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тоячеистой поровой структурой, оптимальная температура составила 1600–1700°С. Пористость по-
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время высокопористые керами-
ческие материалы вызывают интерес разработчи-
ков, так как на них существует спрос в различных
областях промышленности. Благодаря низкой
плотности, низкому коэффициенту термическо-
го расширения, стойкости к термоудару, хорошей
химической стойкости, огнеупорности и высо-
ким механическим свойствам такие материалы
используют в качестве носителей катализаторов,
высокотермостойких тепло- и звукоизоляционных
материалов, а также высокотемпературных филь-
тров для расплавов металлов и горячих жидкостей и
газов и основы для аблирующих композиций [1–3].

В последнее время при получении высокопо-
ристой пенокерамики набирает популярность
способ пропитки шликерными суспензиями пе-
нополиуретановых (ППУ) каркасов губчатой
структуры с последующей их высокотемператур-
ной термообработкой (обжигом). При обжиге
происходят спекание частиц порошка, входя-
щего в состав шликера, удаление ППУ-каркаса
и, как следствие, образование высокопористо-
го керамического материала, повторяющего
форму исходной губчатой ППУ-структуры [4–8].
Для получения высокопористых структур, имею-
щих в своем составе прочные низкопористые пе-
регородки между макропорами, необходим тща-
тельный подбор компонентов керамики и техно-
логических параметров обжига.

По химическому составу керамические пено-
материалы в основном представляют собой ок-
сидную керамику (как правило, на основе Al2O3,
ZrO2, TiO2) или карбидную керамику (на основе
карбида кремния).

Среди керамических пеноматериалов на основе
тугоплавких оксидов наибольшее применение на-
ходит керамика на основе оксида алюминия и мул-
лита. Такая керамика обладает высокой термостой-
костью и химической стойкостью, особенно к окис-
лению, при этом исходные компоненты для
получения алюмооксидной керамики недороги и до-
ступны. Стабильность при длительном воздействии
высоких температур позволяет успешно применять
алюмооксидную пористую керамику в фильтраци-
онных боксах или в печах подогрева для фильтрации
больших объемов жидкого металла. Для такого ис-
пользования необходимыми условиями являются
наличие открытой пористости на уровне 80–90% с
преобладанием сообщающихся ячеистых пор и
прочность при сжатии не менее 0.5 МПа.

В то же время, для создания подложек катали-
заторов и пенофильтров перспективна керамика
на основе оксида магния (жженой магнезии) и
алюмомагниевой шпинели. Такая керамика так-
же характеризуется высокой химической стойко-
стью и стойкостью к воздействию высоких темпе-
ратур. Состав природных шпинелей колеблется в
широких пределах. Кроме того, природные шпи-
нели всегда содержат некоторое количество при-
месей. Чистые шпинели получают синтезом из
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соответствующих оксидов. Из чистых соедине-
ний этого класса чаще всего применяют шпинель
MgO ⋅ Al2O3 с кубической решеткой, которая
весьма стойка к действию шлаков и флюсов. Ис-
следование керамических материалов на основе
шпинели может дать ключ к решению многих
проблем высокотемпературного шлакования в
сталеварении и при литье изделий из алюминия.

Небольшие количества магнезиальной шпи-
нели получают сплавлением жженой магнезии и
глинозема в электродуговых печах. Ограничен-
ное применение получили спеченные смеси MgO
с Al2O3, хотя спекание этих оксидов не особо
практично для производства плотной низкопори-
стой керамики [9, 10]. Спекание MgO с Al2O3 со-
провождается значительным объемным измене-
нием, образование шпинели на границах спекае-
мых зерен раздвигает их. Такое расширение нельзя
предотвратить, так как плотность шпинели значи-
тельно меньше плотности образующих ее оксидов.
Но следует отметить, что расширение, происходя-
щее при спекании MgO с Al2O3, приносит пользу
при производстве пористых керамических мате-
риалов, например набойки для сталеплавильных
индукционных печей. Тем не менее, производ-
ство технических огнеупоров из чистой магнези-
альной шпинели весьма невысоко вследствие
больших расходов, с которыми сопряжен выпуск
продукции высокой степени чистоты, способной
конкурировать с прочими огнеупорами.

