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Â ðàáîòå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ñåòè ñêâîçíûõ êàíàëîâ îáðàçöîâ 
ïîðèñòîé êåðàìèêè. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ êåðàìèêè èñïîëüçîâàëèñü ïîðîøêè ýëåê-
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ñòâî êåðàìèêè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîäîáíàÿ èíôîðìàöèÿ äàåò âîçìîæíîñòü 
öåëåíàïðàâëåííîãî êîíñòðóèðîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ òðåáóåìîé ñòðóêòóðîé, êîòîðàÿ 
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INFLUENCE OF THE GRANULOMETRIC PROPERTIES 
OF POWDERS ON THE STRUCTURE AND SIZE OF THE CHANNELS 
IN THE POWDER-BASE PERMEABLE CERAMICS
S.G. Ponomarev, V.V. Rybalchenko, A.A. Vasin, O. A. Gordeeva
In the article the structure of the network through channels of porous ceramics samples was studied. Ceramics 
samples were prepared using electrocorundum powders with a varied granulometric compound. It was achieved 
by powder grinding in a ball mill during different periods of time. The characteristic sizes of the through pore 
channels of the ceramic were determined. Also correlation among the powder granulometric compound and 
properties of a network through the channels of the porous ceramics was found. It is shown that most of the 
pore space of permeable ceramic made of monodisperse powders, are the coarsest pores. The size of pore 
channels monotonically depends on the average particle size of the powder. On the other hand, if the powder with 
polydisperse composition is used for ceramics production, there is a wide range of sizes of the pore channels, and 
the smaller the pores, the greater the contribution they make to the pore space of the ceramic. This information 
allows the purposeful design of material with the desired structure that is most appropriate for a specific product 
(filter elements, insulation materials, etc.).

Keywords: corundum, a permeable ceramic, through pore channels, liquid extrusion porosimetry, granulometric 
composition of the powder, filters.

* Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки Российской Федерации 
в рамках Государственного задания № 11.2504.2014/К от 18 июля 2014 г.
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Ââåäåíèå
В последнее время наблюдается существен-

ный рост интереса к изучению пористых кера-
мических материалов. Такие материалы ввиду 
своей химической стойкости и жаропрочности 
являются основой для производства фильтру-
ющих элементов, используемых в металлургии 
и химической промышленности [1]. Поэтому 
одним из приоритетных направлений развития 
этих отраслей является создание и производ-
ство проницаемых керамических материалов 
с регулируемым размером сквозных поровых 
каналов. Вид поровой структуры проницае-
мой керамики зависит от множества факторов. 
Одним из них является гранулометрический 
состав порошка, который используется для ее 
получения. Так, например, в работах [2–4] по-
казано, как влияет гранулометрический состав 
порошков на пористость проницаемой кера-
мики. Приводятся корреляции между фрак-
ционным составом керамического материала 
и пористостью получаемой керамики. Кроме 
этого, в работах [3, 5] предлагается некоторая 
классификация поровой структуры по размерам 
каналов, образованных как самими зернами по-
рошка, так и их агломератами. Эти вопросы на-
прямую связаны с разработкой новых материа-
лов, применяемых для изготовления различных 
фильтрующих элементов [6]. Так, размер сквоз-
ных пор материала дает представление о раз-
мерах частиц, которые могу быть отфильтро-
ваны при протекании жидкой или газообразной 
среды через фильтр. С другой стороны, прони-
цаемость (производительность) фильтрующего 
элемента напрямую связана с объемом порово-

го пространства, приходящегося на поры, кото-
рые участвуют в процессе сепарации. То есть 
задача выяснения корреляций между размера-
ми каналов и распределением порового объема, 
с одной стороны, и свойствами исходных по-
рошков, с другой стороны, остается весьма ак-
туальной.

Целью настоящей работы является иссле-
дование влияния гранулометрического состава 
порошков на структуру и поперечные размеры 
сквозных поровых каналов керамических об-
разцов, изготовленных на их основе.

