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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 
 

SEM  сканирующий электронный микроскоп 
АСМ  атомно-силовой микроскоп 
БЭТ  Брунауэр-Эммет-Теллер 
ВМ  вибрационная мельница 
ГЦК  гранецентрированная кубическая [решетка]  
ДТА  дифференциальный термический анализ 
ДТГ  дифференциальный/ая термогравиметрический/ая 
ИК  инфракрасный/ые 
ИХТТ и МХ Институт химии твердого тела и механохимии 
КХ  кристаллохимия, кристаллохимическая 
МА  механическая активация 
МО  механическая обработка 
МСУ  микроструктурное упорядочение 
МФЦ  магнийфосфатный цемент 
МХ  механохимия, механохимический/ая 
МХА  механохимическая активация 
ОКР  область когерентного рассеяния 
ОФК  ортофосфорная кислота 
ПМ  планетарная мельница 
ПЭМ  просвечивающая электронная микроскопия 
рПР  показатель произведения растворимости 
РС  реакционная способность 
РФА  рентгенофазовый анализ 
СВЧ  сверхвысокочастотный/ая 
ТГ  термогравиметрический 
ТФР  твердофазная реакция 
ШКМ  шаро-кольцевая мельница 
ШМ  шаровая мельница 
ЭПР  электронный парамагнитный резонанс  
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 Светлой памяти моей мамы – вдохновителя  

данной работы – посвящается  
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Регулирование реакционной способности (РС) химических веществ отно-
сится к числу приоритетных проблем химии, имеющей как фундаментальное, 
так и прикладное значение. Механохимия – один из наиболее эффективных и 
широко применяемых методов для решения этой проблемы. Оптимизация ак-
тивности материалов является важнейшей задачей механохимической модифи-
кации. В последние десятилетия для интенсификации физико-химических про-
цессов с участием природных, синтетических и техногенных материалов пред-
ложены разнообразные механохимические приемы.  

Значительный вклад в развитие данного направления внесли как зару-
бежные (школы Тиссена в Германии, Боудена в Великобритании, Кубо в Япо-
нии, Ткачовой в Чехии и др.), так и отечественные (Е.Г. Аввакумов, В.В. Бол-
дырев, П.Ю. Бутягин, Ф.Х. Уракаев и многие другие) ученые. 

Для повышения РС неорганических реагентов применяют активаторы, 
использующие нагрузки ударного, сдвигового и смешанного типа. Вместе с 
тем, характер воздействия – не единственный фактор, определяющий  морфо-
логическую и дефектную структуру твердого тела после обработки. Важную 
роль играет химическая, термическая и механическая предыстория материала. 
Это обстоятельство вызывает затруднения при сопоставлении результатов ра-
бот, полученных в одинаковых аппаратах разными  исследователями. Кроме 
того, исторически традиционным подходом в химии, связанной с механическим 
способом повышения РС, является преимущественное использование аппаратов 
с высокой энергонапряженностью и преобладающей ударной компонентой воз-
действия. Результативность действия сдвиговых нагрузок, приводящих к спе-
цифическим эффектам микроструктурной перестройки материалов с различны-
ми кристаллохимическими свойствами, остается не ясной с точки зрения изме-
нения их РС.  

В связи с этим особую актуальность приобретает систематическое и це-
ленаправленное исследование влияния типа механической нагрузки на состоя-
ние и реакционную способность веществ, предназначенных для осуществления 
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гетерофазных и твердотельных процессов и реакций, включая выявление меха-
низмов, приводящих к изменению реакционной способности на макро-, мезо- и 
микроуровнях.  

Автор выражает глубокую благодарность д.ф.-м. н. М.Ф. Бутману и д.х.н. 
Ф.Х. Уракаеву за советы и рекомендации, использованные в работе. Настоящий 
труд был бы невозможен без плодотворного сотрудничества с верными помощ-
никами и коллегами – к.х.н. Н.В. Филатовой, к.х.н. М.А. Смирновой, к.х.н. Л.А. 
Виноградовой, за что автор также выражает искреннюю признательность. 
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Глава 1. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ТВЕРДЫХ ФАЗ  
И ЕЕ РЕГУЛИРОВАНИЕ 

1.1. Общие представления о реакционной способности твердых фаз 
 

Одной из важнейших проблем физической химии является установление 
связи между строением вещества и его реакционной способностью (РС), выяв-
ление рациональных путей управления химическими процессами. 

В общем случае РС – это способность некоторого набора атомов вступать 
в химическую реакцию. РС обычно рассматривают с термодинамической и ки-
нетической точек зрения. Термодинамика дает возможность получить ответ, 
возможна ли в принципе та или иная реакция, характеризует вероятность изме-
нения химического или фазового состава соединения, указывая на степень уда-
ленности данного состояния вещества или системы компонентов от равновесия 
в конкретных условиях. Термодинамическую РС определяют химическим срод-
ством, которое можно выразить изменением энергии Гиббса или разностью хи-
мических потенциалов. Однако РС в первую очередь важна при рассмотрении 
кинетики процесса. В работе [1] РС определена как скорость реакции при нор-
мализованной движущей силе. 

Количественно РС выражают величинами констант скорости реакции 
(Вант-Гофф, 1884 [2]), а в случае обратимых реакций – константами равнове-
сия.  

Уровень знаний о строении и свойствах молекул и их химической РС не-
прерывно углубляется и расширяется в связи с появлением новых мощных экс-
периментальных методов и совершенствованием вычислительной техники, не-
обходимой для теоретического моделирования строения и превращений ве-
ществ. Молекулярная динамика изучает структуры, наиболее вероятные соче-
тания межатомных расстояний, конфигурации и конформации молекул реаген-
тов и продуктов; энергетические соотношения – уровни энергии, соответст-
вующие предпочтительным вариантам строения реагентов и продуктов, энерге-
тические барьеры, определяющие химическую кинетику [3]. 

Однако вследствие исключительной электронной сложности большинст-
ва химических систем, как правило, в теоретических рассмотрениях делают 
многочисленные допущения; кроме того, за исключением простейших вариан-
тов, в такие рассуждения вводят эмпирические факторы. По этой причине в 
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анализе твердофазных систем, учитывая их сложность, по-прежнему преобла-
дает эмпирический или качественный подход. Количественную связь между 
константами скорости / равновесия достаточно строго можно установить лишь 
для ряда соединений, в минимальной степени отличающихся друг от друга, при 
проведении однотипных реакций в одинаковых условиях. В правильно состав-
ленной серии механизм реакции не должен меняться, т.е. константы скорости 
должны относиться к одной и той же элементарной стадии. Полученная корре-
ляция описывает зависимость констант от одного из параметров, например ве-
личины энергии кристаллической решетки ряда родственных соединений [4]. 
Как правило, в гомологическом ряду вещества с наименьшей энергии решетки 
являются наиболее реакционноспособными [5]. 

Мерой РС являются также величины энергии активации реакций, в кото-
рых принимают участие рассматриваемые соединения. Для некоторых превра-
щений активность веществ можно оценивать энергией сублимации и т.п. 

В промышленном производстве химических продуктов необходимо знать 
закономерности протекания реакций во времени, т.е. зависимость их скорости и 
выхода продукта от вида используемых реагентов и условий проведения. Про-
блему предсказания химической РС Г. Клопман назвал "постоянным вызовом 
химику, который хочет найти оптимальные условия для проведения конкрет-
ных реакций" [6]. Основные цели изучения РС заключаются в том, чтобы найти 
объяснения, как протекают химические превращения, и пойти далее – предска-
зать свойства веществ и реакции, которые интересуют химиков. В связи с этим 
продолжаются исследования в этом направлении как в отношении неорганиче-
ских [7-12 и др.], так и органических веществ и материалов [13-15 и др.]. В по-
следние годы активно развивается изучение РС нанообъектов, в которых про-
являются специфические размерные эффекты [16,17 и др.]. 

Реакционная способность – характеристика относительной химической 
активности веществ, учитывающая как разнообразие реакций, возможных для 
данного вещества, так и их скорость. РС обычно относят к молекулам, атомам, 
ионам, радикалам. Однако РС твердых тел (даже с идеальной кристаллической 
решеткой), составленной теми же молекулами, атомами и ионами, принципи-
ально иная [8,18-25]. Связывание структурных элементов в правильное про-
странственное образование приводит к появлению новых химических, физиче-
ских, механических и прочих свойств. Многие решетки обладают анизотропно-
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стью, т.е. физические свойства химически однородного кристалла в разных на-
правлениях различны.  

Твердофазные реакции (ТФР) принципиально отличаются от реакций в 
газах и жидкостях существенно меньшей подвижностью элементов кристалли-
ческой решетки по сравнению с подвижностью молекул и ионов в жидкостях и 
газах. Кроме того, реакционные зоны твердых фаз, как правило, локализованы 
на поверхности раздела реагентов и продуктов, тогда как в гомогенных образо-
ваниях объем реакционной зоны совпадает с общим объемом физико-
химической системы. Вследствие этого превращения веществ в реакциях про-
порциональны не их количествам ("концентрациям"), а величинам контактной 
поверхности. 

Известно, что приповерхностный слой даже хорошо отожженных кри-
сталлов находится в упруго-напряженном состоянии, поэтому активности 
структурных элементов на поверхности кристалла и в его объеме различаются 
на несколько порядков (например [26]). 

Образующийся твердый продукт пространственно разделяет реагенты, 
следовательно, дальнейшее их взаимодействие возможно лишь за счет объем-
ной диффузии. В идеальной кристаллической решетке массоперенос, необхо-
димый для протекания реакции, практически невозможен. Разнообразные от-
клонения от совершенной решетки – дефекты – значительно повышают актив-
ность твердой фазы. 

Важной особенностью ТФР является их многостадийность и образование 
разнообразных промежуточных соединений и состояний, которые могут энер-
гетически мало отличаться одно от другого. 

Твердофазные реакции имеют большое практическое значение, в частно-
сти керамические, огнеупорные и другие современные функциональные мате-
риалы получают именно в твердой фазе вследствие их высоких температур 
плавления. Для снижения энергоемкости процессов применяют возможно более 
активные исходные вещества. 

1.2. Формирование реакционной способности твердой фазы 
 

Реакционная способность твердого вещества зависит от множества фак-
торов, в том числе от условий его получения и последующего применения для 
синтеза нового продукта. Отдельные факторы могут оказывать противополож-
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ное воздействие на скорость химической реакции. Все условия, влияющие на 
структуру и энергетическое состояние частиц кристаллов, изменяют и РС ве-
щества.  

В работе [27] все факторы были разделены на внутренние (химическая 
природа участвующих в реакции веществ; их структура; дефекты кристалличе-
ской решетки) и внешние (температура реакции; концентрация реагентов; ме-
ханическая, термическая или физическая обработка; газовая /жидкостная среда 
и др.).  

Акад. В.В. Болдырев, автор множества исследований по вопросам РС 
твердых фаз, в частности [8,11,28 и др.], данные факторы представил в виде 
схемы (рис.1.1). 

В.В. Болдырев охарактеризовал разные подходы к управлению РС: 
• изменение скорости или выхода целевого продукта – самый простой и 
распространенный способ направленного регулирования ТФР, исполь-
зуемый в промышленности и в лаборатории; 

• более сложной является задача регулирования развития реакции в про-
странстве;  

• наиболее сложным является управление механизмом химической ре-
акции путем подбора способа получения кристаллов и различных ме-
тодов предварительной обработки для создания в кристалле именно 
тех дефектов, к которым реакция в наибольшей степени чувствитель-
на. 

В.В. Болдырев обнаружил явление обратной связи, позволившее наметить 
эффективные методы управления химическими реакциями в твердой фазе при 
известном механизме реакции, путем создания или уничтожения дефектов, 
варьированием способов получения твердого вещества и методов его предвари-
тельной обработки. Найденный подход позволил решить и обратную задачу: по 
тому, как влияют на реакционную способность твердого вещества отдельные 
виды дефектов в кристаллах, можно сделать выводы об особенностях механиз-
ма реакции. 
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Рис.1.1. Методы управления реакционной способностью твердых веществ [28]  

 
На схеме (рис.1.2) нами выделены два этапа формирования РС.  
Этап I относится к воздействию факторов, определяющих активность 

твердой фазы, которую получает исследователь или производитель химической 
продукции в качестве исходного вещества, материала, сырья. Как правило, по-
лучатель не в состоянии контролировать интенсивность действия каждого фак-
тора, поэтому имеет дело с данной твердой фазой, характеризующейся опреде-
ленным набором свойств и совокупной РС. 

Приведенные на данной схеме факторы анализируются ниже. 
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Рис.1.2. Формирование реакционной способности твердой фазы 

1.2.1. Роль кристаллографического фактора  
 

Кристаллографический фактор определяет кристаллохимический тип 
структуры, а значит, наличие или отсутствие плотнейшей упаковки, координа-
ционное число каждого вида атомов / ионов, расстояние между частицами, уг-
ловые характеристики. Тип структуры, в которой кристаллизуется данное ве-

I. Предыстория – совокупность действия факторов 
 

кристалло-
графический химический 

макро- и микро-
структура, 

вид и количество 
дефектов 

Исходная твердая фаза с определенной РС 

 

кристалло-
графическое 

(эффект  
Хедвалла) 

химическое / физико-
химическое 

(ввод модифици-
рующей добавки,  
катализатора /  
ингибитора и др.) 

физическое  
(ультразвук, 
электр. и/или  
магнитное поле, 
облучение и т.п.) 

термическое 
(обжиг, СВЧ-
обработка) 

механическое 
(высокое давление, 
ударная, истирающая 
и т.п. обработка) 

• разрыв связей между структурными элементами; 
• образование / залечивание дефектов; 
• аморфизация / кристаллизация; 
• изменение дисперсности (межфазной поверхности); 
• твердофазные реакции и т.д. 

физический термический механический 

состав, 
вид предшествен-

ника 

кристалло-
химический тип 
структуры 

степень закри-
сталлизованности, 
дефектность 

дисперсность, 
форма и размер 
частиц, степень 
агрегации 

II. Обработка с целью изменения РС – модифицирование 

Модифицированная твердая фаза с новой РС  
за счет изменения макро- и микроструктуры,  
поверхностной и объемной дефектности 
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щество, влияет и на характер химической связи. В свою очередь, от вида связи 
зависит поверхностная энергия порошка: для веществ с ковалентной связью ее 
величина составляет 2-2,5; для металлов 1-2; для ионных соединений 0,25-1,5 
Дж/м2 [29]. 

П.Ю. Бутягин отмечал [30], что в ионных кристаллах активность разупо-
рядоченной поверхности обусловлена увеличением активности донорных 
анионов, тогда как в ковалентных кристаллах – стабилизацией деформирован-
ных и разорванных связей. 

Вещество, кристаллизуясь в виде различных полиморфных модификаций, 
приобретает разную РС. Так, для оксида алюминия (ОА) характерен сложный 
полиморфизм. Например, хорошо известны значительные различия в активно-
сти α- и γ-форм ОА. Строение γ-глинозема близко к структуре шпинели, однако 
вместо 9 катионов, содержащихся в последней (А3В6О12, где А и В – соответст-
венно ионы двух- и трехвалентных металлов), в γ-глиноземе имеется только во-
семь ионов Al3+ (Al8O12).  

Наличие незаполненных катионных позиций (1/9) и неупорядоченность 
распределения катионных вакансий обусловливают дефектность и более низ-
кую устойчивость по сравнению с высокотемпературной устойчивой α-формой 
– корундом [31]. В корунде кристаллическая решетка представляет собой гекса-
гональную плотнейшую упаковку, образованную ионами кислорода, в которой 
2/3 октаэдрических пустот заполнены ионами алюминия.  

Размер пустоты (0,0565 нм) практически совпадает с ионным радиусом 
алюминия (0,057 нм), поэтому решетка испытывает очень незначительные ис-
кажения, предопределяя высокую стабильность структуры. Более подробно по-
лиморфизм и РС различных форм Al2O3 описаны в обзорах [32,33]. 

Величины энергии активации однотипных реакций с участием γ- и α-фаз 
заметно различаются. Так, для реакции образования хризоберилла BeAl2O4 (в 
статье Al2BeO4) они составляли 96 и 112 кДж/моль соответственно (в интервале 
1000-1400 оС) [34].  

Химическая активность соединений алюминия убывает в ряду: аморфный 
гидроксид алюминия (алюмогель) > байерит (α-Al(OH)3) > гиббсит (γ-Al(OH)3) 
> бёмит (γ-AlOOH) > диаспор (α-AlOOH) > γ-Al2O3 > α-Al2O3. 

Полиморфные модификации кремнезема SiO2 также различаются по ак-
тивности: кристобалит > тридимит > кварц. Наибольшей активностью обладает 
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аморфный кремнезем, выделяющийся при разрушении кристаллических реше-
ток глинистых минералов, слюд и т.п. 

Частицы, находящиеся в различных кристаллографических позициях – на 
грани, на ребре, в вершине, имеют различную РС [35]. Так, по расчетам М.М. 
Павлюченко [36] при температуре 500 К вероятность реагирования частиц, рас-
положенных на многогранном угле, в 4·108 раз больше, чем частиц на грани. 
Для NaCl вероятность участия в химическом акте частиц, находящихся на вер-
шине куба, в 1,1·1030 раз выше по сравнению с частицами на грани (100). 

1.2.2. Роль химического фактора  
 

Химический фактор – комплексный показатель, включающий в себя ха-
рактеристику состава вещества и его химическую предысторию.  

Понятие "химический состав" – это не только номинальное соотношение 
между элементами, составляющими вещество, но также виды, количество и 
способы распределения примесей, по-разному влияющих на активность мате-
риала.  

Каждое вещество можно получить, используя различные предшественни-
ки. Так, полиморфные модификации ОА часто получают из гидратов глинозе-
ма, к которым относятся гидраргиллит (гиббсит) γ-Al(OH)3, байерит β-Al(OH)3, 
бёмит γ-AlOOH и диаспор α-AlOOH, а также термообработкой солей.  

Структурные особенности бёмита и диаспора обусловливают отличия в 
поведении при дегидратации. Диаспор образует непосредственно корунд (α-
Al2O3), тогда как бёмит сначала переходит в кубический γ-глинозем, который в 
дальнейшем формирует решетку корунда. В процессе дегидратации образуются 
различные промежуточные (переходные) формы ОА (transition alumina), яв-
ляющиеся метастабильными, которые в конечном итоге переходят в единст-
венную устойчивую форму – корунд (α-Al2O3). 

В работе [37] приведена следующая последовательность стадий разложе-
ния гидратов до оксидов с указанием соответствующих температурных интер-
валов: 

гиббсит → χ (300-500 о) → κ (800-1150 о) → α (1150 оС); 
бёмит→ γ (500-850 о) → δ (850-1050 о) → θ (1050-1150 о) → α (1150 оС);  
байерит → η (300-500 о) → θ (880-1150 о) → α (1150 оС); 
диаспор → α (500 оС). 
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γ-Al2O3, полученный термическим разложением гидроксида, переходит в 
α-форму при 600-800 оС, тогда как γ-Al2O3 из квасцов относительно стабилен 
вплоть до 1200 оС [20,26]. η-Al2O3 – продукт термолиза Al2(SO4)3·18H2O и 
Al(NO3)3·9H2O – превращался в корунд при 1250 и 1100 оС соответственно [38]. 
Полученные η-формы участвовали в реакции образования цинковой шпинели, 
при этом оксид алюминия из сульфата взаимодействовал  с ZnO в ~90 раз быст-
рее, чем η-Al2O3 из нитрата (константы скорости рассчитывали по уравнению 
Яндера) [38].  

Аналогично был получен из ряда солей Fe (II) и Fe (III) α-Fe2O3, в качест-
ве критерия РС для которого была взята температура начала восстановления в 
водороде [39]. 

Е.Г. Аввакумов [40] проанализировал образование алюминатов кальция, 
исходя из оксидов и гидроксидов. Экспериментальные данные по динамике ме-
ханохимического взаимодействия представлены на рис. 1.3. Самая высокая 
скорость связывания СаО наблюдалась при использовании гиббсита (кривая 4). 
Добавление воды к смеси безводных оксидов (рис. 1.4, кривая 1) мало способ-
ствовало взаимодействию, тогда как в смеси гидратированных оксидов (рис. 
1.4, кривая 2) влияние добавок воды оказывалось сильным. 

  

Рис. 1.3. Зависимость степени взаи-
модействия оксида кальция с соеди-
нениями алюминия от времени акти-
вации: 1 – α-Al2O3; 2 – γ-Al2O3; 3 – 
Al2O3·H2O; 4 – Al2O3·3H2O [40]    

Рис. 1.4. Зависимость степени взаимодейст-
вия оксида кальция с соединениями алюми-
ния от содержания в смеси связанной и сво-
бодной воды. Время активации 5 мин. 1 – 
вода добавлена к смеси безводных оксидов; 
2 – то же для смеси гидратированных окси-
дов [40] 

 

В процессе твердофазного превращения одного кристаллического веще-
ства в другое, например при полиморфном превращении, дегидратации и т. д., 
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может проявляться топотаксия, т.е. могут сохраняться структурные элементы 
исходных фаз (плотноупакованные плоскости, определенные направления). 
Это, в частности, характерно для MgO, который в первоначальный период со-
храняет структуру того вещества, из которого его получают. При разложении 
магнезита MgCO3 появляются псевдоморфозы, сохраняющие внешние очерта-
ния карбоната; при дегидратации Mg(OH)2 образуется MgO со слоистой струк-
турой брусита [41,42]. В последнем случае плотноупакованные кислородные 
слои в плоскостях (0001) гексагональной структуры Mg(OH)2 сохраняются, пе-
реходя в плоскости (111) кубической плотнейшей упаковки MgO [43], а ионы 
магния постепенно перестраиваются, создавая новую структуру типа галита 
NaCl. Во время дегидратации внешний вид исходной фазы длительное время 
сохраняется, и только при более высоких температурах (выше 1000 оС) форми-
руется стабильная решетка MgO [5]. 

Аналогичный эффект обнаружен и для ряда других оксидов, в частности 
Y2O3 [44].  

Активные порошки получают различными химическими методами: осаж-
дением, выщелачиванием одного из компонентов, восстановлением, термиче-
ским разложением и т.п. Однако активность твердых фаз способна со временем 
снижаться вследствие неравновесности свежеобразованной поверхности.  

На рис.1.5 приведены зависимости, характеризующие скорость разложе-
ния карбоната кадмия c различной предысторией [36].  

 

 

Рис. 1.5. Зависимость доли разложе-
ния карбоната кадмия от времени 
[36]: 1 – при 310 оС свежего препа-
рата после его получения; 2 – при 
380 оС после хранения препарата в 
закрытом бюксе в течение 11 мес.; 3 
– при 380 оС после хранения препа-
рата в закрытом бюксе (11 мес.) и 
отжиге при 260 оС в течение 54 ч в 
запаянной ампуле в атмосфере воз-
духа; 4 – при 310 оС свежего препа-
рата, отожженного в запаянной ам-
пуле при 260 оС (114 ч в среде СО2) 

 

Однако не всегда связь РС вещества и способа его получения проявляется 
столь очевидно. В противоположность MgO РС оксида кальция, полученного в 
тех же условиях, не коррелирует с концентрацией поверхностных дефектов. 
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Даже после обработки при 1023 K, после которой оставались единичные гидро-
ксильные группы, основная РС управлялась остаточным гидроксилированием 
поверхности [45]. 

1.2.3. Значение реальной структуры. Дефектность структуры  
 

Реакционная способность твердых фаз находится в тесной связи с их 
структурой – кристаллохимической и реальной. Скорость реакции в значитель-
ной степени зависит от фактического состояния кристаллической решетки, так 
как при наличии нарушений в последней энергия активации сильно понижает-
ся. Дефекты изменяют химические потенциалы на поверхности кристалла, по-
этому при наличии определенных структурных и химических нарушений ско-
рость реакции может повышаться по сравнению с идеальным кристаллом на 
порядки величин. Таким образом, химическое поведение твердой фазы в значи-
тельной степени определяется природой и количеством имеющихся дефектов 
[1,35,46-51]. (Здесь не рассматриваются дефекты нестехиометрии, хотя они ха-
рактерны для многих твердых неорганических соединений [52].)  

Вид и концентрация дефектов зависят как от исходной нормальной 
структуры вещества, так и от условий его получения – способа синтеза и обра-
ботки, газовой атмосферы, наличия примесей и т.п. 

М.М. Павлюченко [36] сформулировал следующее правило: всякое мик-
ро- и макроскопическое нарушение кристаллической решетки, приводящее к 
увеличению ее потенциальной энергии или к уменьшению энергии решетки, 
повышает РС частиц, расположенных у дефектов, а следовательно, и скорость 
химической реакции. 

В насыщенной дефектами кристаллической решетке облегчается проте-
кание диффузионных процессов. Местами с повышенной реакционной способ-
ностью являются дислокации (места их выхода) [35] и границы зерен. В работе 
[53] отмечено, что активными центрами являются атомы, окружающие дисло-
кацию, т.е. находящиеся в области упругих искажений. Каракозовым [54] по-
строена модель энергетических состояний атомов вокруг дислокации (рис.1.6).  

По мнению автора, атомы, которые локализованы в поле искажений во-
круг дислокации и имеют энергию не ниже потенциального барьера у поверх-
ности (U), способны разорвать старые межатомные связи и образовать новые.  
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Рис.1.6. Активный центр на 
выходе дислокации [54]  

 

Рассматривая кинетическую схему механохимических реакций, П.Ю. Бу-
тягин [55] высказал предположения о том, что активные центры локализованы 
на свежеобразованной поверхности, причем их число на единице площади по-
верхности постоянно для данного вещества, и они энергетически равноценны. 
Время жизни таких центров связано с релаксацией избыточной энергии новой 
поверхности раскола.  

Зарождение реакции на отдельных наиболее реакционноспособных уча-
стках твердого вещества и последующей ее локализацией вокруг этих участков 
объясняет многие закономерности, связанные с влиянием отжига, старения и 
т.п. [51].    

Свежеобразованная поверхность способна освобождаться от неравновес-
ных напряжений, переводить неоднородность поверхностного слоя в более ста-
бильное, но отличающееся характером и концентрацией дефектов состояние. 
На этот процесс сильное влияние оказывают внешние факторы. Перестройка 
приповерхностного слоя при высокой дисперсности вещества захватывает зна-
чительную часть его объема. Если отдельные фрагменты кристаллической 
структуры изменяют координацию и характер связей, то постепенно вся струк-
тура вещества перестраивается.  

1.2.4. Термическая предыстория  
 

При нагревании обычные типы дефектов кристаллических решеток обна-
руживают тенденцию к исчезновению, поэтому РС твердых веществ обычно 
тем выше, чем ниже температура их образования [56, с.405]. 

Ярким примером влияния температуры термообработки на РС является 
получение оксида магния [41,43,57-74]. Значительное изменение активности 
MgO при повышенных температурах проиллюстрировано в работе [58]. С уве-
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личением длительности и температуры прокаливания величина кристаллитов 
MgO возрастает. 

В технологии используют порошкообразный оксид магния различной 
степени термообработки: каустический магнезит, получаемый при температуре 
от 600 до 900-1000 оС, металлургический MgO (периклаз), называемый также 
намертво обожженным MgO (dead-burned, hard-burned magnesite), произведен-
ный при температуре 1450-2200 оС, плавленый оксид магния, полученный 
плавкой сырого или прокаленного оксида магния [41,57,63,66]. 

Мягко обожженный (каустический) (soft-burned, light-burned, caustic-
calcined) магнезит представляет собой рыхлый порошок плотностью около 2300 
кг/м3, характеризуется малым размером кристаллитов, относительно большой 
удельной поверхностью (1-200 м2/г) и реакционной способностью, в том числе 
гидратационной активностью, от высокой до умеренной.  

Оксид магния, обожженный в жестких условиях, т.е. в интервале темпе-
ратур 1100-1650 оС, имеет средние размеры кристаллитов и умеренно низкую 
РС благодаря малой удельной поверхности (0,1-1 м2/г), но легко растворяется в 
концентрированных кислотах. Для металлургического  магнезита характерны 
крупные кристаллиты, удельная поверхность менее 0,1 м2/г и очень низкая РС. 
Минимальную активность имеет плавленый магнезит с плотностью 3500-3600 
кг/м3 и  твердостью по Моосу 5,5, получаемый при температурах 2800-3000 оС. 

MgO, полученный даже при температуре 1500 оС, не является инертным 
материалом и взаимодействует с водой, однако с увеличением температуры 
обжига MgO степень его гидратации при прочих равных условиях снижается 
(рис. 1.7). Удельная поверхность порошка MgО также уменьшается: с 7,60 м2/г 
(1150 оС)  до 3,20 м2/г (1500 оС) [64]. 

 

 

Рис. 1.7. Зависимость количества 
гидролизованного MgO (%) от тем-
пературы гидролиза в течение 24 ч 
для оксида магния, обожженного 
при температурах 1150, 1300 и 1500 
оС [64] 
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По данным А.Я. Вайвада [71], повышенная РС MgO, обожженного при 
низких температурах, объясняется значительным содержанием атомных дефек-
тов. Избыточное количество энергии, превышающее теплоту растворения ста-
бильной формы оксида магния – периклаза, составляет 6,8-28,1 кДж/моль при 
обжиге в интервале 500-900 оС. 

Если принять энергию образования дефектов в структуре MgO равной 1-
1,2 эВ, то количество вакансий при 500 оС  составит 0,2, а при 600 оС ~ 0,02 ат. 
доли [71]. 

Аналогичное воздействие оказывает режим обжига на РС оксида кальция.  
Скорость гашения извести во многом определяется параметрами процесса 

обжига карбонатных пород, к которым относятся средняя температура в зоне 
обжига и продолжительность нахождения материала при данной температуре 
[41,73]. 

Мягкий обжиг характеризуется температурным интервалом в зоне обжига 
шахтной печи, равным 950-1100 °C. При данной температуре обжига получае-
мая известь имеет малые размеры кристаллов СаО – менее 1 мкм. Время гаше-
ния около 2 мин, температура гашения 90-95 °C.  

При среднем обжиге максимальный температурный интервал термообра-
ботки извести в шахтной печи составляет 1100-1250 °C. Куски извести отлича-
ются более плотной структурой; размеры кристаллов СаО до 10 мкм. Такая из-
весть также бурно реагирует с водой. Время гашения 3-10 мин, температура 
гашения 80-90 °C. 

Жесткий обжиг отличается еще более высокой температурой в зоне об-
жига шахтной печи: 1300-1400 °C. Получаемая известь имеет плотную структу-
ру с незначительной пористостью. Кристаллы CaO размерами более 10 мкм 
значительно медленнее гасятся водой, время гашения 8-15 мин, температура 
гашения 75-85 °C [73]. На рис. 1.8 приведены кривые мокрого гашения извести, 
полученные мягким, средним и жестким обжигом [74]. Таким образом, для по-
лучения извести с растянутыми сроками гашения необходимо существенно по-
вышать температуру и длительность обжига сырья, а значит, увеличивать рас-
ход топлива.  
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Рис. 1.8. Кривые мокрого гашения для извести мягкого, среднего и жесткого обжига, 
построенные в линейном и логарифмическом масштабе. Размер частиц – до 0,5 мм 

[74] 
 

Температура получения вещества может влиять не только на его актив-
ность, но в некоторых случаях и на механизм последующей реакции. Так, вос-
становление α-Fe2O3, полученного термическим разложением солей при раз-
личных температурах, происходило по разным механизмам: более низкие тем-
пературы предварительного обжига обеспечивали пониженные температуры 
взаимодействия оксида с Н2, а реакция протекала ступенчато через образование 
Fe3O4 и затем металлического железа. Для образцов, полученных при более вы-
соких температурах, было установлено одновременное прохождение обеих сту-
пеней восстановления [39]. 

При быстром обжиге неорганических соединений их реакционная спо-
собность возрастает: протекает так называемая термическая активация.  

1.2.5. Роль механической предыстории. Дисперсность твердой фазы 
 

Кристаллические вещества в твердофазных процессах принимают уча-
стие, как правило, в виде поликристаллических зерен различного размера, со-
держащих мелкие кристаллы, кристаллические блоки, поры и трещины, в от-
дельных случаях включения стеклофазы и др. Сложность анализа и прогнози-
рования поведения поверхностных слоев поликристаллов связана с тем, что ма-
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териал является неоднородным, несплошным, дефектным и даже частично ани-
зотропным. Твердые фазы с границами между зернами обладают по сравнению 
с монокристаллом избыточной энергией (энергией границ). 

С физико-химической точки зрения важнейшим следствием увеличения 
дисперсности является возрастание удельной поверхности порошкообразных 
систем. Рост активности компонентов происходит за счет увеличения доли ато-
мов (ионов) в поверхностных слоях, имеющих пониженное координационное 
число и определенный запас некомпенсированной энергии.  

В работах Г.Б. Сергеева [16] предложено рассматривать размер частиц 
как эквивалент температуры, поскольку РС тонкодисперсной фазы увеличива-
ется, что проявляется в увеличении растворимости, снижении температуры по-
лиморфного превращения и других ТФР и т.п. Определенным фактором-
аналогом по отношению к температуре, очевидно, можно считать и увеличение 
дефектности за счет механической, физической и другой обработки. 

В качестве примера можно привести зависимость для изменения раство-
римости, получаемую из уравнения Гиббса-Томсона; многие вещества, практи-
чески не растворимые в грубодисперсном состоянии, приобретают эту способ-
ность с уменьшением размеров частиц: 
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



−=

212

1 113ln
rrRT

V
C
C
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σ ,     (1.1) 

где С1 и С2 – растворимость частиц твердого тела с размерами r1 и r2; V – моль-
ный объем; σ – удельная свободная поверхностная энергия; R – универсальная 
газовая постоянная; T – температура; ρ – плотность порошка. 

Рост дисперсности частиц способствует их сближению и облегчению об-
разования новых связей. Так, для образования прочной связи расстояние между 
поверхностями двух частиц должно составлять 0,1-0,2 нм при образовании 
ионной и ковалентной связи [30]. 

При уменьшении частиц брусита Mg(OH)2 до ~ 0,5 мкм деформация ре-
шетки достигает такой величины, что вещество становится рентгеноаморфным. 

На РС оказывают влияние не только размеры, но и форма частиц [75]. 
Любая равновесная поверхность не является гладкой. Для обеспечения мини-
мальной поверхностной энергии плоской поверхности требуется маловероятная 
перегруппировка, тогда как минимум энергии шероховатой поверхности опре-
деляется оптимумом между поверхностной энтропией и общей энергией. 
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Положительное или отрицательное искривление поверхности вызывает 
повышение или понижение давления в фазе по сравнению с плоской поверхно-
стью фазы такого же химического состава. Очевидно, что это приводит к изме-
нению термодинамических параметров вещества, которые определяют его фи-
зические свойства и РС. Стремление системы к выравниванию химических по-
тенциалов способствует формированию плоской поверхности. Так, раствори-
мость выступающих частиц на поверхности  всегда повышена по сравнению с 
идеальной плоскостью. В реальных системах установление такого равновесия 
обычно ограничено кинетическими факторами. 

Вследствие того, что частицы отличаются по размерам и кривизне их по-
верхности, химические потенциалы каждой фракции различны, а раствори-
мость мелких частиц оказывается большей, чем крупных. Стремление системы 
к состоянию термодинамического равновесия приводит к наращиванию кон-
центрации крупных частиц за счет растворения более мелких. 

Большинство кинетических уравнений для ТФР выведено для зерен по-
рошков сферической или кубической формы [19,21,76,77]. В работе [78] пока-
зано, что эти уравнения в определенных интервалах степеней превращения спо-
собны описывать и реакции, протекающие на образцах цилиндрической или 
пластинчатой формы, и наоборот, хотя численные значения полученных при 
этом констант могут различаться. 

Высокодисперсные частицы со значительным запасом свободной энталь-
пии неустойчивы, поэтому такие частицы имеют тенденцию к слипанию (агре-
гации, агломерации и т.п.), что снижает их активность. 

1.3. Направленное регулирование реакционной способности  
твердой фазы 
 

Для обеспечения более низких температур осуществления твердофазных 
процессов и сокращения их длительности используют вещества с максимально 
возможной активностью. В том случае, если получателя некоторой твердой фа-
зы не устраивает ее активность в последующей реакции, он модифицирует ве-
щество / материал, изменяя РС. Возможности для этого чрезвычайно широки 
(рис.1.2, этап II). 

Активированным называют твердое тело с термодинамически и струк-
турно нестабильным расположением элементов решетки, которое по сравнению 
с идеальным или слегка нарушенным монокристаллом отличается повышенным 
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значением свободной энтальпии [5]. Прирост теплосодержания таких веществ 
может достигать 40 кДж/моль. При этом могут возникать состояния, длительно 
сохраняющие измененными свойства твердого тела по завершении активирую-
щей обработки или существующие в течение короткого промежутка времени.  

В данном разделе приводится лишь краткая характеристика способов по-
вышения РС, поскольку они не являются предметом исследования.  

1.3.1. Использование кристаллографического фактора 
 

В момент кристаллографического превращения за счет возникающих при 
этом напряжений вещество находится в активном состоянии. Повышенная хи-
мическая активность при перестройке кристаллической структуры лежит в ос-
нове эффекта Хедвалла. 

Исходя из представлений о том, что скорость твердофазных реакций уве-
личивается с повышением подвижности элементов решетки, А. Хедвалл систе-
матически исследовал влияние кристаллографических превращений на ход ре-
акции. Поэтому повышенную реакционную способность твердых фаз во время 
или в результате кристаллографических превращений называют эффектом Хед-
валла. Его широко используют на практике. Этот эффект имеет большое прак-
тическое значение для реакций с участием SiO2 и Al2O3, так как для них харак-
терен сложный полиморфизм, обусловливающий скачкообразное изменение 
хода реакции. В состоянии полиморфного превращения решетка становится 
временно нестабильной, что повышает скорость реакции, а в отдельных случа-
ях делает возможной не протекающую в обычных условиях реакцию. Выше (п. 
1.2.2) был приведен пример образования γ-Al2O3 из гидроксида и квасцов при 
различных температурах. Если эти виды низкотемпературного глинозема ис-
пользовать в дальнейшем в твердофазной реакции, например, для получения 
магнезиальной шпинели, то оптимальную активность будет иметь оксид, полу-
ченный разложением квасцов и испытывающий полиморфное превращение при 
1200-1300 оС, т.е. в температурном интервале шпинелеобразования [20,25]. 

1.3.2. Химические и физико-химические методы повышения РС  
 

Высокую реакционную способность имеют вещества in statu nascendi, на-
пример, оксиды, образующиеся в процессе термолиза различных гидратов, со-
лей, вещества, получаемые методами осаждения, выщелачивания одного из 
компонентов, восстановления и т.п. При этом величина когерентно рассеиваю-
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щих зон на начальном этапе формирования кристаллов может быть настолько 
малой, что формируется квазиаморфное состояние. 

Модифицирующие добавки (допанты) могут оказывать как активирую-
щее, так и ингибирующее действие на физико-химические процессы в твердом 
теле. Например, в работе [79] на примере модельной системы диоксид церия + 
оксид лантана в качестве легирующей добавки показано, что микрофаза, пред-
ставляющая собой продукт взаимодействия добавки с дефектами матрицы, в 
зависимости от концентрации повышает или понижает РС. Сольватация адсор-
бата молекулами различных растворителей приводит к изменению соотноше-
ния между его акцепторной и донорной реакционными способностями, что ока-
зывает влияние на его взаимодействие с поверхностными состояниями и на мо-
дификацию поверхности [80]. 

В отличие от катализаторов, модификаторы, называемые также минера-
лизаторами или легирующими добавками, претерпевают превращения в ходе 
реакции и остаются в кристаллической решетке продукта, входя в состав про-
дукта. Концентрируясь на дислокациях и в поверхностном слое, допанты изме-
няют диффузионную подвижность частиц вещества, влияя тем самым на кине-
тику процесса. Особое значение имеют примеси /добавки легкоплавких соеди-
нений, которые образуют с основным веществом микроколичества легкоплав-
ких эвтектик, облегчающих твердофазное взаимодействие и спекание.  

Допанты могут стимулировать полиморфные превращения, дополнитель-
но интенсифицируя процессы за счет возрастания подвижности атомов и ионов 
в ходе структурной перестройки. Так, фториды ускоряют превращение малоак-
тивного кварца в более активные формы SiO2 – кристобалит и тридимит. Анио-
ны F-, замещая ионы О2- в кремнекислородных тетраэдрах, способствуют раз-
рыву прочных силоксановых связей – О – Si – O – между тетраэдрами. В при-
сутствии воды SiF4 гидролизуется с образованием высокодисперсного активно-
го кристобалита. 

Допирование поверхности MgO влияет на его хемосорбционную способ-
ность [81]. Легирующие добавки влияют на активность оксида кальция и сте-
пень его спекания [82]. 

1.3.3. Влияние различных видов физической обработки 
 

Предметом активного исследования является действие ионных пучков, 
лазерного, светового и другого излучения, ультразвука, магнитного поля и т.п. 
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При облучении твердых тел в кристаллической решетке возникают раз-
личные дефекты, вид и количество которых определяется видом связи в твер-
дом теле, способом и дозой облучения и др.  

Х. Тэйлор [83] классифицировал действие радиации на твердые тела на 
три группы явлений: собственная РС; РС твердого тела при соприкосновении с 
посторонними молекулами и РС посторонних молекул в присутствии твердых 
тел. К первой группе автор отнес различные типы физических и химических 
превращений твердых тел под действием радиации: смещение атомов; фазовые 
превращения; радиолиз; термическое разложение предварительно облученных 
веществ. Вторая группа – действие предварительной радиационной подготовки 
на адсорбционные и каталитические процессы. Третью группу составили реак-
ции молекул, адсорбированных на твердой поверхности во время облучения.  

Радиационные дефекты и первичные активные формы, возникающие в 
твердом теле под влиянием ионизирующего излучения (поток электронов, 
рентгеновские лучи), неустойчивы. Значительные нарушения в решетке, вплоть 
до полного ее разрушения, вызывает облучение нейтронами [77]. Так, при об-
лучении кварца нейтронами дозами до 3·1019 нейтрон/см2 образуются точечные 
дефекты, а при использовании бо́льших доз образуются аморфные области со 
структурой кварцевого стекла [77].  

