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Кальций-алюминатные фазы были синтезированы в интервале 950–1450ºC из доступных сырьевых 
материалов: мела и металлургического глинозема преимущественно в γ-форме с различным размером 
зерен. При расчете количества сырьевых компонентов исходили из требования обеспечения хими-
ческого состава продукта: Al2O3 71–72 мас% и CaO 27–28 мас%. Проектируемый фазовый состав 
образцов — 65 мас % CaAl2O4 и 35 мас% CaAl4O7. В случае введения в реакцию глинозема с размером 
зерен 90 мкм и сферолитной микроструктурой образование фаз CaAl2O4 и CaAl4O7 преимущественно 
происходит в интервале 1250–1350°С, а фазовое равновесие достигается при 1450°С. Уменьшение 
размера зерен γ-глинозема до 10 мкм и разрушение их сферолитной микроструктуры смещает обра-
зование алюминатов кальция в область температур ниже 1250ºС, а также существенно увеличивает 
скорость синтеза целевых продуктов.
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Для определения видов и равновесного состава 
кальций-алюминатных фаз в зависимости от моль-
ного соотношения прекурсоров и параметров про-
цесса используется фазовая диаграмма CaO–A12O3. 
Согласно литературным данным* [1–3], в системе 
CaO–A12O3 в зависимости от мольного соотноше-
ния CaO/Al2O3 возможно существование следую-
щих фаз: Ca3Al2O6, Ca12Al14O33, CaAl2O4, CaAl4O7 
и CaAl12O19. Наибольшее практическое значение 
имеют CaAl2O4 и CaAl4O7, которые являются ос-
новными фазами кальций-алюминатных цементов. 
Данные материалы достаточно широко используются 
в огнеупорной, металлургической и строительной 
промышленности [4]. В последние годы алюминаты 
кальция включают в состав оптической [5], конструк-
ционной керамики [6] и биоматериалов [7]. 

* Диаграммы состояния силикатных систем. Справоч
ник. Выпуск первый. Двойные системы / Под ред. 
Н. А. Торопова. Л.: Наука, 1969. С. 210–218. 

В литературе имеется достаточное количество 
работ, посвященных синтезу и изучению механизмов 
образования монофазных продуктов, прежде всего 
CaAl2O4 [8–12]. Например, в работе [8] исследовали 
кинетику реакции синтеза CaAl2O4 из СаО и α-Al2O3 
в интервале 1150–1400°C. Было обнаружено, что фа-
зы Ca3Al2O6 и Ca12Al14O33 являются промежуточны-
ми в формировании CaAl2O4. Кинетика образования 
CaAl2O4 из данных оксидов хорошо описывается 
диффузионной моделью Гинстлинга–Броунштейна.

Известно получение высокочистого CaAl2O4 
из предварительно измельченных смесей CaCO3 и 
α-Al2O3 или аморфного Al(OH)3 [9]. Образование 
промежуточных фаз Ca12Al14O33 и CaAl4O7 из по-
рошковой смеси α-Al2O3 и CaCO3 наблюдалось при 
900 и 1100°C соответственно, а при использовании 
Al(OH)3 и CaCO3 наличие данных фаз регистриро-
валось при 900°C. Окончательное формирование 
CaAl2O4 наблюдали при 1300°C. Отмечено, что дан-
ная температура ниже, чем требуется для образования 
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CaAl2O4 при традиционном процессе твердофазного 
взаимодействия. 

Исследования процессов совместного синтеза фаз 
CaAl2O4 и CaAl4O7 немногочисленны. По данным ра-
боты [13], в низкотемпературной области 600–900°С 
происходит формирование Ca12Al14O33 с последу-
ющим получением CaAl2O4. При повышении тем-
пературы ускоряется взаимодействие глинозема с 
СаО, в результате существенно возрастает количество 
CaAl2O4 и уменьшается содержание Ca12Al14O33. 
При температуре 1000°С, когда значительная часть 
СаО связана в CaAl2O4, идет синтез CaAl4O7 за счет 
реакции взаимодействия CaAl2O4 и Al2O3.

