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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåìáðàííûõ òåõíîëî-
ãèé òðåáóåò ðàçâèòèÿ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ áî-
ëåå ýôôåêòèâíûõ ìåìáðàí [1]. Â ñâÿçè ñ ýòèì
áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ïîðèñòûå êå-
ðàìè÷åñêèå ìåìáðàíû, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ñîâðåìåííûõ íàíîìàòåðèàëîâ. Îñî-
áîå ìåñòî ñðåäè íèõ çàíèìàþò óãëåðîäíûå
íàíîòðóáêè (ÓÍÒ) è íàíîíèòè. Áëàãîäàðÿ ïðî-
ãðåññó â ñèíòåçå ÓÍÒ è óãëåðîäíûõ íàíîíè-
òåé, ìîæíî ðåãóëèðîâàòü èõ ãåîìåòðè÷åñêèå
ðàçìåðû è òåì ñàìûì ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó êå-
ðàìè÷åñêîé ìåìáðàíû.

Ïîðèñòûå êåðàìè÷åñêèå ìåìáðàíû îáëà-
äàþò ðÿäîì äîñòîèíñòâ: âûñîêàÿ òåðìè÷åñêàÿ
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäëîæåí ñïîñîá ïðèãîòîâëåíèÿ êåðàìè÷åñêèõ ìåìáðàí, ñîäåðæàùèõ óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè (ÓÍÒ).
Òåðìîàêòèâèðîâàííûé ïðîìûøëåííûì ñïîñîáîì ãèááñèò ñìåøèâàþò ñ êîìïîçèòîì ÓÍÒ�SiO2 è ãèäðîê-
ñèäîì ëàíòàíà, ïîäâåðãàþò ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè è ïëàñòèôèöèðóþò ñ ïîìîùüþ âîäíîãî ðàñ-
òâîðà àçîòíîé êèñëîòû. Ïîëó÷åííóþ ìàññó âûïàðèâàþò äî ïîëóñóõîãî ñîñòîÿíèÿ è ïðåññóþò â ïðåññ-
ôîðìå ïîä äàâëåíèåì 100 ÌÏà. Ñïðåññîâàííûå òàáëåòêè ñîñòàâà 80 ìàñ. % Al2O3 + 17 ìàñ. % (ÓÍÒ�
SiO2) + 3 ìàñ. % La2O3 ïðîêàëèâàþò â àíàýðîáíûõ óñëîâèÿõ ïðè ïëàâíîì íàãðåâå äî òåìïåðàòóðû 950 °Ñ.
Èçó÷åíû ïðîöåññû ñïåêàíèÿ è òðàíñôîðìàöèè èñõîäíûõ îêñèäíûõ ôàç ïðè èñïîëüçîâàíèè êàê îáû÷íîãî
íàãðåâà â ìóôåëüíîé ïå÷è, òàê è íàãðåâà ïóòåì ïîäâîäà ýíåðãèè ñ ïîìîùüþ ÑÂ×-èçëó÷åíèÿ íåïîñðåä-
ñòâåííî ê èñõîäíûì îáðàçöàì. Ïðè ìèêðîâîëíîâîì íàãðåâå ïîëó÷àåìûõ ìåìáðàí íàáëþäàåòñÿ áîëåå ñèëüíàÿ
òðàíñôîðìàöèÿ è ñïåêàíèå îáðàçöîâ, ÷åì â ñëó÷àå íàãðåâà â ìóôåëüíîé ïå÷è.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êåðàìè÷åñêèå ìåìáðàíû, óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, ÑÂ×-íàãðåâ

ñòàáèëüíîñòü (ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ âïëîòü äî
òåìïåðàòóðû 800 °Ñ), õèìè÷åñêàÿ èíåðòíîñòü
è âûñîêàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü [2]. Òîíêî-
ïîðèñòûå êåðàìè÷åñêèå ìåìáðàíû øèðîêî
ïðèìåíÿþòñÿ â ïðîöåññàõ î÷èñòêè ãàçîâ è æèä-
êîñòåé, âêëþ÷àÿ ïèòüåâûå è ñòî÷íûå âîäû.
Èçâåñòíî íåñêîëüêî ñïîñîáîâ ðåãóëèðîâàíèÿ
ïîðèñòîé ñòðóêòóðû êåðàìè÷åñêèõ ìåìáðàí,
â òîì ÷èñëå ñ èñïîëüçîâàíèåì âûãîðàþùèõ äî-
áàâîê [3�5]. Îäíàêî ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó ìåì-
áðàí, íà íàø âçãëÿä, ìîãóò îáåñïå÷èòü íåïîñ-
ðåäñòâåííî ÓÍÒ çà ñ÷åò èõ âíóòðåííèõ êàíà-
ëîâ. Â ðàáîòàõ [6�8] ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ
ïî ñîçäàíèþ êîìïîçèöèîííûõ ìåìáðàí ÓÍÒ�
ïîëèìåð. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà
ìåìáðàí îïðåäåëÿåòñÿ êîëè÷åñòâîì è âíóòðåí-
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íèì äèàìåòðîì êàíàëîâ ÓÍÒ. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ ÓÍÒ äëÿ ñîçäàíèÿ
êåðàìè÷åñêèõ ìåìáðàí â ëèòåðàòóðå íå îáíà-
ðóæåíû. Òåì íå ìåíåå ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ýòîò ïîäõîä îòêðîåò íîâûå âîçìîæíîñòè äëÿ
ðåãóëèðîâàíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû êåðàìè÷åñ-
êèõ ìàòåðèàëîâ.

