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Аннотация 

Рассматривается получение муллитокремнеземистых огнеупоров на основе продуктов переработки 
нефелина с применением алюмофосфатной связки. Приведены зависимости физико-технических свойств 
полученного продукта от плотности связующего. Исследованы фазовые превращения муллитокремнеземистого 
огнеупора при термообработке в пределах 600÷1200 °C. 
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Abstract 

Mullite-silica refractories based on the products of the nepheline processing and aluminophosphate binder were 
obtained. The effect of binder density on the physical and technical properties of the material was shown. Phase 
transformations in the mullite-silica materials after heat treatment from 600 to 1200 °C were investigated. 
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Введение 
Муллит находит широкое применение в различных отраслях науки и техники благодаря высокой 

химической и термической стойкости, механической прочности, низкому коэффициенту тепло-  
и электропроводности, высокому сопротивлению ползучести, пропусканию инфракрасного света [1–3].  
В частности, муллит является основным компонентом в составе обычной (посуда и строительные 
изделия, огнеупоры) и специальной керамики (например, высокотемпературные технические материалы, 
теплообменники, оптические материалы, керамические фильтры, каталитические нейтрализаторы) [4–6].  
Как правило, муллит получают путем спекания смесей, содержащих в той или иной форме Al2O3 и SiO2. 
Однако основной трудностью при синтезе материала является необходимость применения высоких 
температур. Поэтому актуально проведение исследований в направлении изыскания новых эффективных 
способов синтеза с целью получения высококачественной муллитовой керамики при более низких 
температурах. 

Безобжиговыми огнеупорами (unburned refractories) принято называть изделия из огнеупорных 

материалов и связки, приобретающие требуемые свойства при сушке в температурном диапазоне  

до 200 °C. После нагрева изделий при температурах, превышающих 200÷800 °C, последние считают 
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термообработанными [7]. В качестве связки для производства безобжиговых огнеупоров могут 

выступать глины, керамические суспензии, растворы фосфатов, щелочные силикаты (жидкое стекло), 

термопластичные и термореактивные смолы и др. 

Нефелин ((Na0,78K0,22)2О∙Al2O3∙2SiO2) является практически неограниченным сырьевым источником 

для получения, в частности, гидроксидов и оксидов алюминия, а также диоксида кремния. Поэтому 

представляло значительный научный и практический интерес провести исследования по синтезу 

безобжиговых муллитсодержаших огнеупоров на основе продуктов переработки нефелина. 
 

Экспериментальная часть и методы 

В процессе исследований был использован нефелиновый концентрат (НК) состава (мас. %): 

Al2O3 –– 28,59; Na2O –– 14,05; K2O –– 7,25; Fe2O3 –– 3,82; SiO2 –– 43,3; прочие –– остальное. Получения 

диоксида кремния (АК) из НК осуществляли по методу, описанному в работе [8].  

В качестве источника получения оксида алюминия использовались кристаллические 

алюмоаммониевые квасцы (NH4)2SO4Al2(SO4)324H2O (ААК), которые были выделены  

из растворов, полученных при сернокислотном разложении нефелинового концентрата по методу, 

позволяющему эффективно отделить раствор от нерастворимого остатка [9]. Полученные ААК подвергалиcь 

обработке газообразным аммиаком по методике, описанной в работе [10]. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли с помощью порошкового дифрактометра Shimadzu 

XRD-6000: запись дифрактограмм производили в диапазоне 2 от 6 до 70 ° в режиме сканирования  

со скоростью 2 °/мин с шагом 0,02 °, анализ полученных дифрактограмм осуществляли с помощью 

базы данных PDF-4 2021. 

Структурно-поверхностные характеристики диоксида кремния определяли на анализаторе удельной 

поверхности и пористости TriStar 3020 методами BET и BJH. 

Гранулометрический анализ (ГМА) проводили на приборе Shimadzu SAID-201V. 

Содержание Al2O3 определяли атомно-эмиссионным способом на спектрометре Shimadzu ICPE-9000, 

Na2O и K2O –– атомно-эмиссионным способами на спектрометре AAnalyst-400; SO4
2--ион –– методом 

инфракрасной спектрометрии на приборе ELTRA CS-2000; содержание SiO2 определяли гравиметрическим 

способом. 

 

Обсуждение 
Полученные образцы АК и ГОА (согласно данным (РФА)) представляли аморфные продукты 

(рентгенограммы не приводятся). 

