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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷èñòîãî α-Al2O3 ïóòåì ãèä-
ðîëèçà ñîëåé àëþìèíèÿ è ïîñëåäóþùåé êðèñ-
òàëëèçàöèè àëþìîãèäðîêñèäíûõ ãåëåé îáû÷-
íî íåîáõîäèìû òåìïåðàòóðû îò 1200 °Ñ. Ýòî
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ãðóáîäèñïåðñíîãî
ïðîäóêòà, íå ïðèãîäíîãî ê èñïîëüçîâàíèþ â
êåðàìè÷åñêîì ïðîèçâîäñòâå áåç äîïîëíèòåëü-
íûõ îïåðàöèé, ïðè îñóùåñòâëåíèè êîòîðûõ
ìàòåðèàë îáû÷íî çàãðÿçíÿåòñÿ. Ñ ðàçâèòèåì
íàíîêåðàìè÷åñêîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ïîñòàâ-
ëåíà çàäà÷à ïîëó÷èòü ÷èñòûå íàíîïîðîøêè
α-Al2O3 è ìàêñèìàëüíî ñíèçèòü òåìïåðàòóðó
êðèñòàëëèçàöèè ãåëåé.

Åùå â 1980-å ãîäû èññëåäîâàëàñü êðèñòàë-
ëèçàöèÿ α-Al2O3 â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ èñ-
êóññòâåííî âíåñåííûõ öåíòðîâ êðèñòàëëèçà-
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Àííîòàöèÿ

Ïðè ââåäåíèè íàíî÷àñòèö α-Al2O3 â îáðàçóþùèéñÿ ïðè ãèäðîëèçå íèòðàòà àëþìèíèÿ ãåëü ñóùåñò-
âåííî ñíèæàåòñÿ òåìïåðàòóðà åãî ïåðåõîäà â òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíóþ ìîäèôèêàöèþ. Ïðè ýòîì,
÷åì âûøå êîíöåíòðàöèÿ çàòðàâêè â äèàïàçîíå 0.2�5 ìàñ. %, òåì íèæå òåìïåðàòóðà îáðàçîâàíèÿ ìîíî-
ôàçíîãî α-Al2O3. Â òî æå âðåìÿ òåìïåðàòóðà ôàçîâîãî ïåðåõîäà â α-ìîäèôèêàöèþ çàâèñèò îò ñïîñîáà
ââåäåíèÿ çàòðàâêè â ãåëü. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ íåðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì íàíî÷àñòèö ïî åãî
îáúåìó. Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ äåèîíèçîâàííîé âîäû âìåñòî äèñòèëëèðîâàííîé ïîçâî-
ëÿåò ïîíèçèòü òåìïåðàòóðó îáðàçîâàíèÿ α-Al2O3 äî 500 °Ñ. Èç-çà íèçêîé òåìïåðàòóðû ôîðìèðîâàíèÿ
α-ôàçû (<950 °Ñ) ïðîäóêò ñîñòîèò èç ëåãêî ðàçðóøàåìûõ ãðàíóë, îáðàçîâàííûõ íàíî÷àñòèöàìè ñ ðàç-
ìåðîì 45�60 íì. Òåì íå ìåíåå, îáðàçöû, ñôîðìîâàííûå èç ïîðîøêîâ ñ áëèçêèì ðàçìåðîì, ïðè íèçêî-
òåìïåðàòóðíîì ñïåêàíèè íà âîçäóõå (1300 °Ñ) äåìîíñòðèðóþò ðàçëè÷íóþ ñïåêàåìîñòü. Èõ ïëîòíîñòü
âàðüèðóåò â ïðåäåëàõ 67�97 % îò òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíîé. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â
íåáëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèÿõ îòäåëüíûå ÷àñòèöû â ãðàíóëàõ ñðàùèâàþòñÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä àëþìèíèÿ, íàíîïîðîøîê, ñèíòåç, ìåõàíîõèìèÿ

