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Ìåòîäîì àíàëèçà èçîáðàæåíèé, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî
ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà, èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ íà
èçìåíåíèå ðàñïðåäåëåíèÿ êðèñòàëëîâ ïî ðàçìåðàì ïðè îáðàáîòêå îêñèäà öèí-
êà â âîäíîé ñðåäå â ïðèñóòñòâèè àêòèâèðóþùåé äîáàâêè àöåòàòà öèíêà èëè
õëîðèäà àììîíèÿ. Ñðàâíèâàþòñÿ ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè ZnO ïðè òåìïåðàòóðàõ
220—296 Ñ â ïðîöåññàõ õîëîäíîãî ñïåêàíèÿ (ÕÑ) êåðàìèêè è â àíàëîãè÷íûõ
óñëîâèÿõ áåç ïðèëîæåíèÿ ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ â àâòîêëàâå. Ñäåëàí âûâîä,
÷òî äîáàâêè â ðåàêöèîííóþ ñðåäó âëèÿþò íà ñêîðîñòü îáìåíà ìîëåêóëàìè âîäû
ìåæäó âîäíîé ñðåäîé è âîäîé, ñâÿçàííîé â ñòðóêòóðå ZnO, àêòèâèðóþò òâåðäî-
ôàçíóþ ïîäâèæíîñòü è ïåðåðàñïðåäåëåíèå ìàññû ìåæäó êðèñòàëëàìè. Ìåõàíè-
÷åñêîå äàâëåíèå óñèëèâàåò ýôôåêò àêòèâàöèè òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè è
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âåðîÿòíîñòè êîàëåñöåíöèè êðèñòàëëîâ è ðîñòó ðàçìåðà
çåðíà êåðàìèêè ïðè õîëîäíîì ñïåêàíèè. Ïðè òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêå áåç ïðèëî-
æåíèÿ ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ïðåîáëàäàåò ïîâåðõíîñòíîå ðàñòåêàíèå. Ïðåäëî-
æåí ìåõàíèçì âëèÿíèÿ âîäíîé ñðåäû íà ïåðåíîñ ìàññû è èçìåíåíèå äèñïåðñíîãî
ñîñòàâà ïðè ðåêðèñòàëëèçàöèè ïîðîøêà ZnO ñ îáðàçîâàíèåì íîâûõ ìåëêî-
äèñïåðñíûõ êðèñòàëëîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ïî ñâîéñòâàì îò êðèñòàëëîâ èñõîäíîãî
ïîðîøêà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: îêñèä öèíêà, õîëîäíîå ñïåêàíèå, ðåêðèñòàëëèçàöèÿ,
òâåðäîôàçíàÿ ïîäâèæíîñòü â âîäíîé ñðåäå, ðàñïðåäåëåíèå êðèñòàëëîâ ïî ðàçìå-
ðàì, êîàëåñöåíöèÿ, ïîâåðõíîñòíîå ðàñòåêàíèå, êîìïîíåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ êðèñòàë-
ëîâ ïî ðàçìåðàì.
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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îáðàáîòêà ïîðîøêà îêñèäà öèíêà â ñðåäå âîäÿíûõ ïàðîâ ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 100—400 Ñ (òåðìîïàðîâàÿ îáðàáîòêà, ÒÏÎ) â ïðèñóòñòâèè ìèêðîäîáàâ-
êè àêòèâàòîðà, íàõîäÿùåãîñÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö èëè â ñîñòàâå âîäÿíîãî
ïàðà, ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ äèñïåðñíîñòè ñ îáðàçîâàíèåì ìåëêîêðèñòàëëè-
÷åñêîãî îêñèäà öèíêà — ïîðîøêà ìåëêèõ ìîíîêðèñòàëëîâ [1]. Àêòèâàöèÿ
ïðåâðàùåíèÿ ïðîèñõîäèò ïðè íàíåñåíèè íà ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö ZnO õëîðè-
äà öèíêà [2], õëîðèäà àììîíèÿ [1] èëè ïðè ïåðåõîäå â ñðåäó âîäÿíîãî ïàðà
ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà õëîðèäîâ, àöåòàòîâ, à òàêæå êðèñòàëëè÷åñêîãî èîäà [1],
ïîìåùåííûõ ñ âîäîé íà äíî àâòîêëàâà âíå êîíòåéíåðà ñ ñóõèì îêñèäîì
öèíêà. Àêòèâèðóþùèì âåùåñòâîì ÿâëÿåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùàÿ ëåòó÷àÿ êèñëîòà.
Âçàèìîäåéñòâèå îêñèäà öèíêà ñ âîäîé â ïðèñóòñòâèè ïðîòîíîâ êèñëîòû
ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ â åãî ñòðóêòóðå êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï,
îáðàçóþùèõñÿ ïðè äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû èç îêðóæàþ-
ùåé ñðåäû.

Ïðè ãèäðàòàöèè ZnO ãèäðîêñèäû öèíêà íå îáðàçóþòñÿ, ò.ê. îíè íåóñòîé-
÷èâû ïðè òåìïåðàòóðàõ ÒÏÎ [1, 3, 4]. Íàêîïëåíèå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï âûçû-
âàåò ðîñò ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóë âîäû è âûäåëåíèå èõ â ãàçîâóþ
ôàçó; ïîñòåïåííî óñòàíàâëèâàåòñÿ êâàçèðàâíîâåñèå îêñèäà öèíêà ñ âîäíîé
ñðåäîé, ïðè êîòîðîì ñêîðîñòè ïðÿìîé è îáðàòíîé ñòàäèé áëèçêè, íî ïîñòî-
ÿííî èçìåíÿþòñÿ èç-çà ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ñòðóêòóðû òâåðäîãî òåëà. Ïðè
ýòîì èíòåíñèâíûé ïåðåõîä ìîëåêóë âîäû èç ãàçîâîé ñðåäû â ñòðóêòóðó ZnO
è îáðàòíî ïðèâîäèò ê ìíîãî÷èñëåííûì ëîêàëüíûì ïåðåñòðîéêàì, êîòîðûå
îïðåäåëÿþò ïîÿâëåíèå òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè. Áëàãîäàðÿ ðàçíîé ÷àñòîòå
ëîêàëüíûõ ïåðåñòðîåê îêñèäíîé ìàòðèöû êàê ïðîñòûõ, òàê è ñëîæíûõ îêñè-
äîâ, íàêàïëèâàþòñÿ ñòðóêòóðíûå ïîçèöèè ñ ïîâûøåííûì âðåìåíåì æèçíè
(âðåìåíåì ìåæäó ïîÿâëåíèåì ïîçèöèè è åå ïåðåñòðîéêîé ïðè îáìåíå ìîëåêó-
ëàìè âîäû ñî ñðåäîé) è êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ñîâåðøåíñòâóåòñÿ [1, 5—7].
Â ðåçóëüòàòå ôîðìèðóåòñÿ óïîðÿäî÷åííàÿ ñòðóêòóðà îêñèäà öèíêà ñ ãëàäêîé
ïîâåðõíîñòüþ õîðîøî îãðàíåííûõ êðèñòàëëîâ. Êðîìå òîãî, â ñðåäå âîäÿíîãî
ïàðà èëè âîäíîãî ôëþèäà â õîäå ïðîäîëæèòåëüíîé âûäåðæêè îáðàçîâàâøå-
ãîñÿ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî ZnO íàáëþäàåòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèå ìàññû è
èçìåíåíèå ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö îáðàçöà ïî ðàçìåðàì, ò.å. ïðîèñõîäèò ðåêðè-
ñòàëëèçàöèÿ [1]. Àíàëîãè÷íûå ïðîöåññû íàáëþäàëèñü ïðè îáðàçîâàíèè ìåëêî-
êðèñòàëëè÷åñêîãî -îêñèäà àëþìèíèÿ (êîðóíäà) [5], à òàêæå òèòàíàòà áàðèÿ [6].
Â ðàáîòàõ [7, 8] ïðè ñðàâíåíèè ñòðóêòóðíîé ïîäâèæíîñòè îêñèäà â óñëîâèÿõ
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîäíîé ñðåäîé ïðè ïîíèæåííûõ òåìïåðàòóðàõ è ïðè íàãðå-
âå íà âîçäóõå èëè â âàêóóìå âûøå òåìïåðàòóðû Òàììàíà (ÒÒàììàíà  0,5Òïë, Ê)
áûëî îòìå÷åíî [5, 8], ÷òî íèçêàÿ òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ãðóïï Me—OH ïî
ñðàâíåíèþ ñ Me—O ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû
âîçíèêíîâåíèÿ ïîäâèæíîñòè ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû òâåðäîãî òåëà. Ïðèìåðû
âëèÿíèÿ âîäíîé ñðåäû íà ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû ïðåâðàùåíèé îêñèäîâ ïðè-
âåäåíû â òàáë. 1.

Ïîÿâëåíèå òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè ñòðóêòóðû îêñèäîâ ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ â âàêóóìå èëè íà âîçäóõå ïðèâîäèò ê ñïåêàíèþ ÷àñòèö. Óïëîò-
íåíèå ïîðîøêà ïðè ïðèëîæåíèè ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ â óñëîâèÿõ âûñî-
êèõ òåìïåðàòóð óñêîðÿåò ïðîöåññû óïëîòíåíèÿ è ðîñòà çåðåí, êîòîðûå ïðè-
âîäÿò ê îáðàçîâàíèþ êåðàìèêè ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ [9].
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Òàáëèöà 1

 Âëèÿíèå âîäíîé ñðåäû íà òåìïåðàòóðó ïðåâðàùåíèé (Ñ)

Ïðåâðàùåíèå Áåç ó÷àñòèÿ âîäû ÒÏÎ â âîäíîé ñðåäå

BaO  TiO2  BaTiO3 1300 [10] 200 [6]
900—1300 [11]
850—1400 [12]

ZnO  Al2O3  ZnAl2O4 800 [13] 180[16]
1000 [14]
1250 [15]

MgO  Al2O3  MgAl2O4 1400 [17, 18] 400 [19]

3Y2O3  5Al2O3  2Y3Al5O12 1000—1800 [20] 200—300 [23]
1450 [21]
1600 [22]

La2O3  Al2O3  2LaAlO3 1600 [24] 200—400 [26]
1400 [25]

2LiOH  Nb2O5  2LiNbO3 1060 [27] 300—400 [26]

BaO  6Fe2O3  BaFe12O19 1000 [28] 200—400 [29]

SiO2  xH2O  êðèñòîáàëèò 900 [30] 400 [33—35]
   -SiO2 1150 [31], 1250 [32] 400 [33—35]

2Al(OH)3;
2AlOOH  -Al2O3 1100—1200 [36] 400 [35, 37]

ZnO  ì.ê. ZnO* 650—750 [38] 100 [1]

*ì.ê. — ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé.

Â íåäàâíèõ ðàáîòàõ ïîêàçàíî [39, 40], ÷òî òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ îêñèäíîé
êåðàìèêè â ïðèñóòñòâèè âîäû ïîíèæàþòñÿ îò îáëàñòè âûøå 1000 Ñ äî òåì-
ïåðàòóð íèæå 400 Ñ. Îáðàçîâàíèå ïëîòíîé êåðàìèêè ïðîñòûõ è ñëîæíûõ
îêñèäîâ ïðè ïîíèæåííîé òåìïåðàòóðå áëàãîäàðÿ ïðèñóòñòâèþ âîäû ïîëó÷è-
ëî íàçâàíèå ïðîöåññà õîëîäíîãî ñïåêàíèÿ (Cold Sintering process, ÕÑ) [41].
Íàïðèìåð, òåìïåðàòóðà ñïåêàíèÿ êåðàìèêè ZnO ïîíèæàåòñÿ íà ñîòíè ãðàäó-
ñîâ (îò  1000 C äî  200 C) è çíà÷èòåëüíî ñîêðàùàåòñÿ âðåìÿ ñïåêàíèÿ.
Óñòàíîâëåíî [42, 43], ÷òî ïðèñóòñòâèå àöåòàòîâ ñïîñîáñòâóåò ñïåêàíèþ ZnO. Â
ðàáîòå [44] ïðîöåññ ÕÑ êåðàìèêè ZnO ïðîäåìîíñòðèðîâàí ïðè òåìïåðàòóðå
240 Ñ â ñðåäå 20 %-íîãî ðàñòâîðà óêñóñíîé êèñëîòû (1,6 ìîë. % CH3COOH îò
êîëè÷åñòâà ZnO). Äëÿ îáúÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ êèñëîé ñðåäû âîäíîãî ðàñòâîðà íà
ìàññîïåðåíîñ ïðè ñïåêàíèè îáû÷íî ïðèâëåêàåòñÿ ïðåäñòàâëåíèå î ðàñòâîðå-
íèè íàïðÿæåííûõ ó÷àñòêîâ â îáëàñòè êîíòàêòîâ ÷àñòèö è âûäåëåíèè îêñèäà
öèíêà íà áåñêîíòàêòíûõ ïîâåðõíîñòÿõ ñ íèçêèì íàïðÿæåíèåì [45—50]. Îáñóæ-
äåíèå ðåçóëüòàòîâ ÕÑ â ðÿäå ðàáîò [51—54] ïðèâåëî ê ïîíèìàíèþ íåäîñòà-
òî÷íîñòè ìåõàíèçìà ïåðåîñàæäåíèÿ äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ
ïðè ñïåêàíèè îêñèäîâ ñ ó÷àñòèåì âîäû.

