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Общая характеристика работы 
 

Актуальность работы. Развитие современных технологий, исполь-

зующих  измельчительные аппараты, сделало весьма актуальной проблему 

исследования  свойств кристаллических материалов, подвергнутых интен-

сивным механическим воздействиям. Работы в этом направлении стиму-

лируются  необходимостью получения активированных веществ со свой-

ствами (растворимость, реакционная способность и др.) в значительной 

мере отличающимися от таковых в исходном состоянии. Применение та-

ких активных реагентов позволяет ускорить и проводить в более мягких 

условиях многие производственные процессы металлургии, неорганиче-

ской и органической химии.  

Механическая энергия занимает заметное место в современных про-

мышленных технологиях, ее применение во многих случаях является не-

обходимым этапом подготовки веществ к различного рода технологиче-

ским операциям. Различное сырье и материалы в огромных масштабах 

подвергаются механической обработке на химических, металлургических, 

машиностроительных, пищевых и других предприятиях. Наиболее распро-

страненным и эффективным способом передачи энергии в процессах из-

мельчения является ударное воздействие, так как именно оно позволяет 

концентрировать механическую энергию в определенных участках обраба-

тываемого тела в количествах, необходимых для его разрушения. Ударные 

воздействия реализуются в большинстве конструкций современных из-

мельчительных аппаратов:  дезинтеграторах, шаровых, струйных, вибра-

ционных, молотковых, планетарных, ударно-дисковых и др. типах мель-

ниц. Возможности передачи механической энергии измельчаемому веще-

ству в значительной степени зависят от конструкции мельницы, а также от 

условий измельчения, например, от скоростей, амплитуды и частоты дви-

жения ударных элементов измельчителя. Изучение свойств  веществ, обра-

ботанных в таких устройствах, представляет, наряду с несомненным прак-

тическим,  и научный интерес, так как позволяет прояснить вопросы ус-

тойчивости и стабильности кристаллических структур веществ в условиях 
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сильных деформаций. Эффективность процесса измельчения и изменения 

свойств (химических и др.)  материалов  в  результате     механической об-

работки,   именуемого,  в  настоящее  время   механической   активацией, 

определяется природой химических связей (прочностными  характеристи-

ками измельчаемого вещества) и динамическими характеристиками из-

мельчительного устройства. В связи с этим, значение теоретических и экс-

периментальных исследований явления механической активации чрезвы-

чайно велико как для рационального конструирования измельчительных 

устройств, так и для разработки эффективных технологий механической 

активации веществ, применяемых в органическом и неорганическом син-

тезе, процессах переработки минерального сырья, материаловедении и др. 

Актуальность проблемы в значительной степени возрастает, имея в виду 

увеличение мощности современных измельчительных машин и рост ско-

ростей движения  их ударных элементов. К настоящему времени интен-

сивность ударного воздействия в современных измельчительных устройст-

вах достигла значений, позволяющих эффективно вмешиваться в структу-

ру кристаллов, что дает возможность менять свойства материалов в широ-

ком диапазоне [1,2]. С другой стороны, изучение физических явлений, воз-

никающих в результате  удара, дает уникальные возможности выяснения: 

природы устойчивости кристаллической решетки по отношению к интен-

сивным механическим воздействиям, механизма генерации структурных 

несовершенств, установления роли химической связи и геометрии решетки 

в этих процессах. 

Среди современных измельчительных устройств наиболее подходя-

щими,  с точки зрения достижения на них высокой интенсивности  меха-

нической обработки и производительности, являются дезинтеграторы, 

центробежные и струйные мельницы. В этих устройствах реализуется ре-

жим свободного удара (скорости соударений в них могут достигать 450 

м/с) и единичных столкновений, позволяющий изучать изменения вещест-

ва после нескольких мощных ударных воздействий. В настоящее время из-

вестны измельчительные устройства этого класса, позволяющие перераба-

тывать десятки тонн сырья в час, а потому результаты исследований мож-

но непосредственно использовать для решения практических задач. 
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Работа выполнялась в лаборатории «Механика и физика интенсивной 

пластической деформации» Института механики УНЦ РАН и в лаборато-

рии «Малотоннажные химические продукты» Научно-исследовательского  

института малотоннажных химических продуктов и реактивов 

(НИИРЕАКТИВ) Министерства образования РФ в соответствии с про-

граммами: ГКНТ АН РБ на 2002-2005 гг. по направлению «Наукоемкие 

химические технологии, малотоннажная химия, материалы и препараты с 

заданными свойствами» по теме «Элементная сера, новые превращения, 

модификации и области применения»; ГКНТ Министерства образования 

РФ на 2000–2004 гг. «Научные исследования высшей школы по приори-

тетным направлениям науки и техники» по темам: «Химическая техноло-

гия получения продуктов на основе механически активированной серы» 

(подпрограмма «Химия и химические продукты», раздел « Теоретические 

основы химической  технологии и новые принципы управления хими-

ческими процессами»);  «Разработка методов получения и исследование 

физико-химических свойств соединений, полученных с помощью механи-

чески активированной серы» (подпрограмма «Научные основы методов 

получения малотоннажных химических продуктов и реактивов»); «Созда-

ние новых ресурсосберегающих технологий на основе предлагаемых видов 

торцевых зубчатых зацеплений и универсальных конструкций дезинтегра-

торов для решения экологических проблем по мелкодисперсному измель-

чению многокомпонентных продуктов» (подпрограмма «Производствен-

ные технологии», раздел «Механика в машиностроении и приборострое-

нии»); «Исследование возможностей использования серы – попутного 

продукта нефтепереработки путем создания специализированных продук-

тов на ее основе» (подпрограмма «Химические технологии»,  раздел «Неф-

техимия и переработки»).     
 

Цель работы. Исследование явления механической активации, вклю-

чающее процесс первичного, хрупкого разрушения и последующие изме-

нения состояний кристаллических материалов на атомном, микро – и мак-

роуровнях. Для достижения поставленной цели необходимо было решить 
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следующие задачи: 

- исследовать механизм распространения трещины в хрупких материалах, а 

также явления, сопровождающие процесс разрушения материалов; 

- рассмотреть возможные механизмы передачи энергии при обработке кри-

сталлических веществ в режиме свободного удара; 

- исследовать процесс интенсивного измельчения экспериментально – пу-

тем многократной обработки различных веществ в режиме свободного 

удара – и теоретически – рассмотрением флуктуаций энергии в вершине 

трещины; 

- провести анализ изменений структурных характеристик и поглощенной 

веществом энергии на разных этапах механической обработки, исследо-

вать возможные корреляции структурных, термодинамических и других 

характеристик механически активированных материалов; 

- изучить влияние механической активации веществ на их растворимость и 

реакционную способность и, на основе результатов исследований, решить 

задачу получения практически полезных продуктов на примере элемент-

ной серы. 

Решение поставленных задач в научном плане обеспечивается ком-

плексным теоретическим и экспериментальным изучением влияния меха-

нического удара на геометрические размеры, структурные и термодинами-

ческие характеристики дисперсных веществ. В том числе исследованием 

механизма возбуждения колебаний атомов механическим ударом, приво-

дящего к образованию дефектов; рассмотрением процессов измельчения и 

распространения трещин в хрупких материалах; изучением явления фрак-

тоэмиссии на стадии измельчения и механизма передачи энергии механи-

ческого удара кристаллической решетке по завершении стадии измельче-

ния. Практическое применение экспериментальных данных по механиче-

ской активации веществ в дезинтеграторе осуществляется  использованием 

механически активированной серы в реакциях синтеза серосодержащих 

продуктов.  
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Научная новизна.  

1. Впервые получены выражения для вероятностей возбуждения ме-

ханически индуцированных колебаний кристаллических веществ посред-

ством ударных воздействий в дезинтеграторе. Установленные соотноше-

ния для критических скоростей соударений позволяют связать скорость 

соударений с молекулярными характеристиками (масса атомов и меж-

атомные расстояния) кристаллов. На основании полученных результатов 

определены  режимы механической обработки, приводящие к появлению  

в процессе удара дефектов – смещенных относительно узлов кристалличе-

ской решетки атомов. Получено выражение для критической частоты – ха-

рактеристики, определяющей устойчивость кристаллической решетки к 

ударным воздействиям. Проведены расчеты для изоструктурных кристал-

лов алмаза, кремния, германия и ряда щелочно-галоидных кристаллов и 

установлена корреляция критических частот и скоростей соударений с 

энергетическими (энергия связи, температура плавления) и механическими 

(упругие константы, сжимаемость) характеристиками веществ.  

2. Впервые получены зависимости для величин флуктуации энергии 

от давления и температуры в вершине трещины и в зоне контакта соуда-

ряемых тел. Они позволяют рассматривать процессы фрактоэмиссии раз-

личного типа (эмиссии электронов, излучения квантов электромагнитного 

излучения, отщепления компонентов решетки в виде ионов, атомов, моле-

кул, а также в виде субнаноразмерных и наноразмерных кластеров) путем 

анализа величин давлений и температур, возникающих в вершине трещи-

ны в момент удара. Полученные соотношения позволяют оценить диапа-

зон энергий  и размеры частиц, вылетающих из вершины трещины, а также 

величину области перенапряжения.  

3. Для кристаллических веществ с различным типом химической свя-

зи (типичные, ионные и ковалентные кристаллы, вещества со смешанным 

типом связи) установлено влияние продолжительности обработки на их 

структуру. Впервые выявлены детали изменения структурных характери-

стик, указывающие на перераспределение структурных единиц в процессе 

механической обработки в дезинтеграторе. Определена угловая зависи-
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мость ширины и положения рентгеновских дифракционных пиков при   

последовательном   увеличении   продолжительности   обработки     от 0.01 

до 0.10 секунды. Для всех исследованных кристаллов Si, S, NaCl, KCl, 

ВаО2, СаО2, тройных металлооксидов Nd1Ba2Cu3Oy, Y1Ba2Cu3Oy, установ-

лена немонотонная зависимость интегральной ширины линий от продол-

жительности механической обработки.  