Èçìåíÿÿ òåìïåðàòóðó ñïåêàíèÿ êåðàìèêè,
êîëè÷åñòâî è ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû ÓÍÒ,
ìîæíî óïðàâëÿòü ðàçìåðîì ïîð, óðîâíåì ïî-
ðèñòîñòè è ïðî÷íîñòíûìè ñâîéñòâàìè êåðàìè-
êè. Äëÿ ðåàëèçàöèè ïðîöåññîâ ñïåêàíèÿ è
òðàíñôîðìàöèè èñõîäíûõ îêñèäíûõ ôàç ìîæ-
íî èñïîëüçîâàòü êàê îáû÷íûé íàãðåâ â ìó-
ôåëüíîé ïå÷è, òàê è íàãðåâ ïóòåì ïîäâîäà
ýíåðãèè ñ ïîìîùüþ ÑÂ×-èçëó÷åíèÿ íåïîñðåä-
ñòâåííî âíóòðü îáðàáàòûâàåìûõ èñõîäíûõ
îáðàçöîâ [9]. ÑÂ×-íàãðåâ èìååò çàìåòíûå
ïðåèìóùåñòâà ïåðåä îáû÷íûì íàãðåâîì:
1) çíà÷èòåëüíîå ñîêðàùåíèå âðåìåíè òåðìî-
îáðàáîòêè çà ñ÷åò ñèëüíîãî óñêîðåíèÿ íàãðå-
âà; 2) ñòèìóëèðîâàíèå äèôôóçèîííûõ ïðîöåñ-
ñîâ âíóòðè îáðàáàòûâàåìîãî ìàòåðèàëà;
3) óìåíüøåíèå òåïëîïîòåðü; 4) óëó÷øåíèå
ôèçè÷åñêèõ è ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðîêàëè-
âàåìîãî âåùåñòâà. Êðîìå òîãî, èç-çà ðàçëè-
÷èé â êîýôôèöèåíòàõ ÑÂ×-ïîãëîùåíèÿ ìàòå-
ðèàëîâ ïðè ÑÂ×-íàãðåâå ãåòåðîãåííûõ ñèñ-
òåì òåïëîòà â îáúåìå îáðàçöà ìîæåò âûäå-
ëÿòüñÿ èçáèðàòåëüíî, â çàâèñèìîñòè îò äè-
ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ òîãî èëè
èíîãî êîìïîíåíòà.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ìîäèôèöèðîâàíèå
êåðàìè÷åñêèõ ìåìáðàí ÓÍÒ è èññëåäîâàíèå
ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ìåìáðàí â çàâèñèìîñòè
îò ñïîñîáà íàãðåâà ìàòåðèàëà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî èñõîäíîãî ìàòåðè-
àëà è ñâÿçóþùåãî äëÿ ñèíòåçà êåðàìè÷åñ-
êèõ ìåìáðàí âûáðàí ãèááñèò, ïîäâåðãíóòûé
òåðìîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè è ïîñëåäóþùåé
ãèäðàòàöèè ñ ïîëó÷åíèåì ïñåâäîáåìèòà. Òåð-
ìîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ (ÒÕÀ) ãèááñèòà îñ-
íîâàíà íà áûñòðîì êðàòêîâðåìåííîì íà-
ãðåâå ãèááñèòà â íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ
äî òåìïåðàòóðû äåãèäðàòàöèè (ïðèìåð-
íî 300 °Ñ) è ïîñëåäóþùåì áûñòðîì îõëàæ-
äåíèè (çàêàëêå).

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ïðî÷íîñòè è óìåíüøåíèÿ
âåðîÿòíîñòè îáðàçîâàíèÿ òðåùèí â ñîñòàâ
êåðàìè÷åñêèõ ìåìáðàí ââîäèëè ìíîãîñëîéíûå
ÓÍÒ, êîòîðûå ïîëó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
êàòàëèçàòîðà Fe�Mo�Ño/Al2O3 èç ïðîïàí-áó-
òàíîâîé ñìåñè ïðè òåìïåðàòóðå 700 °Ñ [10�12].
Äëèíà ÓÍÒ äîñòèãàëà 104 íì, âíåøíèé äèà-
ìåòð òðóáîê âàðüèðîâàë â ïðåäåëàõ 8�26 íì,
ðàçìåð âíóòðåííåãî êàíàëà � îò 4 äî 12 íì.
Ñîäåðæàíèå óãëåðîäíûõ òðóáîê ñ óêàçàííûìè
õàðàêòåðèñòèêàìè â îáùåé ìàññå èñïîëüçîâàí-
íîãî ìàòåðèàëà ñîñòàâëÿëî 95 %.

