
ВИАМ/2014-Тр-03-03 

 
 

 
УДК 621.775.8 

DOI: 10.18577/2307-6046-2014-0-3-3-3 

 

ОСОБЕННОСТИ  ФОРМИРОВАНИЯ  α-Al2O3   

В  ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ  ВОЛОКНАХ   

С  СОДЕРЖАНИЕМ  ОКСИДА  АЛЮМИНИЯ  99%  

В  ПРИСУТСТВИИ  ДОБАВОК  Fe2O3,  MgO,  SiO2 

 

Ю.А. Балинова 

кандидат технических наук 

 

Т.М. Щеглова 

 

Г.Ю. Люлюкина 

 

А.С. Тимошин 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Март 2014 

 



 

 

 

 

Всероссийский институт авиационных материалов (ФГУП «ВИАМ» 

ГНЦ) – крупнейшее российское государственное материаловедческое 

предприятие, на протяжении 80 лет разрабатывающее и производящее 

материалы, определяющие облик современной авиационно-космической 

техники. 1700 сотрудников ВИАМ трудятся в более чем тридцати научно-

исследовательских лабораториях, отделах, производственных цехах и 

испытательном центре, а также в четырех филиалах института. ВИАМ 

выполняет заказы на разработку и поставку металлических и 

неметаллических материалов, покрытий, технологических процессов и 

оборудования, методов защиты от коррозии, а также средств контроля 

исходных продуктов, полуфабрикатов и изделий на их основе. Работы 

ведутся как по государственным программам РФ, так и по заказам ведущих 

предприятий авиационно-космического комплекса России и мира. 

В 1994 г. ВИАМ присвоен статус Государственного научного центра 

РФ, многократно затем им подтвержденный. 

За разработку и создание материалов для авиационно-космической и 

других видов специальной техники 233 сотрудникам ВИАМ присуждены 

звания лауреатов различных государственных премий. Изобретения ВИАМ 

отмечены наградами на выставках и международных салонах в Женеве и 

Брюсселе. ВИАМ награжден 4 золотыми, 9 серебряными и 3 бронзовыми 

медалями, получено 15 дипломов. 

Возглавляет институт лауреат государственных премий СССР и РФ, 

академик РАН, профессор Е.Н. Каблов. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
УДК 621.775.8 

DOI: 10.18577/2307-6046-2014-0-3-3-3 

 

Ю.А. Балинова, Т.М. Щеглова, Г.Ю. Люлюкина, А.С. Тимошин 

 

ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ α-Al2O3 В ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 

ВОЛОКНАХ С СОДЕРЖАНИЕМ ОКСИДА АЛЮМИНИЯ  99%  

В ПРИСУТСТВИИ ДОБАВОК  Fe2O3,  MgO,  SiO2 

 

Рассмотрено влияние добавок Fe2O3, MgO, SiO2 на формирование α-Al2O3 в во-

локнах оксида алюминия, получаемых по золь-гель технологии. Показано влияние 

указанных оксидов на размер кристаллитов α-Al2O3, распределение их по разме-

рам, на скорость роста зерен при увеличении температуры термообработки. 
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FEATURES OF FORMATION α-Al2O3 IN POLYCRYSTALLINE FIBERS  

CONTAINING 99%  ALUMINA  DOPED  WITH  Fe2O3,  MgO,  SiO2 

 

In present article is shown the influence of additives of Fe2O3, MgO, SiO2 on alumi-

na formation in fibers, obtained from spinning solution by sol-gel process. Influence of 

doping oxides on the grain size α-Al2O3, size distribution, grain growth rate at increase 

of sintering temperature is considered. 

Key words: fibers, α-alumina, size, grain, crystallite, temperature, histogram. 

 

В настоящее время одним из наиболее перспективных наполнителей композицион-

ных материалов для авиационной и космической техники являются поликристалличе-

ские волокна α-Al2O3 (корунда), которые, обладая рядом ценных свойств, составляют 

достойную конкуренцию монокристаллическим корундовым волокнам и волокнам SiC 

[1–9]. Получение волокон оксида алюминия по золь-гель технологии предполагает «су-

хое» формование вязкого формовочного раствора в гель-волокна с последующей их 

термической обработкой для формирования оксидного волокна [5, 10–17]. 