Формирование алюминатов кальция в интервале 
температур 1200–1460°C с использованием реак-
ционной смеси CaO и Al2O3 изучено в работе [14]. 
При 1250°С были зафиксированы фазы Ca3Al2O6 и 
Ca12Al14O33. Установлено, что CaAl2O4 не образу-
ется путем прямой реакции между CaO и Al2O3, а 
формируется путем трансформации промежуточных 
соединений. Образование CaAl4O7 происходит за счет 
побочной реакции взаимодействия CaAl2O4 с Al2O3.

В работе [15] процесс фазообразования изучали 
на примере смеси CaCO3 и Al2O3 с размером исход-
ных зерен менее 10 и 1 мкм соответственно. Синтез 
кальций-алюминатных фаз проводили при темпе-
ратурах от 1300 до 1500°C с различным временем 
изотермической выдержки. По мере увеличения вре-
мени выдержки наблюдали уменьшение количества 
богатой кальцием фазы Ca12Al14O33, поскольку она 
реагирует с Al2O3 и в меньшей степени с CaAl4O7 
с образованием CaAl2O4. Авторы утверждают, что 
богатые кальцием фазы Ca12Al14O33 и Ca3Al2O6 не 

выступают в роли промежуточных, а CaAl4O7 явля-
ется результатом побочной реакции. 

Цель работы — исследование влияния грануломе-
трического состава доступных сырьевых материалов 
и термических режимов на процессы образования фаз 
CaAl2O4 и CaAl4O7.

Экспериментальная часть

При расчете содержания сырьевых компонентов 
исходили из требования технического задания проек-
та обеспечения химического состава продукта Al2O3 
71–72 мас% и CaO 27–28 мас%. Проектируемый рав-
новесный фазовый состав согласно фазовой диаграм-
ме CaO–A12O3: 65 мас% CaAl2O4 и 35 мас% CaAl4O7. 

В качестве сырьевых материалов в работе ис-
пользовали: мел природный тонкодисперсный марки 
Микрокарб-90 (М-90) (АО «РУСЛАЙМ») и глинозем 
марки Г-00 (ОАО «РУСАЛ Ачинский глиноземный 
комбинат»). Химический состав глинозема по дан-
ным энергодисперсионного анализа и мела соглас-
но сертификату товарного продукта представлен в 
табл. 1. Гранулометрический состав сырьевых ма-
териалов определяли методом лазерной дифракции 
(табл. 2).

По минералогическому составу глинозем марки 
Г-00 представлен преимущественно кристалличе-
ской фазой γ-Al2O3, а мел марки М-90 — минералом 
кальцитом CaCO3. 

Для проведения эксперимента готовили две сырье-
вые смеси. Первая смесь включала мел и глинозем 
без предварительного измельчения (индекс состава 
Al-0). Вторая сырьевая смесь включала мел и глино-

Таблица 2
Текстурные характеристики сырьевых материалов

Материал
Гранулометрический состав*

Удельная поверхность (метод 
Брунауэра–Эммета–Теллера), м2·г–1D90, мкм D50, мкм D20, мкм содержание субмикрометровой 

фракции (≤1 мкм), %

Глинозем марки Г-00 149.60 89.02 60.53 — 61.38
Мел марки М-90 4.49 1.49 0.77 32.5 4.19

* D90, D50, D20 — размер частиц, ниже которого содержится 90, 50, 20% материала соответственно.

Таблица 1
Химический состав сырьевых материалов, мас%

Материал Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO MgO Na2O Потери при прокаливании

Глинозем марки Г-00 98.600 0.020 0.015 Следы Cледы 0.100 1.265
Мел марки М-90 0.100 0.100 0.080 55.200 Следы Следы 44.520



Влияние гранулометрического состава прекурсоров на синтез кальций-алюминатных фаз� 271

зем, который подвергали предварительному измель-
чению в лабораторной шаровой мельнице МЛ-1 с 
частотным регулятором (ООО «НПЦК») в течение 2 ч 
(индекс состава Al-2). Экспериментальные образцы 
для синтеза кальций-алюминатных фаз готовили по 
методике, подробно описанной в работе [16].

