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Аннотация

В новых материалах нуждаются многие отрасли науки и техники. Для их получения используют разные 
методы. В частности, один из перспективных методов, используемых как на стадии подготовки к термическо-
му синтезу материалов, так и в качестве самостоятельного, – механическая активация твердых веществ. 
Разработке фундаментальных основ механохимических технологий посвящены исследования отечественных 
и зарубежных научных организаций. В настоящей работе обобщены и сформулированы некоторые законо-
мерности механохимических реакций, таких как реакции гидратированных соединений и механически стиму-
лированные твердофазные термические реакции, указаны наиболее эффективные направления их примене-
ния. Приведены примеры синтеза материалов, обладающих ценными свойствами для использования в совре-
менной технике.

Ключевые слова: термодинамические и кинетические закономерности механохимических реакций, синтез в 
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ВВЕДЕНИЕ

Проблема синтеза материалов, обладающих 
важными для практического применения свой-
ствами, является одной из актуальных в насто-
ящее время. Недостаток обычно используемого 
твердофазного термического синтеза заклю-
чается в низкой скорости реакций, так как по-
следние лимитируются скоростью диффузион-
ных процессов, которые протекают с заметным 
эффектом только при высоких температурах. 
Для ускорения процессов синтеза привлекают-
ся новые физические методы, среди которых в 
последнее время выдвинулся на передний план 
метод механической активации, заключающий-
ся в обработке смесей твердых веществ в из-
мельчительно-активирующих аппаратах. В ходе 
совместной механической обработки смесей твер-

дых веществ происходит их измельчение, и они 
подвергаются пластическим деформациям. При 
этом ускоряются процессы массопереноса и про-
исходит эффективное смешение компонентов на 
атомном уровне, что и обеспечивает ускорение 
химического взаимодействия между твердыми 
реагентами.

В современном материаловедении наиболь-
ший интерес представляют материалы с уникаль-
ными свойствами, такими как высокая температу-
ра плавления, низкий коэффициент термического 
расширения, высокие твердость и износостой-
кость, высокая проводимость или высокое сопро-
тивление, наличие пьезо- или пироэлектричес
ких свойств и т. д. Многими из указанных 
характеристик обладают простые и сложные 
оксиды и соединения переходных металлов с 
углеродом, азотом, бором, серой. В настоящей 
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работе обобщены способы получения указанных 
соединений с применением метода механической 
активации. Для выбора наиболее оптимальных 
путей его реализации предложены новые вари-
анты метода, учитывающие химические свойства 
реагентов, а также энергетику химических реак-
ций, протекающих под влиянием механической 
активации, а именно: мягкий механохимиче-
ский синтез, предполагающий использование 
гидратированных соединений в качестве исход-
ных компонентов, и механически стимулирован-
ный экзотермический твердофазный синтез. 
Перспективы использования мягкого механохи-
мического метода для синтеза материалов опи-
саны в обзоре [1]. Однако со времени его выхода 
появились новые работы, внесшие вклад в раз-
витие данного метода. Настоящую работу сле-
дует рассматривать как продолжение выше-
указанного обзора. Обилие опубликованных ста-
тей столь велико, что многие важные работы 
неизбежно могут быть упущены. Автор надеется, 
что основные идеи и представления будут по-
нятны читателям, невзирая на указанный не-
достаток.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ И КИНЕТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ  
МЕХАНОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

К настоящему времени с помощью механи-
ческой активации реализованы синтезы боль-
шого числа соединений, установлены некоторые 
закономерности протекания механохимических 
реакций и изучены механизмы происходящих 
процессов. Эти исследования обобщены в ряде 
обзоров и монографий [2–9]. 

Прежде чем переходить к описанию кон-
кретных работ, остановимся на некоторых об-
щих закономерностях, присущих не только ме-
ханохимическим, но и другим химическим про-
цессам.

Вероятность протекания химических реакций 
определяется термодинамическими расчетами 
разности значений изобарно-изотермических по-
тенциалов (изменение свободной энергии Гибб
са, ΔG) для конечных продуктов (ΔG

кон
) и ис-

ходных реагентов (ΔG
исх

). 

∆G
реакции

 = ∑ ΔG
кон

 – ∑ ΔG
исх�

(1)

Реакция протекает самопроизвольно в направле-
нии уменьшения свободной энергии, т. е. реакция 
идет в прямом направлении, если ∆G

реакции
 < 0 и 

в обратном направлении, если ∆G
реакции

 > 0. 
Образование продукта происходит преиму-

щественно в системах с отрицательными значе-

ниями термодинамического потенциала. То же 
самое имеет место и в механохимических реак-
циях. Так, нами было исследовано восстанов-
ление диоксида олова алюминием, кремнием, 
вольфрамом и углеродом, и показано, что суще-
ствует прямая корреляция между величинами 
термодинамических потенциалов реакции и ди-
намикой восстановления диоксида в условиях 
механической активации [7, 9].

