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Синтез кордиеритоМуЛЛитовой кераМики С заданныМ 
ФазовыМ СоСтавоМ на оСнове СырЬЯ казахСтана

Для синтеза кордиеритомуллитовой керамики в работе были использованы аркалыкская огнеупорная глина, краснооктябрь-
ский боксит и серпентинит месторождений кемпирсайских хромитовых руд. Химико-минералогический анализ проб исходного 
сырья показал, что главным породообразующим минералом аркалыкской глины является каолинит, примесными – гиббсит, кварц 
и гематит. Основным минералом краснооктябрьского боксита является гиббсит, сопутствующими – каолинит и гематит. В качестве 
магнезиально-силикатного сырья в работе использована серпентинитовая порода, представленная минералами серпентиновой 
группы: хризотилом и антигоритом. Синтезированы кордиеритомуллитовые композиции с заданным фазовым составом с моль-
ным соотношением кордиерит:муллит от 5:1 до 1:1. Изучен равновесный фазовый состав синтезированной кордиеритомуллито-
вой керамики рентгенофазовым и микроскопическим методами анализа. Изучено влияние температуры синтеза магнезиальноа-
люмосиликатных композиций на основе сырья Казахстана на фазовый состав кордиеритомуллитовой керамики. Установлено, что 
основными фазами всех составов композиций синтезированной керамики являются кордиерит и муллит, однако количественное 
содержание фаз и их соотношение не в полной мере соответствуют расчетным данным, вследствие присутствия в сырье при-
месных минералов. Во всех составах керамических композиций установлено присутствие магнезиальных силикатов, шпинелей, 
корунда и кварца. В зависимости от состава композиции получена кордиеритомуллитовая керамика с плотной структурой и водо-
поглощением от 2,0 до 7,0 % и прочностью на сжатие от 70 до 140 МПа.

Ключевые слова: глина, боксит, каолинит, гиббсит, синтез, спекание, фаза, кордиерит, муллит, водопоглощение, структура, 
прочность.

введение. Инновационное развитие совре-
менной науки и техники вызывает необходимость 
создания все новых и новых материалов с раз-
личными функциональными свойствами в соот-
ветствии с условиями областей их применения. 
Это касается также огнеупорных и керамических 
материалов, обладающих высокой коррозионной 
стойкостью и термомеханической прочностью, 
стабильностью составов, структуры и долговеч-
ностью в эксплуатации.

Анализ научных публикаций показал интен-
сивное развитие в последние годы исследований 
по синтезу кордиеритосодержащих композиций с 
целью создания на их основе керамических мате-
риалов с заранее заданными свойствами, которые 
отличаются низкими коэффициентами термиче-
ского расширения, что обусловливает их высокую 
термостойкость и возможность использования в 
самых различных областях техники [1-3].

Кордиерит синтезируют путем твердофазных 
реакций, кристаллизацией из расплавов, раскри-
сталлизацией стекол соответствующих составов, 
прокаливанием гелей (золь-гель метод), путем пи-
ролиза и горения смесей, а также гидротермаль-
ным способом. В промышленности кордиерит 
обычно получают обжигом смесей, состоящих 
из талька, каолина и глинозема при температурах 
1400-1500 °С в течение 20-60 ч [4].

Среди многообразия кордиеритосодержа-
щих материалов особое место принадлежит 
кордиеритомуллитовой керамике, которая мо-
жет быть как плотной, так и пористой струк-
туры в зависимости от ее назначения. Присут-
ствие кордиерита в такой комбинации обуслов-
ливает высокую термостойкость, а муллита – 
прочность при сжатии.

Кордиеритомуллитовая керамика в зависимо-
сти от диапазона свойств может быть получена из 
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природного, синтетического и техногенного сы-
рья неорганического происхождения [4-11].

Целью представленных исследований был 
синтез кордиеритомуллитовой керамики с плот-
ной и прочной структурой, с последующим ис-
пользованием ее на следующем этапе для полу-
чения фильтрующих элементов для очистки про-
мышленных газов от пылевидных частиц.

Синтез кордиеритомуллитовой керамики ос-
новывался на применении отечественного алю-
мо- и магнезиальносиликатного сырья.

