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МУЛЛИТ И СОЕДИНЕНИЯ ГРУППЫ СИЛЛИМАНИТА В ТЕХНОЛОГИИ КЕРАМИКИ  
И ОГНЕУПОРОВ 

 
Узагальнено накопичені теоретичні та експериментальні данні про сполуки системи Al2O3 – SiO2. Проаналізовано дискусійні питання щодо 
їх термодинамічної стабільності. Представлені кристалографічні параметри сполук системи Al2O3 – SiO2. Увага матеріалознавців сконцент-
ровано на технологічно важливих аспектах фазоутворення у субсолідусній області системи. Детально розглянуті сполуки групи силіманиту, 
які в свою чергу є необхідними для синтезу муліту – матеріалу, що має визначальне значення для формування мікроструктури, фазового 
складу та фізико-хімічних властивостей матеріалів на їх основі. Узагальнені відомості про муліт та сполуки групи силіманіту визначають 
цілеспрямоване їх застосування для створення нових складів в технології кераміки і вогнетривів. 
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Обобщены накопленные теоретические и экспериментальные данные о соединениях системы Al2O3 – SiO2. Про-
анализированы дискуссионные вопросы их термодинамической стабильности. Представлены кристаллографи-
ческие параметры соединений системы Al2O3 – SiO2. Внимание материаловедов сконцентрировано на техноло-
гически важных аспектах фазообразования в субсолидусной области системы. Детально рассмотрены соедине-
ния группы силлиманита, которые в свою очередь являются необходимыми для синтеза муллита – материала 
имеющего определяющее значение для формирования микроструктуры, фазового состава и физико-химических 
свойств материалов на их основе. Обобщенные сведения о муллите и соединениях группы силлиманита опреде-
ляют целенаправленное их применение для создания новых составов в технологии керамики и огнеупоров. 

Ключевые слова: керамика, огнеупоры, муллит, силлиманит, андалузит, кианит. 
 

The accumulated theoretical and experimental data on the compounds of the Al2O3 – SiO2 system are generalized. Discussion questions of their ther-
modynamic stability are analyzed. The crystallographic parameters of the compounds of the Al2O3 – SiO2 system and their optical characteristics are 
given. The attention of materials scientists is concentrated on technologically important aspects of phase formation in the subsolidus region of the 
system. Details are given of information on mullite, compounds of the sillimanite group and their natural minerals. The compounds of the sillimanite 
group – kyanite, andalusite and sillimanite are considered in detail. Kyanite is used for alumina containing unshaped refractories. The use of andalusite 
is known not only for unshaped refractories, but also for the production of fired products. The use of sillimanite is limited due to the unregulated 
amount of minerals that make up its composition. The compounds of the sillimanite group, in turn, are necessary for the synthesis of mullite. Mullite is 
a material that is of decisive importance for the formation of a microstructure, the phase composition and the physicochemical properties of materials 
based on them. The paper presents theoretical and experimental data that can provide maximum assistance to technologists (to ensure the predictability 
of properties when creating new materials) when working with the relevant materials. Generalized information on mullite and compounds of the silli-
manite group determines their purposeful application to create new compositions of unshaped refractory masses.  

Keywords: ceramics, refractories, mullite, sillimanite, andalusite, kyanite.  
 
Введение. Наиболее востребованной для техно-

логии керамики и огнеупоров была и остается система 
Al2O3 – SiO2. Обусловлено это обстоятельство не 
только и не столько тем,  что к этой системе принад-
лежат наиболее массово выпускаемые огнеупоры 
(шамотные) и керамика (фаянс и фарфор различных 
видов), но и самые современные функциональные и 
композиционные материалы. В системе Al2O3 –  SiO2 
существуют четыре соединения: кианит (дистен), ан-
далузит, силлиманит и муллит. Их наличие, как в со-
ставе шихты, так и в составе синтезированного мате-
риала имеет определяющее значение для формирова-
ния микроструктуры, фазового состава и физико-
химических свойств.  