Облучение MgO оказывает влияние на концентрацию дефектов, величину 
удельной поверхности порошка и его хемосорбционные свойства [84,85]. При 
низких энергиях (порядка 1 кэВ) нарушения состоят из точечных дефектов и 
небольших дефектных кластеров. Затем междоузельные атомы аннигилируют с 
вакансиями и объединяются в агрегаты с другими междоузельными атомами 
[85]. 

1.3.4. Регулирование РС термической обработкой  
 

При быстром нагревании компонентов дефекты, имевшиеся в их кри-
сталлических решетках, не успевают залечиваться, а мельчайшие частицы – 
рекристаллизоваться, поэтому вещества активно взаимодействуют между со-
бой. В связи с этим быстрый обжиг называют термической активацией.  

В качестве примера ее использования можно привести синтез клинкер-
ных минералов путем обжига смеси карбонатного (СаСО3) и глинистого ком-
понентов. При резком нагреве шихты температурные интервалы разложения 
карбоната кальция и минералов глины совпадают с периодом интенсивного 
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протекания твердофазных реакций. Кристаллические решетки исходных ве-
ществ отличаются повышенной активностью из-за появления в них вакантных 
мест, которые ранее были заняты молекулами Н2О, карбонатными и гидро-
ксильными группами. 

При повышенных температурах (отжиге) активированного порошка 
структурные нарушения исчезают в результате диффузионных процессов, зале-
чивающих несовершенства кристаллической решетки; вследствие собиратель-
ной рекристаллизации снижается удельная поверхность. Особенно явно эти 
процессы протекают при длительном нагревании. Такая термообработка явля-
ется пассивирующей.  

Самопроизвольное снятие искажений кристаллической решетки, упругих 
напряжений, залечивание дефектов приближает систему к равновесному со-
стоянию. При этом различают: 

• возврат – изменения тонкой структуры и свойств с сохранением фор-
мы и размеров кристаллов; 

• рекристаллизацию – зарождение и рост или только рост одних кри-
сталлических зерен (кристаллитов) поликристалла за счет других час-
тиц той же фазы [86,87]. 

Эти стадии обычно накладываются друг на друга (рис.1.9). 
 

 

Рис.1.9. Схема наложения процессов 
возврата и рекристаллизации в процессе 
термообработки [86]  

 

Возврат 1-го рода в металловедении называют отдыхом; на этой стадии 
температура не превышает 20 % температуры плавления (Тпл); видимые изме-
нения в микроструктуре отсутствуют; плотность дефектов и остаточные напря-
жения (наклеп) снижаются на 10-15 %. Возврат 2-го рода – полигонизация – 
протекает при температуре 0,2-0,3 Тпл и сопровождается уменьшением наклепа 
на 20-30 %. 

При дальнейшем повышении температуры появляются зародыши новых 
равноосных зерен, которые продолжают расти, достигая крупных размеров, т.е. 
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начинается рекристаллизация, сначала первичная (или рекристаллизация обра-
ботки), а затем собирательная – диффузионный рост новых зерен с неискажен-
ной решеткой. При этом рост одних зерен происходит за счет постепенного 
уменьшения и исчезновения других. Эти процессы сопровождаются уменьше-
нием свободной энергии системы. 

Рекристаллизация MgO приводит к увеличению размеров кристаллов и 
резкому снижению активности [41,43,58-71], в частности по отношению к воде 
(табл.1.1) [41].  

Таблица 1.1 
Некоторые свойства MgO, обожженного при различных температурах [41]   

 

Температура обжига, оС  800 1200 1300 1400 1800 

Размер кристаллов, мкм  0,05-0,08  1-4  

Степень гидратации, %, через 
                                    1 сут 
                                    3 сут 
                                    30 сут 

 
75,4 
100,0 
99,8 

 
66,5 

– 
94,8 

 
14,6 
38,2 
69,5 

 
4,7 
9,3 
32,8 

 
3,9 
14,1 
36,4 

 
В работе [62] отмечено, что при использовании MgO в виде мелких кри-

сталлов (0,04 мкм) реакция гидратации протекала полностью, а для кристаллов 
размерами 0,13-0,18 мкм взаимодействие не завершалась за 14 сут.  Полную 
гидратацию периклаза, синтезированного при 1450 оС, обеспечивала лишь гид-
ротермальная обработка при давлении 21 атм, тогда как при обычных условиях 
взаимодействие с водой начиналось через 6 мес. [59]. 

Для образца оксида магния, полученного термическим разложением кар-
боната при температурах 450, 550, 650, 800 оС, по рентгенограммам найдены 
размеры кристаллитов, соответственно равные 4,2; 9,0; 14,2 и 22,5 нм [88, 
с.150]. C увеличением температуры обжига удельная поверхность порошка 
MgO снижалась с 7,6 м2/г (1150 оС) до 3,2 м2/г (1500 оС) [64]. 

Энергия активации процесса гидратации также зависела от температуры 
и продолжительности обжига MgO; ее значение находилось в пределах 50-93 
кДж/моль [66]. 

Кристаллизация аморфного оксида алюминия при термообработке при-
водила к изменению его РС [89].  

После прокаливания образцов ZnO при 650 оС размеры кристаллитов (об-
ластей когерентности), определенные по Селякову-Шереру, существенно уве-
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личились (рис.1.10) [90]. Данный результат авторы связали как со спеканием 
зерен в местах их контактов, так и слиянием кристаллитов вследствие движе-
ния границ областей когерентности. Даже в тонких пленках, отожженных при 
повышенных температурах, наблюдается значительный рост кристаллитов (рис. 
1.11) [91].  

 

  
Рис.1.10. Увеличение размеров кри-
сталлитов ZnO в процессе прокали-
вания для различных порошков (1-5) 
[90]  

Рис.1.11. Увеличение размеров кристал-
литов висмута в зависимости от темпера-
туры отжига. (Исходная пленка толщиной 
100 нм) [91] 

 
Большое значение имеет не только собственно термическая обработка 

(температура и длительность изотермической выдержки), но и выход из нее, 
т.е. скорость охлаждения. Медленно охлажденные вещества, находящиеся в ме-
тастабильном состоянии, могут превращаться в устойчивые формы. Так, трех-
кальциевый силикат Ca3SiO5 стабилен в интервале 1250-1900 оС; при медлен-
ном охлаждении синтезированный минерал распадается на ортосиликат 
Ca2[SiO4] и СаО. Быстрое охлаждение позволяет сохранить высокоактивный 
минерал в метастабильном состоянии. 

Для снижения РС неорганических соединений часто используют высоко-
температурный обжиг, приводящий к их рекристаллизации (п. 1.2.4, 1.6.3). 

1.3.5. Значение механической обработки  
 

Механическая обработка (МО) относительно неповрежденных кристал-
лов, как правило, способствует повышению их активности. При этом обработку 
можно осуществлять с сохранением макроструктуры – так называемая холод-
ная обработка материала (штамповка, прокатка и др.) – или же путем измельче-



 29

ния материала в аппаратах с использованием ударного, истирающего, ударно-
истирающего и т.п. воздействия. В первом случае активность возрастает вслед-
ствие накопления дислокаций и других дефектов решетки, во втором – домини-
рующую роль играет увеличение поверхности. В обоих случаях часть механи-
ческой энергии накапливается в кристаллах, что приводит к повышению эн-
тальпии [5,92,93]. 

Механическая обработка является одним из важнейших методов активи-
рования твердых фаз неорганической природы [92-111 и др.], органических ве-
ществ [94,111], техногенных объектов [97] и проч. Протекающие при этом про-
цессы и их результаты изучают трибология (трибохимия, трибофизика, трибо-
механика), механохимия, физико-химическая механика и др.  

Учитывая важность рассмотрения различных аспектов и способов меха-
нической обработки неорганических соединений и материалов для настоящего 
исследования, эти вопросы вынесены в отдельный раздел (1.4). 

1.4. Механическая обработка как эффективный метод регулирования 
РС неорганических веществ   

1.4.1. Общие сведения 
 

Механохимия изучает ускорение и инициирование химических реакций 
при воздействии упругой энергии, которую можно подавать в систему при ме-
ханическом измельчении, воздействии ультразвука, ударной волны, высокого 
давления со сдвигом и др. Сам термин "механохимия" был введен еще В. Ост-
вальдом в учебнике физической химии (Ostwald W. Lehrbuch der Allgemeinen 
Chemie. Bd 2. Stöchiometrie. – Engelmann, Leipzig, 1891) при рассмотрении ви-
дов стимулирования химических процессов. 

Большой вклад в развитие механохимии внесли школа Тиссена в Герма-
нии, Т. Кубо в Японии, Ф. Боудена в Великобритании, К.Ткачовой в Чехосло-
вакии и др.  

Примерно с середины прошлого столетия этими проблемами активно за-
нимаются в нашей стране [112]. Ведущей в этой области является сибирская 
школа [113,94], в первую очередь коллектив Института химии твердого тела и 
механохимии СО РАН: В.В. Болдырев [8, 11, 28, 95 и др.], Е.Г. Аввакумов [40, 
92,114], Н.З. Ляхов [99,100], М.В. Чайкина [98] и многие другие. Эти вопросы 
находятся в сфере интересов и в ряде других академических институтов СО 
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РАН [96,102,103 и др.]. Школа П.Ю. Бутягина в Институте химической физики 
РАН занимается исследованиями, касающимися природы и механизма механо-
химических процессов [115,116]. В ряду организаций, разрабатывающих про-
блемы механохимии неорганических веществ и регулирования их свойств, а 
также различные аппараты, реализующие механическое воздействие, не по-
следнее место занимает Ивановский государственный химико-технологический 
университет [104,117-120].  

Интерес к механохимии не спадает на протяжении многих десятков лет; 
количество публикаций увеличивается в геометрической прогрессии. Из меха-
нохимии выделились самостоятельные направления: механохимический синтез 
[100], механохимическая (механическая) активация (МХА, МА) и механическое 
сплавление (mechanical alloying). 

В первом случае участники механохимической (трибохимической) реак-
ции находятся в контакте во время МА, обеспечивающей не только повышение 
активности компонентов, но и максимально полный их контакт за счет непре-
рывного образования свежих поверхностей и удаления образовавшихся слоев 
продукта реакции. Ход механохимических реакций и образующиеся продукты 
могут отличаться от тех, которые имеют место при обычном (термическом) 
взаимодействии. Так, в зависимости от условий МО может происходить карбо-
низация оксидов или разложение карбонатов. 

Второе направление имеет дело с предварительной МА твердой фазы, по-
сле чего последняя участвует в том или ином твердофазном процессе (раство-
рении, реакции, спекании и т.п.). При этом скорость соответствующего процес-
са увеличивается, а температура его осуществления (например температура 
спекания) понижается.  

Механическое сплавление предусматривает, как правило, участие в про-
цессе металлических и/или металлоподобных порошков с образованием спла-
вов или интерметаллидов. 

Иногда дополнительно выделяют МХ модификацию веществ и материа-
лов – контролируемое изменение их свойств при МО. 

В результате механического воздействия изменяется дисперсность час-
тиц, их макро-, мезо- и микроструктура, особенно поверхностных слоев. Обра-
зуются новые внешние и внутренние поверхности раздела; в ряде случаев ве-
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щества претерпевают химические превращения. Всё это влечет за собой изме-
нение реакционной способности твердых фаз.  

Накопление избыточной энергии на структурных дефектах является ха-
рактерным для кристаллических веществ, поскольку такое состояние с точки 
зрения термодинамики является более устойчивым по сравнению с равномер-
ным распределением упругих напряжений по межатомным связям. 

Химический потенциал механически активированного вещества μi отли-
чается от химического потенциала μiΔp=0 для вещества, не подвергнутого меха-
нической обработке, на величину ΔpV  [121]: 

 

μi = μiΔp=0 + ΔpV = μi
о + RTlnai + ΔpV = μi

о + RTlna,   (1.2) 
 

где V – мольный объем вещества; Δp – избыточное давление, которое для твер-
дого тела равно величине шаровой части тензора напряжения по абсолютной 
величине; μi

о – стандартный химический потенциал; ai – активность; R – уни-
версальная газовая постоянная; Т – температура. 

Отсюда механохимическая активность вещества a равна: 
 

RT
pVaa ∆

= exp .     (1.3) 
 

Механическое воздействие инициирует излучение электромагнитных 

волн и эмиссию электронов, вызывает упругие и пластические деформации, со-

провождаемые разогревом материала. Главными областями выделения тепла 

при МО являются зоны образования новой поверхности, образования и разви-

тия дислокаций, межчастичного трения, зоны трения рабочих частей механиче-

ского реактора. Различают локальные и фоновые температуры. Первые возни-

кают в месте контакта соударяющихся тел и имеют малую продолжительность 

(время соударения порядка 10-5 с). Прямое экспериментальное определение 

этих температур весьма затруднительно. Фоновая температура обусловлена 

трансформированием значительной части подводимой энергии в тепло и ее 

рассеянием [122]. Показано [122-126], что температура в активаторах может 

достигать 500-600 оС (рис. 1.12).  
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Рис. 1.12. Величина импульсной температуры на ударно-истирающем контакте  
частиц NaCl в процессе обработки (с учетом их контактного плавления) [124]. 

 
При трении скольжения в областях контакта температура возрастает до 

точки плавления одного из контактирующих материалов. 

1.4.2. Изменение энергетического состояния и структуры вещества 
под действием МО 

 

А. Смекал определил механическую активацию как изменение энергети-
ческого состояния, физического строения и химических свойств минеральных 
веществ под действием механических сил при диспергировании. Таким обра-
зом, МА количественно может быть оценена изменением свободной энергии 
системы под действием механической обработки.   

Прирост энергии ΔG активированного вещества, характеризующегося ве-
личиной свободной энергии Гиббса G T*, по сравнению с его исходным состоя-
нием (G T) составляет:  

ΔG = G T*- G T.       (1.4) 
 

Хюттиг [127] определил активированное состояние тел как термодинами-
чески и структурно неустойчивое. 

В общем случае подводимая механическая энергия преобразуется в энер-
гию упругой и пластической деформации, свободную энергию вновь образо-
ванных поверхностей, аккумулированную энергию структурных и химических 
дефектов, формирование активных центров на свежеобразованной поверхно-
сти, эмиссионные процессы, акустические, электромагнитные излучения, тепло 
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и др. Эффективным механизмом рассеивания подводимой энергии является аг-
регация и пластическая деформация агрегатов. Подведение энергии может при-
водить как к аккумулированию части энергии на создание дефектов субструк-
туры вплоть до аморфизации, так и к ее диссипации при создании более упоря-
доченных структур [106]. 

Многочисленные исследования показали, что лишь 5-10 % прироста сво-
бодной энергии вещества связано с увеличением поверхности, а бо́льшая часть 
обусловлена ростом внутреннего теплосодержания.  

Согласно модели Тиссена, Мейера и Хайнике [93,128,5], которая получи-
ла название "магма-плазмы", выделяющаяся при механическом воздействии 
энергия приводит к возникновению такого состояния вещества, в котором оно 
находится в виде ионов и электронов (плазмы). 

Упругая энергия может аккумулироваться в системе внутренних напря-
жений. Различают структурно-обусловленную и тепловую систему внутренних 
напряжений. К первой относятся все дефекты кристалла, включая границы зе-
рен и искажения структуры, ведущие к внутренним напряжениям. Благодаря 
пластическим деформациям дефекты могут накапливаться в определенных мес-
тах, причем их энергия концентрируется. Накопление значительного количест-
ва локальных дефектов может привести к утрате в приповерхностных слоях 
признаков кристаллического состояния – аморфизации. 

Аморфизация в наибольшей степени характерна для материалов с высо-
кой твердостью и хрупкостью (корунда, кварца и т.п.), а также для веществ со 
сложной структурой, препятствующей возникновению плоскостей скольжения, 
и низкой теплопроводностью. Проявление аморфизации – эффективная воз-
можность препятствовать дальнейшему измельчению. Пластическая деформа-
ция аморфного слоя снижает эффективность дальнейшего измельчения. 

Кварц при длительном помоле удается аморфизировать полностью, что 
доказывают уменьшение рефлексов на рентгенограмме и пика, соответствую-
щего полиморфному превращению β → α-кварц на кривой ДТА [106]. Измель-
чение кварцевого стекла в вибромельнице вызывает увеличение плотности по-
верхностного слоя, по-видимому, благодаря уплотнению от ударного воздейст-
вия мелющих тел. Авторы [106] связывают образование фазы, близкой по 
плотности к кристаллической, с явлением самоорганизации и повышением упо-
рядоченности структуры стекла и образованием диссипативной структуры, по-
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скольку более упорядоченная фаза обладает меньшей энергией Гиббса по срав-
нению со стеклообразной. Это открывает возможность получения квазикри-
сталлических структур при МО стеклообразных материалов. Подтверждением 
служит повышенная кристаллизационная способность порошкообразных сте-
кол, важная для получения ситаллов. 

Более пластичные материалы (кальцит, хлористый натрий, оксид магния, 
слоистые минералы и др.) имеют возможность рассеивать подводимую энергию 
на пластическую деформацию, поэтому они слабо аморфизируются. В первую 
очередь это относится к веществам с кристаллической решеткой, допускающей 
сдвиг. В ряде случаев реализуются другие способы рассеивания энергии, на-
пример, карбонаты разлагаются с выделением диоксида углерода. Эффект уве-
личивается при совместном помоле карбонатов с кварцем, корундом и каоли-
нитом [106]. 

Аккумулирование энергии веществом может привести не только к амор-
физации или к упорядочению кристаллической структуры, но и к полиморф-
ным превращениям. При механических воздействиях могут происходить как 
фазовые превращения сдвигового типа, так и реконструктивные изменения. 
Образующиеся модификации сильно зависят от вида механической нагрузки, 
например, от того, действуют ли только нормальные силы или приложены до-
полнительные сдвиговые усилия. Возможны превращения термодинамически 
устойчивой модификации в нестабильную и наоборот (табл.1.2) [5]. 

Таблица 1.2 
Полиморфные превращения, индуцируемые механическим способом [5]  

 
Измельчение или трение Ударное воздействие 

Кристалл Фазовое превращение Кристалл Фазовое превращение 

SiO2 
SiO2 
Со 
ZnS  

CaCO3 
TiO2 
TiO2 
FeS2 

β-кварц → аморфный 
α-кварц → коэсит 
Гексагональный ↔ ГЦК 
Вюртцит → сфалерит 
Кальцит ↔ арагонит 
Рутил → аморфный 
Анатаз → брукит → ру-
тил Марказит → пирит 

SiO2 

PbO 
PbO2 
CdS 

 
CaCO3 

P 
C 

β-кварц → аморфный  
Глет → массикот 
β-PbO2 (рутил) → α-PbO2 (ромб.) 
Вюртцитоподобный → сфалери-
топодобный 
Кальцит → арагонит 
Красный, желтый Р → черный Р 
Графит → алмаз 
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Как правило, в результате механической обработки формируется фаза с 
более плотной упаковкой, тогда как повышение температуры стимулирует 
обычно переход из более плотной структуры в менее плотную. Сдвиговые на-
грузки ускоряют протекание превращений [92].  

Бутягин [116] ввел характеристику механохимических процессов - энер-
гетический выход, который равен числу молей образовавшихся или прореаги-
ровавших частиц при затрате 1 МДж механической работы. Так, энергетиче-
ский выход (моль/МДж) при образовании свободных радикалов в кварце равен 
10-3, при разложении неорганических кислородсодержащих солей 0,01-0,1, при 
хемосорбции газов на поверхности MgO и кварца 0,5, при аморфизации кварца  
2-3. Полиморфные переходы в оксидах Pb и Nb показали наибольший выход 
102. 

1.4.3. Влияние способа приложения механической нагрузки 
 

1.4.3.1. Общие представления 
 

Аккумулирование энергии веществами, активированными в разных аппа-
ратах – шаровых, вибрационных, планетарных, кольцевых, струйных мельни-
цах, дезинтеграторах, аттриторах и др., происходит в неодинаковой степени, 
поскольку оказываемые механические воздействия различны – давление, удар, 
трение и срез (рис. 1.13) [129]. 

Создавая тем или иным способом предельные напряжения,  осуществля-
ют элементарные акты разрушения.  

 

Давление 
 

 
F=m1·b 

Срез  
(трение) 

 

 
F=m1·b·μ(ν) 

Удар 

 
F=m1·b 

Ударно-отражательное воздействие 

 
F=m2·b 

 

Рис. 1.13. Виды механического воздействия в мельницах: 
m1 – масса мелющих тел; m2 – масса измельчаемого материала; μ (ν) - коэффициент  

трения; b – ускорение; F – сила; v - скорость 
 

В последние годы для объяснения процессов разрушения вместо теории 
Гриффитса, длительное время считавшейся основополагающей, исследователи 
все чаще используют термофлуктуационную теорию прочности твердых тел. 
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Разрушение рассматривают не как мгновенную потерю прочности, свя-
занную с накоплением в локальной области критической плотности энергии, 
достаточной для роста трещины, а как следствие закономерного изменения фи-
зико-химических свойств материалов до потери их устойчивости. Основы этой 
теории были заложены в работах акад. С.Н. Журкова [130]. 

При местном превышении прочности внутренние связи разрываются пу-
тем сдвига или хрупкого излома или при их совместном действии. Сдвиг про-
исходит за счет касательных напряжений, а хрупкий излом – результат растяги-
вающих нагрузок. В случае неоднородной структуры вещества сдвиг может вы-
звать локальные растягивающие напряжения, приводящие к хрупкому разру-
шению [131].  

В отдельных кристаллах и поликристаллах проявляется структурный ме-
ханизм скольжения, который приводится в действие касательными напряже-
ниями. Однако после короткого проскальзывания наступает блокировка на гра-
ницах зерен, при которой возникают высокие местные растягивающие напря-
жения, вызывающие хрупкое разрушение. 

При истирающем воздействии преобладают сдвиговые, или тангенциаль-
ные, напряжения, действующие в ориентированной плоскости с тензором на-
пряжений σ12. Ударная нагрузка может быть направлена под любым углом к 
поверхности тела, поэтому и возникающие напряжения могут быть от нормаль-
ных до тангенциальных. Показано [118], что высокоскоростной свободный удар 
как способ разрушения эффективнее стесненного удара и раздавливания. 

В мельницах, содержащих мелющие тела, на зерна материала одновре-
менно действуют ударные, раздавливающие, истирающие и другие нагрузки.  

Разрушение материала в шаровых мельницах происходит как в результа-
те медленного раздавливания-истирания при скатывании шаров, так и быстрого 
сжатия от ударов при их падении. Ударная составляющая в первую очередь оп-
ределяется массой (плотностью) и скоростью движения шаров. Вращение кор-
пуса мельницы увлекает шары, которые, поднявшись на определенную высоту, 
отрываются от стенки и падают вниз. При этом шары падают не отвесно, а по 
параболе. После отрыва от стенки шар продолжает двигаться как тело, брошен-
ное под углом к горизонту со скоростью, равной скорости вращения барабана.  
Механизм движения мелющих тел в шаровых мельницах хорошо изучен [132]; 
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работу мельниц совершенствуют путем интенсификации именно ударного воз-
действия. 

В вибрационных и планетарных шаровых мельницах для побуждения ме-
лющих тел вместо сил гравитации используют инерцию и центробежные силы. 
Вращение вала вибратора, а за ним и самого корпуса мельницы заставляет ме-
лющие тела совершать движения в соответствии с величиной эксцентриситета 
или радиуса водила. Передача энергии мелющей загрузки осуществляется через 
корпус мельницы. Под действием инерции, центробежных сил шары внутри 
корпуса движутся по сложной траектории, прижимаются к стенкам барабана, 
ударяются друг о друга, а также о частицы материала, разбивая, раздавливая и 
перетирая их.  

Эффект истирания достигается за счет раздавливающих сил, действую-
щих на материал, и разности линейных скоростей движения соответствующих 
точек, принадлежащих сжимающим поверхностям [133].  

Деформация в хрупком состоянии происходит за счет разрушения и 
скольжения порошинок друг по другу, а в пластическом – за счет образования и 
движения дислокаций. Переход от хрупкого поведения к пластическому проис-
ходит тогда, когда с ростом сжимающего давления силы трения, действующие 
на внутренних (контакты порошинок друг с другом) и внешних (контакты об-
разца с наковальнями) поверхностях скольжения, сравниваются с величиной 
сдвиговой прочности материала. Механическая обработка материалов в аппара-
тах сопровождается контактами их элементов: контактными перемещениями 
(нормальными и тангенциальными) и контактными деформациями (упругими и 
пластическими), поэтому для описания результатов применимы понятия физи-
ки и механики контактных взаимодействий и контактного разрушения. 

Выбор способа обработки вещества имеет огромное значение для процес-
са МА, так как тип нагрузки и способ передачи энергии оказывают влияние на 
механически индуцированные структурные дефекты в зернах порошка. По-
скольку химические реакции с участием твердых веществ в зависимости от 
особенностей их механизма по-разному чувствительны к различным дефектам, 
задача МА состоит не только в том, чтобы произвести накопление дефектов во-
обще, но и получить именно тот вид дефектов, который необходим для данной 
реакции [134]. Эта цель может быть достигнута как подбором условий механи-
ческого воздействия на кристалл (энергия воздействия, длительность, соотно-
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шение между давлением и сдвигом, температура обработки, состав окружаю-
щей атмосферы), так и учетом особенностей строения кристалла, характера хи-
мической связи, его прочностных характеристик и т.д.  

Если диаметр, форму частиц и содержание примесей можно контролиро-
вать концентрацией, температурой химического синтеза и термообработки, то 
контроль видов дефектов и их распределения более сложен. С топохимической 
позиции целесообразно модифицирование веществ методом излучения и меха-
нохимической активации [135]. 

При исследовании МО порошков MgO [136] отмечено, что ударные воз-
действия вызывают накопление точечных дефектов и появление небольшого 
количества дислокаций. 

В работе [137] ионные монокристаллы MgO, NaCl и KCl использовали 
как модельные вещества с частично хрупким  разрушением. Безразмерный па-
раметр, характеризующий склонность вещества к истиранию, предложено ис-
пользовать для оценки зависимости потери материала при ударе от свойств ма-
териала.  

Сдвиговые напряжения, возникающие между частицами, способствуют 
удалению продукта из приконтактной области и возобновлению непосредст-
венного взаимодействия между реагентами, то есть переходу из диффузионной 
в кинетическую область. Кроме того, выделение тепла вследствие трения мо-
жет приводить к контактному плавлению, также интенсифицируя процесс 
[134]. 
 

1.4.3.2. Воздействие давления, давления в сочетании со сдвигом 
 

Давление оказывает влияние на твердофазные процессы по различным 
направлениям1. Во-первых, изменения касаются непосредственно реальной 
структуры твердых веществ. При увеличении давления (при прочих равных ус-
ловиях) концентрация вакансий понижается, а число межузельных ионов, на-
против, увеличивается [138]. Это, в свою очередь, отражается на характере лю-
бых диффузионных процессов, в том числе при спекании, твердофазном взаи-
модействии, полиморфных превращениях и т.п. 

                                                 
1 Здесь и далее при наличии большого количества публикаций, посвященных рассматривае-
мой проблеме механохимии, предпочтение отдано неорганическим неметаллическим систе-
мам. 
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Под действием давления изменяются также межатомные расстояния и уг-
лы связей между ними с последующим возможным уменьшением ширины за-
прещенной зоны; при этом диэлектрик может превратиться в полупроводник и 
даже приобрести металлические свойства [139]. 

При уплотнении смеси твердых реагентов увеличивается число и пло-
щадь межфазных контактов, которые определяют скорость их взаимодействия, 
особенно на начальной стадии [140]. Так, синтез ряда шпинелей (феррита нике-
ля, алюминатов магния и цинка) из оксидов ускорялся с увеличением давления 
от атмосферного до 6 ГПа. Дальнейший рост нагрузки тормозил реакции из-за 
невозможности диффузии по вакансиям. 

П.У. Бриджмен, автор пионерских работ в области высоких давлений 
[141], впервые использовал идею так называемого пресса-наковальни, полу-
чившего впоследствии название пресса-наковальни Бриджмена (Bridgman anvil 
apparatus). "За изобретение прибора, позволяющего создавать сверхвысокие 
давления, и за открытия, сделанные в связи с этим в физике высоких давлений", 
Бриджмену была присуждена Нобелевская премия по физике в 1946 г. Устрой-
ство этого типа позволяет создать давления до 200 000 атм. В аппарате Брид-
жмена сочетались давление на веществе и его сдвиговая деформация, причем 
величины давления, сдвига, скорость деформации и температуру образца мож-
но было регулировать. Бриджменом было установлено ускорение твердофазных 
процессов под действием высокого давления в сочетании со сдвигом [141]. 
Кристаллы многих веществ разрушались, иногда наблюдались химические пре-
вращения: из оксида висмута был получен висмут, из двуокиси олова – оксид 
олова; красный фосфор превратился в черный. 

Эти работы дали толчок множеству исследований [142-150 и др.]. 
Рост давления стимулировал фазовые переходы, не свойственные твер-

дым фазам в обычных условиях. Например, волокнистый цеолит эдингтонит 
демонстрировал аномалии свойств, испытывая полиморфные превращения при 
низких температурах и высоких давлениях [149]. Эксперименты в условиях вы-
сокого гидростатического давления (установка с алмазными наковальнями, 
давление до 8 ГПа) показали, что фторид скандия испытывал следующие пере-
ходы [150]: 

Кубическая  →> ГПа6.0 ромбоэдрическая  → ГПа3 ромбическая форма. 
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Обнаружены [151, 152] и другие реакции, протекающие при наложении 
давления со сдвигом: молибден (VI) в составе оксида превращается в молибден 
(IV); из смесей чистых магния и цинка с красным фосфором были получены 
соответствующие фосфиды и др. 

Деформационные процессы при сжатии и сдвиге в тонких слоях, в том 
числе и в периклазе, были исследованы В.В. Неверовым [153,154]. В работе 
[154] было показано, что наибольшая активация оксида магния наблюдалась 
при пластической деформации уплотненного слоя. 

Е.Г. Аввакумов [92] считает, что в процессах, происходящих в результате 
обработки веществ в измельчительных аппаратах и при одновременном дейст-
вии высоких давлений со сдвиговой деформацией, много общего, в частности, 
пластическое течение. Однако при ударных воздействиях наблюдается локаль-
ное повышение температуры и давления, тогда как в установках, создающих 
высокие давления со сдвигом, этого можно избежать, что делает второй способ 
более "чистым" с точки зрения механохимии. 
 

1.4.3.3. Истирающее воздействие 
 

Химики издавна использовали истирающую обработку веществ для так 
называемого порошкования (triturating). Было обнаружено, что при этом может 
изменяться не только степень дисперсности твердых фаз, но и их химический 
состав. Так, Кэрри Ли [155] в конце XIX в. показал, что многие соединения Ag, 
Hg, Au, Pt при растирании в ступке разлагаются с выделением металлов. С дру-
гой стороны, при сухом трении в присутствии воздуха происходит окисление 
активных поверхностей. Е.Г. Аввакумов в монографии [92] привел и другие 
примеры исследований реакций при растирании порошков, выполненных Ф.М. 
Флавицким, Л. Паркером и др. Поведение твердых веществ при их истирании 
изучал В.В. Болдырев [156].  

Истирающее действие ограниченно применяют для тонкого измельчения 
мягких и вязких материалов. При этом тело измельчается под действием сжи-
мающих, растягивающих и срезающих сил. Истирание всегда комбинируется с 
раздавливанием или ударом. Данный вид воздействия улучшает процесс тонко-
го измельчения и перемешивания материалов, но при этом увеличиваются рас-
ход энергии и износ рабочих элементов измельчителя [133]. 
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При сдвиговых нагрузках определенной величины могут возникнуть пла-
стические деформации. Механические напряжения σ связаны с деформацией ε в 
соответствии с законом Гука: 

d
xGG == εσ ,      (1.5) 

где х – смещение атомной плоскости при деформации; d – межплоскостное рас-
стояние.  

В условиях сдвигового напряжения происходит относительное смещение 
атомных плоскостей – скольжение (рис. 1.14).  

 

 
Рис. 1.14. Модель сдвиговой деформации кристалла со скольжением атомных  

плоскостей: а – невозмущенная решетка; б – деформированная решетка; в - смещение 
атомных плоскостей в новое равновесие [157] 

 
Смещение атомов в новое положение отвечает минимуму потенциальной 

энергии. Для случая сдвига в кубическом кристалле критическое скалывающее 

напряжение имеет величину: 
π

σ
2
G

кр = , т.е. критическое напряжение сдвига 

примерно равно 1/6 от сдвигового упругого модуля [157]. При бо́льших нагруз-
ках развивается пластическая деформация.  

Анализ прочности и разрушения тонкого поверхностного слоя, деформи-
руемого трением, представляет собой гораздо более сложную задачу, нежели 
изучение объемных свойств. Исследование активационных характеристик по-
верхностных слоев осложнено влиянием множества одновременно протекаю-
щих и конкурирующих синергетических процессов, дающих специфические 
поверхностные явления: механохимические, эффект Ребиндера и др., обуслов-
ленные взаимодействием поверхности со средой и их обменом энергией и ве-
ществом [158].  
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В качестве универсальной базы для описания изменения состояния по-
верхностного слоя принят синергетический подход и структурно-
энергетическая теория, в которой критическое состояние материала связано с 
достижением плотностью внутренней энергии величины энергии активации, 
необходимой для разрушения [106,158-160 и др.].  

На смену представлению о трении как об исключительно деградационном 
процессе приходит понимание его эволюционной роли, направленной на опти-
мизацию состояния трибосистемы в целом и поверхностного слоя в частности. 
Трибосистемы считают открытыми термодинамическими системами, обмени-
вающимися с окружающей средой энергией и массой. При трении все процессы 
являются результатом двух фундаментальных явлений: активации за счет уве-
личения свободной энергии вещества и пассивации [161]. В этом смысле трение 
является сложным, необратимым, разветвленным, многоэтапным процессом, в 
результате которого на смену исходной структуре, микрогеометрии, физико-
механическим свойствам приходят  новые структуры, приспособленные к наи-
более эффективному функционированию в существующих условиях. Схема 
разрушения поверхностного слоя может быть описана следующей последова-
тельностью: механическое воздействие → деструкционные процессы → эволю-
ционные (аккомодационные) процессы → достижение предельного состояния 
→ образование частицы износа [158]. Некоторые из диссипативных процессов 
при трении приведены на рис. 1.15.  

В зависимости от конкретных условий происходит перераспределение 
энергии и, согласно принципам неравновесной термодинамики, одни диссипа-
тивные механизмы становятся преобладающими, другие, напротив, кинетиче-
ски затормаживаются. Саморегулирование основано на принципе минимума 
производства энтропии Гленсдорфа-Пригожина [162] и направлено на оптими-
зацию состояния системы за счет приоритетной активации малоэнергоемких 
диссипативных механизмов. Это позволяет системе максимально сохранить ус-
тойчивость при поступлении в нее больших потоков энергии. Представления о 
термофлуктуационных процессах, вызванных неравномерным распределением 
кинетической энергии атомов на микроуровне, легли в основу молекулярно-
кинетической теории Я.И. Френкеля и термофлуктуационной концепции проч-
ности твердых тел С.Н. Журкова [130]. 
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Рис. 1.15. Диссипативные процессы при трении [158]  

 
При появлении критической флуктуации в поле механических напряже-

ний происходит разрушение существующих связей с последующим образова-
нием новых (рекомбинация связей) либо с образованием дефектов кристалли-
ческой решетки. В первом случае происходит незначительное отклонение ато-
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мов от положения равновесия, и работа затрачивается, как правило, на переме-
щение только одной связи. 

Такая перегруппировка сопровождается тепловым эффектом. Во втором 
случае внутри материала энергия термических флуктуаций преобразуется в уп-
ругую энергию искажений кристаллической решетки. При этом обычно разру-
шается несколько связей, что требует существенных затрат энергии. Преобла-
дание рекомбинации связей подтверждается тем, что основная доля диссипации 
энергии приходится на нагрев (75 % и более), а не на поглощение энергии ма-
териалом [163]. 

При наложении накопленной энергии диссипативных структур на потен-
циальную энергию внутренних механических напряжений достигается энергия 
активации разрушения, что приводит к циклическому разрушению debris-слоя 
(debris – частица изнашивания, обломок) в виде частиц износа. При трении по-
верхностный слой проявляет свойство адаптивности к внешним условиям пу-
тем непрерывного активного приспособления за счет внутренней перестройки к 
постоянно меняющимся внешним факторам. Адаптация осуществляется в соот-
ветствии с принципом Ле-Шателье–Брауна [164], который указывает на то, что 
реакция системы всегда направлена на ослабление внешнего воздействия, от-
клоняющего ее от состояния равновесия. Наиболее интенсивно аккомодацион-
ные процессы протекают в ходе приработки материалов, когда формируются 
благоприятные, равновесные для данных условий трения микрогеометрия и 
свойства поверхностных слоев, зачастую сильно отличающиеся от исходных. 

Механические напряжения позволяют активировать кинетические про-
цессы с относительно высокими энергиями активации. Так, энергии термиче-
ских флуктуаций недостаточно для образования дислокаций, но наложение уп-
ругого отклонения атомов за счет механической активации понижает соответ-
ствующий энергетический барьер. При эволюции диссипативных структур но-
вые структуры "поглощают" старые таким образом, что собственная энергия 
последних и избыточная энергия вновь появившихся дефектов преобразуются в 
собственную энергию новых квазиравновесных структур. Таким образом, са-
моорганизация новых структур уравновешивает избыточную энергию материа-
ла и происходит за счет этой энергии.  

Основным условием самоорганизации диссипативных структур на более 
высоких масштабных уровнях, согласно теории И.Р. Пригожина [159,162], яв-
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ляется необратимость кинетических актов на микроуровне. Примером диссипа-
тивной структуры, в пределах которой происходит самоорганизация и смена 
диссипативных структур, при усталостном изнашивании является debris-слой, 
толщина которого, как правило, составляет несколько микрометров [158]. В 
микрообъемах этого слоя, ограниченного площадью фактического контакта ΣAr 
и глубиной h, накапливаются разнообразные повреждения и локализуются зоны 
наибольшей концентрации дислокаций, приводящие к необратимому разруше-
нию. После удаления продуктов износа начинается новый цикл повреждаемо-
сти и разрушения на новой совокупности выступающих неровностей 
[130,165,166]. Впервые на наличие тонкого дефектного, но сверхпластичного 
поверхностного слоя, сильно отличающегося по свойствам от материала в объ-
еме, который может легко отделяться, указал в 1911 г. Бейльби [167]. 

Диссипация механической энергии при трении обусловливает появление 
в зоне контакта ряда эффектов, имеющих различную природу и степень интен-
сивности, в том числе микровзрывы при отделении частиц износа от поверхно-
стей хрупких материалов, образования магма-плазмы при соударении выступов 
и т.п. Наличие на реальных поверхностях твердых частиц неровностей различ-
ного масштаба приводит к тому, что непосредственный контакт поверхностей 
осуществляется только на дискретных участках, через которые передается дав-
ление. Как образно выразился один из пионеров трибологии Ф. Боуден [168]: 
"Наложение двух твердых тел одного на другое подобно наложению швейцар-
ских Альп на перевернутые австрийские Альпы – площадь контакта оказывает-
ся очень малой". Суммарная площадь этих точек составляет фактическую пло-
щадь касания Аr, которая на несколько порядков меньше номинальной площади 
контакта Аа. В результате в зонах ("пятнах") фактического контакта даже не-
значительные приложенные нагрузки приводят к появлению высоких локаль-
ных давлений, приводящих к концентрации напряжений в тонком поверхност-
ном слое, толщина которого соизмерима с размером самой зоны контакта. При 
этом максимальные давления в зонах контактов могут быть в несколько раз 
больше средних [169], достигая предела текучести, т.е. возникают условия для 
пластического деформирования материала. Следует отметить также цикличе-
ское изменение поля внутренних напряжений в поверхностном слое вследствие 
миграции пятен контакта. 
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Развивающиеся при диспергировании давления косвенно были оценены в 
работе [170] по протеканию полиморфных превращений в веществах с извест-
ными давлениями фазовых переходов. Исследование показало, что давления в 
зонах контакта могут составлять 1,5-1,8 ГПа. Близкая величина (2 ГПа) получе-
на Ф.Х. Уракаевым [171]. 

Распределение напряжений в этом слое во многом определяет характер 
его разрушения. Механическая неоднородность в частности проявляется в от-
личии механических характеристик поверхностного слоя и основного материа-
ла [169]. В процессе механического воздействия эти характеристики непрерыв-
но меняются. Микронеоднородности (остроконечные "горные пики", по Боуде-
ну) могут сминаться, смещаться, отделяться от основного тела. Циклическое 
деформирование контактирующих тел при скольжении способствует диссипа-
ции энергии. 

Малый шаг неровностей на поверхности обусловливает малую длитель-
ность фактического контакта, что позволяет сопоставить процесс механическо-
го контактирования с ударом. При этом в области фактического касания появ-
ляется температурная вспышка. Однако малая геометрическая площадь касания 
приводит к быстрому отводу генерированного тепла. Общий эффект локальных 
повышений температуры проявляется на макроуровне в виде саморазогрева по-
верхностного слоя при трении до некоторого равновесного в данных условиях 
значения. 

"Атермическое" плавление в результате локального разогрева при трении 
впервые было исследовано А. Смекалом [172]. 

В работах Боудена с сотр. [168,173] показано, что при трении скольжения 
температура в зоне контакта различных веществ может повыситься до темпера-
туры наиболее легкоплавкого компонента, но никогда ее не превышает. Ло-
кальное (на площади 10-7-10-9 м2) кратковременное (~ 10-4 c) возрастание темпе-
ратуры для тугоплавких веществ достигает 1300 К. 

Согласно гипотезе авторов [174], одной из причин значительного повы-
шения температуры при пластической деформации является способность дис-
локаций с антипараллельными векторами Бюргерса к аннигиляции, сопровож-
даемой восстановлением совершенной структуры и выделением тепла порядка 
энергии дислокации. При плотноупакованной структуре в среднем на каждый 
атом в зоне аннигиляции приходится энергия ~ 0,1 эВ, что соответствует интен-
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сивности локального разогрева ~ 1000 К в объемах, не превышающих объема 
одной координационной сферы [92]. 

Теоретическая оценка температурного максимума на контакте трущихся 
твердых частиц в планетарной мельнице при скорости движения мелющих тел 
5-10 м/с выполнена Ф.Х. Уракаевым [171]. Расчет, выполненный автором на 
примере NaCl, показал, что на 6·10-9 с температура может достичь 1035 К на 
контактной площади 7·10-14 м2. Наибольшие значения импульса температуры 
обусловлены явлением "сухого трения". 