Методики эксперимента и исходные ма-
териалы. В работе в качестве алюмосиликатно-
го сырья были использованы боксит Красноок-
тябрьского и огнеупорная глина Аркалыкского 
месторождений. Магнезиальносиликатным ком-
понентом керамических композиций служили 
серпентинитовые породы Кемпирсайского место-
рождения хромитовых руд.

Исследование химико-минералогического со-
става исходных материалов и структурно-фазовых 
преобразований при термообработке керамических 
композиций на их основе проводили с привлече-
нием химического, микроскопического, рентгено-
структурного и термического методов анализа. 

Изготовление образцов керамики произво-
дили с применением приемов, принятых в техно-
логии керамических и огнеупорных материалов: 
измельчение и тонкий помол исходных материа-
лов, расчет и составление шихт, приготовление 
формовочной массы, прессование из полусухих 
масс на гидравлическом прессе, сушка образцов, 
обжиг, определение свойств, структуры и фазово-
го состава.

Определение технических свойств проводи-
ли по следующим ГОСТам: 2409-80 «Материалы 
и изделия огнеупорные. Метод определения во-
допоглощения, кажущейся плотности, открытой 
и общей пористости». 4071-80 – «Изделия огне-
упорные. Метод определения предела прочности 
при сжатии».

Микроскопические исследования проб про-
водили с использованием микроскопов МИН-8 и 
OLYMPUS в проходящем свете в иммерсионной 
среде и в полированных шлифах в отраженном 
свете с помощью программы Stream Basic R.

Рентгеноструктурный анализ исходного сы-
рья и синтезированных композиций проводили 
на дифрактометре D8 Advance (BRUKER), излу-
чение α-Cu.

Химический анализ исходного сырья про-
водили в специализированной лаборатории по 

сертифицированным методикам на современном 
оборудовании. Химические составы исходных 
материалов приведены в таблице 1.

Таблица 1 - Химический состав исходных материалов

Наименование
материала

Содержание компонентов, мас. %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO K2O Na2O TiO2 П.п.п

Красноок-
тябрьские 
бокситы

7,6 47,8 17,3 < 0,1 1,14 0,03 0,03 3,5 22,5

Аркалыкская 
огнеупорная 

глина 
37,2 40,4 1,93 < 0,1 0,83 0,32 0,12 2,7 16,40

Серпенти-
нитовая 
порода 

34,8 0,9 7,3 39,0 0,8 - - - 17,2

Глинозем 
технический < 98,7 < 0,5 < - 0,3 - 0,4

Химико-минералогический состав алюмоси-
ликатного сырья детально изучен и представлен 
в работе [11].

Огнеупорная глина – аркалыкская глина по хи-
мическому составу представляет собой высокоос-
новное сырье с содержанием Al2O3 в прокаленном 
состоянии 48,3 мас. % и средним содержанием кра-
сящих оксидов (Al2O3 +TiO2) – 4,6 мас. %.

По минералогическому составу глина пред-
ставляет собой полиминеральное сырье преиму-
щественно каолинитового состава с примесью 
гиббсита. В грубодисперсной части в качестве не-
пластичной примеси фиксируется наличие квар-
ца и гематита (рисунок 1)

▼– каолинит, ▀ – гиббсит, □ – кварц,   – мусковит,
  – гематит, ∆ – гриналит 

Рисунок 1 – Дифрактограмма аркалыкской глины

Бокситы. Краснооктябрьский боксит по хи-
мическому составу является высокоосновным 
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сырьем, а по минералогическому – гематит- 
бемит-каолинитовой породой (таблица 1). Высо-
кое содержание железистых примесей в данном 
случае может обусловливать хорошее спекание 
керамических композиций с его участием и фор-
мированием достаточно прочных структур.

Серпентинитовая порода в работе исполь-
зуется как магнезиально-силикатный компонент 
шихты. Основными оксидами, содержащимися 
в пробе, являются оксиды магния и кремния (та-
блица 1).

Проба серпентинитовой породы представле-
на основными минералами серпентиновой груп-
пы – хризотилом и антигоритом, примесными 
– кварцем и гематитом (рисунки 2, 3). Возможно 
присутствие незначительного количества карбо-
натных примесей.

