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Аннотация 
Построена математическая модель механохимического синтеза в двухкомпонентной смеси в мак-

роскопическом приближении, учитывающая фазовый переход в одном из реагентов. Модель 

включает уравнения теплового баланса, кинетики химического превращения, динамики избыточ-

ной энергии, запасенной в конденсированных реагентах на этапе предварительной механообра-

ботки. На основе численного моделирования показано, что фазовый переход существенно влияет 

на развитие неизотермического синтеза в предварительно активированных смесях. Основные вы-

воды сопоставлены с известными экспериментальными данными.    
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Введение 

 

Повышение реакционной способности 

гетерогенных системах путем предва-

рительной механообработки ограничено физи-

ко-химическими свойствами реагентов. Мож-

но выделить два основных фактора, снижаю-

щих эффективность механоактивации. Первый 

- проявляется при механообработке легкоплав-

ких реагентов, когда температура разогрева 

измельчаемого вещества за счет диссипации 

механической энергии становиться сопостави-

мой с температурой плавления. В этом случае 

в веществе происходит интенсивное «залечи-

вание» структурных дефектов. Нормализация 

структуры уменьшает запасаемую при меха-

нической обработке избыточную энергию, ве-

личина которой определяет снижение эффек-

тивной энергии активации химического взаи-

модействия в системе. 

Действие второго фактора связано с воз-

можным полиморфизмом реагентов. Такая си-

туация характерна для некоторых оксидов и, в 

частности, оксидов кремния. Разогрев веще-

ства и напряженно-деформируемое состояние 

провоцируют переход вещества из одного фа-

зового состояния в другое. Во время перехода 

одновременно с перестройкой кристалличе-

ской структуры происходит резкое уменьше-

ние запасаемой избыточной энергии. При этом 

энергетические затраты на фазовый переход 

уменьшаются на величину избыточной энер-

гии в этом веществе. 

Следуя общим представлениям о макро-

скопическом подходе к анализу меха-

нохимических превращений [1], рассмотрим  

влияние фазовых переходов на синтез компо-

зиций в исследуемых системах. Результатом 

предварительной механической обработки од-

ного из реагентов смеси (в нашем случае окси-

да кремния) является его измельчение и по-

вышение степени дефектности структуры. За-

пасенная в дефектах избыточная энергия сни-

жает эффективную энергию активации хими-

ческого превращения, а измельченный реагент 

уменьшает масштаб гетерогенности, опре-

деляющий характерное время массопереноса 

реагентов друг к другу.  

 

Математическая модель неизотермического 

синтеза в активированной гетерогенной си-

стеме 

 

Рассмотрим двухкомпонентную смесь 

реагентов: А (алюминий) и В (оксид кремния), 

которые образуют в одностадийной необрати-

мой реакции продукт F (композит из оксида 

алюминия и кремния). Такая идеализация ре-

альных химических процессов, не умаляя 

общности излагаемых далее результатов, су-

щественно упрощает выкладки и анализ ре-

зультатов. Полагаем, что непосредственно пе-

ред синтезом известны все параметры смеси 

активированной смеси: размеры частиц реа-
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гентов ir  (индекс i здесь принимает значения 

A, B, обозначающие вещества A, B) и избы-

точную энергию активированного реагента В - 

B,0 . Величина B,0  может быть определена 

из калориметрических измерений или оценена 

по относительному уширению пиков рентге-

новской дифракции.  

Из реагентов A, B формуется образец, 

который помещается в нагретую до высокой 

температуры печь. В ходе химического взаи-

модействия реагентов происходит изменение 

объемных долей веществ. Для рассматривае-

мого случая неизменности объема реагирую-

щего образца, что имеет место при равенстве 

плотностей веществ, объемные доли компо-

нентов смеси iv  равны их массовым концен-

трациям ia  (здесь и далее индекс i принимает 

значения A, B, F, обозначающие соответству-

ющие вещества). Формулы, определяющие эти 

величины, в ходе химического превращения 

имеют вид: 

 

*0A cca  , 

 

  )c1()c1(a *0B  ,  

  

                        Fa ,                          (1) 

 

где   - глубина превращения;  

       0с  - массовая концентрация реагента А в 

смеси, которая в случае нестехиометрического 

состава шихты отличается от концентрации А 

в продукте - *c .  

Для нестехиометрических смесей конеч-

ная глубина превращения 1k  . В случае 

избытка А ( )cс *0   из второго соотношения 

(1) для 0aB   следует 

)c1/()c1( *0k  . В случае недостатка 

A )cc( *0   из первого соотношения (1) для 

0aA   следует *0k c/c . С учетом (1) 

полная избыточная энергия смеси  

 

       0 * B F(с c )     ,              (2) 

 

где B F,   - текущие значения избыточной 

энергии в В и F.  

