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�ìåõàíîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû�, à èõ èññëåäî-
âàíèå ñòàëî îáúåêòîì ìåõàíîõèìèè. Îäíî èç
íàïðàâëåíèé ìåõàíîõèìèè � èññëåäîâàíèå
âëèÿíèÿ ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè íà ôèçèêî-
õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà è ðåàêöèîííóþ ñïîñîá-
íîñòü òâåðäûõ òåë, íàçûâàåìîå ìåõàíè÷åñêîé
àêòèâàöèåé (ÌÀ). Âòîðîå íàïðàâëåíèå � èñ-
ñëåäîâàíèå ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ â óñëîâè-
ÿõ ÌÀ � ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç (ÌÑ) [1].

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ è ìåõàíîõèìè÷åñ-
êèé ñèíòåç â íàñòîÿùåå âðåìÿ øèðîêî ïðè-
ìåíÿþòñÿ â ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðî-
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öåññàõ. Òàê æå âåëèê èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ ÿâ-
ëåíèé, ñîïðîâîæäàþùèõ ïðîöåññ ìåõàíè÷åñ-
êîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ è ðàçðóøåíèÿ òâåðäîé
ôàçû, ê ÌÑ òâåðäûõ ñîåäèíåíèé è ïîëó÷å-
íèþ ñïëàâîâ â ýíåðãîíàïðÿæåííûõ ìåëüíèöàõ.
Ïî äàííûì ðåôåðàòèâíûõ ñáîðíèêîâ, ñîñòàâ-
ëåííûõ Èíñòèòóòîì õèìèè òâåäîãî òåëà è
ìåõàíîõèìèè ÑÎ ÐÀÍ (Íîâîñèáèðñê), â ìèðå
åæåãîäíî ïóáëèêóåòñÿ áîëåå 1200 ðàáîò, ñâÿ-
çàííûõ ñ ÌÑ è ïðîöåññàìè ÌÀ òâåðäîé ôàçû.

Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ îòìå÷åí ðîñò èñ-
ñëåäîâàíèé, ñâÿçàííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ÌÀ â
ïðîöåññàõ ñèíòåçà êàòàëèçàòîðîâ.

Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [1], îñíîâíûìè ïðåèìó-
ùåñòâàìè ñèíòåçà êàòàëèçàòîðîâ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ÌÀ ÿâëÿþòñÿ áåçîòõîäíîñòü ïðîöåññà
è ñíèæåíèå ïîòðåáëåíèÿ ýíåðãèè. Ïîìèìî óï-
ðîùåíèÿ òåõíîëîãèè ñèíòåçà êàòàëèçàòîðîâ è
âîçìîæíîñòè åãî îñóùåñòâëåíèÿ íåïîñðåä-
ñòâåííî â àêòèâàòîðàõ, ê ïðåèìóùåñòâàì ìå-
òîäà ÌÀ îòíîñèòñÿ ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçà-
òîðîâ â ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè, êîòîðîå
õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîâûøåííîé àêòèâíîñòüþ [2].
Ïðîöåññ ðåëàêñàöèè ïîäîáíûõ ìåòàñòàáèëü-
íûõ ñîñòîÿíèé òðåáóåò ïðåîäîëåíèÿ àêòèâà-
öèîííîãî áàðüåðà, ïîýòîìó, êàê ïðàâèëî, ïðè
íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ êàòàëèçàòîðû â òà-
êîì ñîñòîÿíèè ñîõðàíÿþò ïîâûøåííóþ àêòèâ-
íîñòü íà ïðîòÿæåíèè äëèòåëüíîãî âðåìåíè.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðîöåññ ÌÀ òâåðäûõ ñìå-
ñåé ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåëü÷åíèåì è ïëàñòè-
÷åñêîé äåôîðìàöèåé âåùåñòâ [3]. Ïðè ýòîì
óâåëè÷èâàåòñÿ ÷èñëî òî÷å÷íûõ êîíòàêòîâ,
îñóùåñòâëÿåòñÿ èõ ïîñòîÿííîå îáíîâëåíèå,
ðåàëèçóþòñÿ ïðîöåññû ðàçìíîæåíèÿ è ìèãðà-
öèè äåôåêòîâ â îáúåìå òâåðäûõ òåë. Ïðè ýòîì
ïîäâèæíîñòü ÷àñòèö ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íîé
äëÿ ïåðåìåøèâàíèÿ âåùåñòâà íà ìîëåêóëÿð-
íîì óðîâíå è äëÿ èíòåíñèôèêàöèè äèôôóçè-
îííî-êîíòðîëèðóåìûõ ðåàêöèé.

Å. Ã. Àââàêóìîâ â 1990-õ ãîäàõ ïðåäëîæèë
ðàçíîâèäíîñòü ÌÀ, èñïîëüçóåìîé äëÿ ñèíòå-
çà íîâûõ ñîåäèíåíèé,  è íàçâàë åãî ìÿãêèì
ìåõàíîõèìè÷åñêèì ñèíòåçîì [4]. Ýòîò ìåòîä
ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå äëÿ ÌÑ âûñîêî-
ðåàêöèîííûõ ñîåäèíåíèé, òàêèõ êàê ãèäðîêñè-
äû, òâåðäûå êèñëîòû, îñíîâíûå è êèñëûå
ñîëè, èõ êðèñòàëëîãèäðàòû, ò. å. ñîåäèíåíèÿ,
ïðè ó÷àñòèè êîòîðûõ  ïðîòåêàþò ðåàêöèè ñ
âûäåëåíèåì âîäû. Âûäåëèâøàÿñÿ âîäà äàëåå
ó÷àñòâóåò âî âçàèìîäåéñòâèè. Êàê ïðàâèëî,

òâåðäîñòü ýòèõ ñîåäèíåíèé â 3�4 ðàçà íèæå
ïî ñðàâíåíèþ ñ òâåðäîñòüþ áåçâîäíûõ îêñè-
äîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò ñíèçèòü óðîâåíü ìåõàíè-
÷åñêèõ íàãðóçîê è ïåðåéòè ê áîëåå ìÿãêèì
óñëîâèÿì ÌÀ. Ñî÷åòàíèå ìåõàíè÷åñêè àêòè-
âèðîâàííîãî ïðîöåññà ñ êèñëîòíî-îñíîâíûì
âçàèìîäåéñòâèåì ñèëüíî ïîâûøàåò ýôôåê-
òèâíîñòü ïîäîáíûõ ïðîöåññîâ ñèíòåçà.
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Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå ïðè ÌÀ

Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì òâåðäûõ
òåë ïðîòåêàþò â îñíîâíîì íà ïîâåðõíîñòè [5].
Åñëè íàãðåâàíèå òåëà ïðèâîäèò ê âîçáóæäå-
íèþ âñåõ óçëîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, òî
ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïîçâîëÿåò ïåðåâåñòè
â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå òîëüêî èõ ÷àñòü.
Ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè èìååò ìåñòî
ìåäëåííûé ïîäúåì òåìïåðàòóðû, à ìåõàíè÷åñ-
êàÿ îáðàáîòêà õàðàêòåðèçóåòñÿ áûñòðûì èì-
ïóëüñíûì ïîäúåìîì â ìåñòàõ êîíòàêòîâ òðó-
ùèõñÿ òåë è áûñòðûì äàëüíåéøèì îõëàæäå-
íèåì. Êàê ñëåäñòâèå, ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðà-
áîòêå, â îòëè÷èå îò òåðìè÷åñêîãî ðàñïàäà, íå
óñïåâàþò ïðîòåêàòü âòîðè÷íûå ïðîöåññû è
ïðîèñõîäèò çàêàëêà ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ,
îáðàçóþùèõñÿ íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ïðîöåñ-
ñà. Ýòî ìîæåò áûòü îäíîé èç ïðè÷èí ñïåöè-
ôèêè õèìèçìà ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Ðàçëè÷àþò äâà ñëó÷àÿ ÌÀ [6]. Â ïåðâîì
ñëó÷àå âðåìÿ ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ è
ôîðìèðîâàíèÿ ïîëÿ íàïðÿæåíèé è åãî ðåëàê-
ñàöèè áîëüøå, íåæåëè âðåìÿ õèìè÷åñêîé ðå-
àêöèè. Òàêèå ïðîöåññû îáû÷íî íàçûâàþò ìå-
õàíîõèìè÷åñêèìè, à ñàì ïðîöåññ îáðàáîòêè �
ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèåé (ÌÕÀ). Âî âòî-
ðîì ñëó÷àå âðåìÿ ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ
è ôîðìèðîâàíèÿ ïîëÿ íàïðÿæåíèé, íàîáîðîò,
ìåíüøå ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Â ýòîì
ñëó÷àå ïðîöåññ ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè íà-
çûâàåòñÿ  ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèåé.

Íåçàâèñèìî îò òèïà èçìåëü÷àþùåãî àï-
ïàðàòà (ïðè óñëîâèè, ÷òî àïïàðàò ýôôåêòè-
âåí è ðàáîòàåò â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðå-
ìåíè) èçìåíåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö ïðè èçìåëü-
÷åíèè èäåò â òðè ýòàïà. Ïåðâûé ýòàï õàðàê-
òåðèçóåòñÿ ïðîãðåññèâíûì óìåíüøåíèåì ðàç-
ìåðà ÷àñòèö ñî âðåìåíåì; âòîðîé � íà÷àëîì
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ïðîöåññà àãðåãàöèè ÷àñòèö, òðåòèé ýòàï �
óñòàíîâëåíèåì ðàâíîâåñèÿ, ïðè êîòîðîì ðàç-
ìåð ÷àñòèö íå èçìåíÿåòñÿ ñî âðåìåíåì. Àíà-
ëîãè÷íûì îáðàçîì â ïðîöåññå ÌÀ èçìåíÿåòñÿ
è óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü. Î÷åíü ìåëêèå ÷àñ-
òèöû, îáëàäàþùèå ïîâûøåííîé ýíåðãèåé,
îòâå÷àþò çà âîçíèêíîâåíèå ìåòàñòàáèëüíûõ
ñîñòîÿíèé è ôàç ïðè èçìåëü÷åíèè. Ïîä âëèÿ-
íèåì äëèòåëüíîãî èçìåëü÷åíèÿ óñòàíàâëèâà-
åòñÿ ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ìåæäó ðàçëè÷-
íûìè ìîäèôèêàöèÿìè âåùåñòâà.

Ïðè èñòèðàíèè ñìåñè âåùåñòâ ìåæäó íèìè
èäóò òàêæå ðåàêöèè ñèíòåçà è ðåàêöèè îáìåíà.
Ïî äàííûì [7, 8], ïðè èñòèðàíèè ìåòàëëîâ ñ
ñåðîé  îáðàçóþòñÿ ñóëüôèäû Hg, Ag, Mg, Cd,
Zn, Sn, Pb, Sb, Bi c  âûõîäîì îò 25 äî 100 %.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå âàæíóþ ðîëü
â ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ èãðàþò ôèçè-
÷åñêèå ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå íà ãðàíèöå
òðóùèõñÿ òåë: âûäåëåíèå òåïëà [9], ïîÿâëå-
íèå âûñîêèõ äàâëåíèé [10], ýëåêòðèçàöèÿ [11],
ýêçîýìèññèÿ è ìåõàíîýìèññèÿ ýëåêòðîíîâ [11].

Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ  àêòèâàöèÿ
ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé

Èçâåñòíî [12], ÷òî õèìè÷åñêèå ðåàêöèÿ
ìåæäó òâåðäûìè âåùåñòâàìè îñóùåñòâëÿþò-
ñÿ íå ïî âñåìó îáúåìó òâåðäûõ âåùåñòâ,
âñòóïàþùèõ â õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå
ìåæäó ñîáîé, è äàæå íå ïî âñåé èõ ïîâåðõ-
íîñòè, à íà êîíòàêòàõ ðåàãèðóþùèõ ÷àñòèö.