В процессе термообработки волокон происходит последовательное развитие пере-

ходных фаз Al2O3, которые при температуре >900°С превращаются в α-Al2O3. Темпера-

турные интервалы фазовых превращений и фазовый состав зависят от применяемых 



прекурсоров, вводимых добавок, режимов термообработки и ряда других факторов, 

например ультразвуковой обработки. Для оксида алюминия при отсутствии модифици-

рующих добавок в первом приближении характерны фазовые превращения: (η, γ)-

Al2O3→δ-Al2O3→θ-Al2O3→α-Al2O3 [5, 14–22]. Метастабильные фазы оксида алюминия 

при высоких температурах превращаются в стабильную фазу α-Al2O3 (корунд) [14–22]. 

Формирование α-Al2O3 в зависимости от совокупности факторов лежит в интервале 

температур 900–1350°C, после чего следует быстрый рост пористых зерен α-Al2O3 до 

микронного размера и более за счет процесса рекристаллизации [5, 22]. Чем выше тем-

пература и продолжительность спекания, тем больше размер кристаллитов α-Al2O3. 

Кроме того, присутствие некоторых соединений, например Y2O3, также способствует 

укрупнению зерен корунда. Для получения прочных поликристаллических волокон  

α-Al2O3 требуется ограничивать рост зерен, снижать пористость и улучшать спекание. 

Это достигается введением специальных добавок, правильным выбором и строгим кон-

тролем режима термообработки.  

Влиянию спекающих добавок в корундовой керамике посвящено множество иссле-

дований [5, 15, 16, 19, 23–31]. Рядом авторов установлено, что некоторые из исследован-

ных спекающих добавок тормозят рост зерен корунда (Si, Mg и Са), а другие ускоряют 

(Ti, Fe, Y) [15, 17, 23]. Одновременно в научной литературе присутствуют сведения о 

том, что ионы многозарядных металлов способствуют росту размеров кристаллитов 

[26, 27, 32], однако известно, что серийно выпускаемые волокна α-Al2O3 содержат мик-

родобавки таких оксидов, как Fe2O3 и SiO2 [5, 13], которые образуют монослой (плен-

ку) вторичной фазы вдоль границ зерна и препятствуют его росту. 

Данные о влиянии добавок на формирование и структуру α-Al2O3, полученные из 

литературных источников, довольно противоречивы. Причиной этого является разли-

чие в способах введения добавок, их количества, происходит ли формирование корунда 

в монолитной керамике или волокнах и ряд других причин. Как правило, речь идет о 

формировании α-Al2O3 в монолитной керамике [24–29]. Поэтому целесообразно прове-

дение исследований по определению влияния добавок на формирование структуры  

α-Al2O3 в волокнах, получаемых по золь-гель технологии из неорганических прекурсо-

ров. 

В середине ХХ века ученые установили, что магний положительно влияет на спе-

кание корунда [19]. Оксид магния при температурах >1000°С, накапливаясь на грани-

цах зерен, образует фазу шпинели MgAl2O4 [17, 24, 27] в виде тонкой пленки. Шпинель 

снижает подвижность межзеренных границ и тормозит рост зерен [24, 28]. Некоторые 



авторы считают, что MgO, накапливаясь на межзеренных границах, ограничивает рост 

зерен и без образования шпинели [28]. Если вводить добавку ионов магния на молеку-

лярном уровне в формовочный раствор при золь-гель процессе, то образовавшийся при 

термообработке оксид магния повлияет не только на формирование и свойства корун-

да, но и на метастабильные фазы оксида алюминия [5, 24]. Повышается их температур-

ная устойчивость, плотность, изменяется температура формирования [5, 29, 31]. Добав-

ка оксида магния также повышает коррозионную стойкость изделий из корунда [27]. 

