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Влияние параметров технологического 
процесса на производство и свойства 
пористой керамики на основе Al2O3

Пористая керамика на основе Al2O3 (APC) с успехом изготавливается методом реплики полимерной губ-
ки (polymeric sponge replica method)*. При этом в качестве основного сырьевого материала используется 
порошок белого плавленого корунда. Исследовано влияние содержания диоксида циркония (0‒12 мас. 
%), температуры спекания (1450‒1550 °C) и продолжительности выдержки (2‒6 ч) на фазовый состав, 
макроструктуру, микроструктуру, свойства после спекания, предел прочности при сжатии и термостой-
кость АРС. Пористую керамику на основе Al2O3, обладающую сверхтонкой микроструктурой, можно 
получить путем добавки ZrO2. Было обнаружено, что свойства APC в большой степени зависят от па-
раметров технологического процесса. APC, обладающую большой пористостью (88,9 %), высоким пока-
зателем предела прочности при сжатии (0,52 MПa) и хорошей термостойкостью (19 теплосмен) можно 
изготовить путем обжига образца, содержащего 8 мас. % ZrO2, при 1500 °C и выдержке 2 ч.
Ключевые слова: пористая керамика, Al2O3, ZrO2, метод реплики полимерной губки, измель-
чение зерен. 
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Введение

Поскольку пористая керамика с заданными ха-
рактеристиками обладает такими свойства-

ми, как высокая температура плавления, хорошая 
стойкость к коррозии и износу, ей уделяется все 
большее внимание и ее широко применяют в ка-
честве фильтров для расплавленного металла и 
горячего коррозионного газа, а также в условиях 
каталитических реакций, в горелках и др. [1, 2]. В 
производстве пористой керамики используются 
различные методы: реплики полимерной губки 
[3‒5], ледового шаблона (ice-templated process) [6, 
7], формования с помощью геля (gel casting process) 
[8, 9], формования замораживанием (freeze casting 
process) [10, 11], с использованием веществ, обра-
зующих поры (pore forming agent process) [12, 13], 
рекристаллизации (recrystallization process) [14], и 
др. Кс. В. Жу и др. (X. W. Zhu et al.) [3] изготови-
ли пенокерамику из SiC‒Al2O3 с помощью метода 
реплики полимерной губки. При этом показатель 
предела прочности при сжатии такой керамики, 
спеченной при 1350 °C с выдержкой 1 ч, достиг 
2,89 MПa. С. Девиль и др. (S. Deville et al.) [6] по-
лучили многослойные пористые структуры из 

* Полимерная губка пропитывается керамическим 
шламом, высушивается и спекается при определенной 
температуре. (примеч. переводчика).

Al2O3, обладающие однородным хорошо структу-
рированным строением, с помощью метода ледо-
вого шаблона. А. Прайс и др. (А. Preiss et al.) [11] 
изготовили пористую Al2O3‒ZrO2-керамику с упо-
рядоченными открытыми порами с помощью ме-
тода формования замораживанием (cooling freeze 
casting method). Технология реплики полимерной 
губки была впервые предложена К. Зеврцальде-
ром (K. Sehwrtzalder) [15] в 1963 г. С того времени 
она широко применяется в производстве пористой 
керамики из Al2O3, SiC, муллитовой пористой ке-
рамики [3‒5, 16, 17].

В нашем исследовании для изготовления по-
ристой керамики на основе Al2O3 применен метод 
реплики полимерной губки. Диоксид циркония 
добавляли в керамический шлам из Al2O3, чтобы 
улучшить микроструктуру и свойства керами-
ки. Было исследовано влияние содержания ZrO2, 
температуры спекания и продолжительности вы-
держки на фазовый состав, макроструктуру, ми-
кроструктуру, открытую пористость, кажущуюся 
плотность, линейную усадку, предел прочности 
при сжатии и термостойкость пористой керамики 
на основе Al2O3. 

