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Аннотация 
Систематизированы  данные  теоретических предпосылок и экспериментальных исследований в 

области получения высокодисперсных систем, роли поверхностных явлений и физико-химических 

процессов, сопровождающих деформацию и разрушение твердых тел при механохимической об-

работке и синтезе композитов. На примере минералов кварца, волластонита и кальцита рассмот-

рены, в каждом конкретном случае, особенности измельчения, морфология поверхностных слоев и 

специфика структурных изменений частиц при механохимической обработке с различными моди-

фицирующими добавками. Особое внимание уделено роли физических явлений, сопровождающих 

процессы измельчения, в структурной перестройке диспергируемых систем.   
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Введение 

 

Дисперсные и в особенности ультрадис-

персные системы занимают исключительно 

важное место в большом многообразии мате-

риалов органического и неорганического про-

исхождения и их композитов. Многие из них 

служат основой для синтеза абразивов, адсор-

бентов, катализаторов и наполнителей различ-

ных композиционных систем на основе поли-

меров, керамики, металлических расплавов и 

других материалов [1-3]. При получении дис-

персного материала определенного функцио-

нального назначения необходимо, прежде все-

го, целенаправленно формировать структуру 

поверхности, регулируя поверхностные явле-

ния и динамическое состояние материала раз-

личными способами внешнего воздействия. 

Дисперсные системы различного масштабного 

уровня получают в мелющих аппаратах, а 

формирование необходимой структуры по-

верхности осуществляется модифицированием 

ее органическими соединениями. Эти два про-

цесса успешно объединяются в механических 

реакторах динамического действия, когда све-

жеобразованная поверхность разрушения час-

тиц покрывается другим веществом, находя-

щимся в реакторе [4 - 6]. Данная область ис-

следований классифицируется как механохи-

мия и объединяет широкий спектр явлений и 

процессов, вызывающих различные структур-

но-фазовые превращения и  химические реак-

ции при механическом воздействии на органи-

ческое и неорганическое вещество, практиче-

ская реализация которых и обеспечивает полу-

чение новых дисперсных материалов с необ-

ходимым комплексом свойств. Значительная 

роль в этих процессах отводится поверхности 

и явлениям, обуславливающим изменение ее 

структуры и состояния. В механохимии  ус-

пешно развиваются как теоретическое направ-

ление, так и экспериментальная область иссле-

дований, которые в совокупности подчинены  

одной задаче создания новых перспективных 

материалов  различного назначения. 

 

1. Физические явления и процессы при ме-

ханохимической обработке материалов 

 

Значительный вклад в теорию и практи-

ку развития физикохимии дисперсных систем 

и поверхностных явлений, определяющих 

процесс диспергирования,  внесли идеи акаде-

мика П.А. Ребиндера и, прежде всего, эффект 

адсорбционного разрушения [7; 8]. Поскольку 

в дисперсных системах различного масштаб-

ного уровня исключительно важное значение 

имеет поверхность, ее состояние и процессы, 

определяющие специфику свойств, то большое 

внимание уделяется регулированию поверхно-

стной энергии. Чем выше дисперсность мате-

риала, тем больше поверхность и тем значи-

тельнее вклад состояния и энергетических по-

казателей поверхности в качественное 
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изменение свойств дисперсной системы в це-

лом. Для получения дисперсного материала 

необходимого качества (комплекса физико-

химических и функциональных свойств) необ-

ходимо научится управлять формированием 

структуры поверхности. Прежде всего, это 

способы и условия измельчения. В работах [9; 

10] дан физико-химический анализ ряда явле-

ний на межфазных и поверхностных границах 

при получении дисперсных систем в условиях 

периодического механического воздействия и 

при использовании поверхностно активных 

веществ (ПАВ) для снижения поверхностных 

сил (т.е. свободной поверхностной энергии 

твердого тела) или другими словами для ад-

сорбционного понижения прочности. Было 

обнаружено упругое последействие кристал-

лических тел на примере силикатных материа-

лов, когда твердое тело, деформируемое в рас-

творе ПАВ, после разгрузки постепенно вос-

станавливает свои исходные механические 

свойства, в частности, твердость. 