öèè: îêñèäîâ æåëåçà, õðîìà, ìàãíèÿ. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî â ðÿäå ñëó÷àåâ òåìïåðàòóðà
ïîëíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà â α-ôîðìó óìåíü-
øàåòñÿ. Ñîòðóäíèêàì êîìïàíèè Alcoa Inc. ïó-
òåì ìíîãîêðàòíîé ñåäèìåíòàöèè óäàëîñü âû-
äåëèòü èç êîììåð÷åñêîãî ïîðîøêà α-Al2O3

ôðàêöèþ ñ ðàçìåðîì 0.1 ìêì, ïîíèçèòü òåì-
ïåðàòóðó ïîëíîé êðèñòàëëèçàöèè äî 1025 °Ñ
è â èòîãå ïîëó÷èòü ïîðîøîê ñ ðàçìåðîì ÷àñ-
òèö 0.1�0.4 ìêì [1]. Ðàíåå [2] ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííîãî ïî-
ðîøêà α-Al2O3 ñ ðàçìåðîì îêîëî 25 íì ìû
ñìîãëè óìåíüøèòü òåìïåðàòóðó ïîëíîãî ïå-
ðåõîäà ãåëÿ â ïðîäóêò äî 850�950 °Ñ â çàâè-
ñèìîñòè îò ñïîñîáà ââåäåíèÿ çàòðàâêè è ïî-
ëó÷èëè ëåãêî ðàçðóøàåìûå ãðàíóëû, ñîñòî-
ÿùèå èç ÷àñòèö ðàçìåðîì 50�60 íì [3]. Äà-
ëåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçóþùèéñÿ ïðè
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ðàçðóøåíèè ãðàíóë íàíîïîðîøîê îáëàäàåò õî-
ðîøåé ôîðìóåìîñòüþ ñóõèì ïðåññîâàíèåì è
ñïåêàåòñÿ â ïðàêòè÷åñêè áåñïîðèñòûé ìàòå-
ðèàë óæå ïðè 1300 °Ñ. Ïðè ýòîì óäàåòñÿ ïðåä-
îòâðàòèòü íåêîíòðîëèðóåìûé ðîñò çåðåí è
óäåðæàòü èõ ðàçìåð íà óðîâíå 50�150 íì [4].