4. Впервые детально исследован процесс возникновения микродефор-

маций и изменение размеров блоков мозаики в процессе механической об-

работки в дезинтеграторе. Установлено, что кристаллы реагируют на удар-

ные воздействия путем изменения размеров блоков и величин микроде-

формаций. Причем, характер изменения этих величин одинаков для одного 

типа кристаллов и различен – у веществ с разным типом химической связи.  

    5. Для механически активированных ВаО2 и СаО2 впервые обнаружены 

немонотонные зависимости параметров элементарной ячейки от продол-

жительности механической обработки и температуры отжига, которые 

коррелируют с поведением отдельных рентгеновских дифракционных пи-

ков, значениями микродеформаций. Для ВаО2 установлен немонотонный 

характер изменения величин энергий, накопленных на отдельных этапах 

механической обработки, указывающий на наличие последовательных 

процессов поглощения и выделения энергии, обнаружена корреляция их с 

энтальпией, температурой разложения и растворимостью. 

Практическая ценность. 

1. На основе данных термического и рентгеновского анализа механически 

обработанных в дезинтеграторе образцов вещества разработана методика, 

позволяющая выбирать оптимальный, с точки зрения синтеза неорганиче-

ских материалов, режим механической обработки.  

2. Разработан метод синтеза практически полезных композиций с исполь-

зованием механически активированной серы. Установлено, что использо-

вание механически активированной серы позволяет существенно ускорить 

синтез полисульфида кальция и создать безотходную технологию утилиза-

ции серы. 

 3. Разработан новый метод пропитки строительных материалов серосо-
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держащими композициями, позволяющий существенно улучшить их экс-

плуатационные (прочность, водопоглощение, морозостойкость, долговеч-

ность и химстойкость)  характеристики.  

4. Разработаны эффективные, экологически безопасные серосодержащие 

композиции, предназначенные  для защиты растений от грибковых заболе-

ваний и растительноядных клещей. Испытаниями показано преимущество 

их применения (уменьшение кратности обработки и увеличение эффектив-

ности воздействия) над препаратами аналогичного назначения – молотой и 

коллоидной серой. 

Положения, выносимые на защиту: 

♦ особенности передачи энергии в дезинтеграторе, выражаемые через 

уравнения для вероятностей возбуждения механически индуцированных 

колебаний кристаллов и через связь напряжения и температуры в вер-

шине трещины с явлением фрактоэмиссии при разрушении кристаллов;  

♦ немонотонная зависимость параметров элементарной ячейки, величин 

блоков мозаики и микродеформаций, связываемая со структурной неус-

тойчивостью кристаллической решетки на определенных стадиях меха-

нической обработки;  

♦ осцилляционное поведение энергии, запасенной в процессе механиче-

ской обработки в дезинтеграторе, связанное с процессами накопления и 

выделения энергии;  

♦ полученные с использованием механически активированной серы серо-

содержащие композиции, эффективные для практического применения в 

сельском хозяйстве и строительной индустрии; 

♦  способ пропитки строительных материалов неорганической природы 

(бетон, кирпич, шифер и др.), приводящий к существенному улучшению 

их эксплуатационных характеристик.  

       Совокупность полученных результатов определяет следующее научное 

направление: исследование явления разрушения и механической актива-

ции твердых веществ, обработанных в дезинтеграторе; разработка основ 

анализа структурных (размеров блоков, микродеформаций, параметров 

решетки) и термических характеристик, изменяющихся при интенсивной 
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механической обработке; создание оптимальных  методов механической 

обработки веществ и разработка, на основе полученных активированных 

веществ технологии синтеза  неорганических материалов.  
 

Апробация работы. 

По материалам диссертации опубликованы 63 печатные работы. 

Основные результаты докладывались на международных, всесоюзных 

и российских научных и научно-технических конференциях: 2–ой Всесо-

юзной конференции по физико-химическим основам технологии сегнето-

электрических и родственных им материалов (Звенигород, 1983); 23–ем 

Всесоюзном совещании по физике низких температур (Таллинн, 1984); IV–

том Всесоюзном совещании по кристаллохимии неорганических и коорди-

национных соединений (Бухара  1986); 8–ом Всесоюзном семинаре «Де-

зинтеграторная технология» (Киев,1991); Международном симпозиуме 

«Фундаментальные основы механохимических технологий» (Новосибирск, 

2001); VI–ой Всероссийской конференции «Физикохимия ультрадисперс-

ных (нано–) систем» УДС–VI, (Томск, 2002); Международной  научной 

конференции «Кристаллизация в наносистемах» (Иваново, 2002); VIII–th 

Europian Powder Diffraction conference (Uppsala, Sweden, 2002); Х–ой На-

циональной конференции по росту кристаллов (Москва, 2002); Междуна-

родной конференции «Долговечность строительных конструкций. Теория 

и практика защиты от коррозии» (Москва, 2002); XVI Международных на-

учно–технических конференциях «РЕАКТИВ – 2003» (Москва, 2003) и 

«РЕАКТИВ – 2004» (Уфа, 2004); XVII Менделеевском съезде по общей и 

прикладной химии (Казань, 2003); Научной Сессии МИФИ–2004  «Ульт-

радисперсные материалы (нано–) материалы» (Москва, 2004); Междуна-

родной конференции «Mechanochemical Synthesis and Sintering» (Новоси-

бирск, 2004).   
 

Структура и объем диссертации: Диссертация состоит из восьми 

глав,  списка литературы из 236 наименований. Общий объем диссертации 

составляет 263 страницы, включая 59 рисунков и 10 таблиц.  
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Содержание работы  

Во введении  (первая глава) обсуждается актуальность темы, обосно-

вывается выбор объектов исследования и цель работы, указывается науч-

ная новизна и практическая ценность работы. Показано, что, несмотря на 

большое количество работ в области механохимии, процессы активации 

неорганических веществ в дезинтеграторах  исследованы недостаточно. 

Указывается, что прогресс в указанной области с выходом на практическое 

применение возможен при проведении экспериментальных и теоретиче-

ских исследований процессов, протекающих при обработке твердых ве-

ществ в дезинтеграторе, с привлечением понятий и методов из смежных 

областей: химии, физики, механики и материаловедения.  

Во второй главе рассмотрены процессы, сопровождающие интенсив-

ную механическую обработку: разрушение, измельчение, дефектообразо-

вание, содержатся сведения о современных способах описания межатом-

ного взаимодействия и атомных колебаний в кристаллах с различным ти-

пом химической связи.  

В третьей главе рассмотрены вопросы, касающиеся описания процес-

са удара с точки зрения классической механики, описаны типичные черты 

удара. Указывается, что процесс удара может быть описан как с точки зре-

ния «волнового» подхода, предложенного Сен-Венаном, так и «локально-

го», предложенного Герцем, а все современные подходы являются либо 

развитием этих подходов, либо их комбинацией. Подчеркивается, что при-

менимость к процессам измельчения и механической активации «локаль-

ного» подхода ограничивается скоростями соударений порядка 1–5 м/с, а 

использование  «волнового» подхода к описанию последствий удара в час-

тицах малых размеров затруднительно. Рассмотрены процесс измельчения 

и механической активации, различные механизмы возникновения напря-

жений при механическом воздействии на частицы твердого тела, особен-

ности ударных воздействий и характер искажений структуры при обработ-

ке веществ в современных измельчительных устройствах различного типа. 

Анализ современных работ показал, что особенности механической акти-

вации веществ в таких энергонапряженных измельчительных устройствах,  
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как дезинтеграторы и центробежные мельницы исследованы недостаточно, 

несмотря на то, что скорости соударений (порядка 100 – 400 м/с) в этих 

устройствах обеспечивают высокий уровень напряжений, а относительно 

малые времена обработки (порядка 0,01 – 0,1 секунды) – необходимую 

производительность.  

В четвертой главе рассматриваются процессы развития трещин в 

хрупких кристаллах. Указывается, что  для корректного описания развития 

трещины необходимо введение понятия зоны предразрушения (рис. 1) – 

области перенапряжения с линейными размерами ∆,  охватывающей       

довольно   большую   группу    межатомных   связей   в  объеме   материала  

у вершины трещины. Такими облас-

тями в металлах могут быть зоны 

пластического течения, а в хрупких 

веществах (соли, оксиды, сульфиды 

и др.), обычно обрабатываемых в 

измельчительных устройствах, это 

структурные неоднородности, а 

также малые области сильнодефор-

мированного материала, в которых 

проявляются особенности (нелиней-

ный характер) сил межатомного 

взаимодействия,  локальные давле-

ния Рлок могут достигать гПа. Со-

гласно экспериментальным данным 
         

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис.1. Схематичное изображение распре-
деления локальных давлений Рлок под дей-
ствием внешних сил F в области с линей-
ными размерами ∆ у вершины трещины, 
растущей по направлению оси х  
 

по кинетике роста трещин размер области предразрушения, с высокой ве-

роятностью распада  напряженных связей, оценивается протяженностью ∆ 

порядка от 102 нм до 104 нм. Скоротечность процесса удара затрудняет де-

тальное его исследование, и в этих условиях основную информацию мож-

но получить из явления фрактоэмиссии. Впервые введенное в динамиче-

ских задачах разрушения понятие зоны предразрушения  в данной работе 

использовано для получения характеристик фрактоэмиссии кристалличе-

ских веществ. 