Дисперсные системы неорганических 

материалов, как правило, получают в мелю-

щих аппаратах различной конструкции, меха-

ническое воздействие в которых осуществля-

ется  при ударе, истирании (сдвиге) или в ком-

плексе этих видов воздействия. В результате 

механического воздействия твердое тело пре-

терпевает последовательно упругую и пласти-

ческую деформацию, в нем накапливаются 

напряжения  на различном уровне. Релаксация 

внутреннего напряжения приводит к струк-

турной перестройке и различным химическим 

процессам. Деформация сдвига, с присущими 

ей смещениями атомов друг относительно 

друга, приводит к более значительным струк-

турным изменениям и образованию химиче-

ских соединений. При всестороннем сжатии, 

когда происходит только уменьшение или уве-

личение межатомных связей, химические ре-

акции на поверхности деформированного тела 

происходят в меньшей степени. Эти факты 

особенно ярко проявляются на прессе Брид-

жмена [11]. При обработке в мелющих аппара-

тах материал испытывает на себе ударное 

(сжатие) и сдвиговое воздействие, что приво-

дит к различным физическим и химическим 

явлениям: возбуждению кристаллической и 

молекулярной структуры на различных уров-

нях, разрыву связей, выбросу потока электро-

нов, люминесценции и другим явлениям вол-

новой природы в  частности  электромагнит-

ным [12 - 14]. 

Существуют различные модели механо-

химических процессов. Одной из них является 

модель «магма-плазмы» [15], которая основы-

вается на том, что при механическом возбуж-

дении возникают, хотя и на очень короткое 

время, высокоэнергетические возбужденные  

состояния. Это ведет к отделению компонен-

тов (атомов) кристаллической решетки и 

свободных электронов, возбуждаются фононы. 

Различают реакции, вызванные состоянием 

плазмы и протекающие на поверхности 

твердого вещества в сильно возбужденном 

состоянии или непосредственно после снятия 

возбуждения. Это определяет то, что для 

механически активируемых реакций не 

существует единого механизма. Физические 

процессы, происходящие при механической 

активации, столь многочисленны, что число 

механизмов, по которым инициируются хими-

ческие реакции, до конца не известны. 

Диссипация энергии, полученная мате-

риалом при механическом воздействии, имеет 

многоступенчатый характер, связана с 

«иерархией» энергетических состояний и 

проявляется в последовательности химических 

реакций. Прежде всего, это стохастические 

реакции, вызваные короткоживущими высоко-

возбужденными энергетическими состояния-

ми, которые протекают непосредственно в 

ударной плазме. Следующий этап – это реак-

ции связанные с постплазматическими состоя-

ниями, имеющими различное время жизни, 

вызванное упругими напряжениями и связан-

ные с движением дислокаций, усилением 

фононных колебаний и «горячими» точками. 

Затем происходят реакции, обусловленные 

формированием различных дефектов при 

диссипации энергии на предыдущих двух 

этапах. Первые этапы связаны с упругими 

напряжениями и деформацией, приводящей к 

изменению длины связей в твердом теле. 

Затем следует пластическая деформация и 

разрушение. Все это происходит при импульс-

номом ударно-сдвиговом воздействии. При 

многократной ударной обработке на поверх-

ности твердого тела формируются перио-

дически повторяющиеся  зоны деформации с 

течением металла внутрь тела и к его поверх-

ности,  где имеют место как напряжения сжа-

тия, так и сдвига, т.е. деформиованный поверх-

ностный слой приобретает волнообразный 

характер.  

Роль структурных дефектов в изменении 

состояния материала, его реакционной способ-

ности после механического воздействия ис-
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ключительно велика. При механическом  воз-

действии в твердом теле нарушается регуляр-

ность (периодичность) расположения атомов. 

Эти нарушения обусловлены различными хи-

мическими и структурными дефектами, в чис-

ло последних входят точечные (вакансии, 

междоузельные атомы, дефекты Френкеля – 

пара из примесного атома внедрения и вакан-

сии), линейные (т.е. дислокации), двумерные, 

в число которых входят различные границы 

зерен и дефекты упаковки, тройные – это тре-

щины, поры, включения и аморфизированные 

области. Все смещения атомов в кристалличе-

ской решетке приводят к смещениям электро-

нов, создавая зарядовые состояния. Образуют-

ся также экситоны – атомы или ионы в возбу-

жденном состоянии. Возбужденное состояние 

системы классифицируется также как энерге-

тический дефект. Все эти дефекты создают 

напряжения в своей окрестности. Такое воз-

буждение в очаге локализации дефектов при-

водит к изменению реакционной способности 

материала [16].  Кроме того, локальная (скон-

центрированная) дефектность и раз-

упорядоченность  структуры решетки измель-

чаемого материала может обеспечить форми-

рование гальванического потенциала между 

участками поверхности диспергируемых час-

тиц, что будет способствовать ускорению хи-

мических реакций и формированию на свеже-

образованной поверхности новых соединений. 

В результате происходит модифицирование 

поверхности частиц порошкового материала и 

изменение его свойств [6]. 

Таковы общие теоретические и экспери-

ментальные предпосылки в постановке и про-

ведении работ по получению высокодисперст-

ных систем с варьируемым диапазоном физи-

ко-химических свойств и различного функ-

ционального назначения в результате модифи-

цирования их поверхности и создания факти-

чески материала из частиц композиционного 

строения. 