Òåì íå ìåíåå, ïðè äåòàëüíîì èçó÷åíèè
ïîâåäåíèÿ ïðè ñïåêàíèè ïîëó÷åííûõ ïîðîø-
êîâ ðàçìåðîì 50�60 íì âûÿâëåíà ïëîõàÿ âîñ-
ïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ. Èññëåäóåìûå ïî-
ðîøêè èìåëè îäèíàêîâûé ôàçîâûé è õèìè-
÷åñêèé ñîñòàâ, ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ è óäåëü-
íóþ ïîâåðõíîñòü, îäíàêî ïëîòíîñòü êåðàìè-
êè, äîñòèãàåìàÿ ïðè îïðåäåëåííûõ òåìïåðà-
òóðàõ, âàðüèðîâàëàñü â øèðîêèõ ïðåäåëàõ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ïîèñê äîïîëíèòåëüíûõ
ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ èç
àëþìîãèäðîêñèäíûõ ãåëåé íàíîïîðîøêîâ α-Al2O3.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàêòèâîâ èñïîëüçî-
âàíû íèòðàò àëþìèíèÿ êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.�
9-âîäíûé, àììèàê âîäíûé êîíöåíòðèðîâàííûé
êâàëèôèêàöèè �îñ. ÷.� è çàòðàâêà íàíî-
α-Al2O3, ïðèãîòîâëåííàÿ ïî ìåòîäèêå [5]. Ðàç-
ìåð êðèñòàëëèòîâ çàòðàâêè, îïðåäåëÿåìûé
ìåòîäîì àíàëèçà ïðîôèëÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëè-
íèé, ñîñòàâëÿë 17�25 íì, óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü 69�77 ì2/ã, à ñðåäíèé ìàññîâûé ðàçìåð
÷àñòèö â âîäíîé ñóñïåíçèè (ðÍ 4HNO3), ïî
äàííûì ëàçåðíîé àâòîêîððåëÿöèîííîé ñïåêò-
ðîñêîïèè, ðàâåí (90±40) íì. Â êà÷åñòâå ðà-
ñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàíà äèñòèëëèðîâàííàÿ,
äåèîíèçîâàííàÿ è òåõíè÷åñêàÿ âîäà. Â ðàñ-òâîð
íèòðàòà àëþìèíèÿ ïðè ýíåðãè÷íîì ïåðåìåøè-
âàíèè ââîäèëàñü âîäíàÿ ñóñïåíçèÿ, ñîäåðæà-
ùàÿ îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî íàíîïîðîøêà
α-Al2O3, äàëåå èç áþðåòêè ïðèêàïûâàëè ðàñ-
÷åòíîå êîëè÷åñòâî àììèàêà (~0.7 ìë/ìèí).
Ïîëó÷åííûé ãåëü ñòàðèëè â òå÷åíèå 24 ÷, ñó-
øèëè íà âîçäóõå ïðè 500 °Ñ è çàòåì ïðîêà-
ëèâàëè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (800�
950 °Ñ). Ïðîäóêò ðàñòèðàëè â ñòóïêå èëè îá-
ðàáàòûâàëè íà ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2Ì
ïðè ócêîðåíèÿõ 6�10g ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-
ëþùèõ øàðîâ è áàðàáàíîâ èç Al2O3 èëè ZrO2;
â ðÿäå ñëó÷àåâ äîáàâëÿëè èçîïðîïèëîâûé
(òåõí.), ýòèëîâûé (1 ñîðò) ñïèðò èëè àöåòîí
êâàëèôèêàöèè �÷.�.

