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Предложен биотемплантный способ получения мезопористого волокнистого оксида алюминия с применением интен-
сифицирующего ультразвукового воздействия на пропитку целлюлозных волокнистых матриц раствором соли-пре-
курсора. В качестве матриц использовали целлюлозу древесной массы в виде листового материала и хлопка в виде 
ткани, в  качестве прекурсора — сульфат алюминия. По  завершении пропитки образцы отжимали на  центрифуге, 
высушивали и обжигали при температурах 900—1200 ⁰C. Процесс получения волокон оксида алюминия, а также его 
структуру и свойства оценивали методами ДСК / ТГ, рентгенофазового анализа, оптической и сканирующей электрон-
ной микроскопии, адсорбции / десорбции азота. Показано, что интенсификация пропитки с помощью ультразвука спо-
собствует более высокой степени заполнения капиллярно-порового объема исходной волокнистой матрицы, а также 
значительно сокращает время пропитки. Установлено, что вне зависимости от способа пропитки биотемплата кера-
мические волокна, полученные при температуре 900 ⁰C, представляют собой оксид алюминия в γ — фазе. Повышение 
температуры обжига до 1200 ⁰C приводит к трансформации образцов в α-корунд. Сформованные керамические во-
локнистые системы являются пористыми телами, состоящими из агрегированных частиц. Фибриллярная морфология 
волокон оксида алюминия повторяет таковую у исходных биотемплатов. Показатели по удельной поверхности и объе-
му пор керамических волокон, полученных с применением ультразвука, имеют более высокие значения по сравнению 
с волокнами оксида алюминия, сформованными методом иммерсионного смачивания. Кроме того, использование уль-
тразвука на стадии пропитки биотемплата способствует сужению распределения пор по размерам в образцах оксида 
алюминия.
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The biotemplate technique of obtaining the mesoporous alumina fibers by ultrasound-assisted precursor solution impregnation 
of cellulose fibrous templates has been advanced.  Wood pulp cellulose sheets and cotton cloth were used as templates; Al2(SO4)3 
solution was used as a precursor. The impregnation was followed by centrifugation, drying and calcination at 900 – 1200 ⁰C. The 
formation, structure and properties of Al2O3 fibers were studied by DSC/TG, XRD, light microscopy, SEM, N2 adsorption/de-
sorption. It is shown that the application of ultrasound upon impregnation resulted in superior filling of a capillary pore volume 
of fibrous templates as well as in reduction of impregnation time. Regardless of an impregnation technique the ceramic fibers 
obtained at 900 ⁰C are characterized as a gamma – alumina. The increasing of the calcination temperature up to 1200 ⁰C results 
in transformation of the samples into alfa – alumina. The ceramic fibers formed possess a sponge texture and consist of aggre-
gated particles. Fibrillary morphology of alumina fibers in a certain degree repeated that of the biotemplate. The ceramic fibers 
obtained via ultrasound-assisted impregnation manifested greater values of specific surface area and porosity with a narrower 
pore size distribution than those obtained by a conventional impregnation.
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1. Введение

Один из современных способов получения нанострук-
турированных керамических волокон из  тугоплавких 
оксидов связан с  использованием биомиметических 
технологий [1]. Его суть заключается в  пропитывании 
волокнистых биополимеров (темплатов) растворами 
солей металлов (прекурсоров) с последующим их про-
каливанием для  удаления органической матрицы. По-
сле выгорания органического компонента, архитекто-
ника неорганического вещества повторяет внутреннюю 
структуру пор и капилляров исходного волокна. Полу-
ченные данным способом объекты имеют чрезвычайно 
развитую поверхность и  характеризуются как  микро- 
и наноматериалы [2], обладающие высокой химической 
и термической стойкостью.

