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Аннотация. Изучено влияние скорости нагрева каолинита Al4[Si4O10](OH)8 на его превращение в муллит 

3Al2O3·2SiO2. С увеличением скорости нагрева выход муллита повышается. Высокая скорость подъема 

температуры способствует быстрой дегидратации каолинита, сопровождающейся отщеплением 

гидроксидных групп и разупорядочением структуры. Сопоставлено влияние предварительной 

механоактивации каолина в шаро-кольцевой (истирающей материал) и планетарной мельнице, в которой 

преобладают ударные нагрузки. Установлено, что обработка истиранием малоэффективна. Интенсивная 

ударно-истирающая обработка в планетарной мельнице разбивает пакеты и слои; гидроксогруппы 

частично оказываются на внешней поверхности поликристаллитов, что облегчает процесс 

дегидроксилирования.  

Ключевые слова: каолинит, каолин, режим термообработки, механоактивация, истирание, ударная 

обработка, муллитообразование.  

 Наталья Филатова, e-mail: zyanata@mail.ru  

 

Influence of Heat Treatment and Mechanoactivation of Kaolinite on the Process 

of Mullite Formation 

Natalia V. Filatova, Nadezhda F. Kosenko, Mikhail A. Badanov 

Ivanovo State University of Chemistry and Technology (7, Sheremetevsky Ave., Ivanovo, 153000, Russian Federation) 

Summary. Mullite is the most important product obtained from natural silicate raw materials, primarily kaolins. 

We used enriched kaolin of the Sukhoi Log deposit; the content of impurities (TiO2, Na2O, MgO, K2O, Fe2O3) 

did not exceed 1.5 %. Losses during calcination and the content of free quartz were 13.8 % and 4.4 %, 

respectively. The Hinckley index, which characterizes the degree the structural order, was equal to 1.76, which 

indicated a low degree of defectiveness of kaolin. The mullite formation is influenced by various factors, for 

example, heat treatment mode and pre-machining. The effect of the heating rate of kaolinite Al4[Si4O10](OH)8 on 

its transformation into mullite 3Al2O3·2SiO2 was studied. As the heating rate was increased, the mullite yield 

increased. The high rate of the temperature rise contributed  to the rapid dehydration of kaoliniteaccompanied by 

the detachment of hydroxide groups and the disordering of the structure, especially at low temperatures. The 

influence of the mechanical pretreatment of kaolin in a ball-and-ring mill (providing an abrasive effect on 

material) was compared with the influence of the mechanical pretreatment in a planetary mill, in which impact 

loads predominate. The abrasive effects on layered structures which can split during treatment are of interest. It 

is established that mechanical attrition treatment leads to the sliding of individual packets (or their aggregates) of 

layered silicate relative to each other, while hydroxogroups remain "sealed" inside the packets. The abrasive 

treatment of kaolinite in the ball-and-ring mill contributes to a slight shift in the maximum of the 

dehydroxylation process (by 6 °C) and does not contribute to an increase in the yield of the product (mullite). 

Intensive impact-abrasion treatment in a planetary mill breaks up packets and layers; a part of hydroxogroups 

appear on the outer surface of polycrystallites, which facilitates the dehydroxylation process. The number of 

defects in the solid phase increases dramatically, and mechanical destruction cannot be eliminated ("healed") 

with slow firing. As a result, the thermal effect generated by the detachment of hydroxogroups shifts to 

temperatures which are lower by 18 °C; and the effect area reduces by 46 %; the Hinckley index decreases to 

1.63. The increase of the mullite content - is almost 100 % of theoretically possible. 

Keywords: kaolinite, kaolin, heat treatment mode, mechanoactivation, abrasion, impact treatment, mullite 

formation. 
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ВВЕДЕНИЕ  
 

Муллит 3Al2O3·2SiO2 – одно из наиболее важных сложных оксидных веществ, которое 

имеет отличные термические и механические свойства и находит широкое применение в 

керамической промышленности [1]. Муллит – единственное устойчивое соединение в 

системе Al2O3 – SiO2. Наиболее экономичным способом его получения является 

термообработка каолина [2, 3]. Каолин является почти мономинеральной осадочной горной 

породой на основе минерала каолинита Al4[Si4O10](OH)8 или сокращенно Al2O3·2SiO2·2H2O. 

Каолин широко используют в различных секторах промышленности: в составе огнеупоров, 

керамики, катализаторов, пигментов, как наполнитель в бумаге, каучуках, пластмассах, 

косметике и т.п. [4]. В ходе обжига каолина в результате ступенчатых превращений [5] 

формируется фаза муллита: 

Al2O3·2SiO2·2H2O → Al2O3·2SiO2  +  2H2O; 

         Каолинит  метакаолинит 

2(Al2O3·2SiO2)  → 2Al2O3·3SiO2 + SiO2; 

        Al-Si шпинель  аморфный 

3(2Al2O3·3SiO2) → 2(3Al2O3·2SiO2) + 5SiO2. 

