
Òðóäû ÁÃÒÓ, 2022, ñåðèÿ 2, № 2, ñ. 175–181 175 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2022 

УДК 666.295.4:666.75 
С. М. Азаров1, А. А. Дробыш1, Т. Е. Евтухова1, Д. Н. Балыдко2, Т. В. Гамзелева3 

1Белорусский национальный технический университет 
2Министерство труда и социальной защиты Республики Беларусь 

3Государственное научно-производственное объединение порошковой металлургии 
ФОРМИРОВАНИЕ РЕГУЛЯРНОЙ СТРУКТУРЫ ПОР  

В МИКРОФИЛЬТРАЦИОННЫХ МАТЕРИАЛАХ ИЗ АЛЮМООКСИДНЫХ 
МИКРОСФЕР И МАРГАНЕЦСОДЕРЖАЩИХ АЛЮМОСИЛИКАТНЫХ 

КОМПОЗИЦИЙ  
Алюмооксидные микросферы (диаметр < 40 мкм), характеризующиеся практически идеаль-

ной шарообразной формой, могут формировать на крупнопористых алюмосиликатных подложках 
селективные слои с регулярной структурой. Теоретически показано, что в этом случае пористость 
может достигать 47,6%. При этом форма поровых каналов, представляющая собой полости между 
сферическими частицами с коэффициентом извилистости до 1,0, создает условия для обратной 
промывки с постоянным периодом фильтроциклов между регенерациями.  

В то же время алюмооксидные микросферы с нанодисперсной структурой поверхности, 
в отличие от алюмосиликатных микросфер, являются новым материалом и процесс спекания та-
ких частиц мало изучен. В настоящей работе исследовали возможность использования спекания 
алюмооксидных микросфер с целью формирования микрофильтрационного слоя регулярной 
структуры. Для этого к микросферическому порошку добавляли предварительно обработанную 
 в аттриторе шихту Al2O3 – SiO2 − MnO2 в количестве 10 мас. % с последующим тщательным пе-
ремешиванием компонентов. 

Установлено, что спекание микросфер с добавками механоактивированной шихты Al2O3 – 
SiO2 − MnO2 при температурах 930−970°С приводит к образованию регулярной структуры пор, 
сформированных в присутствии жидкой фазы. При этом величина объемной усадки не превышает 
12%. Это говорит об ограниченном смачивании алюмооксидных микросфер жидкой фазой при 
спекании в исследуемом диапазоне температур. Следовательно, при спекании шихты на основе 
алюмооксидных микросфер обеспечивается тип жидкофазного спекания. По данным РФА, полу-
ченный материал содержит в качестве основной фазы α-Al2O3 (корунд), а также силлиманит ор-
торомбической модификации (25−27%), гексагональный кварц (24–26%), тетрагональный пиро-
люзит (8–10%). 

Ключевые слова: алюмооксидные микросферы, марганецсодержащие алюмосиликатные 
композиции, свойства материала, структура, фазовый состав. 
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FORMATION OF A REGULAR PORE STRUCTURE IN MICROFILTRATION  
MATERIALS FROM ALUMINA MICROSPHERES  

AND MANGANESECONTAINING ALUMINOSILICATE COMPOSITIONS 
Aluminum oxide microspheres (diameter < 40 microns), characterized by an almost ideal spherical 

shape, can form selective layers with a regular structure on large-porous aluminosilicate substrates. 
The oretically, it is shown that in this case the porosity can reach 47.6%. At the same time, the shape of 
the pore channels, which is a cavity between spherical particles with a tortuosity coefficient of up to 1.0, 
creates conditions for backwashing with a constant period of filter cycles between regenerations. 

At the same time, aluminum oxide microspheres with a nanodisperse surface structure, unlike alumi-
nosilicate microspheres, are a new material and the sintering process of such particles has been little 
studied. In this paper, we investigated the possibility of using sintering of aluminum oxide microspheres 
in order to form a microfiltration layer of a regular structure. To do this, a charge of Al2O3  – SiO2  – MnO2 
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pretreated in an attritor was added to the microspherical powder in an amount of 10 wt. % followed by 
thorough mixing of the components. 

