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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðåàêöèè â ñìåñÿõ ãèäðàòèðîâàííûõ îêñè-
äîâ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàç-
ëè÷íûõ ïðîäóêòîâ ïóòåì âûñîêîòåìïåðàòóð-
íîé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ñîîñàæäåííûõ
ãèäðîêñèäîâ. Â òàêèõ ñìåñÿõ îíè ïðîòåêàþò,
êàê ïðàâèëî, ÷åðåç ñòàäèè äåãèäðàòàöèè ñ îá-
ðàçîâàíèåì ïðîñòûõ îêñèäîâ è ïîñëåäóþùå-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ. Âìåñòå ñ òåì â ðÿäå ðàáîò ïîêàçàíî, ÷òî
âîçìîæåí áîëåå ýôôåêòèâíûé ìåõàíèçì, êî-
òîðûé çàêëþ÷àåòñÿ â ñîïðÿæåíèè ðåàêöèé
äåãèäðàòàöèè è ñèíòåçà. Îäíàêî äëÿ åãî ðåà-
ëèçàöèè íåîáõîäèìî, ÷òîáû ñìåñè èìåëè áëèç-
êèå òåìïåðàòóðû äåãèäðàòàöèè, è òàêîìó
òðåáîâàíèþ îòâå÷àåò äîâîëüíî óçêèé êðóã
ñìåñåé [1]. Äëÿ åãî ðàñøèðåíèÿ ïðåäëîæåíî
ïîäâåðãàòü ñìåñè ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè,
÷òî ëåãëî â îñíîâó íîâîãî ìåòîäà, íàçâàííî-
ãî ìÿãêèì ìåõàíîõèìè÷åñêèì ñèíòåçîì (ÌÌÑ).
Îí çàêëþ÷àåòñÿ â ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè
ñìåñåé òâåðäûõ ñîåäèíåíèé,  ñîäåðæàùèõ
ðàçëè÷íûå êèñëîðîä-âîäîðîäíûå ãðóïïèðîâ-
êè (òâåðäûå êèñëîòû è îñíîâàíèÿ, ãèäðàòè-
ðîâàííûå îêñèäû, îñíîâíûå è êèñëîòíûå
ñîëè, êðèñòàëëîãèäðàòû è äð.). Ïðîòåêàþùèå
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Àííîòàöèÿ

Â îáçîðå ïðîâåäåí àíàëèç îïóáëèêîâàííûõ â ïîñëåäíåå âðåìÿ ðàáîò ïî ìÿãêîìó ìåõàíîõèìè÷åñêî-
ìó ñèíòåçó îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé. Ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè è ïðåèìóùåñòâà äàííîãî ìåòîäà ïî ñðàâíå-
íèþ ñ äðóãèìè. Ïîêàçàíû åãî âîçìîæíîñòè â ïîëó÷åíèè ìàòåðèàëîâ áîëåå ïðîñòûìè è ëåãêî ðåàëèçóå-
ìûìè ñïîñîáàìè, áåç èñïîëüçîâàíèÿ ðàñòâîðèòåëåé. Ïðèâåäåíû êîíêðåòíûå ïðèìåðû ñèíòåçà îãíåóïîð-
íûõ îêñèäîâ, øïèíåëåé, êàòàëèçàòîðîâ, ëèòèéñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, ïèãìåíòîâ è ðàññìîòðåíû ïåð-
ñïåêòèâû èõ ðåàëèçàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ, ãèäðàòèðîâàííûå îêñèäû è ñîëè, ìåõàíîõèìè÷åñêèé
ñèíòåç, òåðìè÷åñêè àêòèâèðóåìûé ñèíòåç, íàíîðàçìåðíûå ïîðîøêè

â óñëîâèÿõ ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ðåàêöèè
îòëè÷àþòñÿ áîëåå âûñîêèìè ñêîðîñòÿìè ïî
ñðàâíåíèþ ñ ðåàêöèÿìè â ñìåñÿõ áåçâîäíûõ
îêñèäîâ, ÷òî óêàçûâàåò íà âàæíóþ ðîëü ýòèõ
ãðóïïèðîâîê. Âçàèìîäåéñòâèå â íèõ îáóñëîâ-
ëåíî ó÷àñòèåì ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ öåíò-
ðîâ, êàê ñîáñòâåííûõ, òàê è èíäóöèðîâàííûõ
ïîä âëèÿíèåì ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè. Âïåð-
âûå îñîáåííîñòè è ïðåèìóùåñòâà äàííîãî ìå-
òîäà ðàññìîòðåíû â îáçîðå, îïóáëèêîâàííîì â
1994 ã. [2], à íåñêîëüêî ïîçæå â ìîíîãðàôèè
[3]. Ìåòîä ÌÌÑ ïîëó÷èë ïðèçíàíèå ó ñïåöèà-
ëèñòîâ è èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå äëÿ ðàçíîãî
êëàññà ñîåäèíåíèé. Â íàñòîÿùåì îáçîðå îáñóæ-
äàþòñÿ ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå åãî èñïîëüçîâà-
íèþ äëÿ ñèíòåçà ðàçëè÷íûõ êëàññîâ ñîåäèíåíèé.
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Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè â ñìåñÿõ ãèäðàòèðî-
âàííûõ ñîåäèíåíèé ïðîòåêàþò ñ ó÷àñòèåì
âîäû, êîòîðàÿ ñîäåðæèòñÿ â íèõ â ðàçíûõ
ôîðìàõ. Ýòî ìîæåò áûòü  êðèñòàëëèçàöèîí-
íàÿ èëè êîíñòèòóöèîííàÿ âîäà, âõîäÿùàÿ  â
ñîñòàâ òâåðäûõ òåë è âûäåëÿþùàÿñÿ â õîäå
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ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè; ôèçè÷åñêè àäñîðáè-
ðîâàííàÿ âîäà; õèìè÷åñêè ñâÿçàííàÿ âîäà;
êàïèëëÿðíàÿ èëè ñâîáîäíàÿ âîäà. Ñâîéñòâà
âîäû íà ãðàíèöàõ ìåæäó æèäêîñòüþ è òâåð-
äîé ôàçîé îòëè÷àþòñÿ îò îáúåìíûõ ñâîéñòâ.
Èçâåñòíûå èç êîëëîèäíîé õèìèè ïðèíöèïû,
óïðàâëÿþùèå ñâîéñòâàìè íà ãðàíèöàõ �òâåð-
äàÿ ÷àñòèöà � âîäà�, ïðèìåíèìû è ê ìåõàíî-
õèìè÷åñêèì ÿâëåíèÿì [4]. Àäñîðáèðîâàííàÿ íà
ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ òåë âîäà îáðàçóåò äâîé-
íîé ñëîé, ñòðóêòóðà êîòîðîãî âêëþ÷àåò îáëàñòü
ñèëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ âîäû âáëèçè ïîâåðõ-
íîñòè è íåêîòîðóþ ïåðåõîäíóþ îáëàñòü, ñîäåð-
æàùóþ êëàñòåðû âîäû â îáû÷íîé âîäå [5, 6].

Âîäà âëèÿåò íà ïðîöåññ èçìåëü÷åíèÿ è õè-
ìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå òâåðäûõ òåë, ÷òî
îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíûìè ôàêòîðàìè: ïðèðîäîé
òâåðäîãî òåëà (ïîðèñòîå, íåïîðèñòîå, êðèñ-
òàëëè÷åñêîå, ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîå, àìîðô-
íîå, ãèäðàòèðîâàííîå èëè áåçâîäíîå è ò. ä.),
ãåíåçèñîì è êîëè÷åñòâîì âîäû, òèïîì è ìîù-
íîñòüþ àïïàðàòà è ò. ä. Â õîäå ìåõàíè÷åñêîé
îáðàáîòêè âîäà ñïîñîáñòâóåò ðàçðóøåíèþ ÷àñ-
òèö è àêòèâàöèè ðåàêöèé òâåðäûõ òåë ñ âî-
äîé (îáðàçîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè ãèäðàòîâ è
îêñèãèäðàòîâ è ò. ä. [7]. Óñêîðåííîå ðàçðóøå-
íèå è ýôôåêòèâíîñòü èçìåëü÷åíèÿ îáóñëîâ-
ëåíû ïîíèæåíèåì ïðî÷íîñòè òâåðäûõ òåë â
ðåçóëüòàòå óìåíüøåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íà-
òÿæåíèÿ (ýôôåêò Ðåáèíäåðà), óâåëè÷åíèÿ
ïîäâèæíîñòè è àííèãèëÿöèè äèñëîêàöèé, íåé-
òðàëèçàöèè  ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà è çàäåðæ-
êè â çàêðûòèè ñâåæåñîçäàííûõ òðåùèí. ßâ-
ëåíèÿ àãðåãàöèè è àãëîìåðàöèè òàêæå ñâÿçà-
íû ñ âîäîé. Â ïðèñóòñòâèè âîäû ìîëåêóëÿðíî-
ïëîòíûå àãðåãàòû èç òâåðäûõ ÷àñòèö ðàñïà-
äàþòñÿ, îáðàçóÿ  ïåðâè÷íûå ÷àñòèöû, è òîí-
êîå èçìåëü÷åíèå óëó÷øàåòñÿ. Îäíàêî â ñëó-
÷àå, åñëè âîäà îáðàçóåò 1�3 ñëîÿ íà ïîâåðõíî-
ñòè ÷àñòèö, òî îíà äåéñòâóåò êàê âÿæóùèé
àãåíò è óïðî÷íÿåò àãëîìåðàòû ÷åðåç îáðàçîâà-
íèå âîäîðîäíûõ è êîîðäèíàöèîííûõ ñâÿçåé
ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû è ãèäðîêñèëèðîâàííîé
ïîâåðõíîñòüþ. Â ðåçóëüòàòå ñòðóêòóðèðîâàíèÿ
ñëîåâ âîäû è äåéñòâèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ïîëÿ
òâåðäîãî òåëà íà ñëîè âîäû âîäîðîäíûå ñâÿçè
ñòàíîâÿòñÿ ñèëüíåå,  èõ ýíåðãèÿ ïîâûøàåòñÿ
áîëåå ÷åì â 2�2.5 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãè-
åé â îáúåìå âîäû, à ñàìà âîäà ïðîÿâëÿåò äðó-
ãèå ñâîéñòâà (ïëîòíîñòü 1.2 ã/ñì3, äèýëåêòðè-
÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ðàâíà 5) [7, 8].