Именно поэтому вопрос о стабильности этих со-
единений продолжает дискутироваться материалове-

дами, а диаграмма состояния системы Al2O3 – SiO2 не 
однократно ревизировалась и ее строение продолжает 
уточняться все более прецизионными методами физи-
ко-химического анализа [1 – 10]. При этом доминиру-
ет практическая значимость применения соединений 
группы силлиманита (кианит, андалузит, силлиманит) 
в современных составах неформованных огнеупорных 
материалов (мертелях, бетонах, набивных массах, 
торкрет смесях), там где требуется обеспечить мини-
мальную усадку или максимальную стойкость к рас-
трескиванию в период нагрева до эксплуатационных 
температур [11 – 14]. В соответствии с обозначенной 
актуальной проблемой ставилась задача настоящего 
исследования – обобщить накопленные теоретические 
и экспериментальные данные о соединениях системы 
Al2O3 – SiO2, проанализировать дискуссионные вопро-
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сы их термодинамической стабильности и сконцен-
трировать внимание материаловедов на технологиче-
ски важных аспектах фазообразования в субсолидус-
ной области системы. 

Анализ состояния вопроса. При отборе инфор-
мации из научно-технической литературы использо-
вали ретроспективный и сопоставительный анализ, 
сравнивая степень схожести данных у различных ис-
следователей и их соответствие теоретическим и экс-
периментальным воззрениям авторов.  

Системный подход к рассмотрению различных 
аспектов объекта исследований базировался на методе 
экспертных оценок каждым из соавторов для дости-
жения большей гармонизации разных мнений. При 
этом не преследовалась цель однозначной трактовки 
отличающихся теорий и результатов исследований, 
которые представлены в тексте и в дальнейшем по-
требуют уточнений.  В то же время,  авторы стреми-
лись сосредоточить внимание на теоретических и экс-
периментальных данных, способных оказать макси-
мальную помощь технологам в работе с соответст-
вующими материалами и обеспечить прогнозируе-
мость свойств при создании новых огнеупоров раз-
личных типов.  

В первых публикациях диаграммы состояния 
системы Al2O3 – SiO2 [15] нет упоминаний о муллите. 
Лишь с 1924 года ситуация кардинально изменилась: 
на диаграмме состояния при атмосферном давлении 
стали отмечать только муллит, а соединения группы 
силлиманита начали считать существующими лишь 
при высоких давлениях и полиморфными, т.е. имею-
щими одинаковый химический состав (Al2SiO5), но 
разное строение кристаллической решетки.  

Очень близкие значения параметров кристалли-
ческой решетки силлиманита и муллита затрудняли 
идентификацию последнего рентгенографическим 
методом анализа.  

Структурная аналогия (у муллита лишь параметр 
«с» вдвое больше, чем у силлиманита) известна давно, 
например [16]. Лишь усовершенствования рентгено-
фазового анализа позволили различать эти соединения 
в синтезируемых материалах [4]. 

В разное время исследователи указывали на воз-
можность синтеза в системе Al2O3 –  SiO2 других со-
единений, стабильность которых в настоящее время 
не подтверждена.  

В частности, указывалось [1 – 17] на синтез из 
соосажденных гелей при обжиге 1253 – 1373 К алю-
мосиликатной шпинели Al4SiO8 (a – 0,7894 нм,  
r = 3,570 г/см3). При 1473 К отмечалось образование 
из шпинели муллита и корунда, что дало возможность  
рассчитать [1] стандартные значения изменения эн-

тальпии и энтропию (DН0
298 = –4235,7 кДж/моль,  

S0
298 = 167,44 Дж/(моль×К)).  

Вместе с тем, по данным [18], кристаллохимикам 
не удалось смоделировать кубическую структуру со-
става А2S (здесь и далее используются сокращения:  
А – Al2O3,  S  –  SiO2), т.е. алюмосиликатная шпинель 
теоретически не может существовать.  

Вместе с тем, другие структуры с таким составом 
возможны и твердые растворы состава А2S, А3S («пра-
гиты») и даже корунд со структурой муллита экспе-
риментально установлены.  

Другие соединения, которые также следует отне-
сти к метастабильным – метакаолинит Al2Si2O7 и ме-
тапирофиллит Al2Si4O11.  

Твердые растворы на основе кристобалита для 
подобных составов могут образовываться в соответст-
вии с расчетной диаграммой [8], а при дегидратации 
соответствующих кристаллогидратов наиболее веро-
ятна лишь определенная степень структурной упоря-
доченности.  

По этим соображениям метакаолинит предлагают 
рассматривать [18 – 20] «разрушенным кристаллом», 
т.к. в его структуре трансляционная симметрия со-
блюдается только в двух кристаллографических на-
правлениях.  