Значительные нормальные σn и касательные στ нагрузки создают условия 
для активации пластической деформации (течения) материала поверхностного 
слоя в локальных  микрообъемах. Пластичность на микроуровне сопровождает-
ся зарождением и движением дислокаций, образованием двойников, зарожде-
нием и распространением краудионов – одномерных сгущений в цепочках ато-
мов, расположенных вдоль плотноупакованных направлений, проскальзывани-
ем по границам зерен. 

В общем случае деформации выступов поверхностей могут быть обу-
словлены различными механизмами, действующими на макроуровне (срезания, 
смятия, вырывания выступов) и микроуровне (скольжение и переползание дис-
локаций, диффузия атомов по границам зерен – ползучесть Кобла, объемная 
диффузия – ползучесть Набарро-Херринга). При низких температурах или вы-
сокой интенсивности пластической деформации основным действующим меха-
низмом является скольжение дислокаций [158].  

Небольшое трение снижает эффективность воздействия рабочих органов 
на материал, поскольку измельчаемые частицы выскальзывают, особенно в вы-
сокоэнергетических мельницах. На контакте выступов трущихся поверхностей 
происходит образование химических связей и их последующий разрыв, сопро-
вождающийся переносом вещества через поверхность контакта [106]. 

Пластическая деформация в монокристалле осуществляется путем сдвига 
одной его части относительно другой. Сдвиг вызывают касательные напряже-
ния, когда их значение превышает критическое τк. 

Имеется две разновидности сдвига: скольжение и двойникование. Под 
скольжением понимают сдвиговое перемещение двух частей кристалла по оп-
ределенной кристаллографической плоскости под действием деформирующих 
напряжений. Скольжение – основной вид сдвига в металле и сплавах. По срав-
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нению со скольжением, двойникование имеет второстепенное значение, и его 
роль возрастает, когда скольжение затруднено. Деформация скольжения разви-
вается по плоскостям и направлениям, на которых плотность атомов макси-
мальна. Плоскость скольжения вместе с направлением скольжения, принадле-
жащим этой плоскости, образует систему скольжения.  

В тех случаях, когда тангенциальная нагрузка, приложенная к взаимодей-
ствующим телам, меньше, чем предельная нагрузка, способная вызвать полное 
скольжение в области контакта, проявляется частичное проскальзывание [169]. 
В области скольжения выполняется закон трения Амонтона-Кулона, согласно 
которому величина силы трения не зависит от площади соприкосновения тела с 
поверхностью, а определяется исключительно свойствами соприкасающихся 
поверхностей. Направление касательных сил противоположно направлению 
проскальзывания.  

При качении деформируемых тел сопротивление перекатыванию обу-
словлено, прежде всего, несовершенной упругостью реальных материалов и 
проскальзыванием поверхностей в пределах площадки контакта. С увеличени-
ем дефектности слоя при заданной области контакта и фиксированной глубине 
локализации дефектов максимальные значения контактных давлений падают 
[169]. 

Механическое воздействие на зерна материала с аморфизованной по-
верхностью можно с определенной степенью приближения уподобить контакт-
ному взаимодействию тел, разделенных смазкой, с существенным различием, 
заключающимся в неоднородной толщине дефектного слоя на зернах. Послед-
няя в основном определяется предысторией твердой фазы. Жидкость уменьша-
ет трение между частицами, снижая долю энергии, которая идет на аморфиза-
цию поверхностного слоя частиц, поэтому при мокром помоле толщина амор-
физованного слоя существенно меньше, чем при сухом. Глубокой аморфизации 
препятствует адсорбционно-сольватный слой жидкости. Контакт с жидкостью 
также обеспечивает интенсивный отвод тепловой энергии, которая могла бы 
аккумулироваться внутри системы в результате дефектообразования. 

Реологические свойства поверхностных слоев оказывают существенное 
влияние на контактные характеристики взаимодействующих тел и силу трения. 
При нагружении часть дефектного слоя отщепляется подобно выдавливанию 
жидкой смазки. Восстановление формы поверхности после снятия нагрузки не-
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возможно. С увеличением относительной податливости верхнего слоя контакт-
ное давление уменьшается. Перемещение границы слоя, а значит, и скорость 
отщепления частиц с поверхности уменьшаются с ростом скорости скольжения. 

Для описания податливости поверхностных слоев пользуются одномер-
ной моделью Максвелла, для которой справедливо следующее соотношение 
между нормальным давлением р, которое предполагают равномерно распреде-
ленным вдоль координаты y внутри слоя толщиной hi, и нормальным смещени-
ем vi

L: 
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где Еn и Тn – модуль упругости и время релаксации материала слоя. 
При анализе разрушения поверхностных слоев используют методы и мо-

дели механики разрушения. Удаление материала с поверхности трения вследст-
вие ее разрушения, проявляющееся в постепенном изменении формы и разме-
ров взаимодействующих тел, называют изнашиванием. Данный процесс может 
быть обусловлен напряженно-деформированным состоянием, т.е. концентраци-
ей напряжений в приповерхностных слоях материала при трении, приводящей к 
трещинообразованию и отделению фрагментов материала (частиц износа) с по-
верхности трения. (При ударном воздействии на поверхность твердых частиц 
возникает эрозионный износ.) Износ имеет место как на макро-, так и на атом-
но-молекулярном уровне. 

Металлографический и рентгеноструктурный анализы трущихся мате-
риалов показали [175], что процесс изнашивания сопровождается существен-
ными изменениями структуры и свойств тонких поверхностных слоев на мик-
роуровне с соответствующими изменениями их энергетического состояния 
[176]. 

Для описания изменения формы частиц при истирании могут быть ис-
пользованы понятия трибологии – науки о трении и изнашивании твердых тел. 
Неслучайно Г. Хайнике [93] назвал трибохимию частью трибологии.  

Менее прочно связанные частицы отделяются с поверхности в дискрет-
ные моменты времени и выносятся из зоны трения; размер частицы сравним с 
диаметром единичного пятна контакта. Многократность элементарных актов 
разрушения является главной особенностью изнашивания, отличающего этот 
процесс от разрушения материала в объеме. После удаления материала вновь 
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образованная поверхность снова вступает в контакт. Ее характеристики (микро-
геометрия, степень повреждения и т.п.) зависят от истории процесса фрикцион-
ного взаимодействия, т.е. изнашивание рассматривают как процесс наследст-
венного типа. Кроме того, изнашивание есть процесс с обратной связью (рис. 
1.16), поскольку форма поверхности является, с одной стороны, характеристи-
кой, влияющей на износ, а с другой стороны – изменяющимся объектом [169]. 

 

 
Рис. 1.16. Модель изнашивания: взаимосвязь основных этапов [169] 
 
Учитывая то, что характерный размер диаметра d пятна контакта нахо-

дится в пределах от 1 до 10 мкм, а высота неровностей – от 0,1d до d, средний 
размер частиц износа не превосходит 1-2d. Это позволяет оценить толщину 
приповерхностного (активного) слоя hd, в котором происходит разрушение при 
трении. Активный слой неоднороден по механическим характеристикам и име-
ет сложную структуру. На поверхности образуются адсорбционные и хемо-
сорбционные пленки. В этих слоях возникают дефекты различного масштаба и 
природы, остаточные напряжения и т.д.  

Размер отделившихся частиц существенно зависит от коэффициента тре-
ния, оказывающего влияние как на напряженное состояние, так и на распреде-
ление температуры. Рост коэффициента трения увеличивает фрикционный ра-
зогрев и смещает к поверхности точку максимума функции наибольших каса-
тельных напряжений. Оба эти фактора ведут к уменьшению размера отделяе-
мых частиц. Увеличение нагрузки способствует отделению более крупных 
фрагментов с поверхности частиц, а значит, формированию более шероховатой 
поверхности (если роль тепловыделения незначительна). Таким образом, изна-
шивание может привести как к росту, так и снижению шероховатости [169]. 

Во время приработки, как правило, формируется равновесная (устано-
вившаяся) шероховатость поверхности, стабилизируется температурное поле, 
т.е. протекает процесс самоорганизации [177-179]. Данный процесс и формиро-
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вание равновесных структур в виде равновесной шероховатости являются про-
явлением действия обратной связи, что было показано многими исследователя-
ми [180,181].  

Начальная шероховатость определяется числом контактирующих неров-
ностей и их расположением внутри номинальной области. В процессе прира-
ботки  это количество меняется; в контакт вступают новые неровности. Ско-
рость износа меняется во времени; давления на этой стадии перераспределяют-
ся. В центре площадки контакта давление максимально, поэтому здесь наблю-
дается наибольший износ. При этом вне зависимости от первоначальной топо-
графии формируется стационарная (равновесная) микрогеометрия, которая 
воспроизводится при установившемся режиме изнашивания. Ее параметры су-
щественно зависят от условий трения (нагрузки, характера движения и т.п.) 
[182]. Качество поверхности трения при этом может как улучшаться, так и 
ухудшаться. 

Частицы материала, отделившиеся с поверхности при разрушении, могут 
вести себя по-разному: они могут, имея высокий запас свободной энергии и 
свежеобразованные поверхности, образовать плотный агрегат или же могут 
внедряться в поверхность более мягкого материала и затем исполнять роль аб-
разивной частицы по отношению к поверхности контакта.  

Образование агрегатов можно рассматривать как пример самоорганиза-
ции системы. Объединившись в агрегат, частицы начинают кооперативно со-
противляться внешнему воздействию. Подводимая механическая энергия тра-
тится на взаимное смещение частиц в агрегате, т.е. на его пластическую дефор-
мацию. 

Сцепление частиц в агрегате в отсутствие жидкости определяется глав-
ным образом силами химической связи. Образование твердотельных мостиков 
называют "сваркой трением". Регулирование процессов агрегирования в про-
цессе МА часто становилось предметом детального изучения [183,184]. 

При фрикционном взаимодействии тел, которые характеризуются суще-
ственно различающейся твердостью, часто реализуется другой механизм раз-
рушения – абразивный износ. Неровности более твердого тела вытесняют мяг-
кий материал из-под дорожки трения за счет его пластического деформирова-
ния при абразивном взаимодействии двух тел. Кроме того, пластические де-
формации могут возникать и при наличии между телами в зоне трения твердых 
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частиц износа или абразива (намол мелющих тел) [169]. Твердые поверхности 
или частицы играют роль резца, удаляющего стружку с поверхности мягкого 
тела. Новая технология, названная абразивно-реакционным износом (ARW), на 
примере МА кварца, алмаза, систем абразивных минералов, системы Cu – алмаз 
– графит рассмотрена Ф.Х. Уракаевым в работе [185]. 

Изменение состояния частиц можно рассматривать на двух масштабных 
уровнях; макроуровень определяет кинетику изменения макроформы частиц, а 
микроуровень характеризует элементарные акты отделения частиц с поверхно-
сти. Критерий разрушения учитывает механические характеристики материала, 
напряженно-деформированное состояние, температуру поверхностного слоя и 
др. Следует учитывать то, что вследствие миграции контактных зон происходит 
циклическое изменение полей напряжений и температур в приповерхностном 
слое. 

В результате механического воздействия поверхность твердого тела име-
ет сильно поврежденную шероховатую поверхность. Последующая механиче-
ская обработка типа полировки дает относительно гладкую поверхность. Одна-
ко близкие к поверхности зоны уже не имеют монокристаллическую структуру. 
По Рейтеру [5] на поверхности обработанного металлического кристалла ква-
зиаморфная структура плавно переходит в мелкокристаллический слой, а затем 
в почти неповрежденный монокристалл. Толщина различных зон зависит от 
метода обработки и от твердости материала. Чем мягче  последний и интенсив-
нее механическое воздействие, тем толще переходный слой. Постепенно про-
исходит некоторое упорядочение структуры этого слоя, так как сильно разупо-
рядоченные приповерхностные слои неустойчивы в контакте с внутренним 
объемом, где решетка стабильна. 

У хрупких кристаллов – изоляторов и полупроводников (например ще-
лочных и щелочно-земельных галогенидов и карбонатов) при механической 
полировке квазиаморфный поверхностный слой не образуется, однако также 
существуют различные переходные зоны от монокристалла до сильно искажен-
ного поликристалла.  Трещиноватость поверхностного слоя ионных кристаллов 
после механической обработки была показана [186] на примере фторида каль-
ция. 

В поликристаллах деформация зерен начинается сразу по нескольким 
системам скольжения и сопровождается изгибами и поворотами плоскостей 



 53

скольжения. Пока деформация мала, порядка 1%, зерна деформируются неод-
нородно в силу их разной ориентации по отношению к приложенной нагрузке. 
С ростом деформации различия в ориентации между зернами уменьшаются, 
изменяется структура: зерна постепенно вытягиваются в направлении пласти-
ческого течения, что обусловливает анизотропию механических свойств. Про-
явление текстуры особенно характерно для металлов. При значительных де-
формациях металлов образуется волокнистая структура, где границы зерен раз-
личаются с трудом. 

Пластическая деформация непосредственно связана с возникновением и 
размножением подвижных дислокаций в процессе механического воздействия. 
Внутри зерна повышается плотность дефектов. В результате холодного пласти-
ческого деформирования металл упрочняется, изменяются его физические 
свойства. Изменение свойств в результате пластической деформации называют 
наклепом.  

В основе упрочнения металла при деформировании лежит, прежде всего, 
повышение плотности дислокаций и, как следствие, их взаимное торможение 
при пересечении дислокаций. Движению дислокаций мешают различные пре-
пятствия – границы зерен, межфазные поверхности, дислокации, пресекающие 
плоскость скольжения. Через некоторые препятствия дислокации проходят, но 
при более высоких напряжениях. Такими препятствиями являются, например, 
пересекающиеся с плоскостью скольжения дислокации. Границы зерен являют-
ся непреодолимыми препятствиями, перед ними дислокации скапливаются. 
Каждое скопление дислокаций создает поле напряжений, отталкивающее при-
ближающуюся дислокацию. Чем больше дислокаций в скоплении, тем сильнее 
отталкивание и тем труднее деформируется металл. Когда плотность дислока-
ций в скоплении достигает определенного значения, в этом месте зарождается 
трещина. 

Неравновесная структура, созданная холодной деформацией, у большин-
ства металлов устойчива при температуре 25оС. Переход вещества в более ста-
бильное состояние происходит при нагреве. Процессы, протекающие при по-
вышении температуры, подразделяют на две основные стадии: возврат и рекри-
сталлизацию. 

Снятие искажений решетки, как результат многочисленных микропро-
цессов (уменьшение плотности дислокаций в результате их взаимного уничто-
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жения – аннигиляции, уменьшение внутренних напряжений, уменьшение коли-
чества вакансий и т.д.) в процессе нагрева деформированного металла называ-
ется возвратом, или отдыхом. При возврате не наблюдается заметных измене-
ний структуры, видимой в световом микроскопе, по сравнению с деформиро-
ванным состоянием. Возврат происходит при относительно низких температу-
рах (около 0,3 температуры  плавления Тпл). 

Рекристаллизацией называют зарождение и рост новых зерен с меньшим 
количеством дефектов строения; в результате данного процесса образуются но-
вые, чаще всего равноосные, зерна. Температура рекристаллизации (0,4-0,45 
Тпл) обеспечивает возможность зарождения новых зерен. 

Зарождение новых зерен при рекристаллизации происходит в участках с 
наибольшей плотностью дислокаций, обычно на границах деформированных 
зерен. С течением времени образовавшиеся центры новых зерен увеличиваются 
в размерах вследствие перехода атомов от деформированного окружения к бо-
лее совершенной решетке. Эта стадия называется первичной рекристаллизаци-
ей или рекристаллизацией обработки. Зарождение новых зерен при рекристал-
лизации происходит в участках с наибольшей плотностью дислокаций, обычно 
на границах деформированных зерен. С течением времени образовавшиеся цен-
тры новых зерен увеличиваются в размерах вследствие перехода атомов от де-
формированного окружения к более совершенной решетке. Процесс заканчива-
ется при полном замещении новыми зернами всего объема деформированного 
металла Первичная рекристаллизация полностью снимает наклеп, созданный 
при пластической деформации; материал приобретает равновесную структуру с 
минимальным количеством дефектов кристаллического строения. Свойства ме-
талла после рекристаллизации близки к свойствам отожженного металла. 

В механохимических исследованиях обработку типа истирания применя-
ют редко, обусловливая это низким уровнем передаваемой энергии. Вместе с 
тем, в ряде работ показана перспективность использования аппаратов и при-
способлений, обеспечивающих истирающее воздействие (в сочетании с раздав-
ливанием) в отсутствие ударной компоненты. Так, изучая превращения веществ 
при истирании, А.М. Калинкин показал [187,188 и др.], что обработка в ступке 
способна привести к глубокой карбонизации устойчивых природных и синте-
тических силикатов. 
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Было отмечено [189] механохимическое превращение MnO → MnOOH 
при сухом растирании в ступке. 

С помощью поверхностного механического истирания на поверхности 
чистой железной пластины получен наноструктурированный поверхностный 
слой [190]. Механизм разрушения зерен включал образование плотных дисло-
кационных стенок и клубков в исходных зернах, далее превращающихся в суб-
границы с малой разориентацией, разделяя субзерна, а затем и в высокоугловые 
границы. 

Из мельниц, использующих принцип истирания, наибольшее распростра-
нение получили шаро-кольцевые мельницы, имеющие несколько конструктив-
ных модификаций с общим принципом действия: материал измельчается при 
его попадании между кольцом и рядом прижатых к нему крупных металличе-
ских шаров [191,192]. 

В ряде случаев (например [193]) авторы указывали на бо́льшую эффек-
тивность истирания по сравнению с шаровым помолом. Отмечено [194], что ис-
тирающая обработка может заменить шаровой помол для снижения энергоза-
трат (при получении керамики с использованием ила бумажного производства 
и стеклобоя). 

Здесь не рассматриваются исследования, выполненные с применением 
аттриторов, несмотря на то, что само название этих мельниц часто переводят на 
русский язык как истиратели. В работе [195] было изучено движение мелющей 
среды и порошка в аттриторе. Авторы разбили мельницу на несколько зон, про-
анализировали характер воздействия (прямых ударов, качения, скольжения ша-
ров) и установили значительную  роль удара (см. п. 1.4.3.5). 

 

1.4.3.4. Воздействие, включающее удар 
 

Ударное воздействие является наиболее распространенным и эффектив-
ным способом передачи энергии в процессах МА и измельчения, так как оно 
позволяет концентрировать механическую энергию в определенных участках 
обрабатываемого тела. Удар реализуется в большинстве конструкций измель-
чительных аппаратов: дезинтеграторах, шаровых, струйных, вибрационных, 
молотковых, планетарных, ударно-дисковых и других мельницах. 

Удар – сложный способ механического воздействия на материал: при со-
средоточенной нагрузке эффект подобен раскалыванию, а при распределенной - 
аналогичен раздавливанию. При стесненном ударе тело разрушается между 
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двумя рабочими органами измельчителя, причем эффект зависит от кинетиче-
ской энергии ударяющего тела. При свободном ударе разрушение наступает в 
результате столкновения его с рабочим органом аппарата или другими телами в 
полете. В этом случае результат определяется скоростью их столкновения неза-
висимо от того, движется кусок материала или рабочий орган [133]. 

В чистом виде ударное воздействие на материал реализуется в различных 
струйных и вихревых мельницах, дисмембраторах, дезинтеграторах и др. Одна-
ко сферой применения мельниц свободного удара является относительно гру-
бый помол (до 100 мкм) мягких материалов с невысокой производительностью 
и относительно большими затратами энергии. 

В слое порошков, которые захватываются между поверхностями деталей, 
во время удара действуют высокие сжимающие и сдвигающие напряжения. По 
мнению автора [196], условия, в которых находится слой порошка во время 
удара, можно воспроизвести с помощью наковален Бриджмена. В области уда-
ра действуют сжимающие давления до 2-3 ГПа [154,171].   

При высоких скоростях воздействия измельчаемый материал проявляет 
хрупкие свойства, так как системе недостаточно времени для преобразования 
энергии в медленные пластические деформации. Энергия удара в этих условиях 
может передаваться на материал даже через пластичные слои. При прохожде-
нии ударной волны через кристалл возникают состояния сильного возбужде-
ния, связанные с кратковременным повышением температуры и давления. Про-
должительность ударной волны находится в пределах микросекунды. При этом 
появляются высокие скалывающие усилия [5]. Развивающиеся динамические 
давления по своему воздействию нельзя приравнивать к статическим нагруз-
кам.  

Движение трещины сопровождается разрывом химических связей в мате-
риале, а разрыв – колебаниями прилегающих связей, образованием ударной 
волны, идущей от стенки трещины в глубь материала. Чем прочнее химическая 
связь, тем больше энергии несет эта волна. Напряжение в любой точке опреде-
ляется наложением падающей и отраженной ударных волн [196]. Интерферен-
ция этих волн может вызвать высокие напряжения, сопровождающиеся разру-
шением [108]. В.В. Болдырев [197] показал, что в процессе удара наблюдается 
возбуждение колебательных степеней свободы кристаллической решетки, ре-
лаксация которых может вызвать нарушения структуры. 
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Скалывающие нагрузки ускоряют переходы со смещением и реконструк-
тивные фазовые переходы, поэтому скорость превращения может повышаться 
на порядки по сравнению с испытаниями на статическое сжатие. Например, для 
превращения кальцита в арагонит в статических условиях при 100 оС и давле-
нии ~ 6000 атм необходимо 5 сут. Ударное воздействие, напротив, приводит к 
спонтанному превращению. Новые фазы, образовавшиеся при ударной обра-
ботке, часто "замораживаются", тогда как формы, появившиеся под действием 
статического давления, обычно после снятия давления снова возвращаются в 
исходное состояние [5]. 

Во второй половине ХХ века С.С. Бацанов открыл эффект сверхбыстрых 
твердофазных химических превращений: экспериментально зафиксировано 
протекание химических превращений в реагирующей порошковой смеси на 
фронте ударного импульса за интервал времени порядка 10-8 с [198]. 

Исторически сложился повышенный интерес исследователей к аппаратам 
с высокими импульсными нагрузками и скоростями нагружения. Так, в извест-
ной монографии Е.Г. Аввакумова [92] отмечено: "Суть научного направления 
… составляют исследования механохимических превращений неорганических 
веществ при обработке их в измельчительных аппаратах с повышенной интен-
сивностью подвода механической энергии". Там же (с.56): "… эффективная ме-
ханическая активация твердого тела требует больших плотностей энергии в ра-
бочем пространстве, и механохимические эффекты реализуются в основном в 
аппаратах с высокой энергонапряженностью". (Энергонапряженностью (ЭН) 
обычно называют мощность, сообщаемую единице объема помольной камеры 
[107] или единице массы измельчаемого материала. В любой вращающейся 
мельнице максимально достижимая дисперсность пропорциональна ее ЭН.) 

Интенсивность ударного воздействия в современных активаторах достиг-
ла значений, позволяющих эффективно вмешиваться в структуру кристаллов, 
что дает возможность менять свойства материалов в широком диапазоне [92-
94].  

Физико-химические параметры реакторов диспергирующего типа, ис-
пользуемых для МА, давно находятся в поле зрения исследователей. Подробно 
проанализированы энергетические параметры активаторов, факторы, дейст-
вующие на частицы обрабатываемых веществ, кинетика МХ процессов [92-
94,124,171 и др.]. 
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 И.А. Массалимов [199,200] изучил вопросы устойчивости и стабильно-
сти кристаллических структур веществ в условиях сильных деформаций при 
обработке в дезинтеграторе, рассматривая процесс удара как резкое одновре-
менное изменение скоростей всех атомов соударяющейся частицы. 

Известны работы Е.В. Шелехова и Т.А. Свиридовой [201,202], в которых 
рассмотрена физическая модель МА в планетарной мельнице. Показано [201], 
что стационарная температура шаров достигается через 1 мин. Деформация 
частиц происходит за счет комбинации чередующихся порций сдвиговой на-
грузки, при нормальном ударе возможно "расплющивание" частиц; при нали-
чии тангенциальной составляющей скорости удара к нормальной деформации 
добавляется чистый касательный сдвиг [202]. Деформационное упрочнение 
имеет место при любой МО, причем в случае смеси компонентов сначала пре-
имущественно деформируется более мягкий компонент, "догоняя" по твердости 
остальные.  

В рамках упругопластического подхода лобовой удар до некоторой кри-
тической скорости остается чисто упругим, т.е. не приводит к пластической де-
формации контактной зоны. Даже для ударов, у которых нормальная компо-
нента скорости ниже критического порога, теплота выделяется при наличии ка-
сательной компоненты скорости, так как шары теряют кинетическую энергию в 
результате трения. Когда среднее по контактной площадке нормальное напря-
жение достигает порога пластической деформации, начинает образовываться 
пластическая лунка деформации от индентора-шара. Сдвиги в контактной зоне 
происходят и под действием нормальной компоненты скорости удара, однако 
степени смещения частиц в разных точках контактной площадки сильно отли-
чаются. 

Тела различной формы, размеров и плотности имеют разную фоновую 
температуру [202]. Локальный разогрев является случайной величиной, по-
скольку слой порошка, покрывающий шары и стенку, неоднороден по толщине. 
Удар осуществляется за короткое время и остро локализован в пространстве, 
т.е. теплота удара выделяется в сверхтонком слое на площади контактной пло-
щадки, откуда частично успевает отводиться в прилегающие с обеих сторон 
слои порошка. В случае тангенциального воздействия локальный разогрев про-
исходит в результате контактного трения, т.е. скольжения шаров, покрытых по-
рошком, тогда вся теплота трения выделяется на контактной площади трения.  
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Изучено распределение углов удара для вибромельницы SPEX, характе-
ризующейся преимущественно ударным воздействием [203]; установлено, что 
преобладают углы, приближающиеся по величине к прямому углу (рис. 1.17). 

 

 
Рис. 1.17. Распределение углов удара [203]  

 
При ударной обработке часто наблюдается аморфизация поверхности, 

особенно материалов с высокой твердостью и хрупкостью, таких как кварц, ко-
рунд и т.п., поскольку подводимая энергия в них не успевает рассеиваться. Бо-
лее пластичные вещества, например кальцит, слабо аморфизуются [106]. 

Нетривиальна постановка задачи снижения дефектообразования и амор-
физации структуры при тонком измельчении геоматериалов [204]. Авторами 
установлено, что механохимическая обработка в присутствии поверхностно-
активных веществ может приводить к нивелированию поверхностных свойств. 
На примере касситеритовых и медно-никелевых руд показана возможность 
торможения генерации дефектов и снижения аморфизации.  

 

1.4.3.5. Сравнение степени воздействия механической обработки 
разного типа на материал 

 

Проблемы эффективности активаторов, влияния параметров воздействия 
на его результативность неоднократно становилось предметом пристального 
рассмотрения исследователей [118,124,187,188,195,205-220 и др.]. Вместе с тем, 
следует отметить, что в подавляющем большинстве публикаций сопоставляют-
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ся активаторы, в которых проявляется преимущественно воздействие ударного 
типа.  

В табл. 1.3 приведены важнейшие характеристики ряда активаторов 
[213].  

Таблица 1.3 
Характеристики различных типов мельниц [213]  

 

Параметр Аттритор 
Вибромельницы  Планетарные мельницы Гориз. 

стержн. Рulv.0 SPEX Pulv.P5 Pulv.G7 Pulv.G5 

Скорость  
шаров, м/с 

0-0,8 0,14-
0,24 < 3,9 2,5-4,0 0,24-

6,58 
0,28-
11,24 0-1,25 

Кинетическая 
энергия, 
10-3, Дж/удар 

< 10 3-30 < 120 10-400 0,4-
303,2 

0,53-
884 0-190 

Частота  
импульса, Гц 

> 1000 15-50 200 ~ 100 
5,0-

92,4 (5 
шаров) 

4,5-
90,7 (5 
шаров) 

0-2,4 
(1 стер-
жень ) 

Мощность, 
Вт/г/шар или 
стержень 

< 0,001 0,005-
0,14 < 0,24 0,01-

0,8 0-0,56 0-1,604 0-0,1 

 
В перечисленных мельницах сочетаются прямой удар с качением/ сколь-

жением мелющей среды, в том числе и в аттриторе, несмотря на то, что послед-
ний часто называют истирателем. Аттритор – шаровая мельница с неподвиж-
ным корпусом, в которой подвод энергии от внешнего источника в зону обра-
ботки осуществляется за счет приведения в движение массы рабочих тел (ша-
ров) с помощью мешалки (импеллера), находящейся внутри этой массы шаров.  

В работе [195] рассмотрено движение мелющей среды и порошка в ат-
триторе, в связи с чем мельница разбита на несколько зон с разным соотноше-
нием между прямыми ударами (рис. 1.18).  

Отмечена бо́льшая эффективность ударного действия для механического 
сплавления. 

В аттриторах высока интенсивность обработки, что позволяет сократить 
ее длительность. Отмечен [215] значительный намол железа с мелющих тел 
(табл. 1.4). 
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Рис. 1.18. Области аттритора с различным мелющим действием.  
Центральная часть (2) – прямое ударное действие и интенсивное перемешивание, ос-
тавшаяся часть (где эти явления проявляются существенно в меньшей степени). Мак-

симальные сдвиговые нагрузки в зонах 3 и 4 [195] 
 

 

Таблица 1.4 
Гранулометрический состав Al2O3 после аттриторной обработки [215]  

 

Параметр 
Время измельчения, мин 

0 3 8 15 30 

Средний размер, мкм 20 8 5 3 2 

Удельная поверхность, м2/кг 300 650 900 1100 1250 

Намол железа, мас. % – 0,06 0,12 0,2 0,43 
 
В работах [217,218] сравнена обработка гематита в барабанной, вибраци-

онной и планетарной мельницах. Полученные дифрактограммы и кривые, ха-
рактеризующие величины аморфизации вещества, имеют одинаковый характер 
для разных мельниц  (рис. 1.19, 1.20). 
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Рис. 1.19. Сравнение уши-
рения рефлекса (104) для 
различной длительности 
измельчения в планетарной, 
вибрационной и барабан-
ной мельницах. Интенсив-
ность нормализована по от-
ношению к максимальной 
интенсивности пика (104) 
[217] 

   а)       б) 

  
 

Рис. 1.20. Изменение относительной интенсивности дифракционных пиков (а) и  
степени аморфизации (б) гематита, обработанного в различных мельницах  

(Ms- удельная поверхность, м2/кг) [218] 
 

После вибромельницы гематит содержал меньшее количество структур-
ных нарушений по сравнению с другими. В планетарной мельнице образовыва-
лось большее количество дислокаций. Гематит, размолотый в барабанной и 
планетарной мельнице, имел более высокую степень аморфизации и больший 
запас избыточной энергии по сравнению с обработкой в вибромельнице. Для 
барабанной мельницы характерны относительно низкая удельная поверхность и 
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высокая концентрация дефектов (аморфизация) на единицу поверхности, не-
смотря на сравнительно низкий уровень напряжений [217,218]. 

Аналогичный сходный характер имеют зависимости, полученные при из-
мельчении порошка TiB2 в планетарной мельнице и аттриторе [213]; отличают-
ся лишь время достижения близких размеров частиц, связанное, по-видимому, с 
различной энергонапряженностью аппаратов (рис. 1.21). 

 

 
Рис. 1.21. Время достижения близких размеров частиц порошка TiB2 в планетарной 

мельнице и аттриторе [213]  
 

Вяжущие вещества, получаемые в шаровой мельнице (ШМ), при равной 
дисперсности имеют более высокие прочностные показатели (на 20-30 %), чем 
в более эффективных измельчителях (вибрационных, планетарных). В ШМ за 
счет длительного механического воздействия при небольшом росте удельной 
поверхности или даже ее уменьшении реализуются условия прямого перехода 
механической энергии во внутреннюю. Полагая, что весь поток подводимой 
энергии проходит через порошок материала, именно в ШМ имеет место посто-
янное "накачивание" частиц измельчаемого материала дозами энергии [216]. В 
мельницах ударного действия (струйные, дезинтеграторы) достигается узкий 
гранулометрический состав и обеспечивается дополнительная активация. По-
лученные в дезинтеграторах порошки обычно имеют меньшие нарушения 
структуры (аморфизация, микроискажения решетки), но более высокий выход 
свободных радикалов по сравнению с порошками аналогичной дисперсности, 
полученными в шаровой или вибромельнице [216].  
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Универсальный способ МА, в равной степени влияющий на все стадии 
синтеза цементного клинкера, отсутствует. Для разных стадий температурных 
превращений сырьевых шихт оптимален свой вариант способа МА. Ударно-
раздавливающее измельчение в роликовых мельницах позволяет в 1,5-2 раза 
ускорить декарбонизацию, ударно-истирающий помол в ШМ интенсифицирует 
твердофазный синтез, быстроударная активация (струйная мельница и дезинте-
гратор) способствует жидкофазному спеканию [216]. 

В доступной литературе нами было обнаружено небольшое число работ, 
посвященных сопоставлению действия истирающей и ударной обработки [129, 
187, 188, 208,209, 219-221]. Определенные затруднения вызывают разночтения 
при переводе англоязычной научной литературы, в которой термин "истирание" 
очень часто относят к активаторам с преимущественно ударным способом воз-
действия – шаровой, вибрационной, планетарной и подобным мельницам. В 
связи с этим особый интерес представляют работы Х. Хеегна [129, 212], в кото-
рых проанализированы основные виды воздействия и другие факторы, характе-
ризующие эффективность МО в разных мельницах (табл. 1.5). 

Таблица 1.5  
Факторы, характеризующие эффективность МО в мельницах [129]  

 

Тип мельницы 
Основной 
вид воздей-
ствия 

Количество 
актов воз-
действия 

Скорость 
соударения 

Подводимая энергия в пе-
ресчете на массу материала 

Барабанная 
(шаровая) 

Удар  
(давление) N = nt gDv 2=  ntgD

m
mE

2

1=  

Вибрационная  Удар  
(трение) N = nt v = 4πna 2

2

1 )4(
2

nant
m
mE π=  

Планетарная  Удар  
(трение) N = nt bDv 2=  bntD

m
mE

2

1=  

Аттритор  Трение  
(давление) N = nt v = πnD )(

2

1 νµπDntg
m
mE =  

Кольцевая  
(роликовая) 

Трение  
(давление) N = nt v = πnD )(

2

1 νµπDnt
m
FE =  

Дезинтегратор  Удар  N v = πnD 2)(
2

nDNE π=  

Струйная  Удар  N v = vгаз  2
газ2

vNE =  
 

Обозначения: n – число оборотов; t – продолжительность МО; g – гравитационное ускоре-
ние; b – ускорение мелющего тела; D – диаметр мельницы; а -  амплитуда; μ (ν) - коэффици-
ент трения; m1 – масса мелющих тел; m2 – масса измельчаемого материала; F1 – сила. 
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Для мельниц со свободно подвижными мелющими телами при отноше-
нии масс тел к измельчаемому материалу, равному 10, и для кольцевых исти-
рающих мельниц с давлением на единицу массы вещества, равным 6000, можно 
получить те же самые значения подвода энергии, которые достигаются в дезин-
теграторе и струйной мельнице с удельной мощностью 10-40 кВт·ч/т. Близкий 
по величине подвод энергии для шаровой мельницы достигается за 0,25-1 ч, в 
аттриторе за 0,5-2 мин, для кольцевой и вибрационной мельниц за 10-30 с, в 
планетарной – за 5 с. Различаются также и подводимые мощности: для шаровой 
мельницы – от 30 до 50, для вибрационной 250-4500, для планетарной 9000-
36000, для кольцевой 1000-5000 кВт/т. С повышением интенсивности воздейст-
вия уменьшаются размеры первичных частиц и кристалличность веществ; по-
вышается глубина структурных изменений (рис. 1.22) [129]. 

 

а) б) в) 

Рис. 1.22. Модель микро-
структуры твердых тел по-
сле различных воздействий: 
а – исходный материал; б – 
после давления или среза; в 
– после ударного или удар-
но-отражательного воздей-
ствия [129]  

 
 
Х. Хеегн [129] заключил, что для получения материала с высокой РС це-

лесообразно использовать мельницы ударно-отражательного (струйные, дезин-
теграторы) или ударного действия (планетарные, вибрационные). В случае про-
ведения реакций на поверхности, например в процессах спекания или катализа, 
при формировании связующих фаз в строительных материалах или литейных 
формовочных смесях, повышение поверхностной РС методом давления или 
среза более предпочтительно. 

В.В. Болдыревым с сотр. в работе [208] сделано предположение о том, 
что в отсутствие достаточно мощных ударов в аппарате активация отсутствует. 
Пластическая деформация материала не вызывает увеличения дефектности, так 
как последняя определяется свойствами вещества, а не ударом. 

В.В. Полубояров с сотр. [208, 209] предложил колориметрический метод 
оценки эффективности механических реакторов с использованием цветных ре-



 66

акций оксида алюминия с фенолфталеином, ионов кобальта с роданидом и др. 
В табл. 1.6 приведены результаты выполненных испытаний. 

Таблица 1.6 
Результаты сравнительных испытаний различных активаторов [208]  

 
Тип мельницы Эффективность, отн. ед. 

Планетарная мельница АГО-2 
Планетарная мельница АПФ-1: загрузка реагентов 5 г 
                       То же                                                       10 г  
Аттритор  
Вибромельница IE-102/I 
Планетарная дифференц. вибромельница (стальные бара-
баны) 
То же  (керамические барабаны) 
Валковая мельница ВМ-1 
Шаровая мельница МШК-50 
Механическая ступка МС-1 

1,000 
1,600 
0,290 
0,220 
0,023 

 
0,230 
0,100 
0,005 
0,003 
0,09 

 

Авторы [208] отметили существенное влияние режима работы механиче-
ской ступки, величины зазора между ступкой и пестиком и других условий на 
сравнительную эффективность ее работы: относительно АГО-2, взятой за эта-
лон, эта величина может колебаться от 0,10 до 0,75. 

В работе [219] сопоставлена обработка одного материала – апатитового 
концентрата – в пуансонах Бриджмена (сдвиг под давлением) и в планетарной 
мельнице (табл. 1.7).  

Таблица 1.7 
Активирующие процессы в слое порошка и значения параметров воздействия [219]  

 
Давление в 
опыте 

Бриджмена 
σ, ГПа 

Скорость 
шара (1 
см) vш, 
м/с 

Процесс  Обозначение 
процесса 

 
< 0,2 

 
< 1,6 

 
2-6 

> 1,6 

 
< 2 

 
> 2 

 
> 20 

– 

Пластическая деформация 
поверхности частиц за 
счет высоких локальных 
напряжений на контактах 

частиц 

при деформиро-
вании сыпучего 

слоя 

 
I 
 

II 
 

III 
IV 

при уплотнении 
слоя порошка 

Взрывообразные выбросы сжимаемых слоев 
Пластическая деформация сжатого слоя 
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Активация в мельнице эффективнее одиночных шаровых ударов. Авто-
рами установлена аналогия активирующих процессов. С повышением сжи-
мающего давления и скорости шара материал активируется за счет деформиро-
вания порошка в сыпучем состоянии, его уплотнения, выбросов, пластической 
деформации уплотненного слоя порошка как целого.Приведены значения пара-
метров воздействия и активирующие процессы в разных аппаратах (табл. 1.8).  

 

Таблица 1.8 
Характерные значения параметров воздействия на материал и активирующие процес-

сы в слое порошка в установках различного типа [219]  
 

Тип установки Скорость 
удара, м/с 

Сжимающее давление, ГПа 
Обозначение 
процесса на слой на контакте 

частиц 

Вибромельница 
Планетарная мельница 
Аттритор 
Центробежная мельница 
Дезинтегратор, струйная  
мельница 
Валковая мельница 

1 
≤ 5 
≤ 20 
≤ 40 

  
100 
– 

< 0,04 
< 0,17 
< 0,31 
< 0,40 

 
– 

1-2 

2 
2 
2 
2 
 
2 
2 

I 
I, II 
II, I 

II, III, I 
 

I, III 
II, IV 

 
Принципиально отличие сущности активации в валковой мельнице, рабо-

та которой основана на сдавливании и истирании материала. 
Влияние МА ряда неорганических веществ (силикатов, титаносиликата и 

др.) в различных активаторах рассмотрено в работах А.М. Калинкина [187,220]. 
Для сфена (каркасного титаносиликата со сложной структурой) и планетарной 
мельнице АГО-3 [220] установлено, что обработка в механической агатовой 
ступке (108 ч) дает относительно небольшую степень нарушения кристалличе-
ской структуры, тогда как 30 мин активации в планетарной мельнице приводит 
к практически полной аморфизации минерала.   

 

Однако для некоторых материалов авторами не было отмечено сущест-
венных различий в результатах МО в аппаратах разного типа. 

Так, дифрактограммы обработанного в ступках и вибромельнице каоли-
нита принципиально не отличаются (рис. 1.23); параметры тонкой структуры 
минерала после МА в фарфоровой ступке и вибромельнице также одинаковы 
(табл.1.9) [221]. 
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Рис. 1.23. Дифрактограммы МА каолинита, обработанного в различных мельницах  

(600 с) [221]  
 

Таблица 1.9 
Характеристики продуктов МА каолинита, полученных в аппаратах различного типа 

[221]  
 

Тип аппарата 
Время 
актива-
ции, с 

Степень 
аморфиза-
ции Аhkl, % 

Средний 
размер 

ОКР D, нм  

Абсолютное сред-
неквадрат. микро-
искажение Δd/d·103 

Исходный каолинит – 0 130 ± 40 0,09 ± 0,02 

Фарфоровая ступка 600 16 ± 2 53 ± 14 0,31 ± 0,08 

Механическая ступка 600 9 ± 1 25 ± 7 1,2 ± 0,3 

Вибрационная мель-
ница 600 8 ± 1 56 ± 15 0,36 ± 0,09 

Центробежная плане-
тарная мельница 40 g 
 

30 
60 
180 

7 ± 1 
26 ± 3 
54 ± 4 

97 ± 26 
85 ± 23 
44 ± 12 

1,3 ± 0,4 
3,4 ± 1,0 
6,0 ± 1,8 

 
Вместе с тем, по результатам извлечения алюминия из продуктов актива-

ции установлено, что активация каолинита в механической ступке (МС), где 
преобладает истирающий вид воздействия, более эффективна, чем активация в 
вибромельнице (ВМ) с преобладающим ударным воздействием [221].  

