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Аннотация. Муллит обладает низким коэффициентом теплового расширения, теп­
лопроводностью и отличной стойкостью к тепловому удару и поэтому играет важную 
роль при синтезе современных керамических материалов. В настоящей работе пред­
ставлены результаты экспериментальных исследований по синтезу муллитовой керами­
ки в среде термической плазмы. Получение образцов производилось из природного сы­
рья бёмита y-AlO(OH) и кварцевого песка SiO2 в стехиометрическом соотношении 
N  = Al2O3/SiO2 = 1,86; 3; 5,67.

Установлено, что оптимальным режимом работы электродугового плазмотрона при 
синтезе муллитосодержащих образцов из шихты массой 8 г является: сила тока 80 А, 
напряжение 100 В и время воздействия плазменного потока 60 с. При таких технологиче­
ских параметрах формируется продукт плавления в виде полусферы (диаметр 23 мм, 
толщина 11 мм), что указывает на факт полного перехода исходных компонентов в рас­
плавленное состояние.

Синтезированные керамические образцы характеризуются кристаллической фазой 
муллита 3AhO32SiO2. При этом для N  = 1,86 присутствуют скрытокристаллические ди­
фракционные максимумы в районе 20 = 53-54° и 69-76°, что обусловлено повышенным 
содержанием SiO2. Проведенные морфологические исследования для N  = 3, являющего­
ся традиционным стехиометрическим соотношением получения муллитовой фазы, по­
казали, что матрица синтезируемого образца представлена аморфной фазой, пронизан­
ной нитевидными монокристаллами муллита со средней длиной волокон 3,3 мкм и тол­
щиной 0,86 мкм. Результатами рентгенофазового анализа установлено, что переходный 
слой между данными фазами имеет стеклокристаллическую структуру.
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OPTIMIZED SYNTHESIS OF MULLITE CERAMICS 
IN THERMAL PLASMA

Abstract. Mullite has low thermal expansion coefficient, thermal conductivity and excellent 
resistance to thermal shock, and plays therefore an important role in the synthesis of modern 
ceramic materials. The paper presents the experimental results of mullite ceramics synthesis 
using thermal plasma. The ceramic samples are obtained from natural raw materials such as 
boehmite and silica sand in the stoichiometric AhO3/SiO2 ratio of 1.86, 3 and 5.67.

It is shown that the optimal operation mode of the arc plasma torch in the synthesis of mul- 
lite-containing samples from an 8 g charge weighing includes 80 A current, 100 V voltage, and 
60 s exposure time. With such technological parameters, the melting product is a hemisphere 
with diameter 23 mm and thickness 11 mm, which indicates to a complete transition of the ini­
tial components to the molten state.

The synthesized ceramic samples are characterized by the crystalline phase of mullite 
3AkO3-2SiO2. At the same time, at the AhO3/SiO2 ratio of 1.86, cryptocrystalline diffraction 
maxima are observed at 20 = 53-54° and 69-76° due to the increased content of SiO2. Accord­
ing to morphological studies performed for the AhO3/SiO2 ratio of 3, which is the traditional 
stoichiometric ratio for the mullite phase synthesis, the matrix of the synthesized sample is 
represented by the amorphous phase penetrated by filamentary single crystals of mullite with 
the average length of 3.3 pm and 0.86 pm thickness. It is found that the transition layer be­
tween these phases has a glass-ceramic structure, which is consistent with the results of the 
X-ray phase analysis.
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Муллит как материал обладает высоким сопротивлением ползучести, хо­
рошей стойкостью к тепловому удару и малым ослаблением прочности при вы­
соких температурах, что привлекает внимание ученых всего мира [1-3]. 
В последние годы, благодаря непрерывному развитию и совершенствованию 
промышленных технологий, муллитовые огнеупоры быстро развиваются 
и широко используются в нефтяной, металлургической, аэрокосмической, хи­
мической и других отраслях промышленности. Кроме того, муллитовая кера­
мика также обладает превосходными электрохимическими и оптическими 
свойствами, такими как широкополосное инфракрасное излучение и радиопро­
зрачность, что позволяет использовать ее при производстве высокотехнологич­
ного оборудования [4-6]. Однако получение столь полезного материала ослож­
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няется высокой температурой начала синтеза муллита (>1100 °С, без учета до­
бавок), достижение и поддержание которой является весьма энергозатратным 
процессом. В работах [7-9] показана возможность применения энергии терми­
ческой плазмы при плавлении тугоплавкого алюмосиликатного сырья. Так на 
основе плавления каолиновых глин была получена керамика, которая представ­
ляет собой аморфную фазу, пронизанную нитевидными монокристаллами мул­
лита [10]. Однако список публикаций, посвященных синтезу муллита плазмен­
ным методом, весьма ограничен. Более того, большинство из них не содержат 
данных о последовательности технологических процессов и сроках их выпол­
нения. Таким образом, целью настоящей работы является оптимизация процес­
са синтеза муллитовой керамики из распространенного природного материала 
методом плазменной плавки шихты и последующего изучения полученного 
продукта плавления.

