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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñèíòåç íàíî÷àñòèö ïîñðåäñòâîì ìåõàíè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè (MA) ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âîñ-
òðåáîâàííûõ ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ [1–3].
Àïïàðàòóðíîå îôîðìëåíèå ýòèõ òåõíîëîãèé,
êàê ïðàâèëî [1], ñâÿçàíî ñ øàðîâûìè ìåëü-
íèöàìè. Â [3] ñóììèðîâàíû ðåçóëüòàòû ìåõà-
íîñèíòåçà íàíî÷àñòèö â ðàìêàõ èçó÷åíèÿ îá-
ìåííûõ ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ èçáûò-
êîì îäíîãî èç êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ – ðàçáà-

âèòåëÿ. Íà ìíîæåñòâå èññëåäîâàííûõ ñèñòåì
â ìàòðèöå ðàñòâîðèìîãî ðàçáàâèòåëÿ ïîëó-
÷åíû íàíîêðèñòàëëû öåëåâîãî ïðîäóêòà ñ ðàç-
ìåðîì çåðåí ~10 íì. Îòìûâêà ìàòðèöû ñîîò-
âåòñòâóþùèìè ðàñòâîðèòåëÿìè ïîçâîëèëà íà
êîíå÷íîé ñòàäèè ïîëó÷èòü îòäåëüíóþ ôàçó
íàíî÷àñòèö. Èñïîëüçîâàíèå ðàçáàâèòåëÿ ïðå-
ñëåäîâàëî äâå öåëè: èñêëþ÷èòü çàæèãàíèå
ðåàêöèè ãîðåíèÿ â ìåõàíîõèìè÷åñêîì ðåàêòî-
ðå [1, 4] è óìåíüøèòü îáúåìíóþ äîëþ íàíî÷àñ-
òèö, ïðåäîòâðàòèâ, òàêèì îáðàçîì,  ïðîöåññ
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåíî òåîðåòè÷åñêîå è ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå òâåðäîôàçíîãî ìåõàíîñèíòåçà íàíîðàç-
ìåðíîãî öåëåâîãî ïðîäóêòà, îñíîâàííîãî íà ìåòîäå ðàçáàâëåíèÿ èñõîäíîé ïîðîøêîâîé ñìåñè ðåàãåíòîâ
äðóãèì ïðîäóêòîì îáìåííîé ðåàêöèè. Íà îñíîâå òðåõìîäàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì
ðàññ÷èòàíû îïòèìàëüíûå ìîëüíûå ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè, îáåñïå÷èâàþùèå íàëè÷èå óäàðíî-
ôðèêöèîííûõ êîíòàêòîâ ÷àñòèö ðåàãåíòîâ è èñêëþ÷àþùèå àãðåãàöèþ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö öåëåâîãî
ïðîäóêòà ðåàêöèè. Ïðåäñòàâëåí âûâîä êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ äëÿ ìåõàíîñèíòåçà íàíî÷àñòèö ìåòîäîì
ðàçáàâëåíèÿ, íà îñíîâå êîòîðîãî ðàññ÷èòàíî íåîáõîäèìîå âðåìÿ ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè (ÌÀ) äëÿ ïîë-
íîãî ïðîòåêàíèÿ îáìåííûõ ðåàêöèé. Ïîëó÷åííûå òåîðåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ èìåþùèìèñÿ
ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè è ðåçóëüòàòàìè îïûòíîãî èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ìåõàíîñèíòåçà íàíîðàçìåðíî-
ãî öåëåâîãî ïðîäóêòà TlCl ïî îáìåííîé ðåàêöèè 2NaCl + Tl2SO4 + zNa2SO4 = (z + 1)Na2SO4 + 2TlCl ïðè
îïòèìàëüíîì çíà÷åíèè ïàðàìåòðà ðàçáàâëåíèÿ z = 

*

1
z  = 11.25. Óñòàíîâëåí ðÿä ñïåöèôè÷åñêèõ îñîáåí-

íîñòåé ïðîòåêàíèÿ ýòîé ðåàêöèè. Íà îñíîâå ñîïîñòàâëåíèÿ ïîëó÷åííûõ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
ìåõàíîñèíòåçà TlCl ñ òàêîâûìè äëÿ òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàííîé ìîäåëüíîé îáìåííîé ðåàêöèè
KBr + TlCl + zKCl = (z  + 1)KCl + TlBr ïðè z = 

*

1
z  = 13.5 âïåðâûå ýêñïåðèìåíòàëüíî îöåíåíî çíà÷å-

íèå êîýôôèöèåíòà ìàññîïåðåíîñà è óñòàíîâëåíà äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö â çàâèñèìîñòè
îò âðåìåíè ÌÀ â øàðîâîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2.



326 Ô. Õ. ÓÐÀÊÀÅÂ è äð.

àãëîìåðàöèè [3, 5]. Îäíàêî â èñõîäíîé ïî-
ðîøêîâîé ñìåñè ìàññîâîå, îáúåìíîå èëè ìî-
ëÿðíîå ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ ê îäíîìó èç
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè – ðàçáàâèòåëþ – ïîä-
áèðàåòñÿ òîëüêî îïûòíûì ïóòåì [5–7], òàê
æå, êàê è óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ÌÀ ïîäãîòîâ-
ëåííîé ñìåñè (ãåîìåòðè÷åñêèå è êèíåìàòè-
÷åñêèå ïàðàìåòðû ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ðå-
àêòîðà, ñðàâíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ìå-
ëþùèõ òåë è îáðàáàòûâàåìîãî ìàòåðèàëà,
êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû – âðåìÿ ÌÀ è äð.).
Â íàñòîÿùåé ñòàòüå âïåðâûå ñäåëàíà ïîïûò-
êà òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ýòîãî ìåòîäà ñ
ïîëó÷åíèåì ÷èñëåííûõ îöåíîê.

Îòìåòèì, ÷òî îáìåííûå õèìè÷åñêèå ðå-
àêöèè â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñìåñÿõ èîííûõ
êðèñòàëëè÷åñêèõ ñîëåé â ïëàíåòàðíûõ ìåëüíè-
öàõ ïðîòåêàþò ñ î÷åíü âûñîêîé ñêîðîñòüþ [8].
Íàïðèìåð, ðåàêöèÿ NaNO3 + KCl = KNO3 + NaCl
â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ÝÈ 2×150 ïðîòåêà-
åò äî êîíöà çà âðåìÿ ÌÀ τ ≈ 15 ìèí [9]. Ïî-
ýòîìó íåîáõîäèìî áûëî óñòàíîâèòü: a) íà-
ñêîëüêî ðàçáàâëåíèå èñõîäíîé ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîé ñìåñè ñîëåé îäíèì èç êîíå÷íûõ ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè âëèÿåò íà ñêîðîñòü ÌÀ îáìåí-
íîé ðåàêöèè; á) ìåõàíèçì ïðîòåêàíèÿ îáìåí-
íîé ðåàêöèè ïðè ðàçáàâëåíèè êîíå÷íûì ïðî-
äóêòîì; â) êàêîâà ìîðôîëîãèÿ îáðàçóþùèõñÿ
÷àñòèö êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ îáìåííîé ðåàêöèè
è êàê îíà èçìåíÿåòñÿ â òå÷åíèå âðåìåíè τ.
Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè ðàçáàâèòåëÿ
â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ îáìåííûé ïðîöåññ äîë-
æåí íå òîëüêî çàìåäëèòüñÿ, íî è ïîñëå èñ-
÷åðïàíèÿ êîíòàêòîâ ÷àñòèö èñõîäíûõ ðåàãåí-
òîâ â ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííîé ñìåñè ïîë-
íîñòüþ ïðåêðàòèòüñÿ. Îäíàêî â ýêñïåðèìåí-
òàõ ýòî íå íàáëþäàåòñÿ [5–7]. Ñëåäîâàòåëü-
íî, ñóùåñòâóåò ìåõàíèçì ìàññîïåðåíîñà â ìå-
õàíîõèìè÷åñêîì ðåàêòîðå, êîòîðûé ìîæåò
áûòü ñâÿçàí òîëüêî ñ ïîäâèæíûìè ìåëþùè-
ìè òåëàìè. Â òàêîì ñëó÷àå äîëæíî èìåòü ìå-
ñòî èçìåíåíèå ðàçìåðîâ ÷àñòèö êîíå÷íûõ ïðî-
äóêòîâ îò ñóáíàíîðàçìåðíûõ äî ìèêðîííûõ,
õàðàêòåðíûõ äëÿ ðåàêöèé â ñòåõèîìåòðè÷åñ-
êèõ ñìåñÿõ ñîëåé [8]. Ïîýòîìó äîëæíî ñóùå-
ñòâîâàòü è îïòèìàëüíîå âðåìÿ ÌÀ τ, êîòîðîå
îáåñïå÷èò êàê ïîëíîå ïðîòåêàíèå îáìåííîé
ðåàêöèè, òàê è ïîëó÷åíèå íàíîðàçìåðíûõ ÷à-
ñòèö öåëåâîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè â ìàòðèöå
ðàçáàâèòåëÿ. Èññëåäîâàíèÿ â òàêîì àñïåêòå
ïîñòàâëåííûõ çàäà÷ ïðîâîäÿòñÿ âïåðâûå.

