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МеханохимическиеМеханохимические
превращенияпревращения

ии
механизмымеханизмы

механохимическихмеханохимических реакцииреакции
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ХимическиеХимические реакцииреакции

ВВ газовойгазовой фазефазе

ВВ жидкойжидкой фазефазе

ВВ твердойтвердой фазефазе

перемешивание

А

В

АВ

перемешивание

А

А

В

В
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МеханохимияМеханохимия

МеханохимияМеханохимия –– разделраздел физическойфизической химиихимии, , 

изучающийизучающий химическиехимические превращенияпревращения ии физикофизико--

химическиехимические измененияизменения веществвеществ ии материаловматериалов, , 

которыекоторые происходятпроисходят вв результатерезультате механическоймеханической

нагрузкинагрузки, , приложеннойприложенной кк веществамвеществам илиили

материаламматериалам..
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МеханохимическаяМеханохимическая реакцияреакция, , механическаямеханическая
активацияактивация,   ,   механохимическаямеханохимическая модификациямодификация

МеханохимическаяМеханохимическая реакцияреакция –– изменениеизменение составасостава вв процессепроцессе
обработкиобработки ((вв аппаратеаппарате, , активатореактиваторе, , мельницемельнице ии прпр.).)

МеханическаяМеханическая активацияактивация –– увеличениеувеличение реакционнойреакционной
способностиспособности ((изменениеизменение физикофизико--химическиххимических свойствсвойств) ) 
обрабатываемыхобрабатываемых веществвеществ вв последующихпоследующих процессахпроцессах ии реакцияхреакциях

МеханическаяМеханическая ((механохимическаямеханохимическая) ) модификациямодификация веществвеществ ии
материаловматериалов -- получениеполучение механическоймеханической обработкойобработкой веществвеществ ии
материаловматериалов сс напереднаперед заданнымизаданными свойствамисвойствами..
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ОсобенностиОсобенности механохимическихмеханохимических
превращенийпревращений

1. 1. ПриПри механохимическихмеханохимических превращенияхпревращениях можетможет бытьбыть ΔΔGG реакреак.  .  > 0> 0

2. 2. ПослеПосле механическоймеханической активацииактивации можетможет увеличиваетсяувеличивается нене толькотолько
скоростьскорость растворениярастворения, , ноно ии растворимостьрастворимость

3. 3. СкоростьСкорость механохимическоймеханохимической реакцииреакции увеличиваетсяувеличивается припри понижениипонижении
температурытемпературы

4. 4. ПриПри увеличенииувеличении интенсивностиинтенсивности механическогомеханического воздействиявоздействия скоростьскорость
реакцийреакций можетможет нене увеличиватьсяувеличиваться, , аа уменьшатьсяуменьшаться..

55

t

α
1 2
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ОсобенностиОсобенности механохимическихмеханохимических
превращенийпревращений

6. 6. ПродуктыПродукты механолизамеханолиза нитратовнитратов попо высокотемпературномувысокотемпературному
механизмумеханизму

NaNONaNO22+ + ½½ OO22

NaNONaNO33 ½½ NaNa22O + O + ½½ NN22 + 5/4 O+ 5/4 O22

½½ NaNa22O + NO + O + NO + ¾¾ OO22

77. . ТемноваяТемновая димеризациядимеризация антраценаантрацена

hhνν

2 2 АА AA22

kTkT
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ИзмененияИзменения вв конденсированномконденсированном
веществевеществе припри механическоймеханической нагрузкенагрузке

МеханическиеМеханические

ФизическиеФизические

ХимическиеХимические
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МеханическиеМеханические измененияизменения

УпругаяУпругая деформациядеформация

ПластическаяПластическая деформациядеформация

РазрывРазрыв
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УпругаяУпругая деформациядеформация: : сдвигасдвига ии
всестороннеговсестороннего сжатиясжатия

ПриПри малыхмалых деформацияхдеформациях tgtgγγ ≅≅ γγ
ττ == G G γγ [[ττ] = ] = нн//мм22

F

F

F

F
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ДиаграммаДиаграмма напряжениенапряжение -- деформациядеформация

1

2
3

4

σ(τ)

ε

0-1 – упругая область
1 – предел упругости
1- 2 – вязкоупругая
область (упругое
последействие)
2 – предел текучести
2 - 3 – область
пластического течения
3 – 4 – область
пластического
упрочнения
4  - предел прочности, 
разрыв

0
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МодельМодель МаксвеллаМаксвелла

