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При изучении процессов, протекающих при 
гидратации модифицированного сульфоалюми-
ната кальция, применяли оптическую и элек-
тронную микроскопию, дифференциально-
термический и рентгеновский анализы, а также 

химический метод анализа и физико-
механические испытания (табл. 1). Результаты 
исследований, выполненные различными мето-
дами, хорошо согласуются между собой и до-
полняют друг друга [8]. 

Таблица 1 
Прочностные характеристики образцов, изготовленных на основе модифицированного  

безводного сульфоалюмината кальция 

№№ 
пп 

Количество 
добавки, масс.% 

Предел прочности при сжатии, МПа, 
образцов, твердевших в течении 

2 ч 6 ч 1 сут 3 сут 7 сут 14 сут 28 сут 

1 Контрольный бездобавочный 
образец 

0 0 14,8 21,0 30,0 38,5 46,0 

2 0,39 % 푁푎 푂 0 0 14,7 20,8 29,8 38,2 46,0 
3 0,79 % 푁푎 푂 0 0 14,9 21,5 30,4 38,8 46,3 
4 1,4 % 푁푎 푂 1,6 12,0 25,3 29,0 35,0 41,0 46,5 
5 1,68 % 푁푎 푂 1,65 12,5 27,5 30,0 35,5 42,0 46,8 
6 3 % 푁푎 푂 10,0 25,0 30,0 33,5 39,0 47,5 58,5 
7 0,28 % 퐾 푂 0 0 13,0 20,9 29,0 37,5 46,8 
8 0,48 % 퐾 푂 0,5 15,0 15,5 21,8 31,0 40,0 46,5 
9 0,7 % 퐾 푂 0 17,1 17,5 22,5 32,0 42,0 50,0 
10 1 % 퐾 푂 4,5 18,2 19,0 23,5 33,0 43,0 51,0 
11 1,53 % 퐾 푂 1,3 22,0 23,0 32,5 42,5 52,0 55,0 
12 0,5 % 푀푔푂 0 0 27,7 30,5 35,0 41,5 46,0 
13 1 % 푀푔푂 0 0 35, 39,0 44,5 49,0 50,0 
14 2 % 푀푔푂 0 0 32,5 36,0 40,0 43,5 46,0 
15 3 % 푀푔푂 0 0 30,0 32,5 37,0 42,0 46,0 
16 5 % 푀푔푂 0 0 19,0 22,5 27,5 33,0 36,0 

17 0,12 % в пересчете 
на ионы фтора 

0 0 22,5 28,1 35,0 42,5 44,5 

18 0,24 % -''- 0 1,3 28,5 36,5 46,5 55,0 62,0 
19 0,65 % -''- 0 0,8 33,0 39,8 49,0 57,5 64,0 
20 1,86 % -''- 0 0 31,0 35,5 42,5 48,0 50,5 

21 0,07 % в пересчете 
на ионы хлора 

0 0 27,5 31,1 37,0 43,0 47,5 

22 0,58 % -''- 0 1,3 40,0 42,0 45,0 47,0 49,0 
23 1,61 % -''- 0 0 20,0 25,4 35,0 42,0 46,0 
24 0,5 % 

отход производства 
гидрохинона и со-
лей марганца 

0 0 22,0 25,0 31,0 37,0 41,6 
25 1 % 0 0 22,5 25,5 32,0 37,7 42,6 
26 2 % 0 0 23,5 27,5 32,6 38,6 43,2 
27 3 % 0 0 25,5 29,0 34,0 40,0 46,1 
28 5 % 0 0 30,0 34,0 38,7 43,4 46,9 
29 0,5 % 퐶푑푂 0 0 15,0 22 31 40 47 
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№№ 
пп 