ÏÎÑÒÀÍÎÂÊÀ ÇÀÄÀ×È È ÌÅÒÎÄÛ ÐÅØÅÍÈß

Ðàññìîòðèì êëàññè÷åñêèå ìåõàíîõèìè÷åñ-
êèå ðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ íàíîðàçìåðíûõ ïðî-
äóêòîâ (BhDm, TlBr, ZnS, CdS) êàê â âèäå
kmAhDl + hlBkCm + zAkCl

       = (z + hm)AkCl + lkBhDm   (1)
òàê è íà êîíêðåòíûõ ïðèìåðàõ:
KBr + TlCl + zKCl = (z + 1)KCl + TlBr,

    ∆rG° = –12.6 êÄæ/ìîëü (1a)
CaS + ZnCl2 + zCaCl2 = (z + 1)CaCl2 + ZnS,

    ∆rG° = –104 êÄæ/ìîëü (1á)
Na2S + ÑdCl2 + zNaCl = (z + 2)NaCl + CdS,

    ∆rG° = –186 êÄæ/ìîëü (1â)
2NaCl + Tl2SO4 + zNa2SO4 = (z + 1)Na2SO4

    + 2TlCl,     ∆rG° = –40 êÄæ/ìîëü                 (1ã)
ãäå h, k, l, m – öåëûå ÷èñëà, à z – ëþáîå
ïîëîæèòåëüíîå ÷èñëî. Ïîäðîáíîñòè ðåàëèçà-
öèè ðåàêöèé òèïà (1) íà ïðèìåðå ïîëó÷åíèÿ
íàíî÷àñòèö ñóëüôèäà öèíêà (1á) [6] è êâàíòî-
âûõ òî÷åê ñóëüôèäà êàäìèÿ (1â) [7] è äðóãèõ
îïèñàíû â [3, 5–7]. Ê ñîæàëåíèþ, áîëüøèí-
ñòâî ðåàãåíòîâ â ðåàêöèÿõ (1á), (1â) – CaS,
ZnCl2, CaCl2, Na2S è ÑdCl2 – ãèãðîñêîïè÷-
íû, à â (1ã) ñóëüôàòû íèçêîñèììåòðè÷íû è,
êàê ñëåäñòâèå, èõ ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà íå
èçó÷åíû. Ïîýòîìó òåîðåòè÷åñêè èññëåäóåòñÿ
ãèïîòåòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ (1a). Çàäà÷à ñîñòîèò
â ÷èñëåííîé îöåíêå âåëè÷èíû z = z*, îïðå-
äåëÿþùåé îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ
íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ñîåäèíåíèÿ BhDm ìå-
òîäîì ðàçáàâëåíèÿ ïðîäóêòîì ìåõàíîõèìè÷åñ-
êîé ðåàêöèè AkCl. Ðåàêöèÿ (1a) ñîâìåùàåò èñ-
ïîëüçîâàíèå êàê èîííûõ (KBr, KCl), òàê è
êîâàëåíòíûõ (TlCl, TlBr) ðåàãåíòîâ è ïðîäóê-
òîâ, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà êîòîðûõ
êàê ìàòåðèàëîâ äëÿ èíôðàêðàñíîé òåõíèêè
õîðîøî èçó÷åíû (òàáë. 1). Íà ïðèìåðå ÌÀ ýòîé
ðåàêöèè ïðåäñòàâëåíû âñå ðåçóëüòàòû ÷èñ-
ëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Îäíàêî ïðàêòè÷åñ-
êàÿ ðåàëèçàöèÿ ðåàêöèè (1a) çàòðóäíÿåòñÿ
òåì, ÷òî êàê ñëåâà (TlCl, 0.3525 îC, ìàñ. %),
òàê è ñïðàâà (TlBr, 0.0525 îC) èìåþòñÿ ìàëî-
ðàñòâîðèìûå â âîäå âåùåñòâà. Ïîýòîìó ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîâåðêà ïîëó÷åííûõ òåîðå-
òè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåíà íà ïðèìåðå
ðåàëèçàöèè ðåàêöèè (1ã) â ïëàíåòàðíîé ìåëü-
íèöå ÀÃÎ-2. Ýòà ðåàêöèÿ àíàëîãè÷íà (1a) è
îòâå÷àåò óñòàíîâëåííûì â [3, 5–7] óñëîâèÿì
ñèíòåçà íàíî÷àñòèö ìåòîäîì ðàçáàâëåíèÿ êî-
íå÷íûì ïðîäóêòîì. Ðàñòâîðèìîñòü èñõîäíûõ
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è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ äëÿ ðåàêöèè (1ã) ñîñòàâ-
ëÿåò, ìàñ. %: NaCl 35.8720 °C, Tl2SO4 4.87

20 °C,
Na2SO4 21.9

25 °C, TlCl 0.3525 °C.
Ðàçëè÷íûå àñïåêòû ìîäåëèðîâàíèÿ ìåõàíèç-

ìà è êèíåòèêè ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èç-
ëîæåíû íàìè ðàíåå [12–14], ïîýòîìó ïðè ðåøå-
íèè ïîñòàâëåííîé çàäà÷è áóäóò èñïîëüçîâàíû
ðåçóëüòàòû ýòèõ ðàáîò (ðèñ. 1). Ñôîðìóëèðóåì
îñíîâíîé ïîñòóëàò. Â íà÷àëüíûé ïåðèîä ÌÀ èñ-
õîäíîé ïîðîøêîâîé ñìåñè (ñì. óðàâíåíèå (1)):

à) ïðîèñõîäèò ñàìîôóòåðîâêà ìåëþùèõ òåë
ñëîåì òîëùèíîé δ è ïîðèñòîñòüþ p (ðèñ. 1, a, á);

á) íàáëþäàåòñÿ ãîìîãåíèçàöèÿ, ò. å. â ïðåäå-
ëàõ íåêîòîðîãî îáúåìà ∆V = a × b × c, âçÿòîãî
â ëþáîé ïðîèçâîëüíîé òî÷êå ôóòåðîâàííîãî
ñëîÿ, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñìåñè îäèíàêîâ [15];

â) ìàêñèìàëüíûé ëèíåéíûé ðàçìåð ∆V äîë-
æåí áûòü ìåíüøå ìèíèìàëüíîãî ëèíåéíîãî
ðàçìåðà îáúåìà πr2δ [12], ãäå r – ðàäèóñ ïëî-
ùàäè óäàðíîãî êîíòàêòà ìåëþùåãî òåëà (øàð)
ñ ôóòåðîâàííûì ñëîåì îáðàáàòûâàåìûõ ÷àñ-
òèö (ñì. ðèñ. 1, a);

ã) óñòàíàâëèâàåòñÿ äèíàìè÷åñêîå ðàâíîâå-
ñèå [12, 16] ïî ñðåäíèì ðàçìåðàì ÷àñòèö Ri

(i = 1, 2, 3) << a~b~c < δ ñ ðàäèóñàìè Ri,

ðàñïðåäåëåííûìè â ïðåäåëàõ îäíîãî ïîðÿä-
êà âåëè÷èíû â ñëîå δ (ñì. ðèñ. 1 è 2);

ä) èäåò ðåàêöèÿ (ñòåïåíü ïðîòåêàíèÿ ðåàê-
öèè α << 1) ñ îáðàçîâàíèåì íàíî÷àñòèö ïðîäóê-
òîâ ñî ñðåäíèìè ðàäèóñàìè R3′ ≈ R4 << Ri [5–7,
17], êîòîðûå àäñîðáèðóþòñÿ èëè ïîãëîùàþòñÿ
áîëåå êðóïíûìè ÷àñòèöàìè Ri (i = 1, 2, 3).

