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Изучена кинетика твердофазного синтеза муллита 3Al2O3∙2SiO2 из гидроксида 
алюминия и метакремниевой кислоты. Гидратированные оксиды, полученные в актив-
ной форме в результате механической активации или совместного осаждения (прекур-
соры), подвергали высокотемпературной обработке. Скорость реакции описана кинети-
ческим уравнением первого порядка. Определены величины эффективных констант ско-
рости и энергии активации. Подтверждено положительное влияние ввода затравочных 
кристаллов муллита на процесс накопления продукта. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Муллит 3Al2O3∙2SiO2 является неоргани-
ческим веществом, имеющим огромное значение 
в технологии высокотемпературных и химически 
стойких материалов [1, 2]. Для ускорения процес-
са муллитообразования и снижения его энергоем-
кости предложены различные способы: механиче-
ская активация [3-6], золь-гель синтез [7, 8], со-
вместное осаждение [9, 10], допирование [11-15] и 
др. Имеется значительное число работ, посвящен-
ных исследованию кинетики и механизма реакции 
образования муллита [7, 8, 12, 14, 16-25]. Однако, 
учитывая большие различия в методах синтеза, 
сопоставление приведенных кинетических харак-
теристик практически невозможно. Муллит полу-
чали из геля [7, 8]; из дифазного прекурсора, со-
стоящего из кремнийорганического полимера, на-
полненного промышленными наночастицами γ-
Al2O3 [18]; исходя из каолина [16, 17]; в присутст-
вии добавок топаза [12]; с минерализаторами 
(B2O3 и AlF3) и с добавкой каолинита [14]; из про-
мышленных отходов [23]; в наноразмерных пле-
ночных структурах на поверхности γ-Al2O3, полу-
ченных методом молекулярного наслаивания [24, 
25]. Вследствие этого полученные кинетические 
параметры варьируются в широких пределах. Так, 
энергия активации кристаллизации муллита в ра-
боте [23] определена равной 431 кДж/моль [23], а 
в исследовании [18] – (677±60) кДж/моль. 

Сунг [20], изучавший муллитообразование в 
условиях высоких температур (от 1600 до 1800 °C) 
использовал модель диффузии ионов Al3+ и Si4+ и 
получил константу скорости реакции образования 
муллита как функцию среднего коэффициента 
диффузии ионов Si4+. Значение энергии активации 

диффузии ионов Si4+ была установлена в пределах 
от 730 до 780 кДж/моль.  

В настоящей работе предпринята попытка 
получить и сопоставить кинетические параметры 
процесса муллитообразования из активированных 
прекурсоров, исходя из гидроксида алюминия и 
метакремниевой кислоты. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали гидроксид алюми-
ния Al(OH)3 «ч.д.а.», имеющий состав, мас.%: 
Al(OH)3 99,0-99,5; SiO2 0,25-0,1; Na2O 0,5-0,3; про-
чие оксиды (TiO2, Fe2O3, CaО) 0,1-0,05; метакрем-
ниевую кислоту H2SiO3 «ч.д.а.». 

Механическую активацию (МА) смеси 
Al(OH)3 и H2SiO3 осуществляли в планетарной 
мельнице типа АГО-2 с водяным охлаждением в 
течение 10 мин. Шары и вещество загружали в 
барабан в соотношении 8:1. Компоненты предва-
рительно смешивали, исходя из соотношения 
Al2O3:SiO2 = 3:2 (как в муллите).  

В качестве затравки кристаллизации ис-
пользовали муллит белый спеченный фирмы 
Cermatco (UK) состава, мас.%: SiO2 23,50; Al2O3 
76,0; TiO2 0,05; CaO 0,05; Fe2O3 0,05; MgO 0,03; 
K2O 0,10; Na2O 0,16; фракция до 0,125 мм. 

Муллитообразующую суспензию (МОС) 
получали совместным осаждением гидратных 
форм оксидов алюминия и кремния из раствора 
хлорида алюминия AlCl3·6H2O и метасиликата 
натрия Na2SiO3∙5H2O карбамидом CO(NH2)2. Раст-
воры солей смешивали в такой пропорции, чтобы 
обеспечить соотношение Al2O3:SiO2 = 3:2. Осадок 
отделяли центрифугированием и высушивали. 

Неактивированную и механически обрабо-
танную смесь, а также высушенную МОС затем 
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подвергали высокотемпературному обжигу (800-
1400 ºС) в течение 10-240 мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Кинетика твердофазного синтеза (ТФС) из 
Al(OH)3 и H2SiO3 была изучена в следующих ус-
ловиях: 

- без предварительной МА; 
- после МА в планетарной мельнице (ПМ) 

в течение 10 мин; 
- то же с вводом 0,1% муллита в качестве 

затравки. 
Для сравнения были получены кинетиче-

ские параметры по образованию муллита из МОС. 
Данные по накоплению муллита были об-

работаны по уравнению первого порядка, что бы-
ло предложено для этой реакции еще Августини-
ком [26]: 

xa
alnКТ −

=
τ
1 ,  (1) 

где KT – эффективная константа скорости, с-1;  
τ – время, с; а – начальное содержание Al2O3 в 
смеси, %; х – количество Al2O3, вступившее в ре-
акцию, %. 