Релаксация напряжения
G

t

e

p

tp
t

η
ττ

=

⋅=
−

0

- время релаксации
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ТвердоподобныеТвердоподобные ии жидкоподобныежидкоподобные
телатела

tt воздействиявоздействия >> tt релаксациирелаксации –– жидкостьжидкость

tt воздействиявоздействия << tt релаксациирелаксации –– твердоетвердое
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СтесненныйСтесненный ии свободныйсвободный ударудар
((Rumf H.Chem. Ing. Techn., 1959. Vol. 31. S. 333Rumf H.Chem. Ing. Techn., 1959. Vol. 31. S. 333))

стесненныйстесненный ударудар, , сдвигсдвиг
((активацияактивация))

свободныйсвободный ударудар
((измельчениеизмельчение))
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НепрерывныеНепрерывные смесителисмесители

Rotary Continuous Mixer 16X4 High Intensity Continuous Blender 

Гидросмеси, цементные растворы, 
пасты, сухие материалы25 - 5000 cu ft в час
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ТонкоеТонкое ии ультратонкоеультратонкое измельчениеизмельчение
Centrifugal Impact Mills

CIM 24 SS (Pin Mill)
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МолотковаяМолотковая мельницамельница

ДляДля измельченияизмельчения материаламатериала
большогобольшого исходногоисходного размераразмера (75 (75 
мммм))
ПродуктПродукт –– порошокпорошок одинаковогоодинакового
заданногозаданного размераразмера
20 20 –– 50 50 –– 200 200 мешмеш
(833 (833 мкммкм –– 250 250 мкммкм –– 58 58 мкммкм))
(300 (300 meshmesh sizesize = 1 = 1 inchinch/300 = /300 = 
2.54 x 10000 2.54 x 10000 micronmicron/300 = 84.67 /300 = 84.67 
micronmicron –– 53 (bar width) =58 53 (bar width) =58 mkmk) ) 

Hammer Mill
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TheThe FrainFrain GroupGroup ((USA) USA) 
ВалковыеВалковые мельницымельницы

Buhler-Maig Mill Roller (Mill) 
REFINER 
Manufacturer: Buhler-Maig
Model: REFINER 

Buhler-Maig Mill Roller (Mill) SDW800 
Manufacturer: Buhler-Maig
Model: SDW800 
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TheThe FrainFrain GroupGroup ((USA) USA) 
СмесителиСмесители пастпаст

5D7419 - Werner & Pfleiderer
Werner & Pfleiderer Mixer Paste
Double Arm
Manufacturer: Werner & Pfleiderer
Model

5E0515 - Oakes 14MC10
Oakes Mixer Paste Horizontal 14MC10 
Manufacturer: Oakes
Model: 14MC10 
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TheThe FrainFrain GroupGroup ((USA) USA) 
СмесителиСмесители порошковпорошков

Patterson Kelley Mixer Powder
Twin Shell 30 CU FT 
Manufacturer: Patterson Kelley
Model: 30 CU FT 

Patterson Kelley Mixer Powder Double
Cone 3 CU FT 
Manufacturer: Patterson Kelley
Model: 3 CU FT 
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ApplicationsApplications

ChemicalsChemicals. . 
PharmaceuticalsPharmaceuticals. . 
CosmeticsCosmetics. . 
FoodstuffsFoodstuffs. . 
AnimalAnimal feedfeed. . 
ChipboardChipboard. . 
MineralsMinerals

SpicesSpices, , foodstuffsfoodstuffs
andand confectioneryconfectionery
containingcontaining fatfat oror oiloil. . 
PigmentsPigments. . 
PesticidesPesticides. . 
StearatesStearates, , nitratesnitrates
andand metalmetal oxidesoxides. . 
UltrafineUltrafine grindinggrinding ofof
softsoft purepure mineralsminerals. . 
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МельницыМельницы ии активаторыактиваторы

П.Ю. Бутягин
«Химическая физика
твердого тела» . М., МГУ. 
2006
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WHAT   IS   MECHANOCHEMISTRY?

(V. Boldyrev, N. Lyakhov)

wall

viscous flow

ball
reacting mixture impact zone

τ

TimeQuasiperiodic process

P
re

ss
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re
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ball

температура

давление

электризация

Эмиссия
частиц и
фотонов

Образование
радикалов

разрушение

структура

дефекты

Активная
поверхность

ионы

ХимическаяХимическая
реакцияреакция

состав
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ФизическиеФизические процессыпроцессы припри
механическоймеханической нагрузкенагрузке

МеханизмыМеханизмы инициированияинициирования
механохимическихмеханохимических реакцийреакций
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БыстроеБыстрое ии медленноемедленное механическоемеханическое
воздействиевоздействие

