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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íà ñîâðåìåííîì ýòàïå ðàçâèòèÿ õèìè÷åñ-
êîé òåõíîëîãèè îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿ-
þò êåðàìè÷åñêèå âîëîêíà. Íà èõ îñíîâå ìîæ-
íî ñîçäàâàòü ìàòåðèàëû íîâîãî ïîêîëåíèÿ �
ëåãêèå, ïðî÷íûå, èçíîñîóñòîé÷èâûå, ïðèãîä-
íûå äëÿ ïðèìåíåíèÿ ïðè ïîâûøåííûõ òåì-
ïåðàòóðàõ è â àãðåññèâíûõ ñðåäàõ. Â êà÷åñòâå
ïåðñïåêòèâíîãî ìàòåðèàëà äëÿ èõ ïîëó÷åíèÿ
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü îêñèä àëþìèíèÿ. Åãî
èñïîëüçîâàíèå ðàñøèðèò îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ
êåðàìè÷åñêèõ âîëîêîí è ñóùåñòâåííî óäåøå-
âèò èõ. Êðîìå òîãî, îêñèä àëþìèíèÿ ïðîèç-
âîäÿò èç øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûõ ïðèðîä-
íûõ ìèíåðàëîâ (áîêñèòîâ, íåôåëèíîâ, êàîëè-
íèòîâ). Âûñîêàÿ õèìè÷åñêàÿ è òåðìè÷åñêàÿ
ñòàáèëüíîñòü, òâåðäîñòü îêñèäà àëþìèíèÿ
îáóñëîâëåíû åãî êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé.
Îêñèä àëþìèíèÿ êðèñòàëëèçóåòñÿ â íåñêîëü-
êèõ ìîäèôèêàöèÿõ, íàèáîëåå óñòîé÷èâàÿ èç
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Àííîòàöèÿ

Çîëü-ãåëü ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì õëîïêîâîé öåëëþëîçû â êà÷åñòâå òåìïëàòà ïîëó÷åíû ìèêðî-
ðàçìåðíûå â ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè âîëîêíà îêñèäà àëþìèíèÿ. Èçó÷åíî âëèÿíèå íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóê-
òóðû öåëëþëîçû íà ñâîéñòâà êåðàìè÷åñêèõ âîëîêîí. Ïîêàçàíî, ÷òî íà÷àëüíàÿ ìîðôîëîãèÿ è íàäìîëå-
êóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà öåëëþëîçû îêàçûâàþò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ïðîöåññ òåìïëàòíîãî ñèíòåçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä àëþìèíèÿ, âîëîêíî, öåëëþëîçà, çîëü-ãåëü ìåòîä, òåìïëàòíûé ñèíòåç

êîòîðûõ α-Al2O3 (êîðóíä). Ïðîìûøëåííûå
ìåòîäû ôîðìîâàíèÿ òàêèõ âûñîêîòåìïåðàòóð-
íûõ âîëîêîí, êàê ïðàâèëî, âêëþ÷àþò ïîëó-
÷åíèå çîëåé îêñèäîâ ìåòàëëîâ [1�3].

Êåðàìè÷åñêèå âîëîêíà èçãîòàâëèâàþò â
òîì ÷èñëå ìåòîäîì òåìïëàòíîãî ñèíòåçà [4�7],
êîòîðûé îñíîâàí íà ñïîñîáíîñòè ïîëèìåðíûõ
âîëîêîí íàáóõàòü â ðàñòâîðàõ ñîëåé èëè çî-
ëÿõ ãèäðàòèðîâàííûõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ è ïî-
ãëîùàòü íåîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ëèáî îá-
ðàçîâûâàòü ñ íèìè êîìïëåêñû ñ ïîñëåäóþùèì
âûæèãàíèåì îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà [8].
Ïîñëå ñîðáöèè ñîëåé èç ðàñòâîðîâ èëè íàíî-
ðàçìåðíûõ ÷àñòèö çîëåé âîëîêíà ñóøàò è òåð-
ìè÷åñêè îáðàáàòûâàþò äëÿ óäàëåíèÿ êðèñòàë-
ëèçàöèîííîé, ãèäðàòíîé âîäû è òåìïëàòà [9].
Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì îêñèäíûå âîëîê-
íèñòûå ìàòåðèàëû ñîõðàíÿþò òåêñòóðó èñõîä-
íîãî ïîëèìåðíîãî âîëîêíà.