Â öåëÿõ óëó÷øåíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ÓÍÒ
ñ êåðàìè÷åñêîé ìàòðèöåé ïðè ñèíòåçå ìåìá-
ðàí èñïîëüçîâàëè êîìïîçèò ÓÍÒ�SiO2 [13].

Êåðàìè÷åñêèå ìåìáðàíû ãîòîâèëè ñëåäó-
þùèì îáðàçîì. Ïñåâäîáåìèò ñìåøèâàëè ñ êîì-
ïîçèòîì ÓÍÒ�SiO2 è ãèäðîêñèäîì ëàíòàíà.
Äîáàâêà ãèäðîêñèäà ëàíòàíà ïîâûøàåò ïðî÷-
íîñòü ïðèãîòîâëåííûõ ìåìáðàí. Ïîëó÷åííóþ
ñìåñü ïîäâåðãàëè ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâà-
öèè è çàòåì ïëàñòèôèöèðîâàëè ñ ïîìîùüþ
âîäíîãî ðàñòâîðà àçîòíîé êèñëîòû (HNO3/Í2Î =
1 : 10). Ïîëó÷åííóþ ìàññó òùàòåëüíî ïåðå-
ìåøèâàëè, çàòåì âûïàðèâàëè èçëèøêè âëà-
ãè äî ïîëóñóõîãî ñîñòîÿíèÿ è ïðåññîâàëè â
ïðåññ-ôîðìå ïîä äàâëåíèåì 100 ÌÏà. Ìîäåëü-
íûå ìåìáðàíû èìåëè äèàìåòð 30 ìì è òîë-
ùèíó 1.8 ìì. Ñïðåññîâàííûå òàáëåòêè ñíà÷à-
ëà âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 1 ÷ â óñëîâèÿõ èí-
òåíñèâíîãî óäàëåíèÿ ôèçè÷åñêè ñâÿçàííîé
âîäû ïðè òåìïåðàòóðå 150 °Ñ, à çàòåì â òå÷å-
íèå 1 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 350 °Ñ. Ýòî îáåñïå-
÷èâàëî ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå ïñåâäîáåìèòà â
γ-îêñèä àëþìèíèÿ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ
ñïîñîáà íàãðåâà íà ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ ôèëü-
òðîâ ïðèãîòîâëåíû äâå îäèíàêîâûå òàáëåòêè
ñîñòàâà 80 ìàñ. % Al2O3 + 17 ìàñ. % (ÓÍÒ�
SiO2) + 3 ìàñ. % La2O3. Îäèí îáðàçåö íàãðåâàëè
â àòìîñôåðå àðãîíà äî òåìïåðàòóðû 950 °Ñ â
ìóôåëüíîé ïå÷è, âòîðîé � íà ÑÂ×-ñòåíäå.
Òåìïåðàòóðà è âðåìÿ ïðîêàëêè â îáîèõ ñëó-
÷àÿõ áûëè îäèíàêîâûìè, îäíàêî ñêîðîñòü íà-
ãðåâà îáðàçöà ïðè ÑÂ×-îáëó÷åíèè áûëà âûøå,
÷åì ïðè îáû÷íîì íàãðåâå â ìóôåëå.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÑÂ×-îáðàáîòêè òàáëåòîê èñ-
ïîëüçîâàíà óñòàíîâêà, îïèñàííàÿ â ðàáîòå [14].