F 

F 

Рлок 

 

x 
∆ 
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При движении трещины накопленная в области перенапряжения с ли-

нейными размерами ∆ энергия упругой деформации Еупр трансформируется 

в тепловую энергию, в энергию образования новой поверхности Епов = σSпов 

= 2σ∆2 и энергию фрактоэмиссии Ефракт , здесь σ – удельная поверхностная 

энергия кристалла. Для энергии упругой деформации, запасенной в облас-

ти Vупр = ∆3 , используя выражение для сжимаемости γ = –V-1(дV/дP)T и 

значения давления в перенапряженной области кристалла P можно запи-

сать:   

                  Еупр = 0.5 γ P2 Vупр .                        (1) 

 В расчетах в качестве P используются значения давления, при кото-

рых происходит разрушение кристалла. В случае ряда щелочно-галоидных 

кристаллов (LiF, NaCl, KCl, KF и NaF)  и  значений характерных для них 

величин ∆=102–103 нм значения Eупр≈105 – 108 эВ. Этой энергии достаточно 

для образования Np = Eупр/Ed = 104 – 107 пар ионов. Для оценки Np исполь-

зованы величины энергий диссоциации Ed –   энергии в расчете на пару 

ионов, необходимой для превращения твердого тела в изолированные ио-

ны, находящейся для ионных кристаллов в пределах от 6 до 10 эВ. Анализ 

явления фрактоэмиссии в обобщенной форме,  в виде  процесса выделения 

частиц не только в молекулярной и ионной формах, а также в виде образо-

вания из наноразмерных частиц, предполагает рассмотрение процесса 

эмиссии совокупности  атомов или молекул в виде единого образования – 

кластера. Для решения такой задачи – рассмотрения возможности выделе-

ния системой значительных порций энергии одноактным способом полу-

чено следующее выражение для квадрата флуктуации энергии δE2 для об-

ласти в вершине трещины с линейными размерами ∆ [3]: 

          δE2 = [β γ-1 T + P]2 γ Vупр k T + CV k T2,              (2) 

где β = V-1
кр(дV/дT)P – коэффициента объемного теплового расширения, T 

– температура в вершинее трещины, k – постоянная Больцмана, CV – теп-

лоемкость вещества при постоянном объеме, P – напряжение скола кри-

сталла, Vкр – объем кристалла, а Vупр – объем области в вершине трещины с 

линейными размерами ∆. Член CV k T2 дает величину флуктуации энергии 

для массы m=ρVупр, (здесь ρ – плотность материала) в вершине трещины, 
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находящейся в тепловом равновесии при температуре Т. Выражение в 

квадратных скобках дает вклад флуктуаций температуры и давления P  в 

искомую величину флуктуации энергии.   Оценки показали, что в широком 

интервале температур для величин P – напряжений скола для различных 

кристаллов [β γ-1 T + P]2 γ Vупр k T >> CV k T2. Поэтому ниже рассматрива-

ется вклад лишь первого слагаемого в (2). С учетом сказанного, выражение 

(2) для квадрата флуктуации энергии δE2 можно переписать в виде суммы 

трех слагаемых:    

                        δE2 = δE2
мех  + δ2 Eсмешан + δ2Eтерм .                (3) 

В (3) δE2
мех = P2γVупрkT представляет вклад в энергию флуктуации давле-

ния, δ2 Eсмешан = 2PβVупрkT2  – совместный вклад давления и температуры, а  

δ2Eтерм =  β2γ-1VупрkT3 – вклад температуры. Так как точные значения Vупр и 

температуры в вершине трещины не известны, расчеты δE были проведены 

для значений ∆=102–103 нм, характерных для щелочно-галоидных кристал-

лов, и для комнатной температуры, и для температуры плавления соответ-

ствующего соединения.  Вычисленные таким образом величины δE указы-

вают на диапазон изменения энергии эмиттированных элементарных час-

тиц.  По определению величина δE означает порцию энергии, которая мо-

жет выделиться одноактно при указанных давлениях и температуре, по-

этому ее можно использовать и для оценки эмиссии образований (класте-

ров) из наноразмерных частиц.  Наряду с δE были также рассчитаны ее со-

ставляющие, а также Nмол  – число молекул в кластере и Rcl  – линейный 

размер кластера. Результаты расчетов для ряда щелочно-галоидных кри-

сталлов, приведенные в табл. 1,  показывают, что вклад в δE дают все три 

члена в (3). Причем значения δE≈50÷80 кэВ, приведенные в нижней строке 

табл.1, согласуются с экспериментальным энергетическим спектром эмис-

сии электронов высокой энергии LiF и NaF [2]. Из табл.1 также видно, что 

значения δE достаточны для отрыва наноразмерных и субнаноразмерных 

частиц с поверхности сколов. Согласно  данным табл.1, причиной эмиссии 

являются и высокие давления, и интенсивные тепловые колебания в осо-

бой области (рис. 1) перенапряженного материала на фронте движущейся 

трещины. Следует отметить, что, наряду с условием (3), определяющим 
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диапазон энергий, в вершине трещины реализуются также и необходимые 

силовые условия  – на частицы в окрестности вершины трещины действу-

ют локальные растягивающие напряжения, способствующие эмиссии час-

тиц с поверхности сколов трещины. 

Предложенный подход позволяет оценивать не только диапазон энер-

гий эмиттированных частиц, но также дает возможность рассчитывать 

распределение вероятностей для различных значений флуктуаций энергии 

[3]: 

             Ωфлукт(E) = (2πδE2)-1 exp[ – E2/2δE2 ] .               (4) 

 

Таблица 1. Параметры щелочно-галоидных кристаллов, число молекул в 

кластере, а также размеры кластеров,  вылетающих из вершины трещины 
 

Кристалл 
Свойство 

LiF NaF KF NaCl KCl 

Размер  
области 

 
P, гПа 

γ·1010, м2/н 
β·104, град-1 

Ed, эВ 
Тплав, K 

4,73 
0,149 
1,25 
10,52 
1122 

5,00 
0,215 
1,2 

9,31 
1269 

4,12 
0,328 
1,0 

8,24 
1130 

1,60 
0,417 
1,54 
7,93 
1074 

2,66 
0,318 
1,39 
7,20 
1049 

 

δEмех, эв 
δEтерм, эв 

δEсмешан, эв 
δE 

Nмол ≈ δE/ Ed 
Rcl, нм 

 

232 
124 
239 
595 
56 

0,60 
 

295 
99 

241 
635 
68 

0,74 
 

300 
67 

200 
567 
68 

0,85 
 

131 
91 

154 
376 
47 

0,79 
 

193 
94 

189 
476 
66 

0,99 
 

 
∆ = 102 нм 

 
Т = 300К 

 
 
 

δEмех, эв 
δEтерм, эв 

δEсмешан, эв 
δE, эВ 

Nмол ≈ δE/ Ed 
Rcl, нм 

449 
894 
896 
2239 
212 
0,94 

 

606 
859 
1020 
2485 
266 
1,17 

 

582 
486 
753 
2889 
350 
1,47 

 

248 
616 
551 

1415 
178 
1,24 

 

357 
615 
662 
1634 
226 
1,50 

 

∆ = 102 нм 
T = Тплав 

 
δE, кэВ 
δE, кэВ 

 
18,8 
70,7 

 
20,0 
78,5 

 
17,9 
57,5 

 
12,0 
44,7 

 
15,0 
51,6 

∆ = 103 нм 
T = 300K 
T = Tплав 

 
 

Из (4) видно, что распределение вероятностей Ωфлукт(E) для различных зна-

чений  энергии  E, в значительной степени, определяется среднеквадратич-

ной флуктуацией δE2. Эта функция  Ωфлукт(E) имеет тем более острый мак-
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симум, чем меньше δE2. Так как по определению Ωфлукт(E)dE   вероятность  

выделения  энергии в интервале от E до E+dE эта функция может быть ис-

пользована для интерпретации экспериментов по фрактоэмиссии, в кото-

рых измеряется распределение  по энергиям   эмиттированных частиц и 

квантов, а также для уточнения деталей элементарных физических процес-

сов, лежащих в основе фрактоэмиссии. Предложенный подход позволяет 

проводить оценку важнейшего параметра механики разрушения – зоны пе-

ренапряжения, для которой в настоящее время нет надежного способа оп-

ределения. Считая, что интенсивность фрактоэмиссии I(E) пропорциа-

нальна вероятности Ωфлукт(E), измеряя в одном эксперименте для двух зна-

чений энергии E1 и E2 интенсивности фрактоэмиссии I(E1) и I(E2), можно 

определить величину области перенапряжения следующим образом: 

             Vупр = (E2
2 –  E1

2)[2P2γkT ln(I(E1)/I(E2))]
-1 .              (5) 

     Полученные зависимости (2–5) носят общий характер, они позволяют 

определить диапазон   энергий и размеров частиц, вылетающих из устья 

трещины,  и распределение этих частиц по энергиям в процессах  эмиссии  

электронов и  квантов  излучения. При наличии соответствующих экспе-

риментальных данных, используя соотношения (4,5), можно оценить раз-

меры зоны перенапряжения.  

Известно [1,2], что в процессе интенсивной механической обработки 

наступает момент, когда разрушение прекращается, а изменения внутрен-

них (структурных и термодинамических) характеристик может продол-

жаться. При этом механическая энергия ударного воздействия расходует-

ся, наряду с нагревом и фрактоэмиссией, и на образование в твердом веще-

стве дефектов. Именно создание условий, благоприятствующих аккумуля-

ции энергии в виде структурных нарушений, определяет эффективность 

механической активации. Ниже приводится механизм передачи энергии 

при обработке твердого вещества в дезинтеграторе и устанавливается связь 

скорости соударений с атомными и геометрическими параметрами иссле-

дуемого вещества. 

