлением является полу-

чение высокоглиноземистых цементов с использованием 

отходов различных производств. Поисками многочислен-

ных исследователей [29-35] установлена возможность ис-

пользования для производства ВГЦ различных алюмосо-

держащих отходов промышленности, что позволяет не 

только расширить объем производства, снизить стоимость 

цемента, но и решить важнейшую народнохозяйственную 

задачу - утилизацию отходов. 

The most promising direction is the production of 
high-alumina cements using waste from various indus-
tries. The research of numerous researchers [29-35] has 
established the possibility of using various aluminum-
containing industrial wastes for the production of HAC. 
This allows not only to expand the volume of production, 
reduce the cost of cement, but also to solve the most im-
portant national economic problem - waste disposal. 

Все алюмосодержащие отходы промышленности, как 

правило, содержат различные примеси (оксиды титана, 

хрома, брома, калия и натрия, бария), наличие которых не 

может не учитываться при производстве высокоглинозе-

мистых цементов. Эти примеси могут как модифицировать 

алюминаты кальция, так и образовывать самостоятельные 

соединения ухудшающие гидратационные свойства ВГЦ. 

Однако при их содержании может замедляется перекри-

сталлизация гидратных фаз, что положительно сказыва-

ется на прочности образцов цементов, подвергнутых воз-

действию высокой температуры. 

All aluminum-containing industrial waste, as a rule, 
contains various impurities (oxides of titanium, chro-
mium, bromine, potassium and sodium, barium), the pres-
ence of which cannot be ignored in the production of high-
alumina cements. These impurities can both modify cal-
cium aluminates and form independent compounds that 
worsen the hydration properties of HAC. However, their 
presence can slow down the recrystallization of hydrate 
phases, which has a positive effect on the strength of ce-
ment samples exposed to high temperatures.  

Знание химического состава алюминатного цемента 

само по себе важно, но недостаточно, чтобы судить о его 

свойствах. Важно знать, какие соединения (минералы) об-

разуются из сырьевой смеси, имеющей определенный хи-

мический состав, под воздействием термического фактора, 

т.е. применяемой технологии производства. 

Knowing the chemical composition of aluminate ce-
ment is important in itself, but not sufficient to judge its 
properties. It is important to know what compounds (min-
erals) are formed from a raw material mixture with a cer-
tain chemical composition under the influence of a ther-
mal factor, i.e. the applied production technology. 

В настоящее время большое внимание уделяется разра-

ботке новых видов и составов огнеупорных цементов, об-

ладающих высокой прочностью, огнеупорностью, возмож-

ностью эксплуатации в высокотемпературных условиях. 

Особое значение приобретают, цементы высшей огнеупор-

ности (более 2000°С), предназначенные для изготовления 

особо ответственных огнеупорных бетонных изделий. В 

России Н.Г. Илюха [36] разработал алюмоцирконобарие-

вый, алюмоцирконостронциевый цементы, обладающие 

огнеупорностью 2500°С и выше, применяемые для изго-

товления бетона, работающего в сильно агрессивных усло-

виях. 

At present, much attention is paid to the development 
of new types and compositions of refractory cements that 
have high strength, fire resistance, and the ability to oper-
ate in high-temperature conditions. Of particular im-
portance are cements with the highest fire resistance 
(more than 2000°C), intended for the production of espe-

cially critical refractory concrete products. In Russia, 
N.G. Ilyukha [36] developed aluminum-zirconium-bar-
ium and aluminum-zirconium-strontium cements with a 
fire resistance of 2500°C and higher, used for the produc-

tion of concrete operating in highly aggressive conditions. 

Для ВГЦ, используемого для получения жаростойкого 

бетона, весьма важным являются и их свойства при терми-

ческой обработке цементного камня (бетона). 
Улучшение свойств ВГЦ должно быть направлено на 

введение в его состав соединений, повышающих их огне-

упорность и другие жаростойкие свойства. 

For HAC used to obtain heat-resistant concrete, their 
properties during heat treatment of cement stone (con-
crete) are also very important. 

Improving the properties of HAC should be aimed at 
introducing into its composition compounds that increase 
their fire resistance and other heat-resistant properties. 
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Гидратация и твердение высокоглиноземистого  
цемента 

Характер твердения цементного камня, его прочност-

ные свойства обусловлены процессом гидратации, его ско-

ростью, составом гидратных соединений, морфологиче-

скими особенностями кристаллогидратов [37]. 