В отраженном свете микроскопа серпентин 
представлен прозрачной анизотропной фазой с 
Nm =1,56 с низким двупреломлением и волнистым 
погасанием (рисунок 3). Форма зерен может быть 
волокнистой (хризотил) и пластинчатой (анти-
горит). Обе разновидности тесно перемежаются 
друг с другом

 

Рисунок 2 – Дифрактограмма пробы серпентинитовой породы

Рисунок 3 – Микроструктура пробы серпентинитовой породы

Из магнезиальных силикатов в незначитель-
ном количестве присутствует также оливин. Оли-
вин – двуосный, отрицательный с Ng =1,671; Np 
=1,535 присутствует в незначительном количе-
стве. Зерна его, как правило, по периферии за-
мещается серпентином. В виде прожилков и от-
дельных включений неправильной формы может 
присутствовать белая анизотропная фаза с чуть 
голубоватым оттенком и кроваво-красными вну-
тренними рефлексами – гематит (Fe2O3).

Экспериментальная часть и обсуждение 
результатов. Выбор составов композиций был 
направлен на энергоэкономичный синтез керами-
ки с температурой обжига не более 1400 °С.

Анализ тройной диаграммы состояния MgO-
Al2O3-SiO2 показал, что для проведения процесса 
синтеза и спекания кордиеритосодержащей ке-
рамики при температуре ниже 1400 °С целесоо-
бразно создание композиций, находящихся в поле 
кристаллизации кордиерита, то есть материала с 
мольным соотношением муллит: кордиерит не бо-
лее чем 1:1. Это должны быть кордиерито-мулли-
товые смеси. [12].

Поэтому в приведенной работе были запроек-
тированы композиции с теоретическим соотноше-
нием кордиерит:муллит от 5:1 до 1:0.

Компонентный состав шихты кордиеритомул-
литовой керамики приведен в таблице 2, а расчет-
ный и фактический фазовый состав синтезирован-
ных композиций – в таблице 3, где К – кордиерит, 
М - муллит.
Таблица 2 – Компонентный состав кордиеритомуллитовой 
керамики

Шифр состава 
синтезируемой 

композиции

Содержание сырьевых компонентов в 
шихте, мас. %

серпентинит огнеупорная 
глина глинозем

К1М0 39,5 47,1 13,4
К5М1 34,6 48,2 17,2
К3М1 31,9 48,9 19,2
К2М1 29,0 49,4 21,6
К1М1 22,9 50,8 26,3

Для определения фазового состава исследу-
емых композиций были подготовлены шихты из 
тонкомолотых исходных компонентов (таблица 
2) и изготовлены образцы-таблетки диаметром 
16 мм при удельном давлении прессования 50 
МПа с последующим обжигом в интервале 1100-
1300 °С. 
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Таблица 3 - Теоретический и фактический фазовый составы 
проектируемой кордиеритомуллитовой керамики

Шифр 
состава 
синтези-
руемой 

компози-
ции

Теоретический 
фазовый состав, 

мас. %
Фактический фазовый состав, мас. %

кордиерит муллит кордиерит муллит энстатит кварц корунд

температура обжига 1100 °

К1М0 100 0 7,3 15,6 49,1 8,1 19,9

К5М1 87,2 12,8 6,8 12,9 49,5 8,5 22,3

К3М1 80,4 19,6 10,7 10,9 46,4 8,5 23,5

К2М1 73,3 26,7 8,7 20,3 34,6 8,5 27,9

К1М1 57,8 42,2 8,7 17,6 33,4 7,9 32.4

температура обжига 1200 °

К1М0 100 0 29,6 16,0 34,0 6,9 13,5

К5М1 87,2 12,8 29,1 16,0 27,9 6,9 20,1

К3М1 80,4 19,6 25,2 17,2 25,5 8,1 24,0

К2М1 73,3 26,7 25,7 18,0 26,8 7,7 21,8

К1М1 57,8 42,2 26,2 21,5 17,9 6,9 27,5

температура обжига 1300 °

К1М0 100 0 88,6 4,2 3,4 следы 3,8

К5М1 87,2 12,8 78,6 8,7 4,2 2,3 6,2

К3М1 80,4 19,6 74,4 10,8 4,4 3,7 6,7

К2М1 73,3 26,7 71,8 12,4 3,4 4,1 8,4

К1М1 57,8 42,2 61,3 17,2 4,5 5,4 11,6

Фактический фазовый состав синтезирован-
ных образцов керамики оценивали по данным 
рентгенофазового анализа путем сравнения ин-
тенсивностей рефлексов соответствующих фаз, 
присутствующих в продуктах обжига при темпе-
ратурах 1100, 1200 и 1300 °С (таблица 3).