Ïðè èññëåäîâàíèÿõ ñèíòåçà è èçìåíåíèÿ äèñïåðñíîñòè ïðîñòûõ è ñëîæíûõ
îêñèäîâ â ïàðàõ âîäû [1, 5—7], à òàêæå â ñðåäå äî- è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíî-
ãî ôëþèäà (òàáë. 1), ñëîæèëèñü ïðåäñòàâëåíèÿ î ìåõàíèçìàõ ïðîöåññîâ, êîòîðûå
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ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè èíòåðïðåòàöèè âëèÿíèÿ ìåõàíè÷åñêîãî äàâëå-
íèÿ íà ìàññîïåðåíîñ ïðè õîëîäíîì ñïåêàíèè. Ìû ïîâòîðèëè ýêñïåðèìåíò,
îïèñàííûé â ðàáîòå [44], ïî ÕÑ ZnO â ñðåäå ðàñòâîðà óêñóñíîé êèñëîòû è
ïðîâåëè ñðàâíèòåëüíîå ñïåêàíèå â àöåòàòíîé ñðåäå áåç èñïîëüçîâàíèÿ óêñóñ-
íîé êèñëîòû [55]: íà ïîâåðõíîñòü äèñïåðñíîãî ïîðîøêà ZnO ïðåäâàðèòåëüíî
áûë ìåòîäîì ïðîïèòêè íàíåñåí àöåòàò öèíêà. Âñå îñòàëüíûå óñëîâèÿ ýêñïåðè-
ìåíòà íå èçìåíÿëèñü. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ îáðàçîâàëàñü ïëîòíàÿ êåðàìèêà ñ àíàëî-
ãè÷íîé ìèêðîñòðóêòóðîé. Îäèíàêîâûé ðåçóëüòàò îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ïðè ïî-
âûøåííîé òåìïåðàòóðå â âîäíîé ñðåäå ïðîèñõîäèò ãèäðîëèç àöåòàòà öèíêà è
ðåàêöèîííûå óñëîâèÿ ñáëèæàþòñÿ: ïðèñóòñòâèå â ðåàêöèîííîé ñðåäå êèñëûõ
ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà äîáàâêè àêòèâèðóåò ñïåêàíèå äèñïåðñíîãî ïîðîøêà ZnO.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñîïîñòàâëåíî âëèÿíèå äâóõ àêòèâèðóþùèõ äîáàâîê —
NH4Cl è Zn(CH3COO)2 · 2H2O — íà ðåêðèñòàëëèçàöèþ îêñèäà öèíêà ïðè
ÒÏÎ, àâòîêëàâíîé îáðàáîòêå â ïàðàõ âîäû â óñëîâèÿõ ñâîáîäíîé çàñûïêè
ïîðîøêà, è ïðè ÕÑ — îáðàáîòêå â àíàëîãè÷íîé ñðåäå, íî ñ ïðèëîæåíèåì
ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îïðåäåëåíèå àêòèâíîñòè ìèê-
ðîäîáàâêè â ïðîöåññàõ ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ìàññû â óñëîâèÿõ ïîâûøåííîé
òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ âîäíîé ñðåäû â àâòîêëàâå ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü
îïòèìèçàöèè ñîñòàâà âîäíîé ñðåäû è óñëîâèé ÕÑ êåðàìèêè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàí äèñïåðñíûé ïîðîøîê îêñèäà öèíêà ìàðêè õ. ÷. äëÿ
ëþìèíîôîðîâ (Ëåíèíãðàäñêèé çàâîä «Êðàñíûé õèìèê»), óêñóñíàÿ êèñëîòà
êâàëèôèêàöèè ÷. ä. à., àöåòàò öèíêà Zn(CH3COO)2  2H2O êâàëèôèêàöèè õ. ÷. è
õëîðèä àììîíèÿ êâàëèôèêàöèè ÷. ä. à.

ÒÏÎ ZnO ïðîâîäèëè â ëàáîðàòîðíûõ àâòîêëàâàõ îáúåìîì 17 ìë ñ ìåäíîé
óïëîòíÿþùåé ïðîêëàäêîé è èñïîëüçîâàíèåì òåôëîíîâûõ êîíòåéíåðîâ ñ
êðûøêîé íà ñâîáîäíîé ïîñàäêå. Êîíòåéíåð â àâòîêëàâå óñòàíàâëèâàëè íà
ïîäñòàâêó. Âîäó èëè ðàñòâîð àêòèâàòîðà çàëèâàëè íà äíî àâòîêëàâà íèæå êîí-
òåéíåðà íà ïîäñòàâêå. Â êîíòåéíåð ïîìåùàëè íàâåñêó îêñèäà öèíêà â èñõîä-
íîì ñîñòîÿíèè èëè ñ àêòèâàòîðîì, íàíåñåííûì ìåòîäîì ïðîïèòêè. Ïðè òà-
êîé çàãðóçêå àâòîêëàâà íàãðåâ è èçîòåðìè÷åñêàÿ âûäåðæêà ZnO ïðîõîäèëè â
ïàðàõ âîäû è ñîîòâåòñòâîâàëè óñëîâèÿì ÒÏÎ. Ïðè îáðàáîòêå îêñèäà öèíêà â
ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ 1 ã èñõîäíîãî ZnO áûë ïåðåìåøàí â êîíòåéíåðå ñ
0,2 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà 1 Ì óêñóñíîé êèñëîòû è 1 ìë âîäû, à çàòåì áûë çàëèò
âíå êîíòåéíåðà íà äíî àâòîêëàâà. Îñîáåííîñòè çàïîëíåíèÿ àâòîêëàâà âîäîé
îïèñàíû â [1]. Óñëîâèÿ îáðàáîòêè îêñèäà öèíêà â àâòîêëàâå ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 2. Ñîäåðæàíèå äîáàâêè â ðåàêöèîííîé ñðåäå ðàññ÷èòûâàëè â ìîëüíûõ
ïðîöåíòàõ îòíîñèòåëüíî êîëè÷åñòâà ZnO.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îêñèäà öèíêà ñ íàíåñåííûì àêòèâàòîðîì 20 ã ïîðîøêà
ZnO ïåðåìåøèâàëè ïðè îáðàáîòêå â óëüòðàçâóêîâîé âàííå ñ 30 ìë ðàñòâîðà
àêòèâàòîðà â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Ñóñïåíçèþ âûñóøèâàëè ïðè òåìïåðà-
òóðå íå âûøå 70 Ñ â òå÷åíèå 12 ÷. Çàòåì âûñîõøóþ ìàññó èçìåëü÷àëè â àãàòî-
âîé ñòóïêå è ïðîñåèâàëè ÷åðåç ñèòî ñ îòâåðñòèÿìè 300 ìêì.

Ïðîöåññ ÕÑ ïðîâîäèëè â ñòàëüíîé ïðåññ-ôîðìå ñ èíäóêöèîííûì íàãðå-
âîì (ðèñ. 1). Ïðåññ-ôîðìà ñîäåðæàëà ÷åòûðå ïóàíñîíà (äèàìåòðîì 17 ìì),
ìåæäó êîòîðûìè â ñåðåäèíå íàõîäèëñÿ ïîðîøîê ZnO, à ìåæäó êðàéíèìè
ïóàíñîíàìè ðàñïîëàãàëèñü êîëüöåâûå óïëîòíèòåëè èç òåôëîíà èëè ìåäè.
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Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ õîëîäíîãî
ñïåêàíèÿ:

1 — ñïèðàëü èíäóêöèîííîãî íàãðåâàòåëÿ; 2 —
òåðìîïàðà; 3 — ãèäðàâëè÷åñêèé ïðåññ Ï-50;
4 — ìàòðèöà ïðåññ-ôîðìû; 5 — íàáîð ïóàíñî-
íîâ; 6 — ïîðîøîê ZnO; 7 — êîëüöà óïëîòíå-
íèÿ; 8 — ïðîôèëîìåòð; 9 — ïîäñòàâêà; 10 —

áëîê ïèòàíèÿ

Òàáëèöà 2

Óñëîâèÿ òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêè îêñèäà öèíêà
(3,46 ÌÏà, 240 Ñ, 1 ìë âîäû âíå êîíòåéíåðà)

¹ Äîáàâêà
Êîëè÷åñòâî,

Ñïîñîá ââåäåíèÿ Âðåìÿ îáðàáîòêè, ÷ìîë.% îò ZnO

Ò1 NH4Cl 0,456 ïðåäâàðèòåëüíî íàíåñåíî
íà ZnO 6

Ò2 NH4Cl 4,56 òî æå 14

Ò3 NH4Cl 7,6 òî æå 14

Ò4 Zn(Ac)2  2H2O 0,185 òî æå 26

Ò5 ZnO:Ac  2H2O 0,927 òî æå 24

Ò6 CH3COOH 1,64 0,2 ìë 1 Ì CH3COOH
âíóòðè êîíòåéíåðà 26

Â ïðåññ-ôîðìó çàñûïàëè 2 ã ïîðîøêà ZnO è äîáàâëÿëè 0,4 ìë âîäû èëè
âîäíîãî ðàñòâîðà àêòèâàòîðà ïðè òùàòåëüíîì ïåðåìåøèâàíèè (20 % îò ìàññû
ZnO). Íà ïðåññ-ôîðìå çàêðåïëÿëè ãîðÿ÷èé ñïàé òåðìîïàðû â óãëóáëåíèè
îêîëî îáðàçöà. Ïðåññ-ôîðìó ñ íàãðåâàòåëåì óñòàíàâëèâàëè ïî îñè ãèäðàâëè-
÷åñêîãî ïðåññà Ï-50. Óñàäêó ïîðîøêà â ïðåññ-ôîðìå êîíòðîëèðîâàëè ïî îñå-
âîìó ñìåùåíèþ íèæíåé ïëàòôîðìû ãèäðàâëè÷åñêîãî ïðåññà èíäèêàòîðîì
ïåðåìåùåíèé ÷àñîâîãî òèïà (ñ öåíîé äåëåíèÿ 10 ìêì), çàêðåïëåííûì íà
íåïîäâèæíîé ðàìå. Óñëîâèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3, ãäå îòíîñèòåëüíàÿ ïëîò-
íîñòü îçíà÷àåò îòíîøåíèå ïëîòíîñòè êåðàìè÷åñêîãî îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî
ïîðû, ê òåîðåòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ìàòåðèàëà, íå ñîäåðæàùåãî ïîð.

Îñíîâíûå ýêñïåðèìåíòû ÕÑ âûïîëíåíû ïðè ãåðìåòèçàöèè ðàáî÷åãî îáúåìà
ïðåññ-ôîðìû òåôëîíîâûìè êîëüöàìè. Â îäíîì ýêñïåðèìåíòå äëÿ ñðàâíåíèÿ
èñïîëüçîâàíû ìåäíûå êîëüöà, êîòîðûå ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì ïîäâåðãàëèñü
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Òàáëèöà 3

Óñëîâèÿ õîëîäíîãî ñïåêàíèÿ îêñèäà öèíêà è îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü ïîëó÷åííîé
êåðàìèêè

  ¹
Äîáàâêà; Îòíîøåíèå

Ìàòåðèàë Ðåæèì
Îòíîñèòåëüíàÿ

ìîë.% ZnO : H2O,
êîëåö äàâëåíèå

òåìïåðà- âðåìÿ, ïëîòíîñòü
îò ZnO (ìàñ.)

óïëîòíåíèÿ ïðåññîâàíèÿ,
òóðà,Ñ ìèí ïðîäóêòàïðåññ-ôîðìû  ÌÏà

Ñ1 *NH4Cl; 0,456 3,4 : 0,1 òåôëîí 283— 340 296 80  15 —

Ñ2 *NH4Cl; 4,56 2 : 0,4 òåôëîí 396—88—396 246 606060 0,82

Ñ3 *NH4Cl; 7,6 2 : 0,4 òåôëîí 88—396 255 15  50 0,91

Ñ4 *NH4Cl; 7,6 2 : 0,4 òåôëîí 396 234 60  60  60 0,98

Ñ5 *Zn(Ac)2  2H2O; 3 : 0,4 òåôëîí 396— 88 20—220 6060 0,83
 0,185

Ñ6 *Zn(Ac)2  2H2O; 2 : 0,4 ìåäü 396—440 20—250 203060 0,94
0,927

Ñ7 *Zn(Ac)2  2H2O; 2 : 0,4 òåôëîí 396—88 20—255 6080 0,96
0,927

Ñ8 CH3COOH; 1,64 2 : 0,4 òåôëîí 396—88 20—220 6060 0,98

* Äîáàâêà ïðåäâàðèòåëüíî íàíåñåíà íà ZnO.

îòæèãó. Â ýòîì ñëó÷àå äâèæåíèå ïóàíñîíîâ çàòðóäíåíî áoëüøèì ñîïðîòèâëå-
íèåì ñêîëüæåíèþ ïî ñòàëüíîé ïîâåðõíîñòè ìåäè ïî ñðàâíåíèþ ñ òåôëîíîì.
Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ôîòîãðàôèè óïëîòíÿþùèõ êîëåö èç ìåäè è ïîëó÷åí-
íîãî îáðàçöà. Õîðîøî âèäíû ñëåäû äåôîðìàöèè âåðõíåãî ìåäíîãî êîëüöà
ïîñëå ñêîëüæåíèÿ ïî ñòåíêå ìàòðèöû ïðåññ-ôîðìû. Ðåæèì ñïåêàíèÿ ïîêàçàí
íà ðèñ. 3. Óïëîòíåíèå ïîðîøêà íà÷àëîñü ïîñëå ñòóïåí÷àòîãî ïîâûøåíèÿ óñè-
ëèÿ ïðåññîâàíèÿ, äîñòèãíóòàÿ âåëè÷èíà êîòîðîãî äàëåå íå ìåíÿëàñü.

Ïðè ÕÑ ZnO (îáðàçåö Ñ2, äîáàâêà 4,56 ìîë. % NH4Cl) ñ ãåðìåòèçàöèåé
ïðåññ-ôîðìû òåôëîíîâûìè êîëüöàìè áûë ïîëó÷åí êåðàìè÷åñêèé îáðà-
çåö ñ îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòüþ 0,82 (òàáë. 3) è îñòàòî÷íîé âëàæíîñòüþ
0,2 % (ìàññà âîäû 0,0034 ã). Ñóõîìó îáðàçöó ñ ìàññîé 1,6582 ã, ñîîòâåòñòâóåò
îáúåì 1,6582/(5,61  0,82)  0,36 ñì3 è îáúåì ïðîìåæóòêîâ ìåæäó çåðíàìè
0,36  0,18  0,065 ñì3. Ïðè 250 Ñ â îáúåìå ïðîìåæóòêîâ ñîäåðæèòñÿ 0,0013 ã
íàñûùåííîãî ïàðà âîäû. Îñòàâøèåñÿ 0,0021 ã âîäû çàíèìàþò 4 % îáúåìà
ïðîìåæóòêîâ. Çäåñü 5,61 ã/ñì3 — ïëîòíîñòü ZnO, à 0,7992 ã/ñì3 è 0,02 ã/ñì3 —
ïëîòíîñòü âîäû è âîäÿíîãî ïàðà ïðè 250Ñ [56]. Òàêèì îáðàçîì, ïðè óìåíü-
øåíèè ðàáî÷åãî îáúåìà â õîäå ïðåññîâàíèÿ îñíîâíàÿ ÷àñòü ïåðâîíà÷àëüíî
äîáàâëåííîé âîäû (0,4 ìë, ñì. òàáë. 2) âûäàâèëàñü, è çåðíà êåðàìèêè ôîðìèðîâà-
ëèñü â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà. Áëàãîäàðÿ ýòîìó âçàèìîäåéñòâèå ZnO ñ âîäÿíûì
ïàðîì ïðè ÕÑ â ïðåññ-ôîðìå ñ òåôëîíîâûì óïëîòíåíèåì è ïðè ÒÏÎ
ïðîèñõîäèëî â îäèíàêîâîé ñðåäå, íî îòëè÷àëîñü âëèÿíèåì ìåõàíè÷åñêîãî
äàâëåíèÿ.

