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Плотная муллитовая керамика, полученная 
электроимпульсным плазменным спеканием 
(SPS), и ее поведение при термоударе

Описано влияние сырья, его температуры спекания, гранулометрического состава и содержания Al2O3 
на уплотнение муллитовой керамики. Для оценки термостойкости образцов их подвергли воздействию 
тепловых циклов. Исследована микроструктура образцов для оценки влияния на нее различных па-
раметров и термоударов. Установлено, что прочность на изгиб образцов возрастает по мере снижения 
их плотности за счет увеличения количества пустот, которые снимают напряжения. Обнаружено, что 
осаждение тридимита неблагоприятно влияет на термостойкость образцов. 
Ключевые слова: муллитовая керамика, электроимпульсное плазменное спекание (SPS), стой-
кость к термоудару.

Муллит ― соединение твердого раствора, яв-
ляющееся единственной стабильной фазой 

системы Al2O3‒SiO2 при комнатной и высоких 
температурах. В системе Al2O3‒SiO2 существу-
ет узкая область муллитовой фазы, состав кото-
рой находится между 3Al2O3·2SiO2 и 2Al2O3·SiO2. 
Кристаллы муллита имеют удлиненную приз-
матическую форму. Они смещены относитель-
но друг друга, что препятствует уплотнению 
муллита во время спекания. Электроимпульс-
ное плазменное спекание (sparkling plasma 
sintering ― SPS) ― это особый метод спекания, 
в ходе которого используют постоянный ток 
высокой плотности. Ток активизирует призма-
тические зерна муллита, в результате чего про-
должительность его спекания значительно сни-
жается, а степень уплотнения улучшается [1, 2].                     

Структура муллита, состоящая из призма-
тических зерен, сцепленных друг с другом, об-
ладает высоким показателем сопротивления 
ползучести, отличной химической стабиль-
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ностью, низким ТКЛР и повышенной термо-
стойкостью. Муллитовая керамика широко ис-
пользуется при высоких температурах, но ее 
механические свойства  при комнатной темпе-
ратуре неудовлетворительны [3], поэтому мно-
гие исследователи пытаются улучшить их пу-
тем введения в состав керамики вторичных фаз 
[4‒11] или спекающих агентов [12‒14]. Однако 
термостойкость муллита мало исследована. 

Авторы настоящей статьи исследовали тер-
мостойкость муллитовых образцов. Образцы 
были изготовлены из муллита с различными 
гранулометрическим и химическим составами 
с применением SPS. Для получения полного 
представления о поведении образцов в услови-
ях термоудара исследовали их фазовый состав и 
микроструктуру. 

ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
В исследовании использовали два типа мулли-
тового порошка (табл. 1), полученных электро-
плавкой. В результате различной продолжи-
тельности помола (3 и 12 ч) был получен разный 
зерновой состав материала. Для сведения к ми-
нимуму попадания загрязнений в процессе по-
мола использовали нейлоновую емкость и шары 
из Al2O3. В емкость помещали 40 г порошка и 
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40 г шаров, а также этиловый спирт в качестве дис-
пергирующего агента. Молотые порошки были 
уплотнены с помощью SPS на установке SPS-
1050T (Sumitomo, Япония) с графитовым пуан-
соном. Ниже 1000 °С осуществлялось давление 
усилием 20 MПa, затем давление постепенно 
нарастало и достигало при температуре спека-
ния 50 MПa. Образцы нагревали до 600 °С со 
скоростью 150 °С/мин, а затем до температуры 
спекания со скоростью 100 °С/мин. Продолжи-
тельность выдержки при температуре спекания 
7 мин. Затем спеченные образцы подвергались 
обезуглероживанию при 800 °С в течение 15 ч. 

Плотность и открытую пористость образцов 
определяли методом Архимеда. Рентгенофазо-
вый анализ образцов проводили на приборе D8 
Advance A25 (Bruker, Германия), для исследо-
вания микроструктуры образцов использовали 
растровый электронный микроскоп (SEM) JSM 
7001F. Прочность на изгиб была замерена на ис-
пытательной машине AG-IC 20kN (Shimadzu, Япо-
ния). Испытуемые образцы размерами 2×3×10 мм 
были вырезаны из спеченных образцов, а за-
тем отшлифованы. Термоудары проводили при 
выдерживании образцов при 800 °С с после-
дующим охлаждением в воде. Всего было осу-
ществлено 3 термоудара. После термоударов из-
меряли предел прочности образцов при изгибе.  

РЕЗУЛЬТАТЫ  И  ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика порошка  
На рис. 1, а показан гранулометрический состав 
порошка после помола в шаровой мельнице в те-
чение разного времени. Гранулометрический 
состав определяли методом лазерного рассеи-
вания на приборе Malvern Mastersizer 2000. Из-
вестно, что после помола в шаровой мельнице 
можно получить наименьший средний размер 
частиц (см. рис. 1, a). На рис. 1, b показан грану-
лометрический состав порошка разного соста-
ва. Следует отметить, что результаты, показан-
ные на рис. 1, а и b, примерно одинаковы.  

