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Муллит является кристаллической фазой, которая во 
многом определяет свойства готовых керамических 
изделий. При этом химическая стойкость, физико-ме
ханические и эксплуатационные показатели керамики 
качественно зависят от структуры муллита. Например, 
кислотостойкость муллита, обладающего совершен
ным строением, составляет 98 -  99%, тогда как муллит 
несовершенной структуры некислотостоек [1]. По дан
ным работы [2], строение муллита оказывает влияние 
на термостойкость изделий.

Цель настоящих исследований — изучить процес
сы муллитообразования в керамических массах, содер
жащих в качестве плавня метадиабазы.

Исследования проводили в системе сечений (%, 
здесь и далее массовое содержание): 0 — 40 каолина, 
50 тугоплавкой глины, 10 -  50 метадиабаза и 3 0 -7 0  
каолина, 1 0 -5 0  глины, 20 метадиабаза. В качестве 
исходных составляющих были выбраны каолин 
Глуш ковинского месторождения (Беларусь), глина 
“Веско-гранитик” Веселовского месторождения (Укра
ина), микашевичские диабазы (Беларусь).

Глушковичский каолин (Лельчицкий район) от
носится к малопластичному, реже — к умеренно 
пластичному (число пластичности 6 -  16). малочув
ствительному к сушке, основному сырью. Каолин 
классифицируется как дисперсное и грубодисперсное 
сырье, характеризуется высокой запесоченностью, ог
неупорностью 1650— 1750°С. Его минералогический 
состав представлен каолинитом, кварцем [3].

Диабазы (Житковичский район) представляют со
бой излившиеся плотные массивные горные породы, 
состоящие главным образом из минералов группы ам
фибола, плагиоклаза, а также биотита. По содержанию 
Si02 они относятся к основным породам и характери
зуются повышенным содержанием красящих оксидов 
(около 15%), а также оксидов щелочных и щелочно-зе
мельных металлов. Суммарное содержание последних 
составляет 22 — 25%. Ценным является наличие до 
19% оксида алюминия. В работе использовали одну из 
разновидностей данных пород — тонко- и мелкозерни
стые метадиабазы [4].

Данные по глинам Веселовского месторождения 
достаточно полно представлены в литературе [5, 6].

Опытные массы готовили по стандартной методи
ке. Раздельный мокрый помол компонентов выполня
ли в шаровой мельнице до остатка на сетке № 0063К 
не более 1%. Прессовали образцы при удельном давле
нии 3 5 -4 0  МПа, обжигали при температурах

1100 -  1200°С с выдержкой в зоне максимальных тем
ператур 15 мин.

По данным рентгенофазового анализа, качествен
ный фазовый состав обожженных керамических масс 
представлен в основном муллитом, кварцем, гемати
том, вюститом и плагиоклазом. Близкие значения меж
плоскостных расстояний не позволяют рентгенографи
чески точно различать минералы, относящиеся к 
группе плагиоклазов, в связи с чем при обозначении 
указанных минералов в обожженных образцах из масс 
на основе метадиабазов нами принято в дальнейшем 
использовать термин “плагиоклаз”.

Анализ зависимости интенсивности дифракцион
ных максимумов основных кристаллических фаз от 
содержания метадиабазов при различных температу
рах обжига (рис. 1) показывает, что между количест
вом образующегося муллита и растворенным кварцем 
прослеживается определенная взаимосвязь.

По мере повышения содержания в массах метадиа
базов у всех обожженных образцов на рентгенограм
мах наблюдается уменьшение интенсивностей диф
ракционных максимумов кварца. Особенно это 
заметно при температуре обжига 1200°С (см. 
рис. 1,6): при увеличении содержания метадиабаза от
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Рис. 1. Зависимость интенсивности дифракционных максиму
мов основных кристаллических фаз от содержания метадиаба
зов при температуре обжига 1150°С (я) и 1200°С (б)
1 — кварц; 2 — муллит; 3 —  плагиоклаз, 4 —  гематит; 5 — вюстит
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Рис. 2. Степень разрешения отражений (120) и (210) образцов, 
содержащих 10% (а ). 20% (б). 30% (в) и 40% (г) метадиабазов 
и обожженных при температуре 1200°С

10 до 40% интенсивность пиков, отвечающих кварцу, 
уменьшается практически в 4 раза. Это объясняется 
растворением кварца в интенсивно образующемся в 
интервале температур 1150- 1200°С железисто-сили
катном расплаве, количество которого возрастает с по
вышением содержания метадиабазов.