В  качестве исходных волокнистых матриц исполь-
зуются различные биологические материалы. Напри-
мер, волокна тугоплавких оксидов получены на  основе 
волокон: джута [3], сизаля [4], фильтровальной бумаги 
[5], хлопка [6]. Опыт этих исследований показывает, 
что большое значение для формирования оксидных во-
локон имеет качество пропитывания исходных биотем-
платов, определяемое степенью заполнения всего поро-
вого объёма растворами соответствующих солей.

Среди прочих темплатов целлюлозные волокна, 
имеющие сложную иерархическую организацию с ком-
плексной системой микро-, мезо- и  макропор [7], счи-
таются наиболее перспективными. Однако, их пропитка 
растворами солей металлов, нацеленная на достижение 
как  можно более полного проникновения жидкости 
в  капиллярно-пористое пространство материала, пред-
ставляет собой длительный процесс, который сложно 
качественно реализовать без  наложения физических 
воздействий (например, нагрева [8]). В настоящей рабо-
те для улучшения и ускорения заполнения волокнистой 
матрицы растворами прекурсоров нами использова-
ны ультразвуковые колебания, которые, как  известно, 
позволяют интенсифицировать различные процессы 
в  жидких и  гетерогенных средах, а  именно, пропитку, 
фильтрацию, диспергирование и т. д. [9].

Целью данного исследования являлась оценка влия-
ния ультразвуковых воздействий на  пропитку целлю-
лозных материалов растворами сульфата алюминия 
(Al2(SO4)3) и  свойства формируемого биотемплантным 
способом волокнистого оксида алюминия (Al2O3).

2. Материалы и методы исследования

В качестве исходных материалов для получения оксид-
ных наноструктурных волокон нами использовалась 
целлюлоза древесной массы в  виде листового материа-
ла, а также целлюлоза хлопковых волокон в виде ткани. 
Пропитку волокнистых материалов осуществляли в рас-
творах Al2(SO4)3 (ОАО «Химмед») путем традиционного 
иммерсионного смачивания, а  также интенсифициро-
ванного с  помощью ультразвука. Al2(SO4)3 был выбран 
ввиду его широкого спектра применения в промышлен-
ности, доступности и относительно низкой стоимости.

Удельная масса листовой целлюлозы составляла 
630 г / м2, ткани — 240 г / м2, зольность 0.1 % и 0.09 % со-
ответственно. Зольность и  удельную массу целлюлозы 
оценивали стандартными методами [10,11]. Вязкость 
растворов Al2(SO4)3 определяли с помощью вибрацион-
ного вискозиметра SV-10 (AND, Япония). Ультразвуко-
вую обработку волокнистых материалов осуществляли 
на установке УЗДН-2Т с частотой 22 кГц. Длительность 
пропитывания образцов при  иммерсионном смачива-
нии варьировали от  0.25 до  60 минут; при  обработке 
с интенсифицирующим воздействием — от 0.1 до 2 ми-
нут. По истечении времени пропитки образцы вынима-
ли из  раствора соли, подвергали центрифугированию 
c окружной скоростью 1500 м / мин, затем высушивали 
в  сушильном шкафу при  температуре 95±5 ⁰C до  по-
стоянного веса. Степень заполнения капиллярно-пори-
стой структуры оценивали методом сухого привеса [12] 
по изменению массы образцов (±0.001 г) после пропит-
ки, отжима и сушки.

Высушенные образцы волокнистых материалов 
подвергали термообработке, которую осуществля-
ли в  лабораторной электропечи при  температурах  
800—1200 ⁰C.  Термические превращения пропитанных 
солями волокон оценивали на приборе синхронного тер-
мического анализа STA 449 F3 Jupiter (Netzsch, Германия) 
в среде аргона при скорости нагрева 10° С / мин. Микро-
скопическое исследование поверхности полученных ок-
сидов проводили на микроскопе «Микромед-1» (Россия), 
оснащенном видеоокуляром «ToupCam» (9 Мр), а также 
сканирующем электронном микроскопе Zeiss SUPRA 50 
VP (ZEISS, Германия). Рентгенофазовый анализ прока-
ленных образцов выполнен на  рентгеновском дифрак-
тометре Bruker D8 Advance (Bruker-AXS, Германия). 
Порометрию оксидных волокон проводили на адсорбци-
онном анализаторе ASAP 2020 (Micromeritics Ltd., США).