Hydration and hardening of high-alumina cement 

The nature of hardening of cement stone, its strength 
properties are determined by the hydration process, its 
speed, the composition of hydrate compounds, and the 
morphological features of crystal hydrates [37]. 

В системе СаO-А12О3-H2О в зависимости от темпера-

туры, влажности и других условий образуется ряд гидро-

алюминатов кальция: CaOAl2О310H2О (CAHI0), 
2СaOAl2О38H2О (C2АH8), 3СаOАl2О36Н2О (С3АН6), 
4CaOAl2О313-19Н2О (С4АНI3-19) [4,5,9].  

In the СаO-А12О3-H2О system, depending on temper-
ature, humidity and other conditions, a number of calcium 
hydro-aluminates are formed: CaOAl2О310H2О (CAHI0), 
2СaOAl2О38H2О (C2АH8), 3СаOАl2О36Н2О (С3АН6), 
4CaOAl2О313-19Н2О (С4АНI3-19) [4,5,9].  

Установлено, что в этой системе отклонения от состоя-

ния равновесия носят устойчивый характер и зависят от 

температуры. При 1-5°С существуют CAH10, С2АН8, 
C4AHI9 и гиббсит. Однако С2АН8 по [9] при 1 оC нестаби-

лен, но и повышение температуры свыше 25 оС также со-

провождается переходом С2АН8 и C4AHI3 в С3АН6. В пре-

делах 25-90 оС устойчивыми фазами являются С3АН6 и гиб-

бсит. Исследования подтверждают, что первопричиной па-

дения прочности является изменение объема твердой фазы 

(изменение пористости), сопровождающее процессы пре-

вращений алюминатов кальция, имеющихся в алюминат-

ных цементах. По стехиометрическим расчетам гидрата-

ция вызывает очень большое увеличение объема твердой 

фазы, следовательно, снижение пористости и увеличение 

прочности. Она является первопричиной чрезвычайно вы-

сокой прочности алюминатных цементов [4,5] 
Переход  возникающих в процессе превращения (транс-

формации) или гидpaтации нестабильных гексагональных 

гидроалюминатов кальция (главным образом CAH10 и 

С2АН8) в кристаллизующиеся в стабильной системе С3АН6 
и АН3 вызывает уменьшение объема, вследствие чего уве-

личивается пористость и снижается прочность [38]. 
Изотермы кристаллизации и равновесие в системе изу-

чены в широком температурном интервале от 1 до 1000 оС 

[39-49] и установлено, что наряду с гидроалюминатами 

кальция образуется гидроксид алюминия, а при повышен-

ной температуре в результате дегидратации оксид алюми-

ния и алюминаты кальция. 
Так как согласно ГОСТ 969-2019 «Цементы глиноземи-

стые и высокоглиноземистые» в состав алюминатных це-

ментов не допускается введение каких-либо минеральных 

веществ при их производстве исследователями проводят 

многочисленные исследования по влиянию минеральных 

добавок на гидратацию и твердения алюминатных цемен-

тов и проводят изучение их свойств [50-54]. В соответ-

ствии с общей тенденцией в качестве добавок исследуют 

доменный гранулированный шлак [50,51], метакаолин 
[54], известняк [50] и др. 

It has been established that in this system deviations 
from the state of equilibrium are stable in nature and de-
pend on temperature. At 1-5°С there are CAH10, С2АН8, 
C4AHI9 and gibbsite. However, С2АН8 according to [9] is 
unstable at 1 оC, but an increase in temperature above 25 
оС is also accompanied by the transition of С2АН8 and 
C4AHI3 into С3АН6. In the range of 25-90 оС, stable 
phases are С3АН6 and gibbsite. Research confirms that the 
primary cause of the decrease in strength is the change in 
the volume of the solid phase (change in porosity) accom-
panying the processes of transformation of calcium alumi-
nates present in aluminate cements. According to stoichi-
ometric calculations, hydration causes a very large in-
crease in the volume of the solid phase, and therefore a 
decrease in porosity and an increase in strength. It is the 
primary reason for the extremely high strength of alumi-
nate cements [4,5]. 

