
Введение. Селективные слои на крупнопо-
ристых подложках из алюмосиликатных порош- 
ков имеют выраженную структуру, содержащую  
сообщающиеся транспортные поры. В то же вре- 
мя такая важная характеристика пористой струк- 
туры, как дисперсия размера пор для селектив-
ных слоев, возрастает с уменьшением толщины 
селективного слоя. Рост дисперсии размера пор, 
связанный с ограничениями на стадии формова-
ния и усугубляющийся при спекании, приводит 
к возникновению трещин и каверн в селектив-
ном слое, что ухудшает фильтрующие характе-
ристики керамических материалов [1, 2].

Экспериментальная часть. Перспективны- 
ми приемами, уменьшающими дисперсию раз-
мера пор в селективном слое (повышающем ре- 
гулярность пористой структуры), является вве-
дение модифицирующего компонента в шихту, 
формирующую селективный слой. Использова-
ние такого приема позволяет менять механиз-
мы контактообразования (от жидкофазного до 
реакционного спекания), что расширяет техно- 
логические возможности для организации се-
лективного слоя в пространственную структуру 
с высокой регулярностью размеров пор. В резуль-
тате формируется структура композита (крупно-
пористая подложка – селективный слой) с систе-
мой сообщающихся макропор, обеспечивающих 
при фильтрации жидкостей и газов достаточ-
ную проницаемость и качество очистки.

Известно, что в алюмосиликатных дисперс-
ных системах (Al2O3–SiO2) при нагреве выше 
линии эвтектических превращений реализуется 
механизм жидкофазного спекания. В области 
контакта возникают области жидкой фазы, объем  
и состав которых определяются точками тер-
модинамического равновесия на фазовых диа-
граммах. При этом ограниченное смачивание 
жидкой эвтектикой твердофазных областей соз-
дает предпосылки для уменьшения объемной 
усадки. Процессы спекания порошков системы 
Al2O3–SiO2 при температуре выше линии эвтек-
тических превращений ранее исследовались  
в работе [3]. Показано, что введение активирую-
щих модификаторов (например, волластонита) 
меняет структуру межчастичных контактов, что 
позволяет рассчитывать на повышение регуляр-
ности пористой структуры в селективных слоях.

В работе [4] приведены результаты, показы-
вающие, что организация селективных слоев 
из порошков алюмосиликатов в присутствии 
углерода приводит к образованию межчастич-
ных контактов с наличием соединений карбида 
кремния (SiC) по типу реакционного спекания. 
Наличие углерода уменьшает трение между 
частицами на стадии формирования, что спо-
собствует повышению плотности селективных 
слоев. Соединения карбида кремния создают 
включения, уменьшающие величину усадки до 
уровня усадки крупнопористой подложки. Такая 
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В статье приведены результаты исследований по использованию волластонита (CaSiO3) 
и углерода (С) в качестве активирующих модификаторов, регулирующих структуру селек-
тивных слоев  на крупнопористой алюмосиликатной подложке.
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закономерность улучшает прочность соедине-
ния крупнопористой подложки и селективного 
слоя, не нарушая регулярности размеров пор.

На рис. 1–3 представлены результаты диф-
ференциально термического анализа спекания 
порошков, использованных для формирования 
селективных слоев, структуры которых пред-
ставлены на рис. 4–6. На рис. 1 изображены 
алюмосиликатные порошки без активирующих 
модификаторов, на рис. 2 – модифицированные 
волластонитом (CaSiO3), на рис. 3 – модифици-
рованные углеродом по технологическим режи-
мам согласно работе [4].

Обсуждение результатов. Сравнение кривых  
ДТА показываeт, что в диапазоне исследуемых  
температур 0–900 °С для композиций Al2O3-SiO2 

(алюмосиликатные порошки) не наблюдается 
фазовых переходов в отличие от композиций: 
алюмосиликат–волластонит (Al2O3-SiO2-CaSiO3)  
алюмосиликат–10  % С (Al2O3-SiO2-C). Для ком- 
позиции алюмосиликат–волластонит результа-
ты высокотемпературного дифференциального 
анализа иллюстрируют сложность взаимодей-
ствия компонентов исходного сырья в процес-
се спекания. Выделение тепла при температуре 
295 °С связано с выгоранием порообразователя. 
Поглощение тепла при температуре 380–455 °С 
обусловлено удалением химически связанной 
воды. Широкий экзопик в диапазоне темпера- 
тур 500–685 °С обусловлен полиморфными пре-
вращениями β-кварца в α-кварц (575 °С). Эндо- 
пик при температуре 750–850  °С обусловлен 