Химический состав, а также значения удельных поверхности (Sуд.) и объема пор (1,7 нм  dпор.  300 нм) 

(Vуд.) образцов АК и ГОА приведены в табл. 1. Результаты гранулометрического анализа образцов 

приведены на рис. 1. 

Для получения алюмофосфатного связующего (связки, АФС) часть полученного ГОА растворяли  

в 65 % H3PO4 (осч, ТУ 2612-014-00203677-97) при температуре 95 °С и соотношении Ж:Т, обеспечивающим 

достижение в конечном продукте мольного отношения P2O5/Al2O3 = 3,5. Получаемое АФС содержало 

в своем составе смесь кислых фосфатов Al и представляло собой пересыщенный вязкий раствор 

плотностью 1,51 г/см3, который сохранял стабильность в течение нескольких суток. Получение 

растворов АФС с меньшей плотностью (содержанием Al2O3 и P2O5) осуществляли разбавлением 

исходного раствора водой. 
 

Таблица 1 

Физико-химические свойства исходных компонентов смеси 
 

Образец 
Содержание примесей, мас. % П. п. п., 

мас. % 
Sуд., м2/г 

Vуд., 

см3/г Al2O3 Na2O K2O Fe2O3 CaO SO4
2- 

АК1 0,03 0,02 0,01 0,01 0,02 – 13,243 183,04 0,574 

ГОА2  0,27 0,21 > 0,01 – 5,96 40,364 124,48 0,181 
 

Примечание. 1 –– SiO2 –– остальное; 2 –– Al2O3 –– остальное; 3 –– кристаллизационные и структурные ОН-группы и Н2О;  

4 –– кристаллизационные и структурные ОН-группы и Н2О, SO4
2- –– ион. 
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Рис. 1. Гранулометрический состав образцов АК (а) и ГОА (б) 
 

Для синтеза муллита образцы АК и ГОА в количествах, необходимых для достижения мольных 

отношений Al2O3/SiO2 в конечной смеси (2,853,15)/2 (табл. 2, образцы 1–3), смешивали на валковой 
мельнице в течение 12 ч. Полученные смеси АК-ГОА подвергали термообработке в муфельной печи 
при 1300 °С в течение 4 ч. Скорость нагрева составляла 10 °С/мин. Для определения влияния внешнего 
давления на степень муллитизации конечных продуктов образец 2 перед термообработкой был подвергнут 
прессованию при давлении 500 МПа (образец 4). 

На рисунке 2 представлены дифрактограммы образцов после термообработки. В табл. 2 приведены 
их фазовые составы, удельные поверхности (Sуд.) и объемы пор (Vуд.), а также размер области когерентного 
рассеивания (ОКР) dОКР идентифицированных кристаллических фаз, характеризующий средний размер 
кристаллитов, рассчитанный по формуле Дебая – Шеррера. 

Как видно из представленных данных, во всех образцах после термообработки присутствуют 
три фазы –– муллит, корунд и кристобаллит (ICDD № 01-089-2645, ICDD № 04-005-4213 и ICDD  
№ 00-039-1425 соответственно). Согласно данным РФА, представленным на рис. 2, установлено,  
что прессование исходных компонентов позволяет добиться повышения степени муллитизации смеси 
в процессе термообработки, о чем свидетельствуют более высокие интенсивности рефлексов муллита 
на дифрактограмме образца 4. Отмечено (см. табл. 2), что средний размер кристаллитов образующегося 
муллита практически совпадает с dОКР корунда и, вероятно, определяется размером кристаллитов 

самого -Al2O3. Это может свидетельствовать о том, что образование муллита происходит именно  

на поверхности -Al2O3. Показано (см. табл. 2), что повышение мольного соотношения Al2O3/SiO2  
в исходной смеси, а также предварительное ее прессование приводит к повышению удельной 
поверхности и объема пор получаемых образцов. В целом это может свидетельствовать о более полном 
протекании реакции образования целевого продукта –– муллита, который обладает более развитой,  
по сравнению с корундом и кристобаллитом, поверхностью и пористостью (см. табл. 2, рис. 2). 
 

