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Аннотация 

Представлен краткий анализ современного состояния развития технологии получения поликристаллических 
высокотемпературных оксидных волокон, в частности из диоксида циркония. Рассмотрены перспективы 
применения добавок, позволяющих улучшить механические свойства волокон. 
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Abstract 

The paper presents a brief analysis of the current state of development of polycrystalline high-temperature oxide 
fibers technology, in particular from zirconium dioxide. The prospects of using additives to improve the mechanical 
properties of the fibers are considered. 
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Введение 
Одним из важнейших элементов конструкции космических летательных аппаратов стала 

теплозащита. Во время входа в атмосферу температура аэродинамического нагрева элементов тепловой 
защиты могла достигать 1500 ºС.  

Керамические материалы не имеют альтернативы в условиях длительного (от сотен до нескольких 
тысяч часов) воздействия температуры в окислительной среде выше 1200 °С, обладают хорошей 
износостойкостью, отличными антикоррозионными свойствами [1]. 
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Так, в конструкции космического корабля «Буран» впервые были применены неметаллические 
материалы. Такая защита состояла из высокотемпературного особо чистого супертонкого (диаметром 

1,5–2,0 мкм) кварцевого волокна, работоспособного при температурах до 1250 ºС. Материал теплозащитных 
фрагментов (плиток) при этом должен быть максимально легким (волокнам в нем отводилось менее 10 % 

объема) [2]. 
Современные летательные аппараты претерпевают более высокие термические нагрузки, прогрев 

корпуса может превышать 2000 ºС. Помимо этого возрастает и механическая нагрузка. Эти условия 
накладывают более высокие требования в том числе к материалу теплозащиты. Упрочнение таких 

материалов входит в круг задач современных разработчиков [1]. 
Для этих целей активно разрабатываются волокна на основе высокотемпературных оксидов, 

таких как диоксид циркония, оксид алюминия, алюмосиликатные волокна, муллитовое волокно. 
Наибольшей огнеупорностью в данном ряду обладает диоксид циркония. Однако синтез соединений 

на его основе осложняется тем, что диоксид циркония имеет три полиморфные модификации, причем 
превращения проходят обратимо. Поэтому для формирования определенной структуры соединений  

из ZrO2, необходима стабилизация, которая может осуществляться путем введения дополнительных 

оксидов иттрия, кальция и др. 
 

Применение диоксида циркония для высокотемпературных волокон 

Керамические материалы на основе диоксида циркония, стабилизированного различными оксидами 
(иттрия, кальция, магния, скандия и других металлов), привлекают в настоящее время к себе большой 

интерес из-за уникального сочетания высоких термомеханических, проводящих свойств, высокой 
температуры плавления (2780 ºС).  

Диоксид циркония имеет природное свойство — наличие трех кристаллических модификаций —  
моноклинной (α), тетрагональной (β) и кубической (γ), которые при определенных температурах 

обратимо превращаются одна в другую. Существуют области метастабильных полиморфных модификаций, 
то есть существующих в термодинамически несвойственных условиях (температура, давление) [3]. 

Применяя полиморфные превращения для получения метастабильных фаз в наноструктурированных 
материалах на основе диоксида циркония, можно повышать стабильность физико-механических 

свойств в изделиях. Фазовый состав керамики на основе ZrO2, в свою очередь, определяется 
содержанием стабилизирующих оксидов (Y2O3, MgO, CaO, CeO2, Yb2O3, Sc2O3), которые добавляют  

к ZrO2 для предотвращения объемных изменений и образования твердых растворов [4, 5], при этом 
кристаллическая решетка ZrO2 приобретает прочные устойчивые связи, которые не могут быть разрушены 

при термообработке вплоть до температуры плавления [6]. 

Волокна из диоксида циркония достаточно широко распространены. Так, компания Union Carbide 
запатентовала способ получения волокна оксида циркония, стабилизированного оксидом иттрия, 

получившего впоследствии название ZIRCAR. В настоящее время компания Zircar Zirconia Inc. (США) 
использует этот метод, называемый Zircar Process, для производства волокон оксида циркония, а также 

текстильных изделий из них [6]. 
Среди высокотемпературных волокон известны также волокна из оксида алюминия. Приоритетом  

их использования является исключительная окислительная стойкость при температурах выше 1200 °С, 
химическая инертность по отношению к большинству материалов матриц, низкая удельная масса,  

а для волокон α-Аl2О3 — высокий модуль упругости. Разработкой волокнистых керамических материалов  
на основе волокон оксида алюминия занимаются многие фирмы ведущих стран мира, в первую очередь 

специализирующиеся в области автомобилестроения и авиационной техники, такие как ICI PLC (Imperial 
Chemical Industries, Великобритания), 3М (Minnesota Mining and Manufacturing Company, США) и др. [1]. 