Ïîñëå ïðîêàëêè íà âîçäóõå ïðè òåìïåðà-
òóðå 350 °Ñ òàáëåòêè ïîìåùàëè â öèëèíäðè-
÷åñêóþ êâàðöåâóþ òðóáêó, çàïàÿííóþ ñ îä-
íîé ñòîðîíû. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ âûñîêîé òåì-
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ïåðàòóðû è ðàâíîìåðíîãî íàãðåâà îáðàçöû
äîïîëíèòåëüíî òåïëîèçîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ
äèñêîâ èç îãíåóïîðíîãî ïðåññîâàííîãî àëþ-
ìîñèëèêàòíîãî ìàòåðèàëà. Âî èçáåæàíèå
îêèñëåíèÿ ÓÍÒ, ñîäåðæàùèõñÿ â ìåìáðàíå,
è ñíèæåíèÿ ðèñêà ãàçîâîãî ïðîáîÿ â ÑÂ×-ïî-
ëÿõ ìèêðîâîëíîâóþ òåðìîîáðàáîòêó îñóùåñòâ-
ëÿëè â òîêå ãåëèÿ. Òåìïåðàòóðó ïîâåðõíîñòè
îáðàçöà èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ õðîìåëü-àëþ-
ìåëåâîé òåðìîïàðû, êîòîðóþ ââîäèëè ÷åðåç
êâàðöåâûé êàðìàí, ðàñïîëîæåííûé âäîëü öåí-
òðàëüíîé îñè ðåàêòîðà. Òàêàÿ ãåîìåòðèÿ èñ-
êëþ÷àåò âçàèìíîå âëèÿíèå òåðìîïàðû è
ñòðóêòóðû ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ (ÝÌÏ) â
ðåçîíàòîðå. Ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü íàãðåâà (îõëàæ-
äåíèÿ) â õîäå òåðìîîáðàáîòêè ñîñòàâëÿëà
20 °Ñ/ìèí (30 °Ñ/ìèí), ÷òî èñêëþ÷àëî ðèñê
ðàçðóøåíèÿ îáðàçöà âñëåäñòâèå âûñîêèõ
ãðàäèåíòîâ òåìïåðàòóðû îò öåíòðà ê âíåø-
íåé ïîâåðõíîñòè, âûçûâàåìûõ �îáúåìíûì�
ÑÂ×-íàãðåâîì. Ïî äîñòèæåíèè 950 °Ñ îáðàç-
öû âûäåðæèâàëè ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå â
òå÷åíèå 1 ÷, çàòåì ïîñòåïåííî îõëàæäàëè,
óìåíüøàÿ óðîâåíü ïîäâîäèìîé ÑÂ×-ìîùíîñòè.
Ïðåêðàùàëè ÑÂ×-íàãðåâ ïðè îõëàæäåíèè îá-
ðàçöà äî òåìïåðàòóðû 300 °Ñ.

Äëÿ òðàäèöèîííîé òåðìîîáðàáîòêè îáðàç-
öîâ èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììèðóåìóþ ìóôåëü-
íóþ ïå÷ü LOIP LF-7/13-G1 (Ðîññèÿ). Îáðàçöû
ñðàâíåíèÿ ïðîêàëèâàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è â
èíåðòíîé àòìîñôåðå Ar â óñëîâèÿõ, àíàëîãè÷-
íûõ ÑÂ×-îáðàáîòêå. Âðåìÿ íàãðåâà îáðàçöà äî
950 °Ñ â ìóôåëüíîé ïå÷è ñîñòàâëÿëî ïîðÿäêà 2 ÷.

Ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèå îáðàç-
öîâ ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå D-500
(Siemens) ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîíîõðîìàòèçè-
ðîâàííîãî CuKα-èçëó÷åíèÿ (ãðàôèòîâûé ìî-
íîõðîìàòîð íà îòðàæåííîì ïó÷êå).

Ñíèìêè ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðî-
ñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (ÏÝÌÂÐ) ïîëó÷à-
ëè íà ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JEM-2010 (JEOL,
ßïîíèÿ) ñ ðàçðåøåíèåì ïî ðåøåòêå, ðàâíûì
0.14 íì. Ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï îñíàùåí ýíåð-
ãîäèñïåðñèîííûì ñïåêòðîìåòðîì ôèðìû EDAX.

Ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà îáðàçöîâ ïðîàíàëèçè-
ðîâàíà íà îñíîâå èçîòåðì àäñîðáöèè àçîòà ïðè
77 Ê, èçìåðåííûõ íà ïðèáîðå Autosorb-6
(Quantachrome, ÑØÀ).

Ïðîíèöàåìîñòü ìåìáðàí èçìåðÿëè â ñïå-
öèàëüíî èçãîòîâëåííîì àïïàðàòå ñ ïîìîùüþ
òðàäèöèîííîãî ñòàòè÷åñêîãî ìåòîäà. Â åìêîñòü

çàëèâàëè 1200 ìë âîäû, êîòîðàÿ îáðàçîâûâà-
ëà ñòîëá âûñîòîé 300 ìì, ò. å. äàâëåíèå âîäÿ-
íîãî ñòîëáà ñîñòàâëÿëî 0.03 áàð. Êîëè÷åñòâî
ïðîøåäøåé ÷åðåç ìåìáðàíó âîäû èçìåðÿëè
êàëèáðîâàííûì öèëèíäðîì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñèíòåç êîìïîçèòà ÓÍÒ�SiO2 îñóùåñòâëÿ-
ëè ïóòåì íàíåñåíèÿ òîíêîé (1�2 íì) ïëåíêè
îêñèäà êðåìíèÿ íà ïîâåðõíîñòü ÓÍÒ. Ýòî íå
òîëüêî çàùèùàëî ÓÍÒ îò îêèñëåíèÿ, íî è çíà-
÷èòåëüíî óëó÷øàëî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè è êåðàìè÷åñêîé
ìàòðèöåé. Â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêà SiO2

èñïîëüçîâàí îëèãîìåòèëãèäðèäñèëîêñàí (ÎÌÃÑ):

