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ВЛИЯНИЕ МОДИФИЦИРУЮЩИХ ДОБАВОК НА ПРОЦЕССЫ СИНТЕЗА 
КЛИНКЕРНЫХ МИНЕРАЛОВ ВЫСОКОГЛИНОЗЕМИСТОГО ЦЕМЕНТА 

Аннотация. В настоящей работе представлены результаты изучения влияния модифицирующих 
добавок CaAl2O4 (СА) и CaAl4O7 (СА2), а также борной кислоты на процессы фазообразования клин-
керных минералов. Расчет содержания сырьевых компонентов в шихте проводили с учетом получения 
высокоглиноземистого клинкера с содержанием Al2O3 71–72 масс. % и CaO 27–28 масс. %. Согласно 
диаграмме состояния системы CaO–Al2O3 данное массовое соотношение предполагает формирова-
ние двух кальций-алюминатных фаз: CA 64 масс. % и CA2 36 масс. %. В качестве исходного сырья 
использованы мел марки М-90 и технический глинозем марки Г-0. Термообработку порошковых смесей 
с различной концентрацией модифицирующих добавок проводили в интервале температур 1250–1350 
°С с изотермической выдержкой 1 и 2 часа. Установлено, что при введении в шихту 0,5 % Н3ВО3 
проектное соотношение фаз СА и СА2 достигается после термообработки при  
1350 °С в течение 2 часов. Увеличение содержания борной кислоты до 1,0 % позволяет получать фа-
зовый состав клинкера, близкий к проектному при 1250 °С и продолжительности выдержки 1 час. 
Показано, что введение в шихту добавки ВГЦ оказывает влияние на количественный фазовый состав 
исследуемых продуктов. Установлена корреляция между количеством вводимого ВГЦ и снижением 
содержания непрореагировавшего α-оксида алюминия в образцах, термообработанных при 1350 °С в 
течение 1 часа.  

Ключевые слова: моноалюминат кальция, диалюминат кальция, термообработка, высокоглино-
земистый цемент, фазообразование, модифицирование, борная кислота. 

Введение. Кальций-алюминатные цементы 
с высоким содержанием оксида алюминия (более 
70 %) в настоящее время находят широкое при-
менение в строительной, горнодобывающей, ог-
неупорной и металлургической отраслях про-
мышленности [1]. В последние годы особо чи-
стые высокоглиноземистые цементы используют 
в качестве гидравлических связующих при изго-
товлении огнеупорных литьевых композицион-
ных масс нового поколения [2].  

Мировым лидером в производстве кальций-
алюминатных цементов, включая высокоглино-
земистые цементы (ВГЦ), является компания 
Imerys Aluminates (Kerneos) (Франция). Среди 
российских предприятий можно назвать Паший-
ский металлургическо-цементный завод (ПМЦЗ) 
и Боровичский комбинат огнеупоров АО «БКО» 
[3, 4]. Однако, эта продукция производится огра-
ниченными партиями, а высокоглиноземистые 
цементы АО «БКО» преимущественно использу-
ются для собственных нужд при выпуске огне-
упорных бетонов. Основными способами произ-
водства ВГЦ являются полное плавление сырье-
вой смеси и спекание. В данных процессах обра-
зование клинкера происходит преимущественно 
за счет реакций в твердой фазе [1, 5]. Особо чи-
стые высокоглиноземистые цементы получают 

спеканием во вращающихся печах (в случае мно-
готоннажного производства), а также в туннель-
ных или камерных печах (при среднетоннажном 
производстве) [6, 7]. 

Разработка состава и технологии получения 
особо чистого ВГЦ предполагает проведение ис-
следований процесса синтеза клинкерных мине-
ралов, выявление факторов, определяющих усло-
вия формирования и температурные области 
устойчивости целевых фаз CaAl2O4 (СА) и 
CaAl4O7 (СА2), определение технологических и 
физико-механических характеристик готового 
продукта [8–13]. 