    Муллит аморфный 

Сравнительно низкая реакционная способность (РС) каолинита требует 

высокотемпературного обжига. При нагревании РС прекурсоров изменяется за счет 

термолиза (если таковой происходит), а также частичного залечивания дефектов. Режим 

термообработки оказывает существенное влияние на эти процессы. Различают быстрый 

обжиг, при котором сохраняется значительная часть дефектов (так называемая термическая 

активация), и медленный обжиг, способствующий рекристаллизации твердой фазы и 

снижению ее удельной поверхности (термическая пассивация).  

Для повышения РС эффективна механоактивация (МА) [6 – 8]. МА каолина нашла 

применение для регулирования структуры материала [9 – 12], получения пуццолановых 

добавок [13 – 16], керамических плиток [17], синтеза геополимеров [18, 19], изменения 

электропроводности [20], интеркаляции пакетов [21] и т.п. Механоактивацию часто изучают 

в сочетании с термообработкой каолина [11, 12, 14, 15, 19, 22]. Нами была поставлена задача 

оценить влияние режима термообработки и механоактивации каолинита на степень 

протекания муллитообразования. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Использовали обогащенный каолин месторождения Журавлиный Лог; содержание 

примесей (TiO2, Na2O, MgO, K2O, Fe2O3) не превышало 1.5 %. Потери при прокаливании и 

содержание свободного кварца составляли 13.8 % и 4.4 % соответственно [23]. Индекс 

Хинкли, характеризующий степень упорядоченности структуры, был равен 1.76, что 

свидетельствовало о низкой степени дефектности каолина. 

Для обеспечения однородности обжигаемого продукта из каолина и воды готовили 

суспензию (каолин : вода = 1 : 1) в присутствии 0.15 % триэтаноламина в качестве 

дисперсанта, заливали в тигель и сушили при температуре 120 
о
С (2 ч). Высушенные 

образцы в тиглях нагревали до заданных температур (1000 – 1300 
о
С) с различной скоростью, 

о
С/мин: 3; 10 и 20. При максимальной температуре делали выдержку в течение 5 и 30 мин.  

Количество образовавшегося муллита определяли с помощью количественного 

рентгенофазового анализа, используя NiO как внешний эталон (0.05 г на 1 г измельченной 

пробы) [24]. Расчет выполняли по соотношению площадей рефлексов муллита ([220]) и NiO 

([003]).  

Оценили также влияние предварительной механоактивации каолина в лабораторной 

шаро-кольцевой (ШКМ) и планетарной мельнице (ПМ) марки АГО-2. В ШКМ относительно 

крупные шары (25.4 мм) перекатываются по желобкам, тогда как ПМ оснащена 
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корундовыми шарами размером от 5 до 10 мм. Данные виды активаторов выбраны исходя из 

того, что в ШКМ материал подвергается истиранию в чистом виде, тогда как в ПМ 

преобладают ударные нагрузки (наряду с истирающими). Истирающее воздействие 

интересно для слоистых структур, способных расщепляться при механической обработке. 

Длительность механической обработки составляла 20 мин. Соотношение между массами 

обрабатываемого материала и шаров составляло 1 : 10. 

Дифференциальный термический (DTA/DSC) анализ выполняли, используя прибор 

METTLER TOLEDO STARe System TGA/SDTA851e/LF/1600. Образцы нагревали до 950 °C 

со скоростью 5 °C/мин в атмосфере воздуха. Дифрактограммы получили на приборе DRON-6 

с медным анодом. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

На рис. 1 приведены зависимости, характеризующие выход муллита при различной 

скорости нагрева с разной изотермической выдержкой. 
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Рис. 1. Выход муллита при скорости нагрева, 
о
С/мин: 1 – 3; 2 – 10; 3 – 20  

с различной изотермической выдержкой, мин: а – 5, b – 30  

Fig. 1. Mullite output at heating rate, 
o
C/min: 1 – 3; 2 – 10; 3 – 20  

with different isothermal soaking, min: a – 5, b – 30 

С увеличением скорости нагрева выход муллита повышается. Высокая скорость 

подъема температуры способствует быстрой дегидратации каолинита, сопровождающейся 

отщеплением гидроксидных групп и разупорядочением структуры. Особенно ярко это 

проявляется при низких температурах, тогда как в области высоких температур это различие 

нивелируется. Каждая группа кривых с повышением температуры стремится к определенной 

величине, не зависящей от скорости нагрева. Это значение обусловлено максимально 

возможным выходом муллита при каждой длительности изотермической выдержки. 

Структура исходного каолинита сложена 

пакетами, состоящими из слоев 

кремнекислородных тетраэдров SiO4
4-

 и 

гиббситоподобных октаэдров [AlO2(OH)4]
5-

 

(рис. 2), образующих отрицательно заряженные 

базальные плоскости (001) и (00  ). Боковые 

поверхности (условно ребра) кристаллов (010) и 

(110) за счет разрыва ковалентных связей, 

протонирования и депротонирования групп AlOH 

и SiOH могут иметь различные заряды в 

зависимости от рН. 