Потери при прокаливании определяли грави-
метрическим методом в температурном интервале 
300–1000°C. Исследование гранулометрического со-
става материалов проводили на анализаторе размеров 
частиц Microtrac S3500 (США) методом лазерной 
дифракции. В качестве дисперсионной среды при 
исследовании использовали дистиллированную воду, 
полученную однократной дистилляцией при помо-
щи аквадистиллятора медицинского электрического 
АЭ-15 (ООО ПФ «Ливам»). Удельную поверхность 
порошков определяли методом низкотемператур-
ной адсорбции и термодесорбции азота с помо-
щью автоматизированной установки TriStar II 3020 
(Micromeritics). 

Термообработку образцов проводили в высоко-
температурной печи LHT 02/17 (Nabertherm) по ре-
жиму: скорость нагрева 250 град·ч–1, первая изо-
термическая выдержка при температуре 900°С в 
течение 30 мин, вторая изотермическая выдержка 
при заданных максимальных температурах в тече-
ние 1 или 2 ч. Термический анализ осуществляли 
при помощи комбинированного термоанализатора 
SDT Q 600 (TA Instruments) в инертной атмосфере 
при скорости нагрева 10 град·мин–1 в интервале тем-
ператур 20–1400°C.

Фазовый состав материалов определяли мето-
дом рентгенофазового анализа на дифрактометре 
SmartLab (Rigaku) с использованием CuKα-излучения 
(λ = 1.54056 Å), схема съемки Брэгга–Брентано, со 
скоростью сканирования 2 град·мин–1 в диапазо-
не углов 2θ 10°–70° с шагом сканирования 0.02°. 
Высокотемпературный рентгенофазовый анализ об-

разцов проводили на этом же приборе в интервале 
температур 25–1200°С с изотермической выдерж-
кой 30 мин. Для идентификации пиков использова-
ли базу данных PDF-2. Экспериментальные диф-
рактограммы обрабатывали с помощью программы 
PDXL (Rigaku corporation) с уточнением по методу 
Ритвельда. Соотношение фаз рассчитывали методом 
корундовых чисел.

Морфологические исследования материалов про-
водили методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) на растровом электронном микроскопе 
Nova NanoSEM 450 (FEI). Изображения получали 
с использованием детектора обратно-рассеянных 
электронов в режиме низкого вакуума, ускоряющее 
напряжение 30 кВ. Элементный состав образцов 
определяли методом энергодисперсионного анализа с 
помощью приставки к указанному микроскопу.

Обсуждение результатов

Характер распределения частиц в порошке гли-
нозема Г-00 является мономодальным с максиму-
мом ~100 мкм (рис. 1). Медианный размер частиц 
D50 составляет ~90 мкм. Зерновое распределение 
глиноземистого сырья после двухчасового измельче-
ния имеет бимодальный характер. Максимум первой 
моды выражен нечетко и соответствует диапазону 
2–5 мкм. Вторая мода более интенсивна и фиксирует-
ся в интервале 20–30 мкм. Медианный размер частиц 
D50 ~ 10 мкм. 

Порошок глинозема Г-00 состоит из сферолитов 
размером 60–150 мкм, представляющих собой плот-
ноупакованные агломераты из призматических частиц 
(рис. 2). При большем увеличении отчетливо диф-
ференцируются щелеобразные поры, образующиеся 
за счет стопковидного срастания пластинообразных 
первичных кристаллитов. После двухчасового из-
мельчения глинозема фиксируются два типа частиц, 

Рис. 1. Гранулометрический состав образца глинозема марки Г-00: исходное сырье (a) и предварительно измель-
ченный в течение 2 ч образец (б).
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Рис. 2. Микрофотографии порошков глинозема марки Г-00: исходное сырье, медианный размер зерен D50 ~ 90 мкм 
(a, б) и предварительно измельченный в течение 2 ч образец, медианный размер зерен D50 ~ 10 мкм (в, г), а также 