Механические напряжения, возникающие в момент удара, вызывают, 

как впервые было отмечено Болдыревым В.В. [4], возбуждение колеба-



17 
 

тельных степеней свободы кристаллической решетки, релаксация которых 

может вызвать нарушения структуры. Для получения уравнений, связы-

вающих скорость соударений с величинами, характеризующими процессы 

возбуждения колебательных уровней кристалла, и изучения  условий, при 

которых механическая обработка является достаточно эффективной и мо-

жет привести к образованию дефектов кристаллической решетки, твердое 

тело представлено в виде жесткой решетки, в узлах которой находятся со-

вершающие тепловые колебания атомы. Для упрощения расчетов принято, 

что в решетке присутствуют атомы одного типа, и они совершают гармо-

нические колебания относительно узлов решетки с одной и той же часто-

той (модель Эйнштейна). Каждый атом в кристаллической решетке  можно 

рассматривать, в первом приближении, как гармонический осциллятор с 

волновыми функциями: 

( ) 















−=Ψ

−

a

x
H

a

x
anx n

n
n 2

exp!2)(
2

2

1

h ,                            (6) 

где Hn(x/a) – полином Эрмита, a= ħ/mω, ω – частота колебаний атома, n – 

главное квантовое число осциллятора может принимать любые целые зна-

чения 0, 1, 2, 3 ... n. Энергия гармонического осциллятора En определяется 

из соотношения:  En= ħω(n+1/2).  

Рассмотрение процесса соударения, в котором частица в полете стал-

кивается с ударными элементами аппарата, можно представить как одно-

временное и внезапное изменение скоростей всех атомов в направлении 

удара. Если удар направлен вдоль условной оси х, каждый осциллятор, 

описываемый волновой функцией (6), начинает в момент времени t = 0 

двигаться со скоростью v в направлении оси x. Вероятность возбуждения 

осциллятора найдена путем перехода в систему координат К1, движущую-

ся вместе с решеткой; тогда получаем х1 = х – vt. Волновая функция любо-

го исходного состояния до начала движения, посредством использования 

закона изменения волновой функции при преобразовании Галилея, связана 

с волновой функцией после начала движения (в случае отсутствия возбуж-

дения) соотношением [5]: 

    Ψ'n(x
1) = exp[ – imvx1/ħ] Ψn(x

1).                                  (7) 
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В общем случае вероятность перехода, в результате внезапного изме-

нения скорости движения гармонического осциллятора из  состояния с 

волновой функцией ψn(х) в состояние с волновой функцией ψk(х), описы-

вается соотношением:   

    Wnk = | ∫ Ψ* 
k(x) exp[– imvx/ћ] Ψn(x)dx|2 .                       (8) 

Здесь Wnk – искомая парциальная вероятность. Выражение (8) представля-

ет вероятность перехода из состояния с квантовым числом n в состояние с 

квантовым числом k. Для твердого тела, находящегося при Т = 0 с осцил-

ляторами в основном состоянии с n = 0,  выражение для Wnk можно для ка-

ждого осциллятора записать в аналитическом виде:   

      W0k = gk exp[ – g].                                                                    (9) 

Здесь g = mv2/2ћω  –  безразмерный параметр.   

Таким образом, рассмотрение механического удара как процесса рез-

кого (мгновенного) изменения скоростей осцилляторов дает непосредст-

венно вероятность возбуждения механически индуцированных колебаний 

решетки. Величина W0k означает вероятность перехода осциллятора из ос-

новного (n = 0)  на k-тый возбужденный уровень. По определению все 

функции W0k являются безразмерными и нормированы, так что сумма всех 

W0k равна единице. Подставляя  в    (8)    значение   Ψk
*(x) = Ψ0(x) и Ψn(x) = 

Ψ0(x) можно вычислить W00 – вероятность того, что в процессе удара сис-

тема останется в основном состоянии:   

W00 = exp[–g].  

Используя выражение для W00, можно подсчитать суммарную вероят-

ность возбуждения в процессе удара: W = 1 – W00. Зависимости вероятно-

стей ударного возбуждения W0n для первых трех значений k от параметра  

g = mv2/2ћω показаны на рис. 2а. Видно, что функции W0к достигают своих 

максимальных значений в точках mv
2
/2 = k·ћω.  Иначе говоря, максималь-

ная парциальная вероятность возбуждения решетки, а соответственно и 

эффективность механического воздействия, наблюдаются для скоростей, 

при которых кинетическая энергия удара, приходящаяся на один атом, 

кратна энергии квантов колебаний решетки. Принимая, что условие mv
2
/2 
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= k·ћω  выполняется, амплитуду колебаний rм, вызванных ударом, можно 

вычислить для перехода W01 (в этом случае к = 1) с основного на ближай-

ший возбужденный уровень, используя соотношение mv2 = mω2r2. Тогда 

получаем:  

                                    rм = v/ω.                            (10)  

Здесь ω – частота колебаний атома. При определенных значениях скоро-

стей соударений vкр амплитуда колебательного движения атома rм может 

достигнуть некоторой критической величины rкр, при которой положение 

атома в узле кристаллической решетки станет неустойчивым, т.е. появля-

ется возможность перемещения атома относительно соседей. Вводя вели-

чину αкр = rкр/R , где R  –  межатомное  расстояние, и    считая,     что     при  
 

 

 

W

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0 1 2 3 4 5

Параметр соударений g
 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

0 500 1000 1500 2000

Скорость соударений, м/с

W

Si

C

Ge

 

Рис.2а. Вероятности возбуждения 
колебательных степеней свободы 
кристалла:  

○ - W01 ; ∆ – W02; □ - W03 

Рис. 2б. Зависимости полных вероят-
ностей возбуждения колебательных 
уровней кристаллов алмаза (■), крем-
ния (▲), германия (●) от скорости со-
ударений 
 

 
 

rм = αкрR амплитуды колебаний атомов достигают критических значений, 

можно из (10) получить:     

         vкр =  2ћ/( αкрRm)                                     (11) 

В выражении (11)  vкр – скорость соударений, необходимая для раскачки 

атома относительно узла решетки на величину, равную αкрR от межатом-

ного расстояния. Соотношение (11) полезно тем, что позволяет оценить 
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режим эффективной механической обработки, зная молекулярные харак-

теристики вещества: массу атома, межатомное расстояние и величину αкр. 

В расчетах vкр использовано αкр = 0.1 (критерий Линдемана), а также зна-

чения скорости соударений, соответствующие на рис. 2а максимуму функ-

ции W01.   Результаты расчетов величины vкр для трех одноатомных, куби-

ческих, изоструктурных кристаллов (алмаз, кремний и германий), значи-

тельно отличающихся друг от друга механическими свойствами и темпе-

ратурами плавления, приведены в табл. 2. Учитывая, что современные де-

зинтеграторы позволяют достигать скорости соударений 450 м/с, режим 

эффективной механической обработки легко достижим для германия (vкр    

= 180 м/с). Реальным этот режим является и для кремния (vкр = 410 м/с), но 

он недостижим для алмаза – самого твердого и тугоплавкого одноатомного 

материала (vкр = 1680 м/с). Используя приведенные выше соотношения,  

можно представить функцию W  в зависимости не от безразмерного пара-

метра g,  а от скорости соударений v. Зависимости, приведенные на рис. 

2б, убедительно подтверждают высказанные ранее рассуждения относи-

тельно различий реакции кристаллических решеток этих материалов на 

ударные воздействия. Далее, используя соотношение (11), можно полу-

чить: 

ωкр  =
  ћ/ (0,005 R m).                                        (12) 

 
Таблица 2.  Критическая скорость и частота для алмаза, кремния  

и германия 
 

Параметры  Алмаз  Кремний  Германий  

Объемный модуль упругости, 1011 
н/м2 5,45 0,988 0,772 

Модуль сдвига, 1010 дж/м3 93,88 11,35 9,39 

Температура плавления, оС 3500 1420 937 

Межатомное расстояние, Å 1,54 2,35 2,44 

Диапазон частот колебательного спектра, см-1 550–1250 100–530 65–300 

Критическая частота ωкр, см
-1  1433  233  97  

Критическая скорость vкр, м/с 1680 410 180 
 

 
Величина ωкр в (12) есть частота колебаний атома с амплитудой r = 

0,1R, значения ее приведены в табл. 2. Сравнение ее со значениями частот 
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в диапазоне ИК поглощения показывает, что для Si и Ge ωкр находится в 

указанном диапазоне, соударения с v ≈ vкр эффективно возбуждают их ко-

лебательные степени свободы. Поглощенная энергия является причиной 

интенсивных колебаний, приводящих к срыву атомов с равновесных пози-

ций в регулярной решетке и образованию дефектов структуры. В то же 

время результаты расчетов для алмаза (для алмаза ωкр > ω для любых час-

тот этого диапазона) можно интерпретировать как невозможность дости-

жения условия r = 0,1R даже при выполнении условия возбуждения любой 

частоты из колебательного спектра. Это, в свою очередь, означает, что 

энергии в диапазоне колебательного спектра недостаточно для раскачки 

атомов до нужной амплитуды, т.к. ωкр находится за пределами диапазона 

спектров поглощения. Этот факт является еще одним доказательством 

уникальной устойчивости кристаллической структуры алмаза к механиче-

ским и термическим воздействиям. Полученные соотношения объединяют 

макроскопический параметр (скорость соударений частицы с ударными 

элементами аппарата) с микроскопическими параметрами кристалличе-

ской решетки (масса атомов и межатомные расстояния) и позволяют пред-

сказывать режим эффективной механической обработки.  

Результаты расчета для одноатомных кристаллов являются наиболее 

ясными для интерпретации. Можно распространить использованный  ме-

тод и на многоатомные соединения. Необходимо  отметить, что в этом 

случае возникает  необходимость  введения  величин  vкр  и  ωкр   для каж-

дого типа  ионов. Расчет соответствующих величин для ряда  LiF, NaF, KF, 

NaCl и KCl (табл.3) показал отчетливую корреляцию между v
кр , ωкр  и ме-

ханическими и термодинамическими величинами. Также как и для одно-

атомных кристаллов, в данном случае можно проводить анализ  и выбор 

режима механической обработки предложенным методом.  Существует 

также отчетливая корреляция vкр и ωкр с механическими и термодинамиче-

скими характеристиками для CaF2, SrF2 и BaF2 , а также в рядах многих 

других соединений. 