The transition of unstable hexagonal calcium hy-
droaluminates (mainly CAH10 and С2АН8) that arise dur-
ing the process of transformation or hydration into С3АН6 
and АН3 that crystallize in a stable system causes a de-
crease in volume, as a result of which porosity increases 
and strength decreases [38]. 

Crystallization isotherms and equilibrium in the sys-
tem have been studied in a wide temperature range from 1 
to 1000 оС [39-49]. It was established that, along with cal-
cium hydroaluminates, aluminum hydroxide is formed, 
and at elevated temperatures, as a result of dehydration, 
aluminum oxide and calcium aluminates are formed. 

According to GOST 969-2019 “Aluminous and high-
alumina cements”, the introduction of any mineral sub-

stances into the composition of aluminate cements during 
their production is not allowed, researchers are conducting 
numerous studies on the effect of mineral additives on the 
hydration and hardening of aluminate cements and study-
ing their properties [50-54]. In accordance with the gen-
eral trend, granulated blast furnace slag [50,51], me-
takaolin [54], limestone [50], etc. are being studied as ad-
ditives. 

Основное заключение таких исследований сводится к 

тому, что введение добавок к алюминатным цементам при-

водит к стабилизации гексагональных гидроалюминатов 

кальция и приводит к минимизации образования гексаго-

нальных гидроалюминатов кальция. Это обусловливает 
стабильность роста прочности цементного камня и сниже-

нию деструктивных процессов при длительном твердении. 

The main conclusion of such studies is that the intro-
duction of additives to aluminate cements leads to the sta-
bilization of hexagonal calcium hydroaluminates and 
leads to the minimization of the formation of hexagonal 
calcium hydroaluminates. This ensures stable growth of 
the strength of the cement stone and a reduction in de-
structive processes during long-term hardening. 

Исследования в системе СаO-А12О3-H2О используются 

различные инструментальные методы исследования [55-
58], в том числе численные методы посредством модели-

рования гидратации цемента и формирования микрострук-

туры [59]. 

Research in the СаO-А12О3-H2О system uses various 
instrumental research methods [55-58], including numer-
ical methods by modeling cement hydration and micro-
structure formation [59]. 
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Свойства высокоглиноземистых цементов 

Прочность является наиболее важным свойством алю-

минатного цемента. Его способность быстро затвердевать 

при затворении водой является отличительной чертой 

этого цемента. Трехдневная прочность, как правило, соот-

ветствует 28-дневной прочности портландцемента.  

Properties of high alumina cements 

Strength is the most important property of aluminate 
cement. Its ability to harden quickly when mixed with wa-
ter is a distinctive feature of this cement. The three-day 
strength is generally equivalent to the 28-day strength of 
portland cement. 

Прочность цементного камня алюминатного цемента 

зависит от минералогического и гранулометрического со-

става [4,5,60,61]. Цемент моноалюминатного состава (СА) 

имеет сравнительно высокую прочность в начальные сроки 

твердения без существенного прироста при длительном 

твердении. Цемент, содержащий диалюминат кальция, при 

низкой прочности в первые сутки достигает высоких пока-

зателей при длительном твердении. Регулируя соотноше-

ние СА / СА2 и дисперсность цемента можно получать це-

менты с равномерным нарастанием прочности во все сроки 

твердения [4]. 

The strength of aluminate cement stone depends on the 
mineralogical and granulometric composition [4,5,60,61]. 
Monoaluminate cement (СА) has a comparatively high 
strength in the initial stages of hardening without a signif-
icant increase during long-term hardening. Cement con-
taining calcium dialuminate, with low strength in the first 
day, achieves high values with prolonged hardening. By 
adjusting the ratio of СА / СА2 and the dispersion of ce-
ment, it is possible to obtain cements with a uniform in-
crease in strength throughout all hardening periods [4]. 

Как и в случае портландцемента повышение темпера-

туры при гидратации алюминатных цементов интенсифи-

цирует процесс гидратации минералов, что приводит к 

быстрому образованию большого количества мелкокри-

сталлических и гелеобразных продуктов реакций, которые 

за короткий период твердения не могут образовать проч-

ный кристаллический каркас. Перекристаллизации пер-

вичных пластинчатых кристаллов CAH10 и С2АН8, стабиль-

ных при комнатной температуре, в устойчивый кристалло-

гидрат С3АН6 также препятствует образованию прочного 

цементного камня. Наибольшее снижение прочности це-

ментного камня наблюдается в возрасте до 28 сут. Чем 

выше температура и чем длительнее ее воздействие, тем 

значительнее снижается прочность. Поэтому изделия из 

глиноземистого цемента не рекомендуется пропаривать 

или подвергать автоклавной обработке. Для предотвраще-

ния снижения прочности бетона на основе глиноземистого 

цемента используют холодную воду и заполнитель, интен-

сивную поливку бетона водой. 