Известно [10], что синтез кордиерита из 
чистых оксидов происходит преимущественно 
через образование двойных соединений: алю-
момагниевой шпинели (MgO Al2O3), форстерита 
(2MgO SiO2) и энстатита (MgO SiO2). Для полно-
го синтеза кордиерита из оксидов необходим 2-3 
– кратный повторный обжиг композиций с пред-
варительным измельчением продукта первичных 
обжигов и увеличением выдержки (4-6 ч) при за-
данной температуре синтеза. 

Природные глинозем и магнийсодержащие 
силикаты являются полиминеральным сырьем, 
поэтому процесс синтеза кордиерита может ус-
ложняться побочными реакциями разложения 

исходных минералов керамической смеси с об-
разованием промежуточных метастабильных со-
единений с несовершенной структурой, таких как 
метасерпентин и метакаолинит.

Микроскопическими исследованиями про-
дуктов обжига (700-1100 °С) алюмосиликатных 
композиций показано, что структуры образцов 
представлены тонкокристаллическим материа-
лом (зерна менее 0,5 мкм).

Установлено, что удаление кристаллизацион-
ной воды в температурном интервале 700-1000 °С 
вызывает искажение петельчатой структуры сер-
пентина, при этом наблюдается понижение его 
показателя светопреломления с Nср=1,57 до 1,55. 
Новообразованная фаза, названная метасерпен-
тином, еще сохраняет серпентиновый габитус, 
однако зерна его становятся криптокристалличе-
скими (рисунок 4, а).

а – метасерпентин

б – тонкодисперсный сросток форстерита и метасиликата магния

Свет проходящий: а – увеличение 110, б – увеличение 200

Рисунок 4 – Микроструктура образцов серпентинита 
после термообработки

Вероятно, в этот момент в структуре ме-
тасерпентина происходит перераспределение 
связей между ионами магния, кремния и кис-
лорода с образованием стабильной решетки 
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форстерита и метасиликата магния. Преобра-
зования в структуре метасерпентина приводят 
к формированию тонкодисперсных сростков 
форстерита и метасиликата магния (энстатита 
и клиноэнстатита – рисунок 4, б). Показатель 
светопреломления этих агрегатов составил 
Nср=1,630-1,635. Рентгенографически эти фазы 
обнаруживаются соответствующим набором 
характерных для них линий на дифрактограмме 
(Mg2SiO4 d=5,10; 3,85; 2,51; 2,46; MgSiO3 – 3,18; 
2,88; 2,57; 2,43; 2,21 10-10 м).

Разложение серпентина при нагревании с об-
разованием новых магниевых силикатов можно 
представить схемой:

  
(1)

При температурах до 1000 °С наблюдается 
также обезвоживание каолинита с перестройкой 
его структуры в структуру метакаолинита с по-
следующим образованием первичного муллита и 
кварца:

 
(2)

Присутствие этих фаз установлено наличием 
на дифрактограмме линий муллита 2Al2O3 3SiO2 
(d=3,38; 3,41;2,20) и кварца SiO2 (d =3,34;2,28; 
1,83; 1,53 10-10 м). Ввиду несовершенной струк-
туры новообразованного муллита показатель его 
светопреломления измерить не удалось.

В композициях, представленных в таблице 
3, в интервале 1000-1150 °С превалирует про-
цесс синтеза муллита и магнезиальных силика-
тов. 

Содержание муллита в продуктах обжига 
(в зависимости от состава исходных компози-
ций) составило 10-17 %, энстатита – 30-50 %. 
Количество кордиерита при этих температурах 
не превышает 10 %. Появление кордиерита, 
согласно данным рентгенофазового анализа, 
отмечено в продуктах обжига композиций при 
1100 ОС (7-10 %).