По оценке общей подведенной энергии количество энергии, подведенной 
при активации каолинита в МС, в 3 раза меньше количества энергии, затрачен-
ной на активацию в ВМ. Это подтверждает высокую эффективность истираю-
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щего воздействия на слоистую структуру минерала при МА каолинита даже 
при относительно невысокой величине подводимой энергии. В присутствии в 
системе жидкой фазы эффективность механического воздействия снижается; 
блоки КР вдвое больше.  

Выбор активатора оказывает влияние также на форму получаемых час-
тиц. При изучении истирания и абразивного износа талька в лабораторной ша-
ровой и стержневой мельнице [222] обнаружены существенные различия в 
форме частиц. Частицы талька, молотые в мельницах самоизмельчения, имели 
повышенную сферичность и ровность поверхности по сравнению с шаровой и 
стержневой мельницами. Наиболее грубую поверхность и удлиненную форму 
имели частицы, полученные в стержневой мельнице [223]. 

При МА в вибромельнице в течение 6-12 мин частицы VOHPO4·0,5H2O  
изменяли форму с пластинчатой на кубовидную, при этом микронапряжения 
увеличивались от 0,7·10-3 до 1,7·10-3 [224]. 

Стержневидные кристаллы Al2TiO5 при спекании смеси анатаза и корунда 
образовывались благодаря МА в планетарной мельнице [225]. 

Отмечено [226], что виброобработка шарами поверхности стали приводи-
ла к появлению локальных кратеров. 

1.4.4. Влияние среды 
 

Влияние среды, в которой осуществляется механическая обработка, ог-
ромно, поэтому, как правило, учитывается в механохимических исследованиях. 
В монографиях [92,93,102,106,107,227 и др.] данный вопрос рассмотрен доста-
точно подробно. Ниже приведено краткое резюме. 

Процесс преобразования подводимой механической энергии имеет ряд 
особенностей. При сухом помоле часть микротрещин залечивается. Жидкая 
среда, проникая в трещину и расширяя ее, препятствует смыканию стенок. 
Кроме того, жидкость эффективно отводит тепловую энергию. Из-за интенсив-
ной теплоотдачи твердые частицы аморфизуются на значительно меньшей глу-
бине, чем в сухой среде. Кроме того, при мокром помоле возможно изменение 
рН среды за счет гидролиза, что может повлиять на ход дальнейших процессов.  

В средах, которые растворяют твердую фазу, возможно залечивание мик-
ротрещин, возникающих при деформации, что способствует повышению проч-
ности. Ярким примером этого является проявление ярко выраженной пластич-
ности щелочных галогенидов под водой (эффект Иоффе) [228].  
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Мокрое измельчение, как правило, вызывает большее увеличение удель-
ной поверхности при меньшем разрушении структуры, чем сухое измельчение 
[107,129,227,229]. Примером может служить рост дисперсности оливина при 
МА в планетарной мельнице (рис. 1.24) [229]. 

 

 

Рис. 1.24. Увеличение удельной по-
верхности оливина в процессе сухой и 
мокрой обработки в планетарной 
мельнице  [229] 

 

Высокодисперсные частицы понижают свою избыточную поверхностную 
энергию, объединяясь в агрегаты. Если адгезия между частицами в агрегате ве-
лика, как это наблюдается при сухом помоле, то пластическая деформация со-
провождается продолжением аморфизации их поверхностных слоев. Это дока-
зано исследованием молотых порошков кварца. С увеличением длительности 
сухого помола площадь поверхности по БЭТ не возрастает, а растворимость в 
воде продолжает увеличиваться [106]. 

Основные закономерности подтверждены многочисленными исследова-
ниями МА конкретных веществ, в частности апатита [230], доломита, кальцита 
и кварца [231], оксидных материалов (ферритов, α-Fe2O3, TiO2) [232], оксида 
ванадия (V) [233], кварца при его мокром помоле в аттриторе [234]. 

1.4.5. Релаксационные процессы. Снижение активности 
 

Накопленная энергия оказывает существенное влияние на кинетику по-
следующих технологических процессов. Одновременно с накоплением энергии 
происходит её частичная диссипация вследствие протекания в материале ряда 
вторичных релаксационных процессов. При этом напряжения в материале ре-
лаксируют; свободные радикалы и ионизированные частицы рекомбинируют; 
дислокации аннигилируют или выходят на поверхность [92-94]. 

В общем случае релаксация напряжений может происходить по следую-
щим направлениям: 
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1) переход энергии поля напряжений в тепло;  
2) при достижении энергией поля напряжений некоторого критического 

значения появляются микро, а затем и макротрещины, приводящие к разруше-
нию – диспергированию материала с образованием новой поверхности;  

3) пластическая деформация, связанная с перемещением точечных дефек-
тов или движением дислокаций в кристаллах;  

4) нарушение структуры кристалла, в том числе к полной или частичной 
аморфизации.  

При повышенных температурах (отжиге) активированного порошка 
структурные нарушения исчезают в результате диффузионных процессов, "за-
лечивающих" несовершенства кристаллической решетки; вследствие рекри-
сталлизации снижается удельная поверхность. 

Метод механического активирования компонентов бывает статическим и 
динамическим. В первом случае возникают "замороженные" состояния, сохра-
няющиеся длительное время метастабильными. Во втором случае кратковре-
менное активирование проявляется в момент механического воздействия. Од-
нако в дальнейшем в любом случае (в большей или меньшей степени) происхо-
дит частичная релаксация дефектов. 

В работе [116] проанализирован энергетический баланс в механохимиче-
ских превращениях. В результате затраты работы ансамбль межатомных связей 
растянут и разорван; на месте разрыва стабилизированы образовавшиеся сво-
бодные радикалы или низкокоординированные атомы с суммарной избыточной 
энергией '

ii HNΣ (Н'i – парциальная мольная энтальпия каждого из продуктов 

разрыва; Ni – доля дефектов данного типа). После разрыва энергия деформации 
межатомных связей в освободившихся от нагрузки фрагментах за время релак-
сации превращается в теплоту. МА, цель которой состоит в создании структур-
ных дефектов и/или активных центров, всегда сопровождается экзотермиче-
ским процессом релаксации энергии – освобождением теплоты (рис. 1.25): 
Qrel=АМА- '

ii HNΣ . 
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Рис. 1.25. Соотношения между 
затратами работы при созда-
нии структурных дефектов АМА 
и энтальпией дефектов '

ii HN∑  
(а) и между работой, затрачен-
ной при механохимическом 
синтезе АМСН, и энтальпией 
МХ реакции ΔНch (b) [116] 

 
При импульсном нагружении реагентов или их смеси неупругое соударе-

ние шаров длится всего ~10-5 с (τcol), за этот промежуток времени кинетическая 
энергия шара передается веществу. 

Порошок, получив дозу энергии, переходит в равновесное состояние, в 
котором внешние напряжения уже не действуют, а внутренние (остаточные) 
напряжения релаксируют, стремясь перевести вещество в равновесное состоя-
ние. Время релаксации (τrel) изменяется в широких пределах (рис. 1.26) [116]. 

 

 

Рис. 1.26. Схема превращений энергии 
при ударе шара по слою порошка: неуп-
ругое взаимодействие шара с порошком 
(τcol ~ 10-5 c), последующая релаксация 
напряжений (τrel) [116] 

 
Вопросы релаксации упругой энергии подробно рассмотрены в диссерта-

ционной работе А.Н. Стрелецкого [235]. 
Разработаны стохастические модели накопления – диссипации энергии в 

дисперсных системах при импульсном механическом нагружении в мельницах-
активаторах ударного принципа действия и кинетики релаксации избыточной 
энергии, накопленной в активированных системах в результате механической 
обработки [236]. 

Высокая энергонапряженность и большая скорость распределения удар-
ной волны в материале уменьшают релаксацию напряжений материала и по-
вышают концентрацию статических (сохраняющихся в активированной струк-
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туре) дефектов и степень сохранности динамических (релаксирующихся) де-
фектов [216]. 

В условиях интенсивной МО скорость роста количества дефектов в час-
тице начинает преобладать над скоростью процесса релаксации, над скоростью 
затягивания дефектов под действием внутренних сил, плотность их растет, час-
тица не успевает релаксировать, вернуться в равновесное состояние. При низ-
ких же скоростях энергоподвода на процесс роста плотности дефектов структу-
ры большое влияние оказывают релаксационные свойства обрабатываемого ма-
териала [237]. 

Обычно увеличение продолжительности МА приводит к снижению энер-
гии активации процесса последующей переработки. Однако в ряде случаев ме-
ханоактивация приводит к отрицательным результатам, что авторы [238] свя-
зывают с переактивацией фазы. Так, увеличение продолжительности МА при-
водило к снижению  ее результативности для вольфрамитового концентрата. 

На примере минералов апатита и кварца выявлен обратимый характер 
процессов механической активации [239]. 

Степень и скорость релаксации зависят от множества факторов, поэтому 
в разных исследованиях авторы указывают широкие временны́е интервалы. На-
пример, в работе [240] установлено, что инициированные мощными механиче-
скими импульсами реакции окисления сульфидов продолжались длительное 
время после снятия нагрузки. В течение 0,5-1 года достигалось полное разло-
жение механоактивированного в мокром режиме пирротина до гетита и суль-
фатов с переходом до 30% сульфидной серы в элементную.  

Авторы [241], напротив, отмечают, что максимум приобретенной щелоч-
ными силикатами энергии при обработке в вибромельнице соответствовал не-
посредственно моменту механического воздействия на вещество, затем струк-
тура начинала восстанавливаться, что сопровождалось уменьшением активно-
сти силиката. 

По-видимому, решающее значение имеет характер приобретаемых веще-
ством дефектов и возможная скорость их залечивания. 
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1.5. Влияние кристаллохимической структуры вещества  
на результативность механической обработки  
 

Пути использования подводимой при механической обработке энергии во 
многом зависят от кристаллической структуры вещества и типа химической 
связи. Рассмотрим основные принципы поведения поликристаллов под дейст-
вием механической нагрузки. 

Поликристалл – агрегат, состоящий из мелких кристаллов вещества, ино-
гда называемых из-за неправильной формы кристаллитами. Свойства поликри-
сталлов обусловлены характеристиками составляющих зёрен, их средним раз-
мером (как правило, от 1-2 мкм до нескольких миллиметров), кристаллографи-
ческой ориентацией зерен и строением межзеренных границ. Если зерна ориен-
тированы хаотически, а их размеры малы по сравнению с размером поликри-
сталла, то в последнем не проявляется анизотропия физических свойств, харак-
терная для монокристаллов. Межзеренные границы могут служить источника-
ми и стоками вакансий и дислокаций, ловушками для примесей и т.п.  

Для поликристалла, так же как и для монокристалла, основным механиз-
мом изменения формы является скольжение. Принципиальным различием яв-
ляется взаимодействие зерен между собой. Если бы зерна деформировались не-
зависимо как монокристаллы, то в результате деформации они имели бы раз-
личную форму, а на границах зерен возникали бы полости. Однако этого не на-
блюдается, поскольку зерна деформируются совместно и принимают взаимо-
обусловленную форму.  

В поликристалле пластическая деформация начинается в отдельных зер-
нах с наиболее благоприятной ориентировкой плоскостей скольжения относи-
тельно направления действия силы, т.е. такой ориентировкой, при которой 
плоскости скольжения совпадают с площадками действия максимальных каса-
тельных напряжений. По этим плоскостям происходит легкое скольжение. Со-
седние зерна с менее благоприятной ориентацией деформируются только упру-
го и могут получить относительное смещение или поворот вследствие значи-
тельной внутризеренной деформации благоприятно ориентированных зерен. По 
мере увеличения деформации эти зерна поворачиваются в направлении дейст-
вия внешней силы. Одновременно происходит поворот их кристаллографиче-
ских осей в пространстве. Плоскости скольжения стремятся расположиться по 
направлению наиболее интенсивного течения. Касательные напряжения дости-
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гают величины, необходимой для начала пластической деформации этих зерен 
[242].  

Пластичность зависит от симметрии кристаллов, поскольку именно сим-
метрия определяет количество и распределение плоскостей скольжения, воз-
можные варианты расщепления дислокаций, величину вектора Бюргерса и дру-
гие параметры. Наиболее пластичны кристаллы, относящиеся к кубической 
сингонии. С понижением симметрии и усложнением элементарной ячейки пла-
стичность снижается [106]. Структуры с малой возможностью рассеивания 
подводимой энергии (большой долей ковалентности химической связи при от-
сутствии плоскостей скольжения и т.п.)  аккумулируют значительную энергию 
на создаваемых дефектах. 

При приложении внешней силы к кристаллическому веществу по кри-
сталлографическим плоскостям возникают сдвигающие или касательные на-
пряжения. При достижении некоторой критической величины они могут пре-
одолеть сопротивление химической связи данного вещества и вызвать необра-
тимое перемещение в соответствующей плоскости. Скольжение в решетке, вы-
зываемое наименьшим касательным напряжением, происходит по плоскостям с 
наибольшей ретикулярной плотностью. Нормальное напряжение в процессе 
скольжения не участвует. Раскалывание кристалла осуществляется по плоско-
стям спайности с максимальной ретикулярной плотностью. 

В кристаллах с гексагональной решеткой деформация при относительно 
низких температурах может происходить только в плоскости базиса по направ-
лению одной из трех больших диагоналей шестиугольника (диагональная ось 
первого рода) – три возможных направления скольжения. Базальная (первич-
ная), а также призматические и пирамидальные системы скольжения, приводи-
мые в действие лишь при высоких температурах, показаны на рис. 1.27 [243]. 

При температуре ниже половины температуры плавления кристаллов 
CdSe проявляются две системы скольжения дислокаций – в базисной плоскости 
(0001) и в призматической плоскости {1010} с одним и тем же вектором Бюр-
герса b=1/3<1120> [244]. Аналогичные плоскости скольжения были установ-
лены для CdS, также кристаллизующегося по типу вюртцита [245]. 
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Рис. 1.27. Потенциально 
возможные системы 
скольжения в гексагональ-
ных кристаллах [243]  

 
В кристаллах с гранецентрированной кубической (ГЦК) решеткой, со-

единенных в поликристалл, имеется в четыре раза больше возможностей для 
того, чтобы число благоприятно ориентированных кристаллитов было макси-
мальным: 4 плоскости и 3 направления, т.е. 12 элементов сдвига. По этой при-
чине пластичность поликристаллов, состоящих из ГЦК кристаллитов, значи-
тельно выше.  

В объемно-центрированной решетке имеется 6 плоскостей сдвига и в ка-
ждой из них – 2 направления сдвига, т.е. система скольжения содержит 12 эле-
ментов.  

Большой интерес представляют процессы скольжения в решетке галита 
(каменной соли) NaCl, поскольку по этому типу кристаллизуется огромное ко-
личество соединений: MgO, CaO, SrO, BaO, CdO и ряд других оксидов, множе-
ство сульфидов, нитридов, карбидов.  

Плоскость (100) сложена чередующимися ионами Na+ и Cl-, а плоскость 
(111) – только ионами одного вида. Расстояния между плоскостями, параллель-
ными плоскости (100), являются наибольшими, а сила их взаимодействия – ми-
нимальна. Следовательно, раскалывание наиболее вероятно параллельно имен-
но этой грани. Самыми неблагоприятными являются условия для расщепления 
параллельно граням октаэдра (111) из-за чередования слоев противоположно 
заряженных ионов. Это подтверждается величинами удельной свободной по-
верхностной энергии: σ(100) = 0,150 Дж/м2, σ(111) = 0,872 Дж/м2. 

Еще в 1867 г. изучение деформации кристаллов каменной соли показало, 
что они деформируются путем скольжения по плоскостям {110}, а направлени-
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ем скольжения у них является <110> [246]. Дж. Гилман в работе [246] подробно 
обосновал причины того, что при низких температурах главной системой 

скольжения, называемой первичной системой, является . Целесо-
образность перемещения частиц именно в плоскости {110} иллюстрируют схе-
мы, приведенные на рис. 1.28, 1.29 [246]. Дж. Гилман также отметил важный 
факт: все ионные кристаллы типа галита ведут себя качественно одинаково.  

 

 
 

Рис. 1.28. Трансляционное 
скольжение в направлении <110> 
в плоскостях {110} и {100} [246] 

Рис. 1.29. Структуры плоскостей скольжения в 
кристаллах NaCl в положениях после сдвига 
ионов на ½ трансляции b/2 [246] 

 
Первичная система скольжения является доминирующей при низких дав-

лениях [247]. 
При высоких температурах число плоскостей увеличивается, хотя сколь-

жение по плоскостям {100}, {111} создает определенные электростатические 
проблемы. Картер и Хёд (1970) [246] установили, что скольжение по этим 
плоскостям становится активным при 300 оС (рис. 1.30).  

 

 

Рис. 1.30. Сравнение напряжений, необ-
ходимых для скольжения по различным 
плоскостям в NaCl. Направление сколь-

жения <110> [246]. 
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Отличные по абсолютным величинам температур, но принципиально 
аналогичные результаты были получены недавно Дж. Амодео с сотр. [248] с 
использованием расчетов, основанных на законе Орована (рис. 1.31). 

 

 

Рис. 1.31. Напряжение пластическо-
го течения MgO как функция темпе-
ратуры [248]. 

 
Поверхностная энергия находится в прямой связи также с сопротивлени-

ем кристаллов истиранию. В.Д. Кузнецов, предположив, что при взаимной при-
тирке двух кристаллов работа, затрачиваемая на увеличение поверхности, рас-
пределяется равномерно на оба кристалла и что размеры зерен обоих кристал-
лов после истирания одинаковы, получил зависимость, согласно которой стер-
тый объем V обратно пропорционален поверхностной энергии [249]: 

 

V1:V2 = σ2 : σ1.      (1.7) 
 

Данную формулу автор предложил использовать для определения по-
верхностной энергии веществ по известному значению σ какого-либо вещества, 
выполнив измерения по истиранию. 

Беспорядочно ориентированные до деформации зерна с развитием его 
приходят в упорядоченное состояние в отношении ориентировки, что вытекает 
из следующих двух положений [242]: 

1.    Разнообразно направленные до деформации одноименные оси кри-
сталлитов стремятся к параллельному положению, совпадающему с каким-то 
определенным направлением для каждой области поликристалла, в которой де-
формация может быть принята однородной. Это утверждение вытекает из тео-
рии однородной деформации. 

2.    Кристаллографические оси отдельных частиц зерна стремятся занять 
определенное положение относительно оси, в направлении которой происходит 
наибольшая вытяжка зерна. Это явление носит геометрический характер и вы-
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зывается неизменяемостью направлений внешних сил в процессе деформации. 
Неизменяемость направления внешней силы при растяжении монокристалла 
вызывает поворот плоскостей скольжения относительно оси растяжения. По-
добное же явление наблюдается и при деформации поликристалла. 

Склонность материала к пластическим деформациям тесно связана с ти-
пом химической связи. Для металлов такие деформации без разрушения весьма 
велики (до 15 %); для ковалентных соединений не характерны вовсе, а материа-
лы с преимущественно ионной связью занимают промежуточное положение. 
Пластические деформации таких кристаллов, как NaCl, LiF, MgO, могут дости-
гать 14, 8 и 4 % соответственно (при комнатной температуре) [157]. При повы-
шенных температурах пластичность всех материалов увеличивается. 

По данным [250] в металлических и ионных кристаллах барьер для пере-
мещения дислокаций в 103-104 раз меньше энергии межатомной связи и пре-
одолевается дислокациями при напряжении (10-3-10-4)G, а в ковалентных (хруп-
ких) кристаллах потенциальный барьер для движения дислокаций по порядку 
величины приближается к энергии химических связей. Такая особенность кова-
лентных твердых тел обусловлена более высоким потенциальным барьером 
Пайерлса, который необходимо преодолеть дислокациям при их движении. 
Структурные особенности химических связей в ковалентных кристаллах ис-
ключают их заметное пластическое течение даже при достаточно высоких на-
пряжениях и температурах. Энергия активации на единицу длины дислокации у 
меди меньше, чем у корунда, на 5 порядков, а критическое напряжение сдвига – 
на 4 порядка [251,252]. 

Высокая прочность ионно-ковалентных связей при сложном строении 
элементарной ячейки, составленной из двух и более подрешеток, способствует 
хрупкому поведению тел, в частности керамических материалов. Для них пла-
стичность проявляется лишь в области высоких температур – более 50-70 % от 
температуры плавления. 

Работ, в которых целенаправленно рассмотрено влияние индивидуальных 
характеристик вещества на продуктивность МО, очень немного.  

И.А. Массалимов [199,200] описал изменение структурных характеристик 
кристаллических веществ с различным типом химической связи (типичные 
ионные и ковалентные кристаллы, вещества со смешанным типом связи) в про-
цессе их обработки в дезинтеграторе. Установлено, что кристаллы реагировали 
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на ударные воздействия в дезинтеграторе путем изменения размеров блоков и 
величин микродеформаций, причем характер изменения этих величин был оди-
наковым для одного типа кристаллов и различным – у веществ с разным типом 
химической связи. 

В зависимости от кристаллографической структуры энергия ударной вол-
ны локализуется в слое большей или меньшей глубины. Высокая прочность 
химической связи и сложное строение элементарной ячейки, как у кварца, спо-
собствуют локализации энергии волны в достаточно тонком слое и его аморфи-
зации [106]. Такие вещества, как хлорид натрия и тальк, имеют значительно 
меньшую силу связи, их кристаллическая решетка позволяет волне проникать 
на значительно большую глубину и при этом постепенно рассеиваться. Кроме 
того, для кристаллических структур этих соединений характерна возможность 
восстановления кристаллической решетки. Такие вещества не удается помолом 
перевести в аморфное состояние [106]. 

В работе [253] сопоставлены результаты МА пирита и молибденита в 
планетарной мельнице. Показано, что кажущаяся энергия активации процесса 
растворения в кислотах для молибденита со слоистой структурой существенно 
ниже, чем для изотропного пирита: 6,0 и 18,3 кДж/моль соответственно. Для 
пирита установлена бо́льшая чувствительность к МО, поскольку его структура 
не в состоянии, в отличие от молибденита, "перенаправить" механическое воз-
действие на скольжение слоев. В статье [253] также показано на примере кар-
бонатов щелочно-земельных металлов, что их кристаллическая структура ока-
зывает более существенное влияние на результаты МА по сравнению с энерги-
ей кристаллической решетки. МА SrCO3 и BaCO3, кристаллизующихся по типу 
арагонита (ромбическая решетка), в большей степени снижает величину энер-
гии активации процесса декарбонизации по сравнению с MgCO3 и СаСО3, 
имеющими ромбоэдрические решетки кальцита (табл. 1.10). 

На примере ортофосфатов и изоморфных разновидностей апатита пока-
зана возможность направленного механохимического синтеза соединений 
сложного состава и структуры при МА многокомпонентных смесей и показано 
влияние соотношения структур исходных веществ и синтезируемого продукта 
на кинетику и механизм МХ синтеза [254].  
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Таблица 1.10 
Кажущиеся энергии активации термического разложения карбонатов  

щелочно-земельных карбонатов [253]  
 

Время актива-
ции, ч 

ΔЕ, кДж/моль 

MgCO3 СаСО3 SrCO3 BaCO3 

0 
0,5 
2,0 
3,0 
4,0 
4,5 
6,0 
8,0 
10,0 
12,0 
24,0 

121 
100 

 
100 

 
 
 
 

105 
 

105 

163 
 
 
 
 

163 
 

155 
 

138 
134 

251 
205 

 
 
 
 

172 
167 

259 
 

188 
 

176 

 

1.6. Роль реакционной способности в твердофазных процессах   
 

Подавляющее большинство примеров, приведенных выше, относилось к 
тем или иным твердофазным реакциям, поэтому в данном разделе отметим роль 
РС в таких твердофазных процессах, как растворение, спекание и схватывание 
вяжущих композиций, имеющих большое значение для настоящего исследова-
ния.  

1.6.1. Растворение кристаллических веществ     
   

Равновесие в системе твердое вещество – раствор достигается при усло-
вии равенства химических потенциалов растворенного и твердого вещества. 

Обычно растворение кристалла происходит не равномерно по всей по-
верхности, когда удаляется слой за слоем, а начинается на локальных участках 
с неустойчивым расположением элементов решетки, т.е. особым энергетиче-
ским состоянием с повышенной РС. Растворимость выступающих частиц на 
поверхности  всегда повышена по сравнению с идеальной плоскостью, поэтому 
растворение начинается прежде всего на мономолекулярных ступеньках по-
верхности кристалла. Ступенька удаляется до тех пор, пока поверхность кри-
сталла не станет гладкой на атомно-молекулярном уровне. Для дальнейшего 
растворения идеально построенной грани требуется затратить работу по созда-



 82

нию вакансионного зародыша [5]. Стремление системы к выравниванию хими-
ческих потенциалов способствует формированию плоской поверхности. В ре-
альных системах установление такого равновесия обычно ограничено кинети-
ческими факторами. 

Теоретическая оценка роли микротопографии в растворении МА тонко-
молотых минералов была выполнена в работе [255]. Особое внимание уделено 
роли поверхностных ступенек, образовавшихся при раскалывании и абразив-
ном истирании. На краю ступеньки энергия активации по крайней мере на 20 % 
меньше по сравнению с энергией для растворения с террасы (плоских участ-
ков), что способствует ускоренному растворению ступенек. 

Вследствие того, что частицы имеют неодинаковые размеры, различна 
кривизна их поверхности и, соответственно, различны химические потенциалы 
каждой фракции. В результате растворимость мелких частиц оказывается 
большей, чем крупных. Стремление системы к состоянию термодинамического 
равновесия приводит к наращиванию концентрации крупных частиц за счет 
растворения более мелких. 

В общем случае растворимость зависит от природы вещества, вида рас-
творителя и температуры. Повышение этой характеристики для мелких кри-
сталлов по сравнению с крупными можно описать уравнением Гиббса-
Фрейндлиха-Оствальда: 

 

rRT
V

c
c mr ⋅

±=
∞

σ2
lg ,      (1.8) 

 

где cr  - растворимость вещества в высокодисперсном состоянии с радиусом 
частиц r; c∞  - растворимость крупных частиц вещества, т.е. макроскопической 
фазы, образованной частицами с малой кривизной поверхности, для которых 
можно пренебречь давлением Лапласа; σ – удельная свободная поверхностная 
энергия; Vm – мольный объем. 

При взаимодействии жидкости с полидисперсной смесью твердых частиц 
наблюдалось уменьшение растворимости, обусловленное перекристаллизацией 
– растворением мелких и ростом крупных кристаллов [107].  

Поскольку химическое растворение представляет собой топохимическую 
реакцию, в ходе которой реакционный фронт продвигается от поверхности в 
глубь частицы, представляется важным, чтобы область повышенной РС не ог-
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раничивалась только поверхностным слоем, а распространялась и на объем 
твердых частиц. 

Интенсификация растворения путем механической активации является 
весьма важным направлением механохимии [92,93,110,256-265 и др.].  

Хайнике [93] рассмотрел обстоятельства, влияющие на растворение акти-
вированных твердых тел:  

1) ускорение растворения за счет роста удельной поверхности; 
2) облегчение растворения в результате возникновения структурных не-
совершенств, а значит, увеличения избыточной энергии твердого ве-
щества; предполагается, что именно данный фактор является решаю-
щим, определяющим ускорение растворения, так как даже при умень-
шении внешней поверхности в ходе механической обработки из-за мо-
лекулярно-плотного агрегирования растворимость может существенно 
возрасти; 

3) с ростом степени разупорядоченности твердого вещества его равно-
весная растворимость заметно увеличивается, причем ее рост может 
составлять несколько порядков по сравнению с необработанным веще-
ством. 

Увеличение не только скорости растворения обработанного вещества, но 
и его растворимости относят к парадоксам МА. В обзоре [257] отмечено, что 
под влиянием МА наблюдалось значительное возрастание растворимости для 
таких веществ, как оксиды железа, меди, алюминия, олова, кварц, хлорид на-
трия, карбонат кальция, боксит и др. Аналогичный факт для фторапатита отме-
чен в работе [261] и т.д. 

Накопление энергии веществом при его МО не всегда сопровождается 
симбатным изменением РС, что отражается и на процессах растворения. Так, 
например, растворение ионных кристаллов в полярных растворителях особенно 
чувствительно к линейным дефектам кристаллов (дислокациям) [29,262-265]. 
Скорость растворения фторида натрия в воде с увеличением количества дефек-
тов при МО характеризуется максимумом, соответствующим тому периоду, ко-
гда накопление дислокаций в кристалле в результате МО заканчивается, и его 
сменяет образование точечных дефектов. 

МА NaF приводит к образованию в его частицах двух пространственно 
разделенных областей – внутренней части ("ядра") и приповерхностного слоя, 
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энергетические состояния которых различны. Изучение стадий процесса рас-
творения активированных частиц позволило определить долю вещества, нахо-
дящегося в приповерхностном слое, равную 26-30 % для конечных стадий ак-
тивации [262]. Определена энергия, запасенная в наружном слое и ядре активи-
рованных образцов, и различие в скоростях их растворения: v1/v2~ 84 [263]. В 
качестве критериев для описания скорости растворения авторами были выбра-
ны значения аккумулированной энергии или дисперсность образцов [264]. 

Падение удельной скорости растворения по мере измельчения определя-
ется не столько точечными дефектами, сколько дислокационной структурой 
частиц. После отжига остаются только дислокации. Нетривиальным является 
тот факт, что удельная скорость растворения исходного NaF выше удельной 
скорости растворения МА образцов при удельной поверхности выше 5-6 м2/г. 
Максимум обусловлен образованием и последующим исчезновением дислока-
ций при пластической деформации [265]. 

В работе [266] также описано наличие максимума скорости растворения в 
зависимости от величины и скорости пластической деформации монокристал-
лов галита в условиях одноосного сжатия. Было показано, что при превышении 
степени деформации ~14 % скорость растворения исходного NaCl становится 
выше, чем скорость растворения сжатого образца. Авторы объяснили данный 
факт различием в механизме растворения за счет присутствия дислокаций раз-
ного типа: винтовых или краевых; исходные образцы с малой плотностью дис-
локаций одного типа могли растворяться быстрее активированных образцов с 
большей плотностью дислокаций другого типа.  

Особенности растворения оксида магния и влияние МА на этот процесс 
подробно описаны в п. 2.3. 

1.6.2. Спекание   
 

Изделия на основе оксидных материалов получают из тонкодисперсных 
порошков, частицы которых при нагревании объединяются в прочный монолит 
– спекаются. На этой стадии формируются основные свойства изделий.  

С физико-химической точки зрения спекание – термически активируемый 
самопроизвольный или стимулируемый внешним воздействием переход систе-
мы контактирующих твердых частиц в термодинамически более устойчивое со-
стояние за счет уменьшения свободной поверхностной энергии. 
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В.Л. Балкевич [267] определил спекание как "процесс формирования 
прочного твердого тела из конгломерата слабосвязанных отдельных частиц при 
воздействии повышенных температур". Увеличение прочности происходит в 
процессе изменения природы контактов между частицами, т.е. при переходе от 
конденсационных к фазовым контактам. Основным механизмом массопереноса 
является образование направленного потока вакансий от вогнутых участков по-
верхности к выпуклым, поэтому интенсивность спекания непосредственно свя-
зана с реакционной способностью поверхностных слоев твердых фаз.  

Диффузионный массоперенос протекает при высокой температуре (1600-
1800 °C), поэтому обязательным условием спекания является термическая ак-
тивация порошкообразных веществ. В связи с этим целью многих исследований 
является снижение температуры и длительности спекания. Подходы к решению 
этой проблемы разнообразны: регулирование размеров частиц, ввод добавок, 
использование механической активации, применение специфических условий 
спекания и т.п., обеспечивающие накопление структурных дефектов и запасен-
ной энергии. 

Одним из важнейших факторов является сохранение необходимых де-
фектов до температурного диапазона активного спекания, поскольку при по-
вышенных температурах искажения в кристаллической структуре способны за-
лечиваться. 

В последнее время эволюцию материала в процессе спекания часто рас-
сматривают с позиций синергетики. Обмен материей с внешней средой при са-
моорганизации приводит к образованию системой диссипативных и аккумули-
рующих структур. При этом локальные флуктуации плотности, микро- и мак-
рообласти уплотнений и сложенный из них каркас играют роль диссипативных 
структур. Объектами, аккумулирующими энергию, являются поверхность час-
тиц и пор, границы кристаллов и блоков, трещины, дислокации, дисклинации, 
зародыши новой фазы, вакансии и их ассоциаты. Однако каждая структура в 
зависимости от условий может быть диссипативной или аккумулирующей 
[268]. 

Физикохимия спекания подробно описана в монографиях [31,268,269]. 
Процессы консолидации оксидов магния и алюминия, факторы, влияющие на 
них, в том числе и механоактивационные, кинетические особенности и т.п. оха-
рактеризованы в главе 4 и в обзоре [270]. 
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1.6.3. Схватывание вяжущих композиций   
 

Известно, что множество гетерогенных систем различной химической 
природы, включающих порошкообразный компонент и жидкость затворения, 
способны проявлять вяжущие свойства. Твердая фаза может представлять со-
бой простой или сложный оксид, соль, стеклообразное вещество, какой-либо 
техногенный продукт и т.п. В качестве затворителя можно использовать воду, 
водные растворы органических и неорганических веществ и даже неводные 
растворы. Однако несмотря на такое многообразие составов, реальное вопло-
щение и практическое использование находят сравнительно немногие из них. 
Одной из главных причин этого является трудность и даже невозможность под-
бора таких условий, в которых проявлялась бы требуемая соразмерность скоро-
стей химического взаимодействия компонентов вяжущей композиции и струк-
турообразования. Химическая реакция должна иметь такую скорость, чтобы 
смогла сформироваться малодефектная структура новообразования. Если же 
скорость реакции будет существенно превышать скорость структурообразова-
ния, то появляются многочисленные зародыши новой фазы, не обеспечиваю-
щие формирование прочного монолитного материала. При обратном соотно-
шении скоростей процесс является нетехнологичным, малопроизводительным.  

Существует множество способов повышения реакционной способности 
твердых фаз, важнейшими из которых являются повышение степени дисперс-
ности порошков, активирование фаз, нагревание.  

Вместе с тем, некоторые композиции схватываются слишком быстро и с 
выделением значительного количества тепла, что приводит к разрыхлению и 
разрушению первичного каркаса новообразований и делает невозможным обра-
зование устойчивой структуры. К таким относятся сочетания извести с водой, 
оксидов Са, Mg с фосфорной кислотой, ряд систем магнезиального твердения.  

Применяют различные химические и технологические методы замедле-
ния реакции. В их число входят высокотемпературный обжиг порошка, моди-
фикация кислотных связок (например, путем понижения кислотности частич-
ной нейтрализацией затворителя, в частности фосфорной кислоты, его буфери-
рование), пассивирование частиц материала, удаление из смеси тонкодисперс-
ных активных частиц, разбавление активного порошка инертным компонентом 
и т.п. Выбор метода зависит от конкретных технологических условий и требуе-
мых свойств затвердевшего материала [271-273]. Л.Г. Судакас [271] назвал 
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главным средством управления кинетическими характеристиками таких систем 
снижение уровня и/или рассредоточение тепловыделения. 

Для снижения РС неорганических соединений часто используют высоко-
температурный обжиг, приводящий к их рекристаллизации. Однако данная 
технология является весьма энергоемкой, а для таких высокоактивных оксидов, 
как СаО и MgO, не всегда дает существенные положительные результаты. Спо-
собность к гидратации сохраняется даже для оксида кальция, обожженного при 
1950 оС, хотя после обжига существенно укрупняются размеры кристаллов 
(мкм): при температуре 1300 оС  0,2-1,0; 1750 оС – 10-40; 1950 оС – 30-100 [274]. 

Оксиды кальция и магния нашли широкое применение в составе различ-
ных материалов. Распространенным вяжущим веществом на основе СаО явля-
ется известь. MgO входит в состав магнезиальных вяжущих материалов, маг-
нийфосфатного цемента. Однако на их основе практически невозможно изго-
товление объемных изделий и конструкций из-за высокой скорости их взаимо-
действия с затворителями и значительного тепловыделения. 

Для снижения активности извести предложено искусственное охлажде-
ние (отвод выделяющейся теплоты гидратации), которое способствует увели-
чению прочности известкового камня на порядок (работы Б.В. Осина и Л.Г. 
Шпыновой). Комплексные полифункциональные добавки позволяют снизить 
скорость тепловыделения и обеспечивают достаточно высокую прочность из-
весткового камня (30-50 МПа) при минимальной пористости (10-20 %) за счет 
гидратационного твердения. Внедрение в кристаллическую решетку СаО ка-
тионов малого размера, проявляющих высокое поляризационное действие, типа 
Si4+, Al3+, Fe3+ в процессе обжига также ограничивает скорость протонизации 
ионов О2– при гидратации [275]. 

Предварительную частичную нейтрализацию затворителя впервые весьма 
эффективно использовали для замедления схватывания зубных цементов [272]; 
кислоту заменяют кислотной связкой – раствором кислой соли [276]. 

Существует возможность регулирования скорости процесса за счет изме-
нения типа реакции [272, с. 63]. Так, замена активного оксида металла его фос-
фатом в реакции с ортофосфорной кислотой позволяет существенно замедлить 
взаимодействие компонентов (табл. 1.11, 1.12, рис. 1.32). 
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Таблица 1.11 
Проявление вяжущих свойств в композициях фосфат – ортофосфорная кислота 

[272]  
 

Ка-
тион  

Ионный 
потен-
циал 

Трехзамещенный фосфат +ОФК Двухзамещенный фосфат+ОФК 

Условия 
проявле-
ния вя-
жущих 
свойств 

Длитель-
ность 

схватыва-
ния, мин 

Проч-
ность 
при 

сжатии, 
МПа 

Условия 
проявле-
ния вя-
жущих 
свойств 

Длитель-
ность 
схваты-
вания, 
мин 

Проч-
ность 
при 

сжатии, 
МПа 

Mg2+ 
Ca2+ 
Sr2+ 

 
Ba2+ 

2,7 
1,92 
1,67 

 
1,45 

При ком-
натной 
темпера-
туре 

 

4 
4 
1 
 
– 

 

20 
30 
5 
 
– 

При ком-
натной 
темпера-
туре 

 

12 
11 
4 
 
4 

 

32 
22 
3,5 

 
5 

Бурная 
реакция 

 

– 
 

Таблица 1.12 
Температура предварительного обжига оксида и живучесть систем МеО – 

H3PO4 (предварительно нейтрализованная) [271]  
 

Вяжущая система  Температура предваритель-
ного обжига оксида, оС  Живучесть, мин 

MgO – H3PO4 1100 
1200 
1300 
1450 

11,5 
11,5 
12,5 
21,0 

ZnO – H3PO4 1100 
1200 
1300 
1450 

– 
4 
5 
12 

CdO – H3PO4 400 
800 
1100 
1200 

2 
4 
5 
8 

 
Примечание. Живучесть – возможная длительность хранения связки до применения. 
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Рис. 1.32. Тепловыделение при тверде-
нии системы MgO – H3PO4: 1 – метал-
лургический (спеченный при 1450 оС) 
магнезит; 2 – плавленый магнезит 
(1900 оС) [271]  

 
Экранирование поверхности активного оксида производят с помощью 

ПАВ, различных химических реагентов, в том числе тонким слоем продуктов 
реакции с затворителем (в результате взаимодействия вяжущего порошка с не-
большим количеством жидкости затворения). 

Известно, что при МО происходит активация материалов, в том числе и 
повышение гидратационной активности вяжущих веществ (работы Л.М. Сули-
менко, Г.С. Ходакова и др.). При длительном измельчении наблюдается агрега-
ция получаемых тонкодисперсных частиц, что снижает активность материала в 
целом.  

Отмечена пассивация поверхности частиц глинистых минералов, поло-
жительно влияющая на уменьшение чувствительности глин к сушке, в процессе 
МА в струйной мельнице [277]. Изменение РС поверхностных слоев порошко-
образных материалов в результате МО было описано в работах [278,279 и др.]. 

Несмотря на кажущееся обилие используемых способов, проблему сни-
жения РС оксидов металлов, в первую очередь – MgO и СаО, нельзя считать 
решенной. 

1.7. Заключение к главе 1 
 

С каждым годом всё сложнее анализировать ситуацию в механохимии. 
Учитывая широчайшие возможности изменения реакционной способности хи-
мических соединений и материалов, количество исследований в этой области 
непрерывно растет. В связи с этим возникает необходимость a priori ограничи-
вать спектр публикаций. В главе 1 основное внимание уделено характеристике 
РС и влияющих на нее факторов, в первую очередь – механической обработке. 
Охарактеризованы способы приложения механической нагрузки: давление, ис-
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тирание, удар. Описано влияние кристаллохимической структуры вещества на 
результаты МО. 

Поскольку в рамках одной главы практически невозможно систематизи-
ровать имеющиеся данные по механохимии различных веществ и материалов, в 
данной главе сделаны акценты на роли МО в ряде важнейших твердофазных 
процессов. Сведения о МА конкретных соединений перенесены в последующие 
главы. 

Анализ доступной литературы показал явно недостаточное внимание ис-
следователей к использованию обработки истирающего типа, результаты кото-
рой могут быть в определенной степени обусловлены кристаллохимической 
структурой. 
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Глава 2. ВЛИЯНИЕ СПОСОБОВ МЕХАНИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ НА 
РЕАКЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ (II)  

2.1. Проблемы, связанные с реакционной способностью оксидов  
металлов (II), и постановка задачи 

 

Для анализа влияния способа МО на активность твердых фаз были вы-
браны оксиды металлов II группы. Данный выбор обусловлен высокой степе-
нью изученности структур этих соединений, стабильной степенью окисления, а 
также большой практической значимостью этих оксидов, в первую очередь 
MgO и СаО [31,69,280-286]. Кроме того, оксиды металлов II группы формиру-
ют кристаллические решетки, относящиеся в основном к двум структурным ти-
пам: MgO, СаО, CdO – к типу галита (каменной соли) NaCl, а ВеО, ZnO – к ти-
пу вюртцита (вюрцита) ZnS, что дает возможность сопоставить результатив-
ность МО разного типа для веществ с различной структурой. Оксиды, кристал-
лизующиеся в кубической сингонии по типу галита, имеют совершенную спай-
ность, поэтому для их кристаллитов сдвиговые нагрузки могут иметь особое 
значение. 