Особое внимание, считаем, необходимо 

обратить на возбуждение электрических и 

магнитных полей в объеме механически обра-

батываемого материала. В наиболее значи-

тельной степени это будет иметь место при 

измельчении пьезоэлектрических материалов, 

в частности кварца [17]. Наведенный электри-

ческий заряд в результате удара размольными 

шарами на частицы кварцевого материала 

приводит к возникновению заряда на поверх-

ности деформируемой частицы, т.е. возникает 

локальное электрическое поле. При много-

кратном ударном воздействии на пьезоматери-

ал будет возникать переменное электрическое 

поле, следствием чего будет возникновение в 

измельчаемой системе магнитного поля. Этот 

эффект (возникновение переменного электро-

магнитного поля в измельчаемом объеме по-

рошка при многократном импульсном механи-

ческом воздействии – удар, сжатие, сдвиг) мо-

жет быть усилен при обработке смеси порош-

ков, содержащих как пьезоэлектрики, так и 

магнетики. В конечном итоге, это будет спо-

собствовать ускорению химических реакций 

между составляющими компонентами обраба-

тываемой смеси и формированию новых со-

единений со специальными свойствами.  

В результате механического воздействия 

также возможно локальное повышение темпе-

ратуры. Этому факту в ряде работ, предпочти-

тельно теоретического направления, уделяется 

особое внимание [18; 19].  В таких работах 

рассматривается полный переход энергии ме-

ханической в тепловую. Однако, как было по-

казано не только теоретически, но и экспери-

ментально, наличие электромаг-нитного излу-

чения и эмиссии электронов реализуется за 

счет значительной доли механической энер-

гии, сообщаемой материалу. Атермичность 

химических процессов, сопровождающих ме-

ханохимическую обработку, рассматривается в 

работах [20; 21], показавших, что механохи-

мический синтез в большинстве случаев про-

текает как нетепловая реакция и получаемое 

вещество находится в метастабильном состоя-

нии с высокой подвижностью элементов 

структуры, что    приводит их к самоорганиза-

ции. Таким образом, при рассмотрении меха-

нохимического процесса как атермичного, эф-

фективность его будет определяется затратами 

как механической энергии, так и сопутствую-

щих электрофизических процессов.  

 

1. Результаты  экспериментов.  Получение 

модифицированных порошковых минера-

лов 

 

Результаты многочисленных исследова-

ний по механохимической обработке  кварца,  

карбоната кальция, волластонита и других ма-

териалов, проведенных нами ранее, в полной 

мере подтверждают значительную роль нерав-

новесности, дефектности структуры и физиче-

ских процессов, сопровождающих механохи-

мическое воздействие при получении модифи-

цированных порошков композиционного 

строения с новым набором свойств [22-24].  
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Выбор этих минералов для механохимической 

обработки (МХО) обусловлен тем, что они яв-

ляются наиболее широко исполь-зуемыми в 

качестве наполнителей при получении компо-

зиционных систем [2; 3]. Подготовка 

поверхности частиц необходима для сшивки 

частицы наполнителя с матрицей и форми-

рования необходимого уровня физико-механи-

ческих свойств. Модифицирование частиц 

порошка непосредственно в процессе измель-

чения приводит к изменению струк-туры, со-

става и морфологии поверхностного слоя час-

тицы. Характер этих изменений связан не 

только с силовыми условиями воздействия и 

видом модифицирующей добавки, они в зна-

чительной степени определяются структур-

ными особенностями поверхности частиц об-

рабатываемых порошков.  

Для кварца SiO2 при механическом воз-

действии происходит разрыв силоксановых 

связей ≡Si-O-Si≡ c образованием реакционных 

центров ≡Si˙ и ≡SiO˙. В результате на свеже-

образованной поверхности после раскола час-

тицы имеются ненасыщенные валентности и 

возникшие радикальные центры активно взаи-

модействуют с различными элементами [25]. 

Кроме того, имеют место силанольные центры 

≡SiОН и деформированные (напряжен-ные) 

силоксановые группы [≡Si-О-Si≡]деф, которые 

и являются основной базой для формирования 

поверхностных структур. Как показано в рабо-

тах В.А. Радцика [26; 27], в процессе транс-

формации поверхности прини-мают участие не 

отдельные реакционные центры, а структур-

ные фрагменты с дефектным элементом, т.е. 

фактически кластеры, содержащие разорван-

ные связи – это группировки силиленовые 

(≡Si-О)3Si˙, (≡Si-О)2Si˙˙ и силаноновые (≡Si-

О)3Si-О, (≡Si-О)2Si=О, последняя из которых 

представляет наибольший интерес из-за доста-

точно высокой устойчивости во времени, а 

вследствие двойной связи отличается активно-

стью по отношению к различным элементам. 