Проблема выбора величин vкр и  ωкр может возникнуть и в случае ве-

ществ, состоящих из атомов одного типа, если в кристаллической решетке 
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расстояния между атомами разные.  Примером может служить элементная 

сера: в этом веществе существуют два типа межатомных расстояний. Одно 

из них R1 = 2,07 Å является расстоянием между атомами внутри молекулы 

S8 , а другое – R2 = 3,3Å представляет  расстояние между атомами серы из 

разных молекул.          Расчеты   дают   в первом   случае Vкр(1) = 190 м/c и  

ωкр (1) = 306 см-1, а во втором Vкр(2) = 120 м/c и ωкр (2) = 120 см-1. Первые 

две величины означают, соответственно, скорость соударений и критиче-

скую частоту, необходимые для преодоления сил связи внутри молекулы, а 

вторые – соответствующие величины, необходимые для преодоления сил 

связи между молекулами. Из полученных соотношений можно также за-

ключить, что для многоатомных соединений в соударениях в режиме сво-

бодного удара наибольший вклад в деформацию кристаллической решетки 

вносят тяжелые атомы.  

 

 

Таблица 3.  Параметры щелочно–галоидных кристаллов и значения крити-
ческих скоростей  и частот 

 

Кристалл 
Параметры 

LiF NaF KF NaCl KCl 

Межатомные расстояния, Å 2,014 2,317 2,674 2,82 3,147 

Энергия связи, ккал/моль -242,3 -214,4 -189,8 -182,6 -165,8 

Vcr (катион), м/с 899 236 120 154 102 

V cr (анион), м/с 328 285 247 126 112 

ωcr (катион), 1013 с-1 4,46 1,62 0,45 0,69 0,33 

ωcr (анион), 1013 с-1 1,63 1,23 0,93 0,45 0,11 

 

 

Из вышеприведенных соотношений вытекает также пороговый харак-

тер явления механической активации.  При малых   скоростях   соударений  

вероятности возбуждения малы и, соответственно, изменений состояния 

твердого тела не происходит. Формула (9) и зависимости W от скорости 

соударений для трех рассмотренных веществ  на рис.2б подтверждают 

многочисленные экспериментальные данные [1,2] о пороговости явления 

механической активации. Таким образом, предложенный подход подтвер-
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ждает  экспериментальные данные о  пороговом характере явления меха-

нической активации, дает механизм явления ударной механической акти-

вации твердых веществ, позволяет прогнозировать режимы эффективного 

механического воздействия для неорганических веществ.  

В пятой главе приводится способ подготовки механически обработан-

ных образцов и методы седиментационного и рентгеновского анализов. 

Частицы порошка в дезинтеграторе подвергаются действию нескольких 

мощных ударов и, согласно расчетам, покидают его рабочую камеру за 

время порядка 0,01 с. Образцы с различной продолжительностью механи-

ческой обработки получены повторным пропусканием порошков через ра-

бочую камеру. Образцы нумеровались так, что номер  образца N (он равен 

кратности обработки) и продолжительность обработки t связаны соотно-

шением t = 0,01·N. Седиментационным анализом на центрифугальном СВ-

3 и фотоэлектрическом «Lumosed» седиментографах установлено, что для 

исследованных веществ процесс измельчения в дезинтеграторах и центро-

бежных мельницах завершается практически сразу после однократной об-

работки, в результате которой размеры частиц уменьшаются для разных 

веществ в 100 – 300 раз. Наблюдаемые особенности измельчения указыва-

ют, что для всех исследованных кристаллов скорости  соударений  порядка 

200 – 300 м/с достаточны  для скоростного измельчения до размеров зерен 

порядка 103  – 104 нм, которые, в свою очередь, состоят из блоков мозаики  

с линейными размерами порядка 10 – 102  нм, сравнительно свободных от 

нарушений структуры (точечных дефектов, дислокаций и др.). Следует от-

метить, что внутри этих, не измельчаемых, частиц (зерен) в процессе даль-

нейшей интенсивной механической обработки происходят изменения раз-

меров блоков когерентного рассеяния и величин микродеформаций; харак-

тер изменения этих величин  установлен в процессе анализа физического 

уширения дифракционных линий.  

Для расчетов использован метод аппроксимаций [6], позволяющий 

определять средние размеры блоков <D>  и величины микродеформаций ε 

в случае их раздельного и совместного наличия в изучаемом образце. 

Принципиальная возможность разделения эффектов мелкодисперсности 
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(влияния размеров кристаллитов) и микронапряжений основана на различ-

ной их зависимости от величины угла дифракции. В связи с этим изучение 

этих эффектов проводится минимум для двух порядков отражения от од-

ной и той же кристаллографической плоскости. Расчеты проведены с раз-

ными аппроксимирующими функциями вида:   

               φn(x) = (1+αx2)-n  .                                       (13) 

Сопоставление результатов расчетов с n = 1 и n = 2 служило тестом 

чувствительности расчетов к виду аппроксимирующих функций. Расчеты 

проводились по формуле [6]:  

 β(2θ) = λ/(<D> сos(θ)) +4ε tg(θ),                          (14) 

где θ – угол дифракции, λ – длина волны излучения, <D> – средний размер 

блока, ε – микродеформация, β(2θ) – физическое уширение линии. Если в 

кристалле отсутствуют микродеформации, размытие линий обусловлива-

ется размерами блоков (блочное уширение), тогда:  

         β(2θ) = λ/(<D>сos(θ)). 

    Для линий, размытых только за счет микродеформаций (деформацион-

ное уширение), использовано соотношение:  

          β(2θ) = 4ε tg(θ).  

В шестой главе представлены результаты седиментационного и рентгенов-

ского анализа подверженных обработке веществ с различным типом хими-

ческой связи: ионных кристаллов – хлоридов натрия и калия,  ковалентно-

го кристалла кремния, пероксидов кальция и бария, тройных металлоокси-

дов. Для всех изученных  кристаллов  обнаружена  немонотонная  зависи-

мость  ширины линий от продолжительности обработки, причем отжиг об-

работанных образцов приводил к сужению линий и возврату их к значени-

ям, соответствующим исходным образцам. Результаты расчетов показы-

вают, что характер структурных изменений разных кристаллов при одних 

и тех же внешних воздействиях зависит от типа химической связи причем 

структурные изменения для однотипных кристаллов  (пероксиды – BaO2 и  

CaO2 или ионные кристаллы  – NaCl и KCl)  одинаковые.   
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Результаты для ионных кристаллов.   Для всех измеренных отраже-

ний ионных кристаллов обнаружены существенные изменения (уширение 

и сужение) дифракционных пиков  в процессах механической обработки и 

отжига. Причем для отражений (200), (111) и (220) начала дифракционного 

спектра зависимость ширины линий от продолжительности механической 

обработки имеет один максимум. А для отражений (222), (400), (420), (440) 

и др. эта зависимость имеет два максимума. Иллюстрацией полученных 

результатов служат приведенные на рис.3а зависимости ширины линий 

(200) и (400) для хлорида натрия от продолжительности механической ак-

тивации. На рисунке отчетливо видна  функция с двумя максимумами для 

образцов 1 и 3 для отражения (400) и с одним максимумом для отражения 

(200). Подобные нелинейные зависимости были обнаружены и для всех 

отражений кристаллов NaCl и KCl. 

С целью прояснения связи между термическими и структурными ха-

рактеристиками для образцов NaCl и KCl, для которых наблюдались мак-

симальные значения ширины линий, был проведен отжиг при разных тем-

пературах. Приведенные на рис.3б зависимости ширины линий (200) и 

(400) образца 3 NaCl  от величины температуры  отжига указывают  на   их  
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Рис. 3а. Зависимости ширины линий  отра-

жений NaCl от продолжительности механи-

ческой обработки:h -  (200), ▲ – (400) 

Рис. 3.б Зависимость ширины линий от-

ражений для NaCl    от температуры отжи-
га:  ■ - (200), ▲- (400) 

 

 

различие. Для отражения (400) резкое уменьшение ширины линии в интер-

вале температур Т = 150 – 200 оС указывает на отжиг точечных дефектов, а 
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минимум при Т = 500оС – на устранение несовершенств дислокационного 

характера. Такие же зависимости, как и для  отражения (200) NaCl, наблю-

дались для отражений (111) и (220), а также для соответствующих отраже-

ний KCl. При проведении расчетов <D> и ε в качестве эталонных образцов 

для обоих кристаллов были выбраны образцы, отоженные при температуре 

500ºС и имеющие минимальные значения ширины линий. Расчеты величин 

ε и <D>, а также их зависимостей от продолжительности механической об-

работки и температуры отжига в значительной мере проясняют происхож-

дение  физического уширения линий NaCl в табл. 4.  
 

Таблица 4.  Зависимость величин блоков и микродеформаций в NaCl от 
продолжительности механической обработки и температуры 
отжига 

 

Формула (14) ,n=1 Формула (14),n=2 
Номер образца Уширение 

D,нм ε,% 
Уширение 

D,нм ε,% 
Отражения (111) и (222) 

0 блочное 83 (14)  блочное 70(14)  
1 блочное 59(12)  блочное 51(10)  
2 блочное 72(13)  блочное 61(11)  

3 блочно-деформ. 119(46) 0,13(4) 
блочно-
деформ. 

94(36) 0,14(4) 

4 деформ.  0,12(3) деформ.  0,14(3) 

5 блочно-деформ. 154(42) 0,07(3) 
блочно-
деформ. 

122(33) 0,08(3) 

3, отжиг Т=150С блочное 125(26)  блочное 103(21)  
3, отжиг Т=200С блочное 94(12)  блочное 79(10)  
3, отжиг Т=400С блочное 117(22  блочное 97(17)  

3, отжиг Т=600С блочно-деформ. 
 

125(32) 0,07(2) блочно- 
деформ. 

111(25) 0,07(2) 

3, через 1 год блочное 151(26) 0,07(2) блочное 123(20)  

Отражения (200) и (400) 
0 блочное 88(15)  блочное 75(13)  
1 блочное 64(19)  блочное 54(15)  
2 деформ.  0,08(2) деформ.  0,09(3) 
3 деформ.  0,11(3) деформ.  0,13(4) 
4 блочное 148(51)  блочное 117(37)  
5 блочное 122(38)  блочное 98(29)  

3, отжиг Т=150С блочно-деформ. 193(42) 0,05(2) 
блочно-
деформ. 