Как правило, спекание грубозернистой кера-
мики из чистых порошков оксида магния и алю-
миния происходит по твердофазному механизму,
т.е. за счет взаимной диффузии ионов между спе-
каемыми частицами порошка при температурах по-
рядка 1500–1950°С в течение нескольких часов, и
для снижения температуры обжига изделий в состав
массы вводят спекающие добавки. Следует отме-
тить, что оксиды магния и алюминия являются спе-
кающими добавками друг относительно друга, т.е.
как введение оксида магния в состав корундовой
керамики, так и введение оксида алюминия в состав

магнезиальной керамики способствуют ускорению
процесса спекания и, соответственно, позволяют
снизить температуры обжига керамических изде-
лий. Ранее [11] были синтезированы высокотемпе-
ратурные керамические пеноматериалы на основе
муллита путем обжига соответствующих тонкодис-
персных порошков на выгорающей вспененной ос-
нове и показана принципиальная возможность по-
лучения таких материалов.

Настоящая работа посвящена исследованию
процессов спекания и оптимизации режимов об-
жига керамических образцов на основе тонкодис-
персных порошков оксида магния и оксида алюми-
ния с использованием спекающих добавок с целью
получения керамических пеноматериалов, облада-
ющих сообщающейся ячеистой пористостью выше
80% и прочностью при сжатии выше 0.5 МПа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления шликерных суспензий в ка-

честве исходных компонентов использовали поро-
шок электрокорунда марки М5 (ГОСТ 3647-80) со
средним размером частиц 5 мкм, а также поро-
шок оксида магния (периклаз) (ГОСТ 13236-83)
со средним размером частиц 1 мкм (рис. 1, 2).

Шликерные суспензии готовили с использо-
ванием водных растворов оксихлорида алюминия
и хлорида магния. Эти соединения играют роль
технологических связок при формовании загото-
вок и спекающих добавок при обжиге.

Сырые образцы получали путем пропитки шли-
керными суспензиями ППУ-блоков с открытоячеи-
стой поровой структурой с размерами ячеистых пор
0.5–2.0 мм с последующим отжимом избытка шлике-
ра. Обжиг образцов осуществляли в электрической
печи Nabertherm HT 16/18 в интервале температур
1000–1700°С в неизотермических условиях: нагрев
образцов в печи, выдержка при заданной температу-
ре, инерционное охлаждение с печью.

Фазовый состав образцов определяли на рент-
геновском дифрактометре ДРОН-3М (Cu-излу-
чение в интервале углов 2θ = 20°–80° по точкам с
шагом 0.05° и экспозицией в каждой точке 2 с).
Для идентификации фаз полученные дифракто-
граммы сопоставляли с данными таблиц PDF2.
Оптическую микроскопию в проходящем и отра-
женном свете проводили на микроскопе Olympus
BX-51, сканирующую электронную микроско-
пию (СЭМ) на электронном микроскопе Hitachi
S-405A при ускоряющем напряжении 25 кВ. Проч-
ность материалов при сжатии измеряли на уста-
новке Instron 5965.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
По данным рентгенофазового анализа, исход-

ные порошки представляют собой корунд (α-Al2O3)
и кубический оксид магния (MgO) без рентгено-
графически заметных примесей (рис. 1). Отсут-
ствие в порошках посторонних включений также

Рис. 1. Дифрактограммы исходных компонентов: 1 –
оксид магния, 2 – корунд.
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подтверждается данными оптической и элек-
тронной микроскопии (рис. 2).