Если продукт не наследует избыточную 

энергию от реагента В 

       

              0 * B(с c )    .             (3) 

 

Уравнение сохранения энергии для об-

разца, в котором нет распределения темпера-

туры, можно записать в виде 

 

         
i i p

d
( a H ) (T T)

dt
   ,             (4) 

где pT,T  - текущая температура и температура 

печи;  

        t – время; окружающей средой;  

         - эффективный коэффициент теплооб-

мена с окружающей средой; 

 

        

0

T

i i 0 B i

T

H H (T ) C dT              (5) 

- энтальпии веществ при температуре T;       

 )T(H 0i
 - энтальпии веществ при тем-

пературе 0T ;  

             iC  - теплоемкости.  

Для учета возможного фазового перехо-

да в реагенте В его теплоемкость представим в 

виде 

 

            0
B B LC C L (T T )    ,             (6) 

 

где 0
B L LC ,   L,   T ,  (T T )   - часть теплоемко-

сти, не зависящая от фазового перехода, теп-

лота и температура фазового перехода;  

дельта-функция Дирака: 

 

  L

L

L

0,   T T ;
T T

,   T T .


   

 

 

 

При анализе различие полиморфных мо-

дификаций реагента B следует использовать 

соответствующие энтальпии, теплоемкости, 

температуры и теплоты фазовых переходов. 

Избыточную энергию в реагенте В пред-

ставим в виде 

 

           0
B B L[1 e(T T )]     ,              (7) 

 

где )TT(e L  - единичная функция Хеви-

сайда:  
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 









.TT  ,1

;TT  ,0
TTe

L

L

L
 

 

Представление избыточной энергии в 

реагенте В в форме (7) учитывает ее релакса-

цию после фазового перехода. 

Уравнение (4) с учетом (5)-(7) преобра-

зуется к виду 

 

0 0 * L

0 0 0 p

d
{C(T T ) [(1 c ) (1 c )]Le(T T )

dt

Q(T ) Q H (T )} (T T),

       

     

     (8) 

 

где принято допущение о независимости теп-

лоемкостей 0
A B FC ,   C ,   C  от температуры и 

введены обозначения 0
0 A 0 BC c C (1 c )C    - 

теплоемкость смеси; 

)T(H)c1()T(Hc)T(H)T(Q 0B*0A*0F0   - 

тепловой эффект реакции при начальной тем-

пературе;  

       ))(( 0 FCCTTQ   - поправка на за-

висимость теплового эффекта от температуры;  

       
B*A* C)c1(CсC   - теплоемкость 

смеси стехиометрического состава (в даль-

нейшем будем пренебрегать зависимостью 

теплового эффекта от температуры, т.е. пола-

гать 
FCC  ); 

)T(H)c1()T(Hc)T(H 0B00A000   - 

энтальпия смеси при начальной температуре 

(если вещества A, B – элементы, то 

0)T(H 00  ).  

Для адиабатического случая ( =0) из (8) 

после завершения химического превращения 

( k ) и полной релаксации избыточной 

энергии ( 0 ) следует формула для расчета 

адиабатической температуры процесса: 

 

k 0 L k * 0 0
F 0

Q(T ) Le(T T )[ (1 c ) (1 c )]
T T

C

       
 

,(9) 

 

где 0 0 B,0(1 c )     - начальная избыточная 

энергия смеси. В случае стехиометрической 

смеси ( 1  ,cc k*0  ) из (9) следует  

 

        0 0
F 0

Q(T )
T T

C C


   ,           (10) 

 

т. е. конечная температура не зависит от пара-

метров фазового перехода. Второе слагаемое в 

(10) характеризует разогрев от тепла химиче-

ской реакции, третье – разогрев от релаксации 

избыточной энергии при нормализации струк-

туры.  

С учетом принятых допущений из (8) 

следует уравнение, определяющее изменение 

температуры 

 

0 * L P

0 * L

dT
{C [(1 c ) (1 c )]L (T T )} (T T)

dt

d d
         [Q(T ) (1 c )Le(T T )] .

dt dt

          

 
    

 (11) 

 

Левая часть (11) определяет скорость 

теплонакопления, которая складывается из 

нагрева образца в печи, тепловыделения от 

химической реакции и тепловыделения от ре-

лаксации избыточной энергии. 

Изменение избыточной энергии в реа-

генте В определяется [1]   релаксационным 

уравнением типа  

 
0 0

0B B B B
B 0B

d E a
m exp

dt RT

   
   

 

, (12) 

 

В (12): B 0B BE ,m ,a  - энергия активации, 

предэкспонент и коэффициент в уравнении, 

эффективно описывающим релаксацию избы-

точной энергии. В дальнейшем для упрощения 

примем Ba 1 , т.е. вся избыточная энергия в 

реагенте влияет на скорость его нормализации. 

