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ВЛИЯНИЕ РЕЖИМА ОБЖИГА НА СТРУКТУРУ 
И СВОЙСТВА ВЫСОКОПОРИСТЫХ 
КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ АЛЮМОМАГНЕЗИАЛЬНОЙ ШПИНЕЛИ

Представлены результаты исследований спекания шпинельной пористой керамики с использованием 
оксидов алюминия и магния в качестве исходных компонентов без спекающих добавок. Показано, что 
оптимальный диапазон температур обжига для получения материалов с открыто-ячеистой поровой 
структурой составляет 1700‒1730 °С. Установлено, что на механические характеристики материалов 
существенно влияет режим предварительной термообработки оксидов. Получены материалы с сооб-
щающейся пористостью до 85 % и пределом прочности при сжатии до 1,0 МПа. 
Ключевые слова: алюмомагнезиальная шпинель, керамические фильтры, пенокерамические ма-
териалы, высокопористые ячеистые материалы.

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время во многих производ-
ственных отраслях, в частности в металлур-

гических литейных областях промышленности, 
востребована высокопористая керамика ― ке-
рамический материал с пористой структурой, 
изготавливаемый из высокодисперсных мине-
ральных порошков или жидких пен. При об-
работке расплавленных металлов необходимо 
удалять неметаллические включения, такие 
как шлак, дросс, оксиды исходных материалов, 
образующиеся на поверхности ванны расплава, 
а также фрагменты огнеупорных материалов, 
использующихся для облицовки камеры или 
резервуара, в которых образуется расплав ме-
талла. Пенокерамический материал благодаря 
низкой теплопроводности и высокой жаростой-
кости весьма привлекателен для использова-
ния в качестве пенокерамических фильтров, 
используемых как в металлургии для фильтра-
ции и очистки расплавов металлов, так и в хи-
мической промышленности для очистки высо-
котемпературных потоков газов.

Пенокерамические фильтры широко приме-
няют для отделения механических примесей от 
расплава металла. Однородная керамическая 
структура с минимумом блокированных зон 
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на обеих рабочих поверхностях создает опти-
мальные условия для эффективной работы всех 
механизмов фильтрации. Удаление включений 
фильтрацией создает однородный расплав и, та-
ким образом, повышает качество выпускаемой 
продукции, в особенности при выпуске стали, 
чугуна и алюминия [1‒3]. Ячеистая структура 
пенокерамического фильтра обеспечивает глу-
бокую фильтрацию, которая тщательно удаляет 
большое количество примесей, без посторон-
них включений. Фильтр способен выдерживать 
значительное статическое давление металла, 
сохраняя при этом эффективную фильтрацию. 
Пенокерамические фильтры легко пропитыва-
ются расплавленным металлом, при этом поры 
выступают в качестве «ловушек» для различ-
ных примесей. 

Керамические фильтры получают из разных 
видов керамики ― корундовой, алюмосиликат-
ной, муллитовой, карбидной [4‒6]. Так, фильтры 
из SiC на силикатной связке используют для 
фильтрации чугуна. Такие фильтры обладают вы-
сокой прочностью благодаря тому, что во время 
обжига зерна SiC в керамической массе частич-
но окисляются до кварцевого стекла, обеспечи-
вающего хорошую связь SiC с матрицей из си-
ликатного связующего, создавая прочную пену. 
Однако при разливке чугуна образуется жидкий 
шлак с высоким содержанием FeO, который не 
смачивает фильтры из SiC из-за карботермиче-
ской реакции между углеродной составляющей 
зерен SiC и примесями графита, из-за чего про-
исходит прилипание шлака к фильтру [6].
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Фильтры на основе оксидной керамики 
обеспечивают эффективное удаление нежела-
тельных примесей, особенно включений анало-
гичного состава ― оксидных пленок и шлаков. 
Благодаря высокой стабильности даже при дли-
тельном воздействии высоких температур такие 
фильтры можно успешно применять в фильтра-
ционных боксах или в подогревательных печах 
для фильтрации больших объемов жидкого ме-
талла. Керамические ячеистые пеноматериалы 
на основе Al2O3, сочетающие высокую термо-
стойкость, химическую стойкость к расплавам 
металлов и шлакам, а также низкую стоимость 
сырьевых компонентов, находят применение в 
качестве носителей катализаторов и керамиче-
ских фильтров для расплавов металлов.