Диоксид кремния является наиболее частой добавкой к оксиду алюминия как в мо-

нолитной керамике, так и в волокнах [5, 15–17]. Даже микроколичества диоксида крем-

ния влияют на спекание корунда [26]. Диоксид кремния в зависимости от количествен-

ного соотношения с оксидом алюминия влияет на плотность, размер зерен и формиро-

вание фаз оксида алюминия [5, 13, 15]. Если вводить диоксид кремния на молекуляр-

ном уровне при золь-гель процессе, то при достаточно высоком (>5% по массе) содер-

жании SiO2  размер зерна корунда уменьшается за счет взаимной стабилизации фаз ко-

рунда и муллита. Некоторыми авторами установлено [25–28], что при введении SiO2 в 

микроколичествах в корундовую керамику наблюдается аномальный рост зерен корун-

да. Диоксид кремния распределяется по границам зерен в виде тонкой пленки аморф-

ного SiO2 [25–28], которая остается в аморфном состоянии вплоть до температуры об-

разования муллита. Есть сведения [25], что добавка SiO2 приводит к более узкому рас-

пределению частиц корунда по размерам. 

При спекании корунда высокой чистоты значительно более высокую плотность 

можно получить, если ввести в него SiO2 в количествах 500–2000 частей на миллион 

Al2O3. Плотность корунда возрастает с увеличением содержания SiO2 [32]. 

Совместное влияние добавок оксида кремния и оксида магния может отличаться от 

суммы эффектов при их раздельном введении в керамические материалы из оксида алюми-

ния. В работе [27] показано, что наличие или отсутствие аномального роста зерен          

α-Al2O3 зависит от мольного соотношения Si/Mg. Если этот показатель <1, то ано-

мальный рост зерна отсутствует, при значении показателя >1 происходит аномальный 

рост зерна. Когда соотношение Si/Mg равняется 1, наблюдалось лишь незначительное 

присутствие аномально крупных зерен корунда. 

В отличие от монолитной керамики, где размер зерен может достигать нескольких 

микрометров, для получения прочных волокон требуется, чтобы размер зерен состав-

лял 90–150 нм [24, 28]. Целью исследований является установление влияния добавок на 

размер кристаллитов α-Al2O3 в волокнах, получаемых по золь-гель технологии из фор-



мовочных растворов.  

В данной статье рассматривается влияние добавок Fe2O3, MgO, SiO2, вводимых в 

модельные образцы в количестве не более 1% (по массе), на температуру формирова-

ния и размер кристаллитов α-Al2O3. 

Добавки вводились в исходный формовочный раствор на молекулярном уровне – в 

виде растворов солей. Полученные формовочные растворы высушивали на воздухе и 

подвергали термообработке при температурах до 1400°С. 

Исследование влияния добавок на формирование фаз оксида алюминия проводи-

лось на образцах формовочных растворов методами дифференциальной сканирующей 

калориметрии (ДСК), рентгенофазового анализа (РФА) и просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ).  

Дифференциальную сканирующую калориметрию образцов формовочных раство-

ров проводили при скорости нагрева 5 К/мин. Для сравнения в  табл. 1 приведены дан-

ные ДСК для формовочного раствора без добавок и с добавками. 

 

Таблица 1 

Данные ДСК для образцов формовочных растворов 

Добавка Температура оконча-

ния термического 

разложения, °С 

Температуры 

кристаллизации  

фаз δ- и θ-Al2O3, ºС 

Температура  
кристаллизации  

фазы α-Al2O3, °С 

Без добавок 565 809 1110 
Fe2O3 568 706 и 774 1107 

Fe2O3+SiO2 589 765 и 852 1096 

MgO 727 814 1111 

SiO2 565 798 1108 

SiO2+MgO 568 778 и 875 1141 

 

Проведенные исследования показали, что вводимые добавки оказывают заметное 

влияние на температуру процессов, происходящих до формирования корунда, и практи-

чески не влияют на температуру формирования α-Al2O3. 

Для исследования влияния добавок на размер зерна α-Al2O3 образцы высушенных 

формовочных растворов с добавками подвергали отжигу при температурах 1100–1400°С. 

Размер зерна оценивали двумя методами: РФА (по интегральной ширине линии (113)       

α-Al2O3) и измерением размера зерна по фотографиям, полученным на ПЭМ. 

Из данных, представленных в табл. 2, видно, что введение MgO способствует укруп-

нению зерна фазы α-Al2O3, что выражается в уменьшении интегральной ширины линии 

(113), а добавка оксида железа не приводит к изменению размера зерна, что не согласует-

ся с литературными данными. Совместное введение оксидов магния и кремния, а также 

оксидов железа и кремния вызывает некоторое уменьшение размера кристаллитов. 