Количество 
добавки, масс.% 

Предел прочности при сжатии, МПа, 
образцов, твердевших в течении 

2 ч 6 ч 1 сут 3 сут 7 сут 14 сут 28 сут 
30 1 % 퐶푑푂 0 0 18 23 33 46 54 
31 2 % 퐶푑푂 0 0 20 26 37 48 59 
32 3 % 퐶푑푂 0 0 24 30 41 53 61 
33 5 % 퐶푑푂 0 0 42,5 46,2 51,0 58,5 62,5 
34 0,5 % 퐶표 푂  0 3,5 33,0 36,0 40,0 43,5 46,0 
35 1 % 퐶표 푂  0 7,4 39,0 42,5 47,5 51,5 54,0 
36 2 % 퐶표 푂  0 0 40,0 44,0 49,0 53,0 54,5 
37 5 % 퐶표 푂  0 0 41,0 46,0 50,0 55,0 56,0 
38 0,5 % 퐶푢푂 0 0 28,0 32,5 39,5 45,0 49,0 
39 1 % 퐶푢푂 0 0 32,5 39,0 47,5 53,5 55,0 
40 2 % 퐶푢푂 0 0 33,5 41,0 49,9 54,7 56,0 
41 5 % 퐶푢푂 0 0 31,0 37,5 46,0 52,5 54,5 
42 0,5 % 푍푛푂 0 0 38,0 42,0 45,5 50,0 54,0 
43 1 % 푍푛푂 0 0,8 40,0 42,5 46,5 51,0 55,0 
44 2 % 푍푛푂 0 0,8 44,0 45,5 48,0 52,5 55,5 
45 5 % 푍푛푂 0 0 41,0 42,0 44,0 47,0 48,5 
46 0,5 % 푀푛 푂  0 0 33,0 35,0 38,5 42,5 46,0 
47 1 % 푀푛 푂  0 0 34,0 36,0 40,0 43,0 46,0 
48 2 % 푀푛 푂  0 0 35,0 37,5 40,5 44,0 46,5 
49 5 % 푀푛 푂  0 0 33,5 36,0 41,0 45,5 48,5 
50 0,5 % 푇푖푂  0 0 15,0 20,0 25,5 28,5 29,0 
51 1 % 푇푖푂  0 0 13,5 17,0 21,5 25,0 26,5 
52 2 % 푇푖푂  0 0 12,5 15,0 18,5 22,0 23,0 
53 3 % 푇푖푂  0 0 13,0 14,7 16,0 17,5 18,0 
54 5 % 푇푖푂  0 0 13,0 13,3 15,0 16,0 17,0 
55 0,5 % 퐶푟 푂  0 0 14,7 21,0 29,9 37,5 44,3 
56 1 % 퐶푟 푂  0 0 14,7 21,0 29,1 35,0 37,5 
57 2 % 퐶푟 푂  0 0 14,7 21,0 27,5 33,0 36,7 
58 3 % 퐶푟 푂  0 0 0,8 13,2 22,5 29,1 34,6 
59 5 % 퐶푟 푂  0 0 0 8,1 16,0 23,5 30,1 
60 0,5 % 퐵푎푂 0 0 24,1 25,6 33,3 42,2 46,1 
61 1 % 퐵푎푂 0 0 27,4 39,8 45,1 50,0 52,3 
62 2 % 퐵푎푂 0 0 27,0 39,0 43,6 48,5 49,0 
63 3 % 퐵푎푂 0 0 24,8 35,9 40,0 45,1 46,6 
64 5 % 퐵푎푂 0 0 21,5 24,5 29,0 35,0 41,3 
65 0,5 % отхода  П/О «Аммофос» 0 0 15,7 25,0 30,4 39,1 47,2 
66 1 % -''- 0 0 16,1 26 30,9 40,3 47,8 
67 2 % -''- 0 0 16,5 27,3 33,1 42,5 49,9 
68 3 % -''- 0 0,8 18,7 30,1 36,5 53,3 58,0 
69 5 % -''- 0,8 0 19,1 31,0 37,4 53,1 55,1 
70 0,5 % шлак силикомарганца 0 0 14,9 22,4 29,9 38,0 45,6 
71 1 % -''- 0 0 16,9 23,8 33,5 40,7 45,4 
72 2 % -''- 0 0 16,0 24,1 33,7 42,5 45,8 
73 3 % -''- 0 0 15,7 24,0 33,1 42,0 49,1 
74 5 % -''- 0 0 16,1 24,7 33,0 42,2 49,0 
75 0,5 % 

отход производства 
электролитического 
диоксида марганца 

0 0 21,0 25,3 31,4 38,8 44,7 
76 1 % 0 0 22,0 26,1 32,0 39,0 45,4 
77 2 % 0 0 23,8 27,9 33,1 39,8 46,0 
78 3 % 0 0 25,1 29,8 34,7 41,9 47,3 
79 5 % 0 0 30,9 33,5 39,1 44,5 49,4 
 

Исследовали образцы сульфоалюмината 
кальция, модифицированные 3 % 푁푎 푂, 1,53 % 
퐾 푂, 5 % 푍푛푂, 5 % 퐶푑푂, 5% 퐵푎푂, 5% 푀푔푂, 5 % 
퐶푢푂, 5 % 퐶표 푂 , 5 % 푀푛 푂 , 1,86 % ионами 
фтора, 1,61 % ионами хлора, 5 % Cr O , 5 % 

푇푖푂 , а также контрольный (бездобавочный) об-
разец 퐶 퐴 푆. В контрольном образце суль-
фоалюмината кальция уже через 2 часа гидрата-
ции фиксировали тонкие призмы эттрингита как 
от контуров частиц, так и в межзерновом про-
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странстве длиной 3 мкм и более, которые на 
кривых ДТА обнаруживали по эндоэффектам 
при 110 °C и 190 °C, а на рентгенограммах – по 
пикам 9,60 ⋅ 10 м; 5,58 ⋅ 10 м; 3,85 ⋅
10 м; 2,56 ⋅ 10 м; 2,207 ⋅ 10 м [8]. 