Ранее в работе [14] представлены результаты 
экспериментальных исследований по изучению 
процессов фазообразования СА и СА2 из порош-
ковых смесей в интервале температур обжига 
1250–1450 °С с изотермической выдержкой 1 и 2 
часа. В качестве прекурсоров использованы мел 
марки М-90 и технический глинозем марки Г-0. 
Полная трансформация прекурсоров в целевые 
фазы СА и СА2 была достигнута после термооб-
работки при 1450 °С с изотермической выдерж-
кой в течении 2 часов, а фактические массовые 
соотношения этих фаз составили 64 % и 36 % со-
ответственно. Было показано, что процесс фор-
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мирования целевых продуктов CA и CA2 из дис-
персных порошков оксида алюминия и карбоната 
кальция с увеличением температуры и времени 
изотермической выдержки определяется преиму-
щественно диффузией более подвижных катио-
нов Ca2+, высвобождаемых в процессе деграда-
ции фазы C12A7 в области высоких концентраций 
оксида алюминия. 

Целью настоящей работы являлось изучение 
влияния некоторых модифицирующих добавок 
на процессы фазообразования СА и СА2 при по-
лучении высокоглиноземистого клинкера. 

Методология. При расчете содержания сы-
рьевых компонентов в шихте исходили из требо-
вания получения высокоглиноземистого клин-
кера с содержанием Al2O3 71–72 масс. % и CaO 
27–28 масс. %. Данное массовое соотношение в 
диаграмме состояния системы CaO - Al2O3 пред-
полагает наличие двух кальций-алюминатных 
фаз CA и CA2 [15, 16]. Проектируемый фазовый 
состав клинкера – 64 масс. % СА и 36 масс. % 
СА2. 

В качестве исходных сырьевых материалов 
использовали мел марки М-90 и технический 
глинозем марки Г-0. Химический состав исход-
ного сырья представлен в таблице 1. 

Таблица 1 
Химический состав исходного сырья 

 

Наименование 
материала 

Массовая доля,% 
Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO MgO Na2O Другие 

Глинозем Г-0 98,60 0,02 0,015 следы следы 0,10 1,26 
Мел М-90 0,10 0,10 0,08 CaCO3 – 98,60 следы 1,12 

 

Более подробная характеристика исходных 
сырьевых материалов представлена в работе [14]. 

Как известно, инициаторами образования 
новых фаз могут выступать вводимые в ограни-
ченном количестве близкие по природе химиче-
ские вещества в качестве «затравки». Источни-
ком веществ-инициаторов фазообразования в 
нашем исследовании являлся высокоглиноземи-
стый цемент марки NK-CEM 72 (далее ВГЦ) с со-
держанием Al2O3 70,50 масс. %. По минералоги-
ческому составу ВГЦ представлен двумя фазами: 
CА и CА2. Содержание данных фаз составляет 
78,5 и 21,5 масс. % соответственно. 

Одним из технологических приемов пони-
жения рабочей температуры фазообразования 
служит введение добавок, обеспечивающих ран-
нее появление микрорасплавов. Это интенсифи-
цирует диффузию катионов и анионов в зону ре-
акции. В качестве добавки такого типа нами была 
выбрана борная кислота марки х. ч. [1]. Выбор 
Н3ВО3 был также обоснован способностью кис-
лоты обеспечивать удаление нежелательных при-
месей оксида натрия. Na2O образует с борной 
кислотой борат натрия с последующей возгонкой 
этого соединения при температурах выше 1350 
°С [17].  

Фазовый состав материалов определяли ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) на ди-
фрактометре Ultima IV (Rigaku Япония) с исполь-
зованием CuKα-излучения (λ = 1,54056 Å), схема 
съемки Брэгга-Брентано, со скоростью сканиро-
вания 2 град/мин в диапазоне углов 2θ от 10 до 
70, с шагом сканирования 0,02˚. Идентификация 
пиков проводилась с использованием базы дан-
ных PDF-2. Экспериментальные дифракто-
граммы обрабатывали с помощью программы 

PDXL (Rigaku Corporation) с уточнением по ме-
тоду Ритвельда. Соотношение фаз рассчитывали 
методом корундовых чисел. 

Синтез клинкерных минералов проводили 
следующим образом. Дозировку сырьевых ком-
понентов и модифицирующих добавок осуществ-
ляли весовым методом порционного взвешива-
ния на лабораторных технических весах. Гомоге-
низацию сырьевой смеси проводили путем пере-
мешивания в барабане лабораторной шаровой 
мельницы рабочим объемом 2 л в течение 60 мин.  