Ïîðîøêè ïîäâåðãàëè ñóõîìó îäíîîñíîìó
ïðåññîâàíèþ â ñòàëüíîé ìàòðèöå ïðè äàâëå-
íèè 2.3�2.5 ò/ñì2. Ñïðåññîâàííûå îáðàçöû ñïå-
êàëè íà âîçäóõå ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà 5 °Ñ/ìèí
è äàëåå âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 1.5 ÷ ïðè
1300 °Ñ. Ïëîòíîñòü îïðåäåëÿëàñü ìåòîäîì Àð-
õèìåäà ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 20018�74.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîðîøêîâ è ñïå-
÷åííûõ ìàòåðèàëîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-4
ñ CuKα1-èçëó÷åíèåì è ãðàôèòîâûì ìîíîõðî-
ìàòîðîì, à òàêæå äèôðàêòîìåòðà BRUCKER
D8 Advance. Îïðåäåëåíèå ðàçìåðîâ êðèñòàë-
ëèòîâ â ïîðîøêàõ è çåðåí â ñïå÷åííûõ ìàòå-
ðèàëàõ âûïîëíÿëîñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû
PowderCell 2.4 ñ îáÿçàòåëüíûì ââåäåíèåì ïà-
ðàìåòðîâ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ
â èäåíòè÷íûõ óñëîâèÿõ ñúåìêè. Ïåðèîäè÷åñ-
êè ïðîâîäèëè êîíòðîëü ðåçóëüòàòîâ, âû÷è-
òàÿ èç ëèíèé îáðàçöà ïðèáîðíûõ óøèðåíèé
ìåòîäîì ðàçâåðòêè ôóíêöèé â ïðîãðàììå
Microcal Origin 7.0 è çàòåì îïðåäåëÿÿ ðàçìåð
ðåøåíèåì ñèñòåìû íåëèíåéíûõ óðàâíåíèé.
Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ïîðîøêîâ îïðåäåëÿëè
ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè �Ñîðáòîìåòð� ìå-
òîäîì òåïëîâîé äåñîðáöèè àçîòà. Õèìè÷åñêèé
àíàëèç îñóùåñòâëåí ìåòîäîì ëàçåðíîé èîíè-
çàöèîííîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ ïîìîùüþ
ïðèáîðà �Ýìàë-2� è/èëè ïóòåì ïîëíîãî ðàñ-
òâîðåíèÿ îáðàçöà è äàëüíåéøåãî îïðåäåëå-
íèÿ ýëåìåíòîâ íà ICP ìàññ-ñïåêòðîìåòðå
Agilent 7500a ICP-MS. Ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé
ñîñòàâ èçó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðíîãî
äîïëåðîâñêîãî ãðàíóëîìåòðà-àíåìîìåòðà
ËÀÄ-079 (Ðîññèÿ) è/èëè ãðàíóëîìåòðà
NICOMP 380 (Santa Barbara, USA). Ýëåêòðîí-
íî-ìèêðîñêîïè÷åñêèé àíàëèç îñóùåñòâëÿëñÿ
íà ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêî-
ïå JEM2000FX2 è ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì
ìèêðîñêîïå 1540 XB CrossBeam (Carl Zeiss),
à àíàëèç íàíîñòðóêòóðû ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ
âûïîëíåí íà ñêàíèðóþùèõ ýëåêòðîííûõ ìèê-
ðîñêîïàõ TM-1000 è X-23000BU.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðàíåå [3, 4] ìû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ââåäå-
íèè çàòðàâêè íàíîêîðóíäà â ðàñòâîð è ïî-
ñëåäóþùåì ïðîêàëèâàíèè ãåëÿ ïðè T ~ 900 °Ñ
ïîëó÷àþòñÿ ñëàáîñïå÷åííûå ãðàíóëû, ñîñòî-
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ÿùèå èç íàíî÷àñòèö α-ôàçû îêñèäà àëþìè-
íèÿ ðàçìåðîì 50�60 íì (ðèñ. 1, òàáë. 1). Ïîñ-
ëå èçìåëü÷åíèÿ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ãðàíóëû
ðàçðóøàþòñÿ è îáðàçóåòñÿ íàíîïîðîøîê
(ðèñ. 2, òàáë. 1), îáëàäàþùèé õîðîøåé ïðåñ-
ñóåìîñòüþ è ñïåêàåìîñòüþ. Äàëüíåéøåå èçó-
÷åíèå ïðîöåññà òðàíñôîðìàöèè íàíîñòðóêòó-
ðû êåðàìèêè ïðè ñïåêàíèè ñ öåëüþ îïòèìè-
çèðîâàòü óñëîâèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìèíèìàëü-
íî âîçìîæíîãî ðàçìåðà çåðíà â ïëîòíîì ìà-
òåðèàëå íåîæèäàííî ïîêàçàëî, ÷òî ñïåêàå-
ìîñòü ïîëó÷åííûõ â ðàçíîå âðåìÿ íàíîïîðîø-
êîâ âàðüèðóåò â øèðîêèõ ïðåäåëàõ. Â òàáë. 1
ïðèâåäåíû äàííûå ïî ñïåêàíèþ ñïðåññîâàí-
íûõ îáðàçöîâ èç ïîðîøêîâ α-Al2O3, ïîëó÷åí-
íûõ â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ â òå÷åíèå ïîñëåä-

íèõ 3�4 ëåò. Âîñïðîèçâîäèìîñòü çíà÷åíèé
ïëîòíîñòè äëÿ îáðàçöîâ îäíîé ñåðèè íå íèæå
±0.15 ã/ñì3. Ðåíòãåíîãðàììà âñåõ ïîðîøêîâ
ñîîòâåòñòâóåò α-ôàçå, ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ
â äèàïàçîíå 45�60 íì, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
èçìåíÿåòñÿ îò 32 äî 38 ì2/ã. Äëÿ êàæäîé ñåðèè
èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü äîñòèãàåìîé ïðè
1300 °Ñ ïëîòíîñòè îò óñëîâèé èçìåëü÷åíèÿ ãðà-
íóë, îáðàçîâàííûõ ïðè êðèñòàëëèçàöèè (ñóõîå
èëè âëàæíîå èçìåëü÷åíèå, âðåìÿ, äèàìåòð ìå-
ëþùèõ òåë, óñêîðåíèå ìåëþùèõ òåë è ò. ä.).