Через 6 часов гидратации увеличилось ко-
личество кристаллов эттрингита в виде иголок и 
призм, а их размеры выросли до 15 мкм. В от-
дельных участках гидратирующихся образцов 
петрографическим методом анализа были обна-
ружены "друзы" пластинчатых гидроалюмина-
тов кальция сложного состава. 

После 1 суток гидратации в контрольном 
образце увеличились как количество эттрингита, 
так и его размеры (длина от 10 до 30 мкм, тол-
щина иголок и призм –от 1 до 2 мкм). Фиксиро-
вались участки "войлочноподобной" структуры, 
а также плотные участки из тонкодисперсной 
массы (вероятно 퐴푙(푂퐻)  – эндоэффекты  
260 °C, 580 °C, дифракционный максимум c 푑 =
4,91 ∙ 10 м и т.д.), "лепестки" гидроалюмина-
тов кальция достигали размеров 30–60 мкм. 

При дальнейшей гидратации (3, 7 и 28 су-
ток) не обнаружено признаков разложения (пе-
рекристаллизации) гидратных новообразований, 
а фиксируется только увеличение количества и 
размеров кристаллов гидратных фаз: например, 
иголки или тонкие призмы эттрингита имеют 
максимальную длину до 30 мкм и толщину  
2–3 мкм. 

Таким образом, продуктами гидратации 
контрольного безводного сульфоалюмината 
кальция являются эттрингит, гидроксид алюми-
ния, гидроалюминаты кальция сложного состава 
или их твердые растворы (очевидно состава 
퐶 퐴 퐻  – эндоэффект при 750–770 °C и 푑 =
3,60 ∙ 10 м, 2,79 ∙ 10 м). 

Необходимо отметить, что в исследуемой 
сульфатированной системе (퐶 − 퐴 − 푆 ), а также 
в сульфатированных клинкерах и цементах на 
их основе затруднено определение рентгенов-
ским методом степени гидратации 퐶 퐴 , кото-
рое осуществлялось некоторыми исследовате-
лями по уменьшению основного характерного 
для майенита пика на рентгенограмме – 4,91 ∙
10 м. Указанное затруднение связано с тем, 
что наряду с гидратацией 퐶 퐴 , и уменьшением 
в связи с этим пика 4,91 ∙ 10 м наблюдается 
интенсивное образование появляющихся при 
гидратации указанных вяжущих гидроксидов 
алюминия и кальция, которые характеризуются 
аналогичными пиками на рентгенограмме 
(4,82 ∙ 10 м и 4,93 ∙ 10 м, соответственно). 
Это и затрудняет определение степени гидрата-
ции майенита в данных системах. 

Модифицирование безводного сульфоалю-
мината кальция исследованными добавками 

приводит к следующим изменениям при его 
гидратации. 

Так при введении соединений, содержащих 
s-элементы, что особенно четко проявляется в 
присутствии оксидов калия и натрия, уже в пер-
вые часы и сутки твердения в модифицирован-
ных системах фиксируются более крупные, чем 
в контрольной пробе, кристаллы эттрингита и 
гидроалюминатов кальция, причем в опытных 
препаратах эттрингита больше, а гидроалюми-
натов кальция меньше, чем в контрольном об-
разце. В модифицированных щелочами пробах 
обнаружены кристаллы эттрингита длиной от 20 
до 70 мкм, а в контрольном препарате без доба-
вок – от 3 до 30 мкм. При этом установлено, что 
отношение длины (ℓ) кристаллов эттрингита к 
их толщине (d) в модифицированных s-
элементами образцах значительно меньше (3÷1 
к  2÷1), чем в контрольном (10 к 1). 

Средний размер гидроалюминатов кальция 
в модифицированных s-элементами сульфатиро-
ванных образцах был равен 30–200 мкм. 

В щелочесодержащих образцах зафиксиро-
вано меньшее количество тонкодисперсной мас-
сы гидроксида алюминия, что было отмечено 
как петрографическими исследованиями, так и 
дифференциально-термическим анализом по 
уменьшению экзоэффекта при 950–970 °C, отно-
сящемуся к 퐴푙(푂퐻) . 