Для получения седиментационно устойчивых
шликерных суспензий варьировали состав вре-
менной технологической связки (т.е. жидкой фа-
зы суспензий). Исследования показали, что при
использовании дистиллированной воды в качестве
временной технологической связки происходит
быстрая седиментация вводимых в состав шлике-
ров порошков оксида магния и оксида алюминия.
Это приводит к расслоению заготовки на стадии
пропитки ППУ-каркасов шликером и, как след-
ствие, возникновению деформаций и растрескива-
нию материала при обжиге. При замене воды на
водные растворы оксихлорида алюминия и хлори-
да магния удалось получить керамические матери-
алы, не имеющие деформаций и обладающие по-
ристостью на уровне 80–85%, прочностью при
сжатии в пределах 0.5–0.8 МПа. Данные компо-
ненты на воздухе при воздействии температур
выше 900°С необратимо переходят в соответству-
ющие им оксиды: оксид алюминия и оксид маг-
ния, и, таким образом, не меняют фазовый состав
керамических материалов. Поэтому при дальней-
шем синтезе пенокерамики использовали только
водные растворы оксихлорида алюминия и хло-
рида магия.

Исследования по влиянию температурно-вре-
менного режима обжига на свойства керамики
проводили на трех сериях материалов с массовым
соотношением компонентов Al2O3 : MgO, равным
10 : 90, 72 : 28 (шпинельное соотношение), 95 : 5.
В результате проведенных исследований установ-
лено, что в интервале от 1000 до 1400°С при про-
должительности выдержки более 1 ч происходит
образование следов алюмомагниевой шпинели.
Интенсивное образование шпинели происходит
при температурах обжига от 1500 до 1600°С с со-
хранением исходных оксидов алюминия и маг-
ния в структуре материалов. Практически полное

превращение исходных оксидов в шпинель про-
исходит при температуре 1700°С.

При температурах обжига менее 1300°С наблю-
дается только припекание порошковых частиц друг
к другу, в результате чего керамические материалы
имеют низкую прочность. Интенсивное спекание
частиц, сопровождающееся уменьшением микро-
пор в межъячеистых перегородках и набором проч-
ности материалов, происходит при температурах
обжига выше 1600°С и продолжительности более
30 мин. Так, керамический материал, полученный
в результате обжига при температуре 1700°С с вы-
держкой 1 ч, имеет плотные межъячеистые перего-
родки и ячеистые микропоры, повторяющие фор-
му исходных ППУ-каркасов.

Физико-механические характеристики образ-
цов, синтезированных в интервале 1600–1700°С
(рис. 3), свидетельствуют, что их уровень пори-
стости коррелирует с прочностными характери-
стиками независимо от химического состава: уве-
личение пористости приводит к уменьшению
прочности. Максимальные значения прочности
при сжатии 1.3–1.4 МПа показали материалы с
наименьшим содержанием оксида алюминия –
10 мас. %. Для них характерны значения пористо-
сти на уровне 70 об. %. Минимальными значения-
ми прочности – от 0.2 до 1.2 МПа – обладают ма-
териалы, имеющие шпинельное соотношение
MgO : Al2O3. Соответственно, для них характерны
наибольшие значения пористости – 75–86 об. %.

Установлено, что в интервале температур 1600–
1700°С оксиды магния и алюминия необратимо и
полностью реагируют друг с другом с образовани-
ем алюмомагниевой шпинели (рис. 4). Фазовый
состав материалов определяется соотношением
оксидов MgO и Al2O3 в исходном порошке. Ок-
сид, взятый в недостатке, полностью реагирует с
оксидом, взятым в избытке, с образованием шпи-
нели и сохранением оксида, взятого в избытке. В
керамических материалах, синтезированных из
порошков, имеющих стехиометрическое шпи-

Рис. 2. Исходные порошки оксидов магния (а) и алюминия (б) (а – СЭМ; б – оптическая микроскопия, проходящий
свет, поляризатор + анализатор).

(а) (б)2 мкм 50 мкм
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нельное соотношение, присутствует только алю-
момагниевая шпинель (следы исходного оксида
магния – результат незначительного отклонения
от стехиометрии, связанного с погрешностью ис-
пользуемого оборудования).