Таким образом, возможности модифицирова-

ния кварца при МХО весьма перспективны. 

Волластонит представляет собой соеди-

нение метасиликата кальция Ca[SiO3] с хими-

ческим составом (%): CaO – 48,3; SiO2 – 51,7% 

и относится к семейству пироксеноидов под-

класса цепочечных силикатов. В его кристал-

лической структуре бесконечные кремнекис-

лородные цепочки с периодом повторяемости 

в три тетраэдра соединяются колонками из 

атомов кальция, которые находятся в двух не-

эквивалентных структурных позициях с иска-

женной окта-эдрической координацией. По-

вторяемость данной структуры определяет его 

цепочку [28]. Благодаря такой структуре кри-

сталлы волластонита приобретают игольчатую 

форму частиц и сохраняют эту структуру при 

последующем помоле. Волокнистая структура 

частиц волластонита обеспечивает повышен-

ную прочность композиционным системам. 

Однако,  в присутствии воды на поверхности 

кристаллов волластонита происходит гидро-

лиз, связанный с вымыванием ионов кальция, а 

образующийся силикагель защищает кристал-

лы от дальнейшего растворения. Аналогичная 

картина имеет место при реакции волласто-

нита с разбавленными или слабыми кислота-

ми, когда также образуется на поверхности 

кристаллов волластонита слой золя окиси 

кремния, защищающий волластонит от даль-

нейшего растворения. При механическом воз-

действии поверхностный слой цепочки волла-

стонита деформируется, разрыхляется, что 

способствует потери ионов кальция, возникно-

вению реакционных силоксановых центров, 

обеспечивающих прививку различных ради-

кальных групп. 

Для карбоната кальция  CaCO3 механи-

ческое воздействие приводит к деструкции 

соединения, в результате чего отщепляется  

CO2 и остается оксидная часть соединения 

CaO [29]. Таким образом, в процессе моди-

фицирования поверхности измельчаемой час-

тицы участвует как добавка-модификатор, так 

и окись углерода. Все перечисленные выше 

структурные особенности обрабатывае-мых в 

механических реакторах минералов определя-

ют и особенности формируемых поверхност-

ных структур. 

Механохимическая обработка исследуе-

мых материалов проводилась с участием раз-

личных органических добавок – модифика-

торов. В данной работе приводятся результаты 

исследований, проведенных с поливиниловым 

спиртом (C2H3OH)n, водным раствором аммиа-

ка (нашатырный спирт - NH4OH) и мочевиной  

[диамид угольной кислоты - CO(NH2)2], т.е. 

содержащие углеводородные, аминные и ОН- 

группы. 

Таким образом, мы рассматриваем три 

случая МХО: кварца SiО2– диоксид кремния, 

обладающий пьезоэлектрическими свойства-

ми, волластонита Ca[SiO3] – в цепочечную ре-

шетку которого входит диоксид кремния и ок-

сид кальция  и карбоната кальция  CaCO3 – 

представляющий комбинацию оксида кальция 

и диоксида углерода. В опубликованных нами 
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ранее работах [30-32] результатами электрон-

но-микроскопического исследования было по-

казано различие морфоструктуры частиц этих 

минералов после МХО в идентичных услови-

ях. Как правило, на поверхности частиц кварца 

и волластонита, обработанных с органически-

ми модификаторами, формируется плотная 

полимерная пленка, либо многослойная с 

плотным нижним и более рыхлым верхним 

слоями (рисунок 1 б-г,е-з). Модифицирован-

ные частицы карбоната кальция, как правило,  

имеют рыхлую поверхность (рисунок 1к-м).  

Наиболее плотная структурированная пленка 

на поверхности частиц формируется в присут-

ствии поливинилового спирта. При использо-

вании нашатырного спирта усиливается дис-

пергируемость частиц.  

Поверхностные структуры характеризу-

ются высокой активностью, так что под воз-

действием пучка электронов в микроскопе из-

меняется морфология частиц. Кроме того для 

кварца наблюдаются «энергетически-напря-

женные зоны» (рисунок 1в). В присутствии 

мочевины формируются  наиболее рыхлые 

многослойные поверхностные образования и 

происходит, особенно для карбоната кальция, 

агломерируемость мелких частиц в структур-

ные композиции.  
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а-г – кварц, д-з – волластонит, и-м – кальцит в исходном состоянии (а,д,и), 

и после МХО с 5%: б, е, к – (C2H3OH)n; в, ж, л – (NH2)2CO; г, з, м – NH4OH. 