Основное же отличие состоит в том, что в 
модифицированных s-элементами пробах кри-
сталлы эттрингита крупнее и толще и начинают 
четко двупреломлять, а также "закругляться" 
или "расщепляться" на концах, чего не наблюда-
ется в контрольной пробе. Вероятно эти струк-
турные изменения связаны с тем, что примесные 
s-элементы замещают в безводном сульфоалю-
минате кальция катионы 퐶푎 , а после гидрата-
ции модифицированного безводного суль-
фоалюмината кальция примеси входят в состав 
твердого раствора эттрингита, что некоторыми 
исследователями для добавок галогенидов, 
푁푎 푂, 퐶푂 , 푀푛푂 , 퐹푒 , 퐶푟 , 퐶푟 , ионов 
щелочно-земельных металлов уже отмечалось 
ранее [1, 3, 7, 9–11]. 

Так, Макинтайр и Шоу синтезировали Fe-
замещенный эттрингит, в котором ионы 퐴푙  
замещены ионами 퐹푒 , а авторы [10–11] опре-
делили параметры кристаллической решетки 
такого замещенного эттрингита. 

Мелквори и Чирилли показали, что в серии 
твердых растворов эттрингита замещение ионов 
алюминия железом является неполным. Макси-
мум, который указанные авторы определили для 
соотношения F/A, составил 3 к 1. 

Хлорсодержащий гидрат, соответствующий 
по составу эттрингиту, так как содержит 퐶푎퐶푙 , 
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вместо 퐶푎푆푂 (3퐶푎푂 ∙ 퐴푙 푂 ⋅ 3퐶푎퐶푙 ⋅ 3푂퐻 푂), 
был описан и изучен Серб-Сербиной, Швите и 
Людвигом [11]. 

К. Огава, Д.Рой [7], а также П. Гупта, С. 
Чаттерджи, И. Джеффери приписывают указан-
ному выше соединению формулу 퐶 퐴 ∙ 퐶푎퐶푙 ⋅
퐻  или 퐶 퐴 ∙ 3퐶푎퐶푙 ⋅ 퐻 , указывая, что в том 
случае, когда хлор-ион изоморфно замещает в 
структуре гидросульфоалюмината кальция ионы 
푆푂 , в системе образуются кристаллы модифи-
цированного эттрингита более толстые и укоро-
ченные, чем в бездобавочной пробе. При этом, в 
работе [7] установлено, что, если гидратация 
безводного сульфоалюмината кальция осу-
ществляется в системе с добавкой 푁푎푂퐻 или 
푁푎퐶푙, то скорость образования эттрингита и 
степень реакции гидратации 퐶 퐴 푆 намного 
выше, а образующиеся при этом кристаллы эт-
трингита более толстые и короткие, чем в об-
разцах без добавки. 

Каминскас А.Ю., Митузас Ю.И., Митузас 
А.Ю. [4] предполагают, что возможно возник-
новение в цементных системах при гидратации 
комплексов типа 퐶 퐴 ∙ 푛퐶푎푆푖푂 ⋅ 푎푞, 퐶 퐴 ∙
푛퐶푎푆푂 ⋅ 푎푞, 퐶 퐴 ∙ 푛퐶푎(푂퐻) ⋅ 푎푞, а также опре-
деленных взаимных связей между этими ком-
плексами с образованием более крупных ком-
плексов типа 퐶 퐴 ∙ 푛퐶푎[푆푖푂 ⋅ 푆푂 , (푂퐻) ] ∙ 푎푞. 
Существование в твердеющих цементных си-
стемах комплексов типа 퐶 퐴 ∙ 푛퐶푎푆푖푂 ⋅ 푎푞 было 
подтверждено позже другими учеными [5]. 

Японские исследователи установили [6], 
что ионы хрома, марганца, кадмия, свинца и 
мышьяка образуют твердые растворы замеще-
ния в эттрингите и в моносульфогидроалюмина-
те кальция, замещая в указанных кристаллогид-
ратах ионы алюминия и сульфатные ионы. Это 
может быть использовано при захоронении раз-
личных отходов, содержащих вредные вещества, 
путем смешивания их предварительно (перед 
захоронением) с особобыстротвердеющим 
сульфоалюминатнобелитовым цементом. 

Следует отметить, что двупреломление и 
расщепление кристаллов модифицированного 
эттрингита обнаружено нами во всех образцах с 
исследуемыми примесными ионами, за исклю-
чением проб, модифицированных ионами фтора 
и хлора (объяснение этому факту будет дано 
ниже). 

Субмикроструктура гидратированных об-
разцов, состоящих из модифицированного s-
элементами сульфоалюмината кальция, пред-
ставлена [8] на примере образца, модифициро-
ванного 1,53 мас.% 퐾 푂. 