Îáîðóäîâàíèå äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
èññëåäîâàíèé
Для исследования гранулометрического 

состава порошков использовался лазерный 
дифракционный анализатор размера частиц 
FRITSCH Analysette 22 Nano Tec Plus. Анализ 
сквозных каналов проницаемой керамики про-
водился с помощью экструзионного порозиме-
тра PMI LEP–100A. Приведем краткое описание 
этого прибора, так как в России он мало пред-
ставлен. Полное изложение физических прин-
ципов функционирования данного прибора со-
держится в работах [7–9]. 

Работа данного прибора основана на учете 
действия сил поверхностного натяжения на гра-
нице раздела газ-жидкость, благодаря которым 
жидкость удерживается внутри сквозных поро-
вых каналов керамического образца. Рабочая 
ячейка прибора имеет вид полого цилиндра, 
один конец которого закрыт пористой мембра-
ной. Образец, насыщенный жидкостью, поме-
щается на поверхность мембраны, содержащей 
ту же жидкость (рис. 1).

Если со стороны свободной поверхности образ-
ца повысить давление газовой среды P1, то в не-
который момент жидкость начнет вытесняться 
из пор образца. Вытеснение жидкости в каждый 
момент времени будет происходить в тех поро-
вых каналах, для которых характерный попе-
речный размер (далее диаметр) D соответствует 
перепаду давления ΔP= P1 – P0 (P1 > P0), где P0, P1 – 
значения давления газа по обе стороны образца. 
Величины D и ΔP связаны соотношением [7]:

                         
4 ,cosD

P


 


 (1)

где γ – коэффициент поверхностного натяже-
ния на границе жидкость-газ; θ – краевой угол 
смачивания. 

Рис. 1. Схема рабочей ячейки 
порозиметра LEP-100A: P1 – давление 

газовой среды, Р0 – давление газа со стороны, 
противоположной свободной поверхности
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Например, для образцов из гидрофильных 
материалов в качестве рабочей жидкости ис-
пользуется вода, при этом γ = 72,3 ± 0,4 мН/м, 
параметр θ в зависимости от материала прини-
мает значение от 0 до 90° (для алюмооксидной 
керамики θ < 10°, и обычно принимают θ = 0).

Следует заметить, что в соотношении (1) 
не учитывается влияние так называемого фак-
тора кривизны поровых каналов. Информацию 
о значении этого параметра получить крайне 
сложно, поэтому в большинстве приборов по-
добного назначения эту величину принимают 
равной единице.

Пусть перепад давления изменяется от 0 
до некоторого значения ΔP1. Тогда объем вы-
тесненной жидкости V(D1) (определяется взве-
шиванием) будет соответствовать объему поро-
вого пространства сквозных каналов, которое 
занимают участки пор с диаметрами больше D1 
(D1 и ΔP1 связаны соотношением (1)). То есть, 
измеряя вытесненный объем жидкости V(D) 
для конкретного перепада давления (или вели-
чины диаметра D), можно построить интеграль-
ную функцию F(D) распределения пор в зави-
симости от их размеров D

                      

0

0

( )( ) V V DF D
V


 , (2)

где V0 – полный объем жидкости, вытесненной 
из пор образца за все время измерения. 

При этом значение F(D1) – F(D2) будет соот-
ветствовать объему порового пространства, ко-
торый приходится на поры с диаметрами в ин-
тервале (D1, D2). 

С другой стороны, измеряя для каждого зна-
чения D приращение объема вытесненной жид-
кости ΔV(D), приходящейся на малое прираще-
ние ΔD, можно получить дифференциальную 
функцию распределения пор по их диаметрам 
в виде

                       0

1( ) Vf D
V D


 


. (3)

Фактически для каждого D значение f(D) 
пропорционально вероятности присутствия 
в образце пор с диаметром, равным D. В этом 
случае, если на некотором интервале (D1, D2) 
функция f(D) равна нулю (не происходит изме-
нение объема вытесненной жидкости), то в об-
разце отсутствуют поры с диаметрами от D1 
до D2. С другой стороны, положение локальных 

максимумов этой функции указывает на наибо-
лее вероятные значения диаметров пор в иссле-
дуемом образце.