мела марки М-90 (д, е).
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различающиеся по своим морфологическим призна-
кам. Первый тип включает фрагменты сферолитов, 
представляющие собой призматические блоки непра-
вильной формы размером 10–50 мкм со слоистой ми-
кроструктруктурой. Вторая группа частиц представ-
лена остроугольными изометричными пластинками 
размером 2–5 мкм, которые равномерно распределе-
ны между более крупными блоками. Микроструктуру 
мела составляют пластинообразные тонкодисперсные 
зерна со средним размером 1.5 мкм, имеющие непра-
вильную остроугольную форму и демонстрирующие 
склонность к агрегации. 

Независимо от способа подготовки смесей кри-
вые термического анализа имеют схожий характер 
(рис. 3). Различия заключаются в некотором смеще-

нии тепловых эффектов при нагревании образца Аl-2. 
Это, по нашему мнению, объясняется уменьшением 
примерно в 9 раз размера частиц глинозема и со-
ответственно увеличением их площади контакта с 
частицами СаСО3. В результате диссоциация СаСО3 
и выделение кристаллизационной воды фиксируются 
при более высоких температурах (на 40 и 30°С соот-
ветственно), чем в образце Аl-0.

На термогравиметрической (ТГ) и дифференци-
альной термогравиметрической (ДТГ) кривых (рис. 3) 
присутствуют два экстремума, которые соответству-
ют максимальной скорости изменения массы иссле-
дуемых образцов в процессе нагрева. Положения экс-
тремумов на кривых ТГ, ДТГ, теплового потока (ТП) 
и дифференциально-термического анализа (ДТА) 

Рис. 3. Результаты синхронного термического анализа образцов смеси мела марки М-90 и исходного глинозема 
марки Г-00 с медианным размером зерен ~90 мкм (a, в); смеси мела марки М-90 и измельченного глинозема марки 

Г-00 с медианным размером зерен ~10 мкм (б, г). 
ТГ, ДТГ, ДТА — кривые термогравиметрического, дифференциально-термогравиметрического, дифференциально-тер-

мического  анализа; ТП – тепловой поток.
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совпадают, что свидетельствует об идентичности 
протекающих в системе процессов. На кривых ТГ 
и ТП до температуры 200°С наблюдается незначи-
тельная потеря массы и размытый по температуре 
эндотермический эффект. Более значительная потеря 
массы исследуемых образцов и соответствующий ей 
эндотермический эффект имеют место в интервале 
температур 740–780°С. По нашему мнению, указан-
ные эффекты обусловлены удалением адсорбционной 
воды и разложением СаСО3 с образованием CaO.

Согласно [9], экзоэффект при 948°C может быть 
связан с синтезом Ca12Al14O33. В интервале темпера-
тур 1100–1400°С присутствует широкий эндотерми-
ческий эффект, связанный с протеканием процессов 
без изменения массы исследуемого образца. 

Предварительные исследования эксперименталь-
ных смесей показали, что при нагреве образца Al-0 до 
1000°С имеет место только диссоциация СаСО3, в то 
время как предварительное измельчение γ-глинозема 
до D50 ~ 10 мкм в этом температурном диапазоне ин-

тенсифицирует процессы образования алюминатов 
кальция (образец Al-2) (рис. 4). 

По данным рентгенофазового анализа при темпе-
ратурах 25 и 263°С изменений в фазовом составе не 
наблюдается. Увеличение температуры до 810°С спо-
собствует диссоциции СаСО3 с образованием CaO, что 
сопровождается снижением интенсивности рефлексов 
CaCO3 и подтверждается данными ДТА (рис. 3). При 
температуре 957°С зафиксированы рефлексы, отве-
чающие фазам СаСО3, CaO, γ-Al2O3 и Ca12Al14O33. 
Дальнейшее нагревание до 1100°С приводит к по-
явлению значительного количества фазы CaAl2O4 
(76%), а Ca12Al14O33 и CaO сохраняются. В то же 
время рефлексы γ-Al2O3 уже отсутствуют. Последнее, 
видимо, связано со значительным расходом γ-Al2O3 
на синтез алюминатов кальция и рентгеноаморф-
ным состоянием небольших количеств непрореаги-
ровавшего прекурсора. По достижении температу-
ры 1200°С наблюдается наличие CaAl2O4, CaAl4O7, 
Ca12Al14O33 — 83.4, 10.3 и 6.3% соответственно.