Ïðè ÒÏÎ äàâëåíèå âîäÿíîãî ïàðà â àâòîêëàâå ïðè òåìïåðàòóðå 240 Ñ ñîñòàâ-
ëÿåò 3,46 ÌÏà [56]. Â ðàáî÷åì îáúåìå ãåðìåòè÷íîé ïðåññ-ôîðìû äàâëåíèå ñðåäû
ìîæåò óâåëè÷èâàòüñÿ çà ñ÷åò ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ äî âåëè÷èí 88—440 ÌÏà
(òàáë. 3). Â ýêñïåðèìåíòàõ êàê ñ ìåäíûìè, òàê è ñ òåôëîíîâûìè óïëîòíèòåëü-
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Ðèñ. 2. Òàáëåòêè èç ZnO:
à — îáðàçåö Ñ7 è âèä êîëüöåâûõ ìåäíûõ óïëîòíåíèé ïðè ÕÑ â àöåòàòíîé ñðåäå; ñëåâà — âåðõíåå

êîëüöî, ñïðàâà — íèæíåå; á — îáðàçåö Ñ3 ïðè ÕÑ â ñðåäå ñ äîáàâêîé NH4Cl

à á

Ðèñ. 3. Ðåæèì õîëîäíîãî ñïåêàíèÿ ZnO ñ ìåäíûìè êîëüöàìè ãåðìåòèçàöèè   ïðåññ-ôîðìû

íûìè êîëüöàìè âîäà âûäàâëèâàëàñü èç ïðåññ-ôîðìû, ò. å. ãåðìåòè÷íîñòè íå
áûëî è äàâëåíèå äî ìàêñèìàëüíûõ âåëè÷èí íå ïîäíèìàëîñü. Â ïðåññ-ôîðìå ñ
ìåäíûìè êîëüöàìè (îáðàçåö Ñ6, òàáë. 3) ñîõðàíèëîñü â 9 ðàç áîëüøå êîíäåí-
ñèðîâàííîé âîäû (0,03 ã èëè 0,0375 ìë ïðè 250 Ñ). Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî
ïðè ìåõàíè÷åñêîì äàâëåíèè íåñæèìàåìàÿ æèäêàÿ âîäà âûäàâëèâàåòñÿ ÷åðåç
òåôëîíîâûå êîëüöà, êîòîðûå â îòëè÷èå îò ìåäè ðàçìÿã÷àþòñÿ â íàãðåòîé ïðåññ-
ôîðìå. Îáúåì ïðîìåæóòêîâ â ñóõîì îáðàçöå ñ îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòüþ 0,94
è ìàññå 1,1 ã ñîñòàâèë 0,0125 ñì3. Òàêèì îáðàçîì îñòàòî÷íàÿ âîäà çàïîëíÿëà âñå
ïðîìåæóòêè ìåæäó êðèñòàëëàìè, è ÕÑ ZnO â ïðåññ-ôîðìå ñ ìåäíûìè êîëüöà-
ìè ïðîèñõîäèëî â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Áîëüøîé êîýôôèöèåíò çàïîëíåíèÿ
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ñâîáîäíîãî ïðîñòðàíñòâà æèäêîé âîäîé ïðèâîäèò ê äàâëåíèÿì ñðåäû, çíà÷è-
òåëüíî ïðåâûøàþùèì ðàâíîâåñíîå äàâëåíèå âîäÿíîãî ïàðà â àâòîêëàâå [57].

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè íà äèôðàêòîìåòðàõ Rigaku D/Max-
2500 è XRD-6000 Shimadzu ñ CuK èçëó÷åíèåì â äèàïàçîíå 2 10—70. Ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äèôðàêòîãðàììû ñîïîñòàâëÿëè ñ äàííûìè áàçû PDF-2.

Êàæóùóþñÿ ïëîòíîñòü êåðàìèêè îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãèäðîñòàòè÷åñêîãî
âçâåøèâàíèÿ ïî ÃÎÑÒ 2409-2014.

Ìîðôîëîãèþ ïîðîøêîâ è ñêîëîâ êåðàìèêè èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ñêà-
íèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà JSM-6390 LA. Ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàç-
ìåðàì êðèñòàëëîâ ïîðîøêà è çåðåí êåðàìèêè îïðåäåëÿëè ìåòîäîì àíàëèçà
èçîáðàæåíèé [5], ïîëó÷åííûõ íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå
(ÑÝÌ-èçîáðàæåíèé). Ìèêðîñòðóêòóðó êåðàìèêè àíàëèçèðîâàëè ïî ÑÝÌ-
èçîáðàæåíèÿì åå ñêîëà. Â ñëó÷àå èçîìåòðè÷íûõ ÷àñòèö õàðàêòåðèñòèêîé èõ ðàç-
ìåðà ÿâëÿëñÿ äèàìåòð. Äëÿ îáðàçöà ñ êðèñòàëëàìè íåèçîìåòðè÷íîé ôîðìû
èçìåðÿëè ïëîùàäü êîíòóðà èçîáðàæåíèÿ ÷àñòèöû. Ïîëó÷åííóþ ïëîùàäü
êîíòóðà ÷àñòèöû S  S ïåðåñ÷èòûâàëè â ýêâèâàëåíòíûé äèàìåòð ïî ôîðìóëå
d  (4S/)1/2. Ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíîé ïðîãðàììû Image-Pro îïðåäåëÿëè ðàç-
ìåðû îò 2000 äî áîëåå 3000 ÷àñòèö. ×åì áîëüøå ÷èñëî èçìåðåííûõ ÷àñòèö,
òåì ÷óâñòâèòåëüíåå ðàñïðåäåëåíèå ê îñîáåííîñòÿì äèñïåðñíîãî ñîñòàâà. Èç-
çà òðóäîåìêîñòè ðó÷íûõ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëñÿ ïîäõîä ñ ìèíèìàëüíûì
îáúåìîì îïåðàöèè, ïðè êîòîðîì äîñòèãàëàñü óäîâëåòâîðèòåëüíàÿ òî÷íîñòü
îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðàñïðåäåëåíèÿ. Ðó÷íîé âàðèàíò èçìåðåíèé ïîçâî-
ëÿåò ñäåëàòü íàäåæíóþ âûáîðêó èçîáðàæåíèé ÷àñòèö, èñêëþ÷àÿ èõ àãëîìåðà-
òû, èëè îïðåäåëèòü ñòàòèñòè÷åñêóþ õàðàêòåðèñòèêó äëÿ àãëîìåðàòîâ. Ñóùå-
ñòâóþùèå âàðèàíòû ïðîãðàììíîãî àíàëèçà èçîáðàæåíèé ÷àñòèö áîëüøå
ïîäõîäÿò äëÿ òåõíè÷åñêîé õàðàêòåðèñòèêè äèñïåðñíîñòè ïîðîøêà.

Ïðè àíàëèçå ïîëó÷åííûõ èçìåðåíèé ïðîñòûì óñðåäíåíèåì ðàçìåðîâ âñåõ
êðèñòàëëîâ îïðåäåëÿëñÿ îáùèé ñðåäíèé ðàçìåð è ïîãðåøíîñòü âû÷èñëåíèé
D  D, ìêì. Àïïðîêñèìàöèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê ðàñïðåäåëåíèÿ ïî
ðàçìåðàì âûïîëíÿëè ñ ïîìîùüþ ëîãíîðìàëüíîé ôóíêöèè [5]. Åñëè äëÿ
àïïðîêñèìàöèè òðåáîâàëîñü íåñêîëüêî ôóíêöèé ñ ðàçíûìè ïàðàìåòðàìè,
òî ñ÷èòàëîñü, ÷òî êàæäàÿ ôóíêöèÿ îïèñûâàåò ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì
êðèñòàëëîâ ðàçíûõ êîìïîíåíòîâ äèñïåðñíîãî ñîñòàâà, êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ
ìîðôîëîãè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè, îáóñëîâëåííûìè óñëîâèÿìè èõ ôîðìè-
ðîâàíèÿ. Èç ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì ïîëó÷àëñÿ ñðåäíèé ðàçìåð (d, ìêì)
êðèñòàëëîâ êàæäîãî êîìïîíåíòà äèñïåðñíîãî ñîñòàâà, à òàêæå äâà ïàðàìåòðà
Ai è wi . Ïåðâûé ïðîïîðöèîíàëåí ÷èñëó êðèñòàëëîâ êîìïîíåíòà ðàñïðåäåëå-
íèÿ, âòîðîé — øèðèíå ðàñïðåäåëåíèÿ, êîòîðàÿ çàâèñèò îò îäíîðîäíîñòè
óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëîâ. Îòíîøåíèå Ai/Ai ïîçâîëÿåò îïðåäå-
ëèòü äîëþ êðèñòàëëîâ êîìïîíåíòà â îáùåì ÷èñëå êðèñòàëëîâ ïîðîøêà. Âå-
ëè÷èíà îøèáêè èçìåðåíèé äëÿ îáùåãî ñðåäíåãî ðàçìåðà îáóñëîâëåíà áîëü-
øèì ÷èñëîì óñðåäíÿåìûõ âåëè÷èí, â òî âðåìÿ êàê ïðè îïðåäåëåíèè ñðåäíåãî
ðàçìåðà êðèñòàëëîâ ðàçíûõ êîìïîíåíòîâ ÷èñëî èçìåðåíèé ìîæåò çàìåòíî
óìåíüøàòüñÿ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ÒÏÎ è ÕÑ ZnO. Íà äèôðàêòî-
ãðàììå îáðàçöà Ò3, ïîëó÷åííîãî ïðè ÒÏÎ â ñðåäå ñ NH4Cl (ðèñ. 4à), êðîìå
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Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ZnO:
à — Ò3 ïîñëå ÒÏÎ; á — Ñ3 ïîñëå ÕÑ â ñðåäå ñ  7,6 ìîë. % NH4Cl; â — Ñ8 ïîñëå ÕÑ â ñðåäå

ðàñòâîðà óêñóñíîé êèñëîòû.  Äèôðàêòîãðàììû ïîêàçàíû â äâóõ ìàñøòàáàõ
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ðåôëåêñîâ îêñèäà öèíêà âèäíû ðåôëåêñû íèçêîé èíòåíñèâíîñòè ôàçû ìîíî-
ãèäðàòà ãèäðîêñèõëîðèäà öèíêà — Zn5(OH)8Cl2 H2O (JCPDS 7-155), ïðèñóò-
ñòâèå êîòîðîé â àíàëîãè÷íîì îáðàçöå áûëî îòìå÷åíî â ðàáîòå [1]. Ïîÿâëåíèå
ôàçû Zn5(OH)8Cl2 H2O ñ òåìïåðàòóðîé ðàçëîæåíèÿ 250 Ñ íàáëþäàëè â [58], à
òàêæå â [48]. Íà äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà Ñ3 (ðèñ. 4á) ÕÑ ïðè òåìïåðàòóðå
255 Ñ êðóãëûì çíà÷êîì îòìå÷åíû ñëåäû íåèäåíòèôèöèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ
ðàñïàäà ýòîé ôàçû. Íà äèôðàêòîãðàììå (â) êåðàìè÷åñêîãî îáðàçöà 2.1 â äè-
àïàçîíå 2  10—70 ïðèñóòñòâóþò õàðàêòåðíûå ðåôëåêñû ZnO ñî ñòðóêòó-
ðîé âþðöèòà; ïîñòîðîííèõ ðåôëåêñîâ íåò.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíî ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå è ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì
êðèñòàëëîâ èñõîäíîãî ïîðîøêà ZnO. Îáùèé ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëîâ ñî-
ñòàâëÿåò 0,193 ìêì. Ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì îïèñûâàåòñÿ ìîíîìîäàëüíîé
ôóíêöèåé [5], ò.å. èìååò îäèí êîìïîíåíò ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì êðèñòàëëîâ
0,174 ìêì.

Õîëîäíîå ñïåêàíèå è òåðìîïàðîâàÿ îáðàáîòêà
îêñèäà öèíêà â âîäíîé ñðåäå c äîáàâêîé NH4Cl

Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ÕÑ è ÒÏÎ îêñèäà öèíêà ñ ïðåäâàðèòåëüíî
íàíåñåííîé äîáàâêîé 0,456 ìîë. % NH4Cl (òàáë. 3). Îáà ðàñïðåäåëåíèÿ ïî
ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ äëÿ îáðàçöîâ ÕÑ è ÒÏÎ èìåþò áëèçêèé âèä è ñîäåðæàò
âûäåëåííûé íà îñè ðàçìåðîâ ìåëêîäèñïåðñíûé êîìïîíåíò è ïî òðè êîìïî-
íåíòà ñ ïåðåêðûâàþùèìèñÿ èíòåðâàëàìè ðàçìåðîâ. Íà ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿõ
îáðàçöîâ ÕÑ è ÒÏÎ âèäíî, ÷òî îñíîâíàÿ ìàññà êðèñòàëëîâ èìååò îäèíàêî-
âóþ îêðóãëóþ ôîðìó ÷àñòèö. Êðèñòàëëû îáðàçöà Ò1, ïîëó÷åííîãî ïðè ÒÏÎ
ZnO, èìåþò ãëàäêèå ãðàíè ïðàâèëüíîé ôîðìû è áîëüøèé ðàçìåð, ÷òî îòðà-
æàåòñÿ â âåëè÷èíå îáùåãî ñðåäíåãî ðàçìåðà (D) êðèñòàëëîâ 0,500  0,005
ìêì è 0,320  0,004 ìêì. Çåðíà êåðàìèêè ÕÑ ìåíåå èçîìåòðè÷íû, áîëåå êðóï-
íûå èç íèõ èìåþò âûíóæäåííóþ îãðàíêó ñî ñëåäàìè ñîñåäíèõ ìåëêèõ ñôåðè-
÷åñêèõ êðèñòàëëîâ (ðèñ. 6à). Ïîäîáíûå êðèñòàëëû ñ âûíóæäåííîé îãðàíêîé
ñîîòâåòñòâóþò íà÷àëüíîìó ýòàïó ðîñòà çåðåí êåðàìèêè, ïîñëåäîâàòåëüíûå ýòàïû
ôîðìèðîâàíèÿ êîòîðûõ ìîæíî ïðîñëåäèòü íà ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿõ (ðèñ. 7)

Ðèñ. 5. Ìîðôîëîãèÿ (à) è ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ (á) èñõîäíîãî îêñèäà
öèíêà

à á
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Ðèñ. 6.  ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ è ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì:
à — çåðíà îáðàçöà  êåðàìèêè Ñ1; á —  êðèñòàëëû îáðàçöà Ò1 îêñèäà öèíêà ñ íàíåñåííîé äîáàâêîé

0,456 ìîë. % NH4Cl. D ïîêàçûâàåò âåëè÷èíó îáùåãî ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ

D  0,320  0,04 ìêì

à

D  0,500  0,005 ìêì

á

ìèêðîñòðóêòóðû îáðàçöîâ êåðàìèêè ÕÑ, ïîëó÷åííûõ ïðè áîëüøåì ñîäåðæàíèè
äîáàâêè NH4Cl â ðåàêöèîííîé ñðåäå. Ñêîë êåðàìèêè ïðîõîäèò ïî ãðàíèöàì
ìåæäó çåðíàìè. Áëàãîäàðÿ ýòîìó õîðîøî âèäíà îãðàíêà êðèñòàëëè÷åñêèõ
çåðåí, îáðàçîâàâøàÿñÿ ïðè çàïîëíåíèè ñâîáîäíîãî ïðîñòðàíñòâà â õîäå ïå-
ðåðàñïðåäåëåíèÿ ìàññû êðèñòàëëîâ. Íà ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿõ ñêîëà îáðàçöîâ
Ñ2, Ñ3 è Ñ4 âèäíî, ÷òî ìåëêèå êðèñòàëëû äåôîðìèðóþòñÿ â òåñíîé óïàêîâêå
è ìîãóò îáðàçîâûâàòü ïëîòíûå àãëîìåðàòû ñ óçêèìè ãðàíèöàìè. Íà ðèñ. 7à
ïðèìåð àãëîìåðàòà âûäåëåí ïî êîíòóðó. Çà ñ÷åò èñ÷åçíîâåíèÿ ãðàíèö ïðîèñ-
õîäèò êîàëåñöåíöèÿ êðèñòàëëîâ è îáðàçîâàíèå çåðåí ñ ÿðêî âûðàæåííîé
âûíóæäåííîé îãðàíêîé. Ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ äîáàâêè äî 4,56 è 7,6 ìîë. %
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Ðèñ. 7. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû êåðàìèêè ÕÑ îêñèäà öèíêà â ñðåäå ñ äî-
áàâêîé NH4Cl:

à — îáðàçåö Ñ2 4,56 ìîë. %,  ïî êîíòóðó âûäåëåí ïëîòíûé àãëîìåðàò êðèñòàëëîâ; á  — îáðàçåö Ñ3 è â —
îáðàçåö Ñ4,  7,6 ìîë.%

D  0,264  0,002 ìêì
à

D  0,382  0,004 ìêì
á

D  0,274  0,004 ìêì
â
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Ðèñ. 8. Ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì çåðåí êåðàìèêè îáðàçåö Ñ3 (à) è êðèñòàëëîâ ïðîäóêòà
ÒÏÎ îêñèäà öèíêà — îáðàçåö Ò3 (á), ïîëó÷åííûõ â ñðåäå ñ ñîäåðæàíèåì 7,6 ìîë. % NH4Cl

D  0,382  0,004 ìêì
à

D  0,383  0,003 ìêì
á

ïîäâèæíîñòü ñòðóêòóðû êðèñòàëëîâ ïîâûøàåòñÿ, êîàëåñöåíöèÿ îõâàòûâàåò
áîëüøåå ÷èñëî êðèñòàëëîâ, ìåíÿåòñÿ ðàçìåð çåðåí êåðàìèêè (ðèñ. 7 à, á, â),
ïëîòíîñòü êåðàìèêè ðàñòåò (òàáë. 2).

Ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ îáðàçöîâ ÒÏÎ è çåðåí êåðàìèêè ÕÑ
(ðèñ. 6 è ðèñ. 8) ïðè íèçêîì è âûñîêîì ñîäåðæàíèè àêòèâàòîðà èìåþò áëèçêèé
âèä, íî îòëè÷àþòñÿ ÷èñëîì êîìïîíåíòîâ. Ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ àêòèâàòîðà
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Ðèñ. 9. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ è ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì:
à — çåðíà îáðàçöà Ñ5 êåðàìèêè ÕÑ; á — êðèñòàëëû îáðàçöà Ò4 ïðîäóêòà ÒÏÎ îêñèäà öèíêà ñ

íàíåñåííîé äîáàâêîé 0,185 ìîë. % àöåòàòà öèíêà. D — îáùèé ñðåäíèé ðàçìåð

D  0,244  0,002 ìêì
à

÷èñëî êîìïîíåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ, ìåíÿþòñÿ ñðåäíèå ðàçìåðû
èõ êðèñòàëëîâ, îäíàêî ìåëêîäèñïåðñíûé êîìïîíåíò ñîõðàíÿåòñÿ è ñðåäíèé
ðàçìåð åãî êðèñòàëëîâ èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Î÷åâèäíî, èìåííî ìåëêèå
êðèñòàëëû ýòîãî êîìïîíåíòà îñòàâëÿþò ñëåäû íà ðàñòóùèõ çåðíàõ êåðàìèêè,
ñîçäàâàÿ îáëèê âûíóæäåííîé îãðàíêè.

Õîëîäíîå ñïåêàíèå è ÒÏÎ îêñèäà öèíêà â âîäíî-àöåòàòíîé ñðåäå

Íà ðèñ. 9 ñîïîñòàâëåíû ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ è ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì
çåðåí êåðàìèêè ÕÑ è êðèñòàëëîâ ÒÏÎ ZnO ñ íàíåñåííîé äîáàâêîé 0,185 ìîë. %
àöåòàòà öèíêà. Êðèñòàëëû îáðàçöà Ò4, ïîëó÷åííûå ïðè ÒÏÎ îêñèäà öèíêà, çà-
ìåòíî êðóïíåå, ÷åì íà ñêîëå êåðàìèêè ÕÑ, íî â îáîèõ ñëó÷àÿõ èìåþò áëèçêóþ
îêðóãëóþ ôîðìó ÷àñòèö, ñõîäíîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ è

D  0,316 0,003 ìêì
á
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ñîäåðæàò âûäåëåííûé íà îñè ðàçìåðîâ ìåëêîäèñïåðñíûé êîìïîíåíò. Ñðåä-
íèé ðàçìåð êðèñòàëëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì óâåëè÷èëñÿ â 1,26 ïðè ÕÑ
è â 1,64 ðàçà ïðè ÒÏÎ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè ÕÑ è ÒÏÎ ïðîèñõîäèò ìåäëåí-
íûé ïåðåíîñ ìàññû. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü îáðàáîòêè ïðè ÒÏÎ ñóùåñòâåííî
áîëüøå è óâåëè÷åíèå ðàçìåðà êðèñòàëëîâ çàìåòíåå, ÷åì ïðè ÕÑ. Îäíàêî íà
ÑÝÌ-èçîáðàæåíèè ñêîëà êåðàìèêè (ðèñ. 9à) îòñóòñòâóþò çåðíà ñ âûíóæäåí-
íîé îãðàíêîé è îáðàçåö êåðàìèêè èìååò íåâûñîêóþ ïëîòíîñòü (òàáë. 3). Ñëå-
äîâàòåëüíî, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà â ðåàêöèîííîé ñðåäå îêàçàëîñü íèæå óðîâíÿ,
íåîáõîäèìîãî äëÿ êîàëåñöåíöèè êðèñòàëëîâ.

Íà ðèñ. 10 ïðèâåäåíû ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ è ðàçìåðíûå ðàñïðåäåëåíèÿ îá-
ðàçöîâ ÕÑ è ÒÏÎ ZnO, ïîëó÷åííûõ â ñðåäå, ñîäåðæàùåé 0,927 ìîë. % àöåòàòà
öèíêà. Íà ñêîëå îáðàçöà Ñ6 âèäíî, ÷òî ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ àêòèâàòîðà â

Ðèñ. 10. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå è ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì:
à — çåðíà ñêîëà êåðàìè÷åñêîãî îáðàçöà Ñ6; á — êðèñòàëëû îáðàçöà Ò5, ïîëó÷åííûå ïðè îáðàáîòêå

îêñèäà öèíêà ñ íàíåñåííîé äîáàâêîé 0,927 ìîë.% àöåòàòà öèíêà

D  0,355 0,004 ìêì

á

D  0,447  0,010 ìêì
à
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Ðèñ. 11. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå:
à — îñêîëêà; á — ìèêðîñòðóêòóðû ñêîëà àãëîìåðàòà, îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðè 240 Ñ àâòîêëàâíîé îáðà-
áîòêè ZnO â ñðåäå 1,64 ìîë. % ðàñòâîðà óêñóñíîé êèñëîòû (îáðàçåö Ò6); â — ðàñïðåäåëåíèå ïî

ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ; ã — äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà.   D  0,403  0,005 ìêì

ðåàêöèîííîé ñðåäå ïðèâåëî ê áûñòðîìó ìàññîïåðåíîñó ñ çàïîëíåíèåì
ïðàêòè÷åñêè âñåãî ñâîáîäíîãî ïðîñòðàíñòâà, ôîðìèðîâàíèþ âûíóæäåí-
íîé îãðàíêè çåðåí è îáðàçîâàíèþ êåðàìèêè ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ (0,94;
òàáë. 3).

Ãèäðîòåðìàëüíàÿ îáðàáîòêà â àâòîêëàâå ãóñòîé ñóñïåíçèè ZnO â âîäíîì
ðàñòâîðå óêñóñíîé êèñëîòû (ñ ñîäåðæàíèåì â ñðåäå 1,64 ìîë. % ) ïðè 240 Ñ
â òå÷åíèå 26 ÷ ïðèâåëà ê îáðàçîâàíèþ ïëîòíîãî àãëîìåðàòà. Íà ðèñ. 11 ïîêà-
çàíî ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå åãî îñêîëêà (à) è ìèêðîñòðóêòóðû ñêîëà (á), à òàêæå
ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ (â). Îáùèé ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàë-
ëîâ ñîñòàâèë 0,403  0,005 ìêì. Íà äèôðàêòîãðàììå (ðèñ. 11ã) ïðèñóòñòâóþò
òîëüêî ðåôëåêñû ZnO. Àãëîìåðàò ñîäåðæèò êðóïíûå ñôåðè÷åñêèå ïîðû è ìåë-
êèå ïîðû ñâîáîäíîãî ìåæçåðåííîãî ïðîñòðàíñòâà. Â ðàñïðåäåëåíèè êðèñòàëëîâ
ïî ðàçìåðàì (ÐÊÐ) ïðèñóòñòâóþò âûäåëåííûé ìåëêîäèñïåðñíûé êîìïîíåíò

à â

á ã



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 16. ¹ 1. 2021

Âëèÿíèå ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ
íà ðåêðèñòàëëèçàöèþ îêñèäà öèíêà â âîäíîé ñðåäå ïðè õîëîäíîì ñïåêàíèè

33

â èíòåðâàëå ðàçìåðîâ 0—0,25 ìêì, à òàêæå òðè êîìïîíåíòà â èíòåðâàëå
0,25—1 ìêì (êàê íà ðèñ. 10á ). Ýòè òðè êîìïîíåíòà èìåþò øèðîêèå ïåðåêðû-
âàþùèåñÿ äèàïàçîíû ðàçìåðîâ è çàêëþ÷àþò â ñåáå îñíîâíóþ ìàññó ZnO.

Íà ðèñ. 12 ïðèâåäåíû ÐÊÐ äëÿ îáðàçöîâ ÕÑ â ñðåäå ñ áëèçêèì ñîäåðæàíèåì
àöåòàò-èîíîâ, ñîçäàííûì ðàñòâîðîì óêñóñíîé êèñëîòû (îáðàçåö Ñ8, ðèñ. 12à)
è ïðåäâàðèòåëüíî íàíåñåííûì àöåòàòîì öèíêà (îáðàçåö Ñ7, ðèñ. 12á). Îáðàç-
öû Ñ7 è Ñ8 èìåþò ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûå ñðåäíèå ðàçìåðû çåðåí è ìèêðî-
ñòðóêòóðó, ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ êîòîðûõ áûëè îïóáëèêîâàíû ðàíåå [55]. Ïðè
ÕÑ ýòèõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëèñü òåôëîíîâûå êîëüöà è ïðîöåññ ïðîòåêàë â
ñðåäå âîäÿíûõ ïàðîâ. Íà ðèñ. 12 âèäíî, ÷òî ìåëêîäèñïåðñíûé êîìïîíåíò è

Ðèñ. 12. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå (à, á) ìèêðîñòðóêòóðû [55] è ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì (â,
ã) çåðåí êåðàìèêè ÕÑ-îáðàçöà Ñ8 (à, â) â ñðåäå óêñóñíîé êèñëîòû 1,6 ìîë. % ïðè 220 Ñ

è îáðàçöà Ñ7 â ñðåäå 0,927 ìîë. % Zn(Ac)2 ïðè 255 Ñ ( á, ã)

D  0,726  0,010 ìêì
à â

D  0,799  0,011 ìêì

á ã
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êîìïîíåíòû îñíîâíîãî ñîñòàâà êðèñòàëëîâ ðàñïîëîæåíû â äèàïàçîíàõ 0—0,5 ìêì
è 0,5—2 ìêì ñîîòâåòñòâåííî.

Ñðàâíèòåëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà
ïðîöåññîâ îáðàáîòêè ZnO â ñðåäàõ ñ ðàçíûìè àêòèâàòîðàìè ïðåâðàùåíèÿ

Ïðè ñðàâíåíèè ìèêðîñòðóêòóðû îáðàçöîâ ÕÑ (ðèñ. 7, 10à, 12) âèäíî, ÷òî
õàðàêòåð êîàëåñöåíöèè â àöåòàòíîé ñðåäå è â ïðèñóòñòâèè NH4Cl ðàçëè÷àåò-
ñÿ, íî â îáîèõ ñëó÷àÿõ íå çàòðàãèâàåò êðèñòàëëû ìåëêîäèñïåðñíîãî êîìïîíåí-
òà. Ïðè÷åì äîëÿ êðèñòàëëîâ ìåëêîäèñïåðñíîãî êîìïîíåíòà â àöåòàòíîé ñðåäå
ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì â ñðåäå ñ NH4Cl, è â îáëàñòè ìàëûõ ðàçìåðîâ ó îáðàçöà
ÕÑ (ðèñ. 10à) íàáëþäàþòñÿ äâà ìåëêîäèñïåðñíûõ êîìïîíåíòà, îòëè÷àþùèõñÿ
îò îñíîâíîé ãðóïïû êîìïîíåíòîâ ÐÊÐ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî èçìåíåíèå äèñïåðñíîñòè ïîðîø-
êà ZnO ïðè âçàèìîäåéñòâèè êðèñòàëëîâ ñ âîäíîé ñðåäîé ïðè ÒÏÎ è ÕÑ
îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèåì ìåäëåííîãî è áûñòðîãî ìåõàíèçìîâ ìàññîïåðå-
íîñà [1]: äèôôóçèîííûì ïîâåðõíîñòíûì ðàñòåêàíèåì è êîàëåñöåíöèåé. Îáà
ìåõàíèçìà îáóñëîâëåíû òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòüþ ñòðóêòóðû êðèñòàëëîâ,
íà ïîÿâëåíèå êîòîðîé âëèÿåò òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå âîäíîé ñðåäû è ñîäåðæà-
íèå àêòèâàòîðà. Ïåðåíîñ ìàññû ïî ìåõàíèçìó ðàñòâîðåíèÿ-îñàæäåíèÿ â ñðåäå
âîäÿíîãî ïàðà íå ïðîèñõîäèò [1]. Êðîìå èçìåíåíèÿ ðàçìåðà êðèñòàëëîâ ïðè
ÕÑ è ÒÏÎ âñå èõ ìíîæåñòâî îêàçûâàåòñÿ äèôôåðåíöèðîâàííûì íà ãðóïïû,
îáúåäèíåííûå îáùèìè ìîðôîëîãè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè â äâà òèïà êîì-
ïîíåíòîâ ÐÊÐ. Îäèí òèï êîìïîíåíòîâ ñîñòàâëÿþò ìåëêîäèñïåðñíûå êðèñ-
òàëëû, êîòîðûå, íåñìîòðÿ íà ïðîöåññû ïåðåíîñà ìàññû, ñîõðàíÿþòñÿ êàê â
óñëîâèÿõ ÕÑ, òàê è ïîñëå äëèòåëüíîé îáðàáîòêè ïîðîøêà ïðè ÒÏÎ. Äðóãîé
òèï êîìïîíåíòîâ îõâàòûâàåò áîëåå êðóïíûå êðèñòàëëû ñ øèðîêèìè ïåðå-
êðûâàþùèìèñÿ ÐÊÐ. Îòëè÷èå äâóõ òèïîâ êîìïîíåíòîâ ïðîÿâëÿåòñÿ â óñëî-
âèÿõ äåéñòâèÿ ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ïðè ÕÑ: áûñòðûé ïåðåíîñ ìàññû ïî
ìåõàíèçìó êîàëåñöåíöèè ïðîèñõîäèò ìåæäó êðèñòàëëàìè âòîðîãî òèïà êîì-
ïîíåíòîâ, à ìåëêîäèñïåðñíûå êðèñòàëëû ïåðâîãî òèïà êîìïîíåíòîâ â êîà-
ëåñöåíöèè íå ó÷àñòâóþò. Ïðè ýòîì äèôôåðåíöèàöèÿ êðèñòàëëîâ íà ðàçíûå
êîìïîíåíòû ñîõðàíÿåòñÿ. Õîòÿ ïðè÷èíà áîëåå âûñîêîé óñòîé÷èâîñòè ìåëêî-
äèñïåðñíûõ ôðàêöèé ïîêà íå ÿñíà, ñàì ôàêò åå ñóùåñòâîâàíèÿ óêàçûâàåò íà òî,
÷òî ïðîöåññ ïðîòåêàåò íå ïî ìåõàíèçìó ïåðåîñàæäåíèÿ îêñèäà èç ðàñòâîðà.