Ïîêàçàíî [13], ÷òî ÷èñëî êîíòàêòîâ ìåæ-
äó ðåàãèðóþùèìè âåùåñòâàìè è èõ ïëîùàäü
èìåþò ðåøàþùåå çíà÷åíèå äëÿ íà÷àëüíîé
ñòàäèè òâåðäîôàçíîãî õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà.
Ñëåäîâàòåëüíî, ïðåäâàðèòåëüíîå èçìåëü÷å-
íèå êîìïîíåíòîâ è èõ ñìåøèâàíèå íåîáõîäè-
ìî ïðîâîäèòü òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïðåäîò-
âðàòèòü àãðåãàöèþ ÷àñòèö îäíîãî è òîãî æå
êîìïîíåíòà, ïîñêîëüêó ýòî ñóùåñòâåííî ñíè-
æàåò ñêîðîñòü òâåðäîôàçíîé ðåàêöèè.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ àêòèâíî èññëåäóåòñÿ
âîïðîñ î âîçìîæíîì ó÷àñòèè ôëþèäíîé (æèä-
êîé èëè ãàçîâîé) ôàçû íà ïðîìåæóòî÷íûõ ñòà-
äèÿõ ïðîöåññà. Ïðîöåññ, êîòîðûé ñ÷èòàåòñÿ
òâåðäîôàçíûì, íà ñàìîì äåëå ìîæåò ïðåä-
ñòàâëÿòü ñîáîé êîìáèíàöèþ èç  ðåàêöèé: òâåð-
äîå òåëî + ãàç èëè òâåðäîå òåëî + æèäêîñòü.
Â [14] îïèñûâàþòñÿ ðåçóëüòàòû ÌÕÀ Ìî ïî-

ðîøêà â ñðåäå Ar, N2 è O2. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè ÌÕÀ â N2 ôèêñèðóåòñÿ ïîÿâëåíèå ôàçû
γ-Ìî2N.  Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ â ñðå-
äå Ar è Î2 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñîäåðæà-
íèÿ Î ïðè âîçðàñòàíèè âðåìåíè ÌÀ äî 120 ÷.

Â ñòàòüå [15] ðàññìîòðåíà ïðèíöèïèàëü-
íàÿ âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè ãèäðîòåðìàëü-
íîãî ðåæèìà ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå
âëàæíûõ ñìåñåé. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëü-
òàòû ïîêàçàëè, ÷òî ãèäðîòåðìàëüíûé ñèíòåç
ðåàëèçóåòñÿ â õîäå ìåõàíîõèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè ãèäðîêñèäà êàëüöèÿ ñ ãèäðàòèðîâàííûì
îêñèäîì êðåìíèÿ.

Ïîìèìî âëèÿíèÿ ñîñòàâà ãàçîâîé ñðåäû è
ïðèñóòñòâèÿ âëàãè íà ïðîöåññû ÌÑ, ìíîãèå
àâòîðû îòìå÷àþò âëèÿíèå ìàòåðèàëà ìåëþ-
ùèõ òåë íà ïðîòåêàíèå ÌÕÀ. Â ñòàòüÿõ [16,
17] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü çàãðÿçíåíèÿ ïðî-
äóêòîâ ÌÕÀ ìàòåðèàëîì ìåëþùèõ òåë.

Â ðàáîòàõ [18, 19] ïåðå÷èñëåíû óñëîâèÿ,
íåîáõîäèìûå äëÿ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ â ïðîöåññå ÌÕÀ êîìïîíåíòîâ ïîðîø-
êîâîé ñìåñè ñëîæíîãî ñîñòàâà. Ïî ìíåíèþ
àâòîðîâ, â íåêîòîðûé íà÷àëüíûé ïåðèîä ÌÕÀ
èìååò ìåñòî ñëåäóþùåå:

1) ñàìîôóòåðîâêà ìåëþùèõ òåë ñëîåì òîë-
ùèíîé δ è ïîðèñòîñòüþ ρ [19];

2) ãîìîãåíèçàöèÿ: â ïðåäåëàõ íåêîòîðîãî
îáúåìà ∆V = abc, âçÿòîãî â ëþáîé ïðîèçâîëü-
íîé òî÷êå ôóòåðîâàííîãî ñëîÿ, õèìè÷åñêèé
ñîñòàâ ìåõàíîàêòèâèðóåìîé ñìåñè îäèíàêîâ [20];

3) ìàêñèìàëüíûé ëèíåéíûé ðàçìåð ∆V
äîëæåí áûòü ìåíüøå ìèíèìàëüíîãî ëèíåé-
íîãî ðàçìåðà îáúåìà πr2δ [21], ãäå r � ðàäè-
óñ ïëîùàäè óäàðíîãî êîíòàêòà ìåëþùåãî
òåëà (øàð) ñ ôóòåðîâàííûì ñëîåì îáðàáàòû-
âàåìûõ ÷àñòèö;

4) äèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå [22] ïî ñðåä-
íèì ðàçìåðàì ÷àñòèö Ri (i = 1, 2, 3) << a ~
b ~ c <<δ c ðàäèóñàìè Ri, ðàñïðåäåëåííûìè â
ïðåäåëàõ îäíîãî ïîðÿäêà âåëè÷èíû â ñëîå δ;

5) ðåàêöèÿ (ñòåïåíü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
<<1) ñ îáðàçîâàíèåì íàíî÷àñòèö ïðîäóêòîâ ñî
ñðåäíèìè ðàäèóñàìè R3 = R4 << Ri, êîòîðûå
àäñîðáèðóþòñÿ èëè ïîãëîùàþòñÿ çíà÷èòåëü-
íî áîëåå êðóïíûìè ÷àñòèöàìè.

Îáðàçîâàíèå è ýâîëþöèÿ ôóòåðîâàííîãî
ñëîÿ, êàê è ñàìîãî ïðîöåññà ÌÕÀ, � ïîíÿ-
òèå äèíàìè÷åñêîå, à íå ñòàòè÷åñêîå. Ìàññî-
ïåðåíîñ â ïðåäåëàõ ôóòåðîâàííîãî ñëîÿ ïðî-
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èñõîäèò â ïðîöåññå óäàðíî-ôðèêöèîííûõ âçà-
èìîäåéñòâèé ïîäâèæíûìè ìåëþùèìè òåëàìè
(øàðîâîé çàãðóçêîé), ïðè ýòîì èçìåíÿþòñÿ
åãî õèìè÷åñêèå (ñîñòàâ), ãðàíóëîìåòðè÷åñêèå
(Ri) è ãåîìåòðè÷åñêèå (δ) õàðàêòåðèñòèêè.

Àâòîðû [23] îòìå÷àþò, ÷òî îäèí èç îñíîâ-
íûõ âîïðîñîâ ïðè ÌÕÀ ñìåñåé òâåðäûõ âå-
ùåñòâ � ýòî âîïðîñ î ñîîòíîøåíèè ìåæäó
ñêîðîñòüþ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè è çàòðà÷åí-
íîé ïðè ýòîì ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèåé. Ýíåð-
ãèÿ ìåëþùèõ øàðîâ E = mv2/2, ãäå m � ìàññà
øàðà; v � åãî ñêîðîñòü.

Îáîáùàÿ èçëîæåííîå, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî
äëÿ ñèíòåçà íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, â ÷àñ-
òíîñòè íîñèòåëåé êàòàëèçàòîðîâ, âñå ÷àùå èñ-
ïîëüçóåòñÿ ìåòîä ÌÕÀ, çàêëþ÷àþùèéñÿ â ïðî-
âåäåíèè òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé â èçìåëü÷èòåëü-
íûõ àïïàðàòàõ. Ñ åãî ïîìîùüþ îñóùåñòâëÿåòñÿ
ñèíòåç ñàìûõ ðàçíîîáðàçíûõ ñîåäèíåíèé: ñëîæ-
íûõ îêñèäîâ, ãèäðèäîâ, ôîñôàòîâ, êîìïëåêñíûõ
ñîåäèíåíèé, èíòåðìåòàëëèäîâ è äð. [24].

Àïïàðàòû äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÌÀ

Ìåõàíè÷åñêóþ àêòèâàöèþ îòäåëüíûõ ñî-
åäèíåíèé è ïîëèêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé ïðîâî-
äÿò íà äèñïåðãàòîðàõ ðàçëè÷íîãî òèïà. Ýòî
ìåëüíèöû ñ íèçêîé ñêîðîñòüþ íàãðóæåíèÿ, â
êîòîðûõ âîçäåéñòâèå ïðîâîäèòñÿ ïðåèìóùå-
ñòâåííî ñæàòèåì, � øàðîâûå áàðàáàííûå
ìåëüíèöû [25]. Êðîìå òîãî, èñïîëüçóþòñÿ
ìåëüíèöû ñî ñðåäíåé ñêîðîñòüþ íàãðóæåíèÿ,
ðàçðóøàþùèå â îñíîâíîì ñòåñíåííûì óäàðîì:
âèáðàöèîííûå, âèõðåâûå, öåíòðîáåæíûå è äð.
[26]. Ê òðåòüåé ãðóïïå ìåëüíèö îòíîñÿòñÿ ìåëü-
íèöû ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ íàãðóæåíèÿ, ãäå
ìàòåðèàëû èçìåëü÷àþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî
ñâîáîäíûì óäàðîì [27]. Ê íèì ìîæíî îòíåñòè
äåçèíòåãðàòîðû, äèñìåìáðàòîðû, ìîëîòêîâûå,
ðîòîðíûå è ïëàíåòàðíûå ìåëüíèöû.

Âòîðîé ôàêòîð, îêàçûâàþùèé ñóùåñòâåí-
íîå âëèÿíèå íà èíòåíñèâíîñòü ìåõàíè÷åñêîé
àêòèâàöèè, � ýòî ïîäâîäèìàÿ ê èçìåëü÷àå-
ìîìó ìàòåðèàëó ìîùíîñòü. Äëÿ øàðîâûõ
ìåëüíèö õàðàêòåðíûå ìîùíîñòè ñîñòàâëÿåò îò
30 äî 50 Âò/ã, äëÿ âèáðàöèîííûõ  250�
4500 Âò/ã, äëÿ öåíòðîáåæíûõ 1000�5000 Âò/ã,
äëÿ ïëàíåòàðíûõ  9000�36 000 Âò/ã [28]. Â ïëà-
íåòàðíûõ ìåëüíèöàõ ðåàëèçóåòñÿ âûñîêàÿ
ñêîðîñòü èçìåëü÷åíèÿ è àêòèâàöèè, êîòîðàÿ
îáåñïå÷èâàåòñÿ öåíòðîáåæíûìè ñèëàìè, âîç-

íèêàþùèìè ïðè âðàùåíèè áàðàáàíîâ âîêðóã
ñâîåé è îáùåé îñè. Îíè â äåñÿòêè ðàç ïðåâû-
øàþò ñèëó òÿæåñòè, ÷òî ïîçâîëÿåò âî
ñòîëüêî æå ðàç óìåíüøèòü ðàçìåðû ìåëþ-
ùèõ òåë áåç ñíèæåíèÿ èõ êèíåòè÷åñêîé ýíåð-
ãèè. Óñòàíîâëåíî [29], ÷òî â òå÷åíèå 2 ìèí
ðàáîòû ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöû äîñòèãàåòñÿ
òàêàÿ æå äèñïåðñíîñòü, êàê ïîñëå 10�12 ÷
ðàáîòû îáû÷íîé øàðîâîé ìåëüíèöû. Èçâåñò-
íûå ïëàíåòàðíûå ìåëüíèöû Pulverisette ôèðì
Fritsch è Retsch îáåñïå÷èâàþò óñêîðåíèå ìå-
ëþùèõ òåë 12g è èíòåíñèâíîñòü ýíåðãåòè÷åñ-
êîãî âîçäåéñòâèÿ  0.3 Âò/ã.

Â Èíñòèòóòå õèìèè òâåðäîãî òåëà è ìå-
õàíîõèìèè ÑÎ ÐÀÍ ñîçäàíà ñåðèÿ âûñîêî-
ýíåðãåòè÷åñêèõ ïëàíåòàðíûõ ìåëüíèö, êîòî-
ðûå ïîçâîëÿþò ðàçâèâàòü óñêîðåíèå ìåëþ-
ùèõ òåë äî 100g è èíòåíñèâíîñòü ýíåðãåòè-
÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ äî 10 Âò/ã [27].

ÌÅÕÀÍÈ×ÅÑÊÀß ÀÊÒÈÂÀÖÈß ÏÐÈ ÑÈÍÒÅÇÅ

ÍÅÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÍÎÑÈÒÅËÅÉ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ

ÍÅÔÒÅÏÅÐÅÐÀÁÎÒÊÈ

Îêñèä àëþìèíèÿ

Ïðîöåññ ÌÀ ãëèíîçåìà ìîæíî óñëîâíî ðàç-
äåëèòü íà äâå ñòàäèè [30, 31]:  äèñïåðãèðîâà-
íèå è ÌÕÀ.  Íà ïåðâîé ñòàäèè ÌÀ ïðîèñõîäèò
óâåëè÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è óìåíüøå-
íèå ðàçìåðà îáëàñòè êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ
(äî 48 íì). Íà âòîðîé � ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ
îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì, à ïîäâîäèìàÿ ìåõàíè-
÷åñêàÿ ýíåðãèÿ àêêóìóëèðóåòñÿ â ýíåðãèþ êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ñïîñîáñòâóÿ óâåëè÷å-
íèþ ìèêðîäåôîðìàöèé ñ 0.35 äî 0.8 %.