УпругаяУпругая ии пластическаяпластическая деформациядеформация. (. (ИзменениеИзменение
длиндлин ии угловуглов связисвязи, , образованиеобразование ии аннигиляцияаннигиляция
дефектовдефектов))
РазрушениеРазрушение ((образованиеобразование поверхностиповерхности, , оборванныеоборванные
связисвязи))
ЛокальноеЛокальное повышениеповышение температурытемпературы ии давлениядавления . . 
РазогреваниеРазогревание твердыхтвердых телтел..
МассопереносМассоперенос междумежду твердымитвердыми теламителами, , внедрениевнедрение
примесейпримесей, , аморфизацияаморфизация..
СтатическаяСтатическая электризацияэлектризация,  ,  электростатическиеэлектростатические
разрядыразряды. . 
ЭмиссияЭмиссия электроновэлектронов, , фотоновфотонов, , компонентовкомпонентов решеткирешетки

Физические процессы и явления
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РазрушениеРазрушение ии ммеханическаяеханическая активацияактивация

F F

VG =1/SG • k1 • [As
G] VA =1/SA • k2 • [As

A]

измельчение активация

k1 << k2
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БыстроеБыстрое механическоемеханическое воздействиевоздействие

ВремяВремя нагрузкинагрузки меньшеменьше чемчем времявремя максвелловскоймаксвелловской

релаксациирелаксации ((напряжениенапряжение, , давлениедавление))

АдиабатическоеАдиабатическое нагружениенагружение ((температуратемпература))
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ЛокальноеЛокальное повышениеповышение температурытемпературы

Модель ‘hot spot’ Боудена – Тэйбора (F. Bowden-D. 
Tabor 1954)
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ЛокальноеЛокальное повышениеповышение температурытемпературы

ss

m
V

m

tr
vvm

tV
EQ

rV

vvm
EQ

⋅⋅⋅
−⋅⋅

=
⋅Δ

=

⋅⋅=Δ

−⋅
==

↑↓

↑↓

3
0

22

3
0

22

4
)(3

3
2

2
)(

π

π Объем зоны удара

Энергия, выделенная
в зоне удара за время
соударения

При 40 м/c ΔТ~720 К для NaCl и 475 K для Ni
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ЛокальноеЛокальное повышениеповышение температурытемпературы вв
приближенииприближении моделимодели соударениясоударения ГерцаГерца

(1861)(1861)

8,4 8,4 ··1010--771,068 1,068 ··1010--334040NiNi

1,3 1,3 ··1010--661,336 1,336 ··1010--334040NaClNaCl

2,4 2,4 ··1010--6644,031,031··1010--3322NaClNaCl

ttss ,,сексекr r 00 ,, смсмVV,    ,    мм/c/cматериалматериал

Значения радиуса наибольшего вдавливания и времени
удара при ударе стальным шариком 1 мм с различной
скоростью (Spangenberg H. J. 1971)
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ЛокальноеЛокальное повышениеповышение давлениядавления

DachilDachil F., Roy R. // Nature. 1960. F., Roy R. // Nature. 1960. -- V. 186. V. 186. –– №№ 34. 34. -- P. 71.P. 71.

30,030,018,518,515,15,
55

13,513,510,010,010,010,09,59,55,55,5P, 10P, 10--88 ПаПа

BaSOBaSO44BB22OO33BeFBeF22SiOSiO22SbSb22OO33PbOPbO22MnFMnF22PbOPbOВеществоВещество

Оценка максимального давления Р ~ 15 ·108 Па (15 кбар)

P=P0(1-x2/r0
2) – распределение давления по зоне удара r0.
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ПовышениеПовышение температурытемпературы припри трениитрении

Точильный
круг

hν

Кв. 
пластина

Пирометр

ПриПри трениитрении кварцевойкварцевой пластиныпластины обоб абразивабразив ~~ 10001000КК
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ДислокационныеДислокационные механизмымеханизмы повышенияповышения
температурытемпературы

v

n
K
vbT

χ
λ
π

π
σ

⋅
=Λ

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Λ⋅⋅

⋅⋅
⋅⋅
⋅⋅⋅

≈Δ

2

2
2

2/1

b – вектор Бюргерса

χ - коэффициент
температуропроводности

λ -среднее расстояние между
дислокациями

ν - скорость движения
дислокаций

n  – число дислокаций

K – коэффициент
теплопроводности

Eshelby J.D., Pratt P.T.//Acta Metallurg. 1965. - V. 4. - P. 560. 
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КинетическийКинетический контрольконтроль механохимическихмеханохимических
реакцийреакций ((БолдыревБолдырев ВВ..ВВ.).)