Известно [287], что характер химических связей в рассматриваемых ок-
сидах различен. По данным, приведенным в [288], степень ионности связей в 
оксидах MgO, BeO, ZnO составляет 0,69; 0,60 и 0,57 соответственно. Глубина 
перекрывания противоионов, характеризующая ковалентность связи, для СаО, 
MgO и ВеO равна 15, 15 и 32 пм соответственно [289].  

Как было показано в главе 1, реакционная способность веществ в значи-
тельной степени зависит от их предыстории, в частности способов термической 
и механической подготовки. На практике широко используют методы как по-
вышения химической активности соединений (активация), так и ее снижения 
(пассивация). Если проблема активации разнообразных соединений и материа-
лов постоянно находится в центре внимания множества исследователей, по-
скольку получение положительного результата гарантирует снижение энерго-
емкости технологического процесса, сокращение его длительности и т.п., то ра-
боты по пассивации весьма разрозненны и относятся главным образом к пасси-
вации поверхности металлов, полупроводников и некоторых других соедине-
ний [290-294]. 
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Постоянной проблемой при использовании оксидов магния и кальция в 
качестве огнеупоров является повышение их устойчивости к гидратации 
[31,280,295]. Указанные оксиды имеют высокие температуры плавления (~ 2800 
и 2570 оС соответственно) и хорошую устойчивость по отношению к шлакам, 
однако в присутствии воды интенсивно гидратируются с последующим значи-
тельным объемным расширением [31,280,295,296]. Даже плавленый оксид из-
меняет химический состав на воздухе с относительной влажностью 40-70 % че-
рез 1-2 мес. [296]. 

Существуют различные способы повышения гидратационной устойчиво-
сти: получение высокоплотных соединений спеканием или плавкой; использо-
вание спекающих добавок, дающих соединения, стойкие к гидратации; поверх-
ностная обработка изделий разными методами и др. [295-314]. 

Предложено использовать как ингибиторы соли Са и Mg [297], хеланты – 
этилендиаминтетрауксусную кислоту (0,3 мас. %), лимонную кислоту [298], 
борсодержащие [299] и другие соединения [300]. Поверхность СаО предложено 
обрабатывать органическим соединением алюминия, которое затем разлагается 
с образованием тончайшего защитного слоя из оксида алюминия [301-303]. 
И.Д. Кащеев с сотр. [304] показал, что при вводе соединений Ti и обжиге в сре-
де азота гидратационная стойкость возрастает в 2,5-3 раза. Активность СаО 
может быть понижена введением MgO вследствие образования твердого рас-
твора и уплотнения микроструктуры [305].  

Проблема регулирования РС оксидов существует также в химии и техно-
логии соединений, обладающих вяжущими свойствами (см. п.1.6.3).  

Учитывая высокую активность оксидов кальция и магния, работ по их 
МА сравнительно немного. Исследователей в основном интересовало измене-
ние структуры и свойств оксидов [115,154,315-325]. 

Диспергирование MgO сопровождается образованием химически актив-
ных центров, количество которых имеет порядок 1014 см-2 [315].  

После МО (планетарная мельница) РС MgO резко увеличивалась, изме-
нялись оптические свойства поверхности [316]. В типично ионном кристалле 
типа MgO МХ эффекты обусловлены уменьшением энергии электростатиче-
ского взаимодействия ионов при разупорядочении поверхности, в то время как 
в твердых телах с гомеополярными связями основную роль играют разрывы и 
деформации химических связей. При МА резко усиливались донорные свойства 
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анионов О2-. Разупорядочение структуры MgO делало возможным электронный 
перенос с образованием ионов Mg+ и О-. Квазиэкситонные состояния {Mg+O-} 
сохранялись длительное время, т.к. релаксация деформированной поверхности 
в обычных условиях заторможена [115,317]. Поверхностные комплексы влияли 
на протекание адсорбции газов (СО, О2, Н2 и др.). Наряду с увеличением пара-
метра решетки MgO наблюдалось образование поверхностных соединений типа 
основного гидроксида магния [115,316,317].  

При МХА (ПМ, корундовые шары в керамических барабанах) СаО в сре-
де аргона происходил гомолитический разрыв связи Са – О с образованием Са+ 
и анион-радикалов О- [318]. Катионы Са+ размещались в октаэдрической коор-
динации с тетрагональным сжатием, накапливаясь в объеме, а анион-радикалы 
О- были локализованы на поверхности СаО.  

Структурные изменения, вызванные обработкой MgO в вибромельнице, 
приводили к повышению скорости растворения MgO в кислотах и усилению 
образования Mg(OH)2 в щелочных средах [319]. При спекании МА оксида маг-
ния обеспечивалась высокая плотность материала [320]. 

В работе [321] проанализировано изменение свойств MgO при вибропо-
моле (рис.2.1). В течение нескольких часов обработки наблюдалось увеличение 
удельной поверхности и прочности с одновременным снижением кристаллич-
ности. Длительная механоактивация приводила к снижению характеристик. 

 
 

 
Рис. 2.1. Активация MgO в вибромельнице:  

 прочность на разрыв σо, удельная поверхность Sw и кристалличность К как функции 
длительности измельчения τА (слева); 

деформация кристаллической решетки δа/ао как функция размеров кристаллитов Λ 
[321] (справа) 
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В.В. Неверов с сотр. [154] изучили влияние обработки периклазового по-
рошка на наковальнях, в ходе которой материал пластически деформировался 
по схеме сдвига. Под действием деформации и давления происходила агрега-
ция, а возможно, и холодная сварка порошинок, и формировался монолитный 
образец. Механическая активация MgO при воздействии давления в сочетании 
со сдвиговой деформацией определялась последовательностью: дробление – 
агрегация - пластическое течение. 

Изучив спектры ЭПР примесного иона Mn2+ в MgO, М.В. Власова и Н.Г. 
Каказей [324]  предложили идеализированную модель частиц порошка оксида 
магния: тончайший слой на поверхности, который содержит хемосорбирован-
ные газы, – поверхностный сильно разупорядоченный слой – пластически де-
формированный приповерхностный слой, содержащий микротрещины, – слабо 
искаженное ядро частицы. 

В работе [325] изучена удельная поверхность, кристаллическая структура, 
свободная поверхностная энергия и реакционная активность СаО при вибропо-
моле. Дисперсионный компонент Лондона свободной поверхностной энергии 
увеличивался в процессе измельчения. Степень активирования оценивали, из-
меряя скорости растворения в HCl и гидратации порошков СаО. 

Механическую активацию ZnO используют главным образом для прове-
дения твердофазных реакций [326-333], для получения электрокерамики 
[334,335], катализаторов и сорбентов [336-338]. Работы [338-348] непосредст-
венно посвящены изучению влияния МО на физико-химические свойства окси-
да цинка.  

Авторы работы [338] связали изменение субструктурных характеристик с 
особенностями кристаллического строения оксида цинка: дефектами наложе-
ния слоев вдоль удлиненной кристаллографической оси с и микроискажениями 
по другим направлениям; уменьшением размеров областей когерентного рас-
сеяния. Выделены 3 этапа изменения структурно-морфологических характери-
стик при МХА: 

1. Накопление дефектов структуры со слабым изменением морфологии 
и размеров кристаллов (до 180 с). 

2. Интенсивное трещинообразование, растрескивание кристаллических 
блоков, их взаимное смещение и разворот. Быстрое накопление де-
фектов наложения слоев в структуре и релаксация за счет этого мик-
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ронапряжений в направлении 00l. По остальным кристаллографиче-
ским направлениям наблюдался рост микроискажений (180-600 с). 

3. Распад кристаллов на отдельные первичные кристаллические блоки 
размером 50-100 Å, их агрегация с образованием вторичных агрегатов 
глобулярной формы размером более 1000 Å, релаксация микронапря-
жений за счет разрушения кристаллов. Достигалось изотропное рас-
положение микроблоков (600-1200 с). 

В работе [339] ZnO подвергали МО в условиях удара с истиранием (ПМ), 
быстрого соударения частиц (плоскокамерная струйная мельница) и стесненно-
го удара с различной энергией импульса (ВМ). Закономерности изменения 
структуры изучены на примере реакции оксида цинка с сероводородом. В.В. 
Молчанов [340] связал повышение каталитической активности ZnO с появлени-
ем на поверхности мест выхода дислокаций и дефектов упаковки. 

В большинстве исследований, в частности [329,331,341,345, 348], для МА 
оксида цинка использовали вибромельницы. Такая обработка вызывала образо-
вание парамагнитных центров, которые можно рассматривать как центры окра-
ски или радикалы [341]. Было отмечено [345], что на начальной стадии в пер-
вую очередь разрушаются агломераты и более длинные частицы. В результате 
последующей агрегации возникают частицы пластинчатой формы. При вибро-
помоле (до 300 мин) цвет оксида переходил из белого в темно-желтый, свиде-
тельствуя о наличии нестехиометричности соединения [348].  

Сведения по МА оксида кадмия отсутствуют.  
Нами не было обнаружено в доступной литературе сведений о реакцион-

ной способности оксидов с одинаковой предысторией под действием механиче-
ской обработки разного типа, поэтому для характеристики активности оксидов, 
испытавших воздействие различных нагрузок, нами была изучена кинетика ря-
да твердофазных процессов с их участием, в частности: 

•  растворения оксида магния в воде; 
• гидратации оксидов кальция в воде, растворах Н3РО4 и солей (Т + Ж); 
• карбонизации оксидов металлов (II) – реакции типа Т + Г; 
• реакции образования карбида кальция (Т1 + Т2); 
• схватывания магнезиальных и фосфатных вяжущих композиций. 
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2.2. Влияние МО на гранулометрию и химический состав оксидов 
 

Для достоверной интерпретации полученных экспериментальных резуль-
татов были исследованы изменения, происходящие в порошках оксидов при их 
механической обработке.  

Обработку осуществляли в следующих аппаратах: 
• в лабораторной шаровой мельнице с энергонапряженностью 5 кВт/кг; 
• лабораторной вибрационной мельнице 14,9 кВт/кг; 
• шаро-кольцевой мельнице (ШКМ), оборудованной стальными шарами 
диаметром 25,4 мм и работающей по принципу истирания, – 4,7 
кВт/кг;  

• планетарной мельнице (ПМ) АГО-2 с мелющими телами в виде ко-
рундовых шаров диаметром от 5 до 10 мм – 270 кВт/кг. 

Масса обрабатываемой порции, как правило, составляла 5-15 г, а масса 
мелющих тел 50-150 г соответственно. 

При кратковременном истирании вещества вручную в ступке или меха-
ническим способом в шаро-кольцевой мельнице/механической ступке, на наш 
взгляд, раздавливающим действием можно пренебречь в том случае, если ис-
ходное вещество находится в виде порошка. В литературе [316] отмечалось, что 
при истирании MgO возможно уменьшение удельной поверхности порошка в 
~1,5 раза.  

Седиментационный анализ (прибор Fritsch Particle Sizer ′analisette 22′), 
показал, что гранулометрический состав порошков при кратковременном исти-
рании мало изменяется (рис. 2.2, 2.3), т.е. доизмельчение крупных частиц ком-
пенсируется сокращением межфазной границы раздела при агрегации.  

Поскольку в большинстве экспериментов механическую обработку ис-
ходных оксидов металлов (II) проводили в воздушной среде, на их поверхности 
могли образовываться новые соединения в результате взаимодействия с парами 
воды и углекислым газом, содержащимися в воздухе. Определение потерь мас-
сы при прокаливании (1000 оС) механически обработанных оксидов показало, 
что после истирания веществ, кристаллизующихся по типу галита (MgO, CaO, 
CdO), наблюдалось некоторое снижение количеств хемосорбированных Н2О и 
СО2 (табл. 2.1). 
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а)       б) 

  
Рис. 2.2. Кривые распределения частиц MgO без механической обработки (а),  

после истирания в течение 10 мин (б) 
 

 а) 

 

б) 

 
 

в) 

 

г) 

 
 

Рис. 2.3. Дифференциальные (1) и интегральные (2) кривые распределения частиц 
СаО по размерам. Время механической обработки, мин: а – 0; б – 5; в – 10; г – 15 

(седиментационная жидкость - бутиловый спирт) 
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Таблица 2.1 
Содержание примесей (СО2, Н2О) в исходных оксидах и после их истирания 

 

Оксид 

Исходные оксиды Оксиды после истирания (15 мин) 

Потери при прокали-
вании (СО2 + Н2О), % 

В том числе 
СО2, %  

Потери  
при прокаливании  

(СО2 + Н2О), % 

В том числе 
СО2, %  

MgO 
CaO 
CdO 
ZnO 
BeO 

0,06 ± 0,01 
0,06 ± 0,01 
0,03 ± 0,01 
0,03 ± 0,01 
0,04 ± 0,01 

0,04 ± 0,01 
0,03 ± 0,01 
0,02 ± 0,01 
0,02 ± 0,01 
0,02 ± 0,01 

0,02 ± 0,01 
0,03 ± 0,01 
0,02 ± 0,01 
0,05 ± 0,01 
0,04 ± 0,01 

0,01 ± 0,01 
0,02 ± 0,01 
0,01 ± 0,01 
0,02 ± 0,01 
0,03 ± 0,01 

 

 

Вместе с тем, учитывая невысокие значения потерь массы, сопоставимые 
с погрешностью определения, для проверки возможности уменьшения активно-
сти оксида за счет поверхностной гидратации или карбонизации был поставлен 
следующий эксперимент. Оксиды подвергали гидратации путем выдерживания 
в условиях 100 % относительной влажности (в эксикаторе над водой в течение 
1-14 сут), затем их механически обрабатывали и выполняли физико-химические 
исследования (рентгенофазный, термический, ИК-спектральный анализ). 

Рентгенофазный анализ проводили на дифрактометре ДРОН-6 с исполь-
зованием CuKα-излучения (λ=0,154051 нм) с идентификацией соединений по 
межплоскостным расстояниям с помощью базы данных ASTM-JCPDS (Боро-
вичский комбинат огнеупоров, Центр совершенствования технологий и произ-
водства).  

Комплексный термический анализ добавок был выполнен на деривато-
графе METTLER TOLEDO STARe System TGA/SDTA851e/LF/1600 (Борович-
ский комбинат огнеупоров, Центр совершенствования технологий и производ-
ства). Температурная программа: от 25 до 1000 оС со скоростью подъема тем-
пературы 5 град/мин. Газ продувки – воздух (50 мл/мин). В качестве эталона 
использовали α-Al2O3, предварительно прокаленный при 1600 оС.  

ИК-спектры исследуемых веществ, разбавленных бромидом калия, полу-
чали на ИК-спектрометре AVATAR 360 FT-IR (фирма "Nicolet"). 

Ниже представлены примеры дифрактограмм для CdO и СаО (рис. 2.4 и 
2.5). Исходный оксид кадмия характеризуется присутствием только собствен-
ных рефлексов (рис. 2.4, кривая а). Выдержанный над водой оксид содержит 
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гидроксиды и карбонат (кривая б), причем механическая обработка в планетар-
ной мельнице увеличивает их содержание, тогда при истирании бо́льшая часть 
их разрушается или переходит в рентгеноаморфное состояние. 

 

 

Рис. 2.4. Дифрактограммы CdO:  
без обработки (а), после хранения 
над водой в эксикаторе в течение 
14 сут (б), после обработки гидра-
тированного оксида в планетарной 
(в) и шаро-кольцевой мельнице (г) 

 

Близкая картина наблюдается и для оксида кальция (рис. 2.5).  
 

а 

 

б 

 

Рис. 2.5. Дифрактограммы гидратированного (1 сут) оксида кальция после обработки  
в шаро-кольцевой (а) и в планетарной мельнице (б) 

 
После истирания остается малое количество гидроксида с плохо сформи-

рованной кристаллической решеткой (четкие линии отсутствуют), а после об-
работки ударно-истирающего типа наблюдаются интенсивные линии Са(ОН)2. 
Следует отметить, что линии СаО после истирания имеют меньшую ширину.  
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Порошок MgO, выдержанный в условиях 100% влажности, гидратируется 
до Mg(OH)2, подтверждением чего является термограмма (рис. 2.6, а). 

 

а)       б) 

 
 

Рис. 2.6. Термограммы гидратированного (7 сут.) оксида магния без МО (а) и  
после истирания в механической ступке (б) 

 
После обработки методом истирания в механической ступке в течение 5 

мин потери массы и эндоэффект заметно снижаются (рис. 2.6, б), причем ми-
нимумы, соответствующие отщеплению гидроксогрупп, сливаются. Факт ис-
чезновения пиков дегидратации и декарбонизации на термограммах, вызванный 
разрушением поверхностных кальциевых соединений в процессе измельчения, 
был отмечен Ходаковым [227, с. 108].  

В области температур ~ 580-640 оС появляется слабый размытый макси-
мум экзоэффекта, по-видимому, соответствующий кристаллизации образовав-
шегося оксида. Аналогичный эффект при ~ 560 oC был обнаружен в работе 
[349]. 

 Поскольку в мельницах использовали металлические и корундовые ша-
ры, было проанализировано содержание металла и Al2O3 в виде намола спек-
трофотометрическим методом по разработанным нами методикам с примене-
нием индикаторов сульфофталеинового ряда [350-354]. Было установлено, что 
при кратковременной механической обработке оксидов металлов (II) намол ме-
талла минимален и составляет не более 0,1 % в ШКМ в течение истирания дли-
тельностью до 30 мин. При использовании той же мельницы для обработки ок-
сида алюминия продукт содержал до 1,3 % Fe. Максимальный намол оксида 
алюминия с корундовых шаров и футеровки планетарной мельницы был равен 
0,8 %. 
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2.3. Растворение оксида магния в воде  
 

Растворение MgO тесно связано с его гидратацией, поэтому эти процессы 
часто рассматривают в совокупности [355]. 

Гидратацию MgO изучают с XIX века. Ряд работ был опубликован в 60-х 
гг. прошлого столетия [57,59,356-359]. Было установлено, что механизм реак-
ции включает стадии растворения оксида с последующим осаждением гидро-
ксида. Физические свойства реагента оказывают большое влияние на процесс 
растворения. 

Известно, что оксид магния относится к труднорастворимым соединени-
ям. Считается [360,361], что в обычных условиях в воде MgO практически не-
растворим. Повышенная (по сравнению с СаО) инертность оксида магния по 
отношению к воде связана с низкой растворимостью продукта гидратации 
Mg(OH)2, образующего непроницаемые пленки на зернах исходного материала. 
Последние препятствуют проникновению воды в глубь зерен. На ранних стади-
ях гидратации гидроксид магния выделяется в виде метастабильного геля, ко-
торый с течением времени кристаллизуется. При этом растворимости свеже-
осажденного и состаренного Mg(OH)2 существенно различаются: 1,61·10-4 и 
7,0·10-4 моль/л соответственно. Произведение растворимости метастабильной и 
устойчивой форм составляет 6,0·10-10 и 1,2·10-11 соответственно [41]. 

Скорость растворения определяется массой вещества, отрывающегося от 
твердых частиц в единицу времени с единицы поверхности, и пропорциональна 
концентрации реагента вблизи поверхности.  

В работе [362] был описан механизм гидроксилирования: 
MgOs + H2Ol → Mg(OH)2 s → MgOH+

surface + OH-
aq → Mg2+

aq + 2OH-
aq, 

причем преобладающими являются ионы Mg2+ и OH-, при рН ниже 11,5 кон-
центрация MgOH+ очень низка. Механизм растворения включает следующие 
стадии: 

1) адсорбция воды на поверхности и диффузия внутрь пористых частиц 
MgO; 

2) растворение оксида внутри частиц с изменением пористости; 
3) создание пересыщения, образование зародышей и рост частиц 

Mg(OH)2 на поверхности оксида. 
Для гидратации MgO водяным паром предложен следующий механизм: 
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1) первоначально водяной пар физически адсорбируется на поверхности 
MgO, а затем хемосорбируется с образованием водного слоя на по-
верхности твердой фазы; 

2) слой воды взаимодействует с MgO с образованием поверхностного 
слоя Mg(OH)2; 

3) гидроксид магния растворяется в слое воды; 
4) так как слой воды становится насыщенным Mg(OH)2, наблюдается 
осаждение. 

MgO реагирует с водой и переходит в раствор в виде ионов Mg2+ и OH-. 
По мнению авторов, именно стадия этого перехода, а не образование Mg(OH)2 
является лимитирующей. 

В одной из ранних работ, относящихся к исследованию кинетики реак-
ции, Смитсон и Бакши [57] установили, что модель сжимающейся сферы для 
химической лимитирующей стадии неадекватно описывает гидратацию образ-
цов MgO жидкой водой. Китамура с сотр. [363] предложили модифицирован-
ную модель сжимающейся сферы, включив член, учитывающий влияние про-
дукта, осажденного на твердом реактанте: 

 

NKNNr oo log)/1()log()/1(])1(1[log 3/1 +−=−− ττα ,   (2.1) 
 

где ro – средний радиус частиц; τ – время реакции; τo – индукционный период; K 
- отношение константы скорости к плотности частиц. Константа N указывает на 
влияние продукта, который дает дополнительное сопротивление гидратации (N 
= 1 для химической лимитирующей стадии, N = 2 – для диффузионного контро-
ля).  

Были рассчитаны [359] скорости растворения MgO и Mg(OH)2 –  1·10-9  и 
5·10-11 моль/(см2·с) соответственно. 

В последние десятилетия, учитывая важность правильного понимания 
процессов растворения, гидратации, выщелачивания оксидов для решения тех-
нологических задач, многие исследователи вновь обратились к исследованию 
этих явлений [65,362-370]. Вызвали также интерес реакционноспособные пары 
Mе2+O2− и гидроксилированные поверхности MgO и СаО как каталитические 
центры [371-373]. 

Модель, приведенная в статьях Китамуры [363], была справедлива для 
данных, полученных при гидратации высокочистого поликристаллического 
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магнезиального клинкера насыщенным водяным паром (135-200 оС), но не ра-
ботала в условиях гидратации MgO жидкой водой. Принимая во внимание ог-
раничения существующих моделей, авторы работы [367] разработали кинети-
ческую модель процесса, учитывающую временное изменение пористости ма-
териала в ходе реакции. Показано, что модель хорошо описывает механизм 
гидратации порошка и монокристалла MgO в жидкой воде и водяном паре в ин-
тервале температур 35-200 оС. Модель включает уравнения массопереноса для 
гидратации MgO (уравнения (2.2)-(2.4)) и полуэмпирическую кинетическую 
модель (2.5), не принимающую во внимание диффузионный эффект: 
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где С2 и С3 – концентрации MgO и Mg(OH)2 соответственно; τ – время реакции; 
ε – пористость; аv – удельная поверхность,м-1; k* - кажущаяся константа скоро-
сти, м/ч; b – параметр, определяемый пористостью; a – константа скорости, от-
носимая к изменению пористости со временем, л/ч. 

Однако впоследствии многие исследователи [362,368-370] вернулись к 
модели сжимающейся сферы:  

 

1 - (1 - α)1/3 = kτ.      (2.6) 
 

Авторами [368,369] были получены близкие значения энергии активации 
42,26 и 39,1 кДж/моль соответственно.  

При изучении кинетики реакции между порошкообразным MgO и водой 
при 9-38 оС в химическом реакторе периодического действия [362] было уста-
новлено, что после корректировки данных на распределение частиц по размеру 
скорость реакции была пропорциональна площади поверхностного слоя частиц. 
Энергия активации – (59 ± 1) кДж/моль, т.е. реакция лимитировалась химиче-
ским фактором.  
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Скорость кислотного растворения MgO контролировалась химической 
реакцией MgO с ионами Н+ на границе жидкость – твердое вещество [370]. 
Энергия активации составила 58-64 кДж/моль. На начальной стадии растворе-
ния MgO наблюдался быстрый рост скорости, несмотря на уменьшение кон-
центрации Н+. 

Для описания кинетики гидратации обожженного MgO авторами [65] бы-
ло использовано уравнение Ерофеева:  

 

nkτα =− )1/(1ln .      (2.7) 
 

Энергия активации гидратации по Аррениусу составила 50-93 кДж/моль. 
В гидротермальных условиях гидратация монокристаллов MgO при 135-

200 оС в начальный момент протекала медленно [363]. На этом этапе процесс 
лимитировался скоростью химической реакции и скоростью диффузии. Энер-
гия активации по уравнению Аррениуса 65,5 кДж/моль. Гидратация поликри-
сталлов на ранних стадиях протекала быстрее за счет диспергации частиц при 
взаимодействии с водой. 

Сопоставление величин энергии активации различных авторов показыва-
ет их близость даже при использовании отличающихся кинетических уравне-
ний. 

При гидратации периклаза количество Mg(OH)2 зависело от типа механи-
ческого активатора и длительности обработки [43], причем масса гидратиро-
ванной фазы была примерно одинаковой после обработки в фарфоровой шаро-
вой мельнице в течение 8 ч, и в планетарных мельницах типов ЭИ-2х15 и М-3.  

В работе [154] исследовано влияние величины давления и деформации на 
наковальнях Бриджмена на наведенную химическую активность периклаза, в 
том числе на убыль массы образцов после первых минут растворения в водном 
растворе HCl, что авторы связали с формированием монолитных образцов.  

После завершения обработки решающее влияние на скорость растворения 
оказывали искажения решетки, поэтому скорость растворения увеличивалась 
(рис. 2.7). 
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Рис. 2.7. Зависимость убыли массы 
образцов после растворения в HCl (2,5 
мин) от деформации для образцов, 
деформированных под давлением 0,5 
– 1,2; 1,0 – 3; 2,0 – 4,5 и 3,0 ГПа – 6 
между наковальнями из сплава ВК8 
(2,4) и стали ШХ15 (1,3,5,6) [154] 

 
Гидратация поверхности MgO делала ее термодинамически неустойчивой 

[43], что облегчало ионный обмен протон – катион, способствуя растворению, 
особенно с ростом концентрации поверхностных дефектов.  

Йост [374] отметил, что взаимодействие активированного MgO с водой 
контролировалось в основном химическим фактором, причем энергетически 
предпочтительна гидратация на плоскостях (111). Автор комплексонометриче-
ским методом (индикатор тимолфталексон) при 20 оС изучил растворение MgO 
в растворе HCl. МА (вибромельница) ускоряла процесс, а термообработка сни-
жала скорость растворения. Автор описал кривые растворения (рис. 2.8, а) 
уравнением: 

 tkektkkU 2
131

−−+= ,      (2.8) 
 

где U – степень превращения; k1, k2, k3 – константы.  
 

а) б) 

  
Рис. 2.8. Влияние МА и термической обработки на растворение MgO [374]:  

▲ – МА, 20 oC; ■ – МА, 700 оС; ○ – МА, 1400 оС;  
∆ – 20 oC, × – 700 оС, ● – 1400 оС 
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МА приводила к росту констант скорости k2 и k3. 
Обработка кривых выполнена по схеме, представленной на рис. 2.8, б. 

Константы скорости получены по величинам тангенсов участков кривых: 
 

0123
0

kkkk
dt
dxtg

t
o =⋅+=






=

=

ϕ ;    (2.9) 

 

3k
dt
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t
a =






=

∞→

ϕ .    (2.10) 

 

Возможность использования тангенсов угла наклона кинетических зави-
симостей была использована и нами в последующем (п. 2.4). 

С учетом имеющихся литературных данных нами была изучена кинетика 
растворения MgO [375-377], предварительно обработанного механически в 
мельницах разного типа: вибрационной (ВМ), использующей ударно-
истирающее воздействие, и шаро-кольцевой (ШКМ), обеспечивающей пре-
имущественно истирание порошка без ударной компоненты.  

 
Нами в работе был использован реактивный оксид магния и тот же реа-

гент, предварительно обожженный при 1100 оС в течение 2 ч. Растворителем 
служила дистиллированная вода.  

При растворении оксида магния в объем жидкой фазы переходят неболь-
шие количества ионов Mg2+ и ОН–. Концентрацию гидроксидных ионов опре-
деляли потенциометрическим (рН-метрическим) методом с помощью универ-
сального иономера EV-100. Содержание ионов Mg2+ устанавливали комплексо-
нометрическим методом с фотометрической фиксацией с помощью автомати-
ческого титратора Т-107. В качестве индикатора использовали метилтимоловый 
синий [378], подвергнутый очистке методом гель-фильтрации [350]. 

Температуру раствора в процессе растворения поддерживали с помощью 
термостата (25 оС ± 0,1 оС). 

Свежеобразованный гидроксид магния существует в виде гидрогеля, об-
волакивающего исходные зерна. Различные микрообъемы геля имеют различ-
ную плотность, поэтому для освобождения поверхности исходных зерен и для 
усреднения системы применяли непрерывное перемешивание.  

Измерение рН и содержания Mg2+ в процессе растворения MgO показало, 
что концентрации ионов быстро увеличиваются, достигая максимума (рис. 2.9).  
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Рис. 2.9. Изменение рН в про-
цессе растворения обожженного 
MgO после обработки в вибра-
ционной мельнице в течение, 
мин: 1 – 0; 2 – 1; 3 – 3; 4 – 5; 5 – 
7,5; 6 – 10; 7 – 12,5 
 

 
После обработки в вибромельнице скорость растворения монотонно воз-

растает, что связано с ростом толщины слоя материала, в котором под влияни-
ем ударных воздействий происходит структурное разупорядочение. 

При использовании истирающего воздействия предельные концентрации 
ионов магния и величины рН проходят через максимум (рис. 2.10).  
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Рис. 2.10. Изменение концентрации ионов магния (а) и рН (б) в процессе растворения 
MgO после истирания в течение, мин: 1 – 0; 2 – 1; 3 – 3; 4 – 5; 5 – 7,5; 6 – 10; 7 – 12,5 

 
Обработку результатов проводили по уравнению Ходакова [107]:  
 

С = С∞(1-е–kτ),     (2.11) 
где С и С∞ - текущая и предельно достигаемая концентрации определяемых ио-
нов, моль/л, соответственно; k – эффективная константа скорости, с-1; τ – время 
растворения, с.  
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Для рН-метрических данных уравнение интерпретировали в соответст-
вующих терминах, приняв за текущую концентрацию содержание ионов ОН–.  

Эффективные константы скорости растворения рассчитывали как танген-
сы углов наклона зависимостей в координатах ln C∞/(C∞-Cτ) – τ  и 

( ) )10/(10ln 1414 max−− рНрНτ  – τ (рис. 2.11). Полученные величины приводили к посто-
янной (начальной) величине удельной поверхности порошка. 
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Рис. 2.11. Зависимости в координатах ln C∞/(C∞-Cτ) – τ  (а) и ( ) )10/(10ln 1414 max −− рНрНτ – τ 
(б) для растворения MgO после истирания, мин: 1 – 0; 2 – 1; 3 – 3; 4 – 5; 5 – 7,5; 6 – 10; 

7– 12,5 
 

Кинетические результаты, полученные для механической активации MgO 
в вибромельнице (рис. 2.12), соответствуют данным, полученным другими ав-
торами [379], согласно которым при обработке MgO в шаровой и планетарных 
мельницах дефектность структуры вначале возрастает, а затем количество "ак-
тивного" оксида магния стабилизируется.  

При увеличении длительности истирания порошка MgO значения эффек-
тивных констант скорости растворения (рис. 2.13, кривые 1,2) и предельных ве-
личин концентраций ионов (рис. 2.13, кривые 3,4) проходят через максимум, 
соответствующий ~ 5-минутной обработке оксида. 

Несмотря на то, что стеклянный электрод иономера в ходе определения рН 
не достигал равновесного состояния, характер зависимостей (1, 2) и (3, 4) бли-
зок, что свидетельствует о возможности использования данных рН-метрии. 
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Рис. 2.12. Влияние дли-
тельности обработки в 
вибрационной мельни-
це на величину кон-
станты скорости рас-
творения MgO и мак-
симальные значения рН 
раствора 
 

 

0 2 4 6 8 10 12 14
0

10

20

30

40

50

60

70

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

10,8

11,0

11,2

11,4

11,6

11,8

12,0

 

 

Эф
фе
кт
ив
на
я 
ко
нс
та
на

 с
ко
ро
ст
и,

 k
 ∗

10
3 , c

-1

2

1

3

4

Время механической обработки, мин

  
pH

пр
ед

Ко
нц
ен
тр
ац
ия

 и
он
ов

 M
g2+

 - 
C∗

10
4 , м
ол
ь/
л 

 
Рис. 2.13. Влияние времени истирания на скорость растворения MgO, определенную  

по изменению концентрации ионов Mg2+ (1) и по данным рН-метрии (2),  
и максимальные значения концентрации Mg2+ (3) и рН раствора (4) 

  
Константа скорости процесса быстро достигает максимума, что свиде-

тельствует о нарушении структуры лишь поверхностного слоя оксидного мате-
риала. Гидроксилирование ионов магния в дефектных позициях с последую-
щим их переходом в раствор при этом облегчается.  

Зависимость рассчитанных значений рПР от длительности механической 
обработки (рис. 2.14) проходит через минимум, соответствующий наибольшей 
растворимости оксида магния при 5-мин истирании. При этом наблюдается 
увеличение растворимости (левая ветвь кривой) в 2,6 раз по сравнению с необ-
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работанным порошком и последующее уменьшение растворимости в ~ 33 раза 
(правая ветвь).  
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Рис. 2.14. Влияние длительно-
сти истирающей обработки на 

растворимость MgO. 
(Горизонтальная линия соот-
ветствует справочному значе-

нию рПР=9,22 [380]) 

 
Полученные данные свидетельствует о существенном различии результа-

тивности истирающего и ударного воздействия на оксид магния, а также отли-
чаются от общепринятого мнения, что механическая обработка всегда способ-
ствует повышению химической активности материалов. Механохимическую 
активацию обычно проводят в агрегатах ударного (молотковые, барабанные, 
газоструйные мельницы, дезинтеграторы и дисмембраторы) или ударно-
истирающего (вибрационные, планетарные, коллоидные и др. мельницы) дей-
ствия, всегда включающего ударную компоненту.  

С учетом того, что гранулометрический состав порошка при истирании 
изменяется незначительно (п. 2.2), он не может быть причиной уменьшения 
скорости растворения. Максимальной величине снижения удельной поверхно-
сти (30-40 %) соответствует уменьшение скорости растворения в 3-5 раз. 

Для проверки обнаруженного факта было предпринято кинетическое ис-
следование сходного процесса – гидратации оксида кальция. 

2.4. Гидратация оксида кальция 
 

Оксид кальция является главным компонентом такого технического про-
дукта, как негашеная известь. Его использование основано на реакции гидрата-
ции, поэтому естественно, что данный процесс давно находится в поле внима-
ния химиков [381-383]. Еще в 20-е гг. прошлого века было установлено значи-



 111

тельное увеличение объема при гидратации с уменьшением размеров частиц 
[381]. Теплота гидратации извести составляет ~ 64 кДж/моль. Отмечено [381] 
влияние предшественника оксида кальция: быстрее схватывается масса, содер-
жащая СаО из СаСО3, медленнее – из оксалата. В последующих работах было 
изучено влияние температуры и перемешивания [382], удельной поверхности 
исходного материала [384,385] на свойства гидратированной извести. Много-
образие задач, стоящих перед исследователями, подтверждается тем, что прак-
тически одни и те же проблемы рассматривались в работах, отдаленных друг от 
друга на десятки лет, например [381] и [386-388], [384] и [389], [382] и [390]. 
Было отмечено [391], что гидратация и последующее прокаливание приводит к 
понижению кристалличности СаО. Внедрение в кристаллическую решетку СаО 
катионов малого размера, проявляющих высокое поляризационное действие, 
типа Si4+, Al3+, Fe3+ в процессе обжига также ограничивает скорость протониза-
ции ионов О2– при гидратации [275]. 

Работы, посвященные влиянию МА на свойства оксида кальция, весьма 
малочисленны [318,322,325], что можно объяснить его высокой реакционной 
способностью, а значит, и отсутствием технологической необходимости в акти-
вировании материалов на его основе. Шрадер с сотр. [322] установили, что зна-
чение всех изученных свойств в зависимости от времени вибропомола имело 
четко выраженный максимум. Для энтальпии растворения и степени дефектно-
сти решетки он соответствовал одной и той же продолжительности помола – 5 
ч, что могло указывать на связь повышения энергии твердого СаО при МА ис-
ключительно с увеличением дефектности решетки. Для скорости гидратации, 
скорости растворения и величины свободной поверхности максимум наблюда-
ли после вибропомола в течение 12 ч., т.е. повышение скорости гидратации и 
растворения связано именно с увеличением свободной поверхности СаО. 

Более низкий потенциал Маделунга на поверхности СаО из-за большей 
константы решетки по сравнению с MgO означает пониженную устойчивость 
оксидного аниона. Как результат, электронное облако О2- в СаО является более 
диффузным по отношению к аналогичному аниону в MgO, объясняя увеличен-
ную основность и РС первого оксида [392]. Кроме того, в оксиде кальция от-
ношение ионных радиусов кальция и кислорода (0,71) близко к величине 0,732, 
граничной для пределов устойчивости координационных чисел 6 и 8, что по-
нижает устойчивость кристаллической решетки СаО. Вследствие этого оксид 
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кальция характеризуется высокой скоростью гидратации с большим выделени-
ем тепла (1160 кДж/кг), что приводит к разрыхлению и разрушению первично-
го каркаса гидроксида кальция. Бурное взаимодействие оксида кальция с водой 
препятствует нормальному структурообразованию и формированию прочного 
затвердевшего конгломерата, так как деструктивные процессы преобладают над 
структурообразующими, определяя низкую прочность получаемого известково-
го камня [275].  

Нами была поставлена задача: выявить возможность снижения гидрата-
ционной активности оксида кальция в различных средах  с помощью механиче-
ской обработки истирающего типа. Выбор среды – вода, растворы ортофосфор-
ной кислоты, растворы солей – обусловлен практической значимостью вяжу-
щих композиций гидратационного, фосфатного и магнезиального твердения. 

Использовали оксид кальция квалификации "ч.д.а.". Для сравнения брали 
свежеобожженную известь Ивановского завода силикатного кирпича (техниче-
ский продукт). Гидратацию СаО проводили в дистиллированной воде, в разбав-
ленных растворах H3PO4 различных концентраций (1,2-15,4 %),  в растворах 
хлорида и нитрата кальция с концентрациями 5-20 %.  

Обработку проводили методом истирания в ступке и шаро-кольцевой 
мельнице в течение 1-15 мин. Низкая энергонапряженность механического воз-
действия и его непродолжительное воздействие приводило к незначительному 
изменению гранулометрии порошка в процессе обработки, что подтверждено 
седиментационным анализом оксида (п. 2.2). 

Поскольку оксид кальция взаимодействует с водой с выделением значи-
тельного количества тепла, традиционным методом оценки скорости его гидра-
тации является получение термокинетических кривых по стандартной методике 
(ГОСТ 9179-77), т.е. по величине подъема температуры, развивающейся в про-
цессе реакции СаО с водой в сосуде Дьюара. Аналогичный способ исследова-
ния скорости гидратации СаО был использован в работах Шрадера [322]. 

2.4.1. Гидратация оксида кальция в воде 
 

Зависимости температуры от времени гидратации для различной дли-
тельности истирающей обработки исходного оксида кальция приведены на рис. 
2.15, а. 
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Рис. 2.15. Термокинетические кривые для гидратации СаО, взятого в виде  
химического реагента (а) и технического продукта (б). Длительность истирания, мин:  

1 – 0; 2 – 5; 3 – 10; 4 – 15 
 

Исходный оксид имеет высокую реакционную способность по отноше-
нию к воде: развиваемая температура практически пропорциональна времени 
реакции (рис. 2.15, а, кривая 1). Для вещества, подвергнутого истиранию, на 
начальном этапе наблюдается значительное замедление роста температуры, 
причем с увеличением длительности механического воздействия эффект пасси-
вирования СаО усиливается. Характер полученных зависимостей сходен с кри-
выми гашения извести, полученной при жестком обжиге (см. рис. 1.8). При 
этом происходит не только замедление процесса взаимодействия с водой, но и 
снижение глубины протекания реакции (меньшие значения температуры, раз-
вивающейся при гашении) [393,394]. 

Достижение высокой температуры в процессе гашения свидетельствует о 
получении исходного оксида кальция путем обжига при умеренной температу-
ре. Известно [395], что мягкообожженный СаО отличается большой пористо-
стью и высокоразвитой внутренней поверхностью, поэтому значительная часть 
извести гидратируется внутри пор.  

Зерна СаО, подвергнутого истирающей обработке, становятся более 
плотными (объемная масса возрастает на ~ 15 %), поэтому их гидратация про-
текает главным образом на поверхности. При этом на частицах образуются тес-
тообразные гидратные пленки, насыщенные гидроксидом кальция, которые за-
медляют дальнейшее проникновение воды к непрореагировавшим внутренним 
слоям извести; процесс присоединения воды постепенно замедляется.  При 
гидратации извести большим количеством воды образуется водная суспензия с 
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коллоидными положительно заряженными частицами, представляющими собой 
кристаллиты Са(ОН)2, окруженные молекулами воды [41]. С повышением 
плотности частиц оксида кальция в отсутствие внутреннего отсоса влаги тол-
щина окружающих их диффузных оболочек возрастает, а следовательно, ско-
рость гидратации уменьшается. Вместе с тем, снижение величины k' при исти-
рающей обработке в 3,5-4,5 раза нельзя объяснить только уменьшением удель-
ной поверхности и уплотнением частиц.  

Аналогично работе [322], скорость гидратации оценивали по уравнению 
Нернста-Нойеса (Nernst-Noyes): 

 

αtg
dt
dTV == [oC/s] ,      (2.12) 

 

где dT – изменение температуры, соответствующее интервалу времени dt. 
Поскольку термокинетические зависимости имеют несколько участков, 

поддающихся линеаризации, были рассчитаны тангенсы угла их наклона: V' – 
для участков с переменным наклоном, V'' – для интервалов быстрого роста тем-
пературы. Это позволило количественно охарактеризовать кинетику гидрата-
ции и сопоставить данные для оксида кальция, прошедшего различную по про-
должительности механическую обработку. Значения этих констант приведены в 
табл. 2.2 (п. 2.4.2).  

Сходные результаты были получены при использовании технического 
продукта – извести, полученной в промышленных условиях (рис. 2.15, б) [396]. 
Относительно низкое значение максимальной достигаемой температуры и 
бо́льшая длительность реакции связаны с пониженным суммарным содержани-
ем активных СаО и MgO в продукте (так называемой активностью извести) из-
за присутствия инертных примесей. 

