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Изучены процессы фазообразования моноалюмината и диалюмината кальция в системе СаО–Al2О3
с использованием модельной порошковой смеси на основе гидроксидов алюминия и кальция в ин-
тервале температур 230–1450°C. Установлено начало образования промежуточной фазы Ca12Al14O33
(С12А7) при 430°С. При 1100°С зафиксировано появление CaAl4O7 (CA2) и присутствие κ-Al2O3. Фа-
за CaAl2O4 (СА) начинает интенсивно формироваться при 1170°С. В интервале температур 1250–
1400°С отмечен существенный рост содержания СА, в то время как доля СА2 практически не меня-
ется. Окончательное формирование целевых фаз CA и CA2 происходит в течение 2 ч при 1450°С. По-
казано, что процесс синтеза CA и CA2 лимитируется диффузией подвижных катионов Ca2+ к ядру
сферолитов, обогащенному алюминием. Методом энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии выявлено распределение фаз CA и CA2 в виде концентрических слоев.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследования системы СаО–Al2О3 проведены

в ряде работ [1–3]. Уточненный вариант диаграм-
мы предложен в работе [4]. В зависимости от
мольного соотношения CaO/Al2O3 в системе
CaO–A12O3 возможно существование следующих
фаз: Ca3Al2O6 (C3A), Ca12Al14O33 (C12A7), CaAl2O4
(CA), CaAl4O7 (CA2) и CaAl12O19 (CA6). В практи-
ческом плане наибольшее значение имеют моно-
алюминат (CА) и диалюминат кальция (CA2).

Алюминаты кальция используются в оптиче-
ской [5] и конструкционной керамике [6]. Моно-
и диалюминат кальция являются основными фа-
зами кальций-алюминатных (глиноземистых) це-
ментов, которые широко применяются в строи-
тельной, горнодобывающей и металлургической
промышленности [7]. В последние годы кальций-
алюминатные цементы рассматривают в качестве
перспективных биоматериалов, прежде всего в
стоматологии и ортопедии [8].

Как следствие большого прикладного значе-
ния CA и CA2, синтез этих соединений стал пред-
метом ряда исследований, направленных на уве-
личение выхода целевых фаз, уменьшение темпе-
ратуры и времени процесса [9–18]. В этих работах

использованы различные технологические под-
ходы: метод самопроизвольного высокотемпера-
турного синтеза [19, 20], применение распыли-
тельной сушки [21], механохимическая актива-
ция прекурсоров [22], процесс Pechini [23] и золь-
гель метод [24, 25]. Однако указанные методы ма-
лопригодны для организации выпуска глинозе-
мистых цементов в промышленных масштабах.

Традиционно кальций-алюминатные фазы
при крупнотоннажном производстве глиноземи-
стых цементов синтезируют высокотемператур-
ным плавлением или спеканием с использовани-
ем сырьевых материалов, содержащих Al2O3 и
СаO, а также определенное количество примесей
[7, 9, 26, 27]. Основные примеси – это кремнезем,
оксиды железа, магния, титана и щелочи. Фазо-
вые трансформации и механизм образования со-
единений кальция в системе CaO–Al2O3–Na2O
рассматриваются в работе [28]. В случае примене-
ния сырья с повышенным содержанием приме-
сей интервал спекания достаточно близок к тем-
пературам плавления, поэтому при массовом
производстве глиноземистых цементов, как пра-
вило, используют технологию плавления. Нали-
чие примесей оказывает существенное влияние
на фазовый состав глиноземистого клинкера и
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процессы фазообразования, однако эти аспекты
не рассматриваются в рамках настоящей статьи.

Большинство известных исследований посвя-
щено синтезу монофазных продуктов, прежде
всего СА [12, 13, 22, 29, 30]. Согласно [10], для эк-
вимолярных смесей CaCO3 и Al2O3, термообрабо-
танных в течение 3–120 ч при 1045–1405°C, без

строго определенной последовательности проис-
ходит формирование первичного неравновесного
продукта реакции.

Согласно [7], последовательность образования
алюминатов кальция может быть представлена
следующим образом:

Из приведенных схем реакций следует, что в
низкотемпературной области (600–900°С) про-
исходит образование СА и С12А7. При повышении
температуры ускоряется взаимодействие глино-
зема с СаО, в результате чего резко повышается
количество СА и уменьшается содержание С12А7.
При температуре 1000°С, когда значительная
часть СаО связана в СА, образование СА2 проис-
ходит за счет реакции взаимодействия СА и Al2O3.