Наиболее распространенным способом по-
лучения пенокерамики является технология 
снятия реплики пены: высокопористый пенопо-
лиуретан (ППУ) пропитывают керамическим 
шликером, после чего сушат и обжигают [4‒11]. 
При обжиге ППУ, находящийся внутри керами-
ческого покрытия, испаряется, и остается кера-
мическая структура с большим количеством пор. 
Получение оксидной пенокерамики основано на 
пропитке высокопористых ППУ-каркасов шли-
керными суспензиями на основе порошка Al2O3 
со спекающими добавками с последующим об-
жигом пропитанных каркасов при температурах 
порядка 1700‒1850 оС. Основными требования-
ми к керамическим фильтрам помимо высокой 
термостойкости и химической стойкости к рас-
плавам металлов являются наличие открытой 
пористости на уровне 80‒90 % с преобладанием 
сообщающихся ячеистых пор и пределом проч-
ности при сжатии не менее 0,5 МПа.

Очевидно, что подбор оптимального режима 
обжига имеет существенное значение в процессе 
производства керамических материалов, так как 
именно на этом этапе происходит набор прочно-
сти готового изделия. Среди явлений, протекаю-
щих при обжиге, важнейшим является процесс 
спекания, обусловливающий превращение пори-
стых заготовок из конгломерата слабосвязанных 
частиц, объединяемых преимущественно силами 
трения и адгезии, в прочное тело с заданными 
структурой и свойствами [12‒15]. В ходе спека-
ния наблюдаются образование и рост контактов 
между частицами твердой фазы, уменьшение раз-
меров пор и их числа вплоть до полного исчезно-
вения, рекристаллизационное смещение границ 
между кристаллами. При этом в процессе произ-
водства высокопористых открыто-ячеистых кера-
мических изделий очень важно добиться, с одной 
стороны, сохранения в готовом материале поро-
вой структуры исходных ППУ-каркасов, а с другой 
― набора прочности за счет спекания частиц, на-
ходящихся в межъячеистых перегородках [16‒19].

При рассмотрении процессов спекания не-
обходимо в первую очередь учитывать состояние 

фаз, участвующих в спекании. Если спекание 
протекает в системе твердая фаза ‒ жидкость ‒ 
газ, то основная роль в механизмах переноса ве-
щества в межзеренные поры и затягивания пор 
принадлежит жидкой фазе. Эту группу процессов 
называют «жидкофазным спеканием». Процессы 
спекания без участия жидкой фазы называют 
«твердофазным спеканием» [13, 20]. При жид-
кофазном спекании перенос вещества и набор 
прочности изделия происходят за счет вязкого 
течения жидкости и ее взаимодействия с твер-
дой фазой (растворение, кристаллизация). При 
твердофазном спекании перенос вещества проис-
ходит за счет диффузии ионов, пластической де-
формации твердых частиц, процессов испарения-
конденсации. Твердофазный механизм спекания 
требует более жестких условий обжига ― повы-
шенной температуры, давления, плотного сопри-
косновения спекаемых частиц, поэтому всегда 
является более дорогостоящим. Однако техниче-
ская керамика, получаемая по механизму твердо-
фазного спекания, обладает высокой температу-
рой эксплуатации и стабильностью свойств.