Таблица 2 
Фазовый состав, удельные поверхности  

и объемы пор смесей АК-ГОА после термообработки* 

 

Образец Al2O3/SiO2, мол. Фазовый состав dОКР, нм Sуд., м2/г Vуд., см3/г 

1 1,425 Муллит 23,74 0,551 0,001 

Корунд 23,76 

Кристобаллит 14,70 

2 1,5 Муллит 24,23 0,658 0,002 

Корунд 24,72 

Кристобаллит 14,56 

3 1,575 Муллит 24,87 0,894 0,002 

Корунд 25,20 

Кристобаллит 14,42 

4 1,5 Муллит 23,98 1,052 0,003 

Корунд 24,24 

Кристобаллит 13,72 
________________ 

* Здесь и далее точность определения ––  5 %. 
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов смесей АК-ГОА после термообработки (номер дифрактограммы соответствует 

номеру образца в табл. 2) 

 

Для определения влияния плотности связующего на механические свойства получаемых 

безобжиговых огнеупоров образец 4 измельчали, смешивали с АФС, расход которой составлял 40 % 

от его массы, и подвергали прессованию при Р = 40 МПа, после чего сушили на воздухе в течение 24 ч 

(образцы 7–9). Указанный расход АФС был выбран на основе предварительных опытов по определению 

максимального количества связующего, удерживаемого смесью в процессе прессования. Плотность 

раствора АФС изменяли от 1,41 до 1,51 г/см3. В таблице 3 представлены результаты по определению 

кажущейся плотности (𝜌обр) и прочности на сжатие (σ) полученных образцов безобжиговых огнеупоров, 

определенные в соответствии с работами [11, 12].  
 

Таблица 3 

Свойства образцов безобжиговых огнеупоров 
 

Образец Плотность АФС, г/см3 𝜌обр, г/см3 σ, МПа Sуд., м2/г Vуд., см3/г 

7 1,51 1,56 9,7 2,104 0,009 

8 1,46 1,55 8,7 2,286 0,010 

9 1,41 1,53 6,9 2,532 0,012 

 

Полученный образец огнеупора был подвергнут термообработке в температурном диапазоне 

600÷1200 °C в течение 2 ч. Результаты РФА показали (рис. 3, табл. 4), что увеличение температуры обработки 

способствовало увеличению размеров ОКР кристобаллита с  14 до  18 нм. При этом размер кристаллитов 

муллита и корунда практически не меняются, что говорит об отсутствии изменений фазового  

и количественного состава в материале даже при температуре 1200 °C (см. табл. 4). 

 

Рис. 3. Дифрактограммы термообработанного огнеупора (образец 7, дифрактограммы образцов 8, 9 аналогичны) 
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Таблица 4 

Фазовый состав и значения ОКР термообработанных безобжиговых огнеупоров 
 

Температура обжига, 

°С 

dОКР, нм 

муллит корунд кристобаллит 

600 24,00 24,06 14,19 

800 24,60 24,29 14,82 

1000 25,96 25,71 15,44 

1200 27,89 28,27 18,35 

 

Отличие структурно-поверхностных характеристик образцов 7–9 от образца 4, видимо, вызвано 

измельчением образца 4 перед смешиванием с АФС. Изменение удельной поверхности и объема пор  

в образцах 7–9, вероятно, обусловлено кристаллизацией фосфатных солей алюминия связки, обладающих 

малыми значениями данных параметров. 

Математической обработкой данных табл. 3 были получены уравнения зависимостей, связывающих 

физико-химические свойства безобжиговых огнеупоров с плотностью АФС (табл. 5). 
 

Таблица 5 

Результаты математической обработки экспериментальных данных 
 

Показатель Уравнение R2 

𝜌обр, г/см3 𝜌обр = 1,109 + 0,3 · 𝜌АФС 0,964 

𝜌обр = –3,151 + 6,14 · 𝜌АФС – 2 · 𝜌АФС
2 1 

σ, МПа σ = –32,271 + 27,9 · 𝜌АФС 0,975 

σ = –360,280 + 477,58 · 𝜌АФС – 154 · 𝜌АФС
2 1 

Sуд., м2/г Sуд. = 8,556 – 4,28 · 𝜌АФС 0,993 

Sуд. = 35,819 – 41,66 · 𝜌АФС + 12,8 · 𝜌АФС
2 1 

Vуд., см3/г Vуд. = 0,054 – 0,03 · 𝜌АФС 0,964 

Vуд. = 0,480 – 0,614 · 𝜌АФС + 0,2 · 𝜌АФС
2 1 

 

Выводы 

Таким образом, в результате проведенных исследований показана возможность получения 

безобжиговых огнеупоров на основе продуктов переработки нефелинового концентрата, определены 

физико-химические свойства полученных образцов (прочность, плотность, удельные поверхность  

и объем пор) и установлены экспериментальные зависимости данных параметров от плотности 

применяемого алюмофосфатного связующего. 
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