Åñëè íåêîòîðûå ïîðîøêè äîñòàòî÷íî ïðîñ-
òî ðàñòåðåòü, ÷òîáû ïðè ñòîëü íèçêîé äëÿ
ñïåêàíèÿ α-Al2O3 òåìïåðàòóðå ïîëó÷èòü ïëîò-
íîñòü áîëåå 95 % îò òåîðåòè÷åñêè âîçìîæ-
íîé (3.98 ã/ñì2), òî â ðÿäå ñëó÷àåâ íå óäàåò-
ñÿ ïðåâûñèòü 85 % äàæå ïðè òùàòåëüíîì èç-
ìåëü÷åíèè ãðàíóë. Êðîìå òîãî, ðàíåå îòìå-
÷àëîñü [3], ÷òî ïîñëå ñîâìåñòíîãî èçìåëü÷å-
íèÿ â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ãèäðîêñèäà àëþ-
ìèíèÿ ñ 5 % íàíîïîðîøêà α-Al2O3 îáðàçóåò-
ñÿ ïðåêóðñîð, êîòîðûé ïðè òåìïåðàòóðå íà-
ãðåâà 800 °Ñ ïîëíîñòüþ ïåðåõîäèò â α-ìîäè-
ôèêàöèþ ñ ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ 50 íì, êàê
è ó îáðàçöîâ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1. Îêàçàëîñü,
÷òî ïîñëå ïðåññîâàíèÿ è ñïåêàíèÿ ýòîãî íàíî-
ïîðîøêà â èäåíòè÷íûõ óñëîâèÿõ åãî ïëîòíîñòü
íå ïðåâûøàåò 67 % îò òåîðåòè÷åñêîé.

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçöîâ ñèíòåçèðîâàí-
íîãî îêñèäà àëþìèíèÿ ïðèìåðíî îäèíàêîâ,
òàê êàê âî âñåõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàíû îäíè
è òå æå èñõîäíûå âåùåñòâà è îäèíàêîâûå

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ îáðàçöà ¹ 4 (ñì. òàáë. 1).

ÒÀÁËÈÖÀ1

Ïëîòíîñòü ðàçëè÷íûõ êîìïàêòîâ ïîñëå ñïåêàíèÿ ïðè 1300 °Ñ

Îáðàçöû Ïëîòíîñòü, ã/ñì3

1 3.86

1à 3.48

2 3.70

3 3.70

4 3.86

4à 3.80

5 3.57

6 3.42

7 3.71

8 3.64

àÎáðàçöû ïîëó÷åíû ïðîñòûì ðàñòèðàíèåì â ñòóïêå
ñ äîáàâëåíèåì íåñêîëüêèõ êàïåëü ñïèðòà èëè àöåòîíà.

Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ îáðàçöà ¹ 1 (ñì. òàáë. 1).
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ïðîöåäóðû (òàáë. 2). Ñëåäîâàòåëüíî, â äàííîì
ñëó÷àå ôàçîâûé ñîñòàâ, ðàçìåðû êðèñòàëëè-
òîâ è óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü �  äàëåêî íå ïîë-
íûé ïåðå÷åíü ïàðàìåòðîâ äëÿ îöåíêè ñâîéñòâ
íàíîïîðîøêà è âîçìîæíîñòåé åãî ïðèìåíåíèÿ
â êåðàìè÷åñêîì ïðîèçâîäñòâå.

