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На кафедре экспериментальной фиалки Тартуского университета не¬

давно были начаты работы но выяснению возможности использования раз¬

личных методов исследования твердого тела для определения механиче¬

ской активности (м, а.) твердых тел при их диспергировании различными
методами. Термином м. а. обозначают активацию различных физико-хими ¬

ческих процессов при механической обработке. С позиции строения твердо¬

го вещества процесс активации сводится к нарушениям
идеального строения твердого тела , созданию различных
типов дефектов кристаллической решетки и изменению
энергетического состояния в кристаллической решетке
твердого тела . Поэтому предполагается, что при изуче¬

нии м . а. можно использовать экспериментальные мето¬

ды изучения явлений в твердом теле.
Для исследования эффекта м .а , больших энергий

( г. а. при больших скоростях частичек и большой час¬

тоте их соударений) X. Тоомелвм был сконструирован
специальный лабораторный дезинтегратор. В дезинтег¬

раторе использованы два быстроходных электрошпинде¬
ля 36 000 об/мин. Относительная скорость вращения
достигала 72 000 об/мин. На оси шпинделей надеты два
рабочих органа (корзины) с 3 рядами зубцов па каж¬

дом. Частицы при диспергировании г дезинтеграторе
приобретают скорость порядка 270 м/сек, а частота
последующих соударений частичек больше 10* гц, что
создает весьма благоприятные условия для активации
диспергируемого (обрабатываемого) твердого тела.

Как было показано в ( ' ). методом э.п.р. при измель¬

чении кристаллического кварца и вибромельпице обра¬

зуются свободные радикалы. Нами также методом э.п.р.
исследовано образование свободных радикалов нри раз¬

личных режимах диспергирования в дезиптеграторс и
шаровой мельнице. Б дезинтеграторе образование ради¬

калов происходит эффективно (рис. 1) , особенно при
больших скоростях. После измельчения в шаровой мельнице парамагнит ¬

ного поглощения в кварцевом песке не наблюдалось.
Как известно ( t

_
s ) , измельчение кварца приводит к разрушению его

кристаллической структуры (анорфнаация) . При измельчении в вибро-
мельнице свободные радикалы возникают лишь после длительного помола,
когда значительная часть перешла уже в аморфную фазу (**, ").

В дезинтеграторе при используемых режимах помола наблюдается эф¬

фективное образование свободных радикалов и весьма малое образование
аморфной фазы кремнезема (методами рентгеноструктурного анализа не
удается обнаружить образования заметиого количества аморфной фазы
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Рис . 1. Спектры
а .п. р. цри различ ¬

ней скорости ра ¬

боты дезиптегра
тара: I — макси¬

мальная (скорость
соуларяющ в х с я
частичек песка до ¬

стигала 270 м/сек ) :
2 — 0,8 от макси¬

мальной; 3 — 0,(5
от максимадьной



кварца ) . IJpn диспергировании в внорпмслышце достаточное для регистра
цип количество свободных радикалов возникает лишь при значительной
степени аморфизицни кварца, что подтверждается и рентгенографически.
Из полученных данных можно сделать следующие выводы.

При равной степени нарушения кристаллической решетки число обра ¬

зующихся при дисперсировании в дезинтеграторе свободных радикалов
кварца велико но сравнению с другими методами диспергирования. Ради¬

калы, образующиеся в результате разрыва силокеанской связи в кварце,
очевидно, являются прпчппоп ( или по крайней мере одной из причин ) и.а.
кварца в процессе диспергирования ("*, " ) . На ото указывается также в
ряде работ , в которых исследуются полимеры, привптые к поверхности на¬

полнителя, в частности кварца (", “ ) , Количество свободных радикалов,
определяемое методом э.п.р. я продуктах помола , можно считать мерой эф¬

фективности м .а.
Весьма интересным методом исследования поверхностных микродефек-

тол является метод ллЕ'Ктронномпкрогкопичесиогп декорирования Г-1") .
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Гнс , 2. Электронные микрофотографии поверхности природного кварце , необработан¬

ной щ ) и (Сработанной струен кварцевого песка (б )

Мы сделали попытку использовать этот метод для изучения поверхностных
микродефектов кварца, возникающих при его механической обработке в
дезинтеграторе.

Так как приготовление препаратов для электронноиикроскотшческих
наблюдений из измельченного песка связано с рядом трудностей, мы ис¬

пользовали следующую методику. Непосредственно вблизи корзин дезин ¬

тегратора помещались пластинка кварца, которая как бы обстреливалась
вылетающими из корзин дезинтегратора быстрыми частицами, кварцевого
песка. Б дальнейшем изучалась поверхность обработанной таким образом
кварцевой пластинки.

Было использовано химическое декорирование поверхностных дефек¬

тов (") сульфидом свинца. На рис. 2л видно большое количество различных
мелких дефектов, обладающих сравнительно малой активностью. После об¬

работки декорированной поверхности кварца струей кварцевого песка
(рис. 26) наблюдается весьма характерное уменьшение числа поверхност ¬

ных дефектов, причем сохранившиеся дефекты пмеют сравнительно боль
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тую химическую активность. Пока мы еще не можем с полной уверен¬
ностью доказать, являются ли именно эти дефекты причиной активации
вещества. Однако уже сейчас можно считать очевидным, что использование
данной методики дает весьма интересную информацию о состоянии поверх¬

ности п наличии на ней дефектов, возникающих в результате механохимп-
чнекой активации.

Добавочно была рассмотрена поверхность кварцевого кристалла, под¬

вергнутого отжигу при 820° в лтомосфере водорода , В атом случае можно
отметить полное отсутствие на поверхности декорирующих частиц — от¬

сутствие активных поверхностных центров. На основе имеющихся данных
еще нельзя дать точные характеристики атих центров, if дальнейшем при
ттх изучении мы предполагаем использовать комплекстан подход, приме¬

няя разнообразные методики для получения широкой информации о при¬

чинах мехапохимичеекой ативацпн.
Авторы считают приятным дот им выразить глубокую благодарность
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