As in the case of Portland cement, an increase in tem-
perature during the hydration of aluminate cements inten-
sifies the process of mineral hydration, which leads to the 
rapid formation of a large number of fine-crystalline and 
gel-like reaction products, which cannot form a strong 
crystalline framework during a short period of hardening. 
Recrystallization of primary plate-like crystals CAH10 and 
С2АН8, stable at room temperature, into stable crystal hy-
drate С3АН6 also prevents the formation of durable ce-
ment stone. The greatest decrease in the strength of ce-
ment stone is observed at the age of up to 28 days. The 
higher the temperature and the longer its exposure, the 
more significantly the strength decreases. Therefore, it is 
not recommended to steam or autoclave products made 
from aluminous cement. To prevent a decrease in the 
strength of concrete based on aluminous cement, cold wa-
ter and filler are used, and the concrete is intensively wa-
tered. 

Высокоглиноземистый цемент, содержащий CA2, ввиду 

медленного твердения в начальные сроки целесообразно 

пропаривать. После пропаривания прочность цементного 

камня из CA2 практически находится на уровне его 3-х су-

точной прочности, при твердении в обычных условиях. Ха-

рактер изменения прочности при сушке и дальнейшем 

нагреве цементного камня, подвергнутого пропариванию, 

не отличается от изменения прочностных показателей це-

мента, твердевшего в водных и воздушных условиях. 

High-alumina cement containing CA2, due to its slow 
hardening in the initial stages, should be steamed. After 
steaming, the strength of the cement stone from CA2 is 
practically at the level of its 3-day strength, when harden-
ing under normal conditions. The nature of the change in 
strength during drying and further heating of the cement 
stone subjected to steaming does not differ from the 
change in the strength indicators of cement hardened in 
water and air conditions. 

Жаростойкие свойства алюминатных цементов, таких 

как остаточная прочность, огнеупорность, деформация под 

нагрузкой при высоких температурах, термостойкость за-

висят от химико-минералогического состава цемента, вида 

заполнителя. В качестве заполнителя обычно применяют 

шамот, бой огнеупорного высокоглиноземистого кирпича, 

электрокорунда. Огнеупорность бетонов на основе глино-

земистого цементов, рассчитанных на преимущественное 

содержание в них CA2, составляет 1740-1770°С. 

Heat-resistant properties of aluminate cements, such 
as residual strength, refractoriness, deformation under 
load at high temperatures, heat resistance depend on the 
chemical and mineralogical composition of the cement 
and the type of filler. Fireclay, broken high-alumina re-
fractory bricks, and electrocorundum are usually used as 
filler. The fire resistance of concretes based on aluminous 
cement, designed for the predominant content of CA2, is 
1740-1770°C. 

Повышение технических свойств ВГЦ может осу-

ществляться различными способами. Одним из таких спо-

собов является изменение технологических параметров на 

процессы формирования цементного клинкера (химиче-

ский состав сырьевой смеси, ее гомогенность, температура 

обжига, скорость охлаждения и др.). 

Improving the technical properties of HAC can be ac-
complished in various ways. One of such methods is 
changing the technological parameters of the cement 
clinker formation processes (chemical composition of the 
raw mix, its homogeneity, firing temperature, cooling 
rate, etc.). 

Введения в сырьевую смесь различных добавок может 

приводить как к интенсификации процесса синтеза 

The introduction of various additives into the raw ma-
terial mixture can lead to both the intensification of the 
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алюминатов кальция, так и к формированию новых мине-

ралов цементного клинкера. Появление новых фаз сильно 

влияет на технические свойства получаемого цемента [4].  
С целью получения огнеупорного цемента перспектив-

ной добавкой, повышающей огнеупорность и не ухудшаю-

щей вяжущие свойства, является добавка оксида циркония 
[36]. Эта добавка вводится в сырьевую шихту при обжиге 

клинкера. 
Цементы с добавкой ZrO2 могут содержать в своем ми-

нералогическом составе CaZrO3 совместно Ca7ZrAl6O18 
[62,63]. Эти соединения обладают высокой огнеупорно-

стью и вяжущими свойствами. 

process of synthesis of calcium aluminates and the for-
mation of new cement clinker minerals. The appearance 
of new phases greatly influences the technical properties 
of the resulting cement [4]. 