Авторы [11] изучали формирование алюмина-
тов кальция в диапазоне температур 1200–1460°C
с использованием в качестве прекурсоров CaO и
Al2O3.

Фазы C3A и C12A7 были идентифицированы
после термообработки при 1250°С, а затем их ко-
личество со временем уменьшалось. Доля CA2
была незначительной. Сделан вывод, что CA в
смесях образуется не в результате прямой реак-
ции между CaO и Al2O3, а путем трансформации
промежуточных соединений.

Кинетика и механизм синтеза СА в интервале
температур 1250–1400°С рассмотрены в работе

[12]. Авторы подтвердили результаты [10] и пока-
зали, что наступление фазовых равновесий уско-
ряется с увеличением температуры и времени
изотермической выдержки, а C3A и C12A7 следует
рассматривать как промежуточные соединения в
формировании CA.

Моноалюминат кальция CA высокой степени
чистоты был синтезирован в интервале 900–
1550°C с использованием смесей Al2O3 либо
аморфного Al(OH)3 с CaCO3, предварительно из-
мельченных в высокоэнергетической мельнице
[13]. Порошковые смеси после совместного по-
мола обладали высокой степенью гомогенности и
имели следующие параметры: Sуд = 5.6–8 м2/г; d50
частиц CaO = 2 мкм, d50 частиц Al2O3 = 0.35 мкм.
При 920°С зафиксировано появление фазы С12А7
по реакции:

При 1100°С отмечено начало образования мо-
ноалюмината кальция CA. Согласно [13], термо-
динамически возможны следующие реакции:

По данным авторов, предварительное измель-
чение смесей снижает начальную температуру
фазообразования CA. При использовании для
приготовления смеси Al2O3 минимальная темпе-
ратура образования C12A7 и CA составляла 900 и
1100 соответственно, а в случае Al(OH)3 обе фазы
начинали формироваться при 900°C.

В работе [14] перед синтезом смеси реагентов
предварительно перемешивали в барабане с по-
мощью мелющих тел из Al2O3 в среде изопропа-
нола, а затем дополнительно вручную измельчали
в гексане. Размер исходных зерен CaCO3 и Al2O3
был <10 и <1 мкм соответственно. Термообработ-
ку образцов проводили при 1300, 1400 и 1500°C и

( )
( )

( )
( )

2 3 2 3

2 3 2 3

2 3 2 3 2 3

2 3 2 3 2 3

12CaO 7Al O 12CaO 7Al O 600–800°С ,
CaO Al O CaO l O 600–900°С ,

12CaO 7Al O 5Al O 12CaO Al O 900–1200°С ,
CaO Al O Al O CaO 2Al O 1000–1400°С .

+
+

+
+

→ ⋅
→ ⋅

⋅ → ⋅
⋅ → ⋅

2 3 12 14 33 12 77Al O 12CaO Ca Al (O C A .)+ →

2 3 12 14 33

2 3 2 4

2 3 4 7

2 4 12 14 33

2 3 12 14 33 2 4

7Al O 12CaO Ca Al O –275 кДж/моль ,
Al O CaO CaAl O –38 кДж/моль ,

2α-Al O CaO CaAl O –51 кДж/моль ,
7CaAl O 5CaO Ca Al O – 30 кДж/моль ,

5Al O Ca Al O 12CaAl

( )
( )

( )

O –172 кД( ж
( )

+ G =
+ G =

+ G =
+ G =

+ G =

→ Δ
→ Δ

→ Δ
→ Δ

→ Δ
2 3 12 14 33 4 7

4 7 12 14 33 2 4

/моль ,
17Al O Ca Al O 12CaAl O –308 кДж/моль ,

5CaAl O Ca Al O 17CaAl O –122 кДж/мол

)
( )

ь( .)
+ G =
+ G =

→ Δ
→ Δ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 8  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ ПРОЦЕССОВ 1185

различном времени изотермической выдержки.
Результаты, полученные авторами, не подтвер-
ждают мнение о том, что богатые кальцием фазы
C12A7 и C3A образуются как промежуточные фа-
зы, в то время как CA2 образуется в результате на-
чальной побочной реакции. Локальные области с
низким содержанием Ca приводят к образованию
CA2 в равновесии с Al2O3. Единственной фазой
алюмината кальция, которая образуется при
900°C, является CA.