Íàêîïëåíèå ìèêðîäåôîðìàöèé îáóñëàâëè-
âàåò ñíèæåíèå òåìïåðàòóð ôàçîâûõ ïåðåõî-
äîâ íà 200�250 °Ñ [32] è ïîâûøåíèå õèìè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòè Al2O3, çà ñ÷åò ÷åãî ïîëó÷à-
þòñÿ ãðàíóëû ñ áîëåå âûñîêîé ïîðèñòîñòüþ
ïðè ñîõðàíåíèè ïðî÷íîñòè [33�36].

Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ãèäðîêñèäà
àëþìèíèÿ  ïðèâîäèò ê íàêîïëåíèþ ýíåðãèè,
ñäâèãó ãèäðîêñèëüíûõ ïàêåòîâ è ðàñùåïëå-
íèþ êðèñòàëëîâ íà òîíêèå ïëàñòèíû [37�43];
ïðè ýòîì èìååò ìåñòî äåãèäðîêñèëèðîâàíèå
ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ, â ðåçóëüòàòå êîòîðî-
ãî îáðàçóåòñÿ ìîñòèêîâûé Î2� è ìîëåêóëÿð-
íàÿ âîäà, êîòîðàÿ îñòàåòñÿ â ïåðâîé êîîðäè-
íàöèîííîé ñôåðå Al(III).
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Â [44�47] îòìå÷àåòñÿ, ÷òî ïðè ìåõàíîõè-
ìè÷åñêîì àêòèâèðîâàíèè ãèäðîêñèäà àëþìè-
íèÿ â ïðîìûøëåííûõ ìåëüíèöàõ (øàðîâîé,
âèáðàöèîííîé, óäàðíî-öåíòðîáåæíîé) ðàçðó-
øåíèå êðèñòàëëîâ íà áëîêè ñîïðîâîæäàåòñÿ
äåãèäðîêñèäèðîâàíèåì è íàêîïëåíèåì ìèêðî-
äåôîðìàöèé. Îñíîâíîé âêëàä â çàïàñàíèå ýíåð-
ãèè âíîñÿò ïðîöåññû ðàçðóøåíèÿ êðèñòàëëà íà
áëîêè, ïðèâîäÿùèå ê ðîñòó óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè, äåôîðìèðîâàíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêè è ñèíòåçó íîâûõ ôàç. Â ðåçóëüòàòå àê-
òèâèðîâàííûå îáðàçöû Al(OH)3 õàðàêòåðèçó-
þòñÿ ïîâûøåííîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ.

Îêñèä àëþìèíèÿ, ïîëó÷åííûé ïîñëå ïðî-
êàëèâàíèÿ ãèäðîêñèäà, ïðåäâàðèòåëüíî ïîä-
âåðãíóòîãî ÌÕÀ â øàðîâîé èëè âèáðàöèîí-
íîé ìåëüíèöå, êàê ïðàâèëî, ïðèîáðåòàåò ïî-
âûøåííóþ ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü [48].

Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ èñõîäíîãî
ïðîäóêòà (ãèäðàðãèëëèò, áàéåðèò, àìîðôíûé
ãèäðîêñèä èëè èõ ñìåñü) â öåíòðîáåæíî-ïëà-
íåòàðíîé ìåëüíèöå (óñêîðåíèå âðàùåíèÿ
ðîòîðà 100g) â òå÷åíèå 0.08�3 ÷ è ïîñëåäóþùèé
íàãðåâ äî 100�600 °Ñ [49] ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü
áîëåå àêòèâíûé îêñèä àëþìèíèÿ, èñïîëüçóåìûé
â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ êàòàëèçàòîðà. Òàê, â ðåàê-
öèè ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäà ðàçëîæåíèåì óãëåâî-
äîðîäîâ (çàêîêñîâûâàíèå ïðè 500 °Ñ íà âåñàõ
Ìàê-Áåíà â ïîòîêå ñìåñè äèâèíèëà ñ àðãîíîì)
ñêîðîñòü çàêîêñîâûâàíèÿ â 3�5 ðàç âûøå ïî
ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûì γ-Al2O3.

Èçâåñòåí êàòàëèçàòîð ÈÊÀ-27-25, êîòî-
ðûé â òå÷åíèå ÷åòûðåõ ëåò ðàáîòû èìåë áî-
ëåå âûñîêóþ ñòåïåíü ãèäðîëèçà COS ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ  êàòàëèçàòîðîì CR ôèðìû AXENS
[50]. Âûñîêóþ àêòèâíîñòü  è ñòàáèëüíîñòü ðà-
áîòû ðîññèéñêîãî êàòàëèçàòîðà ìîæíî îáúÿñ-
íèòü òåì, ÷òî îí ìíîãîôàçåí: â íåì ñîäåð-
æèòñÿ äî 50 % χ-Al2O3, îáëàäàþùåãî ïîâû-
øåííîé êîíöåíòðàöèåé ïîâåðõíîñòíûõ OH-
ãðóïï, âçàìåí γ-Al2O3, íà êîòîðîì áàçèðóþò-
ñÿ âñå èçâåñòíûå àëþìîîêñèäíûå êàòàëèçà-
òîðû [51].

Âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû êàòàëèçà-
òîðà [52] äëÿ î÷èñòêè ãàçîâ îò ñåðîñîäåðæà-
ùèõ ñîåäèíåíèé îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â åãî
ðåöåïòóðå â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ èñïîëüçóåòñÿ
ìåõàíîàêòèâèðîâàííàÿ ñìåñü ãèäðîêñèäà àëþ-
ìèíèÿ ñ äîëîìèòîì. Â ïðîöåññå ÌÕÀ ôîðìè-
ðóåòñÿ ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà íîñèòåëÿ, ïðè÷åì
äèàìåòð ïîð óìåíüøàåòñÿ â íàïðàâëåíèè îò

âíåøíåé ïîâåðõíîñòè â ãëóáèíó ìàòåðèàëà.
Ýòî îáåñïå÷èâàåò ïîãëîòèòåëüíóþ åìêîñòü ïî
ñåðå íà 30 � 40% áîëüøå, ÷åì ó äðóãèõ ïðî-
ìûøëåííûõ àíàëîãîâ è áîëåå âûñîêóþ (â 5 �
20 ðàç) ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü.

Â [52] îïèñàí ïðîöåññ ÌÕÀ γ-Al2O3, êîòî-
ðàÿ ïðîâîäèëàñü â òå÷åíèå 1�30 ìèí â öåíò-
ðîáåæíîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå òèïà ÀÃÎ-2
ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ áàðàáàíîâ 10 ñ�1, â êà-
÷åñòâå ìåëþùèõ òåë èñïîëüçîâàëèñü ñòàëü-
íûå øàðû äèàìåòðîì 5 ìì. Ìàññà ìåëþùèõ
òåë ñîñòàâëÿëà  0.2 êã, ìàññà îáðàçöà γ-Al2O3 �
0.005 êã. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ïðîâåäåíèè
ÌÕÀ â òå÷åíèå 1�5 ìèí ôàçîâûé ñîñòàâ îê-
ñèäà àëþìèíèÿ íå èçìåíÿåòñÿ. Ïðè óâåëè÷å-
íèè âðåìåíè ÌÕÀ äî 10�15 ìèí íà÷èíàåòñÿ
òðàíñôîðìàöèÿ γ-ôàçû â α-ôàçó (êîðóíä).
Â îáðàçöàõ âñëåäñòâèå èñòèðàíèÿ áàðàáàíîâ
è ìåëþùèõ òåë â çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ
(0.2�0.8 ìàñ. %) ïîÿâëÿåòñÿ ìåòàëëè÷åñêîå
æåëåçî è ñíèæàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ ïîâåðõíî-
ñòíûõ êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííûõ èîíîâ
àëþìèíèÿ, óìåíüøàþòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü è êîíöåíòðàöèÿ ñèëüíûõ àêöåïòîðíûõ
(ëüþèñîâñêèõ) öåíòðîâ. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè àêòèâàöèè äî 20 ìèí
ñíèæàåòñÿ áîëåå ÷åì â ÷åòûðå ðàçà. Êîíöåí-
òðàöèÿ ñèëüíûõ ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåí-
òðîâ ïðè âðåìåíè ÌÕÀ 20 ìèí ñíèæàåòñÿ íà
äâà ïîðÿäêà, à êîíöåíòðàöèÿ ìåíåå ñèëüíûõ
ëüþèñîâñêèõ öåíòðîâ � â íåñêîëüêî ðàç, â
òî âðåìÿ êàê êîëè÷åñòâî îêòàýäðè÷åñêè è
òåòðàýäðè÷åñêè êîîðäèíèðîâàííûõ èîíîâ àëþ-
ìèíèÿ íå èçìåíÿåòñÿ.

Âëèÿíèå ÌÕÀ â ýíåðãîíàïðÿæåííîé ïëà-
íåòàðíîé ìåëüíèöå íà ìåõàíèçì ôàçîâûõ ïå-
ðåõîäîâ ãèäðàðãèëëèòà, ãèááñèòà, áàéåðèòà
è áåìèòà  èçó÷åíî â ðàáîòàõ [53�65]. Ïîêàçà-
íî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåé-
ñòâèÿ áîëåå ÷åì íà 200 °Ñ ñíèæàþòñÿ òåìïå-
ðàòóðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è òåìïåðàòóðû
îáðàçîâàíèÿ α-Al2O3.

Ïðè òåðìîîáðàáîòêå ïðîäóêòîâ ÌÕÀ òðè-
ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ (áàéåðèò) îáíàðóæå-
íà íîâàÿ ìîäèôèêàöèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ �
π-Al2O3 [66-69], ñóùåñòâóþùàÿ ïðè òåìïåðà-
òóðàõ  äî 700 °Ñ. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñ-
òüþ ýòîé ìîäèôèêàöèè ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå â
ñòðóêòóðå èîíîâ àëþìèíèÿ â êîîðäèíàöèè 5
ïî êèñëîðîäó íàðÿäó ñ èîíàìè àëþìèíèÿ â
êîîðäèíàöèè 4 è 6. Îêñèä àëþìèíèÿ π-Al2O3
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è ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé γ-Al2O3 (àêòèâàöèÿ
â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 â òå÷åíèå
5 ìèí) èñïîëüçîâàëèñü â êà÷åñòâå íîñèòåëåé
äëÿ íèêåëåâîãî êàòàëèçàòîðà è ïîêàçàëè ïî-
âûøåííóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ãèäðèðîâà-
íèÿ ýòèëåíà [70]. Ïðè ýòîì àêòèâíîñòü â ñëó-
÷àå π-Al2O3 âûøå (ñêîðîñòü ãèäðèðîâàíèÿ
5.8 ⋅ 103 ïðîòèâ 4.7 ⋅ 103 ìîëü Ñ2Í6/(ñ ⋅ ã) äëÿ
γ-Al2O3), íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííî ìåíüøåå
êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîãî íèêåëÿ (0.47 è
3.76 % ñîîòâåòñòâåííî).

Àâòîð [71] ïîêàçàë, ÷òî ïðè ìåõàíè÷åñêîé
îáðàáîòêå è ïîñëåäóþùåé ïðîêàëêå ïðè òåìïå-
ðàòóðå 350 °Ñ ñìåñè AlCl3 è CaO îáðàçóåòñÿ γ-
Al2O3 ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 10�20 íì, à ïîñëå òåð-
ìîîáðàáîòêè ïðè 1250 °Ñ ïîÿâëÿåòñÿ ôàçà α-Al2O3.

Òàêèì îáðàçîì, ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ïóá-
ëèêàöèÿõ, ïîñâÿùåííûõ ÌÀ ãèäðîêñèäà àëþ-
ìèíèÿ, ñîîáùàåòñÿ î òîì, ÷òî â ðåçóëüòàòå
ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ íà Al(OH)3 è ïîñ-
ëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêå ìåõàíîàêòèâèðî-
âàííîãî ìàòåðèàëà ñíèæàþòñÿ òåìïåðàòóðû
ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ íà 200�250 °Ñ, âîçðàñòà-
åò ïîðèñòîñòü è ïîâûøàåòñÿ õèìè÷åñêàÿ àê-
òèâíîñòü Al2O3 ïðè ñîõðàíåíèè âûñîêèõ çíà-
÷åíèé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè ãðàíóë.

