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ПОРИСТАЯ КОРДИЕРИТОВАЯ КЕРАМИКА 
С ПОРООБРАЗОВАТЕЛЯМИ РАЗНОЙ ПРИРОДЫ

Приведены результаты разработки керамических пористых материалов на основе кордиерита. В ка-
честве порообразователя применяли древесные отходы и карбамид в кристаллическом виде. Анализ 
поровой структуры показал, что все образцы имеют сложную структуру порового пространства с 
большим количеством удлиненных связанных  пор.  Наилучшие параметры пористости и достигнуты 
с применением органического кристаллического порообразователя. Показано, что нанодисперсный 
металлический алюминий оказывает упрочняющее действие при спекании пористой керамики. Гли-
ноорганическая суспензия улучшает спекаемость кордиеритового порошка и приводит к образованию 
дополнительных нано- и микропор.
Ключевые слова: кордиеритовая керамика, древесные отходы, карбамид, нанопорошок алюми-
ния (НПА).

ВВЕДЕНИЕ

Керамические материалы на основе кордие-
рита (Mg2Al4Si5O18) благодаря низкому ТКЛР, 

хорошим диэлектрическим свойствам и высокой 
химической стойкости [1] являются важным сег-
ментом современной керамической промышлен-
ности и широко используются в качестве керами-
ческих изоляторов, теплоизоляторов, носителей 
катализаторов для очистки воздуха от выхлоп-
ных выбросов автотранспорта [2‒5] и др. Такая 
керамика применяется достаточно давно, но ин-
терес к синтезу кордиерита из различного сырья 
и приданию керамике необходимых свойств не 
ослабевает. В настоящее время известны разные 
варианты синтеза кордиерита, в том числе спе-
канием оксидов, по золь-гель технологии и др. [6, 
7]. Однако в основном кордиерит по-прежнему 
получают твердофазным спеканием природных 
минеральных смесей с компонентами в виде 
талька, магнезита, каолинита, сепиолита, ан-
далузита, диатомита, полевого шпата и других 
минералов [8‒11, 14]. В такую смесь обычно вво-
дят глину, тальк и глинозем. При этом эффектив-
ность процесса твердофазного спекания зависит 
от свойств всех компонентов.

Среди разнообразных изделий из кордие-
ритовой керамики важное место занимает по-
ристая керамика. Для ее получения исследуют 

различные порообразователи: полностью выго-
рающие (кукурузная мука, крахмал картофель-
ный и кукурузный, семена мака [10‒14]) или ча-
стично выгорающие добавки (горючие сланцы 
[15], продукты горения, газовыделяющие добав-
ки, в том числе промышленные отходы ― зола 
уноса [16], феррошлак [17]), из которых только 
небольшое число обеспечивает создание не 
замкнутой, а сквозной (проницаемой) пористо-
сти. Керамику с закрытой пористостью получа-
ют, применяя методы пено- и гелеобразования, 
контролируемой сушки, замораживания и вы-
мораживания [18, 19]. Особый интерес вызывает 
керамика с проницаемой пористостью, которая 
может быть применена для создания фильтров 
и носителей катализаторов. В их числе самым 
доступным является применение древесных 
отходов в виде опилок. При этом для созда-
ния проницаемой пористости пригодны только 
древесные опилки игольчатой формы, следова-
тельно, необходимы предварительный рассев 
и разделение опилок по размеру и форме, что 
само по себе является непростой задачей. Кро-
ме того, в качестве малозольной выгорающей 
добавки-порообразователя могут быль успешно 
использованы некоторые органические соеди-
нения, например камфен и карбамид [20‒22]. 
При создании определенных условий возможна 
организация направленной кристаллизации ор-
ганической добавки в оксидной суспензии, что 
обеспечивает сквозную проницаемость кера-
мики [18, 20]. Однако это сложно организуемый 
процесс, требующий большого внимания иссле-
дователей и точного воспроизведения темпера-
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турных и временных параметров. Количество 
выгорающей добавки обычно составляет 20‒30 
мас. %, так как увеличение пористости снижает 
механическую прочность керамики.

