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Рассмотрены методы, используемые для анализа закономерностей протекания тер-
мически активируемых процессов. Показано, что наиболее информативными и надеж-
ными являются неизотермические методы. Приведены данные по исходным компонен-
там и способам их преобразования в экспериментальные образцы по технологической 
схеме. На примере алюмооксидных материалов, модифицированных различными эвтек-
тическими добавками разного количества, установлено, что процесс спекания подчиня-
ется уравнению формальной кинетики первого порядка. Определены кажущиеся энергии 
активации спекания и выведены начальные закономерности для разработки оптималь-
ных режимов обжига исследуемых материалов. 

Ключевые слова: корундовая керамика, спекание, спекающие добавки, эвтектики, ки-
нетические параметры, условия обжига. 

 

The methods used to analyze the regularities of thermally activated processes are discribed. 
It is shown that the most informative and reliable methods are the isothermal methods. The data 
on the initial components and their conversion ways to experimental samples in the technologi-
cal scheme are presented. In the example of alumina materials modified with various amounts 
of various eutectic additives it was found that the sintering process obeys the equation of the 
first order kinetics formal. The apparent activation energy of sintering and initial patterns for 
the development of optimum firing mode of the materials are determined. 

Keywords: alumina ceramics, sintering, sintering adds, eutectics, kinetic parameters, firing conditions. 
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Введение 
В соответствии с концепцией преобразования промышленности Российской Фе-

дерации ставится задача создания технологий принципиально новых материалов, обес-
печивающих развитие различных секторов экономики. Керамические материалы харак-
теризуются совокупностью уникальных физико-технических свойств [1–4], которыми 
не обладает практически ни один другой класс материалов. Одними из наиболее пер-
спективных оксидных материалов в современной технике благодаря высокой механи-
ческой прочности, трещиностойкости, износостойкости, твердости, химической стой-
кости являются материалы на основе оксида алюминия. 

Несмотря на существование широкой гаммы керамических материалов различ-
ного назначения, разработанных на основе корунда, высокая энерго- и ресурсоемкость 
их изготовления, а также требования научно-технического прогресса заставляют осу-
ществлять поиск путей создания новых видов материалов, обладающих высоким уров-
нем физико-механических характеристик, но гораздо более низкой температурой спе-
кания [5–8]. Подобное возможно только посредством направленного управления фор-
мированием структуры оксидной керамики, основываясь на взаимосвязях в цепочке: 
технология→состав→структура→свойство, что является важнейшим способом интен-
сификации технологических процессов, снижения себестоимости и повышения каче-
ства готовой продукции. Одним из основных путей решения поставленных задач явля-
ется использование в качестве модификаторов добавок эвтектических составов. Однако 
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одной из проблем в технологии получения тугоплавких неметаллических материалов 
является анализ закономерностей спекания керамики на основе оксида алюминия 
именно в присутствии легкоплавких добавок эвтектического состава. 

Известно, что процесс в этом случае может протекать в двух направлениях. В 
первом случае твердая фаза нерастворима в жидкой, и спекание происходит за счет сил 
поверхностного натяжения. Во втором случае спекание представляет собой трехста-
дийный процесс, включающий перегруппировку частиц твердой фазы, растворение-
осаждение и формирование твердого каркаса. Эти процессы обычно четко не разделе-
ны во времени и часто протекают одновременно, оказывая воздействие друг на друга. 
Растворение-осаждение может контролироваться как кинетикой химической реакции 
на границе раздела твердой и жидкой фаз, так и диффузией продуктов реакции через 
пограничный слой. Переход от одного механизма к другому происходит при темпера-
туре, близкой к температуре появления жидкой фазы в многокомпонентной системе. 

Современные исследования физико-химических процессов, активируемых при 
воздействии температуры, проводят с использованием двух групп методов. Первая из 
них включает изотермические методы, связанные с определением кинетических пара-
метров процесса спекания путем многократных обжигов образцов с выдержками раз-
личной продолжительности при каждой температуре. Такие методы трудоемки – 
стремление к повышению надежности результатов в разы увеличивает необходимое 
количество образцов. Кроме того, изотермические условия в большинстве случаев 
сложно реализовать, длительный прогрев образцов до необходимой температуры со-
провождается значительными усадками, что существенно искажает результаты. Вслед-
ствие этого в большей степени используют неизотермические методы, при реализации 
которых температура образца изменяется во времени по заранее заданному закону. Они 
наиболее информативны, позволяют охватить широкий диапазон изменения парамет-
ров, обеспечивают высокую надежность результатов. 
 

Материалы и методы 
По современной теории химической кинетики полагают, что протекание процес-

са во времени может быть описано уравнением: 
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где 
dτ

dα
 – скорость исследуемого процесса; k0 – предэкспоненциальный множитель; E – кажу-

щаяся энергия активации процесса; R – универсальная газовая постоянная; F(α) – функция, вид 
которой зависит от механизма процесса, т. е. его кинетическая модель. 