Êåðàìè÷åñêèå âîëîêíà, ïîëó÷åííûå òåì-
ïëàòíûì ñèíòåçîì, îòëè÷àþòñÿ âûñîêîé ðå-
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àêöèîííîé àêòèâíîñòüþ ïðè àäñîðáöèîííîì
âçàèìîäåéñòâèè ñ ãàçîâûìè è æèäêèìè ñðå-
äàìè, à òàêæå õèìè÷åñêîé èíåðòíîñòüþ ê àã-
ðåññèâíûì ñðåäàì. Áëàãîäàðÿ ýòîìó èõ ìîæ-
íî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå íîñèòåëåé êàòà-
ëèçàòîðîâ, ôèëüòðóþùèõ ñðåä, òåïëîèçîëè-
ðóþùèõ çàñûïîê è ñëîåâ, ñðåäñòâ êàïèëëÿð-
íîãî òðàíñïîðòà. Êðîìå òîãî, êåðàìè÷åñêèå
âîëîêíà õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé äèñïåðñ-
íîñòüþ è ìîíîôðàêöèîííûì ñîñòàâîì îêñèäà
àëþìèíèÿ, à ïîòîìó ïåðñïåêòèâíû äëÿ ñîçäà-
íèÿ âûñîêîïðî÷íûõ êåðàìèê, ðàçíîîáðàçíûõ
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ êîíñòðóêöèîííî-
ãî è ôóíêöèîíàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ, êàê ñ óëó÷-
øåííûìè, òàê è ñ îñîáûìè ñâîéñòâàìè [8].
Â ýòîé ñâÿçè èññëåäîâàíèÿ ïî ðàçðàáîòêå ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèõ è òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðèíöè-
ïîâ ïîëó÷åíèÿ âîëîêîí îêñèäà àëþìèíèÿ èìå-
þò àêòóàëüíîå çíà÷åíèå.

Àâòîðû [4�8] ïîëó÷èëè âîëîêíà îêñèäîâ ìå-
òàëëîâ ñ ïîïåðå÷íûìè ðàçìåðàìè îò 4 äî
10 ìêì, èñïîëüçóÿ öåëëþëîçó â êà÷åñòâå òåì-
ïëàòà, è ïîêàçàëè, ÷òî ïðè äàííîì ìåòîäå
ñèíòåçà èõ ñòðóêòóðà çàâèñèò îò ìîðôîëîãèè
âîëîêîí öåëëþëîçû. Îäíàêî âëèÿíèå íàäìî-
ëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû òåìïëàòà íà ìîðôîëî-
ãèþ îêñèäîâ ìåòàëëîâ â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçó-
÷åíî ñëàáî.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå âëè-
ÿíèÿ íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû öåëëþëî-
çû (òåìïëàòà), èçìåíÿþùåéñÿ â ïðîöåññå ìåð-
ñåðèçàöèè, íà ìîðôîëîãèþ  îêñèäà àëþìèíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû

Çîëü ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ.
Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ðåàãåíòà èñïîëüçîâàí
ãåêñàãèäðàò õëîðèäà àëþìèíèÿ AlCl3 ⋅ 6H2O
êëàññèôèêàöèè �õ. ÷.�, à â êà÷åñòâå ãèäðîëè-
çóþùåãî àãåíòà � ðàñòâîð àììèàêà ñ êîíöåí-
òðàöèåé 7 ìîëü/äì3. Ñèíòåç çîëÿ ãèäðàòèðî-
âàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ ïðîâåäåí ìåòîäîì
êîíòðîëèðóåìîãî ãèäðîëèçà ïðè ïîñòîÿííîì
ïåðåìåøèâàíèè è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå;
ïðîöåññ çàêàí÷èâàëè ïðè êîíå÷íîì çíà÷åíèè
ðÍ 5�5.5. Íèçêîìîëåêóëÿðíûå âåùåñòâà óäà-
ëÿëè èç çîëåé äèàëèçîì ÷åðåç ïîëóïðîíèöàå-
ìóþ ïîëèìåðíóþ ìåìáðàíó (CelluSep 1230-45);

çàâåðøåíèå ïðîöåññà êîíòðîëèðîâàëè êà÷å-
ñòâåííîé ðåàêöèåé íà õëîðèä-èîíû [10]. Ïî-
ëó÷åííûé çîëü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îïàëåñöè-
ðóþùóþ àãðåãàòèâíî-óñòîé÷èâóþ ñèñòåìó,
êîòîðóþ õàðàêòåðèçîâàëè ïî âåëè÷èíå äèíà-
ìè÷åñêîé âÿçêîñòè, ñîäåðæàíèþ äèñïåðñ-íîé
ôàçû, ðàçìåðó ÷àñòèö.

Õëîïêîâàÿ öåëëþëîçà è ìåðñåðèçèðîâàí-
íàÿ õëîïêîâàÿ öåëëþëîçà. Â êà÷åñòâå èñõîä-
íîãî ìàòåðèàëà èñïîëüçîâàíà áåëåíàÿ õëîï-
êîâàÿ öåëëþëîçà (ÑÏ-1400). Ìåðñåðèçèðîâàí-
íàÿ öåëëþëîçà ïîëó÷åíà îáðàáîòêîé èñõîäíîé
õëîïêîâîé öåëëþëîçû ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà
íàòðèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 5.2 ìîëü/äì3 ñ äàëü-
íåéøåé ïðîìûâêîé è ñóøêîé [11]. Îíà îòëè-
÷àåòñÿ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì α-ôîðìû öåë-
ëþëîçû (ñîáñòâåííî (1→4)-β-D-ïîëèàíãèäðîã-
ëþêîïèðàíîçà), î÷åíü íèçêèì ñîäåðæàíèåì
ãåìèöåëëþëîç è äðóãèõ ñîïóòñòâóþùèõ âå-
ùåñòâ, âûñîêîé ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè è
áîëüøåé äëèíîé âîëîêîí ïî ñðàâíåíèþ ñ äðó-
ãèìè öåëëþëîçíûìè ìàòåðèàëàìè.

Àëþìîîêñèäíûå âîëîêíà. Êåðàìè÷åñêèå
âîëîêíà ïîëó÷åíû ïðîïèòêîé âîëîêîí ïðèðîä-
íîé èëè ìåðñåðèçèðîâàííîé öåëëþëîçû â çîëå
ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ [8, 12]
ïðè ñîîòíîøåíèè ìàññ m(Al2O3)/m(C6H10O5)n =
1 : 25. Ïîñëå ïðîïèòêè çîëåì âîëîêíà âûñó-
øèâàëè íà âîçäóõå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå â òå÷åíèå 1 ñóò, çàòåì îáæèãàëè. Îá-
æèã ïðîâåäåí ïîñòàäèéíî èçîòåðìè÷åñêèìè
âûäåðæêàìè, òåìïåðàòóðà êîòîðûõ ñîîòâåò-
ñòâóåò ïðîöåññàì äåñîðáöèè âîäû è äåñòðóê-
öèè öåëëþëîçíûõ âîëîêîí. Âûáðàí ñëåäóþùèé
ðåæèì îáæèãà: ñêîðîñòü íàãðåâà îò 20 äî
600 °C � 2 °C/ìèí, îò 600 äî 1300 °C � 5 °C/ìèí,
ñ âûäåðæêàìè â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè 200, 450,
600 è 1300 °C.