It is established that sintering of microspheres with additives of mechanoactivated charge Al2O3 – 
SiO2 – MnO2 at temperatures of 930–970°C leads to the formation of a regular pore structure formed 
in the presence of the liquid phase. At the same time, the volume shrinkage does not exceed 12%. 
This indicates a limited wetting of aluminum oxide microspheres with the liquid phase during sintering 
in the temperature range under study. Consequently, when sintering a charge based on aluminum oxide 
microspheres, a type of liquid-phase sintering is provided. According to the RFA data, the obtained ma-
terial contains α-Al2O3 (corund) as the main phase, as well as orthorhombic modified sillimanite (25–
27%), hexagonal quartz (24–26%), tetragonal pyrolusite (8–10%). 

Key words: alumina microspheres, manganese-containing aluminosilicate compounds, material 
properties, structure, phase composition. 
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Введение. Микрофильтрационные керами-

ческие изделия характеризуются многослойной 
структурой, состоящей из крупнопористой под-
ложки и селективных слоев. Для повышения 
проницаемости и ресурса работы изделий пер-
спективно формирование в селективных слоях 
регулярной структуры пор.  

Пример построения регулярной пористой 
структуры в двумерной области из частиц рав-
ного диаметра для различных значений угла 
упаковки показан на рис. 1 [1]. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Модели регулярной пористой структуры 
из сферических частиц: 

а – упаковка при α = 90°; б – упаковка при α = 75° 

Для регулярной пористой структуры со сфе-
рическими частицами угол упаковки α определя-
ется как наименьший из углов между двумя пря-
мыми: первая прямая проходит через центры со-
седних частиц по одному слою, а вторая – через 
центры соседних частиц на разных слоях. Струк-
турные свойства такой среды определяются 
способом упаковки частиц и в меньшей степени 
их диаметром. В частности, теоретическое зна-
чение объемной пористости П для случая, когда 
характерные линейные размеры выделенного 
объема много больше диаметров частиц, опре-
деляется по известной формуле [1]: 

 П 1 .
6(1 cos ) 1 2cos

π= −
− α + α

  (1) 

Как следует из указанной формулы, величина 
пористости для рассмотренной упаковки не зави-
сит от диаметра частицы и изменяется с ростом α в 
пределах от Π (60°) = 0, 259 до Π (90°) = 0, 476. По-
этому регулярность пористой структуры оценива-
ется по углу упаковки алюмооксидных микросфер 
на поверхности селективного слоя. Если углы упа-
ковки алюмооксидных микросфер располагаются в 
диапазоне 60–90°, то структуру в первом прибли-
жении можно считать регулярной. При этом форма 
поровых каналов, представляющая собой полости 
между сферическими частицами с коэффициентом 
извилистости до 1,0, создает условия постоянства 
длительности периодов фильтрации между регене-
рациями. Так как алюмооксидные микросферы 
(диаметр < 40 мкм) характеризуются практически 
идеальной шарообразной формой, то формирова-
ние селективных слоев из таких частиц представля-
ется перспективным.  

В то же время алюмооксидные микросферы, 
способ приготовления которых осуществля-
ется путем гидратации, сушки и прокаливания 

 α 

 α 
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продукта термохимической активации тригид-
рата оксида алюминия, формируются в виде 
полых сфер толщиной стенки до 5 мкм и нано-
дисперсной структурой поверхности с разме-
ром зерен около 100 нм. Очевидно, что при термо-
обработке алюмооксидных микросфер происхо-
дит рекристаллизационное слияние границ между 
зернами. Причем рекристаллизация из-за нано-
метрического размера зерен будет доминировать 
над процессами диффузии при формировании 
межчастичных контактов [2]. Отмеченные осо-
бенности не позволяют организовать регулярную 
структуру пор и контактные перешейки между 
алюмооксидными микросферами путем твердо-
фазного спекания, т. е. до момента плавления 
микросфер контактообразования между ними 
не происходит [3]. Формирование пористого 
тела при спекании алюмооксидных микросфер 
без применения специальных методов не пред-
ставляется возможным. 