Îáðàçîâàíèå è ýâîëþöèÿ ôóòåðîâàííîãî
ñëîÿ, êàê è ñàìîãî ïðîöåññà ÌÀ, – ïîíÿòèå
äèíàìè÷åñêîå, à íå ñòàòè÷åñêîå. Ìàññîïåðå-
íîñ â ïðåäåëàõ ôóòåðîâàííîãî ñëîÿ ïðîèñõî-
äèò ïîäâèæíûìè ìåëþùèìè òåëàìè (øàðî-
âîé çàãðóçêîé, ñì. ðèñ. 1, a, á) â ïðîöåññå
óäàðíî-ôðèêöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé, êîòî-
ðûé ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì åãî õèìè-
÷åñêîãî ñîñòàâà, ãðàíóëîìåòðè÷åñêèõ (Ri) è
ãåîìåòðè÷åñêèõ (δ) õàðàêòåðèñòèê. Íà ðèñ. 2
ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàí ôðàãìåíò ïðîèçâîëü-
íîãî ñðåçà ôóòåðîâàííîãî ñëîÿ ðàçìåðîì
a × b, íà êîòîðûé â íàïðàâëåíèè <c> íàêëà-
äûâàþòñÿ ïîõîæèå ñëîè. Â èäåàëå êðóïíûå,
÷èñëîì NB = N1B + N2B + N3B è ðàäèóñîì RB,
÷àñòèöû ðåàãåíòîâ è ðàçáàâèòåëÿ îáðàçóþò
ïëîòíåéøóþ óïàêîâêó, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ íå-
êîé ñóïåðïîçèöèåé êóáè÷åñêîé è ãåêñàãîíàëü-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà [10, 11] êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè (1a) è îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ äëÿ åå ðåàëèçàöèè

â ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêòîðàõ SPEX 8000 è ÀÃÎ-2

Îáúåêò, KBr, TlCl, KCl, TlBr, SPEX, ÀÃÎ,

ñâîéñòâî i = 1 i = 2 i = 3 i = 4 ñòàëü ñòàëü

M, ã 119.01 239.85 74.55 284.31 55.85

ρ, ã/ñì3 2.750 7.000 1.988 7.557 7.860

E ⋅ 10–12, äèí/ñì2 0.201 0.245 0.241 0.237 2.232

v 0.283 0.326 0.274 0.324 0.285

θ ⋅1012, ñì2/äèí 18.31 14.59 15.35 15.11 1.647

Òâåðäîñòü ïî Êíóïïó 6.45 12.8 8.25 11.9 ~300

R, ñì RB ⋅ 104 = 1.25; δ* = 0.03; a* = 0.01 0.3 0.2

N* NB ⋅ 10–4= 6.4; Π* = 290 ñì2; n*.= 5 ⋅ 106 169 400

mb/m(
*

1
z )

*

1
z  = 13.5 m3=0.87 ã m3 +

3
m

′
 = 12.66 ã 9.4 6.6

mb/m(
*

2
z )

*

2
z  = 6.86 m3′ =1.52 ã m3+ 3

m
′
= 11.95 ã 8.5 5.9

mi(
*

1
z ), ã 1.39 2.81 11.77 3.33 m(

*

1
z ) = 15.97

mi(
*

2
z ), ã 2.43 4.89 10.43 5.80 m(

*

2
z ) = 17.75

λ ⋅ 10–4, ýðã/(ñì ⋅ K ⋅ ñ) 48.1317 10.3273 49.2373 9.80273 470

c ⋅ 10–6, ýðã/(ã ⋅ K) 4.52373 2.27373 7.03373 1.88293 6.60

Tm, K/oC 1003/730 703/430 1049/776 733/460 1811

Hm ⋅ 10–8, ýðã/ã 21.85 6.504 35.29 5.768 24.7

µ, äèí ⋅ ñ/ñì2 0.0118 0.021 0.0115 0.020 -

Ïðèìå÷àíèå. Êóðñèâîì âûäåëåíû ïîëó÷åííûå â èññëåäîâàíèè çíà÷åíèÿ ðÿäà âàæíûõ ïàðàìåòðîâ.
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íîé óïàêîâîê. Àíàëîãè÷íûå ÷àñòèöû ñðåäíå-
ãî ðàçìåðà ÷èñëîì NM è ðàäèóñîì RM ≈ 0.414RB

çàíèìàþò îêòàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû (NO = NB),
à ñàìûå ìàëûå ÷èñëîì NS è ðàäèóñîì
RS ≈˜0.225RB ðàçìåùàþòñÿ â òåòðàýäðè÷åñ-
êèõ ïóñòîòàõ (NT = 2NB). Äëÿ íåêîòîðîãî óï-
ðîùåíèÿ è èíèöèèðîâàíèÿ ÷èñëåííîãî ðàñ-
÷åòà ïîñòóëèðóåì òàêæå îòñóòñòâèå íåçà-
íÿòûõ ïóñòîò. Â ýòîì ñëó÷àå 2NM = 2NO =
2NB = NT = NS.

Â äåéñòâèòåëüíîñòè íàëè÷èå âñåãäà âïîë-
íå îïðåäåëåííîé ôóíêöèè ïðåäëîæåííîãî
òðåõìîäàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî
ðàçìåðàì â ôóòåðîâàííîì ñëîå è ïîðèñòîñòè
p ≈ 1 – π/4 [12–14] îáåñïå÷èâàþò â ïðîöåññå
ÌÀ âîçìîæíîñòü óäàðíî-ôðèêöèîííîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ ìåæäó âñåìè (òðåìÿ) òèïàìè
îïèñàííûõ ÷àñòèö. Îáðàçîâàíèå æå ïðîäóê-
òîâ ðåàêöèè (N3′, N4, R3′, R4) ïðîèñõîäèò ñîâ-
ìåñòíî òîëüêî íà êîíòàêòå ÷àñòèö ðåàãåíòîâ

Ðèñ. 2. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå “ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-

êè” ñìåñè ÌÀ-âåùåñòâ, ôóòåðîâàííîé íà ïîâåðõíîñòè

ìåëþùèõ òåë ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ðåàêòîðà.

Ðèñ. 1. Ñõåìà óäàðíî-ôðèêöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåëþùèõ òåë è ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííûõ ÷àñòèö â øàðîâîé

ìåëüíèöå: a –  ôóòåðîâàííîãî èëè íåôóòåðîâàííîãî øàðà ñ ôóòåðîâàííîé ñòåíêîé áàðàáàíà ìåëüíèöû; á – ôóòåðî-

âàííîãî (1) èëè íå ôóòåðîâàííîãî (2’) øàðà ñ ôóòåðîâàííûì øàðîì (2); â, ã – ëþáûõ êîíòàêòèðóþùèõ èç îáúåìà

πr2δ ÷àñòèö i è j  äëÿ ðàñ÷åòà äèíàìèêè ÌÀ (â) èëè 1 è 2 äëÿ ðàñ÷åòà êèíåòèêè ÌÀ ðåàêöèè (çà÷åðíåííûå ó÷àñòêè

óêàçûâàþò íà àíàëîãè÷íîå àáðàçèâíî-ðåàêöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ÷àñòèö 1 è 2 ñ îêðóæåíèåì) (ã).
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(i = 1, 2, ñì. ðèñ. 1, â, ã) â ðåçóëüòàòå èõ
íàíîðàçìåðíîãî àáðàçèâíî-ðåàêöèîííîãî èç-
íîñà [13, 18, 19]. Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à ñâî-
äèòñÿ ê îïðåäåëåíèþ ñëåäóþùèõ îïòèìàëü-
íûõ óñëîâèé ÌÀ: âî-ïåðâûõ, îáåñïå÷èâàþùèõ
óäàðíî-ôðèêöèîííóþ ïîâåðõíîñòü êîíòàêòà
÷àñòèö ðåàãåíòîâ; âî-âòîðûõ, èñêëþ÷àþùèõ
àãðåãàöèþ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö öåëåâîãî
ïðîäóêòà ðåàêöèè.

Óñòàíîâèì ïîðÿäêè âåëè÷èí è ñîîòíîøå-
íèé ïàðàìåòðîâ ðàññìàòðèâàåìîé çàäà÷è äëÿ
ïðîâåäåíèÿ êîíêðåòíûõ ÷èñëåííûõ îöåíîê.
Êàê èçâåñòíî [17], ÷èñëåííîå çíà÷åíèå ãðà-
íèöû, îïðåäåëÿþùåé ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàëûõ ÷àñòèö îò
òàêîâûõ äëÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ îáúåêòîâ, ñî-
ñòàâëÿåò (3 ± 1) ⋅ 10–6 ñì èëè ~30 íì. Ñëåäîâà-
òåëüíî, ðàçìåð ÷àñòèö ïðîäóêòîâ àáðàçèâíî-
ðåàêöèîííîãî èçíîñà ðåàãåíòîâ R3′ ≈ R4 ≤
(3 ± 1) ⋅ 10–6 ñì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â [14] äëÿ
èîííî-êîâàëåíòíûõ ñîåäèíåíèé îïðåäåëåí
ïðåäåë èçìåëü÷åíèÿ â ñîñòîÿíèè äèíàìè÷åñ-
êîãî ðàâíîâåñèÿ ïî ñðåäíåìó ðàäèóñó ÷àñòèö
8 ⋅ 10–5 ñì äëÿ NaCl è 3 ⋅ 10–5 ñì äëÿ êâàðöà
(SiO2). Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ïîëîæèòü ñðåä-
íåå çíà÷åíèå <Ri (i = 1, 2, 3)> ïðèìåðíî
ðàâíûì 5 ⋅ 10–5 ñì, ÷òî âïîëíå óäîâëåòâîðÿ-
åò óñëîâèþ Ri >> R3′ ~ R4. Äàëüíåéøåå î÷å-
âèäíî: a/2<Ri (i = 1, 2, 3)> ≈ 10; a ~ b ~ c ≈
1 ⋅ 10–3 ñì; δmin/a ≈ 10 èëè δmin ≈˜1 ⋅ 10–2 ñì.