Готовую порошковую смесь увлажняли ди-
стиллированной водой до пастообразного состо-
яния и гомогенизировали при помощи верхне-
приводной лопастной мешалки. Далее получен-
ную массу помещали в полипропиленовые 
формы диаметром 40 мм и высотой ~ 30 мм с по-
следующим виброуплотнением в течение 10–20 
сек. Сформованные образцы предварительно вы-
держивали при комнатной температуре в течение 
8 часов, а затем в сушильном шкафу с принуди-
тельной конвекцией при температуре 120 °С  в 
течение 2 часов. 

Высушенные образцы-брикеты помещали в 
высокотемпературную печь Nabertherm LHT 
02/17 на корундовую плиту-подложку и подвер-
гали термообработке по следующему режиму: 
скорость нагрева 250 °С в час, первая изотерми-
ческая выдержка при температуре 900 °С в тече-
ние 30 мин с целью обеспечения полного разло-
жением карбоната кальция (мела) до оксида каль-
ция; вторая изотермическая выдержка при задан-
ных максимальных температурах (1250, 1300 и 
1350 °С) в течение 1 или 2 часов. 

Основная часть. На начальном этапе иссле-
дований была проведена оценка влияния добавки 
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борной кислоты на синтез клинкерных фаз. Для 
этого были приготовлены образцы с содержа-
нием Н3ВО3 в исходной смеси равным 0,5 и 1,0 
масс. % по вышеуказанной методике. Термообра-
ботку проводили при 1250, 1300 и 1350 °С с изо-
термической выдержкой при максимальных тем-
пературах в течение 1 и 2 часов.  

Полученные образцы исследовали методом 
рентгенофазового анализа. Процессы фазообра-
зования образцов аналогичного состава без до-
бавки борной кислоты подробно описаны в ра-
боте [14]. Результаты влияния добавки Н3ВО3 в 
исходной шихте на процессы фазообразования 
представлены на рисунках 1, 2, и в таблице 2.  

 
Рис. 1. Порошковые рентгеновские дифрактограммы термообработанных образцов с добавлением 0,5 масс. % 

Н3ВО3, изотермическая выдержка  1 час (а) и 2 часа (б) 

 
Рис. 2. Порошковые рентгеновские дифрактограмма образца с добавлением 1 масс. % Н3ВО3, 

изотермическая выдержка 1 час при 1250 °С 
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Таблица 2 

Влияния режимов и времени термообработки на концентрации фаз в образцах 

ω 
(H3BO3), 

% 

Максимальная 
температура, 

°С 

Время  
изотермической 

выдержки, ч 

Содержание фаз, % масс 

СА СА2 С12А77 α-Al2O3 

0,5 1250 1 64,1 13,5 16,2 15,5 
2 76,6 24,4 - - 

1300 1 54,1 14,1 7,6 14,8 
2 70,7 29,3 - - 

1350 1 78,8 21,2 - - 
2 68,7 31,3 - - 

1,0 1250 1 67,7 32,3 - - 
2 62,1 27,9 - - 

1300 1 67,6 32,4 - - 
2 66,3 33,7 - - 

1350 1 68,0 32,0 - - 
2 66,0 34,0 - - 

Из данных рисунка 1а и таблицы 2 видно, 
что после термообработки при 1250 °С с изотер-
мической выдержкой 1 час в образце, содержа-
щем 0,5 % Н3ВО3, уже присутствуют целевые 
фазы СА и СА2, а также α-Al2O3 и промежуточная 
фаза С12А77. Повышение температуры обработки 
до 1300 °С не приводит к изменению концентра-
ции альфа-оксида алюминия (~15 масс. %), со-
держание фазы С12А7 снижается с 16 до 8 масс. %. 
В то же время увеличение продолжительности 
изотермической выдержки до 2 часов позволяет 
получать образцы, включающие только две целе-
вые фазы – СА и СА2, независимо от максималь-
ной температуры обжига (рис. 1б и табл. 2). В 
случае обжига при 1350 °С содержание фаз СА и 
СА2 в клинкере близко к проектному.  

Повышение концентрации Н3ВО3 в исход-
ной шихте до 1,0 % позволяет получать образцы, 
с проектным соотношением СА и СА2 уже при 
1250 °С и продолжительности выдержки 1 час 
(рис. 2, табл. 2). Дальнейшее увеличение темпе-
ратуры и продолжительности изотермической 
выдержки не приводят к изменению качествен-
ного и количественного фазового составов. 