В последние десятилетия имеет место увеличе-
ние объемов выпуска особо чистых высокоглино-
земистых цементов с содержанием Al2O3 >70%.
Такие цементы в качестве гидравлического вяжу-
щего широко применяют в технологии низкоце-
ментных огнеупорных литьевых композицион-
ных масс нового поколения [15].

Для достижения высоких технологических и
эксплуатационных свойств таких огнеупорных
композитов большое значение имеет стабиль-
ность характеристик высокоглиноземистых цемен-
тов. Промышленное производство особо чистых
кальций-алюминатных цементов с содержанием
Al2O3 70–80% в настоящее время осуществляют ме-
тодом твердофазного спекания во вращающихся,
туннельных или камерных печах [7].

Получение высокоглиноземистого клинкера с
содержанием оксида алюминия 70% и выше, со-
гласно диаграмме состояния CaO–Al2O3, предпо-
лагает наличие двух целевых фаз: CaO ⋅ Al2O3 (CA)
и CaO ⋅ 2Al2O3 (CA2). В условиях реального произ-
водства, как правило, процесс фазообразования
протекает в неравновесных условиях. В результа-
те формируются гетерогенные продукты пере-
менного фазового состава, содержащие различ-
ные количества CA и CA2 в качестве основных
фаз, а также C12A7 и непрореагировавший α-Al2O3
в качестве побочных фаз. Однако количество со-
временных работ, посвященных теоретическим и
практическим аспектам получения особо чистых
высокоглиноземистых клинкеров, крайне мало
[16–18].

В ряде статей исследователи указывают на
факт изменения соотношения фаз СА/СА2 в об-
ласти высоких температур, в то время как в систе-
ме уже отсутствуют непрореагировавшие прекур-
соры Al2O3 и СаО и промежуточная фаза С12А7.
Например, в работе [7] отмечается изменение фа-
зового состава клинкера даже при небольших ко-
лебаниях температур изотермической выдержки
в пределах 1420–1480°C. Аналогичные результаты
были получены в наших предварительных иссле-
дованиях. Однако удовлетворительные объясне-
ния вышеприведенных фактов в настоящее время
отсутствуют.

В настоящей статье представлены результаты
исследований факторов, обеспечивающих целе-

направленное протекание процессов фазообра-
зования моноалюмината и диалюмината кальция
в высокоглиноземистой области системы СаО–
Al2О3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Изучение процессов образования фаз CA и

CA2 в системе СаО–Al2О3 проводили с использо-
ванием модельной порошковой смеси, содержа-
щей соответствующие прекурсоры. В качестве
прекурсора Al2О3 использовали гидроксид алю-
миния Al(OH)3 (х. ч.), в качестве прекурсора CaO –
гидроксид кальция Са(OH)2 (х. ч.).

Гранулометрический состав исходных порош-
ков определяли методом лазерной дифракции на
анализаторе Microtrac s3500. Исследуемый обра-
зец погружали в ячейку анализатора, заполнен-
ную дистиллированной водой для Al(OH)3 или
этиловым спиртом для Са(OH)2, затем произво-
дили диспергирование ультразвуком в течение
60 с. Определение размера частиц проводили по
трем измерениям.

Согласно полученным данным, для Al(OH)3
медианный размер частиц составляет 114 мкм.
Для порошков Са(OH)2 наблюдается бимодаль-
ный характер распределения частиц по размерам.
Первая мода соответствует ~3 мкм, а вторая –
~30 мкм. При этом медианный размер равен
5.0 мкм.

С учетом требуемого содержания Al2О3 в ин-
тервале 70–71 мас. % количество Al(OH)3 и
Са(OH)2 в модельной смеси брали в молярном со-
отношении СаО : Al2О3 = 1 : 1.36. Это при равно-
весном протекании твердофазных процессов
должно было обеспечить проектное содержание
целевых фаз СА и СА2 в количестве 65 и 35 мас. %
соответственно.