3. Результаты и обсуждение

Результаты пропитывания иммерсионным смачиванием, 
как листовой целлюлозы, так и ткани, показали, что за-
полнение порового объема пропитывающим раствором 
в  обычных условиях представляет собой длительный 
процесс (рис.1).

	             a		                                        b
Рис. 1. Влияние концентрации раствора Al2(SO4)3 (1 – 0.5 М, 2 - 1 
М) на приращение массы целлюлозного темплата ((а) - листо-
вая целлюлоза, (b) – ткань) после иммерсионного смачивания.
Fig. 1. Add-on for the cellulose template (a) – wood pulp cellulose 
sheet, (b) – cotton cloth) impregnated with (1) 0.5 M and (2) 1 M 
Al2(SO4)3 solution by a conventional technique.
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Скорость заполнения порового объема волокнистых 
матриц, как и ожидалось, зависит от плотности волокни-
стого материала и  вязкости пропитывающей жидкости. 
В более концентрированном растворе Al2(SO4)3 (вязкость 
23.4 мПа·с) заполнение пор листовой целлюлозы запазды-
вает по сравнению с пропиткой в менее концентрирован-
ном 0.5 М растворе (4.3 мПа·с) (рис.1а). Различие в скоро-
стях заполнения пор в менее плотной хлопчатобумажной 
ткани в зависимости от вязкости пропитывающего рас-
твора не так заметно (рис.1b). Во всех случаях насыщение 
наступает по истечении одного часа смачивания.

Результаты пропитки в 1М растворе Al2(SO4)3 образ-
цов листовой целлюлозы и ткани c использованием уль-
тразвука в сравнении с иммерсионным смачиваниемпри-
ведены на рис.2.

В этом случае прирост массы образцов значительно 
выше, чем при иммерсионном смачивании; причем, эф-
фект от применения ультразвука достигается с первых 
секунд обработки. Полученные результаты показыва-
ют, что ультразвук способствует не только более высо-
кой степени заполнения капиллярно-порового объема 
исходного волокнистого материала, но и значительно 
сокращает время пропитки. Следует отметить, что про-
цесс пропитывания под действием ультразвука сопро-
вождался интенсивной дегазацией, т.е. происходило 
активное удаление защемленного воздуха из мезо- и ми-
кропор, который являлся существенным препятствием 

для проникновения жидкости в капиллярно-пористую 
структуру волокнистого материала при его погружении 
в обрабатывающую жидкость [13]. 

Согласно результатам термического анализа при на-
гревании образцов листовой целлюлозы, пропитанной 
раствором Al2(SO4)3, наблюдались два эндотермических 
эффекта и один экзоэффект (рис.3а). 

На  экзоэффект, связанный с  окислением органи-
ческой матрицы в  интервале температур 200—540 ⁰C, 
накладывается первый эндоэффект, обусловленный по-
терей адсорбированной и  химически связанной воды 
в  кристаллогидрате сульфата алюминия. В  этом темпе-
ратурном интервале наблюдалась наибольшая скорость 
потери массы образцов (рис.3b). Второй эндоэффект, 
вызванный разложением безводного Al2(SO4)3 с образо-
ванием Al2O3, наблюдался при температуре 780 ⁰C [14].