Îêñèä  öèðêîíèÿ

Îêñèä öèðêîíèÿ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â
êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èëè íîñèòåëÿ êàòàëè-
çàòîðîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ. Â ïîñëå-
äíèå ãîäû îñîáîå âíèìàíèå ïîëó÷èë ñóëüôà-
òèðîâàííûé îêñèä öèðêîíèÿ 2�

4SO /ZrO2 (SZ),
êîòîðûé âûñîêîýôôåêòèâåí â êèñëîòíûõ ðåàê-
öèÿõ (èçîìåðèçàöèÿ àëêàíîâ, àëêèëèðîâàíèå è
äð.). Äëÿ ìàêñèìàëüíîé àêòèâíîñòè òàêîãî êà-
òàëèçàòîðà îêñèä öèðêîíèÿ äîëæåí ïðèñóòñòâî-
âàòü â òåòðàãîíàëüíîé (Ò) ìîäèôèêàöèè.

Â Èíñòèòóòå õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõíî-
ëîãèè ÑÎ ÐÀÍ ðàçðàáîòàí ñêîðîñòíîé ìåõà-
íîõèìè÷åñêèé ñèíòåç íàíîðàçìåðíîãî òåòðà-
ãîíàëüíîãî îêñèäà öèðêîíèÿ, òàê íàçûâàåìîé
Ò-ôîðìû [72�75]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîäîë-
æèòåëüíîñòü õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà Ò-ôîðìû
ïðåâûøàåò 10 ÷, âêëþ÷àÿ âûñîêîòåìïåðàòóð-
íóþ àêòèâàöèþ, à ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîì ñïî-
ñîáå ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñèíòåçà ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿåò 10�15 ìèí.

Ïðè ÌÕÀ ãèäðîêñèäà öèðêîíèÿ ñ Sóä = 19 ì2/ã
è ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ 14�16 íì îáíàðó-

æåíî [72], ÷òî ñèíòåç Ò-ôîðìû ïðîèñõîäèò
â íåñêîëüêî ñòàäèé: â òå÷åíèå ïåðâûõ íå-
ñêîëüêèõ ìèíóò íà÷èíàåò ôîðìèðîâàòüñÿ îê-
ñèä â äâóõ ìîäèôèêàöèÿõ � ñòàáèëüíîé (Ì)
è ìåòàñòàáèëüíîé Ò-ôîðìàõ, çàòåì Ì-ôàçà
ïåðåõîäèò â Ò-ôàçó, è ÷åðåç 15 ìèí ÌÀ ñî-
äåðæàíèå òåòðàãîíàëüíîãî îêñèäà öèðêîíèÿ
â ïðîêàëåííîì ïðîäóêòå äîñòèãàåò 95�97 %.

Èçó÷åíî ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÌÕÀ äëÿ ïðè-
ãîòîâëåíèÿ îêñèäà öèðêîíèÿ, ïðîìîòèðîâàí-
íîãî êàòèîíàìè èëè àíèîíàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïðîìîòèðîâàíèå àìîðôíîãî ãèäðîêñèäà öèð-
êîíèÿ êàòèîíàìè Fe3+, Y3+ èëè Al3+ (ñîîñàæ-
äåíèå ãèäðîêñèäîâ ñ ïîñëåäóþùåé ìåõàíîõè-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêîé) óñêîðÿåò ïðîöåññ ìåõà-
íîõèìè÷åñêîé êðèñòàëëèçàöèè [76] è óñêîðÿ-
åò ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ Ò-ôîðìû ZrO2.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè 1.5�10 àò. %
Y3+ èëè 5�10 àò. % Fe3+, èëè 1.5�15 àò. % Al3+

ïîñëå ÌÕÀ ñìåñè ãèäðîêñèäîâ ïîëó÷àåòñÿ Ò-
ôîðìà ZrO2 â êîëè÷åñòâå 100 % [77, 78].

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè ê ãèäðîêñè-
äó öèðêîíèÿ 5 ìàñ. %  îêñèäà ìîëèáäåíà èëè
îêñèäà âîëüôðàìà è ïðîâåäåíèè ÌÕÀ [79, 80]
ôîðìèðóåòñÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííàÿ ìåòà-
ñòàáèëüíàÿ Ò-ìîäèôèêàöèÿ ZrO2 ñ ðàçìåðà-
ìè êðèñòàëëèòîâ 8�10 íì. Îäíàêî äîáàâëå-
íèå ê ãèäðîêñèäó öèðêîíèÿ ìîëèáäàò-àíèî-
íîâ ( 2�

4MoO ) è ÌÀ ýòîé ñìåñè ïðèâîäÿò ê
òîìó, ÷òî ìîëèáäàò-àíèîíû ïîäàâëÿþò îáðà-
çîâàíèå Ò-ôàçû ZrO2 â õîäå ÌÀ,ïîñêîëüêó
óæå ÷åðåç 15 ìèí ÌÕÀ ñîäåðæàíèå Ò-ZrO2 â
ïðîêàëåííîì ïðîäóêòå ñíèæàåòñÿ äî 12 % ïðè
èñïîëüçîâàíèè ìîëèáäåíîâîé êèñëîòû è äî 6 %
ïðè èñïîëüçîâàíèè ïàðàìîëèáäàòà àììîíèÿ â
êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ìîëèáäàò-èîíîâ.

Â ðàáîòàõ [81�84] èçó÷åíû ôàçîâûå ïåðå-
õîäû äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ìîíîêëèííîãî
ZrO2, íàáëþäàåìûå â ïðîöåññå åãî èíòåíñèâ-
íîé ÌÕÀ. Â ðàáîòàõ [85, 86] ðàññìîòðåíî âëè-
ÿíèå ìàòåðèàëà ìåëþùèõ òåë (àãàòîâûå, êî-
ðóíäîâûå, ñòàëüíûå) íà ñîñòàâ ìåõàíîàêòè-
âèðóåìîé êîìïîçèöèè.

Ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ÌÕÀ ñìåñè
ZrO2 ñ äîáàâêîé  10 ìîë. % In2O3, CaO èëè
Y2O3 [87] îáðàçóþòñÿ äèñïåðñíûå òâåðäûå
ðàñòâîðû íà îñíîâå îêñèäà öèðêîíèÿ êóáè-
÷åñêîé ñòðóêòóðû (òîëüêî â ñëó÷àå ÑàÎ îò-
ìå÷åíî ïðèñóòñòâèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà
ìîíîêëèííîé ôàçû). Ñèëà âçàèìîäåéñòâèÿ
êîìïîíåíòîâ â ïðîöåññå ÌÕÀ âîçðàñòàåò â
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ðÿäó îêñèäîâ: In2O3 < CaO < Y2O3.  Ìåõàíîõè-
ìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ïðîâîäèëàñü â ïëàíåòàð-
íîé ìåëüíèöå (óñêîðåíèå 40g, ìåëþùèå òåëà �
ñòàëüíûå øàðû äèàìåòðîì 5 ìì è ìàññîé
200 ã, âðåìÿ ÌÕÀ 15 ìèí). Îáðàçîâàíèå êó-
áè÷åñêîãî ZrO2, ñòàáèëèçèðîâàííîãî äîáàâ-
êàìè ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ, îòìå÷åíî ïðè �ìå-
õàíè÷åñêîì ñïëàâëåíèè� ñìåñè ìîíîêëèííî-
ãî ZrO2 ñ MgO, CaO èëè Y2O3 [88] èëè α-Fe2O3

â ýíåðãîíàïðÿæåííîé øàðîâîé ìåëüíèöå [89].
Â ðàáîòå [1] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ÌÀ îêñèõëî-

ðèäà öèðêîíèÿ ZrOCl2 ⋅ H2O óæå â òå÷åíèå 5 ìèí
ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû è óäàëåíèå äâóõ ìîëåêóë âîäû. Äàëüíåé-
øåå óâåëè÷åíèå âðåìåíè ÌÕÀ ïðèâîäèò ê ïîë-
íîé ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè ñòðóêòóðû. Ïîñëå òåð-
ìîîáðàáîòêè ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî îáðàçöà ïðè
450 °Ñ îáðàçóåòñÿ òåòðàãîíàëüíàÿ ôàçà Ò-ZrO2

(ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ 16�17 íì).
P. G. McCormick îïèñàë ñèíòåç íàíîêðèñ-

òàëëè÷åñêèõ ïîðîøêîâ ZrO2, îñóùñòâëÿåìûé
ìåòîäîì ÌÕÀ ñìåñè õëîðèäà öèðêîíèÿ ZrCl4
ñ ãèäðîêñèäàìè èëè îêñèäàìè ùåëî÷íûõ èëè
ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ: LiOH, CaO,
MgO; ZrCl4+YCl3 + LiOH [90�94]. Ïîêàçàíî,
÷òî âçàèìîäåéñòâèå èñõîäíûõ âåùåñòâ ïðî-
èñõîäèò ïîñòåïåííî è ïðèâîäèò ê îáðàçîâà-
íèþ ãåëÿ àìîðôíîãî ZrO2, ðàâíîìåðíî ðàñ-
ïðåäåëåííîãî â ìàòðèöå èç õëîðèäà ìåòàëëà.
Äàëåå ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé ïðîäóêò ïðî-
êàëèâàëè, ÷àñòèöû ZrO2 îòäåëÿëèñü îò ìàò-
ðèöû ïðè åå ðàñòâîðåíèè â âîäå, ýòàíîëå è
äð.  Àíàëèç ôàçîâîãî ñîñòàâà ìåõàíîàêòèâè-
ðîâàííîãî è ïðîêàëåííîãî ïðîäóêòà ïîêàçàë,
÷òî â ðåçóëüòàòå ïðîêàëèâàíèÿ â òå÷åíèå 1
÷ ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 300 °Ñ àìîðôíûé
ZrO2 êðèñòàëëèçóåòñÿ â êóáè÷åñêóþ ñòðóêòó-
ðó [93], à ïðè ïðîêàëèâàíèè ïðè 500 °Ñ � â
òåòðàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó [92].

Â [95] ïîðîøîê ZrO2  òåòðàãîíàëüíîé ñòðóê-
òóðû ñ äîáàâëåíèåì 3�20 % Y2O3 ïîëó÷åí ÌÕÀ
âîäíîé ñóñïåíçèè ñìåñè îñíîâíîãî êàðáîíàòà
öèðêîíèÿ è ñîëè èòòðèÿ (îêñàëàò èëè êàðáî-
íàò) â òå÷åíèå 16 ÷ è ïîñëåäóþùèì ôèëüòðî-
âàíèåì, ñóøêîé è ïðîêàëèâàíèåì ïðè 800 °Ñ.

Öåîëèòû

Â ïðîöåññå ÌÀ öåîëèòîâ â øàðîâîé [96�100]
èëè ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöàõ [101], êàê ïðà-
âèëî, ïðîèñõîäèò àìîðôèçàöèÿ öåîëèòà,

óìåíüøàåòñÿ ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè [102],
ñíèæàåòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è êèñëîò-
íîñòü,  ïðè ýòîì ñåòî÷íàÿ ñòðóêòóðà êàíàëîâ
äåôîðìèðóåòñÿ è ÷àñòè÷íî ðàçðóøàåòñÿ.
Â ðàáîòå [103] â ðåçóëüòàòå ÌÀ öåîëèòîâ îò-
ìå÷àåòñÿ èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ êèñëîòíûõ
öåíòðîâ. Íàïðèìåð, ïðè ÌÀ H-ZSM-5 â øà-
ðîâîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 10 ÷ [104] óäåëü-
íàÿ ïîâåðõíîñòü ñíèæàåòñÿ íà 40 %, à  îáúåì
ïîð � íà 50 %. �Âëàæíîå� èçìåëü÷åíèå
HZSM-5 [105] â òå÷åíèå 30 ìèí ïðèâîäèò ê
ñíèæåíèþ Sóä ñ 322 äî 273 ì2/ã, îáúåì ìèê-
ðîïîð Vì/ï ïðè ýòîì ñíèæàåòñÿ ñ 0.14 äî 0.11
ñì3/ã. Óâåëè÷åíèå âðåìåíè ÌÀ äî 180 ìèí
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ Vì/ï äî 0.08 ñì3/ã è
ñíèæåíèþ êðèñòàëëè÷íîñòè ñî 100 äî 89 %.

Êðîìå óìåíüøåíèÿ ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íî-
ñòè è ñíèæåíèÿ óðîâíÿ òåêñòóðíûõ ïîêàçà-
òåëåé (VÓ, Vì/ï, SÂÅÒ), ÌÀ ñïîñîáñòâóåò óëó÷-
øåíèþ íåêîòîðûõ ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàê-
òåðèñòèê öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ. Òàê, äèñ-
ïåðãèðîâàíèå ñóñïåíçèè öåîëèòà â áèñåðíîé
ìåëüíèöå â ïðèñóòñòâèè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâ-
íûõ âåùåñòâ ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ïðî÷íî-
ñòè öåîëèòà [106], óâåëè÷åíèþ àêòèâíîñòè è
ñåëåêòèâíîñòè â ðåàêöèÿõ àëêèëèðîâàíèÿ òî-
ëóîëà ìåòàíîëîì [107] è â ðåàêöèè ïàðîôàç-
íîãî àëêèëèðîâàíèÿ ôåíîëà ìåòàíîëîì [103,
108]. Â ðåçóëüòàòå ÌÀ ïîâûøàåòñÿ àêòèâíîñòü
öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà ZSM-5 â ðåàêöèè
êðåêèíãà êóìîëà äî áåíçîëà è ïðîïèëåíà [109].