Ìåòîäû

Ïëîòíîñòü çîëåé îïðåäåëåíà ïèêíîìåòðè-
÷åñêèì ìåòîäîì. Çíà÷åíèå äèíàìè÷åñêîé âÿç-
êîñòè óñòàíîâëåíî ñ ïîìîùüþ êàïèëëÿðíîãî
âèñêîçèìåòðà ÂÏÆ-3 (äèàìåòð êàïèëëÿðà
0.56 ìì). Ìàññîâàÿ äîëÿ äèñïåðñíîé ôàçû â
ñèñòåìå îïðåäåëåíà ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòî-
äîì. Ðàçìåð ÷àñòèö îïðåäåëåí ñ ïîìîùüþ ïðè-
áîðà Malvern ZetasizerNano ZS ìåòîäîì äè-
íàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ.
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Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) îáðàçöîâ
ïðîâåäåí íà ðåíòãåíîâñêîì äèôðàêòîìåòðå
XRD-6000 ôèðìû Shimadzu ñ CuKα-èçëó÷å-
íèåì â èíòåðâàëå óãëîâ îòðàæåíèÿ 2θ = 5�70°.

Èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè öåëëþëîçû Iê

îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäó Ñåãàëà [14]:
Iê = I002 � Ia/I002
ãäå I002 � èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñà 002; Ia �
èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ ïðè óãëå 2θ ≈ 19°.

ÈÊ-ñïåêòðû èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ñíÿòû
íà ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå IRPrestige-21 â
ñðåäíåé èíôðàêðàñíîé îáëàñòè 4000�400 ñì�1

ñ çàïðåññîâêîé îáðàçöîâ â òàáëåòêè KBr. Ñòå-
ïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè öåëëþëîçû K1, K2 ðàñ-
ñ÷èòàíû ïî ìåòîäó Íåëüñîíà è Î�Êîííîðà [15]:
K1 = A1429/A897

K2 = A1372/A2900

ãäå À �  èíòåíñèâíîñòü.
Âûáîð ðåæèìà òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè è

îöåíêà òåïëîâûõ ýôôåêòîâ ïðîâåäåíû íà îñíîâå
äàííûõ äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëî-
ðèìåòðèè (ÄÑÊ), êîòîðûå ïîëó÷åíû â èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð 25�1250 °Ñ ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà
5 °Ñ/ìèí (ïðèáîð Netzsch STA 409 PC/PG).

Ìîðôîëîãèÿ âîëîêîí öåëëþëîçû è îêñèäà
àëþìèíèÿ èçó÷åíà ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåé

ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) íà ïðèáîðå
VEGA3 TESCAN â ðåæèìå BSE (ðåæèì îá-
ðàòíîðàññåÿííûõ ýëåêòðîíîâ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ïðîöåññå ìåðñåðèçàöèè íàáëþäàåòñÿ ïå-
ðåõîä öåëëþëîçû îò ñòðóêòóðíîé ìîäèôèêà-
öèè I â ñòðóêòóðíóþ ìîäèôèêàöèþ II. Ìåðñå-
ðèçèðîâàííàÿ öåëëþëîçà õàðàêòåðèçóåòñÿ áî-
ëåå íèçêèì èíäåêñîì êðèñòàëëè÷íîñòè, áîëü-
øåé ðåíòãåíîàìîðôíîñòüþ, ìåíåå óïîðÿäî÷åí-
íîé óïàêîâêîé ìàêðîìîëåêóë è èçìåíåííûìè
ïàðàìåòðàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Îäèí
èç ïîêàçàòåëåé èçìåíåíèé â õîäå ìåðñåðèçà-
öèè � èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè, êîòîðûé îï-
ðåäåëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ÐÔÀ (ðèñ. 1) [13].

Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî ïðè ìåðñåðè-
çàöèè êðèñòàëëè÷íîñòü öåëëþëîçû ïîíèæàåòñÿ,
ò. å. öåëëþëîçà ÷àñòè÷íî ïåðåõîäèò â àìîðôíîå
ñîñòîÿíèå. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè
äàííûìè ïî ìåðñåðèçàöèè öåëëþëîçû [14].

Äàííûå î ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè öåëëþ-
ëîçû, ðàññ÷èòàííûå ïî ÈÊ-ñïåêòðàì ïî ìåòîäó
Íåëüñîíà è Î�Êîííîðà, òàêæå óêàçûâàþò íà ñó-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñòåïåíü óïîðÿäî÷åííîñòè è èíäåêñû êðèñòàëëè÷íîñòè èñõîäíîé è ìåðñåðèçèðîâàííîé õëîïêîâîé öåëëþëîçû

Îáðàçöû öåëëþëîçû Ñòåïåíü óïîðÿäî÷åííîñòè Èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè Iê

K1 K2

Èñõîäíàÿ 1.5 1.0 0.82

Ìåðñåðèçèðîâàíííàÿ 1.3 1.0 0.53

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû èñõîäíîé (1) è ìåðñåðèçèðîâàííîé
(2) õëîïêîâîé öåëëþëîçû.

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû âîëîêîí èñõîäíîé (1) è ìåðñåðèçè-
ðîâàííîé (2) õëîïêîâîé öåëëþëîçû.
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ùåñòâåííîå ñíèæåíèå èíäåêñà êðèñòàëëè÷íîñòè,
÷òî êîðåëëèðóåò ñ äàííûìè ÐÔÀ (ñì. òàáë. 1).

Ïî äàííûì ðèñ. 2, íà ÈÊ-ñïåêòðàõ ìåðñå-
ðèçèðîâàííîé è èñõîäíîé õëîïêîâîé öåëëþ-
ëîçû ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ ïðàêòè÷åñêè
ñîâïàäàþò. Øèðîêàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â îá-
ëàñòè 3700�3100 ñì�1 ÈÊ-ñïåêòðà öåëëþëîçû
ñâÿçàíà ñ âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè ãèäðîê-
ñèëüíûõ ãðóïï, âîâëå÷åííûõ â âîäîðîäíûå

ñâÿçè. Îòìå÷åíî íåáîëüøîå ñìåùåíèå ìàê-
ñèìóìà ïîëîñû îáðàçöà ìåðñåðèçèðîâàííîé
öåëëþëîçû, âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÎÍ-ãðóïï
â âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü. Èçìåíåíèå êîí-
òóðà ýòîé ïîëîñû ïðè ñìåùåíèè ìàêñèìóìà â
ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ ÷àñòîò ñâèäåòåëüñòâóåò
îá óìåíüøåíèè äîëè ãðóïï, âêëþ÷åííûõ â
áîëåå ñèëüíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè, ò. å. î ðàç-
ðûõëåíèè ñòðóêòóðû ìåðñåðèçèðîâàííîé öåë-

Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèè âîëîêîí ìåðñåðèçèðîâàííîé õëîïêîâîé öåëëþëîçû.

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèè âîëîêîí èñõîäíîé õëîïêîâîé öåëëþëîçû.
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ëþëîçû ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé õëîïêîâîé
öåëëþëîçîé. Îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïî-
ëîñ ïðè 1429 è 897 ñì�1 â êà÷åñòâå ïîêàçàòå-
ëÿ ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè ëó÷øå îòðàæà-
åò èçìåíåíèÿ, êîòîðûå ïðîèñõîäÿò â öåëëþ-
ëîçå ïðè ìåðñåðèçàöèè, è êîððåëèðóåò ñ èí-
äåêñîì êðèñòàëëè÷íîñòè.