Продуктами гидратации образцов суль-
фоалюмината кальция, модифицированного та-
кими d-элементами, как 푀푛, Cd, Zn, Cu, являют-

ся также эттрингит, гель гидроксида алюминия 
и гидроалюминаты кальция состава 퐶 퐴 퐻 . Эт-
трингита в модифицированных образцах во все 
сроки гидратации фиксируется больше, чем в 
контрольном образце, но несколько меньше, чем 
в пробах, модифицированных 푁푎 푂 и 퐾 푂. Раз-
меры модифицированных кристаллов эттринги-
та в основном крупные: длина от 20–70 мкм до 
100-120 мкм, а толщина до 18 мкм. При этом, в 
большинстве своем соотношение длины кри-
сталлов эттрингита к их толщине в образцах, 
модифицированных 푀푛 푂 , 퐶푑푂, 푍푛푂, 퐶푢푂 со-
ставляет  3 ÷ 1 к 2 ÷ 1, то есть такое же, как и в 
системах, модифицированных s-элементами. 

Было отмечено, что в пробах с добавкой 
푀푛 푂  фиксируются самые крупные "друзы" 
гидроалюминатов кальция (до 400 мкм в диа-
метре). 

Процесс гидратации образцов сульфоалю-
мината кальция, модифицированного 퐶표 푂  
практически аналогичен гидратации образцов, 
модифицированных 푀푛 푂 , 퐶푑푂, 푍푛푂 и 퐶푢푂. 
Отличие состоит в том, что в присутствии 퐶표 푂  
в системе, кроме перечисленных выше продук-
тов гидратации, фиксируется в 28 суточном воз-
расте и моносульфоалюминат кальция – (ди-
фракционные максимумы на рентгенограмме с 
d= 8,95 ∙ 10 м; 3,85 ∙ 10 м; 2,88 ∙ 10 м; 
2,44 ∙ 10 м). 

Кристаллы модифицированного эттрингита 
во всех пробах с добавками 푀푛 푂 , 퐶푑푂, 푍푛푂, 
퐶푢푂, 퐶표 푂  двупреломляют и расщепляются на 
концах, при этом форма расщепленных кристал-
лов эттрингита очень напоминала [8] форму 
кристаллов твердого раствора эттрингита в ще-
лочесодержащих образцах. 

Модифицирование безводного сульфоалю-
мината кальция многовалентными ионами 퐶푟 , 
푇푖 , 푆푛  и др. приводило также к двупрелом-
лению кристаллов эттрингита, но расщепление 
кристаллов отличалось по форме от зафиксиро-
ванного в щелочесодержащих системах. По-
следнее подтверждает установленный при изу-
чении ИК-спектров модифицированных образ-
цов факт, что присутствующие в безводном 
сульфоалюминате кальция ионы 퐶푟 , 푇푖 , 
푆푛  и др. многовалентные катионы из исследу-
емого ряда d- и p-элементов, замещают в без-
водном сульфоалюминате кальция не катионы 
퐶푎 , а ионы 푆 , вследствие чего и изменяется 
форма расщепления кристаллов эттрингита. На 
это косвенно указывает также увеличение после 
обжига в модифицированных данными добав-
ками сырьевых смесях для получения 퐶 퐴 푆 
концентрации сульфат-ионов пропорционально 
количеству введенной примесной добавки, не-
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смотря на то, что содержание синтезируемого 
минерала сульфоалюмината кальция при этом 
не уменьшалось, то есть не наблюдалось его 
разложения с выделением 퐶푎푆푂 . 

При взаимодействии с водой образцов 
сульфоалюмината кальция, модифицированного 
многовалентными катионами из исследуемого 
ряда d-элементов, образуются эттрингит, гель 
гидроксида алюминия и гидроалюминаты каль-
ция состава 퐶 퐴 퐻 . Но фиксируются при этом 
и некоторые особенности гидратации этих об-
разцов [8]. 

Во-первых, соотношение между длиной и 
толщиной кристаллов эттрингита в основном 
больше, чем в описанных выше пробах, и со-
ставляет величину  3 ÷ 1 к 5 ÷ 1, иногда как в 
контрольном образце до 10 к 1. 

Во-вторых, в модифицированных 푇푖푂  об-
разцах кроме эттрингита обнаружен и моно-
сульфоалюминат кальция (дифракционные мак-
симумы на рентгенограммах с 푑 = 8,97 ∙
10 м; 4,47 ∙ 10 м; 4,03 ∙ 10 м; 3,88 ∙
10 м; 2,88 ∙ 10 м; 2,45 ∙ 10 м). 

В третьих, в титансодержащих образцах 
фиксируются частицы, которые не гидратиру-
ются и после 28 суток твердения (рентгеновский 
анализ показал, что это перовскит – 퐶푎푂 ⋅
푇푖푂 − 2,69 ∙ 10 м;  1,909 ∙ 10 м; 1,559 ∙
10 м, который вяжущими свойствами не об-
ладает). 

В четвертых, в модифицированных 퐶푟 푂  
пробах, почти не видно при петрографическом 
анализе гидроалюминатов кальция, но только в 
этой пробе через трое суток гидратации обнару-
жены полисинтетические двойники желто-
зеленоватого цвета, которые идентифицировать 
не удалось. 