Рис. 4. Порошковые дифрактограммы образцов смеси мела марки М-90 и измельченного глинозема марки Г-00 
(медианный размер зерен ~10 мкм), термообработанных в интервале 25–1200°С, изотермическая выдержка 30 мин.
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Для сравнительной оценки влияния грануло
метрического состава и морфологии глинозема на 
процессы фазообразования экспериментальные об-

разцы составов Al-0 и Al-2 обжигали при 1250, 1300, 
1350, 1400 и 1450°С с изотермической выдержкой 1 
и 2 ч (рис. 5). 

Рис. 5. Порошковые дифрактограммы и фазовый состав экспериментальных образцов, термообработанных при 
1250–1450°С: смеси мела марки М-90 и исходного глинозема марки Г-00 с медианным размером зерен ~90 мкм, 
изотермическая выдержка 1 ч (а, в), изотермическая выдержка 2 ч (д, ж); смеси мела марки М-90 и измельченного 
глинозема марки Г-00 с медианным размером зерен ~10 мкм, изотермическая выдержка 1 ч (б, г), изотермическая 

выдержка 2 ч (е, з).



276� Трубицын М. А. и др.

Основными компонентами образца Аl-0, вы-
держанного в течение 1 ч при температуре 1250°C 
(рис.  5,  а, в), являются целевые фазы CaAl2O4 
(39.0 мас%) и CaAl4O7 (17.0 мас%). Также присут-
ствуют фазы α-Al2O3 и CaO — 24.5 и 3.5 мас% со-
ответственно. Наличие Ca12Al14O33 в количестве 
16.0 мас% свидетельствует о начале формирования 
фаз, обогащенных кальцием, по реакции между СаО 
и α-Al2O3. Дальнейшее увеличение температуры об-
жига до 1300°C не приводит к изменению содержания 

CaAl2O4 и CaAl4O7 (44.3 и 18.7 мас% соответствен-
но), а содержание СаО составляет 2.2 мас%. В этом 
температурном интервале наблюдается снижение 
интенсивности рефлексов α-Al2O3 (18.0 мас%) и 
незначительное увеличение доли Ca12Al14O33 (до 
16.8 мас%). Увеличение температуры обжига до 
1350°C приводит к исчезновению CaO. Содержание 
промежуточной фазы Ca12Al14O33 составляет 
9.1 мас%, а CaAl2O4 и CaAl4O7 — 62.7 и 21.3 мас%.

Рис. 5. Продолжение.
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В интервале температур обжига 1250–1350°С в 
образцах, включающих предварительно измельчен-
ный глинозем до D50 ~ 10 мкм (состав Al-2), присут-
ствуют только целевые фазы CaAl2O4 и CaAl4O7, и 
их количество практически не изменяется: 83.2–86.5 
и 13.9–16.8 мас% соответственно.

Дальнейшее увеличение температуры обжига об-
разцов состава Al-0 до 1400 и 1450°C приводит к 
полному исчезновению α-Al2O3 и промежуточной 
фазы Ca12Al14O33 (при 1450°C), содержание CaAl2O4 
и CaAl4O7 составляет 65.0–67.2 и 31.5–32.8 мас% 
соответственно. 

В образцах состава Al-2 в этом диапазоне темпе-
ратур происходит перераспределение соотношения 
целевых фаз, а именно доля CaAl2O4 уменьшается до 
65.0 мас%, а CaAl4O7 возрастает до 35.5 мас%. 