Ìåðñåðèçèðîâàííàÿ öåëëþëîçà, íåñìîòðÿ
íà ñèëüíîå íàáóõàíèå â ðàñòâîðå ùåëî÷è,
ïðè ïîñëåäóþùåé ïðîìûâêå è ñóøêå ñîõðà-
íÿåò ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû âîëîêîí èñõîä-
íîé õëîïêîâîé öåëëþëîçû (ðèñ. 3 è 4). Ïîâåðõ-
íîñòü ìåðñåðèçèðîâàííîãî âîëîêíà áîëåå
ãëàäêàÿ è ðîâíàÿ.

Íà ðèñ. 5 è 6 ïîêàçàíû êðèâûå ÒÃ è ÄÑÊ
ïðè íàãðåâàíèè öåëëþëîçû â àòìîñôåðå âîç-
äóõà. Êðèâûå ÄÑÊ äëÿ îáðàçöà èñõîäíîé
õëîïêîâîé öåëëþëîçû íå ïðèâåäåíû, ïîñêîëü-

êó îíè â öåëîì ñõîæè ñ äàííûìè äëÿ îáðàç-
öîâ ìåðñåðèçèðîâàííîé õëîïêîâîé öåëëþëî-
çû. Ïðè íàãðåâàíèè öåëëþëîçû â êèñëîðîä-
ñîäåðæàùåé ñðåäå íà ÄÑÊ êðèâîé (ñì. ðèñ. 5)
ïðîÿâëÿþòñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû: â îá-
ëàñòè òåìïåðàòóð 90�100 °Ñ äåñîðáèðóåòñÿ
ïîãëîùåííàÿ âëàãà; ïðè 200�250 °Ñ íàáëþäà-
åòñÿ äåãèäðàòàöèÿ, íà÷èíàåòñÿ ðàñïàä ãëè-
êîçèäíûõ ñâÿçåé öåëëþëîçû (ò. å. ïðîèñõîäèò
äåïîëèìåðèçàöèÿ); ïðè 300�350 °Ñ ðàçâèâà-
þòñÿ ïðîöåññû ãëóáîêîé òåðìè÷åñêîé äåñòðóê-
öèè öåëëþëîçû, à òàêæå îáðàçîâàíèÿ è óëå-
òó÷èâàíèÿ ëåâîãëþêîçàíà, ñîïðîâîæäàþùè-
åñÿ çíà÷èòåëüíûìè ïîòåðÿìè ìàññû. Â îáëàñ-
òè 420�450 °Ñ ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ñâÿ-
çàí ñ êîíäåíñàöèåé ëåãêîëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ,
îáðàçîâàíèåì íîâûõ ñâÿçåé, ïîÿâëåíèåì àðî-
ìàòè÷åñêèõ ñòðóêòóð. Íàèáîëüøàÿ ñêîðîñòü
ïîòåðè ìàññû îòìå÷àåòñÿ â èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð 380�540 °Ñ, ÷òî ñâÿçàíî ñ îêèñëåíèåì
îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû è îáðàçîâàíèåì ëåòó-
÷èõ ñîåäèíåíèé. Ýòîìó ïðîöåññó íà êðèâîé
ÄÑÊ ñîîòâåòñòâóþò ýêçîýôôåêòû.

