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Рассматривался пористый композиционный материал на основе кордиерита. Для 

получения композитов использовались смеси гранул спеченного кордиерита и кордиерита, 

модифицированного смесью оксидов ZrO2/CeO2. Такие композиты полученные при темпе-

ратуре спекания 1250 °С – 1300 °С имели развитую проницаемую поровую структуру (от-

крытая пористость 40 - 54%). Образцы имели высокую механическую прочность (проч-

ность на сжатие 100 Мпа) и термостойкость (до 1000 °С). Использование двух материа-

лов близких по составу, но с разными термическими свойствами позволяет получать ши-

рокий спектр проницаемых материалов с различным распределением пор по размерам (от 

2 мкм до 100 мкм) и объему. Полученный в работе композит может быть использован для 

изготовления либо основы газовых сенсоров, либо проницаемых защитных чехлов чувстви-

тельных элементов анализаторов. 
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A porous composite material based on cordierite was considered. Mixtures of granules of 

sintered cordierite and cordierite modified with a mixture of ZrO2/CeO2 oxides were used to pro-

duce composites. Such composites are obtained at a sintering temperature of 1250 °С – 1300 °С 

had a developed permeable pore structure (open porosity 40 - 54%). The samples had high mechan-

ical strength (compressive strength of 100 MPa) and heat resistance (up to 1000 °C). The use of 

two materials of similar composition, but with different thermal properties, makes it possible to 

obtain a wide range of permeable materials with different pore distributions in size (from 2 µm to 

100 µm) and volume. The composite obtained in the work can be used to manufacture either the 

base of gas sensors or permeable protective covers of sensitive analyzer elements. 

Keywords: cordierite ceramics, thermal shock resistance, native raw materials, ceramic composites, porous per-

meable ceramics 
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ВВЕДЕНИЕ 

Очень часто газовые датчики работают в экс-
тремальных условиях. Агрессивная среда, частая 
смена циклов «нагревание–охлаждение», механи-
ческие воздействия предъявляют высокие требова-
ния к материалу, который используется в качестве 
либо основы газовых сенсоров, либо проницаемых 
защитных чехлов чувствительных элементов. Эти 
материалы должны иметь высокую газопроницае-
мость, широкий диапазон размеров пор, химическую 
стойкость, стойкость к перепадам температур [1]. 

Обычно, в этих целях используют керамику 
на основе модифицированного оксида алюминия 
Al2O3. Это химически стойкий материал с высокой 
термостойкостью. Производство Al2O3 и электро-
плавленного корунда в РФ организовано на не-
скольких крупных предприятиях. Однако выпуска-
емый продукт не всегда имеет надлежащее каче-
ство. Состав примесей, присутствующих в матери-
але, оказывает существенное влияние на техноло-
гический процесс и качество конечных изделий. В 
качестве замены Al2O3 для рассматриваемых при-
ложений предлагается использовать материалы на 
основе кордиерита Mg2Al4Si5О18 [2]. Особенность 
кордиеритовой керамики - низкое значение ТКЛР 
(вдвое ниже, чем для корунда), благодаря чему 
обеспечивается повышенная стойкость к тепловым 
ударам. При этом температура спекания этого ма-
териала более чем на 200 °С ниже, чем керамики из 
Al2O3. Еще более значительного снижения темпе-
ратуры спекания можно достичь при использова-
нии стеклокерамики кордиеритового состава [3]. 
Способы повышения стойкость к тепловым ударам 
для кордиеритовой керамики обсуждались в [4, 5]. 
Задача по использованию пористой керамики на 
основе кордиерита в качестве носителя катализато-
ров рассматривалась в работе [4], и для изготовле-
ния термостойких фильтров в [6]. С развитием ав-
томатизированного мониторинга за состоянием ат-
мосферы в настоящее время растет спрос на газо-
вые сенсоры на основе пористой, проницаемой ке-
рамики [7]. 

В качестве сырья для производства корди-
ерита можно использовать тальк, глину, кварцевый 
песок и другие природные минералы. Синтез кор-
диеритовой керамики менее критичен к присут-
ствию примесей, чем для корундовой керамики. 
Как правило в небольших количествах (до 1%) ка-
тионы переходных металлов образуют твердые 
растворы при замещении магния [2]. Возникающие 
при этом дефекты, способствуют ускорению диф-
фузии ионов и кристаллизации α-кордиерита. Та-
ким образом, высокая механическая прочность и 

химическая стойкость позволяет рассматривать ке-
рамику на основе кордиерита в качестве термоста-
бильной основы газовых сенсоров. 