Скорость химической реакции предста-

вим в виде 

 

                 d
k(T)f ( )S

dt


  ,           (13) 

 

где 0S s /s ;   

       0s  - масштаб удельной реакционной по-

верхности, в качестве которого можно, напри-

мер, взять величину, обратную размеру частиц 

А: 0 As 1/ R ; )RT/Eexp(k)T(k 0  , 

E ,k0  - эффективные константа, предэкспо-

нент и энергия активации химической реак-

ции. В диффузионном приближении 
2
ABk(T) D(T) / r ,  

где 0 D 0 DD(T) D exp( E / RT),D ,E   - ко-

эффициент диффузии, предэкспонент и энер-

гия активации;  
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AB A Br r r   - масштаб гетерогенности.  

Величина S формируется на этапе меха-

ноактивации и при рассмотрении синтеза в 

предварительно активированной системе вы-

ступает как параметр. 

Эффективная энергия активации хими-

ческого взаимодействия зависит от аккумули-

рованной в структурных несовершенствах реа-

гентов избыточной энергии, запасенной на 

этапе механоктивации. Это положение выра-

зим следующим образом: 

 

              E0EE  ,                       (14) 

 

где 0E  - энергия активации химического пре-

вращения в случае равновесной структуры ре-

агентов;  

      E  - избыточная энергия, влияющая на 

химическое превращение.  

Примем, что уменьшение эффективной 

энергии активации химической реакции равно 

среднемассовой сумме избыточных энергий 

реагентов при образовании продукта, которая 

при активации только одного реагента В равна 

     

             E B *(1 c )    .           (15) 

 

При рассмотрении объемного режима 

синтеза результаты расчетов полезно сопо-

ставлять с тепловым взрывом в активирован-

ных системах, не претерпевающих фазовый 

переход. Влияние запасенной избыточной 

энергии на параметры теплового взрыва пред-

варительно активированной смеси без учета 

фазового перехода исследовано в работе [2]. 

Начальные условия характеризуют фи-

зико-химические параметры смеси: состав 0c , 

избыточную энергию в компоненте В B0  , 

безразмерную площадь реакционной поверх-

ности S, начальную температуру 0T . Приве-

денные ниже результаты получены для сте-

хиометрического состава смеси 

0 *c c 0.5  .  

Отсутствие надежной информации о 

входящих в уравнения модели константах не 

позволяют проводить количественные расче-

ты, поэтому остановимся на общих законо-

мерностях влияния фазовых превращений на  

динамику синтеза. По этой причине расчеты 

удобно проводить в безразмерных величинах.  

 

Вводя 

0 B
0 0 B2

0 0 0

E
(T T ),   0,     ,   ,

RT RT RT

 
          

 
2

0 0 0 B 0 B
* B B

0 0 0 0 0

СRT СT RT m (T ) E
,   ,     ,   ,   

E Q E E k(T ) E
          , 

 
2

0

0 0

RT

k(T )QE


 


, 

0
w p 02

0

E
(T T )

RT
    0tk(T )  , 

 

математическую модель перепишем в виде  

 

                             

)(
d

d1

d

d)](e)c1(Ph1[

d

d)]c1()c1)[((Ph
1

w
*

L*

*0L



































,                         (16) 

 

                                             

0 0
0B B B B
B B

d a
exp

d 1

    
    

  
,                 (17) 
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0
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Система (16) – (20) решалась численно. 

Метод решения аналогичен описанному в ра-

боте[3].  

На рис. 1 и 2 представлены результаты 

численных расчетов высокотемпературного 

синтеза в условиях теплового взрыва предва-

рительно механоактивированной смеси. Зна-

чимым параметром, который можно менять в 

экспериментальной практике, является темпе-

ратура печи w .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.1- Зависимости температуры (а) и глубины химического превращения (б) от времени для 024.0 , 

01.0 , 1K  , 
B 1  , 1s  , 001.0Ph  , 

* 1  , 30  , 410 , 15w   при различных 

температурах фазового перехода L : 1 – 15, 2 – 7, 3 – 5. В области I химическое превращение осуществляется  

до фазового перехода, в области II – после фазового перехода. 

 

Видно, что наличие фазового перехода 

влияет на кинетику роста температуры и хи-

мического превращения (рис.1), существенно 

увеличивая время предвзрывного разогрева и 

общее время синтеза.  

Последнее связано с тем, что в результа-

те фазового перехода происходит нормализа-

ция структуры возбужденного реагентов, при-

водящая к снижению эффективности предва-

рительной активации.  

Причем, такое влияние проявляется тем 

заметнее, чем меньше температура фазового 

перехода. С увеличением последней наблюда-

ется расширение зоны синтеза до фазового пе-

рехода (рис. 1, область II).  