Рис. 1. ДТА спекания алюмосиликатного порошка

Рис. 2. ДТА спекания шихты на основе алюмосиликатного порошка, модифицированного волластонитом
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Рис. 3. ДТА спекания алюмосиликатного порошка, модифицированного углеродом
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Рис. 4. Изображение структуры селективного слоя из алюмосиликатного порошка на крупнопористой подложке:  
а – вид крупнопористой подложки с селективным слоем; б – структура селективного слоя
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Рис. 5. Изображение структуры селективного слоя из алюмосиликатного порошка, модифицированного  
волластонитом на крупнопористой подложке: а – вид крупнопористой подложки с селективным слоем;  

б – структура селективного слоя
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структурными изменениями и эвтектическими  
превращениями системы при температурах 793 °C 
и 846  °C с образованием жидкой фазы. Струк-
турные изменения и эвтектические превраще-
ния в композиции алюмосиликат–волластонит 
являются основными факторами, определяю-
щими структуру селективного слоя.

Для композиции алюмосиликат–10 % С в диа- 
пазоне температур 400-650  °С наблюдается 
экзотермический пик, обусловленный сгоранием 
углерода и характеризующийся высокой энер-
гонасыщенностью – 2335 Дж/г. Такое выделение 
тепла позволяет предположить, что в порах об-
разующегося мембранного слоя возможен пере-
грев, повышающий температуру локальных об-
ластей поверхности пор на несколько сотен гра- 
дусов. Поэтому можно предположить, что в силу 
локального перегрева и высокой реакционной 
способности поверхности за счет избытка СО 
существует вероятность образования карбида 
кремния (SiC).

Сделанные предположения подтверждает вид 
пористых структур, представленных на рис. 4–6. 
Результаты исследований показывают, что вол-
ластонит и углерод являются важным активи-
рующим материалом в исследуемой алюмоси-
ликатной системе. Частицы алюмосиликатного 
порошка при спекании активно с ним взаимо-
действуют. Причем использование исследован-
ных активаторов позволяет улучшить регуляр-

ность размеров пор и получать различные по ха- 
рактеру структуры селективных слоев на крупно-
пористых алюмосиликатных подложках.

Заключение. Представлены результаты ис-
следований влияния активирующих добавок на 
процесс спекания селективных слоев на крупно- 
пористых алюмосиликатных подложках. С целью 
повышения регулярности структуры мембраны 
в шихту добавляли модификаторы: волластонит 
(CaSiO3), углерод (С). Исследование влияния мо- 
дификаторов на структуру селективных слоев  
свидетельствует о том, что композиционная струк- 
тура контактов между частицами реализуется 
путем взаимодействия модификаторов с алюмо- 
силикатными частицами. Наиболее интересны- 
ми представляются результаты, полученные при  
использовании углерода. Анализ структуры по-
казывает, что особенности процесса спекания  
в присутствии углерода приводят к образованию 
карбида кремния (SiC) и повышают регуляр-
ность пористой структуры мембранного слоя. 
Понимание механизма контактообразования при 
использовании модификаторов способствует со- 
зданию пористых материалов на основе алюмо-
силикатов для ультрафильтрации. Использова-
ние пористых материалов на основе алюмоси-
ликатов с селективными слоями, модифициро-
ванными карбидом кремния (SiC), перспективно 
для осветляющей и стерилизующей фильтрации 
биологических жидкостей.
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Рис. 6. Изображение структуры селективного слоя из алюмосиликатного порошка, модифицированного углеродом  
на крупнопористой подложке: а – вид крупнопористой подложки с селективным слоем; 

б – структура селективного слоя
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The article presents the results of studies on the use of wollastonite (CaSiO3) and carbon (C) as activating modifiers that 
regulate the structure of selective layers on a large-porous aluminosilicate substrate.