Îïðåäåëèì òàêæå êîíêðåòíûå ìåõàíîõè-
ìè÷åñêèå ðåàêòîðû è óñëîâèÿ ÌÀ. Íàèáîëåå
âàæíûå ïàðàìåòðû ïðè ðåøåíèè ýòîé çàäà-
÷è ñëåäóþùèå [4–7, 10–12]: à) îòíîøåíèå
ìàññû mb ïîäâèæíûõ ìåëþùèõ òåë (øàðîâîé
çàãðóçêè) ê íàâåñêå m îáðàáàòûâàåìûõ âå-
ùåñòâ, mb/m = 4πR3ρN/[3(m1 + m2 + m3)], ãäå
R, ρ è N – ðàäèóñ, ïëîòíîñòü è ÷èñëî øàðîâ
ñîîòâåòñòâåííî; á) ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ìå-
ëþùèõ òåë Π = Πv + Πb = Πv(L1,L2) + 4πR2N,
ãäå Πv, Πb – ïëîùàäè “ðàáî÷èõ” ïîâåðõíîñ-
òåé âíóòðåííèõ ñòåíîê è øàðîâîé çàãðóçêè
ñîîòâåòñòâåííî, L1 è L2 – ðàäèóñ è âûñîòà öè-
ëèíäðè÷åñêîãî áàðàáàíà ìåëüíèöû ñîîòâåò-
ñòâåííî. Äëÿ áîëüøèíñòâà ìåõàíîõèìè÷åñêèõ
ðåàêòîðîâ âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå L1 ≈ L2 >> R.
×èñëåííûå îöåíêè ñäåëàíû äëÿ äâóõ, íàèáî-
ëåå èçâåñòíûõ [4–7, 12–14, 18–22], ìåõàíî-
õèìè÷åñêèõ ðåàêòîðîâ:

1. Ñòàëüíàÿ (ρ = 7.86 ã/ñì3) øàðîâàÿ äâóõ-
áàðàáàííàÿ (L1 = 3.1 ñì, L2 = 4.6 ñì, Πv =

2πL1L2 ≈ 90 ñì2, îáúåì V = πL1
2L2 ≈ 140 ñì3)

âîäîîõëàæäàåìàÿ ïëàíåòàðíî-öåíòðîáåæíàÿ
(ðàäèóñ âîäèëà L = 5.3 ñì, ÷àñòîòà âðàùåíèÿ
ω =12 ñ–1; îïïîçèòíîå ÷èñëî îáîðîòà áàðà-
áàíîâ ω1 = 29 ñ–1) ìåëüíèöà ÀÃÎ-2 ñî ñëåäó-
þùèìè õàðàêòåðèñòèêàìè [14, 18–20]: ãåîìåò-
ðè÷åñêèé ôàêòîð Γ = L/L1 = 1.7, êèíåìàòè-
÷åñêèé – Κ = ω1/ω = –2.4; óãîë îòðûâà øàðà
cos ϕ = –(1 + K)/Ã = 0.82. Îòíîñèòåëüíàÿ ñêî-
ðîñòü ñîóäàðåíèÿ ìåëþùèõ òåë (øàð – ñòåíêà
è øàð – øàð) |W|  = 2πωL1[(K + 1)2 + Ã2 –
2Ã(K – 1)cos ϕ +  ( Ã + 1)2]0.5 ≈ 1100 ñì/ñ,
íîðìàëüíàÿ è òàíãåíöèàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùèå W:
Wn = |W| cos ϕ ≈ 900 cì/ñ è Wt = |W| sin ϕ ≈ 630 cì/ñ.

2. Ñòàëüíàÿ øàðîâàÿ ìåëüíèöà SPEX 8000 ñ
õàðàêòåðèñòèêàìè [4–7, 21, 22]: L1 = 1.9 ñì,
L2 = 6.4 ñì, Πv = 2πL1(L1 + L2) ≈ 100 ñì2,
V ≈ 70 ñì3, |ω(ωk)| = 2ω = 31 c–1, Wt ≈ Wn

≈ 300 ñì/ñ.
Â õîäå ðåàêöèè â ñèñòåìå ïðîèñõîäèò äè-

íàìè÷åñêîå èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ ïÿòè êîì-
ïîíåíòîâ (i = 1, 2, 3, 3′, 4). Ïóñòü mi è Mi –
ñîîòâåòñòâóþùèå íàâåñêè è ìîëåêóëÿðíûå
ìàññû ðåàãåíòîâ (i = 1, 2) è ðàçáàâèòåëÿ
(i = 3). Õàðàêòåðèñòèêè ìåëþùèõ òåë (áåç èí-
äåêñà), ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðàññìàòðèâàå-
ìîé ðåàêöèè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 .

ÎÏÒÈÌÀËÜÍÛÅ ÏÀÐÀÌÅÒÐÛ ÔÓÒÅÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÑËÎß

È ÓÑËÎÂÈÉ ÌÀ

Îáúåì îáðàáàòûâàåìîãî ìàòåðèàëà δΠ
ñêëàäûâàåòñÿ òðàíñëÿöèåé “ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè” ∆V = a × b × c. Ïîñêîëüêó ñóùåñòâåí-
íûõ îñíîâàíèé äëÿ àíèçîòðîïèè êàêèõ-ëèáî
ñâîéñòâ ôóòåðîâàííîãî ñëîÿ íåò, òî âûáîð
ôîðìû “ÿ÷åéêè” ìîæåò áûòü ïðîèçâîëüíûì.
Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ ìîòèâ ïëîòíåéøåé óïàêîâ-
êè ÷àñòèö ñàìîé êðóïíîé ìîäû NB, èìååò ñìûñë
âûáðàòü “ÿ÷åéêó” â ôîðìå ïðàâèëüíîãî ðîì-
áîýäðà ñ ðåáðîì |a|, êðàòíûì 2RB, ïëîùàäüþ
ãðàíè 3/2a

2 , âûñîòîé 2 / 3a , îáúåìîì
3

2/2a  è äëèíîé áîëüøîé äèàãîíàëè 6a .
Ó÷èòûâàÿ, ÷òî RM ≈ 0.414RB, RS ≈ 0.225RB è 2NB

= 2NM = NS, à <2Ri (i = 1, 2, 3)>˜1 ⋅10–4 ñì, ëåã-
êî îöåíèòü êëþ÷åâóþ âåëè÷èíó 2RB ïî ñðåäíå-
ãåîìåòðè÷åñêîìó çíà÷åíèþ [2RB2RM(2RS)

2]1/4 =
2RB(0.41 ⋅ 0.222)1/4 = <2Ri (i = 1, 2, 3)> 1 ⋅ 10–4 ñì
èëè 2RB ≈ 2.7 ⋅ 10–4 ñì è ïî ñðåäíåàðèôìåòè÷åñ-
êîìó – 2RB(1 + 0.41 + 2 ⋅ 0.22)/4 ≈ 1 ⋅ 10–4 ñì èëè
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2RB ≈ 2.2 ⋅ 10–4 ñì. Åñëè ïðèíÿòü <2RB> ≈
2.5 ⋅ 10–4 ñì, òîãäà <2RM> ≈ 1.0 ⋅ 10–4 ñì è <2RS>
≈ 0.5 ⋅ 10–4 ñì. Ïîñêîëüêó δ = δmin = 10–2 ñì =
|amin| 6 , òî öåëàÿ ÷àñòü îòíîøåíèÿ |amin|/<2RB>
= 16.3 îïðåäåëèò òî÷íîå çíà÷åíèå |amin| =
16 <2RB>.

Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ δmax è |amax| ìîæ-
íî íàéòè ïî ïàðàìåòðàì ÌÀ ôóòåðîâàííîãî
ñëîÿ. Ñîãëàñíî [10], ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ ðåàê-
öèÿ ýôôåêòèâíî ïðîòåêàåò òîëüêî â îáúåìå
πr2δ óäàðíîãî âîçäåéñòâèÿ ìåëþùèõ òåë (ñì.
ðèñ. 1, a). Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî áîëüøàÿ äè-
àãîíàëü ðîìáîýäðà äîëæíà áûòü ìåíüøå, ÷åì
ìèíèìàëüíûé ëèíåéíûé ðàçìåð îáúåìà πr2δ èëè
δmax = 2r ≥ |amax| 6 . Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå íå âî
âñåì îáúåìå “ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè” áóäåò îä-
íîðîäíîå ïîëå ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé,
èíûìè ñëîâàìè, íå âñå ÷àñòèöû “ÿ÷åéêè” áó-
äóò ðàâíîöåííû ïî óñëîâèÿì ÌÀ. Ïîñêîëüêó
ïîêà óñòàíîâëåíî, ÷òî δ ≥ 10–2 ñì, ìîæíî îöå-
íèòü ìèíèìàëüíûé äèàìåòð 2r = 2r*, êîòîðûé
ñîîòâåòñòâóåò äèàìåòðó 2r* ïëîùàäè êîíòàêòà
ïðè ñîóäàðåíèè ìåæäó ôóòåðîâàííûìè øàðà-
ìè (ñì. ðèñ. 1, á è òàáë. 3, 4 â [12]):
2r* (ôóòåðîâàííûé øàð + òàêîé æå øàð)
        ≈ 1.5R(ρθ)0.2Wn

0.4   (2)
ãäå θ(z) = (kmθ1 + hl2θ + zθ3)/(km + hl + z) –
ïîäàòëèâîñòü ìàòåðèàëà ôóòåðîâàííîãî ñëîÿ

äëÿ ðåàêöèè (1). Èñïîëüçóÿ (2), ïîëó÷àåì δmax

= 2r* = |amax| 6 ; â êà÷åñòâå “îïòèìàëüíîé”

âåëè÷èíû δ = δ* ìîæíî ïðèíÿòü, íàïðèìåð,

ñðåäíåàðèôìåòè÷åñêîå δ* = (δmax + δmin)/2 =

|a*| 6 . Ñëîâî “îïòèìàëüíûé” îçíà÷àåò, ñ îä-
íîé ñòîðîíû, ÷òî, ÷åì áîëüøèé ðàçìåð δ* è
a* (òî÷íåå, òîëüêî öåëóþ ÷àñòü îò îòíîøåíèÿ

a*/2RB) óäàåòñÿ ôèçè÷åñêè îáîñíîâàòü, òåì

ëåã÷å îáåñïå÷èòü êîððåêòíîñòü âûïîëíåíèÿ

ïîëîæåíèÿ î ãîìîãåííîñòè ïî ñîñòàâó ìåõà-

íè÷åñêè àêòèâèðîâàíîé ñìåñè. C äðóãîé
ñòîðîíû, íåîáõîäèìî âûïîëíåíèå óñëîâèÿ

mb/m >> 1 [4–7]. ×èñëî n* “îïòèìàëüíûõ ýëå-

ìåíòàðíûõ ÿ÷ååê”, ñîñòàâëÿþùèõ ôóòåðîâàí-

íûé ñëîé òîëùèíîé δ*, ñîñòàâèò n* = 2δ*Π*/

(a*)3 2  = 2δ*[Πv +  4π(R2N)]*/(a*)3 2 . Óäîá-

ñòâî èñïîëüçîâàíèÿ “ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè”

ñîñòîèò â òîì, ÷òî äëÿ ëþáîé êîíêðåòíîé ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ðåàêöèè îíà èíâàðèàíòíà ïî

îòíîøåíèþ ê òèïó ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ðåàê-

òîðà. ×òîáû ïîëó÷èòü ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ,

íåîáõîäèìî íàéòè “îïòèìóì” z = z*.

Ðàññìîòðèì ïîäðîáíåå ñòðóêòóðó ôóòåðî-

âàííîãî ñëîÿ èëè “ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè” (ñì.

òàêæå òàáë. 1 è ðèñ. 2). “ß÷åéêà” ñîäåðæèò

NB =N1B + N2B + N3B = (a*/<2RB>)3 ÷àñòèö
êðóïíîé ìîäû NB ðàäèóñîì RB â êîîðäèíà-

öèè 12, îáðàçóþùåé ñêåëåò âûøåîïèñàííîãî

ðîìáîýäðà, ñòîëüêî æå ÷àñòèö NM ñðåäíåé

ìîäû ðàäèóñîì RM â îêòàýäðè÷åñêîé êîîðäè-

íàöèè 6 è óäâîåííîå ÷èñëî ÷àñòèö NS ìàëîé

ìîäû ðàäèóñîì RS â òåòðàýäðè÷åñêîé êîîð-
äèíàöèè 4. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ

÷àñòèö ðåàãåíòîâ è ðàçáàâèòåëÿ èëè 9 íåèç-

âåñòíûõ NiJ (i = 1, 2, 3; J = B, M, S) ïî òðåì

ðàçëè÷íûì ïîçèöèÿì “ÿ÷åéêè” ñóùåñòâóåò

òîëüêî òðè íîðìèðîâî÷íûõ óðàâíåíèÿ ïî íà-

âåñêàì mi:

3 3 3 *

B 1B M 1 S 1S 1 1
3 / 4

M
R N R N R N m n+ + = πρ       (3.1)

3 3 3

B 2B M 2 S 2SB
R N R N R N+ +

        *

1 2 2 1
3 / 4m hlM n kmM= πρ (3.2)

3 3 3

B 3B M 3 S 3SB
R N R N R N+ +

        * *

1 3 3 1
3 / 4m z M n kmM= πρ (3.3)

Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ñèñòåìû íå-

îáõîäèìî èñïîëüçîâàòü êàê îáúåêòèâíûå (ìå-
õàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ÷àñòèö, íàïðèìåð òâåð-

äîñòü), òàê è ñóáúåêòèâíûå (êîððåêòíîå ïðåä-

ñêàçàíèå îòíîñèòåëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñ-

òèö ïî ðàçìåðàì) ôàêòîðû. Ðàçóìíî ïðåäïî-

ëîæèòü (ñì. òàáë. 1), ÷òî â íà÷àëüíîå âðåìÿ

ÌÀ ñàìûå òâåðäûå ÷àñòèöû (ðåàãåíò 2, TlCl)
áóäóò “ðåçàòü” áîëåå ïëàñòè÷íûå (ðåàãåíò 1,

KBr; ðàçáàâèòåëü 3, KCl), ñîçäàâàÿ îñíîâó

ñêåëåòà “ÿ÷åéêè”, ò. å. çàíèìàÿ ïðåèìóùå-

ñòâåííî ïîçèöèè B è ïåðåâîäÿ ÷àñòèöû KBr

è KCl â îêòàýäðè÷åñêèå (O) è òåòðàýäðè÷åñ-

êèå (T) ïóñòîòû. ßñíî, ÷òî íàèáîëåå ïëàñ-
òè÷íûå ÷àñòèöû KBr áóäóò çàíèìàòü ïðåèìó-

ùåñòâåííî ñàìûå ìàëåíüêèå ïî ðàçìåðàì

òåòðàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû, ñëåäîâàòåëüíî, îê-

òàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû çàéìóò ïðåèìóùå-

ñòâåííî ÷àñòèöû ñðåäíåé òâåðäîñòè (KCl).

Îñòàåòñÿ óòî÷íèòü, ÷òî ñëåäóåò ïîíèìàòü ïîä
ñëîâîì “ïðåèìóùåñòâåííî” â ÷èñëåííîì àñ-

ïåêòå. Ìû ïðåäëàãàåì ñàìûé ïðîñòîé è ýô-

ôåêòèâíûé ïóòü – ïîêà ñâîáîäíûå ïî êàêî-

ìó-ëèáî ðàçìåðó ÿ÷åéêè íå áóäóò çàíÿòû

ïîëíîñòüþ, ïðèîðèòåò èõ çàïîëíåíèÿ îïðåäå-

ëÿåòñÿ òîëüêî òâåðäîñòüþ ÷àñòèö.
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Îöåíèì îòíîøåíèå îáúåìà, çàíèìàåìîãî
÷àñòèöàìè ñêåëåòà “ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè”, ê
ñóììàðíîìó îáúåìó ÷àñòèö â îêòàýäðè÷åñêèõ
è òåòðàýäðè÷åñêèõ ïóñòîòàõ (ñì. ðèñ. 2):

3

B
R / 3 3

M S
( 2 )R R+ = 1/(0.413 + 2 ⋅ 0.223) ≈ 11. Ñòîëü

ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå ýòîé âåëè÷èíû áóäåò
êëþ÷åâûì â äàëüíåéøèõ ïîñòðîåíèÿõ, ïî-
ñêîëüêó ïðèâîäèò ê î÷åíü âàæíîìó âûâîäó:
îêòà- è òåòðàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû ïëîòíåéøåé
óïàêîâêè ôóòåðîâàííîãî ñëîÿ îáðàáàòûâàå-
ìûõ ÷àñòèö ìîãóò è äîëæíû áûòü çàíÿòû òîëü-
êî ÷àñòèöàìè ñàìîãî ïëàñòè÷íîãî êîìïîíåí-
òà! Åñëè òåïåðü ýòî ïðèíÿòü çà àêñèîìó, òî
âîçìîæíû äâà ïóòè îïòèìèçàöèè ñòðóêòó-
ðû ôóòåðîâàííîãî ñëîÿ äëÿ ðåàêöèè îáùå-
ãî âèäà (1):

1) èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ðàçáàâèòåëÿ
ñàìîãî òâåðäîãî èëè íå ñàìîãî ïëàñòè÷íîãî
ìàòåðèàëà: äîïóñòèì, íàïðèìåð, ÷òî ñîîòíî-
øåíèå òâåðäîñòè êîìïîíåíòîâ ñìåñè (1) êàê â
(1a), èëè BkCm > AkCl > AhDl;

2) òâåðäîñòü ðàçáàâèòåëÿ äîëæíà áûòü ìè-
íèìàëüíîé (AhDl ~ BkCm > AkCl), à â ÷èñ-
ëåííûõ îöåíêàõ ãèïîòåòè÷åñêè áóäåò ïðèíÿ-
òî, ÷òî â ñìåñè (1a) òâåðäîñòü ðàçáàâèòåëÿ
(KCl) ìèíèìàëüíà.