Образование кордиерита на основе метаста-
бильных продуктов распада минералов исходного 
сырья можно изобразить общим уравнением:

        
(3)

Нами установлено, что практически реакции 
не идут в полном соответствии с приведенными 
схемами. В кордиерито-муллитовых композици-
ях присутствуют также энстатит, кварц (d=3,38; 
2,34; 2,17; 1,8710-10 м), шпинели (d=3,15; 2,87; 
2,70; 2,03 10-10 м) корунд (d =2,09; 2,55; 1,60 10-10 м) 
и кварц (d =3,38; 2,46; 1,88; 1,80 10-10 м ) (таблица 
4, рисунок 5).

○ – кордиерит, ● – муллит, ▲ – герцинит, 
□ – кварц, ■ – энстатит

Рисунок 5 – Дифрактограмма композиции К5М1, 
обожженной при 1300 ОС

С увеличением температуры обжига до 1200 оС 
количество кордиерита повышается до 25-30 %, 
муллита – 16-22 %, а количество энстатита снижает-
ся до 17-34 % в зависимости от состава композиции.

Равновесный фазовый состав алюмосиликат-
ных композиций, обожженных при 1300 оС, в за-
висимости от состава исходной шихты представ-
лен, мас. %: кордиеритом – 60-90, муллитом – 4-17,  
энстатитом – 3-5, кварцем – 1-6 и корундом – 4-12.

Это свидетельствует о том, что реакции вза-
имодействия компонентов шихты прошли не до 
конца и для полноты синтеза кордиеритомулли-
товых композиций необходимо увеличить время 
экспозиции при температуре обжига 1300 оС.

Для определения физико-механических 
свойств синтезируемой керамики заданных со-
ставов были подготовлены композиции на основе 
указанного выше природного сырья. В качестве 
глиноземсодержащего компонента в исходных 
шихтах применили природный боксит. Отформо-
ванные образцы обжигали при 1250 и 1300 оС с 
последующим определением физико-механиче-
ских свойств (таблица 4).
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Таблица 4 – Компонентный состав шихты и свойства 
кордиеритомуллитовой керамики на основе природных 
материалов 

Шифр 
состава 
синтези-
руемой 

компози-
ции

Компонентный 
состав шихты, 

мас. %

Свойства керамических 
образцов

сер-
пенти-

нит

огне-
упор-
ная 

глина

бок-
сит

откры-
тая 

пори-
стость, 

%

водо-
погло-

ще-
ние, 
%

кажущ. 
плот-
ность, 
г/см3

проч-
ность 

на 
сжатие, 

МПа

Температура обжига 1250 ОС

К1МО 40 47 13 15,5 6,3 2,4 63,8

К5М1 35 48 17 16,6 7,1 2,3 73,6

К3М1 32 49 19 16,3 7,0 2,3 81,4

К2М1 29 49 22 13,1 5,5 2,3 91,7

К2М1 23 51 26 16,2 7,4 2,3 95,3

Температура обжига 1300 ОС

К1МО 40 47 13 9,3 4,3 2,2 86,0

К5М1 35 48 17 4,7 2,0 2,3 127,0

К3М1 32 49 19 4,4 1,9 2,3 137,0

К2М1 29 49 22 4,5 1,9 2,3 138,0

К2М1 23 51 26 5,3 2,2 2,3 105,0

Результаты исследований показали, что кор-
диеритомуллитовая керамика на основе казахстан-
ского сырья (огнеупорная глина, бокситы, сер-
пентиниты) спекается в интервале 1250-1300 оС. 
Керамические образцы, обожженные при темпе-
ратуре 1300 оС, имеют плотную структуру (от-
крытая пористость составляет 4-9 %, водопогло-
щение – 2-4 %) и высокую прочность при сжатии 
– 72-140 МПа.

выводы. Установлено, что синтез кордиери-
томуллитовой керамики из природного сырья Ка-
захстана с мольным соотношением кордиерита и 
муллита от 5:1 до 1:0 проходит в интервале 1250-
1300 оС.

Формирование основных фаз при синтезе 
кордиеритомуллитовой керамики происходит че-
рез стадию образования промежуточных метаста-
бильных соединений: метасерпентина и метакао-
линита.

Кордиерит образуется при взаимодействии 
магнезиальных силикатов с глиноземом и частич-
но с муллитом.

В керамике на основе природного магнези-
ально-алюмосиликатного сырья наряду с основ-
ными фазами (кордиеритом и муллитом) присут-
ствуют энстатит, корунд и кварц.