Одной из плодотворных идей современной 
химии является концепция электроотрицатель-
ностей элементов. Ее выводами успешно поль-
зуются в самых разных областях химии [10, 11]. 
Электроотрицательность (Х) атома – это вели-
чина, характеризующая относительную способ-
ность атома в молекуле приобретать отрица-
тельный заряд. Мерой электроотрицательности, 
согласно Малликену [12], может быть сумма по-
тенциала ионизации атома и сродства атома к 
электрону. Полинг (Паулинг) [13] предложил 
другой, более сложный способ определения зна-
чений электроотрицательности. Он установил 
связь между разностью электроотрицательно-
стей атомов в молекуле АВ с тепловым эффек-
том (Q) их образования из атомов А и В:

Х
А
 – Х

В
 = 0.208 √ Q � (2)

В развитие данной концепции было предло-
жено для характеризации молекул использовать 
понятие средней орбитальной электроотрица-
тельности соединения (Х

ср
) [13]: 

Х
ср

 = (∑n
i
Х

i
)/∑n

i
� (3)

где n
i
 – число атомов в соединении, Х

i
 – элек-

троотрицательность атома по Малликену [12].
Для реакций в двух- и в многокомпонентных 

системах рассчитать свободную энергию Гиббса 
реакций иногда трудно из-за отсутствия спра-
вочных данных. Авторами [14, 15] установлена 
хорошая корреляция между величиной ∆G

реакции 
и величиной ∆Х, рассчитываемой по уравнению

∆Х = ∑Х
кон

 – ∑Х
исх

� (4)

где Х
кон

 и Х
исх

 – электроотрицательность конеч-
ных и исходных соединений в реакции соответ-
ственно.

Значения электроотрицательностей табули-
рованы почти для всех элементов таблицы Мен-
делеева, и расчет средних орбитальных электро-
отрицательностей соединений не представляет 
особых проблем. По этой причине уравнение (4) 
может быть использовано для оценки вероятно-
сти протекания реакций в смесях твердых ве-
ществ, когда термодинамические данные для 
них труднодоступны или отсутствуют, вместо 
уравнения (1) для свободной энергии Гиббса ре-
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акции. Указанное уравнение (4) не противоречит 
уравнению (1), так как согласно определению, 
данному Полингом для электроотрицательности, 
она связана с тепловым эффектом образования 
молекулы из атомов. 

Вероятность синтеза соединений при меха-
нической активации смесей твердых веществ 
зависит не только от разности энергий Гиббса 
для конечных продуктов и исходных реагентов, 
но и от ряда других факторов, в частности от 
разности твердостей реагентов [7]. Чем пластич-
нее вещества, участвующие в твердофазной ре-
акции, тем больше контакт между частицами и 
тем выше скорость синтеза. Установлена также 
корреляция между скоростью твердофазной реак-
ции и размерами реагирующих частиц: чем мень-
ше размер, тем выше скорость реакции [8].

Подводимая к смесям механическая энергия 
трансформируется в другие виды энергии, ос-
новными из которых следует считать тепловую 
и энергию, накопленную материалом. При этом, 
если тепловая составляющая – это, как прави-
ло, потери, то накопленная материалом энергия 
может быть использована в реакционном про-
цессе. Исходные реагенты превращаются в ко-
нечные продукты в результате взаимодействия 
упругих напряжений и химических сил. Упругие 
напряжения повышают внутреннюю энергию ре-
агентов. Соответственно, термодинамические па-
раметры исходных реагентов, промежуточных 
веществ и конечных продуктов отличаются от 
стандартных значений, что приводит к различи-
ям в величинах констант равновесия и энтальпий 
реакции. 

Считается, что среди двух основных термо-
динамических факторов – температуры и дав-
ления, имеющих место при механическом воз-
действии, наиболее важным является давление. 
Под его воздействием в твердых телах возни-
кают сдвиговые напряжения, и работа, произво-
димая упругими напряжениями, затрачивается 
на преодоление энергетического барьера, раз-
деляющего в элементарных актах исходное и 
конечное состояния. Следовательно, изменяют-
ся кинетические параметры и вносится допол-
нительный вклад в энтальпию реакций.