Цель настоящей работы ― получение  кор-
диеритовой керамики с заданным фазовым со-
ставом и высокой проницаемой пористостью на 
основе природных глиноземсодержащих и маг-
незиальносиликатных материалов с применени-
ем наномодифицированной связки и двух типов 
порообразователей.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Синтез кордиерита проводили в смесях, со-
держащих огнеупорную глину и серпентинит-
содержащее магнезиально-силикатное сырье 
Казахстана. В качестве компонента, вносящего 
недостающий оксид алюминия, применены гли-
нозем и боксит. Химический состав исходных 
материалов приведен в табл. 1, состав шихт для 
синтеза кордиерита ― в табл. 2. Исходные ком-
поненты предварительно измельчали в сухом 
виде до прохождения через сито с размером 
ячейки 0,063 мм. Смесь компонентов тщательно 
перемешивали в шаровой мельнице  при соот-
ношении материал : шары : вода ― 2 : 2 : 1 в 
течение 8 ч. Далее из шихты в воздушно-сухом 
виде формовали брикеты под давлением 45‒50 
МПа, которые обжигали при 1200‒1300 оС  с вы-
держкой при конечной температуре 2 ч.

Для формирования поровой структуры кера-
мики в группу образцов I в качестве порообра-
зователя вводили древесные опилки, в группу 
образцов II  ―  кристаллы карбамида. Техни-
ческий карбамид CO(NH2)2 ― диамид угольной 
кислоты (мочевина) содержит 46,6 % азота и 
56,7 % аммиака. В чистом виде карбамид пред-
ставляет собой бесцветные кристаллы, не имею-
щие запаха, плотностью 1335 кг/м3 и температу-
рой плавления 132,4 °С. Выпускается карбамид 
в виде сферических гранул. Особенностью про-
водимых исследований является то, что для ре-
ализации проницаемой пористости необходимо 
применение и того, и другого порообразователя 
в виде удлиненных частиц. Поэтому для введе-
ния в массу выбирали древесные опилки игло-
образной формы, а карбамид предварительно 
подвергали перекристаллизации с получением 
иглообразных кристаллов (рис. 1). Перед введе-
нием в шихту порообразователи просеивали и 
использовали фракцию 1,25‒0,63 мм.

Образцы формовали из порошка синтезиро-
ванного и измельченного кордиерита методом 
полусухого одноосного прессования под дав-

Рис. 1. Игольчатые частицы порообразователя: а ― перекристаллизованный  карбамид; б ― карбамид; в, г ― дре-
весные опилки

Таблица 1. Химический состав используемого сырья, мас. %
Материал SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO K2O Na2O TiO2 Δmпрк

Глина огнеупорная
Серпентинитовая порода 
Боксит
Глинозем технический ГК-1

37,20
34,80
7,60
0,12

40,40
0,90
47,80
99,85

1,93
7,30
17,30
0,030

< 0,10
39,00
< 0,10
0,07

0,83
0,80
1,14
0,01

0,32
‒

0,03
0,30

0,12
‒

0,03
0,30

2,70
‒

3,5
0,01

16,40
17,20
22,50
0,20

Таблица 2. Состав шихт для синтеза кордиерита
Шифр 
шихты

Содержание компонента, мас. %
глина серпентинит глинозем боксит

1К
2К

60,00
57,25

30,00
26,71

10,00
‒

‒
16,04
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лением 40‒50 МПа (диаметр образцов 36 мм) и 
115‒150 МПа (диаметр образцов 20 мм) и спека-
ли в воздушной среде. При формовании приме-
няли связки на водной основе (образцы группы 
I с порообразователем в виде древесных опи-
лок) и на основе парафина (образцы группы II 
с органическим порообразователем). В образцах 
группы I применяли два вида наномодифициро-
ванных связующих: суспензию нанопорошка 
алюминия (НПА) в растворе карбоксиметилцел-
люлозы (КМЦ) и органо-минеральную связку. 
В последнем варианте при этом использовали 
смесь раствора КМЦ с сухим порошком огнеу-
порной глины, которая является природным 
наноструктурированным материалом. НПА (dср = 
= 60÷80 нм) перед введением в шихту освобож-
дали от технологических включений: крупных 
частиц, коротких кусочков проволоки  просеи-
ванием в сухом виде через сито № 025. Таким 
образом, связки содержали 0,5, 1,0 и 2,0 мас. % 
НПА  в составе шихты или 5 и 10  мас. % порошка 
глины; при этом масса 3 %-ного раствора орга-
нической связки в смеси составляла 6‒8 мас. %.