Â ïåðâîì ñëó÷àå îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå

z = *

1
z  ìîæíî íàéòè, ïðåäïîëîæèâ, ÷òî ñà-

ìûé ïëàñòè÷íûé ðåàãåíò 1 (AhDl) ðàñïîëàãà-
åòñÿ òîëüêî âî âñåõ îêòà- è òåòðàýäðè÷åñêèõ
ïóñòîòàõ:

* 3

1 3 2 1 B
[z km M R= ρ ρ

       3 3 3 3

1 2 M S 1 2 3 M S
$ ( 2 )]/ ( 2 )hl M R R M R Rρ + ρ ρ +                  (4)

èëè
*

1 3 2 1 1 2 1 2 3
[ $ 0.0937 ]/0.0937z km M hl M M= ρ ρ ρ ρ ρ

ïîñêîëüêó RM = 0.414RB è RS = 0.225RB.
Ïðèìåíÿÿ (4) ê ðåàêöèè (1a) èëè ïîëàãàÿ
km = hl = 1, íàõîäèì *

1
z  = 13.5. Â äàëüíåé-

øåì áóäåò ïðåäñòàâëÿòü èíòåðåñ è îòíîøå-
íèå ÷èñëà ÷àñòèö ðàçáàâèòåëÿ N3B ê N2B äëÿ
ðåàãåíòà 2 (ñì. óðàâíåíèÿ (3.2) è (3.3)):
N3B/N2B = ρ3

*

1
z M3/(ρ2hlM2). Äëÿ ðåàêöèè (1a)

hl = 1 è N3B/N2B = 14.8. Ñëåäîâàòåëüíî, îòíî-
øåíèå ÷èñëà “ðåàêöèîííûõ” êîíòàêòîâ ÷àñ-
òèö ðåàãåíòà 1, ðàñïîëîæåííûõ â îêòàýäðè-
÷åñêèõ è òåòðàýäðè÷åñêèõ ïóñòîòàõ, ê ÷èñëó
ïðîñòî “àáðàçèâíûõ” êîíòàêòîâ ñîñòàâèò
N2B : N3B = 1 : 14.8.

Âî âòîðîì ñëó÷àå ñòðóêòóðà ôóòåðîâàí-
íîãî ñëîÿ êàðäèíàëüíî èçìåíèòñÿ. Âñå îêòà-
è òåòðàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû è ÷àñòü ÿ÷ååê
ïëîòíåéøåé óïàêîâêè áóäóò çàíÿòû ÷àñòèöà-
ìè ðàçáàâèòåëÿ. ×àñòèöû ðåàãåíòîâ 1 è 2 çàé-
ìóò ÿ÷åéêè ïëîòíåéøåé óïàêîâêè ñ ðàäèóñîì
RB è êîîðäèíàöèåé 12. Ïîýòîìó çàäà÷à ñâî-
äèòñÿ ê îïòèìèçàöèè îòíîøåíèÿ N3B/(N1B +
N2B) = z′ â ñêåëåòå “ÿ÷åéêè”. Îäíàêî ïðåæäå
îïðåäåëèì óáûëü ∆m3 íàâåñêè ðàçáàâèòåëÿ m3

â ïðîöåññå çàïîëíåíèÿ èì îêòà- è òåòðàýäðè-

÷åñêèõ ïóñòîò: ∆m3 = n*4πρ3NB(
3 3

M S
2R R+ )/3,

à îñòàòîê ðàçáàâèòåëÿ m3 – ∆m3 îïðåäåëèò
÷èñëî ÷àñòèö N3B è ðÿä äðóãèõ î÷åâèäíûõ ñî-
îòíîøåíèé:

N3B = *

2
z N1Bρ1M3/(kmρ3M1)

        – [NB(
3 3

M S
( 2 )R R+ )/ 3

B
R ]

               (5.1)
N1B/N2B = kmρ2M1/(hlρ1M2)
(5.2)
N1B + N2B + N3B = NB

(5.3)
N3B/(N1B + N2B) = z′
(5.4)
ãäå z = *

2
z , êàê è ïðåæäå, îïðåäåëÿåò èñêî-

ìûé îïòèìóì ðàçáàâèòåëÿ. Âèäíî, ÷òî äëÿ
ïÿòè íåèçâåñòíûõ åñòü òîëüêî ÷åòûðå óðàâ-
íåíèÿ. Ðåøåíèå ýòîé ñèñòåìû ñëåäóþùåå:

*

2
z  = ρ3(kmρ2M1 + hlρ1M2)[z′ 3

B
R  + (z′ + 1)

   × ( 3 3

M S
( 2 )R R+ )]/( 3

B
R ρ1ρ2M3)    (6)

èëè
*

2
z  = 2.28ρ3(kmρ2M1 + hlρ1M2)/(ρ1ρ2M3) (6a)

Ñèììåòðèÿ ïëîòíåéøåé óïàêîâêè è îïòè-
ìàëüíûå óñëîâèÿ ÌÀ (ñì. ñ. 327) äèêòóþò âû-
áîð z′ = 2 èëè *

2
z  = 6.86 äëÿ ðåàêöèè (1a). Â ýòîì

ñëó÷àå äëÿ ïðîèçâîëüíî âûáðàííîé ïàðû êîí-
òàêòèðóþùèõ ÷àñòèö ðåàãåíòîâ ÷èñëî “ðåàêöè-
îííûõ” êîíòàêòîâ ñîñòàâèò 3 èç 12 ïðè z′ = 0 [12],
à ÷èñëî ïðîñòî “àáðàçèâíûõ” êîíòàêòîâ – 20 ñ
÷àñòèöàìè N3B, 12 – ñ N3M è 24 – ñ N3S.

Âåñîâûå êîëè÷åñòâà ïî m1 äëÿ äðóãèõ êîì-
ïîíåíòîâ ðåàêöèè (1) áóäóò: m2 = m1hlM2/
(kmM1), m3 = m1zM3/(kmM1), m3′ = m1hmM3/
(kmM1) è m4 = m1lkM4/(kmM1). Òîëùèíà δ ôó-
òåðîâàííîãî ñëîÿ îáðàáàòûâàåìûõ ÷àñòèö äëÿ
èñõîäíîé ñìåñè ðåàãåíòîâ (1), (2) è ðàçáàâè-
òåëÿ (3) ñâÿçàíà ñ íàâåñêàìè mi (i  = 1, 2, 3)
ñëåäóþùèì îáðàçîì [12–14]:

(4à)
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m1 = δπρ3ρ2ρ1Ï/4[ρ3ρ2 + ρ3ρ1hlM2/(kmM1)
      + ρ2ρ1zM3/(kmM1)]    (7)

Âîçâðàùàåìñÿ ê âûðàæåíèþ (2) è èç óñëî-
âèÿ 2r*(ÀÃÎ) = 2r*(SPEX) îïðåäåëÿåì òàêîå
îòíîøåíèå ðàäèóñîâ ñòàëüíûõ ìåëþùèõ øà-
ðîâ äëÿ ìåëüíèö ÀÃÎ-2 (R = RÀÃÎ) è
SPEX 8000 (R = RSPEX), êîòîðîå îáåñïå÷èâà-
åò îäèíàêîâûå ðàçìåðû óäàðíîãî êîíòàêòà
ìåëþùèõ òåë ñ ôóòåðîâàííûì ñëîåì ÷àñòèö:
RÀÃÎ/RSPEX = [Wn(SPEX)/Wn(ÀÃÎ)]0.4 = (300/
900)0 .4 ≈ 0.65. Êàê ïðàâèëî [18, 19],
RÀÃÎ = 0.2 ñì, ñëåäîâàòåëüíî, RSPEX ≈ 0.3 ñì,
÷òî òàêæå èìååò ìåñòî â ýêñïåðèìåíòå [7].
Äëÿ ðåàêöèè (1a) èç óðàâíåíèÿ (2), èñïîëüçóÿ θ( *

1
z )

≈˜θ( *

2
z ) = 0.1554 ⋅10–10 ñì2/äèí ââèäó î÷åíü áëèç-

êèõ çíà÷åíèé θi (i = 1, 2, 3), íàõîäèì: 2r* = δ( *

1
z )

= δ( *

2
z ) = δmax = |amax| 6a  = 4.75 ⋅ 10–2 ñì; δ*

= (δmax + δmin)/2 ≈˜3 ⋅10–2 ñì, a* = 1 ⋅ 10–2 ñì =
40 <2RB>, NB = 403 = 64 000. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ
èäåíòè÷íûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ óñëîâèé ÌÀ â
ðàññìàòðèâàåìûõ ìåëüíèöàõ íåîáõîäèìî òàê-
æå îáåñïå÷èòü â íèõ ðàâåíñòâî ïëîùàäåé ïî-
âåðõíîñòè ìåëþùèõ òåë: (Ïv + *

b
Π )ÀÃÎ = (Ïv +

*

b
Π )SPEX = Ï* èëè *

SPEX
N = [(ÏvÀÃÎ – ÏvSPEX)/

(4π 2

SPEX
R )] + 2

`cn
R

*

`cn
N / 2

SPEX
R . Åñëè ïðèíÿòü

*

`cn
N  = 400 [16, 17], òî *

SPEX
N  ≈ 170, à Ï*

≈ 290 ñì2. Èç (7) ïðè km = hl = 1 èëè äëÿ ðå-
àêöèè (1a) îïðåäåëÿåì çíà÷åíèÿ “îïòèìàëüíûõ”
íàâåñîê m1 + m2 + m3 = m(z*), îòíîøåíèÿ mb/
m(z*) äëÿ ìåëüíèö SPEX 8000 è ÀÃÎ-2 è íàõî-
äèì ÷èñëî “ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê” n* = 2δ*Π*/

(a*)3 2  ≈ 5 ⋅ 106 (ñì. òàáë. 1).