В монографии [21] сообщалось о дискуссии  
по вопросу существования нового соединения сос-
тава Al2SiO5, называемого зуниитом и получа- 
емого при гидротермальном синтезе (980 – 986 К и  
0,5 – 2,5 кбар). Представлены кристаллографические 
параметры зуниита и его оптические характеристики 
(табл. 1 и табл. 2). Однако, до настоящего времени нет 
надежных экспериментальных данных о стабильности 
зуниита. Считавшийся ранее высокобарической фазой 
Al2Si3O12 – пьезотит, по сведениям [1] оказался гидро-
алюмосиликатом. 

С начала 20-го века и еще достаточно длительное 
время муллит считали не стехиометрическим соеди-
нением,  полагая,  что это «твердый раствор глинозема 
или других оксидов в Al2O3×SiO2, который некоторые 
предпочитают называть керамитом» [22]. Какое со-
единение растворяется и в каком было не ясно,  а тер-
модинамическая стабильность муллита в тепловом 
контакте с соединениями системы Al2O3 –  SiO2 оста-
валась не однозначной из-за погрешностей термоди-
намических данных [8, 17, 21]. 

Вместе с тем в [1] представлен вариант диаграм-
мы состояния системы Al2O3 –  SiO2, в котором при-
сутствуют (с определенными оговорками) и соедине-
ния группы силлиманита и муллит. При этом соеди-
нения группы силлиманита представлены в качестве 
полиморфов, которые в различных температурных 
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интервалах сосуществуют с полиморфными модифи-
кациями кремнезема: до 434 К – кианит и b-кварц;  
от 434 до 846 К – андалузит и b-кварц; от 846 до 1048 
К – андалузит и a-кварц; от 1048 К и до температуры 

1360 К – силлиманит и a-кварц; при 1360 К – реализу-
ется фазовый распад силлиманита на муллит и  
a-кварц.  

 
Таблица 1 – Кристаллографические параметры соединений системы Al2O3 – SiO2 

Соединения 
Кристаллическая 

система 
Пространственная 

группа 
a, нм b, нм c, нм 

Углы, град 
(a, b, g) 

Объем 
ячейки 

Муллит  Ромбическая   0,7584 0,7693 0,2890 – 168,6 
Андалузит  Ромбическая V12 0,7795 0,7900 0,5558 – 342,3 

Силлиманит  Ромбическая V10
h и C9

2h 0,7482 0,7671 0,5769 – 331,1 

Кианит  Триклинная  C1
i 0,7123 0,7848 0,5572 

90,1; 101,2; 
106,0 

293,3 

Зуниит  Ромбическая C4
2V 0,7553 0,8273 0,5660 – 353,7 

 
Таблица 2 – Оптические константы 

Соединения  Ng Nm Np Ng – Np  
Оптический  

характер 
Муллит  1,654 1,644 1,642 0,012 + 

Силлиманит 1,677 1,658 1,655 0,022 + 
Андалузит  1,639 1,633 1,629 0,010 – 

Кианит  1,729 1,722 1,717 0,012 – 
Зуниит  1,641 не установлено 1,625 0,016 не установлено 

 
Попутно в тексте отмечено, что переход силли-

манита в муллит имеет топотаксический характер, т.к. 
температура перехода сильно зависит от энергии ак-
тивации и размера зерен (553 и 942 кДж/моль для тон-
ких и грубых порошков, соответственно) [1]. Также 
отмечено, что обратный фазовый переход для муллита 
не характерен из-за высокой энергии активации и не-
благоприятных стерических факторов. Кроме того, 
указывается на наличие фазового перехода в андалу-
зите, который происходит вне поля его термодинами-
ческой стабильности (1733  К и 1  атм),  что указывает 
на наличие еще не изученной метастабильной фазы. 
Все соединения силлиманитовой группы при нагрева-
нии переходят в муллит и кристобалит, но характер и 
температурный интервал превращения индивидуален. 

Аномалии микроструктуры и фазовых превраще-
ний соединений системы Al2O3 –  SiO2 отмечают все 
исследователи, например [4, 12, 13, 16, 23 – 30].  

Представляется важным указать на сходство от-
дельных оптических спектров кианита и кварца, ко-
рунда, что объясняют возбуждением 2р и 2s электро-
нов кислорода и особой ролью тетраэдра [SiO4]4– в 
зонной структуре кианита [2].  