Отметим особую роль, которую играет 
в этих измерениях пористая мембрана. Пусть 
некоторые каналы образца полностью свобод-
ны от жидкости. Тогда при отсутствии мем-
браны газ будет проникать в нижнюю часть 
рабочей камеры, что существенным образом 
исказит результаты измерений, так как будет 
препятствовать дальнейшему вытеснению жид-
кости из пор образца. При наличии мембраны 
силы поверхностного натяжения на границе 
раздела газжидкость в поровых каналах мем-
браны будут препятствовать утечке газа из ра-
бочей камеры, и измерения могут быть продол-
жены вплоть до того момента, пока жидкость 
остается в порах мембраны. Таким образом, ди-
аметр пор мембраны определяет наименьший 
диаметр пор образца, который можно измерить 
с помощью данного прибора.

В качестве иллюстрации к вышесказанному 
рассмотрим некоторую модель сквозных кана-
лов. Пусть поровое пространство исследуемого 
образца состоит из одинаковых каналов, кото-
рые имеют вид круговых усеченных конусов 
(рис. 2). 

В этом случае величина D отвечает значе-
нию некоторого локального диаметра прямого 
поперечного сечения конусного канала. В ре-
зультате измерений получим, что в образце 
присутствуют поры с поперечными размерами 
от D1 до D2 (D2 > D1). Причем функция распре-
деления f(D) равна нулю при D < D1, D > D2 
и постоянна при D1 < D < D2. 

Рис. 2. Модель поровых каналов
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Èñïûòàíèå ýòàëîííîãî îáðàçöà
На первом этапе исследований была про-

ведена проверка работоспособности прибора 
при измерении сквозных пор эталонного образ-
ца Е1. Образец Е1 был выполнен в виде диска 
из оргстекла толщиной 2 мм и диаметром 37 мм. 
В средней части диска в пределах квадрат-
ной области 20×20 мм с помощью лазерного 
луча было выполнено 546 сквозных отверстий 
с поперечным размером от 80 мкм до 300 мкм. 
В этом случае расчетная пористость образца 
составляла примерно 3 %. В качестве примера 
на рис. 3 представлены фотографии входного 
и выходного отверстий одного из каналов. Цель 
планируемых исследований состояла в том, 
чтобы двумя различными методами определить 
средние характеристики каналов.  

С помощью микроскопа были получены фо-
тографии всех отверстий каналов и проведено 
определение их размеров. В качестве характер-
ного размера (диаметра) отверстия D использо-
валось среднее арифметическое трех различных 
(случайных) измерений поперечного размера 
его изображения. 

Со стороны входа луча каналы имеют от-
верстия с характерным размером D от 260 
до 290 мкм. На противоположной стороне 
диска диаметр выходных отверстий (см. рис. 3, б) 
D составляет 85–150 мкм. 

По результатам измерений была построена 
функция распределения w(D). Эта функция стро-
илась следующим образом. Предполагалось, что 
величина D может принимать значение от 0 до 
500 мкм. Весь интервал (0, 500) разбивался на от-

резки с шагом Δ = 10 мкм. Далее подсчитывалось 
число измерений N(D), результаты которых попа-
дали в интервал (D – 0,5 ∙ Δ, D + 0,5 ∙ Δ). Тогда 

                     w(D) = k ∙ N(D), (4)

где k – нормировочный коэффициент, такой, 
что максимум w(D) = 1. 

График функции w(D) (рис. 4) свидетель-
ствует о том, что она имеет три локальных мак-
симума при D = 90, 130, 270 мкм. Было рассчи-
тано среднее значение характерного диаметра: 
<D> = 220 ± 15 мкм. 

Далее проводилось исследование порового 
пространства эталонного образца на порозиме-
тре LEP-100A. После выполнения процедуры во-
донасыщения образец был помещен в рабочую 
ячейку прибора так, чтобы воздушная среда ока-
залась со стороны входных отверстий каналов. 

По результатам, полученным с помощью 
порозиметра, была построена новая функция 
g(D) = f(D)/max[f(D)] (см. рис. 4). Среднее зна-
чение диаметра, рассчитанного для данного 
распределения, составляет <D> = 210 ± 20 мкм, 
что практически совпадает с аналогичным зна-
чением, полученным при микроскопических 
измерениях. На рисунке видно, что положения 
пиков функций g(D) и w(D), а также соотно-
шение их амплитуд практически совпадают. 
То есть, оба способа измерения диаметров ка-
налов эталонного образца указывают на одни 
и те же наиболее вероятные их средние значе-
ния. Таким образом, в результате данной про-
верки установлена адекватность измерений, вы-
полняемых на порозиметре LEP-100A.