Сухую порошковую смесь увлажняли дистил-
лированной водой до пастообразного состояния
и гомогенизировали при помощи верхнепривод-
ной лопастной мешалки. Далее полученную мас-
су помещали в полипропиленовые формы диа-
метром 40 мм и высотой ~30 мм с последующим
виброуплотнением в течение 10–20 с. Сформо-
ванные образцы предварительно выдерживали
при комнатной температуре в течение 8 ч, а затем
в сушильном шкафу с принудительной конвек-
цией при температуре 120°С в течение 2 ч.

На начальном этапе эксперимента для опреде-
ления параметров дальнейшей термообработки
высушенный образец из модельных смесей ис-
следовали методами ТГА/ДСК с использованием
комбинированного термоанализатора SDT Q600.
Режим съемки: интервал температур 20–1400°C;
скорость нагрева 10 град./мин; инертная атмо-
сфера аргона. Обработку результатов термиче-
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ского анализа проводили с использованием про-
граммного обеспечения OriginPro2021.

Термообработку образцов осуществляли в вы-
сокотемпературной печи Nabertherm LHT 02/17 в
режиме: скорость нагрева 250 град/ч, выдержка
при максимальной температуре в течение 60 и
120 мин.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на
дифрактометре Ultima IV (Rigaku, Япония) с ис-
пользованием CuKα-излучения (λ = 1.54056 Å,
схема съемки Брэгга–Брентано, скорость скани-
рования 2 град/мин, 2θ = 10°–70°, шаг сканиро-
вания 0.02°). Идентификацию пиков проводили с
использованием базы данных PDF-2. Экспери-
ментальные дифрактограммы обрабатывали с по-
мощью программы PDXL (Rigaku corporation).

Морфологические исследования материалов
проводили на растровом электронном микроско-
пе FEI Nova NanoSEM 450. Изображения получа-
ли с использованием детектора обратно-рассеян-
ных электронов в режиме низкого вакуума при
давлении в камере 80 Па и ускоряющем напряже-
нии 30 кВ. Для исследования в сканирующем ре-
жиме образцы наклеивали на медную подложку с
помощью проводящего углеродного клея. Излучае-
мые образцом вторичные электроны при увеличе-
нии до 20000 раз фиксировали регистрирующей си-
стемой, сигнал с которой подавался на систему об-
работки и регистрировался в оцифрованном виде.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Кривые термогравиметрического и дифферен-

циального термического анализа модельных об-
разцов представлены на рис. 1. Изменение массы
в процессе нагрева – на кривой ТГ, изменение
скорости потери массы – на кривой ДТГ, тепло-
вые эффекты процессов – на кривых ТП и ДТА.
Согласно данным ТГ и ДТГ, на кривых присут-
ствуют пять экстремумов, которые соответствуют
максимальной скорости изменения массы иссле-
дуемого образца в процессе нагрева. Положение
экстремумов на кривых ТГ, ДТГ, ТП и ДТА сов-
падают, поэтому во избежание усложнения ри-
сунков излишней информацией положение пи-
ков отмечено только на кривой ТП.

На кривых ТГ и ТП в температурном интерва-
ле 90–200°С наблюдается незначительная потеря
массы и размытый по температуре эндотермиче-
ский эффект, соответствующий удалению физи-
чески связанной воды.

Для корректной оценки процессов фазообра-
зования в системе СаО–Al2О3 в модельных усло-
виях экспериментальные образцы были обрабо-
таны в электропечи при температурах, соответ-
ствующих тепловым эффектам, наблюдаемым на
кривых ДТА. Кроме того, термическую обработку
проводили при температурах, выбранных для ис-
следования влияния режимов обжига на процесс

синтеза кальций-алюминатных фаз. Полученные
экспериментальные образцы после каждой тер-
мообработки исследовали методом рентгенофа-
зового анализа.

На рис. 2 представлены порошковые дифрак-
тограммы исходного образца и образцов, обрабо-
танных при температурах, соответствующих вы-
явленным тепловым эффектам.

Методом рентгенофазового анализа установ-
лено, что эндотермический эффект на кривой
ДТА при 235°С может соответствовать деструкции
гидроксида алюминия с образованием метагид-
роксида алюминия AlO(OH), а при достижении
308°С происходит полное разложение гидроксида
алюминия, сопровождаемое значительной поте-
рей массы.