Содержание оксида алюминия в исходной 
смеси составляет: 

а = 3М(Al2O3)∙100/6М(Al(OH)3) = 49,00%.    (2) 
Теоретически возможное количество мул-

лита, которое может образоваться в смеси, равно: 
mм, теор = а∙М(3Al2O3∙2SiO2)/3М(Al2O3) = 68,25%.(3) 

За выход муллита (mм) был принят оста-
ток, не растворимый в 20% плавиковой кислоте. 

Содержание Al2O3 в образовавшемся мул-
лите (х) рассчитывали как: 
х = mм∙mм, теор∙3М(Al2O3)/100·М(3Al2O3∙2SiO2).  (4) 

Обработка экспериментальных данных по-
казала возможность применения указанной кине-
тической модели. 

Рассчитанные величины констант скоро-
сти и энергии активации сведены в таблице. Ве-
личины Еа определяли графически в координатах 
уравнения Аррениуса (рисунок).  

Полученные результаты свидетельствуют 
о большой зависимости скорости изучаемого про-
цесса от условий его проведения.  

Величина энергии активации для твердо-
фазного синтеза без МА (350±40 кДж/моль) близ-
ка к аналогичному значению для спекания корун-
дового порошка на алюмоборфосфатном связую-
щем – 410±20 кДж/моль [27, 28]. В связи с этим 
можно предположить, что скорость реакции мул-
литообразования также определяется диффузией 
ионов Al3+. В работе [20] установлено, что взаим-

ная диффузия Al3+ и Si4+ возможна в условиях бо-
лее высоких температур (1600-1800 ºС), причем 
энергия активации диффузии ионов кремния су-
щественно выше значения, определенного нами, – 
730-780 кДж/моль. 

 
Таблица 

Кинетические параметры реакции муллитообразо-
вания 

Table. Kinetics parameters of reaction of mullite-forming 
Условия  
проведения  
реакции 

t, ºС 
Эффективная 

константа скоро-
сти KT, с-1,∙105 

Энергия ак-
тивации Еа, 
кДж/моль 

ТФС без МА 

1100 
1200 
1300 
1400 

0,23 ± 0,00 
0,81 ± 0,02 

8,2 ± 0,2 
50 ± 6 

350 ± 40 
 

ТФС после МА 
в ПМ  

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 

0,086 ± 0,002 
0,65 ± 0,03 
4,1 ± 0,6 
13 ± 0 
20 ± 1 

280 ± 10 

ТФС после МА 
в ПМ с вводом 
0,1% затравки 

900 
1000 
1100 
1200 
1300 

0,44 ± 0,01 
1,3 ± 0,1 
3,2 ± 0,1 
7,2 ± 0,2 
24 ± 1 

150 ± 10 

ТФС из высу-
шенной МОС 

800 
900 
1000 
1100 
1200 
1300 

0,74 ± 0,02 
0,85 ± 0,04 

5,7 ± 0,1 
11 ± 1 
20 ± 1 
32 ± 4 

110 ± 10 
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Рис. Зависимости в координатах уравнения Аррениуса для 
реакции муллитообразования в условиях обжига: смеси без 
МА (1); смеси после МА в ПМ (2); смеси после МА в ПМ в 

присутствии затравки (3); высушенной МОС (4) 
Fig. Dependences in Arrhenius equation coordinates for mullite-

forming reaction at burning conditions: mixture with no mechani-
cal activation (1); mixture after the mechanical activation in the 
planetary mill (2); mixture after the mechanical activation in the 
planetary mill in the presence of mullite seed crystals (3); dried 

mullite-forming suspension (4) 
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МА, как и ожидалось, значительно ускоря-
ет взаимодействие оксидных компонентов за счет 
интенсификации диффузионных процессов в ре-
зультате накопления дефектов в кристаллической 
решетке. Еще к большему снижению энергетиче-
ских затрат приводит МА с вводом затравки. Сле-
довательно, присутствие частиц муллита в качест-
ве затравок кристаллизации не только повышает 
выход образовавшегося продукта, как это было 
отмечено ранее [29, 30], но и способствует уско-
ренному образованию новой фазы. 

Наибольшая скорость образования мулли-
та наблюдается в высушенной муллитообразую-
щей суспензии. Это объясняется, по-видимому, 
тем, что реагенты в смеси тонкодисперсных гид-
ратированных частиц оксидов алюминия и крем-
ния, осажденных совместно, присутствуют в ос-
новном в аморфном состоянии, а значит, имеют 
максимальную реакционную способность. 
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