 а б
Рис. 3. Фотографии входного (а) и выходного (б) отверстий одного из каналов образца Е1 
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Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé 
îáðàçöîâ êåðàìèêè
В следующей серии экспериментов иссле-

довалось пространство поровых сквозных ка-
налов керамических образцов, изготовленных 
на основе порошков корунда фракции F100 
(средний размер частиц 150 мкм), которые под-
вергались механической обработке различной 
интенсивности в шаровой мельнице. Очевид-
но, что использование порошков, подвергшихся 
механической обработке в течение различного 
интервала времени, должно приводить к суще-
ственному изменению поровой структуры кера-
мики, полученной на их основе. Методом полу-
сухого прессования (давление 100 МПа) были 
изготовлены три партии цилиндрических образ-
цов (Б1, Б2, Б3). Образцы имели следующие раз-
меры: диаметр 30 ± 1 мм и высота 4,5 ± 0,5 мм 
(указан разброс размеров образцов в партиях). 
Каждая партия включала в себя по три образца. 
Обжиг образцов проводился при температуре 
T = 1280 ± 20 °С. Шихту для формования образ-
цов готовили из смеси технологического связую-
щего (бентонитовая глина) (15 %) и порошка ко-

рунда (85 %), который подвергался механической 
обработки различной продолжительности. Для 
изготовления образцов серии Б1 использовался 
порошок без механической обработки, для образ-
цов Б2 порошок корунда подвергался обработке 
в шаровой мельнице в течение 90 мин, для образ-
цов Б3 порошок измельчали 25 ч. Выбор такого 
состава шихты объясняется следующим образом. 
В результате указанной термообработки спека-
ние керамики осуществляется за счет плавления 
глины. При этом частицы корунда, не испытывая 
существенного изменения, образуют некоторый 
массив, поровое пространство которого цели-
ком зависит от геометрических характеристик 
частиц основного порошка шихты. Отметим, что 
аналогичной методикой для изготовления опыт-
ных образцов керамик для фильтрующих эле-
ментов пользовались и другие авторы: например, 
в состав шихты для связки частиц корунда вво-
дилась фарфоровая масса [4] или бентонитовая 
глина [10], использовалось легкоплавкое связую-
щее оригинального состава [6].

В таблице 1 приведены средние (по партии) 
характеристики образцов Б1, Б2, Б3. Все образ-
цы имеют примерно одинаковую открытую по-
ристость, однако средний характерный размер 
сквозных пор уменьшается (что ожидаемо, 
см. [2]) с увеличением времени механической 
обработки порошка корунда. 

Статистическая погрешность при опреде-
лении средних величин не превышала 7 %. 
Более глубокий анализ структуры поровых ка-
налов образцов показал наличие некоторых 
количественных различий между образцами 
внутри каждой группы, однако все качествен-
ные особенности поровой структуры, присущие 
той или иной группе образцов, сохраняются 
для каждого его представителя. Поэтому далее 
при анализе поровой структуры каждой группы 
образцов будут демонстрироваться результаты, 
полученные для их отдельных представителей. 

Рис. 4. Результаты измерений для образца Е1: 
1 – g(D); 2 – w(D) 

Таблица 1

Средние характеристики образцов Б1, Б2, Б3

Образец Открытая 
пористость, %

Средний размер 
сквозных пор

<D>, мкм

Наибольший размер 
сквозных пор

Dmax, мкм

Наименьший размер 
сквозных пор 

Dmin, мкм
Б1 24 50 140 16
Б2 21 43 50 14
Б3 21 22 130 13
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Рисунок 5 дает представление о распределе-
нии порового объема по диаметрам пор для об-
разцов Б1, Б2 и Б3. Заметим, что здесь и далее 
под поровым пространством образцов под-
разумеваем только пространство сквозных пор 
керамики и не учитываем объем и распределе-
ние глухих пор. Видно, что в образцах Б1 и Б2 
на крупные поры приходится большая часть 
порового пространства. Так, в образцах Б1 наи-
больший вклад (≈50 %) в поровое простран-
ство вносят участки пор с диаметром от 50 
до 60 мкм. Остальную часть порового про-
странства занимают участки пор с диаметрами 
от 15 до 40 мкм, причем на каждую группу раз-
меров приходится от 5 до 10 % общего объема.