148(41) 0,06 (3) 

3, отжиг Т=200С блочное 189(50)  блочное 146(38)  
3, отжиг Т=400С деформ.  0,06(2) деформ.  0,07(2) 
3, отжиг Т=600С блочно-деформ. 166(35) 0,06(2) блочно- 

деформ 
128(27) 

 
0,06(2) 

3, через 1 год блочное 348(130)  блочное 268(110)  
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Из данных,  приведенных на рис. 3 и в табл. 4, видно, что в NaCl зна-

чения величин <D> и ε заметно меняются в процессах     механической     

обработки, отжига и длительной выдержки при   комнатной  температуре. 

Сравнивая  величины <D> и ε для разных отражающих плоскостей из табл. 

4, можно отметить, что в деталях поведение их в процессе механической 

обработки и отжига может отличаться. Вместе с тем для этих плоскостей 

отражения наблюдаются и общие тенденции. Во-первых, для исходного 

образца  и для образца 1 расчеты значений <D> для обоих типов отра-

жающих плоскостей дают близкие значения, отличающиеся лишь в преде-

лах ошибки измерения. Максимальные и практически совпадающие значе-

ния ε для обоих типов отражающих плоскостей получены в случае образца 

3, для которого наблюдается  максимум на рис.3а. Минимальные и практи-

чески совпадающие значения <D> наблюдаются для образца №1, у которо-

го также имеет место максимум (рис.3а). Для обоих типов отражающих 

плоскостей наблюдается сходная зависимость ширин линий от температу-

ры отжига, а выдержка в течение 1-го года приводит к снятию напряже-

ний.  

Сравнение данных для кристаллов NaCl и KCl показало, что их пове-

дение в процессах механической обработки и термического отжига подоб-

но. В обоих случаях на начальных стадиях механической обработки на-

блюдается измельчение материала, а уширение линий на этой стадии 

«блочное». Микродеформации появляются по завершении этапа измельче-

ния, в результате механической обработки они достигают своего макси-

мального значения (ε ≈ 0,12-0,14%). Обработка образцов с ε ≈ 0,12 – 0,14% 

приводит либо к снижению величины ε, либо к полному устранению мик-

родеформаций. В обоих случаях устранить микродеформации можно пу-

тем отжига образцов при определенных температурах или выдерживая об-

разцы при комнатной температуре в течение 1 года.  

Результаты для кремния.    При проведении исследований использо-

ван поликристаллический кремний фирмы ASiMI (Advanced Silicon 

Materials Inc., USA). Для всех измеренных отражений обнаружено сущест-

венное уширение дифракционных пиков  в процессе механической обра-
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ботки, причем для всех механически обработанных образцов ширина ли-

ний превышала таковые для необработанного образца. Изменение ширины 

линий по мере увеличения продолжительности механической обработки, 

так же как и для ионных кристаллов, не подчиняется  линейной зависимо-

сти. Для выделения вклада  инструментального уширения в эксперимен-

тально измеренную ширину линии в качестве эталонного образца был вы-

бран образец кремния  ручного помола (отожжен в вакууме при 600 оС в 

течение 50 часов), обладающий минимальными значениями ширины ли-

ний. Зачастую измерение двух одноименных линий разных порядков от-

ражения экспериментально трудно выполнимо: на рентгенограммах куби-

ческих кристаллов наблюдается два порядка отражения только от некото-

рых плоскостей, так как в линиях высших порядков, как правило, происхо-

дит наложение интерференций с различными индексами. В связи с этим, 

весьма привлекательна возможность использования рентгеновских линий 

из различных отражающих плоскостей. Согласно Ивероновой В.И. [6], за-

дача решается графически, если сделать два предположения: 1) средний 

размер блоков <D> не зависит от индексов (hkl) рассматриваемых направ-

лений и 2) для напряжения σ выполняется соотношение σ = εh k l · Eh k l = 

const. Предположения о равноосности  блоков и выполнение последнего 

соотношения для различных направлений в деформированных кристаллах 

достаточно естественны, особенно для кристаллов с такой высокой сим-

метрией, как кремний. Использование в расчетах ε и <D> рентгеновских 

линий с различными индексами существенно расширяет возможности ме-

тода, так как позволяет вовлечь в анализ дополнительные эксперименталь-

ные данные, получение которых достаточно легко осуществить и, таким 

образом, уменьшить экспериментальные погрешности. Для использования 

указанных преимуществ подхода получен аналог уравнения (14) относи-

тельно искомых величин ε и <D> для разных отражающих плоскостей ((h k 

l) и (h` k` l` )) с учетом различий значений модуля Юнга в различных на-

правлениях: 

      β(2θh` k` l`) = λ/(<D> сos(θh` k` l`))+4( εh k l · Eh k l /Eh `k` l` ) tg(θ h` k` l`).     (15) 
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Если измерено N отражений, то соотношение (15) позволяет записать 

N уравнений относительно неизвестных величин εhkl  и <D>.  Расчеты были 

проведены для исходного и механически обработанных образцов относи-

тельно эталонного, с обоими видами функций для всех измеренных отра-

жений: (111), (220), (311), (331), (400), (422), (511). Для оценки влияния 

анизотропии модуля Юнга на уширение рентгеновских линий были прове-

дены также расчеты в изотропном приближении – предположении равен-

ства микродеформаций в различных направлениях; в этом случае в урав-

нении  (15)  Eh k l /Eh `k` l`  = 1. Проведены также расчеты для пары отражений 

((220), (422)), имеющих одно и то же значение модуля Юнга. Так же как и 

для  NaCl, расчеты, проведенные для Si с применением разного вида функ-

ций и разных расчетных схем, дали близкие результаты, отличия между 

которыми лежали в пределах ошибки 

измерения. Во всех случаях основной 

причиной, вызывающей  уширение 

линий на разных этапах механиче-

ской обработки образцов, является 

блочное уширение и лишь для образ-

цов 3 и 5 зафиксирован вклад микро-

деформаций со значениями ε ≈ 0,03-

0,05%. Исключением было решение 

(16) с Eh k l /Eh `k` l` = 1, в этом случае 

для образцов 3 и 5 получено ε = 0. 

Сравнение результатов для исходного 

и механически обработанных образ-

цов показало, что ударные воздейст-

вия приводят, в основном, к измене-

нию среднего размера блоков <D>. 

Максимальное уменьшение размеров блоков (в 2,2 раза) происходит в ре-

зультате первой обработки (рис.4); на этом же этапе обработки происходит 

также интенсивное измельчение вещества – средний размер частиц 

уменьшается в 200 раз. Наблюдается четкий максимум для значений раз-
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Рис. 4.  Зависимость размера блока D
от кратности обработки, расчет с раз-
ными видами функций: ○ - формула 

(13) n=1; ∆ - формула (13) n=2 
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мера блоков <D> для образца 5. Расчеты показали, что отжиг образцов 3 и 

5 при 200 оС привел к устранению микродеформаций и росту размеров 

блоков, а дальнейший отжиг при 400 оС вновь привел к появлению микро-

деформаций. Длительное хранение этих образцов при комнатной темпера-

туре (в течение года) привело к удалению микродеформаций, а размер 

блоков остался практически неизменным.  

Результаты для пероксидов щелочноземельных металлов.  Для перок-

сидов BaO2 и CaO2 на определенном этапе механической обработки обна-

ружен скачок в значениях параметров элементарной ячейки. В случае об-

разца 4  BaO2 обнаружено резкое уменьшение обоих параметров решетки – 

со значений a = 3,806(4)Å, c = 6,843(5)Å до величин a = 3,782(4)Å, c = 

6,797(5)Å (цифры в скобках – погрешности измерения). Полученное «сжа-

тое» состояние было стабильно при комнатной температуре. Дальнейшая 

механическая обработка привела к возврату параметров решетки к преж-

ним значениям. Для всех образцов отношение с/а = 1,80 оставалось неиз-

менным. Аналогичная зависимость параметров элементарной ячейки от 

продолжительности  механической обработки была обнаружена и для 

CaO2.  Причем, также как и для BaO2, а именно для образца 4 пероксида 

кальция, обнаружено  резкое  уменьшение     параметров   решетки   со   

значений  a = 3,545(2)Å, c = 5,895(4)Å до значений  a = 3,462(2)Å,   c = 

5,777(4)Å;   отношение с/а для    всех   образцов CaO2  оставалось неизмен-

ным и равнялось 1,67.  Расчеты показали, что  объем  элементарной ячейки 

образца 4 CaO2 на 4,5% меньше объема элементарной ячейки исходного 

CaO2, а для BaO2 соответствующая разница составила 2,8%. Зависимость 

объема элементарной ячейки от продолжительности механической обра-

ботки для обоих кристаллов приведена на рис. 5а. В результате анализа 

обнаружено (рис. 5б), что формирование модифицированного состояния со 

«сжатой» кристаллической решеткой BaO2 (образец 4) сопровождается 

увеличением интегральной ширины трех ((004), (103), (114)) линий 

(рис.5б). Причем, для всех трех отражений изменения интегральной шири-

ны  превышают погрешности их измерения в 3 – 4 раза.  

