
Można wyróżnić następujące grupy surowców wyjściowych: substan-
cje stałe (tlenki, wodorotlenki, sole i gliny), mieszaniny zoli, miesza-
niny zoli i soli, mieszaniny alkoholanów krzemu i soli glinu, miesza-
niny alkoholanów glinu i krzemu oraz inne kombinacje [1]. Wysoka 
homogeniczność (jednorodność) zestawów surowcowych i odpo-
wiednio dobrane parametry procesu termicznego są warunkiem 
uzyskania produktu o zakładanych właściwościach. W zależności 
od sposobu przygotowania zestawu surowcowego, temperatury syn-
tezy mullitu różnią się nawet o kilkaset stopni Celsjusza. Najbardziej 
znane są trzy metody wytwarzania mullitu: kosztowna, lecz dająca 
mullit o wysokiej czystości metoda chemiczna (m.in. metoda zol-żel) 
[1], metoda topienia oraz najczęściej stosowana metoda spiekania 
mullitu (z surowców takich jak glin, kaolin oraz tlenek glinu) [2, 3]. 

Najczęściej proszek mullitu powstaje z mieszaniny tlenków, wo-
dorotlenków, soli i krzemianów poddanych działaniu wysokiej tem-
peratury. Od rodzaju surowców wykorzystywanych do syntezy oraz 
ich reaktywności zależy temperatura spiekania, czas trwania ob-
róbki cieplnej, skład chemiczny produktu oraz morfologia i wielkość 
jego ziaren. Wyjściowymi materiałami są zazwyczaj krzemionka – 
SiO2 i tlenek glinu – AI2O3 o uziarnieniu mikrometrycznym, niestety 
uziarnienie nie jest wystarczająco małe, aby uzyskać pełną mullity-
zację przy stosunkowo niskich temperaturach wypalania i relatyw-
nie krótkim czasie trwania procesu. Synteza mullitu z tych surowców 
wymaga wysokiej temperatury (1500-1600ºC) i długotrwałej obróbki 
cieplnej, zużywającej dużo energii, co znacząco zwiększa koszt wy-
twarzania produktów. Na przykład zestaw złożony z kwarcu o uziar-
nieniu poniżej 2 μm i α-Al2O3 o średniej wielkości cząstek 0,3-0,5 μm 
ulega mullityzacji w temperaturze powyżej 1400ºC [1]. Zwykle jed-
nak bardzo wysoka temperatura w przedziale 1600ºC – 1700ºC jest 
konieczna dla osiągnięcia dobrej efektywności syntezy mullitu [2]. 
Jedną z możliwości obniżenia temperatury mullityzacji jest zastoso-
wanie składników Al2O3 i SiO2 o jak najmniejszym rozmiarze cząstek, 
na przykład nanometrycznym. 
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Mullite powder synthesis by solid state reaction in 
powder bed
The paper presents interpretation of results 
mullite the base composition (3Al2O3 · 2SiO2) 
which have been synthesized from nanometer 
size alumina and amorphous silicon dioxide. 
The results were compared to the effects of 
the mullite synthesis from micrometer size 
raw materials. Obtained at different tempera-
tures of synthesis, sintered bodies have been 
analyzed under qualitative and quantitative 
phase composition (XRD) and microstructure 
(SEM). The paper presents interpretation re-
sults and determinates substrate’s grain size 
of raw materials dependence on the synthesis 
temperature.

SŁOWA KLUCZOWE
mullit, spiekanie w fazie 
stałej, skład fazowy 

KEYWORDS
mullite, solid state 
reaction, phase 
composition

Mullit (3Al2O3 · 2SiO2) – ze względu na właściwości fi zyczne takie jak: niski 
współczynnik rozszerzalności cieplnej, niska przewodność cieplna 
(np. 6,07 W/mK w 100ºC [1]), stabilność termiczna oraz wysoka odporność 
na pełzanie – jest materiałem o dużym znaczeniu w ceramice tradycyjnej 
i zaawansowanej [1, 2]. Metoda wytwarzania mullitu związana jest z rodzajem 
oraz jakością surowców wyjściowych i zależy od sposobu przygotowania reagentów 
do syntezy termicznej. 
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WYNIKI I DYSKUSJA
Wyniki analizy rentgenowskiej spieków (PM), otrzymanych z surow-
ców o uziarnieniu mikrometrycznym, przedstawiono w tabeli 1 i na 
rysunku 3.

Z analizy danych zestawionych w tabeli 1 wynika, że synteza mul-
litu rozpoczyna się od temperatury 1400ºC. W temperaturze niższej 
(1300ºC) identyfi kowany jest korund oraz krystobalit (α, β) w łącznej 
ilości około 17%. Pozostała ilość SiO2 występuje prawdopodobnie 
w bezpostaciowej szklistej formie. Wzrost temperatury do 1500ºC 
powoduje przyrost fazy mullitowej w ilości około 80% (rys. 3). W tem-
peraturze 1600ºC synteza mullitu osiąga poziom 90%. 