В качестве исходного сырья использовались следующие материалы 
природного происхождения: бёмит (месторождении бокситов, Северный 
Урал) и мелкозернистый кварцевый песок (песочный карьер, Самарская об­
ласть). В табл. 1 представлен усредненный оксидный состав материалов, 
а также различное стехиометрическое соотношение шихты N, полученной на 
основе данного сырья.

Таблица 1
Усредненный оксидный состав, масс. %

Материалы
Оксид N = Al2O3/SiO2

SiO2 A12O3 X 1,86 3,0 5,67
Кварцевый песок 96,88 0,93 0,43 1,76 35 25 15
Бёмит 0,03 88,45 0,35 11,2 65 75 85
X -  примеси, tmр -  потери при прокаливании

На рис. 1, а представлена фотография экспериментального стенда, 
включающего: модифицированный электродуговой плазмотрон для плазмен­
ной резки ВПР-410 с диаметром сопла 5 мм (катод), графитовый тигель объе­
мом 55,9 см3 (анод), источник питания CUT 160, а также расположение подго­
товленной шихты на стенде. На рис. 2, б представлены тренды изменения 
температуры при различной вкладываемой мощности (Р = 5-8 кВт), установ­
ленные методом ИК-пирометрии (Мегеон 162200, Россия). Установлено, что 
за 30 с работы плазмотрона, в диапазоне вкладываемой мощности 5-8 кВт, 
графитовый тигель прогревается до температур 1675 -  1912 °С, что обеспечи­
вает температурный диапазон синтеза муллита.

Для оптимизации процесса плавления и отработки технологических ре­
жимов проведена серия экспериментов с вариацией времени нагрева и мощ­
ности электроплазменного потока. Оценку потери массы от времени нагрева 
проводили для всей линейки рассматриваемых составов, а отработку энерге­
тических затрат -  при классическом стехиометрическом соотношении N  = 3. 
Масса подготовленного гранулированного исходного сырья, погружаемого 
в графитовый тигель, составляла 8 г. На рис. 2 представлены результаты ис­
следований по потере массы в зависимости от N  (а) и устанавливаемой мощ-
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ности на экспериментальном стенде (б). На рис. 2 также приведены вставки 
фотографий внешнего вида полученных образцов.

нагрев зос
плазмотрон

(катод)

остывание

эразец

графитовый тигель 
(анод)

а б

Рис. 1. Фотография процесса синтеза муллитовых образцов (а) и тренды изменения 
температуры внешней стенки графитового тигля при различной мощности (б)

Рис. 2. Потеря массы конденсированной фазы при синтезе керамических образцов:
а -  зависимость потери массы от N; б -  зависимость потери массы от установ­
ленной мощности

Образцы, полученные при времени воздействия плазменной струи на 
подготовленную шихту в течение 30 с, имеют неправильную сферическую 
форму, что связано с недостаточным получением тепловой энергии в процессе 
синтеза (повышенная вязкость расплава). Образы, полученные в течение 60 с,
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характеризуются полусферами (диаметр 23 мм, толщина 11 мм), отклонение 
от сферичности не превышает 5 % в рамках 10 экспериментов. Это указывает 
на факт полного перехода исходных компонентов в расплавленное состоя­
ние [11]. Таким образом, установлено, что оптимальным режимом плавления 
8 г исходного материала является: сила тока 80 А, напряжение 100 В и время 
воздействия плазменного потока 60 с. При таких технических параметрах коли­
чество подводимой энергии составляет порядка 480 кДж.

Сравнивая внешний вид полученных продуктов плавления по коэффици­
енту N, можно явно увидеть существенную разницу в соотношении аморфной 
и кристаллической фазы, что напрямую определяется содержанием кремнезёма 
в составе исходной шихты и коррелирует с полученными рентгеновскими ди- 
фрактограммами, снятыми с данных образцов (рис. 3).