 

Таблица 2 

Влияние добавок на интегральную ширину и интенсивность линии (113) при температуре 

кристаллизации α-Al2O3 

Добавка Интегральная интенсивность, 

(имп·град)/с 

Интегральная ширина линии (113), 

град 

Без добавок 166 0,31 

MgO 121 0,26 

Fe2O3 143 0,30 

Fe2O3+SiO2 212 0,37 

SiO2 230 0,35 

MgO+SiO2 234 0,35 

 

Следует отметить, что способ измерения интегральной ширины линии пригоден 

для оценки размера зерен α-Al2O3, но для точного определения размеров зерен исполь-

зовали метод ПЭМ. 

Измерение размеров зерен по фотографиям ПЭМ показало, что введение добавок 

способствует уменьшению размера зерен α-Al2O3, особенно при температурах >1100°С. 

Добавки позволяют устранить рост зерен, в том числе при введении в формовочный 

раствор хлорида алюминия (рис. 1), который после обжига формовочного раствора при 

температуре 1100°С приводит к увеличению размера зерна α-Al2O3 на  

37–56%. Кроме того, экспоненциальный рост зерен при увеличении температуры тер-

мообработки, характерный для образцов без добавок, сменяется линейным в их присут-

ствии. Скорость роста зерен при данных условиях обжига приблизительно одинаковая 

для всех растворов с добавками и составляет 31–32 нм на 100°С (см. рис. 1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рисунок 1. Изменение размера зерна α-Al2O3 при увеличении температуры термообработки  

в формовочном растворе без добавок (□) и с добавкой 1% (MgO+SiO2) (■),  

то же + хлорид алюминия (○), 1% (Fe2O3+SiO2 )(●) 
 

Добавки оксидов кремния и магния способствуют не только уменьшению размера зер-

на, но и его стабилизации при различной термообработке, например при термоударе (табл. 
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3), который является предельным режимом при термообработке волокон в проходных печах. 

Таблица 3 

Влияние термоудара на размер зерен α-Al2O3 в присутствии добавок MgO и SiO2 

при температуре 1350°С 

Термообработка Размер зерна d, нм, в формовочном растворе  

с добавкой 

хлорида алюминия то же +1% (MgO+SiO2) 

Нагрев и остывание с печью (d0) 317 128 

Термоудар (d1) 139 125 

Изменение размера зерна ∆d=(d0-d1)/d1, % 56 0* 
*В пределах погрешности измерения. 

 

Из гистограмм распределения частиц по размерам (рис. 2) видно, что введение до-

бавок SiO2+MgO способствует сужению гистограммы распределения зерен по разме-

рам, что подтверждается значениями коэффициентов вариации. 

Большой разброс размеров зерен в поликристаллических волокнах, вероятно, свя-

зан с тем, что процесс кристаллизации происходит не одновременно для всех зерен, по-

этому зерна, которые образовались раньше, успевают слиться и образовать более круп-

ные кристаллиты. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рисунок 2. Гистограммы распределения зерен α-Al2O3 по размерам при температуре термооб-

работки 1300°С в формовочном растворе без добавок (а) и с добавками SiO2+MgO (б) и 

Fe2O3+SiO2 (в) 
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В присутствии добавок MgO+SiO2 ощутимо (на 18–23%) снижается коэффициент 

вариации размера зерен, кристаллизация проходит более равномерно, вследствие чего 

образуется меньше крупных зерен, которые могут приводить к разрушению волокон. 

При этом сохраняется полидисперсная структура, способствующая получению наибо-

лее плотной упаковки зерен в волокнах. 

Из полученных экспериментальных данных следует: 

– для получения высокопрочных термостабильных волокон α-Al2O3 необходимо вве-

дение добавок, уменьшающих размер зерен и ограничивающих их рост при повышении 

температуры спекания; 

– для выполнения данного условия является достаточным введение добавок в коли-

честве, не превышающем 1% (по массе); 

– добавки Fe2O3, MgO, SiO2 в указанных концентрациях не оказывают значительного 

влияния на температуру образования α-Al2O3 , но способствуют уменьшению размера 

кристаллитов корунда; 

– влияние добавок на размер зерен и скорость их роста усиливается при увеличении 

температуры спекания. 
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