Íà ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöà ¹ 8 (ðèñ. 3),
íå îáëàäàþùåãî óäîâëåòâîðèòåëüíîé ñïåêà-
åìîñòüþ, âèäíî, ÷òî â îòëè÷èå îò îáðàçöà
¹ 4 (ñì. ðèñ. 1) îòäåëüíûå ÷àñòèöû ñðîñëèñü
ìåæäó ñîáîé. Êðîìå òîãî, âûäåëÿþòñÿ �ïó-
øèñòûå� îáëàñòè, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò îñ-

òàòêàì ìåòàñòàáèëüíûõ ôàç îêñèäà àëþìè-
íèÿ, õîòÿ ðåíòãåíîãðàììà (ðèñ. 4) óêàçûâàåò
íà ïðàêòè÷åñêè ïîëíûé ïåðåõîä â α-ôàçó.
Â ðàáîòå [3] óñòàíîâëåíî, ÷òî òåìïåðàòóðà
ïîëíîãî ïåðåõîäà àëþìîãèäðîêñèäíîãî ïðå-
êóðñîðà â α-Al2O3 òåì íèæå, ÷åì âûøå êîí-
öåíòðàöèÿ ââîäèìîé çàòðàâêè è, ïðåäïîëî-
æèòåëüíî, ÷åì ðàâíîìåðíåå óäàåòñÿ åå ðàñ-
ïðåäåëèòü ïî îáúåìó ãåëÿ. Ïðè ýòîì, êàê ñëå-
äóåò èç äàííûõ ðèñ. 5, óæå 0.2 % ìàñ. çàò-
ðàâêè äîñòàòî÷íî äëÿ ïîëíîãî ïåðåõîäà â ñòà-
áèëüíóþ ìîäèôèêàöèþ âñåãî ïðè 930 °Ñ.

Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ïðè íåðàâíîìåðíîì
ðàñïðåäåëåíèè íàíî÷àñòèö â àëþìîãèäðîêñèä-
íîì ïðåêóðñîðå èìåþòñÿ îáëàñòè, ãäå ïåðå-
õîä îñóùåñòâëÿåòñÿ íàìíîãî ðàíüøå, ÷åì â
ñîñåäíèõ îáëàñòÿõ, �áåäíûõ� ïî êîëè÷åñòâó

Ðèñ. 3. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ îáðàçöà ¹ 8.

Ðèñ. 4. Ðåíòãåíîãðàììà îáðàçöà ¹ 8 (ñì. òàáë. 1).

Ðèñ. 5. Ðåíòãåíîãðàììû ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ñ ðàç-
ëè÷íûì ñîäåðæàíèåì çàòðàâêè (0�5 %) ïîñëå ïðîêàëèâà-
íèÿ ïðè 930 °Ñ.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ
ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 930 îÑ

Ýëåìåíòû Ìàññîâàÿ äîëÿ, 10�3 %

C 10

N 30

Na 40

Mg   2

Si 40

K   3

Ca   5

Ti <1

Cr   6

Mn   0.2

Fe   0.5

Ni <0.2

Cu <0.2

Sr   2

Y   4

Zr 70
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÷àñòèö çàòðàâêè. Â ðåçóëüòàòå ÷àñòèöû ñâå-
æåîáðàçîâàííîé α-ìîäèôèêàöèè áóäóò îêðó-
æåíû àìîðôíîé èëè ñëàáîîêðèñòàëëèçîâàí-
íîé ìåòàñòàáèëüíîé ôàçîé (ðèñ. 6). Ïî äàííûì
ðèñ. 7, ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè ýòèõ îáëàñ-
òåé ÷àñòè÷íî èäåò ïðè 930 °Ñ è áåç çàòðàâ-
êè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñîñåäíèå ñ íèìè ÷àñ-
òèöû ñêëåèâàþòñÿ è ïîëó÷àþòñÿ îáðàçîâàíèÿ
÷åðâåîáðàçíîé ôîðìû.