Ìíîãî÷èñëåííûå äàííûå ïîêàçûâàþò [9],
÷òî â ðåçóëüòàòå ýòèõ ïðîöåññîâ èçìåëü÷å-
íèå è õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå â ïðèñóò-
ñòâèè âîäû îêàçûâàþòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíû-
ìè, íåæåëè ïðè ñóõîì èçìåëü÷åíèè. Ñ óìåíü-
øåíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö âåðîÿòíîñòü èõ âçà-
èìîäåéñòâèÿ âîçðàñòàåò.

 Íà îñíîâàíèè ñîâîêóïíîñòè ïîëó÷åííûõ
ðåçóëüòàòîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçëè÷èå â
êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâàõ ðåàãåíòîâ èãðà-
åò áîëüøóþ ðîëü â ýòèõ ðåàêöèÿõ. Îòìåòèì,
÷òî ýòîò îáùåïðèçíàííûé è äîñòóïíûé ïðèí-
öèï â õèìèè øèðîêî ðåàëèçóåòñÿ â íåîðãà-
íè÷åñêîì ñèíòåçå. Èìååòñÿ áîëüøîå êîëè÷å-
ñòâî òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
ðàáîò ïî îáúÿñíåíèþ êèñëîòíûõ è îñíîâíûõ
ñâîéñòâ òâåðäûõ òåë â çàâèñèìîñòè îò ïðè-
ðîäû õèìè÷åñêîé ñâÿçè, ñòðóêòóðû (êîîðäè-
íàöèîííîãî ÷èñëà) è ñòåïåíè îêèñëåíèÿ âõî-
äÿùèõ â ñîñòàâ èîíîâ. Ñèëüíîå ðàçëè÷èå â
êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâàõ ïðèâîäèò ê ñíè-
æåíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè è  ñàìîïðîèçâîëü-
íîìó ïðîòåêàíèþ ìíîãèõ ðåàêöèé. ×åì áîëü-
øå ðàçëè÷èå, òåì âûøå ñêîðîñòü è ãëóáèíà
âçàèìîäåéñòâèÿ. Îäíàêî â ñëó÷àå áåçâîäíûõ
îêñèäîâ ýòîò ïðèíöèï íå ðàáîòàåò, äàæå åñëè
ñìåñè ïîäâåðãàþòñÿ äëèòåëüíîìó èçìåëü÷åíèþ
[9], è ñâÿçàíî ýòî ñ íàëè÷èåì âûñîêèõ àêòè-
âàöèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ ðåàêöèé òâåðäûõ âå-
ùåñòâ. Â ðåàêöèÿõ ÌÌÑ àêòèâàöèîííûé áà-
ðüåð çíà÷èòåëüíî íèæå, òàê êàê ðåàêöèÿ ïðî-
òåêàåò ñ ó÷àñòèåì ïðîòîíîâ è ãèäðîêñèäíûõ
ãðóïï ïî ìåõàíèçìó íåéòðàëèçàöèè ñ îáðàçî-
âàíèåì âîäû.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ òåðìîäèíàìèêè áîëåå âû-
ãîäíû ðåàêöèè, â êîòîðûõ îáðàçóåòñÿ íåêî-
òîðîå îïòèìàëüíîå êîëè÷åñòâî âîäû. Ýòî
ìîæíî âèäåòü èç ðàñ÷åòîâ ýíòàëüïèé ðåàê-
öèé (äëÿ ñòàíäàðòíûõ óñëîâèé), êîòîðûå âû-
ïîëíåíû äëÿ ðåàêöèé íèæå:
CaO + MexOy = CaMexOy + 1    (1)

CaO + H2MexOy = CaMexOy  + H2O    (2)

Ñà(ÎÍ)2 + MexOy = CaMexOy  + H2O    (3)

Ca(OH)2 + H2MexOy = CaMexOy + 2 H2O    (4)

ãäå MexOy = Al2O3, Fe2O3, SiO2, TiO2, V2O5,
WO3; Í2MexOy = Al2O3 · 3H2O, Fe2O3 · 3H2O,
Í2SiO3, Í2TiO3, Í2V2O6, Í2WO4.

Êàê âèäíî èç äàííûõ ðèñ. 1, áîëåå âûãîä-
íû ðåàêöèè, äëÿ êîòîðûõ íà îäèí ìîëü ïðî-
äóêòà ïðèõîäèòñÿ îäèí ìîëü âîäû. Ïðè áîëåå
âûñîêîì ñîäåðæàíèè âîäû, åñëè îáà ðåàãåí-
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òà (îñíîâíûé è êèñëîòíûé îêñèä) ãèäðàòèðî-
âàííûå, ðåàêöèè òåðìîäèíàìè÷åñêè ìåíåå
âûãîäíû. Ðåàêöèè òâåðäûõ áåçâîäíûõ îêñè-
äîâ èìåþò âûñîêîå îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå
ýíåðãèè Ãèááñà, îäíàêî äëÿ íèõ, êàê óêà-
çûâàëîñü âûøå, ñóùåñòâóåò âûñîêèé àêòè-
âàöèîííûé áàðüåð.

Â êèíåòè÷åñêîì ïëàíå áîëåå âûñîêàÿ ñêî-
ðîñòü ðåàêöèé ÌÌÑ îáóñëîâëåíà òàêæå ìåíü-
øåé òâåðäîñòüþ ãèäðàòèðîâàííûõ ñîåäèíå-
íèé, à ñîîòâåòñòâåííî, èõ áîëüøåé ïëàñòè÷-
íîñòüþ. Ïîñêîëüêó ñêîðîñòü òâåðäîôàçíûõ
ðåàêöèé çàâèñèò îò ïëîùàäè êîíòàêòèðóþùèõ
ó÷àñòêîâ íà ãðàíèöå ìåæäó ÷àñòèöàìè, òî â
ñëó÷àå áîëåå ïëàñòè÷íûõ âåùåñòâ îíà çíà-
÷èòåëüíî âûøå, ÷åì äëÿ íåïëàñòè÷íûõ. Îá-
ðàçîâàíèå àãëîìåðàòîâ èç òâåðäûõ ÷àñòèö
ñïîñîáñòâóåò êîíòàêòèðîâàíèþ ìåæäó íèìè â
ìîìåíò ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ. Â çàâè-
ñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ âîäû (ñâÿçàííîé â èñ-
õîäíûõ ðåàãåíòàõ èëè äîáàâëåííîé) ñêîðîñòü
ðåàêöèé ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì. Ïðè åå
íèçêîì ñîäåðæàíèè (â îñíîâíîì, àäñîðáèðî-
âàííîé) ñâîéñòâà âîäû îòëè÷àþòñÿ îò îáúåì-
íûõ ñâîéñòâ, ÷òî ïîâûøàåò åå àêòèâíîñòü.
Êðîìå òîãî, â íàèáîëüøåé ñòåïåíè ðåàëèçó-
þòñÿ ãèäðîòåðìàëüíûå ýôôåêòû ðåàêöèé,
âûçâàííûå ëîêàëüíûìè ðàçîãðåâàìè íà êîí-
òàêòàõ ìåëþùèõ òåë ïðè ðàáîòå èçìåëü÷èòå-
ëåé [10, 11]. Âñå ýòî ïîçâîëÿåò âûäåëèòü îò-

äåëüíóþ, îòëè÷íóþ îò ÷èñòî òâåðäîôàçíûõ
ðåàêöèé è ðåàêöèé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðî-
ìåæóòî÷íóþ îáëàñòü: ðåàêöèè òâåðäûõ òåë â
ïðèñóòñòâèè ìàëûõ ñîäåðæàíèé âîäû, âûç-
âàííûõ ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèåé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî â ïðè-
ñóòñòâèè íåçíà÷èòåëüíûõ äîáàâîê âîäû ñòà-
áèëèçèðóåòñÿ àìîðôíàÿ ôàçà ïðîäóêòà. Äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòà â êðèñòàëëè÷åñêîé ôîð-
ìå íåîáõîäèìà åãî ïîñëåäóþùàÿ òåðìè÷åñ-
êàÿ îáðàáîòêà. Ïðè áîëüøèõ ìîùíîñòÿõ àï-
ïàðàòîâ äëÿ ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè òåðìè-
÷åñêàÿ îáðàáîòêà ìîæåò íå ïîòðåáîâàòüñÿ, íî
ïðè ýòîì ðåçêî âîçðàñòàþò çàòðàòû íà ïðî-
âåäåíèå ñèíòåçà.  Â ýòîé ñâÿçè íàèáîëåå ýêî-
íîìè÷íû ñïîñîáû ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà, â êî-
òîðûõ íèçêîýíåðãåòè÷åñêàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ àê-
òèâàöèÿ ñî÷åòàåòñÿ ñ íèçêîòåìïåðàòóðíîé
òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêîé. Ýòèì óñëîâèÿì â
áîëüøîé ñòåïåíè è ñîîòâåòñòâóþò ìÿãêèå ìå-
õàíîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè.