 

Величина α представляет собой степень превращения реагентов, в качестве ко-
торой может выступать усадка, пористость, относительная плотность и ряд других па-
раметров системы. В данном случае в качестве такого параметра выбрана относитель-
ная линейная усадка, т. е. отношение текущей усадки образца к ее максимально воз-
можному значению.  

Основываясь на законе действия масс, следует записать 
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В ряде случаев при исследовании кинетики спекания неизотермическим мето-
дом удобно пользоваться безразмерным параметром z, связанным с α следующим обра-
зом: z=1-α. Тогда, исходя из выражения (2), получим преобразованное уравнение (1): 
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Величину n в уравнении (3), по аналогии с формальной кинетикой реакций в га-
зах и жидкостях, можно считать n-ным порядком процесса спекания. 

Уравнение (3) характеризует физико-химические процессы, контролируемые 
единым механизмом; смена этого механизма приведет и к изменению кинетических па-
раметров (k0, E, n), что можно четко зафиксировать при неизотермических исследова-
ниях. Таким образом, последние позволяют установить температурные границы преоб-
ладания того или иного механизма. 

Предположив, что процесс спекания представляет собой реакцию, формальный 
порядок которой равен единице, и проинтегрировав выражение (3) в пределах от z0=1 

до z и от 0=0 до , получим 

                                                           .-τ)ln()ln(-ln 0
RT

E
kz                                                       (4) 

С учетом того, что ≈1/v (где v – скорость нагревания печи), и заменив k0 на 0k   в 

уравнении (4), получим 

                                                          .-)ln()ln(-ln 0
RT

E
vkz                                                      (5) 

Таким образом, на основе уравнения (5) появляется возможность графическим 
методом определить параметр Е. 

Для анализа применимости формально-кинетического уравнения первого поряд-
ка к закономерностям уплотнения материалов, содержащих добавки, образующие 
наноструктурированный эвтектический расплав при спекании, рассматривали компо-
зиции, содержащие в качестве модификаторов эвтектики в системах MnO–Al2O3–SiO2, 
CaO–ZnO–Al2O3–SiO2 и ZnO–TiO2. Добавки вводили в оксид алюминия, синтезирован-
ный из промышленного гидроксида. Количество вводимых добавок составляло: 4% (по 
массе) MnO–Al2O3–SiO2 и CaO–ZnO–Al2O3–SiO2 каждого, 1% (по массе) ZnO–TiO2 [9–11]. 

Получение исходных материалов проводили следующим образом: в промыш-
ленный гидроксид алюминия вводили гидрокарбонат магния из расчета модифициро-
вания синтезируемого оксида 0,25% (по массе) MgO. Материал измельчали мокрым 
способом в фарфоровом барабане корундовыми шарами. Соотношение матери-
ал/вода/шары составляло 1:1:1. Полученную суспензию высушивали при 80°С, поро-
шок протирали через сито №01. 

Исходя из данных ДТА для промышленного гидроксида алюминия порошок 
прокаливали при температуре 1300°С с выдержкой 3 ч. Скорость нагрева составляла 
3°С/мин. После прокаливания материал измельчали мокрым способом в тех же услови-
ях, что и до прокаливания. Суспензии высушивали при температуре 80–100°С, поро-
шок протирали через сито №05 и использовали для составления композиций. Размер 
кристаллов корунда по данным петрографического анализа составляет 0,5–1,5 мкм. 

Свойства материалов, используемых для синтеза эвтектических добавок, приве-
дены в таблице. 

 
Материалы, используемые для синтеза спекающих добавок 

Наименование материала Формула Марка ГОСТ, ТУ 

Гидроксид алюминия Al(OH)3 ХЧ ГОСТ 11841–86 

Оксид цинка ZnO ЧДА ГОСТ 10262–82 

Оксид кремния SiO2 ЧДА ГОСТ 9428–80 

Карбонат кальция CaCO3 ХЧ ГОСТ 4530–86 

Карбонат марганца шестиводный MnCO36H2O ЧДА ТУ6-09-01-295–85 

 

Для подготовки добавок эвтектического состава в указанных системах предва-

рительно определяли потери при прокаливании каждого из компонентов. Количество 
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исходных материалов рассчитывали в соответствии с потерями при прокаливании и 

химическим составом эвтектик, выбранных для исследования. 

Для изготовления добавок исходные смеси расчетного состава загружали в ша-

ровую мельницу, растворяли дистиллированной водой и измельчали в течение 8 ч ко-

рундовыми шарами. Соотношение мелющие тела/вода/материал составляло 3:1:1. По-

лученные суспензии высушивали при температуре 80–100°С, затем материалы проти-

рали через сито №01. 

