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ВВЕДЕНИЕ

И зделия из пористой проницаемой керами-
ки обладают рядом преимуществ по срав-

нению с такими же изделиями из пористых 
металлов, стекла и пластмасс. Они имеют бо-
лее высокие значения прочности, устойчивы в 
кислотах и щелочах, расплавах черных и цвет-
ных металлов, агрессивных шлаков, могут дли-
тельно эксплуатироваться при высоких темпе-
ратурах. Поэтому в последнее время изделия 
из такой керамики вызывают большой интерес 
у потребителя.

По областям применения изделия из пори-
стой проницаемой керамики можно разделить 
на несколько групп: 1 группа — изделия, про-
цесс эксплуатации которых характеризуется 
наличием избыточного давления газа или жид-
кости, которые проходят по поровым каналам, 
очищаются, гомогенизируются, разделяют-
ся, смешиваются. К этим изделиям относятся 
фильтрующие элементы для очистки воздуха 
от пыли, водяного и масляного тумана, а также 
воздуха и горячих агрессивных газов, напри-
мер доменного и мартеновского, при темпера-
турах до 1000 °C [1]; фильтрующие элементы 
для очистки газов от аэрозолей, в том числе 
радиоактивных [2]; фильтрующие элементы 
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для очистки питьевой воды и сточных вод про-
мышленных предприятий, растворов электро-
литов, пульп, солевых растворов, вина, молока, 
кислот, щелочей, расплавов черных и цветных 
металлов [3–5]; диспергаторы для мелкоди-
сперсного распыления газов в жидких средах 
или расплавах, а также газообразных реаген-
тов в химических реакторах с целью увеличе-
ния контактной поверхности [6]; 2 группа — из-
делия из капиллярно-пористых керамических 
материалов, работа которых основана на ис-
пользовании капиллярного давления, возни-
кающего на границе раздела жидкость – газ. 
К таким изделиям относятся испарители, кон-
денсаторы, фитили тепловых труб, капилляр-
ные насосы, гидравлические затворы и др. [7]; 
3 группа — изделия из пористых керамических 
материалов со специальными свойствами, для 
которых в процессе эксплуатации характерно 
взаимодействие поверхности пор с фазой, зара-
нее введенной или пропускаемой по поровым 
каналам, что интенсифицирует физические и 
химические процессы. К таким изделиям от-
носятся мембраны для электродов сравнения, 
заменители костной ткани и др. [8].

Традиционные методы изготовления пори-
стой проницаемой корундовой керамики, та-
кие как частичное спекание (твердофазовое) 
узкофракционированных порошков глинозема, 
жидкофазовое спекание узкофракционных по-
рошков (с использованием легкоплавких техно-
логических связок), с использованием порош-
ков из материалов с некубической структурой 
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и с различающимися ТКЛР в направлении 
главных кристаллографических осей, с исполь-
зованием различных порообразователей, не 
позволяют получать пористые проницаемые 
материалы с высокими (>40 %) значениями от-
крытой пористости [9]. Показано [10, 11], что 
введение в состав порошка оксида алюминия 
добавок порошка гидроксида алюминия позво-
ляет получать пористые керамические матери-
алы со значениями пористости до 50 %, однако 
прочность этих материалов достаточно низкая.

ЦЕЛЬ РАБОТЫ
Цель работы — получение пористой прони-
цаемой керамики с высокими значениями 
открытой пористости и прочности из порош-
ка гидроксида алюминия и исследование ее 
свойств. Для достижения этой цели предло-
жено использовать порошки гидроксида алю-
миния различных марок (имеющих различную 
морфологию, фазовый и гранулометрический 
составы). Исследованию свойств таких порош-
ков посвящена часть 1 этой работы. Использо-
ваны следующие порошки:

— гидроксид алюминия марки ГД-12 (про-
изводства ОАО «Бокситогорский глинозем», 
ТУ 1711-001-00658716–99, получен при разло-
жении алюминатных растворов методом карбо-
низации в производстве глинозема);

— гидроксид алюминия марки НПК-1 (ги-
драт оксида алюминия мелкодисперсный ква-
лификации ч. д. а. производства Донецкого за-
вода химических реактивов);

— гидроксид алюминия марки НПК-2 (ги-
дроксид алюминия марки ТГА производства 
Ачинского глиноземного завода);

— гидроксид алюминия марки APYRAL 4 
(плотность 2,4 г/см3, удельная поверхность 
0,7 м2/г, производства фирмы «Nabaltec AG», 
Германия);

— гидроксид алюминия марки APYRAL AOH 
180E (плотность 3,0 г/см3, удельная поверх-
ность 17 м2/г, производства фирмы «Nabaltec 
AG», Германия).