Образующийся в  интервале температур 800—900 ⁰C 
Al2O3, как показал рентгенофазовый анализ, кристаллизует-
ся в γ-фазе независимо от вида исходного темплата и спо-

	             a		                                        b
Рис. 2. Влияние способа пропитки (1 – обычное иммерсионное 
смачивание 1 М раствором Al2(SO4)3, 2 – то же с ультразвуко-
вым воздействием) на приращение массы целлюлозного тем-
плата: (а) листовая целлюлоза, (b)ткань.
Fig. 2. Add-on for the cellulose template ((a): wood pulp cellulose 
sheet, (b): cotton cloth) impregnated with 1 M Al2(SO4)3 solution by 
the (1) conventional and (2) ultrasound-assisted techniques.

	             a		                                        b
Рис. 3. Термограммы (а – ДСК, b – ТГ) для темплата из листовой 
целлюлозы, пропитанного 1 М раствором Al2(SO4)3. 
Fig. 3. TG (b)-DSC(a) analysis of the wood pulp cellulose sheet 
impregnated with 1 M Al2(SO4)3 solution.

	             a		                                        b
Рис. 3. Термограммы (а – ДСК, b – ТГ) для темплата из листовой 
целлюлозы, пропитанного 1 М раствором Al2(SO4)3. 
Fig. 3. TG-DSC analysis of the wood pulp cellulose sheet impregnated 
with 1 M Al2(SO4)3 solution. 

Рис. 4. Рентгенограммы волокнистых образцов Al2O3 после об-
жига при температурах 900 ⁰C (1) и 1200 ⁰C (2).
Fig. 4. XRD patterns of the Al2O3 fibers obtained at the temperatures 
of (1) 900 ⁰C and (2) 1200 ⁰C. 

Рис. 5. Микрофотографии ткани (а) и волокнистого образца 
Al2O3 (b).
Fig. 5. Optical images of the cotton cloth (a) and the Al2O3 fibers (b).
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соба обработки. С повышением температуры нагревания до 
1200 ⁰C образец трансформируется в α-корунд (рис.4). 

На рис.5 показан внешний вид исходной (пропи-
танной) ткани и волокон Al2O3, полученных с помощью 
данного темплата термообработкой при температуре  
1200 ⁰C. Несмотря на значительную усадку (при обжи-
ге пропитанных солями темплатов удаляется более 90% 
первоначальной массы), как видно из рисунка, волок-
нистая структура образцов, формируемых в результате 
прокаливания, сохраняется.

Морфология исходных целлюлозных матриц и воло-
кон Al2O3 представлены на рис.6. 

Хорошо видно, что фибриллярная организация тем-
платов в определенной степени наследуется керамиче-
скими волокнистыми материалами. Полученные после 
прокаливания образцы имеют губчатую текстуру и со-
стоят из агрегированных частиц, которые и формируют 

вытянутую структуру волокон, подобную исходному 
биотемплату. Неорганические материалы, полученные 
из разных целлюлозных матриц, повторяют структурные 
особенности последних. Можно отметить более плот-
ную упаковку фибриллярных образований в волокни-
стых образцах Al2O3 из листовой целлюлозы в сравнении 
с таковой у волокон, полученных из ткани. Микрофото-
графии неорганических волокон, сформованных как с 
помощью, так и без интенсифицирующего воздействия 
на стадии пропитки биотемплатов демонстрировали 
сходство, и по результатам СЭМ было сложно судить о 
размерах и особенностях пор в образцах. 

На рис.7 приведены изотермы адсорбции/десорции 
азота образцами, полученными из обоих темплатов. 

Согласно классификации ИЮПАК [15], все сформо-
ванные волокнистые неорганические материалы харак-
теризовались изотермами IV типа с петлей гистерезиса 

Рис. 6. СЭМ изображения целлюлозных темплатов (а – ткань, c – листовая целлюлоза) и волокнистых образцов Al2O3, полученных 
обжигом при температуре 1200 ⁰C с помощью ткани (b, f) и листовой целлюлозы (d, e).
Fig. 6. SEM images of the cellulose template (a – cotton cloth, c – wood pulp cellulose sheet) and the Al2O3 fibers obtained at the temperature 
of 1200 ⁰C by biotemplating of cotton cloth (b, f) and wood pulp cellulose sheet (d, e).