ãäå n = 4�80.
Îñîáåííîñòü ñòðîåíèÿ è ñîñòàâà ÎÌÃÑ çà-

êëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â ìîëåêóëàõ îëèãîìå-
ðîâ èìåþòñÿ ñâÿçè Si�H, ðåàêöèîííîñïîñîá-
íûå ïî îòíîøåíèþ ê ðàçëè÷íûì ôóíêöèî-
íàëüíûì ãðóïïàì ïîâåðõíîñòåé òâåðäûõ òåë.
Âçàèìîäåéñòâóÿ ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïà-
ìè ïîâåðõíîñòè, îíè ñïîñîáñòâóþò îáðàçîâà-
íèþ íà ïîâåðõíîñòè òîíêîé ïëåíêè ñèëîêñà-
íà ñ îðèåíòèðîâàííûìè îò ïîâåðõíîñòè ãèä-
ðîôîáíûìè ðàäèêàëàìè. Äëÿ ñîçäàíèÿ êèñëîò-
íûõ öåíò-ðîâ íà ïîâåðõíîñòè ÓÍÒ è óäàëåíèÿ
îñòàòêîâ êàòàëèçàòîðîâ ðîñòà ÓÍÒ îáðàçöû îá-
ðàáàòûâàëè â ñìåñè êèñëîò HNO3/HCl = 1 : 3.

Íà ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîì ñíèìêå
ÓÍÒ ñ íàíåñåííûì âûñîêîìîëåêóëÿðíûì
êðåìíèéîðãàíè÷åñêèì ñîåäèíåíèåì ïîñëå ïðî-
êàëêè ïðè òåìïåðàòóðå 720 °Ñ â èíåðòíîé
ñðåäå (ðèñ. 1) ôèêñèðóåòñÿ îáðàçîâàíèå êîì-
ïîçèòà ÓÍÒ�àìîðôíûé SiO2. Ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ìåòîäà EDAX óñòàíîâëåíî, ÷òî âíóò-
ðè êðóãà êîìïîçèò ñîñòîèò èç 79 àò. % óãëå-
ðîäà è 21 àò. % êðåìíèÿ. Ïðèñóòñòâèå ìåäè
íà ñïåêòðå EDAX îáúÿñíÿåòñÿ èñïîëüçîâà-
íèåì ìåäíîé ñåòêè â ñîñòàâå äåðæàòåëÿ îá-
ðàçöà (ðèñ. 2).

Ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïîçèòà ÓÍÒ�SiO2

ïðèãîòîâëåíû ìåìáðàíû ñëåäóþùåãî ñîñòà-
âà: 83 ìàñ. % Al2O3 + 17 ìàñ. % (ÓÍÒ�SiO2) è
80 ìàñ. % Al2O3 + 17 ìàñ. % (ÓÍÒ�SiO2)
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+ 3 ìàñ. % La2O3. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèãîòîâëå-
íà ìåìáðàíà èç îêñèäà àëþìèíèÿ.  Ìåìáðàíû
ïðîêàëèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 950 °Ñ â òå÷å-
íèå 1 ÷. Ìåìáðàíà, ïðèãîòîâëåííàÿ èç îêñèäà
àëþìèíèÿ, ïðîÿâëÿëà ñêëîííîñòü ê òðåùèíîîá-
ðàçîâàíèþ. Ââåäåíèå â ñîñòàâ ìåìáðàíû êîìïî-
çèòà ÓÍÒ�SiO2 óìåíüøàëî âåðîÿòíîñòü îáðàçî-
âàíèÿ òðåùèí.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå
ïî ïðîíèöàåìîñòè ÷èñòîé âîäû ÷åðåç ïðèãî-