Â [110] èçó÷åíî âëèÿíèå ïðèñóòñòâèÿ Al2O3,
ââîäèìîãî ìåòîäîì ÌÀ, íà êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà öåîëèòà òèïà ZSM-5 â ðåàêöèè àðî-
ìàòèçàöèè ñìåñè íèçøèõ àëêàíîâ Ñ3�Ñ4. Êà-
òàëèçàòîðû ïðèãîòîâëåíû ìåòîäîì ñóõîãî ñìå-
øåíèÿ âûñîêîêðåìíåçåìíîãî öåîëèòà òèïà
ZSM-5 è ïñåâäîáåìèòíîé ìàòðèöû â øàðîâîé
âèáðîìåëüíèöå. Â ðåçóëüòàòå ÌÀ â äàííîé ñèñ-
òåìå çàôèêñèðîâàíî óìåíüøåíèå êîíöåíòðà-
öèè ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ è óâåëè-
÷åíèå  êîíöåíòðàöèè áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ
öåíòðîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì öåîëèòîì.

Èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû è êèñëîòíîñòè öåî-
ëèòà ïîñëå ÌÕÀ â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå îò-
ðàæàþòñÿ íà åãî êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ.
Íàïðèìåð, â ïðîöåññå îáëàãîðàæèâàíèÿ íèç-
êîîêòàíîâîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè ïðè 400 °Ñ,
W = 2÷�1 ñîäåðæàíèå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâî-
äîðîäîâ â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ ñíèæàåòñÿ äî
48 %, ñîäåðæàíèå èçîàëêàíîâ Ñ5+ ïîâûøàåò-
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ñÿ äî 32.5 %, âûõîä áåíçèíà óâåëè÷èâàåòñÿ äî
75 % è âîçðàñòàåò îêòàíîâîå ÷èñëî áåíçèíà [102].

Èçìåíåíèÿ, àíàëîãè÷íûå âûøåîïèñàííûì
ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè ZSM-5, çà-
ôèêñèðîâàíû äëÿ  ÑÂÊ-öåîëèòîâ ïîñëå ÌÀ â
øàðîâîé âèáðàöèîííîé ìåëüíèöå. Â [111] ïî-
êàçàíî, ÷òî ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 25 ÷ íàðó-
øàåòñÿ ïðàâèëüíàÿ ãåîìåòðè÷åñêàÿ ôîðìà
êðèñòàëëîâ (îíè ñòàíîâÿòñÿ îêðóãëûìè), ñòå-
ïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè ñíèæàåòñÿ ñ 92 äî 73 %;
ìàêñèìóì ðàñïðåäåëåíèÿ ïåðåõîäíûõ ïîð ïî
ðàçìåðàì ñäâèãàåòñÿ ñ 40 äî 50 Å; ïîÿâëÿþò-
ñÿ íîâûå ñëàáûå áðåíñòåäîâñêèå êèñëîòíûå
öåíòðû è îäíîâðåìåííî óâåëè÷èâàåòñÿ êîí-
öåíòðàöèÿ ñèëüíûõ áðåíñòåäîâñêèõ öåíòðîâ.
Ïîâûøàþòñÿ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ÑÂÊ-
öåîëèòà â êîíâåðñèè ìåòàíîëà ïðè 400 °Ñ: ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ â æèäêèå óãëåâîäîðîäû óâå-
ëè÷èâàåòñÿ ñ 43 äî 56 %, ñðîê ñëóæáû êàòàëè-
çàòîðà âîçðàñòàåò ñ 50 äî 66 ÷, ïðè ýòîì ñî-
ñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè íå èçìåíÿåòñÿ. Â ñòà-
òüÿõ [103, 108] ïîêàçàíî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ öåîëèòîâ â
ðåàêöèè ïàðîôàçíîãî àëêèëèðîâàíèÿ ôåíîëà
ìåòàíîëîì ïîâûøàþòñÿ, à àâòîðû [107] ñîîá-
ùàþò î ïîâûøåíèè àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñ-
òè ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî ôîæàçèòà KNaX â
ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ òîëóîëà ìåòàíîëîì.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà öåîëèòîâ NaA, CaA, KL, H-ZSM-5, HY
[110] è ñèëèêàëèòà òèòàíà TS-1 [112] çàâèñÿò
îò äëèòåëüíîñòè ÌÀ, êàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà öåîëèòîâ òàêæå èçìåíÿþòñÿ â çàâèñè-
ìîñòè îò âðåìåíè ÌÀ è êîððåëèðóþò ñ ñîîò-
âåòñòâóþùèìè èçìåíåíèÿìè îáúåìà ìèê-
ðîïîð è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè.

Â ìíîãî÷èñëåííûõ ïóáëèêàöèÿõ [113�116]
ïîêàçàíî, ÷òî ÌÀ ñìåñè öåîëèòà ñ îêñèäîì
ìåòàëëà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ÷èñëà êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ ïîâåðõíîñòè öåîëèòîâ. Ýòî
ÿâëåíèå àâòîðû íàçâàëè  ìåõàíîõèìè÷åñêèì
ñïîñîáîì ñåëåêòèâíîé íåéòðàëèçàöèè êèñëîò-
íîñòè. Â ðåçóëüòàòå ïîäîáíîé îáðàáîòêè çà-
ôèêñèðîâàíî  ïîâûøåíèå ñåëåêòèâíîñòè è
ñíèæåíèå êîêñîîáðàçîâàíèÿ íà ãàëëèéñèëè-
êàòå ñ CeO2 â ðåàêöèè àðîìàòèçàöèè îêòàíà,
íà öåîëèòå Y ñ CaO, MgO. â ðåàêöèè èçîìå-
ðèçàöèè ì-êñèëîëà, íà öåîëèòå H-ZSM-5 ñ
BaO â ðåàêöèè ìåòèëèðîâàíèÿ ìåòèëíàôòà-
ëèíà, íà  öåîëèòå Ni-SAPO-34  ñ BaO ïðè êîí-
âåðñèè ìåòàíîëà â ýòèëåí.

Â [117] èçó÷åíî âëèÿíèå ïðèñóòñòâèÿ
Al2O3, ââîäèìîãî ìåòîäîì ÌÕÀ, íà êàòàëè-
òè÷åñêèå ñâîéñòâà öåîëèòà òèïà ZSM-5 â ðå-
àêöèè àðîìàòèçàöèè ñìåñè íèçøèõ àëêàíîâ
Ñ3�Ñ4. Ïîêàçàíî, ÷òî â  ðåçóëüòàòå ÌÕÀ â
äàííîé ñèñòåìå óìåíüøàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ
ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ è óâåëè÷è-
âàåòñÿ  êîíöåíòðàöèÿ áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîò-
íûõ öåíòðîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì öåîëè-
òîì. Ïðè ýòîì êàòàëèçàòîð, ñîäåðæàùèé 25 %
Al2O3 è èìåþùèé ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ëüþè-
ñîâñêèõ è áðåíñòåäîâñêèõ öåíòðîâ, ïðîÿâëÿåò
íàèáîëüøóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü: ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè � 92 %, âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ
óãëåâîäîðîäîâ �  9.4 %, ñåëåêòèâíîñòü ïî àðî-
ìàòè÷åñêèì óãëåâîäîðîäàì Ñ6�Ñ8  �  10.2 %.

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ öåîëèòîâ â øà-
ðîâîé èëè ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå �ïîïóëÿð-
íûé ïðèåì ïðè ïðèãîòîâëåíèè öåîëèòíûõ êà-
òàëèçàòîðîâ, ïîñêîëüêó îí ñïîñîáñòâóåò ïî-
âûøåíèþ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Îä-
íàêî ñíèæåíèå ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè,
íàáëþäàåìîå â ïðîöåññå ÌÀ, â ðÿäå ñëó÷à-
åâ ìîæåò ïðèâîäèòü ê  ñíèæåíèþ êàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè [118].

Èçâåñòíî íåñêîëüêî ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ
öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ñ ïðèìåíåíåíèåì
ÌÕÀ. Íàïðèìåð, ïðè ïîëó÷åíèè íàíîïîðîø-
êîâ öåîëèòîâ ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 50 íì è âû-
ñîêîé ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè ïðåäëîæå-
íî [119] íà ïðèìåðå ïðîìûøëåííîãî øàðè-
êîâîãî öåîëèòà À ïîñëå ÌÀ ïðîâîäèòü ñòà-
äèþ ðåêðèñòàëëèçàöèè ïóòåì îáðàáîòêè ïî-
ðîøêà öåîëèòà ãîðÿ÷èì ðàñòâîðîì àëþìîñè-
ëèêàòà  â òå÷åíèå 60 ìèí.

Â [120] äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåîëèòîâ òèïà À èëè
Õ êàîëèíèò ïîäâåðãàþò ÌÀ ñíà÷àëà â ãàçî-
âîé (âîçäóõ, àçîò), à çàòåì â æèäêîé ñðåäå
(âîäà, ðàñòâîð ùåëî÷è èëè ñåðíîé êèñëîòû).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåîëèòîâ òèïà À è Õ àâòî-
ðû [121, 122] ïîäâåðãàþò ñìåñü èñõîäíûõ êîì-
ïîíåíòîâ (êàîëèíèò, NaOH è âîäà) ÌÀ â ïëà-
íåòàðíîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 2�3 ÷. Ìåõàíè-
÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ êàîëèíà ðàññìàòðèâàåòñÿ â
ýòîì ñëó÷àå êàê àëüòåðíàòèâà ñòàäèè ïðîêà-
ëèâàíèÿ ïðè òðàäèöèîííîì ñèíòåçå öåîëèòà
À [123]. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç [124] ñâîéñòâ
öåîëèòà À, ñèíòåçèðîâàííîãî èç ìåõàíîàêòè-
âèðîâàííîãî èëè òåðìîîáðàáîòàííîãî êàîëè-
íà, ïîêàçûâàåò, ÷òî ÌÀ êàîëèíà ñïîñîáñòâó-
åò ñèëüíîé ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè ñòðóêòóðû
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êàîëèíà è áîëüøåé ëàáèëüíîñòè èîíîâ àëþ-
ìèíèÿ, êóáè÷åñêàÿ ìîðôîëîãèÿ ñèíòåçèðîâàí-
íîãî öåîëèòà A â ýòîì ñëó÷àå ìåíåå ñîâåð-
øåííà, êàòèîíîîáìåííàÿ ñïîñîáíîñòü ïðè ùå-
ëî÷íîé àêòèâàöèè ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî
êàîëèíà ïîâûøàåòñÿ íå ñòîëü ñóùåñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíèå ÌÀ ïðè ñèí-
òåçå öåîëèòîâ ïîçâîëÿåò èçáåæàòü îáðàçîâà-
íèÿ ñòî÷íûõ âîä è èñêëþ÷èòü ñòàäèþ àêòèâà-
öèè öåîëèòîâ äëÿ ïîâûøåíèÿ èõ ðåàêöèîí-
íîé ñïîñîáíîñòè, ïîñêîëüêó óæå â ïðîöåññå
ñèíòåçà èçìåíÿåòñÿ åãî êðèñòàëëè÷åñêàÿ
ñòðóêòóðà è ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé öåîëèò
èìååò áîëüøîå êîëè÷åñòâî äåôåêòîâ êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîä ÌÀ öåîëèòîâ ñ
èñïîëüçîâàíèåì ìåëüíèö ðàçëè÷íîãî òèïà
àêòèâíî ïðèìåíÿåòñÿ  äëÿ ââåäåíèÿ â ñîñòàâ
öåîëèòîâ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ (òâåðäîôàçíûé
èîíîîáìåí). Èññëåäîâàëîñü òâåðäîôàçíîå ââå-
äåíèå èîíîâ ìåòàëëîâ På, Cu, Fe, V, Cr [125],
Pd è Ca [126], Co [127], Mn [128], La [129�
131], èîíîâ ùåëî÷íûõ [132]  è ùåëî÷íîçåìåëü-
íûõ  ìåòàëëîâ [133], V, Mo èëè W [134], Zn
èëè Ga [135]. Èñïîëüçîâàíèå òâåðäîôàçíîãî
èîíîîáìåíà ïðèâîäèò â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ê
100 % ââåäåíèþ êàòèîíîâ â öåîëèò [125, 130].
Òàêóþ âûñîêóþ ñòåïåíü îáìåíà òðóäíî îñó-
ùåñòâèòü òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè.