Ïðèìåíèì òåïåðü âûðàæåíèÿ (4) è (6) äëÿ
îöåíêè îïòèìàëüíîãî ñîñòàâà èñõîäíûõ ñìå-
ñåé äëÿ ðåàêöèé (1á) è (1â): *

1
z (1á) = 8.30 è

*

2
z (1á) = 4.05; *

1
z (1â) = 17.7 è *

2
z (1â) = 7.24.

Âèäíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèé ρi è
Mi ðåàãåíòîâ è ðàçáàâèòåëåé âåëè÷èíû z* ìî-
ãóò èçìåíÿòüñÿ â äîñòàòî÷íî øèðîêîì èíòåð-
âàëå. Ñîïîñòàâèì èõ ñ èçâåñòíûìè äàííûìè â
ýêñïåðèìåíòàõ [6, 7]: *

1
z (1á) = 8.2 è *

2
z (1á) =

3.6 [6]; z*(1â) = 12 ≈ [ *

1
z (1â) + *

2
z (1â)]/2 [7]. Âèä-

íî, ÷òî îïðåäåëåííûå íàìè òåîðåòè÷åñêèå
çíà÷åíèÿ îïòèìàëüíîãî ïàðàìåòðà ðàçáàâëå-
íèÿ ïîðîøêîâûõ ñìåñåé z* ïðàêòè÷åñêè ñî-
âïàäàþò ñ îïûòíûìè âåëè÷èíàìè.

Òàêèì îáðàçîì, â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøå-
íèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàçáàâèòåëÿ ê òàêî-
âûì äëÿ ðåàãåíòîâ óñòàíîâëåíî äâà âàðèàíòà
îöåíêè îïòèìàëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ (z*) êîìïîíåí-

òîâ èñõîäíûõ ïîðîøêîâûõ ñìåñåé äëÿ ìåõàíî-
õèìè÷åñêîãî ïîëó÷åíèÿ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö
ìåòîäîì ðàçáàâëåíèÿ êîíå÷íûì ïðîäóêòîì. Â
ïåðâîì ñëó÷àå ñèíòåç öåëåâîãî ïðîäóêòà îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ íà 18 óäàðíî-ôðèêöèîííûõ êîí-
òàêòàõ êâàçèñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö îäíîãî èç
ðåàãåíòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ ïëîòíåéøóþ óïà-
êîâêó âìåñòå ñ ÷àñòèöàìè ðàçáàâèòåëÿ. ×àñ-
òèöû äðóãîãî ðåàãåíòà, ðàñïîëàãàþùèåñÿ â
6 îêòàýäðè÷åñêèõ è 12 òåòðàýäðè÷åñêèõ ïóñ-
òîòàõ, îáåñïå÷èâàþò 18 íàçâàííûõ êîíòàêòîâ.
×àñòèöû ïåðâîãî ðåàãåíòà îáðàçóþò òðåõìåð-
íóþ ñèñòåìó ôèçè÷åñêèõ òî÷åê, îêðóæåííûõ
÷àñòèöàìè ðàçáàâèòåëÿ. Âî âòîðîì ñëó÷àå ðå-
àêöèÿ èìååò ìåñòî ìåæäó ÷àñòèöàìè ðåàãåí-
òîâ òîëüêî â ñêåëåòå ïëîòíåéøåé óïàêîâêè,
ðàçíåñåííîé ÷àñòèöàìè ðàçáàâèòåëÿ òàê, ÷òî
êîíòàêòèðóþùèå ÷àñòèöû ðåàãåíòîâ îáðàçó-
þò òðåõìåðíóþ “ñåòêó”, â ÿ÷åéêàõ êîòîðîé
ðàñïîëàãàþòñÿ ÷àñòèöû ðàçáàâèòåëÿ. Ñóùåñ-
òâåííûì äîñòîèíñòâîì ïðåäñòàâëåííîãî òåî-
ðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîñòîòà
åãî ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Íàïðèìåð,
èíæåíåðàì-òåõíîëîãàì äëÿ ïîäãîòîâêè îïòè-
ìàëüíîãî ñîñòàâà øèõòû äëÿ ïîëó÷åíèÿ íà-
íîðàçìåðíîãî ïðîäóêòà ìåõàíîñèíòåçà ïî
ðåàêöèè (1) â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ
òâåðäîñòè ðåàãåíòîâ è ðàçáàâèòåëÿ íåîáõîäè-
ìî ðàññ÷èòàòü òîëüêî âåëè÷èíó ïàðàìåòðà
ðàçáàâëåíèÿ z* ïî ñàìûì ïðîñòûì è áîëåå
òî÷íûì âûðàæåíèÿì (4a) èëè (6a). Äëÿ âûáî-
ðà íåîáõîäèìîãî âûðàæåíèÿ è ðàñ÷åòà ïî (4a)
èëè (6a) èñïîëüçóþòñÿ òîëüêî ñàìûå èçâåñò-
íûå â õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè ïàðàìåòðû –
ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà Mi, ïëîòíîñòü ρi è òâåð-
äîñòü Hi êîìïîíåíòîâ øèõòû. Êàê ïðàâèëî, ýòî
õîðîøî èçó÷åííûå õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû èëè
èíäèâèäóàëüíûå õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ.

ÎÖÅÍÊÀ ÊÈÍÅÒÈÊÈ ÀÁÐÀÇÈÂÍÎ-ÐÅÀÊÖÈÎÍÍÎÃÎ

ÈÇÍÎÑÀ ÐÅÀÃÅÍÒÎÂ

Â ïðåäûäóùèõ ðàçäåëàõ íà ïðèìåðå òåî-
ðåòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèé áûëî îöåíåíî îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå
ïàðàìåòðà ðàçáàâëåíèÿ z â ïðîöåññå ïîëó÷å-
íèÿ ïî îáìåííûì ðåàêöèÿì òèïà (1) íàíî÷àñ-
òèö TlBr è ðÿäà äðóãèõ ñîåäèíåíèé. Â ðàñ-
ñìîòðåííûõ ðåàêöèÿõ òâåðäîñòü îáðàáàòûâà-
åìûõ âåùåñòâ ñóùåñòâåííî ìåíüøå òâåðäîñ-
òè ñòàëüíûõ ìåëþùèõ òåë. Ïîýòîìó èçó÷åí-
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íûì â ðàáîòàõ [14, 18, 19, 23] àáðàçèâíî-
ðåàêöèîííûì èçíîñîì ìàòåðèàëà ìåëþùèõ
òåë, ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàæåííîì íà ðèñ. 1, a,
á, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ìåõàíèçì è êèíåòèêà
òðàäèöèîííûõ ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èñ-
ñëåäîâàíû â ðàáîòàõ [12, 13, 24, 25]. Â äàííîì
ðàçäåëå ðàññìîòðåíû òîëüêî ñïåöèôè÷åñêèå
îñîáåííîñòè ïðèìåíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ýòèõ
ðàáîò äëÿ îöåíêè êèíåòèêè àáðàçèâíî-ðåàê-
öèîííîãî íàíîèçíîñà ÷àñòèö îáðàáàòûâàåìûõ
âåùåñòâ, îáóñëîâëåííûõ ñëåäóþùèìè îòëè-
÷èÿìè:

1) äîáàâêîé îäíîãî èç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
(ðàçáàâèòåëÿ) ê èñõîäíîé ñìåñè ðåàãåíòîâ;

2) ñîîòíîøåíèÿìè ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàç-
áàâèòåëÿ ê òàêîâûì äëÿ ðåàãåíòîâ, íàïðèìåð,
òâåðäîñòè ðàçáàâèòåëÿ ê òâåðäîñòè ðåàãåíòîâ;

3) íàëè÷èåì òðåõìîäàëüíîãî ðàñïðåäåëå-
íèÿ ïî ðàçìåðàì îáðàáàòûâàåìûõ ÷àñòèö.

