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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время все отрасли во всём мире стремятся к снижению 

выбросов углекислого газа и энергопотребления. Однако традиционный 

процесс производства портландцемента сопровождается высоким расходом 

невозобновляемых ресурсов. По статистическим данным, на долю цементной 

промышленности приходится около 4–8 % от общего объёма глобальных 

выбросов CO₂, что делает задачу поиска альтернативных цементных 

материалов особенно актуальной [1-3]. С целью сокращения выбросов CO2 и 

снижения энергозатрат целесообразно разрабатывать вяжущие материалы, 

производство которых требует меньшего количества известняка и может 

осуществляться при более низких температурах. Одним из таких материалов 

является сульфоалюминатный клинкер, при производстве которого снижается 

потребление топлива и сокращаются выбросы СО2 [4]. 

Актуальность темы исследования. На современном этапе развития 

общество все больше тяготеет к устойчивому развитию. И современные 

технологии производства строительных материалов должны обеспечивать 

охрану окружающей среды и сбережение природных ресурсов. Для 

улучшения характеристик цементов и бетонов и снижения выбросов СО2 при 

их производстве, необходима как разработка новых типов вяжущих, так и 

совершенствование существующих. Сульфоалюминатный цемент относится 

к специальным видам цементов. Клинкер сульфоалюминатного цемента 

получают при относительно низких температурах (1300-1350 оС), а сам 

цемент быстро твердеет и набирает высокую прочность, химическую 

стойкость и устойчивость к агрессивным средам. Однако для получения 

качественного сульфоалюминатного цемента с содержанием С3A3CŜ не менее 

40 % необходимы дорогостоящие и дефицитные материалы – бокситы, 

каолины, технический глинозем. Вследствие этого промышленное 

производство сульфоалюминатных цементов (САЦ) ограничено 

экономически и по ресурсам. Поэтому практический интерес представляет 

разработка технологии сульфоалюминатного цемента с использованием 
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отходов химической и металлургической промышленности, потенциально 

пригодных по химическому составу для производства данного специального 

цемента. 

Исследование процесса получения сульфоалюминатного клинкера 

(САК) на основе доступных сырьевых материалов и промышленных отходов 

и выявление влияния микродобавок на процессы минерало- и 

клинкерообразования и формирование свойств цементного камня будет 

способствовать созданию более высококачественных строительных 

материалов со специальными свойствами. А разработка составов САЦ с 

минеральными добавками позволит придать новые технические свойства 

сухим строительным смесям и бетонам, увеличить объемы производства 

цемента и снизить углеродный след выпускаемой продукции.  

Степень разработанности темы. Рядом отечественных и зарубежных 

исследователей (Кравченко И.В., Кузнецова Т.В., Будников П.П., Рагозина 

Т.Л., Кривобородов Ю.Р., Glasser F.P., Gartner E., Odler I., Chang J. и др.) 

изучены процессы минералообразования при синтезе сульфоалюминатных 

клинкеров при использовании традиционных сырьевых материалов и 

показано, что для получения качественных клинкеров и цементов следует 

использовать чистые без примесей сырьевые компоненты. Вопросам, 

связанным с использованием техногенных материалов, не уделено 

достаточного внимания, в связи с этим остаются не решенные проблемы. На 

настоящий момент не существует единого мнения относительно влияния 

микропримесей на стабильность сульфоалюмината кальция при синтезе САК. 

Кроме этого, сульфоалюминатный цемент чаще применяют в чистом виде, а 

изучение свойств САЦ с минеральными добавками носят фрагментарный 

характер. Таким образом, исследования процессов минералообразования в 

присутствии примесных элементов и влияние минеральных добавок на 

процессы гидратации и твердения сульфоалюминатных цементов являются 

малоизученными научными направлениями. 

Целью работы является разработка составов сульфоалюминатных 
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клинкеров на основе промышленных отходов и сульфоалюминатных 

цементов с минеральными добавками.  

Для достижения поставленной цели были сформулированы и решены 

следующие задачи: 

− установить параметры синтеза сульфоалюминатных клинкеров на 

основе промышленных отходов; 

− исследовать влияние микропримесей ионов Na+, K+, PO4
3-, Cl- на 

процессы минералообразования, происходящие при синтезе 

сульфоалюминатного клинкера; 

− изучить свойства, вяжущего на основе синтезированных 

сульфоалюминатных клинкеров; 

− исследовать влияние различных минеральных добавок (зола-унос, 

доменный гранулированныцй шлак, известняк, метакаолин) на свойства 

сульфоалюминатного цемента;  

− провести опытно-промышленную проверку полученных 

результатов исследования. 

Научная новизна 

Уточнен механизм процессов минерало- и клинкерообразования, 

протекающих при синтезе САК в присутствии различных примесных 

элементов, заключающийся в том, что ионы Na+, K+, PO4
3-, Cl- 

взаимодействуют с промежуточными клинкерными фазами, образуя 

микроликвации, что приводит к снижению температуры образования 

сульфоалюмината кальция и майенита, а при охлаждении – внедряются в их 

кристаллические решетки, что приводит к повышению гидравлической 

активности. 

Установлено, что лимитирующей стадией образования 

сульфоалюмината кальция при температуре 1350 оС является диффузия, 

кинетика процесса удовлетворительно описывается уравнениями Яндера и 

Ерофеева-Колмогорова. При снижении температуры обжига до 1250 оС 

увеличивается значение коэффициента «n» в уравнении Ерофеева-
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Колмогорова, что указывает на усиление влияния скорости химической 

реакции. Показано, что энергия активации процессов минералообразования 

для составов со шлаками вторичной переплавки алюминия значительно ниже, 

чем для традиционных систем с бокситом. 

Научно обоснована и доказана целесообразность использования золы-

уноса, доменного гранулированного шлака, известняка и метакаолина при 

получении композиционных вяжущих на основе сульфоалюминатного 

цемента. Определены оптимальные диапазоны их содержания, 

обеспечивающие повышение прочности, плотности и эксплуатационных 

характеристик цементного камня. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Теоретическая значимость работы заключается в дополнении 

представлений о закономерностях синтеза сульфоалюмината кальция при 

различных температурах в присутствии примесных элементов. 

Практическая значимость работы заключается в том, что: 

- оптимизированы режимы получения сульфоалюминатного клинкера в 

зависимости от вида и количества примесных элементов; 

- установлено, что применение сульфоалюминатных цементов с 

минеральными добавками обеспечивает высокую плотность и прочность 

камня в различные сроки твердения; 

- разработаны оптимальные составы композиционных вяжущих на 

основе сульфоалюминатного клинкера и минеральных добавок; 

- проведено опытно-промышленное апробирование результатов 

исследования, разработаны рекомендации по оптимальному вещественному 

составу композиций. 

Методология и методы исследования. Методологическая основа 

диссертации представлена анализом современной научной литературы по 

теме работы, а также общепринятыми методами проведения лабораторных 

исследований и обработки экспериментальных данных. Информационную 

базу составляют опубликованные разработки отечественных и зарубежных 
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ученых по теме исследования. Исследования проводились в соответствии с 

действующими стандартами, с применением физико-химических методов 

анализа. В процессе работы использовались следующие методы 

исследования: рентгенофазовый анализ (РФА), сканирующая электронная 

микроскопия (СЭМ), физико-механические испытания по ГОСТ, расчетный 

метод с использованием системы множества кинетических уравнений, 

описывающих процессы синтеза сульфоалюминатного клинкера. Ряд 

исследований проведен на оборудовании Центра коллективного пользования 

РХТУ им. Д.И. Менделеева, что обеспечило высокую точность и 

достоверность полученных данных.   

Положения, выносимые на защиту: 

- результаты экспериментальных исследований по синтезу 

сульфоалюминатного клинкера при использовании техногенных материалов;  

- результаты исследований по синтезу сульфоалюминатных клинкеров 

в присутствии примесных элементов; 

- научное обоснование выбора минеральных добавок при получении 

композиционных вяжущих на основе сульфоалюминатного цемента; 

- рекомендации по оптимизации вещественного состава 

композиционных сульфоалюминатных цементов; 

- разработанные составы сульфоалюминатных цементов; 

- результаты опытно-промышленных испытаний. 

Степень достоверности результатов. Достоверность и 

обоснованность результатов исследований, выводов и рекомендаций 

подтверждаются данными, полученным с использованием современных 

методов анализа, воспроизводимостью экспериментальных данных, а также 

их согласованием с теоретическими положениями и литературными 

источниками. Результаты подтверждены статистической обработкой и 

апробацией на научных конференциях. 

Апробация работы. Основные результаты работы представлены на 

Международном конгрессе по химии и химической технологии (Москва, 
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2022, 2023, 2024, 2025); Международной научно-практической конференции 

студентов и молодых ученых имени профессора Л.П. Кулёва студентов и 

молодых ученых (Томск, 2022, 2023, 2024, 2025); Всероссийской 

конференции «Строительное материаловедение: настоящее и будущее» (НИУ 

МГСУ, 2023, 2025); III-Международной научно-технической конференции 

«Инновационные технологии производства стекла, керамики и вяжущих 

материалов» (Ташкент, 2024). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 11 научных работ, в 

том числе 2 работы в рецензируемых научных изданиях, включенных в 

международную базу цитирования Chemical Absracts, и 1 статья в изданиях, 

рекомендованных ВАК РФ для опубликования основных результатов 

научных исследований. 

Личный вклад автора заключается в постановке целей и задач 

исследования, проведение научных экспериментов, анализе и обработки 

результатов, формулировки выводов, участии в опытно-промышленных 

испытаниях, подготовке статей к публикации и участии в конференциях.  

Объем и структура диссертации. Диссертация состоит из введения, 6 

глав, выводов, списка литературы, включающего 230 источников литературы. 

Работа изложена на 195 странице машинописного текста, включает 34 таблиц, 

82 рисунка. 
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Глава 1 АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР 

Вяжущие системы являются объектами, состоящими из подвижных 

смесей дисперсных твердых веществ с жидкостями в их первоначальном 

состоянии.  При определенных физических условиях, таких как температура и 

давление, эти смеси затвердевают и становятся твердыми, образуя 

искусственные камены в результате химического взаимодействия между 

исходными компонентами. 

Вяжущие материалы, содержащие твёрдые дисперсные компоненты и 

жидкую среду, являются гетерогенными системами, в которых одна или 

несколько твёрдых фаз равномерно распределены в объёме жидкой фазы. 

Помимо гетерогенных систем, в химии и технологии вяжущих материалов 

исследуют также гомогенные связующие, представляющие собой 

высококонцентрированные растворы веществ, чаще всего обладающих 

коллоидной либо полимерной природой. 

Многообразие вяжущих материалов требует разработки системы их 

классификации, которая обеспечивает рациональный подбор компонентов и 

надёжный контроль характеристик получаемых составов. К основным 

принципам классификации цементов и вяжущих композиций относятся 

следующие подходы: 

1. исследование фазового и химического состава, а также механизма 

твердения материала; 

2. систематизация вяжущих материалов по области применения и 

функциональному назначению. 

Поскольку вяжущие материалы изначально применяли 

преимущественно в строительной отрасли, их классификация основывалась 

главным образом на условиях эксплуатации. Однако с расширением 

ассортимента вяжущих веществ и увеличением сфере их применения стало 

очевидно, что такой подход к классификации является недостаточно точным 
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и не отражает всей полноты их характеристики. В настоящее время при   

систематизации особое внимание уделяется химическому составу, физико–

механическим свойствам и механизмам отвердевания, что позволяет 

формировать обоснованные группы на основе общих научных подходов к их 

синтезу применению [5]. 

 

1.1 Особенности состава, структуры и свойства вяжущих материалов 

Вяжущие материалы используются на протяжении тысячелетий. С 

самых ранних этапов развития строительных технологий они применялись для 

прочного соединения кирпича, камня и других конструктивных элементов 

жилых домов, инженерных и архитектурных сооружений, для штукатурки, 

отделки и гидроизоляции.  В современном строительстве вяжущие составы 

продолжают занимать важное место среди основных строительных 

материалов [6]. 

Инновационные технологии в наши дни развиваются с высокой 

скоростью и активно внедряются в различные области человеческой 

деятельности.  Особое внимание в последние годы привлекают аддитивные 

технологии (3D – печать), позволяющие создавать объёмные объекты на 

основе цифровых моделей путем послойного нанесения материала [7-9]. 

3D-принтеры активно используются в различных отраслях 

промышленности: медицинском, архитектурном, автомобильном и 

аэрокосмическом. С их помощью возможно изготовление художественных и 

декоративных объектов. Современные технические решения обеспечивают 

создание разнообразных декоративных эффектов, фактур и цветовых 

решений, включая имитацию натуральных поверхностей, что позволяет 

значительно сократить расходы на использование природных ресурсов [9-10].  

Данная технология активно внедряются в строительную сферу, где её 

применяют как для изготовления малых конструктивных элементов, так и для 

реализации масштабных строительных проектов.  Строительная 3D – печать 

переходит в стадию серийного производства: с помощью специализированных 
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3D-принтеров возводят здания в различных странах, включая Россию, Китай, 

странах Европы, Азии и Америки.   

Следует отменить, что строительство является одной из самых 

ресурсоемких сфер, так как реализация строительных проектов предполагает 

использование больших объемов невозобновляемых ресурсов, потребление 

которых увеличивается с ростом потребностей населения. Использование 

аддитивных технологий способствует решению ряда актуальных задач, таких 

как снижение энергозатрат и потребления ресурсов, повышение 

производственной эффективности, а также обеспечения большей 

безопасности на строительных площадках. Многие страны сталкиваются с 

аналогичными трудностями. Применение аддитивных методов строительства 

обеспечивают снижение общих расход 60%. Метод основан на послойном 

нанесении строительного материала, а в ряде случаев – на формирование 

ячеистой структуры. Это становится возможным благодаря применению 

быстротвердеющих составов и растворов [11-14]. 

Особенности состава, структуры и свойств вяжущих материалов могут 

включать в себя различные химические соединения, физические параметры и 

реологические характеристики, которые определяют их способность 

связывать и укреплять другие материалы. Это включает в себя способность к 

адгезии, прочности, устойчивости к влаге, температурной стойкости и другие 

ключевые свойства, которые делают их важными элементами в строительстве 

и производстве различных материалов. Классификация минеральных 

вяжущих материалов основана на составе, условиях затвердевания, основных 

свойствах и области применения. Самую обширную группу составляют 

гидравлические вяжущие, которые начинают затвердевать на воздухе после 

смешивания с водой и приобретают прочность под водой. Благодаря этим 

характеристикам, гидравлические вяжущие материалы применяются в 

наземных и подземных гидротехнических сооружениях. 

К гидравлическим вяжущим относятся материалы, способные твердеть 

как на воздухе, так и во влажной среде за счет химического взаимодействия с 
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водой. К гидравлическим вяжущим в первую очередь относятся такие 

материалы, как портландцемент, шлакопортландцемент, сульфоалюминатный 

цемент и глиноземистый цементы, а также гидравлическая известь и 

отдельные типы пуццолановых вяжущих, в составе которых присутствуют 

минеральные компоненты с высокой активностью.  Процесс их твердения 

основан на химических реакциях с водой, в результате которых формируются 

малорастворимые продукты гидратации, придающие материалу прочность и 

устойчивость к воздействию влаги.   

Рядовой портландцемент в настоящее время является наиболее широко 

производимым вяжущим материалом благодаря таким преимуществам, как 

низкая стоимость и широкий спектр применения [15].    

Портландцемент можно определить, как продукт, полученный путем 

тонкого измельчения клинкера. Клинкер, в свою очередь, получается путем 

обжига до начала плавления однородной и правильно подобранной смеси 

глинистых и известняковых материалов. Для получения клинкера 

надлежащего состава необходимо соблюдать осторожность в пропорции 

сырья. Портландцемент состоит из четырех основных соединений: 

трехкальциевого силиката (3CaO·SiO2), двухкальциевого силиката 

(2CaO·SiO2), трехкальциевого алюмината (3CaO·Al2O3) и четырехкальциевого 

алюмоферрита (4CaO·Al2O3·Fe2O3). В сокращенных обозначениях, отличных 

от обычных атомарных символов, эти соединения обозначаются как C3S, C2S, 

C3A и C4AF, где C – оксид кальция (известь), S – кремнезем, A – оксид 

алюминия, F – оксид железа.  

Портландцемент производится в различных видах: портландцемент 

бездобавочный, портландцемент с минеральными добавками, 

шлакопортландцемент, быстротвердеющий портландцемент, 

быстротвердеющий шлакопортландцемент, сульфатостойкий портландцемент 

без минеральных добавок, сульфатостойкий портландцемент с минеральными 

добавками, сульфатостойкий шлакопортландцемент, пуццолановый 
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портландцемент, белый и цветной портландцемент, расширяющийся 

портландцемент и другие виды.  

Помимо портландцемента и его разновидностей к гидравлическим 

вяжущим относятся ряд специальных цементов, а также смешанное вяжущее 

гипсоцементно-пуццолановое.  

Специальный цемент – это конструкционный материал с 

исключительными свойствами, касающимися скорости разгрузки, 

податливости, усадки, сопротивления воде, сульфатной непроницаемости, 

морозостойкости и стильных качеств. Специальные цементы включают в себя 

различные виды «вяжущих элементов», такие как глиноземистый, 

расширяющийся, безусадочный, напрягаемый, шлакощелочной, 

кислотоупорный и другие цементы. Каждый из этих видов специального 

цемента имеет свою область применения [16-17]. Однако специальные 

цементы используют также в качестве «нестроительных вяжущих веществ» в 

таких отраслях, как рудоподготовка в черной и цветной металлургии, 

изготовление форм и стержней в литейном теле, производство сварочных 

материалов, антикоррозионных и защитно-декоративных покрытий, в 

стоматологии и т. д. [18].   

Напрягающий цемент относится к специальным видам вяжущего 

обладающего рядом уникальных свойств по отношению к цементам 

общестроительного применения. Напрягаемый цемент получают путем 

совместного измельчения или смешивания измельченных компонентов. В 

частности, в состав вяжущего входят: портландцемент, глиноземистый шлак, 

доменный шлак (гранулы), природный гипс. Вяжущей основой выступает 

портландцемент, расширяющей добавкой – глиноземный шлак, 

вспомогательными добавками – доменный шлак и природный гипс [15]. 

Глиноземистый цемент обладает высокой скоростью схватывания и 

повышенной прочностью. Бетон, который изготавливается на основе этого 

цемента, начинает проявлять свои свойства через 30 мин после налива, 

завершает процесс твердения через 12 ч, а достигает максимальной прочности 
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через 72 ч. ГОСТ 969-2019 предоставляет общее название для этой 

специальной марки цемента с различными значениями прочности при сжатии: 

39,6, 49,0 и 58,8 МПа.  

Расширяющийся цемент характеризуется быстрым схватыванием и 

быстрым увеличением прочности, начало схватывания происходит через 30 

мин после затворения. Конец схватывания завершается через 4 ч после. 

Прочность на сжатие может достигать 19,6 МПа через 72 ч и 29,4 МПа через 7 

дней. 

Безусадочный цемент описывается как имеющий мгновенное 

затвердевание, быструю прочность во время разработки и отсутствие усадки. 

Безусадочный бетон широко применяется в строительстве и во время 

ремонтных работ. Фундамент из такого материала будет надежным и 

долговечным, не подверженным усадке. Используют материал и для заделки 

трещин, швов – это обеспечит дополнительную прочность, устойчивость к 

механическим повреждениям и влаге. 

В последние годы привлекли значительное внимание щелочные 

активированные материалы (AAMS) как потенциальная альтернатива 

традиционному портландцементу из-за их низкого углеродного следа и 

хороших механических свойств [18]. Эти материалы создаются путем 

активации алюмосиликатных прекурсоров, таких как зола - унос, шлак или 

метакаолин, с помощью щелочных металлов, что создает связующую матрицу 

с желаемыми свойствами для использования в строительстве [19]. Поскольку 

AAMS не требуют энергоемкого процесса прокаливания, связанного с 

производством портландцемента, они представляют многообещающий способ 

достижения целей по сокращению выбросов в цементной промышленности 

[20]. 

Геополимерные вяжущие представляют собой новый класс 

неорганических полимерных вяжущих, которые могут быть использованы в 

качестве потенциальной или достойной альтернативы обычному 

портландцементу, применяемому в различных строительных работах. В 
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последние десятилетия этот альтернативный вяжущий материал, широко 

изучался благодаря его исключительным химическим, физическим и 

механическим свойствам, которые делают его подходящим для различных 

практических применений в гражданском строительстве, герметизации 

отходов, огнеупорных материалов и огнестойкости. Структура геополимеров 

в основном основана на сети, состоящей из Si-O-Al, Fe-O-Si или Al-O-P [21-

22]. Как правило, свойства геополимерных вяжущих зависят от различных 

параметров, таких как химический и минералогический состав прекурсоров 

алюмосиликатов, их гранулометрический состав и удельная поверхность 

площади, а также химический состав использованных активаторов. Тем не 

менее, в обычных предшественниках алюмосиликатов, используемых при 

синтезе геополимерных вяжущих, применяется зола-уноса и шлак [23, 24]. В 

[25] отмечается, что сульфоалюминатный цемент может частично заменить 

пуццолану в геополимерном вяжущем. 

Республика Союз Мьянма является одной из развивающихся стран, где 

ускоренная урбанизация идет рука об руку с бурным развитием цементной 

промышленности, стимулируемым развитием инфраструктуры [26-27]. Как и 

во многих других странах, в Мьянме производятся различные виды цемента, 

которые удовлетворяют потребности в строительстве и инфраструктуре. На 

июль 2024 г. основными видами цемента, производимыми в Мьянме, были 

рядовой портландцемент и пуццолановый портландцемент. Эти два вида 

цемента наиболее часто производятся и используются в строительных 

проектах в Мьянме и многих других частях мира. 

Обычный портландцемент является наиболее широко используемым 

типом цемента в строительстве. Он производится в различных марках, 

включая 42,5 и 52,5 (по стандарту EN 197.1:2011 [28], которые соответствуют 

прочности цемента при сжатии (измеряемой в МПа). Портландцемент 

подходит для широкого спектра строительных применений, включая жилые, 

коммерческие и инфраструктурные проекты. 
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Пуццолановый портландцемент представляет собой тип смесевого 

цемента, который сочетает в себе портландцемент и пуццолановые материалы, 

такие как зола-унос, рисовая шелуха зола или вулканический пепел. Этот вид 

цемента отличается повышенной прочностью и широко используется в тех 

областях, где требуется устойчивость к агрессивным химическим веществам 

или условиям окружающей среды. 

В 2014-2015 гг. строительный сектор в Мьянме вырос на 8 %, при этом 

спрос на строительные материалы, включая цемент, также увеличился [29]. В 

связи с тем, что около 40 % спроса на цемент в республике удовлетворяется 

импортом [30], национальное правительство приступило к приватизации 

цементных заводов при Министерстве промышленности в 2013 г. с целью 

увеличить внутреннее производство. Предполагалось, что высокий и 

устойчивый спрос на цемент для развития особых экономических зон, 

строительства жилья и коммерческих зданий приведет к увеличению 

национального производства цемента до 12 млн тонн к 2030 г [31]. 

В Мьянме производство цемента достигло 1,98 млн тонн в 2017 г., что 

более чем в три раза превышает уровень 2010 г. [32]. Тун и др. [33] 

исследовали воздействие цементной промышленности Мьянмы на 

окружающую среду в течение полного жизненного цикла и показали, что 

основными экологическими последствиями являются изменение климата, 

образование фотохимических оксидантов (повреждение экосистем), 

формирование мелкодисперсных частиц, наземная ацидификация и дефицит 

ископаемых ресурсов. Эти воздействия в основном обусловлены выбросами 

CO₂, NOₓ, SO₂ и PM2.5 на этапе производства клинкера, а также потреблением 

ископаемого топлива.  

В развитых странах достигнут значительный прогресс в использовании 

методов сокращения выбросов и альтернативных материалов при 

производстве цемента. Однако Мьянма по-прежнему придерживается 

традиционных производственных процессов, которые включают добычу 

сырья (например, известняка, глины), приготовление сырьевой смеси, обжиг 
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(производство клинкера) и, наконец, приготовление цемента. Большая часть 

отечественного производства с использованием угля и природного газа в 

качестве топлива для процесса обжига приходится на портландцемент, 

который на 95 % состоит из клинкера. 

 

1.2 Получение сульфоалюминатного клинкера 

Первое упоминание о сульфоалюминатном клинкере датируется 1952 г, 

тогда во Франции ученый Г. Лафлюма получил клинкер, который отличался 

минералогическим составом от обычного портландцементного клинкера [34-

35]. Состав сырьевой смеси представлен таблице 1.1. 

Таблица 1.1 – Состав сырьевой смеси 

Компонент Гипс Бокситы Мел 

Содержание, % 50 25 25 

 

Сырьевая смесь подавалась во вращающую печь длиной 70 м с 

влажностью 42–45 %. Было отмечено, что обжиг шлама проходил интенсивнее 

при более при более низких температурах, относительно портландцементного. 

По результатам рентгенографического анализа был определен фазовый состав 

(таблица 1.2). 

Таблица 1.2 – Фазовый состав клинкера 

Минерал CaSО4 C4AF+Al2O3 C2S Прочее 

Содержание, % 38 38 20 4 

 

Т.А. Рагозиной было установлено, что при взаимодействии СаSO4 с 

алюминатами кальция образуется соединение n(СаO∙А12O3)∙СаSO4 при 

температуре 1200 °С. Коэффициент n был равен 1,6-3,6 [36]. 

П. П. Будников и И. П. Кузнецова [37] установили, что в соединении 

n(СаО∙А12О3)∙СаSO4, n близко к 3. Соединение 3(CaO∙Al2O3)·CaSO4 было 

устойчиво, не достигая температуры 1400 °С [38].  
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После того, как было обнаружено тройное соединение C3A3CŜ, оно на 

протяжении длительного периода вызывало сомнения. Это может быть 

связано с тем, что:  

• исследовали портландцементный клинкер; 

• смесь обжигали при 1400 °С и выше, а при температуре 1200 °С 

сульфоалюминат кальция (C3A3CŜ) начинает разлагаться; из-за низкого 

содержания гипса в сырьевой смеси (2-3 %), поэтому содержание C3A3CŜ было 

мало по сравнению с главными минералами, что затрудняло идентификацию 

его в клинкере. 

На основе сульфоалюминатного клинкера можно получать 

напрягающие цементы, отличающиеся высокой скоростью схватывания и 

интенсивным развитием прочности на ранних сроках твердения. Материалы 

данного типа активно используется в ремонте и укреплении транспортных и 

подземных сооружений, особенно в условиях, где требуется надёжная 

гидроизоляции и устойчивость к агрессивными воздействиям, как, например, 

в конструкциях свай, мостовых опор и гидротехнических систем. Цементы на 

основе сульфоалюминатных клинкеров успешно применяются в технологиях 

монолитного и сборно–монолитного строительства [39-58]. 

Производство расширяющихся цементов осуществляется путём 

совместного помола портландцемента, минеральных добавок и гипса. В 

качестве активных компонентов используются преимущественно техногенные 

материалы, содержащие кальциевые алюминаты и сульфатсодержащие 

клинкерные фазы [59-62]. В связи с ограниченностью природных ресурсов и 

постоянным приростом нужды в специальных цементах, актуальным 

становится использование альтернативных видов сырьевых материалов [63-

64]. Применение техногенных материалов в цементной промышленности 

позволит рационально задействовать природные ресурсы и обеспечить более 

дешевое производство и решит проблему утилизации промышленных 

отходов. 
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В реальном сульфоалюминатном клинкере при расчете сульфатного 

модуля необходимо наряду с образованием С3А3СŠ учитывать связывание 

Al2O3 в C4AF, а при расчете алюминатного модуля – связывания CaO не только 

CaSO4, но в C2S и C4AF, а также Al2O3 в алюмоферрит кальция. Расчет 

сырьевой смеси ведется по двум модулям: сульфатному Sм и алюминатному 

Ам: 

𝑆𝑚  =
𝑆𝑂3

𝐴𝑙2𝑂3 − 0,64 𝐹𝑒2𝑂3

                         (1.1)   

 

𝐴𝑚 =
𝐴𝑙2𝑂3 − 0,64 𝐹𝑒2𝑂3

   С𝑎𝑂 − 1,87 𝑆𝑖𝑂2 − 0,7 𝑆𝑂3 − 1,4 𝐹𝑒2𝑂3

        (1.2) 

1. 1,87 - отношение CaO к SiO2 в составе C2S: Этот коэффициент 

отражает мольное соотношение оксида кальция к диоксиду кремния в составе 

дигидросиликата кальция (C₂S), характеризующее его базичность. 

2. 0,7 - отношение CaO к SO₃ в CaSO₄: Значение указывает на 

стехиометрическое соотношение между оксидом кальция и триоксидом серы 

в сульфате кальция (CaSO₄), описывающее его сульфатный состав. 