òîâëåííûå ìåìáðàíû. Âèäíî, ÷òî, áëàãîäàðÿ
ââåäåíèþ êîìïîçèòà ÓÍÒ�SiO2 â îáðàçåö,
ïðîíèöàåìîñòü ìåìáðàíû âîçðàñòàåò. Òàê,
åñëè ïðîíèöàåìîñòü òàáëåòêè, èçãîòîâëåííîé
èç Al2O3 áåç èñïîëüçîâàíèÿ êîìïîçèòà ÓÍÒ�
SiO2, ðàâíà 0, òî ïðè ââåäåíèè 17 ìàñ. % êîì-
ïîçèòà ÓÍÒ�SiO2 ïðîíèöàåìîñòü ìåìáðàíû ñî-
ñòàâà 83 ìàñ. % Al2O3�17 ìàñ. % (ÓÍÒ�SiO2)
ïîâûøàåòñÿ äî 7 ìë/÷. Åñòåñòâåííî ïðåäïî-
ëîæèòü, ÷òî âíóòðåííèå êàíàëû ÓÍÒ ñïîñîá-
ñòâóþò óâåëè÷åíèþ ïðîíèöàåìîñòè ìåìáðàíû.
Ââåäåíèå îêñèäà ëàíòàíà â ñîñòàâ ìåìáðàíû
ïðèâîäèò ê äàëüíåéøåìó ðîñòó ïðîíèöàåìîñ-
òè. Èçâåñòíî, ÷òî ýôôåêòèâíûé ïóòü çàìåäëå-
íèÿ ïîëèìîðôíûõ ïðåâðàùåíèé è ñïåêàíèÿ
îêñèäà àëþìèíèÿ � ýòî õèìè÷åñêîå ìîäèôè-
öèðîâàíèå ïóòåì ââåäåíèÿ ðàçëè÷íûõ äîáàâîê
ñ öåëüþ ñòàáèëèçàöèè äèñïåðñíîé ñòðóêòóðû
Al2O3. Îäíà èç òàêèõ äîáàâîê � îêñèä ëàíòàíà.
Ïðè ââåäåíèè La2O3 â ñîñòàâ ìåìáðàíû íàáëþ-
äàåòñÿ äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ïðîíèöàåìîñ-
òè. Ïî-âèäèìîìó, îêñèä ëàíòàíà çàìåäëÿåò ïðî-
öåññ ñïåêàíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ è ñïîñîáñòâóåò
ñòàáèëèçàöèè åãî ïîðèñòîé ñòðóêòóðû.

Íà êîíå÷íîé ñòàäèè ïðèãîòîâëåíèÿ ìåìá-
ðàíû ïîäâåðãàþòñÿ ïðîêàëêå, ïîýòîìó èíòå-
ðåñíî ñðàâíèòü âëèÿíèå ñïîñîáà íàãðåâà íà
ïðîòåêàíèå ïðîöåññîâ ñïåêàíèÿ è òðàíñôîð-
ìàöèè èñõîäíûõ îêñèäíûõ ôàç. Ïðîêàëêà ìåì-
áðàíû ñîñòàâà 80 ìàñ. % Al2O3 + 17 ìàñ. %
(ÓÍÒ�SiO2) + 3 ìàñ. % La2O3 ïðîâîäèëàñü â
ìóôåëüíîé ïå÷è è â ñïåöèàëüíîé óñòàíîâêå,
ñíàáæåííîé ðåàêòîðîì äëÿ ÑÂ×-íàãðåâà.

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèé ñíèìîê êîìïîçèòà
ÓÍÒ�SiO2.

Ðèñ. 2.  EDAX-ñïåêòð êîìïîçèòà ÓÍÒ�SiO2 (îáëàñòü âíóò-
ðè êðóãà íà ðèñ. 1).

Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïî ïðîíèöàåìîñòè ÷èñòîé
âîäû ÷åðåç êåðàìè÷åñêèå ìåìáðàíû: 1 � Al2O3, 2 �
83 ìàñ. % Al2O3 + 17 ìàñ. % (ÓÍÒ�SiO2), 3 � 80 ìàñ. %
Al2O3 + 17 ìàñ. % (ÓÍÒ�SiO2) + 3 ìàñ. % La2O3.



ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÍÀÍÎÏÎÐÈÑÒÛÕ ÊÅÐÀÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÌÅÌÁÐÀÍ, ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÓÃËÅÐÎÄÍÛÌÈ ÍÀÍÎÒÐÓÁÊÀÌÈ 81

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåíòãåíîãðàììû
ìåìáðàí, íàãðåòûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè â
èíåðòíîé ñðåäå äî òåìïåðàòóðû 950 °Ñ è âû-
äåðæàííûõ ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå
1 ÷. Âèäíî, ÷òî ïîñëå ïðîêàëêè îáà îáðàçöà
ñîäåðæàò ôàçû ãðàôèòà, γ-Al2O3 è δ-Al2O3,
ïðè÷åì ðåôëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîìó îêñèäó àëþìèíèÿ (δ-Al2O3),
âûðàæåíû ëó÷øå â ñëó÷àå îáðàçöà, íàãðå-
òîãî ñ ïîìîùüþ ÑÂ×-èçëó÷åíèÿ. Òàêèì îáðà-
çîì, ìåòîä íàãðåâà âëèÿåò íà òðàíñôîðìàöèþ
èñõîäíûõ îêñèäíûõ ôàç.

Èçó÷åíèå ïîðèñòîé ñòðóêòóðû òàêæå ïîêà-
çàëî, ÷òî â ñëó÷àå íàãðåâà ñ ïîìîùüþ ÑÂ×-èç-
ëó÷åíèÿ êåðàìè÷åñêèå ìåìáðàíû ñïåêàþòñÿ ñèëü-
íåå, íåæåëè â ñëó÷àå íàãðåâà â ìóôåëüíîé ïå÷è.
Òàê, îáúåì ìåçîïîð óìåíüøàåòñÿ íåçíà÷èòåëü-
íî (ñ 0.30 äî 0.24 ñì3/ã), à óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü �
áîëåå ÷åì â òðè ðàçà (ño 177 äî 55 ì2/ã).