Таким образом, кратковременная истирающая обработка позволяет суще-
ственно понизить гидратационную активность оксида кальция. 

2.4.2. Гидратация в растворах ортофосфорной кислоты 
 

Для подтверждения данного факта было предпринято исследование про-
цесса взаимодействия оксида кальция с растворами H3PO4 различных концен-
траций. Соотношение Н3РО4/СаО в опытах составляло 0,014-0,17. 

Если бы снижение реакционной способности СаО в результате механиче-
ской обработки было связано с образованием гидроксида и карбоната кальция в 
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поверхностном слое, то скорость реакции в присутствии кислоты не понижа-
лась бы. Вместе с тем, и в этом случае наблюдается существенное замедление 
реакции (рис. 2.16). 

 
 

а) б) 

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Время гашения, с

Те
мп
ер
ат
ур
а 
га
ш
ен
ия

, °
C

1

2

3
4

 
0 20 40 60 80 100 120

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Время гашения,  с

Те
мп
ер
ат
ур
а 
га
ш
ен
ия

, °
C 1 2 3 4

 
 

в) 
 

г) 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Время гашения, с

Те
мп
ер
ат
ур
а 
га
ш
ен
ия

, °
C

1
2

3 4

 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Время гашения, с

Те
мп
ер
ат
ур
а 
га
ш
ен
ия

, °
C

1

2

3

4

 
 

Рис. 2.16. Термокинетические кривые для гидратации СаО в разбавленных растворах 
ортофосфорной кислоты. Концентрация Н3РО4, %: а – 1,2; б – 7,6; в – 12,1; г – 15,4.  

Длительность истирания, мин: 1 – 0; 2 – 5; 3 – 10; 4 – 15 
 

На зависимостях появляются перегибы, особенно отчетливо выраженные 
для низких концентраций кислоты (рис. 2.16, а). Аналогичный вид имеют тер-
мокинетические кривые, полученные для гидратации СаО в воде (рис. 2.15, а). 
С ростом концентрации Н3РО4 данный эффект сглаживается (рис. 2.16, в-г). 
Кривые на рис. 2.16, б имеют переходную форму. 

Величины скоростей гидратации V' и V'' приведены в табл. 2.2. 
Взаимодействие СаО с ОФК протекает очень быстро и приводит к обра-

зованию на поверхности исходных частиц поверхностных труднопроницаемых 
пленок фосфатов, дополнительно замедляющих диффузию воды к несвязанно-
му оксиду. Реакция протекает бурно по всей поверхности, с сильным разогре-
вом (температура 90-99 оС достигается за 20-30 с) (рис. 2.16, а-г). 
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Таблица 2.2 
Скорость гидратации оксида кальция в воде и разбавленных растворах ОФК 

 

Длительность 
истирающей 
обработки, 

мин 

 
V'/ V'', oC/c,  при концентрации Н3РО4, % 

 

0 1,2 7,6 12,1 15,4 

0 
0,50 ± 0,01 
1,8 ± 0,1 

      -  _   .    
2,0 ± 0,1 

      - _    .    
2,9 ± 0,1 

      -  _   ..   
3,4 ± 0,1 

      -  _   .    
3,1 ± 0,1 

5 
0,35 ± 0,03 
1,6 ± 0,1 

0,42 ± 0,03 
1,6 ± 0,1 

      - _    .    
3,4 ± 0,4 

      - _    .    
2,4 ± 0,1 

      - _    .    
3,6 ± 0,1 

10 
0,31 ± 0,01 
1,1 ± 0,1 

0,38 ± 0,02 
1,7 ± 0,2 

1,3 ± 0,2 
2,2 ± 0,2 

      -  _   .    
3,0 ± 0,1 

      -  _   .    
3,0 ± 0,1 

15 
0,11 ± 0,01 
0,89 ± 0,08 

0,12 ± 0,01 
1,2 ± 0,0 

1,3 ± 0,1 
2,1 ± 0,1 

      -  _   .    
1,7 ± 0,1 

      -  _   .    
2,6 ± 0,1 

 

В таких условиях формирование непрерывных фосфатных слоев на зер-
нах СаО невозможно, поэтому вода имеет постоянный непосредственный дос-
туп к реакционной поверхности оксида. Подтверждением этого является бли-
зость рассчитанных значений скорости гидратации V'' в фосфатных растворах и 
в воде (табл. 2.2); все их величины можно заключить в интервал (2,3 ± 0,8) с–1. 

С помощью рентгенофазного анализа установлено, что продукты гидра-
тации СаО в разбавленных растворах ОФК, наряду с основным компонентом – 
гидроксидом кальция, содержат пиро- и ортофосфаты, гидроксиапатит (рис. 
2.17) [394]. 

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0

2 Θ

 
Рис. 2.17. Штрих-диаграмма продукта гидратации СаО в разбавленном растворе Н3PO4: 

▼– Ca(OH)2; ■ – Ca2P2O7·2H2O; ▲– Ca3(PO4)2·nH2O; ● – Ca5(PO4)3OH; 
► – Ca3(PO4)2; × – β-Ca3(PO4)2; ♦ – α- Ca3(PO4)2; ◄ – CaO; □ CaCO3 
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2.4.3. Гидратация в растворах солей  
 

Рис. 2.18 характеризует изменение температуры в реакционных смесях 
СаО – СаСl2 – Н2О и CaO – Ca(NO3)2 – H2O при различной длительности меха-
нической обработки истирающего типа.  
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Рис.2.18. Термокинетические 
кривые для гидратации СаО в 
растворах хлорида (а, б) и нит-
рата кальция (в-д).  
Концентрация раствора, %: а, в 
– 5; б, г – 10; д – 15. Длитель-
ность механической обработки, 
мин: 1 – 0, 2 – 5, 3 – 10, 4 – 15 
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Термокинетические кривые после истирающей обработки приобретают 
перегибы, аналогичные тем, которые наблюдались для процессов гидратации 
СаО в воде и в растворах ОФК (п. 2.4.1, 2.4.2). Перегибы особенно отчетливо 
проявляются для оксида в разбавленных растворах солей (рис. 2.18, а, в). С по-
вышением концентрации солей эффект замедления реакции уменьшается; кри-
вые сближаются (рис. 2.18, б, г, д). Известно, что растворимость Са(ОН)2 в при-
сутствии солей (особенно хлоридов [381,397]) увеличивается; переходя в рас-
твор, гидроксид освобождает поверхность твердых частиц для дальнейшего 
присоединения воды. Кроме того, при повышенных концентрациях электроли-
ты разряжают коллоидные мицеллы Са(ОН)2, что приводит к отрыву диффуз-
ных слоев [73] и более активному протеканию дальнейшей гидратации. Эффект 
пассивации поверхности при этом сглаживается.  В присутствии солей в соста-
ве гидратных оболочек, окружающих зерна СаО возможно также образование 
малорастворимых оксихлоридов и оксинитратов.  

Начальные участки кривых (до 10-20 с) соответствуют насыщению при-
поверхностных слоев катионами Са2+ и анионами ОН– и Cl– (NO3

–) в соответст-
вии со схемой: 

[ ] ( ) [ ] ( )( ) [ ] { } .2222
2

22'
2

2222
рробповоб

V
повоб ОНСаОСаOHCaOCaОНОСаOCa −

−+−+−+−+−+ +↔→+  

[Cl-, NO3
-]. 

Рассчитанные величины скоростей V' и V' сведены в табл. 2.3 [398]. 
 

  Таблица 2.3 
Скорость гидратации СаО в растворах солей 

 
 

Длительность 
истирающей 
обработки, 

мин 

V'/ V'', oC/c,  в растворе 

CaCl2  
(5 %) 

CaCl2  
(10 %) 

Ca(NO3)2 
(5 %) 

Ca(NO3)2 
(10 %) 

Ca(NO3)2 
(15 %) 

0 
0,68 ± 0,02 

1,4 ± 0,1 
0,54 ± 0,01 

1,5 ± 0,2 
0,44 ± 0,02 
1,2 ± 0,1 

0,31 ± 0,07 
1,6 ± 0,4 

0,40 ± 0,01 
5,6 ± 0,1 

5 
0,32 ± 0,01 

1,1 ± 0,1 
0,59 ± 0,15 

1,8 ± 0,1 
0,44 ± 0,02 
1,2 ± 0,1 

0,40 ± 0,03 
1,6 ± 0,1 

0,37 ± 0,03 
2,3 ± 0,1 

10 
0,08 ± 0,02 

1,5 ± 0,1 
0,26 ± 0,02 

1,2 ± 0,5 
0,10 ± 0,01 
1,5 ± 0,1 

0,16 ± 0,01 
1,0 ± 0,1 

0,40 ± 0,01 
3,9 ± 0,1 

15 
0,02 ± 0,00 

1,2 ± 0,1 
0,21 ± 0,01 

1,8 ± 0,5 
0,03 ± 0,01 
1,6 ± 0,1 

0,14 ± 0,01 
1,1 ± 0,1 

0,28 ± 0,01 
2,0 ± 0,1 
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С увеличением продолжительности истирания скорость реакции в 5 % 
растворах CaCl2 и Ca(NO3)2 уменьшается в 34 и 15 раз соответственно.  

Учитывая тот факт, что тангенсы угла наклона участков быстрого роста 
температуры имеют примерно одинаковые значения в различных средах (рис. 
2.15, 2.16 и 2.18), скорость V'', на наш взгляд, относится к реакции присоедине-
ния воды объемной частью СаО: 

 

[ ] ( ) .22
2

''
2

22 −+−+ + →←→+ OHCaОНСаОНOCa частичноV
об  

 

По имеющимся микротрещинам поликристаллитов осуществляется по-
стоянный подсос воды в глубь частиц. Присоединение воды оксидом в объеме 
зерен приводит к расширению микротрещин и растрескиванию частиц, что спо-
собствует дальнейшему продолжению гидратации, скорость которой характе-
ризует величина V''. 

При этом всю совокупность скоростей V'', независимо от вида соли, мож-
но заключить в интервал (1,8 ± 1,0). Для сравнения: среднее значение V'' в вод-
ной среде равно (1,3 ± 0,4), а в растворах ортофосфорной кислоты – (2,5 ± 0,8). 
Среднее значение скорости, полученное объединением всех трех совокупно-
стей V'', равно (1,9 ± 0,8). Это свидетельствует о чрезвычайно слабом влиянии 
вида среды на скорость объемной гидратации оксида кальция. 

Измерение удельной поверхности порошка СаО до и после истирающей 
обработки методом БЭТ по тепловой десорбции аргона показало максимальное 
уменьшение данной характеристики на 50-60 %, тогда как изменение скорости 
V' составляет от полуторакратного до 34-кратного. Еще Ходаков отметил [227, 
с. 154], что молекулярно-плотное агрегирование, наряду с деструкцией решет-
ки, делает невозможным установление однозначной взаимосвязи между дис-
персностью и химической активностью порошков. По-видимому, существенное 
значение имеет изменение состояния поверхности твердой фазы, которое при-
водит к тому, что ее отдельные участки приобретают различную активность. 
(От отождествления полной поверхности частиц с реакционноспособной пре-
достерегал П.Ю. Бутягин [399].)  

2.5. Карбонизация оксидов магния, кальция и цинка 
 

При хранении оксидов металлов (II) в условиях влажного воздуха, наряду 
с гидроксилированием поверхности, возможно также протекание карбонизации 
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(карбоксилирования). Взаимодействие оксида с диоксидом углерода может иг-
рать положительную роль, например, в ходе твердения известковых вяжущих 
или быть нежелательным (при необходимости сохранения на поверхности ос-
но́вных центров). В связи с этим, процессы карбонизации оксидов и других со-
единений неоднократно становились предметом исследования [400-405 и др.].  

  Известно [400,401], что эти реакции являются обратимыми. Оксид и 
гидроксид кальция при контакте с влажным углекислым газом в обычных усло-
виях образуют сначала нестабильный аморфный карбонат, переходящий затем 
в ватерит и кальцит [403,404]. 

Кислородные вакансии вызывали изменения в электронной структуре 
MgO и в РС по отношению к CO2, NO2 и металлам [401]. Изучение поглощения 
CO2 оксидами CaO и MgO в водном растворе при 15-75 °C показало [404], что 
при прочих равных условиях скорость связывания СО2 была ниже для системы 
с MgO. MgCO3, полученный из MgO, подвергался термической деструкции уже 
при 400 оС [405]. 

Обратимость процесса присоединения и отщепления СО2 послужила ос-
новой для разработки возобновляемых сорбентов на основе СаО [406-409] (CO2 
capture-and-release cycle). СаО является эффективным сорбентом для выделения 
СО2 при высоких температурах за счет реакции  карбонизации. Отмечено [406], 
что цикл карбонизации / декарбонизации CaO может составлять 20-100 с. Для 
тонкодисперсных порошков СаСО3 (~ 10 нм) реакция декарбонизации обратима 
на 93 % [407], причем величина РС оставалась неизменной в течение 30 сут 
циклов при 629 oC в атмосфере азота. Во время термообработки устанавлива-
лось равновесие между объемом пор и площадью поверхности, причем регене-
рация поверхности находилась в соответствии с механизмом твердофазной 
диффузии [408]. 

Высокопористые СаО-материалы карбонизируются с большей скоростью, 
причем СаСО3 в первую очередь образуется на поверхности и в порах (рис. 
2.19) [410]. Процесс контролируется диффузией CO2 через слой карбоната. 
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Рис. 2.19. Модели карбонизации зерен 
СаО до (а) и после (b) карбонизации для 
высоко- (сверху) и низкопористых час-
тиц [410]  

 
На примере модельных смесей MgO с портландцементом и золой уноса 

установлено, что карбонизация MgO при относительной влажности 65-98 % и 
содержании СО2 5 и 20 % происходит после его гидратации до брусита и при-
водит к образованию нескехонита (neskehonit) MgCO3·3H2O [411]. 

Количество сорбированного СО2 образцами СаО совместно с отходами 
бетона в процессе помола в центробежной шаровой мельнице в атмосфере ди-
оксида углерода было больше, чем та же величина без измельчения, причем 
сорбция газа осуществлялась на свежеобразованной поверхности [412]. 

Влияние МА на процессы карбонизации оксидов и силикатов было де-
тально исследовано А.М. Калинкиным [187,413]. Им был обнаружен эффект 
глубокой механосорбции углекислого газа, заключающийся в гомогенном (на 
молекулярном уровне) "растворении" СО2 в структурно разупорядоченной си-
ликатной или оксидной матрице в виде карбонатных ионов подобно карбонат-
содержащим силикатным стеклам аналогичного состава. Особенностью обна-
руженного эффекта является то, что он не связан с поверхностной сорбцией га-
за или механохимическим превращением исходных соединений в карбонаты. 

Установлено [413], что продуктом взаимодействия СаО с углекислым га-
зом при МА в планетарной мельнице (продолжительностью до 10 мин) являлся 
аморфный СаСО3, который кристаллизовался в кальцит при 280 оС. В случае 
МА гидроксида кальция в аналогичных условиях сразу образовывался кальцит. 
В обоих случаях возможно образование небольших количеств ватерита. После 
5 мин МА содержание карбоната в пересчете на СаСО3 в образцах СаО и 
Са(ОН)2 составляло 25 и 57% соответственно; после 10 мин активации – 37 и 
100% соответственно. Большая реакционная способность Са(ОН)2 по сравне-
нию с СаО в отношении СО2 связана с каталитической ролью воды, образую-
щейся при взаимодействии гидроксида с углекислым газом, и более развитой 
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исходной удельной поверхностью, хотя в работе [414] отмечена бо́льшая 
склонность Са(ОН)2 к агрегации.  

В работе [415] описано резкое изменение дифракционной картины для 
Са(ОН)2 после МА в сухом режиме в вибромельнице в течение всего 5 мин, что 
авторы связали с активным протеканием карбонизации, указав, что реакция 
почти полностью прошла в первый период ее МА. 

Для изучения взаимодействия оксидов, в том числе и механически обра-
ботанных, с углекислым газом широко используют метод инфракрасной спек-
троскопии [416-419]. Данные ИК-спектров о комплексах СО2 преимущественно 
взаимодействует с основными центрами поверхности (О2- и ОН-), образуя кар-
бонатные и гидрокарбонатные соединения соответственно [416]. Присутствие в 
ИК-спектрах образцов интенсивной полосы поглощения ν3 в области 1500-1400 
см-1, соответствующей валентным колебаниям СО3

2- группы, свидетельствует о 
появлении значительного количества карбоната. 

На поверхности MgO существуют основные центры нескольких типов; по 
данным авторов [417] – по меньшей мере трех типов, а в работе [416] отмечено 
присутствие, как минимум, четырех типов. По данным [417], основные центры 
– анионы кислорода в состояниях с пониженной координацией (Oxc

2-): O5c
2- на 

грани (001), O4c
2- на ребрах и O3c

2- в углах. В соответствии с этим образуются 
различные карбонаты: гидрокарбонат (полосы поглощения 1220 и 1680 см-1); 
карбонаты с бидентатным (1680, 1630, 1610 и 1280, 1315, 1370 см-1), моноден-
татным (1530 и 1400 см-1) и симметричным (1450 см-1) карбонатным комплек-
сом [416]. Сложный набор полос поглощения свидетельствует об образовании 
трех видов бидентатных карбонатов, образующихся при участии поверхност-
ных ионов кислорода, отличающихся величиной основности. Структура интен-
сивной полосы в области 1700-1500 см-1, характеризующей νС=О в карбонатах, 
указывает на энергетическую (структурную) неоднородность кислорода, участ-
вующего в их образовании. 

Вместе с тем, ИК-спектры диоксида углерода, адсорбированного на СаО, 
имели менее сложный контур, что позволило сделать вывод о большей одно-
родности основных центров поверхности этого оксида по сравнению с MgO 
[416]. Монодентатные карбонаты образуются с участием более осно́вного ки-
слорода. Адсорбированный на поверхности оксида кальция [416] и гидроксида 
[420] СО2 присутствовал только в виде монодентатного карбоната.  
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Поскольку ранее (пп. 2.3-2.4) было установлено, что истирающая обра-
ботка оксидов кальция и магния способствует замедлению химических процес-
сов с их участием, представляло интерес подтвердить полученные результаты 
исследованием кинетики карбонизации поверхности обработанных оксидов. 
Известно, что первичные хемосорбционные связи локализуются на активных 
адсорбционных центрах, поэтому неоднородность строения поверхности и раз-
личные дефекты ее структуры должны оказывать существенное влияние на ко-
личество присоединившегося вещества. 

С помощью торзионных весов определяли изменение массы исходных и 
механически обработанных оксидов в среде углекислого газа. По приросту мас-
сы Δm в процессе карбонизации определяли количество образующихся карбо-
натов и рассчитывали степень превращения: α = Δm/mo. 

На рис. 2.20 представлены зависимости α от длительности контакта СаО 
и MgO с диоксидом углерода для различных способов предварительной обра-
ботки порошка. 
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Рис. 2.20. Влияние способа предварительной обработки MgO (а) и СаО (б) на количе-
ство образующихся карбонатов магния и кальция: 1 – исходный (необработанный) 
порошок; 2 – оксид обработан в вибрационной мельнице; 3-5 – оксид обработан  

в шаро-кольцевой мельнице в течение 5, 10 и 15 мин соответственно 
 
В отличие от ударной обработки (кривая 2) при истирании (кривые 3-5) 

скорость взаимодействия оксида с углекислым газом снижается, причем увели-
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чение длительности данного воздействия всё в большей степени замедляет ре-
акцию.  

Оксид кальция, имеющий более высокую реакционную способность, бо-
лее активно взаимодействует с СО2 по сравнению с MgO, поэтому значения 
степени превращения СаО больше в ~ 2,7 раза (рис. 2.20). 

Достаточно высокие значения степени превращения свидетельствуют о 
том, что между  компонентами идет химическое взаимодействие, а не адсорб-
ция, поскольку хемосорбционные связи формируются только в пределах моно-
молекулярного слоя. Подтверждением является также прямолинейность зави-
симостей (с коэффициентом достоверности линейной аппроксимации R2 не ме-
нее 0,99) в координатах уравнения Гинстлинга-Броунштейна (рис. 2.21):  

 

ταα карбk=−−− 3
2

)1(
3
21 ,           (2.13) 

где α - степень превращения; kкарб – эффективная константа скорости карбони-
зации оксида, с-1; τ – время, с. 
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Рис. 2.21. Кинетические зависимости для реакции карбонизации оксидов магния (а)  
и кальция (б) в координатах уравнения Гинстлинга-Броунштейна.  

Обозначения приведены на рис. 2.20 
 

Таким образом, лимитирующей стадией является диффузия газа через 
слой образующегося карбоната кальция. 

Данное уравнение отражает одну из самых распространенных моделей, 
применяемых для изучения кинетики твердофазных реакций в порошкообраз-
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ных системах, лимитируемых диффузией; оно учитывает сокращение фронта 
реакции при возрастании α. 

Лимитирующей стадией процесса является проникновение газа через 
слой образующегося карбоната магния или кальция. 

Как и следовало ожидать, максимальные значения степени превращения и 
эффективной константы скорости карбонизации соответствуют предваритель-
ной ударно-истирающей обработке оксидов в вибрационной мельнице (рис. 
2.20-2.21, зависимости 2; табл. 2.4). В моменты импульсного воздействия (10-5 – 
10-6 с) локальная мощность, передаваемая кристаллической структуре, может 
достигать 107 –108 Дж/(см3·с) [399], приводя к накоплению дефектов, разрыхле-
нию поверхностных и более глубоких слоев.  

После истирающей обработки скорость взаимодействия СаО и MgO с СО2 
снижается: изменение эффективной константы скорости составляет для СаО от 
полуторакратного до 5-кратного, а для MgO от 1,3-кратного до 14-кратного 
(табл. 2.4). В то же время, уменьшение удельной поверхности порошка (по 
БЭТ) составляет всего ~ 50-60 % для СаО и лишь 20-30 % для MgO.  

Таблица 2.4 
Эффективные константы скорости реакции карбонизации СаО и MgO и  

декарбонизации образовавшихся СаСО3 и MgCO3 

 

Способ предварительной 
 обработки оксидов 

Эффективная константа скорости, с-1,  
для реакции 

карбонизации 
k'карб⋅106 

декарбонизации 
kдекарб⋅103 

Без обработки 
9,9 ± 0,7.    
1,0 ± 0,1 

1,2 ± 0,1 
2,9 ± 0,1 

Обработка в вибрационной мель-
нице 

  19 ± 1_ .  
2,5 ± 0,1 

1,0 ± 0,1 
2,4 ± 0,1 

Обработка в шаро-кольцевой 
мельнице, мин: 

5 
 

10 
 

15 

 
7,7 ± 0,6 
0,8 ± 0,1 
4,5 ± 0,4 
0,32±0,02 
1,9 ± 0,1 
0,07±0,01 

 
1,4 ± 0,1 
3,0 ± 0,2 
1,5 ± 0,2 
3,2 ± 0,3 
1,9 ± 0,1 

13 ± 1 
Примечание. В числителе приведены значения для СаО, в знаменателе – для MgO. 
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Изучение последующего термолиза полученных карбонатов показало, что 
углекислая соль, образовавшаяся на поверхности оксида, обработанного раз-
ными способами, и разлагается с разной скоростью (рис. 2.22).  
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Рис. 2.22. Влияние способа предварительной обработки MgO (а) и СаО (б)  
на скорость разложения образовавшихся карбонатов магния и кальция.  

Обозначения приведены на рис. 2.20 
 

Карбонат, образовавшийся в значительном количестве на поверхности 
виброобработанного оксида, разлагается медленнее по сравнению с СаСО3, по-
лученным на кристаллитах оксида после истирания. По-видимому, после виб-
рообработки карбонаты формируются не только на внешней, но и на внутрен-
ней поверхности разрыхленных агрегатов, заполняют поры, что затрудняет 
термодесорбцию газа из зоны реакции и делает возможной рекарбонизацию.  

Для процесса декарбонизации за степень превращения α принимали оста-
точное содержание СО2. 

Обработку полученных результатов проводили по уравнению сжимаю-
щейся сферы: 

τα декарбk=−− 3
1

)1(1 .              (2.14) 

Здесь k'' – эффективная константа скорости декарбонизации, с-1. 
Данное уравнение широко применяют в кинетике топохимических 

реакций, протекающих одновременно по всей поверхности, в частности для 
изучения кинетики декарбонизации [400]. 

В координатах уравнения (2.14) получены прямолинейные зависимости 
(R2 не менее 0,98) (рис. 2.23). 
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Рис. 2.23. Кинетические зависимости для реакции декарбонизации MgСO3 (а)  
и СаСО3 (б) в координатах уравнения сжимающейся сферы.  

Обозначения приведены на рис. 2.20 
 

Карбонатная фаза, сформировавшаяся в значительном количестве на зер-
нах обработанных в вибрационной мельнице оксидов, разлагается немного 
медленнее по сравнению с СаСО3 и MgCO3, полученными на кристаллитах СаО 
и MgO, подвергнутых истирающему воздействию (табл. 2.4). Можно предпо-
ложить, что в первом случае карбонатные слои формируются не только на 
внешней, но и на внутренней поверхности разрыхленных агрегатов, заполняют 
поры, что затрудняет термодесорбцию углекислого газа и делает возможной 
рекарбонизацию. Подтверждением этого является большее количество карбо-
ната, оставшегося в зернах оксида, подвергнутого обработке, включающей 
ударную компоненту (рис. 2.24) [421]. 
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в) 
 

 

Рис. 2.24. Дифрактограммы кар-
бонизированного оксида кальция, 
полученные после частичной де-
карбонизации (640 оС, 5 мин), при 
использовании СаО без МО (а) и 
СаО, подвергнутого обработке в 
ШКМ (б) и ВМ (в) 
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Для сравнения была изучена кинетика аналогичных процессов для оксида 
цинка, кристаллизующегося по типу вюртцита (табл. 2.5, рис. 2.25, 2.26) [422]. 

 

Таблица 2.5 
Эффективные константы скорости реакции карбонизации ZnO и  

декарбонизации образовавшегося ZnCO3 

 

Способ предварительной  
обработки оксида 

Эффективная константа скорости, с-1, для реакции 

карбонизации k'карб⋅106 декарбонизации kдекарб⋅103 

Без обработки 0,8 ± 0,1 4,1 ± 0,3 

Обработка в ВМ 5,5 ± 0,2 2,6 ± 0,2 

Обработка в ШКМ, мин:  
                            5 

10 
15 

 
1,4 ± 0,2 
1,9 ± 0,3 
3,0 ± 0,1 

 
3,1 ± 0,4 
3,0 ± 0,3 
2,8 ± 0,3 
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Рис. 2.25. Кинетические кривые (а) и зависимости для реакции карбонизации оксида 
цинка в координатах уравнения Гинстлинга-Броунштейна (б)  для различных спосо-
бов предварительной обработки: 1 – исходный порошок; 2 – оксид обработан в виб-
рационной мельнице; 3-5 – оксид обработан в шаро-кольцевой мельнице в течение 5, 

10 и 15 мин соответственно 
 

Полученные для оксида цинка данные свидетельствуют о принципиально 
одинаковом характере действия механической обработки разного типа: оксид 
активируется, что подтверждается ростом скорости карбонизации. Степень ус-
корения реакции нормально коррелирует с интенсивностью и длительностью 
механического воздействия. 
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Рис. 2.26. Кинетические кривые (а) и зависимости для реакции декарбонизации  
оксида цинка в координатах уравнения сжимающейся сферы (б).  

Обозначения приведены на рис. 2.25 
 

Обратный процесс – декарбонизация – протекает примерно с одинаковой 
скоростью, что можно объяснить релаксацией значительной части приобретен-
ных во время МА дефектов. 

2.6. Синтез карбида кальция 
 

Далее нами был изучен синтез карбида (ацетилида) кальция, исходя из 
оксида кальция и кальцита и аморфного углерода, обработанных различными 
способами.  

Механическую обработку часто используют для проведения механохи-
мического синтеза карбидов металлов или механического сплавления металлов 
с углеродом [423-428], а также для карботермического восстановления оксидов 
углеродом [429-432].  

Отмечено [426], что после МА термическая активация в расплаве соли 
приводила к получению TiC, практически не содержащего примесей оксисое-
динений. В большинстве случаев МО способствовала понижению температуры 
синтеза, а в отдельных случаях продукт получали без дополнительной термиче-
ской обработки (например в [427]).  

В работе [430] сообщали о полном превращении МА смеси в продукт в 
отличие от неактивированной. Исследовано также поведение углерода [433] и 
карбидов при измельчении [434].  
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2.6.1. Синтез карбида кальция из СаО и углерода 
 

Мы использовали МО в шаро-кольцевой и планетарной мельнице в тече-
ние 10 мин. Исходную реакционную смесь готовили различными способами: 

• простым смешением компонентов; 
• смешением СаО, подвергнутого обработке в ШКМ, с углеродом; 
• совместной предварительной обработкой смеси СаО и С в ШКМ; 
• совместной обработкой смеси СаО и С в ПМ. 
Синтез проводили в микроволновой печи (частота 2,45 ГГц; мощность 6 

кВт). 
. Выбор СВЧ-печи обусловлен тем, что в электромагнитном поле проис-

ходит быстрый и сильный саморазогрев смеси исходных компонентов, приво-
дящий к образованию СаС2, с минимальной непродуктивной потерей углерода. 
Протеканию процесса способствует наличие в смеси радиопоглощающего уг-
лерода. В последние годы большое внимание уделяется проблемам протекания 
химических реакций в высокочастотных полях [435,436 и др.]. Исследователей 
привлекает возможность использования концентрированных потоков энергии 
переменных электромагнитных полей для управления процессами сушки, спе-
кания, твердофазными реакциями. 

Аморфный углерод вводили в шихту в избытке (5%) по отношению к 
стехиометрии реакции:  

СаО+3С = СаС2+СО↑. 
 

После выдержки шихты в печи в течение определенного времени смесь 
представляет собой совокупность синтезированного карбида кальция и непро-
реагировавших исходных компонентов. Для установления содержания СаС2 в 
этой смеси навеску обрабатывали избытком воды для выделения ацетилена: 

 

СаС2+2Н2О = Са(ОН)2+С2Н2↑. 
 

Для изучения кинетики реакции использовали объем выделяющегося газа 
С2Н2, приведенный к нормальным условиям, пропорциональный массе образо-
вавшегося карбида. За степень превращения α принимали содержание СаС2 в 
продукте в долях единицы. 

На рис. 2.27, а представлены зависимости α от времени микроволновой 
обработки. 
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Рис. 2.27. Кинетика СВЧ-синтеза СаС2: кинетические кривые (а) и зависимости  
в координатах уравнения Гинстлинга-Броунштейна (б) при использовании: необрабо-
танной смеси  СаО+С (1);  смеси СаО, подвергнутого обработке в ШКМ, с углеродом 

(2); смеси СаО +С, совместно обработанных в ШКМ (3); смеси СаО и углерода,  
совместно обработанных в ПМ (4) 

 
В процессе реакции на зернах оксида образуется слой продукта в виде 

карбида кальция, через который диффундирует аморфный углерод для даль-
нейшего протекания реакции. Для обработки экспериментальных результатов 
была выбрана диффузионная модель Гинстлинга-Броунштейна:  

 

ταα БГk −=−−− 3
2

)1(
3
21 .     (2.13, а) 

 

На рис. 2.27, б приведены зависимости в координатах уравнения (2.13, а). 
Полученные зависимости характеризуются коэффициентом достоверности ли-
нейной аппроксимации R2 не ниже 0,99. По-видимому, в ходе реакции выде-
ляющийся с поверхности зерен оксид углерода (II) не препятствует формирова-
нию непрерывного слоя продукта. Эффективные константы скорости реакции 
приведены в табл. 2.6. 

Известно, что при ударе и скольжении происходит локальный разогрев 
материалов, который в условиях непосредственного контакта реагирующих 
компонентов способствует более интенсивному протеканию процесса. Вместе с 
тем, в таких условиях, безусловно, будут наблюдаться потери углерода за счет 
его окисления. 
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Таблица 2.6 
Эффективные константы скорости СВЧ-синтеза карбида кальция из СаО и С 

 
 

Способ приготовления реакционной смеси Эффективная константа  
скорости k(СаО) ·106, с–1 

Простое смешение 6,5 ± 0,4 

Смешение СаО, предварительно подвергнутого обра-
ботке в ШКМ, с углеродом 3,9 ± 0,2 

Совместная истирающая обработка СаО и углерода в 
ШКМ  8,2 ± 0,4 

Совместная ударная обработка СаО и углерода в ПМ 12,3 ± 0,7 
 
При измельчении графита возможно протекание механической деграда-

ции его слоистой структуры вплоть до формирования новой агрегатной струк-
туры, состоящей из наноразмерных блоков, соединенных химическими сшив-
ками [399], однако данный процесс весьма длительный и энергоемкий, поэтому 
в условиях кратковременной обработки в мельнице существенных изменений в 
структуре углерода, по-видимому, не происходит. 

Совместная ударная обработка шихты приводит к ее наибольшему акти-
вированию, что приводит к ускорению синтеза. Истирание смеси исходных 
компонентов также увеличивает скорость твердофазной реакции, хотя и в 
меньшей степени. Представляет интерес тот факт, что при различии в величи-
нах энергонапряженности мельниц в ~ 60 раз эффективные константы скорости 
отличаются всего в ~1,5 раза. Основным фактором ускорения процесса после 
обработки в шаро-кольцевой мельнице, по-видимому, является обеспечение 
максимального контакта реагентов при истирании путем увеличения площади 
контактных зон. Естественно, истинная площадь контакта частиц гораздо 
меньше, чем макроскопическая плоская поверхность [93], так как последняя 
имеет сложный микроскопический рельеф, но при скольжении под нагрузкой 
происходит притирание неоднородных поверхностей реагентов друг к другу. 

Замедление процесса наблюдается лишь при использовании реакционной 
смеси, содержащей оксид кальция, который был подвергнут истиранию в ШКМ 
[437,438].  
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2.6.2. Синтез карбида кальция из кальцита и углерода 
 

В аналогичных условиях была изучена кинетика образования карбида 
кальция, исходя их кальцита СаСО3 и аморфного углерода [439,440]:  

СаСО3 + 3С = СаС2 + СО2 ↑ + СО ↑. 
На рис. 2.28 представлены зависимости α от времени микроволновой об-

работки. 
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Рис. 2.28. Кинетика СВЧ-
синтеза карбида кальция 
при использовании необ-
работанного  порошка 
кальцита (1) и кальцита, 
предварительно подверг-
нутого механической об-
работке в шаро-
кольцевой (2) и плане-
тарной (3) мельницах  

 

Для обработки экспериментальных данных по разложению карбонатов 
ранее (п. 2.5) было использовано уравнение сжимающейся сферы (2.14). Эта 
модель справедлива для реакций, предполагающих быстрое и сплошное заро-
дышеобразование или быстрое образование реакционной границы раздела с по-
следующим быстрым продвижением в объеме кристаллитов [21,400]. Вместе с 
тем, в ходе реакции образуется слой продукта в виде карбида кальция, через ко-
торый должен диффундировать аморфный углерод для дальнейшего протека-
ния реакции, поэтому в принципе возможно использование и уравнения одной 
из диффузионных моделей, в частности, Гинстлинга-Броунштейна (2.13, а).  

На рис. 2.29 приведены зависимости, построенные в координатах этих 
уравнений.  

Анализируя ход полученных зависимостей, нетрудно установить, что из 
двух приведенных уравнений в лучшей степени процесс описывает модель 
сжимающейся сферы (рис. 2.29, а): зависимости характеризуются коэффициен-
том достоверности линейной аппроксимации R2 не ниже 0,99. 
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Рис. 2.29. Кинетические зависимости в координатах уравнения сжимающейся сферы 
(а) и уравнения Гинстлинга-Броунштейна (б). Обозначения приведены на рис. 2.28 

 
Таким образом, лимитирующей стадией процесса синтеза карбида, исхо-

дя из кальцита, можно считать реакцию разложения карбоната кальция. Это 
представляется вполне логичным, учитывая то, что, во-первых,  декарбониза-
ция углекислого кальция является весьма энергоемким и медленным процес-
сом, а во-вторых, разложение карбоната при развившейся в материале высокой 
температуре не дает возможность сформировать непрерывный слой продукта в 
условиях постоянного выделения газа. 

Эффективные константы скорости реакции приведены в табл. 2.7. 
 

Таблица 2.7 
Эффективные константы скорости СВЧ-синтеза карбида кальция из кальцита и С 

 

Вид используемого кальцита 
Эффективная константа  
скорости k(СаСО3)·104, с–1 

Без обработки 3,3 ± 0,2 

Предварительно подвергнутый обработке в ШКМ 5,5 ± 0,6 

Предварительно подвергнутый обработке в ПМ 6,0 ± 0,5 
 

Известно, что механоактивация углекислых солей может привести к час-
тичной декарбонизации веществ из-за сильной деформации анионов СО3

2– [19]. 
В процессе механической обработки кальцита резко увеличивается удельная 
поверхность первичных кристаллитов. Поскольку на реакцию разложения Са-
СО3, протекающую без переноса заряда, сильно влияют решеточные искаже-
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ния, в повышенной концентрации присутствующие на границах зерен [92,93], 
рост удельной поверхности влечет за собой возрастание давления СО2, т.е. ус-
корение декарбонизации. 

Меньший эффект обработки в шаро-кольцевой мельнице по сравнению с 
планетарной, по-видимому, связан с существенными различиями в величинах 
их энергонапряженностей. Кроме того, в этих аппаратах обрабатываемый мате-
риал испытывает различные по характеру нагрузки. В ШКМ воздействие, про-
ходящее по касательной, имеет преимущественно истирающий характер и при-
водит к существенным изменениям в поверхностных и приповерхностных сло-
ях поликристаллических сростков. (Раздавливающим действием на частицы 
тонкодисперсного порошка, на наш взгляд, можно пренебречь.) В ПМ основ-
ными являются ударные нагрузки, направленные внутрь твердых частиц и при-
водящие к глубоким изменениям в структуре вещества. 

Проведенное исследование показало высокую эффективность синтеза 
карбида кальция из кальцита и аморфного углерода с использованием микро-
волновой энергии, что связано с высоким содержанием радиопоглощающего 
углерода в исходной шихте. СВЧ-синтез позволяет  заменить более доступным 
и дешевым кальцитом обычно применяемый для получения СаС2 оксид каль-
ция, получаемый путем предварительной термообработки, а следовательно, 
существенно сократить продолжительность обжига и суммарные энергозатра-
ты.  

2.7. Схватывание фосфатных и водно-солевых вяжущих композиций 
 

В данной части работы представлены результаты сравнительного изуче-
ния поведения вяжущих систем, включающих оксиды металлов (II). В число 
изучаемых оксидов были дополнительно включены оксиды кадмия и бериллия, 
имеющие структуры NaCl и ZnS соответственно. В сочетании с оксидами были 
использованы затворители в виде растворов ортофосфорной кислоты (ОФК) и 
солей, поскольку композиции фосфатного и магнезиального типов твердения 
нашли широкое практическое применение [62-63,66-71,73,271-273].  

Количественным показателем были выбраны сроки схватывания компо-
зиций. При схватывании появляются новообразования, возрастает число ло-
кальных участков, на которых расстояние между соседними частицами стано-
вится соизмеримым с размерами самих частиц. Это приводит к образованию 
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контактов срастания за счет проявления координационных и водородных свя-
зей. Совокупность когезионных контактов в цементирующей фазе и обеспечи-
вает отвердевание вяжущей дисперсии. Таким образом, на наш взгляд, скорость 
данного процесса может служить характеристикой реакционной способности 
поверхности оксидов, проявляющих вяжущие свойства. 

Выше (п. 1.6.3) было показано, что твердеющие структуры в системах с 
участием оксидов металлов (II) и фосфорной кислоты образуются только после 
предварительного обжига порошков при высоких температурах, а реакция даже 
обожженного оксида кальция и на холоду протекает настолько бурно, что фор-
мирование прочной композиции невозможно. 

На рис. 2.30 представлены зависимости, характеризующие время начала 
схватывания композиции, состоящей из оксида кальция, подвергнутого истира-
нию, и разбавленного раствора ОФК различных концентраций. 
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Рис. 2.30. Влияние предвари-
тельной истирающей обработки 
СаО на начало схватывания 
фосфатной композиции.  
Концентрация Н3РО4, %:  
1 – 1,2; 2 –3,1; 3 –4,9; 4 –7,6;  
5 –10,3; 6 – 15,4 

При использовании растворов ОФК с низкой концентрацией удается зна-
чительно замедлить процесс схватывания смеси, отодвинув его начало с прак-
тически мгновенного до 4,5-5,5 мин [394]. 

Экспериментальные результаты для других оксидов даны в табл. 2.8. 
Был отмечен также факт замедления гидратации СаО в солевых раство-

рах. Для исходного высокоактивного оксида кальция при использовании в ка-
честве жидкости затворения раствора хлорида кальция (5-10 %) начало схваты-
вания установить не удалось из-за бурного протекания реакции; конец схваты-
вания составил ~20 c.  
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Таблица 2.8 
Влияние истирающей обработки оксидов на сроки схватывания  

фосфатных композиций. Концентрация ОФК 60 % 
 

Длительность  
обработки, мин 

Начало схватывания,  
ч-мин-с 

Конец схватывания,  
ч-мин-с 

ВеО – Н3РО4 

0 
5 
10 
15 

0-28-15 
0-26-50 
0-21-45 
0-29-30 

0-38-20 
0-37-50 
0-40-15 
0-42-25 

MgO – Н3РО4 

0 
5 
10 
15 

Быстрое схватывание 
0-02-00 
0-51-30 

Более 3,5 ч 

0-02-00  
0-04-30 
1-47-40 

Не установлен 

CdO – Н3РО4 

0 
5 
10 
15 

0-00-35 
0-04-45 
0-42-00  
1-15-30 

0-02-25 
0-09-00  
1-15-00 
2-30-00 

ZnO – Н3РО4 

0 
5 
10 
15 

0-12-00 
0-06-50 
0-09-10 
0-10-00 

0-13-50 
0-07-40 
0-10-45 
0-11-15 

 
После проведения механической обработки истирающего типа порошок 

взаимодействовал с растворами соли с измеримой скоростью: начало схватыва-
ния 25-29 с, конец – 30-32 с. 

Результаты, полученные при использовании водно-солевых затворителей 
для оксидов магния, кадмия и цинка, приведены в табл. 2.9. 