3. 0,64 – отношении Al2O3 к Fe2O3 в C4AF: Этот коэффициент 

отражает массовое соотношение оксида алюминия к оксиду железа (Ⅲ) в 

тетраальюмофферрите кальция (C4AF), определяя алюмосодержащую 

компоненту минерала.  

4. 1,4 – отношение CaO к Fe2O3 в C4AF: Показатель отражает мольное 

соотношение оксида кальция к оксиду железа (III) в структуре C₄AF, 

демонстрируя степень насыщенности соединения кальцием. 

Производство сульфоалюминатного цемента (САЦ) требует сочетания 

сырьевых материалов и добавок, которые способствуют его отличительным 

свойствам, таким как быстрое развитие прочности, меньший углеродный след 

и устойчивость к сульфатам. Ключевые компоненты включают: 

1. Известняк (кальциевый карбонат, CaCO₃) играет ключевую роль в 

формировании клинкера, являясь основным источником кальция. При 

температуре 800–900 °C он подвергается разложению с образованием оксида 
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кальция CaO, который далее вступает в реакцию с оксидами алюминия и серы, 

образуя йелимит (C₄A₃Ŝ) и другие минералогические фазы, такие как белит 

C₂S. Высокая чистота необходима для минимизации загрязняющих веществ, 

таких как магний. Использование известняка также способствует снижению 

выбросов CO2 по сравнению с портландцементом за счет уменьшения 

потребления известняка. 

2. Боксит или бокситовые глины представляют собой основной 

источник оксида алюминия Al₂O₃, который играет ключевую роль в 

формировании йелимита. В качестве альтернативных алюмосодержащих 

материалов могут применяться зола-унос и метакаолин. 

3. Сульфат кальция, как правило, вводится в систему в виде 

двуводного гипса CaSO₄·2H₂O либо безводного ангидрита CaSO₄ и выполняет 

функцию источника триоксида серы SO₃, необходимого для синтеза йелимита 

и других фаз, содержащих сульфат. 

4. Силикатные источники (SiO₂) – находится в кварце, глинах или 

промышленных побочных продуктах, таких как зола-уноса, что способствует 

образованию белита для долговечной прочности. 

5. Оксиды железа (Fe₂O₃) – могут быть введены через глины или 

промышленные побочные продукты, способствуя образованию ферритных 

фаз (например, C₆A₂F), увеличивая стабильность клинкера. 

В процессе получения сульфоалюминатного клинкера оптимальными 

считаются параметры, при которых сульфатный модуль составляет 0,26, а 

алюминатный – 1,82. Указанные значения модулей характеризуют 

соотношение соответствующих оксидов в составе минерала С3А3СŜ. Сырье 

для получения сульфоалюминатного клинкера представляют собой три 

группы материалов, разделенных веществом основных оксидов - 

карбонатный, алюминатный компонент и компонент, содержащий в своем 

составе SO3. 

Сульфоалюминатные клинкеры, изготавливаемые из белита, йелимита и 

феррита, являются основными минералогическими компонентами. Они 
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потребляют меньше энергии, чем обычные портландцементные клинкеры, 

поскольку при их производстве не требуется синтез алита, для синтеза 

которого нужна более высокая температура обжига (свыше 1400℃). Вместо 

этого производится йелимит, который является минералогическим названием 

САК и имеет формулу Ca4(AlO2)6SO3, а при гидратации образует эттрингит, 

который является важным компонентом повышения прочности бетона [65]. 

Сульфоалюминатный клинкер состоит из основного соединения – 

йелимита, для которого составляет примерно 30-70 % всех ингредиентов. 

Кроме того, он включает другие соединения, такие как белит, алюминат 

кальция CA, майенит C12A7 или алюмоферрит C4AF [66-67]. Этот тип клинкера 

может быть использован для производства расширяющих добавок для цемента 

и бетона, которые компенсируют усадку при высыхании - основную проблему, 

возникающую при использовании цемента и бетона. 

Йелимит представляет собой два существенных контраста в 

определении: высокое содержание оксида алюминия и сульфата в качестве 

новых основных соединений в составе клинкера. Фаза C₄A₃Š характеризуется 

высокой скоростью гидратации и является основным компонентом 

сульфоалюминатных цементных клинкеров, получаемых при температуре 

около 1300 °C из смеси сульфата кальция, известняка и бокситов. Процесс 

образования сульфоалюмината кальция из фосфогипса в температурном 

диапазоне 950–1300 °C был изучен Валенти [68], который установил, что 

использование фосфогипса способствует снижению как температуры, так и 

времени, необходимых для формирования C₄A₃Š, по сравнению с 

применением чистого гипса. Существует несколько аксиоматических связей, 

которые обязательно должны быть учтены при рассмотрении создания 

вещества САК в рамках состава CaO-SiO2-Al2O3-Fe2O3-SO3 (С-S-A-F-Š) [64]. 

Как особенность сульфоалюминатного клинкера, он может содержать 

следующие минералы: йелимит (C4A3Š), белит (C2S), феррит (C4AF) и майенит 

(C12A7) (таблица 1.3): 
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✓ Йелимит (C4A3Š) – минерал 4CaO·3Al2O3·O3 является основным 

компонентов сульфоалюминатного клинкера, который обеспечивает 

высокое прочностных характеристики на ранних стадиях твердения.    

✓ Белит (C2S) - 2CaO·SiO2 - гидратация которого вызывает увеличение 

прочности при отверждении; 

✓ Четырехкальциевый алюмоферрит (C4AF) – 4CaO·Al2O3·Fe2O3 – 

гидратация которого в присутствии гипса обеспечивает образование 

эттрингита; 

✓ Майенит (С12А7) - 12CaO·7Al2O3 - гидратация которого определяет 

быстрое схватывание и высокую начальную прочность. 

Таблица 1.3 – Химический и минералогический состав сульфоалюминатного 

клинкера по [69] 

Химический состав, мас. % Минералогический состав, мас. % 

Al2O3 SiO2 CaO Fe2O3 SO3 C4A3Š C2S C4AF 

28-40 3-10 35-43 1-3 8-15 55-75 15-30 3-5 

 

Анализ процессов фазообразования в системе CaCO₃–Al₂O₃–SiO₂–CaSO₄ 

выявил, что при нагревании до 800 °C начальное формирование твердых фаз 

включает образование C₂S и C₁₂A₇, которые кристаллизуются одновременно и 

не зависят друг от друга с точки зрения механизма образования. В 

температурном интервале 900–1100 °C реакция C₁₂A₇ с сульфатом кальция 

CaSO₄ приводит к образованию сульфоалюмината кальция. В то же время при 

повышении температуры до 1000–1100 °C взаимодействие C₂S с CaSO₄ также 

способствует образованию сульфоалюмината кальция. При температуре около 

1200 ℃ начинается термическое разложение соединения 2(С2S)·СŠ с 

образованием С2S и СаSО4. Образующийся компонент, реагируя С12А7, 

приводит к дополнительному образованию C3A3·CS̅.  Таким образом, при 

синтезе сульфоалюминатного клинкера протекают следующие реакции [70]. 
CaSO4    1200℃    SO3 + CaO;  (1.3) 

2CaO + Al2O3+ SiO2    900-950℃     C2AS;  (1.4) 
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3CaO +3Al2O3+ CaSO4         950-1000℃     C4A3S;  (1.5) 

3CaO +3C2AS+ CaSO4  1050-1150℃     C4A3S + 3C2S;  (1.6) 

2CaO + Fe2O3  1000-1100℃    C2F;  (1.7) 

2CaO + C2F +Al2O3   1150-1200℃   C4AF;  (1.8) 

Сульфат кальция (CaSO4) не только является источником кальция и 

серы, но и также влияет на фазовый состав сульфоалюминатного клинкера 

[71]. При синтезе чистого йелимита с использованием химических реагентов 

было показано, что добавление небольшого избыточного количества CaSO4 

для компенсации разложения сульфатов было эффективно и способствовало 

достаточному формированию йелимита [72-73]. Несколько исследований 

были посвящены влиянию CaSO4 на синтез сульфоалюминатного клинкера, 

особенно на фразу образования железистой фазы. CaSO4 не только участвует 

в образовании C2F и C4AF, но также влияет на способность Fe2O3 входить в 

C4A3-xFxS. Следовательно, чрезвычайно важно исследовать влияние CaSO4 на 

фазообразование и свойства сульфоалюминатного клинкера. 

Йелимит (С4А3Ŝ) имеет структуру типа содалита с общим составом 

M4[T6O12]X. Роль разного количества также будут представлены 

второстепенные элементы по процедуре синтеза и кристаллическим 

структурам [74-75]. Эта функция будет дополнительно сосредоточена вокруг 

поправки о влиянии примесных веществ на минералогический состава.  

Производство сульфоалюмитнатного клинкера, аналогично получению 

портландцементного клинкера, осуществляется в вращающихся печах при 

высокотемпературном обжиге сырьевой смеси. Стандартный состав сырьевой 

смеси для получения сульфоалюминатного клинкера включает карбонат 

кальция (известняк), бокситовую руду (как обычную, так и красную), а также 

сульфат кальция в виде гипса (CaSO₄·2H₂O) или ангидрида (CaSO₄). 

Образование главной минералогической фазы сульфоалюминатного клинкера 

происходит в процессе высокотемпературного обжига исходной сырьевой 
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смеси в интервале температур 1200–1350 °C, в соответствии с заданным 

стехиометрическим уравнением химической реакции [76-77]:  

3CaCO3 + 3Al2O3 + CaSO4·H2O         4CaO·3Al2O3·SO3 + 3CO2↑ + 2H2O; (1.9) 

Уравнение (1.9) обобщает следующие химические процессы: 

✓ При температуре 100–150 °C двуводный сульфат кальция 

CaSO₄·2H₂O подвергается термической дегидратации, в результате которой 

образуется безводный сульфат кальция (CaSO₄, или CŠ). 

✓ дегидратация глины, содержащейся в известняке или бокситах при 

температуре 300-600 °С; 

✓ Термическое разложение карбоната кальция (CaCO₃), известного 

как известняк, в интервале температур 700–900 °C приводит к образованию 

оксида кальция (CaO) и выделению диоксида углерода (CO₂); 

✓ В присутствии диоксида кремния (SiO₂) в сырьевой смеси в 

температурном диапазоне 800–900 °C формируется геленит (C₂AS) в 

результате твердофазного взаимодействия компонентов. 
✓ В диапазоне температур 1000–1100 °C происходит образование 

монокальциевого алюмината (CA), который далее вступает в реакцию с 

оксидом кальция (известью, C), приводя к формированию майнита (C₁₂A₇). 

✓ При увеличении температуры майнит вступает в реакцию с 

ангидридом (CŠ) с получением йелимита, (1.10): 

 3(12CaO·7Al2O3) + 7CaSO4 → 7(4CaO·3Al2O3·SO3) + 15CaO;    (1.10) 

При температуре выше 1200 °С, йелимит начинает распадаться и 

вступает в реакцию с известью (C) с образованием трехкальциевого 

алюмината (C3A) и ангидрита (CŠ), при дальнейшем нагревании образование 

йелимита происходит в результате реакции трекальциевого алюмината (C3A) 

с полученными при распаде ангидрида (CŠ), оксидом серы (S) и кислородом: 

3(3CaO·Al2O3) + SO2 + 0,5O2 → 4CaO·3Al2O3·SO3 + 6CaO;         (1.11) 

✓ при температуре 1000-1200 °С происходит образование белита (C2S); 

✓ в процессе обжига смеси количество свободного ангидрида (CŠ) 

уменьшается, так как он используется при образовании йелимита; для 
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сохранения полученного йелимита и избежания термического распада 

сульфата кальция (CŠ), температура обжига смеси не должна превышать 

1350 °С 

Ма [78] сообщил о возможности получения алит-йелимитового 

цементного клинкера за счёт вторичной реакции между трёхкальциевым 

алюминатом (C₃A) и сульфатом кальция (CŜ), что позволяет синтезировать 

значительное количество фазы C₄A₃Š в составе портландцементного клинкера. 

Фаза C₄A₃Š, как правило, формируется в соответствии со следующим 

стехиометрическим уравнением реакции [79]: 

3𝐶𝑎𝐶𝑂3 + 3𝐴𝑙2𝑂3 + 𝐶𝑎𝑆𝑂4 → 𝐶𝑎4𝐴𝑙6𝑂12(𝑆𝑂4)  +  3𝐶𝑂2 ↑                          (1.12) 

В процессе десульфуризации может образовываться C4A3Š (~1320 °C) в 

соответствии с уравнением (1.13) [79-80]: 

3𝐶𝑎𝑂 + 3𝐴𝑙2𝑂3 + 𝐶𝑎𝑆𝑂4 → 𝐶𝑎4𝐴𝑙6𝑂12(𝑆𝑂4).                                                   (1.13) 

Реакция C3A и CS при нагревании (~1300°C) также может привести к 

образованию, C4A3Š как показано в уравнении (1.14) [81-82]: 

3𝐶𝑎3𝐴𝑙2𝑂6 + 𝐶𝑎𝑆𝑂4 → 𝐶𝑎4𝐴𝑙6𝑂12(𝑆𝑂4) + 6𝐶𝑎𝑂                                             (1.14) 

Реакция дегидратации гипса представлена в уравнении (1.15): 

𝐶𝑎𝑆𝑂4 . 2𝐻2𝑂 →  𝐶𝑎𝑆𝑂4 + 2𝐻2𝑂                                                     (1.15) 

Когда температура достаточно высока (достигает 1170 °C [77] или в 

диапазоне температур 908-1085 °C, поскольку присутствуют примеси Fe2O3, 

Al2O3 или SiO2, происходит реакция разложения сульфата кальция: 

2𝐶𝑎𝑆𝑂4 → 2𝐶𝑎𝑂 +  2𝑆𝑂2 ↑ +𝑂2 ↑                                                                       (1.16) 

Также отмечено, что, когда температура превышает 1300 °C, происходит 

разложение C4A3Š, как показано в уравнении (1.17) [81]: 

2𝐶𝑎4𝐴𝑙6𝑂12(𝑆𝑂4) → 6𝐶𝑎𝐴𝑙2𝑆𝑂4 + 2𝐶𝑎𝑂 + 2𝑆𝑂2 ↑  +𝑂2 ↑                 (1.17) 

Полученный клинкер САК является полиминеральным и содержит, 

кроме сульфоалюмината кальция – небольшое количество двукальциевого 

силиката, ангидрита и извести, а также остаточного сульфосиликата кальция 

5Ca·2SiO4·SO4, (C5S2Š). Химический состав сульфоалюминатной фазы (C4A3Š) 

может варьироваться в широких пределах [82-83], с частичным замещением 
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ионов Са2+ ионами Mg2+, а также ионов Al3+ ионами Si4+, Fe3+, Ti4+. САК серого 

цвета имеет высокую пористость, низкую плотность 650-850 кг/м3, что 

приводит к снижению механической прочности и устойчивости к воздействию 

влаги, однако обеспечивает хорошую теплоизоляцию и позволяет применять 

материал в специальных конструкциях с пониженной нагрузкой. 

Хотя сульфоалюминатные клинкеры характеризуются разнообразием 

фазового состава, их основной компонент - йелимит (сульфоалюминат 

кальция) который присутствует совместно с белитом, алюмоферритом 

кальция и вторичными соединениям, включая CA, CS и др. [84]. Поскольку 

для производства сульфоалюминатного цемента необходимо обеспечить 

содержание кальциево-сульфоалюминатной фазы не менее 40 %, это 

обуславливает высокую потребность в бокситах - дефицитном и ограниченном 

по доступности сырьевом ресурсе. В связи с этим актуальной и практически 

значимой задачей является разработка технологических решений, 

предусматривающих использование промышленных отходов в качестве 

альтернативного алюмосодержащего сырья [85-86]. Применение 

сульфоалюминатного клинкера позволяет получать быстросхватывающиеся и 

ранее прочные напрягающие цементы, пригодные для использования в 

экстремальных климатических условиях Арктики.   

 

1.3 Влияние различных факторов на процессы гидратация и  

твердения сульфоалюминатного цемента 

Клинкер сульфоалюмината кальция может содержать белит, геленит или 

майнит в качестве вторичного фазы. Определение процессов, происходящих в 

начале процесса гидратации САЦ (САЦ + гипс (сульфат кальция)) необходимо 

для полного понимания этой сложной реакции, которая включает растворение 

кристаллической фазы и осаждение новые аморфные и кристаллические фазы 

[87-95]. 

Основными продуктами его гидратации являются гидроксид алюминия 

(AH₃), эттрингит (AFt) и моносульфат (AFm) [96-99]. При более высоком 
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содержании гипса эттрингит преобладает над образованием АFм [100-102], 

также выпадает в осадок аморфный гидроксид алюминия. В зависимости от 

неосновных фаз в САЦ, стратлингит, гидрогранат [103], CS и/или 

монокарбоалюминат [104-105] также могут наблюдаться. 

Жанг и Глассер [102] использованы калориметрический, 

рентгенофазовый и микроскопические методы при изучении первых 24 ч 

гидратации САЦ при 25 °С, 55 °С и 85 °С и наблюдали затвердевание цемента 

за счет начального образования эттрингитового скелета. Матрица была 

впоследствии уплотнена AH3, AFt, AFm и C-S-H. Температура ускоряла 

протекание всех реакций. 

Далее ученые изучали процессы гидратации САЦ в раннем возрасте (~ 

68 % C4A3Š + 16 % C2S), варьируя содержание гипса (от 0 до 35 мас. %) и 

условия термического отверждения. При температуре окружающей среды 

гидратация в течение первых 10 ч происходила медленно, что приводило к 

образованию небольшого количества эттрингита и аморфного гидроксида 

алюминия. За этим последовало резкое ускорение с быстрым истощением 

майнита, йелемита и гипса (где он присутствует) и образование гидроксида 

алюминия, эттрингита и/или АFm. Йелимит был гидратирован от 69 % до 90 % 

в 1-дневном растворе, который показал 70 % до 90 % прочности на сжатие в 

течение 1 года. Гидратация белита, в основном с образованием стратлингита, 

происходила в более позднем возрасте, в то время как C-S-H формирование не 

может быть подтверждено. Более высокие температуры твердения ускоряют 

ранние этапы гидратации, создавая минералогические изменения со 

значительными последствиями для стабильности AFt и формирование АFm. 

В отсутствии сульфата кальция гидратация сульфоалюминатного 

клинкера протекает следующим образом: основная фаза йелимита (~50 %) 

дает моносульфат кальция и гидроксид алюминия (уравнение 1.18). С избытка 

воды (уравнение 1.19), продуктами являются эттрингит, моносульфат, и 

гидроксид алюминия [102-103]. С еще большим количеством воды (уравнение 
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1.20), эттрингит и гидроксид алюминия осаждаются алюминатом кальция 

(CAH10) [87, 88, 106]. 

C4A3Š+ 18H         C6AŠ3H32    + 2AH3; (1.18) 

4C4A3Š + 80H             C6AŠ3H32 + C4AŠH12 + 2C3AH6 + 8AH3; (1.19) 

3C4A3Š + 98H             C6AŠ3H32 +6CAH10 + 2AH3 ; (1.20) 

 Поскольку САЦ и САК очень быстро гидратируются, то такие цементы 

имеют тенденцию развивать высокую начальную механическую прочность. 

Из-за быстроты реакции и накладывающихся уравнений гидратации, процесс 

начальной гидратации (первые 24 ч) сложно исследовать. Тем не менее, в 

работах Янсена, Джана, Тамбара и др. [107-113] период начальной гидратации 

детально изучен. 

Тампонажные материалы на основе сульфоалюминатного цемента, 

включая сульфоалюминатный цементный клинкер, гипс или ангидрит и 

известь, обычно используются в проектах по армированию и реставрации. 

Основные компоненты сульфоалюминатного цементного клинкера [87, 114], 

которые состоят из йелимита (C4A3Š), β C2S и ограниченного количества 

тетракальциевого алюмоферрита (C4AF), используемого в качестве 

вспенивающего агента [115], заметно отличаются от компонентов 

портландцемента.  В отличие от портландцемента, системы на основе САЦ 

являются высокоэффективными вяжущими, характеризующимися широким 

спектром специфических свойств, от быстрого схватывания и отвердевания до 

высокой химической стойкости и стабильности размеров [116-117]. 

Преимущество этих характеристик заключается в быстром образовании 

стабильных кристаллов эттрингита (C6AŠ3H32) в соответствии со следующей 

реакцией. 

C4A3Š + 2CS +38H           C6AŠ3H32 + 2AH3; (1.21) 

C4AŠH14, (или C3A.CS.H14, моносульфат или моносульфоалюминат) 

относится к семейству АFm-фаз, минералов слоистой структуры на основе 

[Ca2Al(OH)6]+ единиц, способных содержать в промежуточном слое 

однозарядный анион (например, OH− или Cl−) или анион с половиной двойного 
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заряда (например, SO4
2− или CO3

2) [118]. Фазы АFm в цементных пастах могут 

иметь различную степень неупорядоченности и содержание воды, влияющее 

на степень их кристалличности. Гидратация силикатного компонента C2S, на 

которую влияет богатая алюминием среда, приводит к образованию 

стратлингита (C2AŠH8): 

C2 S + AH3 + 5H          C2AŠH8 ; (1.22) 

В этой реакции реакционная способность белита выше, чем у 

портландцемента [119]. При смешивании клинкера/цемента САЦ с ПЦ 

устанавливается различная реакция образования эттрингита, требующая 

выделения портландита в результате гидратации компонента ПЦ. 

C4A3Š + 8CS +6СH+90H            C6AŠ3H32; (1.23) 

Такие соединение цементов позволяет производить специальные 

вяжущие, характеризующиеся высокой начальной прочностью, хорошей 

устойчивостью к морозу и сульфатам, а также стабильностью размеров [120].  

Таким образом, можно было бы получить дополнительную выгоду, 

соединив альтернативные клинкеры со вторичными вяжущими материалами 

(SCMs) с двойной целью снижения коэффициента образования клинкера и 

повышения долговечности бетонных конструкций [121]. В настоящее время 

соотношение клинкера и цемента определяется стандартами, а также типом и 

количеством (SCMs,) которые могут быть добавлены, причем наиболее 

широко используются шлак, зола уноса   и пуццолана. 

Гидратация сульфоалюмината кальция приводит к образованию 

эттрингита (Ca6Al2(SO4)3(OH)12·26H2O или C6Š3H32) и гидроксидf алюминия 

(Al(OH)3 или AH3), которые способствуют ранней прочности цемента. Когда 

источник сульфата заканчивается, образуется моносульфат кальция 

(Ca4Al2(OH)12·SO4·6H2O или C4AŠH12) [122]. Кроме того, гидратация белита 

приводит к образованию гидратов силиката кальция (3CaO·SiO2·4H2O или C–

S–H) и портландита (Ca(OH)2 или CH), что вносит вклад в прочность цемента 

в позднем возрасте [123-125].  
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Одним из основных параметров, влияющих на гидратацию цементов, 

является температура. В результате различных условий окружающей среды, а 

также тепла, которое выделяется во время гидратации, цементные материалы 

подвергаются воздействию различных температур и воздействуют на них 

[126-127]. В то время как исследования в основном касаются гидратации 

обычного портландцемента, смешанных цементов и сульфоалюминатных 

цементов кальция, исследования кинетики процессов гидратации и 

образования продуктов гидратации белит-кальциевого сульфоалюминатного 

цемента, твердеющего при различных температурах, редки. 

Исследования, посвященные гидратации сульфоалюминатного цемента 

кальция при повышенных температурах, показали, что при температурах 

около 90 °C эттрингит нестабилен, теряет воду и разлагается до 

метаэттрингита, что может влиять на механические свойства цементного 

камня. При дальнейшем добавлении воды к метаэттрингиту снова образуется 

эттрингит. Метаэттрингит разлагается до моносульфата в условиях 

пропаривания и вызывает замедленное образование эттрингита [128-129]. 

Авторы указали, что прочность на сжатие образцов, отвержденных при 90°C, 

была на 1 день гидратации ниже, чем при 30 и 60 °C из-за разложения 

эттрингита.  

Другое исследование на цементе из сульфоалюмината кальция, где 

гидратация изучалась в первые 24 ч, показало, что при более высоких 

температурах гидратация сульфоалюмината кальция и гипса происходила 

быстрее, что приводило к быстрому образованию эттрингита и более высокой 

скорости гидратации. Кроме того, не было осаждения катоита, что, вероятно, 

привело бы к снижению прочности на сжатие. Кроме того, повышение 

температуры также приводит к меньшему количеству, но более крупным 

порам. Что касается влияния температуры на белит-кальциевые 

сульфоалюминатные цементы, то до сих пор с помощью изотермической 

калориметрии изучалась только теплота гидратации при различных 

температурах (5, 23 и 38 °C). 
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Согласно литературным данным, содержание йелимита в белито-

сульфоплюминатном цементе (БСАЦ) варьируется от менее чем 30 % (система 

с низким содержанием йелимита) до более чем 60 % (система с высоким 

содержанием йелимита) [130-134]. В цементе (БСАЦ) другие фазы, такие как 

сульфат кальция или гидроксид кальция, влияют на гидратационные 

характеристики йелимита. Вид и количество присутствующего сульфата 

кальция влияют на состав гидратированной фазы в цементе БСАЦ. Количество 

моносульфата уменьшается по мере того, как появляется больше сульфата 

кальция, который вступает в реакцию с йелимитом с образованием эттрингита 

[135]. Сульфат кальция улучшает кинетику гидратации, сокращая период 

бездействия [130, 135, 136].  Присутствие сульфата кальция также влияет на 

формирование пористой структуры БСАЦ [134]. Эти эффекты зависят от типа 

присутствующего сульфата кальция (т.е. ангидрита, полугидрата и гипса), 

поскольку степень их растворимости варьируется [137-139]. Процесс 

гидратации йелимита зависит от количества кальциевого гидроксида и может 

способствовать ускорению формирования эттрингита [140-141]. Сообщалось, 

что присутствие извести влияет на структуру эттрингита, который выпадает в 

осадок в микрокристаллической форме вместо призматических кристаллов 

[142-143]. 

 

1.4 Свойства композиционного вяжущего с сульфоалюминатным 

цементом 

 Рангчет и др. [144] использовали промышленные отходы, включая золу-

унос, шлам с высоким содержанием алюминия и гипс, полученный при 

десульфурации дымовых газов, для получения сульфоалюминатного цемента, 

прочность на сжатие которого достигает 30 МПа на 28 сут твердения. 

Добавление вяжущего компонента в виде воздушно-гранулированного шлака 

кислородно-конвертерного производства приводит к уменьшению ранней 

прочности сульфоалюминатного цемента, однако благодаря интенсификации 

процессов образования гидрограната, гидросиликатов кальция и стратлингита 



34 
 

прочностные характеристики материала на поздних сроках существенно 

возрастают [145]. Одной из особенностей сульфоалюминатного цемента 

является высокая скорость гидратации йэлимита, обеспечивающая 

интенсивный рост прочности на ранних стадиях. Несмотря на это, такие 

процессы могут создавать определённые технологические ограничения. 

Благодаря высокой скорости набора прочности сульфоалюминатный 

цемент находит всё более широкое применение в технологических областях, 

где требуется ускоренное твердение, таких как аварийный ремонт, 

бетонирование в холодных климатических условиях [146-147], а также 

возведение крепей в тоннелестроении и горнодобывающей промышленности 

[148-149]. С другой стороны, быстрая гидратация йелимита способствует 

ускоренному образованию эттрингита, что приводит к быстрому схватыванию 

и сниженной удобоукладываемой, создавая ряд инженерных проблем и 

ограничивая области применения сульфоалюминатного цемента [150]. 
Применение пластификаторов способствует повышению подвижности 

цементных смесей, тогда как использование замедлителей обеспечивает 

замедление гидратационных процессов и стабилизацию технологических 

свойств во времени. В общем случае замедлители оказывают два основных 

эффекта на гидратацию цемента: удлиняют индукционный период и снижают 

скорость гидратационной реакции в фазе ускорения [151]. Эти эффекты 

объясняются двумя основными гипотезами [152-153]: (1) замедлители 

адсорбируются на поверхности частиц цемента, снижая скорость их 

растворения; (2) замедлители подавляют зарождение и рост кристаллов 

гидроксида кальция (СН) и геля гидросиликата кальция (C-S-H).   

К наиболее распространённым пластификаторам относятся 

лигносульфонаты, конденсат нафталинсульфоновой кислоты с 

формальдегидом (NSFC), сульфированная меламиноформальдегидная смола, 

а также суперпластификаторы на основе поликарбоксилатных эфиров (PCE) 

[154]. В результате адсорбции суперпластификатора на твердых частицах 

возникает электрический заряд, который предотвращает их агрегацию 
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посредством электростатического отталкивания, способствуя снижению 

вязкости суспензии [155]. 