Установлено, что материалы обладают открыто-
ячеистой поровой структурой, повторяющей поро-

вую структуру исходных ППУ-губок (рис. 5). Разме-
ры ячеистых макропор составляют 0.5–2 мм, что
также соответствует размеру макропор в ППУ-губ-
ках. Межпоровые перегородки не содержат сквоз-
ных пустот, которые могут оставаться в материалах
на месте выгорающего при обжиге ППУ, что сви-
детельствует о возможности получения керамиче-
ских пеноматериалов по используемому в настоя-

Рис. 3. Влияние температуры обжига на физико-механические характеристики материалов.
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щей работе методу. Перегородки всех образцов со-
стоят из спекшихся зерен с размерами 1–10 мкм,
при этом в перегородках присутствуют микропо-
ры с размерами 1–20 мкм, обусловленные нали-
чием пустот между спеченными частицами. Од-
нако структура межпоровых перегородок для ма-
териалов, имеющих различное соотношение
MgO : Al2O3, различается. Материалы, получае-
мые из смеси с избытком оксида алюминия и
шпинельным соотношением оксида алюминия к
оксиду магния, имеют спекшиеся частицы соот-
ветствующего состава с размерами 3–10 мкм. Ма-
териалы, получаемые из состава с избытком оксида
магния, состоят из частиц шпинели с размерами
порядка 3–10 мкм и окружающих их частиц оксида
магния с размерами порядка 1 мкм, что соответ-
ствует размеру частиц исходного порошка оксида
магния.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Задачей данной работы являлось изучение

возможности получения керамических материа-

лов системы MgO–Al2O3, обладающих открытоя-
чеистой поровой структурой с объемной долей
сообщающихся пор 85–90% и прочностью при
сжатии 0.5–1 МПа. При этом желательно, чтобы
максимальные температуры термообработки сы-
рых образцов не превышали 1600–1700°С. Для ре-
ализации заданных требований был разработан
способ получения материалов путем спекания
порошков оксида магния и оксида алюминия с
различным соотношением MgO : Al2O3 с высокой
степенью дисперсности для обеспечения уско-
ренного протекания процесса спекания по твер-
дофазному механизму. Для синтеза керамики с
заданной поровой структурой использовали ме-
тод пропитки шликером ППУ-каркасов, а для до-
стижения седиментационной устойчивости шлике-
ров и понижения температур спекания в состав ма-
териалов вводили спекающие добавки. В ряде работ
[12–18] показана высокая эффективность исполь-
зования добавок, ускоряющих процесс твердофаз-
ного спекания корундовой и диоксид-циркониевой
керамики при достижении температур обжига по-
рядка 1550–1600°С.

Рис. 5. СЭМ-изображения образцов пенокерамики (температура обжига 1700°С, продолжительность 1 ч): а–в –
95 мас. % Al2O3, г–ж – 72 мас. % Al2O3 (шпинельное соотношение Al2O3 : MgO), з–л – 10 мас. % Al2O3.

(а)

(в)

200 мкм

10 мкм

(б) 20 мкм
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Полученные в настоящей работе результаты
показали эффективность использования добавок
на основе оксихлорида алюминия и хлорида маг-
ния, механизм действия которых основан на
ускорении диффузионных процессов на поверх-
ности частиц корунда и магнезии. Эффективная
работа таких добавок при обжиге связана с тем,
что они действуют как склеивающие компоненты
и создают между спекаемыми частицами плотные
контакты с большой площадью соприкосновения
[19–22]. Также использование хлорида магния и
оксихлорида алюминия обеспечивает ускорение
спекания за счет дополнительного образования ок-
сидов алюминия, магния и шпинели на границах
зерен спекаемых порошков за счет химических ре-
акций между хлоридами и кислородом воздуха. Как
следствие, в процессе спекания улучшается на-
чальное припекание частиц, в результате чего про-
исходит набор прочности готового керамического
изделия [19].