В образцах Б2 половина порового простран-
ства представлена каналами с диаметром от 42 
до 50 мкм, а остальная часть – каналами с ди-
аметрами от 10 до 30 мкм. Напротив, в образ-
цах Б3 основная часть порового пространства 
приходится на самые мелкие поры. Так, поры 
с диаметрами от 12 до 25 мкм составляют более 
60 % порового объема. Для оставшихся 40 % 
объема характерно наличие более крупных пор 
с диаметрами 30–140 мкм, причем их количе-
ство снижается с увеличением диаметра. 

Необходимо отметить такой интересный 
факт, для всех образцов доля пор с диаметрами 
менее 10 мкм незначительна.

Следующие результаты (рис. 6) более четко 
демонстрируют, какой набор значений диаме-
тров пор соответствует каждому образцу. Здесь 
изображены графики функции g(D) для образ-
цов Б1, Б2, Б3. 

Рис. 5. Интегральная функция распределения 
поровых каналов по диаметрам F(D) для образцов: 

1 – Б1; 2 – Б2; 3 – Б3

а

б

в
Рис. 6. Функция g(D): 

а – образец Б1; б – образец Б2; в – образец Б3
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Из рисунка 6 следует, что в образцах Б1 и Б3 
присутствует довольно много крупных пор 
с диаметром порядка 120 мкм. В образцах Б2 
такие поры отсутствуют. Кроме того, во всех 
образцах присутствуют поры с диаметрами 
от 10 мкм до 60 мкм. Однако характер распре-
деления пор по размерам существенно разли-
чается. Для образцов Б1 и Б2 функция распре-
деления имеет дискретный набор локальных 
максимумов. Так, для образцов Б1 этот набор 
имеет следующий состав: 14, 18, 24, 34, 43, 58, 
140 мкм; для образцов Б2: 10, 18, 27, 48 мкм. 
С другой стороны, для образца из партии Б3 
(см. рис. 6, в) характерна другая структура 
порового пространства, которая совершенно 
отличается от структуры предыдущих образ-
цов. Видно, что поровое пространство образца 
представляет собой сеть каналов переменного 
сечения с монотонным набором значений диа-
метров от 10 мкм до 140 мкм. 

Ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ ïîðîøêîâ 
è ïîðîâîå ïðîñòðàíñòâî êåðàìèêè
Таким образом, наблюдается два типа по-

рового пространства. В первом случае (образ-
цы Б1 и Б2) поровое пространство – это сеть 
каналов с дискретным набором значений ди-
аметров, причем наибольший вклад в поро-
вый объем вносит одна группа крупных пор. 
Другой тип порового пространства представ-
лен образцами Б3. В этом случае поровое про-
странство состоит из каналов, диаметры кото-
рых образуют монотонно изменяющийся ряд 
значений. Наибольший объем порового про-
странства приходится на группу самых мелких 
каналов. Такое различие в структуре порового 
пространства, вероятно, следует искать в раз-
личии гранулометрического состава порошко-
вого материала.

Для ответа на этот вопрос было проведено 
исследование по определению гранулометриче-
ских характеристик использованных порошков. 
Для этих целей применялся лазерный дифрак-
ционный анализатор размера частиц. При вы-
полнении дисперсионного анализа порошковых 
проб с помощью этого прибора была получе-
на дифференциальная функция распределения 
частиц порошка q(d) по размерам d. Фактиче-
ски, величина q(d) соответствует счетной кон-
центрации частиц размером d. Эта характери-
стика широко используется при анализе состава 
и структуры сыпучих материалов (см. напри-
мер [2]).

На рисунке 7 представлены функции q(d), 
полученные для порошков электрокорунда, ко-
торые подвергались механической обработке 
различной продолжительности t. Из графиков 
на рис. 7 следует, что до проведения обработки 
проба порошка содержала частицы с размерами 
от 60 мкм до 400 мкм, и q(d) имеет один макси-
мум при d=150 мкм, причем размах распределе-
ния τ = 1,02. Здесь 

τ = (d90 – d10)/d50,

где dn определяется таким образом, что число 
частиц с диаметрами меньше dn составляет n % 
всех частиц. 