На рис. 2 показаны рентгенограммы порош-
ков 1# и 2#. Заметно более низкое содержание 
Al2O3 в порошке 2# приводит к образованию три-
димита, который не обнаруживается в порошке 
1#. Это обусловлено уменьшением растворимо-
сти SiO2 по мере снижения температуры: в ходе 
быстрого охлаждения, которое применяется 
в промышленных условиях, осаждается мета-
стабильный тридимит (стабилен в диапазоне 
870‒1470 °С).

Влияние температуры обжига образцов, 
их зернового состава и содержания Al2O3 
на уплотнение
В табл. 2 приведено влияние температуры спекания, 
зернового состава и содержания Al2O3 на плотность 
и пористость образцов (при теоретической плотно-
сти муллита 3,16 г/см3). В ходе спекания температу-
ра является наиболее значимым фактором. По мере 
повышения температуры спекания пористость об-
разцов снижается линейно от 25,97 до 2,90 %, т. e. на 
11,5 % на каждые 100 °С. Что касается влияния зер-
нового состава, то при 1400 °С пористость образцов 
снижается ненамного (на 0,86 %) по мере того, как 
размер зерна уменьшается от 58,39 до 27,24 мкм, а 
пористость на 7,3 % при снижении размера зерна 

Tаблица  1. Характеристика исходных порошков

Порошок Размер частиц 
(d50), мкм

Содержание, %
SiO2 Al2O3

1#
2# ~67,70 33,51

59,59
66,70
37,84

Рис. 1. Гранулометрический состав муллитовых порош-
ков: a ― порошок 1# до (1#-BM0h) и после помола в тече-
ние 3 и 12 ч (1#-BM3h и 1#-BM12h); b ― порошки 1# и 2# 
разного состава после помола в течение 12 ч (1#-BM12h 
и 2#-BM12h)

Рис. 2. Рентгенограммы порошков 1# и 2#: ♦ ― муллит; 
◇ ― тридимит

b
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от 27,24 до 10,80 мкм. Имеется критический раз-
мер зерна, ниже уровня которого он начинает силь-
но влиять на пористость образцов. Следовательно, 
для изготовления плотной муллитовой керамики 
следует использовать тонкомолотый порошок. Со-
держание Al2O3 также является важным фактором 
в процессе уплотнения образцов. Муллит обладает 
узким диапазоном состава. Отклонение снижает 
температуру активации, т. е. пористость при одина-
ковой температуре спекания. 

Идентификация фаз и их анализ
Как указано выше, сырой порошок полностью со-
стоит из муллита (образец 1#) или частично из 
тридимита (образец 2#), поэтому заметных фазо-
вых трансформаций не происходит. Однако в диа-

пазонах 2θ = 20÷23 град и 2θ = 25÷27 град (рис. 3) 
образцы, спеченные при 1400 °С, демонстрируют 
пики тридимита, в то время как в остальных образ-
цах и в сыром порошке (1#-BM0h) пики тридимита 
отсутствуют (cм. рис. 3, а, b, c). Осаждение триди-
мита вызвано относительно медленным охлажде-
нием после спекания при 1400 °С по сравнению 
с быстрым охлаждением при спекании при 1550 
или 1600 °С. Скорость охлаждения тесно связана 
с разницей температур образца и охлаждающей 
воды: бόльшая разница между этими температура-
ми дает быструю скорость охлаждения. С другой 
стороны, как видно из рис. 3, d, e, f, наблюдается 
заметная разница в высоте двух пиков муллита во 
всех спеченных образцах; у сырого порошка это не 
обнаруживается. 

Различие рентгенограмм спеченных образцов 
и сырого порошка объясняется превалирующим 
направлением роста кристаллов муллита. Извест-
но, что в ходе спекания превалирует рост кри-
сталлов по плоскости (210), а не по плоскости (120) 
[15], однако это уникальное свойство спеченных 
образцов не наблюдается после термообработки.

Meханические свойства 
На рис. 4 показано влияние термоударов на предел 
прочности при изгибе образцов. Точно таким же об-
разом все образцы, подвергнутые термоудару, теря-
ют прочность. Уплотнение образцов приводит к зна-
чительному снижению их предела прочности при 
изгибе. При высокотемпературной эксплуатации 
присутствие тридимита в муллитовой матрице от-
рицательно влияет на стабильность всей системы. 

Таблица 2. Плотность и пористость опытных об-
разцов в зависимости от их температуры спека-
ния, зернового состава и содержания Al2O3