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы полученных продуктов плавления при разном 
стехиометрическом соотношении N: 
а -  общий вид; б -  участок для 20 = 52-76°

Во всех случаях синтезированные керамические образцы характеризуются 
кристаллической фазой муллита 3 AhO 3 2 SiO2 . Основные дифракционные макси­
мумы для 20 = 16,3; 26,2; 30,9-42,5; 60,5° согласуются с эталонной карточкой 
ID = R141101, полученной из интегрированной базы данных RRUFF, содержа­
щей спектры рентгеновской дифракции и химических данных для минералов 
различных групп. Состав муллитовой фазы описывается формулой 3 AhO 3 2 SiO2 ,
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параметры решетки соответствуют: a = 0,752; b = 0,768; c = 0,289 нм, орторомби­
ческая сингония. При этом для N  = 1,86 присутствуют скрытокристаллические 
дифракционные максимумы в районе 20 = 53-54° и 69-76°, что обусловлено по­
вышенным содержанием SiO2 в шихте и способствует образованию нестехиомет­
рического муллита.

На основе визуальной оценки и согласно диаграмме состояния SiO2 -AI2O3 

дальнейшие физико-химические исследования проведены для полученных об­
разцов со стехиометрическим соотношением N  = 3. На рис. 4 представлены ре­
зультаты сканирующей электронной микроскопии и энергодисперсионной рент­
геновской спектроскопии синтезированного образца. Морфология представлена 
четким разделением нитевидных кристаллов муллита, расположенных в моно­
литном аморфном каркасе. Элементный состав, полученный со спектральной 
области 30^30 мкм, показал наличие следующих элементов: Al ~ 35, Si ~ 20 
и O ~ 40 масс. %. Присутствие в составе углерода C ~ 5,6 масс. % обусловлено 
использованием графитового тигля в процессе проведения экспериментальных 
исследований, частицы которого могут оседать на поверхности образца.

а б

Рис. 4. Результаты сканирующей электронной микроскопии керамического образца N  = 3: 
а -  электронный снимок поверхности синтезируемого образца; б -  энергодис­
персионный рентгеновский спектр

На рис. 5, а представлено распределение длины нитевидных кристаллов 
в матрице керамического образца. Нитевидные кристаллы характеризуются 
средней длиной 3,326 мкм и толщиной 0,86 мкм. На рис. 5, б представлено 
типичное картированное СЭМ-изображение, которое показывает, что матрица 
синтезируемого образца состоит из кристаллических волокон (7), имеющих 
переходную границу в виде стеклокристаллической фазы (2), перетекающей 
в аморфную (3).

Данное морфологическое сочетание фаз позволяет армировать стеклофа­
зу перколированными кристаллическими волокнами, а переходный слой между 
ними только улучшает адгезионные свойства керамической матрицы в целом.

Таким образом, проведенные экспериментальные исследования позволи­
ли установить оптимальный режим плавления, при котором формируется
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плотная капля расплава, что является критерием достижения твердофазных 
частиц температуры плавления и формирования гомогенного расплава. Коли­
чество затраченной энергии в этом случае составляет 480 кДж.

а

Рис. 5. Распределение длины кристаллов в керамической матрице (а) и картирование 
микроструктуры керамического образца (б):
1 -  кристаллическая фаза; 2 -  стеклокристаллическая фаза; 3 -  аморфная фаза

Установлено, что при вариации стехиометрического соотношения N  = 
= AhO3/SiO2 от 1,86 до 5,67 фазовый состав синтезируемых образцов представ­
лен в основном фазой муллита, что подтверждено основными дифракционными 
максимумами при 20 = 16,3; 26,2; 30,9-42,5; 60,5°. При этом для N  = 1,86 при­
сутствуют скрытокристаллические дифракционные максимумы в районе 
20 = 53-54° и 69-76°, что обусловлено повышенным содержанием SiO2 . Мик­
роструктура у синтезированных образцов при N  = 3 представлена четким разде­
лением нитевидных кристаллов, расположенных в монолитном каркасе. Сред­
няя длина кристалла составляет 3,3 мкм при толщине 0,86 мкм.

Проведенное картирование матрицы синтезируемого образца показало 
наличие переходных участков в области границ нитевидных кристаллов. Пе­
реходная граница состоит из стеклокристаллической фазы, что согласуется 
с результатами рентгенофазового анализа.

Полученные результаты представляют интерес для специалистов произ­
водства огнеупорных материалов. Данные исследования являются основой 
получения муллитовой керамики литейным методом с использованием энергии 
плазмы, что позволит улучшить производительность существующих огнеупор­
ных предприятий за счет выбора сырья, его подготовки, конструкции установки 
и способа охлаждения расплава.
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