Гидроксиды всех используемых марок яв-
ляются мелкокристаллическими порошками 
белого цвета. По данным производителей, ма-
териал ГД-12 содержит 99,7 мас. % Al(OH)3 +
+ 0,3 мас. % Na2O, материал НПК-1 — 99,4 
мас. % Al(OH)3 + 0,6 мас. % Na2O, материал 
НПК-2 — 99,3 мас. % Al(OH)3 + 0,7 мас. % Na2O, 
материал APYRAL 4 — 99,7 мас. % Al(OH)3 + 
+ 0,3 мас. % Na2O, материал APYRAL AOH 
180E — 99,7 мас. % AlOOH + 0,3 мас. % Na2O. 
Все используемые в работе материалы являют-
ся химически чистыми.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследование фазового состава порошков 
проводили на дифрактометре BRUKER D8 
ADVANCE фирмы «Вruker», Германия; морфо-
логию исходных порошков изучали с помощью 
растрового электронного микроскопа JSM-
6490 LV фирмы JEOL, Япония; гранулометриче-
ский состав порошков определяли на лазерном 
анализаторе частиц «Аnalysette 22» фирмы 
«Fritsch», Германия; удельную поверхность ис-
ходных материалов измеряли на приборе ASAP 
2020 фирмы «Micromeritics Instrument Corp.», 
США (метод низкотемпературной адсорб-
ции азота); термический анализ образцов по-
рошков проводили на приборе «Derivatograph 
Q-1500D» системы Паулик – Паулик – Эрдей 
фирмы MOM, Венгрия.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
По данным рентгенофазового анализа, ги-
дроксид алюминия марки ГД-12 содержит 
одну фазу гидроксида алюминия Al(OH)3 с 
модификацией гиббсита с параметрами моно-
клинной элементарной ячейки a = 0,86735 нм, 
b = 0,507259 нм, c = 0,97268 нм, β = 94,552°. 
Образец НПК-1 представляет собой смесь двух 
модификаций гидроксида алюминия Al(OH)3: 
гиббсита с параметрами моноклинной элемен-
тарной ячейки a = 0,86831 нм, b = 0,50743 нм, 
c = 0,97175 нм, β = 94,428° и байерита с па-
раметрами моноклинной элементарной ячейки 
a = 0,5058 нм, b = 0,8698 нм, c = 0,47419 нм, 
β = 90,60°. По данным количественного рентге-
нофазового анализа методом Ритвельда, в об-
разце содержится 78,0 мас. % гиббсита и 22,0 
мас. % байерита.

Образцы НПК-2 и APYRAL 4 содержат одну 
фазу гидроксида алюминия Al(OH)3 с моди-
фикацией гиббсита, а образец APYRAL AOH 
180E — одну фазу оксигидроксида алюминия 
AlO(OH) с модификацией бёмита. На рентгено-
граммах образцов НПК-2 и APYRAL AOH 180E 
зафиксированы достаточно высокие фоны, 
которые обусловлены большим количеством 
в них аморфной фазы (особенно в образце 
НПК-2). Содержание аморфной фазы в образ-
цах ГД-12, НПК-1 и APYRAL 4, напротив, не 
столь велико.

По данным сканирующей электронной 
микроскопии, образец ГД-12 состоит из агло-
мератов изотропной формы (близкой к сфе-
рической), представляющих собой сростки 
кристаллов (рис. 1, а). По электронно-микро-
скопическим изображениям были оценены 
средний размер агломератов (~52 мкм) и сред-



ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

37¹ 1 2014 ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

ний размер кристаллов в агломератах (~12 
мкм). Распределение кристаллов в агломера-
тах по размерам в образце ГД-12 практически 
равномерное в интервале 5–20 мкм. Образец 
НПК-1 состоит из хорошо ограненных кри-
сталлов субмикронного размера и больших по 
размеру агломератов изотропной формы (рис. 
1, б). Форма субмикронных кристаллов иден-
тична форме кристаллов в образце ГД-12 (см. 
рис. 1, а), из чего можно сделать предположе-
ние, что эти кристаллы соответствуют модифи-
кации гиббсита, а агломераты представляют 
собой модификацию байерита. В структуре 
агломератов в образце НПК-1 трудно выделить 
отдельные хорошо ограненные кристаллы, в 
отличие от агломератов в образце ГД-12. По 
электронно-микроскопическим изображени-
ям были оценены средний размер агломера-
тов (~12 мкм) и средний размер кристаллов в 
агломератах (~406 нм). Образец НПК-1 имеет 
мономодальное распределение агломератов по 
размерам в интервале 5–30 мкм. Распределе-
ние кристаллов по размерам в образце НПК-1 
мономодальное в интервале 100–800 нм. Об-
разец НПК-2 состоит из кристаллов и боль-
ших по размеру агломератов неизометричной 
формы (рис. 1, в). Образец APYRAL 4 состоит 
из кристаллов неизометричной формы, по-
хожих на кристаллы гидроксида алюминия 
марки НПК-2 (рис. 1, г). Образец APYRAL AOH 
180E состоит из игольчатых кристаллов не-
изометричной формы субмикронного размера 
(рис. 1, д).

Гранулометрический состав порошков 
гидроксидов показан на рис. 2. Результаты 
определения среднего диаметра и удельной 
поверхности порошков гидроксида алюминия 
различных марок представлены в табл. 1. Ре-
зультаты исследований гранулометрического 
состава порошков и данные по их удельной по-
верхности подтверждают выводы, сделанные 
на основании анализа результатов электрон-
ной микроскопии этих же порошков гидрок-
сидов, — порошки имеют различные морфоло-
гию, размер и структуру.

Результаты термического анализа порош-
ков гидроксидов показаны на рис. 3. Первый 
эндотермический эффект на термограмме ма-
териала ГД-12 наблюдается при 80–200 ˚С и 
практически не сопровождается потерей массы. 
Он связан с удалением физически связанной 
воды (рис. 3, а). Второй и третий эндотермиче-
ские эффекты, наблюдаемые соответственно 
при 220–280 и 300–400 ˚С, сопровождаются 
значительной потерей массы и соответствуют 
переходу тригидратов оксида алюминия (гибб-
сита, байерита) в моногидрат (бёмит); переход, 
по-видимому, проходит в две стадии. Четвер-
тый эндотермический эффект наблюдается при 
530–670 ˚С и сопровождается потерей массы; 
он не такой значительный, как второй и третий. 
Этот эффект соответствует переходу бёмита в 
γ-Al2O3. На термограмме наблюдаются также 
эффекты в интервале 1010–1090 ˚С, которые мо-
гут быть связаны с переходами промежуточных 
фаз γ-Al2O3 в δ-Al2O3 и δ-Al2O3 в θ-Al2O3.

а б в

г д

10 мкм

10 мкм 1 мкм

1 мкм 5 мкм

Рис. 1. Морфология частиц порошка гидроксида алюминия: а — ГД-12; б — НПК-1; в — НПК-2; г — APYRAL 
4; д — APYRAL AOH 180E
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На термограмме материала НПК-1 на-
блюдается эндотермический эффект при 90–
180 ˚С, практически не сопровождающийся 
потерей массы, который связан с удалением 
физически связанной воды (рис. 3, б). Второй и 
третий эндотермические эффекты, наблюдае-
мые соответственно при 245–280 и 300–420 ˚С, 
сопровождаются значительной потерей массы 
и соответствуют переходу тригидратов оксида 
алюминия (гиббсита, байерита) в бёмит; пере-
ход, по-видимому, проходит в две стадии. Чет-
вертый эндотермический эффект наблюдает-
ся при 530–620 ˚С и сопровождается потерей 
массы; он не такой значительной, как второй 
и третий. Этот эффект соответствует переходу 
бёмита в γ-Al2O3.