	             a		                                        b 	             a		                                        b
Рис. 7. Изотермы адсорбции/десорбции азота волокнистыми об-
разцами Al2O3, полученными с помощью листовой целлюлозы 
(а) и ткани (b): 1 – обычное иммерсионное смачивание, 2 – им-
мерсионное смачивание с ультразвуком.
Fig. 7. N2 adsorption–desorption isotherms of the Al2O3 fibers obtained 
via the (1) conventional and (2) ultrasound-assisted impregnation of 
(a) wood pulp cellulose sheet and (b) cotton cloth.

Рис. 8. Распределение пор по размерам в волокнистых образцах 
Al2O3, полученных с помощью листовой целлюлозы (а) и ткани 
(b): 1 – обычное иммерсионное смачивание, 2 – иммерсионное 
смачивание с ультразвуком.
Fig. 8. Pore size distributions of the Al2O3  fibers obtained via the (1) 
conventional and (2) ultrasound-assisted impregnation of (a) wood 
pulp cellulose sheet and (b) cotton cloth. 



65

Бутман и др. / Письма о материалах 5 (1), 2015 cтр. 61-66
Butman  et al. / Letters on materials 5 (1), 2015 pp. 61-66

типа H1, присущей системам с однородной пористой 
структурой. Влияние способа обработки волокнистых 
матриц на текстурные свойства полученных керамиче-
ских волокон видно из данных, представленных в табл.1.  

В частности, в результате ультразвукового воздей-
ствия на целлюлозные матрицы наблюдается увеличение 
общего объема пор, объема микро- и мезопор волокни-
стого Al2O3 в сравнении с образцами, сформованными 
путем простого иммерсионного смачивания. Удельная 
площадь поверхности неорганических волокон, полу-
ченных из обеих матриц, обработанных с помощью уль-
тразвука, также демонстрирует более высокие значения 
по сравнению с оксидами, сформованными после им-
мерсионного смачивания темплатов. Распределение пор 
по размерам в полученных керамических волокнах при-
ведено на рис.8. 

Результаты наглядно демонстрируют увеличенный 
размер пор в образцах после ультразвуковой обработки 
темплатов. Кроме этого, интенсификация пропитки тка-
ни способствует получению волокон Al2O3 с более узким 
распределением пор по сравнению с образцом, сформо-
ванным после иммерсионного смачивания биотемплата. 
Модальные значения на распределении для образцов, 
сформованных из ткани с помощью ультразвука и без 
него, составляют 8 и 10 нм соответственно. Волокнистые 
неорганические материалы, сформованные из листовой 
целлюлозы, имеют схожее распределение пор по разме-
рам с модой около 8 нм.

4. Заключение

Биомиметическим методом получены мезопористые ке-
рамические волокна Al2O3 с использованием в качестве 
матриц целлюлозы древесной массы в виде листового 
материала и хлопка в виде ткани. Полученные после 
прокаливания образцы α-корунда губчатой текстуры, 

состоящие из агрегированных частиц, сохраняют вы-
тянутую структуру волокон, подобную исходному био-
темплату. 

Интенсификация пропитывания природных волок-
нистых материалов ультразвуковыми воздействиями 
существенно ускоряет процесс и способствует повыше-
нию степени заполнения капиллярно-порового объема 
исходной матрицы. Эффект от  использования ультра-
звука достигается практически сразу, с  первых секунд 
обработки, что значительно сокращает время пропитки.

Алюмооксидные волокнистые системы, получен-
ные с  применением интенсифицирующего воздействия 
на  темплаты — целлюлозу из  древесной массы и  цел-
люлозу хлопка — имеют более высокие показатели 
по  удельной поверхности и  объему пор по  сравнению 
с  волокнами оксида алюминия, полученными методом 
иммерсионного смачивания.
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