Ход эксперимента                      
Сырьевые материалы
В качестве сырья использовали имеющиеся в про-
даже порошки плавленого белого корунда (Al2O3 
>99,55 мас. %, средний диаметр частиц 0,85 мкм) 
и диоксида циркония (ZrO2 >99,0 мас. %, средний 
диаметр частиц 0,33 мкм). Для улучшения свойств 
керамических шламов и полимерной губки исполь-
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зовали добавки некоторых химических реагентов: 
каолинита (средний диаметр частиц 0,63 мкм), 
натриевой карбоксиметилцеллюлозы (CMC), по-
лиакрилата натрия (PAAS), поливинилового спир-
та (POVAL), трибутилфосфата (TBP) и гидроксида 
натрия (NaOH). Каолинит обладает хорошей пла-
стичностью и сочетаемостью и способен улучшить 
свойства керамических шламов таким образом, 
что они деформируются без излома во время экс-
трузии, а прочность их после сушки значительно 
возрастает. CMC, PAAS, POVAL и TBP использовали, 
соответственно, для модификации поверхности, 
улучшения реологии, дисперсии, адгезионного 
связывания при высоких температурах, уменьше-
ния образования пены. Полимерную губку (размер 
пор 25 ppi) применяли в качестве реплики для про-
изводства APC. Предварительно полимерную губку 
обрабатывали раствором NaOH, чтобы улучшить 
шероховатость поверхности и еще более увеличить 
количество осевшего на губку шлама.

Предварительная обработка полимерной губки
Были изготовлены полимерные губки размерами 
(50±l)×(50±1)×(10±l) мм. Губки помещали в рас-
твор NaOH (6,5 моль/л), нагревали до 60 °C, выдер-
живали при этой температуре в течение 8 ч, затем 
тщательно отмывали и высушивали на воздухе. 
Далее была проведена модификация поверхности 
с помощью раствора СМС (1 мас. %) в течение 12 
ч. Остатки раствора, прилипшие к поверхности 
полимерных губок, отмывали, затем губки снова 
тщательно просушивали на воздухе.

Подготовка керамических шламов
Керамические шламы на основе Al2O3 (содержание 
твердого вещества 50 мас. %) были приготовлены 
следующим образом: сначала белый плавленый ко-
рунд в виде порошка, диоксид циркония, каолинит 
и прочие добавки взвешивали в количестве, при-
веденном в таблице. Затем нагревали POVAL на во-
дяной бане до растворения, после чего переливали 
его в лабораторный стакан с определенным коли-
чеством дистиллированной воды. В лабораторный 
стакан добавляли CMC и PAAS и растворяли их, за-
тем добавляли TBP, который растворился с образо-
ванием пузырьков. В подготовленный раствор вво-
дили порошок белого плавленого корунда, диоксид 
циркония и каолинит и перемешивали смесь в те-
чение 10 ч до образования керамического шлама. 
Керамический шлам измельчали в течение 12 ч.          

Изготовление образца
Полимерные губки после предварительной обра-
ботки помещали для смачивания в заранее под-
готовленный керамический шлам (содержание 
твердого вещества 50 мас. %). Излишки шлама 
удаляли методом экструзии с помощью двух сте-
клянных стержней. Затем губки были тщатель-
но высушены в течение 12 ч и спечены при 1450, 
1500 и 1550 °C с выдержкой 2, 4 и 6 ч соответ-
ственно.

Показатели свойств образцов
Были определены следующие показатели спе-
ченных образцов керамики APC: фазовый состав, 
микроструктура, линейная усадка, открытая по-
ристость, кажущаяся плотность, предел прочно-
сти при сжатии, термостойкость. Фазовый состав 
образцов был исследован методом рентгеновской 
порошковой дифракции (CuKα-излучение, 30 кВт, 
30 мA), микроструктура исследована с помощью 
сканирующего электронного микроскопа (SEM).

Линейная усадка ΔL, %, спеченных образцов 
была рассчитана согласно уравнению

                                                
(1)

Открытая пористость Pa, %, и кажущаяся 
плотность Db, г/см3, спеченных образцов были 
определены методом погружения в воду в услови-
ях вакуума, т. е. согласно закону Архимеда. Рас-
четы произведены по уравнениям [18]:

,                                                 (2)

                                                           (3)

где L0 и L1 ― высота образца до и после спекания, 
мм; m1 ― масса высушенного на воздухе образца, 
г; m2 ― масса образца в воде, г; m3 ― масса об-
разца с пузырьками на поверхности, г; d ― плот-
ность воды, г/cм3.