Проблему формирования регулярной пори-
стой структуры из алюмооксидных микросфер 
можно решить организацией жидкофазного спе-
кания. Кинетика процессов, которые будут про-
исходить при спекании микросфер с наличием 
жидкой фазы, существенно зависит от началь-
ной пористости, количества жидкой фазы, раз-
меров частиц порошка, степени смачивания 
твердой фазы жидкостью, температуры спека-
ния. Однако можно выделить и несколько об-
щих моментов. В источнике [4] установлено, что 
в случае ограниченного смачивания жидкостью 
областей твердой фазы процесс усадки при жид-
кофазном спекании будет определяться только 
перегруппировкой микросфер. Это позволяет в 
условиях частичного смачивания путем подбора 
объема жидкой фазы избежать основного недо-
статка при жидкофазном спекании – большого 
уплотнения.  

Для инициирования жидкофазного спекания 
использовали технологический прием совмест-
ного нанесения на предварительно спеченную 
крупнопористую алюмосиликатную подложку 
суспензии из алюмооксидных микросфер и 
мелкодисперсных, совместно механоактивиро-
ванных порошков алюмосиликатов и оксида 
марганца. После нанесения селективного слоя  
экспериментальные образцы проходили термо-
обработку на воздухе. 

Как известно, использование оксидов мар-
ганца в качестве добавок при получении керами-
ческих материалов на основе Al2O3 − SiO2 
(алюмосиликатов) понижает температуру спека-
ния за счет образования низкотемпературного 
эвтектического расплава [5]. Измельчение кера-
мических порошков в аттриторе сопровожда-
ется рядом процессов (деформация и разруше-
ние частиц с образованием структурных микро-
дефектов как в объеме, так и на поверхности 

частиц), которые при последующей термообра-
ботке активируют взаимодействие компонентов 
при структурообразовании материала.  

Цель исследования – изучение процесса 
формирования регулярной структуры пор в 
микрофильтрационных материалах из алюмо-
оксидных микросфер и марганецсодержащих 
алюмосиликатных композиций  

Основная часть. В качестве исходных ком-
понентов использовали продукты размола фар-
форового боя ЗАО «Добрушский фарфоровый 
завод» (алюмосиликат) и пиролюзит (MnO2). 
Вид материалов представлен на рис. 2.  

Подготовку шихты проводили в аттриторе 
типа ЛДУ-3 МПР с оксидно-циркониевыми раз-
мольными шарами. Конструкция аттритора пред-
ставляет собой вертикальный неподвижный бара-
бан с загруженными в него размольными шарами. 
Для приготовления суспензии использовали по-
лые алюмооксидные микросферы марки НСМ-S 
размером менее 100 мкм. Состав микросфер со-
гласно информации производителя – θ- и α-Al2O3. 

 

 
а 
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Рис. 2. Материалы для механоактивации: 
а − алюмосиликат; б − пиролюзит 

 
Для измерения величин объемной усадки, 

прочности на сжатие и пористости использовали 
экспериментальные образцы в виде цилиндров 
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диаметром 16 и высотой 16 мм, которые изготав-
ливали прессованием давлением 40 МПа с после-
дующим спеканием при 900, 950 и 1000°С. Ха-
рактеристики микрофильтрационных материа-
лов (табл. 1) определяли на трубках диаметром 
12, длиной 100, толщиной стенки 2 мм. Длитель-
ность межрегенерационных циклов исследовали 
на трубках диаметром 65 и длиной 70 мм. Двух-
слойную структуру трубок формировали нанесе-
нием на предварительно спеченную крупнопори-
стую алюмосиликатную подложку мембранных 
слоев из алюмооксидных микросфер с добавками 
размолотой в аттриторе смеси алюмосиликатных 
порошков и пиролюзита. Спекание эксперимен-
тальных образцов проводили в лабораторной печи 
на воздухе при температурах 1100, 1125 и 1150°. 
Нанесение селективных слоев производили ин-
фильтрацией по методике, изложенной в [6]. 