В андалузите обнаружены структурно неодно-
родные области и зоны разупорядочения типа смеще-
ния двух частей элементарной ячейки на половинное 
значение параметра «с» кристаллической ячейки [10].  

При этом зона неоднородности формируется ме-
жду слоями, расположенными вдоль кристаллографи-

ческих направлений [ ]110  и [ ]011 , что обусловлено 
структурной особенностью – очень малым расстояни-
ем между кислородными позициями вдоль оси «с».  

Кроме того, комплексом специальных рентгено-
графических методов (прецессия и Вейсенберга) в 
сочетании с электронной микроскопией прямого изо-
бражения решетки, – установлены параметры кри-
сталлической решетки силлиманита (нм): a = 0,7485;  
b = 0,7670; c = 0,5770 и негомогенность структуры.  

Негомогенность обусловлена наличием двух ти-
пов взаимопрорастающих доменов – кристаллической 
сверхструктуры и сегрегации тонких игл, которые 
ориентированы параллельно оси «с» и статистически 
развертываются относительно осей «a» и «b».  

По характеру образования структурной неодно-
родности силлиманита сделан вывод [10], что она воз-
никает на основе иной первичной фазы, чем силлима-
нит, но имеет с ним сходные элементы строения.  

В андалузите отмечено [1] скачкообразное изме-
нение в механизме муллитизации при 1653 К, что 
проявляется в резком росте энергии активации про-
цесса: до 1653 К – 167,36, а выше – 753,12 кДж/моль.  

Имеются расхождения в точности значений па-
раметров кристаллических решеток и других расчет-
ных величин в публикациях различных авторов, что 
несложно видеть при сравнении выше представлен-
ных данных по силлиманиту в [10], в таблице 1 и в 
результатах, представленных сотрудниками специали-
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зированной фирмы «Kyanite Mining Corporation» [11] 
(табл. 3).  

Ранее полагали [21],  что при нормальном давле-
нии соединения группы силлиманита не образуются и 
они считались высокобарическими соединениями. 
Причиной разложения муллита при высоких давлени-
ях (до кианита при 25,2 кбар) полагали высокое зна-
чение объемных изменений при образовании из окси-

дов (+ 7,8 % [21]) и сравнительно малое изменение 
свободной энергии Гиббса при этом, а также наличие 
существенной анизотропии в различных кристалло-
графических направлениях (в интервале 298 – 1078 К 
(5,2; 7,1 и 2,4)×10–6 К–1 по осям a,  b и c,  соответствен-
но, [21]) и значительное изменение объема при плав-
лении (на 10,3 % [17]). 

 
Таблица 3 – Параметры муллита и соединений группы силлиманита  

Показатели  Силлиманит  Андалузит  Кианит  Муллит  Источник  
Параметры кристаллической  

решетки (нм): 
a 
b 
c 
a 
b 
g 

 
 

0,74883 
0,76808 
057774 

90 
90 
90 

 
 

0,77980 
0,79031 
0,55566 

90 
90 
90 

 
 

0,71262 
0,78520 
0,55747 
89,99 
101,11 
106,03 

 
 

0,75785 
0,76817 
0,28864 

90 
90 
90 

 
 

[11] 
[11] 
[11] 
[11] 
[11] 
[11] 

Плотность, г/см3 
3,2386 
3,25 

3,1426 
3,21 

2,6640 
3,67 

2,8080 
3,36 

[11] 
[17] 

Расширение при муллитизации 
(конверсии), об. % 

13,30 
7,2 

10,65 
3,8 

23,40 
21,3 

– 
– 

[11] 
[17] 

Изменение объема при синтезе из 
оксидов 

+1,1 +4,4 -10,7 +3,9 
[11] 
[17] 

Термический коэффициент ли-
нейного расширения, ×10–6 К–1 9,9 15,5 9,8 6,2 [17] 

Средний показатель светопрелом-
ления 

1,663 1,634 1,723 1,647 [17] 

 
В настоящее время эта парадигма требует изме-

нения, т.к. экспериментально установлено [5], что ме-
ханизм синтеза муллита реализуется через предвари-
тельное образование силлиманита.  

На основе муллита установлена [1, 17] возмож-
ность образования твердых растворов с кремнеземом 
вплоть до состава силлиманита,  а с глиноземом –  до 
состава соответствующих прагитов А2S (77,2 % 
Al2O3),  А3S (83,6  % Al2O3)  и даже,  возможно,  до чис-
того корунда (корунд со структурой муллита).  