В смесях твердых веществ скорость взаимо-
действия (dα/dt) определяется величиной пло-
щади контактирующих участков, зависящих от 
энергии механического воздействия и механи-
ческих свойств твердых тел: 

dα/dt = K
m
xS

n
� (5)

где K
m
 – константа, характеризующая вероят-

ность реакции при данных условиях механиче-

ского воздействия; х – вероятность контактиро-
вания твердых частиц; S

n
 – площадь контакта 

между частицами [9].  
На начальных стадиях механической акти-

вации смеси идет измельчение в равной степе-
ни всех компонентов смеси. Поскольку твер-
дость гидратированных соединений в 3–4 раза 
ниже, чем негидратированных, то и процесс из-
мельчения идет быстрее. Кроме того, из гидра-
тированных соединений выделяется некоторое 
количество воды за счет их частичной дегидра-
тации. В соответствии с эффектом Ребиндера 
происходит снижение их прочности и процесс 
измельчения ускоряется. Мелкие частицы объ-
единяются и образуют глобулы [16].

Причиной агрегирования является переход 
вещества в состояние пластического течения, и 
именно это состояние ответственно за ускорение 
химического взаимодействия. Из приведенных 
данных следует, что для активации твердых 
тел необходимо реализовать такие условия, при 
которых максимально быстро наступало бы пла-
стическое течение твердых реагентов. Этого мож-
но достигнуть либо увеличением механических 
параметров (скорости нагружения, мощности ап-
парата и др.), либо использованием в качестве 
исходных более мелких частиц реагентов, кото-
рые сразу могут переходить при активации в 
состояние пластического течения. 

Согласно вышесказанному, скорость реакции в 
смесях твердых веществ, протекающей в измель-
чительных аппаратах, с учетом закона действую-
щих масс может быть выражена уравнением  

dα/dt = K
m
хS

n
(1 – α) (1 – eα)� (6)

где K
m
 – энергетическая константа, характери-

зующая величину механического воздействия в 
используемом аппарате и не зависящая от вре-
мени обработки; е – коэффициент, учитываю-
щий отклонение состава смеси от стехиометри-
ческого, е = с/l (где c – стехиометрический ко-
эффициент, l – молярное отношение между А и Б 
в исходной смеси).

В случае, когда на начальных стадиях из-
мельчения удельная поверхность линейно зави-
сит от времени измельчения (т. е. S

n
 = kt), где 

k – константа измельчения из уравнения кине-
тики измельчения S

n
 = S

m
(1 – e–kt). Интегриро-

вание уравнения приводит к виду

α/(1 – α) = Kt2� (7)

где K = K
m
хS

m
. 

Как указывалось выше [16], мелкие частицы 
образуют глобулы, в которых частицы связаны 
друг с другом и находятся в постоянном кон-
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такте, тогда можно принять, что S
n
 является 

константой и не изменяется в ходе обработки. 
С учетом этого фактора получается уравнение 

α/(1 – α) = Kt� (8)

аналогичное уравнению бимолекулярной реак-
ции, но физический смысл константы K отлича-
ется от такового в молекулярной кинетической 
теории химических реакций. Указанное уравне-
ние удовлетворительно описывает эксперимен-
тальные данные при больших механических на-
грузках. Выяснению физического смысла кон-
станты K и ее количественным характеристикам 
посвящен ряд статей [17, 18].

ПРИМЕНЕНИЕ МЯГКОГО МЕХАНОХИМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА  
ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ МАТЕРИАЛОВ

Исходными компонентами в мягком механо-
химическом синтезе являются соединения, со-
держащие гидроксидные группы и связанную 
воду, – гидроксиды и твердые кислоты, основ-
ные и кислые соли, кристаллогидраты и т. д. [6]. 
Твердость этих соединений в 3–4 раза ниже, чем 
твердость безводных, что позволяет снизить 
уровень механических нагрузок в ходе актива-
ции. Образующийся в ходе механической акти-
вации продукт может быть в кристаллическом 
или рентгеноаморфном состоянии. Для послед-
него необходима термическая обработка при не-
высоких температурах.

Ранее в работе [19] были рассмотрены осо-
бенности и преимущества данного метода для 
разных реакций. На основании совокупности 
полученных результатов установлено, что раз-
личие в кислотно-основных свойствах соедине-
ний играет большую роль в этих реакциях. Чем 
оно больше, тем выше скорость реакции и глу-
бина взаимодействия. Одним из продуктов ре-
акций в смесях гидратированных соединений 
является вода. Причем термодинамически бо-
лее выгодны реакции, в которых участвует ми-
нимальное количество воды. 

Хорошим примером высокой эффективно-
сти метода служат данные, приведенные в ра-
боте [20], в которой реализован мягкий механо-
химический синтез молибдата кальция из крис
таллогидрата (NH

4
)
6
Mo

7
O

24
•4H

2
O и Ca(OH)

2
.

Кристаллический CaMoO
4
 образуется после 

активации смеси в вибрационной мельнице ВМ-4 
в течение 5 мин и не требует термической об-
работки. Без активации аналогичный продукт 
образуется при прокаливании при температу-
ре 650 °С.