Первый эндотермический эффект на термо-
грамме гидроксида алюминия марки НПК-2, 
наблюдаемый при 240–300 ˚С и сопровожда-

ющийся потерей массы, соответствует перехо-
ду тригидрата оксида алюминия в моногидрат 
(рис. 3, в). При этом величина этого теплового 
эффекта значительно меньше, чем на термо-
граммах порошков гидроксидов ГД-12, НПК-1 
и APYRAL 4. Потеря массы в этом интервале 
также незначительная. На термограмме не на-
блюдается второго эффекта, соответствующе-
го переходу бёмита в γ-Al2O3. Отличие термо-
граммы порошка гидроксида алюминия марки 
НПК-2 от термограмм порошков гидроксидов 
алюминия марок ГД-12, НПК-1 и APYRAL 4 
можно объяснить присутствием большого ко-
личества аморфной фазы в этом материале.

На термограмме порошка гидроксида алю-
миния марки APYRAL 4 первый эндотерми-
ческий эффект наблюдается при 240–320 ˚С 
(рис. 3, г). Этот эффект сопровождается зна-
чительной потерей массы и связан с перехо-
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Рис. 2. Распределение частиц по размерам в порошке гидроксида алюминия: а — ГД-12; б — НПК-1; в — НПК-2; 
г — APYRAL 4; д — APYRAL AOH 180E

Таблица 1. Средний диаметр dср и удельная поверхность Sуд частиц порошка гидроксида 
алюминия различных марок

Показатели ГД-12 НПК-1 НПК-2 APYRAL 4 APYRAL AOH 180E
dср*1, мкм 55,73 14,77 10,51 10,15 0,84
Sуд*1, м2/г 0,08 0,31 0,40 0,35 2,27
Sуд*2 (БЭT), м2/г 221,37 210,06 173,32 37,04 26,49

*1 По данным лазерного анализатора частиц.
*2 Определена методом адсорбции азота.
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Рис. 3. Термограммы порошка гидроксида: а — ГД-12; б — НПК-1; в — НПК-2; г — APYRAL 4; д — APYRAL AOH 
180E; цифры на кривых — температура, °С

Таблица 2. Характеристика порошков гидроксида алюминия различных марок
Показатели ГД-12 НПК-1 НПК-2 APYRAL 4 APYRAL AOH 180E

Фазовый состав Гиббсит 78 мас. % гиббси-
та + 22 мас. % 

байерита

Гиббсит + значи-
тельное количество 

аморфной фазы

Гиббсит Бёмит + значи-
тельное количество 

аморфной фазы
Форма агломератов Изотропная, 

близкая к сфери-
ческой, сростки 

кристаллов

Изотропная, 
близкая 

к сферической

– – –

Размер агломератов, мкм 52,0 12,0 – – –

Форма кристаллов Хорошо ограненная         Неправильная Игольчатая
Размер кристаллов, мкм 12,0 0,5 5,0 8,0 0,1
Температурa процесса при 
нагревании, ˚С:

Al(OH)3 ⋅ 3H2O → Al(OH)3 ⋅ 3H2O 245–420 245–280 240–300 240–320 –

Al(OH)3 ⋅ H2O → γ-Al2O3 530–670 530–620 – 380–520 300–500
γ-Al2O3 → α-Al2O3 1300–1380 – – – –
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дом тригидрата оксида алюминия (гиббсита) 
в бёмит. Второй эндотермический эффект на-
блюдается при 380–520 ˚С и сопровождается 
небольшой потерей массы. Он соответствует 
переходу бёмита в γ-Al2O3. Для порошка ги-
дроксида алюминия марки APYRAL AOH 180E 
при 300–500 ˚С на термограмме наблюдается 
пик, который сопровождается небольшой поте-
рей массы и связан с удалением воды при пере-
ходе бёмита в γ-Al2O3 (рис. 3, д).

Таким образом, выбранные для исследова-
ния гидроксиды алюминия различаются как по 

морфологии, так и по фазовому и грануломе-
трическому составам. В табл. 2 представлена 
обобщенная характеристика порошков гидрок-
сида алюминия, выбранных для исследования.

В связи с тем что порошки гидроксида алю-
миния, выбранные для исследования, имеют 
различные состав и свойства, можно предпо-
ложить, что при изготовлении керамики (после 
спекания) получатся керамические материалы 
с различными характеристиками (различны-
ми значениями пористости). Известно, что из-
менение пористости и плотности материалов в 
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процессе обжига может быть связано не только 
со спеканием отдельных частиц шихты, но и с 
химическими реакциями компонентов этой ших-
ты. В статье [12] предложена методика оценки 
объемных изменений отформованного образца, 
происходящих в результате химических реак-
ций, и расчета значений конечной пористости 
образцов. Критерием, позволяющим оценивать 
реакции с точки зрения возможных объемных 
изменений, является объемный эффект реакции.