W badanym zakresie temperatur, parametry komórki elemen-
tarnej otrzymanego mullitu nieznacznie wzrastają (V0= 167,67÷
167,86 · Å3). Widoczny jest również wzrost wielkości krystalitów 
z 140,0 nm do 163,4 nm ze wzrostem temperatury syntezy (tab. 2).
Synteza zestawów PN o uziarnieniu nanometrycznym prowadzi do 
utworzenia mullitu w ilości 30% już w temperaturze 1300ºC, a więc 

MATERIAŁ DO BADAŃ
Do badań zastosowano dwa rodzaje tlenku glinu o czystości 
99,5% Al2O3: NanoDur (Nabaltec) o uziarnieniu nanometrycznym 
(powierzchnia właściwa BET 32 m2/g, rys. 1a) i mikrometryczny 
ALO-Ex33, produkcji MAL Hungarian Aluminium (d50= 1,73 μm, i po-
wierzchni BET max. 6 m2/g, rys. 1b) oraz amorfi czną krzemionkę 
o nazwie handlowej Arsil (zawartość SiO2 min. 85%) produkcji Z. Ch. 
Rudniki (rys. 2).

METODYKA BADAWCZA
Zestawy surowcowe o składzie stechiometrycznym z mullitem 
(Al2O3:SiO2=3:2) mieszano w atrytorze w alkoholu etylowym 96% 
i suszono w temperaturze pokojowej. Następnie otrzymane ze-
stawy surowcowe, umieszczone w pojemnikach ogniotrwałych, 
wypalano w laboratoryjnym piecu elektrycznym sterowanym kom-
puterowo w temperaturze z zakresu 1300ºC÷1600ºC, przy wzro-
ście temperatury 5ºC/minutę. Czas przetrzymania izotermicznego 
w temperaturze maksymalnej wynosił 1 godzinę. Seria próbek ba-
dawczych oznaczonych PM była wykonana z mikrometrycz-
nym tlenkiem glinu. Seria spieków oznaczona PN została 
wykonana z tlenkiem glinu o uziarnieniu nanometrycznym. 
Dla otrzymanych spieków, po rozdrobnieniu do uziarnie-
nia d50 < 60 μm, wykonano ilościową i jakościową analizę 
rentgenografi czną metodą Rietvelda, a do interpretacji wy-
ników wykorzystano literaturowe dane strukturalne odno-
szące się do zidentyfi kowanych faz krystalicznych.

Rys. 1. Obraz SEM tlenków glinu zastosowanych do badań: 
a) Nanodur, b) ALO-EX33
Fig. 1. SEM image of the aluminum oxide used for the tests: 
a) Nanodur, b) ALO-EX33

Rys.2 Obraz SEM krzemionki – SiO2 Arsil
Fig.2. SEM image of silica – SiO2 Arsil

Rys. 3. Dyfraktogramy spieków PM otrzymanych z zestawów o uziarnieniu 
mikrometrycznym syntezowanych w zakresie temperatur 1300ºC÷1600ºC 
Fig. 3. The diffractograms of PM sintered bodies obtained from micrometer 
batches synthesized in the temperature range of 1300ºC to 1600ºC

Tabela 1. Wyniki jakościowo-ilościowej analizy rentgenowskiej spieków serii 
PM na bazie ALO-Ex33, wypalanych w temperaturze wybranej z zakresu 
1300ºC÷1600ºC
Table 1. The results of qualitative and quantitative analysis of X-ray sintered 
bodies of PM series based on ALO-EX33 fi red at a temperature from 1300ºC 
to 1600ºC

Faza 
krystaliczna 1300ºC 1400ºC 1500ºC 1600ºC
Mulit 3:2 — 5,33±0,07 84,37±0,07 90,13±0,07
α-Al2O3 (korund) 82,94±0,19 92,79±0,11 15,63±0,07 9,87±0,07
Krystobalit - α 8,93±0,16 1,88±0,08 — —
Krystobalit - β 8,13±0,14 — — —

Tabela 2. Wybrane właściwości fi zyczne oraz parametry komórki elementarnej 
mullitu, otrzymanego z surowców mikrometrycznych (PM) syntezowanego w różnych 
temperaturach 
Table 2. Mullite physical properties and unit cell parameters obtained from micrometers 
raw materials (PM) synthesized at various temperatures

Temperatura 
[ºC]

Gęstość 
krystalitów 

[g/cm3]

Wielkość 
krystalitów 

[nm]

Parametry komórki elementarnej
[Å] [Å3]

a0 b0 c0 V0

1400 3,15 140,0 7,5565 7,6908 2,8851 167,6732
1500 3,16 146,5 7,5598 7,6912 2,8852 167,7593
1600 3,16 163,4 7,5616 7,6924 2,8859 167,8640
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o 100ºC niższej, niż w przypadku surowców mikrometrycznych 
(tab. 3). 