Ãëèíû

Áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò ïîñâÿùåíî èñ-
ñëåäîâàíèþ ÌÀ è ÌÕÀ ãëèí, ãëèíèñòûõ ìè-
íåðàëîâ è ñëîèñòûõ ìàòåðèàëîâ: áåíòîíèòà
[136�138],  ìîíòìîðèëëîíèòà [139�142],  êàî-
ëèíèòà [143�147],  òàëüêà [147�153] è  äð.

Â ðåçóëüòàòå ÌÕÀ ãëèí èçìåíÿåòñÿ èõ
ñòðóêòóðà ãëèí, íàáëþäàþòñÿ ðàññëàèâàíèå
è ðàçóïîðÿäî÷åííîñòü ñëîåâ, ïîâûøåíèå èõ
äåôåêòíîñòè, óìåíüøåíèå ðàçìåðà êðèñòàë-
ëèòîâ, ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû äåãèäðîêñèëè-
ðîâàíèÿ, óâåëè÷åíèå ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè
ãëèíèñòûõ ÷àñòèö, ïîâûøåíèå ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè. Íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà èçìå-
íåíèå ñâîéñòâ ãëèí â ïðîöåññå ÌÕÀ îêàçû-
âàåò âðåìÿ îáðàáîòêè.

Òàê, ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå áåíòî-
íèòà, ñîäåðæàùåãî áîëåå 90 % Ca-ìîíòìî-
ðèëëîíèòà, â ïëàíåòàðíîé øàðîâîé ìåëüíè-

öå Pulverisette-5 â òå÷åíèå 1�20 ÷ [137] îò-
ìå÷åíî ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðû,  ðàññòîÿíèå
ìåæäó ñëîÿìè d001 ñíèæàåòñÿ ñ 1.5 äî 1.4 íì
ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 1 ÷ è äî 1.3 íì ïîñëå 20 ÷
îáðàáîòêè, ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ óìåíüøàåòñÿ
ñ 6 íì äî 5.2 è 4.3 íì ñîîòâåòñòâåííî; ïðîèñ-
õîäèò ïîòåðÿ ìîëåêóë âîäû, èíäåêñ íàáóõàå-
ìîñòè ñíèæàåòñÿ ñ 12 äî 8 è 4 ñîîòâåòñòâåí-
íî. Îêàçûâàåò âëèÿíèå è ñðåäà, â êîòîðîé
ïðîâîäèòñÿ ÌÕÀ: â âàêóóìå ïðîèñõîäèò áî-
ëåå âûðàæåííàÿ òðàíñôîðìàöèÿ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èíåðòíûì ãàçîì èëè âîçäóõîì.

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ áåíòîíèòà â âèá-
ðàöèîííîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 10�120 ìèí
[138] áåç èñïîëüçîâàíèÿ âîäû ïðèâîäèò ê ñíè-
æåíèþ ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè è òåìïåðà-
òóðû äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ, ïîâûøåíèþ êà-
òèîíîîáìåííîé ñïîñîáíîñòè.

Ïðè ñóõîé ÌÀ â øàðîâîé ìåëüíèöå äåëà-
ìèíèðîâàíèå, ðàññëàèâàíèå Na+-ìîíòìîðèë-
ëîíèòà ïðîèñõîäèò ÷åðåç 3 ÷ ïðè ÷àñòîòå âðà-
ùåíèÿ  40 ìèí�1 è ÷åðåç 1 ÷ ïðè ÷àñòîòå âðà-
ùåíèÿ 400 ìèí�1 è îòíîøåíèè øàðû/ïîðîøîê,
ðàâíîì 5 : 1  [140].

Ïðè �âëàæíîé� (10 ìàñ. % ñóñïåíçèÿ ãëè-
íû â âîäå) ÌÀ ìîíòìîðèëëîíèòà (ÌÌÒ) â ïëà-
íåòàðíîé ìåëüíèöå  â òå÷åíèå 1�4 ÷ [142] ðàç-
ìåð êðèñòàëëèòîâ ÌÌÒ óìåíüøàåòñÿ ñ 6.70
äî 6.65 íì ÷åðåç 1 ÷ ÌÀ è äî 3.92 íì ÷åðåç
4 ÷ ÌÀ, áàçàëüíîå ðàññòîÿíèå d001 âîçðàñòà-
åò ÷åðåç 1 ÷ ÌÀ ñ 1.22 äî 1.52 è äî 1.50 íì
ñîîòâåòñòâåííî, êàòèîíîîáìåííàÿ ñïîñîáíîñòü
÷åðåç 1 ÷ ÌÀ ïîâûøàåòñÿ. Êàê ïîêàçàíî â ðà-
áîòàõ [154, 155], â ïðîöåññå ÌÀ ãëèí ðàçðó-
øàþòñÿ ñâÿçè ìåæäó àëþìîñèëèêàòíûìè ñëî-
ÿìè (Al�O, Si�O�Al). Ïðè èññëåäîâàíèè ìå-
õàíîàêòèâèðîâàííûõ àëþìîñèëèêàòîâ ìåòîäîì
ßÌÐ îáíàðóæåíà çíà÷èòåëüíàÿ ïåðåñòðîéêà
îêòàýäðè÷åñêîãî ñëîÿ AlO6, êîòîðàÿ ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì êîîðäèíàöèè èîíîâ Al3+

âïëîòü äî òåòðàýäðè÷åñêîé.
Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ãëèí àêòèâíî èñïîëü-

çóåòñÿ äëÿ èçìåíåíèÿ ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿ-
íèÿ, ââåäåíèÿ ðàçëè÷íûõ êàòèîíîâ è ñîîòâåòñòâåí-
íî èçìåíåíèÿ ýêñïëóàòàöèîííûõ ïîêàçàòåëåé.

Íàïðèìåð, ïðîâåäåíèå ÌÀ áåíòîíèòà â òå-
÷åíèå 1�20 ìèí â ïðèñóòñòâèè ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûõ âåùåñòâ (êàòèîíîâ òðèìåòèëàììîíèÿ
ñ ðàçëè÷íîé äëèíîé óãëåðîäíîé öåïè) ïîâûøà-
åò ñòðóêòóðíóþ ñòàáèëüíîñòü áåíòîíèòà [156].
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Â [157] îïèñàíî, ÷òî ïðè ïðîâåäåíèè ÌÀ
ñìåñè ìî÷åâèíû è ÌÌÒ ìîëåêóëû ìî÷åâèíû
âíåäðÿþòñÿ ìåæäó ñèëèêàòíûìè ñëîÿìè.
Â ðåçóëüòàòå  ÌÀ ñìåñè âîäû, ÏÀÂ è ÌÌÒ â
øàðîâîé ìåëüíèöå âîçìîæíî ââåäåíèå êàòè-
îíîâ àëêèëàììîíèÿ ñ äëèíîé óãëåðîäíîé öåïè
Ñ12�Ñ18 â ìåæñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî ÌÌÒ [158].

Êàê èçâåñòíî, ïðèåì èíòåðêàëÿöèè ýôôåê-
òèâåí äëÿ óâåëè÷åíèÿ áàçàëüíîãî ðàññòîÿíèÿ â
ñëîèñòûõ ãëèíàõ. Îïèñàíà âîçìîæíîñòü ìåõà-
íîõèìè÷åñêîãî ïðîâåäåíèÿ èíòåðêàëÿöèè, êàê
ïîêàçàíî â [157], à òàêæå ââåäåíèåì êàòèîíîâ
àëêèëàììîíèÿ ñ äëèíîé óãëåðîäíîé öåïè Ñ12�
Ñ18 âÌÌÒ [158] â ðåçóëüòàòå �âëàæíîé� ìåõà-
íîîáðàáîòêè â øàðîâîé ìåëüíèöå (600 ìèí�1,
ìåëþùèå øàðû èç Al2O3 äèàìåòðîì 2 ìì, âðå-
ìÿ 2�6 ÷, ðàñòâîðèòåëü � âîäà, êåðîñèí).

Îäíàêî ïðè ÌÕÀ ñíèæàåòñÿ ñïîñîáíîñòü ê
èíòåðêàëÿöèè. Òàê, êîëè÷åñòâî èîíîâ Fe3+, ââå-
äåííûõ â èñõîäíûé è ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé
ìîíòìîðèëëîíèò, ñîñòàâèëî 20 è 6 ìàñ. % ñî-
îòâåòñòâåííî [155]. Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò  îòìå-
÷åí è äëÿ êàîëèíèòà [159]: ðàçðóøåíèå ñòðóê-
òóðû êàîëèíèòà â ðåçóëüòàòå ÌÕÀ ïðèâåëî ê
ñíèæåíèþ ñòåïåíè èíòåðêàëÿöèè ôîðìàìèäà.

Èíòåðêàëÿöèÿ èîíîâ Fe â ìåõàíîàêòèâè-
ðîâàííûé ìîíòìîðèëëîíèò (îáðàáîòêà ñóñïåí-
çèè ìîíòìîðèëëîíèòà ðàñòâîðîì FeCl3, ïî-
ñëåäóþùàÿ ñóøêà è ïðîêàëèâàíèå) ñïîñîá-
ñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ ñòðóêòóðû ñ ìåçî- è
ìàêðîïîðàìè, òîãäà êàê ïðè èíòåðêàëÿöèè â
èñõîäíûé ìîíòìîðèëëîíèò ôîðìèðóåòñÿ
ñòðóêòóðà ñ ìèêðîïîðàìè [155].

Ïðåäâàðèòåëüíîå ââåäåíèå èíòåðêàëÿòîâ
ïðåäîòâðàùàåò ðàçðóøåíèå ñëîèñòîé ñòðóê-
òóðû ãëèíû ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå, íà-
ïðèìåð, èîíû àëêèëàììîíèÿ, âõîäÿùèå â
ñîñòàâ îðãàíîìîíòìîðèëëîíèòà Cloisite 30B,
ñòàáèëèçèðóþò åãî ñòðóêòóðó ïðè ÌÕÀ [140].
Ñîãëàñíî [160], ïðè ÌÕÀ èíòåðêàëèðîâàííî-
ãî êàîëèíèòà íå ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèÿ ñëî-
èñòîé ñòðóêòóðû, îòìå÷àåòñÿ ñíèæåíèå ðàç-
ìåðà ÷àñòèö, ïîâûøåíèå Sóä ñ 12.57 äî
27.52 ì2/ã. Ïðè àíàëîãè÷íîé ÌÕÀ ñóñïåíçèè
ãëèíû áåç èíòåðêàëÿòîâ ñëîèñòàÿ ñòðóêòóðà
íàðóøàåòñÿ, Sóä ïîâûøàåòñÿ â ìåíüøåé ñòå-
ïåíè:  ñ 8.78 äî 13.54 ì2/ã.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãëèíû, îáëàäàþùåé âûñî-
êîé àêòèâíîñòüþ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ âîäîé
è âîäíûìè ðàñòâîðàìè, ïðåäëîæåí ñëåäóþ-
ùèé ñïîñîá [161]. Ãëèíó áåíòîíèòîâîé èëè êà-

îëèíèòîâîé ñòðóêòóðû ïîäâåðãàþò ÌÀ â âû-
ñîêîñêîðîñòíîì äåçèíòåãðàòîðå ñ ïîñëåäóþ-
ùåé òåðìè÷åñêîé àêòèâàöèåé ãàçîîáðàçíûì
òåïëîíîñèòåëåì (ïóòåì òåðìè÷åñêîãî óäàðà
ïðè 150�550 °Ñ). Ñïîñîá ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ
äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ àäñîðáåíòîâ è íîñèòåëåé
êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ãëèí.