Данные, представленные в табл. 2.8 и 2.9, позволяют обнаружить сущест-
венное замедление химического взаимодействия оксидов магния и кадмия, кри-
сталлизующихся по типу галита, тогда как подобный эффект отсутствует в слу-
чае оксидов бериллия и цинка (структурный тип вюртцита) [441-446].  
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Таблица 2.9 
Влияние истирания оксидов на сроки схватывания композиций  

с водно-солевыми затворителями 
 

Композиция и кон-
центрация раствора 

Длительность 
обработки, 

мин 

Начало схватывания,  
ч-мин-с 

Конец схватывания,  
ч-мин-с 

 
MgO – Mg(NO3)2   

(15 %) 

0 
5 

10 
15 

0-21-05 
0-54-30 
0-40-30 
3-15-50 

0-34-44 
1-06-45 
2-57-14 
3-36-41 

MgO – MgCl2   
(20 %) 

0 
5 

10 
15 

1-24-45 
2-03-10 
3-01-15 
3-25-15 

2-47-05 
2-41-10 
3-18-35 
3-46-30 

CdO – CdCl2  
(15 %) 

0 
5 

10 
15 

0-01-20 
0-02-05 
0-02-10 
0-02-20 

0-01-45 
0-03-00 
0-03-20  
0-05-50 

CdO – CdSO4  
(15 %) 

0 
5 

10 
15 

0-10-10 
0-14-05 
0-19-15 
0-27-55 

0-11-25 
0-17-50 
0-20-25 
0-30-05 

 ZnO – Zn(NO3)2  
(15 %) 

0 
5 

10 
15 

0-09-40 
0-16-10 
0-16-20 
0-16-50 

0-13-30 
0-17-45 
0-18-05 
0-19-10 

ZnO – ZnSO4  
(15 %) 

0 
5 

10 
15 

0-01-30 
0-01-10 
0-01-20 
0-01-20 

0-01-45 
0-01-25 
0-01-35 
0-01-30 

 
Следует отметить, что степень снижения активности оксидов значительно 

выше той, которую можно объяснить уменьшением площади межфазных гра-
ниц частиц порошков. Так, после кратковременного истирания удельная по-
верхность MgO уменьшается на 30-40 %, а активность оксида в составе магне-
зиального цемента – на 250-1000 %. 
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Таким образом, механическая обработка истирающего типа оксидов, кри-
сталлизующихся по типу галита, действительно позволяет понижать их реакци-
онную способность в достаточно широких пределах.  

Явление механопассивации открывает новые возможности в химии вя-
жущих веществ, позволяя добиваться соразмерности между скоростями хими-
ческого взаимодействия и структурообразования, что является необходимым 
условием для формирования прочных монолитных композиций. Истирающая 
обработка является, безусловно, более экономичной по сравнению с длитель-
ным высокотемпературным обжигом, применяемым в настоящее время для 
снижения активности некоторых оксидов. Широко распространенные фосфат-
ные связки, получаемые частичной нейтрализацией Н3РО4 оксидами и гидро-
ксидами металлов для снижения ее химической активности по отношению к за-
творяемым веществам, в сочетании с механопассивированными оксидами мож-
но заменить более доступной и дешевой ортофосфорной кислотой.  

2.8. Заключение к главе 2  
 

На примере твердофазных реакций различного типа (растворение MgO, 
взаимодействие оксидов магния и кальция с водой и углекислым газом и др.) 
показано, что механическая обработка истирающего типа, в отличие от воздей-
ствия, включающего ударную компоненту, приводит к существенному сниже-
нию реакционной способности оксидов, кристаллизующихся по типу галита. 

Исследование кинетики синтеза карбида кальция показало, что скорость 
реакции снижается лишь после истирающей обработки оксида кальция. Не-
смотря на то, что кальцит СаСО3 имеет сходную кристаллическую структуру, 
которую можно получить деформированием решетки NaCl вдоль одной из осей 
третьего порядка, сдвиговые нагрузки по отношению к карбонату не приводят к 
уменьшению РС. 

Таким образом, обработка истирающего типа способствует снижению ак-
тивности веществ лишь с определенной кристаллохимической структурой. 
Данное заключение подтверждено исследованием процесса схватывания вяжу-
щих композиций, содержащих оксиды, кристаллизующихся по типам галита 
(MgO, CaO, CdO) и вюртцита (ВеО, ZnO). 

Полученные результаты позволяют заключить, что оксиды металлов со 
структурой галита являются, возможно, уникальными веществами, для которых 
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механическая обработка дает возможность регулировать реакционную способ-
ность в очень широких пределах, проводя как их пассивацию, так и активацию.  

Эффект механопассивации был отмечен и для ряда других оксидов, в ча-
стности NiO и FeO, также кристаллизующихся по типу NaCl. 

Уменьшение удельной поверхности обработанных порошков за счет аг-
регации оказывается не настолько большим (по БЭТ от 20-30 до 50-60 %), что-
бы объяснить уменьшение скорости химического взаимодействия в десятки и 
сотни раз.  

Поскольку явление механопассивации обнаружено нами впервые, для 
выяснения его физической природы были поставлены специальные исследова-
ния. 
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Глава 3. ЭФФЕКТ МИКРОСТРУКТУРНОГО УПОРЯДОЧЕНИЯ  
ПРИ МЕХАНИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКЕ ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ (II) 

 

Удельная поверхность порошков различных оксидов по БЭТ в процессе 
истирания снижается от 7-8 до 50-60 %. Однако только этим фактором невоз-
можно объяснить уменьшение активности оксидов на 250-1000 % (в частности 
для MgO в составе магнезиального цемента). Для изучения изменений в по-
верхностных слоях на разных уровнях структурной иерархии и объяснения яв-
ления механопассивации, описанного в главе 2, был выполнен ряд физико-
химических исследований. 

3.1. Топография кристаллитов 
 

Поликристаллы оксидов были исследованы с помощью различных видов 
микроскопии: оптической, сканирующей, атомно-силовой. 

Петрографические исследования проводили на микроскопе Studar-Е с фо-
тонасадкой MNF Zs 10 "Polskie Zaklady Optyczne" при 180-1600-кратном увели-
чении иммерсионным методом. 

Микрофотографии порошков снимали на сканирующем электронном 
микроскопе SEM LEO-1450 фирмы "Karl Zeiss" (Германия) и на микроскопе 
электронном просвечивающем CM30/STEM ("Philips", Нидерланды). 

АСМ-изображения получили на атомно-силовом микроскопе Solver P47-
PRO фирмы NT-MDT (Россия) на воздухе при обычной температуре. Использо-
вали полуконтактный метод сканирования поверхности; площадь сканирования 
объектов составляла 50×50 мкм. В качестве зонда использовали стандартный 
кремниевый кантилевер пирамидальной формы. 

Наблюдения, выполненные на оптическом микроскопе, показали, что ок-
сиды, кристаллизующиеся в различных системах, по-разному реагируют на ме-
ханическую обработку изменением формы поликристаллов. От исходных зерен 
оксидов магния, кальция и кадмия (структурный тип галита), имеющих округ-
лые или сложноизрезанные очертания (рис. 3.1, а, б; 3.2, а, б; 3.3, а), отщепля-
ются мельчайшие частицы поверхностного слоя, слабо связанные с более упо-
рядоченной центральной частью (рис. 3.1, в-и; 3.2, в-и; 3.3, б-е).  
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а) б) в) 

  
 
г) 

 
д) 

 
е) 

 
 
ж) 

 
з) 

 
и) 

   
 

Рис. 3.1. Микрофотографии кристаллитов MgO без обработки (а, б) и после  
истирания (в-и) в течение, мин: в – 1; г – 2; д – 3,5; е – 5; ж – 7,5; з – 10; и – 15 

 
Таким образом, с поверхности поликристаллических сростков снимается 

неровный разрыхленный слой, в котором сосредоточено основное количество 
дефектов. Это находится в хорошем соответствии с имеющейся в литературе 
[5,447,448] точкой зрения о том, что поверхностному слою не свойственна упо-
рядоченная структура. Даже кажущаяся гладкой грань имеет сложный микро-
рельеф, состоящий из площадок, сбросов, уступов, ориентированных в разных 
плоскостях [449]. 
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а) б) в) 

   

г) д) е) 

   
ж) з) и) 

   
 

Рис. 3.2. Микрофотографии кристаллитов СаO без обработки (а, б) и после истирания 
(в-и) в течение, мин: в – 1; г – 2; д – 3; е – 3,5; ж – 5; з – 10; и – 15 

 
 

а) б) в) 

   
г) д) е) 

   
 

Рис. 3.3. Микрофотографии кристаллитов СdO без обработки (а) и после истирания 
(б-е) в течение, мин: б – 1; в – 2; г – 5; д – 10; е – 15 
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В.Е. Панин [450] назвал поверхностный слой в деформируемом твердом 
теле самостоятельной функциональной подсистемой. Характерными особенно-
стями кристаллической структуры поверхностного слоя являются террасно-
ступенчатая субструктура, аномально высокая концентрация структурных ва-
кансий и т.п. Ослабление межатомного взаимодействия понижает сдвиговую 
устойчивость поверхностного слоя по сравнению с объемом кристалла, поэтому 
пластическое течение развивается наиболее интенсивно в его поверхностных 
слоях. Сдвиги развиваются в направлении максимальных касательных напря-
жений. 

Дефектную структуру частиц порошка можно представить идеализиро-
ванной моделью трехслойной сферы: сильно разупорядоченный поверхностный 
слой; пластически деформированный приповерхностный слой, в котором также 
сосредоточены мелкие трещины; слабо искаженное ядро частицы [108,451]. Эту 
структуру дополняет чисто поверхностный слой, связанный с хемосорбирован-
ными газами.  

Н.Г. Каказей [448] описывал дефектную структуру мелкодисперсных час-
тиц периклаза как сильно разрыхленную аморфную массу, морфологически 
связанную с более упорядоченным приповерхностным слоем. Разрыхленность 
поверхностного слоя обусловливает образование в нем большого количества 
разорванных связей, значительно повышающих его химическую активность. 
Автором оценена толщина приповерхностного дефектного слоя мелкодисперс-
ных кристаллических частиц MgO с использованием радиоспектроскопии 
(ЭПР) - ~ (1 ± 0,3) мкм [448]. 

Наши наблюдения показали, что просвечивающее более плотное ядро, 
окруженное слабосвязанными частицами поверхностного слоя, особенно отчет-
ливо просматривается на микрофотографиях оксида кальция (рис. 3.2, а-в).  

В процессе истирания частицы приобретают более правильную геомет-
рическую форму; обнажаются ровные плоскости, т.е. наблюдается частичное 
устранение шероховатостей рельефа поликристаллических блоков, а значит, 
определенное упорядочение поверхности (рис. 3.1-3.3). 

Однако появление относительно гладких поверхностей невозможно лишь 
за счет снятия неровных слоев; по-видимому, должны включаться и механизмы 
скольжения. Известно, что кристаллы кубической сингонии отзывчивы на воз-
действие скольжением, которое преобладает при истирании. Деформация 
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структуры типа галита – кубической кристаллической структуры с множеством 
плоскостей скольжения – облегчается отсутствием направленных связей между 
ними; эти плоскости ориентируются параллельно поверхности трения.  

Поскольку степень ионности связи у хлорида натрия и оксидов магния и 
кальция примерно одинаковы [288]; глубина перекрывания противоионов для 
СаО и MgO невелика и составляет 15 пм [289], для этих оксидов характерны 
системы скольжения, аналогичные галиту. Так, периклаз, по данным [452], 
имеет плоскости легкого скольжения {110}, причем температура их активации 
составляет всего 0 оС. При повышенных температурах скольжение также про-
текает по плоскостям {100}<110> и {111}<110>. Скольжение по системе па-
раллельных плоскостей дает макроскопический сдвиг. 

Несмотря на то, что основные закономерности скольжения установлены в 
основном для монокристаллов, Сэйлор с сотр. [453] показали, что в ряде поли-
кристаллических твердых тел, в том числе оксиде магния, границы индивиду-
альных зерен в плотных кристаллитах предпочитают определенные кристалло-
графические характерные плоскости так, как если бы они не зависели от сосед-
них кристаллов. При этом специфические характерные плоскости внутри поли-
кристалла соответствуют тем же плоскостям, которые влияют на внешний рост 
и равновесные формы изолированных кристаллов той же фазы. 

Циклическое силовое воздействие шаров на контактирующие частицы в 
момент их периодического "прокатывания" способствует сдвигу поверхност-
ных слоев по плоскостям скольжения. При этом к первичным плоскостям 
скольжения (110) с повышением температуры при МО добавляются и плоско-
сти (100) и (111).  

Образование более сглаженной поверхности приводит к уменьшению 
удельной поверхности, несмотря на относительную стабильность размеров час-
тиц (п. 2.2). На плоской поверхности расстояния между ионами меньше, а зна-
чит, энергия связи частиц больше, чем в разрыхленной (дефектной) кристалли-
ческой решетке1. Это не противоречит принципу Гиббса-Кюри, согласно кото-
рому равновесной формой кристалла как наиболее устойчивой надо считать ту, 
поверхностная энергия которой при данном объеме кристалла будет наимень-
шей [454]. Следствием этого является замедление твердофазных реакций (глава 

                                                 
1 Еще в работах акад. А.Ф. Иоффе было показано, что растворение в воде поверхностного 
слоя каменной соли приводит к существенному увеличению прочности и пластичности.  



 146

2), причем с увеличением длительности механической обработки истирающего 
типа скорость процесса падает.  

Различия в скорости и степени протекания твердофазных реакций с уча-
стием частиц на различно ориентированных плоскостях описаны в литературе. 
Лангель [455] установил, что на близкой к совершенной поверхности (001) 
MgO молекулы воды адсорбируются по механизму физической адсорбции. 
Энергия связи невелика, и молекулы воды десорбируются с этой поверхности 
при умеренных температурах, что подтверждено методом ИК-спектроскопии. В 
то же время на ступенчатой поверхности протекает быстрая диссоциативная 
хемосорбция молекул воды. 

В работах [456, 457] было проанализировано влияние кристаллографиче-
ской ориентации граней (100), (110), (111) монокристалла MgO на склонность к 
гидратации и установлено существенное различие в максимальной толщине 
гидратного слоя на разных гранях.  

При взаимной притирке соседних зерен образуются высокоактивные тон-
кодисперсные частицы, которые вначале (до ~ 5 мин) проявляют повышенную 
активность, а затем из них образуются весьма плотные агрегаты (рис. 3.4), вы-
ступающие в последующих химических реакциях как частицы суммарного объ-
ема с пониженной реакционной способностью. 

 

а) б) в) 

   
 

Рис. 3.4. Образование плотных агрегатов MgO (а), CaO (б) и СdO (в) 
 

 

Обработка истиранием оксида цинка, кристаллизующегося по типу вюрт-
цита – гексагональной модификации ZnS, не приводит к заметному изменению 
характера поверхности (рис. 3.5).  
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а) б) в) 

   
 

Рис. 3.5. Микрофотографии кристаллитов ZnO без обработки (а) и после истирания 
(б-е) в течение, мин: б – 5; в  – 10 

 
Для гексагональных структур типа вюртцита и корунда даже первичная 

система  скольжения {0001}  или {0001}  начинает работать при 
высоких температурах: 1000 и 1200 оС соответственно [246].  

Существенно меньшая склонность к изменению состояния поверхност-
ных слоев поликристаллов оксидов, кристаллизующихся в гексагональной сис-
теме, – ZnO, BeO – приводит к отсутствию эффекта механопассивации. Таким 
образом, истирающая обработка с малой энергонапряженностью практически 
не оказывает влияния на скорость твердофазных процессов с их участием.  

Различные механические методы приводят к неодинаковым воздействиям 
на частицу, поэтому картина дефектной структуры кристаллической частицы 
видоизменяется в зависимости от способа ее получения [448]. 

МО с ударной компонентой, например, в шаровой, вибрационной, плане-
тарной мельнице приводит к повышению степени дисперсности, усложнению 
очертаний поликристаллитов оксидов (рис. 3.6, 3.7) и увеличению дефектности 
в целом. 

 
а) б) в) 

   
 

Рис. 3.6. Микрофотографии кристаллитов MgO после виброобработки в течение, мин:  
а – 5; б, в – 10  
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а) б) в) 

   
 

Рис. 3.7. Микрофотографии кристаллитов СаО (а),  СdО (б), ZnO (в)  
после виброобработки (10 мин)  

 
Результатом такого механического воздействия является классическая ак-

тивация, приводящая к ускорению любых процессов с участием твердых фаз. 
Изменение формы кристаллов обработанных оксидов подтверждено так-

же с помощью сканирующей электронной микроскопии (рис. 3.8-3.11). 
 

а) б) 

  
в) г) 

  
 

Рис. 3.8. SEM-фотографии поликристаллов MgO без МО (а), после истирания  
в течение, мин: б – 10; в, г – 20 
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а) б) в) 

 
Рис. 3.9. SEM-фотографии поликристаллов СаO без МО (а), после истирания  

в течение 10 мин (б, в) 
 

а) б) 

  
 

Рис. 3.10. SEM-фотографии поликристаллов CdO без МО (а), после истирания  
в течение 10 мин (б) 

 
а) б) 

  
 

Рис. 3.11. SEM-фотографии поликристаллов ZnO без МО (а), после истирания  
в течение 10 мин (б) 
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Изображения, полученные на атомно-силовом микроскопе (рис. 3.12), 
подтверждают характер изменений топографии поверхности и ее шероховато-
сти после обработки разного типа. Для корректной оценки шероховатости уст-
раняли влияние общей неровности фона изображений путем вычитания плоско-
сти или поверхности (в данном случае – поверхности 3-го порядка). На коррек-
тированных таким способом изображениях (рис. 3.12, справа) отчетливо видно, 
что минимальную шероховатость имеют поликристаллы MgO после истирания 
в ШКМ (рис. 3.12, б). 

 

а) 

 

б) 

в) 

 

Рис. 3.12. АСМ-изображения поликристаллов MgO (в пределах одного зерна):  
а – без обработки; б – после обработки в ШКМ; в – после обработки в ПМ.  

Длительность механической обработки 10 мин 
 

Координаты по вертикали для исходной поверхности охватываются диа-
пазоном 0-400 нм, тогда как после истирания этот интервал сокращается при-
мерно вдвое – до 0-200 нм. В результате механической обработки, включающей 
ударную компоненту, появляются явно выраженные неровности поверхности 
(рис. 3.12, в) . 
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Анализ многочисленных АСМ-изображений показал, что расчетные ве-
личины суммарной шероховатости частиц MgO и СаО после истирания умень-
шаются. В случае оксида кадмия этот эффект выражен слабее, а для ZnO – от-
сутствует.  

Рис. 3.13 и 3.14 иллюстрируют шероховатость поверхности исходных по-
ликристаллов оксидов на отдельных участках. Профили поверхности оксидов 
Mg (рис. 3.13) и Са (рис. 3.14) характеризуются округлыми очертаниями; шеро-
ховатость составляет 15 нм на отрезке 8 мкм и 14 нм на отрезке 2,1 мкм соот-
ветственно. 

 

 
 

Рис. 3.13. АСМ-изображение исходных поликристаллов MgO 
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Рис. 3.14. АСМ-изображение исходных поликристаллов СаO 
 
 

После обработки истиранием оксидов Mg, Ca и Cd рельеф изменяется 
(рис. 3.15-3.17); он состоит из совокупности линейных отрезков, соответст-
вующих плоским поверхностям. АСМ-изображения свидетельствуют о том, что 
шероховатость поверхности поликристаллов заметно снижается: у MgO – до ~ 
1 нм (1,5 мкм), у СаО – до ~ 3 нм (6,2 мкм), у CdO – до ~ 4 нм (6,3 мкм). 
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Рис. 3.15. АСМ-изображение поликристаллов MgO после обработки в ШКМ (10 мин) 
 
 

 
 

Рис. 3.16. АСМ-изображение поликристаллов СаO после обработки в ШКМ (10 мин) 
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Рис. 3.17. АСМ-изображение поликристаллов CdO после обработки в ШКМ (10 мин) 
 

Образование плоских участков с низкой шероховатостью действительно 
должно было повлечь за собой снижение РС оксидов в специфических процес-
сах, что было описано в главе 2. 

При релаксации накопленных во время МО дефектов восстанавливаются 
исходные или промежуточные метастабильные состояния вещества. Например, 
инициированные механическими воздействиями структурные нарушения в 
MgO могут быть устранены нагреванием [319], тогда как достигнутое измене-
ние микрорельефа поверхности сохраняется и после температурной обработки, 
и не подвергается релаксации при длительном хранении (несколько месяцев) в 
герметичных условиях обработанных образцов (во избежание хемосорбции 
H2O и СО2). 

Наряду со сглаживанием рельефа поверхности, на наш взгляд, возможно 
залечивание части дефектов под действием совокупности механического воз-
действия и повышенной температуры. 
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3.2. Механизм микроструктурного упорядочения 
 

Последующие исследования показали, что упорядочение проявляется не 
только в изменении морфологии кристаллов и топографии их поверхности, но и 
на микроуровне. Скольжение связано с другими явлениями, обеспечивающими 
макроскопическое формоизменение кристаллов. 

Классические представления о пластической деформации основаны на 
том, что в процессе ее развития происходит накопление дислокационных де-
фектов, причем первичные дислокации в нагруженном кристалле зарождаются 
на его поверхности [246,458]. Последующие работы [252,459,460 и др.] под-
твердили это наблюдение. 

По подвижности дислокаций материалы отличаются. Значительную роль 
играют величина энергии связи и ее характер. В ковалентных кристаллах по-
тенциальный барьер Пайерлса для движения дислокаций по порядку величины 
приближается к энергии межатомных связей и может быть преодолён только за 
счёт тепловой активации (термической флуктуации). Поэтому подвижность 
дислокаций становится заметной лишь при достаточно больших температурах, 
а при умеренных – ковалентные кристаллы непластичны. Чем слабее выражена 
ковалентная составляющая, чем меньше локализованы электроны незаполнен-
ных оболочек, тем легче совершаются атомные перестройки, тем выше пла-
стичность кристаллов. В металлических и ионных кристаллах барьер для пере-
мещения дислокаций в ~103-104 раз меньше энергии связи; он исчезает при на-
пряжениях 10-3-10-4G (где G – модуль сдвига) [250]; в этих условиях движение 
дислокаций не нуждается в тепловой активации, и их подвижность слабо зави-
сит от температуры. Поэтому сопротивление движению дислокаций пренебре-
жимо мало, чем обусловлена высокая пластичность ионных и металлических 
кристаллов.  

Для оксида магния энергия напряжения дислокации и напряжение Пай-
ерлса-Набарро сопоставимы с аналогичными величинами для LiF: 2.4·10-19 и 
9·10-19 Дж; 8000 и 3100 МПа соответственно [461]. 

В последние 20 лет школой академика В.Е. Панина развивается новое на-
учное направление – физическая мезомеханика деформируемого твердого тела, 
в основе которого лежит концепция о том, что тело есть многоуровневая систе-
ма, в которой пластическое течение самосогласованно развивается как после-
довательная эволюция потери сдвиговой устойчивости на различных масштаб-
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ных уровнях: микро-, мезо- и макро- [450,462]. Последовательность иерархиче-
ской соподчиненности зависит от кристаллографической ориентации оси де-
формации монокристалла, а особенности реализации деформации внутри доме-
нов определяются как кристаллографическими, так и физическими свойствами 
деформируемого объекта [463]. 

Макроскопическая однородная пластическая деформация скольжения для 
кристалла как целого складывается из кристаллографических сдвигов в элемен-
тарных областях скольжения. Границей элементарного скольжения – мини-
мального уровня иерархической организации пластической деформации – явля-
ется дислокация. В условиях внешнего механического воздействия на кристалл 
именно на этом уровне происходит изменение конфигурационной и кинетиче-
ской составляющих внутренней энергии деформируемого кристалла, связанной 
с его дефектной подсистемой, осуществляется диссипация энергии [464,465]. 

Эволюция деформационной дефектной среды определяется, главным об-
разом, образованием, движением и аннигиляцией дефектов кристаллической 
решетки: дислокаций и точечных дефектов.  

П.Ю. Бутягин [399] назвал  скольжение легким консервативным смеще-
нием дислокации в плоскости скольжения, начинающимся при напряжениях, 
превышающих предел текучести. В настоящее время само понятие пластично-
сти кристалла подразумевает в основном трансляционное перемещение дисло-
каций по наиболее плотноупакованным плоскостям, в результате чего происхо-
дит пластическое изменение формы кристаллического тела [466].  

Кристаллы кубической сингонии наиболее пластичны. В веществах с гек-
сагональной плотноупакованной решёткой деформационное двойникование 
связано с ограниченностью набора действующих систем скольжения. Во мно-
гих кристаллах гексагональной сингонии при низких температурах векторы 
Бюргерса дислокаций лежат в плоскости базиса. Такие дислокации не в состоя-
нии осуществить сдвиг материала в направлении, перпендикулярном плоскости 
базиса. Видимо, по этой причине истирание оксида цинка, кристаллизующегося 
по типу вюртцита, не приводило к заметному изменению формы кристаллов (п. 
3.1). 

В нагруженном кристалле одновременно идут процессы активной и ак-
комодационной пластической деформации. До тех пор, пока дислокационная 
структура может легко перестраиваться, уровень внутренних напряжений, соз-
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даваемых в ней, существенно не увеличивается и пластическая деформация 
может продолжаться без нарушения сплошности материала [467].  

В условиях сдвигообразования по нескольким плоскостям скольжения 
формируются диссипативные дислокационные структуры с критической плот-
ностью дислокаций 1012-1014 см-2, при этом их образование связано с термоди-
намической неустойчивостью системы в точке бифуркации, когда, например, 
хаотичная структура переходит на новый более дифференцированный и более 
высокий уровень упорядоченности или организации (рис. 3.18) [468].  

 

 
Рис. 3.18. Зависимости локальной плотности дислокаций ρлок от средней <ρ> по мате-
риалу в сплавах на основе меди: Cu+5% Al (a), Cu+0,5% Al (б), Cu+0,4% Mn (в). 

Цифрами обозначены субструктуры: 1 – хаос дислокаций; 2 – дислокационные скоп-
ления; 3 – ячейки без разориентировки; 4 – ячейки с разориентировками [468] 

 
Каждая вновь образующаяся при деформации субструктура обладает 

большей плотностью дислокаций. После точки бифуркации "старая" (преды-
дущая) субструктура продолжает эволюционировать, однако ее объемная доля 
убывает, и она вскоре исчезает. При упорядоченном расположении линейных 
дефектов их дальнодействующее поле гасится упругими полями дислокаций. 
Это приводит к понижению общей энергии дислокационной подсистемы. Фор-
мирование упорядоченных образований приводит к тому, что при тех же де-
формациях или плотностях дислокаций энергия вновь образующихся структур 
оказывается ниже энергии предыдущих, т.е. структуры эволюционируют к ква-
зиравновесным состояниям, причем дефектная подсистема кристалла стремится 
к относительному минимуму запасенной энергии. Этот принцип выполняется 
для низкоэнергетической последовательности превращений дислокационных 
структур [468]. Вместе с тем развитие субструктур с высокой кривизной кри-
сталлической решетки (например, образование деформационных двойников), 
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как правило, сопровождается ростом энергии. Самоорганизация дислокацион-
ных структур рассмотрена также в работах [469 и др.]. 

Д. Кульман-Вильсдорф (D. Kuhlmann-Wilsdorf) [470] называет такие 
структуры низкоэнергетическими дислокационными структурами (LEDS–low 
energy dislocation structures), для которых характерно наличие объемов, практи-
чески свободных от дислокаций, с граничными областями, в которых плотность 
дислокаций очень высока. 

Группировка дислокаций в плотные стенки разбивает зерна поликристал-
ла на субзерна, каждое из которых представляет собой малодефектный кри-
сталлит, напоминающий монокристалл. Отдельные субзерна разориентированы 
на малые углы. Следствием является фрагментация вещества, т.е. образование 
разориентированных объемов, разделенных границами дислокационного типа. 
В работе [471] отмечено, что простой сдвиг под давлением наиболее эффекти-
вен в плане фрагментации. Границы субзерен представляют собой плоские ско-
пления дислокаций преимущественно одного знака [472]. Полигонизация крае-
вых дислокаций наблюдается во многих ионных кристаллах [473]. 

На фоне возросшей плотности дислокаций наблюдаются четкие субгра-
ницы. Данные процессы детально изучали Н.А. Конева, Э.В. Козлов и др. [474-
478].  

По мере увеличения степени пластической деформации и роста плотно-
сти дислокаций субструктуры закономерным образом последовательно сменя-
ют друг друга. Дислокационный ансамбль характеризуется высоким упругим 
полем, которое не уступает внешнему воздействию, т.е. дислокационную под-
систему кристалла можно рассматривать как самоорганизующуюся, благодаря 
внутренним взаимодействиям и превращениям. Перераспределение дислокаций 
при деформации постоянно стремится привести эту подсистему к некоторому 
локальному минимуму внутренней энергии [477]. 

С кинетических позиций образование динамически полигонизированных 
структур есть синергетический процесс самоорганизации геометрически необ-
ходимых дислокаций [479].  Г.А. Малыгин проанализировал энергетический 
аспект различных способов нахождения дислокаций в структуре твердого тела 
[479]. Распределение дислокаций в виде одиночной стенки соответствует ми-
нимуму энергии дислокационного ансамбля. Если дислокации распределены 
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хаотически, энергия дислокационного ансамбля, равная сумме собственных 
энергий дислокаций и энергии их взаимодействия, описывается выражением: 
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Здесь bR/1=ρ - плотность геометрически необходимых дислокаций; b – 
вектор Бюргерса; r0 – эффективный радиус ядра дислокации; μ – модуль сдвига; 
υ - коэффициент Пуассона. 

При распределении дислокаций в виде системы n=2L/Λ (L – полуширина 
кристалла; Λ – среднее расстояние между дислокационными стенками) верти-
кальных стенок или в виде одиночной стенки наклона энергии будут соответст-
венно равны: 
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где hn и h1 – расстояния между дислокациями в стенках и в одиночной стенке. 
В результате с учетом равенств 1
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Отсюда следует, что энергии рассматриваемых ансамблей уменьшаются в 
ряду: Es  > En > E1, т.е. распределение дислокаций в виде одиночной стенки со-
ответствует минимуму энергии. Это является результатом уменьшения взаимо-
действия дислокаций вследствие сокращения радиусов их взаимодействия в по-
следовательности ρ-1/2 > hn > h1. Разориентации соответствующих фрагментов 
кристалла увеличиваются в обратной последовательности: ωs < ωn < ω1. Здесь 
ωs = bρ1/2; ωn = b/hn; ω1 = b/h1. 

В высокопластичных материалах разориентировки между фрагментами 
могут достигать нескольких десятков градусов, при этом сами фрагменты очи-
щаются от дислокаций и становятся высокосовершенными монокристалличе-
скими областями. В деформированном зерне самопроизвольно происходит сня-
тие искажений структуры (отдых, или возврат). 

Освобождение объема ячеек и субзерен от закрепленных дислокаций 
обеспечивает возможность для дополнительного скольжения по плоскостям 
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решетки [480]. При неизменной скорости нагружения субзерна ориентированы 
таким образом, что накопления дислокаций в их объеме не происходит. 

Указанные закономерности применимы не только к монокристаллам, но и 
к поликристаллическим материалам. 

Известно, что границы зерен представляют собой специфические области 
дефектной структуры с характерной толщиной 0,1-0,6 мкм и с повышенной в 
несколько раз плотностью дислокаций. Они являются генераторами и стоками 
дефектов, а также объектами, реализующими аккомодационные механизмы. В 
поликристаллах при деформации накапливается большее количество дислока-
ций, чем в монокристалле, так как длина их свободного пробега ограничена 
размерами зерен. 

С синергетической точки зрения приповерхностный слой как подсистема 
общей термодинамически открытой системы имеет больше возможностей об-
мениваться энергией и веществом с окружающей средой и, следовательно, бо-
лее эффективно диссипировать энергию. Именно эта подсистема ответственна 
за обмен энергией и веществом с окружающей средой и определяет внешние 
свойства системы в данной среде. Результатом является возможность эффек-
тивного управления свойствами системы в целом посредством изменения 
свойств приповерхностных слоев [450]. 

Поверхностный слой имеет наименьшую сдвиговую устойчивость в на-
груженном кристалле. Поэтому его пластическое течение начинается ранее и 
развивается более интенсивно по сравнению с объемом материала. Первичные 
сдвиги распространяются в направлении максимальных касательных напряже-
ний, генерируя дефекты в объем материала [481].  

В поликристаллах действие механизмов пластической деформации ос-
ложнено взаимодействием между зёрнами, поэтому развитие деформации не 
имеет чётко выраженной стадийности. На начальном этапе деформации работа-
ет эстафетный механизм передачи скольжения от одного зерна к другому. При 
повышенных температурах емкость границ зерен в качестве стоков дислокаций 
увеличивается, особенно если на границах или вблизи них происходит анниги-
ляция дефектов [482]. Аннигиляция интенсивно протекает в ультратонкозерни-
стых материалах из-за возрастающего соотношения между поверхностью зерен 
и их объемом и сильного уменьшения диффузионных расстояний в границах 
агрегатов. 
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При некотором критическом размере зерен взаимодействие границы с 
дислокациями становится столь значительным, что дислокации вытягиваются 
из тела зерна полями напряжений от границы зерна, особенно полями напряже-
ний от ступеней на границе и тройных стыков. Затем дислокации перемещают-
ся на границу зерна. Для чистых металлов этот критический размер близок к 
100 нм. Образование бездислокационных зерен упрочняет субмикрополикри-
сталл и вносит изменения в механизмы его деформации [478]. Бездислокацион-
ные зерна растут за счет миграции границы зерна. В работе [483] описано обра-
зование дислокаций, их размножение и последующее освобождение нанозерен 
порошка железа от них в процессе холодной механической обработки. 

Эволюция дефектной структуры поверхностного слоя при сухом трении 
представлена [484] следующим образом. Вначале под действием механической 
нагрузки, обусловленной контактом с перемещающимся контртелом трения, в 
поверхностном слое интенсивно генерируются дислокации. Плоские скопления 
дислокаций, заторможенные границами зерен и другими внутренними препят-
ствиями, служат зародышами микротрещин, рост которых происходит за счет 
поглощения дислокаций. Развитие системы микротрещин приводит к быстрому 
слиянию микротрещин и к лавинообразному отслоению (отламыванию) микро-
частиц поверхностного слоя. Микрочастицы разрушения, отслаиваясь от мате-
риала, "уносят" с собой трещины и обнажают новый поверхностный слой. 

Это хорошо согласуется с экспериментальными данными, описанными в 
главе 2. Так, в начальный период рост скорости растворения MgO (п. 2.3) обу-
словлен увеличением удельной поверхности при отщеплении мельчайших час-
тичек с поверхности зерен. В дальнейшем скорость растворения и раствори-
мость согласуются с уменьшением микродеформаций. 

В процессе пластической деформации при сжатии происходит усиление 
связей между зернами, микротрещины смыкаются. При определенных условиях 
микротрещины могут залечиваться, превращаясь в другие дефекты – дислока-
ции или вакансии [485-487]. Движущей силой процесса в этом случае могут яв-
ляться сжимающие напряжения, приводящие к эмиссии дислокаций, или по-
верхностная энергия, стимулирующая вакансионное растворение трещины при 
повышенных температурах. Данные вопросы исследованы в первую очередь 
для материалов, деформирующихся преимущественно скольжением, в том чис-
ле щелочных галогенидов [485-489 и др.]. Показано [485], что площадь зале-
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ченной области может быть увеличена повторением процедуры воздействия по 
мере закрытия трещины. Залечивание трещин в щелочно-галоидных кристаллах 
обусловлено обратимым движением дислокаций в полость трещины [486,487], 
причем залеченные участки трещины имеют повышенную прочность в сравне-
нии с исходным кристаллом.  

Д.Н. Гаркунов назвал трение самоорганизующимся процессом, при кото-
ром с определенной последовательностью и весьма "разумно" протекают явле-
ния, направленные на разрушение поверхности или же, наоборот, на создание 
целой серии систем, снижающих износ и трение. Б.И. Костецкий отметил, что 
при трении все процессы являются результатом двух фундаментальных явле-
ний: активации за счет увеличения свободной энергии вещества и пассивации 
[161]. 

 

Нами было изучено изменение распределения дислокаций в процессе МО 
истирающего типа.  

На рис. 3.19 представлены изображения кристаллитов оксида магния, по-
лученные методом просвечивающей электронной микроскопии. В исходных 
зернах распределение и ориентация протяженных дефектов произвольны; кри-
сталлы неравноплотны.  

а) б) 

  
 

Рис. 3.19. ПЭМ-изображения исходных кристаллитов MgO 
 

Под действием сдвиговых нагрузок происходит пластическая деформация 
приповерхностных слоев; концентрация дефектов возрастает; накопленные 
дислокации выстраиваются в стенки (рис. 3.20). Перемещающиеся внутри кри-
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сталла дислокации на своем пути способствуют также аннигиляции точечных 
дефектов.  

 
 

 

а) б) 

  
в) г) 

  
 

Рис. 3.20. ПЭМ-изображения кристаллитов MgO после истирания в течение 5 мин  
 
В дальнейшем концентрация дислокаций уменьшается за счет их взаимо-

действия и аннигиляции; происходит полигонизация – формирование субзерен, 
разделенных малоугловыми границами (рис. 3.21). Наблюдаемая динамическая 
полигонизация в виде периодической системы стенок наклона характерна для 
низких и умеренных температур.  
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а) б) 

 

 
 
Рис. 3.21. ПЭМ-изображения кристаллитов 

MgO после истирания в течение 10 мин  
 
  

  
Как следует из расчетов, выполненных Г.А. Малыгиным [479] (см. выше), 

образование систем(ы) дислокационных стенок является энергетически более 
выгодным по сравнению с хаотическим расположением дислокаций. Ячеисто-
фрагментированные структуры, с позиций работ Д. Кульман-Вильсдорф [470], 
есть естественное продолжение развития ячеистых структур, в которых объем 
ячеек очищается от дислокаций, а границы становятся узкими и являются либо 
дислокационными конфигурациями, либо границами зерен деформационного 
происхождения. 

В результате стока дислокаций на границы каждое субзерно практически 
свободно от протяженных дефектов. Границы полигонов мигрируют в сторону 
большей объемной плотности дислокаций, присоединяя новые дефекты. Данная 
стадия аналогична рекристаллизации.  

Более длительная механическая обработка способствует определенному 
дислокационному упорядочению (рис. 3.22). 

Дальнейшая последеформационная выдержка или повышение температу-
ры может привести к рекристаллизации, то есть увеличению угла разориенти-
ровки между субзёрнами и их превращению в зёрна. Наиболее искажённые и, 
следовательно, наименее пластичные зерна обычно поглощаются растущими 
зёрнами с более совершенной структурой. 
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Рис. 3.22. ПЭМ-изображение кристаллитов 
MgO после истирания в течение 15 мин 

 

 

Подтверждением микроструктурного упорядочения (МСУ) являются 
электронограммы MgO (рис. 3.23, а, б), характер которых после МО типа исти-
рания в большей степени соответствует кубической структуре кристаллов в от-
личие от обработки, содержащей ударную компоненту (рис. 3.23, в). 

 

а) б) в) 

  
 

Рис. 3.23. Электронограммы MgO без МО (а), после истирания 15 мин (б),  
после обработки в планетарной мельнице в течение 10 мин (в) 

3.3. Доказательства микроструктурного упорядочения 
 

Эффект МСУ был подтвержден другими физико-химическими методами. 
Достаточно надежным доказательством можно считать заметное измене-

ние формы рефлексов на дифрактограммах (рис. 3.24). Если после механоакти-
вации порошка MgO в мельницах ударно-истирающего действия наблюдается 
уширение пиков и уменьшение их интенсивности (рис. 3.24, а), то обработка в 
ШКМ приводит к обратному эффекту: увеличению интенсивности дифракци-
онных пиков и уменьшению их ширины (рис. 3.24, б; рис. 3.25). 
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а) б) 

  
 

Рис. 3.24. Дифрактограммы порошка MgO после обработки в мельницах  
ударно-истирающего типа (а): ШМ – 1; ПМ – 2; ВМ – 3 и в ШКМ (б) в течение 0 (1);  

5 (2); 10 мин (3) 
 
 

 
 

Рис. 3.25. Изменение интенсивности и полуширины (b1/2)  
главных дифракционных рефлексов MgO, % 

 
 

Уровень микронапряжений в формируемой при истирании субструктуре 
понижается (табл. 3.1), тогда как в мельницах с ударным воздействием, дефор-
мации заметно увеличиваются с одновременным уменьшением размеров субзе-
рен. 

ИК-спектры карбонизированных оксидов свидетельствуют о существен-
ных различиях в области валентных колебаний групп СО3 (рис. 3.26).  
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Таблица 3.1 
Параметры субструктуры MgO: размер областей когерентного рассеяния (DОКР)  

и величина микронапряжений (ε) 
 

Вид мельницы 
Размер областей коге-

рентного рассеяния DОКР, 
нм 

Микронапряжения ε·103 

Без обработки 28 ± 5 2,6 ± 0,3 

Шаро-кольцевая:  
                   5 мин 
                  10 мин 

 
34 ± 4 
33 ± 5 

 
2,1 ± 0,2 
1,7 ± 0,4 

Шаровая (1 ч) 21 ± 6 3,1 ± 0,5 

Планетарная (10 мин) 13 ± 4 4,9 ± 0,7 

Вибрационная (20 мин) 18 ± 7 3,5 ± 0,6 
 
 

 

Рис. 3.26. ИК-спектры карбонизирован-
ного оксида магния без предварительной 
механической обработки (1) и после ис-
тирания в ШКМ (2) 

 

Плоские малодефектные поверхности проявляют меньшую активность по 
отношению к парам воды и СО2. Снижение интенсивности полос связано, оче-
видно, с меньшим содержанием присоединенных карбонатных групп после ис-
тирающей обработки частиц MgO. Количество полос, степень и характер их 
расщепления может служить косвенной характеристикой поверхности, на кото-
рой хемосорбируется углекислый газ. Выравнивание энергетического состоя-
ния поверхностного слоя оксида способствует вырождению полос (рис. 3.26, 
спектр 2). 
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Определение величины энергии, запасенной кристаллитами оксида маг-
ния в процессе механической обработки, методом дифференциальной калори-
метрии показало существенное ее увеличение при использовании высокоэнер-
гонапряженных аппаратов преимущественно ударного действия (планетарная, 
вибрационная мельница) в отличие от истирания порошков (табл. 3.2).  