Однако, в сравнении с диоксидом циркония, оксид алюминия имеет более низкую температуру 
плавления (2050 ºС), что ограничивает его максимальную температуру эксплуатации.  

В ряде областей применения системы композитных материалов очень полезны благодаря своим 
свойствам, высокой прочности в сочетании с высокой вязкостью при высоких температурах [7]. 

Использование оксида алюминия в качестве добавки к диоксиду циркония способствует сдерживанию 

рекристаллизации при обжиге, что приводит к повышению механических характеристик материала  
без значительной потери термической стойкости. 
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Композиты в системе Al2O3-ZrO2 являются перспективными для использования при высоких 

температурах, где требуется сочетание прочности, термической стабильности и химической инертности [7]. 
 

Синтез поликристаллических волокон 

Известно несколько способов получения поликристаллических волокон. Вследствие высокой 

температуры как плавления диоксида циркония, так и шихты из нескольких оксидов, получение из них 

волокон путем переработки расплавов, подобно минеральным и стеклянным волокнам, затруднено [8]. 

Основные высокопроизводительные методы получения волокон основаны на переработке золей, 

суспензий, а также пропитке каркасов. Общими стадиями при получении волокон из прядильных 

композиций различного состава являются подготовка прядильной композиции, формование  

и термообработка. Название метода получения готовых волокон часто созвучно с методом формования 

заготовок. 

Группа [9] получила плотные циркониевые волокна из полиацетилциркония (ПАЦ) путем 

предварительной обработки пара под давлением и последующего прокаливания. ПАЦ был синтезирован  

по золь-гель технологии с использованием основного карбоната циркония и ледяной уксусной кислоты 

в качестве сырья и метанола в качестве растворителя. Волокна были предварительно обработаны  

в атмосфере повышенного давления паров в автоклаве. Процесс автоклавирования снижает температуру 

кристаллизации, и волокна кристаллизуются при 250 °C, о чем свидетельствует появление дифракционных 

пиков во время процесса. Кроме того, волокна, спеченные при 1200 °C с предварительной обработкой 

под давлением, имеют более однородную микроструктуру и меньший размер зерен по сравнению  

с волокнами, подвергнутыми предварительной обработке паром. Однако рост зерен неизбежен  

при повышении температуры спекания до 1600 °C.  

Следует отметить, что золь-гель метод позволяет получать как непрерывные, так и дискретные 

волокна. Преимуществом этого метода является то, что процесс не требует использования высоких 

температур и сложного оборудования, недостатки — плохая воспроизводимость процесса и недостаточная 

прочность получаемого волокна. 

Отмечен ряд публикаций о получении волокна оксида циркония методом электроспиннинга. 

Данный метод основан на вытягивании тонких волокон из растворов или расплавов в электрическом 

поле и используется в основном для полимерных растворов. К прядильному раствору с помощью 

металлического электрода подводят высокое напряжение, и его капли под действием электрических 

сил создают ускоряющуюся и утончающуюся струю. Под действием колебаний напряженности 

электрического поля струя меняет направление, принимает извитый вид, возможно расщепление  

на дочерние струи, после чего осаждается на электрод с одновременным отверждением. Следует отметить, 

что в результате одновременного воздействия сил поверхностного натяжения и электростатических 

сил происходит изменение морфологии поверхности струи, и она может иметь переменный диаметр, 

утолщения, скручивания. Получаемые волокна имеют диаметр наноразмерного диапазона, внешне 

продукт напоминает очень тонкую, волокнистую, легко сгибаемую ворсистую ткань («шубу») [6]. 