Íàíîðàçìåðíûå ÷àñòèöû ïîëó÷àþò â îñ-
íîâíîì õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè (ãèäðîëèç,
çîëü-ãåëü ìåòîä, îñàæäåíèå), à òàêæå êîí-
äåíñàöèîííûìè è ïëàçìîõèìè÷åñêèìè ìåòî-
äàìè. Âñå îíè èìåþò íåäîñòàòêè, òàêèå êàê
ìàëàÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü, ýêîëîãè÷åñêèå
ïðîáëåìû ïðè ðàáîòå ñ ðàñòâîðàìè è ò. ä. Äëÿ
ïîëó÷åíèÿ îêñèäîâ â íàíîäèñïåðñíîì ñîñòîÿ-
íèè ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ÌÌÑ. Îäíî èç
ïðåèìóùåñòâ ýòîãî ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì,
÷òî îí ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íàíîðàçìåðíûå è
íàíîñòðóêòóðíûå ìàòåðèàëû, èç êîòîðûõ â
äàëüíåéøåì ìîæíî ïðîèçâîäèòü ìàòåðèàëû
ñ êà÷åñòâåííî íîâûìè ñâîéñòâàìè, ïðè÷åì íå
çà ñ÷åò èçìåëü÷åíèÿ, à áëàãîäàðÿ ðåàêöèè
ìåæäó òâåðäûìè ÷àñòèöàìè. Íàíîðàçìåðíûå
÷àñòèöû ïðîäóêòà âîçíèêàþò íà êîíòàêòàõ
ìåæäó ÷àñòèöàìè, à åñëè ïðîäóêò îáðàçóåòñÿ
â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè, òî, âàðüèðóÿ òåìïå-
ðàòóðîé è âðåìåíåì îáðàáîòêè, â ïîñëåäóþ-
ùåì èç íåãî ìîæíî ïîëó÷èòü ÷àñòèöû çàäàí-
íîãî ðàçìåðà. Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíà-
ëèç ýôôåêòèâíîñòè ìåòîäà ÌÌÑ è çîëü-ãåëü
ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö, êî-
òîðûé ñ÷èòàåòñÿ îäíèì èç ëó÷øèõ. Ïîêàçàíî,
÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïîëó÷àþòñÿ áëèçêèå ïî
ðàçìåðàì ÷àñòèöû. Îäíàêî îò çîëü-ãåëü ìåòî-
äà ÌÌÑ âûãîäíî îòëè÷àåòñÿ ïðîñòîòîé è áî-
ëåå âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ.

Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå ýíòàëüïèé ðåàêöèé ñèíòåçà ñîëåé êàëü-
öèÿ ïî óðàâíåíèÿì (1)�(4) â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ
âîäû â ïðîäóêòàõ ðåàêöèé: 1 � CaV2O6, 2 � CaTiO3, 3 �
CaSiO3, 4 � Ca2Fe2O5, 5 � CaAl2O3, 6 � CaWO4.
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Îêñèäíàÿ êåðàìèêà øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ
âî ìíîãèõ îòðàñëÿõ òåõíèêè.  Îñîáûé èíòåðåñ
ïðåäñòàâëÿåò ïðèìåíåíèå åå äëÿ ïîëó÷åíèÿ
òåïëîçàùèòíûõ áàðüåðíûõ ïîêðûòèé íà ìå-
òàëëè÷åñêèõ èçäåëèÿõ, êîòîðûå ýêñïëóàòè-
ðóþòñÿ â óñëîâèÿõ âûñîêèõ òåìïåðàòóð è
ïîäâåðãàþòñÿ îêèñëåíèþ [12]. Êàê ïðàâèëî, ñ
ýòîé öåëüþ ÷àùå âñåãî ïðèâëåêàþòñÿ îãíå-
óïîðíûå îêñèäû, òàêèå êàê îêñèä  öèðêîíèÿ
ZrO2, ñòàáèëèçèðîâàííûé èòòðèåì (ò. ïë.
2700 °Ñ), øïèíåëü MgAl2O4 (ò. ïë. 2135 °Ñ),
îêñèä àëþìèíèÿ α-Al2O3  (ò. ïë. 2050 °Ñ), ôîð-
ñòåðèò 2MgO ⋅ SiO2 (ò. ïë. 1890 °Ñ), ìóëëèò
3Al2O3 ⋅ 2SiO2 (ò. ïë. 1870 °Ñ), öåëüçèàí
BaO ⋅ Al2O3 ⋅ SiO2 (ò. ïë. 1740 °Ñ), êîðäèåðèò
2MgO · 2Al2O3 · 5SiO2 (ò. ïë. 1465 °Ñ), ñ íåäîðî-
ãèìè è äîñòóïíûìè ñûðüåâûìè èñòî÷íèêàìè.
Ìíîæåñòâî  ðàáîò [13, 14] ïîñâÿùåíî ñîçäà-
íèþ íà îñíîâå òàêèõ îêñèäîâ ïîêðûòèé, â òîì
÷èñëå ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ñëîåâ
èç äðóãèõ ìàòåðèàëîâ.

Êà÷åñòâî ïîêðûòèé çàâèñèò îò ìíîãèõ ïà-
ðàìåòðîâ, â òîì ÷èñëå îò ðàçìåðà ÷àñòèö
íàïûëÿåìîãî âåùåñòâà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âíè-
ìàíèå èññëåäîâàòåëåé ñîñðåäîòî÷åíî íà ðàç-
ðàáîòêå íîâîãî êëàññà ïîêðûòèé íà îñíîâå íà-
íîðàçìåðíûõ è íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö
ðàçìåðîì ìåíåå 100 íì, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ïî-
ÿâëåíèå óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ ó íàíîïîêðûòèé.

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ïðîâîäèòñÿ ñ ïî-
ìîùüþ èçìåëü÷èòåëåé-àêòèâàòîðîâ ñàìûõ ðàç-
íûõ êîíñòðóêöèé. Íàìè èñïîëüçîâàëèñü öåíò-
ðîáåæíûå ìåëüíèöû ïåðèîäè÷åñêîãî è ïðîòî÷-
íîãî òèïà, ðåàëèçóþùèå ïðèíöèï óäàðíîãî
ðàçðóøåíèÿ â ñî÷åòàíèè ñ èñòèðàíèåì [15, 16],
â ÷àñòíîñòè, ïëàíåòàðíàÿ ìåëüíèöà [17] è ïðî-
òî÷íàÿ öåíòðîáåæíàÿ ìåëüíèöà [18].

Äëÿ êàæäîãî èç ïåðå÷èñëåííûõ îêñèäîâ
íàìè ïîäîáðàíû ðåàêöèè, êîòîðûå ðåàëèçîâà-
íû ñ ïðèìåíåíèåì ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè è
ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Ó÷èòûâà-
ëîñü ðàçëè÷èå â êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâàõ
ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ, îïðåäåëÿþùåå ñêîðîñòü
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè. Ðåçóëüòàòû èññëå-
äîâàíèé îïóáëèêîâàíû â ðàáîòàõ [19�27].

ZrO2 � 8 ìîë. % Y2O3 [20, 21]. Ïîñëå ìåõà-
íè÷åñêîé îáðàáîòêè ñìåñè ðåàãåíòîâ, ñîîòâåò-
ñòâóþùåé óðàâíåíèþ

3ZrO(NO3)2 · 3H2O + Y2(CO3)3 · H2O
     → (3ZrO2�Y2O3) (òâ. ð-ð) + 3CO2 + 6NO2

     + 10H2O   (5)
â ìåëüíèöàõ ïåðèîäè÷åñêîãî è ïðîòî÷íîãî
òèïà ïðè íàãðåâàíèè îò 450 °Ñ ïîëó÷àåòñÿ
òâåðäûé ðàñòâîð ZrO2�Y2O3. Ïîñëå òåðìè÷åñ-
êîé îáðàáîòêè ïðè 600 °Ñ  åäèíñòâåííûì èäåí-
òèôèöèðóåìûì ïðîäóêòîì ÿâëÿåòñÿ òåòðàãî-
íàëüíàÿ ìîäèôèêàöèÿ îêñèäà öèðêîíèÿ, ñ
ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ 15�17 íì è ïàðàìåò-
ðîì ðåøåòêè, ðàâíûì 0.5135 íì. Ïîðîøîê ëåã-
êî ôîðìóåòñÿ ìåòîäîì ñóõîãî ïðåññîâàíèÿ è
ñïåêàåòñÿ íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðàõ 1450�
1600 °Ñ  äî ïëîòíîñòè 99 % îò òåîðåòè÷åñêîé.

ααααα-Al2O3 [22]. Íà ñòàäèè ìåõàíè÷åñêîé àê-
òèâàöèè ïðîèñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
êîìïîíåíòàìè ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íî-
ãî ñîåäèíåíèÿ AlOx(CO3)4(OH)y · nH2O:
2AlCl3 · 6H2O + 3Na2CO3 · 10H2O = γ-Al2O3 + 6NaCl

       + 42H2O + 3CO2    (6)
Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò ïðîìûâàåòñÿ ñ öåëüþ
óäàëåíèÿ õëîðèäà íàòðèÿ è ïðîêàëèâàåòñÿ.
Ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ çàêàí÷èâàåòñÿ ïðè
500 °Ñ, îáðàçóåòñÿ âûñîêîäèñïåðñíûé è âû-
ñîêîàêòèâíûé γ-Al2O3 (óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
40 ì2/ã). Ïðîêàëèâàíèå ïðè òåìïåðàòóðàõ
âûøå 1000 °Ñ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåõîäîì äàí-
íîãî îêñèäà â α-Al2O3.