Время обработки 20 минут, Мп/Мш=1/2 

 

Рис. 1 – Электронно-микроскопические снимки 

 

Таким образом, подбором неорганиче-

ского диспергирумого материала, модифици-

рующей добавки и вариации режимов механи-

ческой обработки (время и силовые характери-

стики воздействия) могут быть получены по-

рошковые системы с различной структурой и 

морфологией поверхностного слоя частиц, а 

также высокой активностью, что обусловлено 

объемной и поверхностной дефектностью и 

насыщенностью различными элементами  мо-

дификаторов.  Модифицирующие азот- и угле-

родсодержашие добавки деструктируют в про-

цессе МХО и активно взаимодействуют с по-

верхностью измельчаемых частиц. В резуль-

тате такого взаимодействия происходит фор-

мирование пленочных плотных или   рыхлых 
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образований на частицах минералов и получа-

ется порошковый материал композиционного 

строения.  

Степень дисперсности порошкового 

материала  зависит как от  самого минерала, 

так и добавок – модификаторов. Как следствие 

высокой твердости измельчение кварца и вол-

ластонита со временем обработки происходит 

до более высоких степеней дисперсности, чем 

у кальцита (таблица 1). Для кальцита снижение 

доли высокодисперсной фракции связано так-

же с агломерацией частиц. 

После измельчения в присутствии мо-

дификаторов дисперсность порошка кварца 

существенно снизилась, появилась доля   более 

крупных частиц, количество и размер которых  

зависят от времени обработки и вида моди-

фикатора. Согласно полученным результатам 

(таблица 1), оптимальное время обработки 

кварца зависит от модификатора. Так, при ис-

пользовании поливинилового спирта время 

обработки не должно превышать 20 минут, 

при участии водного раствора аммиака (наша-

тырный спирт) предпочтительна 10 минутная 

обработка, а модифицирование  мочевиной 

дает наилучшие результаты при более дли-

тельной обработке до 30 минут. В этом случае 

получается наиболее полидисперсный поро-

шок с большой долей более крупных частиц, 

представляющих собой композиционное обра-

зование кварц+полимерный слой.  

    

Таблица 1 – Дисперсность частиц порошков кварца - SiO2, волластонита  - Ca[SiO3] и кальцита - 

CaCO3 после МХО в зависимости от времени обработки и вида модифицирующей добавки 

 

Результаты по изменению дисперсности 

частиц волластонитовых образцов после МХО 

показали, что основная часть волластони-

тового порошка состоит из частиц размером до 

12 мкм. В результате МХО с увеличением 

времени обработки доля высокодисперсной 

фракции увеличивается (до 92%). Одно-

временно происходит агломерация частиц.  

Водный раствор аммиака является эффектив-

ным ПАВ, способствующим измельчению час-

тиц. Однако при 10 минут обработки  доста-

точно интенсивно происходит также и агломе-

рация частиц с образованием фракции (23-

58)мкм, составляющей до 21,3% объема по-

рошка. При использовании в качестве моди-

фикаторов поливинилового спирта и мочевины 

в процессе МХО наряду с измельчением твер-

дых частиц неорганического порошка и дест-

рукцией органических модификаторов идет 

процесс полимеризации и формирования ком-

позиционных образований из высокодисперс-

ных частиц волластонитового порошка и орга-

нических полимеров. Эти образования пред-

ставлены в порошке более крупной фракцией, 

наибольшее количество которой при исполь-

зовании поливинилового спирта, наблюдается 

после 20 минут обработки.  При МХО волла-

стонита с мочевиной – чем продолжительнее 

обработка, тем больше частиц (до 99,8%) 

фракции с размером (до 35)мкм. Эти результа-

ты  наглядно отражают процесс модифициро-

вания волластонита в процессе МХО и форми-

рования сложных композиций с полимерной 

пленкой на поверхности неорганических час-

тиц. 

Результаты измерения дисперсности 

кальцита показали, что минерал хорошо дис-

пергируется уже в течение 10 минут. Увеличе-

ние времени обработки до 20 и 30 минут при-

водит к агломерации  мелких активных частиц, 

в результате чего доля мелкодисперсной фрак-

ции уменьшается. При более продолжительной 

МХО происходит разрушение агрегатов и уве-

личение доли высокодисперсной фракции по-

рошка. Использование модификаторов при 

МХО мрамора способствует повышению сте-

пени дисперсности порошка, т.е., прежде все-

го, водный раствор аммиака, поливиниловый 

Материал 
 

Модификаторы 

Время 
МХО, 

мин 

- (C2H3OH)n, NH4OH (NH2)2CO 

Процентное соотношение частиц, % 

Дисперсность, мкм 

0-12 12-35 35-58,>58 0-12 12-35 35-58, >58 0-12 12-35 35-58, >58 0-12 12-35 35-58,>58 