Таким образом, приведенные выше данные 
подтверждают, что введение борной кислоты 
смещает процессы фазообразования в низкотем-
пературную область. По нашему мнению, это 
объясняется появлением в системе достаточного 
количества расплава и, как следствие, происхо-
дит интенсификация диффузионных процессов.  

На следующем этапе исследований была 
проведена оценка влияния добавки ВГЦ на син-
тез клинкерных фаз. Ранее были изучены про-
цессы фазообразования СА и СА2 из порошковых 
смесей CaCO3-Al2O3 с добавкой ВГЦ 5 % в интер-
вале температур 1250–1450 °С [14]. Согласно по-
лученным данным после обработки при 1300 °C 

образцы не содержали заметных количеств ок-
сида кальция, но одновременно происходило 
снижение содержания оксида алюминия и фор-
мирование C12A7. Было показано, что увеличение 
температуры обработки в диапазоне 1300–1350 
°C не приводит к существенному изменению фа-
зового состава образцов.  

С учетом вышеизложенного, в настоящем 
исследовании термообработку порошковых сме-
сей с добавками ВГЦ, равными 5; 7,5 и 10 масс. 
%, проводили при температуре 1350 ̊ С с выдерж-
кой в течение 1 и 2 часов. Для сравнения исполь-
зовали эталонный образец без добавки ВГЦ, син-
тезированный при тех же условиях. Полученные 
материалы изучали методом рентгенофазового 
анализа. Так как все образцы имели сопостави-
мый фазовый состав, то в качестве примера на 
рисунке 3 приведена порошковая рентгеновская 
дифрактограмма эталонного образца, согласно 
которой основными компонентами получаемых 
клинкеров являются целевые фазы СА и СА2, а 
также α-оксид алюминия и C12A7. 

Характер изменения фазового состава образ-
цов при различных концентрациях ВГЦ в экспе-
риментальной шихте приведен в таблице 3 и на 
рисунке 4. 

Как следует из таблицы 3, введение ВГЦ 
оказывает существенное влияние на изменение 
содержания оксида алюминия при изотермиче-
ской выдержке 1 час. Содержание α-Al2O3 в эта-
лонном образце составляет 32,6 %, а в диапазоне 
концентраций ВГЦ 5–10 % доля оксида алюми-
ния понижается с 17,4 до 7,2 %. Соответственно 
наблюдается возрастание содержания моноалю-
мината кальция с 35,2 % (эталон) до  
60,1–68,5 %. Аналогичный характер изменения 
содержания α-Al2O3 отмечается и при увеличе-
нии изотермической выдержки до 2 часов.  
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Рис. 3. Порошковая рентгеновская дифрактограмма эталонного образца, изотермическая  

выдержка 1 час при 1350 °С 
Таблица 3 

Влияние концентрации добавок ВГЦ на синтез клинкерных фаз 
 

Время выдержки 
при 1350 °C, ч 

Количество добавки, масс.% 
Без добавки 

ВГЦ 
5 7,5 10 

1 Al2O3 32,6 17,4 9,1 7,2 
СА 35,2 60,1 62,5 68,5 
CA2 27,1 17,3 21,5 20,2 

C12A7 5,1 5,6 6,9 4,4 

2 Al2O3 12,7 15,3 - 4,0 
СА 66,6 57,5 75,1 62,8 
CA2 13,7 21,2 22,2 17,2 

C12A7 8,0 5,9 3,6 17,5 

Из рисунка 4 видно, что по мере возрастания 
доли вводимой добавки ВГЦ также наблюдается 
ярко выраженная тенденция к повышению сум-
марного содержания целевых фаз СА и СА2 при 
изотермической выдержке 1 час. В случае увели-
чения продолжительности термообработки до 2 
часов подобная зависимость отсутствует. В то же 
время зафиксирован экстремум суммарной доли 
СА и СА2, соответствующий содержанию ВГЦ 
7,5 %. 

Согласно полученным данным, введение в 
сырьевую смесь кальций-алюминатных соедине-
ний способствует ускорению процессов образо-
вания целевых фаз. Это, на наш взгляд, свиде-
тельствует о том, что вводимые кальций-алюми-
натные добавки могут выступать в качестве цен-
тров кристаллизации СА и СА2.  