Чем больше разница между максималь-

ной температурой и температурой фазового 

перехода, тем заметней изотермический уча-

сток на термограмме (рис.1а). В случае близо-

сти этих температур изотермический участок 

становится практически незаметным (рис.2а). 

Расширение зоны синтеза до фазового 

перехода также возможно при уменьшении 

температуры печи (рис.2, область II). В этом 

случае может реализоваться ситуация, когда 

активированная смесь полностью реагирует в 

зоне низких температур, не достигнув темпе-
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ратуры фазового перехода (кривая 4). В то же 

время неактивированная смесь в данных усло-

виях не воспламеняется (кривая 4’).  

Полученные в настоящей работе резуль-

таты качественно согласуются с результатами 

экспериментальных исследований [4-7] на 

примере системы SiO2 – Al, в которых было 

показано, что с увеличением времени предва-

рительной механообработки уменьшается вре-

мя индукции, увеличивается скорость реакции 

и максимальная температура. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.2. Динамика изменения температуры (а) и глубины химического превращения (б). 10L  , 510 , 

10   при различных температурах печи w : 1 – 20, 2 – 10, (3, 3’) – 7. 3’ – без механической активации. 

Остальные параметры соответствуют подписи к рис. 1. В области I химическое превращение осуществляется  

до фазового перехода, в области II – после фазового перехода. 

 

На рис.3 представлена диаграмма 

« K0  », (параметр K характеризует изме-

нение константы скорости реакции после фа-

зового перехода: К>1 скорость реакции увели-

чивается, К<1 - уменьшается) описывающая 

различные сценарии теплового взрыва активи-

рованной смеси.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.3 - Диаграмма « 0  - К» при 7w  , 10L  , 510 . Остальные параметры соответствуют под-

писи к рис.1. Область I – фазовый переход снижает скорость реакции, область II – фазовый переход увеличива-

ет скорость реакции. 
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Диаграмма разделена на две области. В 

области I происходит резкое снижение скоро-

сти синтеза химического соединения, что воз-

можно при полиморфном превращении. В об-

ласти II в результате (увеличения параметра К, 

например, в случае плавления реагента В и 

интенсификации химического взаимодействия 

в жидкой фазе) наблюдается ускорение хими-

ческого превращения.  

 

Заключение 

            

Проведенный анализ показывает, что 

фазовый переход существенно влияет на раз-

витие неизотермического синтеза в предвари-

тельно активированных смесях. Характерным 

проявлением такого влияния является наличие 

изотермического участка на термограмме с 

последующим резким изменением скорости 

реакции, которое проявляется в изменении 

темпов нагрева. Фазовое превращение наибо-

лее заметно влияет на развитие теплового 

взрыва, если температура превращения близка 

к начальной температуре, т.е. меньше темпера-

туры предвзрывного резогрева. В этом случае 

скорость синтеза и развитие теплового взрыва 

замедляются, так как из-за релаксации избы-

точной энергии в компоненте, претерпеваю-

щем фазовый переход, возрастает активацион-

ный барьер реакции. Температура фазового 

перехода – постоянная величина, поэтому экс-

периментально обнаружить влияние фазового 

перехода на синтез можно, варьируя макси-

мальную температуру. Например, путем раз-

бавления исходной смеси или варьируя темпе-

ратуру печи. 
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Abstract 

A mathematical model of mechanochemical synthesis is constructed in a two-component mixture in the mac-

roscopic approximation, taking into account the phase transition in one of the reagents. The model includes 
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the heat balance equations, the kinetics of the chemical transformation, the dynamics of excess energy stored 

in the condensed reagents at the stage of preliminary treatment. Based on numerical simulation, it is shown 

that the phase transition significantly affects the development of nonisothermal synthesis in pre-activated 

mixtures. The main conclusions are compared with known experimental data. 

Keywords: phase transitions, mechanoactivated, heat blast, heterogeneous systems 
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Аңдатпа 

Реагенттердің бірінде фазалық ауысу болатынын ескеретін екі компонентті жүйеде макроскопиялық 

жақындастыру арқылы механохимиялық синтездің математикалық моделі құрастырылды. Осы 

модельге алдын ала механикалық өңдеу барысында конденсирленген реагенттерде жинақталған 

артық энергия динамикасы, химиялық ауысу кинетикасы, жылулық баланс теңдеуі кіреді. Алдын ала 

активтелген қоспаларда изотермиялық емес синтездің дамуына фазалық ауысу әсер ететіні сандық 

модельдеу көрсетеді. Негізгі қорытындылар белгілі тәжірибелік мәндермен салыстырылған. 

Тҥйінді сөздер: фазалық түрленулер, механоактивация, жылу жарылыс, гетерогенді жүйе 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