Действие гиперпластификатора основано на совмещённом эффекте 

электростатического отталкивания и стерического (пространственного) 

препятствия. Последнее обеспечивается наличием боковых гидрофобных 

полиэфирных цепей в структуре молекулы поликарбоксилатного эфира 

(рисунок 1.1) [155]. Благодаря такому механизму, водоредуцирующая 

способность гиперпластификаторов значительно превышает эффективность 

традиционных пластифицирующих добавок. 

Наиболее часто используемыми замедлителями являются 

лигносульфонаты, углеводы (например, сахароза, глюкоза, глюконат и др.), 

лимонная и винная кислоты, соли гидроксилированных карбоновых кислот, а 

также бура и другие вещества. 

 

 

Рисунок 1.1 – Механизм взаимодействия гиперпластификатора с твердыми частицами 

по [155] 

 

Согласно данным литературы, в качестве эффективных 

пластифицирующих добавок для сульфоалюминатного цемента используются 

суперпластификаторы на основе поликарбоксилатов, β – нафталин-

сульфоновой и аминосульфоновой кислот, а также полимерные латексы [156-

159]. В качестве наиболее эффективных замедлителей для 

сульфоалюминатного цемента (САЦ) преимущественно рекомендуются 

лимонная кислота и соединения бора [160-164]. Согласно одной из гипотез, 
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замедляющий эффект лимонной кислоты обусловлен способностью её 

карбоксильных групп к комплексообразованию с ионами кальция (Ca²⁺), в 

результате чего на поверхности цементных частиц формируется гидрофобная 

структура на основе цитрата кальция. 

Установлено, что указанные гидрофобные соединения снижают 

скорость растворения йэлимита, что приводит к замедлению процессов 

гидратации и схватывания. Аналогичное воздействие оказывает борат, 

тормозя гидратацию сульфоалюминатного цемента за счёт снижения 

растворимости йэлимита. Введение пластификатора способствует улучшению 

технологических свойств смеси, но не обеспечивает торможение образования 

эттрингита и не предотвращает стремительное снижение 

удобоукладываемости.  

При этом допустимое количество дополнительных цементирующих 

материалов (SCMs) – в том числе золы-уноса, шлаков, метакаолина и других 

– ограничено, поскольку их избыточное введение может привести к снижению 

прочности, в отличие от более высокой толерантности портландцемента к 

таким добавкам [165-167]. Это связано с тем, что гидратированные 

сульфоалюминатные цементы не содержат портландита и имеют более низкий 

pH порового раствора по сравнению с портландцементом, что снижает 

реакционную способность SCMs. Указанные факторы обуславливают 

меньшую степень взаимодействия SCMs в гидратированной структуре 

цементов типа САЦ по сравнению с портландцементом. Известно, что 

пуццолановая реакция протекает между гидроксидом кальция (CH) и 

минеральными добавками (SCMs), приводя к образованию гидросиликата 

кальция (C-S-H), который, в свою очередь, способствует интенсификации 

процессов гидратации и повышению прочности цементного камня. 

Образующийся в результате взаимодействия активных компонентов Al2O3, CH 

и CaSO4 эттрингит способствует дополнительному увеличению прочности и 

плотности структуры цементного камня. Согласно результатам исследования, 

наиболее эффективным компонентом для повышения прочности на поздних 
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сроках твердения является шлак, тогда как добавление известняка и золы-

уноса оказывает ограниченное влияние на прочностные характеристики.  

Добавление до 6 % известняка в состав сульфоалюминатного цемента 

способствует ускорению процессов гидратации и снижению пористости [168]. 

Это связано с образованием в системе поликарбоната и монокарбоната 

кальция, а также со стабилизацией эттрингита, что в совокупности приводит к 

повышению прочности на сжатие. Вместе с тем в научной литературе 

встречаются противоречивые сведения относительно эффективности данного 

подхода. 

Зола-унос, относящаяся к пуццолановым материалам, преимущественно 

состоит из активных алюмосиликатных фаз и оказывает существенное 

влияние при введении в состав сульфоалюминатного цемента [169-170]. Она 

вступает во вторичные реакции с гидроксидом кальция, способствуя 

образованию дополнительного гидросиликата кальция (C-S-H), что 

обеспечивает уплотнение микроструктуры и повышение долгосрочной 

прочности. Кроме того, зола-унос улучшает удобоукладываемость смеси и 

снижает тепловыделение в процессе гидратации, что повышает пригодность 

САЦ для применения в массивных бетонных конструкциях [171-172]. 

Доменный гранулированный доменный шлак (ДГШ) представляет 

собой латентно гидравлический материал с высоким содержанием кальция и 

кремнезёма. При введении в систему на основе сульфоалюминатного цемента 

он взаимодействует с гидроксидом кальция, высвобождающимся в процессе 

гидратации, что способствует дополнительному образованию геля кальций-

силикат-гидрата (C-S-H) [173-174]. Это, в свою очередь, обеспечивает 

повышение прочности на поздних сроках твердения и улучшает стойкость 

цементного камня, особенно в условиях воздействия агрессивных сред [175-

176]. Помимо этого, добавление шлака способствует снижению пористости и 

формированию более плотной микроструктуры цементной матрицы. 

Композиционное вяжущее на основе сульфоалюминатного и 

портландцемента характеризуется способностью сульфоалюмината кальция 
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вступать в реакцию с портландитом, образующимся при гидратации алита 

[177-180]. При наличии достаточного количества гипса взаимодействие 

компонентов приводит к максимальному образованию 

3CaO.Al2О3∙3CaSО4∙32H2О на 1 моль гидратированного сульфоалюмината 

кальция.  

C3A3CŜ + 8CaS04 + 6 Са(ОН)2 + 90Н2О = 3(3CaO∙Al2O3∙3CaSO4∙32H2O) (1.24) 

В результате в жидкой фазе цементного камня наблюдается снижение 

концентрации ионов Са2+, что приводит к уменьшению pH и способствует 

ускорению гидратации силикатных фаз портландцемента.  Установлено, что 

введение хотя бы 10 % сульфоалюминатного цемента r портландцементу 

приводит к сокращению сроков схватывания композита на 25–40 мин.  В 

первые сутки твердения композиты с высоким содержанием САЦ имели 

наибольшую прочность, что объясняется быстрой гидратацией 

сульфоалюмината кальция. Состав 60 % САЦ показал наилучшие 

прочностные результаты, а наименьшие – портландцемент. На 2-7 сут 

проходило интенсивное расширение образцов-балочек. В композите с 

содержанием САЦ 40-80 %, наблюдалось снижение прочности, вследствие 

расширения образцов. В поздние сроки твердения (28 сут) наилучшие 

прочностные характеристики имели составы с содержанием от 10 до 20 % 

САЦ.  

Предполагается, что это обусловлено уплотнением структуры 

цементного камня за счет повышенного содержания 

тригидросульфоалюмината кальция (ТГСАК), а также с увеличением 

гидратации минералов портландцементного клинкера. Наибольшая прочность 

достигается при применении в композиционном цементе (КЦ) 

сульфоалюминатного клинкера с СН=1. 

Композиционные цементы были получены при смешивании 

сульфоалюминатного цемента и портландцемента, их содержание 

варьировалось в пределах от 0 до 100 %. Для всех композитных составов 

отмечено ускоренное начало процессов схватывания.  Добавление 10 % 
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сульфоалюминатного цемента в портландцемент (ПЦ) способствовало 

значительному сокращению сроков схватывания цементного теста (рисунок 

2.1).   

 

Рисунок 1.2 – Сроки схватывания композиционных вяжущих на основе 

сульфоалюминатного цемента (САЦ) со степенью насыщения СН=1 и ПЦ по [85] 

 

Сокращение сроков схватывания при введении САЦ в ПЦ связано с тем, 

что образование гидратных оболочек на минералах композиционных вяжущих 

проходит по-другому, чем при гидратации ПЦ. На начальном этапе 

взаимодействия композиционного цемента (КЦ) с Н2О одновременно 

происходит гидратация С3А и С3А3СŜ, что приводит к пересыщению раствора 

и мгновенной кристаллизации ГСАК. Известно, что в начальный этап 

гидратации КЦ в основном образуется ТГСАК, который располагается около 

частиц сульфоалюмината кальция, а также в межзерновом пространстве. 

До момента возникновения кристаллогидратных оболочек вокруг 

частиц ПЦ в композитном вяжущем процесс гидратации цементного теста 

имеет диффузионный характер и замедлится, межзерновое пространство в КВ 

будет заполнено кристаллами ТГСАК, что приведет к схватыванию 

цементного теста. При увеличении содержания сульфоалюминатного цемента 

в композиционном вяжущем с 10 до 60 % сроки схватывания продолжают 

сокращаться, но уже в меньшей степени. При содержании в композиционном 
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цементе САЦ 60 % и более, сроки схватывания близки к бездобавочному 

сульфоалюминатному цементу. 

На сроки схватывания композита влияет степень насыщения 

сульфоалюминатного цемента, а не его фазовый состав. 

При добавлении к сульфоалюминатному цементу до 20 % ПЦ 

происходит увеличение интенсивности дифракционных максимумов ТГСАК 

(рисунок 1.3). Это происходит потому, что количество ТГСАК при гидратации 

сульфоалюминатного цемента не достигает максимума из-за низкой 

концентрации Са2+ в растворе цемента.  

 

Рисунок 1.3 – Изменение интенсивностей дифракционных максимумов продуктов  

гидратации САЦ, ПЦ и КЦ после 21 сут твердения по [85] 

 

При гидратации сульфоалюминатного цемента образуется меньше 

гидроксида кальция, чем при твердении портландцемента. Это обусловлено 

тем, что в портландцементе при гидратации алита выделяется больше 

портландита, чем при гидратации белита, который преобладает в минеральном 

составе САЦ.  Это и определяет основное отличие этих цементов.  

Добавление портландцемента в составе сульфоалюминатного цемента 

приводит к резкому увеличению содержания портландита за счет гидратации 

алита. Одновременно возрастает концентрации ионов (Ca2+) в системе, что 

способствует усиленному образованию тригидросульфоалюмината кальция 

(ТГСАК) в результате реакции. Повышение содержания портландцемента в 

системе с сульфоалюминатным цементом приводит к уменьшению количества 

ТГСАК в структуре цементного камня. Это связано с уменьшением доступной 
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концентрации кальциевых ионов, поступающих из соединений типа сульфата 

кальция и сульфоалюмината кальция.   

На поздних сроках твердения наибольшую прочность на сжатие 

обеспечивают композиты с 80–90 % содержанием портландцемента.  Эти 

показатели превосходят прочностные характеристики чистого 

портландцемента, даже несмотря на присутствие в нем алита – минерала с 

высокой гидратационной способностью. Повышенная прочность обусловлена 

взаимодействием сульфоалюминатного цемента с портландитом, 

образующимся при гидратации C3S, а также дополнительным уплотнением 

структуры цементного камня вследствие кристаллизации ТГСАК.  

 

Рисунок 1.4 – Прочность композитов на основе ПЦ и САЦ с СН=1 по [85] 

 

Наибольшую прочность имел композит, в основе которого был 

сульфоалюминтный цемент со степенью насыщения равным 1. Это связано с 

увеличением образованием ТГСАК в таких условиях. Кроме того, 

существенное влияние оказывает «вторичный» белит, возникающий при 

разложении сульфатного белита, обладающий более высокой гидратационной 

активностью, чем белит, получаемый при высокотемпературном синтезе 

портландцемента синтеза портландцемента из оксидов кальция и кремния.  

Композиты из сульфоалюминатного цемента и ПЦ, улучшают 

прочностные характеристики друг друга, потому что САЦ поглощает 

портландит, что увеличивает гидратационную активность алита, а также за 

счет образования ТГСАК в структуре цементного камня. Кристаллы ТГСАК 
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образуют раннюю кристаллическую структуру (каркас), что увеличивает 

прочностные характеристики цементного камня на ранних сроках твердения. 

 

1.5 Выводы 

1. Сульфоалюминатный цемент представляет собой эффективную 

альтернативу портландцементу, характеризуется быстрым набором 

прочности, пониженным энергопотреблением при производстве и сниженным 

углеродным следом за счёт более низких температур обжига и частичной 

замены клинкера. 

2. Сульфоалюминатный цемент – это специальный вид цемента и 

относится к классу быстротвердеющих и расширяющихся вяжущих. 

Минералогический состав представлен в виде следующих основных 

минералов C4A3Ŝ, C2S, C4AF, C12A7. Основными сырьевыми материалами для 

производства сульфоалюминатного клинкера могут быть: известьсодержащие 

породы (известняк, мел); сульфатсодержащие компоненты (гипс,); 

глиноземсодержащие природные материалы: (боксит, каолин, алуниты, 

высокоалюминатные глины), а также отходы нефтехимической 

промышленности, черной и цветной металлургии, содержащие повышенное 

количество Al2O3. 

3. Ключевая фаза сульфоалюминатного цемента – йелимит (C₄A₃Š) – 

формируется при температуре обжига порядка 1250–1350 °C из сырьевых 

компонентов, содержащих оксид кальция, оксид алюминия и триоксид серы. 

Температура синтеза сульфоалюминатного клинкера значительно ниже по 

сравнению с температурой обжига портландцементного клинкера, что 

способствует снижению расхода топлива и уменьшению выбросов диоксида 

углерода в атмосферу. Таким образом, производство САЦ характеризуется 

более низким углеродным следом, что делает его экологически более 

предпочтительным вариантом. 
4. Дополнительное использование альтернативного сырья – 

фосфогипса, гранулированного доменного шлака, золы-уноса и других 



43 
 

промышленных побочных продуктов – позволяет частично заменить 

природные ресурсы и сократить общее энергетическое потребление в 

процессе производства, что усиливает устойчивость и ресурсосберегающий 

потенциал технологии получения САЦ. 
5. Физико-механические свойства САЦ – во многом определяются 

фазовым составом клинкера, соотношением гипса и алюминатов кальция, а 

также типом добавок. Наиболее значимые свойства включают высокую 

раннюю прочность, быструю гидратацию, низкое тепловыделение и 

повышенную химическую стойкость. Особые свойства сульфоалюминатного 

цемента приводят к высоким производственным затратам, которые, в свою 

очередь, приводят к высоким розничным ценам.  Один из основных 

недостатков производства цемента САЦ – его высокая цена и ограниченная 

доступность глинозема. Однако это можно преодолеть, используя отходы, 

содержащие алюминий, что также повышает экологическую эффективность 

производства путем рециклинга источников. Металлургическая 

промышленность производит большое количество неорганических отходов, 

содержащих необходимые ингредиенты для производства цементного 

клинкера САК, такие как Al2O3, CaO и SiO2.  

6. Добавки SCMs (зола-унос, метакаолин, ДГШ) в системе САЦ 

ограниченно участвуют в пуццолановых реакциях из-за пониженного pH 

порового раствора и отсутствия портландита, однако могут способствовать 

улучшению микроструктуры и снижению пористости цементного камня. 

7. Механизм действия супер- и гиперпластификаторов в САЦ 

аналогичен ПЦ, но эффективность их зависит от химического состава 

цементной матрицы. Электростатические и стерические эффекты снижают 

вязкость суспензий и улучшают удобоукладываемость смесей. 
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ГЛАВА 2 МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1 Материалы исследования 

Для получения сульфоалюминатного клинкера использовали различные 

материалы – известняк и известняковый отсев (Тульская обл.), два вида шлака 

вторичной переплавки алюминия, боксит (северо-онежский, Архангельская 

обл.), гипсовый камень (ООО «Кнауф Гипс Новомосковск») и фосфогипс (АО 

«Воскресенские Минеральные Удобрения») (табл. 2.1). 

Таблица 2.1 – Химический состав сырьевых материалов  для синтеза 

сульфоалюминатного клинкера (мас. %) 

Компонент 

смеси 

Химический состав, мас. % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 ППП Сумма 

Известняк 2,77 1,24 0,58 53,96 0,95 0,26 40,09 99,85 

Отсев 

известняковый 
4,33 3,40 0,8 54,5 0,2 0,15 35,68 99,06 

Шлак 1  

(г. Мценск) 
12,70 51,50 9,70 2,90 12,40 0,10 10,00 99,30 

Шлак 2  

(п. Львовский) 
9,00 50,70 5,50 10,60 5,60 18,00 2,50 101,90 

Гипсовый 

камень 
1,61 0,86 32,21 3,38 38,3 18,32 4,45 99,31 

Боксит  12,93 54,69 5,28 2,81 1,38 0,51 18,7 96,30 

Фосфогипс* 0,86 0,55 0,12 41,38 0,12 48,21 7,01 99,87 

* - содержание Р2О5 – 1,13 мас. % 

 

Шлак вторичной переработки алюминия является остатком после 

извлечения металлического алюминия из первичного алюминиевого шлака 

различными методами, такими как обжарка золы, шаровое измельчение, 

процесс вращающейся печи и т.д. [181-182]. Вторичный алюминиевый шлак 

содержит Al2O3, небольшое количество металлического алюминия и. в 

зависимости от технологии извлечения алюминия, различные элементы. При 

обработке хлоридами, вторичный алюминиевый шлак, согласно [183], 
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содержит 52,5-72,9 мас. % Al2O3, 9,47-20,5 мас. % SiO2, 0,98-1,58 мас. % СаО. 

А по [184], основными компонентами шлака являются Al2O3, MgAl2O4, 

Al2O3·H2O. и Na3AlF6. 

Поскольку традиционным промышленным способом переработки 

вторичного алюминиевого сырья, широко используемым на практике, 

является термическая обработка в среде расплавленных смесей хлоридов (в 

количестве 1,6-1,8 % от массы алюминиевой стружки) [185], то шлаки 

вторичной переплавки алюминия наряду с Al (d = 2,34; 2,02; 1,43 Å) Al2O3 (d 

= 2.54; 2,08; 1,599; 1,404; 1,374 Å) содержат KCl (d = 3,15; 3,12; 2,60; 2,53 Å) и 

NaCl (d = 2,73; 2,81; 2,82 Å) (рисунок 2. 1). 

 
Рисунок 2.1 – Рентгенограмма шлаков вторичной переработки алюминия:  

1 – шлак 1, 2 – шлак 2 

 

В работе используется сульфоалюминатный клинкер производства АО 

«Подольск-Цемент». Рентгенограмма САК представлена на рисунке 2.2. 

По рентгенограмме можно сделать вывод, что в данном 

сульфоалюминатном клинкере содержатся такие фазы, как C4A3Ŝ (3,754; 

2,188; 2,168); C2AŜ (3,255); C2S (2,751; 2,611); C4AF (2,652; 2,784). 
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Рисунок 2.2 – Рентгенограмма САК 

 

Для исследования свойств сульфоалюминатных цементов применяли 

золу-уноса (Люберецкая ТЭЦ), доменный гранулированный шлак (ООО 

«Тулачермет–Сталь»), известняк и метакаолин. 

Для замедления сроков схватывания сульфоалюминатного цемента 

использовали добавку винной кислоты L+. 

Для модификации состава и структуры сульфоалюминатного цемента 

при разработке состава сухой ремонтной гидроизоляционной смеси, 

использовали портландцемент ЦЕМ Ⅰ 42,5 H (АО «Подольск-Цемент») и 

сульфоалюминатный цемент (АО «Подольск-Цемент»), фракционированный 

кварцевый песок и пластификаторы Melflux 4930 и Melment F-10. 

Минералогический состав цементов приведен в таблицах 2.3 и 2.4.  

Таблица 2.2 – Минералогический состав сульфоалюминатного цемента 

Цемент 
Содержание, мас. % 

C3S C4A3S C4AF C12A7 CaO ППП побочные 

САК 15 65 10 5 2 2 1 

 

Таблица 2.3 – Минералогический состав портландцемента 

Цемент Содержание, мас. % 

C3S C2S C3A C4AF 

ЦЕМ I 60 17 8 15 
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2.2 Методы исследования 

 

2.2.1 Приготовление сырьевых смесей 

Для приготовления сырьевых смесей в шарообразную колбу помещают 

навески использования различных материалов. Далее в колбу добавляли 

резиновые пробки и проводили смешивание материалов в течении 30 мин. 

Затем из гомогенизированной смеси готовили окатыши диаметром 5 мм путем 

смешения шихты с водой. 

 

2.2.2 Обжиг сырьевых смесей 

Обжиг окатышей осуществляется на платиновой подложке в 

лабораторной печи (SCMOC) с силитовыми нагревателями. Обжиг образцов 

проходил при температуре 1250, 1300 и 1350 ˚С с изотермической выдержкой 

30, 60 и 90 мин. Скорость подъёма температуры обычно составляла 500 °С в 

час. Обожженные окатыши подвергали резкому охлаждению на воздухе. 

Полученные спеки измельчали до полного прохождения порошка через сито 

008. 

2.2.3 Определение содержания свободного оксида кальция 

В процессе обжига сульфоалюминатного клинкера происходит 

связывание СаО в сульфоалюминат кальция, белит и майенит. Степень 

завершенности процессов минералообразования оценивали по содержанию 

свободного CaO, определяемого этил-глицератным методом по [186]. 

Содержание свободного СаО (в мас. %) рассчитывают по формуле; 

   

CaOсв =
V. TCaO

m
× 100%                                         (2.1) 

 

где, V – количество раствора бензойной кислоты (уксуснокислого аммония), 

израсходованное на титрование мл; TCaO – количество CaO, соответствующее 
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1 мл 0,1 н раствора бензойной кислоты (уксуснокислого аммония), г; м- 

навеска клинкера, г.   

 

2.2.4 Определение нормальной густоты и сроки схватывания цементного 

теста 

Нормальную густоту и сроки схватывания цементного теста определяли 

с использованием прибора Вика как на лабораторных образцах по [187], так и 

на стандартных по ГОСТ 30744-2001 [188]. Под нормальной густотой 

понимается такое количество воды для затворения, выраженное в процентах 

от массы цемента, при котором обеспечивается требуемая (нормируемая) 

консистенция цементного теста.  

 

2.2.5 Определение подвижности по расплыву кольца 

Подвижность по расплыву кольца Pk определяют по диаметру расплыва 

растворной смеси, вытекающей из металлического кольца при его поднятии 

по [189]. 

Приготовленную растворную смесь вносят в кольцо, установленное по 

центру стеклянной пластины, одним непрерывным приемом.  Через 10-15 с 

после заполнения смесью кольцо поднимают вертикально на высоту от 10 до 

15 см и отводят в сторону. Измерение диаметра расплыва растворной смеси 

выполняют линейкой в двух взаимно перпендикулярных направлениях с 

погрешностью ± 1 мм. За результат принимают среднеарифметическое 

значение результатов двух подученных измерений. Полученное 

среднеарифметическое значение округляют с точностью до 5 мм [189]. 

 

 2.2.6 Определение подвижности по расплаву конуса  

Подвижности по расплыву конуса определяют по диаметру расплыва 

растворной смеси, помещенной в форму – конус, после снятия формы и 

встряхивания смеси на растряхивающем столике по [189]. 
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Форму устанавливают строго по центру встряхивающего столика, при 

этом отклонение от центра пластинки не должно превышать 1 мм. Перед 

установкой поверхность столика и форму протирают влажной тканью для 

удаления загрязнений и обеспечения плотного сцепления. Заранее 

приготовленную растворную смесь заливают в форму до верхнего уровня, 

излишки удаляют металлической линейкой. При необходимости между 

стенками формы и смесью проводят тонким шпателем, слегка увлажнённым 

влажной тканью, для устранения пустот и равномерного прилегания. Через 10 

– 15 с форму аккуратно поднимают строго вертикально и выполняют 

встряхивание растворной смеси 15 раз с равномерной частотой один раз в 

секунду. Измерение диаметра расплыва растворной смеси выполняют 

линейкой в двух взаимно перпендикулярных направлениях с погрешностью ± 

1 мм. За результат принимают среднеарифметическое значение результатов 

двух подученных измерений. Полученное среднеарифметическое значение 

округляют с точностью до 5 мм [189]. 

 

2.2.7 Определение предела прочности цементного камня  

при изгибе и сжатии 

  Формование образцов осуществляли двумя методам: по стандартной 

методике (изготавливались образцы размером 40х40х160 мм [188] и по 

лабораторной методике (изготавливались образцы размером 10х10х30 мм 

[187]). 

Стандартные образцы применяли для определения физико – 

механических свойств цементного камня на прессе МИЦИС – 300/10 -1М, в то 

время как лабораторные образцы испытывали на испытательной машине Р-05 

(Ивановское ПО «Точмаш») и гидравлическом прессе ПРГ-1-50 с ходом 

поршня 50 мм. 

Для определения предела прочности при изгибе отбирали 3 

бездефектных образца, которые испытывали на машине ПГ-0,5. Прочности на 

сжатие определяли по шести половинкам этих же образцов с применением 



50 
 

методов статистической обработки экспериментальных данных. Испытания 

проводили в срок 1, 3, 7, 14 и 28 сут. 

 

2.2.8 Рентгенофазовый анализ 

Фазовый состав синтезированных клинкеров определяли с помощью 

метода рентгенофазового анализа на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 и 

на рентгеновском дифрактометре DX2700BH (Dandong Haoyuan Instrument 

Co., Ltd., Китай) в Центре коллективного пользования РХТУ им. Д.И. 

Менделеева. 

 

2.2.9 Исследование микроструктуры образцов  

 Микроскопический анализ образцов проводили методом 

сканирующей электронной микроскопии на растровом электронном 

микроскопе JEOL 1610LV (JEOL, Япония) и энергодисперсионном 

спектрометре для электронно-зондового микроанализа SSD X-Max Inca Energy 

(Oxford Instruments, Великобритания) в Центре коллективного пользования 

РХТУ им. Д.И. Менделеева. 

 

2.2.10 Определение плотности и пористости 

Определение истинной плотности цементных образцов выполняли 

пикнометрическим методом по [187], для чего, после предварительного 

высушивания образцов, растирали в ступке до прохождения через сито № 008.  

Пикнометры и образцы взвешиваются на технических весах, затем 

заливали керосин таким образом, чтобы он полностью покрывал цементных 

порошок и на 1/3 объема не доходил до горлышка пикнометра. После чего 

пикнометры присоединяли к струйному вакуум-насосу на 60 мин и затем 

вновь взвешивали образцы.  

Кажущуюся плотность ρ г/см3 или в кг/м3 определяли по методике [187]: 

ρкаж =  
mсух

mсух−mгидр
∗ ρж ∗ 100%      (2.2) 
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где  𝒎гидр – масса образца, определенная гидростатическим взвешиванием, а 

 𝝆ж – плотность жидкости, не взаимодействующей с цементным камнем 

(керосин) 

Общую, открытую и закрытую пористость образцов определяли по 

формуле:  

                                  Побщ =  
ρист−ρкаж

ρист
∗ 100%                   (2.3) 

Поткр =  
mнас.ж−mсух

mнас.ж−mгидр
∗ ρж ∗ 100%     (2.4) 

где 𝒎нас.ж – масса образца, насыщенного жидкостью, не взаимодействующей 

с цементным камнем (керосин) 

Пзакр =  Побщ −  Поткр      (2.5) 
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ГЛАВА 3 ПОЛУЧЕНИЕ СУЛЬФОАЛЮМИНАТНОГО 

КЛИНКЕРА И ИССЛЕДОВАНИЕ ЕГО СВОЙСТВ 

 

3.1 Синтез сульфоалюминатных клинкеров 

Для получения сульфоалюминатного клинкера в качестве 

алюминийсодержащего компонента были взяты шлаки вторичной переплавки 

алюминия и для сравнения боксит. Сульфатный модуль был установлен 

равным ŜМ = 0,26 и алюминатный модуль – АМ = 1,82. Было составлено 6 

смесей (табл. 3.1). 

Таблица 3.1 – Количество материалов для приготовления сырьевых смесей  

Компонент 

смеси 

Содержание компонентов, мас. % 

Состав 1 Состав 2 Состав 3 Состав 4 Состав 5 Состав 6 

Известняк 51,98 50,72 52,07 52,24 49,90 51,21 

Алюминатный 

шлак 1 
- 10,00 10,00 27,67 - 39,18 

Алюминатный 

шлак 2 
17,56 - 16,67 15,09 45,10 - 

Гипсовый 

камень 
5,00 10,47 5,00 5,00 5,00 9,61 

Боксит 25,46 28,81 16,26 - - - 

В [183] показано, что если основными структурами, слагающими 

исходный солевой шлак являются шпинель ((Mg, Fe)·O·Al2O3), кварц (SiO2), 

кремний (Si), корунд (α-Al2O3), бемит (γ-AlO(OH)3) и  ряд соединений с 

процентным содержанием ниже 3 %, то после термообработки при 

температуре 1200 оС этого шлака с добавлением оксида кальция изменяется 

фазовый состав и основными фазами являются майенит (C12A7) – 40 %; белит 

(β-C2S) – 22 %; геленит – 23 %; периклаз (MgO) – 7 % (концентрация 

остальных соединений не превышает 3 %).   