Указанные особенности в гидратации, веро-
ятно, и приводят к снижению прочностных ха-
рактеристик образцов, на основе сульфоалюми-
ната кальция, модифицированного многова-
лентными d-элементами. 

Иначе идет гидратация образцов, получен-
ных обжигом сырьевых смесей с добавкой 
ионов фтора и хлора, рассчитанных на получе-
ние 퐶 퐴 푆. Ввиду того, что в образцах после 
обжига образуются не только сульфоалюминат 
кальция, но и модифицированный фтором (хло-
ром) майенит [8] (смещение на рентгенограмме 
основного дифракционного максимума – пика 
4,91 ∙ 10 м, характерного для 퐶 퐴 , В первом 
случае в сторону уменьшения его значения – 
4,86 − 4,87 ∙ 10 м а во-втором, – в сторону 
его увеличения – 4,92 ∙ 10 м), то в первые ча-
сы взаимодействия таких образцов с водой фик-
сируется уменьшение (по сравнению с кон-
трольным образцом) количества кристаллов эт-

трингита и появление "улиток" пластинчатых 
сферолитов, характерных для 퐶 퐴  и продуктов 
его гидратации [8]. 

Необходимо отметить, что кристаллы эт-
трингита в галогенсодержащих образцах по раз-
мерам очень напоминают эттрингит в контроль-
ной пробе, при этом они также не расщепляются 
и не двупреломляют. Это косвенно подтвержда-
ет тот факт, что фтор- и хлорсодержащие добав-
ки в данной сульфатированной системе не обра-
зуют твердых растворов с безводным суль-
фоалюминатом кальция, что наблюдалось при 
модифицировании системы 퐶 − 퐴 − 푆  d- и s-
элементами. 

Однако, в сульфатированных галогенсо-
держащих образцах образующиеся 퐶 퐴 ∙ 퐶푎퐹  
или 퐶 퐴 ∙ 퐶푎퐶푙  начинают четко двупрелом-
лять (как известно, "чистый" 퐶 퐴  имеет куби-
ческую сингонию и не двупреломляет), что 
наряду с данными, полученными рентгеновским 
методом анализа, подтверждает присутствие 
ионов фтора, хлора в майените, а не в безводном 
сульфоалюминате кальция. 

К 28 суткам твердения в модифицирован-
ных ионами фтора и хлора образцах фиксируют-
ся [8] четко преломляющие "улитки" пластинча-
тых сферолитов (d= 30-50 мкм), вокруг которых 
расположены иголки эттрингита в виде "ежей", а 
также гидроалюминаты кальция в виде "друз" 
диаметром до 400 мкм. Кроме того, в отличие от 
всех других проб в образцах, модифицирован-
ных ионами фтора, начиная с 1 суток твердения 
и до 28 суток включительно, обнаружен [8] гид-
роалюминат кальция состава 퐶퐴퐻  – (d= 7,21 ∙
10 м; 3,51 ∙ 10 м; 2,56 ∙ 10 м; эндоэф-
фекты при 140°C, 280°C и экзоэффекты при 
930°C). В модифицированных ионами хлора об-
разцах через 1 сутки гидратации одновременно с 
퐶퐴퐻  фиксируется и моносульфоалюминат 
кальция (пики на рентгенограмме 8,40 ∙ 10 м; 
4,68 ∙ 10 м; 3,88 ∙ 10 м; 2,88 ∙ 10 м; 
2,44 ∙ 10 м), однако через 28 суток гидрата-
ции основные пики (7,21 ∙ 10 м для 퐶퐴퐻  и 
8,40 ∙ 10 м для 3퐶푎푂 ⋅ 퐴푙 푂 ⋅ 퐶푎푆푂 ⋅ 12퐻 푂) 
исчезают и в образцах фиксируется эттрингит, 
гель гидроксида алюминия и гидроалюминаты 
кальция состава 퐶 퐴 퐻 . 

Как показали [8] результаты физико-
механических испытаний образцов, изготовлен-
ных из мономинерального вяжущего на основе 
модифицированного сульфоалюмината кальция 
(табл. 1), присутствие в исследуемом минерале 
оксидов щелочных и щелочно-земельных ме-
таллов 푁푎 푂, 퐾 푂, 푀푔푂 и 퐵푎푂 повышает проч-
ностные характеристики цементного камня на 
его основе. Причем, присутствие оксидов натрия 
и калия приводит к увеличению прочности при 



Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                          2016, №8 

34 

сжатии образцов практически пропорционально 
росту концентрации вводимой добавки, при 
этом модифицированные образцы приобретают 
прочность при сжатии через 2–6 часов тверде-
ния от 0,5 до 25,0 МПа, чего не наблюдалось в 
контрольном вяжущем. 