 

Таблица 3.2 
Энергия, запасенная MgO при механической обработке в различных мельницах, 

кДж/моль 
 

Время МО,  
мин 

Вид мельницы 

шаро-кольцевая вибрационная планетарная 

2,5 
5,0 
7,5 
10,0 
12,5 
15,0 

0,9 ± 0,1 
2,0 ± 0,1 
2,6 ± 0,1 
2,4 ± 0,1 
2,1 ± 0,1 
1,9 ± 0,1 

1,8 ± 0,1 
3,0 ± 0,2 

– 
5,2 ± 0,2 

– 
6,0 ± 0,2 

– 
4,5 ± 0,1 

– 
6,9 ± 0,2 

– 
8,1 ± 0,2 

 

Таким образом, в ходе истирания (в отличие от МО с ударной компонен-
той) протекает не только накопление структурных дефектов, но и определен-
ные синергетические явления, направленные на саморегулирование и оптими-
зацию состояния поверхностного слоя, что можно представить в виде схемы 
(рис. 3.27).  

 

 
Рис. 3.27. Диаграмма энергетических состояний в процессе механической обработки 
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Открытые системы, т.е. обменивающиеся с окружающей средой энергией 
и веществом и развивающиеся в ряду "устойчивость – неустойчивость – устой-
чивость", являются синергетическими, т.е. энтропия в таких системах может не 
только возрастать, но и уменьшаться, т.е. может происходить самоорганизация 
[106,490]. Основополагающим является положение И. Пригожина [159,162] о 
том, что именно неравновесность в открытых системах служит источником их 
упорядочения. 

Затрачиваемая механическая энергия закачивается в деформируемый по-
ликристаллический материал, являющийся открытой термодинамической сис-
темой. Эта энергия затрачивается на создание упругих деформаций, работу 
пластической деформации, образование дефектов кристаллической структуры и 
т.п. Значительная часть энергии рассеивается в окружающей среде, т.е. пре-
вращается в тепло. Наряду с накоплением структурных отклонений в припо-
верхностном слое протекают процессы перестройки в направлении к равновес-
ному состоянию с минимумом свободной энергии. Релаксационные явления, 
сопровождающиеся структурной самоорганизацией и морфологической пере-
стройкой поверхности, в рассматриваемом случае переносятся на этап МО.  

Этот результат важен и с точки зрения подтверждения дислокационного 
механизма растворения, установленного в ИХТТ и МХ (Новосибирск). Сниже-
ние количества выходов дислокаций по сравнению с исходным приводит к ме-
ханопассивации.  

3.4. Заключение к главе 3 
 

Изучение явления снижения реакционной способности оксидов металлов 
(II), кристаллизующихся по типу галита, позволило выявить определенную эво-
люцию материала. Выделено два основных направления, по которым происхо-
дит упорядочение на различных структурных уровнях: на макроуровне – изме-
нение морфологии кристаллов и выравнивание их поверхности, на микроуров-
не – процесс самоорганизации дислокационных диссипативных структур в 
приповерхностных слоях деформируемого материала. 

Эффект микроструктурного упорядочения также подтвержден изменени-
ем характера дифракционных пиков (ростом их интенсивности и уменьшением 
ширины), а также параметров субструктуры кристаллитов и др. 
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Глава 4. СПЕКАНИЕ ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ (II) 

4.1. Спекание оксида магния 
 

Оксид магния из-за высокой температуры плавления относится к самым 
высокоогнеупорным материалам и при этом химически устойчивым к различ-
ным агрессивным средам. Периклазовые огнеупоры с содержанием MgO более 
98% находят широкое применение в металлургии, где предъявляют высокие 
требования по чистоте используемых материалов. Снижение температуры об-
жига позволяет не только увеличить объемы производства, но и расширить об-
ласти применения.  

РС оказывает влияние не только на протекание собственно химических 
реакций, но и процессы спекания. Так, Йост с сотр. [320] проанализировали 
способы улучшения свойств порошка MgO с целью последующего применения 
его в керамике: термическое разложение MgCl2 на MgO и HCl; осаждение Mg++ 
раствором аммиака; МА MgO. В результате МА обеспечивались малые разме-
ры частиц и высокая плотность материала при спекании. 

Кинетика спекания оксида магния в виде каустического магнезита, полу-
ченного из гидрата, карбоната и других соединений магния при низких темпе-
ратурах (600-1000 0С), существенно отличается от кинетики спекания перикла-
за, полученного при высоких температурах (свыше 1600 0С) из-за различий в 
характере поведения различных форм MgO.  

В литературе описана кинетика спекания в неизотермических условиях 
по методу уплотнения [491,492]. Выявлено, что скорость спекания лимитирова-
лась собирательной кристаллизацией. Оптимальной температурой прокалива-
ния Mg(OH)2 для получения MgO для спекания авторы считают 900 оС, т.к. ма-
териал, обожженный при более низких температурах, характеризовался интен-
сивным ростом зерен и образованием закрытой пористости, а оксид, получен-
ный в условиях > 900оС, терял активность к спеканию. 

Показано [493], что скорость уплотнения, т.е. скорость образования гра-
ниц зерен на месте уменьшающихся в размере пор, расположенных на границах 
зерен, значительно больше скорости исчезновения границ зерен в ходе собира-
тельной рекристаллизации. 

При пластических деформациях частиц наблюдались их морфологиче-
ские изменения [494]. Анализ скорости уплотнения и его сравнение с опубли-
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кованными данными согласовывался с ползучестью по Коблу, когда самодиф-
фузия катионов Mg2+ вдоль границ зерен являлась основным механизмом уп-
лотнения. Отмечено [495], что, в отличие от корунда, рост зерен контролиро-
вался процессом диффузии, и кинетика их роста сильно зависела от содержания 
жидкой фазы. В присутствии CaMgSiO4 скорость роста зерен определялась 
массопереносом через карманы, занятые жидкой фазой, на углах зерен, что 
обеспечивало наибольший диффузионный путь между зернами [496]. 

В работе [497] предложена модель для неизотермической кинетики уп-
лотнения твердых материалов высшей огнеупорности, в том числе MgO, на ос-
нове представления о том, что высокотемпературное уплотнение кристалличе-
ского порошка определялось двумя взаимосвязанными и одновременно проте-
кающими процессами: квазивязким течением вещества под влиянием дефектов 
решетки и аннигиляцией дефектов, описываемых соответственно уравнениями 
1-го и 2-го порядков: 

 

z
RT
EN

d
dz







−−= κκ

τ
exp   (4.1);     2exp N

RT
E

d
dN







−−= νν

τ
 ,  (4.2) 

 

где z, N – параметры, характеризующие относительный объем пор спекаемого 
тела (изменяется от 1 до 0) и концентрацию дефектов его кристаллической ре-
шетки; Еκ и Еν – энергия активации соответствующих процессов; Т – темпера-
тура; τ – время; R -  газовая постоянная; κ и ν – постоянные. 

Для MgO, полученного термическим разложением Mg(OH)2, найдено: Еκ 
= 243 кДж/моль; Еν = 196 кДж/моль. Анализируя результаты, авторы [497] сде-
лали вывод о том, что спекание MgO в условиях dz/dТ =const протекало более 
эффективно, чем при dz/dτ =const, и позволило получить продукт большей 
плотности при меньших температурах обжига. 

Для оценки скорости изотермического спекания MgO [498] использовано 
уравнение: 

τk
V
V

=
∆ .      (4.3) 

Здесь ΔV/V – изменение объема; τ – время; k – коэффициент пропорцио-
нальности, характеризующий относительную скорость спекания. 

В работе [499] для характеристики степени спекания использовали пара-
метр уплотнения σ, предложенный в [500]: 
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брк
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где ρсп, ρбр, ρк – плотность после спекания, исходного брикета и теоретическая 
плотность, г/см3, соответственно. 

Предложен метод понижения температуры спекания MgO за счет предва-
рительной термической обработки [491,498,499], при этом в качестве исходного 
материала рекомендовано применять карбонаты и гидроксиды магния. Оксид 
магния, например, осажденный при окислении из паровой фазы [501], имел 
свои особенности спекания. Цикл исследований по спеканию MgO, выделенно-
му из морской воды, выполнен В. Мартинаком с сотр. [502 и др.]. 

Интересно наблюдение, сделанное в работе [503]: относительная плот-
ность спеченных бимодальных порошковых компактов была ниже, чем спечен-
ных образцов монофазных порошков, что авторы объяснили сдерживанием уп-
лотнения в результате захвата пор вследствие быстрого неоднородного роста 
зерен. Спекание порошка MgО с широким распределением зерен по размерам 
вызывал быстрый рост зерен в процессе обжига [504]. 

Для интенсификации спекания MgO, как и других огнеупорных оксидов, 
часто используют различные добавки. Так, И.Д. Кащеев [505] показал, что спе-
кающее действие добавок связано с энергетической характеристикой катионов, 
причем основной эффект наблюдался в температурном интервале 1400-1500 оС. 
Так, энергия активации спекания MgO снижалась с 365 кДж/моль до 379-210 
кДж/моль в присутствии борного ангидрида в количестве 0,5-5,0 % [499]. 

Плавленый периклаз, подвергнутый вибропомолу [506], имел меньшие 
значения истинной плотности и среднего размера зерен по сравнению с мате-
риалами после струйного измельчения. Первый порошок имел большую актив-
ность при спекании. 

Для формования образцов из MgO необходимо использовать связующие 
компоненты из-за плохой прессуемости зерен оксида [507]. Возможно также 
применение горячего прессования [494], однако эта операция требует сложного 
оборудования и не всегда доступна. 

В литературе отсутствуют данные по кинетике спекания оксида магния 
на фосфатных связующих. 
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4.2. Обоснование выбора спекающих добавок 
 

Механическая обработка зерен спекаемых материалов приводит к активи-
зации поверхностных слоев путем накопления структурных и химических де-
фектов и аморфизации, однако при последующей термообработке активно про-
текают релаксационные процессы. Замыкание разорванных связей протекает 
задолго до начала активного спекания материала с высокой температурой плав-
ления, поэтому роль трибохимической обработки заметно снижается.  

Широко используется введение добавок, которые, концентрируясь в по-
верхностном слое на дислокациях, меняют их подвижность, тем самым влияя 
на стадии твердофазного процесса, имеющие дислокационный механизм. При-
меси, находящиеся в кристаллической решетке основного огнеупорного веще-
ства, препятствуют залечиванию дефектов, приводя, вместе с тем, к уменьше-
нию его температуроустойчивости. Вводя добавки, которые в процессе высоко-
температурной обработки приобретают состав, аналогичный матрице, можно 
избежать неоднородности конечного материала, а значит, и снижения его огне-
упорности.  

Механическая активация оксидных материалов в присутствии рацио-
нально подобранных добавок, т.е. комбинированное активирование, может ока-
заться высокоэффективной. На наш взгляд, целесообразно использование доба-
вок, приводящих к появлению активного тонкодисперсного оксида. При "рас-
творении" высокоактивных ионов металла в кристаллической решетке его ок-
сида способность последнего к спеканию растет, т.к. в структуре появляются 
напряжения, вызванные дополнительными несовершенствами в виде точечных 
дефектов, микроискажений и т.п. Первичные квазиаморфные частицы кристал-
лизуются сначала в виде низкотемпературных форм, которые впоследствии пе-
реходят в устойчивые модификации – корунд или периклаз, продлевая их ак-
тивность вплоть до температур интенсивного спекания. Совместная механиче-
ская обработка исходного оксида и добавки способствуют равномерному рас-
пределению последней по объему. 

Комбинированное активирование оксидов включает одновременное ме-
ханическое и химическое воздействие. В процессе измельчения поверхность 
кристаллов аморфизуется, и в разрыхленные участки имплантируются ионы 
химических добавок, препятствующие залечиванию дефектов при повышении 
температуры. Для периклаза были выбраны добавки магнезиальной природы. 
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Разложение таких добавок начинается уже в процессе механической обработки 
и завершается при обжиге, что поддерживает аморфизованную поверхность ос-
новного оксида в активном состоянии. По окончании их разложения остается 
только высокоактивный оксид магния, не нарушающий химическую однород-
ность конечного продукта. 

Эффективность действия добавок на процесс спекания оценивали по из-
менению плотности материала и по набору прочности на сжатие при термооб-
работке.  

Было установлено, что оптимальными добавками, способствующими как 
увеличению скорости спекания, так и быстрейшему достижению максимальной 
плотности материала, являются нитраты и бораты магния.  

Комплексный термический анализ показал, что выбранные добавки начи-
нают разлагаться при низких температурах.  

Добавки оказывают наибольшее влияние при низких температурах спека-
ния (1200-1300 оС). В области высоких температур влияние добавок практиче-
ски отсутствует, т.к. их разложение протекает очень быстро, и образовавшиеся 
дефекты структуры быстро залечиваются. Кроме того, в этих условиях повы-
шенные значения коэффициентов диффузии ионов обеспечивают спекание и 
без введения добавок. 

Я.Е. Гегузин [269] обратил внимание на то, что коэффициент граничной 
диффузии определяется структурой именно поверхностных слоев, а не туго-
плавкой сердцевиной частиц. Совокупность приведенных факторов обусловли-
вает высокую эффективность комбинированного активирования оксидов имен-
но при пониженных температурах. 

4.3. Кинетика спекания MgO 
 

Известно, что интенсифицированию процесса спекания способствует бо-
лее плотная укладка исходного дисперсного материала, приводящая к увеличе-
нию истинной площади контактов зерен. Частицы кубической или близкой к 
ней формы при укладке, сопровождающейся уплотнением, способны образо-
вать более плотную упаковку по сравнению с частицами сферической или 
сложной формы с изрезанным рельефом. Вместе с тем, частицы правильной 
формы, как правило, содержат пониженное количество дефектов, а следова-
тельно, спекаются с меньшей скоростью. Проведение предварительной механи-
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ческой обработки порошков приводит к росту их активности в целом, в том 
числе и к повышению их способности к спеканию. 

При разработке принципов механохимического регулирования свойств 
твердых тел длительное время руководствовались стремлением достичь макси-
мального эффекта за счет повышения энергонапряженности активаторов. Един-
ственным существенным фактором, сдерживающим увеличение количества 
энергии, передаваемой обрабатываемому материалу, являлся вопрос экономи-
ческой целесообразности. 

Однако применение высокоэнергонапряженных активаторов приводит к 
насыщению дефектами не только приповерхностных, но и глубинных слоев 
частиц. Для их залечивания требуются весьма высокие температуры и длитель-
ное время [93,269], поэтому в спеченном материале могут сохраняться микро-
поры, понижающие его прочность. При использовании для механической обра-
ботки порошков агрегатов с низкой энергонапряженностью структурному из-
менению подвергаются в основном поверхностные слои.  

Перед исследованием собственно спекания оксида магния нами была по-
ставлена задача: сравнить механические свойства образцов, полученных после 
активирующей обработки периклаза различными методами, до и после спека-
ния путем анализа кривых деформации и определения прочности. 

Так как порошок оксида магния в чистом виде плохо прессуется, к перик-
лазу добавляли небольшое количество раствора полиакриловой кислоты. Об-
разцы имели цилиндрическую форму (∅20х20 мм). Процесс деформации при 
осевом сжатии под нагрузкой исследовали на машине ИП5170. Скорость испы-
тания составляла 1 мм/мин.  

Кривые деформации снимали в два этапа: 1 – в процессе уплотнения сме-
си при прессовании образцов, 2 – при нагружении полученных сырых образцов 
до их разрушения, а затем совмещали их для соответствующих материалов 
[508].  

На полученных зависимостях (рис. 4.1) можно выделить несколько участ-
ков. Первичное уплотнение свободно засыпанного порошка оксида магния, ув-
лажненного полиакриловой кислотой, во всех случаях сопровождается значи-
тельным перемещением при низких нагрузках. Продолжительность начальных 
участков зависит от формы и ориентировки кристаллитов по отношению к де-
формирующему усилию. Максимальная линейная деформация характерна для 
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уплотнения порошка, предварительно подвергнутого истиранию в шаро-
кольцевой мельнице. 

 

 

 

 

 

Рис. 4.1. Кривые деформации в 
процессе уплотнения (1а, 2а, 3а) и 
разрушения (1б, 2б, 3б) образцов 
из оксида магния (периклаза) без 
обработки (1), после ударной об-
работки (2), после истирания (3) 

 

 

Средние участки кривых 1а, 2а, 3а (рис. 4.1) соответствуют квазипла-
стичности порошков, обусловленной разрывом связей между зернами, сколь-
жением и выдавливанием, микрорастрескиванием и частичной деструкцией зе-
рен, хотя заметного разрушения зерен поликристаллитов не наблюдается, т.к. 
вскрытие микротрещин происходит в ходе предварительной механической об-
работки. Основное уплотнение осуществляется за счет зернограничного сколь-
жения. Заключительные крутые участки кривых характеризуют собственно 
прессование, сопровождающееся интенсивным упрочнением образцов. 

Кривые деформации, полученные при разрушении образцов (рис. 4.1, 
кривые 1б, 2б, 3б), показывают, что предварительная механическая обработка 
порошка позволяет существенно повысить прочность сырца: с 3 до 4,5 МПа 
(ударное воздействие) и до 7 МПа (истирание). На кривой 3б практически от-
сутствует область пластических деформаций, предшествующая разрушению 
образца, что свидетельствует об его большей однородности и монолитности.  

При высокотемпературном обжиге сырые образцы спекаются. Кривые 
деформации для спеченных материалов являются типичными для керамики, т.е. 
преобладают упругие деформации. 
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Далее нами был изучен процесс спекания порошков оксида магния в виде 
спеченного периклаза, обработанных в планетарной и шаро-кольцевой мельни-
цах. Длительность механической обработки ограничили 5 мин с целью предот-
вращения заметного изменения степени дисперсности и агрегации тонкодис-
персных частиц. Кратковременная обработка оксида в замкнутом пространстве 
активатора не приводила к заметной гидратации и карбонизации его поверхно-
сти, что подтверждено ранее на примере более активного оксида кальция [509]. 
Для придания образцам начальной прочности к порошку периклаза добавляли 
небольшое количество магнийфосфатной связки.  

Эффективные константы скорости спекания определяли двумя методами: 
по упрочнению и уплотнению образцов. 

Кинетические зависимости, полученные в ходе твердофазного упрочне-
ния образцов, обработали по уравнению: 

 

mn
разр k χττσσσ +=+= 21 ,                                              (4.5) 

 

где χ  и m – коэффициенты, зависящие от условий протекания процесса и опре-
деляющие вклад химического фактора в упрочнение спекаемого материала.  

Величину χ нельзя трактовать как константу химической реакции между 
компонентами, так как значительная часть взаимодействия протекает до начала 
изотермического обжига; член уравнения mχτ  характеризует лишь определен-

ный вклад химических процессов в формирование прочности образующегося 
конгломерата. 

Моделирование процесса проводили с помощью пакета программ Math-
Cad 2001 (решение системы нелинейных уравнений при помощи итерационных 
методов) [510]. 

Степень и скорость протекания процесса оценивали по изменению объ-
емной массы образцов, пользуясь методикой В.М. Гропянова [511,512]. Изо-
термы спекания обрабатывали в координатах уравнения: 

 

τТКССС ∞∞

+=
111 ,      (4.6) 

 

где С – текущая степень уплотнения: С = (ρτ - ρ0)/(ρист - ρ0); С∞ - степень уплот-
нения, максимально достижимая в данных условиях; КТ – эффективная кон-
станта скорости спекания при температуре Т, с-1; τ – время спекания. 
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Рассчитанные константы скорости спекания оксида магния и величины 
прочности при сжатии спеченных образцов  представлены в табл. 4.1 [513, 514]. 

 

Таблица 4.1 
Эффективные константы скорости процесса спекания оксида магния (периклаза)  

и достигаемая прочность спеченного материала 
 

Вид активатора Температура 
спекания, оС 

Эффективная кон-
станта скорости 
спекания k 

Предел прочности при сжа-
тии, МПа, (при изотерми-
ческой выдержке 150 мин) 

Отсутствует 

1200 
1300 
1400 
1500 
1600 

(1,1 ± 0,02)10–5 

(9,2 ± 0,2)10–5 

(1,8 ± 0,1)10–3 

(1,0 ± 0,1)10–2 

(8,0 ± 0,3)10–2 

20 ± 1 
31 ± 1 
41 ± 1  
52 ± 1  
56 ± 1 

Планетарная мель-
ница 

1200 
1300 
1400 
1500 
1600 

(3,4 ± 0,1)10–5 

(4,1 ± 0,1)10–4 

(3,5 ± 0,2)10–3 

(4,1 ± 0,1)10–2 

0,19 ± 0,01 

24 ± 0 
40 ± 1  
48 ± 1 
58 ± 1 
70 ± 1 

Шаро-кольцевая 
мельница 

1200 
1300 
1400 
1500 
1600 

(4,1 ± 0,0)10–5 

(6,1 ± 0,2)10–4 

(4,9 ± 0,2)10–3 

(3,0 ± 0,2)10–2 

0,19 ± 0,01 

26 ± 0 
47 ± 1 
50 ± 1 
65 ± 1 
73 ± 2 

 

Механическая обработка исходного порошка, как и следовало ожидать, 
приводит к ускорению спекания, особенно при пониженных температурах 
(1200-1300 оС). При обработке периклаза, обладающего средней твердостью (6 
по шкале Мооса), в планетарной мельнице происходит повышение дефектности 
структуры, но не за счет аморфизации поверхностных слоев (как в случае обра-
ботки твердых материалов типа корунда), а в результате изменения упорядо-
ченности системы в целом. Ударно-истирающее воздействие приводит к пере-
теканию имеющихся дислокаций от поверхностных слоев к более глубоким, 
тем самым повышая энергонапряженность системы. 

Авторы [25] отмечают, что при таком типе воздействия происходит уско-
рение процесса диффузии атомов в материале за счет нарушений кристалличе-
ской решетки в ядре дислокации. 
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Интересно отметить, что при использовании истирающей обработки по-
рошка в шаро-кольцевой мельнице эффективная константа скорости спекания 
возрастает в ~ 4 раза, тогда как после планетарной мельницы – только в 3 раза 
(1200 оС). Аналогичная закономерность наблюдается и при температурах 1300-
1400 оС. Можно предположить, что меньшее разрыхление поверхностных слоев 
поликристаллитов, достигаемое в активаторе низкой энергонапряженности, 
достаточно для стимулирования процесса спекания, что подтверждают как зна-
чения констант скорости, так и полученные значения прочности спеченных ма-
териалов. Кроме того, соприкосновение соседних кристаллитов по относитель-
но плоским участкам способствует формированию большей площади их кон-
такта и меньшего объема межзеренных промежутков.  

Характер полученных закономерностей был проверен на процессе спека-
ния периклаза в присутствии различных спекающих добавок магнезиальной 
природы (нитрата и бората магния) [515]. Введение их в небольшом количестве 
(5 %) позволяет дополнительно интенсифицировать спекание: в случае исполь-
зования нитрата магния константа скорости увеличивается в ~ 6-7 раз, а при 
вводе бората магния – в ~ 2,7-3 раза (табл. 4.2). 

Представляет интерес тот факт, что прочность формирующегося моноли-
та практически не зависит от вида используемой добавки, а определяется в ос-
новном только температурой обжига. Это может быть связано с характером 
MgO, образующегося при разложении соли: такой оксид магния в структуре 
содержит кислород, обладающий повышенной диффузионной способностью 
[516]. 

Структура периклаза представляет собой систему двух F-ГЦК подреше-
ток, из которых одна занята О2-, а другая Mg2+. Исследования оксида магния 
показали, что в нем возможен дефицит металла; при высоких температурах ос-
новными дефектами являются катионные вакансии [31]. По этой причине ко-
эффициент диффузии кислорода значительно меньше, чем магния, и лимити-
рующей стадией процесса массопереноса при спекании является диффузия ки-
слорода [491]. Поэтому наличие активного кислорода в структуре MgO может 
приводить к повышению скорости диффузии, а значит, и к интенсификации 
процесса спекания. 
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Таблица 4.2 
Эффективные константы скорости процесса спекания оксида магния (периклаза)  
в присутствии спекающих добавок и достигаемая прочность спеченного материала 

 

Вид активатора Температура 
спекания, оС 

Эффективная кон-
станта скорости 
спекания k 

Предел прочности при сжатии, 
МПа, (при изотермической 

выдержке 150 мин) 
1 2 3 4 

Спекающая добавка – нитрат магния 

Планетарная 
мельница 

 

1200 
1300 
1400 
1500 
1600 

(2,3 ± 0,12)10–4 

(1,83 ± 0,14)10–3 

(2,01 ± 0,00)10–2 

(7,41 ± 0,2)10–2 

0,41 ± 0,01 

36 ± 1 
52 ± 1  
58 ± 1 
69 ± 1 
84 ± 2 

Шаро-кольцевая 
мельница 

 

1200 
1300 
1400 
1500 
1600 

(6,7 ± 0,2)10–4 

(5,5 ± 0,2)10–3 

(2,7 ± 0,1)10–2 

0,15 ± 0,01 

0,61 ± 0,01 

34 ± 0 
51 ± 1  
62 ± 1 
66 ± 1 
81 ± 2 

Спекающая добавка – борат магния 

Планетарная 
мельница 

 

1200 
1300 
1400 
1500 
1600 

(9,1 ± 0,2)10–5 

(1,5 ± 0,1)10–3 

(7,4 ± 0,1)10–3 

(6,1 ± 0,1)10–2 

0,30 ± 0,01 

29 ± 1 
40 ± 1 
60 ± 1 
63 ± 1 
79 ± 2 

Шаро-кольцевая 
мельница 

 

1200 
1300 
1400 
1500 
1600 

(1,2 ± 0,1)10–4 

(1,3 ± 0,0)10–3 

(1,2 ± 0,1)10–3 

(7,4 ± 0,2)10–2 

0,37 ± 0,01 

34 ± 0 
52 ± 1 
54 ± 1 
78 ± 1 
92 ± 3 

 
Рассчитанная по уравнению Аррениуса эффективная энергия активации 

спекания периклаза – (255 ± 13) кДж/моль – практически совпадает с энергией 
активации диффузии кислорода в MgO – 252,05 кДж/моль [517]. При комбини-
рованном активировании наблюдается понижение энергии до (234 ± 10) 
кДж/моль – в присутствии бората магния и до (222 ± 9) кДж/моль – при исполь-
зовании нитрата магния.  
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Механизм процесса спекания оксида магния принято рассматривать с по-
зиции дислокационно-вязкого течения [492]. В связи с тем, что коэффициенты 
n, характеризующие механизм процесса, остаются практически неизменными, 
можно считать, что проведение МА в присутствии солей не меняет механизма 
процесса спекания. 

Таким образом, предложенная математическая модель адекватно описы-
вает процессы, протекающие при спекании периклаза на магнийфосфатной 
связке. Использование предварительной механической обработки порошка 
MgO позволяет не только ускорить процесс спекания, но и повысить абсолют-
ные значения прочности. 

Аналогичные результаты были получены при замене фосфатного свя-
зующего временной связкой в виде раствора полиакриловой кислоты [508]. 

Способ предварительной механической обработки мало влияет на проч-
ность спеченного материала, полученного при одинаковой температуре (табл. 
4.1, 4.2). По этой причине в целях снижения энергозатрат нецелесообразно ис-
пользование высокоэнергонапряженных мельниц.  

Таким образом, комбинированное активирование периклаза в процессе 
механической обработки с введением магнезиальных добавок позволяет повы-
сить спекаемость оксида, несколько снизить энергию активации спекания и по-
лучать изделия с хорошими характеристиками при пониженных температурах. 
Учитывая кристаллохимическую структуру вещества и изменение в соответст-
вии с ней характера механического воздействия, можно регулировать и опти-
мизировать данный процесс.  

4.4. Кинетика спекания CdO и ZnO 
 

Для проверки принципиальных закономерностей, установленных для 
спекания оксида магния, была изучена кинетика уплотнения оксидов кадмия 
(тип галита) [518] и цинка (тип вюртцита) [519] при спекании. 

Кинетические параметры процесса для CdO в сочетании с кадмийфос-
фатной связкой в количестве, необходимом для формования образцов, приве-
дены в табл. 4.3. 

Проведение истирающей обработки CdO приводит к ускорению спекания 
и уменьшению величины эффективной энергии активации.  

 
 



 182

Таблица 4.3 
Кинетические параметры процесса спекания оксида кадмия  

 

Константа скорости, 
КТ·104, с-1,  для порошка 

Предельно достижимая  
степень уплотнения C∞  

для порошка 

Эффективная энергия 
активации, кДж/моль  

без  
обработки  

после  
истирания  

без  
обработки  

после  
истирания  

без  
обработки 

после  
истирания  

2,2 ± 0,1 3,3 ± 0,1 0,79 ± 0,08 0,51 ± 0,05 310 ± 40 110 ± 30 
 
Данная закономерность совпадает с установленной для MgO. Вместе с 

тем, в отличие от оксида магния, здесь наблюдается существенное снижение 
предельно достижимой степени уплотнения после предварительного истирания 
порошка. Это может быть связано с частичным разложением CdO при высоко-
температурной обработке с образованием субоксида Cd2O [361]: 

 

4CdO → 2Cd2O + O2↑. 
 

При этом в О-подрешетке происходит образование пустот, которые не 
приводят к изменению кристаллической структуры оксида [361]. В результате 
выделения кислорода наблюдается некоторое разрыхление кристаллической 
структуры, противодействующее уплотнению, причем механическое воздейст-
вие способно интенсифицировать данный процесс. В то же время рост числа 
анионных вакансий увеличивает скорость диффузии, активируя спекание.     

Представляло интерес изучить влияние истирающей обработки на спека-
ние оксида, обладающего другим типом кристаллической решетки. Изучена 
кинетика изотермического спекания ZnO после истирающей обработки (15 
мин) исходного оксида. В качестве связующего использовали цинкфосфатную 
связку с соотношением ZnO/P2O5, равным 0,45.  

Прямолинейность зависимостей в координатах уравнения (4.6) показыва-
ет возможность использования данной методики изучения спекания ZnO (рис. 
4.2). 

Микроскопический анализ показал, что обработка оксида цинка, в отли-
чие от MgO, истиранием не приводит к изменению характера поверхности (рис. 
4.3); для порошка характерно агрегирование. 
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Рис. 4.2. Зависимости в 
координатах уравнения 
(4.6) для спекания ZnO 
без механической обра-
ботки (1) и после истира-
ния (2). Температура об-
жига 900 оС 

 
 

а) б) 

  
 

Рис. 4.3. SEM-изображения ZnO, необработанного (а) и подвергнутого истиранию (б)  
 
Низкая энергонапряженность активатора не приводит к значительному 

накоплению структурных дефектов, поэтому кинетические параметры и проч-
ность спеченных образцов после обработки в шаро-кольцевой мельнице изме-
няются незначительно (табл. 4.4). 

Таким образом, на основании проведенных исследований истирающую 
обработку можно рекомендовать лишь для порошков оксидов, кристаллизую-
щихся по типу галита, для которых характерно наличие значительного числа 
плоскостей скольжения, работающих при сдвиговых нагрузках. 
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Таблица 4.4 
Кинетические параметры процесса спекания оксида цинка  

 
Константа скорости, 

КТ·103, с-1,  для порошка 
Предельно достижимая степень 
уплотнения C∞ для порошка 

Предел прочности  
при сжатии, МПа  

без  
обработки  

после  
истирания  

без  
обработки  

после  
истирания  

без  
обработки 

после  
истирания  

Температура обжига 900 оС 

2,8 ± 0,2 2,4 ± 0,2 0,24 ± 0,04 0,27 ± 0,06 8 ± 2 11 ± 3 

Температура обжига 1000 оС 

3,6 ± 0,3 3,1 ± 0,2 0,64 ± 0,08 0,73 ± 0,05 47 ± 5 – 
 

4.5. Заключение к главе 4 
 

При исследовании кинетики спекания MgO была учтена возможность из-
менения характера поверхности зерен после истирания, выявленная в главах 
2,3. Установлено, что эффект микроструктурного упорядочения проявляется и в 
этом случае, позволяя получить близкие величины констант скорости спекания 
и прочности спеченных материалов из порошков, подвергнутых МО в шаро-
кольцевой мельнице и высокоэнергонапряженной планетарной мельнице. МСУ 
позволяет не только снизить реакционную способность оксидов, но и в опреде-
ленных случаях содействовать протеканию твердофазных процессов, в данном 
случае – спеканию. 
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Глава 5. ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИЛОЖЕНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ  
МЕХАНОХИМИЧЕСКОГО РЕГУЛИРОВАНИЯ АКТИВНОСТИ  

ОКСИДА МАГНИЯ (Синтез магнийфосфатного цемента) 
 

Магнийфосфатный цемент (МФЦ) относится к вяжущим веществам фос-
фатного твердения и может быть использован в производстве высокотемпера-
турных материалов и покрытий, магнезиальных неформованных огнеупоров 
(набивных масс и бетонов). МФЦ также применяют для изготовления литейных 
форм из песчано-глинистых смесей [520,521]. Магнийфосфатный компаунд 
предложено использовать для кондиционирования негерметичного отработав-
шего ядерного топлива: данный материал обладает функциями защитного барь-
ера; радионуклиды стронция и цезия прочно фиксируются в структуре мате-
риала [522,523]. МФЦ применим для ремонта бетонных конструкций [524], до-
рожных покрытий [525]. 

В связи с этим исследованию МФЦ уделяется большое внимание 
[63,271,272, 526-536 и др.]. Изучены продукты взаимодействия MgO с ОФК 
[526-529] и фосфатными связками [530]; поведение затвердевших композиций 
при нагревании [531,532].  

Оксид магния бурно взаимодействует с ортофосфорной кислотой, что не 
позволяет образоваться прочной структуре твердения. 

Основная химическая реакция при твердении МФЦ 
 

MgO + H3PO4 + 2H2O → MgHPO4·3H2O 
 

протекает со значительным выделением тепла – 105 кДж/моль [520].  
Для системы MgO – H3PO4 (60 % раствор) в виде теста нормальной густо-

ты в количестве 1 г полное тепловыделение составляет 523 Дж [271]. 
В целях замедления взаимодействия компонентов рекомендован предва-

рительный обжиг  MgO вплоть до получения плавленого периклаза [63,271,272, 
525,533,534].  

Часто ОФК заменяют фосфатами, в частности гидрофосфатами аммония 
[524,534-536] или калия [525], используют инертные добавки [524,536], вводят 
реагенты, понижающие активность магнийфосфатной системы, например бо-
ракс [525]. 
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Учитывая большую практическую значимость фосфатов кальция как 
биоматериала, аналогичные исследования проводят и для композиции СаО – 
H3PO4/ соли ОФК [537-541]. 

Для пассивирования зерен оксида магния уменьшают их реакционную 
поверхность, покрывают зерна инертными пленками, повышают температуру 
обжига магнезита (табл. 5.1), применяют спекающие добавки [542, c.76]. В.А. 
Черняховским [273] было предложено в массу вводить 5-10 % жидкого стекла, 
выполняющего функцию экрана, препятствующего прямому контакту кислоты 
и основно́го компонента.  

Таблица 5.1 
Влияние температуры обжига порошка MgO на свойства МФЦ [272]. 

Жидкость затворения – 75 % раствор ОФК 
 

Температура, 
оС 

Длительность 
обжига, ч 

Сроки схватыва-
ния, мин 

Предел прочности при сжатии, 
МПа, в возрасте, сут  

начало конец 1 3 7 28 

1200 
130 
1350 
1400 

Плавленый 
магнезит 

3 
3 
3 
3 

0,5 
0,5 
1 
1 
 
3 

2 
2,5 
3,5 
4 
 
6 

26 
26 
30 
38 

 
46 

27 
28 
41 
41 

 
48 

28 
31 
42 
44 

 
66 

40 
39 
45 
48 

 
77 

 
 

Использование ОФК, модифицированной добавками лимонной кислоты и 
NH4H2PO4, позволило снизить интенсивность ее взаимодействия с плавленым 
оксидом магния: тепловыделение за 35 мин составило 1895 Дж/г MgO против 
2406 Дж/г для ортофосфорной кислоты без добавок [63].  

Известен МФЦ, получаемый смешением обожженного оксида магния (30 
%), диаммонийфосфата или полифосфата аммония в виде водного раствора с 
концентрацией 56 % (16 %), инертного наполнителя (54 %) и, при необходимо-
сти, замедлителя схватывания, преимущественно 4-водного октабората натрия 
(5 %) [543]. Недостатками данного состава являются выделение аммиака при 
твердении и короткие сроки схватывания (около 3 мин).  

В монографии [272, с. 80-81,84-86] описан магнийфосфатный цемент, со-
держащий ортофосфорную кислоту и плавленый периклаз с соотношением 
MgO : P2O5 = 0,8. Несмотря на применение в составе вяжущего разновидности 
MgO, получаемой высокотемпературной обработкой, магнийфосфатный цемент 
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имеет слишком малые сроки схватывания, а также низкую адгезионную проч-
ность. 
 Нами была поставлена задача: разработать состав МФЦ, позволяющий 
существенно замедлить процесс его схватывания, повысить адгезионную проч-
ность.  

Данная задача решена путем создания магнийфосфатного цемента [544], 
включающего оксид магния и ортофосфорную кислоту, причем он содержит 
оксид магния, обработанный в шаро-кольцевой мельнице в присутствии 0,01-
3 % дигидрофосфата магния, при следующем соотношении компонентов, 
мас. %: 

оксид магния, модифицированный дигидрофосфатом магния  24,05÷32,03; 
ортофосфорная кислота                                                 7,97 ÷ 75,95. 
При обработке оксида магния путем истирания в шаро-кольцевой мель-

нице в присутствии дигидрофосфата магния происходит модифицирование пу-
тем снятия с зерен оксида рыхлых, слабосвязанных поверхностных частей кри-
сталлов; обнажаются плотные малодефектные поверхности. Отделившиеся 
мелкие частицы при истирании образуют молекулярно-плотные агрегаты с по-
ниженной активностью.  

Представляет интерес тот факт, что истирающую обработку применяли 
для получения фосфатов кальция медицинского назначения [545], однако из-за 
бурного взаимодействия СаО с кислотой для синтеза продуктов использовали 
реакционные смеси Са(ОН)2 + (NH4)2HPO4 и Са(ОН)2 + Р2О5 [872] или Са(ОН)2 
+ Na2HPO4 [546]. Отмечена целесообразность использования сухого, а не мок-
рого помола [547].  

В качестве оксида магния использовали реактивный оксид магния, или 
каустический магнезит, или спеченный периклазовый порошок, или порошок 
плавленого периклаза, представляющие собой порошкообразные материалы от 
белого до сероватого цвета. Дигидрофосфат магния синтезировали по извест-
ной методике [548]. В качестве затворителя применяли ортофосфорную кисло-
ту в виде 60 % раствора плотностью 1,425 г/мл.  

Сроки схватывания цемента определяли стандартным способом с помо-
щью прибора Вика. Адгезию характеризовали прочностью при сцеплении, оп-
ределяемой по методике, принятой для лабораторных испытаний вяжущих ма-
териалов [549].  
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Результаты опытов представлены в табл. 5.2. 
Таблица 5.2 

Составы и свойства МФЦ [544]  
 

Состав, мас. % Сроки схваты-
вания, мин 

Адгезионная проч-
ность, МПа 

Оксид магния  
модифицированный 

Орто-
фосфор-
ная  

кислота  

начало конец со ста-
лью 

с алю-
минием 

Оксид магния Mg(H2PO4)2 

Оксид магния  
реактивный 32,027 

0,003 67,97 6 18 3,6 0,7 

Оксид магния  
реактивный 27,63 

0,42 71,95 26 45 5,8 1,8 

Оксид магния  
реактивный 23,33 

0,72 75,95 10 28 4,3 1,2 

Каустический  
магнезит 27,63 

0,42 71,95 8,5 21 4,9 1,1 

Спеченный  
периклаз 27,63 0,42 71,95 18 27 4,7 2,0 

Плавленый  
периклаз 27,63 0,42 71,95 20 34 3,9 1,4 

Плавленый  
периклаз 28,05 [16] – 71,95 3 6 2,8 0,32 

 
Предложенный состав МФЦ позволил решить поставленную задачу, а 

именно: существенно замедлить процесс схватывания цемента, отодвинув на-
чало схватывания с 3 мин до 6-26 мин, а также повысить адгезионную проч-
ность в 1,3-6,2 раза. Дополнительным преимуществом является возможность 
использования оксида магния, не прошедшего предварительную высокотемпе-
ратурную обработку, что исключает необходимость выполнения энергоемкой 
технологической операции.  

Применение эффекта микроструктурного упорядочения позволило пред-
ложить состав и способ получения магнийфосфатного цемента с улучшенными 
(замедленными) сроками схватывания и повышенной адгезионной прочностью 
без использования обжига исходного оксида магния. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
В работе проанализированы факторы, приводящие к изменению реакци-

онной способности твердых фаз. 
Обнаружен эффект микроструктурного упорядочения (МСУ), который 

проявляется в оксидах металлов (II), кристаллизующихся по типу галита, под 
действием механической обработки истирающего типа и приводит к сущест-
венному понижению реакционной способности (механопассивации) веществ 
при растворении; гидратации в воде, растворах ортофосфорной кислоты и рас-
творах солей;  карбонизации и последующей декарбонизации образовавшихся 
продуктов; синтезе карбида кальция и шпинели; схватывании композиций, об-
ладающих вяжущими свойствами. 

Эффект МСУ проявляется на разных уровнях структурной иерархии: в 
изменении морфологии и шероховатости поверхностных слоев зерен оксидов 
со структурой галита, а также в дислокационном упорядочении путем форми-
рования стенок дислокаций и последующей полигонизации кристаллитов. 

Показано, что этот эффект положительно влияет на спекание оксидов ме-
таллов (II), позволяя существенно снизить энергонапряженность активатора, 
используемого для предварительной обработки. 

Для процесса активированного спекания оксида Mg в присутствии доба-
вок магнезиального состава установлено, что разлагающиеся под действием 
механической обработки и при относительно низких температурах добавки 
способствуют появлению высокоактивного оксида, ускоряющего спекание и 
обеспечивающего его проведение при пониженных температурах.  

В качестве примера оптимизации скорости взаимодействия компонентов 
вяжущей системы разработан состав магнийфосфатного цемента.  
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