2MgO · SiO2 [23]. Ïðè îäíîì è òîì æå ñïî-
ñîáå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè â ïëàíåòàðíîé
ìåëüíèöå è  îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ òåðìè÷åñ-
êîé îáðàáîòêè (1200 °Ñ) îáìåííûå ðåàêöèè
ìåæäó ñîëåâûìè ðåàãåíòàìè
2Mg (OÍ)2 + H2SiO3 = Mg2SiO4 + 3H2O    (7)
2(MgCl2 · 6H2O) + Na2SiO3 · 9H2O + 2NaOH

     = Mg2SiO4 + 4NaCl + 22H2O    (8)
ïðîõîäÿò çíà÷èòåëüíî ýôôåêòèâíåå, ÷åì âçà-
èìîäåéñòâèå ìåæäó ãèäðîêñèäîì ìàãíèÿ è
ñèëèêàãåëåì ïî óðàâíåíèþ (7). Ïðè òåìïåðà-
òóðàõ âûøå 1000 °Ñ  õëîðèñòûé íàòðèé óëå-
òó÷èâàåòñÿ è ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò â ïðî-
äóêòå ðåàêöèè. Ôîðñòåðèò, îáðàçóþùèéñÿ
ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðè 1200 °Ñ ïî
óðàâíåíèÿì (7) è (8), èìååò îäèíàêîâûå ðàç-
ìåðû, ðàâíûå 40�45 íì.

3Al2O3 · 2SiO2 [24�28]. Â ðåçóëüòàòå ìåõà-
íè÷åñêîé àêòèâàöèè â ñìåñè îáðàçóåòñÿ ïîë-
íîñòüþ àìîðôèçîâàííûé ïðîäóêò ïî óðàâíåíèþ
6Al(OH)3 + 2(SiO2 · 0.6H2O) = 3Al2O3 · 2SiO2 + nH2Î   (9)

Ïðè òåìïåðàòóðå 1300 °Ñ èç àìîðôèçîâàí-
íîé ñìåñè êðèñòàëëèçóåòñÿ îäíîôàçíûé ìóë-
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ëèò ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 54 íì. Îäíàêî ïîðîøîê
ìóëëèòà íå îáëàäàåò äîñòàòî÷íîé àêòèâíîñòüþ,
÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â åãî èíåðòíîñòè ïðè ñïåêà-
íèè. Ñ öåëüþ óëó÷øåíèÿ ñïåêàåìîñòè ïîðîøîê
ðåêîìåíäóåòñÿ ïîäâåðãàòü êðàòêîâðåìåííîé
äîïîëíèòåëüíîé ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè.

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ñìåñè  ïî óðàâíåíèþ
6(AlCl3 · 6H2O) + 2(Na2SiO3 · 9H2O) + 14NaOH

     = 3Al2O3 · 2SiO2 + 18NaCl + 61H2Î (10)
ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ðåíòãåíîàìîðô-
íîãî ïðîäóêòà è õîðîøî îêðèñòàëëèçîâàííî-
ãî NaCl. Ôàêò ïîÿâëåíèÿ íà ðåíòãåíîãðàììàõ
ðåôëåêñîâ õëîðèäà íàòðèÿ îäíîçíà÷íî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î ïðîõîæäåíèè îáìåííîé
ðåàêöèè ìåæäó êîìïîíåíòàìè â õîäå àêòè-
âàöèè.  Ïðîäóêò ïîäâåðãàëñÿ òåðìè÷åñêîé îá-
ðàáîòêå ïîñëå îòìûâàíèÿ  âîäîé îò õëîðèäà
íàòðèÿ. Ïðè òåìïåðàòóðå 750 °Ñ íà ðåíòãåíî-
ãðàììàõ ïîÿâëÿþòñÿ ïðèçíàêè îáðàçîâàíèÿ
ìóëëèòà, à ïðè òåìïåðàòóðå 1000 °Ñ îí íà-
äåæíî ðåãèñòðèðóåòñÿ,  ðàçìåð  åãî ÷àñòèö
ðàâåí 28 íì. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîêà-
ëèâàíèÿ äî 1200 °Ñ ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷å-
íèåì ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ äî 43 íì, íî íå
ñêàçûâàåòñÿ íà ïàðàìåòðàõ  êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè. Òàêèì îáðàçîì, îáìåííàÿ ðåàêöèÿ
õëîðèäà àëþìèíèÿ ñ ñèëèêàòîì íàòðèÿ â ïðè-
ñóòñòâèè ãèäðîêñèäà íàòðèÿ, ïðîòåêàþùàÿ â
õîäå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ñìåñè, îáåñïå-
÷èâàåò ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû ñèíòåçà ìóëëè-
òà â íàíîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè ïî÷òè íà 300 °Ñ.

BaO · Al2O3 · 2SiO2 [28]. Ìåõàíè÷åñêè àê-
òèâèðîâàííûå ñìåñè, ïîëó÷åííûå â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ óðàâíåíèåì
BaO + 2Al(OH)3 + 2H2SiO3 = BaO · Al2O3 · 2SiO2

     + 5H2O (11)
ïîäâåðãàëèñü òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå â òå÷å-
íèå 2 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 1200 °Ñ. Ïî äàííûì
ÐÔÀ, îáðàçóåòñÿ ãåêñàãîíàëüíûé öåëüçèàí.
Ïî ñðàâíåíèþ ñ íåàêòèâèðîâàííûìè ñìåñÿ-
ìè ñèíòåç ïðîòåêàåò ïðè 1200 âìåñòî 1400 °Ñ.

2MgO · 2Al2O3 · 5SiO2  [29�31]. Ìåõàíè÷åñ-
êàÿ àêòèâàöèÿ  ñìåñåé ïî óðàâíåíèÿì
2MgO + 4Al(OH)3 + 5H2SiO3 = 2MgO · 2Al2O3 · 5SiO2

       + 11H2O (12)
4(3MgO · 4SiO2 · H2O) + 7(Al2O3 · 2SiO2 · H2O)

    + 10Al(OH)3 = 6(2MgO · 2Al2O3 · 5SiO2) + 33H2O  (13)
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ðåíòãåíîàìîðôíîé
ôàçû, èç êîòîðîé ïðè íàãðåâàíèè êðèñòàë-
ëèçóåòñÿ êîðäèåðèò. Ïðîöåññ ñèíòåçà êîðäè-
åðèòà ïðîòåêàåò ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðà-

òóðàõ, ÷åì â ñëó÷àå íåàêòèâèðîâàííûõ ñìå-
ñåé (1200 è 1400 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî) â òå÷åíèå
2�3 ÷. Ïîëó÷àåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ÷èñòûé êîð-
äèåðèò, êîòîðûé íå ñîäåðæèò ïðèìåñíûõ ôàç.
Ñèíòåçèðîâàííûé êîðäèåðèò èçìåëü÷àëè â
ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 1 ìèí. Äîñ-
òèãíóòûé ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ñîñòàâèë
ïî÷òè 6 ìêì, à óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü 2.6 ì2/ã.
Ïîðîøîê êîðäèåðèòà äàëåå ïîäâåðãàëñÿ ïëà-
ñòèôèöèðîâàíèþ, ýêñòðóçèè è ñïåêàíèþ ïðè
1400 °Ñ. Òåêñòóðà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ïîðèñòóþ ïîëèêðèñòàëëè÷åñ-
êóþ ìàòðèöó, ñîñòîÿùóþ èç êðèñòàëëèòîâ,
êîòîðûå ñâÿçàíû â ìåñòàõ êîíòàêòîâ. Ïëîò-
íîñòü êåðàìèêè ðàâíà 2.3 ã/ñì3, ïîðèñòîñòü
5�8 %. Ïðî÷íîñòü êåðàìèêè íà ñæàòèå ñîñòà-
âèëà 130�240 ÌÏà.

Èç ïðèâåäåííûõ  äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî â
õîäå òåðìè÷åñêîãî ñèíòåçà ñëîæíûõ îêñèäîâ
ñ ïðèìåíåíèåì ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè íà
ñòàäèÿõ, ïðåäøåñòâóþùèõ òåðìè÷åñêîé îáðà-
áîòêå, è ïðè èñïîëüçîâàíèè ãèäðàòèðîâàííûõ
ñîåäèíåíèé íàíîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû ïðîäóê-
òîâ îáðàçóþòñÿ ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå íèç-
êèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷åì â ñëó÷àå ñìåñåé áåç-
âîäíûõ ñîåäèíåíèé. À èñïîëüçîâàíèå îáìåí-
íûõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ãèäðàòèðîâàííûõ
ñîëåé áîëåå  ýôôåêòèâíî, ÷åì  ðåàêöèé ãèä-
ðàòèðîâàííûõ îêñèäîâ, è, êðîìå òîãî, îáåñ-
ïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå áîëåå ìåëêèõ ÷àñòèö.