При реализации различных режимов нагрева в 
системе Al2O3 – SiO2 возможны условия блокирующие 
синтез муллита из-за появления расплава при низких 
температурах в результате образования метастабиль-
ной или лабильной эвтектик (с участием a-кри-
стобалита при 1533 К и около 18 % Al2O3; с участием 
a-кварца при 1373 К и около 35 % Al2O3). В [1] кон-
статируется, что выше 2100 К система становится не-
бинарной из-за частичного восстановления SiO2 до 
SiO и его испарения.  

В кварце a-Al2O3 может образовывать лишь 
очень ограниченные твердые растворы (до 0,1 % 

Al2O3), которые со временем склонны к переходу в 
кристобалит.  

Именно ингибирующим влиянием Al2O3 на ско-
рость фазового перехода кварц ® кристобалит объяс-
няется [1] отсутствие кристобалита в полукислых ог-
неупорах. Характер и температура плавления муллита 
обсуждаются всеми материаловедами, что проанали-
зировано в [7] и представлена обобщающая диаграмма 
состояния системы Al2O3 – SiO2 на основе взаимосвя-
зи силлиманита, муллита и твердых растворов состава  
A(1-m)Sm в эвтектоидно-перитектоидной реакции: 

 
(5m – 2) АS + (1 – 2m) А3S2 « А(1 – m)Sm, 

 
где m – стехиометрический коэффициент, взаимосвя-
занный с параметром твердых растворов. 

 
Отмеченная диаграмма состояния тестировалась 

на адекватность наиболее известным результатам ис-
следований различных авторов и проверена с пози-
тивным эффектом на модельном эксперименте [29, 
30]. Отмеченная реакция обусловливает ветвление 
процесса взаимодействия в зависимости от значений 
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параметра m (менее 0,4; от 0,4 до 0,5; более 0,5), соот-
ветственно, вызывает формирование твердых раство-
ров на основе муллита: при низких температурах 
(1187 – 1660 К) – с кремнеземом, а выше 1660 К – с 
глиноземом. Поэтому, строго стехиометрический 
муллит плавится конгруэнтно при 2123 К, а в составах 
с избытком Аl2О3 имеется возможность образования 
твердых растворов и их характер плавления – инкон-
груэнтный, при более высокой температуре (в частно-
сти, при достижении твердым раствором состава А2S 
– около 2143 К). В настоящее время достоверность 
диаграммы состояния [7] не подвергалась сомнениям 
в мировом научном сообществе. 

Результаты и обсуждение. До сих пор в основ-
ном обсуждались характеристики строго химических 
соединений. Однако, муллит для материаловедов 
представляется всегда в виде желаемого продукта 
синтеза, т.к. промышленного значения его природное 
месторождение (остров Мулль, Шотландия) не имеет. 
Соединения группы силлиманита рассматриваются 
необходимыми для синтеза муллита исходными ин-
гредиентами, слагающими соответствующие минера-
лы и достаточно широко представленные в разрабаты-
ваемых месторождениях. Поэтому, кианит, андалузит 
и силлиманит чаще называют не соединениями, а ми-
нералами группы силлиманита. Кристаллы кианита в 
месторождениях часто имеют голубовато-синий отте-
нок и долгое время их отличали от кристаллов дисте-
на, которые имеют коричневатый цвет. Сейчас не де-
лают акцент на различиях этих минералов, т.к. их цвет 
обусловлен лишь разными примесями, однако, до на-
шего времени устаревшее название «дистен» еще 
применяется в странах бывшего СНГ,  в частности,  в 
названии «дистенсиллиманитовый концентрат». Тео-
ретический оксидный состав минералов силлиманито-
вой группы соответствует 62,9 % Аl2О3 и 37,1 % SiO2. 
Товарные концентраты являются продуктами ком-
плексного обогащения (флотация, магнитная сепара-
ция, термообработка и т.п.) и отличаются по содержа-
нию, как базовых оксидов, так и примесей. Наиболее 
широкое использование все три минерала группы сил-
лиманита нашли в качестве компонентов неформо-
ванных огнеупоров, компенсирующих усадку. Не для 
всех областей огнеупорного производства возможна 
взаимозаменяемость этих минералов.  