Модифицирование безводного сульфоалю-
мината кальция добавками 푀푔푂 и 퐵푎푂 (табл. 1) 
увеличивает предел прочности при сжатии об-
разцов особенно в первые 1-7 сутки твердения, 
однако к 28 суткам гидратации рост прочности 
образцов значительно уменьшается [8]. При 
этом введение в сульфоалюминат кальция 1 
мас.% 푀푔푂 и 1 мас.% 퐵푎푂 является для иссле-
дуемой системы оптимальным. Как видно из 
табл. 1, наиболее значительный рост прочности 
модифицированных 푀푔푂 и 퐵푎푂 образцов (до 
50,0-52,3 МПа) через 28 суток гидратации 
наблюдается в присутствии 1 мас.% 푀푔푂 и 
퐵푎푂. Увеличение концентрации добавки (2–5 % 
푀푔푂) сверх оптимального количества приводит 
к снижению прочности при сжатии образцов, 
вероятно за счет образования магнезиальной 
шпинели 푀푔푂 ⋅ 퐴푙 푂 , не обладающей вяжущи-
ми свойствами. При этом за счет связывания 
оксида алюминия в магнезиальную шпинель 
уменьшается в образцах количество безводного 
сульфоалюмината кальция. 

Аналогичное влияние на прочностные ха-
рактеристики вяжущего на основе модифициро-
ванного безводного сульфоалюмината кальция 
оказывает и добавка оксида бария (табл. 1). 

Рост прочностных характеристик цементно-
го камня на основе модифицированного s-
элементами безводного сульфоалюмината каль-
ция объясняется тем, что образующийся твер-
дый раствор безводного сульфоалюмината каль-
ция, в котором часть катионов кальция замеще-
на на катионы 푁푎 , 퐾 , 푀푔  или 퐵푎 , обла-
дает большей способностью к взаимодействию с 
водой (табл. 1), чем бездобавочный "чистый" 
퐶 퐴 푆. При этом в гидратирующейся модифи-
цированной системе в отличие от контрольной 
(матричной) образуется большее количество эт-
трингита, а его кристаллы более крупные с 
меньшим отношением l/d (2 ÷ 1 к 3 ÷ 1), чем в 
бездобавочном образце, где l/d = 10 к 1. 

Присутствие в составе модифицированного 
эттрингита катионов 푁푎 , 퐾 , 푀푔 , 퐵푎 , ве-
роятно, препятствует его перекристаллизации в 
процессе твердения в моносульфоалюминат 
кальция, что также ведет к повышению прочно-
сти цементного камня на основе модифициро-
ванных образцов. 

Модифицирование безводного сульфоалю-
мината кальция такими d-элементами как 퐶푑, 
푍푛, 퐶푢, 푀푛, 퐶표, также увеличивает прочность 

при сжатии образцов в прямой зависимости от 
концентрации введенного модификатора [8]. 
Процессы гидратации безводного сульфоалю-
мината кальция, модифицированного 퐶푑푂, 푍푛푂, 
퐶푢푂, 푀푛 푂 , 퐶표 푂 , аналогичны процессам 
гидратации модифицированного s-элементами 
безводного сульфоалюмината кальция. Отличие 
состоит в том, что в модифицированных указан-
ными d-элементами образцах эттрингита мень-
ше, чем в щелочесодержащих системах (но 
больше, чем в контрольной пробе), при этом в 
образцах преобладают кристаллы эттрингита с 
соотношением l/d = 3 к 1, а кристаллы гидро-
алюминатов кальция более крупные. 

Было установлено [8] значительное сниже-
ние прочности образцов на основе модифициро-
ванного многовалентными d-элементами (퐶푟 , 
푇푖 ) безводного сульфоалюмината кальция 
(табл. 1), причем прочностные характеристики 
модифицированных указанными добавками об-
разцов снижались пропорционально росту кон-
центрации этих добавок в системе, что можно 
объяснить несколькими причинами. 

Во-первых, несмотря на высокую гидрата-
ционную способность модифицированного 푇푖  
и 퐶푟  безводного сульфоалюмината кальция 
при его взаимодействии с водой образуются 
кристаллы эттрингита, в которых отношение l/d 
равно в основном от 5 к 1 до 10 к 1, то есть кри-
сталлы эттрингита более длинные и тонкие, чем 
в системах с 푁푎 푂, 퐾 푂, 푀푔푂, 퐶푑푂, 푍푛푂, 퐶푢푂, 
푀푛 푂 , 퐶표 푂 . Структуры из таких кристаллов в 
системе 퐶 − 퐴 − 푆 − 퐻 обладают, как известно, 
меньшей прочностью при сжатии, чем структу-
ры, состоящие из более коротких и толстых кри-
сталлов [7]. 