Термодинамическими расчетами реакций взаимодействия оксида 

алюминия с компонентами рафинировочного шлака установки «печь-ковш» 

подтверждена вероятность образования алюминатов и алюмосиликатов 

кальция с температурами плавления 1527–1765 оС, которые в системах CaO–

Al2O3–SiO2 и MgO–CaO–Al2O3–SiO2 образуют ряд легкоплавких эвтектик с 
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температурами плавления 1170, 1265, 1310, 1335, 1345 С и 1160, 1222, 1295 оС 

соответственно, являющихся причиной разжижения рафинировочных шлаков 

[190-196]. Известно о разработке различных вяжущих материалов при 

использовании шлаков вторичной переплавки алюминия [183, 185, 197, 198].  

Шлаки вторичной переплавки алюминия различаются по химическому 

составу в зависимости от производства, но в целом близки по составу к 

бокситам (см. таблицу 2.1). Это свидетельствует о том, что можно заменить 

бокситы алюминатными шлаками при получении сульфоалюминатного 

клинкера. 

Обжиг сырьевых смесей проводился при температурах 1250, 1300 и 1350 

оС с изотермической выдержкой 30, 60 и 90 мин. После обжига полученные 

клинкеры измельчали до полного прохождения порошка через сито 008.  

Степень завершенности процесса минералообразования оценивалась по 

степени усвоения оксида кальция (рисунки 3.1–3.6). 

Для состава 1 (рисунок 3.1) cодержание свободного СаО при 

температуре 1250 оС составляет 0,9-1,7 мас. %. При температуре 1350 ℃ в 

течение 60 мин оксид кальция полностью связывается, и, соответственно, 

завершаются процессы минералообразования. 

  

Рисунок 3.1 – Влияние температуры и времени обжига на содержание  

свободного оксида кальция в клинкерах состава 1 
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Как показано на рисунке 3.2, для состава 2 содержание свободного СаО 

составляет 0,03-0,23 мас. %. Это указывает на эффективное протекание 

реакций усвоения оксида кальция при обжиге при температуре 1250 оС. 

Практически полное связывание CaO и завершение процессов 

минералообразования для данного состава наблюдается при температуре 

1300℃ в течение 60 мин.  

  

Рисунок 3.2 – Влияние температуры и времени обжига на содержание  

свободного оксида кальция в клинкерах состава 2 
 

Согласно рисунку 3.3, в клинкере состава 3 содержание свободного CaO 

уже выше и составляет 0,6–1,3 мас. %. Полное усвоение CaO и завершение 

процессов минералообразования фиксируются при температуре 1350 оС в 

течение 90 мин. 

  

Рисунок 3.3 – Влияние температуры и времени обжига на содержание  

свободного оксида кальция в клинкерах состава 3 
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В составе 4 (рисунок 3.4) содержание свободного CaO в клинкере 

варьируется от 0,05 до 0,5 мас. % при обжиге при температуре 1250 оС. Полное 

связывание оксида кальция и завершение процессов минералообразования 

достигаются при температуре 1300 ℃ в течение 90 мин или при температуре 

1350 ℃ в течение 60 мин.  

  

Рисунок 3.4 – Влияние температуры и времени обжига на содержание  

свободного оксида кальция в клинкерах состава 4 

 

Для состава 5 (рисунок 3.5) содержание свободного СаО довольно 

высокое и составляет 1,5-2,5 мас. % при температуре обжига 1250 ℃. Даже 

при обжиге при 1350 ℃ в течение 90 мин в клинкере состава 5 сохраняется 

остаточное количество свободного CaO.  

  

Рисунок 3.5 – Влияние температуры и времени обжига на  

содержание свободного оксида кальция в клинкерах состава 5 
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Для клинкера состава 6 (рисунок 3.6) при температуре обжига 1250℃ 

содержание свободного CaO составляет 0,3–0,7 %.  Полное усвоение оксида 

кальция, свидетельствующее о завершении процессов минералообразования, 

наблюдается при температуре 1300℃ в течение 90 мин или при температуре 

1350℃ в течение 60 мин.  

  

Рисунок 3.6 – Влияние температуры и времени обжига на содержание свободного оксида 

кальция в клинкерах состава 6 

 

Анализ полученных данных показывает, что усвоение оксида кальция в 

клинкерах составов (2, 4 и 6) происходит более интенсивно, чем в других 

составах [199-200]12.  

Клинкера, полученные при различных режимах, были изучены с 

помощью метода рентгенофазового анализа (рисунок 3.7-3.12). В клинкере 

состава 1, полученном при температуре 1250 ℃, основную фазу составляет 

майенит C12A7, температуры независимо от времени изотермической 

выдержки (рисунок 3.7). Наличие хлоридов в составе алюминатных шлаков 

позволяет предположить, что могут образовываться и твердые растворы С12А7 

с С11А7·СаCl2, поскольку межплоскостные расстояния фаз очень близки.  
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Рисунок. 3.7 – Рентгенограммы клинкеров состава 1, обожженных  

при температуре, оС: а – 1250; б – 1300; в – 1350  
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Согласно [201-203], «в результате интенсивной возгонки галогена и 

наличия крупных полостей в структуре С12А7 образуются твердые растворы 

галогеналюмината кальция с переменным содержанием СаО, СаХ2, (Х - F, Cl) 

и Fe2O3».  

При дальнейшем повышении температуры наблюдается повышение 

содержания сульфоалюминатной фазы С3A3Š, однако синтез майенита 

продолжается. Наибольшее количество майенита и минимальное содержание 

САК образуется при обжиге при температуре 1300℃ и 1350℃. 

При обжиге состава 2 при температуре 1250 оС образуется более 85 % 

сульфоалюмината кальция, при этом майенит присутствует в незначительном 

количестве (рисунок 3.8). С увеличением времени спекания до 60 мин 

количество сульфоалюмината кальция возрастает до 90 %, после чего 

начинает снижаться при увеличении длительности обжига до 90 мин.  При 

температуре 1300 оС при обжиге в течение 60 мин достигается максимальное 

количество сульфоалюмината кальция (95 %). Увеличение температуры 

обжига не приводят к изменению количества САК. 

Особенно выраженное усиление кристаллизации фаз майенита и 

сульфоалюмината кальция при увеличении времени выдержки до 90 мин 

указывает на достижение термодинамически благоприятных условий для 

синтеза сульфоалюминатного клинкера. Максимальное количества майенита 

и минимальное содержание сульфоалюмината кальция достигается при 

обжиге состава 3 при температуре 1300 оС и 1350 оС (рисунок 3.9). При обжиге 

состава 3 при температуре 1250 оС в клинкере доминирует фаза майенита 

С12А7 вне зависимости от времени обжига (рисунок 3.9). 

Для состава 4 (рисунок 3.10) в клинкере при обжиге при 1250 оС 

преобладает фаза майенита С12А7 не зависимо от времени обжига. С 

повышением температуры в клинкере наблюдается увеличение содержания 

САК, при этом майенит также продолжает образовываться. Наибольшее 

содержание сульфоалюмината кальция фиксируется при температуре 1300 оС 

в течение 90 мин.  
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Рисунок. 3.8 – Рентгенограммы клинкеров состава 2, обожженных  

при температуре, оС: а – 1250; б – 1300; в – 1350  
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Рисунок. 3.9 – Рентгенограммы клинкеров состава 3, обожженных  

при температуре, оС: а – 1250; б – 1300; в – 1350  
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Рисунок. 3.10 – Рентгенограммы клинкеров состава 4, обожженных  

при температуре, оС: а – 1250; б – 1300; в – 1350  
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Наибольшее содержание майенита и меньшее количество 

сульфоалюмината кальция образуется при обжиге состава 4 при температуре 

1350 оС. 

В результате обжига состава 5 при температуре 1250 оС в клинкере 

преобладает фаза майенита С12А7 (рисунок 3.11). Повышение температуры 

приводит к увеличению САК, однако образование майенита продолжается. 

Наибольшее содержание майенита и меньшее количество сульфоалюмината 

кальция образуется при обжиге состава 5 при температуре 1300 оС и 1350 оС. 

Фаза майенита С12А7 преобладает в клинкере, полученном при обжиге 

состава 6 при температуре 1250 ℃ (рисунок 3.12).  Повышение температуры 

способствует увеличению содержания сульфоалюмината кальция в клинкере, 

однако образование майенита также продолжается. Оптимальные условия для 

получения наибольшего количества САК и наименьшего – майенита 

достигаются при температуре 1300 ℃ в течение 60 мин.  

Вероятно, примесные элементы, содержавшиеся в алюминатном шлаке, 

способствуют, в первую очередь, синтезу майенита. В идеале 

сульфоалюминатный клинкер должен состоять стоит преимущество из фазы 

сульфоалюмината кальция, в то время как присутствие майенита или 

C11A7.CaCl2 является нежелательным. Таким образом, лучшим составами 

следует считать другие составы, полученные на основе боксита и 

алюминатного шлака.  

В результате обжига в составе 1 наблюдается увеличение количества 

майенита (содержание минерала оценивалось по интенсивности основного 

дифракционного отражения d = 4,9050Å) и незначительное содержание 

сульфоалюмината кальция (d = 3,8000 Å) (рисунок 3.13). Интенсивность 

дифракционных отражений С12А7 намного превышает интенсивность линий 

САК.  

Применительно к составу 2 видно (рисунок 3.14), что наблюдается 

снижение содержания минерала майенита и повышение количества САК.  
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Рисунок. 3.11 – Рентгенограммы клинкеров состава 5, обожженных  

при температуре, оС: а – 1250; б – 1300; в – 1350  
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Рисунок. 3.12 – Рентгенограммы клинкеров состава 6, обожженных  

при температуре, оС: а – 1250; б – 1300; в – 1350  
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Рисунок 3.13 – Влияние параметров обжига на образование клинкерных минералов  

С12А7 (а) и САК (б). Состав 1 

 

При этом, независимо от температуры обжига, небольшие количества САК 

образуется при обжиге в течение 30 мин. 

При увеличении времени выдержки до 60 мин, температура практически 

не влияет на количество образующегося сульфоалюмината кальция [160]. А 

выдержка в течение 90 мин, наоборот, приводит к снижению количества САК 

в клинкере. Вероятно, в этом случае происходит разложение минерала, и его 

содержание снижается. 
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Рисунок 3.14 – Влияние параметров обжига на образование клинкерных минералов 

С12А7 (а) и САК (б). Состав 2 

 

При обжиге состава 3 при температуре 1250 оС в клинкере преобладает 

фаза майенита С12А7, вне зависимости от времени обжига. При повышении 
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температуры в клинкере увеличивается количество САК, но майенит также 

продолжает образовываться. Наибольшее содержание сульфоалюмината 

кальция и наименьше количество майенита С12А7 при температуре 1300 оС в 

течение 90 мин (рисунок 3.15). 

а б 

Рисунок 3.15 – Влияние параметров обжига на образование клинкерных минералов  

С12А7 (а) и САК (б). Состав 3 

 

При обжиге состава 4 при температуре 1250 оС в клинкере преобладает 

фаза майенита С12А7. С увеличением температуры в клинкере наблюдается 

увеличение содержания сульфоалюмината кальция, однако майенит также 

продолжает образовываться. Наибольшее содержание сульфоалюмината 

кальция по интенсивности при температуре 1300 оС в течение 90 мин. 

Наибольшее содержание майенита и меньшее количество сульфоалюмината 

кальция образуется при обжиге состава 4 при температуре 1350 оС (рисунок 

3.16).  

При обжиге состава 5 при температуре 1250 оС в клинкере преобладает 

фаза С12А7. При повышении температуры в клинкере увеличивается 

количество САК, но майенит также продолжает образовываться.  

Наибольшее содержание майенита и меньшее количество 

сульфоалюмината кальция по интенсивности образуется при обжиге состава 5 

при температуре 1250 оС (рисунок 3.17). 
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Рисунок 3.16 – Влияние параметров обжига на образование клинкерных минералов  

С12А7 (а) и САК (б). Состав 4 
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 Рисунок 3.17 – Влияние параметров обжига на образование клинкерных  

минералов С12А7 (а) и САК (б). Состав 5 

  

Обжиг состава 6 при температуре 1250 ℃ приводит к образованию 

клинкера с доминирующей фазой майенита. С повышением температуры 

содержание сульфоалюмината кальция в клинкере возрастает, однако 

образование фазы майенита продолжается. При температуре 1300 ℃ в течение 

60 мин для состава 6 достигается наибольшее содержание САК и наименьшее 

количество майенита согласно интенсивности дифракционных пиков. 
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Основные минеральные фазы, полученные в клинкерах состава 6 при 

различных режимах обжига, представлены на рисунке 3.18.  

а б 

Рисунок 3.18 – Влияние параметров обжига на образование клинкерных минералов  

С12А7 (а) и САК (б). Состав 6 

 

Полученные результаты показывают, что в основном, происходит 

образование 2-х основных клинкерных минералов – майенита (или его 

галогенсодержащих аналогов) и сульфоалюминатного кальция. От количества 

каждого из этих минералов зависит качество получаемого клинкера и цемента, 

при этом фаза майенита в сульфоалюминатном клинкере является не 

желательной.   

Анализ результатов показывает, что в процессе обжига наблюдается 

выраженная взаимосвязь между содержанием фаз майенита (C12A7) (или его 

галогенсодержащих аналогов) и сульфоалюмината кальция (САК). С 

уменьшением количества майенита фиксируется повышение содержания 

САК, что свидетельствует о протекании фазовых превращений с участием 

алюминатов кальция и сульфатсодержащих компонентов сырьевой смеси. 

 

3.2 Синтез сульфоалюминатного клинкера с фосфогипсом 

Для синтеза сульфоалюминатного клинкера были использованы 

следующие материалы: отход (отсев) известняка, шлак вторичный переплавки 

алюминия (шлак 1), гипсовый камень и фосфогипс (см. таблицу 2.1). 

0

100

200

300

400

500

600

1200 1250 1300 1350 1400

И
н

те
н

си
вн

о
ст

ь 

Температура ℃

С12А730мин С12А760мин

С12А790мин

0

100

200

300

400

500

600

700

1200 1250 1300 1350 1400

И
н

те
н

си
вн

о
ст

ь 

Температура ℃

САК30мин САК60мин
САК90мин



69 
 

Сульфатный модуль применяли равным ŜМ = 0,26, алюминатный модуль - АМ 

= 1,82. Коэффициент насыщения по СаО = 1, а степень насыщения по SO3 = 0. 

Содержание компонентов в сырьевой смеси представлено в таблице 3.2, 

химический состав сырьевых смесей и клинкеров – в таблице 3.3. 

Таблица 3.2. Содержание компонентов в сырьевой смеси, % 

Сырьевая смесь Известняковый 

отсев 

Алюминатный 

шлак 

Фосфогипс Гипсовый 

камень 

Сырьевая смесь 1 50,78 39,71 9,51 - 

Сырьевая смесь 2 50,53 38,67 - 10,80 

 

Таблица 3.3. Химический состав сырьевых смесей и клинкеров 

Компонент Химический состав, мас. % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 ППП Сумма 

Сырьевая смесь 1 6,96 23,29 2,51 32,40 1,08 5,66 28,10 100,00 

Клинкер 1 9,68 32,39 3,49 45,07 1,50 7,87 0,00 100,00 

Сырьевая смесь 2 7,27 22,78 2,51 32,60 1,51 5,53 27,80 100,00 

Клинкер 2 10,06 31,55 3,48 45,16 2,09 7,66 - 100,00 
 

Минералогический состав клинкеров, рассчитанный по формулам [204, 

205]: C4AF = 3,04·Fe2O3, C2S = 2,87·SiO2, C3A3·CŜ = 7,63·SO3 = 0,51·Al2O3, 

C12A7 = 0,486·CaO, CaSO4 
= 1,7·SO3, представлен в таблице 3.4. 

Таблица 3.4. Расчетный минералогический состав клинкера 

 Содержание, мас. % 

C2S CАК C4AF CaSO4 

Клинкер 1 27,8 60,0 16,9 10,4 

Клинкер 2 28,9 58,4 10,6 13,0 

 

Для обжига из полученных сырьевых смесей были отпрессованы 

образцы-таблетки, которые помещали в корундовые тигли и обжигали в 

силитовой печи по следующему режиму: 2,5 ч набор температуры до 1300 ℃; 

выдержка при максимальной температуре 1300 ℃ 1 ч. После обжига клинкера 

измельчали до полного прохождения через сито 008. Далее в образцах 

определяли не связанный оксид кальция и проводили рентгенофазовый анализ. 

Результаты РФА (рисунок 3.19) свидетельствуют о том, что клинкер 1 

содержит САК (3.7540; 3.2462; 2.6549; 2.4548; 2.2919; 2.1684 Å), некоторое 
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количество С2S (3.7540; 2.8435; 2.7853; 2.7470; 2.2919; 2.1953 Å), C12A7 

(4.9076; 3.2462; 2.4548 Å). Самая высокая интенсивность пиков у 

сульфоалюмината кальция, что предполагает возможность создания на основе 

данного клинкера качественного цемента. 

а 

б 

Рисунок 3.19 – Рентгенограмма клинкера 1 (а) и клинкера 2 (б),  

обожженных при 1300 оС 

 

Для клинкера 2 характерны эти же фазы: САК (3.7525; 3.2479; 2.8470; 

2.6537; 2.4538; 2.2919; 2.1684 Å), С2S (3.7525; 3.2479; 3.0379; 2.8470; 2.7483; 

2.1928 Å), C12A7 (4.9116; 3.7525; 2.6537; 2.4538 Å).  
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Поскольку в составах 1 и 2 сульфоалюминат кальция образовался при 

1300 оС, то было решено снизить температуру обжига до 1250 ℃. РФА анализа 

образцов, обожженных при 1250℃, представлены ниже (рисунок 3.20).  

 а 

 б 

Рисунок 3.20 – Рентгенограмма клинкера 1 (а) и клинкера 2 (б), обожженных  

при 1250 оС 

 

Как и для клинкера, синтезированного при 1300 оС, в клинкере, 

полученном при 1250 оС, содержатся САК (3.7572; 3.2503; 2.6564; 2.4584; 

2.2924; 2.1711 Å), С2S (3.7572; 3.2503; 2.4050; 2.1711 Å), C12A7 (4.9157; 2.6564; 

2.4584 Å) (рисунок 3.20 а). Такой же фазовый состав характерен и для 
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клинкера 2, обожженного при 1250 оС – САК (3.7564; 3.2514; 3.1627; 2.9103; 

2.6564; 2.2883; 2.1701; 2.0953 Å), С2S (3.7564; 3.2514; 3.1627; 3.0424; 2.7840; 

2.4587 Å), C12A7 (4.9103; 3.7564; 2.6564 Å), C4AF (2.7840; 2.4587; 2.1701 Å) 

(рисунок 3.20 б). 

Высокая интенсивность дифракционных отражений, принадлежащих 

сульфоалюминату кальция, свидетельствует о возможности создания на 

основе данного клинкера качественного сульфоалюминатного цемента. 

 

3.3 Кинетика минералообразования при синтезе  

сульфоалюминатного клинкера 

В литературе представлено множество кинетических уравнений, 

которые авторы используют для описания тех или иных процессов. 

Предложенные уравнения отличаются либо моделью представления процесса, 

либо, в рамках одной модели, разными начальными и граничными условиями. 

Для описания кинетики процесса синтеза минералов часто выбирают 12 

кинетических уравнений (таблица 3.5). Во всех уравнениях α – степень 

связывания СаО; Кτ – константа скорости реакции; τ – время реакции [206-

207]. 

Выбор уравнений был обусловлен тем, что они удовлетворительно 

характеризуются твердофазовые (или жидкофазовые) реакции в силикатных 

системах или для описания процессов спекания с включением жидкой фазы в 

других системах [206]. Применимость уравнений, описывающих кинетику 

минералообразования, оценивалась на основе минимального значения 

среднеквадратичного отклонения в переделах статистически допустимой 

погрешности.  Синтеза сульфоалюминатного клинкера осуществляется в 

отсутствие жидкой фазы, то есть протекает исключительно за счет 

твердофазовых реакции.  
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Таблица 3.5 – Кинетические уравнения для описания процесса 

минералообразования 

№ Наименование уравнения Функциональная зависимость α от τ 

1. Гинстлинга – 

Броунштейна  

F1(α)= 1-2/3. α - (1 – α)2/3 = K1. τ 

2. Таммана – Фишбека F2(α)= 1 - (1 – α)1/3 = K2. τ 

3. Кондо F3(α)= {1 - (1 – α)1/3} N= K3. τ 

4. Ерофеев - Колмогорова  ln (1 – α) = (-K4.τ) n 

5. Яндера F5(α)= {1 - (1 – α)1/3 }2= K5. τ 

6. - F6(α)= 1+2/3. α - (1 + α)2/3 = K6. τ 

7. Журавлева F7 (α) = (1/ (1 - α)1/2 – 1)2 = K7. τ 

8. Крегера – Циглева  F8(α) = (1 - (1 – α)1/3 )2= K8. lnτ 

9. Рогинского – Шульца F9(α) = {1 - (1 – α)1/3} = K9. τ 

10. Аврами F10(α)= {1 - (1 – α)1/2} = K10. τ 

11. - F11(α)= {-lg (1 – α)1/2} = K11. τ 

12. - F12(α)= {-lg (1 – α)1/3} = K12. τ 

 

Проведен кинетический анализ минералообразования для всех 6 

исследованных составов. Анализ полученных данных показывает, что 

температура обжига в интервале 1250 ℃-1350 ℃, оказывает незначительное 

влияние на выбор кинетических уравнений. Наилучшее согласование 

экспериментальных и теоретических данных наблюдается при использовании 

уравнений Яндера и Ерофеева–Колмогорова, что подтверждает 

диффузионный механизм процесса образования клинкерных минералов. При 

этом конкурирующими реакциями является образование сульфоалюмината 

кальция и майенита. Но, поскольку расчет сырьевой смеси проводили на 

образование только сульфоалюмината кальция, то далее будем считать, что α 

– это степень связывания СаО в САК С3A3Š. 

Уравнение Ерофеева–Колмогорова позволяет определить 

лимитирующую стадию процесса минералообразования. Если коэффициент n 

<0,5, то процесс лимитируется скоростью диффузии: n>1,0 – скоростью 

химической реакции; если же 0,5<n <1,0, то процесс является смешанным и 
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протекает в переходной области. Коэффициент "n" рассчитывали, как тангенс 

угла наклона прямой в координатах lg[-lg(1-α)] - lgτ.  

Энергию активации процесса минералообразования Еакт определяли, как 

тангенс угла наклона, что показано на рисунке 3.21. 

Полученные результаты показывают (таблица 3.6), что с ростом 

температуры возрастает скорость реакции К и снижается энергия активации 

Еакт. 

Рисунок 3.21 - Уравнение Аррениуса и графическая интерпретация  

зависимости скорости реакции от температуры  

 

Таблица 3.6 – Кинетические параметры реакции минералообразования 

Состав 

клинкера 

Температура 

℃ 

Коэффициент  

‹‹n›› 

Скорость 

реакции, K 

Еакт(кДж/мол) 

 

1 

1200 0,1378 0,0086 368 

1300 0,1598 0,0311 512 

1350 0,256 0,0517 216 

 

2 

1250 0,290 0,0137 43 

1300 0,250 0,0152 41 

1350 0,256 0,0169 45 

 

3 

1200 0,180 0,0096 101 

1300 0,270 0,0015 72 

1350 0,240 0,0157 132 

4 1250 0,355 0,0128 59 

1300 0,240 0,0148 57,8 
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Окончание таблицы 3.6 

 

Как было отмечено выше, при обжиге клинкера составов 1, 3 и 5 не 

образуется высококачественный сульфоалюминатный клинкер, энергия 

активация процесса высокая и составляет от 216 до 512 кДж/моль. В то время 

же, как для состава 2 Еакт – 41–45 кДж/мол, для четвертого состав 56,3–59, 

кДж/мол и для шестого состава 34–76 кДж/мол. С увеличением температуры 

наблюдается некоторое увеличение коэффициента ‹‹n›› в уравнении Ерофеева 

– Колмогорова, что еще раз подчеркивает диффузионный механизм 

образования сульфоалюмината кальция [208-209]34 . Таким образом, легче 

всего процессы минералообразования протекают в смесях составов 2, 4 и 6. 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что при синтезе 

сульфоалюминатного клинкера целесообразно использовать шлаки вторичной 

переплавки алюминия. 

 

3.4 Исследование структуры сульфоалюминатных клинкеров 

Структура синтезированных сульфоалюминатных клинкеров была 

изучена с помощью сканирующей микроскопии (рисунки 3.22–3.27). 

 
3 Мин Хеин Хтет. Кинетика минералообразования при синтезе сульфоалюминатного клинкера на основе 

промышленных отходов/ Мин Хеин Хтет, Е.Н. Потапова, В.В. Рудомазин// Техника и технология силикатов. 

2024. Т 31. № 3. С. 274–283 https://doi.org/10.62980/2076-0655-2024-274-283. 
4 Мин Хеин Хтет. Кинетика минералообразования при синтезе сульфоалюминатного клинкера/ Мин Хеин 

Хтет, Е.Н. Потапова, И.Ю. Бурлов // Успехи в химии и химической технологии. 2022. Том 36. № 3(252). С. 

106-108.    

Состав 

клинкера 

Температура, 

℃ 

Коэффициент 

‹‹n›› 

Скорость 

реакции, K 

Еакт(кДж/мол) 

 1350 0,250 0,0169 56,3 

5 1250 0,152 0,0075 28,1 

1300 0,230 0,0086 206,56 

1350 0,390 0,0121 72 

6 1250 0,080 0,0119 72,1 

130 0,350 0,0144 76 

1350 0,256 0,0169 34 



76 
 

 Клинкер 1, синтезированный  при  температуре 1300 ℃ в течение 60 

мин,  характеризуется  рыхлой  и несвязанной  структура  из скоплений 

синтезированных  кристаллов. При увеличении (х250), наблюдаются плотные  

области монолитного спекания отдельного  кристалла. При большем 

увеличении (х1000) проявляются  округлые  кристаллы  сульфоалюмината  

кальция незавершенного габитуса, что указывает на незавершенность 

процессов минералообразования.  Это  подтверждается  наличие CaO своб   в 

клинкере. При увеличении  х5000 видно, что кристаллы САК имеют размер 10 

-30 мкм.   

 

Для состава 2, синтезированного при температуре 1300℃ в течении 60 

мин, характерна более плотная структура (рисунок 3.23). На поверхности 

клинкера (х 250) мы видим полости, в которых распложены «классические» по 

а б 

в г 

Рисунок 3.22 – Структура  сульфоалюминатного  клинкера состава 1.   

Увеличение: а – х 100; б – х 250; в – х1000; г – х5000 
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форме кристаллы САК. При этом, при большем увеличении видно, что 

отдельные кристаллы САК как-бы скрепляются между собой.  Возможно, за 

счет примесных элементов сырьевой шихты образуются локальные 

микрорасплавы, что ведет к ускорению процесса.  

Клинкер состава 3 получали при температуре 1300 ℃ и выдержке 90 

мин. Структура более плотная, по сравнению с предыдущими клинкерами 

(рисунок 3.24). Видно, что поверхность покрыта микрорасплавами, капельки 

которых начинают уже агрегироваться в «червячки» длиной 0,5-20 мкм 

(рисунок 3.24 б, в).  

 

Кристаллы уже не четкие, но все же имеют очертание гексагональных 

призм, поверхность кристаллов имеет следы разрушения. На поверхности 

а б 

в г 

Рисунок 3.23  – Структура  сульфоалюминатного  клинкера состава 2.  

Увеличение: а – х 100; б – х 250; в – х1000; г – х5000 
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кристаллов появляются белые кубические кристаллы размером 0,8–3 мкм, 

которые можно отнести к CaO (рисунок 3.24 г). 

Структура клинкера состава 4, полученного при температуре 1300℃ в 

течение 60 мин, довольно плотная (рисунок 3.25). Крупные кристаллы 

сульфоалюмината кальция начинают приобретать гексагональную форму. На 

поверхности крупных кристаллов кристаллизуется более мелкие размером 2–

8 мкм, которые соединяются между собой. 

 

а б 

в г 

Рисунок 3.24 – Структура  сульфоалюминатного  клинкера состава 3. 

Увеличение: а – х 100; б – х 250; в – х1000; г – х5000 

 

Для состава 5 опять характерна не плотная, рыхлая, менее 

упорядоченная структура (рисунок 3.26). Размер кристаллов  снижается до 1-

5  мкм (рисунок 3.26 в). При  этом сами  кристаллы  не ровные  –  наблюдается  

форма  ступенек скольжения со следами винтового роста (рисунок  3.26 в, г). 
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Наряду с гексагональными кристаллами размером 1-4 мкм появляется много 

мелких кубических  кристаллов размером 1-2 мкм, которых можно отнести к 

С12А7. 