После непродолжительной механической 
обработки (1,5 ч) пробы порошка в шаровой 
мельнице количество крупных частиц в ней 
уменьшилось, но они по-прежнему присут-
ствовали в пробе. Кроме того, положение 
максимума дифференциальной кривой рас-
пределения смещается в сторону уменьшения 
d, и при этом появляются частицы с диаме-
трами в диапазоне 1 < d < 10 мкм. Вероятно, 
здесь наблюдается процесс деагломерации 
крупных частиц порошка или дробление не-
монолитных частиц. Такое небольшое ме-
ханическое воздействие на порошок, приво-
дящее к разрушению некоторых агрегатов, 
не приводит к существенному изменению 
функции распределения частиц по разме-
рам. При более длительном механическом 
воздействии на частицы порошка происхо-
дит их дробление, что находит отражение 

Рис. 7. Дифференциальная функция 
распределения частиц порошка по размерам 

для различной продолжительности t 
механической обработки: 

1 – исходный порошок; 2 – t = 1,5 ч; 3 – t = 25 ч
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в виде функции q(d). Максимум дифферен-
циальной кривой распределения приходится 
на d ≈ 15 мкм, причем размах распределения τ 
увеличивается более чем в два раза.

Таким образом, для изготовления образ-
цов Б1 и Б2 использовались узкофракционные 
порошки (им соответствует распределение 
с размахом τ ≈ 1), которые, вероятно, не склон-
ны к образованию агломератов, что приводит 
к образованию поровой структуры с неболь-
шим набором характерных диаметров каналов. 
При этом среднее значение диаметра наиболь-
шей части каналов монотонно меняется с изме-
нением среднего значения размеров частиц по-
рошка. 

С другой стороны, для образцов Б3 исполь-
зовался порошок с полидисперсным распреде-
лением (размах распределения τ > 2). При этом, 
как отмечалось в работе [11], порошки, которые 
подвергались длительному измельчению (меха-
нической активации), склонны к образованию 
агломератов, и, следовательно, при компакти-
ровании такого порошка возможно образование 
поровых каналов не только между исходными 
частицами, но и их агломератами и агрегата-
ми. Присутствие в компакте крупноразмерных 
агломератов (и агрегатов), по-видимому, может 
приводить и к образованию межагломератных 
пор (см. [3]), размеры которых существенно 
превосходят максимальный размер частиц по-
рошка. В этом случае поровое пространство об-
разцов представляет собой совокупность кана-
лов, диаметры которых имеют широкий спектр 
значений. 

Отсутствие во всех образцах мелких (менее 
10 мкм) пор, можно объяснить тем, что такие 
поры заполняются расплавленными частицами 
связующего материала (глины).

Çàêëþ÷åíèå
В результате проведенных исследований 

продемонстрирована возможность применения 
экструзионного порозиметра для определения 
количественных параметров поровой струк-
туры проницаемой керамики. Показано, что 
большую часть порового пространства прони-
цаемой керамики, изготовленной с примене-
нием узкофракционных порошков, составля-
ют наиболее крупные поры, размер которых 
зависит от среднего размера частиц порошка. 
С другой стороны, если при производстве кера-
мики используется порошок с полидисперсным 
фракционным составом, наблюдается широкий 

спектр размеров поровых каналов, причем, чем 
мельче поры, тем больший вклад они вносят 
в поровое пространство керамики. 

Полученная информация о значениях харак-
терных диаметров сквозных каналов пористой 
керамики дает возможность целенаправлен-
ного получения материала с требуемой струк-
турой, которая наиболее оптимальна для кон-
кретного изделия. Так, однородность порового 
пространства керамического материала повы-
шается, если при его получении применяются 
порошки с более узким фракционным составом. 
Следовательно, фильтрующие элементы, изго-
товленные на основе таких материалов, будут 
обладать повышенной производительностью 
и селективностью.

Работа выполнена на оборудовании и при 
поддержке сотрудников центра коллективного 
пользования «Наукоемкие технологии в маши-
ностроении» ФГБОУ ВО «Московский поли-
технический университет».
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