В зависимости от состава композиции полу-
чена кордиеритомуллитовая керамика с водопо-
глощением от 2,0 до 7,0 % и прочностью на сжа-
тие от 70 до 140 МПа.
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ТҮЙІНДЕМЕ

Кордиеритмуллитті керамиканы синтездеу үшін Арқалықтың отқа төзімді саздары, Краснооктябрь бокситі және Кемпірсай 
хромитті кенінің серпентиниті қолданылды. Бастапқы шикізаттың сынамаларына  жүргізілген химиялық-минералогиялық талдау-
лар Арқалық сазының негізгі жыныс түзгіш минералы болып каолинит, ал қоспалармен – гиббсит, кварц және гематит болатынын 
көрсетті. Краснооктябрь бокситінің негізгі минералдары болып гиббсит, ал ілеспе минералдар ретінде каолинит және гематит 
болады. Бұл жұмыста магнезиалды-силикатты шикізат ретінде серпентинитті жыныстар хризотил мен антигорит пайдаланылды. 
Кордиерит:муллиттің мольдік қатынасы 5:1-тен 1:1 дейін болатын фазалық құрылымы алдын ала белгіленген кордиеритмуллитті 
композициялар синтезделді. Синтезделген кордиеритмуллитті керамиканың тепе-теңдік фазалық құрамы рентгенқұрылымдық 
және микроскопиялық талдау әдістерімен зерттелді. Қазақстан шикізатының негізінде алынған магнезиалды-алюмосиликатты 
композицияларды синтездеу температурасының кордиеритмуллитті керамикасының фазалық құрамына әсері зерттелді. Синтез-
делген керамикалар композицияларының барлық құрамдарының негізгі фазалары кордиерит пен муллит болатыны, бірақ фаза-
лардың сандық мөлшері және олардың қатынасы қоспа минералдардың болуына байланысты толық есептелген деректерге сәй-
кес келмейтіні анықталды. Керамикалық композициялардың барлық құрамдарында магнезиалды силикаттар, шпинелдер, корунд 
және кварц болатыны анықталды. Композициялардың құрамына сәйкес 2,0-ден 7,0% -ға дейін су сіңіру қабілеттілігі және 70-тен 
140 МПа дейін қысуға беріктігі бар, тығыз құрылымды кордиеритмуллитті керамикасы алынды.

Түйін сөздер: саз, боксит, каолинит, гиббсит, синтез, күйежентектеу, фаза, кордиерит, муллит, су сіңіру қабылеттілігі, құрылы-
сы, беріктік.

SUMMARY

Arkalyk refractory clay, Krasnooktyabrsk bauxite and serpentinite of Kempirsaj chromite ores deposits were used in the work for 
synthesis of cordierite-mullite ceramics. Chemical and mineralogical analysis of raw material samples showed that the main rock-forming 
mineral of Arkalyk clay is kaolinite, impurity minerals – gibbsite, quartz and hematite. The main mineral of Krasnooktyabrskj bauxite 
is gibbsite, attendant minerals – kaolinite and hematite. As magnesia-silicate raw materials were used serpentinite rock represented 
by the serpentine minerals: chrysotile and antigorite. Cordierite mullite composites were synthesized with a given phase composition, 
where cordierite: mullite ratio is varied from 5: 1 to 1: 1. The equilibrium phase composition of synthetic cordierite-mullite ceramics was 
studied by X-ray diffraction and microscopic analysis methods. The influence of temperature of synthesis of magnesia aluminosilicate 
composites from Kazakhstani minerals on the phase composition of cordierite-mullite ceramics was studied. It is found that the main 
phases of all synthesized ceramics composites is cordierite and mullite, but the quantitative phase content and their ratio does not fully 
correspond to the calculated data due to impurity minerals presence in raw material. All of ceramic compositions include magnesium 
silicates, spinel, corundum and quartz. Obtained cordierite mullite ceramics has dense structure, water absorption capacity from 2.0 to 7.0 
% and compressive strength from 70 to 140 MPa depending on the composition content.

Keywords: clay, bauxite, kaolinite, gibbsite synthesis, sintering, phase, cordierite, mullite, water absorption, structure, strength.
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