Äëÿ îáðàçöà õëîïêîâîé öåëëþëîçû, ïðî-
ïèòàííîé çîëåì, íà êðèâûõ ÄÑÊ íàáëþäàþò-
ñÿ àíàëîãè÷íûå ýôôåêòû â óêàçàííûõ èíòåð-
âàëàõ, ñâîéñòâåííûå ñîáñòâåííî öåëëþëîçå
(ñì. ðèñ. 6). Îäíàêî õàðàêòåð êðèâîé ÄÑÊ äëÿ
ýòîãî îáðàçöà èíîé. Ïðè 320�350 °Ñ ïîÿâëÿ-
åòñÿ ýíäîýôôåêò, ñâÿçàííûé ñ ðàçëîæåíèåì
îñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà õëîðèäà àììîíèÿ
(ïðîäóêò ãèäðîëèçà õëîðèäà àëþìèíèÿ). Ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 540 äî 600 °Ñ ñêî-
ðîñòü ïîòåðè ìàññû çàìåòíî ñíèæàåòñÿ, âû-
ãîðàíèå óãëåðîäà ïðåêðàùàåòñÿ è íà÷èíàåò
ôîðìèðîâàòüñÿ îêñèä ìåòàëëà ñ âîëîêíèñòîé
òåêñòóðîé. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå òåìïåðà-
òóðû òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè äî 1300 °Ñ íå
ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ìàññû îáðàçöîâ. Â ïðî-
öåññå òåðìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ öåëëþëîçû,
ïðîïèòàííîé çîëåì ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà
àëþìèíèÿ, çàðîæäàþòñÿ è ðàñòóò çåðíà îê-
ñèäà àëþìèíèÿ. Èç íèõ ôîðìèðóåòñÿ ëèíåé-
íàÿ öåïî÷å÷íàÿ ñòðóêòóðà, êîòîðàÿ ïîâòîðÿ-
åò ôîðìó èñõîäíîãî öåëëþëîçíîãî âîëîêíà.

Â êà÷åñòâå ïðîïèòûâàþùåé ñèñòåìû â ðà-
áîòå èñïîëüçîâàí çîëü ãèäðàòèðîâàííîãî îê-
ñèäà àëþìèíèÿ ñî ñëåäóþùèìè õàðàêòåðèñ-
òèêàìè: ìàññîâàÿ äîëÿ îêñèäà àëþìèíèÿ
(5.8±0.3) %, äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü (5.9±0.7)
ìÏà ⋅ ñ, ðàçìåð ÷àñòèö (76.5±1.2) íì.

Ðèñ. 6. Êðèâûå ÒÃ è ÄÑÊ îáðàçöà ìåðñåðèçèðîâàííîé
õëîïêîâîé öåëëþëîçû, ïðîïèòàííîé çîëåì ãèäðàòèðî-
âàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ.

Ðèñ. 5. Êðèâûå ÒÃ è ÄÑÊ îáðàçöà ìåðñåðèçèðîâàííîé
õëîïêîâîé öåëëþëîçû.
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Ðåôëåêñû íà ðåíòãåíîãðàììàõ àëþìîîê-
ñèäíûõ âîëîêîí ñâèäåòåëüñòâóþò î ôîðìèðî-
âàíèè óñòîé÷èâîé α-ôàçû îêñèäà àëþìèíèÿ.
Îáðàçîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå îáæèãà
~600 °Ñ â âèäå γ-ôàçû, à ñâûøå 1100 °Ñ ïðî-

èñõîäèò áåçäèôôóçèîííîå ïðåâðàùåíèå
γ-ãëèíîçåìà â α-ôîðìó Àl2Î3 (êîðóíä), êîòî-
ðàÿ îñòàåòñÿ íåèçìåííîé ïðè ïîñëåäóþùèõ
öèêëàõ íàãðåâà � îõëàæäåíèÿ.

Íà ðèñ. 7 âèäíî, ÷òî èñõîäíàÿ ôîðìà öåë-
ëþëîçû ñîõðàíÿåòñÿ, îäíàêî ïðè èñïîëüçî-

Ðèñ. 8. Ìèêðîôîòîãðàôèè îêñèäà àëþìèíèÿ, ïîëó÷åííîãî îáæèãîì ìåðñåðèçèðîâàííîé õëîïêîâîé öåëëþëîçû,
êîòîðàÿ ïðîïèòàíà çîëåì ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ.

Ðèñ. 7. Ìèêðîôîòîãðàôèè îêñèäà àëþìèíèÿ, ïîëó÷åííîãî îáæèãîì õëîïêîâîé öåëëþëîçû, êîòîðàÿ ïðîïèòàíà çîëåì
ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ.