ПриПри механическоймеханической обработкеобработке реализуютсяреализуются
быстропротекающиебыстропротекающие реакцииреакции. . ДляДля медленныхмедленных
реакцийреакций происходитпроисходит закалказакалка промежуточныхпромежуточных
продуктовпродуктов

τ

TimeQuasiperiodic process
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ss
u
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m
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ra
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re
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КриваяКривая напряжениенапряжение --деформациядеформация

1

2 3
4

σ(τ)

ε

Медленное нагружение
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УпругаяУпругая деформациядеформация ии кинетическаякинетическая
теориятеория прочностипрочности ЖурковаЖуркова

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ⋅−

⋅=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
−⋅=

−=

= ∫

kT
U

kT
UE

kk

UEE

drrfU

def

def

r

r
def

σγ
ττ 0

0

.
0

.0

.

exp

exp

)(
0

Уравнение Журкова
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ГетеролитическийГетеролитический илиили гомолитическийгомолитический
разрывразрыв связисвязи припри механическоймеханической

обработкеобработке??

I . I . АА⎯⎯ВВ →→ A A •• + + B B ••

II.  II.  АА ⎯⎯ВВ →→ АА--+ + ВВ+ + 
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МеханизмМеханизм разрушенияразрушения полимеровполимеров нана примерепримере
поликапроамидаполикапроамида ((капронакапрона)). . 

-(СH2)5 –NH – CO) – → – СH2-CH-CH2- + NH – CH – CH2 –
••

-(СH2)5 –NH – CO) – → – СH2-CH2 +  CH2 – NH –
• •

-CH2 – CH2 – CH2 –NH – CO – CH2 – CH2 -
β

A – B =  A• +    •B   - гомолитический разрыв связи
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АвтоионизационныйАвтоионизационный механизммеханизм разрываразрыва
связисвязи ((ЗакревскийЗакревский ВВ..АА.).)

М М А
М

А ⎯В → (А ⎯В )+  + е (в ловушке)  (2)
(А ⎯В )+ → А• + В+ (2.1)
А• + В+ +  е → А • +  В • (2.2)
А• + В+ +  е → А- +  В+          (2.3)
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ОбразованиеОбразование SOSO44
——and SOand SO55

—— радикаловрадикалов
припри механическоймеханической обработкеобработке
персульфатаперсульфата калиякалия KK22SS22OO88

MM

(S(S22OO88))22-- →→ 22 (SO(SO44
--)*)*

I      (SOI      (SO44))** →→ SOSO44
--

(SO(SO44
--))** + (S+ (S22OO88))22 →→ (S(S22OO77))22-- ++ SOSO55

-

2 (S2 (S22OO88))22-- →→ (S(S22OO88))33-- + (S+ (S22OO88))--

II       (SII       (S22OO88))33-- →→ (SO(SO44))22-- ++SOSO44
--

(S(S22OO88))-- →→ SOSO55
-- + SO+ SO33

(SO(SO44))22-- + + SOSO33 →→ (S(S22OO77))22--
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Solid Solid dimerizationdimerization of of anthraceneanthracene under  under  
mechanical treatmentmechanical treatment

kT

hν
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AnthraceneAnthracene structurestructure

P2P211/a  /a  
Z = 2Z = 2

a = 8,56, a = 8,56, 
b = 6,04b = 6,04
c = 11,16c = 11,16
β = 124β = 124oo

4242’’

А. И. Китайгородский «Органическая кристаллохимия» М. 1955 г.
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Schmidt Schmidt –– Cohen control Cohen control 
of photochemical reactionof photochemical reaction
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Diamond anvils Diamond anvils 
for high pressure and shear stressfor high pressure and shear stress
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AnthraceneAnthracene
under high pressure and Shear stressunder high pressure and Shear stress

Initial                 under high pressure           Initial                 under high pressure           
under shearunder shear
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Luminescence spectra of Luminescence spectra of anthraceneanthracene
under high pressureunder high pressure

1bar 4 kbar

8 kbar 13 kbar
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CConceivableonceivable mechanism of mechanism of dimerizationdimerization

ScrewScrew(( lineline) ) dislocationsdislocations
Anisotropy of compressionAnisotropy of compression

Phase transitionPhase transition

2. 2. Woodward Woodward –– Hoffmann control of Hoffmann control of ringring
formationformation reactionsreactions

TriboTribo--luminescenceluminescence
ElectrizationElectrization

NonadiabaticNonadiabatic transitiontransition

1. Schmidt – Cohen control of photochemical reaction
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Au + Au + ¾¾ COCO22 = = ½½ AuAu22OO33 + + ¾¾ CC

ГГ. . ХайникеХайнике. . ТрибохимияТрибохимия. 1987. . 1987. ММ., ., МирМир..

ФилософияФилософия начинаетсяначинается сс удивленияудивления
((ПлатонПлатон).).