Â óñëîâèÿõ ÒÏÎ âåðîÿòíîñòü êîàëåñöåíöèè ðåçêî ñíèæàåòñÿ è â õîäå îáðà-
áîòêè íà ðàçìåð êðèñòàëëîâ ïðåèìóùåñòâåííî âëèÿåò ïîâåðõíîñòíîå ðàñòå-
êàíèå. Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî êîàëåñöåíöèÿ êðèñòàëëîâ çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ
àêòèâàòîðà. Ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè àêòèâàòîðà íåñìîòðÿ íà ìåõàíè÷åñêîå
äàâëåíèå êîàëåñöåíöèÿ íå ïðîÿâëÿåòñÿ (îáðàçöû Ñ5 è Ò4 íà ðèñ. 9). Îäíàêî çà
êîðîòêîå âðåìÿ ÕÑ-êðèñòàëëû îáðàçöà Ñ5 ïðèîáðåëè ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó, è
èõ ðàçìåð óâåëè÷èëñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì â 1,26 ðàçà. Ñëåäîâàòåëüíî,
áëàãîäàðÿ àêòèâàòîðó ïîÿâèëàñü ñòðóêòóðíàÿ ïîäâèæíîñòü, âûçâàâøàÿ ðàç-
ìåðíûå è ìîðôîëîãè÷åñêèå èçìåíåíèÿ. Ïðè ýòîì îòäåëüíûå çåðíà êåðàìèêè
ìîãóò óæå îáðàçîâûâàòüñÿ (îáðàçåö Ñ1, ðèñ. 6à), íî äëÿ ìíîãî÷èñëåííûõ àêòîâ
êîàëåñöåíöèè ïðè ìåõàíè÷åñêîì äàâëåíèè íåîáõîäèìî ïðåâûøåíèå íåêîòî-
ðîé êðèòè÷åñêîé ïîäâèæíîñòè ñòðóêòóðû. Ïîõîæèé ðåçóëüòàò ïîëó÷åí â [54]
ïðè ÕÑ â ñèñòåìå ñ êðèñòàëëè÷åñêîé äîáàâêîé Zn(OAc)2  2H2O. Ïîêàçàíî, ÷òî
ìàññîïåðåíîñ ñâÿçàí íå ñ æèäêîé âîäîé, à ñ ïðèñóòñòâèåì àäñîðáèðîâàííîé
è ñòðóêòóðíîé âîäû. Àâòîðû íàçûâàþò äîáàâêó Zn(Ac)2  2H2O òðàíñïîðòíîé
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ôàçîé, êîòîðàÿ ñïîñîáñòâóåò óñèëåíèþ ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè è ðîñòó
çåðíà. Ìåõàíèçì äåéñòâèÿ òðàíñïîðòíîé ôàçû â ðàáîòå íå ðàññìàòðèâàåòñÿ.
Îáíàðóæåíî òàêæå, ÷òî ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ äîáàâêè áîëåå 0,24 ìîë. %
ïðè òåìïåðàòóðå ÕÑ 120 Ñ ïðèâîäèò ê ñêà÷êó ïëîòíîñòè êåðàìèêè, à ïðè
òåìïåðàòóðå ÕÑ 200 Ñ ñêà÷îê ïëîòíîñòè ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ðàçìå-
ðà çåðåí íà 150 % è ïîÿâëåíèåì õîðîøî îãðàíåííûõ êðèñòàëëîâ. Íà ïðåäñòàâ-
ëåííûõ ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿõ ìèêðîñòðóêòóðû íå âèäíî îáðàçîâàíèÿ âûíóæ-
äåííîé îãðàíêè çåðåí è ïëîòíîñòü êåðàìèêè ïðè 200 Ñ ñîñòàâëÿåò 85 %. Òàêæå
êàê â ñëó÷àå îáðàçöà Ñ5, ïîëó÷åííîãî â íàøåé ðàáîòå ïðè ÕÑ îêñèäà öèíêà â
ñðåäå ñ 0,185 ìîë. % Zn(Ac)2 2H2O (òàáë. 3), ñîäåðæàíèÿ àöåòàòíîé äîáàâêè
îêàçàëîñü äîñòàòî÷íî äëÿ èçìåíåíèÿ ìîðôîëîãèè êðèñòàëëîâ, íî ìàëî äëÿ
àêòèâàöèè èõ êîàëåñöåíöèè. Àâòîðû ñðàâíèâàþò ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñ
ðàáîòîé Ôóíàõàøè [44], â êîòîðîé ïðè òåìïåðàòóðå ÕÑ 238 Ñ ïîëó÷åíà êåðà-
ìèêà ñ ïëîòíîñòüþ 98 % áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ óêñóñíîé êèñëîòû â êà÷å-
ñòâå «òðàíñïîðòíîé ôàçû», è îáúÿñíÿþò ðàçíèöó ïëîòíîñòè îáðàçöîâ âîç-
ìîæíûì òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì äîáàâêè Zn(Ac)2  2H2O ðàíüøå, ÷åì îíà
âûïîëíèò òðàíñïîðòíóþ ôóíêöèþ. Îäíàêî ïðè ÕÑ îáðàçöîâ â ðàáîòå [44] è
îáðàçöîâ Ñ7 è Ñ8 â òàáë. 3 ñîäåðæàíèå àöåòàò èîíîâ â ðåàêöèîííîé ñðåäå
áûëî â 3 è ïî÷òè â 4 ðàçà áîëüøå, ÷òî ïðèâîäèëî ê êîàëåñöåíöèè êðèñòàëëîâ.
Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ñóùåñòâóþò ïî êðàéíåé äâà ïîðîãîâûõ
çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ äîáàâêè â ñðåäå, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ñìåíà ñòàäèé
ìàññîïåðåíîñà, îïðåäåëÿþùèõ ñêîðîñòü ïðîöåññà. Ïåðâîå îòíîñèòñÿ ê àêòèâà-
öèè ñòðóêòóðíîé ïîäâèæíîñòè è ïîâåðõíîñòíîãî ðàñòåêàíèÿ, âòîðîå — ê
êîàëåñöåíöèè. Â [48] ìàêñèìàëüíàÿ ïëîòíîñòü êåðàìèêè ÕÑ 99 % ïðè 120 Ñ è
ìåõàíè÷åñêîì äàâëåíèè 530 ÌÏà ïîëó÷åíà ïðè ñîäåðæàíèè 0,67 ìîë. %
Zn(Ac)2  2H2O â ðåàêöèîííîé ñðåäå. Ýòî çíà÷åíèå ìîæåò ñëóæèòü íèæíåé
îöåíêîé äëÿ âòîðîãî ïîðîãà ïðîöåññà ìàññîïåðåíîñà ïðè ÕÑ îêñèäà öèíêà.

Ìåëêîäèñïåðñíûå êðèñòàëëû ïåðâîãî òèïà êîìïîíåíòîâ îòëè÷àåò îñî-
áåííîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ òåìïåðàòóðíûì ïîðîãîì èõ ïîÿâëåíèÿ [1]. Â îáëàñòè
òåìïåðàòóð íèæå 140 Ñ ïðè ÒÏÎ ïîðîøêà ZnO, ñîäåðæàùåãî íàíåñåííóþ
äîáàâêó 0,456 ìîë. % NH4Cl, íàáëþäàåòñÿ ðîñò ðàçìåðà êðèñòàëëîâ è äèôôå-
ðåíöèàöèÿ èõ íà ðàçíûå êîìïîíåíòû ÐÊÐ. Ïðè òåìïåðàòóðå ÒÏÎ 140 Ñ â
ðàñïðåäåëåíèè ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ ïîÿâëÿåòñÿ âûäåëåííûé íà îñè ðàç-
ìåðîâ ìåëêîäèñïåðñíûé êîìïîíåíò. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 140—300 Ñ ñðåä-
íèé ðàçìåð êðèñòàëëîâ ýòîãî êîìïîíåíòà ñîñòàâëÿåò 0,07—0,1 ìêì. Âûøå
300 Ñ ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëîâ ìåëêîäèñïåðñíîãî êîìïîíåíòà ñêà÷êîì
óâåëè÷èâàåòñÿ äî óðîâíÿ 0,2—0,4 ìêì. Âìåñòå ñ ýòèì ðåçêî âûðàñòàåò îáùèé
ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëîâ. Âëèÿíèå óñëîâèé îáðàáîòêè ïîðîøêà ZnO íà
ðàçìåðû êðèñòàëëîâ äâóõ òèïîâ êîìïîíåíòîâ ÐÊÐ, îáíàðóæåííîå â íàñòîÿ-
ùåé ñòàòüå, ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 4.

Èç òàáë. 4 âèäíî, ÷òî äèàïàçîí ðàçìåðîâ ìåëêîäèñïåðñíûõ êîìïîíåíòîâ
ñîñòàâëÿåò òðåòü îò äèàïàçîíà îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ. Îñíîâíûå è ìåëêîäèñïåðñ-
íûå êîìïîíåíòû èìåþò òðè ðàçìåðíûõ ñî÷åòàíèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé
ÕÑ è ÒÏÎ ïðîèñõîäèò ñäâèã ðàçìåðíûõ äèàïàçîíîâ, êîòîðûé âûãëÿäèò êàê
âçàèìîñâÿçàííûé ïîïàðíûé ïåðåõîä îò îäíîãî ñî÷åòàíèÿ ê äðóãîìó. Íà ñäâèã
ðàçìåðíûõ äèàïàçîíîâ âëèÿåò êîëè÷åñòâî àêòèâàòîðà â ðåàêöèîííîé ñðåäå è
ìåõàíè÷åñêîå äàâëåíèå. Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ àêòèâàòîðà äèàïàçîíû
ñäâèãàþòñÿ ñ êîýôôèöèåíòîì 1,25: â ñðåäå ñ NH4Cl — îáðàçöû Ñ1, Ò1 è Ñ3,
Ò3; â àöåòàòíîé ñðåäå — îáðàçöû Ñ5, Ò4 è Ò5, Ò6. Äåéñòâèå ìåõàíè÷åñêîãî
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äàâëåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ïëîòíîé êåðàìèêè â ñðåäå ñ NH4Cl íå âëèÿåò íà
ïîëîæåíèå äèàïàçîíîâ (îáðàçöû Ò3 è Ñ3), à â àöåòàòíîé ñðåäå ïðèâîäèò ê
ñäâèãó ñ êîýôôèöèåíòîì 2 (îáðàçöû Ò5, Ò6 è Ñ6-Ñ8).

Èíòåðåñíî, ÷òî ïëîòíîñòü âîäíîé ñðåäû íå âëèÿåò íà ïîëîæåíèå äèàïàçî-
íîâ. Îáðàçöû Ñ6 è Ñ7 ïîëó÷åíû ïðè ÕÑ îêñèäà öèíêà ñ îäèíàêîâûì ñîäåð-
æàíèåì àöåòàòíîé äîáàâêè ïðè ãåðìåòèçàöèè ïðåññ-ôîðìû òåôëîíîâûìè
(îáðàçåö Ñ7) è ìåäíûìè (îáðàçåö Ñ6) êîëüöàìè. Äèàïàçîíû ìåëêîäèñïåð-
ñíûõ è îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ îáðàçöîâ Ñ6 è Ñ7 ñîâïàäàþò, íî ÷èñëåííàÿ
äîëÿ ìåëêîäèñïåðñíûõ êîìïîíåíòîâ ïðè ÕÑ â ãèäðîòåðìàëüíîé ñðåäå (ðèñ.
10à, îáðàçåö Ñ6) çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà (ðèñ. 12ã,
îáðàçåö Ñ7). Ïåðåíîñ ìàññû îò îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ê ìåëêîäèñïåðñíûì
âûçâàí äàâëåíèåì æèäêîé âîäíîé ñðåäû, ò.ê. âèä ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì
êðèñòàëëîâ äëÿ îáðàçöîâ Ò5 (ñðåäà âîäÿíîãî ïàðà, ðèñ. 10á ) è Ò6 (ñðåäà ðà-
ñòâîðà, ðèñ. 11â) îòëè÷àåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Ðàçíèöà äàâëåíèé ñðåäû ïðè ÕÑ
îáóñëîâëåíà îòìå÷åííûì âûøå îòëè÷èåì ãåðìåòè÷íîñòè êîíñòðóêöèè ïðåññ-
ôîðìû. Óäèâèòåëüíàÿ ñîãëàñîâàííîñòü èçìåíåíèé ðàçìåðíûõ äèàïàçîíîâ äâóõ
òèïîâ äèñïåðñíîãî ñîñòàâà è ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ìàññû ìåæäó åãî êîìïîíåí-
òàìè â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé îáðàáîòêè ïðè ÕÑ è ÒÏÎ â ïðèñóòñòâèè
ðàçíûõ àêòèâèðóþùèõ äîáàâîê, ñâèäåòåëüñòâóåò î åäèíîì ìåõàíèçìå ìèêðî-
ñòðóêòóðíîé ñàìîîðãàíèçàöèè ìàòåðèàëà íà îñíîâå îáùåãî ñâîéñòâà — ïîä-
âèæíîñòè åãî ýëåìåíòîâ. Êðîìå òîãî, â ìåõàíèçìå îðãàíèçàöèè ìàòåðèàëà
ïðîÿâëÿåòñÿ äèñêðåòíîñòü êàê ñàìîãî îáðàçîâàíèÿ êîìïîíåíòîâ ðàñïðåäåëå-
íèÿ, òàê è èçìåíåíèÿ èõ ðàçìåðíûõ ñîîòíîøåíèé.