В образцах состава Аl-0, содержащих исходное 
глиноземистое сырье (D50 ~ 90 мкм), после обжи-
га при 1250°С с изотермической выдержкой 2 ч ко-
личество целевых фаз CaAl2O4 и CaAl4O7, а также 
фаз Ca12Al14O33, СаО и α-Al2O3 имеет сопоставимые 
значения при аналогичной температуре и выдержке 
1 ч (рис. 5, ж, в соответственно). В случае термо-
обработки при 1300°С (изотермическая выдержка 
2 ч) наблюдается тенденция к уменьшению коли-
чества прекурсоров (СаО — до 1.2 и α-Al2O3 — до 
14.3 мас%) и промежуточной фазы Ca12Al14O33 – до 
14.5 мас%. Вероятно, это связано с расходованием 
вышеуказанных соединений на образование CaAl2O4 
и CaAl4O7, содержание которых увеличивается до 
50.8 и 19.2 мас% соответственно.

В аналогичных термических условиях образцы 
состава Аl-2, включающие предварительно измель-
ченный глинозем до D50 ~ 10 мкм, содержат только 
фазы CaAl2O4 (79.3–79.8 мас%) и CaAl4O7 (20.2–
20.7 мас%).

В случае обжига образцов Аl-0 в интерва-
ле температур 1350–1450°С с выдержкой 2 ч доля 
CaAl2O4 монотонно убывает (с 70.9 до 64.0 мас%), 
а доля CaAl4O7 монотонно увеличивается (с 21.4 до 
36.0 мас%). Таким образом, после термообработ-
ки при 1450°С содержание целевых фаз становится 
близким к проектному (рис. 5, д, ж).

В то же время в образцах Аl-2 проектный фазовый 
состав практически достигается уже при 1350°С. 
Дальнейшее увеличение температуры существенно 
не влияет на содержание CaAl2O4 и CaAl4O7.

На СЭМ-изображении образца Аl-0 (рис. 6, а), тер-
мообработанного при 1250°С, наблюдаются крупные 
сферолитные частицы (~100 мкм), имеющие морфо-
логию, идентичную зернам исходного неизмельчен-
ного глинозема (рис. 2, а). Плотноупакованные глобу-

лы α-Al2O3 покрыты тонкодисперсным СаО, который 
является продуктом разложения СаСО3. В образцах, 
термообработанных при 1350°С, отчетливо видно 
формирование слоистой микроструктуры сферолитов 
(рис. 6, в). Наблюдается появление перешейков между 
отдельными зернами α-Al2O3 как следствие возник-
новения микрорасплавов, связанных с накоплени-
ем в межфазных локациях значительных количеств 
эвтектоидных фаз, обогащенных кальцием, прежде 
всего Ca12Al14O33. Образование микрорасплавов ин-
тенсифицирует диффузию Са2+ к ядру высокоглино-
земистых частиц и процессы поверхностного фазо-
образования. Комплексный анализ СЭМ-изображения 
(рис. 6, в) и результатов рентгенофазового анализа 
(рис. 5, д) позволяет предположить, что формиро-
вание микроструктуры кальций-алюминатных фаз 
по типу ядро–оболочка происходит вследствие взаи-
модействия продуктов разложения мела (СаО) с по-
верхностными алюмокислородными группировками.

Термообработка образцов при 1450°С приводит 
к существенному увеличению количества расплава 
(рис. 6, д). В результате происходит интенсификация 
процессов диффузии и твердофазового взаимодей-
ствия, что вызывает значительное увеличение скоро-
сти синтеза целевых фаз CaAl2O4 и CaAl4O7. 