Структура клинкера состава 6 довольно плотная. Однозначно 

присутствуют гексагональные кристаллы сульфоалюмината кальция, однако 

на поверхности самых кристаллов плотной «шубой» лежит масса другой фазы 

и создается впечатление, что на кристаллах образовались трещины (рисунок  

 

а б 

в г 

Рисунок 3.25 – Структура  сульфоалюминатного  клинкера состава 4.  

Увеличение: а – х 100; б – х 250; в – х1000; г – х5000 

 

3.27 – в). При увеличении х1000 и х5000 хорошо видны отдельные кристаллы 

САК, скрепленные образовавшимся расплавом. За счет появлении жидкости 

фазы синтез САК протекают более ускорено – образуются кристаллы САК с 

размерами 3–8 мкм. 
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Таким образом, клинкера составов 2 и 6 продемонстрировали наиболее 

благоприятный комплекс микроструктурных характеристик среди 

исследованных образцов. Их отличительными особенностями являются 

плотная и устойчивая структура, наличие чётко выраженных кристаллов 

сульфоалюмината кальция, а также протекание синтеза в оптимальных 

термодинамических условиях, способствующих ускоренному и полному 

минералообразованию [210]5.  

 

а б 

в г 

Рисунок 3.26  – Структура  сульфоалюминатного  клинкера состава 5.   

Увеличение: а – х 100; б – х 250; в – х1000; г – х5000 

 

Совокупность указанных факторов позволяет рассматривать данные 

составы как наиболее перспективные с точки зрения практического 

 
5 Мин Хеин Хтет. Микроструктура сульфоалюминатного клинкера, синтезированного из промышленных 

отходов/ Мин Хеин Хтет, Е. Н. Потапова, В.В. Рудомазин / Успехи в химии и химической технологии. 2024. 

Том 38. № 2. С. 57-59. 



81 
 

применения, поскольку они обеспечивают формирование материала с 

высокими эксплуатационными характеристиками.  

 

3.5 Изучение свойств сульфоалюминатных цементов 

Синтезированные клинкера измельчали в лабораторной шаровой 

мельнице до достижения заданной дисперсности материала ~ 3500±100 cм2/г. 

Затем определяли водопотребность полученных цементов. 

 

а б 

в г 

Рисунок 3.27 – Структура  сульфоалюминатного  клинкера состава 6. 

Увеличение: а – х100; б – х 250; в – х1000; г – х5000 

 

Составы цементов, результаты определения нормальной густоты и 

сроки схватывания сульфоалюминатнного цементов, представлены в таблице 

3.7.  
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Таблица 3.7 – Нормальная густоты и сроки схватывания 

сульфоалюминатнного цементов 

САЦ 
Режимы обжига 

клинкера 

Нормальная 

густота, % 

Сроки схватывания, мин 

начало Окончание 

Состав 1 1300 ℃, 90 мин 31,5 3 20 

Состав 2 1300 ℃, 60 мин 31,5 5 64 

Состав 3 1300 ℃, 90 мин 32,0 4 21 

Состав 4 1300 ℃, 90 мин 31,5 4 19 

Состав 5 1350 ℃, 60 мин 31,5 2 34 

Состав 6 1300 ℃, 60 мин 31,5 4 46 

 

Полученные результаты показывают, что для всех изученных составов 

нормальная густота практически одинаковая и составляет 31,5 %. Сроки 

схватывания сульфоалюминатнного цементов отличаются в зависимости от их 

состава.  

Из теста нормальной густоты были заформованы образцы-балочки, 

размером 1х1х3 см. Образцы хранились 1 сут в воздушно-влажной среде (в 

формах в эксикаторе над водой), после 1 сут образцы расформовывали и они 

продолжали твердение при контролируемых условиях. Твердение образцов 

осуществляли в камере с регулируемой температурой и относительной 

влажностью воздуха в течение 3, 7 и 28 сут с целью обеспечения равномерного 

протекания гидратационных процессов и формирования прочной структуры 

материала. Результаты определения прочностных свойств цементов 

представлены в таблице 3.8 и рисунок 3.28. 

Для сульфоалюминатных цементов характерен сравнительно быстрый 

набор прочности в первые 3 сут твердения, с последующим его замедлением, 

что очевидно связано с расширением твердеющих систем. В возрасте 28 сут 

прочность состава 2 (при изгибе 15,6 МПа и при сжатии 69,0 МПа) и состава 

6 (при изгибе 16,5 МПа и при сжатии 62,0 МПа) выше, чем для других 

составов. 
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Таблица 3.8 – Результаты определения прочности САЦ 

САЦ 

Прочность, МПа, при твердении, сут 

при изгибе при сжатии 

1 3 7 14 28 1 3 7 14 28 

Состав 1 5,5 9,3 10,0 13,2 12,6 20,5 33,3 45,5 48,0 47,0 

Состав 2 6,6 9,7 14,6 15,0 15,6 24,0 44,0 47,0 59,0 69,0 

Состав 3 4,4 9,5 10,1 13,5 13,9 20,0 36,0 38,0 42,0 44,0 

Состав 4 5,4 8,7 10,9 11,0 11,0 20,0 23,0 35,0 39,0 40,0 

Состав 5 6,0 7,9 10,8 9,4 9,4 31,0 45,5 54,0 55,0 53,5 

Состав 6 4,2 8,5 9,0 13,7 16,5 16,2 22,0 30,0 41,3 62,0 

 

Таким образом, для сульфоалюминатных цементов характерен быстрый 

набор прочности в первые 3 сут твердения, с последующим замедлением 

данного процесса, что связано с расширением и стабилизацией твердеющей 

системы. По результатам испытаний прочностных характеристик через 28 сут 

твердения составы 2 и 6 продемонстрировали наибольшие показатели 

прочности на изгиб (15,6 МПа и 16,5 МПа соответственно) и на сжатие (69,0 

МПа и 62,0 МПа соответственно) по сравнению с другими образцами [211-

212]67. Это свидетельствует об их большей структурной плотности и 

эффективности минералообразования, что делает данные составы 

перспективными для применения в конструкционных материалах. 

 

 

 
6 Мин Хеин Хтет, Получение сульфоалюминатного цемента и исследование его свойств/ Мин Хеин Хтет, Е.Н. 

Потапова // Международное аналитическое обозрение АЛИТинформ: Цемент. Бетон. Сухие строительные 

смеси. 2023. № 3(72). С. 2-9. 
7 Мин Хеин Хтет. Свойства сульфатированных цементов на основе промышленных отходов/ Мин Хеин Хтет, 

Тхет Наинг Мьинт, Чжо Мьо Манн, Е.Н. Потапова/ Химия и химическая технология в XXI веке: материалы 

XXIII Междунар. научно-практ. конф. студентов и молодых ученых имени выдающихся химиков Л.П. Кулёва 

и Н.М. Кижнера. В 2 томах. Том 1. Томск: Изд-во ТПУ. 2022. С. 115-116. 
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   а 

   б 

Рисунок 3.28 – Прочность САЦ при изгибе (а) и при сжатии (б) 

 

3.6 Выводы  

1.  Разработаны составы сырьевых смесей для получения 

сульфоалюминатного клинкера с заданными параметрами сульфатного SM = 

0,26 и алюминатного АМ = 1,82 модулей с применением различных исходных 

материалов. Установлено, что использование вторичных материалов, таких 

как шлаки вторичной переплавки алюминия, позволяет заменить в сырьевой 

смеси дорогостоящие бокситы без ухудшения свойства получаемого клинкера.  

2. Показано, что сульфоалюминатный клинкер в исследуемых 

сырьевых смесях формируется уже при температуре 1250 оС при обжиге в 

течение 60 мин.  В клинкерах составов 2 и 6 наблюдается более интенсивно 
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усвоение оксида кальция по сравнению с другими составами, что указывает на 

более высокую степень завершенности реакции.  При температуре 1250 оС 

основной фазой большинства клинкеров (за исключением составов 2 и 6) 

является майенит С12А7, вне зависимости от времени обжига. Повышение 

температуры не приводит к изменению фазового состава в клинкерах составов 

1, 3, 4, 5, тогда как в клинкерах 2 и 6 отмечается увеличение содержания 

количество САК.  

3. Установлено, что на основе отсева известняка, шлака вторичной 

переплавки алюминия и фосфогипса (при SM = 0,26 и АМ = 1,82) возможно 

получение при температурах 1250-1300 оС сульфоалюминатного клинкера. 

Преобладание кристаллической фазы сульфоалюмината кальция 

подтверждает эффективность синтеза и указывает на возможность получения 

на основе таких клинкеров качественного сульфоалюминатного цемента с 

высоким содержанием активной фазы. 

4. Лимитирующей стадией процессов минералообразования 

является диффузия. Снижение температуры с 1350 до 1250 ℃ приводит к 

некоторому увеличению “n”, что указывает на усиление влияния скорости 

химической реакции. С повышением температуры скорость реакция 

интенсивно возрастает, вследствие чего усиливается влияние диффузионного 

фактора. Более качественный клинкер и цемент на его основе получены при 

использовании алюминатных шлаков при обжиге сырьевых смесей при 

температуре 1300℃ с выдержкой 60 мин. При этом предпочтительнее 

использовать шлаки вторичной переплавки алюминия г. Мценск, поскольку 

они по составу более близки к бокситам.  

5. На основе вторичных материалов (отходов промышленности) 

синтезированы сульфоалюминатные клинкеры и изучены процессы 

фазообразования. Установлено, что процессы минералообразования, 

происходящие в температурном интервале 1250-1350 ℃, лимитируются 

скоростью диффузии и их кинетика описывается уравнением Яндера и 

Ерофеева-Колмогорова. Энергия активации для клинкера 2, синтезированного 
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со шлаком вторичной переплавки алюминия, составляет 41–45 кДж/моль, что 

указывает на умеренный энергетический барьер фазовых превращений. Для 

клинкера 4 Еакт – 56,3-59 кДж/моль, для клинкера 6 – 34-76 кДж/моль, в то 

время как для клинкеров 1, 3, 4 и 5 энергия активации изменяется от 206 до 

512 кДж/моль. Полученные результаты свидетельствуют о том, что при 

синтезе сульфоалюминатного клинкера целесообразно использовать шлаки 

вторичной переплавки алюминия. 

6. Исследованы свойства синтезированного сульфоалюминатного 

клинкера. Нормальная густота практически не зависит от состава и изменяется 

в пределах 31,5-32,0 мас.%. Сроки схватывания довольно короткие: начало 

схватывания составляет 2-5 мин. Конец схватывания у всех составов, кроме 

составов 2 и 6, близкие – 19-21 мин. Для состава 2 конец схватывания 

наступает через 64 мин, а для состава 6 – через 46 мин. 

7. Проведенные испытания прочности цементных композиций 

показали, что наибольшие прочности при сжатии в возрасте 28 сут 

наблюдается у составов 2 (прочность при изгибе 15,6 МПа, прочность при 

сжатии 69,0 МПа) и 6 (прочность при изгибе – 16,5 МПа, а при сжатии – 62,0 

МПа), что свидетельствует об их высокой гидратационной активности и 

эффективности фазового состава и соответствует требованиям к 

высокопрочным цементным материалам. Остальные составы характеризуются 

более низкими прочностными показателями, что, вероятно, обусловлено 

меньшим содержанием в их составе САК. 

8. Полученные данные подтверждают перспективность 

использования промышленных отходов в производстве сульфоалюминатного 

клинкера, что способствует сокращению экологического воздействия и 

экономии природных ресурсов. При обжиге сырьевых смесей с 

алюминатными шлаками при температуре 1300 оС с выдержкой 60 мин 

получается качественный сульфоалюминатный клинкер и цемент на его 

основе.  
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ГЛАВА 4 ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК НА СИНТЕЗ 

СУЛЬФОАЛЮМИНАТА КАЛЬЦИЯ 

 

Поскольку шлаки вторичной переплавки алюминия содержат много 

примесных элементов, то представляет интерес исследование влияния этих 

примесных элементов на процесс синтеза сульфоалюмината кальция.  

 

4.1 Синтез сульфоалюмината кальция 

Было приготовлено пять смесей с различным соотношением 

компонентов СаО, Al(OH)3, CaSO4·2H2O (табл. 4.1). 

Таблица 4.1 – Составы сырьевых смесей 

 

Из приготовленных сырьевых смесей прессовали таблетки, которые 

обжигали на платиновой подложке в лабораторной печи (СНОЛ-1600) с 

хромит-лантановыми нагревателями. Состав 7-9 обжигали при температуре 

1300 ℃, составы 10 и 11 - при 1350 ℃ с изотермической выдержкой 60 мин. 

Взаимодействие СаО и Al2O3 начинается при 500-600 оС. Согласно 

большинству исследований, основным продуктом взаимодействия является 

моноалюминат кальция СаО·Al2O3 (СА), что обусловлено диффузией ионов 

Са2+ в кристаллическую решетку Al2O3, сопровождающейся разрывом связей 

- Al – O – Al - [36, 118, 201, 213-219]. А далее при повышении температуры 

происходит образование майенита 12СaO·7Al2O3 (С12А7). Если в системе 

превалирует СаО, то далее идет образование 3СаО·Al2O3 (С3А). 

Состав Содержание в смеси, мас.  % 

CaO Al(OH)3 CaSO4·2H2O 

7 60 30 10 

8 50 40 10 

9 40 50 10 

10 30 55 15 

11 25 60 15 
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РФА клинкера состава 7 (рисунок 4.1) показывает, что в клинкере 

присутствуют следующие фазы СаО (d = 2,40 Å), С12А7 (d = 4,90; 2,45 Å), С3А 

(d = 2,77 Å) и сульфоалюминат кальция С3А3СŜ (d = 3,75; 3,25 Å). Такой состав 

свидетельствует о том, в данной смеси существует избыток СаО и недостаток 

Al2O3. Для получения большего количества сульфоалюмината кальция следует 

увеличить содержание оксида алюминия в смеси. 

 

 Рисунок 4.1 – Рентгенограмма синтезированного клинкера состава 7 

 

При изменении соотношения компонентов, то есть снижении 

содержания СаО в смеси и увеличении содержания Al(OH)3 количество 

образующегося С3А снижается, а при содержании гидроксида алюминия более 

50 % С3А вообще не образуется (рисунок 4.2). 

Анализ полученных результатов позволяет считать, что в клинкере 11 

преобладает фаза САК при незначительном содержании С12А7. И этот клинкер 

был взят за основу для дальнейшего исследования влияния различных 

соединений на синтез сульфоалюминатного клинкера. 
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Рисунок 4.2 – Рентгенограммы синтезированных клинкеров 1-5 

 

4.2 Влияние различных добавок на синтез сульфоалюминатного 

клинкера  

Раннее, при исследовании процессов минералообразования при синтезе 

клинкеров с использованием алюминатных шлаков, было установлено, что 

шлаки вторичной переплавки алюминия содержат значительное количество 

различных примесных элементов, таких как – К+, Na+, Cl-, PO4
3- и др. Согласно 

данным [202], присутствие хлоридов и фторидов щелочных и 

щелочноземельных металлов способствует снижению температуры синтеза 

СА и С12А7 на 100-150 оС. При этом фторсодержащие соли затрудняют синтез 

С3А, способствуя формированию фазы С11А7·CaF2.  

В присутствии CaSO4 также наблюдается ускорение образование фаз СА 

и С12А7, а также замедление синтеза С3А. Практически всегда при 

температурах 1000-1200 оС формируется сульфоалюминат кальция С3А3СŜ, 

который при дальнейшем повышении температуры до 1400 оС разлагается. 

Для исследования были приготовлены сырьевые смеси на основе 

состава 11, в которые были добавлены KNO3, NaCl, CaHPO4, KCl и NaNO3 в 

C12A7
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количестве 0,5-5,0 % от массы исходной смеси [220]8 (таблица 4.2). 

Таблица 4.2 – Содержание добавок в сырьевых смесях 

Состав 

№ 

Содержание в смеси % 

CaO Al(OH)3 CaSO4 ·2H2O KNO3 NaCl CaHPO4 KCl NaNO3 

12 25 60 15 0,5 - - - - 

13 25 60 15 1,5 - - - - 

14 25 60 15 3 - - - - 

15 25 60 15 5 - - - - 

16 25 60 15 - 0,5 - - - 

17 25 60 15 - 1,5 - - - 

18 25 60 15 - 3 - - - 

19 25 60 15 - 5 - - - 

20 25 60 15 - - 0,5 - - 

21 25 60 15 - - 1,5 - - 

22 25 60 15 - - 3 - - 

23 25 60 15 - - 5 - - 

24 25 60 15 - - - 0,5 - 

25 25 60 15 - - - 1,5 - 

26 25 60 15 - - - 3 - 

27 25 60 15 - - - 5 - 

28 25 60 15 - - - - 0,5 

29 25 60 15 - - - - 1,5 

30 25 60 15 - - - - 3 

31 25 60 15 - - - - 5 

 

Из смесей прессовали таблетки, которые обжигали в печи 60 мин при 

температурах 1350 оС и 1300 оС. 

 

4.2.1 Влияние KNO3 на синтез сульфоалюмината кальция 

После обжига в клинкерах определяли содержание неусвоенного оксида 

кальция (рисунок 4.3). 

 
8 Мин Хеин Хтет. Синтез сульфоалюминатного клинкера в присутствии щелочей/ Мин Хеин Хтет, Е.Н. 

Потапова / Успехи в химии и химической технологии. 2023. Т. 37. № 5 (267). С. 151-153. 
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Рисунок 4.3 – Изменение 

содержания несвязанного 

СаО в клинкерах в 

зависимости от концентрации 

добавки KNO3 в исходной 

смеси при температуре 1300 

℃ и 1350 ℃ 60 мин. 

При температуре 1300 оС клинкер, содержащий   0,5 мас. % KNO3 

содержит 0,3 мас. % свободного  оксида кальция. Повышение температуры до 

1350 оС способствует  более полному связыванию  СаО. При увеличении 

содержания добавки до 1,5 мас. % температура обжига практически не влияет 

на степень  связывания СаО. Одноко при дальнейшем повышении количество 

добавки  с 3,0 до 5,0 мас. % возможно начало  разложения ранее 

образовавшихся минералов, что сопровожлдается увеличением содержания 

свободного CaO. 

Повышение концентрации KNO3 в исходной смеси приводит к 

снижению содержания как майенита С12А7, так и сульфоалюминатного 

клинкера САК при обжиге при 1300 оС. С увеличением температуры 

происходит разложение сульфоалюмината кальция. Во всех исследованных 

образцах клинкера присутствует ангидрит, не вступивший в реакцию с С12А7 

с образованием САК (рисунок 4.4). При повышении температуры до 1350 оС и 

увеличении содержания добавки с 0,5 до 3,0 мас. % наблюдается повышение 

количество майенита, однако при дальнейшем повышении KNO3 начинает 

снижаться (рисунок 4.5). Оптимальные условия для минимального 

образования майенита и максимального содержания сульфоалюмината 

кальция достигаются при температуре 1300 ℃ с продолжительностью 

изотермической выдержки 60 мин. 
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  а 

   б 

Рисунок 4.4 – Сравнение рентгенограмм сульфоалюминатных клинкеров, 

синтезированных с различными концентрациями добавками KNO3 при температуре 

1300 ℃ (а) и 1350 ℃ (б) в течение 60 мин:   
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(а) 

 
(б) 

Рисунок 4.5 – Влияние KNO3 на образование клинкерных материалов С12А7 (а) и САК 

(б) при обжиге при 1300 и 1350 ℃ в течение 60 мин 

 

Полученные результаты позволяют выявить влияние содержания KNO₃ 

и температуры обжига на фазовый состав и степень связывания свободного 

оксида кальция в составе сульфоалюминатного клинкера. Оптимальные 

условия для образования сульфоалюминатного клинкера с минимальным 

содержанием майенита и остаточного CaO достигаются при температуре 

1300 °С и изотермической выдержке 60 минут. Наличие ангидрита во всех 

образцах указывает на ограниченность взаимодействия с алюминатными 

фазами, требующую дальнейшей оптимизации условий обжига или состава 

сырьевой смеси. 

 

4.2.2 Влияние NaCl на синтез сульфоалюмината кальция 

В присутствии NaCl при увеличении его концентрации добавки с 0,5 до 

1,5 % наблюдается резкое снижение содержания неусвоенного оксида кальция 

при температуре 1300 ℃ и 1350 ℃ в течение 60мин (рисунок 4.6). Введение 

добавки свыше 1,5 % не влияет на усвоение оксида кальция. Однако при 

повышении содержания добавки  с 3,0 до 5,0 мас. % возможно начало 

разложения ранее образовавшихся минералов что сопровождается 
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повышением содержание свободного CaO. При введении добавки  NaCl 

температура обжига не оказывает существенного влияния на степень 

связывания  СаО. При содержании 0,5 % NaCl количество СаОсвоб составляет 

0,4-0,45 мас. % и сокращается  до 0,02-0,08 мас. % при 1,5 мас. % NaCl.  

 

Рисунок 4.6 – Изменение 

содержания несвязанного 

СаО в клинкерах в 

зависимости от 

концентрации добавки NaCl 

в исходной смеси при 

температуре 1300℃ и 

1350℃ в течение 60 мин. 

При введении 0,5 % хлорида натрия фазовый состав 

сульфоалюминатного клинкера не изменяется по сравнению с бездобавочным 

(рисунки 4.7, 4.8). При увеличении концентрации NaCl и обжиге при 

температуре 1350℃ 60 мин часть сульфоалюмината кальция начинает 

разлагаться, что подтверждается появлением на рентгенограммах 

дифракционных отражений, характерных для фазы С12А7 (рисунок 4.7). 

Анализируя влияние содержания NaCl следует отметить, что с повышением 

температуры наблюдается уменьшение количества минерала майенита, а 

также уменьшение содержания количества САК (рисунок 4.8). При этом 

происходит снижение температуры клинкерообразования, и клинкеры 

начинают оплавляться. Скорость процессов минералообразования и фазовый 

состав клинкеров зависит от количества добавки, поскольку согласно [221], 

щелочные оксиды внедряются в кристаллическую решетку САК.  

При введении 1,5 % NaCl в температуре 1350 ℃ в клинкере начинают 

образовываться майенит и его хлорсодержащие аналоги, при этом содержание 

сульфоалюмината кальция уменьшается (рисунок 4.8). Наименьшее 
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содержание майенита образуется при обжиге при 1300 оС.  Независимо от 

температуры обжига введение хлорида натрия отрицательно действует на 

образования сульфоалюмината кальция. 

  а 

   б 

Рисунок 4.7 – Сравнение рентгенограмм сульфоалюминатных клинкеров, 

синтезированных с различными концентрациями добавками NaCl при  

температуре 1300 ℃ (а) и 1350 ℃ (б) в течение 60 мин:   
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(а) (б) 

Рисунок 4.8- – Влияние NaCl на образование клинкерных материалов С12А7 (а) и САК 

(б) при обжиге при 1300 и 1350 ℃ в течение 60 мин 

 

Таким образом, Введение NaCl в количестве до 1,5 % способствует 

эффективному связыванию свободного CaO при 1300–1350 °С. Повышение 

содержания NaCl сопровождается снижением стабильности САК и 

способствует образованию фазы майенита, особенно при температуре 1350 °С. 

Присутствие NaCl понижает температуру клинкерообразования, что 

выражается в частичном оплавлении образцов. Щелочные и 

галогенсодержащие компоненты (Na⁺, Cl⁻) внедряются в структуру САК и 

способствуют её деструкции, в результате чего снижается доля целевой фазы. 

Оптимальная концентрация NaCl в сырьевой смеси составляет не более 1,5 % 

для достижения баланса между ускорением минералообразования и 

сохранением фазовой стабильности сульфоалюминатного клинкера. 

 

4.2.3 Влияние CaHPO4 на синтез сульфоалюмината кальция 

Обжиг клинкера с добавлением 0,5 мас. % CaHPO4 при температуре 1300 

℃ сопровождается образованием 3,5 мас. % свободного CaO. Но повышение 

температуры обжига до 1350 ℃ обеспечивает полное связывание оксида 

кальция. С увеличением концентрации добавки с 0,5 до 3,0 мас. % содержания 

неусвоенного оксида кальция практически не изменяется, а при большей 
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концентрации – начинает резко возрастать (рисунок 4.9). При содержании 

добавки 1,5 мас % обжиг при температуре 1350 ℃ в течении 60 мин не 

способствует дополнительному связыванию свободного CaO. Однако при 

повышении концентрации добавки с 3,0 до 5,0 мас % вероятно начинается 

разложение ранее образовавшихся минералов, что приводит к росту 

содержания свободного оксида кальция.  

  

Рисунок 4.9 – Изменение 

содержания несвязанного СаО 

в клинкерах в зависимости от 

концентрации добавки 

CaHPO4 в исходной смеси при 

температурах 1300 ℃ и 1350 

℃ в течение 60 мин  

При повышении температуры с 1300 до 1350 оС наблюдается 

уменьшение содержания количества минералов майенита и САК (рисунок 

4.11). Но с ростом содержания добавки CaHPO4 с 0,5 до 1,5 % возрастает 

количество и САК, и С12А7. Далее содержание САК и С12А7 уменьшается и уже 

не зависит от количества введенной добавки. Интересно отметить, что при 

введении 1,5 мас. % добавки отмечается наибольшее количество САК и 

отсутствует не связанный CaSO4. При содержании 3 и 5 % добавки на 

рентгенограммах появляются дифракционные отражения сульфата кальция, а 

количество САК снижается на 25 %. 
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Рисунок 4.10 – Сравнение рентгенограмм сульфоалюминатных клинкеров, 

синтезированных с различными концентрациями добавками CaHPO4 при  

температуре 1300 ℃ (а) и 1350 ℃ (б) в течение 60 мин:   

 



99 
 

 

(а) (б) 

Рисунок 4.11 – Влияние CaHPO4 на образование клинкерных материалов С12А7 (а) и 

САК (б) при обжиге при 1300 и 1350 ℃ в течение 60 мин 

 

Таким образом, при увеличении содержания CaHPO₄ от 0,5 до 3,0 мас. % 

степень связывания свободного CaO остаётся практически неизменной, 

однако при концентрации добавки 3,0–5,0 мас. % наблюдается резкий рост 

остаточного оксида кальция, что указывает на возможное разложение ранее 

образовавшихся минералов. Оптимальная концентрация добавки CaHPO₄ 

составляет 1,5 мас. %: при данной концентрации достигается максимальное 

сульфоалюмината кальция и майенита, а также полное отсутствие 

несвязанного CaSO₄. Повышение температуры обжига до 1350 °С и 

увеличение содержания CaHPO₄ свыше 1,5 мас. % приводит к снижению 

содержания САК и C₁₂A₇, а также к появлению фаз сульфата кальция, что 

подтверждается рентгеноструктурным анализом.  

 

4.2.4 Влияние KCl на синтез сульфоалюмината кальция 

При добавлении KCl в сырьевую смесь сульфоалюминатного клинкера, 

он может вступать в реакцию с сульфатами щелочей, присутствующими в 

цементе, такими как сульфат калия (K2SO4). Эти реакции могут 

способствовать образованию новых соединений и влиять на распределение и 
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доступность ионов кальция. Образование новых соединений потенциально 

может повлиять на количество свободного CaO в клинкере. В присутствии KCl 

с увеличением концентрации добавки с 0,5 до 1,5 мас. % наблюдается резкое 

снижение содержания неусвоенного оксида кальция (рисунок 4.12). При 

обжиге при температуре 1300 ℃ с 0,5 мас. % KCl в клинкере содержится 0,9 

мас. % CaOсвоб. При повышении температуры до 1350 оС количество СаО 

уменьшается практически до 0.  При высоких температурах в клинкере 

сульфат кальция может разлогаться до оксида кальция. Добавление KCl может 

повлиять на этот процесс разложения и впоследствии повлиять на образование 

и доступность CaO в минеральном составе клинкера. 

 

Рисунок 4.12– Изменение 

содержания несвязанного 

СаО в клинкерах в 

зависимости от 

концентрации добавки KCl в 

исходной смеси при 

температуре 1300 ℃ и 1350 

℃ в течение 60 мин  

 

Повышение температуры при наличии в сырьевой смеси KCl приводит 

к снижению концентрации майенита и сокращению содержания САК (рисунок 

4.14). Образование майенита и его хлорсодержащих аналогов наблюдается 

при добавлении 1,5 мас % KCl и температуре 1350℃, при этом количество 

сульфоалюминатна кальция уменьшается.  С увеличением концентрации KCl 

в клинкере содержание С12А7 сначала снижается, а затем повышается. 

Наименьшее содержание майенита образуется при обжиге при 1350 оС.  