При увеличении температуры до 430°С интен-
сивность рефлексов на порошковой дифракто-
грамме (рис. 2), соответствующих фазе AlO(OH),
снижается с одновременным уширением рефлек-
сов, отвечающих Ca(OH)2.

На дифрактограмме при данной температуре
можно также наблюдать наличие рефлексов, со-
ответствующих C12A7. Таким образом, эндотер-
мический эффект на кривой ДТА, вероятно, от-
вечает процессу образования фазы C12A7 за счет
взаимодействия продуктов разложения гидрок-
сидов кальция и алюминия.

Увеличение температуры до 535°С, по данным
РФА, приводит к полному разложению AlO(OH)
и повышению содержания кальций-алюминат-
ной фазы C12A7.

Эндотермический эффект на кривой ДТА при
716°С соответствует разложению гидроксида
кальция, что подтверждается максимальной ско-
ростью потери массы, наблюдаемой на кривых ТГ
и ДТГ, и значительным уширением рефлексов на
порошковой дифрактограмме, соответствующих
Ca(OH)2.

На кривой ТП (рис. 1б) в интервале темпера-
тур от ~1100 до 1400°С наблюдается широкий эн-
дотермический эффект, который обусловлен
процессами, протекающими без изменения мас-
сы образца. Наличие эффектов такого рода мож-
но объяснить протеканием кристаллизационных
процессов (разрушение кристаллической решет-
ки исходных веществ и образование новых про-
дуктов реакции, кинетически ограниченных
диффузией отдельных компонентов).

Для более детальной оценки процессов фазо-
образования в модельной системе термообработ-
ку исследуемых образцов проводили во всем ин-
тервале данного температурного эндотермиче-
ского эффекта (1100, 1170, 1250, 1300, 1350, 1400 и
1450°С).

При 1100°С происходит кристаллизация окси-
да кальция (рис. 3а). Основными фазами являют-
ся CaO (~48 мас. %) и C12A7 (~21 мас. %). При дан-
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ной температуре зафиксировано также присут-
ствие CA2 (~13 мас. %) и κ-Al2O3 (~23 мас. %).

При 1170°С (рис. 3б) содержание CaO снижа-
ется до ~16 мас. % с одновременным увеличением
содержания фазы CA2 (~17 мас. %). Также в об-
разце интенсивно формируется CA (~31 мас. %).
Вместе с тем содержание оксида алюминия прак-
тически не меняется (~22 мас. %). По-видимому,
это возможно лишь в случае формирования кри-

сталлических решеток, присущих нестехиомет-
рическим соединениям СА и СА2 с вакансиями в
позициях катионов алюминия. Также при 1170°С
происходит фазовый переход κ-Al2O3 → α-Al2O3.

Далее с целью выявления зависимости фазо-
вого состава от режима термообработки образцы
обжигали при 1250, 1300, 1350 1400 и 1450°С. Ре-
зультаты РФА приведены в виде диаграмм на рис.
4 и 5.

Рис. 1. Результаты термогравиметрического и дифференциального термического анализа модельных образцов: а –
кривые ТГ и ДТГ; б – кривые ДТА и ТП.
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При 1250°С и выдержке в течение 1 ч (рис. 4)
фазовый состав представлен CA, CA2 C12A7, α-
Al2O3 и СаО. Для образцов, термообработанных в
интервале 1300–1400°С, наблюдается отсутствие
СаО. В данном диапазоне температур происходят
количественные изменения, связанные с умень-
шением содержания фаз Al2O3, C12A7 и CA. Так,
при изотермической выдержке в течение 1 ч со-
держание α-Al2O3 понижается от 20.3 до 10.0 мас. %,
а содержание C12A7 – от 12.6 до 5.0 мас. %. Одно-
временно наблюдается увеличение доли СА от
42.7 до 69.0 мас. %.

Время изотермической выдержки образцов
оказывает значительное влияние на скорость из-
менения содержания фаз CA, C12A7 и α-Al2O3
(рис. 4, 5). Для образцов, термообработанных при
температурах 1250–1400°С в течение 2 ч (рис. 5),
наблюдается существенное увеличением содер-
жания СА с максимумом при 1400°С (69 мас. %).
В то же время содержание CA2 в диапазоне темпе-
ратур 1250–1400°С остается практически на од-
ном уровне (19–21 мас. %). Окончательное и
практически равновесное формирование целе-
вых фаз CA и CA2 (67.9 и 32.1 мас. % соответствен-
но) происходит в течение 2 ч при 1450°С. Следует
отметить, что при данной температуре наблюда-
ется снижение содержания СА в сторону образо-
вания фазы CA2.