In order to obtain refractory cement, a promising addi-
tive that increases refractoriness without worsening the 
binding properties is the addition of zirconium oxide [36]. 
This additive is introduced into the raw material batch dur-
ing clinker firing. 

Cements with the addition of ZrO2 can contain CaZrO3 
together with Ca7ZrAl6O18 in their mineralogical compo-
sition [62,63]. These compounds have high fire resistance 
and binding properties. 

Заключение 

Несмотря на успехи, достигнутые в области создания 

высокоглиноземистых цементов, дальнейшее расширение 

их ассортимента и улучшение качества является весьма ак-

туальным. Это предопределяется ростом производства и 

совершенствованием технологий различных отраслей про-

мышленности. В этих условиях необходимы цементы, 

обеспечивающие долговечность футеровок тепловых агре-

гатов, т.е. их создание является важной и актуальной зада-

чей. 
Среди различных направлений исследований по повы-

шению технических свойств ВГЦ внимание исследовате-

лей привлекает проблема направленного воздействия (т.е. 

изменения технологических параметров) на процессы фор-

мирования цементного клинкера (химический состав сырь-

евой смеси, ее гомогенность, температура обжига, ско-

рость охлаждения, введения различных добавок и др.). 
Огнеупорные свойства высокоглиноземистых цемен-

тов повышаются с увеличением содержания А12O3. Вместе 

с тем, от цемента требуется и быстрый набор прочности, а 

это достигается повышением основности минералов, т.е. 

увеличением содержания СаО. Исходя из ряда опублико-

ванных данных и теоретических предпосылок, для иссле-

дований принят состав высокоглиноземистого цемента из 

расчета получения 10 % СА и 90% CA2. 

Conclusion 

Despite the successes achieved in the field of creating 
high-alumina cements, further expansion of their range 
and improvement of quality is highly relevant. This is de-
termined by the growth of production and the improve-
ment of technologies in various branches of industry. In 
these conditions, cements are needed to ensure the dura-
bility of the linings of thermal units, i.e. their creation is 
an important and urgent task. 

Among the various areas of research on improving the 
technical properties of HAC, the attention of researchers 
is drawn to the problem of targeted influence (i.e. chang-
ing the process parameters) on the processes of formation 
of cement clinker (chemical composition of the raw mate-
rial mixture, its homogeneity, firing temperature, cooling 
rate, introduction of various additives, etc.). 

The refractory properties of high alumina cements in-
crease with increasing content of А12O3. At the same time, 
cement is also required to quickly gain strength, and this 
is achieved by increasing the basicity of minerals, i.e. by 
increasing the content of СаО. Based on a number of pub-
lished data and theoretical assumptions, the composition 
of high-alumina cement was adopted for the research 
based on the calculation of obtaining 10 % of СА and 90% 
of CA2. 

Анализ литературных данных показывает, что улучше-

ние жаростойких свойств может быть обеспечено введе-

нием в состав сырьевой смеси при обжиге клинкера более 

огнеупорных добавок. Однако, в этом случае можно ожи-

дать образование в составе цемента гидратационно неак-

тивных соединений, которые могут привести к снижению 

одного из основных показателей цемента - его прочности.  
Наиболее перспективным и наиболее востребованным 

в настоящее время является использование соединений 

циркония в сочетании с минерализатором обжига, что тре-

бует широкомасштабных научных исследований. 

Analysis of literary data shows that improvement of 
heat-resistant properties can be achieved by introducing 
more refractory additives into the composition of the raw 
mixture during clinker firing. However, in this case, one 
can expect the formation of hydration-inactive com-
pounds in the cement composition, which can lead to a 
decrease in one of the main indicators of cement - its 
strength. 

The most promising and most in-demand method at 
present is the use of zirconium compounds in combination 
with a roasting mineralizer, which requires large-scale sci-
entific research. 
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