ÑÈÍÒÅÇ ØÏÈÍÅËÅÉ

Ñèíòåçû øïèíåëåé îñíîâàíû íà õèìè÷åñêèõ
è òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèÿõ. Îñíîâíûå ñïîñîáû
âêëþ÷àþò ãèäðîòåðìàëüíûå ðåàêöèè, ñîîñàæ-
äåíèå, çîëü-ãåëü ìåòîä, òâåðäîôàçíûå ðåàê-
öèè. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä
ÌÌÑ, êîòîðûé ñ÷èòàåòñÿ ýôôåêòèâíûì ìåòî-
äîì ïîëó÷åíèÿ íîâûõ è äåøåâûõ ìàòåðèàëîâ.
Îáû÷íûå òâåðäîôàçíûå ðåàêöèè òðåáóþò âû-
ñîêèõ òåìïåðàòóð. Ïîä âëèÿíèåì ìåõàíè÷åñêîé
àêòèâàöèè âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò ïðîõîäèòü äî
îáðàçîâàíèÿ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ëèáî ïðåêóð-
ñîðîâ, ñèíòåç èç êîòîðûõ ïðîòåêàåò ïðè ñóùåñò-
âåííî áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

MgAl2O4 [32�35]. Ñèíòåç àëþìîìàãíèåâîé øïè-
íåëè ìîæíî ðåàëèçîâàòü ïî ðåàêöèÿì
MgO + Al2O3 = MgAl2O4 (14)
Mg(OH)2 + Al2O3 = MgAl2O4 + H2O (15)
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MgO + 2Al(OH)2 = MgAl2O4 + 3H2O (16)
Mg(OH)2+ 2Al(OH)2 = MgAl2O4 + 4H2O (17)

Â ðàáîòàõ [32, 33] ïðîâåäåí ñèíòåç ïî ýòèì
ðåàêöèÿì ñ ïðèìåíåíèåì âûñîêîýíåðãåòè÷åñ-
êîãî èçìåëü÷åíèÿ è ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñ-
êîé îáðàáîòêè ïðè 900 °Ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
ïðîäîëæèòåëüíîñòè ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè
65 ìèí ìàêñèìàëüíûé âûõîä øïèíåëè äîñòèã-
íóò â ñëó÷àå óðàâíåíèÿ (17). Îïðåäåëåíû
ýíåðãèè àêòèâàöèè, êîòîðûå ñîñòàâèëè 127 è
22 êÄæ/ìîëü äëÿ óðàâíåíèé (15) è (17).

Ïî äàííûì [34, 35],  â õîäå îáðàáîòêè ñìå-
ñè ãèäðîêñèäîâ ìàãíèÿ è àëþìèíèÿ â èçìåëü-
÷èòåëüíîì àïïàðàòå îáðàçóåòñÿ  ðåíòãåíî-
àìîðôíîå ñîåäèíåíèå. Ïðè åãî òåðìè÷åñêîé
îáðàáîòêå ïðîèñõîäèò äåãèäðàòàöèÿ, è ïðè
òåìïåðàòóðàõ âûøå 750 °Ñ ôîðìèðóåòñÿ íà-
íîäèñïåðñíàÿ  øïèíåëü ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö
7�10 íì  ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ìèêðîäåôîðìà-
öèé. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîèñõî-
äèò ðîñò êðèñòàëëèòîâ è óìåíüøåíèå ìèêðî-
äåôîðìàöèé. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû äàííûå î
ðàçìåðàõ ÷àñòèö, îïðåäåëåííûå ìåòîäîì ëà-
çåðíîé àáëÿöèè [35]. Âèäíî, ÷òî â ïðîäóêòàõ
ñèíòåçà îáíàðóæèâàþòñÿ ÷àñòèöû ñ óçêèì
ðàñïðåäåëåíèåì â èíòåðâàëå 5�7 íì è áîëåå
êðóïíûå ÷àñòèöû ðàçìåðîì 20�40 íì. Ïî äàí-
íûì ÐÔÀ, ýòî âòîðè÷íûå îáðàçîâàíèÿ (àã-
ëîìåðàòû) èç ÷àñòèö ðàçìåðîì 5�7 íì, êîòî-
ðûå òðóäíî ðàçðóøèòü â óñëîâèÿõ  ïðèìåíÿ-
åìîãî ìåòîäà. Íî ñàì ôàêò ñóùåñòâîâàíèÿ
íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè, äåìîí-
ñòðèðóåò  âîçìîæíîñòè  ýòîãî ìåòîäà.

NiFe2O4 [36�41]. Â ðàáîòå [36] ìîíîôàçíûé
NiFe2O4 ïîëó÷àëè ïðè 500 °Ñ èç ñìåñåé ãèä-
ðîêñèäîâ íèêåëÿ è æåëåçà, ìåõàíè÷åñêè àê-
òèâèðîâàííûõ â òå÷åíèå 5 ÷ â ïëàíåòàðíîé
ìåëüíèöå Fritsch Pulverisette 7. Äëÿ ñðàâíå-
íèÿ ýòè æå ñìåñè  íàãðåâàëèñü áåç àêòèâà-
öèè, è îáðàçîâàíèÿ øïèíåëè íå ïðîèñõîäè-
ëî. Â ñèíòåçèðîâàííîì ôåððèòå ñîäåðæèòñÿ
ìåíüøå êàòèîíîâ æåëåçà Fe3+ â òåòðàýäðè-
÷åñêîì îêðóæåíèè, ÷åì â îáû÷íîì ôåððèòå
íèêåëÿ (31 è 50 % ñîîòâåòñòâåííî). Ïðè íà-
ãðåâàíèè èõ ÷èñëî ðàñòåò è äîñòèãàåò çíà÷å-
íèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ îáû÷íîãî ôåððèòà.

Â ðàáîòå [37] ñèíòåç íàíîêðèñòàëëè÷åñêî-
ãî NiFe2O4 ðåàëèçîâàí òàêæå ïóòåì ÌÌÑ èç
ñìåñè ïîðîøêîâ Ni(OH)2 è Fe(OH)3, àêòèâè-
ðóåìûõ â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå. Ìîíîôàçíûé
íàíîðàçìåðíûé ïðîäóêò ñèíòåçèðîâàëè ïîñ-
ëå îáðàáîòêè ñìåñè â òå÷åíèå 25 ÷ è òåðìè-
÷åñêîé îáðàáîòêè ïðè 1100 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷.
Ïî äàííûì ÐÔÀ, îáðàçóåòñÿ ìîíîôàçà ñ êó-
áè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Ýëåêòðè÷åñêèå èçìåðå-
íèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðîâîäèìîñòü ñâÿçàíà ñ
ìåæçåðåííûìè ãðàíèöàìè è èìååò îòðèöà-
òåëüíûé êîýôôèöèåíò, õàðàêòåðíûé äëÿ ïî-
ëóïðîâîäíèêîâ. Ñóäÿ ïî çíà÷åíèþ ýíåðãèè
àêòèâàöèè, ïðîâîäèìîñòü îáóñëîâëåíà ýëåêò-
ðîííûìè ïåðåõîäàìè ìåæäó Fe2+ è Fe3+.

Â äðóãîé ðàáîòå ýòèì æå àâòîðàì [38] óäà-
ëîñü ïîëó÷èòü ôåððèòû íèêåëÿ è ìàðãàíöà
ìåòîäîì ÌÌÑ ñ ðàçìåðîì 30�40 íì, ìèíóÿ
ñòàäèþ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè, ïî ðåàêöèÿì
Ni(OH)2 + Fe2O3 = NiFe2O4 + H2O (18)
Mn(OH)2 + Fe2O3 = MnFe2O4 + H2O (19)
Ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ïðè-
âîäèò  ê àìîðôèçàöèè èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ
è îáðàçîâàíèþ ôàç NiO, NiO(OH), FeO(OH)
ïîñëå 10 ÷ îáðàáîòêè. Ôàçà NiFe2O4  ïîÿâëÿ-
åòñÿ òîëüêî ïîñëå 25 ÷ àêòèâàöèè äëÿ ðåàê-
öèè (18), à â ñëó÷àå ðåàêöèè (19) ôàçû MnO,
FeO(OH) íàáëþäàþòñÿ ïîñëå 12 ÷. ×èñòûé
ôåððèò MnFe2O4 îáíàðóæèâàåòñÿ òîëüêî ïîñ-
ëå 25 ÷ àêòèâàöèè. Ìåòîäîì Ìåññáàóýðà çà-
ôèêñèðîâàíû ïåðåõîäû êàòèîíîâ èç îêòàýä-
ðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè â òåòðàýäðè÷åñêóþ.
Êîëè÷åñòâî êàòèîíîâ Mn2+ â òåòðàýäðè÷åñ-
êîì îêðóæåíèè ñíèæàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì
ðàçìåðà ÷àñòèö.

MgFe2O4 [39]. Cèíòåç æåëåçîìàãíèåâîé
øïèíåëè áûë ðåàëèçîâàí ïóòåì àêòèâàöèè
ñìåñåé Mg(OH)2 + Fe2O3 è Mg(OH)2  +  Fe(OH)

Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì îáðàçöà øïè-
íåëè MgAl2O4, ïîëó÷åííîé ìåòîäîì ìÿãêîãî ìåõàíîõè-
ìè÷åñêîãî ñèíòåçà.
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â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå. Îáðàçîâàíèå øïè-
íåëè íà÷èíàëîñü ïîñëå 5 ÷ àêòèâàöèè è çà-
êàí÷èâàëîñü ïîñëå 15 ÷ àêòèâàöèè.  ×àñòèöû
ñèíòåçèðîâàííîé øïèíåëè èìåëè ðàçìåð 10
è 15 íì äëÿ óêàçàííûõ ñìåñåé ñîîòâåòñòâåí-
íî. Èçìåðåíèÿ  ìàãíåòèçàöèè ïîñëå 15 ÷ àê-
òèâàöèè ïîêàçàëè çíà÷åíèÿ 15�23 è 10�
14 Äæ/(Òë ⋅ êã) ñîîòâåòñòâåííî.