Настоящая работа посвящена исследованию 
процессов спекания и оптимизации режимов об-
жига керамических материалов с ячеистой по-
ровой структурой на основе тонкодисперсных по-
рошков Al2O3 и MgO с использованием спекающих 
добавок с целью получения керамических пено-
фильтров шпинельного состава, обладающих со-
общающейся ячеистой пористостью выше 80 % и 
пределом прочности при сжатии выше 0,5 МПа.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для приготовления шликерных суспензий в каче-
стве исходных порошков использовали порошок 
электрокорунда марки М10 (ГОСТ 3647) со сред-
ним размером частиц 10 мкм, а также порошок ок-
сида магния (периклаз, ГОСТ 13236) со средним 
размером частиц 0,1 мкм (рис. 1, 2). Шликерные 
суспензии готовили с использованием растворов 
оксихлорида алюминия,  хлорида магния и воды, 
которые выступали в роли технологических свя-
зок при формовании заготовок и спекающих доба-
вок при обжиге. Сырые образцы получали путем 
пропитки шликерной суспензией ППУ-блоков с 
открыто-ячеистой поровой структурой размера-
ми 7×4×2 см с последующим отжимом избытка 
шликера. Образцы обжигали в электрической 
печи Nabertherm HT 16/18 в интервале 1500‒1750 °С 
в неизотермических условиях: нагрев образцов в 
печи, выдержка при заданной температуре, инер-
ционное охлаждение с печью.

Фазовый состав материалов определяли на 
рентгеновском дифрактометре ДРОН-3М, съем-
ку образцов проводили при Cu Кα-излучении в 
интервале углов 2θ = 20÷80 град по точкам с 
шагом 0,05 град и экспозицией в каждой точке 
2 с. Для идентификации фаз полученные диф-
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рактограммы сопоставляли с данными таблиц 
PDF2. Оптическую микроскопию в проходящем 
и отраженном свете проводили на микроско-
пе Olympus BX-51, сканирующую электронную 
микроскопию (СЭМ) ― на микроскопе Hitachi 
S-405A при ускоряющем напряжении 25 кВ. 
Предел прочности при сжатии материалов из-
меряли на установке Instron 5965.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
По данным рентгенофазового анализа порошки 
представляют собой корунд (α-Al2O3) и кубиче-
ский оксид магния без заметных примесей (см. 
рис. 2). Отсутствие в порошках посторонних вклю-
чений подтверждается также данными оптиче-
ской и электронной микроскопии (см. рис. 2, а).

Как правило, спекание грубозернистой ке-
рамики из чистых порошков оксидов магния и 
алюминия происходит по твердофазному меха-
низму при температурах порядка 1500‒1950 ◦С 
в течение нескольких часов, и для снижения 
температуры обжига изделий в состав массы 
вводят спекающие добавки. Результаты иссле-
дований показали, что при введении в состав 
керамических шликеров только воды интен-
сивного набора прочности керамических мате-
риалов при обжиге не происходит. Приемлемые 
значения прочности материалов в пределах 
0,5‒1,0 МПа при сохранении пористости на уровне 
85 % и отсутствии деформации достигаются при 
введении в состав шликеров водных растворов 
оксихлорида алюминия и хлорида магния кон-
центрацией 20 мас. %, взятых в шпинельном со-
отношении. Поэтому при дальнейшем синтезе 
материалов использовали только водные раство-
ры оксихлорида алюминия и  хлорида магния.

В результате варьирования температурно-
временного режима обжига образцов было вы-
явлено, что при температурах не выше 1400 ◦С и 
продолжительности обжига менее 1 ч в материа-
лах присутствуют только исходные α-Al2O3 и MgO, 
т. е. сохраняется матричная структура исходных 
компонентов, а при 1500 ◦С происходит интенсив-
ное образование шпинели с сохранением следов 
оксидов алюминия и магния (рис. 3). Варьирова-
ние температурно-временного режима обжига ма-
териалов показало, что выше 1400 °С происходит 
интенсивное спекание с залечиванием микропор 
в межъячеистых перегородках, в результате чего 
микропористость в межъячеистом пространстве 
керамики уменьшается до менее 75 %. Ниже 
1300 °С спекания частиц не происходит и, как 
следствие, в материале отсутствует набор проч-
ности (рис. 4, а). Установлено, что оптимальными 
значениями прочности на уровне 0,7‒1,0 МПа и 
общей пористости 85 % обладают материалы, по-
лученные при температуре обжига 1700 °С и про-
должительности обжига 2 ч.