Ñ ïðèìåíåíèåì ÌÕÀ ìîãóò áûòü ïðèãîòîâ-
ëåíû êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ãëèí:

� Fe/ìîíòìîðèëëîíèò [155]. Ìîíòìîðèë-
ëîíèò àêòèâèðóþò â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå
â òå÷åíèå 15 ìèí, äàëåå âîäíóþ ñóñïåíçèþ
îáðàáàòûâàþò ðàñòâîðîì FeCl3 â òå÷åíèå
24 ÷, ïðîìûâàþò, ñóøàò è ïðîêàëèâàþò.  Êàê
óæå îòìå÷àëîñü, ââåäåíèå èîíîâ Fe â ìåõà-
íîàêòèâèðîâàííûé ÌÌÒ ïðèâîäèò ê ôîðìè-
ðîâàíèþ ñòðóêòóðû ñ ìåçî- è ìàêðîïîðàìè,
òîãäà êàê ïðè èíòåðêàëÿöèè â èñõîäíûé ìîí-
òìîðèëëîíèò � ê ñòðóêòóðå ñ ìèêðîïîðàìè.
Ýòî îòðàæàåòñÿ íà ñåëåêòèâíîñòè Fe-ìîäè-
ôèöèðîâàííîãî ìîíòìîðèëëîíèòíîãî êàòàëè-
çàòîðà â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ α-ïèíåíà: â ñëó-
÷àå èñõîäíîãî ÌÌÒ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî
ïóòè èçîìåðèçàöèè α-ïèíåíà, à â ñëó÷àå ìå-
õàíîàêòèâèðîâàííîãî � ïî ïóòè àëëèëüíî-
ãî îêèñëåíèÿ;

� CoCu/êàîëèí [162]. Ïðèãîòîâëåí îäíîñòà-
äèéíûì ìåõàíîñèíòåçîì: Co3O4, Cu2O è êàî-
ëèí ñìåøèâàþò â àãàòîâîé ñòóïêå è ïðîâî-
äÿò ÌÀ â âèáðàöèîííîé ìåëüíèöå (1420 ìèí�1

ñ àìïëèòóäîé 9 ìì) â òå÷åíèå 15 ìèí. Êàòà-
ëèçàòîð àêòèâåí â æèäêîôàçíîé êîíâåðñèè
1,4-áóòàíäèîëà â 2,3-äèãèäðîôóðàí (âûõîä
ïðîäóêòà 65�74 %).

Îêñèä  êðåìíèÿ

Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà îêñèäà êðåì-
íèÿ SiO2 (êâàðö, ñèëèêàãåëü è äð.) ïðèâîäèò
ê ïîÿâëåíèþ íà åãî ïîâåðõíîñòè íå òîëüêî
ñèëüíî èñêàæåííûõ ôðàãìåíòîâ  Si�O�Si,  íî
è ðàäèêàëîâ  =Si

.
, �SiO

.
, �Si:  [163, 3]; ñâî-

áîäíîðàäèêàëüíûå äåôåêòû îáðàçóþòñÿ â
î÷åíü âûñîêîé êîíöåíòðàöèè è äåìîíñòðèðó-
þò âûñîêóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü [164,
165].  Â ðàáîòå [166] ñîîáùàåòñÿ, ÷òî ïðè èç-
ìåëü÷åíèè êâàðöà ðàçðóøåíèå õèìè÷åñêèõ
ñâÿçåé âî ôðàãìåíòå ≡Si�O�Si≡  ìîæåò ïðè-
âîäèòü ê îáðàçîâàíèþ äâóõ òèïîâ ðàäèêàëîâ
(≡Si

.
 + 

.
O�Si≡) è êàòèîíîâ (≡Si+ + �O�Si≡).
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Ñðåäè îêñèäîâ êðåìíèÿ íàèáîëåå èíòåí-
ñèâíî èññëåäóåòñÿ êâàðö. Ïåðâûå ðàáîòû ïî
åãî ÌÕÀ áûëè âûïîëíåíû â 1950�1960-õ ãã.
Ã. Ñ. Õîäàêîâûì [167, 168]. Ïîêàçàíî, ÷òî ñòå-
ïåíü àìîðôèçàöèè êâàðöà ñ ìàëûìè äîáàâ-
êàìè ÏÀÂ âñåãäà áîëüøå, ÷åì ïðè èçìåëü÷å-
íèè ñ âîäîé èëè áåç äîáàâîê. Àêòèâíîñòü êâàð-
öà â ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ çà-
âèñèò íå òîëüêî îò äèñïåðñíîñòè, íî è îò åãî
ñòðóêòóðíîãî è ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ [168].
Ñëåäóþùàÿ âîëíà ïóáëèêàöèé ïðèõîäèòñÿ íà
1980-å ãã. [169�177] è ïîñâÿùåíà ìåõàíîõèìè-
÷åñêèì ðåàêöèÿì íà ïîâåðõíîñòè êâàðöà è ïî-
ëèìîðôíûì ïðåâðàùåíèÿì â ïðîöåññå ÌÕÀ.

Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ñïîñîáñòâó-
åò íàêîïëåíèþ ýíåðãèè äëÿ ïîñëåäóþùåãî
ìîäèôèêàöèîííîãî ïåðåõîäà. Òàê, îòìå÷åíî
[163], ÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêè àêòèâèðîâàííûé
êâàðö ìîæåò ïåðåõîäèòü íåïîñðåäñòâåííî â
α-êðèñòîáàëèò, ïðè÷åì òåìïåðàòóðà ïåðåõî-
äà ñîñòàâëÿåò 1470 Ê, ÷òî íà 300 Ê íèæå, ÷åì
äëÿ íåàêòèâèðîâàííîãî êâàðöà.

Ïîëèìîðôíîå ïðåâðàùåíèå êâàðö → êðè-
ñòîáàëèò áåç äîïîëíèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè
ïðîèñõîäèò ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîò-
êå â ïðèñóòñòâèè ìèíåðàëèçàòîðà (2 ìàñ. %
îðòîôîñôàòà íàòðèÿ Na3PO4) [178]. Ìàêñè-
ìàëüíàÿ ñòåïåíü  ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ (21 %)
äîñòèãíóòà ïðè îáðàáîòêå â òå÷åíèå 1 ÷ â óñ-
ëîâèÿõ ñóõîãî âîçäóõà. Èñïîëüçîâàëàñü ïëà-
íåòàðíàÿ ìåëüíèöà ñ ýíåðãîíàïðÿæåííîñòüþ
380 êÂò/êã, ìåëþùèå êîðóíäîâûå øàðû äè-
àìåòðîì 5 ìì, ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå êâàðö/
øàðû ðàâíî 1 : 70.

Ñîãëàñíî [179], â ðåçóëüòàòå ÌÕÀ íàáëþ-
äàëèñü ïîëèìîðôíûå ïðåâðàùåíèÿ êâàðöà â
òðèäèìèò + êðèñòîáàëèò; íà ïîâåðõíîñòè
êâàðöåâûõ ÷àñòèö îáðàçóþòñÿ ñèëèêàòû æå-
ëåçà (æåëåçî íàìàëûâàåòñÿ â ðåçóëüòàòå àá-
ðàçèâíîãî èçíîñà ñòàëüíûõ ìåëþùèõ òåë
ìåëüíèöû). Òèï ìåëüíèöû âëèÿåò íà ïîâåäå-
íèå êâàðöà â äàëüíåéøèõ òåðìîõèìè÷åñêèõ
è ìåòàëëîòåðìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ. Òàê, îáðàç-
öû êâàðöà ïîñëå ÌÕÀ â ïëàíåòàðíî-öåíòðî-
áåæíîé ìåëüíèöå ïîäâåðæåíû áîëåå èíòåí-
ñèâíîìó ñïåêàíèþ ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöà-
ìè, àêòèâèðîâàííûìè â øàðîâîé ìåëüíèöå.

Äëèòåëüíîå èçìåëü÷åíèå ïðèâîäèò ê àìîð-
ôèçàöèè. Íàïðèìåð, SiO2 èçìåíÿåòñÿ äî àìîðô-
íîé ôàçû ïîñëå 120 ÷ îáðàáîòêè â âèáðàöè-
îííîé ìåëüíèöå (ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ 8 íì)

[180]. Îäíàêî äàæå ÷åðåç 10 ìèí îáðàáîòêè
(âèáðàöèîííàÿ ìåëüíèöà ñ òðåìÿ ñòàëüíûìè
êîëüöàìè â êà÷åñòâå ìåëþùèõ òåë) ñòåïåíü
àìîðôèçàöèè ìîæåò äîñòèãàòü 16.9 %, ðàç-
ìåð êðèñòàëëèòîâ 5 íì [181]. Èçìåëü÷åíèå
SiO2 â øàðîâîé ìåëüíèöå â àòìîñôåðå àçîòà
[182] ïðèâîäèò ê ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè çàìå-
ùåíèÿ è îáðàçîâàíèþ íèòðèäà êðåìíèÿ
α-Si3N4. Êðèñòàëëè÷åñêèé îêñèä êðåìíèÿ ïðî-
ÿâëÿåò áîëåå âûñîêóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîá-
íîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ àìîðôíûì.

Âëèÿíèå ÌÕÀ â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå â
òå÷åíèå 2�5 ÷ íà ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó îêñèäà
êðåìíèÿ îïèñàíî â [183], ãäå óñòàíîâëåíî,
÷òî â ñëó÷àå ïîðèñòûõ SiO2 (ñèëèêàãåëü, àýðî-
ñèëîãåëü) ïðîèñõîäèò äåñòðóêöèÿ ïîðèñòîé
ñòðóêòóðû, ïîâûøàåòñÿ ñóììàðíûé îáúåì
ïîð VΣ, óìåíüøàåòñÿ óäåëüíàÿ àäñîðáöèîí-
íàÿ ïîâåðõíîñòü Sóä, ïðè÷åì ïðè �âëàæíîé�
àêòèâàöèè (âîäíàÿ ñóñïåíçèÿ) ýòè èçìåíåíèÿ
ìèíèìàëüíû ïî ñðàâíåíèþ ñ ýòàíîëüíîé ñóñ-
ïåíçèåé è �ñóõîé� àêòèâàöèåé. Â ñëó÷àå íå-
ïîðèñòîãî SiO2 (àýðîñèë) ïðè �âëàæíîé�  àê-
òèâàöèè ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ïîð.

Ïðè ÌÕÀ ïóäðû SiO2 A-300 â êåðàìè÷åñêîé
øàðîâîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 1�6 ÷ [184] ïîâû-
øàåòñÿ ìàññèâíàÿ ïëîòíîñòü â çàâèñèìîñòè îò
ñðåäû äèñïåðãèðîâàíèÿ è âðåìåíè àêòèâàöèè,
íàïðèìåð ÷åðåç 6 ÷ ÌÕÀ â âîäíîé ñðåäå ïëîò-
íîñòü âîçðàñòàåò îò 0.045 äî 0.4 ã/ñì3, ôèêñè-
ðóåòñÿ ñèëüíîå èçìåíåíèå ïîðèñòîé ñòðóêòóðû,
â òî âðåìÿ êàê Sóä ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ.

Â ðàáîòå [185] ÌÕÀ èñïîëüçîâàíà äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ìåçîïîðè-
ñòîãî SiO2: â êà÷åñòâå èñõîäíîãî îêñèäà êðåì-
íèÿ âûáðàí ìåçîïîðèñòûé êñåðîãåëü SiO2,
ñèíòåçèðîâàííûé çîëü-ãåëü ñïîñîáîì ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ
(ÏÀÂ). Óñëîâèÿ ÌÕÀ: ìåëüíèöà 8000D SPEX,
0 °Ñ, ìåëþùèå øàðû äèàìåòðîì 13 ìì, ìàñ-
ñîâîå îòíîøåíèå øàðû/îáðàçåö ðàâíî 10 : 1,
âðåìÿ îáðàáîòêè 10�100 ìèí.

Ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ÌÕÀ  SiO2 âå-
ëè÷èíà Sóä ñíèæàåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò òèïà
ÏÀÂ ñ 8 äî 33 % äëÿ Brij-58 è ÑÒÀÂ ñîîò-
âåòñòâåííî, îáúåì ïîð ïîâûøàåòñÿ íà 25 %
ïðè èñïîëüçîâàíèè ÑÒÀÂ â êà÷åñòâå ÏÀÂ.
Ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî
îêñèäà êðåìíèÿ ñîõðàíÿëàñü ïîñëå ñóøêè îá-
ðàçöà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïî-
ðèñòûõ SiO2 íàèáîëåå ýôôåêòèâíû ñëåäóþ-
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ùèå ïàðàìåòðû ÌÕÀ: 1) âðåìÿ îáðàáîòêè 10�
30 ìèí (ïðè ïîñëåäóþùåì óâåëè÷åíèè âðå-
ìåíè ÌÕÀ íàáëþäàåòñÿ àãëîìåðàöèÿ ÷àñòèö);
2) ìàòåðèàë ìåëþùèõ øàðîâ � íåéëîí (à íå
ñòàëü èëè ZrO2), òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå Sóä

SiO2 ïðè ÌÕÀ óìåíüøàåòñÿ íå ñòîëü ñóùå-
ñòâåííî; 3) â êà÷åñòâå ÏÀÂ ëó÷øå èñïîëüçî-
âàòü CTAB èëè F127, òàê êàê Brij-58 èëè P123
ïðîìîòèðóþò àãëîìåðàöèþ ÷àñòèö SiO2.