 Для прояснения природы скачкообразного изменения величины 
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объема элементарной ячейки был проведен отжиг 4-го образца BaO2, CaO2  

при различных температурах (рис. 5а). В результате обнаружено скачкооб-

разное изменение (увеличение) параметров решетки этих образцов при 

температуре Т > 150 оС и возврат их к прежним значениям. Резкое измене-

ние параметров элементарной ячейки отожженных образцов сопровожда-

лось скачкообразным уменьшением интегральной ширины линий (004), 

(103), (114), уширенных в процессе обработки (рис. 5б).  В то же время   

отражения, интегральная ширина которых не изменялась в процессе меха-

нической обработки, не претерпевали изменений и в результате отжига. 
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Рис. 5а. Зависимость объемов элементар-

ных ячеек пероксида бария (∆) и кальция 

(□) от продолжительности обработки  
 

Рис. 5б. Зависимость ширины линий BaO2 от 

продолжительности обработки: ∆ - (004);  ■ -

(103); ♦ - (114) 
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Таким образом, рентгеновские данные указывают на существенные 

структурные изменения в ходе интенсивной механической обработки для 

обоих пероксидов. При этом  анализ экспериментальных данных показы-

вает на сходное поведение структурных характеристик BaO2 и CaO2 в про-

цессе обработки. Для  обоих пероксидов в процессе механической обра-

ботки обнаружено появление существенных микродеформаций, которые 

на определенном этапе приводят к скачку в значениях параметров элемен-

тарной ячейки. Размеры блоков мозаики в процессе обработки BaO2 и CaO2 

не изменяются. Энергия механического удара в этом случае расходуется, в 

основном, на генерацию  точечных дефектов. В результате, сразу же после 

первой обработки, в обоих веществах появляются микродеформации (рис. 

6), существенный их уровень поддерживается на протяжении всего про-

цесса механической обработки. Достижение  максимальных значений мик-

родеформаций сопровождается скачком в значениях периодов элементар-

ных ячеек и ширины линий отдельных отражений для обоих материалов 

(рис. 5а и 5.б). В результате вычислений по формуле β(2θ) = 4εtg(θ) для 

BaO2 получены максимальные значения микродеформаций:  для отражения 

(103) ε = 0,17(3) – 0,21(4)%, для отражения (114) ε = 0,14(3) – 0,18(4)%, а 

для отражения (004) ε = 0,15(3) – 0,19(4)%. Соответствующие расчеты для 

CaO2 и отражения (103) дали значения ε = 0,25(4) – 0,34(5)% .  

Для оценки влияния вида использованных в работе функций расчеты 

проведены с двумя типами функций. Результаты расчетов зависимости 

микродеформаций для плоскости (103) от продолжительности механиче-

ской обработки для BaO2 и CaO2 приведены на рис. 6. Из рисунка видно, 

что поведение  обоих материалов подобно: микродеформации появляются 

сразу же после первой обработки и на протяжении всего процесса механи-

ческой обработки поддерживается существенный их уровень,  для образ-

цов 4 достигаются максимальные значения. Сравнение результата расче-

тов, проведенных с разными функциями, показало, что данные различают-

ся на 25 – 30% и на вид зависимостей не оказывают влияния.  

Наряду с рентгеновскими исследованиями получены данные термиче-

ского анализа для механически обработанных образцов пероксида бария и 
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смеси оксидов CuO, BaO2 , Y2O3 . Измерение кривых дифференциального 

термического анализа для исходных и механически обработанных образ-

цов указало на появление экзотермических пиков уже после первой обра-

ботки. Сопоставление величин интенсивностей этих пиков и рассчитанных 

на их основе энергий – избыточных энтальпий ∆Η, накопленных на от-

дельных этапах механической обработки, позволило выявить немонотон-

ный характер изменения энергии аккумулированной кристаллом, указы-

вающий на наличие последовательных процессов поглощения и выделения 

энергии (рис.7). Сравнение величин ∆Η (рис.7) с величинами ε (рис. 6) ука-

зывает на их отчетливую корреляцию, максимумы обоих функций совпа-

дают (образец 4). Для этого образца, наряду с максимальными значениями 

ε, наблюдаются скачки в значениях параметров элементарной ячейки (рис. 

5а) и ширины трех линий (рис.5б), а также минимальное значение темпе-

ратуры разложения и максимум величины растворимости BaO2  в дистил-

лированной воде. 

На основании зависимости поглощенной кристаллом BaO2 энергии от 

продолжительности механической обработки в дезинтеграторе предложена 

схема энергетических уровней (рис.8), позволяющая исследовать кинетику 

процесса механической активации. Схема дает возможность интерпрети-

ровать данные термического анализа с точки зрения образования в резуль-

тате механической обработки неравновесных состояний в твердых телах. 

Вышеприведенный подход анализа явления механической активации, по-

средством ДTA, позволяет оценить следующие фундаментальные характе-

ристики  индивидуального вещества в неравновесном состоянии: 1) вели-

чину энергии, аккумулированной кристаллической решеткой в результате 

механического воздействия; 2) ширину энергетической зоны неравновес-

ных состояний; 3) потенциальный барьер, удерживающий атомы в дефек-

тах решетки; 4) времена жизни неравновесных состояний при различных 

температурах. Величины энергий (рис.8) придают новый смысл традици-

онно измеряемым в методе ДTA параметрам механически активированных 

образцов. Нелинейная зависимость ∆H от числа циклов обработки дает 

возможность рассматривать последствия интенсивной механической обра-
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ботки не как изменения необратимого разрушительного характера, а как, в 

значительной степени, обратимые переходы между основным и возбуж-

денным состояниями кристалла. Исследование зависимости ∆H (рис.8)  

для различных материалов позволяет выбрать оптимальный режим обра-

ботки с возможностью получения продукта с максимальным значением ∆H 

и, в случае других типов, измельчительных устройств. 

Исследование смеси BaO2, CuO и Y2O3 показало, что пики на кривых 

ДTA появляются сразу после первой же обработки в дезинтеграторе, при-

чем интенсивность этих пиков зависит от продолжительности механиче-

ского воздействия. Твердофазный синтез сверхпроводящего металлоокси-

да Y1Ba2Cu3Oy с использованием вышеприведенной механически активи-

рованной смеси показал, что существенное снижение температуры синтеза 

(на 100 оС) и улучшение однородности образцов наблюдается уже после 

однократной обработки исходной смеси реагентов, что указывает на эффе- 
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Рис. 8. Схема образования энергетических уров-
ней в механически активированном кристалле: Eo 

–энергия основного состояния; Eex – энергия, не-
обходимая для перевода кристалла в возбужден-
ное состояние; Еth – энергия порога; Еac – энергия, 
накопленная кристаллом; кТ1 – соответствует 
точке начала, кТ2 – точке завершения термоэф-
фекта на кривой ДTA    

Рис. 7. Зависимость накопленной 
кристаллом энергии от числа цик-
лов обработки 

 

 

 

ктивность применения дезинтегратора для активации реакций твердофаз-

ного синтеза. Обнаруженная эффективность дезинтегратора указывает на 
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возможность применения его для решения практических задач неоргани-

ческого синтеза, порошковой металлургии, материаловедения, получения 

катализаторов и керамики.  

     Наряду с исследованием влияния механической обработки в дезинте-

граторе на процесс синтеза металлооксида Y1Ba2Cu3Oy было также изучено 

влияние обработки в дезинтеграторе на структурные характеристики самих 

металлооксидов. Механическая обработка металлооксидов Y1Ba2Cu3Oy и 

Nd1Ba2Cu3Oy показала, что им также присущи такие же особенности изме-

нения (осцилляции) ширины линий, которые свойственны веществам, рас-

смотренным выше.  

В седьмой главе на примере элементной серы изложены результаты  

применения метода механической активации для получения практически 

полезных продуктов. Накопление серы на предприятиях нефтяного и газо-

вого комплекса, а также ценные свойства серы (бактерицидные, гидрофоб-

ность, низкая теплопроводность и др.) делают этот материал привлека-

тельным для практического применения. Ограниченные на сегодня воз-

можности использования элементной серы в традиционных сырьевых на-

правлениях (производство серной кислоты, целлюлозно-бумажная про-

мышленность др.), а также возрастающие объемы накапливающейся неф-

тегазовой серы делают особо актуальной задачу поиска рациональных пу-

тей ее применения. Работа является попыткой расширения области приме-

нения серы посредством перевода ее в высокодисперсное состояние осаж-

дением из растворов. Для решения этой задачи на первом этапе был ис-

пользован метод механической активации элементной серы в дезинтегра-

торе, далее механически активированная сера растворялась в водном рас-

творе гидроокиси кальция путем термической обработки. Установлено су-

щественное ускорение перехода механически активированной серы в рас-

твор в составе полисульфида кальция. Обнаружена также возможность 

уменьшения количества не вступивших в реакцию компонент в три-четыре 

раза после однократной обработки и полное использование исходных ком-

понент  в результате  двукратной обработки.  
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На основе водного раствора полисульфида кальция разработаны ком-

позиции для поверхностной и объемной гидрофобизации различных 

строительных материалов: бетона, силикатного и керамического кирпича, 

газобетона, шифера и др. Обнаружено, что сера в составе полисульфида в 

молекулярной форме легко проникает в мельчайшие поры материалов – в 

результате двукратного нанесения кистью проникает в бетон на глубину 5 

– 7 мм. На этапе сушки молекулы полисульфида кальция распадаются под 

действием атмосферной углекислоты на элементную серу и CaCO3 . 
 

Рис. 9.  Водопоглощение исходных (□) и однократно пропитанных (■) 

в течение 3-х часов в серосодержащем растворе наиболее распространен-

ных строительных материалов. 
 

Установлено, что в процессе высыхания в порах образуется высоко-

дисперсный, химически стойкий и хорошо удерживаемый на поверхности 

пор гидрофобный слой элементной серы. Обработка серосодержащими 

композициями приводит к существенному уменьшению водопоглощения 

различных строительных материалов и в условиях полного погружения из-

делия (рис.9) и в условиях фронтального воздействия воды (рис.10), когда 

имитируются условия дождевания. В табл.5 приведены данные для вибро-

прессованной тротуарной плитки, указывающие на существенное улучше-

ние ее основных, определяющих срок службы, характеристик. Разработан-

ный метод защиты является удобным в применении, уровень защиты мате-
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риалов можно регулировать, меняя температуру и концентрацию раство-

ров, а также кратность обработки.  Установлено, что разработанный метод 

гидрофобизации универсален и эффективен в качестве способа защиты бе-

тонных, кирпичных и др. конструкций, подверженных атмосферным воз-

действиям: продолжительным воздействиям влаги, знакопеременных тем-

ператур, солнечной радиации, биохимической деструкции. Полученные 

композиции являются основой для создания нового класса водоотталки-

вающих материалов неорганической природы, предназначенных для дол-

говременной  защиты.   Для   разработанных   серосодержащих    растворов 

оформлены технические условия («Гидроизол» ТУ 2229-008-45225481-

2002) и гигиенический сертификат. В настоящее время  «Гидроизол»  ис-

пользуется в качестве средства защиты строительных материалов.      