Êîíòðîëèðîâàòü ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ÷àñòèö çàòðàâêè, îñîáåííî ñ ó÷åòîì
ñêëîííîñòè èõ ê àãðåãàöèè, íåîáû÷àéíî òðóä-
íî. Â òî æå âðåìÿ èçâåñòíî, ÷òî ñêëîííîñòü
ê êîàãóëÿöèè ñóñïåíçèè, ñîäåðæàùåé íàíî-
÷àñòèöû çàòðàâêè, çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà â
íåé èîíîâ (îñîáåííî ìíîãîçàðÿäíûõ). Íà ðèñ. 8
ïðèâåäåíû ðåíòãåíîãðàììû ïðîêàëåííûõ ãå-
ëåé, êîòîðûå ïîëó÷åíû â îäèíàêîâûõ óñëî-

âèÿõ â ïàðàëëåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ, íî ñ
èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ âîäû
ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ î÷èñòêè.

Ñòåïåíü ïåðåõîäà â α-ìîäèôèêàöèþ ïðè
èñïîëüçîâàíèè äåèîíèçîâàííîé âîäû îêàçà-
ëàñü çàìåòíî âûøå. Ïðè ýòîì ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòü ïðåâðàùåíèÿ: àìîðôíûé ãåëü > ìåòà-
ñòàáèëüíûé îêñèä > α-Al2O3ÿâíî íàðóøàåò-
ñÿ. Íà ðèñ. 9 ïîêàçàíî èçìåíåíèå ðåíòãåíî-

Ðèñ. 6. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ãåëÿ,
ïðîêàëåííîãî ïðè 900 °Ñ.

Ðèñ. 7. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èçîáðàæåíèå îá-
ðàçöà ãåëÿ, ïðîêàëåííîãî ñî �ñêëååííûìè� ÷àñòèöàìè.

Ðèñ. 8. Ðåíòãåíîãðàììû ïðîêàëåííûõ ïðè 930 °Ñ ãåëåé ñ
3 ìàñ. % çàòðàâêè, ïîëó÷åííûõ â  òåõíè÷åñêîé (1), äèñ-
òèëëèðîâàííîé (2) è äåèîíèçîâàííîé (3) âîäàõ.

Ðèñ. 9. Ðåíòãåíîãðàììû in situ ïðîêàëèâàíèÿ ãåëÿ ñ 3 ìàñ. %
çàòðàâêè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.
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ãðàììû ïîëó÷åííîãî â äåèîíèçîâàííîé âîäå
ãåëÿ ïðè åãî íàãðåâå ñî ñêîðîñòüþ 12 °Ñ/ìèí,
äàëüíåéøåé âûäåðæêå ïðè òåìïåðàòóðå â òå-
÷åíèå âñåãî 10 ìèí è íàãðåâå äî ñëåäóþùåé
òåìïåðàòóðû.

Óæå ïðè 500 °Ñ íàáëþäàåòñÿ ÿâíîå îáðà-
çîâàíèå α-ìîäèôèêàöèè, â òî âðåìÿ êàê ìå-
òàñòàáèëüíûå ôàçû ïîÿâëÿþòñÿ ëèøü ïðè
700 °Ñ è âïîñëåäñòâèè èñ÷åçàþò ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ âûøå 900 °Ñ. Â ñëó÷àå âûäåðæêè ãåëÿ
â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè 500 °Ñ ðåíòãåíîãðàììà ñî-
îòâåòñòâóåò ñìåñè àìîðôíîé è α-ôàç ðàçìå-
ðîì 45�50 íì â ïðèìåðíîì ñîîòíîøåíèè 1 : 4
è íå ñîäåðæèò ðåôëåêñîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê
ïðîìåæóòî÷íûì ìîäèôèêàöèÿì.