Âèä àêòèâàòîðà îïðåäåëÿåò òàêæå ïðåäïî÷òèòåëüíûé ðåæèì ÕÑ. Â àöåòàò-
íîé ñðåäå ïðèìåíÿëñÿ îïèñàííûé â ðàáîòå [44] ðåæèì, ïðè êîòîðîì ñíà÷àëà

Òàáëèöà 4

Âëèÿíèå óñëîâèé îáðàáîòêè íà äèàïàçîíû ðàçìåðîâ äâóõ òèïîâ êîìïîíåíòîâ
ðàñïðåäåëåíèé

Óñëîâèÿ
Äèàïàçîíû ðàçìåðîâ äâóõ òèïîâ

Îáðàçåö Ñðåäà îáðàáîòêè îáðàáîòêè
êîìïîíåíòîâ, ìêì

ìåëêîäèñïåðñíûõ îñíîâíûõ

Ñ1 0,456 ìîë. % NH4Cl; ïàðû âîäû ÕÑ, 296 Ñ 0—0,2 0,2—0,8

Ò1 0,456 ìîë. % NH4Cl; ïàðû âîäû ÒÏÎ, 240 Ñ 0—0,2 0,2—0,8

Ñ3 7,6 ìîë. % NH4Cl; ïàðû âîäû ÕÑ, 255 Ñ 0—0,25 0,25—1,0

Ò3 7,6 ìîë. % NH4Cl; ïàðû âîäû ÒÏÎ, 240 Ñ 0—0,25 0,25—1,0

Ñ5 0,185 ìîë. % Zn(Ac)2; ïàðû âîäû ÕÑ, 220 Ñ 0—0,2 0,2—0,8

Ò4 0,185 ìîë. % Zn(Ac)2; ïàðû âîäû ÒÏÎ, 240 Ñ 0—0,2 0,2—0,8

Ò5 0,927 ìîë. % Zn(Ac)2; ïàðû âîäû ÒÏÎ, 240 Ñ 0—0,25 0,25—1,0

Ò6 1,6 ìîë. % ÑÍ3ÑÎÎÍ; ðàñòâîð ÒÏÎ, 240 Ñ 0—0,25 0,25—1,0

Ñ6 0,927 ìîë. % Zn(Ac)2; ðàñòâîð ÕÑ, 250 Ñ 0—0,5 0,5—2,0

Ñ7 0,927 ìîë. % Zn(Ac)2; ïàðû âîäû ÕÑ, 255 Ñ 0—0,5 0,5—2,0

Ñ8 1,6 ìîë. % ÑÍ3ÑÎÎÍ; ïàðû âîäû ÕÑ, 220 Ñ 0—0,5 0,5—2,0
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âûïîëíÿåòñÿ óïëîòíåíèå ïîðîøêà áåç íàãðåâà ïðè ìåõàíè÷åñêîì äàâëåíèè
396 ÌÏà, çàòåì äàâëåíèå ïðåññîâàíèÿ ïîíèæàåòñÿ äî 88 ÌÏà è ïðîöåññ ÕÑ
ïðîâîäèòñÿ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå. Îêàçàëîñü, ÷òî â âîäíîé ñðåäå ñ äîáàâ-
êîé NH4Cl òðåáóåòñÿ èíîé ðåæèì ñïåêàíèÿ (ðèñ. 13).

Ðèñ. 13. Ðåæèìû ñïåêàíèÿ êåðàìèêè â ñðåäå ñ ñîäåðæàíèåì NH4Cl:
à — 4,56 ìîë. % (îáðàçåö Ñ2); á — 7,6 ìîë. % (îáðàçåö  Ñ3)

à

á
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Âèäíî, ÷òî â îòëè÷èå îò àöåòàòíîé ñðåäû óñàäêà ïðåññîâêè, ñâèäåòåëüñòâóþ-
ùàÿ î ñïåêàíèè, ïðîèñõîäèò ïðè ïîâûøåííîì ìåõàíè÷åñêîì äàâëåíèè áåç
ïðåäâàðèòåëüíîãî óïëîòíåíèÿ ïîðîøêà. Ïåðâîíà÷àëüíîå èçìåíåíèå óñàäêè
ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû ñâÿçàíî ñ òåïëîâûì ðàñøèðåíèåì ïðåññ-ôîðìû.

Íà ðèñ. 14 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè îáùåãî ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ
(D, ìêì) îò êîëè÷åñòâà äîáàâîê ïðè ÒÏÎ è ÕÑ ZnO. Âèäíî, ÷òî äëÿ ðàçíûõ
àêòèâèðóþùèõ äîáàâîê çàâèñèìîñòè îòëè÷àþòñÿ. Íà÷àëüíîå ïîëîæåíèå âåò-
âåé çàâèñèìîñòè îïðåäåëÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðè ìàëîì ñîäåðæàíèè àêòèâàòîðà
ìåäëåííûé ïåðåíîñ ìàññû ïðèâîäèò ê áîëüøèì èçìåíåíèÿì çà ïðîäîëæè-
òåëüíîå âðåìÿ ÒÏÎ. Â îòñóòñòâèå ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ïðè ÒÏÎ óâåëè÷å-
íèå ðàçìåðà êðèñòàëëîâ ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ àöåòàò-èîíîâ â ñðåäå ñâÿçàíî ñ
âëèÿíèåì ïîâûøåíèÿ ïîäâèæíîñòè ñòðóêòóðû íà ìåäëåííûé ïåðåíîñ ìàññû.
Ðåçêèé ðîñò ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ (DÕÑ) â àöåòàòíîé ñðåäå çà êîðîò-
êîå âðåìÿ ÕÑ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äåéñòâèå ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ
ïðè óâåëè÷åíèè ïîäâèæíîñòè ñòðóêòóðû ïðèâîäèò ê ïðåîáëàäàíèþ ìåõà-
íèçìà áûñòðîãî ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ìàññû êðèñòàëëîâ çà ñ÷åò êîàëåñöåíöèè.

Çíà÷êàìè ñ áóêâîé «ê» îáîçíà÷åí ðåçóëüòàò îáðàáîòêè ZnO ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ðàñòâîðà óêñóñíîé êèñëîòû. Ïðè ÕÑ (÷åðíàÿ òî÷êà ñ áóêâîé «ê» íà
ðèñ. 14à) âîäà âûäàâëèâàåòñÿ èç ðàáî÷åãî îáúåìà, íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ
îñòàåòñÿ àäñîðáèðîâàííûé àöåòàò, è ïðîöåññ ïðîòåêàåò â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà.
Â ýòèõ óñëîâèÿõ ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëîâ îñòàåòñÿ íà îáùåé ëèíèè çàâèñèìî-
ñòè ðàçìåðà êðèñòàëëîâ îò ñîäåðæàíèÿ àêòèâàòîðà â ñðåäå. Ïðè ÕÑ â ãèäðîòåð-
ìàëüíîé ñðåäå (÷åðíàÿ çâåçäî÷êà ñ ñèìâîëîì Cu íà ðèñ. 14à) îáùèé ñðåäíèé
ðàçìåð êðèñòàëëîâ ñíèæàåòñÿ äî óðîâíÿ êðèñòàëëîâ ÒÏÎ çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ
äîëè ìåëêîäèñïåðñíîãî êîìïîíåíòà, ïðèòîì ÷òî äèàïàçîí ðàçìåðîâ îñíîâ-
íûõ êîìïîíåíòîâ áëàãîäàðÿ êîàëåñöåíöèè êðèñòàëëîâ óâåëè÷èâàåòñÿ â äâà
ðàçà (ðèñ. 10). Ïðè ïðîâåäåíèè àâòîêëàâíîé îáðàáîòêè â ãèäðîòåðìàëüíîé
ñðåäå (ñâåòëûé êðóãëûé çíà÷îê ñ áóêâîé «ê» íà ðèñ. 14à) ñðåäíèé ðàçìåð
êðèñòàëëîâ îñòàåòñÿ íà óðîâíå âåòâè çàâèñèìîñòè äëÿ ÒÏÎ è ðàñïðåäåëåíèå

Ðèñ. 14. Çàâèñèìîñòü îáùåãî ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ ÒÏÎ (ñâåòëûå çíà÷êè) è çåðåí
êåðàìèêè ÕÑ (òåìíûå çíà÷êè) îêñèäà öèíêà îò ñîäåðæàíèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå äîáàâêè:
à — àöåòàòíîé; á — NH4Cl. Áóêâîé «ê» îòìå÷åí ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé â ïðèñóòñòâèè óêñóñíîé
êèñëîòû. Êðåñòèê ñ ïóíêòèðíîé ëèíèåé ñîîòâåòñòâóåò ðàçìåðó êðèñòàëëîâ  íåîáðàáîòàííîãî îêñèäà

öèíêà ñ íàíåñåííîé äîáàâêîé

à á
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ïî ðàçìåðàì èìååò áëèçêèé âèä ïðè îáðàáîòêå è â ðàñòâîðå è â ñðåäå âîäÿíîãî
ïàðà (ðèñ. 10á è ðèñ. 11â). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïåðåíîñ ìàññû ÷åðåç ðàñòâîð íå
èãðàåò çàìåòíîé ðîëè.

Íà÷àëüíîå ñîîòíîøåíèå îáùåãî ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ ïðè ÒÏÎ è
ÕÑ â ñðåäå ñ àêòèâàòîðîì NH4Cl (ðèñ. 14á) òàêæå, êàê â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå
(ðèñ. 14à), îïðåäåëÿåòñÿ ìåõàíèçìîì ìåäëåííîãî ïåðåíîñà ìàññû ìåæäó êðèñòàë-
ëàìè. Ñáëèæåíèå çàâèñèìîñòåé DÕÑ è DÒÏÎ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ àêòèâàòîðà
â ñðåäå ñâÿçàíî ñ îòíîñèòåëüíûì óñêîðåíèåì ðîñòà îáùåãî ñðåäíåãî ðàçìåðà
êðèñòàëëîâ ïðè äåéñòâèè ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ áëàãîäàðÿ êîàëåñöåíöèè
êðèñòàëëîâ ñ ïîäâèæíîé ñòðóêòóðîé. Îäíàêî â ñðåäå ñ NH4Cl, íåñìîòðÿ íà
àêòèâàöèþ ñòðóêòóðíîé ïîäâèæíîñòè, DÒÏÎ ìîíîòîííî ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì
ñîäåðæàíèÿ àêòèâàòîðà, ò.å. ïåðåíîñ ìàññû ïî ìåäëåííîìó ìåõàíèçìó çàòðóä-
íÿåòñÿ. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ôàçû Zn5(OH)8Cl2H2O íà
ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ ZnO, îáíàðóæåííîé äëÿ ýòèõ óñëîâèé ïðåâðàùåíèÿ
ïî äàííûì ÐÔÀ (ðèñ. 4à). Â ðåçóëüòàòå ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ àêòèâàòîðà ïðî-
èñõîäèò îáðàçîâàíèå ïëîòíîé êåðàìèêè ñ îáùèì ñðåäíèì ðàçìåðîì çåðíà â
äâà ðàçà ìåíüøèì, ÷åì â àöåòàòíîé ñðåäå.

Âåëè÷èíà îáùåãî ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ çàâèñèò îò äîëè ìåëêîäèñ-
ïåðñíîãî êîìïîíåíòà, êîòîðàÿ ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé îáðàáîòêè.
Íà ðèñ. 15 è ðèñ. 16 ïîêàçàíî èçìåíåíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ ìåëêî-
äèñïåðñíîãî êîìïîíåíòà è äîëè åãî êðèñòàëëîâ ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ
àêòèâèðóþùèõ äîáàâîê äëÿ óñëîâèé ÒÏÎ è ÕÑ. Ïðè ñðàâíåíèè çàâèñèìîñòåé
íà ðèñ. 14—16 ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî â öåëîì ïðîñëåæèâàåòñÿ êîððåëÿöèÿ (êàê
è â òàáë. 4) ìåæäó ðàçìåðàìè êðèñòàëëîâ ìåëêîäèñïåðñíîãî êîìïîíåíòà è
îáùèì ñðåäíèì ðàçìåðîì, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ äîëåé êðóïíûõ êðèñòàëëîâ.
Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ìåõàíè÷åñêîå äàâëåíèå óñèëèâàåò ýôôåêòû, ïðîÿâëÿþùèåñÿ
ïðè ÒÏÎ. Íà çàâèñèìîñòÿõ äëÿ àöåòàòíîé ñðåäû (ðèñ. 14à, ðèñ. 15à è ðèñ. 16à)
âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì äîëè ìåëêîäèñïåðñíîãî êîìïîíåíòà ïðè ÕÑ â ãèä-
ðîòåðìàëüíîé ñðåäå (÷åðíàÿ çâåçäî÷êà, ðèñ. 16à) ñíèæàåòñÿ îáùèé ñðåäíèé

Ðèñ. 15. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ ìåëêîäèñïåðñíîãî êîìïîíåíòà ðàçìåð-
íûõ ðàñïðåäåëåíèé îò ñîäåðæàíèÿ äîáàâîê â ðåàêöèîííîé ñðåäå ïðè ÒÏÎ (1) è ÕÑ (2) :
à — àöåòàòíàÿ ñðåäà, á — ñðåäà ñ äîáàâêîé NH4Cl. Çâåçäî÷êà ñîîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòó ÕÑ êåðàìèêè ñ

ìåäíûìè êîëüöàìè ãåðìåòèçàöèè ïðåññ-ôîðìû

à á
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ðàçìåð êðèñòàëëîâ. Êðîìå òîãî, óâåëè÷åíèå ÷èñëà êðèñòàëëîâ ìåëêîäèñïåðñ-
íîãî êîìïîíåíòà âûçûâàåò óìåíüøåíèå èõ ðàçìåðà (ðèñ. 15à). Òàêàÿ êîìïåí-
ñàöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ìàññû õàðàêòåðíà äëÿ ñëó÷àÿ ñîõðàíåíèÿ ïîñòîÿííîé
ìàññû âåùåñòâà, ó÷àñòâóþùåãî â ïðîöåññå. Îíà íàáëþäàåòñÿ òàêæå ïðè ñðàâ-
íåíèè çàâèñèìîñòåé äëÿ ÒÏÎ (ëèíèÿ 1) è ÕÑ (ëèíèÿ 2 ) íà ðèñ. 15à è ðèñ. 16à .
ïðè íèçêîì è âûñîêîì ñîäåðæàíèè àêòèâàòîðà (íà ëåâîì è ïðàâîì êðàÿõ
ãðàôèêîâ). Â ïðîìåæóòî÷íîé îáëàñòè ñîäåðæàíèÿ àêòèâàòîðà â ñðåäå, ñ ðîñ-
òîì äîëè êðèñòàëëîâ êîìïîíåíòà ðàñòåò èõ ðàçìåð (ðèñ. 15à). Ñèììåòðè÷íûé
õîä çàâèñèìîñòåé âîçìîæåí, åñëè ìàòåðèàë äëÿ îáðàçîâàíèÿ êðèñòàëëîâ ìåë-
êîäèñïåðñíîãî êîìïîíåíòà ïîñòóïàåò èç ïîäâèæíîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ
êðóïíûõ êðèñòàëëîâ è íà òîëùèíó ýòîãî ñëîÿ âëèÿåò âçàèìîäåéñòâèå ñî ñðå-
äîé. Ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè àêòèâàòîðà, ìåõàíè÷åñêîå äàâëåíèå íå ñêàçûâà-
åòñÿ íà òîëùèíå ïîäâèæíîãî ñëîÿ, è ìàññà, âîâëå÷åííàÿ â ïðîöåññ, îñòàåòñÿ
ïîñòîÿííîé. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ àêòèâàòîðà â ñðåäå, òîëùèíà ïîäâèæ-
íîãî ñëîÿ ðàñòåò, è ðàçìåð êðèñòàëëîâ ìåëêîäèñïåðñíîãî êîìïîíåíòà óâåëè-
÷èâàåòñÿ. Ìåõàíè÷åñêîå äàâëåíèå óñèëèâàåò ýôôåêò. Êîãäà ïîäâèæíûé ñëîé
îõâàòûâàåò âåñü îáúåì êðèñòàëëà, ìàññà, âîâëå÷åííàÿ â îáðàçîâàíèå ìåëêîäèñ-
ïåðñíûõ êðèñòàëëîâ, ñòàíîâèòñÿ ïîñòîÿííîé è óâåëè÷åíèå äîëè êðèñòàëëîâ
êîìïåíñèðóåòñÿ óìåíüøåíèåì èõ ðàçìåðà.