В исследуемом температурном интервале с умень
шением в системе количества кварца снижается, хотя 
и незначительно, содержание муллита. Очевидно, при 
растворении кварца по мере насыщения расплава боль
шим количеством Si02 появляется жидкая фаза, обла
дающая повышенной способностью и к растворению 
муллита. Особенно заметен этот процесс при темпера
турах обжига до 1150°С, когда муллит образуется в 
основном за счет каолинитовой составляющей керами
ческих масс [5].

В обожженных при температуре 1200°С образцах, 
видимо, отмечается взаимосвязь процессов кристалли
зации муллита и плагиоклаза. В керамических массах 
с содержанием метадиабазов от 10 до 20% количество 
муллита, оцениваемое по интенсивности дифракцион
ных максимумов, несколько уменьшается, при содер
жании 30% — растет и при содержании 40% — снова 
убывает. Изменения количества плагиоклазов при этой 
температуре носят обратный характер.

Шихтовой 
состав 

масс*, %

Отношение глубины разделительной полосы 
интенсивности дифракционных максимумов 

муллита

С 1 0 / 6  2 0 Й / / 2 І 0 Л / / , 2 0

40 каолина, 50 глины, 
10 метадиабаза

1,78 0,023 0,042

30 каолина, 50 глины, 
20 метадиабаза

1,57 0,090 0,140

20 каолина, 50 глины, 
30 метадиабаза

1,40 0,045 0,067

10 каолина, 50 глины, 
40 метадиабаза

1,05 0,220 0,230

40 каолина, 40 глины, 
20 метадиабаза

1,37 0,037 0,050

50 каолина, 30 глины, 
20 метадиабаза

1,46 0,050 0,076

60 каолина, 20 глины, 
20 метадиабаза

1,53 0,075 0,120

* Обжиг при температуре 1200°С.

Необходимо отметить, что изделия, обожженные 
при температуре 1100 — 1150°С и содержащие боль
шое количество метадиабазов (30 -  60%), обладают 
высокой деформационной стойкостью. Растворение 
кварца и, как следствие, насыщение жидкой фазы 
сложными анионными комплексами SivO”, , по-види
мому, обусловливают монотонный характер снижения 
вязкости масс, что в свою очередь способствует повы
шению деформационной стойкости изделий.

При температуре 1200°С в образцах, содержащих 
40% метадиабазов, наблюдается интенсивное раство
рение как исходных, так и вновь образующихся в про
цессе обжига кристаллических фаз. При введении 50% 
метадиабазов обожженные образцы практически рент
геноаморфны.

Анализ зависимости фазового состава образцов от 
количества вводимого каолина при постоянном содер
жании метадиабазов (20%) показывает, что при темпе
ратуре обжига 1150°С количество кварца и муллита 
монотонно растет по мере увеличения в системе доли 
запесоченного глушковичского каолина, а содержание 
плагиоклаза и гематита не изменяется.

При температуре обжига 1200°С интенсивность 
пиков, отвечающих кварцу, снижается, а муллита — 
растет. Процесс муллитизации при данной температу
ре во многом определяется количеством присутствую
щего в системе плагиоклаза. В образцах, содержащих 
40 и 50% каолина, в которых отмечается его полная 
аморфизация, количество муллита практически не из
меняется.

Более детальное исследование как самого процесса 
муллитизации, так и структуры муллита проводили с 
помощью РФА по изменению интенсивности отраже
ний дифракционных максимумов муллита, соответст
вующих значениям индексов граней hkl (ПО), (210) и 
(120), по известным методикам [7, 8].

При температуре обжига 1100°С площадь пика, от
вечающая межплоскостному расстоянию 0,54 нм и 
значению индекса hkl (110), у всех образцов примерно 
одинакова (разница в пределах ошибки опыта). При 
этой температуре в образцах формируются зародыши 
кристаллов муллита. В образцах, содержащих 10 и 
20% метадиабазов, с изменением температуры обжига 
от 1150 до 1180°С количество муллита резко увеличи
вается. Все параметры пика скачкообразно изменяют
ся. Так, площадь пика при температуре 1150°С по 
сравнению с температурой 1100°С возрастает почти в 
4 раза. Поэтому можно предположить, что содержание 
муллита также увеличивается в том же количестве. 
Скачкообразный рост количества выделившегося мул
лита совпадает с практически полной аморфизацией 
плагиоклазов. В образцах, содержащих 20% метадиа
базов, это происходит при температуре 1180 — 1200°С.