Введение KCl негативно влияет на образование сульфоалюмината кальция 

независимо от температуры обжига. 
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Рисунок 4.13 – Сравнение рентгенограмм сульфоалюминатных клинкеров, 

синтезированных с различными концентрациями добавками KCl при  

температуре 1300 ℃ (а) и 1350 ℃ (б) в течение 60 мин:   

 



102 
 

 

(а) 

 

(б) 

Рисунок 4.14- – Влияние KCl на образование клинкерных материалов С12А7 (а) и САК 

(б) при обжиге при 1300 и 1350 ℃ в течение 60 мин 

 

Таким образом, взаимодействие хлорида калия с сульфатами калия и 

другими компонентами системы оказывает существенное влияние на фазовые 

превращения в процессе обжига клинкера. В частности, возможно торможение 

разложения сульфата кальция и перераспределение ионов кальция в 

кристаллической решётке клинкерных минералов. При температуре 1350 °С и 

содержании KCl 1,5 мас. % наблюдается формирование хлорсодержащих 

производных майенита, сопровождающееся снижением содержания 

сульфоалюмината кальция в клинкере. Установлено, что добавление KCl в 

сырьевую смесь оказывает отрицательное влияние на синтез 

сульфоалюмината кальция вне зависимости от температуры обжига, что 

ограничивает целесообразность его применения при производстве 

сульфоалюминатного клинкера с повышенным содержанием САК. 

 

4.2.5 Влияние NaNO3 на синтез сульфоалюмината кальция 

При введении в шихту NaNO3, он может вступать в реакцию со 

свободным CaO с образованием нитрата кальция (Ca(NO3)2) и оксида натрия 

(Na2O). При этом при обжиге при температуре 1300 оС клинкер с 0,5 мас. % 
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NaNO3 содержит 3,9 мас. % несвязанного оксида кальция. Повышение 

температуры до 1350 оС приводит к полному связыванию СаО. При 

увеличении содержания добавки до 1,5 мас. % температура обжига уже не 

влияет на полному связывания СаО. Однако при повышении содержания 

добавки  с 3,0 до 5,0 мас. % возможно начинается разложение ранее 

образовавшихся минералов и содержание СаОсвоб начинает возрастать.  

 

 

Рисунок 4.15 – Изменение 

содержания несвязанного 

СаО в клинкерах в 

зависимости от концентрации 

добавки NaNO3 в исходной 

смеси при температуре 

1300℃ и 1350℃ в течение  

60 мин 

Повышение концентрации NaNO3 в смеси приводит к повышению как 

С12А7 и так САК уменьшению при 1300 оС (рисунок 4.17). В результате 

реакции между NaNO3 и компонентами клинкера, такими как оксид алюминия 

и оксид кальция, могут образовываться соединения, которые способствуют 

образованию майенита. Эти реакции могут привести к образованию 

дополнительных кристаллов майенита, тем самым увеличивая его количество. 

При температуре 1350 ℃ 60 мин с увеличением концентрации добавки с 1,5 

до 5,0 мас. % количество майенита может привести к уплотнению и росту 

более крупных кристаллических зерен, что может привести к уменьшению 

общей площади поверхности и уменьшению минерального состава майенита. 

При повышении температуры сульфоалюминат кальция разлагается. Во всех 

клинкерах присутствует ангидрит, который не связался со свободным С12А7 в 

САК (рисунок 4.16).  
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а 

   б 

Рисунок 4.16 – Сравнение рентгенограмм сульфоалюминатных клинкеров, 

синтезированных с различными концентрациями добавками NaNO3 при  

температуре 1300 ℃ (а) и 1350 ℃ (б) в течение 60 мин:   
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(а) 

 

(б) 

Рисунок 4.17 – Влияние NaNO3 на образование клинкерных материалов С12А7 (а) и САК 

(б) при обжиге при 1300 и 1350 ℃ в течение 60 мин 

 

При введении в сырьевую смесь микродобавок NaCl, KNO3, CaHPO4, 

KCl, и NaNO3 происходит изменение скорости процессов 

минералообразования. В присутствии KNO3, CaHPO4, KCl и NaNO3 

количество введенной добавки сильно влияет на наличие свободного CaO 

[222]9. Степень связывания CaO, как правило, повышается с увеличением 

концентрации добавки. С другой стороны, количество введенного NaCl и KCl 

не влияет на содержание свободного CaO в клинкере. Наиболее 

перспективными следует считать составы и режимы обжига, при которых 

образуется максимальное количества сульфоалюмината кальция (таблица 4.3). 

Таблица 4.3 – Составы сульфоалюминатных клинкеров  

Состав 12 16 20 24 29 

Добавка 0,5 мас. % 

KNO3 

0,5 мас. % 

NaCl 

0,5 мас. % 

CaHPO4 

0,5 мас. % 

KCl 

1,5 мас. % 

NaNO3 

Режим 

обжига 

1300 ℃  

60 мин 

1300 ℃  

60 мин 

1300 ℃  

60 мин 

1350 ℃  

60 мин 

1350 ℃  

60 мин 

 
 

 
9 Мин Хеин Хтет. Влияние щелочей на синтез сульфатированных клинкеров и свойства цементов/ Мин Хеин 

Хтет, Е. Н. Потапова / В сб. Химия и химическая технология в XXI веке. Т. 1. - Томск: Изд-во ТПУ. – 2024.  – 

С. 87-88. 
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4.3 Микроструктура сульфоалюминатных клинкеров,  

синтезированных в присутствии щелочных ионов 

Согласно [202], щелочные оксиды внедряются в кристаллическую 

решетку сульфоалюмината кальция, о чем свидетельствует смещение и 

изменение интенсивности основных аналитических линий на рентгеновских 

спектрах сульфоалюмината кальция при совместном его обжиге с данными 

оксидами. При этом щелочные оксиды располагаются в межузлиях 

кристаллической решетки. 

Структура клинкеров, синтезированных с добавкой 0,5 мас. % NaCl, 

была изучена методом сканирующей электронной микроскопии (рисунки 

4.18). 

(а) (б) 

(в) (г) 

Рисунок 4.18 – Структура сульфоалюминатного клинкера, синтезированного с 0,5 % NaCl 

при температуре 1300℃ 60 мин. Увеличение: а – х250; б - х1000, в – х5000; г– х 15000 

 

Структура клинкера с 0,5 % добавки NaCl, обожженного при 

температуре 1300℃ 60 мин, неравномерно зернистая – размеры агрегатов 
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составляют от 16 до 110 мкм (рисунок (4.18 а). Габитус формирующихся 

кристаллов разный – от круглого до гексагонального с размером кристаллов 

от 10 до 30 мкм. Видно, что поверхность кристаллов САК покрыта мелкими 

сферолитами размером менее 1 мкм, которые являются результатом 

образования микрорасплава на поверхности кристаллов. Вероятно, в 

присутствии иона Na+ образуются легкоплавкие эвтектики.  

(а) (б) 

(в) (г) 

Рисунок 4.19 – Структура сульфоалюминатного клинкера, синтезированного с 0,5 % KNO3 

при температуре 1300℃ 60 мин. Увеличение: а – х250; б - х1000, в – х5000; г– х 15000 

 

При введении 0,5 % добавки KNO3 при температуре 1300 ℃ 60 мин 

наблюдается чёткая кристаллическая структура клинкера. Частицы имеют 

размер 50-80 мкм и зерна клинкера размером имеют гексагональную форму, 

но четко оформленные кристаллы более «толстые» (рисунок 4.19 б). 

Поверхность кристаллов не однородная (рисунок 4.19 в, г), как будто 
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пронизана мелкими порами размером 0,1-0,2 мкм. Поверхность граней 

кристаллов не ровная, на них лежат мелкие капли-натечности размером 0,6-

0,8 мкм, которые можно отнести или к микрорасплаву, или к зарождающимся 

кристаллам майенита (рисунок 4.19 в, г).  

(а) (б) 

(в) (г) 

Рисунок 4.20 – Структура сульфоалюминатного клинкера, синтезированного с 0,5 % 

CaHPO4 при температуре 1300℃ 60 мин. Увеличение: а – х250; б - х000, в – х5000; г– 
х15000 

 

Структура клинкеров с добавками CaHPO4 при температуре 1300℃ 60 

мин была изучена с помощью сканирующей микроскопии. Структура 

клинкера в присутствии 0,5 % CaHPO4 представлена сростками 

гексагональных кристаллов сульфоалюмината кальция размером 20-40 мкм 

(рисунок 4.20 а, б). На поверхности гексагональных кристаллов появляется 
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множество мелких округлых кристаллов размером 0,5-0,75 мкм (рисунок 4.20 

г). 

(а) (б) 

(в) (г) 

Рисунок 4.21– Структура сульфоалюминатного клинкера, синтезированного с 0,5 % KCl 

при температуре 1350℃ 60 мин. Увеличение: а – х250; б - х1000, в – х5000; г– х 15000 

 

Структура клинкера с 0,5 % добавкой KCl неравномерно зернистая – 

размеры агрегатов составляет от 20 до 110 мкм (рисунок (4.21 а).  Габитус 

формирующихся кристаллов разный - от прямоугольного до гексагонального 

с размером кристаллов от 10 до 30 мкм.  Поверхность кристаллов не гладкая, 

а как - бы   губчатая (рисунок 4.21 в).  На поверхности кристаллов появляются 

единичные белые округлые кристаллы размером 0,5 - 1,5 мкм, которые можно 

отнести к CaO.  
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(а) (б) 

(в) (г) 

Рисунок 4.22 – Структура сульфоалюминатного клинкера, синтезированного  

с   1,5 % NaNO3 при температуре 1350℃ 60 мин.  

Увеличение: а – х250; б - х1000, в – х5000; г– х 15000 

 

При увеличении х1 000 поверхность кристаллов кажется гладкой 

(рисунок 4.22 б). На кристаллах прослеживаются ступеньки роста новых 

кристаллов. Однако при большем увеличении видно, что поверхность покрыта 

микрорасплавами, капельки которых начинают уже агрегироваться в 

«червячки» толщиной 0,1-0,2 мкм и длиной 1-1,5 мкм (рисунок 4.22 в, г). 

Таким образом, морфология клинкеров, полученных с добавками NaCl, 

KNO₃, CaHPO₄ и KCl и NaNO3 существенно различается по форме и размерам 

зерен, а также по характеру поверхностной структуры кристаллов. 

Проведённый микроструктурный анализ подтверждает активное участие 

микродобавок в формировании морфологии клинкерных минералов и 

свидетельствует о протекании фазовых превращений с участием расплавов, 
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что наиболее выражено при введении хлоридов и нитратов щелочных 

металлов. 

 

4.4. Изучение свойств сульфоалюминатных цементов  

Синтезированные клинкера с микродобавками были измельчены до 

удельной поверхности 3500±100 см2/г. В начале определяли водопотребность 

и сроки схватывания САЦ. Нормальная густота для всех составов составила 

45,0 %. Начало и конец схватывания цементов изменялся с 25 до 80 мин 

(начало) и с 160 до 330 мин (конец), соответственно, в зависимости от их 

состава (таблица 4.4).  

Таблица 4.4 – Нормальная густота и сроки схватывания сульфоалюминатного 

цемента  

 

Состав  

Режимы 

обжига 

клинкера 

Нормальная 

густота, % 

Сроки схватывания, 

мин 

начало конец 

Состав 12 1300 ℃ 60 мин  45,0 31 230 

Состав 16 1300 ℃ 60 мин  45,0 25 160 

Состав 20 1300 ℃ 60 мин  45,0 22 130 

Состав 24 1350 ℃ 60 мин 45,0 82 180 

Состав 29 1350 ℃ 60 мин 45,0 80 330 

 

Присутствие щелочей оказало значительное влияние на развитие 

прочности. Наибольшей прочностью в марочном возрасте характеризуется 

состав 4, содержащий 0,5 мас. % KCl, синтезированный при 1350 ℃ 60 мин – 

прочность на сжатие составила 47,1 МПа, а на изгиб – 7,0 МПа. Наименьшей 

прочностью обладал состав 5, содержащий 1,5 мас. % NaNO3 

(синтезированный при температуре 1350 ℃ 60 мин) – прочность на сжатие 

28,5 МПа, на изгиб – 4,9 МПа. 
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Таблица 4.5 – Прочность сульфоалюминатного цемента  

Составы При изгибе, МПа.  

твердение, сут 

При сжатии, МПа. 

твердение, сут 

1  3  7  28  1  3  7  28  

12 3,9 4,5 4,7 6,0 7,1 14,4 17,3 38,3 

16 4,0 4,8 4,9 6,6 8,1 15,2 17,7 39,8 

20 3,5 3,9 4,2 5,3 4,6 12,6 13,6 31,3 

24 4,4 5,0 6,2 7,0 14,6 21,3 28,6 47,1 

29 3,3 3,6 4.0 4,9 2,2 6,5 12,8 28,5 
 

   а 

   б 

Рисунок 4.23 – Прочность образцов сульфоалюминатного цемента 

при изгибе (а) и при сжатии (б) 
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Таким образом, введение микродобавок при синтезе 

сульфоалюминатного клинкера не оказывает влияния на нормальную густоту 

сульфоалюминатного цемента, которая для всех исследованных образцов 

составила 45,0 %. Наибольшие показатели прочности в марочном возрасте (28 

сут) продемонстрировал образец, содержащий 0,5 мас. % KCl и 

синтезированный при температуре 1350 °С в течение 60 мин, а наименьшие 

прочностные характеристики зафиксированы у состава, содержащего 

1,5 мас. % NaNO₃ (температура обжига – 1350 °С в течение 60 мин). 

Полученные результаты подтверждают, что тип и концентрация 

микродобавки, а также параметры термической обработки клинкера 

оказывают существенное влияние на гидратационные процессы и 

механические свойства сульфоалюминатного цемента. 

 

4.5 Выводы 

1. Установлено, что синтез сульфоалюминатных клинкеров из 

чистых компонентов СаО, Al(OH)3 и CaSO4∙2H2O существенно зависит от 

температуры обжига и содержания оксида кальция в исходной смеси. 

Устойчивая фаза сульфоалюмината кальция формируется при содержании 

гидроксида алюминия в сырьевой смеси выше 50 мас. %. Введение 

микродобавок (NaCl, KNO3, CaHPO4 и KCl, и NaNO3) в исходную шихту 

приводит к изменению скорости процессов минералообразования и может 

оказывать влияние на фазовой состав конечного продукта. Добавки KNO3, 

CaHPO4, KCl и NaNO3 влияют на степень связывания свободного CaO, причем 

увеличение их концентрации, как правило, способствует уменьшению 

количества свободного оксида кальция в клинкере. Добавление NaCl 

оказывает ограниченное влияние на содержание свободного CaO, в отличие от 

других исследуемых микродобавок. 

2. Введение добавки KCl в количестве от 0,5 до 5 мас. % в сырьевую 

смесь сульфоалюминатного клинкера приводит к реакции с сульфатами 

щелочей, такими как сульфат кальция, которые присутствуют в цементе. 
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Процесс взаимодействия сульфатов с микродобавками ведет к образованию 

новых соединений, что оказывает влияние на распределение и доступность 

ионов кальция в клинкере.  При высоких температурах в клинкере сульфат 

кальция разлагается с образованием оксида кальция, что изменяет фазовый 

состав и влияет на свойства конечного продукта.   

3. При введении в шихту NaNO3, он может вступать в реакцию со 

свободным CaO с образованием нитрата кальция и оксида натрия. При этом 

при обжиге при температуре 1300 оС клинкер с 0,5 мас. % NaNO3 содержит 3,9 

мас. % несвязанного оксида кальция, что подтверждает влияние добавки на 

фазовый состав.   

4. Введение CaHPO4 в сырьевую шихту способствует более 

интенсивному усвоению оксида кальция при температуре 1350 ℃. При 

содержании более 1,5 мас. % CaHPO4 в клинкерах наблюдается разложение 

сульфоалюмината кальция, что приводит к появлению несвязанной извести. 

Основной фазой всех синтезированных сульфоалюминатных клинкеров 

является сульфоалюминат кальция при небольшом содержании майенита. 

5. Введение 1,5 мас. % NaCl и более приводит к образованию майенита 

и его хлорсодержащих аналогов, что сопровождается снижением количества 

сульфоалюмината кальция в клинкере. При увеличении концентрации KNO3 в 

клинкере уменьшается количество С12А7, но майенит по-прежнему 

продолжает образовываться. Наименьшее содержание майенита и большее 

количество сульфоалюмината кальция образуется при концентрации KNO3 3,0 

и 5,0 %. Добавление CaHPO4 и KCl в сырьевую смесь в пределах от 0,5 до 1,5 

мас. % способствует увеличению количества САК и С12А7 а при концентрации 

от 1,5 до 3 мас. % - наблюдается снижение как САК, так и С12А7. При 

содержании 3 и 5 % добавки на рентгенограммах появляются дифракционные 

отражения сульфата кальция, а количество САК снижается на 25 %. 

6. Нормальная густота для исследованных составов 

сульфоалюминатных цементов составила 45,0 %. Начало и конец схватывания 

изменялся от 25 до 80 мин (начало) и от 160 до 330 мин (конец). Присутствие 
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щелочей в сырьевой смеси оказывает значительное влияние на развитие 

прочности. Наибольшую прочность как на изгиб (7,0 МПа) так и на сжатие 

(47,1 МПа) в возрасте 28 сут показал состав, синтезированный при 1350 ℃ 60 

мин и содержащий 0,5 мас. % KCl. Самую меньшую прочность как на изгиб 

(4,9 МПа), так и на сжатие (28,5 МПа) в возрасте 28 сут показал состав 5, 

содержащий 1,5 мас. % NaNO3, синтезированный при температуре 1350 ℃ 60 

мин.  
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ГЛАВА 5 СВОЙСТВА СУЛЬФОАЛЮМИНАТНОГО ЦЕМЕНТА С 

МИНЕРАЛЬНЫМИ ДОБАВКАМИ 

 

Использование дополнительных цементных материалов (SCMs) для 

замены цементного клинкера является экономичным и практичным методом 

сокращения выбросов CO2 и стимулирования использования экологически 

чистых цементных материалов [160]. В различных странах мира для 

модификации бетонов широко применяются специальные виды цемента и 

разнообразные неорганические добавки, обладающие в зависимости от своего 

минерального состава пуццолановой или гидравлической активностью.  

Исключительно высоким интересом по всему миру в области производства 

специализированных цементов пользуются добавки сульфоалюминатного 

клинкера или аналогичные вещества. Характеристики таких компонентов 

обусловлены их химическим составом, а также протеканием процессов 

гидратации и структурообразования с участием сульфоалюминатов и 

алюминатов кальция, их аналогов, а также их смесей с кольцевыми 

силикатами и гипсом.    

По результатам разработки составов сульфоалюминатного клинкера на 

основе промышленных отходов вторичной переплавки алюминия на АО 

«Подольский-цемент» был выпущен сульфоалюминатный цемент. Далее 

исследовали влияния минеральных добавок – золы-унос, доменного 

гранулированного шлака, известняка и метакаолина на свойства 

промышленного сульфоалюминатного цемента. Добавки вводили в 

количестве от 5 до 20 мас. % от массы сульфоалюминатного цемента. 

 

5.1 Изучение свойств САЦ с добавкой золы-уноса 

Зола-уноса – это тонкодисперсный остаток сгорания топлива из его 

минеральных примесей, содержащийся в дымовом газе во взвешенном 

состоянии, представляет собой смесь аморфных оксидов алюминия, кремния, 

железа, магния, кальция, которые могут реагировать с гидроксидом кальция 
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Ca(OH)2 во время гидратации цемента. При добавлении 5-20 мас. % золы-

уноса к сульфоалюминатному цементу происходит снижение 

водопотребности цемента с 62,5 до 52,5–46,5 % (таблица 5.1). 

Таблица 5.1 – Нормальная густота и сроки схватывания цементного теста с 

добавкой золы-уноса 

Состав  

Содержание 

золы-уноса, мас 

%  

Нормальная 

густота, % 

Сроки схватывания, 

мин 

начало  окончание  

САЦ 0  62,5 25 40 

САЦ+ зола-унос  5 52,5 10 30 

САЦ+ зола-унос 10 50,0 14 23 

САЦ+ зола-унос  15 47,5 14 29 

САЦ+ зола-унос 20 46,5 18 33 

САЦ+ВК 0,1% 0 50,0 26 42 

САЦ+ВК 0,2% 0 47,0 28 47 

САЦ+ВК 0,3% 0 41,5 40 65 

САЦ+ ВК 0,2% + зола 5 46,0 28 45 

САЦ+ ВК 0,2% + зола 10 45,0 28 50 

САЦ+ ВК 0,2% + зола 15 44,0 28 58 

САЦ+ ВК 0,2% + зола 20 43,0 28 64 

 

При этом сроки схватывания короткие – у САЦ без добавок – начало 25 

мин, окончание – 40 мин. При введении золы-уноса начало схватывания 

составляет 18 мин не зависимо от содержания добавки, а конец увеличивается 

до 33 мин. Для удлинения сроков схватывания САЦ была использована 

добавка винной кислоты ST-1. На начальном этапе винная кислота 

добавлялась в количестве от 0,1 % до 0,3 %. При увеличении концентрации 

винной кислоты с 0,1 % до 0,3 % водопотребность цемента снижалась до 28%. 

Начало схватывания САЦ увеличивалось с 26 до 40 мин, а конец схватывания 

– с 42 до 65 мин (таблица 5.1). Однако чрезмерное замедление схватывания 

(особенно при содержании 0,3 %) может отрицательно сказываться на 
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эксплуатационных характеристиках материала, таких как ранняя прочность, 

технологичность и время распалубки.  

Таким образом, 0,2 мас. % винной кислоты обеспечивает требуемые 

реологические и временные характеристики цементного состава и является 

оптимальной с точки зрения технологичности и прочностных показателей. 

При проведении испытаний было решено, что содержание добавки в 

количестве 0,2 % от массы цемента, является оптимальным и будет 

применятся при испытаниях. При добавлении 0,2 мас. % винной кислоты, 

водопотребность цемента с добавкой золы-унос уменьшается с 46,5 до 43,0 % 

(см. таблицу 5.1), начало схватывания практически не меняется – составляет 

28 мин. При этом конец схватывания увеличивается с 45 мин до 64 мин.  

Прочность затвердевшего цементного камня САЦ с добавлением золы-

уноса в возрасте 1, 3, 7 и 28 сут представлена на рисунке 5.1. Полученные 

результаты свидетельствуют о высокой корреляции показателей прочности с 

нормальной густотой цементного теста. При введении 5 мас. % золы-уноса 

наблюдается умеренное повышение прочности на изгиб и незначительный 

прирост прочности на сжатие. Это связано с частичным участием золы-уноса 

в пуццолановых реакциях и уплотнением структуры цементного камня за счёт 

улучшения гранулометрического состава. Наибольшие показатели прочности 

достигаются при введении концентрации 10 мас. % золы - уноса, где 

прочность на сжатие достигает 70,3 МПа, а прочность на изгиб – 8,9 МПа 

[223]10. Установлено, что введение золы – уноса, относящейся к 

пуццолановым материалам, в состав САЦ приводит к образованию 

низкоосновных гидросиликатов (C-S-H) и гидроалюмосиликатов (C-A-S-H) 

кальция. При этом в составе гидратной фазы с увеличением количества 

добавки исчезает моносульфат и дополнительно образуется стратлингит 

(рисунок 5.2), что обеспечивает уплотнение микроструктуры и повышение 

 
10 Мин Хеин Хтет. Композиционное вяжущее на основе сульфоалюминатного цемента/ Мин Хеин Хтет, Е. Н. 

Потапова/ В сб. Инновационные технологии производства стекла, керамики и вяжущих материалов. Ташкент. 

2024. С 50 -51. 
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долгосрочной прочности. Составы, содержащие 20 мас. % золы-уноса, 

показали снижение прочности на сжатие на 28 сут до 44,8 МПа. Это 

обусловлено тем, что избыточное количество золы-уноса снижает содержание 

активных фаз в системе и не компенсируется достаточной пуццолановой 

активностью в условиях гидратации САЦ. 

При увеличении содержания золы-уноса в присутствии винной кислоты 

(0,2 мас. %) прочность на сжатие уменьшается с 53,7 МПа до 35,0 МПа 

(рисунок 5.1).  Снижение прочности на сжатие при совместном введении золы-

уноса и винной кислоты объясняется снижением активности системы на  

 
(а) 

 
(б) 

 
(в) 

 
(г) 

Рисунок 5.1 – Прочность образцов без винной кислоты (а, б) и с винной кислотой (в, г) 

при изгибе (а, в) и сжатии (б, г) 
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Рисунок 5.2 – Рентгенограммы гидратированных фаз цемента на основе САЦ  

с добавкой 10 % золы-уноса после 28 сут твердения 

 

ранних стадиях, разбавлением цементной матрицы, а также накоплением 

инертных частиц, не участвующих в полноценном формировании 

прочностной структуры в критические сроки твердения. 

При увеличении содержания золы-уноса прочность на сжатие возрастает 

до максимального значения при 10 % добавки (70,3 МПа), после чего начинает 

снижаться. Это объясняется балансом между уплотнением структуры и 

пуццолановыми реакциями на ранних стадиях. В концентрации 10 % зола-

унос эффективно участвует в формировании дополнительного C-S-H, снижает 

пористость и повышает плотность, способствуя улучшению прочности 

(таблица 5.2, рисунок 5.3). Однако при 15–20 % наблюдается снижение 

плотности и рост пористости, что приводит к разуплотнению структуры. 

Дополнительная зола не успевает полностью прореагировать и работает как 

пассивный наполнитель, ослабляя механические свойства материала. 

Таблица 5.2 – Пористость и плотность цементного камня  

 

Составы  ρ, г/см3 
ρ0, 

г/cм3 

Побщ, 

% 

Поткр, 

% 

ПЗакр, 

% 

САЦ 2.,76 1,73 37,5 14,5 23,0 

95 % САЦ +5 % зола - унос 2,69 1,76 34,6 20,8 13,8 

90 % САЦ +10 % зола -унос 2,68 1,74 35,1 21,0 14,1 

85 % САЦ +15 % зола -унос 2,63 1,75 33,5 19,0 14,5 

80 % САЦ +20 % зола -унос 2,64 1,70 35,7 24,0 11,7 
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Рисунок 5.3 - Влияние содержания золы-уноса на прочностные и физико-механические 

характеристики цементов в возрасте 28 сут 

 

Таким образом, существует оптимальный уровень замещения в 10 %, 

при котором достигается наибольшая прочность за счёт эффективного 

сочетания плотности, гидратации и реакционной способности золы. 

 

5.2 Изучение свойств САЦ с добавкой известняка  

Добавление к сульфоалюминатному цементу известняка СаСО3 

приводит к уменьшению значений нормальной густоты с 62,5 до 51,0–45,5 % 

(таблица 5.3). Наименьший показатель водопотребности 45,5 % был 

зафиксирован у состава с содержанием известняка 20 %. 

При введении известняка сроки схватывания составили – начало – 19-23 

мин, окончание – 34-36 мин. Для удлинения сроков схватывания САК была 

использована добавка винной кислоты ST-1. Как и в случае с добавкой золы-

уноса содержание винной кислоты для всех составов составило 0,2 мас. %.  

При добавлении винной кислоты в состав САЦ с содержанием 

известняка 5 мас. %, водопотребность незначительно повышается до 50,0 %, а 

затем, при большем количестве известняка, уменьшается до 45,0 %. Конец 

схватывания возрастает с 48 до 68 мин. 
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Таблица 5.3 – Нормальная густота и сроки схватывания цементного теста с 

добавкой известняка 

Составы 

Содержание 

известняка, 

мас. % 

Нормальная 

густота, % 

Сроки схватывания, мин 

начало окончание 

САЦ 0  62,5 25 40 

САЦ+ известняк  5 51,0 23 36 

САЦ+ известняк 10 48,0 22 37 

САЦ+ известняк 15 46,5 20 34 

САЦ+ известняк 20 45,5 19 36 

САЦ+ВК 0,2% 0 47,0 28 47 

САЦ+ ВК 0,2% +известняк 5 50,0 28 48 

САЦ+ ВК 0,2% + известняк 10 49,0 28 58 

САЦ+ ВК 0,2% + известняк 15 47,0 28 63 

САЦ+ ВК 0,2% + известняк 20 45,0 29 68 

 

Прочность затвердевшего цементного камня САЦ с добавкой известняка 

в возрасте 1, 3, 7 и 28 сут представлена на рисунке 5.4. Наибольшей 

прочностью при сжатии в возрасте 28 сут 58 МПа характеризуется цемент с 

содержанием 5 % известняка. Это связано с тем, что в присутствии известняка 

в цементном камне САЦ образуются четырёхкальциевый монокарбонатный 

(C₃A·CaCO₃·12H₂O) и шестикальциеый трехкарбонатный 

(C₃A·3CaCO₃·32H₂O) гидроалюминаты кальция и стабилизируется эттрингит, 

что приводит к увеличению прочности при сжатии (рисунок 5.5). Однако 

составы, содержащие 10-20 % известняка, имеют прочность 48 МПа, что выше 

прочности САЦ без добавок.   