Íà óìåíüøåíèå îáúåìà ïîð è èõ óêðóï-
íåíèå â ñëó÷àå ÑÂ×-íàãðåâà óêàçûâàþò è
äàííûå î ðàñïðåäåëåíèè ïîð ïî ðàçìåðàì
äëÿ ìåìáðàí, íàãðåòûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáà-
ìè (ðèñ. 5). Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå îáðàçöà, ïî-
ëó÷åííîãî â ìóôåëüíîé ïå÷è, ðàçìåð ïîð
èçìåíÿåòñÿ îò 4 äî 20 íì. Äëÿ ÓÍÒ ðàçìåðû
âíóòðåííèõ  êàíàëîâ òðóáîê èçìåíÿþòñÿ îò 4
äî 12 íì. Ñëåäîâàòåëüíî, ñèñòåìà ïîð ïîëó-
÷åííîé ìåìáðàíû îïðåäåëÿåòñÿ ñîáñòâåííî ïî-
ðèñòîé ñòðóêòóðîé êåðàìèêè è âíóòðåííèìè
êàíàëàìè ÓÍÒ. Íà ïîðîãðàììå îáðàçöà, íà-
ãðåòîãî ñ ïîìîùüþ ÑÂ×-èçëó÷åíèÿ, èìååòñÿ
ìàêñèìóì â îáëàñòè 8�12 íì, íî ïðè ýòîì åãî
ñòðóêòóðà õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøèì îáúåìîì
ìåçîïîð. Êðîìå òîãî, íàáëþäàåòñÿ ïåðåðàñ-
ïðåäåëåíèå îáúåìà ïîð ïî ðàçìåðàì. Óìåíü-
øàåòñÿ äîëÿ ïîð ñ ðàçìåðîì îò 4 äî 15 íì è
âîçðàñòàåò êîëè÷åñòâî ïîð ñ ðàçìåðîì áîëåå
15 íì (ñì. ðèñ. 5). Ýòî ñíîâà óêàçûâàåò íà òî,
÷òî ó îáðàçöà, ïðîêàëåííîãî ñ ïîìîùüþ ÑÂ×-
èçëó÷åíèÿ, ìåëêèå ïîðû ñïåêàþòñÿ è âîçðà-
ñòàåò îáúåì êðóïíûõ ïîð.

Áëàãîäàðÿ óâåëè÷åíèþ ðàçìåðà ìåçîïîð, âîç-
ðàñòàåò ïðîíèöàåìîñòü ìåìáðàíû, âåðîÿòíî, çà
ñ÷åò ìåíüøåé èçâèëèñòîñòè ìåçîïîð (ðèñ. 6).

Ðèñ. 4. Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöà ñîñòàâà 80 ìàñ. %
Al2O3 + 17 ìàñ. % (ÓÍÒ�SiO2) + 3 ìàñ. % La2O3 ïîñëå
ïðîêàëêè â èíåðòíîé ñðåäå (950 °Ñ, 1 ÷): 1 � â ìóôåëüíîé
ïå÷è; 2 � ñ ïîìîùüþ ÑÂ×-èçëó÷åíèÿ; Ñ � ãðàôèò; I �
γ-Al2O3; II � δ-Al2O3.

Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå îáúåìà ïîð ïî ðàçìåðàì äëÿ îá-
ðàçöà, íàãðåòîãî â ìóôåëüíîé ïå÷è (1) è ñ ïîìîùüþ ÑÂ×-
èçëó÷åíèÿ (2).