 
 

 
а 
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Рис. 3. Алюмооксидные микросферы (а) 
и нанодисперсная структура их поверхности (б) 

 
Характеристики образцов (пористость, коэф-

фициент проницаемости и др.), рентгенофазовый 
анализ и морфологию поверхности исследовали 
по стандартным методикам, принятым в техноло-
гии силикатных и тугоплавких неметаллических 
материалов, а также материаловедении. 

Значения объемной усадки при спекании, 
прочности при сжатии, пористости образцов ис-
следуемых материалов представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Характеристики трубок 

Крупнопористая подложка 
Температура спекания, °С 1100 1125 1150 
Прочность при сжатии, МПа 27,5 32,6 39,9 
Пористость, % 35,3 30,4 29,2 
Размер пор, мкм 110 90 75 
Объемная усадка, % 11,9 12,1 15,3 

Селективный слой 
Температура спекания, °С 930 950 970 
Прочность при сжатии, МПа 18,1 19,4 22,1 
Пористость, % 45,3 42,8 39,1 
Размер пор, мкм 19 17 16 
Объемная усадка, % 10,2 14,6 16,1 

 
Изображение поверхности селективного слоя 

на основе оксидных микросфер представлено на 
рис. 4. 

 

 
Рис. 4. Структура селективного слоя 

на крупнопористой подложке (излом) 
 
По данным рентгенофазового анализа 

(табл. 2) в результате спекания алюмооксидных 
микро-сфер с добавками марганецсодержащего 
комплекса наряду с α-Al2O3 (корунд) образуется 
силлиманит орторомбической модификации в 
количестве 27%, гексагональный кварц – 26%, 
тетрагональный пиролюзит – 10% и гексаго-
нальный SiC (муассанит) − 6%.  

Присутствие некоторого количества карбида 
кремния в спеченном материале из исходного 
алюмосиликатного порошка можно объяснить 
использованием органического пластификатора 
(5% поливинилового спирта) в процессе нанесе-
ния суспензии. 
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Таблица 2 
Рентгенофазовый анализ селективного слоя 

Фазовый состав, % 
Корунд 
Al2O3 

ромбоэдрический 

Силлиманит 
Al2SiO5 

орторомбический 

Кварц 
SiO2 

гексагональный 

Пиролюзит 
MnO2 

тетрагональный 

Муассанит 
SiC 

гексагональный 
31 27 26 10 6 

Нанесение суспензии из микросфер с добав-
кой механоактивированного алюмосиликатного 
порошка, легированного пиролюзитом на пред-
варительно спеченную при температуре 1200− 
1250°С крупнопористую подложку, приводит к 
формированию спеканием при 950°С двухслой-
ного материала (рис. 4) с селективным слоем ре-
гулярной структуры (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Поверхность регулярной структуры 

с углом упаковки 60° 
 
Ограниченное смачивание подтверждается 

видом контакта, представленного на рис. 6. 
При  спекании алюмооксидных микросфер, ле-
гированных марганецсодержащим комплексом, 
обеспечивается тип жидкофазного спекания, при 
котором над процессами диффузии преобладает 
движение жидкой фазы по поверхности частиц 
в область контакта без изменения конфигура-
ции и объемного содержания областей твердой 
фазы. Малая объемная усадка при спекании 
(табл. 3) объясняется ограниченным смачива-
нием жидкой фазой твердофазных областей. 