При увеличении содержания известняка в присутствии винной кислоты 

(0,2 мас. %) прочность на сжатие уменьшается с 53,7 МПа до 35,1 МПа 

(рисунок 5.4).  Гидратация САЦ в присутствии 0,2 % винной кислоты и 

известняка протекает замедленно и неполно, из-за чего нарушается 
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образование прочной микроструктуры. В результате снижается прочность на 

сжатие и увеличивается пористость цементного камня. 

 
(а) 

 
(б) 

 
(в) 

 
(г) 

Рисунок 5.4 – Прочность образцов без винной кислоты (а, б) и с винной кислотой (в, г) 

при изгибе (а, в) и сжатии (б, г) 

 

 

Рисунок 5.5 – Рентгенограммы гидратированных фаз цемента на основе САЦ с 

добавкой 5% известняка, после 28 сут твердения  
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Добавление известняка в САЦ демонстрирует сложное сочетание 

эффектов уплотнения, разбавления и изменения пористой структуры. Это 

указывает на выраженный эффект наполнителя: мелкодисперсный известняк 

способствует более плотной упаковке частиц, снижая поверхностные поры и 

создавая прочную матрицу. При увеличении количества известняка до 20% 

плотность снижается с 2,76 г/см³ до 2,52 г/см3. Это может быть связано с более 

низкой плотностью самого известняка и его слабым участием в реакциях 

гидратации. С увеличением доли известняка от 0 до 20 % открытая пористость 

возрастает с 14,5 % до 24,7 % (таблица 5.4) 

Таблица 5.4 – Пористость и плотность цементного камня 

 

 

Рисунок 5.6 - Влияние содержания известняка на прочностные и  

физико-механические характеристики цементов в возрасте 28 сут 

 

Однако при 5 % добавки достигается максимальная прочность (58 МПа). 

Это объясняется достижением оптимального баланса между количеством 

инертного наполнителя и активного вяжущего: введение известняка 

Составы  
ρ, 

г/см3 

ρ0, 

г/cм3 

Побщ, 

% 

Поткр, 

% 

ПЗакр, 

% 

САЦ 2,76 1,73 37,5 14,5 23,0 

95 % САЦ +5 % известняк 2,80 1,73 37.2 19,3 17,9 

90 % САЦ +10 % известняк 2,76 1,80 40,4 8,1 32,3 

85 % САЦ +15 % известняк 2,75 1,70 38,5 20,0 17,9 

80 % САЦ +20 % известняк 2,52 1.68 33,3 24,7 8,4 
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способствует уплотнению структуры цементного камня, в то время как 

содержание САЦ остаётся достаточным для интенсивного протекания 

гидратационных процессов с образованием эттрингита и гидроалюмината 

кальция (рисунок 5.6). 

Таким образом, оптимальной является концентрации 5 %, при которой 

достигается максимальная прочность за счёт синергии между плотной 

структурой и достаточным количеством активных гидратирующихся фаз. 

 

5.3 Изучение свойств САЦ с добавкой доменного гранулированного 

шлака 

Доменный гранулированный шлак (ДГШ) в основном состоит из 

кремнезема (SiO2), оксида алюминия (Al2O3) и извести (CaO), а также других 

второстепенных компонентов, таких как магнезия (MgO) и оксид железа 

(FeO). При добавлении ДГШ к САЦ значения нормальной густоты снижаются 

с 62,5 до 49,0 –43,0 %. При добавлении 0,2 % винной кислоты для состава с 

содержанием ДГШ 5 %, водопотребность повышается с 47,0 до 48,0%, а затем 

при большем содержании шлака начинает уменьшаться до c 46,0 – 44,0 % 

(таблица 5.5).   

Шлак реагирует с гидроксидом кальция медленнее, что приводит к более 

постепенному увеличению прочности и продлению сроки схватывания. 

Прочность затвердевшего цементного камня САЦ с добавками доменного 

гранулированного шлака сильно зависит от введения добавки винной кислоты. 

Без добавки винной кислоты прочность, как при изгибе, так и при сжатии, 

возрастает с увеличением добавки ДГШ. Наибольшей прочностью при изгибе 

14,8 МПа и при сжатии 68 МПа характеризуется состав с 20 мас. % ДГШ 

(рисунок 5.7). Это связано тем, что введение доменного гранулированного 

шлака в состав САЦ приводит к медленному взаимодействию растворённых 

кремнезёма и алюминия с ионами кальция, что обусловливает образование 

низкоосновных гидросиликатов кальция (C-S-H) и гидроалюмосиликатов 
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кальция (C-A-S-H) (рисунок 5.8). Это способствует повышению сроков 

схватывания и более постепенному увеличению прочности и времени.  

Таблица 5.5 – Нормальная густота и сроки схватывания цементного теста с 

добавкой доменного гранулированного шлака 

Состав  Содержание 

ДГШ, % 

Нормальная 

густота, % 

Сроки схватывания, 

мин 

начало  окончание  

САЦ   0 62,5 25 40 

САЦ + ДГШ 5 49,0 22 40 

САЦ + ДГШ 10 47,0 24 43 

САЦ + ДГШ 15 45,0 16 40 

САЦ + ДГШ 20 43,0 25 41 

САЦ+ВК 0,2% 0 47,0 28 47 

САЦ+ВК 0,2 % +ДГШ 5 48,0 25 35 

САЦ+ ВК 0,2 %+ДГШ 10 46,0 28 40 

САЦ+ ВК 0,2 %+ДГШ 15 45,0 29 45 

САЦ+ ВК 0,2 %+ДГШ 20 44,0 29 48 

 

А в присутствии 0,2 % винной кислоты с повышением содержания 

шлака прочности падают. 

Прочность сульфоалюминатного цемента уменьшается при введении 

концентрации в количестве (5-20 %) доменных гранулированных шлаков с 

винной кислоты из-за отрицательного влияния на процессы полимеризации. 

Увеличение концентрации шлаков с винной кислоты приводит к образованию 

большего количества пор в структуре цемента, что приводит к снижению его 

прочности и ухудшению качества. Это объясняется как снижением степени 

гидратации, так и образованием менее стабильной микроструктуры, в которой 

преобладают гелеобразные и рыхлые продукты. 
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(а) 

 
(б) 

 
(в) 

 
(г) 

Рисунок 5.7 – Прочность образцов без винной кислоты (а, б) и с винной кислотой (в, г) 

при изгибе (а, в) и сжатии (б, г) 

 

  
Рисунок 5.8 – Рентгенограммы гидратированных фаз цемента на основе САЦ с 

добавкой 20% ДГШ, после 28 сут твердения 
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С увеличением содержания ДГШ от 0 до 20 % наблюдается тенденция к 

росту истинной плотности, которая достигает максимального значения 2,87 

г/см³ при 20% добавки. При увеличении концентрации шлака от 5 % до 20 % 

значение открытой пористости возрастает с 5,5 % до 26,7 %, что 

свидетельствует о формировании более проницаемой структуры. Это может 

быть связано с снижением активности системы на ранних стадиях из-за 

замещения части САЦ инертным или латентно активным компонентом. 

Наилучшие показатели прочности достигаются при 15–20 % шлака, где 

прочность на сжатие составляет 68 МПа, несмотря на высокий уровень 

открытой пористости (до 26,7 %) (таблица 5.6) и (рисунок 5.9). 

Таблица 5.6 – Пористость и плотность цементного камня 

 

 

Рисунок 5.9 - Влияние содержания доменного гранулированного шлака на прочностные 

и физико-механические характеристики цементов в возрасте 28 сут 

 

Это объясняется тем, что шлак обладает латентной гидравлической 

активностью: он медленно реагирует с продуктами гидратации САЦ, образуя 

дополнительный C-S-H, уплотняющий структуру. При этом достигается 

Составы  
ρ, 

г/см3 
ρ0, г/cм3 Побщ, % Поткр, % 

ПЗакр, 

% 

САЦ 2,76 1,73 37,5 14,5 23,0 

95 % САЦ +5 % ДГШ 2,71 1,70 37,3 5,50 31,8 

90 % САЦ +10 % ДГШ 2,77 1,73 37,6 15,3 22,3 

85 % САЦ +15 % ДГШ 2,77 1,72 37,9 19,2 18,7 

80 % САЦ +20 % ДГШ 2,87 1,79 37,6 26,7 11,0 
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высокая объемная плотность (1,79 г/см3), способствующая сопротивлению 

механическим нагрузкам. 

Таким образом, оптимальная дозировка шлака составляет 15–20 %, при 

которой обеспечивается баланс между латентной гидратацией, плотной 

структурой и достаточным содержанием активных компонентов САЦ [224]11. 

 

5.4 Изучение свойств САЦ с добавкой метакаолина  

При определении нормальной густоты с составов сульфоалюминатного 

цемента с добавкой метакаолина, было установлено, что добавление 

метакаолина, обладающего высокой дисперсностью, приводит к увеличению 

водопотребности (таблица 5.7). 

Таблица 5.7 – Нормальная густота и сроки схватывания цементного теста с 

добавкой метакаолина  

Состав  

Содержание 

метакаолин, 

мас %  

Нормальная 

густота, % 

Сроки схватывания, мин 

начало  окончание  

САЦ 0  62,5 25 40 

САЦ+ метакаолин  5 33,5 27 41 

САЦ+ метакаолин 10 42,0 29 45 

САЦ+ метакаолин 15 44,5 29 48 

САЦ+ метакаолин 20 47,0 29 48 

САЦ+ВК 0,2% - 47,0 28 47 

САЦ+ ВК 0,2% +метакаолин  5 47,0 29 45 

САЦ+ ВК 0,2% +метакаолин 10 48,5 29 46 

САЦ+ ВК 0,2% +метакаолин 15 50,0 29 47 

САЦ+ ВК 0,2% +метакаолин 20 53,5 29 49 

 

При добавлении 5 мас. % метакаолина нормальная густота цементного 

теста снижается с 62,5 до 58,0 %. Однако затем, с ростом содержания добавки 

водопотребность не сокращается, а, наоборот, увеличивается до 61,0 %. 

 
11 Мин Хеин Хтет. Влияние минеральных добавок на свойства сульфоалюминатного цемента/ Мин Хеин Хтет, 

Е. Н. Потапова// Техника и технология силикатов. 2023. T.30. № 4. С. 328-333. https://tsilicates.ru/2023_tts4  

https://tsilicates.ru/2023_tts4
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Повышение значений НГ ведет к некоторому замедлению сроков схватывания 

– начало схватывания повышается с 1 до 5 мин, а конец – с 3 до 13 мин. 

Добавление 0,2 % винной кислоты приводит к некоторому снижению 

значений НГ, но тенденция все равно сохраняется – с ростом содержания 

метакаолина в составе водопотребность увеличивается. И это негативно 

отражается на прочностных показателях цементного камня (рисунок 5.10). 

Если бездобавочный состав характеризовался прочностью при сжатии 

на 28 сут 39,5 МПа, то при введении 5 мас. % метакаолина прочность 

возрастает до 53 МПа, а при изгибе повышается с 6,0 до 10,5 МПа. Это 

объясняется тем, что метакаолин может вступать в реакцию с имеющимся 

Ca(OH)2, образовавшемся при гидратации белитовой фазы цемента, что 

приводит к образованию дополнительных продуктов гидратации – 

гидроалюминатов и гидросиликатов кальция (рисунок 5.11). Помимо этого, 

мелкодисперсный метакаолин уплотняет твердеющую систему, что 

способствует повышению ее прочности.  

При добавлении 10 мас. % метакаолина прочность несколько снижается 

– при изгибе до 8,1 МПа, а при сжатии – до 46,2 МПа, что сопоставимо с 

прочностью бездобавочного цемента.  

При увеличении содержания метакаолина в присутствии винной 

кислоты (0,2 мас. %) прочность на сжатие уменьшается с 53,7 МПа до 18,86 

МПа (рисунок 5.10). Совместное введение метакаолина и винной кислоты 

(0,2 %) замедляет как гидратацию САЦ, так и развитие пуццолановых реакций, 

особенно на ранних стадиях твердения, что негативно влияет на 

формирование прочной микроструктуры. Снижение эффективности 

метакаолина в присутствии винной кислоты объясняется задержкой появления 

свободного Ca(OH)₂, необходимого для запуска пуццолановой активности, что 

требует оптимизации состава и режима твердения.  

Введение метакаолина на ранних стадиях твердения приводит к 

снижению прочностных характеристик, что обусловлено увеличением 

водоцементного отношения в системе. Для компенсации этого эффекта при 
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использовании метакаолина необходимо применять пластифицирующие 

добавки, снижающие водопотребность вяжущего и способствующие 

повышению прочностных свойств материала. Применение таких добавок 

позволяет нивелировать негативное влияние метакаолина на начальные 

прочностные показатели за счёт уменьшения пористости и более плотного 

структурообразования. Реализация пуццолановой активности метакаолина 

при сохранении прочностных и эксплуатационных характеристик становится 

возможной только при эффективной коррекции водоцементного соотношения 

с помощью химических модификаторов. 

 

 
(а) 

 
(б) 

 
(в) 

 
(г) 

Рисунок 5.10 – Прочность образцов без винной кислоты (а, б) и с винной кислотой (в, г) 

при изгибе (а, в) и сжатии (б, г) 
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Рисунок 5.11 – Рентгенограммы гидратированных фаз цемента на основе САЦ с 

добавкой 5% метакаолина, после 28 сут твердения 

 

Добавление метакаолина оказывает сложное и нелинейное влияние на 

прочность и микроструктуру САЦ. При дозировке 5 % достигается 

наибольшая прочность (52,96 МПа), что объясняется пуццолановой 

активностью метакаолина, способствующей дополнительному образованию 

C-S-H, уплотнению структуры и снижению открытой пористости до 

умеренных значений (14,9 %). При этом сохраняется высокая объемная 

плотность (1,71 г/см³), что обеспечивает хорошую механическую целостность 

матрицы (таблица 5.8, рисунок 5.12). 

Таблица – 5.8. Пористость и плотность цементного камня 

 

Однако при увеличении дозировки до 10 % наблюдается парадоксальная 

картина: открытая пористость резко снижается до минимального значения 

3,97 %, но прочность также падает до 46,18 МПа. Это связано с накоплением 

закрытых пор (33,11 %) и возможным образованием микропустот и 

неравномерных зон гидратации. Структура становится менее однородной, с 

Составы  
ρ, 

г/см3 

ρ0, 

г/cм3 

Побщ, 

% 

Поткр, 

% 

ПЗакр, 

% 

САЦ 2,76 1,73 37,5 14,5 23,0 

95 % САЦ +5 % метакаолин 2,70 1,71 36,7 14,9 21,8 

90 % САЦ +10 % метакаолин 2,67 1,68 37,1 4,0 33,1 

85 % САЦ +15 % метакаолин 2,62 1,58 39,6 10,4 29,1 

80 % САЦ +20 % метакаолин 2,45 1,56 36,4 24,5 11,8 
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высоким водопоглощением и недостатком активного цементного вяжущего, 

что объясняет снижение прочности. 

 

Рисунок 5.12 - Влияние содержания метакаолина на прочностные и физико-

механические характеристики цементов в возрасте 28 сут 

 

Таким образом, оптимальная концентрации метакаолина составляет 5 %, 

при которой достигается сбалансированное сочетание высокой прочности, 

плотной микроструктуры и эффективного взаимодействия фаз гидратации. 

 

5.5 Исследование структуры цементного камня САЦ 

Сульфоалюминатный цемент быстро гидратируется за счет наличия в 

составе большого количества сульфоалюмината кальция. И в 1 сут гидратации 

в структуре присутствует много мелких гексагональных пластинок размером 

1,5-2 мкм (рисунок 5.13), которые можно отнести к САН10, С2АН8 или на 

3СaO·Al2O3·CaSO4·12H2O. 



134 
 

а б 

Рисунок 5.13 – Структура сульфоалюминатного цемента, твердеющего 1 сут. 

Увеличение: а – х5 000; б – х15 000 

 

На 7 сут гидратации сульфоалюминатного цемента кристаллы начинают 

срастаться, образуя плотную кристаллическую структуру из гидроалюминатов 

кальция и моногидросульфоалюмината кальция. Однако, как и прежде, не 

видно игольчатых кристаллов высокосульфатной формы 

гидросульфоалюмината кальция – эттрингита. (рисунок 5.14). 

а б 

Рисунок 5.14– Структура сульфоалюминатного цемента, твердеющего 7 сут. 

Увеличение: а – х5 000; б – х15 000 

 

В присутствии СаСО3 структура немного меняется – появляются 

гексагональные пластинки-чешуйки с округлыми краями размером от 0,6 до 

1,5 мкм (рисунок 5.15). Вероятно, начинают образовываться кристаллы 

четырехкальциевого монокарбонатного гидроалюмината 3СaO·Al2O3·CaСO3· 

12H2O. 
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а б 

Рисунок 5.15 – Структура сульфоалюминатного цемента с добавкой 15 % 

известняка, твердевшего 1 сут. Увеличение: а – х5 000; б – х15 000 

 

На 7 сут количество мелких (2-4 мкм) и тонких (0,1 мкм) 

призматических кристаллов увеличивается, а размер гексогональных 

пластинок уменьшается до 1-1,5 мкм (рисунок 5.16). 

 

а б 

Рисунок 5.16 – Структура сульфоалюминатного цемента с добавкой 15% 

известняка, твердевшего 7 сут. Увеличение: а – х5 000; б – х15 000 

 

При введении к САЦ метакаолина структура цементного камня в 

начальные сроки твердения изменяется (рисунок 5.17). Наряду с 

гексагональными пластинами появляются и тонкие призмы размером 2-4 мкм 

(САН10). Причем таких призм много и распределены они хаотично по объему. 
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а б 

Рисунок 5.17 – Структура сульфоалюминатного цемента с добавкой 15 % 

метакаолина, твердевшего 1 сут. Увеличение: а – х5 000; б – х15 000 

 

При добавлении к САЦ метакаолина на 7-е сутки твердения 

увеличивается количество тонких призматических кристаллов, однако их 

размер увеличивается до 3-5 мкм (рисунок 5.18). 

 

а б 

Рис.5.18 – Структура сульфоалюминатного цемента с добавкой 15% 

метакаолина, твердевшего 7 сут. Увеличение: а – х5 000; б – х15 000 

 

Таким образом, на ранних стадиях гидратации сульфоалюминатного 

цемента (САЦ) формируется большое количество мелких гексагональных 

пластинчатых кристаллов (1,5–2 мкм), относящихся к фазам САН10, С₂АН8 или 

3CaO·Al₂O₃·CaSO₄·12H₂O, что свидетельствует о высокой реакционной 

активности системы в первые сутки твердения. К 7 сут наблюдается срастание 

кристаллов и формирование более плотной микроструктуры за счёт 

образования гидроалюминатов кальция и моногидросульфоалюмината, при 
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этом игольчатые кристаллы эттрингита не фиксируются. Добавление CaCO3 

приводит к появлению гексагональных чешуйчатых пластин с округлыми 

краями (0,6–1,5 мкм), предположительно относящихся к фазе 

монокарбонатного гидроалюмината (CaO·Al2O3·CaCO3·12H2O), и 

сопровождается увеличением количества мелких призматических кристаллов. 

Применение метакаолина в составе САЦ вызывает изменение морфологии 

гидратных фаз: уже на начальных сроках наблюдаются тонкие 

призматические кристаллы (2–4 мкм), равномерно распределённые по объему, 

наряду с гексагональными структурами. На 7-е сут в системе с метакаолином 

увеличивается количество и размер призматических кристаллов (до 3–5 мкм), 

что свидетельствует о развитии пуццолановой активности и формировании 

более плотной и прочной микроструктуры цементного камня. 

 

5.6 Выводы  

1. Показано, что использование сульфоалюминатного цемента с 

минеральными добавками – золой-уноса, известняком, доменным 

гранулированным шлаком и метакаолином приводит к изменению свойств 

затвердевшего цементного камня. 

2. При введении минеральных добавок, таких как зола-уноса, 

известняк и доменный гранулированный шлак в количестве с 5 до 20 мас. %, 

водопотребность снижается до 43,0 %. При введении 0,2 % замедлителя 

винной кислоты, нормальная густота сульфоалюминатного цемента также 

сокращаются до 43,0 %. 

3. При низком содержании метакаолина (5 мас. %) добавление 

винной кислоты cспособствует дополнительному снижению 

водопотребности. Однако, с увеличением содержания метакаолина до 20 мас. 

% потребность в воде может снова возрасти из-за высокой его дисперсности.  

4. В присутствии золы-уноса наибольшую прочность на 28 сут при 

изгибе 8,9 МПа и при сжатии 70,3 МПа показал состав сульфоалюминатного 

цемента с добавлением 10 мас. % золы-уноса без применения винной кислоты. 
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Установлено, что при увеличении содержания золы–уноса в составах с винной 

кислотой наблюдается снижение прочности как при изгибе, так и при сжатии. 

Составы с 10 мас. % золы–уноса и винной кислотой обеспечивают прочность 

на 28 сут 53,5 МПа, что превышает прочность контрольного образца без 

добавок. Установлено, что введение золы-уноса, относящейся к 

пуццолановым материалам, в состав САЦ приводит к образованию 

низкоосновных гидросиликатов (C–S–H) и гидроалюмосиликатов (C–A–S–H) 

кальция. При этом в составе гидратной фазы с увеличением количества золы-

уноса исчезает моносульфат (3CaO⋅Al2O3⋅CaSO4⋅12H2O) и дополнительно 

образуется стратлингит 2CaO⋅Al2O3⋅SiO2⋅8H2O, что обеспечивает уплотнение 

микроструктуры и повышение долгосрочной прочности.  

5. При добавлении к САЦ известняка наибольшую прочность на 28 

сут (58 МПа) показал образец с содержанием известняка 5 %. В присутствии 

известняка в цементном камне САЦ образуются четырёхкальциевый 

монокарбонатный (C₃A·CaCO₃·12H₂O) и шестикальциеый трехкарбонатный 

(C₃A·3CaCO₃·32H₂O) гидроалюминаты кальция гидроалюминаты кальция и 

стабилизируется эттрингит, что проводит к увеличению прочности при 

сжатии. Составы, содержащие 10-20 мас. % известняка имеют прочность 48 

МПа, что выше прочности бездобавочного состава САЦ.  

6. Введение доменного гранулированного шлака в состав САЦ 

приводит к медленному взаимодействию растворённых кремнезёма и 

алюминия с ионами кальция, что обусловливает образование низкоосновных 

гидросиликатов кальция (C–S–H) и гидроалюмосиликатов кальция (C–A–S–

H). Это способствует более постепенному увеличению прочности и 

повышению сроков схватывания. Поэтому шлак является наиболее 

эффективным компонентом для повышения прочности на поздних сроках 

твердения цемента. Наибольшая прочность в возрасте 28 сут при изгибе 14,8 

МПа и при сжатии 68,0 МПа были достигнуты для состава с содержанием 20 

% ДГШ без добавления винной кислоты.  
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7. Сульфоалюминатный цемент с 5-10 мас. % метакаолина в возрасте 

28 сут имеет прочность 48,5 МПа, что выше прочности бездобавочного 

цемента. Метакаолин может вступать в реакцию с имеющимся Са(ОН)2, 

образовавшемся при гидратации белитовой фазы цемента, что приводит к 

образованию дополнительных продуктов гидратации – гидроалюминатов и 

гидросиликатов кальция. Помимо этого, мелкодисперсный метакаолин 

уплотняет твердеющую систему, что способствует повышению ее прочности.  

8. Прочность сульфоалюминатного цемента при введении до 20 мас. 

% золы-уноса, известняка и доменного гранулированного шлака или до 10 % 

метакаолина выше прочности бездобавочного цемента. Однако для каждой 

добавки существует свое оптимальное содержание добавок (зола – уноса – 10 

мас. %, известняк – 5 мас. %, доменный гранулированный шлак – 20 мас. %, 

метакаолин – 5 мас. %), при введении которых цементный камень 

характеризуется наибольшей прочностью, четкой качественной структурой и 

малой пористостью. 
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ГЛАВА 6 РАЗРАБОТКА СОСТАВОВ РЕМОНТНОГО 

ГИДРОИЗОЛЯЦИОННОГО ВЯЖУЩЕГО 

 

Составы для гидроизоляции, характеризующиеся высокой плотностью и 

прочностью цементного камня, изготавливаются на основе портландцемента. 

Однако портландцемент характеризуется удлиненными сроками схватывания 

и невысокой прочностью в ранние сроки твердения. Сульфоалюминатный 

цемент, наоборот имеет короткие сроки схватывания и быстрый набор 

прочности уже в первые сутки твердения. Поскольку сульфоалюминатный 

цемент и портландцемент характеризуются разными свойствами, то можно 

предположить, что, варьируя соотношением цементов в композиции можно 

изменять свойства, полученного вяжущего. 

 

6.1 Влияние сульфоалюминатного цемента на свойства  

композиционного вяжущего 

Особенностью композиционного вяжущего на основе 

сульфоалюминатного цемента и портландцемента является способность 

C3A3CŜ взаимодействовать с портландитом, выделяющимся при гидратации 

силикатной фазы портландцемента. При достаточном содержании сульфата 

кальция в системе, это приводит к образованию максимального количества 

эттрингита: 

C3A3CŜ + 8CaSО4 + 6Са(ОН)2 + 90Н2О = 3(3CaO∙Al2O3∙3CaSO4∙32H2O). 

Происходит снижение концентрации ионов кальция в жидкой фазе 

цементного камня, что интенсифицирует процесс гидратации силикатных фаз 

портландцемента, а также приводит к снижению значения рН. 

Изучены свойства композиционного цемента, в котором содержание 

САЦ изменялось от 10 до 90 % (таблица 6.1). 
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Таблица 6.1 – Нормальная густота и сроки схватывания композиционного 

цемента 

№ Состав композиционного 

цемента 

Нормальная 

густота, % 

Сроки схватывания, мин 

начало окончание 

32 100 % САЦ 62,5 25 40 

33 90 % САЦ + 10 % ПЦ 55,0 27 50 

34 80 % САЦ + 20 % ПЦ 52,5 28 55 

35 60 % САЦ + 40 % ПЦ 45,0 29 57 

36 50 % САЦ + 50 % ПЦ 45,0 29 59 

37 40 % САЦ + 60 % ПЦ 40,0 29 59 

38 20 % САЦ + 80 % ПЦ 37,0 29 60 

39 10 % САЦ + 90 % ПЦ 36,0 34 60 

40 100 % ПЦ 30,0 40 250 
 

Водопотребность портландцемента составляет 30,0 %, а 

сульфоалюминатного цемента – 62,5 %. Полученные данные показывают, что 

с увеличением доли САЦ в составе композиционного вяжущего наблюдается 

рост значений нормальной густоты и сокращение сроков схватывания – начало 

с 25 до 34 мин, окончание – с 40 до 60 мин. Это связано, как было сказано уже 

выше, с быстрым образованием эттрингита. Регулируя содержание САЦ в 

составе композиции, можно получать вяжущее с требуемыми сроками 

схватывания.  

Для изучения прочностных характеристик композиционного вяжущего 

были выбраны составы 33-34 и 38-39, содержащие 10-20 % САЦ и ПЦ (таблица 

6.2, рисунок 6.1). 

Полученные результаты показывают, что наибольшей прочностью при 

изгибе во все сроки твердения характеризуется состав 39 – 10 % САЦ+ 90 % 

ПЦ. Наибольшую прочность при сжатии в ранние сроки твердения 27,3-28,7 

МПа имели составы 33 и 34, содержащие 90 и 80 % САЦ, а в возрасте 28 сут – 

составы 38–43,4 МПа и состав 39–56,9 МПа.  

Таким образом, состав 39, содержащий 10 % САЦ + 90 % ПЦ 

характеризуется невысокой водопотребностью (36 %), имеет 

удовлетворительные сроки схватывания (начало 34 мин, конец – 60 мин), что 
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Таблица 6.2 – Прочностные показатели композиционного вяжущего  

№ 
 

Состав 

Прочность МПа, при твердении, сут, МПа 

при изгибе при сжатии 

1 3 7 28 1 3 7 28 

32 100% САЦ 
3,5 5,0 5,7 6,0 28,7 35,8 36,3 39,5 

33 
90 % САЦ 

+ 10 % ПЦ 

6,0 6,7 7 7,6 27,3 27,8 28,5

1 

31,6 

34 
20 % САЦ 

+ 80 % ПЦ 

4,4 5,8 6,3 6,7 17,0 19,0 28,7 30,1 

38 
20 % САЦ 

+ 80 % ПЦ 

3,5 6,3 6,5 7,5 15,5 25,1 38,6 43,4 

39 
10 % САЦ 

+ 90 % ПЦ 

6,2 7,2 7,4 8,5 20,7 40,5 50,8 56,9 

 

позволяет работать с этой смесью, высокие прочностные показатели в возрасте 

28 сут: прочность при изгибе 8,5 МПа, при сжатии – 56,9 МПа. Поэтому на 

основе этого композита далее были разработаны составы ремонтных 

гидроизоляционных смесей. 