Кианит используют для глиноземсодержащих 
неформованных огнеупоров (45 – 85 % содержание 
Аl2О3), типичное содержание в техническом кианите 
Аl2О3 лишь около 56  %,  а SiO2 –  до 42  %,  т.к.  харак-
терной примесью является кварц (до 9 %). Лишь в 
некоторых месторождениях кианита содержание А2О3 
может быть больше, чем теоретическое из-за сопутст-

вующих примесей корунда в сочетании с диаспором 
(Якутские – до 72 %, Индийские – до 66,5 % [16]). 
Другими сопутствующими примесями являются TiO2 
в полиморфной модификации рутила (до 1 – 2 %), ок-
сиды железа и FeS2 (суммарно до 1  –  3  %),  P2O5  
(< 1 %), прочие оксиды – в следовых количествах. Из-
за триклинной структуры кристаллы кианита имеют 
пластинчатую форму, в направлении длины (ось с) 
имеют твердость по шкале Мооса 5, а в перпендику-
лярном направлении – 7. Температурный коэффици-
ент линейного расширения (ТКЛР) у очищенного киа-
нита 2,5×10–6 K–1 и очень сильно зависит от количества 
примесного кварца, особенно, вблизи температуры 
фазового перехода 846 К. Началом муллитизации 
можно полагать температуру около 1373 К (при 2 сут-
ках изотермической выдержки отмечается [16] мулли-
тизация). В работе [11] указывается, что при 1523 К 
кианит начинает медленно муллитизироваться, при-
водятся термические зависимости для степени кон-
версии и отмечается, что при 1673 К полная конверсия 
достигается менее чем за 1 час, а изменения объема 
составляют 17 – 23 об. %.  

Максимальную скорость муллитизации кианита 
отмечали и ранее, например [16], наряду с максималь-
ным поглощением тепла и наибольшими значениями 
изменения объема (16,3 – 18 %). Вместе с тем, имеют-
ся существенные расхождения по характеру муллити-
зации, отмечаемого в работах [11] и [16].  

Пластинчатость в спеченных образцах кианита 
сохраняется, но в [11] отмечается сохранение части-
цами муллита и кремнезема ориентировки (в удли-
ненных формах пластин образцов), как и в исходных 
частицах кианита. В [16] утверждается, что при кон-
версии процесс перерождения начинается с поверхно-
сти зерен и распространяется вглубь, иглы муллита 
ориентированы перпендикулярно поверхности зерен и 
почти параллельны друг другу (параллельность исче-
зает при высоких температурах). Вместе с тем, в рабо-
те [11] указано объемное расширение для крупных 
частиц кианита: по оси с – 16,3 %, по оси a – 35,2 %, 
по оси b – 21,6 %, т.е.  в перпендикулярных к плоско-
сти направлениях существенно выше, что явно указы-
вает на ориентировку образующихся игл муллита.  В 
продукте обжига преобладающей фазой является мул-
лит, в незначительном количестве присутствуют кри-
стобалит и его аморфизированная фаза (до 10 %), что 
согласуется с теоретическим выходом муллита и 
кремнезема при конверсии – около 86 и 14 %, соответ-
ственно. Сочетание не термообработанного и термо-
обработанного кианита в составах пластичных и сухих 
набивных масс, мертелях, торкретмассах, – позволяет 
не только регулировать усадку при обжиге, но и сни-
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жать трещинообразование в процессе начального на-
грева или в условиях эксплуатации, при которых тем-
пература конверсии не достигается (агрегаты выра-
ботки медных сплавов, алюминиевые электролизеры, 
нефтехимические тепловые агрегаты, реакторы и т.п.). 
Безусловную роль в повышении низкотемпературной 
прочности играет морфология удлиненных пластинча-
тых частиц кианита, его сравнительно низкий ТКЛР. 
Для малоцементных и бесцементных огнеупорных 
бетонов важно учитывать зависимость объемных из-
менений от размера частиц кианита, что требует точ-
ной дозировки крупных фракций зернового состава 
для сохранения определенного уровня расширения. 
Часто для этой цели применяют тонкомолотый не 
термообработанный кианит и крупные фракции шамо-
та на его основе, что одновременно способствует по-
вышению высокотемпературной прочности, ударной 
вязкости, устойчивости к ползучести, термостойкости. 