При температурах обжига 1180 -  1200°С площадь 
пика несколько уменьшается. Видимо, в этом темпера
турном интервале происходят растворение первичного 
и кристаллизация вторичного муллита, обладающего 
более совершенной кристаллической структурой.
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Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки образцов, обожженных при температурах 
1100°С (я), 1150°С (б), 1200°С (в) и 1200°С (г), при содержании метадиабазов в массах 20% 
(я — « )и 3 0 % (г )

На рентгенограммах образцов, содержащих 30% 
метадиабазов, с повышением температуры термооб
работки, начиная с 1150°С, площадь пика, отвечаю
щая межплоскостному расстоянию 0,54 нм, практиче
ски не изменяется, но изменяются его интенсивность 
и интегральная ширина. Вытягивание в высоту и од
новременное сужение по горизонтали можно объяс
нить исчезновением искажений в кристаллической ре
шетке муллита и возможным ростом кристаллов.

В образцах, содержащих 40% метадиабазов, при 
температурах обжига 1200°С и выше наблюдается рас
творение кристаллов муллита.

По данным, приведенным в таблице и на рис. 2, 
можно установить характер и степень разрешения от
ражений дифракционных максимумов, отвечающих 
индексам граней (І20) и (210). Как видно из таблицы, 
отношения интенсивностей отражений (210) и (120), а 
также отношения глубины полосы R, разделяющей 
рассматриваемые отражения, к их интенсивности у ке
рамических образцов модельных составов значитель
но различаются.

При анализе приведенных данных установлены 
следующие закономерности. У образцов, обожженных 
при температуре 1200°С, по мере увеличения содержа
ния компонентов, входящих в состав керамических 
масс, в первом случае —- метадиабазов (при постоян
ном содержании глинистых составляющих), во вто
ром — каолина, отношения Л //210 и R /l ]20 возрастают 
(см. рис. 2), что, очевидно, связано с совершенствова
нием кристаллической решетки муллита.

Видимо, ионы Fe2+ и Fe3+ способны внедрятся в ре
шетку муллита, образуя анионные вакансии, имеющие 
большое значение при синтезе муллита, увеличивая 
число дефектов решетки и тем самым ускоряя его кри
сталлизацию.

По данным работы [9], в алюмосиликатах по мере 
повышения содержания алюминия глубина полос, раз
деляющих отражения плоскостей (120) и (210), увели
чивается при переходе муллитовой фазы в муллит: от 
состава 2А120 3 • SiO, к составу ЗА120 3 ■ 2Si02.

В результате определения механической прочности 
и кислотостойкое™ обожженных образцов установле
но, что при повышении температуры обжига, по мере 
формирования муллита более совершенной структуры 
и роста его содержания в образцах, обожженных при 
температурах 1150 и 1180°С, кислотостойкость изде
лий по отношению к 1н. раствору НС1 возрастает с 86 
до 95% соответственно, механическая прочность — 
с 32 до 3 8 -4 2  МПа.

Изучение микроструктуры синтезированных об
разцов методом электронной микроскопии показало, 
что в материалах, обожженных при температурах до 
1100°С, обнаружить и различить кристаллы муллита 
невозможно. При более высоких температурах (выше 
1100°С) кристаллы муллита видны отчетливо.

При температуре 1100°С на электронно-микроско
пических снимках образцов (рис. Ъ,а)  наблюдаются 
структурные элементы, представленные в основном 
агрегатами аморфизированных глинистых компонен
тов и кристаллами кварца и муллита. Муллит пред
ставлен либо зачаточными кристаллами размером по 
длине 0,04 -  0,12 мкм, либо короткостолбчатыми крис
таллами почти квадратного сечения с размером по 
длине до 0,1 мкм.