 

6.2 Изучение свойств композиционного цемента  

с пластифицирующими добавками 

 

С гиперпластификатором Melflux - 4930 

Для снижения водопотребности композиционного вяжущего и 

получения более плотного цементного камня вводили пластифицирующую 

добавку Melflux 4930 в количестве 0,1–0,6 % от массы цемента (таблица 6.3). 
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      а 

  б 

Рисунок 6.1 – Прочность композиции при изгибе (а) и сжатии (б).  

Составы по таблице 6.1 

 

Таблица 6.3 – Свойства цементного теста с добавкой Meflux 4930 

Состав 

Содержание 

Meflux, мас. 

% 

Нормальная 

густота, % 

Сроки схватывания, мин 

начало окончание 

90 % ПЦ + 10 % 

САЦ 

0 36,0 34 60 

0,1 35,0 34 67 

0,2 32,5 37 65 

0,3 31,5 41 65 

0,4 30,0 50 67 

0,5 29,0 50 68 

0,6 28,0 52 80 
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Введение гиперпластификатора приводит к уменьшению значений 

нормальной густоты цементного теста с 36,0 до 28,0 % и к повышению сроков 

схватывания системы. Начало схватывания увеличивается с 34 до 52 мин, 

конец – с 60 до 80 мин. 

Снижение значений НГ приводит к росту прочности, как при изгибе, так 

и при сжатии (рисунок 6.2). 

   а 

   б 

Рисунок 6.2 – Влияние содержания пластификатора Melflux 4930 на  

прочностные показатели при изгибе (а) и при сжатии (б) цементного камня 

 

Полученные результаты показывают, что наибольшую прочность, как 

при изгибе, так и при сжатии не зависимо от срока твердения имеют составы, 

содержащие 0,2-0,3 мас. % пластификатора. В возрасте 28 сут прочность при 
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изгибе возрастает с 8,5 до 13,7-13,9 МПа, при сжатии – с 56,9 до 59,3-65,6 МПа. 

Поэтому для разработки ремонтной гидроизоляционной смеси был выбран 

состав с введение гиперпластификатора Meflux 4930 в количестве 0,25 мас. %. 

 

С суперпластификатором Melment F-10 

Аналогичным образом были проведены исследования влияние 

суперпластификатора Melment F-10 на свойства композиционного вяжущего 

состава 90 % ПЦ + 10 % САЦ.  

Для снижения водопотребности композиционного вяжущего и 

получения более плотного цементного камня вводили пластифицирующую 

добавку Melment F-10 в количестве 0,1–0,6 % от массы цемента (таблица 6.4). 

Таблица 6.4 – Свойства цементного теста с добавкой Melment F-10  

Состав 
Содержание 

Melment, мас. % 

Нормальная 

густота, % 

Сроки схватывания, мин 

начало окончание 

90 % ПЦ + 10 % 

САЦ 

0 37,0 34 60 

0,1 35,5 35 70 

0,2 34,0 35 72 

0,3 32,5 35 76 

0,4 32,0 35 78 

0,5 31,5 35 80 

0,6 31,0 35 80 

 

Введение суперпластификатора Melment приводит к уменьшению 

значений нормальной густоты цементного теста в меньшей степени по 

сравнению с гиперпластификатором – с 36,0 до 31,0 %. Однако в присутствии 

Melment начало схватывания практически не изменяется – увеличивается с 34 

до 35 мин, а конец схватывания возрастает с 60 до 80 мин.  

Снижение значений НГ приводит к росту прочности, как при изгибе, 

так и при сжатии (рисунок 6.5). 
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   а 

   б 

Рисунок 6.3 – Влияние содержания пластификатора Melment F-10 на  

прочностные показатели при изгибе (а) и при сжатии (б) цементного камня 

 

Из рисунка 6.3 следует, что введение Melment F-10 в количестве 0,1-0,6 

мас. % повышает прочность цементного камня при изгибе во все сроки 

твердения. Однако прочность при сжатии в ранние сроки возрастает при 

содержании суперпластификатора 0,4 мас. % и выше, а в возрасте 28 сут – 

только при введении 0,5 мас. % добавки. Поэтому оптимальным следует 

считать введение 0,5 мас. % Melment F-10, в присутствии которого в возрасте 

28 сут прочность при изгибе составляет 14,6 МПа, а при сжатии – 60,8 МПа. 
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6.3 Исследование структуры композиционных вяжущих 

К 28 сут твердения композиционного вяжущего состава, содержащего 90 

% портландцемента и 10 % сульфоалюминатного цемента, формируется 

плотная микроструктура цементного камня. В результате развития 

гидратационных процессов преобладающим фазовым компонентом 

становится гидросиликат кальция (C–S–H), формирующий пространственно 

разветвлённую волокнистую структуру (рисунок 6.4). Часть эттрингита может 

частично растворяться или подвергаться перераспределению, переходя в фазу 

AFm (моносульфат кальция-алюмината), особенно в условиях ограниченного 

содержания сульфатов на поздних стадиях твердения. 

  
Рисунок 6.4 – Структура композиционного вяжущего 90 % ПЦ + 10 % САЦ,  

твердевшего 28 сут 

 

Повышенное содержание сульфоалюминатного цемента приводит к 

активному образованию эттрингита (3CaO·Al₂O₃·3CaSO₄·32H₂O), 

кристаллизующегося в виде игольчатых или столбчатых кристаллов, 

преимущественно локализованных в поровом пространстве и межзерновых 

зонах (рисунок 6.5). На поздних сроках твердения (28 сут) наблюдается 

частичная стабилизация и перераспределение эттрингита, что способствует 

дополнительному уплотнению микроструктуры и снижению капиллярной 

пористости. 
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Рисунок 6.5 – Структура композиционного вяжущего 90 % ПЦ + 10 % САЦ,  

твердевшего 28 сут 

 

При твердении цементного камня состава 90% ПЦ + 10% САЦ + 0,3 % 

гиперпластификатора Melflux на 28 сут присутствуют кристаллы низко- и 

высокоосновных гидросиликатов бесформенной аморфной формы и 

гидроалюминаты гексагональной сингонии в виде призм и пластинок (это 

могут быть кристаллы CAH10 или же МГСАК) (рисунок 6.6). 

  
Рисунок 6.6 – Структура композиционного вяжущего 90% ПЦ + 10% САЦ + 0,3 % 

гиперпластификатора Melflux, твердевшего 28 сут 

 

К 28 сут твердения композиционного цементного камня, содержащего 90 

% портландцемента и 10 % сульфоалюминатного цемента и 0,5 мас. % 

суперпластификатора Melment F-10, формируется малопористая структура 

цементного камня с преобладанием C–S–H фазы, наличием 

стабилизированного эттрингита и минимальным содержанием не 
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прореагированных исходных фаз, что обеспечивает высокие 

эксплуатационные свойства материала (рисунок 6.7). 

  
Рисунок 6.7 – Структура композиционного вяжущего 90% ПЦ + 10% САЦ + 0,3 % 

суперпластификатора Melment, твердевшего 28 сут 

 

Таким образом, полученные микроструктурные особенности 

подтверждают эффективность совместного применения ПЦ, САЦ и 

пластифицирующих добавок для интенсификации гидратации и повышения 

эксплуатационных характеристик композиционного вяжущего. 

 

6.4 Составы и свойства ремонтных гидроизоляционных смесей 

Ремонтная гидроизоляция представляет собой сухую строительную 

смесь, состоящую из цемента, фракционированного кварцевого песка и, при 

необходимости, функциональных добавок, которая после затворения образует 

искусственный камень с низкой водопроницаемостью.  

Вяжущее для ремонтной штукатурной гидроизоляции должно отвечать 

ряду требований. Для разработки состава сухой ремонтной 

гидроизоляционной смеси проводили исследования с фракционированным 

кварцевым песком на стандартных цементных образцах.  Содержание мелкого 

заполнителя песка в смеси составило 50 и 60 %.  

Согласно ГОСТ Р 58277-2018 [225], для сухих строительных смесей, 

изготовляемых на цементном вяжущем на основе портландцементного 

клинкера, или на смешанных вяжущих на его основе, применяемых при 
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строительстве, реконструкции и ремонте зданий и сооружений, определяют 

следующие показатели: 

а) для растворных смесей (готовых к применению): 

- подвижность по расплыву кольца; 

- подвижность по расплыву конуса; 

- водоудерживающая способность; 

б) затвердевших растворов: 

- предел прочности на растяжение при изгибе, 

- предел прочности при сжатии; 

- капиллярное водопоглощение; 

- прочность сцепления (адгезию) растворов (бетонов) с основанием; 

- морозостойкость. 

Для данных составов определяли подвижность по расплыву кольца и 

расплыву конуса, согласно ГОСТ 58277-2018 (п. 4.4), водоудерживающую 

способность (п. 6), предел прочности на растяжение при изгибе и при сжатии 

(п. 7) образцов-призм размерами 160x40x40 мм, изготовленных из растворной 

смеси требуемой подвижности (таблицы 6.5-6.6). 

Увеличение содержания мелкого заполнителя приводит к снижению 

значений водопотребности растворной смеси с 28,1 до 25,0 % для состава с 

0,25 % Melflux и 35,0 до 30,5 %, для состава с 0,5 % Melment; наблюдается 

потеря подвижности смеси (таблица 6.5). 

  Таблица 6.5 – Результаты определения подвижности композиционного 

состава 

Состав 

Содержание, % 

Водопотреб-

ность, % 

Подвижность 

вяжущее песок 

по 

расплыву 

конуса, см 

по 

расплыву 

кольца, мм 

10 % САЦ + 90 % 

ПЦ + 0,25 % 

Melflux 

50 50 25,0 11,0 250 

60 40 28,0 9,5 245 

10 % САЦ + 90 % 

ПЦ + 0,5 % 

Melment 

50 50 30,5 10,0 250 

60 40 35,0 9,0 230 
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Прочность композиционного состава зависит от соотношения вяжущее/ 

песок. Вероятно, в присутствии пластификатора в ранние сроки происходит 

некоторое замедление процессов гидратации и твердения, а затем к 28 сут 

процесс ускоряется за счет меньшего содержания воды в системе.  

Прочностные показатели композиции с добавкой Melment несколько ниже, чем 

в случае применения добавки Melflux, но тенденции сохраняются (таблица 

6.6). 

Таблица 6.6 – Прочностные показатели композиционного состава 

Состав 

Содержание, % Прочность, МПа 

вяжущее песок 
при изгибе при сжатии 

1 сут 28 сут 1 сут 28 сут 

10 % САЦ + 90 % 

ПЦ + 0,25 % Melflux 

50 50 8,3 17,5 60,1 93,1 

40 60 5,9 15,1 41,1 100,0 

10 % САЦ + 90 % 

ПЦ + 0,5 % Melment 

50 50 5,1 13,7 44,5 82,0 

40 60 6,3 11,2 31,8 86,3 

 

Поскольку разработанные составы композиционных смесей 

характеризуются высокими прочностными показателями, то их можно 

использовать в качестве ремонтных или гидроизоляционных сухих 

строительных смесей.  

Показатели свойств ремонтных смесей установлены в ГОСТ 32016-2012 

[226], ГОСТ 32017-2012 [227], ГОСТ Р 56378-2015 [228], а гидроизоляционных 

смесей – в   ГОСТ 34885-2022 [229], ГОСТ 34669-2020 [230]. Согласно этим 

нормативным документам, далее были проведены определения подвижности 

растворных смесей, сохраняемости первоначальной подвижности растворных 

смесей, водоудерживающей способности растворных смесей, линейной 

относительной деформации расширения цементного камня в возрасте 14 и 28 

сут по ГОСТ 34669-2020 [230] и водопоглощения и капиллярного 

водопоглощения по ГОСТ 58277-2018 [225]. Полученные результаты 

приведены в таблице 6.7. 

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о том, что 

разработанные составы являются высокопрочными и характеризуются 

низкими значениями капиллярного водопоглощения, что позволяет 
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использовать их в качестве ремонтных и гидроизоляционных сухих 

строительных смесей. 

Таблица 6.7 – Свойства композиционного состава 

Показатель 

Значение показателя 

Для состава с 

пластификатором 
По ГОСТ 

34669-2020  

По ГОСТ 

34885-2022  
Melflux Melment 

Подвижность растворных 

смесей по расплыву конуса 
11,0 см 10 см 

не менее Пк3 

(8-12 см) 
 

Подвижность растворных 

смесей по расплыву кольца 
250 мм 250мм    

Сохраняемость 

первоначальной  

подвижности растворных 

смесей 

35 мин 32 мин 
не менее 

30 мин 
 

Водоудерживающая 

способность растворных 

смесей 

95 % 95 % 
не менее 

90 % 
 

Прочность при сжатии в 

возрасте 28 сут 

93-100 

МПа 

82,0–82,3 

МПа 
 

не менее 

25 МПа 

Линейная относительная 

деформация расширения 

0,2 мм/м 0,2 мм/м  

не менее 0,2 

мм/м 

и не более 

0,8 мм/м  

в возрасте 14 

и 28 сут 

Водопоглошение 1,5 % 2 % не более 5 %  

Капиллярное 

водопоглощение 

< 0,10 

кг/м2·ч0,5 

< 0,15 

кг/м2·ч0,5 

не более  

0,2 кг/м2·ч0,5 
 

Морозостойкость F300 F300 F200  

Марка по 

водонепроницаемости в  

возрасте 28 сут 

1,12 1,06  
не менее 

Ws6 

 

Данные составы могут быть применены для наружных и внутренних 

работ; вертикальной и горизонтальной гидроизоляции строительных 

конструкций и элементов; гидроизоляции заглубленных фундаментов и 

конструкций зданий, соприкасающихся с землей, подвальных помещений, 

подверженных воздействию грунтовой влаги и фильтрации воды; 

гидроизоляции цоколей, отмосток, балконов и террас, бассейнов и др. 
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6.5 Выводы 

1. Для создания, вяжущего для ремонтных и гидроизоляционных 

сухих смесей, исследовали композиции с разным содержанием 

сульфоалюминатного и портландского цемента. С увеличением содержания 

портландцемента в составе композиционного вяжущего наблюдается 

снижение водопотребности с 62,5 до 36,0%, начало схватывания 

увеличивается с 25 до 40 мин, а конец – с 40 до 60 мин. Наибольшей 

прочностью при изгибе (8,5 МПа) и сжатии (56,9 МПа) характеризуется состав 

10 % САЦ + 90 % ПЦ.  

2. При введении гиперпластификатор Melflux 4930 в вяжущее 

состава 10 % САЦ + 90 % ПЦ наблюдается снижение нормальной густоты 

цементного теста с 36,0 до 28,0 % и некоторое увеличение начала и конца 

схватывания систем. При этом повышаются прочностные показатели – 

наибольшей прочностью (при изгибе – 13,9 МПа, при сжатии – 65,6 МПа в 

возрасте 28 сут) характеризуется состав, содержащий 0,3 % добавки. Свойства 

растворной смеси с фракционированным песком зависят от количества 

вяжущего и песка в композиции. Прочность затвердевшего раствора 

составляет 15,1–17,5 МПа при изгибе и 93,1–100,0 МПа при сжатии.  

3. При добавлении в вяжущее состава 10 % САЦ + 90 % ПЦ 

суперпластификатора Melment F-10 в количестве 0,1–0,6 мас % 

водопотребность уменьшается в меньшей мере с 37,0 до 31,0 %. Введение 

добавки не влияет на начало схватывания, но увеличивает конец схватывания 

с 60 до 80 мин. Наибольшая прочность характера для состава, содержащего 0,5 

% суперпластификатора. При повышении содержания фракционированных 

кварцевых песков и снижении доли вяжущих компонентов, наблюдается 

потеря подвижности. Повышенное содержание мелкого заполнителя в 

сочетании с суперпластификатором способствует более плотной структуре 

затвердевшего раствора, снижению пористости и увеличению механической 

прочности c 82,0 до 86,3 МПа на 28 сут. 
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4. Введение пластифицирующих добавок 0,25 % Melflux 4930 и 0,5 

% Melment F-10 в композицию 10 % САЦ + 90 % ПЦ позволяет значительно 

улучшить физико-механические свойства композиционного вяжущего, 

снизить водопотребность, повысить прочность и водонепроницаемость, а 

также обеспечить соответствие требованиям действующих нормативных 

документов, что делает состав перспективным для применения в ремонтных и 

гидроизоляционных растворах. 

5. Результаты испытаний показали, что состав с содержанием 50 % 

вяжущего и 50 % песка демонстрирует более высокую раннюю прочность (как 

при изгибе и, так и при сжатии) по сравнению с составом 40 % вяжущего и 60 

% песка. На первые сутки твердения данный состав обеспечивает прочность 

при изгибе 8,3 МПа и прочность при сжатии 60,1 МПа. Учитывая эти 

показатели, рекомендуется применять состав с соотношением 50 % вяжущего 

и 50 % песка для создания ремонтных и гидроизоляционных смесей.   

6. Водоудерживающая способность разработанных составов 

растворных смесей составила 95 %, прочность при сжатии в возрасте 28 сут – 

82-100 МПа; линейная относительная деформация расширения – 0,2 мм/м; 

водопоглощение – 1,5-2,0 %, капиллярное водопоглощение – менее 0,10-0,15 

кг/м2·ч0,5.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Итоги выполненного исследования. Показано, что при использовании 

шлаков вторичной переплавки алюминия возможно получение 

сульфоалюминатного клинкера. Установлены оптимальные параметры 

синтеза сульфоалюминатного клинкера при использовании различных 

сырьевых материалов. Разработаны оптимальные составы композиционных 

вяжущих на основе сульфоалюминатного клинкера и минеральных добавок. 

Выводы: 

1. Разработаны составы сырьевых смесей для получения 

сульфоалюминатного клинкера с заданными параметрами сульфатного SM = 

0,26 и алюминатного АМ = 1,82 модулей при применении различных исходных 

материалов. Установлено, что использование вторичных материалов, таких 

как шлаки вторичной переплавки алюминия, позволяет заменить в сырьевой 

смеси дорогостоящие бокситы без ухудшения свойства получаемого клинкера. 

Показано, что сульфоалюминат кальция в исследуемых сырьевых смесях 

формируется уже при температуре 1250 оС при обжиге в течение 60 мин. В 

зависимости от используемых сырьевых компонентов сульфоалюминатные 

клинкера могут содержать различное количество C2S, С3А3СŜ и С12А7.  

2. Установлено, что процессы минералообразования при синтезе 

сульфоалюминатных клинкеров, происходящие в температурном интервале 

1250-1350 ℃, лимитируются скоростью диффузии и их кинетика описывается 

уравнениями Яндера и Ерофеева-Колмогорова. Снижение температуры 

обжига с 1350 до 1250 ℃ приводит к некоторому увеличению коэффициента 

«n» в уравнении Ерофеева-Колмогорова, что указывает на усиление влияния 

скорости химической реакции. Энергия активации для клинкеров, 

синтезированных со шлаком вторичной переплавки алюминия, составляет 41–

76 кДж/моль, в то время как для клинкеров, полученных из бокситов 

изменяется от 206 до 512 кДж/моль.  

3. Исследованы свойства синтезированного сульфоалюминатного 

клинкера. Нормальная густота практически не зависит от состава и изменяется 
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в пределах 31,5-32,0 мас.%. Сроки схватывания цементного теста зависят от 

преобладания в клинкере САК или майенита. С ростом содержания САК сроки 

схватывания повышаются до 46-64 мин. При этом прочность при изгибе в 

возрасте 28 сут составляет 15,6-16,5 МПа, а при сжатии – 62,0-69,0 МПа, что 

соответствует требованиям к высокопрочным цементным материалам.  

4. Установлено, что полнота синтеза сульфоалюминатных клинкеров 

из чистых компонентов СаО, Al(OH)3 и CaSO4∙2H2O существенно зависит от 

температуры обжига и содержания оксида кальция в исходной смеси. 

Устойчивая фаза сульфоалюмината кальция формируется при содержании 

гидроксида алюминия в сырьевой смеси выше 50 мас. %. Введение 

микродобавок (NaCl, KNO3, CaHPO4 и KCl, и NaNO3) в исходную шихту 

приводит к изменению скорости процессов минералообразования и может 

оказывать влияние на фазовой состав конечного продукта. Ионы Na+, K+, PO4
3-

, Cl- взаимодействуют с промежуточными клинкерными фазами, образуя 

микроликвации, что приводит к снижению температуры образования 

сульфоалюмината кальция и майенита, а при охлаждении – внедряются в их 

кристаллические решетки. В зависимости от содержания микродобавок в 

синтезированном клинкере преобладает или сульфоалюминат кальция, или 

майенит или его хлорсодержащие аналоги. Определено оптимальное 

содержание микродобавок и параметры обжига, способствующих синтезу 

качественного сульфоалюминатного клинкера.   

5. Показано, что использование сульфоалюминатного цемента с 

минеральными добавками – золой-уноса, известняком, доменным 

гранулированным шлаком и метакаолином приводит к изменению свойств 

затвердевшего цементного камня. Установлено, что применение 

сульфоалюминатных цементов с минеральными добавками обеспечивает 

высокую плотность и прочность камня в различные сроки твердения. 

Разработаны оптимальные составы композиционных вяжущих на основе 

сульфоалюминатного клинкера и минеральных добавок. Прочность 

композиционных вяжущих, содержащих от 5 до 20 мас. % золы-уноса, 
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известняка, доменного гранулированного шлака, превышает прочность 

бездобавочного сульфоалюминатного цемента. Однако наибольшие 

прочностные показатели в возрасте 28 сут достигаются в присутствии 10 мас. 

% золы-уноса (70,3 МПа), 20 мас. % ДГШ (68,0 МПа) и 5 мас. % известняка 

(58,0 МПа). В случае использования метакаолина его содержание следует 

ограничить 5-10 мас. % (прочность при сжатии, соответственно, 53,0 и 46,2 

МПа).  

6. Установлено, что при введении золы-уноса к САЦ дополнительно 

образуются низкоосновные гидросиликаты (C–S–H) и гидроалюмосиликаты 

(C–A–S–H) кальция. При этом в составе гидратной фазы с увеличением 

количества золы-уноса исчезает моносульфат и дополнительно образуется 

стратлингит, что обеспечивает уплотнение микроструктуры и повышение 

долгосрочной прочности. В присутствии известняка в цементном камне САЦ 

формируется четырёхкальциевый монокарбонатный (C₃A·CaCO₃·12H₂O) и 

шестикальциеый трехкарбонатный (C₃A·3CaCO₃·32H₂O) гидроалюминаты 

кальция и стабилизируется эттрингит, что проводит к увеличению прочности 

при сжатии. Введение доменного гранулированного шлака в состав САЦ 

приводит к медленному взаимодействию растворённых SiO4
4- и Al3+ с ионами 

кальция, что обусловливает образование C–S–H и C–A–S–H. Метакаолин 

может вступать в реакцию с имеющимися Са(ОН)2, образовавшемся при 

гидратации белитовой фазы цемента, что приводит к образованию 

дополнительных продуктов гидратации – гидроалюминатов и гидросиликатов 

кальция. Помимо этого, мелкодисперсный метакаолин уплотняет твердеющую 

систему, что также способствует повышению ее прочности. 

7. Изучены свойства композиции с разным содержанием 

сульфоалюминатного и портландского цементов. Показано, что с увеличением 

содержания портландцемента в составе композиционного вяжущего 

наблюдается снижение водопотребности с 62,5 до 36,0 %, начало схватывания 

увеличивается с 25 до 40 мин, а конец – с 40 до 60 мин. Наибольшей 

прочностью при изгибе (8,5 МПа) и сжатии (56,9 МПа) характеризуется состав 
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10 % САЦ + 90 % ПЦ.  

8. Для разработки вяжущего для ремонтных гидроизоляционных 

сухих строительных смесей исследовано влияния пластификаторов Melflux 

4930 и Melment F-10 на свойства композиции состава 10 % САЦ + 90 % ПЦ. 

Показано, что в присутствии Melflux 4930 наблюдается снижение нормальной 

густоты цементного теста с 36,0 до 28,0 % и незначительное увеличение начала 

и конца схватывания системы. В случае Melment F-10 водопотребность 

уменьшается в меньшей мере с 37,0 до 31,0 %; при этом добавка не влияет на 

начало схватывания, но увеличивает конец схватывания с 60 до 80 мин. В 

присутствии Melflux 4930 наибольшей прочностью характеризуется состав, 

содержащий 0,3 мас. % добавки – прочность при изгибе в возрасте 28 сут 

составляет 13,9 МПа, при сжатии – 65,6 МПа. При использовании Melment F-

10 лучшие результаты получены при добавлении 0,5 мас. % добавки – 

прочность при изгибе достигает 14,6 МПа, а при сжатии – 60,8 МПа.  

9. Свойства растворной смеси с фракционированным песком зависят 

от содержания в композиции вяжущего и заполнителя. Изучение свойств 

растворной смеси показало, что повышение содержания фракционированных 

кварцевых песков и снижение доли вяжущих компонентов, ведет к потере 

подвижности смеси.  При этом прочность затвердевшего раствора через 1 сут 

твердения составляет 31,8-60,1 МПа в зависимости от соотношения вяжущее/ 

песок и вида пластифицирующей добавки. При введении 0,25 мас. % Melflux 

4930 прочность в возрасте 28 сут достигает 15,1–17,5 МПа при изгибе и 93,1–

100,0 МПа при сжатии. Учитывая эти показатели, рекомендуется применять 

для ремонтных гидроизоляционных смесей состав с 50 % вяжущего и 50 % 

песка. Введение пластифицирующих добавок позволяет значительно 

улучшить физико-механические свойства композиционного вяжущего и 

обеспечить соответствие требованиям действующих нормативных 

документов, что делает состав перспективным для применения в ремонтных 

гидроизоляционных растворах. Водоудерживающая способность 

разработанных составов растворных смесей составила 95 %, прочность при 
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сжатии в возрасте 28 сут – 82-100 МПа; линейная относительная деформация 

расширения – 0,2 мм/м; водопоглощение – 1,5-2,0 %, капиллярное 

водопоглощение – менее 0,10-0,15 кг/м2·ч0,5. 

Перспективы дальнейшего исследования связаны с расширением 

областей использования вторичного сырья при получении 

сульфоалюминатного клинкера и цемента и модифицирования свойств 

цементного камня за счёт введения различных минеральных добавок 

применительно в Республике Союз Мьянма. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

САЦ – сульфоалюминатный цемент  

САК – сульфоалюминатный клинкер  

БСАЦ – белито-сульфоалюминатный цемент 

ПЦ – портландцемент 

C12A7 – майенит  

CO2 – углекислый газ  

C3S – трехкальциевый силикат (алит)  

C2S –  двухкальциевый силикат (белит) 

С4AF – четырёхкальциевый алюмоферрит 

CA  – монокальциевый алюминат 

C3A – трехкальциевый алюминат 

CŠ – безводный сульфат кальция (ангидрит) 

ЩАМ – щелочные активированные материалы 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия 

РФА – рентгенофазовый анализ 

C3A3CŜ – сульфоалюминат кальция 

C4A3Š – йелимит 

C₂AS – геленит 

SM – сульфатный модуль 

АМ – алюминатный модуль 

C5S2Š – сульфосиликат кальция 

ТЭЦ – тепловая электростанция 

C-S-H − гидросиликат кальция  

C-A-S-H − гидроалюмосиликат кальция  

AH3      – гидроксид алюминия 

ГСАК – гидросульфоалюминат кальция 

МГСАК или AFm – моногидросульфоалюминат кальция 

ТГСАК или AFt – тригидросульфоалюминат кальция (эттрингит) 
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CAH10 – алюминат кальция 

CH или Ca(OH)2 – портландит 

C2AŠH8 – стратлингит 

С₂АН8 – гидрат алюмината кальция  

ВВМ – вторичными вяжущими материалами 

PCE – поликарбоксилатный эфир 

NSFC – нафталинформальдегидный суперпластификатор 

ДЦМ – дополнительные цементирующие материалы 

ДГШ – доменный гранулированный шлак 

КЦ – композиционный цемент 

СН – степень насыщения  

Pk – расплыв кольца 

ιобжиг – время обжига 

Еакт – энергия активация 

K – скорость реакции 

НГ – нормальная густота  

KCl – хлорид калия  

NaCl – хлорид натрия  

KNO3 – нитрат калия  

NaNO3 – нитрат натрия  

CaHPO4 – гидрофосфат кальция 
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