Промышленные месторождения андалузита от-
личаются повышенной чистотой: суммарное содержа-
ние рутила и железосодержащих примесей не превы-
шает 1,5 %, а суммарное содержание оксидов щелоч-
ных и щелочноземельных металлов –  не более 0,8  %.  
Зерна андалузита имеют размеры от 1,6  до 8  мм 
(Франция, Kerphalite и ЮАР, Randalusite [14]), пред-
ставляя собой отдельный монокристалл или его часть 
с очень низкой пористостью (< 5  %).  В Украине про-
мышленные месторождения андалузита не разведаны. 
Применение андалузита известно не только для не-
формованных огнеупоров, но и для изготовления 
обожженных изделий ответственного назначения, 
взаимозамену которым обеспечить достаточно слож-
но,  а иногда и не возможно.  В отличие от кианита и 
силлиманита андалузит претерпевает муллитизацию в 
среднетемпературном интервале 1623 – 1673 К [16] 
или 1523 – 1723 К [14]. Среднее значение изменения 
объема при конверсии андалузита по сравнению с 
кианитом и силлиманитом (табл. 3) сохраняется и у 
различных концентратов на его основе.  

Андалузитовые концентраты при среднем разме-
ре зерен < 100 мкм характеризуются общей тенденци-
ей к почти линейному росту расширения (Dl/l) до  
1173 – 1273 К, затем следует уменьшение расширения 
(минимум около 1523 К) из-за плавления микропри-
месей, а потом следует стадия дальнейшего роста 
расширения до 1673–1723 К из-за муллитизации. По 
сведениям [13], после завершения муллитизации мас-
совое соотношение муллит / аморфная (стеклообраз-
ная) фаза приближается к 80 / 20. Не смотря на высо-
кое содержание аморфной фазы, образцы обладают 
уникальной способностью противостоять крипу (вы-
сокотемпературной ползучести) благодаря формиро-

ванию специфической микроструктуры. Как и у киа-
нита, перерождение зерен андалузита начинается с 
поверхности и распространяется вглубь. При этом 
растущие игольчатые кристаллы муллита также при-
обретают ориентацию параллельно друг другу, кото-
рая с ростом температуры сохраняется до более высо-
ких значений, чем в кианитовых образцах. В результа-
те каждый поликристалл андалузита образует микро-
композитную структуру из параллельных иголочек 
муллита, между которых расположены капиллярные 
каналы, частично соприкасающиеся и заполненные 
стеклообразной кремнеземистой фазой. Капиллярные 
каналы имеют условный диаметр до нескольких мик-
рометров, ориентированы вдоль оси «с» муллита и 
образуют взаимосвязанную и прочную сетку, выхо-
дящую на поверхность из-за «вытеснения» части 
стеклообразной фазы вследствие объемных изменений 
на 4,5 % [13, 14]. Именно наличие определенного ко-
личества стеклофазы на поверхности зерен обуслов-
ливает ползучесть огнеупоров при 1773 К, что следует 
учитывать в технологической практике и упреждать 
введением избытка корунда,  который способен к ре-
акционному взаимодействию с кремнеземистой амор-
фной фазой и формированию «вторичного» муллита.  

Кроме того, важно учитывать пониженную  
скорость муллитизации андалузита и ее зависимость 
от размера зерен, особенно, в интервале температур 
1473 – 1623 К. Это обусловлено не только началом 
плавления примесей, но и реверсом эвтектоидно-
перитектоидной реакции, что определяет изменение 
характера образования твердых растворов и направле-
ние соответствующей пограничной кривой на диа-
грамме состояния Al2O3 –  SiO2 [7]. При наличие из-
бытка корунда в андалузитсодержащих составах низ-
коцементных бетонов и эксплуатации выше 1673 К 
обеспечивается продолжение конверсии андалузита, 
образование «вторичного» муллита и, на ряду с харак-
терной микроструктурой, обеспечиваются высокие 
температуры деформации под нагрузкой, устойчи-
вость к ползучести даже при циклических колебаниях 
температуры 1273 – 1773 К, термостойкость и устой-
чивость к воздействию СО [14]. Иглы «вторичного 
муллита»  имеют более высокую вероятность роста в 
поровое пространство корундовой матрицы, обеспе-
чивая конструкционную прочность конгломерату фаз. 
Способность сохранять эксплуатационную надеж-
ность в восстановительных газовых средах андалузи-
товым огнеупорам придает малое количество железо-
содержащих примесей и особенности их распределе-
ния при обжиге или при эксплуатации. Такие примеси 
при обжиге андалузитовых огнеупоров концентриру-
ются в локальных зонах и окрашивают стеклообраз-
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ную фазу,  выходящую на поверхность зерен и,  в ко-
нечном итоге, на поверхность изделий. Образующиеся 
коричневые пятна являются «зарегистрированным 
товарным знаком» андалузитовых изделий [14], они 
представлены железистыми алюмосиликатами и на 
них газовая среда СО оказывает минимальное влия-
ние. Наличие твердых растворов и возможность фор-
мирования «вторичного» муллита с увеличением объ-
ема обеспечивает дополнительное преимущество, т.к. 
снижается открытая пористость и возрастает вязкость 
криптокристаллической по своей сути стеклообразной 
связки. Именно эти факторы определяют низкую про-
ницаемость для расплавов металлов, шлаков и малую 
склонность к трещинообразованию, выкрашиванию 
зерен.  