  SiO2 10 96 4  61 28 11 59 41  77,8 20,8 1,4 

20 97 3  77 17 6 65 30 5 72,7 14,1 13,2 

30 99 1  86 14  80 20  70,4 22,3 7,3 

 Ca[SiO3] 10 85,3 5,5 9,2 94,3 0,8 4,9 78,7 21,3  76,6 18,6 4,8 

20 86,4 4 9,6 78,1 21,9  92,7 6,6 0,7 74,3 22,3 3,4 

30 91,8 8,1  93,9 5,5 0,6 97,9 2,1   99,8 0,2 

  CaCO3 10 90,7 9,2  87,3 11,9 0,8 95,5 4,5  96,4 3,6  

20 81,3 17,3 1,4 90,1 9,9  97 3  96,6 3,4  

30 88,6 9,3 2,1 95,2 3,6 1,2 99 1  98 2,0  
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спирт и мочевина по отношению к мрамору 

ведут себя как ПАВ (вероятно из-за присутст-

вия воды и С/СО, которые выделяются в про-

цессе механической деструкции органических 

соединений). 

Ускорение  процесса модифицирования 

и полимеризации поверхностного слоя  дис-

пергируемых частиц связано также с различ-

ными физико-химическими явлениями, сопро-

вождающими процесс измельчения. Для квар-

ца это пьезоэлектрический эффект и экзо-

электронная эмиссия. Для волластонита раз-

рушение частицы идет в основном вдоль плос-

кости иглы, что также сопровождается экзо-

электронной миссией, приводит к значитель-

ному увеличению доли свободной поверхно-

сти, а разрыв поверхностных связей Са – O  

изменяет заряд поверхностных слоев. В сово-

купности все это способствует  интенсифика-

ции химических реакций на поверхности час-

тиц и капсулированию ее в полимерную плен-

ку. При МХО кальцита значительная роль от-

водится дегазации поверхности, т.е. отщепле-

нию групп  CO/CO2. Газовая составляющая 

процесса способствует разрыхлению поверх-

ностного слоя частицы и может участвовать в 

формировании новых структур на свежеобра-

зованной поверхности. 

Кроме поверхностных структурных из-

менений при МХО частиц минералов проис-

ходит накопление и перераспределение дефек-

тов в объеме частицы, что выражается в изме-

нении размера кристаллитов измельчаемых 

частиц (таблица 2). Согласно представленным 

результатам размер кристаллитов в объеме 

измельчаемых частиц уменьшается со време-

нем обработки, но зависимость эта нелиней-

ная. При обработке кварца, волластонита, 

кальцита  без модификатора в течение 20 ми-

нут фиксируется наименьший размер кристал-

литов. Дальнейшее увеличение времени обра-

ботки приводит к увеличению размера кри-

сталлитов. Размер кристаллитов  отражает 

процесс накопления дефектов, перераспреде-

ление их в объеме кристалла, накопление  и 

аннигиляцию, в результате чего следует вновь 

рост кристаллических блоков. При использо-

вании модифицирующих добавок размер кри-

сталлитов, как правило, увеличивается. Одна-

ко следует отметить, что при МХО волласто-

нита в присутствии поливинилового спирта и 

мочевины размер кристаллитов, как правило, 

меньше чем при использовании нашатырного 

спирта.  Наиболее активный рост размера кри-

сталлитов в присутствии нашатырного спирта 

наблюдается и для кальцита, что отражает эф-

фективность химических процессов моди-

фицирования поверхности частиц. Модифици-

рование кварца протекает успешно со всеми 

используемыми модификаторами. 

 

Таблица 2 – Изменение размера кристаллитов частиц кварца, волластонита и кальцита в результате 

МХО при изменении времени обработки и вида модификатора 

 
Модификатор Время МХО, 

мин 

Размер кристаллитов, L, Å 

минерал 

кварц волластонит кальцит 

 10 2900 2530 920 

20 1510 1980 720 

30 1810 2390 770 

(C2H3OH)n 20 2200 1550 990 

NH4OH 20 2600 2440 1670 

CO(NH2)2 20 2700 1710 1490 

 

К структурным особенностям материала 

очень чувствительны электрофизические ха-

рактеристики. Поскольку исследуемые нами 

минералы относятся к диэлектрикам, были 

проведены измерения диэлектрической прони-

цаемости, как особо структурно чувствитель-

ной характеристики порошков после различ-

ных условий МХО.  Значения относительной 

диэлектрической проницаемости в исходном 

состоянии для кварца равно 5,75,  для кальцита  

3,63, а для волластонита  1,27. Изменение это-

го показателя со временем обработки происхо-

дит по-разному для каждого из исследуемых 

материалов, что отражает и различие  в струк-

турных изменениях частиц каждого из мине-

ралов (рисунок 2). Самые низкие значения ди-

электрической проницаемости у волластонита. 