Ïðè àêòèâàöèè ïðîöåññîâ äîáàâêîé NH4Cl íàáëþäàþòñÿ ïîõîæèå ýôôåê-
òû, íî ñ ìåíüøåé àìïëèòóäîé è íåêîòîðûìè îòëè÷èÿìè (ðèñ. 14á, ðèñ. 15á,
ðèñ.16á). Ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè äîáàâêè óâåëè÷åíèå äîëè ìåëêîäèñïåð-
ñíûõ êðèñòàëëîâ ïðè ÕÑ îòíîñèòåëüíî ÒÏÎ (ðèñ. 16á ) ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ ðàçìåðà êðèñòàëëîâ (ðèñ. 15á), ÷òî ñêàçûâàåòñÿ íà îáùåì ñðåäíåì
ðàçìåðå êðèñòàëëîâ (ðèñ. 14á ). Çàòåì ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ àêòèâàòîðà â ñðå-
äå äîëÿ äèñïåðñíûõ êðèñòàëëîâ ïðè ÕÑ ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì è ñèììåò-
ðè÷íî ñ íåé ìåíÿåòñÿ ðàçìåð êðèñòàëëîâ (ëèíèÿ 2 íà ðèñ. 15á è ðèñ. 16á). Â
îòëè÷èå îò ýòîãî â óñëîâèÿõ ÒÏÎ èçìåíåíèÿ äîëè è ðàçìåðà êðèñòàëëîâ
ñîîòâåòñòâóþò ïðîöåññó ñ ïîñòîÿííîé ìàññîé âåùåñòâà, âîâëå÷åííîé â ïðî-
öåññ. Ïðè ýòîì ñëàáûå èçìåíåíèÿ äîëè è ðàçìåðà êðèñòàëëîâ óêàçûâàþò íà

Ðèñ. 16. Çàâèñèìîñòü äîëè êðèñòàëëîâ ìåëêîäèñïåðñíîãî (ÌÄ) êîìïîíåíòà îò ñîäåðæàíèÿ
äîáàâîê â ðåàêöèîííîé ñðåäå ïðè ÒÏÎ (1) è ÕÑ (2 ):

à — àöåòàòíàÿ ñðåäà, á — ñðåäà ñ äîáàâêîé NH4Cl. Çâåçäî÷êà ñîîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòó  êåðàìèêè ÕÑ
ñ ãåðìåòèçàöèåé ïðåññ-ôîðìû ìåäíûìè êîëüöàìè

à á
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ìàëóþ òîëùèíó ñëîÿ, ïèòàþùåãî ðîñò ìåëêèõ êðèñòàëëîâ, è åå ñîõðàíåíèå ñ
óâåëè÷åíèåì äîáàâêè, ò. å. ýòîò ñëîé íå îõâàòûâàåò âåñü îáúåì êðèñòàëëà îñ-
íîâíûõ êîìïîíåíòîâ. Ðàçëè÷èå óñëîâèé îáðàçîâàíèÿ ìåëêîäèñïåðñíûõ êðè-
ñòàëëîâ ïðè ÒÏÎ è ÕÑ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ìåõàíè÷åñêîå äàâëåíèå â
ñðåäå ñ NH4Cl ñíèìàåò îãðàíè÷åíèå íà ïîñòîÿíñòâî ìàññû, âîâëå÷åííîé â
ïðîöåññ, ò.å. òîëùèíà ïèòàþùåãî ñëîÿ ðàñòåò çà ñ÷åò ìåõàíè÷åñêîé äåôîðìà-
öèè êðèñòàëëîâ.

Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî ìàòåðèàë äèñïåðñíîãî êîìïîíåíòà ïðè ÕÑ íå ðàñòå-
êàåòñÿ â âèäå ïðîñëîéêè ïî ãðàíèöå ðàçäåëà, à îáðàçóåò ñôåðè÷åñêèå êðèñòàë-
ëû íà ãðàíèöàõ êðóïíûõ çåðåí, îñòàâëÿÿ ñëåä â èõ îáúåìå. Ýòî îòðàæàåò ðàçíè-
öó â ïîäâèæíîñòè êîíòàêòèðóþùèõ ñòðóêòóð è ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
«ñòðîèòåëüíûå åäèíèöû», èç êîòîðûõ ôîðìèðóþòñÿ êðèñòàëëû ZnO äâóõ òè-
ïîâ êîìïîíåíòîâ, ðàçëè÷àþòñÿ. Îäíîðîäíîñòü óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ êðèñ-
òàëëîâ ðàçíûõ êîìïîíåíòîâ äèñïåðñíîãî ñîñòàâà õàðàêòåðèçóåò âåëè÷èíà
øèðèíû ðàñïðåäåëåíèÿ. Íà ðèñ. 17 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü øèðèíû ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ïî ðàçìåðàì ìåëêîäèñïåðñíîãî êîìïîíåíòà îò ñîäåðæàíèÿ äîáàâêè
ïðè ÒÏÎ (1) è ÕÑ (2). Âèäíî, ÷òî ïðè ÕÑ çàâèñèìîñòü ðàñïîëîæåíà âûøå, ÷åì
ïðè ÒÏÎ. Òàêîå ñîîòíîøåíèå ñîîòâåòñòâóåò òîìó, ÷òî ìåõàíè÷åñêîå äàâëåíèå
ñîçäàåò ïðîñòðàíñòâåííûå ïðåïÿòñòâèÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëîâ äèñ-
ïåðñíîãî êîìïîíåíòà. Ðåçêèé ðîñò çàâèñèìîñòè äëÿ ÕÑ ïðè âûñîêîì ñîäåð-
æàíèè àöåòàòà â ñðåäå êîððåëèðóåò ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè êåðàìèêè. Óâå-
ëè÷åíèå íåîäíîðîäíîñòè óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëîâ äèñïåðñíîãî
êîìïîíåíòà ïðè ÒÏÎ â ñðåäå ñ NH4Cl âåðîÿòíî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì íà
ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ ôàçû Zn5(OH)8Cl2H2O.

Ìåõàíèçì âëèÿíèÿ âîäíîé ñðåäû íà òâåðäîôàçíóþ ðåêðèñòàëëèçàöèþ
îêñèäà öèíêà

Â ðÿäå ðàáîò [51, 52, 53, 59] ðàññìîòðåíû ìåõàíèçìû ïåðåíîñà ìàññû, àëüòåð-
íàòèâíûå ïåðåîñàæäåíèþ. Â [59] ïîêàçàíî, ÷òî îäíèì èç ìåõàíèçìîâ ïðè ÕÑ
ìîæåò áûòü ïîâåðõíîñòíàÿ äèôôóçèÿ, óñêîðåííàÿ îáðàçîâàíèåì âàêàíñèé ïðè

Ðèñ. 17. Çàâèñèìîñòü øèðèíû ðàñïðåäåëåíèÿ w ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ ìåëêîäèñïåðñ-
íîãî êîìïîíåíòà îò ñîäåðæàíèÿ äîáàâêè ïðè ÒÏÎ (1 ) è ÕÑ (2) îêñèäà öèíêà. Çâåçäî÷êà
ñîîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòó  êåðàìèêè ÕÑ ñ ãåðìåòèçàöèåé ïðåññ-ôîðìû ìåäíûìè êîëüöàìè

à á



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 16. ¹ 1. 2021

Þ.Ä. Èâàêèí, À.Â. Ñìèðíîâ, Ì.Í. Êîðìèëèöèí,
À.À. Õîëîäêîâà, À.À. Âàñèí, Ì.Â. Êîðíþøèí, Â.Ï. Òàðàñîâñêèé, Â.Â. Ðûáàëü÷åíêî

42

ãèäðàòàöèè ïîâåðõíîñòè çåðåí è âçàèìîäåéñòâèåì ìîëåêóë âîäû ñ ãèäðàòíîé
îáîëî÷êîé äèôôóíäèðóþùèõ èîíîâ öèíêà. Â ðàáîòàõ [51, 52, 53] ìåõàíèçì
ïåðåíîñà ìàññû îáúÿñíÿåòñÿ ñíèæåíèåì ýíåðãèè àêòèâàöèè àòîìíîé äèôôó-
çèè âäîëü ãðàíèö çåðåí âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ãèä-
ðîêñèëüíûõ èîíîâ è äðóãèõ ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ ïðè äèññîöèàòèâíîé àä-
ñîðáöèè ìîëåêóë âîäû. Â îñíîâå ýòèõ ïðåäñòàâëåíèé ëåæàò ýêñïåðèìåíòàëüíûå
ôàêòû äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè âîäû íà áåçäåôåêòíîé ïîâåðõíîñòè ZnO
ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 140—200 Ê [60—63] è âûñîêîé ñòåïåíè ïîêðûòèÿ
ïîâåðõíîñòè ZnO ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè çà ñ÷åò ó÷àñòèÿ íåñòåõèîìåòðè-
÷åñêèõ äåôåêòîâ [64].

Èíîãäà âçàèìîäåéñòâèå âîäû ñ ïðîñòûìè è ñëîæíûìè îêñèäàìè ðàññìàò-
ðèâàþò [65, 66] êàê äèññîöèàòèâíîå ðàñòâîðåíèå âîäû â òâåðäîé îêñèäíîé
ìàòðèöå ñ ó÷àñòèåì êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé. Ìîëåêóëû âîäû äèññîöèèðóþò
íà ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû (OH) è ïðîòîíû (H). Ïðè ýòîì ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû âêëþ÷àþòñÿ â êèñëîðîäíûå âàêàíñèè, â òî âðåìÿ êàê ïðîòîíû îáðà-
çóþò êîâàëåíòíóþ ñâÿçü ñ êèñëîðîäîì ðåøåòêè ïî óðàâíåíèþ:

H2O  VO  [O]O  2 [OH]O, (1)

ãäå VO — êèñëîðîäíàÿ âàêàíñèÿ, [O]O — èîí êèñëîðîäà â ðåãóëÿðíîé ïîçèöèè,
[OH]O — ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóïïà â ðåãóëÿðíîé ïîçèöèè àíèîííîé ïîäðåøåò-
êè, êîòîðóþ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðîòîí, ëîêàëèçîâàííûé íà èîíå êèñ-
ëîðîäà.

Îäíàêî òàêîå ðàññìîòðåíèå íå îáúÿñíÿåò, êàêèì îáðàçîì êèñëîðîäíûå
âàêàíñèè âîçíèêàþò â íåîáõîäèìîì êîëè÷åñòâå â îáúåìå èñõîäíîãî îêñèäà.
Ïðè ðàññìîòðåíèè ìåõàíèçìà ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòè ïîëàãàþò, ÷òî ïåðå-
íîñ ïðîòîíîâ ÷åðåç îáúåì çåðåí îêñèäà ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ èõ ïåðåñêîêàì
ïî àíèîííîé ïîäðåøåòêå ñ îáðàçîâàíèåì è ðàçðûâîì ñâÿçåé O—H [65]. Îä-
íàêî ýòèì ïðîöåññîì òàêæå íåëüçÿ îáúÿñíèòü ïîÿâëåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
â îáúåìå êðèñòàëëèòîâ, ïîñêîëüêó îí íå ïðåäïîëàãàåò îäíîâðåìåííîãî ïåðå-
íîñà ãðóïï OH è, ñëåäîâàòåëüíî, íå îáåñïå÷èâàåò ñîõðàíåíèÿ ýëåêòðîíåéò-
ðàëüíîñòè îáúåìà îêñèäà â îòñóòñòâèå ïðèëîæåííîé ê íåìó ðàçíîñòè ïîòåí-
öèàëîâ (ýëåêòðè÷åñêèõ èëè õèìè÷åñêèõ).

Òåì íå ìåíåå, ïðè èññëåäîâàíèè ñèíòåçà ïðîñòûõ è ñëîæíûõ îêñèäîâ ïðè
ÒÏÎ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ñ âîäíîé ñðåäîé ïðèâîäèò ê
ãèäðàòàöèè îêñèäîâ [23, 35, 37, 67, 68]. Ñîäåðæàíèå âîäû, ñâÿçàííîé â ñòðóêòóðå
àìîðôíîãî êðåìíåçåìà â âèäå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, óâåëè÷èâàåòñÿ äî 2,5—
3,8 % [37, 69], à îêñèä àëþìèíèÿ ãèäðàòèðóåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû
äî îáðàçîâàíèÿ ãèäðîêñèäà Al(OH)3 [70] èëè îêñèãèäðîêñèäà AlOOH — áå-
ìèòà è äèàñïîðà [68]. Îáðàòíûé ïðîöåññ, äåãèäðàòàöèÿ, â ñðåäå ñ íèçêîé âëàæ-
íîñòüþ èëè â èíåðòíîé àòìîñôåðå ïðîòåêàåò ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ñ
îáðàçîâàíèåì ñëàáî óïîðÿäî÷åííîãî îêñèäà â âèäå àãëîìåðàòîâ ñïå÷åííûõ
÷àñòèö [71]. Äåãèäðàòàöèÿ â ñðåäå ñ ïîâûøåííîé âëàæíîñòüþ èëè âîäíîì
ôëþèäå ïðîèñõîäèò ïðè ïîíèæåííûõ òåìïåðàòóðàõ ñ îáðàçîâàíèåì ïîðîøêà
ìåëêèõ ìîíîêðèñòàëëîâ ñ õîðîøåé îãðàíêîé (òàáë. 1). Ñíèæåíèþ òåìïåðàòóðû
äåãèäðàòàöèè ñïîñîáñòâóåò ïðèñóòñòâèå íåêîòîðûõ ïðèìåñåé, àêòèâèðóþùèõ
óñòàíîâëåíèå êâàçèðàâíîâåñèÿ â ïðîöåññàõ ãèäðàòàöèè—äåãèäðàòàöèè, êîòîðîå
ìîæåò áûòü îïèñàíî óðàâíåíèåì îáðàòèìîé ðåàêöèè (1). Àêòèâèðóþùåå äåé-
ñòâèå ïðèìåñåé ñâÿçàíî, âåðîÿòíî, ñ äîïîëíèòåëüíûì îáðàçîâàíèåì äåôåê-
òîâ. Íàïðèìåð, îñîáî ÷èñòûé áåìèò ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ñ íå ïðåâðàùàåòñÿ
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â êîðóíä äàæå ïðè áîëüøîé äëèòåëüíîñòè ÒÏÎ, è â îòñóòñòâèå àêòèâàòîðà íå
ïðîèñõîäèò ðåêðèñòàëëèçàöèè ZnO [1]. Àêòèâàöèÿ ïðåâðàùåíèé ïðè ÒÏÎ
áëàãîäàðÿ óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè äåôåêòîâ íàáëþäàëàñü ïðè ìåõàíè÷å-
ñêîé îáðàáîòêå ãèäðàðãèëëèòà [72, 73].