 

 
Рис. 2. Структура каолинита 

Fig. 2. Kaolinite structure 
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Исходные кристаллы каолинита имеют преимущественно псевдогексагональную 

форму (рис. 3, а), что характерно для упорядоченной структуры вещества. 

Механическая обработка каолинита в ШКМ мало влияет на выход муллита (рис. 4, 

кривые 1а – 3а), поскольку истирание приводит к скольжению отдельных пакетов или их 

совокупностей относительно друг друга; гидроксогруппы остаются "запечатанными" внутри 

пакетов, что подтверждается плотной структурой каолинита после истирания (рис. 3, b). 

 

 
           а)                 b) 

 

 
        c)       d) 

 

Рис. 3. СЭМ изображения каолинита: без механической обработки (а), после истирания в ШКМ (b), 

после обработки в ПМ (c, d) 

Fig. 3. SEM images of kaolinite: without mechanical treatment (a), after attrition in BRM (b),  

after treatment in PM (c, d) 

 

Подтверждением являются также кривые DSC (рис. 5) для каолинита без механической 

обработки (кривая 1) и после ШКМ (кривая 2). Наблюдается очень малое смещение в 

область меньших температур (~ 6 
o
C) без изменения амплитуды экстремума. 
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Рис. 4. Выход муллита при скорости нагрева, 

о
С/мин: 1 – 3; 2 – 10; 3 – 20 после предварительной 

механической обработки в шаро-кольцевой (а) и планетарной мельнице (b).  

Изотермическая выдержка 20 мин  

Fig. 4. Mullite output at heating rate, 
o
C/min: 1 – 3;  2 – 10;  3 – 20 after mechanical pretreatment 

in the ball-ring (a) and planetary mill (b). Isothermal soaking – 20 min 
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Рис. 5. DSC-кривые без механической обработки каолинита (1) и после предварительной механической 

обработки в шаро-кольцевой (2) и планетарной мельнице (3)  

Fig. 5. DSC curves without mechanical treatment of kaolinite (1) and after pretreatment 

in a ball-ring (2) and planetary mill (3) 

Интенсивная ударно-истирающая обработка в ПМ разбивает пакеты и слои; 

гидроксогруппы частично оказываются на внешней поверхности поликристаллитов, что 

облегчает процесс дегидроксилирования. Количество дефектов в твердой фазе в целом резко 

увеличивается, причем механическое разрушение не может устраняться ("залечиваться") при 

3b 
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медленном обжиге. Это подтверждается образованием пористых агрегатов (рис. 3, с, d). 

DSC-кривая утрачивает острую форму, экстремум смещается на 18 
о
С в сторону более 

низких температур, а площадь под кривой сокращается на 46 %. Это свидетельствует о том, 

что в ходе механоактивации частично протекает дегидроксилирование минерала. 

В результате ударно-истирающая обработка позволяет достичь практически 100 % 

выхода целевого продукта (рис. 4, кривые 1b – 3b). 

Острые и узкие линии (001) и (002) свидетельствуют о достаточно высокой степени 

упорядоченности кристаллической решетки исходного минерала. Этот показатель оценивали 

индексом Хинкли (Hinckley index, HI): HI = (A+B) /At.  

Величины А, В и At, необходимые для расчета, указаны на рис. 6 (круглая врезка 

справа). Значения HI обычно варьируются в пределах от < 0.5 (разупорядоченные) до 1.5 

(упорядоченные). Для исходного каолина HI = (7.50 + 6.42) / 7.91 = 1.76, что указывало на 

низкую степень дефектности минерала. После обработки в ПМ индекс снижался до 1.63  

 
 а)          b) 

Рис. 6. Части дифрактограмм без механической обработки каолинита (а) и после предварительной 

механической обработки в планетарной мельнице (b) для расчета индекса Хинкли 

Fig. 6. Parts of diffractograms without mechanical treatment of kaolinite (a) and after pretreatment in a planetary mill 

(b) to calculate the Hinckley index 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Установлены закономерности процесса муллитообразования из каолинита при 

различных скоростях нагрева исходного вещества (3, 10, 20 
o
C/мин). Показано, что с 

увеличением скорости нагрева выход муллита повышается. Высокая скорость подъема 

температуры способствует быстрой дегидратации каолинита, сопровождающейся 

отщеплением гидроксидных групп и разупорядочением структуры. Истирающая обработка 

каолинита в ШКМ способствует небольшому смещению максимума процесса 

дегидроксилирования (на 6 
о
С) и не способствует росту выхода продукта (муллита). Ударно-

истирающая нагрузка в ПМ приводит к разупорядочению структуры (уменьшению 

термоэффекта отщепления гидроксогрупп, снижению индекса Хинкли с 1.76 до 1.63), 

а также к увеличению содержания муллита практически до 100 %. 

 

Исследование проведено с использованием ресурсов Центра коллективного пользования 

научным оборудованием ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки России, соглашение 

№ 075-15-2021-671). 

The study was carried out using the resources of the Center for Shared Use of Scientific 

Equipment of the ISUCT (with the support of the Ministry of Science and Higher Education of 

Russia, grant No. 075-15-2021-671). 
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