Duży przyrost ilości fazy mullitowej występuje w temperaturze 
1400ºC, a w temperaturze 1600ºC stopień przereagowania wynosi 
powyżej 99%, czego nie osiąga się dla zestawów z mikrometrycz-
nym tlenkiem glinu w temp. nawet o 100ºC wyższej (rys.4 oraz 5). 
Przesunięcie do niższych temperatur syntezy zestawów serii PN jest 
związane ze zwiększeniem reaktywności tlenku glinu, którą inter-
pretuje się jego nanometrycznym uziarnieniem oraz obecnością róż-
nych odmian polimorfi cznych (α, θ, γ’, η).

 Na podstawie analizy rentgenowskiej określono parametry ko-
mórki elementarnej poszczególnych struktur, występujących w ba-
danych proszkach (PN), a także wielkości i gęstości krystalitów mul-
litu, co ilustruje tabela 4. 

Z analizy danych z tabeli 2 i 4 wynika, że jakość surowców nie 
ma wpływu na rozmiary komórki elementarnej mullitu otrzymanego 
w tej samej temperaturze. Natomiast od uziarnienia surowców zna-
cząco zależy wielkość krystalitów mullitu.

PODSUMOWANIE 
Przeprowadzono syntezę dwóch typów zestawów surowcowych w za-
kresie temperatur 1300ºC÷1600ºC. Z przeprowadzonych badań wy-
nika, że efektywność reakcji zależy od zastosowanego uziarnienia 
surowców wyjściowych. Nie ma to wpływu na właściwości struktury 
krystalografi cznej – parametry komórki elementarnej. Ze wzrostem 
temperatury syntezy następuje wzrost wielkości krystalitów mullitu 
w obu rodzajach produktów. W przypadku produktów serii PN (uziar-
nienie nanometryczne), widoczny jest większy wpływ temperatury na 
rozmiary krystalitów mullitu. Przyjmuje się interpretację, że nanome-
tryczne uziarnienie i różnorodność odmian polimorfi cznych Al2O3 de-
cydują o podwyższonej reaktywności surowca, co ujawnia się two-
rzeniem mullitu w temperaturze niższej (o 100ºC) niż synteza mine-
rału z surowców mikrometrycznych.

Praca wykonana została ze środków FBW Instytutu 
Ceramiki i Materiałów Budowlanych w Warszawie.
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Rys. 4. Dyfraktogramy spieków PN syntezowanych w zakresie temperatur 
1300ºC-1600ºC 
Fig. 4. Diffractograms of PN sintered bodies synthesized in the temperature 
range of 1300ºC-1600ºC

Rys. 5. Wykres efektywności syntezy mullitu w zależności od jakości zestawu 
surowcowego (mikrometryczny – PM, nanometryczny – PN) 
Fig. 5. The effi ciency of mullite synthesis in regard to quality of batch 
(micrometer size – PM, nanometer size – PN)

Tabela 4. Właściwości fi zyczne proszków mullitowych PN w zależności od 
temperatury syntezy
Table 4. Physical properties of mullite powders (PN) in regard to the synthesis 
temperature

Tempe-
ratura 
[ºC]

Gęstość 
krystalitów 

[g/cm3]

Wielkość 
krystalitów 

[nm]

Parametry komórki elementarnej

[Å] [Å3] [Å] [Å3]

a0 b0 c0 V0

1300 3,16 59,7 7,5590 7,6843 2,8836 167,5000

1400 3,16 109,1 7,5609 7,6902 2,8849 167,7448

1500 3,16 120,0 7,5626 7,6891 2,8854 167,7891

1600 3,16 171,4 7,5620 7,6919 2,8856 167,8475

Tabela 3. Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej produktów syntezy PN 
otrzymanych w temperaturach 1300ºC÷1600ºC
Table 3. X-ray phase analysis results of PN synthesis products obtained at 
temperatures of 1300ºC to 1600ºC

Faza 
krystaliczna 1300ºC* 1400ºC 1500ºC 1600ºC
Mulit 3:2 30±0,00 94,60±0,16 98,45±0,06 99,58±0,05
a-Al2O3 —   2,45±0,07   1,54±0,06   0,42±0,05
θ – Al2O3 —   2,95±0,14 — —
γ’ – Al2O3 54±0,00*) — — —
η – Al2O3 11±0,00 — — —

SiO2 – krystobalit 5±0,00 — — —
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