При нагревании тригидраты оксида алюми-
ния (гиббсит, байерит) переходят в бёмит, ко-
торый при дальнейшем нагревании переходит 
в оксид алюминия. Исходя из предположения, 
что все используемые в работе материалы со-
стоят только из кристаллической фазы, были 
рассчитаны объемные эффекты, которые будут 
иметь место при высокотемпературном обжиге 
образцов из порошков гидроксидов алюминия 
различных марок (табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Порошки, выбранные для исследования, имеют 
различные фазовый и гранулометрический со-

ставы, морфологию и структуру. Расчеты пока-
зывают, что реакция разложения гидроксида 
алюминия до оксида алюминия при нагревании 
сопровождается отрицательным объемным эф-
фектом — происходят разрыхление структуры 
и увеличение пористости заготовки. Объемный 
эффект реакции для моногидрата оксида алю-
миния меньше, чем для тригидрата, в связи 
с чем можно ожидать более низкое значение 
пористости для образов из гидроксида марки 
APYRAL AOH 180E по сравнению с образцами 
из гидроксидов других марок.

Результаты, касающиеся получения и ис-
следования свойств пористых керамических 
материалов из порошков гидроксида алюми-
ния различных марок, будут представлены в 
части 2 статьи.

*   *   *
Работа проводилась при финансовой под-
держке Министерства образования и науки 
Российской Федерации в рамках государствен-
ного контракта № 16.552.11.7082 и на обору-
довании ЦКП «Наукоемкие технологии в ма-
шиностроении».

1. Красный, Б. Л. Керамические фильтры — реаль-
ные возможности для эффективного пылеудаления 
из горячих отходящих газов / Б. Л. Красный, В. П. Та-
расовский, А. Ю. Вальдберг // Новые огнеупоры. — 
2005. — № 2. — С. 33–37.
Krasnyi, B. L.Ceramic fi lters and their use for cleaning 
dust-laden hot exit gases / B. L. Krasnyi, V. P. Tarasovs-
kii, A. Yu. Val’dberg // Refractories and Industrial Ceram-
ics. — 2005. — Vol. 46, № 2. — P. 116–119. 
2. Красный, Б. Л. Применение керамических ма-
териалов для решения экологических проблем / 
Б. Л. Красный, В. П. Тарасовский, А. Б. Красный 
// Безопасность окружающей среды. — 2008. — 
№ 1. —  С. 90–92.
3. Красный, Б. Л. Фильтрующие элементы из вы-
сокочистого кварцевого стекла для проточных аппа-
ратов обогащения кремнеземсодержащего сырья / 

Б. Л. Красный, В. П. Тарасовский, Т. С. Маринина, 
А. И. Гоптарь // Стекло и керамика. — 2006. — 
№ 11. — С. 5, 6.
4. Красный, Б. Л. Разработка пористого прони-
цаемого керамического материала и технологии 
фильтрующих элементов для свечевых фильтроваль-
ных аппаратов / Б. Л. Красный, В. П. Тарасовский, 
А. Б. Красный // Новые огнеупоры. — 2009. — № 1. — 
С. 23–27.
Krasnyi, B. L. Development of porous permeable 
ceramic material and fi ltering element technology 
for candle-shaped fi lter equipment / B. L. Krasnyi, 
V. P. Tarasovskii, A. B. Krasnyi // Refractories and Indus-
trial Ceramics. — 2009. — Vol. 50, № 1. — P. 22–25.
5. Красный, Б. Л. Разработка керамического ма-
териала и технологии фильтрующих элементов для 
дисковых вакуумных фильтровальных установок, 

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК

Таблица 3. Объемные эффекты реакций порошков гидроксидов различных марок при их пре-
вращении в оксид алюминия*

Материал
Содержание кристаллической фазы, мас. %

Δm, % δ, %гиббсит 
(ρ =2,42 г/см3)

байерит 
(ρ = 2,53 г/см3)

бёмит 
(ρ = 3,04 г/см3)
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НПК-2 100 – – –0,3465 –60,36
APYRAL 4 100 – – –0,3465 –60,36
APYRAL AOH 180E – – 100 –0,1502 –35,25

* Δm — изменение массы; δ — объемный эффект реакции.
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