Непродолжительная обработка в течение 5-10 

минут приводит к некоторому повышению 

значений ε, а более продолжительная МХО 

опять снижает значения диэлектрической про-

ницаемости. Первый этап структурных изме-

нений может быть связан с разрушением свя-

зей и отщеплением  кальция от внешнего по-
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верхностного слоя. В результате происходит 

обогащение частиц оксидом кремния и повы-

шение значений ε. При более продолжитель-

ной обработке происходит насыщение дефек-

тами как в объеме, так и в поверхностном слое 

частиц и снижение диэлектрической прони-

цаемости. Для кварца и кальцита МХО приво-

дит к накоплению и перераспределению де-

фектов, частичной аморфизации структуры 

частиц. Для кальцита, как показали результаты 

рентгенофазового анализа, происходит так же 

отщепление  СО2, порошок кальцита после 

МХО представляет собой смесь карбоната и 

оксида кальция. Эти структурные изменения 

приводят к снижению диэлектрической про-

ницаемости исследуемых минералов. МХО в 

присутствии модификаторов усиливает транс-

формацию структуры поверхности частиц.  

 По представленным выше данным из-

менения дисперсности и размера кристалл-

литов, как отражение объемного накопления и 

перераспределения дефектов в измельчаемых 

частицах, наиболее активно процесс взаимо-

действия частиц всех рассматриваемых мине-

ралов происходит с нашатырным спиртом.  

Результатом чего является сток дефектов из 

объема к поверхности частиц (в зону реакции) 

и рост размера кристаллитов. Поэтому для 

сравнительного анализа влияния модифици-

рования поверхности  на диэлектрическую 

проницаемость исследуемых минералов был 

выбран  нашатырный спирт (рисунок 1).  

 

 

 

 

 

 

  

  

 

 

 

 
                                 

                                а                                                            б                                                                   в 

волластонит (а), кварц (б) и кальцит (в) от времени МХО 

без модификаторов (1) и в присутствии нашатырного спирта (2) 

 

Рис. 2 – Зависимость диэлектрической проницаемости 

 

Значения ε для волластонита, модифи-

цированного нашатырным спиртом повыша-

ются со временем МХО. Для кварца и кальци-

та, наоборот, наблюдается снижение его зна-

чений по сравнению с немодифицированным 

порошком. При использовании других моди-

фикаторов закономерности сохраняются, но 

значения диэлектрической проницаемости 

становятся еще ниже (до 1,2-1,1) вследствие 

образования электроизолирующих полимер-

ных слоев на поверхности частиц. Наиболее 

значительные изменения зна-чений диэлек-

трической проницаемости, а следовательно и 

структурная перестройка, происходят при 

МХО кварца.  

Не исключено, что в структурной пере-

стройке поверхности кварцевых частиц играет 

и пьезоэффект этого минерала. Фактические 

сведения по трансформации структуры по-

верхностных слоев частиц отражены в измене-

нии ИК-спектров кварца после МХО. Эти из-

менения  проявляются, прежде всего, в сниже-

нии интенсивности низкочастотных как ва-

лентных, так и деформационных колебаний и в 

усилении высокочастотных колебаний (рису-

нок 3а) кварца после 10 минут МХО. После 

обработки в течение 20 минут усиливается ин-

тенсивность всего ИК- спектра, при этом отно-

сительно меньшим становится вклад низкочас-

тотных валентных колебаний, происходит де-

гидратация поверхности частиц и сдвиг всех 

спектров в область высоких частот.
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а                                                                              б 

а - кварц в исходном состоянии (1) и после активации в течение 10 (2) и 20 минут (3);  

б - после активации в присутствии нашатырного (1), мочевины (2) и поливинилового спирта (3) 

Рис. 3 – ИК- спектры 

 

Исчезновение полос, связанных с при-

сутствием групп ОН
- 

может быть связано, с 

протеканием реакции образования силоксано-

вых связей ≡Si-ОН + ОН-Si≡ → ≡Si-О-Si≡ + 

Н2О, что подтверждается увеличением интен-

сивности всех полос Si-O-Si, как валентных 

(1000–1200см
-1

), так и деформационных (700–

800cм
-1

 и 400–600см
-1

) колебаний активирован-

ного порошка. После модифицирующей обра-

ботки кварца с органическими добавками про-

исходит вырождение полосы 1160см
-1

 и сме-

щение двух других полос к более высоким 

частотам при использовании спиртов и к более 

низким при модифицировании мочевиной. 

Особый интерес представляет область выше 

1400см
-1

, которая обусловлена присутствием 

карбонатных и карбоксильных групп различ-

ного изотопного состава на поверхности Si-O-

Si. 

Представленные результаты наглядно 

отражают закономерности в изменении струк-

туры поверхностных слоев кварца при МХО. 