Рис. 1. Дифрактограммы исходных сырьевых материа-
лов: а ― оксид магния (М); б ― корунд (А)

Рис. 2. Исходные порошки оксидов магния и алюминия: 
а ― оксид магния, СЭМ; б ― корунд, оптическая микро-
скопия, проходящий свет, поляризатор + анализатор

Рис. 3. Дифрактограмма керамических материалов (тем-
пература обжига 1700 °С, продолжительность 2 ч): М ― 
MgO; Ш ― алюмомагнезиальная шпинель (MgO·Al2O3)
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СЭМ-исследования структуры образцов, 
имеющих оптимальное соотношение проч-
ности и пористости, показали, что они обла-
дают открыто-ячеистой поровой структурой, 
повторяющей поровую структуру исходных 
ППУ-каркасов (рис. 5, 6), и размеры ячеистых 
макропор 0,5‒2,0 мм. Межпоровые перегород-
ки керамических материалов состоят из спек-
шихся зерен размерами 1‒10 мкм (см. рис. 6). В 
самих межпоровых перегородках присутствуют 
микропоры размерами порядка 1‒20 мкм, обу-
словленные наличием пустот между спекшими-
ся зернами. При этом материалы не содержат 
пор, образованных за счет рекристаллизации 
спекаемых частиц. Перегородки не содержат 
также сквозных пустот, которые могут оста-
ваться в материалах на месте выгорающего при 
обжиге ППУ [20], что свидетельствует о возмож-
ности получения керамических пенофильтров 
по предлагаемому в настоящей работе методу.

Рис. 4. Влияние температуры обжига Т на технологи-
ческие характеристики материалов: а ― прочность при 
сжатии σсж; б ― пористость

Рис. 5. Поровая структура керамических пеноматериалов (оптическая микроскопия, отраженный свет, темное поле, 
температура обжига 1700 оС, продолжительность 2 ч)

Рис. 6. СЭМ-микрофотографии образца пенокерамики (температура обжига 1700 оС, продолжительность 2 ч)
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Задача настоящей работы ― получение кера-
мических материалов шпинельного состава 
(MgO·Al2O3), обладающих открыто-ячеистой по-
ровой структурой с объемной долей сообщаю-
щихся пор 85‒90 % и пределом прочности при 
сжатии 0,5‒1,0 МПа. При этом желательно про-
ведение обжига при температурах ниже 1750 °С. 
Для решения этой задачи предложен способ 
получения материалов путем спекания высоко-
дисперсных порошков оксидов магния и алю-
миния, взятых в шпинельном соотношении, что 
должно обеспечить ускоренное протекание спе-
кания по твердофазному механизму. Для син-
теза керамики с заданной поровой структурой 
использовали метод пропитки шликером ППУ-
каркасов, а для достижения указанных тем-
ператур обжига в состав материалов вводили 
спекающие добавки. В ряде работ [9, 17, 21, 22] 
показана высокая эффективность использова-
ния добавок, ускоряющих процесс твердофазно-
го спекания корундовой и диоксидциркониевой 
керамики при достижении температур обжига 
порядка 1550‒1600 °С.