Цель настоящей работы – получение высо-
копористого материала на основе кордиерита, мо-
дифицированного ионами Ce4+, Zr4+ и исследование 
его свойств. В качестве сырья использовались оте-
чественные материалы. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве исходных компонентов при син-
тезе материалов использовались следующие реа-
генты: глина марки «Веско—Прима» (г. Донецк), 
глинозем Г-00 (компания «Бокситогорск», Ленин-
градская обл.), тальк (месторождение Онотское, 
Иркутская обл.), отходы производства кварцевой 
посуды («Гусь-Хрустальный», Московская обл.), 
оксиды ZrO2, CeO2 (компания «ХИММЕД», квали-
фикация Ч).  

Общая схема синтеза материалов на основе 
кордиерита состояла в следующем. Исходные по-
рошковые компоненты смешивались в соответ-
ствии со стехиометрическим составом. Затем, в те-
чение нескольких часов проводили механоактива-
цию смеси порошков (шихта), после чего, исполь-
зуя гидравлический пресс, формовали гранулы 
объемом несколько кубических сантиметров, кото-
рые выдерживали при температуре 1200 – 1250 °С 
в течении 2–4 ч. Шихту для изготовления образцов 
керамики готовили из смеси измельченных гранул 
кордиерита и модификатора (5 мас. %) – смесь ок-
сидов ZrO2, CeO2, в соотношении 1/1. 

Гранулометрические характеристики порош-
ков определяли на лазерном дифракционном анали-
заторе размера частиц FRITSCH Analysette 22 
NanoTecPlus (Германия).  

Для рентгенофазового анализа использо-
вали рентгеновский порошковый дифрактометр 
PowDIX600 (LINEVADANI, Беларусь, излучение 
CuKα, шаг съемки 0,02°/с, напряжение/ток на трубке 
- 30 кВ/10мА) с использованием программных ком-
плексов Crystallographica Search-match, Xrdserverfp 
и базы данных ICDDPDF2. 

Открытая пористость По и кажущаяся плот-
ность ρк, определялись методом гидростатического 
взвешивания (метод Архимеда). 

Поровое пространство исследовалось ме-
тодом капиллярной порометрии согласно ГОС-
Там [8, 9]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Эксперименты проводились на образцах, 

полученных на основе кордиеритовых материалов, 

синтезированных из смесей порошков, представ-

ленных в табл. 1. 
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Таблица 1 

Смеси исходных порошков кордиеритовых составов 

Компонент Материал 

Название Формула 
Кор1, 

% 

Кор2, 

% 

тальк Mg3Si4O10(OH)2 40 40 

глинозем Al2O3 28 28 

глина «Веско 

прима» 

Al2O3 – 31%,  

SiO2 – 63%, 

Fe2O3 – 1%, TiO2 

– 1,6% 

18 16 

кварцевое 

стекло 
SiO2 10 10 

полевой шпат 

К[AlSi3O8] – 

Na[AlSi3O8] – 

Са[Al2Si2O8], 

4 4 

ZrO2 / CeO2 
ZrO2 – 50%, 

CeO2– 50% 
- 

5 

(сверх 

100%) 

 

Синтез каждого материала указанных сме-

сей проводился по стандартной спековой техноло-

гии. Проводилось совместное измельчение и меха-

ноактивация компонентов в планетарной мельнице 

(40 – 50 мин, 250 об/мин, шары 10мм, соотношение 

порошок/шары 1/5) до дисперсности d50 ~ 6 – 8 мкм. 

Из увлажненного порошка (влажность порошка ~ 

10%) формовались брикеты массой ~ 100г методом 

вибропрессования (см. [10]) при частоте колебаний 

50 Гц, амплитуда 50 – 200 мкм, прижимное давле-

ние 0,07МПа.  

Синтез проводился при изотермической 

выдержке 1200 – 1260 °С в течении 2 ч. Брикеты 

(спеки) измельчались до дисперсности d50 ~ 5 – 7 мкм. 

Ренгенофазовый анализ показал, что в синтезиро-

ванных материалов основной фазой (более 92%) 

является кордиерит. В качестве примеси присут-

ствует шпинель MgAl2O4.  

Из синтезированных материалов КОР1, 

КОР2 были изготовлены группы образцов различ-

ной плотности КОР1к, КОР2к, КОР1п, КОР2п, 

КОР1пп, КОР2пп в виде цилиндров диаметром 24 

– 26 мм и массой примерно 20г. В качестве времен-

ного технологического связующего использовали 

5% водный раствор поливинилого спирта в количе-

стве 10% от массы порошка. Формование образцов 

проводилось с помощью вибро прессования (частота 

50 Гц, А=100 мкм, внешнее давление 0,07 МПа). Об-

жиг образцов проходил при температуре 1200 – 

1440 °С в течении 1 ч.  