При подготовке шихты к прессованию об-
разцов группы I применяли следующую после-
довательность: в первом случае НПА перемеши-
вали с порошком синтезированного кордиерита 
и древесных опилок (2 %), затем в смесь вводили 
органическую связку, компоненты тщательно 
перемешивали, смесь оставляли для дозрева-
ния на 5‒10 ч в герметичной емкости. Затем 
образцы группы I формовали полусухим прес-
сованием без повторного добавления связки. Во 
втором случае (также образцы группы I с поро-
образователем в виде опилок) в первую очередь 
к порообразователю (древесным опилкам) до-
бавляли раствор органической связки (3 %-ный 
раствор КМЦ), тонкоизмельченный порошок 
глины, компоненты тщательно перемешивали, 
затем вводили кордиерит. Анализ морфологии 
прессовок показал, что шихта с добавкой связ-
ки, модифицированной НПА, наиболее пла-
стична. Прессовки, полученные под давлением 
117‒132 МПа, не имеют видимых дефектов.

Применение органического выгорающего 
порообразователя карбамида в образцах груп-
пы II требует особой технологии введения. Вви-
ду его легкой растворимости в воде, что влечет 
за собой потерю игольчатой формы, при при-
готовлении гранулята для прессования необ-
ходимо применение только неполярной среды. 
В данном исследовании использовали расплав 
парафина, в котором распределяли заранее 
приготовленную смесь  порошка кордиерита и 
порообразователя в соотношении 80 : 20 мас. 
% соответственно. Оптимальная масса парафи-
на подобрана в количестве 12,5 % сверх 100 % 
основной смеси. Фактически такая смесь в горя-
чем виде представляет собой термопластичный 
шликер, но в данном исследовании предпочти-

тельно было приготовить порошок (гранулят) 
для прессования. Протиранием охлажденной 
смеси через сито можно создать гранулят лю-
бой дисперсности. 

Фазовые превращения в процессе термо-
обработки исследовали с помощью рентгенов-
ской дифрактометрии. При анализе структуры 
керамических материалов применяли элек-
тронный микроскоп JCM-6000 (JEOL), харак-
тер пористости керамики определяли методом 
ртутной порометрии на приборе Pore Master 33 
(Quantachrome), который позволяет оценивать 
размеры пор в диапазоне от 0,0064 до 950 мкм и 
их распределение по объему. Проницаемую по-
ристость измеряли методом насыщения образ-
цов водой по соотношению объема впитываемой 
воды к объему всего материала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез кордиерита и прочность спекаемой 
керамики
Изменение фазового состава при термообра-
ботке шихт с добавками глинозема и боксита 
несколько различается (см. табл. 2, рис. 2, а). 
Однако наложение дифрактограмм образцов 
показывает, что  при достижении температуры 
обжига 1300 оС качественный фазовый состав 
синтезируемых материалов обеих шихт прак-
тически идентичен (рис. 2, б). Но, несомненно, 

Рис. 2. Изменение интенсивности главного рефлекса 
кордиерита (0,845 нм) при разных температурах синтеза 
(а) и рентгенограммы шихты с добавкой боксита (2К) и 
глинозема (1К) после обжига при 1300 оС (б)
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что присутствие в добавке бокситовой породы 
большого количества примесей (особенно желе-
за) облегчает при низких температурах синтез 
(возможно, из-за образования некоторого коли-
чества расплава) и лучшее спекание. 