Полученные в настоящей работе результаты 
показали эффективность использования добавок 
на основе оксихлорида алюминия и хлорида маг-
ния, механизм действия которых основан на уско-
рении диффузионных процессов на поверхности 
частиц корунда и магнезии. Эффективная рабо-
та таких добавок при обжиге связана с тем, что 
они  действуют как склеивающие компоненты и 
создают между спекаемыми частицами плотные 
контакты с большой площадью соприкосновения 
[9, 10]. Использование хлорида магния и оксихло-
рида алюминия обеспечивает также ускорение 
спекания за счет дополнительного образования 
оксидов алюминия и магния, а также шпинели 
на границах зерен спекаемых порошков за счет 
химических реакций между хлоридами и кисло-
родом воздуха. Как следствие, в процессе спека-
ния улучшается начальное припекание частиц, 
в результате чего происходит набор прочности 
готового керамического изделия [16].

При отсутствии в шликерах спекающих до-
бавок в процессе обжига в выбранном темпера-
турном диапазоне (1600‒1700 °С) материалы не 
набирали прочность, так как затруднена диффу-
зия ионов между спекаемыми частицами из-за 
наличия в их кристаллических решетках направ-
ленных химических связей и, как следствие, за-
труднения ориентации движения отдельных эле-
ментов решетки. По данным [13], при отсутствии в 
составе керамической массы спекающих добавок 
условия твердофазного спекания реализуются 
только при обжиге плотной керамики, получае-
мой прессованием сухих либо увлажненных по-
рошков. Поэтому при использовании воды в каче-
стве технологической связки между спекаемыми 

частицами отсутствовали контакты, что препят-
ствовало набору прочности керамических изде-
лий в процессе обжига.

При температурах обжига порядка 1700‒1730 °С 
и увеличении его продолжительности до 3 ч про-
исходит образование шпинели за счет химиче-
ского взаимодействия между частицами корунда 
и оксида магния. Таким образом, межпоровые 
перегородки, образующие керамический каркас, 
представляют собой спекшиеся зерна шпинели 
размерами 1‒10 мкм, что соответствует разме-
рам зерен исходного корунда в сырой заготов-
ке. При термообработке материалов происходит 
диффузия субмикронных зерен магнезии в более 
крупные зерна корунда с образованием зерен 
шпинели, сохраняющих размеры зерен корунда. 
При этом взаимная диффузия двух оксидов спо-
собствует спеканию частиц и образованию ке-
рамического каркаса. Межпоровые перегородки 
материалов обладают микропористостью, так как 
они образованы за счет пустот между спекаемы-
ми частицами оксида алюминия, оксида магния 
и шпинели. При этом в обожженном материале 
остаются не только замкнутые микропоры, но и 
открытые, так как в выбранном температурном 
интервале получения материалов недостаточно 
сил диффузии для полного спекания частиц.      

Возможность использовать в качестве источ-
ника шпинели тонкодисперсных порошков  окси-
дов алюминия и магния позволяет снизить стои-
мость пенокерамических изделий. Кроме того, 
используя такое сырье, можно не проводить его 
механоактивацию путем предварительного помо-
ла, а использовать измельченные порошки, взятые 
в шпинельном соотношении, что обеспечит в гото-
вых пенофильтрах развитую пористость в перего-
родках между макропорами за счет пустот между 
спеченными частицами, а также отсутствие в со-
ставе материала фаз исходных компонентов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследований показали возможность 
получения на основе оксидов алюминия и магния 
керамических пенофильтров шпинельного соста-
ва, обладающих ячеистой поровой структурой, 
открытой пористостью до 85 % с пределом проч-
ности при сжатии до 0,6‒1,0 МПа. Оптимальным 
режимом получения таких материалов является 
обжиг при 1700‒1730 °С в течение 2 ч при содер-
жании до 20 мас. % хлорида магния и оксихлори-
да алюминия в составе исходных шликеров. Для 
достижения в материалах наибольших значений 
прочности и снижения температуры обжига тре-
буются дальнейшая оптимизация состава кера-
мической массы подбором спекающих добавок и 
варьированием фракционного состава спекаемых 
порошков, а также оптимизация состава шли-
керных суспензий подбором электролитов, по-
зволяющих увеличить в шликере объемную долю 
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твердой фазы и соответственно число контактов 
между спекаемыми частицами при обжиге.
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