В работах [10, 11] показан синтез промежуточных электросплетенных композитных волокон, 

содержащих ZrOCl2 и Al(NO3)3 в качестве прекурсоров ZrO2 и Al2O3 и связующий полимер 

поливинилпирролидон (ПВП). Были получены нановолокна со средним диаметром около 110 нм путем 

термической обработки композитных волокон при температуре 1200 °C. Получаемые электроспиннингом 

нановолокна, как керамические, так и полимерные, могут иметь ряд дефектов, характерных для данной 

технологии. Часто наблюдаемыми микродефектами являются пряди и узлы, наличие которых связано 

с перезарядкой волокон при завышении проводимости волокнистого слоя. Слипание волокон  

при осаждении и образование при высыхании агломератов волокон различной формы могут быть 

связаны как с неполным высыханием волокон, так и с наличием в прядильном растворе нерастворившихся 

остатков волокнообразующего полимера и твердых добавок, а также воздушных пузырьков.  

К макродефектам электроформованных материалов относят наличие внутри волокнистого слоя  

или на его поверхности твердых вкраплений размером до нескольких миллиметров из волокнообразующего 

полимера и макронеравномерность слоя [6]. 
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Еще один метод формования волокон — каркасный. Каркасный метод (метод пропитки) не может 

быть отнесен ни к одной из рассмотренных выше групп. Его сущность в том, что органические волокна 

пропитывают растворами неорганических солей, а затем подвергают термообработке. Микроструктура 

волокон, полученных каркасным методом, как и в предыдущих случаях, может быть поли- и 

стеклокристаллической. 

Натуральные волокна животных и растений обладают различными характеристиками, такими 

как непрерывность, перьевая текстура и тонкая структура, которые делают их лучше традиционных 

промышленных волокон. Поэтому при разработке теплоизоляционных керамических волокон исследователи 

часто используют натуральные волокна в качестве прекурсоров для подготовки волокон с различными 

биологическими структурами [12].  

В исследовании [12] были получены полые волокна Al2O3-ZrO2(CeO2) с помощью волокон 

пампасной травы в качестве прекурсора. Синтезированные биоморфные волокна унаследовали полую 

структуру пампасной травы и сохранили характеристики хорошей непрерывности. Также были получены 

биоморфные волокна с двухслойной трубчатой структурой. Внешний вид этой двухслойной трубчатой 

структуры создает основу для разработки изоляционных керамических волокон с улучшенными 

свойствами. 

Один из наиболее производительных удобных методов получения волокон — метод суспензий, 

или метод наполненного волокна. 

В состав прядильной системы в данном случае входят следующие основные компоненты: 

порошок оксидов и раствор волокнообразующего полимера [13]. В качестве волокнообразующего 

полимера, согласно литературным данным, могут быть использованы различные полимеры, в том 

числе полиакрилонитрил, полиамиды, полиэфиры, поливиниловый спирт, поливинилфторид , 

поливинилиденфторид, полиэтилен, каучук, целлюлоза, карбоксиметилцеллюлоза. 

Содержание полимера в прядильной композиции варьируется в широких пределах, различно  

в каждом конкретном случае и зависит от вида полимера и его способности сохранять волокнообразующие 

свойства при введении неорганического наполнителя, а содержание неорганических порошков 

определяет физико-механические свойства готовых волокон. 

Термомеханические свойства керамики на основе диоксида циркония определяются структурой  

и фазовым составом. Эти свойства керамики также зависят от характеристик исходных порошков  

и технологии их получения. Для изготовления прочной керамики необходимы нанокристаллические 

порошки с узким распределением частиц по размерам. В качестве метода получения порошков  

с вышеперечисленными свойствами предлагается способ химического осаждения из растворов солей, 

который позволяет начинать микроструктурное конструирование зерен керамики уже на стадии 

получения растворов, зародышеобразования наночастиц в процессе реакции осаждения. С помощью 

варьирования параметров осаждения можно управлять процессом агломерации частиц, которая  

в дальнейшем наследуется в структуре керамики [14]. 
 

Выводы 

Несмотря на значительное количество работ по синтезу волокон из диоксида циркония с 

различными добавками, вопрос повышения механических свойств, а также температурной 

стабильности волокнистой керамики на основе диоксида циркония вплоть до температуры 2500 ºС все 

еще остается актуальным. В частности, требуются более подробные исследования деструкции 

полимерной составляющей при термической обработке для создания более плотных и прочных 

волокон.  
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