По этой причине образцы, полученные при 
спекании кордиерита, синтезированного из 
шихты 2К с бокситом, отличаются более высо-
кой прочностью (рис. 3). Для увеличения меха-

нической прочности керамики в состав шихты 
был добавлен НПА. Измерение σсж образцов 
(группа I) с порообразователем в виде древес-
ных опилок показало, что при введении в шихту 
НПА σсж повышается минимум на 10 %. Лучшим 
σсж обладают образцы, содержащие 0,5 % НПА. 
Однако введение даже 2 % НПА в шихты 1K с 
глиноземом (см. рис. 3, а) не позволяет достичь 
σсж, сопоставимого с σсж керамики из шихты 2К 
с бокситом (см. рис. 3, б). Введение НПА в коли-
честве больше оптимального нецелесообразно, 
поскольку это может привести к образованию 
обособленных участков оксида, спекание в кото-
рых сопровождается фазовой трансформацией с 
уменьшением удельного объема и появлением 
пустот и микротрещин. Кроме того, несмотря 
на увеличивающийся выпуск НПА, он все еще 
остается дорогостоящим материалом.

Пористость керамики
Изучение микроструктуры керамики показало 
присутствие многочисленных пор, повторяю-
щих форму порообразователя: округлых в сече-
нии и удлиненных (рис. 4). Поры объединены в  
сообщающиеся каналы, что позволяет керами-
ке иметь проницаемую пористость.

Применяемые древесные опилки имеют 
плотность 450 кг/м3 и насыпную плотность 116 
кг/м3; у карбамида соответствующие показате-
ли 1335 и 304 кг/м3, поэтому древесные опил-
ки намного легче и, кроме того, более упруги, 
чем карбамид. Предотвратить саморазрушение 
прессовок из смеси с опилками удается с по-
мощью предварительной обработки их органо-
минеральным связующим (КМЦ + порошок 
тонкомолотой глины). Увеличение содержания 
глины от 5 до 10 мас. %  повышает плотность 
образцов при спекании, но уменьшает их общую 
пористость; при этом благодаря игольчатой фор-
ме опилок уровень проницаемой пористости ке-
рамики сохраняется. 

Карбамид более плотный, не обладает такой 
сопротивляемостью упругим деформациям, ка-
кую имеет дерево, поэтому может быть введен 
в состав шихты в значительно большем количе-
стве. Для получения бездефектной заготовки в 
состав шихты керамики не удается ввести более 
2 мас. % опилок, а карбамид, как показали ис-
следования, может быть  введен в количестве 
более 10 мас. %. Проницаемая пористость с уве-
личением содержания карбамида возрастает, 
однако прочность получаемой керамики имеет 
максимальное значение при содержании карба-
мида 10 мас. %, а затем снижается (рис. 5). Края 
образцов после спекания с введением более 20 
мас. % карбамида осыпаются. Поэтому дальней-
шие исследования проводили с введением толь-
ко 20 % карбамида.

У образцов керамики, спеченной при 1300 оС 
с упрочняющей добавкой НПА, наблюдается по-

Рис. 3. Предел прочности при сжатии σсж образцов ке-
рамики с различным содержанием НПА (порообразова-
тель ― древесные опилки): а ― шихта 1К; б ― шихта 2К 
(см. табл. 2)

Рис. 4. Микроструктура керамики из кордиерита, син-
тезированного с добавкой глинозема, с порообразова-
телем в виде карбамида (а) и древесных опилок (связка 
содержит 5 % глины) (б)
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вышение проницаемой пористости при содер-
жании в шихте 1К для синтеза добавки глинозе-
ма. Проницаемая пористость образца из шихты 
1К, содержащего 0,5 % НПА, достигает 25,5 %. 
Таким образом, введение НПА в шихту для спе-
кания упрочняет  пористую  керамику (рис. 6), но 
при этом закономерно несколько снижает пори-
стость, в том числе ее проницаемую составляю-
щую. В образцах из бокситсодержащего сырья 
(шихта 2К) проницаемая пористость не достига-
ет 20 %. 

Наиболее эффективной добавкой для повы-
шения σсж керамики с введением боксита в ших-
ту 2К для синтеза оказалась добавка 0,5 мас. % 
НПА, однако проницаемая пористость в данном 
случае значительно снижается (до 18 %). Луч-
шей проницаемой пористостью обладают образ-
цы с добавкой 1,0 и 1,5 % НПА. Это может быть 
объяснено фазовой трансформацией оксида 
алюминия, образующегося при окислении ме-
талла, не вошедшего в структуру кордиерита, с 
уменьшением удельного объема и образованием 
дополнительных пор. Исследование характера 
пористости спеченных материалов показало, 
что объем пор от 3 до 20 мкм по отношению к 
общему объему порового пространства у образ-
цов с порообразователем в виде древесных опи-
лок составляет 52‒54 %, с карбамидом 60‒63 %. 
Более мелкие поры (0,7‒5,0 мкм) в образце с вве-
дением древесных опилок составляют 13‒15 %, 
с введением карбамида ― до 40 %.