Предел прочности при сжатии σсж был опре-
делен с помощью универсального измеряюще-
го устройства марки CMT5105. Скорость нагру-
жения составила 0,5 мм/мин. Размеры образца: 
(50±l)×(50±1)×(10±l) мм. Предел прочности при 
сжатии CS, МПа, рассчитывали по уравнению [18]:

,                                                                   (4)

где P ― максимальная нагрузка, необходимая 
для разрушения образца, Н; A ― площадь сжатой 
зоны образца, мм2.

Испытания на термостойкость проводили в вы-
сокотемпературной печи сопротивления [18]. Печь 
сначала нагревали до 800 °C в течение опреде-
ленного времени, затем в нее на 15 мин помещали 
образец, после чего образец вынимали из печи и 
охлаждали на воздухе в течение 15 мин. Цикличе-

Количество сырьевых компонентов для изготов-
ления керамического шлама, мас. %

Образец
Порошок бело-
го плавленого 

корунда
Диоксид 
циркония Каолинит

Массовая доля 
CMC, PAAS, 

POVAL и TBP
Z0 87 0 10 3
Z4 83 4 10 3
Z8 79 8 10 3
Z12 75 12 10 3
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ское температурное воздействие оказывалось до 
появления заметных трещин. Число циклов харак-
теризовало термостойкость пористой керамики.

Результаты и их обсуждение
Влияние содержания диоксида циркония
На рис. 1‒3 представлены графики рентгенов-
ской дифракции и структурные изображения об-
разцов из пористой керамики с содержанием ди-
оксида циркония 0 (образец Z0), 4 (Z4), 8 (Z8) и 12 
мас. % (Z12). Образцы были спечены при 1500 °C 
и выдержке 2 ч. Спеченная пористая керамика 
состоит из α-Al2O3 и m-ZrO2. Никаких новых фаз 
там не появилось (см. рис. 1). Согласно фазовой 
диаграмме двухкомпонентного вещества Al2O3‒
ZrO2 [19], ZrO2 не может сосуществовать с Al2O3, 
а их общая точка плавления достигла 1710 °C. С 
повышением содержания ZrO2 в образце диф-
ракционная интенсивность α-Al2O3 ослабла, а 
интенсивность m-ZrO2 усилилась. 

В образцах наблюдается много больших от-
крытых пор, причем по диаметру они распре-
делены хорошо. Небольшое количество пор за-
полнено керамическим шламом (см. рис. 2). Не 
было обнаружено распирающих трещин (strut 
cracks) и очень тонких распирающих трещин 
(struts). На фотографиях микроструктуры вид-
но, что частицы ZrO2 белого цвета равномерно 
распределены по матрице из Al2O3 серого цве-
та (см. рис. 3). Рост зерен Al2O3 можно успешно 
ограничить с помощью добавки ZrO2. Средний 
размер зерен Al2O3 удалось постепенно умень-
шить, увеличивая количество добавки ZrO2 от 
0 до 8 мас. %. Однако при добавке 12 мас. % 
ZrO2 размер зерен матрицы больше не умень-
шается, происходит агломерация некоторого 
количества микрочастиц. Средний размер 
зерна Al2O3 в образцах Z0 и Z8 достиг 5‒10 и 
1‒5 мкм соответственно. Уменьшение средне-
го размера зерен Al2O3, происходящее в ре-
зультате добавки ZrO2, было замечено также 
В. Х. Туаном (W. H. Tuan et al.) [20] и Э. Гойцен-
сом (E. Geuzens et al.) [21].

На рис. 4‒6 показано воздействие диок-
сида циркония на предел прочности при сжа-
тии, линейную усадку, открытую пористость, 
кажущуюся плотность и термостойкость об-
разцов из пористой керамики на основе Al2O3, 
спеченных при 1500 °C с выдержкой 2 ч. Было 
обнаружено, что предел прочности при сжа-
тии, линейная усадка, открытая пористость и 
термостойкость образцов Z0, Z4 и Z8 постепен-
но повышаются по мере увеличения содержа-
ния ZrO2 от 0 до 8 мас. %. Однако при пористо-
сти, определенной в образце Z12, показатели 
вышеперечисленных свойств снизились. Ка-
жущаяся плотность образцов Z0–Z12 также 
снизилась по мере увеличения содержания 
ZrO2. При добавке 8 мас. % ZrO2 показатели 