Микроструктура образцов Аl-2, обожженных при 
1250°С, представляет собой совокупность частиц раз-
личной морфологии (рис. 6, б). Субмикрометровые 
округлые пластинки (менее 1 мкм) окружают более 
крупные изометричные зерна ячеистой структуры 
(размер ~10–20 мкм). Независимо от размера все ча-
стицы соединяются посредством тонких перешейков 
как результат протекания процессов реакционного 
спекания, что обусловливает формирование единой 
сообщающейся каркасной системы. По нашему мне-
нию, появление такой каркасной системы способству-
ет низкотемпературной диффузионной активности 
Са2+. Это объясняет раннее образование целевых фаз 
CaAl2O4 и CaAl4O7 при этой температуре (рис. 5, е, з). 
В образцах, термообработанных при 1350 и 1450°С, 
наблюдается увеличение размеров кальций-алюми-
натных кристаллов и дальнейшее развитие непрерыв-
ной каркасной структуры (рис. 6, г, е).

С учетом вышеизложенного, по нашему мнению, 
полученные результаты можно интерпретировать 
следующим образом (рис. 7).

В образцах состава Аl-0 в местах локализации 
сферолитных зерен γ-Al2O3 первичный акт твердо-
фазового взаимодействия ионов Са2+ и AlO45–  при 
~1000°С происходит непосредственно на межфазной 
поверхности с образованием Ca12Al14O33 по реакции 
(I). В дальнейшем прямое взаимодействие γ-Al2O3 и 
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CaO уже невозможно, поскольку их разделяет слой 
промежуточной фазы Ca12Al14O33. Поэтому вто-
рой акт твердофазового взаимодействия в интерва-
ле 1000–1100°С будет только между Ca12Al14O33 и 
γ-Al2O3 по реакции (II). В результате повышения 
температуры обжига до 1200–1250°С становится воз-
можным взаимодействие α-Al2O3, локализованного в 

ядре сферолита, с CaAl2O4 в контактирующем слое 
по реакции (III).

	 7γ-Al2O3 + 12CaO → Ca12Al14O33,� (I)

	 Ca12Al14O33 + 5γ-Al2O3 → 12CaAl2O4,� (II)

	 CaAl2O4 + α-Al2O3 → CaAl4O7.	 (III)

Рис. 6. Микрофотографии порошков смеси мела марки М-90 и исходного глинозема марки Г-00 с медианным 
размером зерен ~90 мкм (а, в, д) и смеси мела марки М-90 и измельченного глинозема марки Г-00 с медианным 
размером зерен ~10 мкм (б, г, е) после термообработки в интервале 1250–1450°С, изотермическая выдержка 2 ч.
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В интервале температур 1250–1350°С присут-
ствуют все кальций-алюминатные фазы (рис. 5), по-
скольку реакции (I)–(III) протекают одновременно. 
Правомерность такого предположения вытекает из 
результатов работ [13–15], где было показано, что 
скорость фазообразования в системе СаО–Al2O3 
лимитируется диффузией Са2+, а не кинетическим 
фактором. По этой причине в указанном температур-
ном диапазоне концентрации CaAl4O7, Ca12Al14O33 и 
CaAl2O4 не подвержены существенным изменениям, 
а наблюдается только постепенный расход прекурсо-
ров СаО и α-Al2O3. При температурах выше 1350°С, 
как уже отмечалось ранее, резко нарастает количе-
ство расплава в системе, что ускоряет встречную 
диффузию AlO45– в локации сосредоточения СаО. Это 
приводит к значительному расходу α-Al2O3 и син-
тезу больших количеств CaAl2O4 в этих зонах. Как 
следствие, обжиг образцов состава Al-0 при 1450°С 
позволяет достичь фазового равновесия и обеспечить 
проектное соотношение CaAl2O4 и CaAl4O7.