Выпуск и испытания опытно-промышлен-
ных партий высокоглиноземистого клинкера на 
производственном участке компании ЗАО «ПКФ 
«НК» (г. Старый Оскол) в целом подтвердили ре-
зультаты лабораторных экспериментальных ис-
следований. Шихта включала технический гли-
нозем марки Г-0, мел марки М-90 и модифициру-
ющие добавки – 5% ВГЦ и 0,5% Н3ВО3. Из 
шихты готовили брикеты по принятой на пред-
приятии технологии, и обжигали в промышлен-
ной камерной печи при 1350ºС с выдержкой при 
максимальной температуре 8 часов. Полученный 
клинкер подвергали дроблению и тонкому по-
молу до остатка на сите №008 не более 10% (рис. 
5). Усреднённый фазовый состав клинкера – 67% 
CA и 33%CA2. 
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Рис. 4. Зависимость суммарного содержания целевых клинкерных фаз СА и СА2 от концентрации ВГЦ,  

изотермическая выдержка 1 и 2 часа при 1350 °С 

 
 

Рис. 5. Опытно-промышленная партия: а – клинкер; б – высокоглиноземистый цемент 
 

Выводы. Установлено, что при введении в 
шихту 0,5 % Н3ВО3 проектное соотношение фаз 
СА и СА2 достигается после термообработки при 
1350 °С в течение 2 часов. Увеличение содержа-
ния борной кислоты до 1,0 % позволяет получать 
фазовый состав клинкера, близкий к проектному 
при 1250 °С и продолжительности выдержки 1 
час. Дальнейшее повышение температуры обра-
ботки и времени выдержки не приводят к изме-
нению качественного и количественного фазо-
вого составов высокоглиноземистого клинкера. 

Показано, что введение в шихту добавки 
ВГЦ оказывает влияние на количественный фа-
зовый состав исследуемых продуктов. Установ-
лена корреляция между количеством вводимого 
ВГЦ и снижением содержания непрореагировав-
шего α-оксида алюминия в образцах, термообра-
ботанных при 1350 °С в течение 1 часа. Выявлена 
тенденция к повышению суммарного содержа-
ния целевых фаз СА и СА2 по мере возрастания 
доли вводимой добавки ВГЦ.  

В случае увеличения продолжительности 
термообработки до 2 часов подобная зависи-

мость отсутствует. Зафиксирован максимум сум-
марной доли СА и СА2, соответствующий содер-
жанию ВГЦ 7,5 %.  

Проведена опытно-промышленная апроба-
ция результатов экспериментальных исследова-
ний на производственном участке компании ЗАО 
«ПКФ «НК» (г. Старый Оскол). 
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INFLUENCE OF MODIFYING ADDITIVES ON THE PROCESSES OF SYNTHESIS 
OF CLINKER MINERALS OF HIGH ALUMINA CEMENT 

Abstract. The article presents the results of studying the effect of modifying additives CaAl2O4 (CA) and 
CaAl4O7 (CA2), as well as boric acid on the processes of phase formation of clinker minerals. The calculation 
of the content of raw materials in the charge is carried out taking into account the production of high-alumina 
clinker with the participation of Al2O3 71–72 wt.% and CaO 27–28 wt.%. In accordance with the state diagram 
of the CaO–Al2O3 system, the mass amount accumulates in two calcium aluminate phases: CA 64 wt.% and 
CA2 36 wt.%. Chalk grade M-90 and commercial alumina grade G-0 are used as feedstock. Heat treatment of 
powder mixtures with different concentrations of modifying additives is carried out in the temperature range 
of 1250 - 1350°C with isothermal holding for 1 and 2 hours. It has been established that when 0,5 % H3BO3 
is introduced into the charge, the design ratio of the CA and CA2 phases appears after heat treatment at  
1350 °C for 2 hours. An increase in the content of boric acid to 1,0 % allows to obtain a phase clinker com-
position close to the design one at 1250 °C and a holding time of 1 hour. It has been shown that the introduction 
of HAC additives into the mixture affects the quantitative phase composition of products. A correlation is 
established between the amount of HAC introduced and the decrease in the content of unreacted α-alumina in 
samples heat-treated at 1350 °C for 1 hour. 

Keywords: calcium monoaluminate, calcium dialuminate, heat treatment, high alumina cement, phase 
formation, modification, boric acid. 
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