Рис. 1. Графики рентгеновской дифракции образцов 
Z0–Z12 из пористой керамики на основе Al2O3. Образцы 
спечены при 1500 °C с выдержкой 2 ч

Рис. 2. Макроструктура образцов Z0‒Z12 пористой керами-
ки на основе Al2O3, спеченной при 1500 °C с выдержкой 2 ч. 
Содержание ZrO2, мас. %: a ― 0; б ― 4; в ― 8; г ― 12

Рис. 3. Микроструктура образцов Z0–Z12 пористой керами-
ки на основе Al2O3, спеченной при 1500 °C с выдержкой 2 ч. 
Содержание ZrO2, мас. %: a ― 0; б ― 4; в ― 8; г ― 12
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предела прочности при сжатии, линейной усадки 
и термостойкости образцов достигли максималь-
ных величин, а именно: 0,52 MПa, 8,0 % и 19 ци-
клов (см. рис. 4 и 6). При содержании ZrO2 12 мас. 
% открытая пористость образца Z12 достигла 89,9 
%, a соответствующий минимум кажущейся плот-
ности составил 0,33 г/см3 (см. рис. 5).

По данным рис. 1‒6 можно сделать вывод, 
что самым подходящим содержанием диоксида 
циркония при производстве пористой керамики, 
спеченной при 1500 °C с выдержкой 2 ч, является 
8 мас. %.

Многие исследователи пытались улучшить 
механические свойства Al2O3-керамики путем до-
бавления ZrO2 [20‒25]. Э. Гойценс и др. (E. Geuzens 
et al.) [21] обнаружили, что твердость, трещино-
стойкость и предел прочности при изгибе плотной 
нанокерамики на основе Al2O3 можно улучшить с 
помощью добавки YSZ. Ж. Й. Ю и др. (J. Y. Yu et 
al.) [22] изготовили Al2O3- и Al2O3‒ZrO2-пористую 
керамику методом центробежного шликерного 

литья (centrifugal slip casting method). По сравне-
нию с пористой керамикой из чистого Al2O3 по-
ристая керамика из Al2O3‒ZrO2 имеет более высо-
кий предел прочности при сжатии. При открытой 
пористости 75,6 % предел прочности при сжатии 
этих видов керамики достигает максимальных ве-
личин, а именно 3,2 и 3,8 MПa соответственно.

При проведении исследований предел проч-
ности при сжатии керамики APC заметно возрос 
после добавки оптимального количества ZrO2. 
Увеличение прочности можно объяснить улуч-
шением микроструктуры в результате добавки  
ZrO2. Кроме того, на прочность керамики АРС 
влияли трещины критических размеров и сжи-
мающие нагрузки на поверхностный слой [21].

Во время процессов нагрева и охлаждения 
произошла обратимая фазовая трансформация 
ZrO2 (уравнения (5) и (6)) [23], что сопровожда-
лось изменением объема на 3‒5 %:

;                           (5)

.                           (6)

Изменение объема способствует образованию 
микротрещин, которые способны полностью устра-
нить концентрацию напряжений или уменьшить 
ее [24]. В зависимости от количества микротрещин 
и их формы края и кончики трещин можно «обез-
вредить» и помешать таким образом дальнейшему 
быстрому распространению трещин, т. е. еще более 
улучшить термостойкость APC. 

Однако показатели, зависящие от спекания 
керамики, ― предел прочности при сжатии и тер-
мостойкость ― значительно снизились при до-
бавлении ZrO2 в количестве более 8 мас. % (см. 
рис. 4‒6). Причина может заключаться в том, что 
распространение микротрещин невозможно эф-
фективно предотвратить добавкой излишнего ко-
личества ZrO2, в результате чего возникают тре-
щины большего размера, что ведет к уменьшению 

Рис. 4. Зависимость предела прочности при сжатии и ли-
нейной усадки образцов Z0–Z12, спеченных при 1500 °C с 
выдержкой 2 ч, от содержания ZrO2
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Рис. 5. Зависимость открытой пористости и кажущей-
ся плотности образцов Z0–Z12, спеченных при 1500 °C с 
выдержкой 2 ч, от содержания ZrO2

Рис. 6. Зависимость термостойкости образцов Z0–Z12, 
спеченных при 1500 °C с выдержкой 2 ч, от содержа-
ния ZrO2
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спекаемости, предела прочности при сжатии и 
термостойкости. Кроме того, в результате добав-
ки ZrO2 происходят разрыхление микрострукту-
ры и снижение степени чистоты зерен Al2O3, что 
также оказывает отрицательное воздействие на 
свойства керамики APC. 