Очень узкое распределение пор по размерам 
фиксируется в образце c введением карбамида 
в шихту (рис. 7, а) по сравнению с образцом с 
порообразователем в виде древесных опилок 
(рис. 7, б). Доминирующий максимум на гисто-
грамме распределения пор (см. рис. 7, а) лежит 

Рис. 5. Зависимости пористости и прочности образцов 
керамики от содержания порообразователя в виде кар-
бамида (Тсп = 1300 оС, 2 ч): ◼ ― общая пористость; ■ ― 
проницаемая пористость

Рис. 6. Зависимость проницаемой пористости образцов 
керамики от содержания НПА в шихтах 1К с добавкой 
глинозема и 2К с добавкой боксита. Порообразователь 
― древесные опилки

Рис. 7. Распределение пор по размерам в образцах пористой кордиеритовой керамики с порообразователем в виде 
20 мас. % карбамида с игольчатыми кристаллами (а) и 2 мас. % древесных опилок (б); Тсп = 1270 оС
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в диапазоне от 1 до 15 мкм и имеет вершину 
при 5‒6 мкм. В объеме порового пространства 
этого образца фиксируются также поры разме-
рами 10‒3‒10‒2 мкм, т. е. поры наноразмера (рис. 
8). Видимо, благодаря наличию пор микро- и 
наноразмера образец с карбамидом в исходной 
смеси обладает повышенной проницаемой по-
ристостью (до 40 %). В целом можно отметить, 
что образцы с порообразователем в виде карба-
мида отличаются более узким распределением 
пор по размерам, бóльшим содержанием мезо- и 
микропор и присутствием пор нанодиапазона. 
Это можно объяснить достаточно легким деле-
нием (расщеплением) игольчатых кристаллов 
на более узкие фрагменты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что перспективным для форми-
рования пор необходимого размера является 
порообразователь в виде как фракционирован-
ных древесных опилок, так и перекристаллизо-
ванного иглообразного карбамида. Применение 
разного вида порообразователей отражается 
на уровне прочности  пористой кордиеритовой 
керамики: образцы с древесными опилками су-
щественно менее прочны, чем с карбамидом. 
Причина этого, на наш взгляд, состоит в том, 
что на стадии формования упругие древесные 
опилки производят многочисленные дефекты 
в заготовке, в то время как заготовки с карба-
мидом, сформованные из органо-минерального 
гранулята на парафиновой основе, практически 
бездефектны и отличаются более высокой проч-
ностью. Эффект упрочнения пористой керами-
ки может быть достигнут также введением не-
большого количества нанопорошка алюминия.  
При этом добавка в количестве до 2,0 мас. % су-
щественно не влияет на пористость образцов, но 
имеет упрочняющее действие. 

Применение обоих видов порообразователей 
с частицами удлиненной иглообразной формы 
обеспечивает образование воспроизводимой 
поровой структуры. Кроме того, при примене-
нии карбамида имеется возможность получе-
ния узкого распределения пор по размерам. И 
в том, и в другом случае есть свои сложности, 
обусловленные влиянием процесса спекания 
основного материала (кордиеритовой матрицы) 
и необходимостью контролированной подготов-
ки порообразователя (карбамида). Для получе-
ния прочной высокопористой кордиеритовой 
керамики целесообразен более трудоемкий, но 
эффективный метод с использованием парафи-
нового органо-минерального гранулята с пере-
кристаллизованным карбамидом.

Рис.  8. Интегральный объем пор  в образце керамики 
из 80 мас. % синтезированного с глиноземом кордие-
рита (шихта 1К) и 20 мас. % кристаллического карба-
мида; Тсп = 1270 оС
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