Сравнительные характеристики исследуе-
мых образцов в виде трубок (диаметр 16, длина 
40−70 и толщина стенки 4 мм) представлены в 
табл. 4. Из приведенных данных следует, что об-
разец с регулярной структурой селективного 
слоя имеет средний размер пор 16−19 мкм, про-
изводительность по воде до 0,15 м3/м2с и сте-
пень задерживания частиц 5 мкм и выше до 

100%. Крупнопористая подложка характеризу-
ется средним размером пор 40−60 мкм, произво-
дительностью по воде 0,85 м3/м2с и степенью за-
держивания частиц 72%.  

 

 
Рис. 6. Межчастичный контакт, сформированный 

жидкофазным спеканием 
 

Таблица 3 
Усадка образцов при спекании смеси 

микросфер с добавкой Al2O3 – SiO2 − MnO2 

Содержание в шихте 
Al2O3 – SiO2 −  MnO2, % 4 10 16 22 
Объемная усадка, % 5 6 8 12 

 
Для оценки влияния режимов фильтрации на 

межрегенерационный период использовали экс-
периментальные образцы диаметром 65 мм и 
длиной 400 мм. Образцы с селективными сло-
ями регулярной структуры сравнивали с анало-
гичными по габаритам из алюмосиликатных по-
рошков с размером частиц 100–160 мкм. 

Фильтрация производилась способом «сна-
ружи – внутрь» трубчатого образца, его регенера-
ция − обратным током «изнутри – наружу». 
Очистку воды от железа с исходной концентра-
цией 2,5  мг/дм3 производили при рабочих давле-
ниях 0,1−0,6 МПа. При таких высоких концентра-
циях Fe и рабочем давлении 0,1−0,3 МПа произво-
дительность снижается за счет кальматации пор 
селективного слоя с 1−3 м3/ч до 0,1−0,2 м3/ч. Реге-
нерацию обратным током осуществляли с мо-
мента потери производительности до 0,1 м3/ч.  
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Таблица 4 
Фильтрующие характеристики трубок 

для очистки воды 

Характеристика 
Селективный слой

микро-
сферы 

алюмо-
силикат 

Максимальный размер пор, мкм 25−29 25−30 
Средний размер пор, мкм 16−19 35−20 
Производительность по воде Q, 
м3/м2с 0,15 0,16 
Задерживание частиц > 5 мкм, % 100 72 

 
В результате экспериментов установлено, что 

период между регенерациями трубок с селектив-
ным слоем из алюмосиликатного порошка моно-
тонно уменьшался от 1,5 ч до 15 мин за 25 цик-
лов. Период регенерации трубок с селективным 
слоем регулярной структуры за 45 циклов умень-
шился с 1,5  до 1,2 ч. 

Проведенные исследования показали, что за 
счет повышения регулярности структуры селек-
тивного слоя период между регенерациями ста-

новится практически постоянным. При этом ма-
териалы с селективным слоем, характеризую-
щимся регулярной структурой пор из алюмооксид-
ных микросфер и марганецсодержащих алюмоси-
ликатных композиций с размером пор до 19 мкм, 
обеспечивают 100%-ное задержание частиц более 
5 мкм при очистке воды.  

Заключение. Исследованы условия форми-
рования двухслойного микрофильтрационного 
пористого материала с селективным слоем на 
основе алюмооксидных микросфер. Установ-
лено, что причиной консолидации микросфер 
является жидкофазный механизм спекания, поз-
воляющий получать селективные слои регуляр-
ной структуры. Повышение регулярности пор 
мембранного слоя способствует постоянству пе-
риода фильтрации между регенерациями.  

В результате спекания алюмооксидных мик-
росфер с добавками марганецсодержащего ком-
плекса наряду с α-Al2O3 (корунд) образуется 
силлиманит орторомбической модификации в 
количестве 27%, гексагональный кварц – 26%, 
тетрагональный пиролюзит – 10% и гексаго-
нальный SiC (муассанит) − 6%. 
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