Температура 
спекания, °C

Содержание 
Аl2O3, %

d50, 
мкм

Плотность, 
г/см3

Пористость, 
%

Влияние температуры спекания
1400
1550
1600

66,70
66,70
66,70

58,39
58,39
58,39

2,34
2,89
3,07

25,97
8,67
2,90

Влияние размера частиц
1400
1400
1400

66,70
66,70
66,70

58,39
27,24
10,80

2,34
2,37
2,60

25,97
25,11
17,81

Влияние содержания Al2O3

1400
1400

66,70
37,84

10,80
11,75

2,60
2,77

17,81
12,20

Рис. 3. Фрагменты рентгенограмм сырого порошка (1#) и спеченных образцов (1# и 2#) в интервалах 2θ = 20÷23 
град (а, b, с) и 2θ = 25÷27 град (d, e, f): a, d — сырой порошок (1#-BM0h) и образцы, спеченные при различных 
температурах; b, e — образцы 1#-BM0h-1400 разного зернового состава, спеченные при 1400 °С; c, f — образцы 
1#-BM12h-1400 и 2#-BM12h-1400 с разным содержанием Al2O3 из порошка, молотого 12 ч, спеченные при 1400 °С
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Термоудары воздействуют также на фазовый 
состав образцов (рис. 5). Из рентгенограмм об-
разца 1#-BM12h-1400 до и после воздействия тер-
моударов (см. рис. 5, a) видно, что пик тридими-
та после термоударов исчезает. Таким образом, 
подтверждается вывод об осаждении тридимита. 
Однако при низком содержании Al2O3 (37,84 %)
после достижения предельного осаждения три-
димита быстрое охлаждение в процессе тер-
моударов не способствует образованию метаста-
бильного муллита. С другой стороны, различия в 
высоте двух пиков муллита полностью меняются 
до и после термоударов (за исключением образца 
с низким содержанием Al2O3). После термоуда-
ров явная разница в высоте двух пиков исчезает 
(см. рис. 5, b), а рентгенограмма образца после 
термообработки становится очень похожей на 
рентгенограмму сырого порошка (см. рис. 3, d). 
Это результат  дробления зерна во время термо-
обработки, что ведет к значительному снижению 
прочности. У образца с низким содержанием 
Al2O3 эти процессы протекают менее выраженно. 
Рентгенограмма с разной высотой пиков муллита 
в образце 2#-BM12h-1400 (см. рис. 5, b) совпадает 
с рентгенограммой сырого порошка (см. рис. 3, d). 
Это означает, что осаждение тридимита в ходе 
спекания отрицательно влияет на рост кристал-
лов муллита. Поэтому образец 2#-BM12h-1400 не 
выдержал испытания термоударами (см. рис. 4).                               

Микроструктура
Из рис. 6, а, b, с видно, что более высокая тем-
пература спекания образца обусловливает более 
высокую степень его уплотнения. Из рис. 6, a, d, 
e становится ясным влияние размера частиц при 
одинаковом составе материала: более мелкие 
частицы порошка способствуют возникновению 
более мелкозернистой и более плотной микро-
структуры. Из рис. 6, e, f можно судить о влиянии 
состава на микроструктуру: низкое содержание 
Al2O3 способствует осаждению тридимита в ма-
трицу, что препятствует росту кристаллов мул-

Рис. 4. Влияние термоударов на предел прочности при 
изгибе σизг образцов в зависимости от температуры t, 
зернового состава d0,5 и содержания Al2O3 cAl2O3: ■ — до 
термоудара;  ● ― после термоудара;  ▲ ― сохранение σизг

Рис.  5. Примеры  различий рентгенограмм образцов 
до и после термоударов: a ― осаждение тридимита; b ― 
ориентирование зерен

Рис. 6. SEM-микрофотографии поверхности излома образцов муллита до воздействия термоударов: a ― 1#-BM0h-
1400; b ― 1#-BM0h-1550; c ― 1#-BM0h-1600; d ― 1#-BM3h-1400; e ― 1#-BM12h-1400; f ― 2#-BM12h-1400

лита и снижает термостойкость образцов. При 
сравнении микроструктуры образцов до и после 
термоударов (рис. 7, a, b) обнаруживаются микро-
трещины и фрагментация зерен, что отрицатель-
но влияет на прочность материала.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Температура спекания муллита, его грануломе-
трический состав и содержание Al2O3 заметно 
влияют на уплотнение муллитовой керамики. Тем-

пература спекания является наиболее важным 
фактором, влияющим на плотность, направление 
роста кристаллов и механические свойства образ-
цов. Температура спекания влияет также на фазо-
вый состав образцов при разной скорости охлаж-
дения, что предопределяет осаждение тридимита. 

Воздействие термоударов на муллитовые об-
разцы ведет к снижению их прочности. Более 
низкий предел прочности при изгибе наблюда-
ется у образцов, спеченных при более низких 
температурах и имеющих более мелкий размер 
зерна. Это означает, что более низкая плот-
ность образцов способствует повышению их 
термостойкости, так как имеющиеся в структу-
ре образцов пустоты дают возможность сброса 
напряжений. Однако после воздействия тер-
моударов потеря прочности у образцов с более 
низким содержанием Al2O3 оказалась выше, чем 
у образцов с более высоким содержанием Al2O3. 
Термоудары привели также к сильному повреж-
дению микроструктуры, включая разрушение 
кристаллов и возникновение дефектов в матри-
це. Таким образом, тридимит отрицательно воз-
действует на термостойкость всей системы.

* * *
Поддержка данному исследованию была оказа-
на Национальным фондом Китая по поддержке 
естественных наук  (грант 51402143).
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Рис. 7. SEM-микрофотографии поверхности излома об-
разца 1#-BM0h-1550 до (a) и после воздействия термо-
ударов (b)