В настоящее время широкое применение в 
различных отраслях техники находят керами-
ческие материалы на основе ZrO

2
–Al

2
O

3
, благо-

даря уникальному сочетанию физико-механичес
ких свойств этой системы: высокой химической 
и термической стабильности, а также, с одной 
стороны, более низкой склонности к низкотем-
пературной деградации, с другой – коммерческой 
доступности. Предназначенный для смесевой 
корундовой керамики оксид циркония (ZrO

2
), 

стабилизированный 3 % иттрия, получен в вы-
сокодисперсном состоянии путем мягкого меха-
нохимического синтеза. Это обеспечило полу-
чение высококачественной смесевой керамики 
ZrO

2
–Al

2
O

3
 [21]. 

Также этот метод использован авторами [22] 
для получения твердых растворов циркона (ZrSiO

4
) 

с церием.
Получение алюмомагниевой и алюмоникеле-

вой шпинелей методом мягкого механохимичес
кого синтеза успешно реализовано в работе [23].

Вопросам синтеза носителей катализаторов, 
в том числе с использованием мягкого механо-
химического синтеза, посвящен обзор [24].

МЕХАНИЧЕСКИ СТИМУЛИРОВАННЫЙ  
ЭКЗОТЕРМИЧЕСКИЙ ТВЕРДОФАЗНЫЙ СИНТЕЗ

Другой метод, позволяющий существенно сни-
зить энергозатраты на механическую активацию, 
основан на использовании тепла экзотермичес
ких реакций между реагентами. Этот вклад 
существенно выше, чем тепловые разогревы за 
счет перехода части механической энергии в 
тепловую. Экзотермический тепловой эффект 
проявляется в большинстве механохимических 
реакций и приводит к ускорению химического 
взаимодействия. Причем оно приобретает ино-
гда взрывной характер, что сближает его с ме-
тодом самораспространяющегося высокотемпе-
ратурного синтеза, однако отличается от него 
способом инициирования реакции. 

Процессы на основе экзотермических реак-
ций, в частности восстановление оксидов ме-
таллическими восстановителями, давно исполь-
зуются в практике (алюмотермия, магниетер-
мия). Успешно они применяются и в настоящее 
время для получения высокодисперсных метал-
лических порошков из смесей оксидов металлов 
с магнием под воздействием механической ак-
тивации [25].

Механически стимулированный экзотерми-
ческий твердофазный синтез (взрывной меха-
нохимический синтез) стал использоваться срав-
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нительно недавно. Тем не менее к настоящему 
времени он находит все более широкое распро-
странение. Так, в монографии [7] указан ряд ре-
зультатов по получению этим методом карби-
дов переходных металлов, авторов которых 
можно считать пионерами развития этого на-
правления. Хотя метод и называется взрывным, 
в измельчительных аппаратах не всегда воз-
можно зафиксировать взрыв. Смеси реагентов 
помещаются в герметических реакторах в вы-
сокоэнергонапряженные мельницы (вибрацион-
ные или эксцентриковые) с возможностью регу-
лировать частоту колебаний. С использованием 
данных мельниц реализованы синтезы карби-
дов B, W, V, Ti, Ta, Zr, Hf [7]. 

Недавно с помощью данного метода успешно 
проведены синтезы ряда карбидов и композитов 
на их основе [26].

Новый подход к получению тугоплавких ма-
териалов реализован в работах [8, 27] на при-
мере синтеза карбида вольфрама. Он основан на 
использовании экзотермической реакции вос-
становления оксида вольфрама(VI) металличес
кими восстановителями (алюминием или маг-
нием). Для этой цели составляется тройная 
смесь WO

3
 + C + Al (или Mg) и подвергается 

механической активации. В результате образует-
ся карбид вольфрама и оксид металла, который 
удаляется из смеси растворением в кислоте.

Метод механической активации перспективен 
и для использования его на стадии подготовки 
смесей к самораспространяющемуся высокотем-
пературному синтезу. Так, авторы [28–30] с при-
менением этого метода создали керамику на ос-
нове боридов переходных металлов с температу-
рой плавления около 4000 °С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании обзора приведенных результа-
тов работ могут быть намечены пути наиболее 
эффективного использования метода механиче-
ской активации для получения материалов с 
ценными свойствами. Это достигается в том 
случае, когда продолжительность механической 
активации минимальная, а последующая тер-
мическая обработка проводится при минималь-
но низкой температуре, достаточной для кри-
сталлизации продукта. Использование экзотер-
мических тепловых эффектов для ускорения 
химических реакций перспективно для проведе-
ния реакций восстановления оксидов металла-
ми. При этом выделяющееся тепло этой реакции 

расходуется для ускорения целевой реакции, а 
образующийся металл находится в высокоди-
сперсном состоянии и обладает повышенной ре-
акционной активностью, что также способствует 
ускорению синтеза конечного продукта. 
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