В случае отсутствия в шликерах спекающих
добавок в процессе обжига в выбранном темпе-
ратурном диапазоне 1600–1700°С материалы не
набирали прочность. Спекающие добавки при

воздействии температур превращаются в тонко-
дисперсные частицы оксида магния и оксида
алюминия, имеющие большое количество де-
фектов в структуре. При отсутствии таких кри-
сталлов, имеющих множество дефектов, в про-
цессе обжига затруднена диффузия ионов между
спекаемыми частицами. По данным [15, 16], в
случае отсутствия в составе керамической массы
спекающих добавок условия твердофазного спе-
кания реализуются только при обжиге плотной
керамики, получаемой прессованием сухих либо
увлажненных порошков. Поэтому при использо-
вании воды в качестве технологической связки
между спекаемыми частицами отсутствовали
контакты, что препятствовало набору прочности
керамических изделий в процессе обжига.

При температурах обжига порядка 1600–1700°С и
его продолжительности свыше 1 ч происходит об-
разование шпинели за счет химического взаимо-
действия между частицами корунда и магнезии.
Таким образом, межпоровые перегородки, обра-
зующие керамический каркас, представляют со-
бой спекшиеся зерна исходного компонента, взя-
того в избытке, а также шпинели с размерами ча-

Рис. 5. Продолжение

(г) 200 мкм

(е) (ж)
20 мкм

(д)

10 мкм

100 мкм



444

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 4  2020

БУЧИЛИН и др.

стиц 3–10 мкм, что соответствует размерам зерен
исходного корунда в сырой заготовке. При тер-
мообработке материалов происходит взаимо-
действие между микронными зернами магнезии
и крупными зернами корунда с образованием
шпинели. Взаимная диффузия двух оксидов
способствует спеканию частиц и образованию
керамического каркаса. Межпоровые перего-
родки материалов обладают микропористостью,
так как они образованы за счет пустот между спе-
каемыми частицами оксида алюминия, оксида
магния и шпинели. При этом в обожженном мате-
риале остаются не только замкнутые, но и откры-
тые микропоры.

Исследования показали, что оптимальными
значениями прочности на уровне 0.7–1.4 МПа и
общей пористости 85% обладают материалы, по-
лученные при температурах обжига 1650–1700°С
и продолжительности 2 ч. При этом наибольшей
прочностью 1.1–1.4 МПа обладают материалы,
имеющие избыточное содержание одного из ок-
сидов (MgO либо Al2O3). Присутствие второго ок-
сида в таких материалах выполняет роль спекаю-
щей добавки, которая способствует набору их проч-

ности. При использовании в составе исходной
керамической массы шпинельного соотношения
оксидов алюминия и магния в процессе обжига
происходит образование алюмомагниевой шпине-
ли и фактически отсутствует спекающая добавка
иного фазового состава, способствующая набору
прочности. Поэтому такие материалы обладают бо-
лее низкой прочностью 0.7–1.0 МПа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследований показали возмож-
ность получения керамических пенофильтров на
основе оксидов алюминия и магния, обладающих
ячеистой поровой структурой с открытой пори-
стостью до 85% и прочностью при сжатии до 0.7–
1.4 МПа. Оптимальным режимом получения та-
ких материалов является обжиг при 1650–1700°С
в течение 2 ч при добавлении хлорида магния и
оксихлорида алюминия в состав исходных шли-
керов. Возможность использования в качестве ис-
точника шпинели тонкодисперсных порошков ок-
сидов алюминия и магния позволяет снизить стои-
мость пенокерамических изделий. Кроме того,

Рис. 5. Окончание

(з) 200 мкм 100 мкм

(к) (л) 20 мкм

(и)

10 мкм
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используя такое сырье, можно не проводить его ме-
ханоактивацию путем предварительного помола, а
использовать измельченные порошки, что обеспе-
чит в готовых пенофильтрах наличие развитой по-
ристости в перегородках между макропорами за
счет пустот между спеченными частицами, а также
отсутствие в составе материала исходных компо-
нентов.

Для достижения в материалах наибольших зна-
чений прочности и уменьшения температуры об-
жига требуется дальнейшая оптимизация состава
керамической массы путем подбора спекающих до-
бавок и варьирования фракционного состава спе-
каемых порошков, а также оптимизация состава
шликерных суспензий путем подбора электроли-
тов, позволяющих увеличить в шликере объемную
долю твердой фазы с целью увеличения числа кон-
тактов между спекаемыми частицами при обжиге.
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