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç ïîðèñòîãî SiO2

ìîæíî îñóùåñòâèòü ïóòåì ÌÕÀ ãëèí è ïîñ-
ëåäóþùåãî ñåëåêòèâíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ ñ
öåëüþ óäàëåíèÿ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ è ôîðìè-
ðîâàíèÿ ïîð. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êàîëèíèòà
[186, 187] ÌÕÀ ïðîâîäÿò â ïëàíåòàðíîé ìåëü-
íèöå Pulverisette 5 (300 ìèí�1, ìåëþùèå
øàðû èç êîðóíäà, ìàññîâîå îòíîøåíèå øàðû/
ïîðîøîê ðàâíî 30 : 1) â òå÷åíèå 1 ÷. Âûùåëà-
÷èâàíèå ðàñòâîðîì H2SO4 (20 ìàñ. %) â òå÷å-
íèå 0.5�4 ÷ ïðè 90 °Ñ (÷åðåç 4 ÷ ÌÕÀ îñòàòî÷-
íîå ñîäåðæàíèå Al2O3 ñîñòàâëÿåò 4 ìàñ. %).
Õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííîãî SiO2: Sóä = 284�
312 ì2/ã, VÓ = 0.28�0.312 ñì3/ã, ñðåäíèé ðàç-
ìåð ïîð 3.8 íì [187]. Ïðè ÌÑ ïîðèñòîãî SiO2

èç òàëüêà  [188] ÌÕÀ îñóùåñòâëÿåòñÿ â ïëà-
íåòàðíîé ìåëüíèöå ÊÌ-10 (600 ìèí�1, ñòàëü-
íûå ìåëþùèå øàðû äèàìåòðîì 10 ìì, ìàñ-
ñîâîå îòíîøåíèå øàðû/òàëüê = 10 : 1) ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 6�8 ÷. Âû-
ùåëà÷èâàíèå èîíîâ Mg2+ ðàñòâîðîì 4 Ì HCl
â òå÷åíèå 2�3 ÷ ïðè 80 °Ñ. Ïîëó÷åííûé SiO2

èìååò ñëåäóþùèå õàðàêòåðèñòèêè: Sóä = 133
ì2/ã, VÓ = 0.22 ñì3/ã, ðàçìåð ìèêðîïîð 1.2�
1.8 íì, ìåçîïîð � 4.0�5.5 íì.

Âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ ìåõàíîõèìè÷åñ-
êîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ SiO2 ïîêàçàíà â ðàáî-
òå [189].  Ââåäåíèå àìèíîãðóïï îñóùåñòâëÿëè
ïðè îáðàáîòêå ñèëèêàãåëÿ ðàñòâîðîì îðãàíè-
÷åñêîãî àìèíîñîåäèíåíèÿ â ïëàíåòàðíîé ìåëü-
íèöå â ñðåäå òîëóîëà â òå÷åíèå 10�180 ìèí.

Ìåõàíîõèìè÷åñêîå êàïñóëèðîâàíèå êâàð-
öåâûõ ÷àñòèö â ìåòàëëóãëåðîäíûå îáîëî÷êè
îïèñàíî â ðàáîòå [190]. Ñèíòåç êðåìíèéóãëå-
ðîäíûõ êîìïîçèòîâ îñóùåñòâëÿëè ïóòåì ÌÕÀ
êâàðöà â ïðèñóòñòâèè óãëåðîäñîäåðæàùåãî
ñîåäèíåíèÿ-ìîäèôèêàòîðà â öåíòðîáåæíî-
ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå (1200 ìèí�1, óñêîðåíèå
20g) â òå÷åíèå 5�60 ìèí ñ îñòàíîâêîé ÷åðåç
êàæäûå 5 ìèí.

Â êà÷åñòâå óãëåðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíå-
íèé èñïîëüçîâàëèñü àêòèâèðîâàííûé óãîëü

èëè ïîëèñòèðîë. Ýòè ñîåäèíåíèÿ çàóãëåðîæè-
âàþò ïîâåðõíîñòü êâàðöà ïðè ìåõàíîõèìè÷åñ-
êîé îáðàáîòêå, îáåñïå÷èâàÿ ôîðìèðîâàíèå íà-
íîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñëîåâ òîëùèíîé 10�50 íì
íà ïîâåðõíîñòè è êàïñóëèðóþùèå ÷àñòèöó
êâàðöà â îáîëî÷êè ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû è
ïëîòíîñòè. Â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå êâàðöåâûõ
÷àñòèö ïîñëå ÌÕÀ ïðèñóòñòâóþò íàíî÷àñòèöû
æåëåçà, ïîïàäàþùèå â ìåõàíîàêòèâèðóåìóþ
ñèñòåìó â ðåçóëüòàòå íàìîëà æåëåçà ñî ñòå-
íîê áàðàáàíîâ è ìåëþùèõ òåë. Îíè îáðàçóþò ñ
ôóíêöèîíàëüíûìè ðàäèêàëàìè íà ïîâåðõíîñòè
êâàðöà æåëåçîîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ïðè-
äàâàÿ êâàðöåâûì ÷àñòèöàì ìàãíèòíûå ñâîéñòâà.

Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå äîáàâêè àêòèâèðî-
âàííîãî óãëÿ è ïîëèñòèðîëà â åùå áîëüøåé ìåðå
óñèëèâàåò ýòîò ýôôåêò. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ
Sóä è VΣ õàðàêòåðíû äëÿ êâàðöà ïîñëå ìåõàíî-
õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè  ñ ïîëèñòèðîëîì, âðåìÿ
îáðàáîòêè 20 ìèí:  Sóä = 210 ì2/ã, VΣ = 0.39 ñì3/ã
(äëÿ èñõîäíîãî êâàðöà ýòè ïîêàçàòåëè ñîñòàâëÿ-
þò 1.5 ì2/ã è 0.04 ñì3/ã ñîîòâåòñòâåííî).

Äîáàâêà ê èñõîäíîìó êâàðöó çîëîøëàêà è
10 % Fe2O3 ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè, îáúåìà ïîð, ìàãíèòíûõ è
ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ.

Ñèíòåçèðîâàííûé êâàðöåâî-óãëåðîäíûé
êîìïîçèò èñïîëüçîâàí â êà÷åñòâå ñîðáåíòà äëÿ
î÷èñòêè ïîâåðõíîñòè âîäû îò íåôòÿíûõ ðàç-
ëèâîâ. Ïðîâåäåííûå èñïûòàíèÿ ïîêàçàëè âû-
ñîêóþ ñòåïåíü î÷èñòêè âîäû: ñ ïîâåðõíîñòè
ñîáðàíî 92�98 % íåôòè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ñîðáåíò ïðèãîäåí ê ìíîãîêðàòíîìó èñïîëüçî-
âàíèþ ïîñëå îòæèãà â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 200�250 °Ñ.

Â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè
ñòðóêòóðà êðåìíåçåìà íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè
ïåðåñòðîéêè, ïîýòîìó SiO2 ïðèîáðåòàåò ïîâû-
øåííóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü, êîòîðàÿ
ïðîÿâëÿåòñÿ â ñëåäóþùåì: 1) êðåìíåçåì ïîñ-
ëå ÌÕÀ ñïîñîáåí ñâÿçûâàòü ôîñôîðíûé àí-
ãèäðèä â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ [191], òîãäà êàê
íåàêòèâèðîâàííûé êðåìíåçåì âçàèìîäåéñòâó-
åò ñ Ð2Î5 ëèøü ïðè íàãðåâàíèè äî 300 °Ñ;
2) ÌÕÀ ãèäðîêñèäîâ Ca, Mg è Al â ïðèñóò-
ñòâèè SiO2 ñóùåñòâåííî ïîâûøàåò èíòåíñèâ-
íîñòü ïðîöåññîâ äåãèäðàòàöèè è àìîðôèçàöèè
ãèäðîêñèäîâ Ca, Mg è Al:  ñêîðîñòè ýòèõ ðå-
àêöèé â óñëîâèÿõ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âîçäåé-
ñòâèÿ èçìåíÿþòñÿ â ñëåäóþùåì ïîðÿäêå:
Al(OH)3 > Ca(OH)2 > Mg(OH)2 [192].



ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÍÅÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÍÎÑÈÒÅËÅÉ È ÊÎÌÏÎÍÅÍÒÎÂ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ Ñ ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅÌ ÌÅÕÀÍÈ×ÅÑÊÎÉ ÀÊÒÈÂÀÖÈÈ 723

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â îáçîðå ïðîàíàëèçèðîâàíû ëèòåðàòóðíûå
äàííûå, ïîñâÿùåííûå èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ ìå-
õàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ íà ôàçîâûé, õèìè-
÷åñêèé ñîñòàâ è ñòðîåíèå ïîðèñòûõ íåîðãà-
íè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, êîòîðûå îáû÷íî èñ-
ïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå íîñèòåëåé ïðè ñèíòå-
çå êàòàëèçàòîðîâ íåôòåïåðåðàáàòûâàþùèõ
ïðîöåññîâ. Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå âûñîêîãî äàâ-
ëåíèÿ è ñäâèãîâûõ äåôîðìàöèé, ïðîèñõîäÿ-
ùèõ â ïðîöåññå ÌÀ, íà èçìåíåíèå òåêñòóðû
è ìîðôîëîãèè îêñèäîâ àëþìèíèÿ, öèðêîíèÿ,
êðåìíèÿ, à òàêæå ðàçëè÷íûõ öåîëèòîâ è ãëèí.

 Ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå äàæå êðàò-
êîâðåìåííîãî ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ
íàïðèìåð, íà îêñèä àëþìèíèÿ (äî 15 ìèí),
òåìïåðàòóðà îáðàçîâàíèÿ α-Al2O3 ñíèæàåò-
ñÿ áîëåå ÷åì íà 200 °Ñ. Òåìïåðàòóðû ôàçî-
âûõ ïåðåõîäîâ  ñíèæàþòñÿ è äëÿ ìåõàíî-
àêòèâèðîâàííîãî îêñèäà êðåìíèÿ (â ñðåäíåì
íà 300 °Ñ).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ
ñìåñè êîìïîíåíòîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íîâûå
âåùåñòâà ñ óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè. Íàïðè-
ìåð, â ðåçóëüòàòå ÌÀ ñìåñè êâàðöåâûõ è óã-
ëåðîäíûõ ÷àñòèö ïîëó÷àåòñÿ êðåìíèéóãëåðîä-
íéû êîìïîçèò ñ ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè.

Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïî èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ ïðîöåññîâ
ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè íà ñòðóêòóðó è ñâîé-
ñòâà ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ èíòåíñèâíî ïðî-
âîäÿòñÿ âî âñåì ìèðå. Ïîðèñòûå íåîðãàíè÷åñ-
êèå ìàòåðèàëû ïîñëå ÌÕÀ, êàê ïðàâèëî,
ïðèîáðåòàþò âèä âûñîêîäèñïåðñíûõ ïîðîø-
êîâ ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö 1�10 ìêì, ïðè÷åì èõ
ñîñòàâ è ìîðôîëîãèÿ ñóùåñòâåííî èçìåíÿþòñÿ.
Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä ÌÕÀ ïåðñïåêòèâåí äëÿ
ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå äàæå êðàò-
êîâðåìåííîãî âîçäåéñòâèÿ íà îêñèä àëþìè-
íèÿ (äî 15 ìèí) èçìåíÿåòñÿ ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòü ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è áîëåå ÷åì íà 200 °Ñ
ñíèæàåòñÿ òåìïåðàòóðà îáðàçîâàíèÿ α-Al2O3.
Äëÿ ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî îêñèäà êðåìíèÿ
òåìïåðàòóðà ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ òàêæå ñíè-
æàåòñÿ (â ñðåäíåì íà 300 °Ñ), ïðè ýòîì ñíè-
æàþòñÿ è ïîðèñòûå ïîêàçàòåëè. Ìåõàíîõèìè-
÷åñêàÿ îáðàáîòêà êâàðöåâûõ ÷àñòèö â ïðèñóò-
ñòâèè óãëåðîäà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êîìïîçè-
òû ñ ñóùåñòâåííî èçìåíåííûìè ñâîéñòâàìè.

Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ öåîëèòîâ,
øèðîêî èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå íîñèòåëåé
êàòàëèçàòîðîâ, ïðèâîäèò ê àìîðôèçàöèè èõ
ñòðóêòóðû è äåãèäðàòàöèè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî
êàòèîíû â êàíàëàõ ñòàíîâÿòñÿ ëàáèëüíûìè.
Ýòî ñïîñîáñòâóåò óëó÷øåíèþ êàòàëèòè÷åñêèõ
ñâîéñòâ: ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ àðîìàòè÷åñ-
êèõ óãëåâîäîðîäîâ, ïîâûøåíèþ ñîäåðæàíèÿ
èçîàëêàíîâ è óâåëè÷åíèþ âûõîäà áåíçèíà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 15-03-04405à).
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