Образцы КОР1к, КОР2к имеют незначи-

тельную открытую пористость, но получены при 

разных температурах обжига T* (см. табл. 2). До-

бавка оксидов ZrO2, CeO2 значительно понизила 

температуру спекания базового материала. Об-

разцы пористой керамики получены при более низ-

ких температурах. Полученные таким образом об-

разцы были подвергнуты испытанию на стойкость 

к термоудару. Образцы выдерживались в печи 

разогретой до 1000 °С и охлаждались в ванне с про-

точной водой при температуре 15 °С. Такой цикл 

термообработки повторялся до тех пор когда обра-

зец не терял целостность. В табл. 2 приведены 

усредненные данные по термическим испытаниям 

(N – количество термоциклов до разрушения) об-

разцов керамики с различными значениями откры-

той пористости.  
Таблица 2 

Образцы керамики на основе кордиерита 

Обозначение T*, °С ρк,, г/см3 По, % N 

КОР1к 1440 2,31 0,5 8 

КОР1п 1400 2,02 20 10 

КОР1пп 1300 1,65 45 11 

КОР2к 1380 2,40 0,3 8 

КОР2п 1300 1,82 36 9 

КОР2пп 1200 1,60 47 11 

 

Проводились исследования композитных 
материалов на основе составов КОР1 и КОР2. Из 
спеченных материалов КОР1 (температура спека-
ния 1300 °С) и КОР2 (температура спекания 1250 °С) 
были изготовлены гранулированные порошки 
КОР1_1 (средний размер частиц d50 примерно 200 
мкм), КОР1_2 (d50=80 мкм), КОР2_1 (d50=80 мкм). 
Шихта для формования образцов содержала 70% 
гранул и 30% исходного порошка. В табл. 3 приве-
ден состав этих композиций. Температура обжига 
образцов 1300 °С. Здесь же приведены характери-
стики образцов пористой керамики из материала 
КОР1. Примерно 90% порового пространства этой 
керамики представляет собой сеть открытых кана-
лов с наибольшим размером D0 = 2 – 3мкм и сред-
ним размером пор D1 = 3 – 4мкм. Остальная часть 
порового объема представлена порами с характер-
ным размером 7нм (по результатам БЭТ).  

Очевидно, что при измельчении такой кера-
мики полученные гранулы будут иметь тот же со-
став порового пространства. Следовательно, ком-
позитный материал на основе таких гранул ча-
стично наследует свойства исходного материала. 
При этом формируются дополнительные поровые 
каналы большего сечения (см. табл. 3), образован-
ные вследствие неплотной укладки гранул в компо-
зите. В данном случае поровая структура композита 
аналогична поровому пространству грунтов, содер-
жащих пористые частицы разных размеров [11]. 

Таким образом поровое пространство ком-
позитов представляет собой сеть сквозных каналов 
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щелевого вида, образованных гранулами. В этом 
случае размер таких каналов определяется грану-
лометрическими характеристиками используемых 
гранулированных порошков. Кроме того, сами гра-
нулы пористые и содержат сеть более мелких пор. 

 
Таблица 3 

Состав образцов композитов и их свойства 

Состав По, % D0, мкм D1, мкм 

100% КОР1 45 3 2,5 

70% КОР1_1  
+ 30% КОР2 

54 110 80 

70% КОР1_2  
+ 30% КОР2 

50 70 50 

70% КОР2_1  
+ 30% КОР1 

47 11 7 

 

ВЫВОДЫ 

Продемонстрирована возможность получе-
ния высокопористого композитного материала с 
высокой стойкостью к термоудару. Этот материал 
имеет развитую поровую структуру, образованную 
системой проницаемых каналов с различным сече-
нием. Открытая пористость может достигать 54%. 
Поровое пространство этих композитов представ-

ляет собой несколько наборов пор различного раз-
мера: крупные поры наибольшего размера порядка 
100 мкм, среднего 2 – 3 мкм и поры размера 1 – 7 нм. 
Данные композиты представляют собой проницае-
мые материалы с развитой поровой структурой и, 
следовательно, пригодны для изготовления газо-
вых сенсоров и защитных колпачков чувствительных 
элементов датчиков, эксплуатируемых при значи-
тельных перепадах температуры. 
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