При температуре 1150°С для кристаллов муллита 
(рис. 3, б) характерно зональное строение, число зон 
колеблется от 2 до 5. Зональные кристаллы встречаются 
тем чаще, чем меньше их размеры. С увеличением тем
пературы и ростом кристаллов зональное строение по
степенно исчезает (1200°С). Повышение температуры
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ведет не только к исчезновению зональности кристал
лов, но и к изменению их габитуса — они переходят в 
призматическую морфологическую разновидность. 
При температуре 1200°С в структуре материала более 
четко просматриваются различия в морфологии крис
таллов муллита. Имеются как короткостолбчатые, 
зачаточные кристаллы, так и призматические, с разме
ром по длинной оси до 0,6 -  0,7 мкм. Здесь соотноше
ние размеров длинных и коротких осей меняется в 
сторону увеличения и при температуре обжига 1150°С 
составляет 1 : 5 -  1 : 14.

При температуре 1150°С наиболее интенсивная 
кристаллизация наблюдается на границах раздела 
аморфизированное глинистое вещества -  стекло. Та
кой характер кристаллизации муллита указывает на 
несомненное влияние плавней (оксидов железа, окси
дов щелочных металлов) на данный процесс. Именно 
действие плавней способствует росту кристаллов мул
лита и совершенствованию их структуры.

Между количеством плагиоклаза и образующимся 
муллитом существует обратная взаимосвязь. С увели
чением количества последнего содержание плагиок
лазов резко уменьшается. В данном случае муллит 
кристаллизуется, очевидно, за счет плагиоклаза, пере
ходящего в расплав. Однако известного из литератур
ных источников явления “псевдоморфозы стекла и 
игольчатого муллита” обнаружено не было.

В основе формирования игольчатой разновидно
сти муллита из плагиоклаза лежит процесс диффузии 
щелочных металлов [10]. Покидая решетку альбита, 
щелочные металлы высвобождают часть зарядов, что 
ведет к усилению ионной связи алюминия и образова
нию шестикоординированных группировок этого эле
мента, необходимых для синтеза муллита. Кроме того, 
уменьшение концентрации ионов натрия в расплаве 
плагиоклаза приводит к образованию матрицы, состав 
которой сдвигается в поле муллита на фазовой диа
грамме системы R20  -  A12Oj -  S i02. После диффузии 
оксидов щелочных металлов в “каолинитовом остат
ке” достигается определенная концентрация оксидов 
типа R20 , на которых возникает жидкая фаза. Ее со
став непрерывно меняется как за счет поступления но
вых порций щелочей, так и в связи с растворением 
кварца, что также приводит к рекристаллизации мул
лита и совершенствованию его структуры.

Изучение микроструктуры образцов, обожженных 
при температуре 1200°С (рис. 3, <?, г),  показало, что 
выделяющиеся кристаллы муллита имеют преимуще
ственно призматическую и игольчатую форму. Их раз
мер в зависимости от состава исходных масс изменя
ется от 0,5 до 4,0 мкм. При данной температуре 
преобладает муллит, по морфологическим признакам 
относящийся ко вторичному. Выделение вторичного 
муллита особенно характерно для образцов керамиче
ских масс, содержащих более 20% метадиабазов.

Из рис. 3 видно, что формирование муллита более 
совершенной кристаллической структуры идет как за 
счет более четкого огранения кристаллов, так и за счет 
формирования кристаллов более четкого габитуса.

На электронных снимках образцов (см. рис. 3, г), 
содержащих 30% метадиабазов и обожженных при 
температуре 1200°С, в стекловидной фазе выделяются 
образования в виде мельчайших шаровидных капель, 
размеры которых составляют 0,05 — 0,10 мкм. Наблю
даемая ликвация стекловидной фазы, очевидно, спо
собствует кристаллизации вторичного муллита в кера
мических массах, содержащих метадиабаз.

Таким образом, при введении в состав керамиче
ских масс необогащенного каолина и метадиабаза 
характер их влияния на процесс муллитизации опре
деляется исходным минералогическим составом поро
дообразующих минералов и их химическим составом. 
Оксиды (FeO, Fe20 3 и Na20 ) оказывают минерализиру
ющее действие, способствуя образованию более со
вершенной структуры выделяющегося муллита, осо
бенно при относительно низких температурах обжига 
(1150- 1200°С). Введение метадиабазов способствует 
формированию фазового состава керамического че
репка, который в основном представлен муллитом, 
кварцем и плагиоклазом. Их благоприятное сочетание 
наряду со стеклофазой обеспечивает довольно высо
кие показатели технических свойств изделий.
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