Ðèñ. 6. Ïðîíèöàåìîñòü ìåìáðàí ïî âîäå äëÿ îáðàçöîâ,
íàãðåòûõ â ìóôåëüíîé ïå÷è (1) è ñ ïîìîùüþ ÑÂ×-èçëó-
÷åíèÿ (2).
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Òàêèì îáðàçîì, íàãðåâ ñ ïîìîùüþ ÑÂ×-
èçëó÷åíèÿ îáåñïå÷èâàåò áîëåå ñèëüíîå ñïå-
êàíèå êåðàìè÷åñêèõ ôèëüòðîâ, ÷åì íàãðåâ â
ìóôåëüíîé ïå÷è. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî
ñ ðàçëè÷èÿìè â ìåõàíèçìàõ ïîäâîäà òåïëîòû
ê íàãðåâàåìîìó îáúåêòó [9]. Ïðè îáû÷íîì íà-
ãðåâå òåïëîòà ïåðåäàåòñÿ ìåæäó îáúåêòàìè
ïîñðåäñòâîì òåïëîïðîâîäíîñòè, èçëó÷åíèÿ è
êîíâåêöèè. Ïðè ýòîì ñíà÷àëà íàãðåâàåòñÿ ïî-
âåðõíîñòü îáðàçöà, à çàòåì òåïëî ïåðåäàåò-
ñÿ âíóòðü ìàòåðèàëà çà ñ÷åò îáúåìíîãî òåì-
ïåðàòóðíîãî ãðàäèåíòà. Â ñëó÷àå ÑÂ×-íàãðåâà
òåïëîòà ãåíåðèðóåòñÿ íåïîñðåäñòâåííî âíóò-
ðè ìàòåðèàëà, è ïðè åå âûäåëåíèè èç îáðàç-
öà ïðîèñõîäèò íàãðåâ îêðóæàþùåãî îáúåìà.
Êðîìå òîãî, áîëåå ñèëüíîå è áûñòðîå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ íàãðåâîì â ìóôåëüíîé ïå÷è ñïåêàíèå
îêñèäíûõ êîìïîíåíòîâ ïðè ìèêðîâîëíîâîì íàãðå-
âå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåòåïëîâûì âîçäåéñòâè-
åì ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ïðîöåññ äèôôó-
çèîííîãî ìàññîïåðåíîñà â èñïîëüçîâàííîé îêñèä-
íîé ñèñòåìå, ò. å. â ðåçóëüòàòå òàê íàçûâàåìîãî
íåòåïëîâîãî ìèêðîâîëíîâîãî ýôôåêòà [15].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
óäàëîñü ïðèãîòîâèòü êåðàìè÷åñêèå ìåìáðà-
íû, ìîäèôèöèðîâàííûå ÓÍÒ. Ñèíòåçèðîâàí-
íûå ìåìáðàíû èìåþò ñëåäóþùèé ñîñòàâ:
80 ìàñ. % Al2O3 + 17 ìàñ. % (ÓÍÒ�SiO2) +
3 ìàñ. % La2O3. Ñèíòåç ìåìáðàí âêëþ÷àåò
ñìåøèâàíèå ïñåâäîáåìèòà ñ êîìïîçèòîì
ÓÍÒ�SiO2 è ãèäðîêñèäîì ëàíòàíà. Ïîëó÷åí-
íóþ ñìåñü ïîäâåðãàþò ìåõàíîõèìè÷åñêîé àê-
òèâàöèè è ïëàñòèôèöèðóþò ñ ïîìîùüþ âîä-
íîãî ðàñòâîðà àçîòíîé êèñëîòû. Ïîëó÷åííóþ
ìàññó âûïàðèâàþò è ïðåññóþò. Ïîñëå ôîðìî-
âàíèÿ ìåìáðàíû ïðîêàëèâàþò â àíàýðîáíûõ
óñëîâèÿõ ïðè òåìïåðàòóðå 950 °Ñ. Íà êîíå÷-
íîé ñòàäèè ïðèãîòîâëåíèÿ ìåìáðàíû ïîäâåð-
ãàþòñÿ ïðîêàëêå. Èçó÷åíû ïðîöåññû ñïåêàíèÿ
è òðàíñôîðìàöèè èñõîäíûõ îêñèäíûõ ôàç ïðè
èñïîëüçîâàíèè êàê îáû÷íîãî íàãðåâà â ìó-
ôåëüíîé ïå÷è, òàê è ïîäâîäà ýíåðãèè ñ ïîìî-
ùüþ ÑÂ×-èçëó÷åíèÿ íåïîñðåäñòâåííî ê èñ-
õîäíûì îáðàçöàì. Ïðè ìèêðîâîëíîâîì íàãðå-

âå ìåìáðàí íàáëþäàþòñÿ áîëåå ñèëüíàÿ
òðàíñôîðìàöèÿ è ñïåêàíèå îáðàçöîâ, ÷åì â
ñëó÷àå íàãðåâà â ìóôåëüíîé ïå÷è. Ñäåëàíî
ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî íàáëþäàåìûé ýôôåêò
îáóñëîâëåí ðàçëè÷íûìè ìåõàíèçìàìè íàãðå-
âà îáðàçöà â ìóôåëüíîé ïå÷è è ñ ïîìîùüþ
ÑÂ×-èçëó÷åíèÿ, à òàêæå íåòåïëîâûì ìèêðî-
âîëíîâûì ýôôåêòîì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðî-
åêò ¹ 09-03-12172-îôè_ì) è Ïðåçèäåíòà ÐÔ äëÿ
âåäóùèõ íàó÷íûõ øêîë (ïðîåêò ÍØ-1183.2014.3).

Àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü çà ðàçðà-
áîòêó, ñîçäàíèå è íàñòðîéêó ÑÂ×-ðåçîíàòîðà ñî-
òðóäíèêó ÈßÔ èì. Ã. È. Áóäêåðà ÑÎ ÐÀÍ Ï. Â. Êàëè-
íèíó, à òàêæå ñîòðóäíèêàì ÈÊ èì. Ã. Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ
ÐÀÍ Ñ. Â. Áîãäàíîâó è Å. Þ. Ãåðàñèìîâó.
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