ÂËÈßÍÈÅ ÍÀÄÌÎËÅÊÓËßÐÍÎÉ ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ ÖÅËËÞËÎÇÛ ÍÀ ÌÎÐÔÎËÎÃÈÞ ÂÎËÎÊÎÍ ÎÊÑÈÄÀ ÀËÞÌÈÍÈß 151

âàíèè â êà÷åñòâå òåìïëàòà íåìåðñåðèçèðîâàí-
íîé öåëëþëîçû êîðóíäîâîå âîëîêíî ñîñòîèò èç
ïëîõî ñïå÷åííûõ êðèñòàëëèòîâ. Íàïðîòèâ, â
ñëó÷àå ìåðñåðèçèðîâàííîé õëîïêîâîé öåëëþ-
ëîçû îáðàçóþòñÿ õîðîøî ñïå÷åííûå âîëîêíà
îêñèäà àëþìèíèÿ äèàìåòðîì 2�5 ìêì, ñîõðà-
íèâøèå ôîðìó òåìïëàòà (ðèñ. 8). Áëàãîäàðÿ
ýòîìó  ìîæíî çàäàâàòü òåêñòóðó îêñèäíûõ âî-
ëîêîí íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ òåìïëàòíîãî ñèí-
òåçà ñ ïðèìåíåíèåì öåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàçðàáîòàí ìåòîä òåìïëàòíîãî ñèíòåçà êåðà-
ìè÷åñêèõ âîëîêîí, ñóòü êîòîðîãî ñîñòîèò â ïðî-
ïèòêå öåëëþëîçíûõ âîëîêîí çîëåì ãèäðàòèðî-
âàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ è ïîñëåäóþùåé òåð-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêå. Ýòî ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðî-
âàòü àëþìîîêñèäíûå âîëîêíà ñ øèðîêèì ñïåêò-
ðîì ïðèìåíåíèé.

Ïîêàçàíî, ÷òî ìåðñåðèçàöèÿ êðèòè÷åñêèì
îáðàçîì âëèÿåò íà íàäìîëåêóëÿðíóþ ñòðóê-
òóðó öåëëþëîçû. Â ðåçóëüòàòå âíóòðåííÿÿ
ïîâåðõíîñòü öåëëþëîçû óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî,
â ñâîþ î÷åðåäü, ñêàçûâàåòñÿ íà ïðîöåññàõ
çàïîëíåíèÿ êàïèëëÿðîâ, ïîð è ñîðáöèè öåë-
ëþëîçîé íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö çîëÿ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåðñåðèçàöèÿ óëó÷øà-
åò ñâîéñòâà ïîëó÷àåìîãî êîðóíäîâîãî âîëîê-
íà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå òåìïëàòà
ìåðñåðèçèðîâàííîé öåëëþëîçû ïîëó÷àåòñÿ
îêñèä àëþìèíèÿ ñ õîðîøî ñôîðìèðîâàííîé
âîëîêíèñòîé ñòðóêòóðîé, ÷òî îáóñëîâëåíî
ñâîéñòâàìè òåìïëàòà. Âîëîêíà èìåþò äèàìåòð

îò 2 äî 5 ìêì. Â ñëó÷àå íåìåðñåðèçèðîâàí-
íîé õëîïêîâîé öåëëþëîçû îáðàçóþòñÿ ïëîõî
ñïå÷åííûå ðûõëûå âîëîêíà Al2O3, ÷òî, íå-
ñîìíåííî, óõóäøàåò èõ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå
ïîêàçàòåëè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
èíèöèàòèâíîãî ïðîåêòà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëå-
äîâàíèé, âûïîëíÿåìûõ â ÓðÎ ÐÀÍ (ïðîåêò ¹ 12-
Ó-3-1014).
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