По нашему мнению, результаты исследования
влияния режимов термообработки на процесс

синтеза кальций-алюминатных фаз в выбранной
модельной системе можно интерпретировать сле-
дующим образом (рис. 6). В интервале 500–
800°С, когда идет разложение Al(OH)3 и Ca(OH)2
c образованием субмикронных реакционно-ак-
тивных частиц κ-Al2O3 и CaO (рис. 6б), в контакт-
ной зоне преимущественно протекает реакция
синтеза фазы C12A7:

При температурах 1000–1170°С благодаря при-
сутствию химически активных частиц κ-Al2O3
становится возможной прямая реакция:

Выше 1200°С (рис. 6в) в связи с переходом κ-
Al2O3 в стабильную и, соответственно, химически
инертную форму α-Al2O3 вероятность протекания
вышеприведенной реакции будет крайне мала.
Поэтому в диапазоне температур 1200–1400°С
начнут превалировать следующие реакции:

Протекание этих реакций обусловливает су-
щественное возрастание концентрации фазы CA
при одновременном уменьшении содержания
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Рис. 2. Порошковые дифрактограммы исходного образца и образцов, термообработанных при 235, 308, 430, 535 и
716°С, выдержка 1 ч.
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фаз Ca12Al14O33 и α-Al2O3. Массоперенос вещества
в реакционную зону происходит в результате пре-
имущественной диффузии Ca2+ и в меньшей сте-
пени 

Предложенная нами схема процессов фазооб-
разования подтверждается результатами скани-
рующей электронной микроскопии (рис. 7). На
микрофотографиях образца (t = 1250°С) зафикси-
рованы два типа частиц: ультрадисперсные каль-

5
4AlO .−

цийсодержащие округлые пластинки размером от
1 до нескольких долей мкм и более крупные изо-
метричные зерна ячеистой структуры размером
~10–25 мкм, идентифицируемые как смесь оксида
алюминия и фазы CA2 (рис. 7а, 7б). При указанной
температуре отчетливо наблюдается процесс кон-
солидации обогащенных кальцием субмикронных
частиц вокруг зарождающихся сферолитов с повы-
шенным содержанием алюминия.

Рис. 3. Порошковые дифрактограммы образцов, термообработанных при 1100 (а) и 1170°С (б), выдержка 1 ч.
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Рис. 4. Фазовый состав образцов, термообработанных при 1250, 1300, 1350°C, выдержка 1 ч.
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Рис. 5. Фазовый состав образцов, термообработанных при 1250, 1300, 1350, 1400 и 1450°С, выдержка 2 ч.
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На СЭМ-изображениях образцов (t = 1350°С)
хорошо различимы сферолиты размером ~70 мкм
(рис. 7в, 7г), представляющие собой плотноупа-

кованные глобулы из призматических частиц со-
става CA2 + Al2O3. Поверхность сферолитов фраг-
ментарно покрыта тонким слоем микрорасплава
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кальцийобогащенных фаз CA и C12A7. При 1350°С
между сферолитами появляются тонкие пере-
шейки как результат спекания субмикронных ча-
стиц, что обусловливает формирование ячеисто-
го порового пространства.

При температуре 1450°С (рис. 7д, 7е) вокруг
сферолитов можно отметить наличие толстой од-
нородной оболочки преимущественно фазы CA.
Размер перешейков, связывающих деформиро-
ванные сферолиты в единый каркас, заметно уве-
личен. Четко наблюдается образование поровых
каналов. Твердый каркас и поровое пространство
взаимосвязаны и представляют собой единую
морфологическую систему как результат интен-

сивно протекающих процессов спекания. СЭМ-
фотографии частиц иллюстрируют особенность
их морфологии, в частности, хорошо заметна чет-
кая граница между ячеистой структурой, состав-
ляющей ядро сферолитов, и плотной гомогенной
оболочкой.

С учетом вышеизложенного формирование
целевых продуктов CA и CA2, по нашему мнению,
является следствием диффузии высвобождаемых
в процессе разрушения фазы C12A7 более подвиж-
ных катионов Ca2+ в области сферолитов, богатых
алюминием.