Для волластонита и кальцита структурные из-

менения при МХО имеют ряд особенностей, 

которые будут рассмотрены в последующих 

публикациях.  

 

Заключение 

Таким образом, обзор научных публи-

каций и анализ результатов теоретического и 

экспериментального исследований дисперсных 

систем, их получения и формирования поверх-

ностных структур, различных физических яв-

лений, сопровождающих деформацию и  раз-

рушение твердых соединений  при получении 

порошковых материалов, показывают слож-

ность и многогранность этого процесса. Одна-

ко при всей сложности его имеют место опре-

деленные закономерности в структурной пере-

стройке и в создании новых комбинаций и 

структурных композиций при получении вы-

сокодисперсных порошковых материалов. Зна-

ние этих закономерностей позволяет управлять 

процессом синтеза материалов с частицами 

композиционного строения, состоящих из не-

органических и органических соединений, что 

особенно  важно при получении наполнителей 

для композитов на полимерной основе.   

Конкретно процесс получения высоко-

дисперсных частиц с модифицированной по-

верхностью различными органическими со-

единениями в режиме механохимической об-

работки в мельницах динамического действия 

рассмотрен для трех минералов: кварца, вол-

ластонита, кальцита. Эти минералы известны 

как эффективные наполнители для различных 

композиционных систем. Представленные ре-

зультаты отражают как общие, так и специфи-

ческие особенности модифицирования при 

МХО этих соединений, что связано с особен-

ностями их структуры и физико-химических 

явлений, сопровождающих процесс деструк-

ции при измельчении. Показано, что для квар-

ца, как пьезоэлектрика, все процессы разрыва 

связей и формирования новых структур при 

МХО протекают наиболее эффективно, что 

отражается в морфологических особенностях 

частиц, их структуре и свойствах. 
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MECHANOCHEMICALLY MODIFICATION - EFFECTIVE WAYS TO BUILD NANOLAYED 

STRUCTURES ON THE SURFACE OF THE PARTICLES. 

3. DISPERSE SYSTEMS, SURFACE PHENOMENA: THEORY AND EXPERIMENT 

N.N. Mofa, T.A. Shabanovа, Z.A. Mansurov, V.I. Antoniuc,  

B.S. Sadykov, T.B. Osserov, S.Kh. Aknazarov 
al-Farabi Kazakh National University,  

Combustion Problems Institute.  

050012. Bogenbay Batyr str., 172, Almaty, Kazakhstan, icp@nursar.kz 

 

Abstract 

Systematised data of theoretical assumptions and experimental research in the field of production of highly 

systems, the role of surface phenomena and physico-chemical processes accompanying the deformation and 

fracture of solids during mechanochemical treatment and synthesis of composites. For example, minerals of 

quartz, wollastonite and calcite considered in each case, particularly grinding, the morphology and specific 

surface layers of particles of structural changes during mechanochemical treatment with various modifying 

additives. Particular attention is paid to the role of physical phenomena accompanying the grinding process 

to restructure dispersible systems. 

 

МЕХАНОХИМИЯЛЫҚ ТҮРЛЕНДІРУ - ТИІМДІ ТӘСІЛІ 

БӨЛШЕКТЕРДІҢ БЕТІНДЕ ЖАСАУ NANOSLOEVYH ҚҰРЫЛЫМЫН. 

  3. ДИСПЕРСТІК ЖҮЙЕЛЕР, БЕТТІК ҚҰБЫЛЫСТАР: 

ТЕОРИЯСЫ МЕН ЭКСПЕРИМЕНТ 

Н.Н. Мофа, Т.А. Шабанова, З.А. Мансуров, В.И. Антонюк,  

Б.С. Садыков,  Т.Б. Осеров, С.Х. Акназаров 
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Жану проблемалары институты. 050012, Богенбай батыр к-сі, 172. Алматы, Қазақстан, icp@nursar.kz 

 

Аннотация 

Жоғары дисперсті жүйелерді алу аумағындағы тәжірибелік зерттеулер нәтижелері мен теориялық 

алғышарттар мәліметтері, композиттерді синтездеу және механохимиялық өңдеу кезінде қатты 

заттардың қирауы мен деформациясымен қоса жүретін беттік құбылыстар мен физика-химиялық 

процесстер жүйелендірілген. Кварц, волластонит және  кальцит минералдары мысалында, әр 

жағдайда,  модифицирлеуші қоспалармен механохимиялық өңдеу кезіндегі, үгітілу ерекшеліктері. 

беттік қабаттарының морфологиясы, бөлшектердің құрылымдық өгерістері қарастырылған. Үгіту 

процесстерімен бірге жүретін  диспергирлеуші жүйелердің құрылыстық өзгерістеріндегі  физикалық 

құбылыстардың рөліне ерекше көңіл бөлінді.  
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