Â  ðàáîòàõ [40�43] äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîðàç-
ìåðíûõ ôåððèòîâ èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå
îáìåííûå ìåõàíîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè:
2FeCl3 + CoCl2 + 3Na2CO3 + Ca(OH)2 → CoFe2O4

     + ÑaCl2 + 6NaCl + H2O + 3CO2 ↑ (20)
FeSO4 + 2FeCl3 + 8NaOH → Fe3O4 + Na2SO4

      + 6NaCl + 4H2O (21)
LiCl +5FeCl3 + 8Na2CO3 → LiFe5O8+ 16NaCl

     + 8CO2 (22)
MgCl2 + 2FeCl3 + 4Na2CO3 → MgFe2O4 + 8NaCl

     + 4CO2 (23)
MnO2 + 2FeCl3 + 6NaOH → MnFe2O4 + 6NaCl

     + 0.5O2 + 3H2O (24)
CuCl2 + 2FeCl3 + 4Na2CO3 → CuFe2O4 + 8NaCl

     + 4CO2 (25)
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ  ñèí-

òåçà âçÿòû ñîëè â âèäå êðèñòàëëîãèäðàòîâ,
çà èñêëþ÷åíèåì îêñèäà ìàðãàíöà, êàðáîíàòà
è ãèäðîêñèäà íàòðèÿ; âñå ðåàãåíòû èìåëè
êâàëèôèêàöèþ íå íèæå �õ. ÷.�. Ñ öåëüþ ïðåä-
îòâðàòèòü àãðåãèðîâàíèå íàíî÷àñòèö â ïðî-
öåññå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè äîïîëíèòåëü-
íî ââîäèëè  èíåðòíûé êîìïîíåíò (õëîðèä íà-
òðèÿ) â ñîîòíîøåíèè 1 : 2. Ïîëó÷åííàÿ ñìåñü
ðåàãåíòîâ ñ õëîðèäîì íàòðèÿ ãåðìåòèçèðîâà-
íà â çàêàëåííûõ ñòàëüíûõ áàðàáàíàõ ñî ñòàëü-
íûìè øàðàìè äèàìåòðîì 5 ìì. Ìåõàíè÷åñêàÿ
àêòèâàöèÿ ïðîâåäåíà â ïëàíåòàðíîé ìåëüíè-
öå (óñêîðåíèå 60g) ïðè ñîîòíîøåíèè ìàññ ïî-
ðîøêà è øàðîâ 1 : 20 â òå÷åíèå 30 ìèí. Ïîëó-
÷åííûå ïðîäóêòû ïðîìûâàëèñü íà ôèëüòðå
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî ïîëíîãî óäàëå-
íèÿ ñîëåé, âûñóøèâàëèñü ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå è äàëåå îáðàáàòûâàëèñü óëüòðàçâó-
êîì è öåíòðèôóãèðîâàíèåì.

Ôàçîâûé ñîñòàâ, ìîðôîëîãèþ, äèñïåðñ-
íîñòü è ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû íàíîðàçìåðíûõ
ïîðîøêîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäàìè ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà è ïðîñâå÷èâàþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè; óäåëüíóþ ïîâåðõ-
íîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ � ìåòîäîì
òåïëîâîé äåñîðáöèè àçîòà íà ïðèáîðå  �ÑÎÐ-

ÁÈ N 4.1.�. Äèàìåòð  ÷àñòèö D ðàññ÷èòûâàëè
ïî ôîðìóëå
D = 6 ⋅ 10�4/γS
ãäå γ � ïëîòíîñòü, ã/ñì3; S � óäåëüíàÿ ïî-
âåðõíîñòü, ì2/ã. Ïî äàííûì ýëåêòðîííîé ìèê-
ðîñêîïèè, íàíîðàçìåðíûå ÷àñòèöû âñåõ ñèí-
òåçèðîâàííûõ îêñèäíûõ ôåððèìàãíåòèêîâ
èìåþò ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó. Ðàñïðåäåëåíèå
÷àñòèö ìàãíåòèòà (Fe3O4) ïî ðàçìåðàì ÿâëÿ-
åòñÿ îäíîìîäàëüíûì è âêëþ÷àåò ÷àñòèöû äè-
àìåòðîì 3�14 íì, ïî÷òè 60 % êîòîðûõ èìååò
ðàçìåð 3�7 íì. Ñîåäèíåíèå CoFe2O4 ñîñòîèò
èç ñëàáîñâÿçàííûõ äðóã ñ äðóãîì íàíîðàçìåð-
íûõ çåðåí (3�15 íì) ñ äîëåé ÷àñòèö äèàìåò-
ðîì 4�8 íì, ïðèìåðíî ðàâíîé 65 %. Ó ìàãíè-
åâîé ôåððîøïèíåëè (MgFe2O4), ïîìèìî ÷àñ-
òèö ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì (6±2) íì, âñòðå÷à-
þòñÿ è áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû ñ ðàçìåðîì
(50±20) íì. Ïîðîøîê ëèòèåâîé ôåððîøïèíå-
ëè èìååò äâà ðàçìåðíûõ êëàññà. Ê ïåðâîìó
îòíîñÿòñÿ ñðàâíèòåëüíî êðóïíûå ÷àñòèöû
äèàìåòðîì  (44±2) íì,  äîëÿ êîòîðûõ äîñòèãà-
åò 30 %, à êî âòîðîìó � ÷àñòèöû ñðåäíåãî
ðàçìåðà (D = (9±2) íì), äîëÿ èõ äîñòèãàåò
60 %. Äëÿ îáðàçöîâ CuFe2O4 è MnFe2O4 õàðàê-
òåðíû ÷àñòèöû ðàçìåðîì (4±2) è (5±2) íì ñî-
îòâåòñòâåííî. Õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ
øïèíåëåé ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïåðåõîä ôåððèòîâ-øïèíåëåé â íàíîðàç-
ìåðíîå ñîñòîÿíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëü-
íûì èçìåíåíèåì åãî ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ, è
ïðåæäå âñåãî íàìàãíè÷åííîñòè, ïîëÿ  ìàãíèò-
íîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé àíèçîòðîïèè è
òåìïåðàòóðû Êþðè. Ýòè ìàòåðèàëû ïðåäñòàâ-
ëÿþò áîëüøîé èíòåðåñ äëÿ ìåäèöèíû è áèî-
ëîãèè, òàê êàê ñ èõ èñïîëüçîâàíèåì ìîæíî
ðåøàòü çàäà÷è, ñâÿçàííûå ñ ðàçäåëåíèåì è
î÷èñòêîé áèîëîãè÷åñêèõ ñóáñòàíöèé, ñ ôàð-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ðàçìåðû ÷àñòèö è ìèêðîäåôîðìàöèè

ïîðîøêîâ ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûõ ôåððîøïèíåëåé

Îáðàçöû Sóä, Dðàñ÷, DÎÊÐ(ÐÑÀ), íì/ 103∆d/d

ì2/ã íì Dýë, íì

Fe3O4 150 8 11/13 7.4

MnFe2O4 103 11 11/5 7.4

LiFe5O8 119 10 10/9 8.7

MgFe2O4 132 10 11/7 8.3

CoFe2O4 113 10  9/8 8.8

CuFe2O4 162 7  9/5 8.5
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ìîêèíåòè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè, öåëåâîé
äîñòàâêîé ëåêàðñòâ è ãåíîâ è óñèëåíèåì êîí-
òðàñòà ìàãíèòîðåçîíàíñíûõ èçîáðàæåíèé [43].

ÑÈÍÒÅÇ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ

Ðàçâèòèå ÌÌÑ â ïîñëåäíèå ãîäû îòêðû-
ëî íîâîå íàïðàâëåíèå â îáëàñòè ïðèãîòîâëå-
íèÿ êàòàëèçàòîðîâ. Ñ ïðèìåíåíèåì ÌÌÑ ðàç-
ðàáîòàí ðÿä êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ïðîñòûõ
è ñëîæíûõ îêñèäîâ, êîòîðûå âûãîäíî îòëè-
÷àþòñÿ ôàçîâîé ÷èñòîòîé, âûñîêîé êðèñòàë-
ëè÷íîñòüþ è ìàëûì ðàçìåðîì çåðíà ñ óçêèì
ðàñïðåäåëåíèåì. Òàêæå îäíî èç äîñòîèíñòâ
ÌÌÑ � îòñóòñòâèå ñòîêîâ, ÷òî âàæíî ñ ýêî-
ëîãè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ. Áëàãîäàðÿ óìåíüøå-
íèþ âðåìåíè è ñíèæåíèþ òåìïåðàòóðû òåð-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêè ñóùåñòâåííî óìåíüøàþòñÿ
ýíåðãîçàòðàòû ïðè ïîëó÷åíèè êàòàëèçàòîðîâ.

TiO2 [44, 45].   Õîðîøèìè ôîòîêàòàëèòè÷åñ-
êèìè ñâîéñòâàìè îáëàäàþò äèîêñèä òèòàíà è
åãî ïðîèçâîäíûå, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ
î÷èñòêè âîçäóõà è âîäû îò ðàçëè÷íûõ çàãðÿç-
íåíèé [46]. Õàðàêòåðèñòèêè ýòèõ ñîåäèíåíèé
çàâèñÿò îò ðàçìåðà ÷àñòèö, êðèñòàëëè÷íîñ-
òè, ôàçîâîãî ñîñòàâà, óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òè, ìèêðîñòðóêòóðû è ìîðôîëîãèè ïîðîøêîâ.
Ñðåäè èçâåñòíûõ ñåìè ïîëèìîôíûõ ìîäèôè-
êàöèé [47] ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþòñÿ ÷åòûðå
ìîäèôèêàöèè: àíàòàç, áðóêèò, ðóòèë è ôàçà
âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Èçó÷åíû ôîòîêàòàëèòè-
÷åñêèå ñâîéñòâà àíàòàçà è ðóòèëà è óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî àíàòàç ïðîÿâëÿåò áîëåå âûñîêóþ
àêòèâíîñòü.