Òàêèì îáðàçîì, âáëèçè ÷àñòèöû çàòðàâêè,
ïî-âèäèìîìó, ôîðìèðóåòñÿ ñòðóêòóðà ãåëÿ,
áëàãîïðèÿòíàÿ äëÿ îáðàçîâàíèÿ â íåì çàðî-
äûøåé α-Al2O3 è íå òðåáóþùàÿ ïðåîäîëåíèÿ
áîëüøèõ àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ. Îòìåòèì,
÷òî ïðèðîäíûé ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ äèàñïîð,
áëàãîäàðÿ ñâîåìó ñòðîåíèþ, ïðèìåðíî ïðè
ýòèõ æå òåìïåðàòóðàõ ïåðåõîäèò íåïîñðåä-
ñòâåííî â α-ìîäèôèêàöèþ, ìèíóÿ ïðîìåæó-
òî÷íûå ôàçû [6]. Â �áåäíûõ� æå îáëàñòÿõ êðèñ-
òàëëèçàöèÿ ïðîèñõîäèò îáû÷íûì îáðàçîì,
÷åðåç îáðàçîâàíèå ìåòàñòàáèëüíûõ îêñèäíûõ
ôàç. Â êîíå÷íîì èòîãå, ÷åì ìåíüøå òàêèõ îá-
ëàñòåé, òåì íèæå òåìïåðàòóðà 100 % ïåðå-
õîäà è ïîýòîìó ìåíüøå âîçìîæíîñòåé äëÿ
ñðàùèâàíèÿ, êîàëåñöåíöèè ÷àñòèö. Ñëåäîâà-
òåëüíî, íåîáõîäèìî äîáèòüñÿ ìàêñèìàëüíî
ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö çàòðàâêè
ïî ãåëþ, ÷òî îáåñïå÷èò ìèíèìàëüíóþ òåìïå-
ðàòóðó êðèñòàëëèçàöèè α-Al2O3 è ìàêñèìàëü-
íî áëàãîïðèÿòíûå ïî îòíîøåíèþ ê êåðàìè÷åñ-
êîìó ïåðåäåëó ñâîéñòâà íàíîïîðîøêîâ α-Al2O3

(ôîðìóåìîñòü, àãðåãèðóåìîñòü, ñïåêàåìîñòü).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðè ââåäåíèè íàíî÷àñòèö α-Al2O3 â êîëè-
÷åñòâå 0.2�5 ìàñ. % â îáðàçóþùèéñÿ ïðè ãèä-
ðîëèçå íèòðàòà àëþìèíèÿ ãåëü çàìåòíî óñ-
êîðÿåòñÿ êðèñòàëëèçàöèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè
ñòàáèëüíîé ìîäèôèêàöèè è, êàê ñëåäñòâèå,
ñíèæàåòñÿ òåìïåðàòóðà 100 % ïåðåõîäà çà îï-
ðåäåëåííîå âðåìÿ. ×åì âûøå êîíöåíòðàöèÿ
çàòðàâêè, òåì íèæå òåìïåðàòóðà, ïðè êîòî-
ðîé ìîæíî ïîëó÷èòü ìîíîôàçíûé α-Al2O3.
Â óñëîâèÿõ òåìïåðàòóð 800�900 °Ñ ïðîäóêò
ñîñòîèò èç íàíî÷àñòèö ðàçìåðîì 45�60 íì.
Â òî æå âðåìÿ ïîðîøêè îäíîãî ðàçìåðà äå-
ìîíñòðèðóþò ðàçëè÷íóþ ñïåêàåìîñòü ïðè
1300 °Ñ. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ íåðàâ-
íîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì çàòðàâêè ïî îáúå-
ìó ãåëÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî â ðÿäå ñëó÷àåâ
÷àñòèöû ñðàùèâàþòñÿ ìåæäó ñîáîé.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè äåèîíèçîâàííîé âîäû
âìåñòî äèñòèëëèðîâàííîé α-ìîäèôèêàöèÿ îá-
ðàçóåòñÿ óæå ïðè 500 °Ñ, ïðè÷åì íåïîñðåä-
ñòâåííî èç àìîðôíîãî ãåëÿ, ìèíóÿ ïðîìåæó-
òî÷íûå ôàçû.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðî-
åêò ¹ 13-03-00385).
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