Рис. 7. СЭМ-изображения образцов, термообработанных при 1250 (а, б), 1350 (в, г), 1450°С (д, е), выдержка 2 ч.
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Данное предположение подтверждается энер-
годисперсионной рентгеновской спектроскопи-
ей (EDX) образца, обожженного в течение 2 ч при
1450°С. Результаты EDX, обработанные методом
сканирования по линии, а также с применением
картирования, приведены на рис. 8.

Несмотря на то, что данный вид анализа не да-
ет точных количественных оценок содержания
элементов, их относительное изменение позволя-
ет сформировать четко определенную картину,
характеризующую динамику изменения содержа-
ния кальция и алюминия при движении от пери-
ферии (оболочки) к центру сферолита (ядру).
Видно, что при движении по линии от центра к
периферии содержание кальция возрастает с од-
новременным уменьшением концентрации алю-
миния (рис. 8а). При этом в момент перехода гра-
ницы между ядром и оболочкой происходит рез-
кий рост содержания кальция, что свидетельствует
о наличии четкой границы раздела фаз с различным
содержанием кальция. Анализ карты распределе-
ния элементов (рис. 8б) подтверждает четкое зо-
нальное распределение кальция, алюминия и, со-
ответственно, кальций-алюминатных соедине-

ний на завершающем этапе фазообразования. На
поверхности сферолита наблюдается высокая
концентрация кальция (фаза СА), а ядро сформи-
ровано фазой, богатой алюминием (СА2). Полу-
ченные данные хорошо согласуются с выводами,
приведенными в работе [31].

В результате протекания химической реакции
в разных точках реакционного пространства уста-
навливаются различные концентрации реагиру-
ющих веществ и продуктов реакции. Градиент
концентраций наиболее подвижного реагента яв-
ляется причиной возникновения диффузии – са-
мопроизвольного процесса переноса вещества в
результате движения молекул до установления
равновесного распределения концентраций. Хао-
тичное тепловое движение частиц вещества вы-
зывает упорядоченный, направленный его пере-
нос в области, где возникают градиенты концен-
трации или распределение концентраций
отличается от равновесного состояния. Скорость
диффузии зависит от плотности и вязкости сре-
ды, температуры, природы диффундирующих ча-
стиц, воздействия внешних сил и т.д.

Учитывая тот факт, что при минимальных тем-
пературе и времени выдержки исследуемых об-
разцов основными фазами являются целевые
кальций-алюминатные фазы (СА и СА2), можно
предположить, что скорость химической реакции
их образования в условиях эксперимента превы-
шает скорость диффузионных стадий. И данный
случай соответствует диффузионной области
протекания химической реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием модельных смесей гидрок-

сидов кальция и алюминия исследованы процес-
сы фазообразования кальций-алюминатных со-
единений в высокоглиноземистой области систе-
мы СаО–Al2О3. Выявлено, что образование
промежуточной фазы С12А7 начинается при тем-
пературе 430°С. При 1100°С основными фазами
являются CaO и C12A7. При данной температуре
зафиксировано также появление CA2 и присут-
ствие κ-Al2O3. Интенсивное формирование фазы
СА начинается при 1170°С. В диапазоне темпера-
тур 1250–1400°С отмечен существенный рост со-
держания СА, в то время как доля СА2 практиче-
ски не меняется. По нашему мнению, это связано
с переходом κ-Al2O3. в стабильную и, соответ-
ственно, химически инертную форму α-Al2O3.
Как следствие, в интервале температур 1200–
1400°С превалируют реакции с участием проме-
жуточной фазы Ca12Al14O33, обеспечивающие су-
щественное возрастание концентрации CA.
Массоперенос вещества в реакционную зону
происходит в результате преимущественной
диффузии Ca2+.

Окончательное формирование целевых фаз
CA и CA2 происходит в течение 2 ч при 1450°С. На

Рис. 8. СЭМ-изображения с результатами EDX: а –
распределение содержания элементов по сечению
сферолита; б – карта распределения элементов (Al –
зеленый цвет, Ca – красный цвет).
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завершающем этапе фазообразования нами уста-
новлено зональное распределение целевых фаз, а
именно формирование СА2 в ядрах сферолитных
зерен и образование на их поверхности плотной
оболочки преимущественно фазы CA.
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