Ìåòîä ÌÌÑ èñïîëüçîâàí â ðàáîòå [44] äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ íàíîäèñïåðíûõ ÷àñòèö TiO2 ïî ðåàêöèè
TiOSO4 ⋅ xH2O + Na2CO3 → TiO2 + Na2SO4 ⋅ xH2O
     + CO2 (26)

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ìåõàíè÷åñêîé àêòè-
âàöèè èñõîäíîé ñìåñè, âçÿòîé â ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè 1 : 1, â òå÷åíèå 60 ìèí
îáðàçóåòñÿ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé ðóòèë ñ ðàç-
ìåðîì ÷àñòèö 15 íì, îáíàðóæåíû ñëåäû ôàçû
TiO2 âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Äëÿ îòäåëåíèÿ ÷àñ-
òèö äèîêñèäà òèòàíà îò ñîëè ïðîäóêòû ðåàê-
öèè îáðàáàòûâàëèñü âîäîé. Ñ öåëüþ ïîëó÷èòü
àíàòàçíóþ ìîäèôèêàöèþ âðåìÿ ìåõàíè÷åñêîé
àêòèâàöèè áûëî ñîêðàùåíî äî 5 ìèí, íî äà-
ëåå ñìåñè ïîäâåðãàëè òåðìè÷åñêîé îáðàáîò-
êå ïðè 300�600 °Ñ è ïîëó÷àëè ÷àñòèöû ðàç-

ìåðîì 5�35 íì. Ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì àíàòàç-
íûå ïîðîøêè ïðîÿâëÿþò õîðîøóþ àêòèâíîñòü
â îáðàçîâàíèè ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ, ÷òî ðå-
ãèñòðèðóåòñÿ ìåòîäîì ÝÏÐ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè èñõîäíûõ ïðîäóêòîâ,
íå ñîäåðæàùèõ âîäó, âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ-
äó íèìè íå ïðîèñõîäèò.

Îïåðàöèÿ ðàñòâîðåíèÿ è îòäåëåíèÿ òâåð-
äûõ íàíî÷àñòèö îò ðàñòâîðà ñîëè ïðåäñòàâ-
ëÿåò îïðåäåëåííîå íåóäîáñòâî, ïîýòîìó â ðà-
áîòå [44] â ðàçâèòèå äàííîãî ìåòîäà ïðåäëî-
æåíî ïðîâîäèòü îáìåííûå ðåàêöèè ñ ñîëÿìè
àììîíèÿ, íàïðèìåð ñ êàðáîíàòîì àììîíèÿ:
MeCl4 ⋅ xH2O +3(NH4)2CO3 = MeO2 + 4NH4Cl + 3CO2

     + õH2O + 2NH3 (27)
Ïðè íàãðåâàíèè ñìåñè, íåîáõîäèìîì äëÿ êðè-
ñòàëëèçàöèè öåëåâîãî ïðîäóêòà, ñîëè  àììî-
íèÿ ðàçëàãàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
350 °Ñ è èñïàðÿþòñÿ èç çîíû ðåàêöèè.

LaCoO3 [48, 49]. Êîáàëüòèò ëàíòàíà � âû-
ñîêîàêòèâíûé êàòàëèçàòîð ïðè îêèñëåíèè
ìîíîîêñèäà óãëåðîäà. Äëÿ åãî ïîëó÷åíèÿ ïðè-
ìåíÿåòñÿ â îñíîâíîì òðóäîåìêèé òåðìè÷åñ-
êèé ñèíòåç, çàêëþ÷àþùèéñÿ â äëèòåëüíîé
òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå ïðè òåìïåðàòóðàõ
âûøå 1000 °Ñ è ìíîãîêðàòíûõ ïðîìåæóòî÷-
íûõ ïåðåòèðàíèÿõ. Íàãðåâ ïðè âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ ïðèâîäèò ê ñïåêàíèþ ïîðîøêîâ è
çàòðóäíÿåò ïîëó÷åíèå îáðàçöîâ ñ âûñîêîðàç-
âèòîé ïîâåðõíîñòüþ, ÷òî âàæíî ïðè èñïîëü-
çîâàíèè åãî â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Â ðà-
áîòå [48] ïðåäëîæåí ìåòîä ñèíòåçà èç ìåõà-
íè÷åñêè àêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé ãèäðàòèðî-
âàííûõ êàðáîíàòîâ ëàíòàíà è êîáàëüòà è ïîñ-
ëåäóþùàÿ òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 400�900 °Ñ ïî ðåàêöèè
La2(CO3) ⋅ 6H2O + CoCO3 ⋅ Co(OH)2 ⋅ 2H2O + 1/2O2

     = 2LaCoO3 + 9H2O + 4CO2 (38)
Ïî äàííûì ÐÔÀ, ñèíòåç îñóùåñòâëÿåòñÿ

ïîëíîñòüþ ñ îáðàçîâàíèåì õîðîøî îêðèñòàë-
ëèçîâàííîãî êîáàëüòèòà ëàíòàíà ïðè òåìïå-
ðàòóðå 700 °Ñ, à ïîÿâëåíèå ïðîäóêòà ôèê-
ñèðóåòñÿ óæå ïðè 550 °Ñ. Ïîâûøåíèå òåìïå-
ðàòóðû ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàçìåðîâ êðè-
ñòàëëèòîâ è ñíèæåíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òè. Ìàêñèìàëüíóþ óäåëüíóþ êàòàëèòè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü äåìîíñòðèðóþò îáðàçöû, ïðîêà-
ëåííûå ïðè 600 °Ñ, ïðè÷åì îíà âûøå ïî
ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ îá-
ðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ òåðìè÷åñêèì ìåòîäîì.
Òàêèì îáðàçîì, îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå
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óñëîâèÿ ñèíòåçà âûñîêîäèñïåðñíîãî è àêòèâ-
íîãî LaCoO3: ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ñìåñè
ãèäðàòèðîâàííûõ êàðáîíàòîâ êîáàëüòà è ëàí-
òàíà â òå÷åíèå 5 ìèí â ïëàíåòàðíîé ìåëüíè-
öå ÀÃÎ-2 è ïîñëåäóþùèé îòæèã ïðè òåìïå-
ðàòóðå 700 °Ñ.

Äðóãîé âàðèàíò ñèíòåçà LaCoO3 ïðåäëîæåí
â ðàáîòå [49]. Ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè â ïëà-
íåòàðíîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 3 ÷ ïîäâåðãà-
ëàñü ñìåñü LaCl3, CoCl2, NaOH, âçÿòûõ â ñî-
îòíîøåíèè 1 : 1 : 6. Â õîäå îáðàáîòêè çàôèê-
ñèðîâàíî ïîÿâëåíèå ôàç La(OH)3, Co(OH)2,
NaCl. ×èñòûé LaCoO3 ïîëó÷åí ïóòåì òåðìè-
÷åñêîé îáðàáîòêè ñìåñè ïðè 600 °Ñ. Ïîñëå îò-
ìûâàíèÿ îò âîäû ïîðîøîê èìåë óäåëüíóþ
ïîâåðõíîñòü 10 ì2/ã.

Cr2(MoO4)3 [50]. Äàííîå ñîåäèíåíèå ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé êàòàëèçàòîð ìÿãêîãî îêèñëå-
íèÿ ñïèðòîâ, ÷åé ñèíòåç ìåòîäîì ÌÌÑ ðåà-
ëèçîâàí â ðàáîòå [49]. Ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ
ñìåñü Cr(OH)3 è MoO3 â ìîëÿðíîì ñîîòíîøå-
íèè 2 : 3 ïîäâåðãàëàñü èíòåíñèâíîé ìåõàíè-
÷åñêîé îáðàáîòêå â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå
Fritsch Pulverisette-7 â òå÷åíèå ðàçíîãî âðå-
ìåíè, à çàòåì òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðè ïðîäîëæèòåëü-
íîñòè îáðàáîòêè â òå÷åíèå 5 ÷ ïðîèñõîäèò ïîë-
íàÿ àìîðôèçàöèÿ èñõîäíûõ ïðîäóêòîâ. Íàãðå-
âàíèå àêòèâèðîâàííîé ñìåñè ïîçâîëÿåò ñíè-
çèòü òåìïåðàòóðó ñèíòåçà äî 400 °Ñ âìåñòî
700 °Ñ, êîòîðûå íåîáõîäèìû äëÿ îáû÷íîãî
òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà.

LaCrO3 [51]. Äëÿ ÌÌÑ âçÿòû ñìåñè
Cr(OH)3 ⋅ nH2O è La2O3. Ïåðåä ìåõàíè÷åñêîé
àêòèâàöèåé ãèäðàòèðîâàííûé ãèäðîêñèä õðî-
ìà äëÿ óäàëåíèÿ ÷àñòè ñîäåðæàùåéñÿ â íåì
âîäû íàãðåâàëè äî 200 °Ñ. Ïîñëå àêòèâàöèè
íà ïðîòÿæåíèè 3 ÷ ïîëó÷åí LaCrO3 ñ óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòüþ 5 ì2/ã.