Во-вторых, при гидратации безводного 
сульфоалюмината кальция, модифицированного 
многовалентными d-элементами, снижение 
прочностных характеристик цементного камня 
на его основе вызвано переходами гидросуль-
фоалюмината кальция из моно- в трехсульфат-
ную форму и обратно, а также появлением в 
гидратирующейся системе новых соединений, 
не обладающих вяжущими свойствами (перов-
скит в титансодержащих образцах, в хромсо-
держащих пробах фиксировались полисинтети-
ческие двойники желто-зеленоватого цвета, ко-
торые идентифицировать не удалось). 

Повышение прочности цементного камня 
на основе галогенсодержащих образцов фикси-
ровалось [8] только до концентрации добавок в 
образце равной 0,65 мас.% в пересчете на ионы 
фтора и 0,58 мас.% в пересчете на ионы хлора 
(табл. 1). Дальнейшее повышение содержания 
ионов фтора и хлора в образцах, соответственно, 
до 1,86 мас.% в пересчете на ионы фтора и до 
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1,61 мас. % в пересчете на ионы хлора приводи-
ло к снижению прочности цементного камня на 
основе модифицированных галогенами вяжу-
щих. Первоначальное повышение прочности (до 
концентрации 0,65 мас. % ионов фтора и  
до 0,58 мас. % ионов хлора) объясняется более 
быстрой гидратацией 퐶 퐴 ⋅ 퐶푎퐶푙  и 퐶 퐴 ⋅
퐶푎퐹 , по сравнению с "чистым" майенитом. 
Указанные выше соединения не только сами 
чрезвычайно быстро взаимодействуют с водой, 
но и как бы катализируют гидратацию безводно-
го сульфоалюмината кальция, что приводит к 
повышению прочностных характеристик образ-
цов. Однако дальнейшее увеличение содержа-
ния в образцах модифицированного хлором или 
фтором майенита приводит к снижению проч-
ностных характеристик модифицированного 
вяжущего, вследствие уменьшения концентра-
ции в пробах более активного безводного суль-
фоалюмината кальция. 

Кроме того, в состав сырьевой шихты для 
синтеза 퐶 퐴 푆 вводили фторсодержащие отходы 
П/О "Аммофос", а также марганецсодержащие 
отходы: шлак силикомарганца, отходы произ-
водства гидрохинона и солей марганца, отходы 
производства электролитического диоксида 
марганца [8]. Влияние указанных отходов на 
прочностные характеристики цементного камня, 
полученного на основе модифицированного без-
водного сульфоалюмината кальция, представле-
ны в табл. 1, из которой следует, что модифици-
рование безводного сульфоалюмината кальция 
указанными выше отходами повышает проч-
ность при сжатии цементного камня, при этом 
оптимальная концентрация вводимых отходов 
находится в интервале 2–5 мас. %. 

Для определения различия в прочностных 
характеристиках мономинеральных вяжущих на 
основе безводного модифицированного суль-
фоалюмината кальция, испытания проводили не 
только в малых образцах-кубиках размером 
2×2×2 см (из цементного теста), но и готовили 
стандартные балочки размером 4×4×16 см из 
цементного раствора 1:3. Как показали исследо-
вания, установленные закономерности влияния 
добавок на прочностные характеристики моди-
фицированных мономинеральных вяжущих на 
основе сульфоалюмината кальция не измени-
лись при переходе от одной методики испыта-
ний к другой, однако прочностные характери-
стики вяжущего, испытанного в малых образ-
цах, были на 2,6–10,0 МПа выше, чем прочность 
образцов, испытанных на основе образцов раз-
мером 4×4×16 см. При этом, если в первые  
1–3 сутки твердения разница между сравнивае-
мыми методиками составляет 2,6–4,9 МПа, то в 

последующие сроки гидратации (7–28 суток) 
она возрастала до 4,8–10,0 МПа. 

Таким образом, на основании лабораторных 
исследований [8] были выявлены добавки и 
установлены их оптимальные концентрации, 
введение которых в состав сырьевых смесей для 
получения сульфоалюмината кальция суще-
ственно изменяет его размолоспособность и 
гидравлические свойства. Вследствие того, что 
характеристики безводного сульфоалюмината 
кальция оказывают решающее воздействие на 
свойства сульфоалюминатнобелитового (САБ) 
клинкера, то модифицирование сульфатирован-
ных цементных сырьевых смесей даст возмож-
ность улучшить свойства модифицированного 
САБ клинкера и строительно-технические свой-
ства сульфатированных цементов на его основе. 
Проведение исследования [8] позволили от ла-
бораторных проработок перейти к полупро-
мышленным и промышленным экспериментам, 
которые подтвердили высокую эффективность 
предложенного метода повышения качества це-
мента. 
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