Ïðåäñòàâëåíèÿ îá îñíîâíûõ ïðîöåññàõ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè
îêñèäà ñ âîäíîé ñðåäîé íèçêîé ïëîòíîñòè, ñóììèðîâàíû â ñõåìå íà ðèñ. 18
(ñì. öâ. âêëàäêó). Ñõåìà îòíîñèòñÿ ê îêñèäàì, ðàñòâîðèìîñòü êîòîðûõ â âîäíîé
ñðåäå ïðåíåáðåæèìî ìàëà. Â ñëó÷àå âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîñòûõ îêñèäîâ ñ îáðà-
çîâàíèåì ñëîæíûõ îêñèäîâ ñõåìà îòíîñèòñÿ ê îêñèäó, ìåòàëë-îêñèäíàÿ ìàò-
ðèöà êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ôàçîîáðàçóþùåé. Îäíàêî â äàííîé ðàáîòå ñèíòåç
ïðîñòûõ è ñëîæíûõ îêñèäîâ íå ðàññìàòðèâàåòñÿ.

Íà÷àëüíîé ñòàäèåé âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿåòñÿ äèññîöèàòèâíàÿ àäñîðáöèÿ
(1) ìîëåêóë âîäû [61—64], êîòîðàÿ ïðîòåêàåò íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç è ïðèâî-
äèò ê îáðàçîâàíèþ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (2 ) è ðàçóïîðÿäî÷åíèþ (3) ñòðóêòó-
ðû ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îêñèäà. Ìåõàíèçì ïîñëåäóþùåãî ïåðåíîñà ïðîäóê-
òîâ äèññîöèàöèè âîäû — ïðîòîíîâ è ãèäðîêñèëîâ — òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî
è îòäåëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ.

Îäíîâðåìåííî ñ íàêîïëåíèåì ãèäðîêñèëîâ ïðîèñõîäèò îáðàòíûé ïðî-
öåññ (4) îáðàçîâàíèÿ è âûäåëåíèÿ ìîëåêóë âîäû â îêðóæàþùóþ ñðåäó (5),
êîòîðûé ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðåêîìáèíàöèþ ãðóïï OH— è ñâÿçàííûõ ñ
ðåøåòî÷íûìè àòîìàìè êèñëîðîäà ïðîòîíîâ. Ðåêîìáèíàöèîííàÿ äåñîðáöèÿ
âîäû ïî âòîðîìó, ïåðâîìó è íóëåâîìó ïîðÿäêàì ñ ïîâåðõíîñòè îêñèäîâ è
äðóãèõ ñîåäèíåíèé â âàêóóì îïèñàíà â îáçîðå [60].

Íàêîïëåíèå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îáúåìå ÷àñòèöû ïðîäîëæàåòñÿ äî óñ-
òàíîâëåíèÿ êâàçèðàâíîâåñèÿ ìåæäó âîäîé, ñâÿçàííîé â ñòðóêòóðå êðèñòàëëîâ
ZnO â ôîðìå ãèäðîêñèëîâ, è îêðóæàþùåé ñðåäîé. Ïîëîæåíèå åãî ýâîëþöè-
îíèðóåò âî âðåìåíè ñ èçìåíåíèåì ñòðóêòóðû êðèñòàëëîâ. Ñêîðîñòè îáîèõ
ïðîöåññîâ — îáìåíà âîäîé (6 ) è ïåðåñòðîéêè ñòðóêòóðû — çàâèñÿò îò òåì-
ïåðàòóðû è ïðèñóòñòâèÿ àêòèâàòîðà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ïîçâîëÿåò ñîñòàâèòü ñëåäóþùóþ
êàðòèíó ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ ïëîòíîé êåðàìèêè ïðè âîçäåéñòâèè âîäíîé
ñðåäû, õèìè÷åñêèõ àêòèâàòîðîâ è ñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ íà ïîðîøîê ZnO:

1) ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ îêñèäà ñ âîäíîé ñðåäîé ïðîèñõîäèò îáðàòèìàÿ
ãèäðàòàöèÿ, â õîäå êîòîðîé îáðàçóþòñÿ íåèäåíòèôèöèðîâàííûå ñòðóêòóðû,
õàðàêòåðèçóþùèåñÿ âûñîêîé ïîäâèæíîñòüþ ýëåìåíòîâ; ýòî ïðèâîäèò ê ñòðóê-
òóðíûì ïåðåñòðîéêàì, õàðàêòåð è íàïðàâëåíèå êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ êîíêðåò-
íûìè óñëîâèÿìè (òåìïåðàòóðà, êîíöåíòðàöèÿ âîäû âî âíåøíåé ñðåäå, íàëè÷èå
äîáàâîê);

2) ðàçíûå êîìïîíåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì îáðàçóþòñÿ â õîäå
ïåðåíîñà ìàññû ïî ìåõàíèçìó ïîâåðõíîñòíîãî ðàñòåêàíèÿ, ïî-âèäèìîìó, áëà-
ãîäàðÿ ó÷àñòèþ îáðàçîâàâøèõñÿ ïîäâèæíûõ ýëåìåíòîâ ñ ðàçëè÷íîé ëîêàëü-
íîé îðãàíèçàöèåé;

3) äåéñòâèå õèìè÷åñêèõ àêòèâàòîðîâ ñâÿçàíî ñ äîïîëíèòåëüíûì ðàçóïî-
ðÿäî÷åíèåì èñõîäíîé ñòðóêòóðû îêñèäà; îáðàçóþùèåñÿ ïîä èõ äåéñòâèåì
îáëàñòè ñ ïîâûøåííîé ïîäâèæíîñòüþ ìîãóò âêëþ÷àòü àíèîíû, âõîäÿùèå â
ñîñòàâ àêòèâàòîðîâ, íàïðèìåð, àöåòàò; îáëàñòè ðàçíîãî ñîñòàâà, êàê è îáëàñòè
ñ ðàçëè÷íîé ëîêàëüíîé îðãàíèçàöèåé, ó÷àñòâóþò â ïåðåðàñïðåäåëåíèè ìàññû
êðèñòàëëîâ ïðè ïîâåðõíîñòíîì ðàñòåêàíèè è ôîðìèðîâàíèè ðàçíûõ êîìïî-
íåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì;
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4) ìåõàíè÷åñêîå äàâëåíèå ÿâëÿåòñÿ åùå îäíèì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà
ïîäâèæíîñòü ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû ïðè ïðîòåêàíèè ïðîöåññîâ ãèäðàòàöèè-
äåãèäðàòàöèè è óâåëè÷èâàþùèì âåðîÿòíîñòü êîàëåñöåíöèè êðèñòàëëîâ ïðè
ôîðìèðîâàíèè êåðàìèêè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ èçìåíåíèÿ äèñïåðñíîñòè ïîðîøêà ZnO ñ ðàçìå-
ðîì êðèñòàëëîâ îêîëî 0,2 ìêì ïðè òåìïåðàòóðàõ îáðàáîòêè â âîäíîé ñðåäå îò
220 Ñ äî 296 Ñ ïîêàçàëî, ÷òî ïðè ñâîáîäíîé çàñûïêå ïîðîøêà â óñëîâèÿõ
ÒÏÎ è äåéñòâèè ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ïðè ÕÑ âîäíàÿ ñðåäà âëèÿåò íà
ïðîòåêàíèå ïðîöåññîâ ïî îáùåìó ìåõàíèçìó àêòèâàöèè òâåðäîôàçíîé ïîä-
âèæíîñòè áëàãîäàðÿ îáìåíó ìîëåêóëàìè ñ âîäîé, ñâÿçàííîé â ñòðóêòóðå â
âèäå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï.

Äîáàâêà â ðåàêöèîííóþ ñðåäó 0,456—7,6 ìîë. % õëîðèäà àììîíèÿ èëè
0,37—1,85 ìîë. % èîíîâ àöåòàòà àêòèâèðóåò îáìåí è òâåðäîôàçíóþ ïîäâèæ-
íîñòü, áëàãîäàðÿ êîòîðîé ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ ìàññû ìåæäó êðèñòàëëàìè ïî
äâóì ìåõàíèçìàì ñ ðàçëè÷íîé ñêîðîñòüþ. Ìåäëåííûé ìàññîïåðåíîñ ñâÿçàí ñ
äèôôóçèîííûì ïîâåðõíîñòíûì ðàñòåêàíèåì, áûñòðûé — ñ êîàëåñöåíöèåé
êðèñòàëëîâ. Ïåðåðàñïðåäåëåíèå ìàññû êðèñòàëëîâ ïðèâîäèò ê ðîñòó èõ ðàç-
ìåðà è ïîÿâëåíèþ êîìïîíåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì êàê ïðè
ÒÏÎ, òàê è ïðè ÕÑ. Ìåõàíè÷åñêîå äàâëåíèå ïðè ÕÑ äåôîðìèðóåò êðèñòàëëû
ñ ïîäâèæíîé ñòðóêòóðîé, ïðèâîäèò ê óïëîòíåíèþ ïîðîøêà, óâåëè÷åíèþ
ïëîùàäè êîíòàêòà ìåæäó êðèñòàëëàìè è ïîâûøåíèþ âåðîÿòíîñòè èõ êîà-
ëåñöåíöèè.

Ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ àêòèâèðóþùåé äîáàâêè â ñðåäå ñâÿçàíî ïðåîäîëåíèå
äâóõ àêòèâàöèîííûõ ïîðîãîâ. Ïîñëå ïåðâîãî ïîÿâëÿåòñÿ òâåðäîôàçíàÿ ïîä-
âèæíîñòü, ïîñëå âòîðîãî íà÷èíàåòñÿ êîàëåñöåíöèÿ. Ïëîòíàÿ ìèêðîñòðóêòóðà
êåðàìèêè ïðè ÕÑ ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà çà ñ÷åò äåôîðìàöèè êðèñòàëëîâ ñ
ïîäâèæíîé ñòðóêòóðîé ïðè ñîäåðæàíèè äîáàâêè âûøå ïåðâîãî ïîðîãà. Ïðå-
âûøåíèå âòîðîãî ïîðîãà ñîäåðæàíèÿ äîáàâêè ïðèâîäèò ê ðîñòó çåðíà êåðà-
ìèêè çà ñ÷åò êîàëåñöåíöèè êðèñòàëëîâ.

Íà óñëîâèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ êðèñòàëëîâ ñ âîäíîé ñðåäîé ïðè ÕÑ âëèÿåò
ãåðìåòè÷íîñòü ïðåññ-ôîðìû. Ïðè ãåðìåòèçàöèè ïðåññ-ôîðìû êîëüöàìè èç
òåôëîíà æèäêàÿ âîäà âûäàâëèâàåòñÿ èç ðàáî÷åãî îáúåìà è îñòàâøàÿñÿ ñðåäà
íàñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà îêàçûâàåòñÿ àíàëîãè÷íîé ñðåäå ÒÏÎ â àâòîêëà-
âå. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåäíûõ êîëåö ãåðìåòè÷íîñòü ïðåññ-ôîðìû ïîâûøà-
åòñÿ è ñîçäàþòñÿ ãèäðîòåðìàëüíûå óñëîâèÿ ñïåêàíèÿ èç-çà ÷àñòè÷íîãî ñîõðà-
íåíèÿ æèäêîé âîäû ñ áîëüøèì êîýôôèöèåíòîì çàïîëíåíèÿ ñâîáîäíîãî
ïðîñòðàíñòâà è äàâëåíèåì, ïðåâûøàþùèì ðàâíîâåñíîå äàâëåíèå âîäÿíîãî
ïàðà. Âûñîêîå äàâëåíèå âîäíîé ñðåäû óâåëè÷èâàåò èíòåíñèâíîñòü îáìåíà
ìîëåêóëàìè âîäû è ïîâûøàåò ïîäâèæíîñòü ñòðóêòóðû îêñèäà.

Àêòèâàöèÿ òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè êðèñòàëëîâ â âîäíîé ñðåäå ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì íà èõ ïîâåðõíîñòè íîâûõ êðèñòàëëîâ, ñîñòàâëÿþùèõ
ìåëêîäèñïåðñíûé êîìïîíåíò. Îáðàçîâàíèå íîâûõ êðèñòàëëîâ ñâÿçàíî ñ äå-
ãèäðàòàöèåé ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ è ïåðåñûùåíèåì åãî ìàëîïîäâèæíûìè
ýëåìåíòàìè ñòðóêòóðû. Íîâûå ìåëêîäèñïåðñíûå êðèñòàëëû íå ó÷àñòâóþò â
ïåðåíîñå ìàññû ìåæäó êðèñòàëëàìè èñõîäíîãî ïîðîøêà è ñîõðàíÿþòñÿ ïðè
ÒÏÎ è ÕÑ îêñèäà öèíêà.
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Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ÒÏÎ è ÕÑ ïîðîøêà ZnO â ïðèñóòñòâèè äîáàâîê,
ñîäåðæàùèõ àöåòàò-èîíû, è õëîðèäà àììîíèÿ ïîêàçàëî áîëåå âûñîêóþ ýô-
ôåêòèâíîñòü àêòèâàöèè ïîäâèæíîñòè â àöåòàòíîé ñðåäå. Ïðè ýòîì â ïðèñóò-
ñòâèè äîáàâêè NH4Cl ïîëó÷àåòñÿ êåðàìèêà ñ çåðíîì ìåíüøåãî ðàçìåðà, ñî-
äåðæàùàÿ îñòàòî÷íûå ïðèìåñè èíîãî ñîñòàâà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä î ïåðñïåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ÒÏÎ äëÿ ïîèñêà
äîáàâîê, àêòèâèðóþùèõ òâåðäîôàçíóþ ïîäâèæíîñòü îêñèäà â âîäíîé ñðåäå.
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An effect of mechanical pressure on the crystal size distribution during the treatment of
zinc oxide in an aqueous medium in the presence of zinc acetate or ammonium chloride as
activating additives was studied by analyzing scanning electron microscopy images. The
results of ZnO cold sintering at 220—296 C and its thermovaporous treatment (TVT)
without applying mechanical pressure in an autoclave under similar conditions were
compared. It was concluded that due to the presence of the additives in an aqueous
medium, the hydration of the structure increased and the solid-phase mobility was activated,
leading to the redistribution of the mass of crystals. Mechanical pressure during the cold
sintering enhanced the effect of solid-phase mobility activation and led to the predominance
of crystal coalescence in mass transfer. During the TVT with no mechanical pressure
applied, surface spreading as the mass transfer mechanism prevailed. A scheme illustrating
the effect of the aqueous medium on the mass transfer during the recrystallization of
ZnO was proposed.

K e y  w o r d s: zinc oxide, cold sintering, recrystallization, solid-phase mobility in an
aqueous medium, crystal size distribution, coalescence, surface spreading.
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