Слоистое распределение алюминатов кальция, а 
также сосредоточение α-Al2O3 в центре зерен хоро-
шо согласуются с выводами работ [17, 18]. В случае 
образцов состава Al-2, включающих предварительно 
измельченный глинозем до D50 ~10 мкм, процессы 
фазообразования протекают аналогичным образом 
и в той же последовательности, что и при исполь-
зовании неизмельченного глинозема (D50 ~ 90 мкм). 
Однако принципиальное отличие состоит в том, что 
уменьшение медианного размера зерен γ-Al2O3 от 90 
до 10 мкм и существенное изменение их морфологии 
приводит к образованию алюминатов кальция в об-
ласти температур ниже 1250°С, а также увеличивает 
скорость их синтеза. Поэтому зафиксировать слоис-
тый характер фазообразования при малых размерах 
зерен достаточно сложно. По нашему мнению, это 
объясняется синергическим действием двух факто-
ров. Во-первых, поскольку процессы синтеза каль-
ций-алюминатных фаз в системе СаО–Al2O3 лими-
тируются скоростью диффузии Са2+ в направлении 
ядра зерен γ-Al2O3, уменьшение их размера приведет 
к сокращению времени доставки Са2+ в зону реакции. 

Также положительное влияние оказывает увеличение 
площади межфазной поверхности. Во-вторых, при 
температурах до 1200°С глинозем находится в мета-
стабильных γ- или θ-модификациях. Такие низкотем-
пературные формы Al2O3 являются более химически 
активными, чем α-Al2O3, что, на наш взгляд, способ-
ствует лучшей диффузии групп AlO45– и увеличению 
скорости реакций синтеза алюминатов кальция.

Вместе с тем, как следует из данных рентгено-
фазового анализа (рис. 5, б, е), после обжига при 
1250°С у образцов состава Al-2 отсутствуют прекур-
соры СаО и α-Al2O3 и наблюдаются только две фазы 
CaAl2O4 и CaAl4O7 в количествах 85.5 и 13.9 мас% 
соответственно. Поэтому остается открытым во-
прос о механизме перераспределения целевых фаз 
при увеличении температуры обжига до 1450°С, 
когда доля CaAl2O4 уменьшается до 65.0 мас%, а 
содержание CaAl4O7 возрастает до 35.0 мас%. Для 
выявления механизма подобной трансформации 
кальций-алюминатных фаз при отсутствии прекур-
соров требуется проведение дополнительных иссле-
дований.

С учетом результатов исследований, приведен-
ных в настоящей статье, была разработана техноло-
гия высокоглиноземистого цемента с содержанием 
Al2O3 71–72 мас%, где варьированием температурных 
режимов и гранулометрического состава сырьевых 
ингредиентов в неравновесных условиях обеспечи-
вается стабильный выход продукта с преобладаю-
щей долей фазы CaAl2O4. Новизна разработанного 
способа и оригинальность технологических приемов 
подтверждены патентом РФ [19]. В настоящее вре-
мя компанией ЗАО «ПКФ «НК», г. Старый Оскол, 
с использованием отечественного сырья (металлур-
гического глинозема марки Г-00 и тонкодисперсно-
го мела марки М-90) организовано промышленное 
производство особо чистого высокоглиноземистого 
цемента по разработанной нами технологии в объе-
ме 50 т в месяц по ТУ 23.20.13-081-22298789–2022 
«Высокоглиноземистый цемент», который успешно 
используется для приготовления низкоцементных 
огнеупорных литьевых масс.

Рис. 7. Схема последовательности образования кальций-алюминатных фаз по типу ядро–оболочка.
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Выводы

Проведенные исследования показали, что исполь-
зование γ-Al2O3, предварительно измельченного до 
D50 ~ 10 мкм, сдвигает процессы образования целе-
вых фаз CaAl2O4 и CaAl4O7 в низкотемпературную 
область. По нашему мнению, это объясняется си-
нергическим действием двух факторов: во-первых, с 
уменьшение размеров зерен Al2O3 сокращается время 
доставки Са2+ в реакционные зоны; во-вторых, в 
синтезе кальций-алюминатных фаз участвуют только 
метастабильные формы Al2O3 с очень высокой реак-
ционной активностью. Предложена схема формирова-
ния слоистой микроструктуры кальций-алюминатных 
фаз по типу ядро–оболочка. Показано, что варьиро-
ванием гранулометрического состава прекурсоров и 
режимов термической обработки можно обеспечить 
преимущественное образование фазы CaAl2O4 в не-
равновесных условиях. 
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