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При кристаллизации байерита из раствора происходит одновременно два 
основных процесса: рост кристаллитов и контактных перешейков между ни
ми. Для аналитического описания этих процессов удобно их разделить, поло
жив в основу разделения чисто геометрические признаки и представляя по
ристое тело в виде системы растущих сферических частиц байерита до их со
прикосновения в точках при отсутствии перемещения в пространстве.

Цель работы ~ аналитически и экспериментально с помощью растрового 
піектронного микроскопа марки LEO 1455VP фирмы «Карл Цейс» (ФРГ) изу- 
ми'гь кинетику роста кристаллитов байерита и контактов между ними при 
I идратационного твердения алюминиевой пудры марки ПАП-2.

Рост каждого кристаллита, как и всей наноструктуры в целом контроли
руется диффузией иона алюмината через растущий слой. Кинетику роста 
массы m кристаллита байерита, полагая раствор идеальным, а кристаллит 
имеющим сферическую форму, можно выразить уравнением Фика [3]

^  яг
- = DS ,а  дт

где D -  коэффициент диффузии аквакомплексов алюминия в слое гидроксида 
Ш1ЮМИНИЯ, г -  радиус кристаллита А1(ОН)з, S -  площадь поверхности, через 
которую идет диффузионный массоперенос, равная

S = 4пт~, (2)
ш -  масса растущего кристаллита, составляющая

m = I  тгг̂ р. (3)

(1)

Подставив в уравнение (1) значения S и m из уравнений (2) и (3) соответ- 
11 венно и считая диффузию стационарной, получаем

,а г = - » - с ) 5 ,  (4)
Р

где С -  концентрация вещества в пересыщенном растворе; Со -  равновесная 
концентрация вещества в насыщенном растворе у поверхности растущего 
кристаллита.

В уравнении (4) имеется неизвестная величина Со, которую не возможно 
определить экспериментально, но можно оценить, используя уравнение Гиб
бса при условии Ю = О:

<5(nRT In Со / С + ctS) = О , (5)
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где п -  химическое количество вещества А1(ОН)и равное р ; м

“ М 3 м
ею молярная масса; р ~ истинная (пикнометрическая) плотность байерита; |/ 
-  универсальная газовая постоянная, Т - абсолютная температура; а - но 
верхностная энергия на границе раздела раствор-крисъшлит.

После преобразований получим:
Со» со- 7 ^ ) ,  ((,1

где V,,, =: м/р -  молярный объем байерита.
Подставляя выражение (6) в уравнение (4), после интегрирования имеем

RTp

Для получения кинетической зависимости роста радиуса кристаллтп 
введем в ургшнение (7) значения констант: коэффициент диффузии ионом 
алюмината в пористом слое байерита 10 " mVc [4]; концентрации насы 
шения «іпюмйнйя в водном растворе С = 0,027 кг/м’ [5]; поверхностной энср 
ГИИ на границе двухгидратный гипс-вода а  « 50x10 ' Дж/м^ [6]; молярною 
объема гидроксида алюминия V,„=̂  23x10"  ̂ м’/моль; пикнометрической плоі 
ности байерита р = 2,42x10^ кг/м’ [7]; газовой постоянной R = 8,31 
Дж/Кмоль; температуры в системе Т « 373К. На рис.Ка приведена расчетнии 
кинетическая зависимость радиуса кристаллита.

Статистическая обработка экспериментальных данных (СЭМ фото рйі
3) показала (рис. 2,а), что средний диаметр кристаллитов колеблется в предо 
лах 150-200 нм. Более крупные кристаллиты (более 300 нм) вероятно, явля 
ются агрегатами более мелких кристаллитов. Таким образом, на основании 
аышжтических и экспериментальных исследований с достаточно высокой 
степенью вероятности можно предположить, что подавляющее число кри 
сталлитов достигает размера 150 нм в первые десять минут процесса гидрат* 
ционного твердения пудры, после чего кристаллиты входят в соприкосноис' 
ние, и начинается рост контактных перешейков.

Поскольку пересыщение раствора выше над поверхностью твердой (|>и 
зы с отрицательной кривизной, то рост кристаллитов прекращается в момст 
их соприкосновения и начинается формирование фазовых контактов. Термо 
динамическим стимулом формирования контактов является стремление cm 
темы к уменьшению площади межфазной границы раствор/сросток крисгаи 
литов и осуществляется за счет переноса вещества в область с отрицательным 
радиусом кривизны. Кинетику формирования контакта массой гПк также мол̂  
но выразить уравнением Фика:

(Н|а  (Эг
где изменение массы контакта -5гпк=раУк, площадь поверхности контакга

_ 4 «2
2ях‘ , . «л I и łVk = —— » радиус кривизны контакта -  Гк = — , |К|,Sk - объем контактаг

а X и г - радиус контакта и радиус кристаллита, соответственно.
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После преобразований
_ 2Р(Со - (  )г 

д \ р ('))
В уравнении (9) неизвестно значение Со, которое можно найти из усло

вия = О;
^(nRT InC'o /С' - oSk) = 0. (10)

Поставив (9) в (11), получим:

Тогда
4 18D<jV,„(i

X = ------:------------- 1
RTp ( 12)

Вводя в уравнение (12) известные константы, рассчитаем кинетику росза 
контактов между кристаллитами. На рис. 1,6 приведена расчетная кинетиче
ская зависимость радиуса контактного перешейка. Статистическая обработка 
жспериментальных данных (СЭМ-фото рис.З) пока:іала (рис. 2,6), что сред
ний диаметр контактного перешейка колеблется в пределах 70-80 нм (сред-

Рисунок 1 -  Кинетика роста кристаллитов байерита (а) и контактных пе
решейков между ними (б)

иий радиус, соответственно, 35-40 нм). С достаточно высокой степенью веро- 
игности можно предположить, что подавляющее число контактных перешей
ков между кристаллитами образуется в первые пять минут после соприкосно-

40 Ю Ю КЮ IX 140 «о 1Ш 
2хнм б)
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d,HM 

а)
Рисунок 2 “ гистограмма распределения по размерам кристаллитов (а) и 

контактных перешейков (б)
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Рисунок 3 -  Микроструктура системы нанокристаллитов байеритг

вения последних. Относительный средний размер контактных перешсйкии 
составляет х/г5^0,27~0,3, что совпадает со значением х/г для начальной сталии 
спекания сферических порошков [8].

Таким образом рост кристаллитов байерита и межкристаллитных котаи 
тов подчиняется законам диффузионной кинетики и контролируется наиболс»!» 
медленной стадией процесса твердения -  массопереносом ионов алюмйнаій 
сквозь пористый слой байерита.
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