На основе рассмотренных выше серосодержащих водных  растворов 

были получены препаративные формы, использующие бактерицидные 

свойства элементной серы и пригодные для обработки растений с целью 

защиты их от грибковых заболеваний. На примере сеянцев сосны показано, 

что разработанные препараты в 4 – 6 раз  эффективнее, чем традиционно 

применяемая для этих целей коллоидная сера. Однократное применение 

раствора на основе серы привело к 80% уничтожению паутинного клеща 

на смородине; на цветочных культурах – к уменьшению  пятен гетероспо-

риоза на 40%, ржавчины на 50%. 

Рис.10. Водопоглощение в условиях фронтального воздействия воды     ис-
ходных (□) и однократно пропитанных в течение 3-х часов в серосодержа-
щем растворе (■) образцов строительных материалов. 

0

0,4

0,8

1,2

1,6

2

            Бетон                                    Газобетон                          Кирпич силикатный

В
о
д
о
п
о
гл
о
щ
е
н
и
е
, г

/с
м

2  



38 
 

 
  Таблица. 5.  Показатели вибропрессованной бетонной плиты мощения, 
   обработанной  серосодержащим раствором в течение 4 часов.     
   Размеры плиты 203×102×60 мм3, глубина пропитки 25 мм 
 

 Плиты 

 Физико-механические  показатели виб-

ропрессованной плитки 

контрольные пропитанные  
раствором серы 

Прочность на сжатие, МПа 33,5 45,8 

Упрочнение, % - 37 

Водопоглощение, % по массе 11,2 2,8 

Снижение водопоглощения, % - 75 

Морозостойкость, число циклов 500 1140 и более 

Повышение  морозостойкости - 2,28 раза 

Истираемость, г/см2 0,6 0,4 

Снижение истираемости - 1,5 раза 

Количество ударов до разрушения 141 410 

Увеличение ударной стойкости - 2,9 раз 

 

Своевременное применение препаративной формы на основе серы 

позволяет полностью защитить урожай винограда от воздействия грибков 

антракноза, оидиума, церкоспороза. Ультрадисперсная сера из водных рас-

творов оказывает эффективное воздействие и в качестве экологически 

безопасного средства защиты растений, и в качестве биологически актив-

ного вещества (микроэлемента) для лесных, декоративных и культурных 

растений. 
 

8. Основные результаты и выводы 

1. Установлено, что при соударениях в режиме свободного удара,  

процесс передачи энергии удара кристаллической решетке осуществляется 

путем возбуждения механически индуцированных колебаний, вероятность 

возбуждения которых увеличивается с ростом скорости соударений. Дело-

кализация атомных движений, приводящих к образованию дефектов в кри-

сталлической решетке, происходит в результате внезапного изменения 

скоростей всех атомов в момент удара при достижении летящей частицей 
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определенных критических значений скоростей соударений. Величины 

критических скоростей соударений, приводящие к смещениям атомов из 

узлов в кристаллической решетке, согласно полученным зависимостям  за-

висят от молекулярных характеристик (массы атомов и межатомных рас-

стояний) кристаллов и коррелируют с механическими и термическими ха-

рактеристиками (температурами плавления, упругими константами,  сжи-

маемостью и др.). Полученное в работе соотношение для критической час-

тоты ωкр= ћ/ (0,005 R m) определяет частоту атомных колебаний, при кото-

рой происходит дестабилизация кристаллической решетки  внешними воз-

действиями. По положению ωкр относительно спектра колебаний можно 

судить об устойчивости структуры кристалла по отношению к внешним 

(ударным и тепловым) воздействиям.  
 

2. Впервые получены соотношения для величины флуктуации энергии 

в вершине трещины и в зоне контакта соударяемых тел, позволяющие  

анализировать процессы фрактоэмиссии различного типа: эмиссии элек-

тронов, излучения квантов электромагнитного излучения, отщепления 

компонентов решетки в виде ионов, атомов, молекул, а также в виде суб-

наноразмерных и наноразмерных кластеров. Предложенный подход позво-

ляет определить  возможный диапазон энергий фрактоэмиссионных явле-

ний, который, согласно выражению (3), зависит от величин давлений и 

температур в вершине трещины, возникающих в момент удара и развития 

трещины. Полученные зависимости позволяют также рассчитывать рас-

пределение по энергиям  эмиттированных квантов электромагнитной энер-

гии, электронов, ионов, наноразмерных частиц различной величины, вы-

числять размеры зоны перенапряженного состояния. 
 

3. Показано, что интенсивная механическая обработка  кристалличе-

ских веществ в дезинтеграторе или  центробежной мельнице приводит к 

завершению стадии измельчения практически сразу после однократной 

обработки, в результате чего твердое вещество фрагментируется на части-

цы (зерна) микронных размеров. В дальнейшем структурные изменения 

переходят на уровень кристаллитов и проявляются для всех изученных ма-

териалов в виде осцилляционной зависимости уширения рентгеновских 
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дифракционных линий. В свою очередь, кристаллиты, имеющие практиче-

ски идеальное строение и состоящие из нескольких тысяч топологически 

упорядоченных атомов, реагируют на ударные воздействия изменением 

своих размеров и уровня микродеформаций без нарушения целостности 

зерна. Характер изменения этих величин одинаков для одного типа кри-

сталлов и отличен  для веществ с разным типом химической связи.  
 

4. Экспериментально установлено, что ударные воздействия вызыва-

ют существенные структурные изменения в кристаллах. Эти изменения 

одинаковы для одного типа кристаллов и отличны для веществ с разным 

типом химической связи. Для ионных кристаллов – хлоридов натрия и ка-

лия  обнаружены осцилляции величин микродеформаций, а также дробле-

ние и слияние блоков в процессе механической обработки. Для кремния 

выявлен  блочный тип уширения линий, а уменьшение и увеличение раз-

мера блока, на отдельных этапах механической обработки, свидетельству-

ет о процессах дробления и спонтанной рекристаллизации. Для пероксидов 

бария и кальция обнаружена неизменность размеров блоков мозаики в 

процессе механической обработки, ударные воздействия в этих случаях 

приводят к появлению существенных микродеформаций. Для этих соеди-

нений на определенном этапе механической обработки (ему соответствуют 

максимальные значения микродеформаций на приведенном ранее рис.6) 

структурные изменения проявляются также в виде скачка в значениях па-

раметров элементарной ячейки (рис.5а и 5б). Для всех кристаллов отжиг и 

хранение при комнатной температуре в течение 1-го года приводит к пол-

ному устранению микродеформаций. 
 

5. Обнаружен немонотонный характер изменения энергий, аккумули-

рованных пероксидом бария в процессе механической обработки в дезин-

теграторе, указывающий на наличие последовательных процессов погло-

щения и выделения энергии. Для этого соединения установлена корреля-

ция накопленной энергии, микродеформаций, параметров решетки, темпе-

ратуры разложения, а также значений растворимости в воде.  
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6. На основании полученных данных о микроструктурных изменени-

ях, вызванных  процессом интенсивной механической обработки в дезин-

теграторе, установлена причина прекращения процесса измельчения дис-

персных частиц, заключающаяся в смягчении воздействия удара посредст-

вом изменения размера кристаллитов и величины микродеформаций. Ре-

зультаты исследований на основе эмпирических зависимостей структур-

ных и термических параметров от продолжительности механической обра-

ботки позволяют прогнозировать оптимальный, с точки зрения повышения 

химической активности, технологической и экономической целесообраз-

ности, режим механической обработки кристаллических веществ  в из-

мельчительных устройствах рассмотренного типа.  
 

7. В процессах твердофазного синтеза Y1Ba2Cu3Oy с использованием 

механически активированных BaO2, CuO, Y2O3 получено существенное 

уменьшение температуры синтеза. Установлена достаточность однократ-

ной обработки смеси в дезинтеграторе, что указывает на эффективность 

применения дезинтегратора в качестве активатора реакций неорганическо-

го синтеза.  
 

8. Разработан метод синтеза практически полезных композиций с ис-

пользованием механически активированной  элементной серы. Установле-

но, что использование механически активированной серы позволяет: суще-

ственно ускорить процессы синтеза полисульфида кальция, и  дает воз-

можность проводить в ряде случаев реакцию с полным использованием 

исходных реагентов. Получен  класс концентрированных серосодержащих 

композиций различного назначения (сельское хозяйство и строительная 

индустрия), синтезированных с использованием активированной серы.  
 

9. Разработан новый способ пропитки строительных материалов, по-

зволяющий существенно улучшить их эксплуатационные характеристики 

(водопоглощение, морозостойкость, механическую прочность, химиче-

скую стойкость, срок службы) за счет образования в поровом пространстве 

высокодисперсного, гидрофобного, хорошо удерживаемого на внутренней 

поверхности пор слоя элементной серы. Применение разработанного гид-

рофобизатора на основе серы – материала неорганической природы позво-



42 
 

ляет решить задачу долговременной (10 лет и более) защиты элементов 

конструкций промышленного и гражданского назначения от атмосферных 

и антропогенных воздействий. 
 

10. Установлена высокая эффективность составов на основе серы в 

качестве фунгицида и акарецида. Высокая степень воздействия препаратов 

обеспечивается возможностью, в процессе осаждения серы из раствора, ре-

гулирования размеров частиц серы путем варьирования температуры и рН 

среды, концентрации раствора и введением композиционных добавок.  
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