Порошки загружали в корундовые тигли и прокаливали с незначительными вы-

держками. Температурные режимы выбирали согласно петрографическим исследова-

ниям. После прокаливания материал измельчали в тех же условиях, что и до синтеза. 

Готовые порошки использовали для составления композиций. 
 

Результаты 

Образцы формовали методом двухстороннего одноосного полусухого прессова-

ния при давлениях 50 и 100 МПа, а также гидростатическим методом при давлении  

400 МПа. Обжиг проводили в воздушной среде при скорости нагрева 3°С/мин в интер-

вале температур 1100–1550°С. 

Результаты исследований приведены на рис. 1–3. Закономерности уплотнения 

удовлетворительно описываются уравнением формальной кинетики первого порядка 

[12–15]. Коэффициент корреляции во всех рассматриваемых случаях составляет не ни-

же 0,95. Важным является также и то, что с точки зрения формальной кинетики поря-

док реакции оказывается одинаковым как в температурной области, в которой процесс 

протекает с участием жидкой фазы, так и в той, где она отсутствует. Протекающие 

процессы различаются величиной кажущейся энергии активации. 
Так, исходя из данных рис. 1, следует, что спекание керамики с добавкой  

MnO–Al2O3–SiO2 происходит двухстадийно. Энергия активации первой стадии Е1 из-
меняется в широких пределах (от 150 до 360 кДж/моль) в зависимости от давления 
прессования. Таким образом, кинетика процесса на этой стадии зависит от геометриче-
ских размеров контактов: повышение давления прессования приводит к более плотной 
упаковке частиц, что осложняет их перемещение на начальной стадии спекания и обу-
славливает увеличение кажущейся энергии активации.  
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Рис. 1. Определение кажущейся энергии 

активации спекания образцов, содержащих 

добавку MnO–Al2O3–SiO2, при давлении 

прессования 50 (1), 100 (2) и 400 МПа (3) 

Рис. 2. Определение кажущейся энергии 

активации спекания образцов, содержащих 

добавку CaO–ZnO–Al2O3–SiO2 
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Рис. 3. Определение кажущейся энергии ак-

тивации спекания образцов, содержащих добав-

ку ZnO–TiO2 

 
Энергия активации второй стадии процесса Е2 не зависит от геометрических 

размеров межчастичных контактов и в исследованном интервале давлений составляет 

22820 кДж/моль. Смена преобладающего механизма уплотнения происходит при тем-
пературе ~1140°С, соответствующей моменту появления в системе жидкой фазы. Выше 
указанной температуры преобладающим механизмом процесса является растворение 
тугоплавкого компонента с последующей его кристаллизацией. 

По данным микроскопического анализа, количество расплава в системе в ходе 
спекания увеличивается незначительно и составляет ~7–8% (объемн.) на заключитель-
ной стадии процесса. Это позволяет сделать вывод о том, что состав жидкости в тече-
ние обжига практически не отклоняется от эвтектического. Следовательно, можно по-
лагать, что кристаллизация фаз спекающей добавки происходит в процессе охлаждения 
системы при температуре плавления эвтектического состава. 

Аналогичным образом ведет себя композиция с добавкой в системе  
CaO–ZnO–Al2O3–SiO2. Энергия активации Е1=-132 кДж/моль, Е2=367 кДж/моль  
(рис. 2). Смена преобладающего механизма спекания происходит при температуре 
~1200°С, которая близка к температуре плавления эвтектического состава. В отличие 
от рассмотренных до этого составов, перегибы на кривой для композиции, содержащей 
добавку в системе ZnO–TiO2, отсутствуют (рис. 3). Это, казалось бы, свидетельствует о 
единстве механизма спекания во всем исследованном интервале температур. Однако 
такое представление является ошибочным. 

 

Обсуждение и заключения 
Очевидно, что энергия активации процесса, происходящего с участием жидкой 

фазы, совпадает с аналогичной характеристикой для процесса, протекающего до начала 
плавления модифицирующей добавки (в рассматриваемом случае: ~120 кДж/моль). 

Далее, определив основные кинетические параметры, возникает вопрос о воз-
можном их применении для разработки рациональных режимов обжига изделий.  

Соответствующие расчеты могут быть выполнены на основе результатов неизо-

термических исследований процесса спекания. Так, предположив, что const,
dτ

d


z
 исхо-

дя из уравнений (2) и (3) можно рассчитать необходимый режим обжига. Приняв, что 

F(z) определяется из выражения (3), z0zzmax и TmaxTT0, получим: 
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Соотношение (6) позволяет в явном виде получить температурный режим, при 
котором может быть достигнуто равномерное, предельно быстрое протекание процесса 
спекания. Для данного случая при n=1: 
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Таким образом, расчет закономерностей спекания методами неизотермической 
кинетики имеет значение и для технологической практики, поскольку позволяет проек-
тировать режимы термообработки, которая в условиях производственной, а зачастую и 
лабораторной практики протекает в нестационарном температурном поле. 
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