Влияние температуры спекания
На рис. 7 и 8 показано влияние температуры спе-
кания на макро- и микроструктуру керамики APC 
(образец Z8 с 8 мас. % ZrO2) при продолжительно-
сти выдержки 2 ч. Температура спекания оказа-
ла сильное влияние на структуру образца Z8. На 
рис. 7 четко видно, что количество  больших от-
крытых пор и распределение диаметров пор в об-

разце, спеченном при 1500 °C, значительно боль-
ше, чем в образцах, спеченных при 1450 и 1550 °C. 
По сравнению с образцом, спеченным при 1450 и 
1550 °C, количество заполненных пор образца, 
спеченного при 1500 °C, явно уменьшилось. Инте-
ресно отметить, что средний размер зерен Al2O3 
(см. рис. 8, б) был меньше, чем в образцах, спечен-
ных при 1450 и 1550 °C. Размер зерен составляет 
соответственно примерно 1‒5 мкм (см. рис. 8, б) и 
5‒10 мкм (см. рис. 8, a и в). Было обнаружено, что 
микроструктура керамики APC в значительной 
мере зависит от температуры спекания, причем 
наиболее благоприятна температура 1500 °C.

На рис. 9 и 10 показано влияние температуры 
спекания на предел прочности при сжатии, ли-

Рис. 7. Макроструктура образцов пористой керамики APC (образец Z8, 8 мас. % ZrO2), спеченных при 1450 (a), 1500 
(б) и 1550 °C (в) с выдержкой 2 ч

Рис. 8. Микроструктура образцов пористой керамики APC (Z8, 8 мас. % ZrO2), спеченных при 1450 (a), 1500 (б) и 
1550 °C (в) с выдержкой 2 ч

Рис. 10. Зависимость открытой пористости керамики 
APC (образец Z8, 8 мас. % ZrO2) от температуры спека-
ния (выдержка 2 ч)

Рис. 9. Зависимость предела прочности при сжатии и 
линейной усадки керамики APC (образец Z8, 8 мас. % 
ZrO2) от температуры спекания (выдержка 2 ч)
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нейную усадку, открытую пористость и кажущу-
юся плотность образца Z8 при продолжительно-
сти выдержки 2 ч. Было обнаружено, что предел 
прочности при сжатии, линейная усадка и кажу-
щаяся плотность образца Z8 сначала увеличива-
ются, а затем уменьшаются по мере повышения 
температуры спекания. Показатель открытой по-
ристости обнаруживает противоположную тен-
денцию. При обжиге образца при 1500 °C с вы-
держкой 2 ч показатели предела прочности при 
сжатии, линейной усадки и кажущей плотности 
достигли максимальных величин 0,52 MПa, 8,0 % 
и 0,36 г/см3, а соответствующий показатель пори-
стости составил 88,9 %.

Во время обжига зерна Al2O3 еще более уве-
личились [25], хотя воздействие ZrO2 также на-
блюдалось. Когда образец был спечен при 1500 
°C, воздействие ZrO2 пересилило рост зерен Al2O3, 
поэтому была получена микроструктура с хорошо 
распределенными зернами, что способствовало 
укреплению матрицы Al2O3 зернами ZrO2. Когда 
температура обжига достигла 1550 °C, произошел 
неравномерный рост зерен, в результате чего об-
разовалась более рыхлая микроструктура и свой-
ства АРС ухудшились. Снижение температуры 
спекания до 1450 °C не дает более плотной струк-
туры образца (рис. 8, a), поэтому показатели, зави-
сящие от степени спекания, ухудшились, снизил-
ся предел прочности при сжатии (см. рис. 9 и 10).