MoS2�Ni3S2 [52]. Êàòàëèçàòîð, ñîñòîÿùèé èç
ñóëüôèäîâ ìîëèáäåíà è íèêåëÿ, îáëàäàåò  õîðî-
øèìè êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè â ðåàêöèÿõ
ãèäðîäåñóëüôóðèçàöèè. Â ðàáîòå [52] ìåòîäîì
ÌÌÑ íà áàçå èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé
NiCO3 ⋅ 2Ni(OH)2 ⋅ xH2O è (NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O ïî-
ëó÷åí ïðåêóðñîð, èç êîòîðîãî ïðè ïðîêàëèâàíèè
îáðàçóåòñÿ ñîåäèíåíèå NiMoO4 ⋅ xH2O. Ýòî ñîåäè-
íåíèå ëåãêî ñóëüôèäèçèðóåòñÿ, à ïîëó÷åííûé
ñóëüôèäíûé êàòàëèçàòîð îáëàäàåò âûñîêîé àê-
òèâíîñòüþ è ñòàáèëüíîñòüþ â ðåàêöèÿõ ãèäðîîáåñ-
ñåðèâàíèÿ, ãèäðîãåíîëèçà è ãèäðèðîâàíèÿ.

ÑÈÍÒÅÇ ËÈÒÈÉÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ

Ïåðñïåêòèâíûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ ëèòèå-
âûõ èñòî÷íèêîâ òîêà ÿâëÿþòñÿ ñëîæíûå îê-
ñèäû ëèòèÿ è ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñî ñëîèñ-
òîé è øïèíåëüíîé ñòðóêòóðîé. Ñðåäè íèõ â
íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîäðîáíî èññëåäîâàíû ñî-
åäèíåíèÿ è òâåðäûå ðàñòâîðû íà îñíîâå
LiCoO3, LiNiO3, LiMn2O4. Â ýòîé ãðóïïå ëè-
äèðóåò ëèòèé-ìàðãàíöåâàÿ øïèíåëü, êîòîðàÿ
îòëè÷àåòñÿ âûñîêîé ýíåðãîåìêîñòüþ, ñðàâíè-
òåëüíî íèçêîé ñòîèìîñòüþ è íåòîêñè÷íîñòüþ.

LiMn2O4 [53, 54]. Ñèíòåç óêàçàííîãî ñîåäè-
íåíèÿ îáû÷íî îñóùåñòâëÿþò òåðìè÷åñêèì
ñïîñîáîì ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 800 °Ñ.
Ïîëó÷åííàÿ òàêèì ñïîñîáîì øïèíåëü îáëàäàåò
íèçêîé äèñïåðñíîñòüþ, ìàëîé óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ è íåäîñòàòî÷íîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ. Ïðèìåíåíèå ÌÌÑ ïîçâîëèëî
ïîëó÷èòü øïèíåëü â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòî-
ÿíèè è ñòàáèëèçèðîâàòü êóáè÷åñêóþ ñòðóêòó-
ðó çà ñ÷åò áîëüøåãî ñîäåðæàíèÿ Mn(IV), ÷åì
ïðè òåðìè÷åñêîì ñèíòåçå. Â êà÷åñòâå èñõîä-
íûõ èñïîëüçîâàëèñü ñîåäèíåíèÿ ëèòèÿ LiOH,
LiOH ⋅ H2O è MnO, Mn2O3, MnO2. Ïîëó÷åíû
øïèíåëè êàê ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî, òàê è íå-
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà. Íàèáîëåå ýôôåê-
òèâíî ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîèñõîäÿò â
ñìåñÿõ LiOH ⋅ H2O ñ äèîêñèäîì ìàðãàíöà
MnO2, ÷òî îáóñëîâëåíî íàèáîëüøèì ðàçëè-
÷èåì â èõ êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâàõ.

Ðàçâèòèå äàííîãî ìåòîäà ïðèìåíèòåëüíî
ê ëèòèéñîäåðæàùèì ìàòåðèàëàì ïîçâîëèëî
ðàçðàáîòàòü ðÿä íîâûõ ñîñòàâîâ íà áàçå  òâåð-
äûõ ðàñòâîðîâ, îáëàäàþùèõ ïîâûøåííîé ïðî-
âîäèìîñòüþ è öèêëèðóåìîñòüþ. Äåòàëüíàÿ èí-
ôîðìàöèÿ î ïîëó÷åíèè è ñâîéñòâàõ ýòèõ ìàòå-
ðèàëîâ ñîäåðæèòñÿ â ñòàòüÿõ è îáçîðàõ [54�58].

ÑÈÍÒÅÇ ÏÈÃÌÅÍÒÎÂ

Ïî àíàëîãèè ñ ñèíòåçîì øïèíåëåé ðåàëè-
çîâàí ñèíòåç ïèãìåíòîâ äëÿ ãëàçóðíûõ è íàä-
ãëàçóðíûõ êðàñîê ñ èñïîëüçîâàíèåì ÌÌÑ.
Ñèíèé àëþìîêîáàëüòîâûé ïèãìåíò ÑîÀl2O4

ïîëó÷àþò ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèåé ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîé ñìåñè îêñèäà êîáàëüòà Ño3O4  ñ
ãèäðîêñèäîì àëþìèíèÿ â öåíòðîáåæíîé ïëà-
íåòàðíîé ìåëüíèöå è ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñ-
êîé îáðàáîòêîé ïðè 1100 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷ [59].
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Ïðè èñïîëüçîâàíèè ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ è
îêñèäà æåëåçà ïî äàííîé ìåòîäèêå ïîëó÷åí
ïèãìåíò êðàñíî-êîðè÷íåâîãî öâåòà, à â ñëó÷àå
ãèäðîêñèäà öèíêà è îêñèäà êîáàëüòà ïîëó÷åíí
ïèãìåíò ñâåòëî-çåëåíîãî öâåòà [60].

Ïðåèìóùåñòâà ìåòîäà ÌÌÑ î÷åâèäíû ïðè
ñèíòåçàõ öåëîé ãàììû ïèãìåíòîâ íà îñíîâå ãåê-
ñàöèàíîôåððàòîâ (II,III) 3d-ýëåìåíòîâ, êîòîðûå
ðåàëèçîâàíû â ðàáîòå [61] ïî ðåàêöèÿì
2ÌåSO4 + K4[Fe(CN)6] = Me2[Fe(CN)6] + 2K2SO4 (29)
3ÌåSO4 + 2K3[Fe(CN)6] = Me3[Fe(CN)6] + 3K2SO4  (30)
ãäå Ì = Mn, Co, Cu, Zn è äð. Â êà÷åñòâå
èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé âçÿòû êðèñòàëëîãèäðà-
òû ñóëüôàòîâ è áåçâîäíûå ñóëüôàòû (äëÿ
ñðàâíåíèÿ). Ñìåñè àêòèâèðîâàëèñü â øàðîâîé
âèáðîìåëüíèöå â òå÷åíèå 15 ìèí. Ñèíòåçû
ïðîòåêàþò â ñìåñÿõ ñ ó÷àñòèåì êàê áåçâîä-
íûõ ñóëüôàòîâ, òàê è êðèñòàëëîãèäðàòîâ, íî
â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ñêîðîñòü è âûõîä ñóùåñò-
âåííî âûøå. Ïîâûøåíèå âûõîäà â ðåàêöèÿõ ñ
ó÷àñòèåì êðèñòàëëîãèäðàòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ
áåçâîäíûìè ñóëüôàòàìè àâòîðû íà ïðèìåðå
ìåäè ñâÿçûâàþò ñ ñóùåñòâåííûì ðàçëè÷èåì èõ
ñòðóêòóð â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè (ðèñ. 3).

Â êðèñòàëëîãèäðàòå èîí ìåäè èìååò êîîð-
äèíàöèîííîå ÷èñëî 6, à â áåçâîäíîì � 4, ñî-
îòâåòñòâåííî, ïðî÷íîñòü ñâÿçè Ñu�Î â êðèñ-
òàëëîãèäðàòå ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì â
áåçâîäíîì ñóëüôàòå. Ïî ýòîé ïðè÷èíå îáëåã-
÷àåòñÿ ïåðåñòðîéêà ñòðóêòóðû è ïîâûøàåòñÿ
âûõîä ïðîäóêòà.

Ïèãìåíòû øèðîêîé öâåòîâîé ãàììû, ïîëó-
÷åííûå ìåòîäîì ÌÌÑ  ïî óêàçàííûì ðåàêöè-
ÿì, ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îêðàøèâà-
íèÿ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðèâåäåííûå â äàííîì îáçîðå ïðèìåðû
ïîêàçûâàþò, ÷òî ÌÌÑ óñïåøíî âõîäèò â
ïðàêòèêó íàó÷íûõ è ïðèêëàäíûõ èññëåäîâà-
íèé, à ãðàíèöû åãî ïðèìåíåíèÿ ðàñøèðÿþòñÿ
ñ êàæäûì äíåì. Â îáçîðàõ ïî ìåõàíîõèìèè è
ìåõàíîõèìè÷åñêîìó ñèíòåçó, îïóáëèêîâàííûõ
â ïîñëåäíåå âðåìÿ â îòå÷åñòâåííûõ è çàðó-
áåæíûõ æóðíàëàõ, íàðÿäó ñ äðóãèìè ðàçâè-
âàþùèìèñÿ íàïðàâëåíèÿìè ýòîìó ìåòîäó óäå-
ëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ìíîãî âíèìàíèÿ [62�64].
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