Силлиманит в природных месторождениях дос-
таточно распространен, встречается в форме крупных 
линз и гнезд в кристаллических сланцах кварцитов, 
сопутствует минерализованным соединением титана и 
циркония. В различных месторождениях силлиманит 
имеет типичные примеси соединений титана и железа. 
Количество этих примесей может быть значительно, в 
частности известны, 1,72 TiO2 и 1,8  %  Fe2O3 (Индия, 
Ассам) [16]. Менее загрязненные месторождения: Ин-
дия (Пипра Рева), Россия (Самотлорское, Кяхтинское), 
Австрия (Тироль, Лисенс Альп) и др. Сопутствующим 
минералом для силлиманита может быть кианит и на 
основе такого сочетания освоен выпуск товарного 
продукта различных марок и зернистости – дистен-
силлиманитовый концентрат (Вольногорский ГОК, 
Днепропетровская обл.). В таком концентрате не рег-
ламентированы количества каждого из минералов и 
это создает значительные ограничения для примене-
ния. В различных марках концентрата регламентиру-
ется лишь зерновой и химический состав по содержа-
нию Al2O3 (54 – 57 %), Fe2O3 (0,7 – 0,8 %), CaO (0,2 – 
0,7 %), TiO2 (0,8 – 1,5 %) и ZrO2 (до 0,8 %). В отличие 
от кианита, в структуре которого катион алюминия 
находится только с координационным числом VI и 
предполагается наличие стабилизаторов в виде Na2O 
или H2O (т.е. допускается, что кианит не является 
строго полиморфной модификацией), в структуре 
силлиманита координация катиона алюминия IV и VI 
(в андалузите V и VI). Это обстоятельство в совокуп-
ности с малым содержанием примесей щелочных ок-
сидов (в т.ч. и по сравнению с андалузитом) рассмат-
ривается многими исследователями в качестве причи-
ны самой высокотемпературной муллитизации, со-
провождающейся минимальным эндотермическим 
эффектом.  

Кроме высокой температуры (1773 – 1823 К) для 
силлиманита характерна внезапная муллитизация с 

образованием значительного количества гораздо более 
мелких кристаллов во всем объеме зерна  
(табл. 3). Именно эта причина в существенно меньшей 
востребованности силлиманита огнеупорными пред-
приятиями западных стран. Не способствует востре-
бованности и сочетание в неизвестных пропорциях 
силлиманита и кианита в дистен-силлиманитовых 
концентратах Украины. Важность компенсации объ-
емных изменений различных составов неформован-
ных огнеупоров сохраняется от 1373 до 1623 К и под-
дается плавному регулированию за счет добавок киа-
нита, в более высокотемпературном интервале – за 
счет андалузита.  В то же время,  для плотных изделий 
с небольшим содержанием расплава при 1773 – 1823 К 
внезапные объемные изменения силлиманита могут 
оказаться критическими. Указанные обстоятельства 
ограничивают применение дистен-силлиманитового 
концентрата Украинского производства и вынуждают 
отечественные огнеупорные предприятия импортиро-
вать товарные продукты на основе кианитовых и ан-
далузитовых минералов. 

 
Выводы. 
Таким образом, обобщенные сведения о муллите, 

соединениях группы силлиманита и их природных 
минералах определяют целенаправленное применение 
для создания новых составов неформованных огне-
упорных масс и изделий ответственного назначения, к 
которым возрастают требования различных отраслей 
промышленности. 
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