Влияние продолжительности выдержки 
На рис. 11 и 12 показано влияние продолжи-
тельности обжига на макро- и микроструктуру 
керамики АРС (образец Z8, 8 мас. % ZrO2), обо-
жженной при 1500 °C. По количеству пор и рас-
пределению диаметра пор между ними не обна-
руживается значительной разницы. Образцы, 
спеченные при 1500 °C с различной продолжи-
тельностью выдержки, имеют одинаковую макро-
структуру с постоянной шириной распирающих 
трещин (struts thickness) и трехмерной сетчатой 
кубической структурой (см. рис. 11). Более того, 
некоторые поры были наполнены керамическим 
шламом. На рис. 12 можно заметить, что зерна 
Al2O3 и ZrO2 растут постепенно по мере увеличе-
ния продолжительности выдержки. Средний раз-
мер зерна Al2O3 составил соответственно 1‒5 мкм 
(см. рис. 12, a) и 5‒10 мкм (см. рис. 12, б и в). Кро-
ме того, как видно на рис. 12, б и в, значительная 
агломерация частиц ZrO2 обнаружилась в образ-
цах, спеченных при 1500 °C с выдержкой 4 и 6 ч.

На рис. 13 и 14 показано влияние продолжи-
тельности выдержки на предел прочности при 
сжатии, линейную усадку, открытую пористость 
и кажущуюся плотность образца Z8, который был 
спечен при 1500 °C. Предел прочности при сжа-
тии, линейная усадка и кажущаяся плотность 
образца Z8 заметно снижаются по мере увели-
чения продолжительности выдержки с 2 до 6 ч. 
Для показателя открытой пористости наблюдает-

Рис. 11. Макроструктура пористой керамики APC (образец Z8, 8 мас. % ZrO2), спеченной при 1500 °C с выдержкой 
2 (a), 4 (б) и 6 (в) ч

Рис. 12. Микроструктура пористой керамики APC (образец Z8, 8 мас. % ZrO2), спеченной при 1500 °C с выдержкой 
2 (a), 4 (б) и 6 (в) ч
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ся противоположная тенденция. При увеличении 
продолжительности выдержки с 2 до 6 ч предел 
прочности при сжатии, линейная усадка и кажу-
щаяся плотность уменьшились с 0,52 до 0,19 MПa, 
с 8,0 до 7,4 %, с 0,36 до 0,32 г/см3 соответствен-
но. Открытая пористость увеличилась с 88,9 до 
92,0 %. Полученные данные указывают на то, что 
предел прочности при сжатии, линейная усадка, 
открытая пористость и кажущаяся плотность об-
разцов пористой керамики, обоженных при 1500 
°C, в значительной мере зависят от продолжи-
тельности выдержки при обжиге.                                     

Из-за неравномерного роста зерен Al2O3 и 
ZrO2 (см. рис. 12, б и в) при обжиге образцов в те-
чение более продолжительного времени (4 и 6 ч) 
структура получалась рыхлой. В результате сни-
жалась спекаемость и уменьшались предел проч-
ности при сжатии образца (как это представлено 
на рис. 13 и 14). При продолжительности выдерж-
ки 2 ч частицы Al2O3 и ZrO2 мелкие и равномерно 
распределены (см. рис. 12, a). Это способствует 
получению более плотной структуры. Отсюда 
можно сделать вывод, что частицы ZrO2 играют 
большую роль в укреплении Al2O3-матрицы.

Заключение
С помощью метода реплики полимерной губки 
была успешно изготовлена пористая керамика на 
основе Al2O3. В качестве сырья использован по-
рошок белого плавленого корунда. Было изучено 
воздействие таких технологических параметров, 

как содержание диоксида циркония, температура 
обжига и продолжительность выдержки на про-
изводство и свойства керамики. По результатам 
исследования можно сделать следующие выводы: 

‒ благоприятными параметрами при изго-
товлении пористой керамики на основе Al2O3 яв-
ляются содержание диоксида циркония в коли-
честве 8 мас. %, температура обжига 1500 °C и 
продолжительность выдержки 2 ч;

‒ в фазовый состав изготовленной керамики 
входят α-Al2O3 и m-ZrO2. Керамику со сверхтон-
кой микроструктурой можно получить путем 
добавления 8 мас. % ZrO2. Размер частиц зерен 
Al2O3 матрицы достиг 1‒5 мкм;

‒ свойства изготовленной керамики в зна-
чительной мере зависят от технологических па-
раметров. Показатели свойств керамики можно 
заметно улучшить путем введения добавки ZrO2, 
что позволяет повысить температуру спекания и 
его продолжительность.
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