Íà ðèñ. 1, â ïîêàçàíà ìîäåëü äëÿ îöåíêè
õàðàêòåðèñòèê óäàðíî-ôðèêöèîííîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ äâóõ êîíòàêòèðóþùèõ ÷àñòèö ðåà-
ãåíòîâ, ïðîèçâîëüíî âûáðàííûõ èç îáëàñòè
πr2δ óäàðíîãî âîçäåéñòâèÿ ìåëþùèõ òåë íà
ôóòåðîâàííûé ñëîé ÷àñòèö, à íà ðèñ. 1, ã óêà-
çàíû êëþ÷åâûå ïàðàìåòðû äëÿ âû÷èñëåíèÿ
ñêîðîñòè ëþáîé ìåõàíîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè.
Íèæå áóäåò ðàññìàòðèâàòüñÿ íàèáîëåå îáùèé
â ìàòåìàòè÷åñêîì îïèñàíèè ñëó÷àé âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìåëþùèõ òåë – ñîóäàðåíèå íåôó-
òåðîâàííîãî øàðà ñ ôóòåðîâàííîé ñòåíêîé áà-
ðàáàíà ìåëüíèöû ÀÃÎ-2 (ñì. ðèñ. 1, a). Ôèê-
òèâíàÿ ñòåïåíü αf ïðîòåêàíèÿ ìåõàíîõèìè-
÷åñêîé ðåàêöèè òèïà (1) îïèñûâàåòñÿ ôîðìó-
ëàìè [12, 13]
αf(τ) = Ψ(z)Φ*n(τ)[V*(τ)/V(τ)]                           (8)

V*(τ) = *

1

( )
n

V n∑  = *

1,2

1

( ) ( ) ( )
n

g z d n s n∑                (8a)

V(τ) = V(0) – *

1

( )
n

V τ∑ (8á)

n(τ) = ζηψω1  τ = fτ (8â)

ψ = 2–4[10πρ(θ + θ) 2

n
W ]0.4

    = 0.25[ρ(θ + θ) 2

n
W ]0.4 (8ã)

Çäåñü (ñì. òàêæå òàáë. 1 è ðèñ. 1, ã, 2) Ψ(z) –
áåçðàçìåðíàÿ ôóíêöèÿ ïàðàìåòðà ðàçáàâëå-

íèÿ z, ó÷èòûâàþùàÿ ìàññîïåðåíîñ â ôóòåðî-

âàííîì ñëîå äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ êîíòàêòîâ

ìåæäó ÷àñòèöàìè ðåàãåíòîâ; τ ≥ τ′ – òåêóùåå

âðåìÿ ÌÀ ïîñëå îáðàçîâàíèÿ ôóòåðîâàííûõ

ñëîåâ íà ïîâåðõíîñòè ìåëþùèõ òåë è äîñòè-

æåíèÿ ñîñòîÿíèÿ “êâàçèðàâíîâåñèÿ” ïî ðàç-

ìåðàì ÷àñòèö; V(0; τ = τ′ ) – cóììàðíûé îáúåì
÷àñòèö 1 è 2; Φ* – äîëÿ ïðîðåàãèðîâàâøåãî

ìàòåðèàëà â îáúåìå V*; V*(n) – ðåàêöèîí-

íûé îáúåì èëè óìåíüøåíèå îáúåìà
V = V1 + V2 ïàðû ÷àñòèö â ðåçóëüòàòå èõ åäè-
íè÷íîãî (n-ãî) àáðàçèâíî-ðåàêöèîííîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ; g(z) – ÷èñëî òîæäåñòâåííûõ àá-
ðàçèâíî-ðåàêöèîííûõ êîíòàêòîâ âûáðàííîé
ïàðû ÷àñòèö (ñì. ðèñ. 1, ã) ñ ó÷åòîì çíà÷åíèÿ
ïàðàìåòðà ðàçáàâëåíèÿ z; d*(n) è s1,2(n) – òîë-
ùèíà ðåàêöèîííîé çîíû è ïëîùàäü óäàðíî-
ôðèêöèîííîãî êîíòàêòà âûáðàííîé ïàðû ÷àñ-
òèö 1 è 2 ñîîòâåòñòâåííî; n(τ) è f – ÷èñëî è
÷àñòîòà óäàðíî-ôðèêöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé
âûáðàííîé ïàðû ÷àñòèö ñîîòâåòñòâåííî; ζ – êî-
ýôôèöèåíò êîëëåêòèâíîãî äåéñòâèÿ øàðîâîé
çàãðóçêè, ïðèìåðíî ðàâíûé N; η ~ N(R/L1)

2 –
ïàðàìåòð, ó÷èòûâàþùèé ãåîìåòðè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè ÌÀ (êàê ïðàâèëî [12], ïðè äî-
ñòàòî÷íî áîëüøîì ÷èñëå øàðîâ, à N = 400
äëÿ ìåëüíèöû ÀÃÎ-2, ζη  ≈ 1); ψ – ãåîìåòðè-
÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü ïîïàäàíèÿ ïðîèçâîëüíî
âûáðàííîé ïàðû ÷àñòèö â îáúåì πr2δ.

Èìååòñÿ ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå ìåæäó
äåéñòâèòåëüíîé (α) è ôèêòèâíîé (αf) ñòåïåíÿìè
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè [12]: dα(τ) = (1 – α)pdαf(τ),
ãäå p – ïàðàìåòð, ó÷èòûâàþùèé âëèÿíèå êî-
íå÷íûõ ïðîäóêòîâ íà êèíåòèêó ðåàêöèè. Ïðè-
ìåíèòåëüíî ê ðåàêöèè (1) ìîæíî ïîëîæèòü
p = 1 (êàê èçâåñòíî [24], ëèíåéíûé çàêîí âëè-
ÿíèÿ îáðàçóþùèõñÿ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ íàè-
áîëåå àäåêâàòíî îïèñûâàåò èìåþùèåñÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñ-
òè ïðîòåêàíèÿ ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé).
Ñëåäîâàòåëüíî, –ln [1 – α(τ)] = αf(τ). Îöåíèì

*

1

( )
n

V n∑ . Åñëè ξ (1) = V*(1)/V(0) =

3g(z)d*(1)s12(1)/[4π( 3 3

1 2
R R+ )] îïèñûâàåò äîëþ

èçúÿòîãî îáúåìà íà êîíòàêòàõ âûäåëåííîé
ïàðû ÷àñòèö ïðè èõ ïåðâîì âçàèìîäåéñòâèè,
òî äëÿ ïîñëåäóþùèõ âçàèìîäåéñòâèé ξ(n) =
V*(n)/[V(n – 1)]. Â [13] äîêàçàíî, ÷òî ξ = ξ(1) =
ξ(2) = ... = ξ(n). Ïîñòîÿíñòâî âåëè÷èíû V*(n)/
[V(n – 1)] ïðè ëþáîì n = fτ ïîçâîëÿåò çàïè-
ñàòü
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*

1

( )
n

V n∑  = ξV(0)[1 + (1 – ξ) + (1 – ξ)2 + ...

    + (1 – ξ)n] = V(0)[1 – (1 – ξ)n] (9)
V*(τ)/V(τ) = [1 – (1 – ξ)n]/(1 – ξ)n (9a)

Îêîí÷àòåëüíûå âûðàæåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ñòå-
ïåíè α(τ,z) ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé òèïà (1) áóäóò
ñëåäóþùèå:
–ln [1 – α(τ,z)] = αf(τ,z)
   = Ψ(z)Φ*fτ[1 – (1 – ξ)fτ]/(1 – ξ)fτ (10)
ξ(z) = V*(1)/V(0)

   = 3g(z)d*(1)s12(1)/[4π( 3 3

1 2
R R+ )]               (10a)

×èñëåííóþ îöåíêó ïàðàìåòðîâ ïîëó÷åííî-
ãî êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ (10) ïðîâåäåì
ïðèìåíèòåëüíî ê ðåàêöèè (1a) ñ ó÷åòîì òîãî,
÷òî ìåõàíèçì ýòîé ìåõàíîõèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè îáóñëîâëåí êîíòàêòíûì ïëàâëåíèåì ÷àñ-
òèö [9, 24, 25].

Èç âûðàæåíèé (8â) è (8ã) ïðè θ + θ =
0.172 ⋅ 10–10 ñì2/äèí è ζ(N = 400)η(N = 400) ≈ 1
[12] ñëåäóåò, ÷òî n(τ) = ζηψω1τ = 0.25[ρ(θ +

θ) 2

n
W ]0.4ζηω1τ = fτ è f = 0.189 ñ–1, ò. å. ïðè-

áëèçèòåëüíî êàæäûå 5 ñ èìååò ìåñòî óäàð-
íî-ôðèêöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ëþáûõ êîí-
òàêòèðóþùèõ ÷àñòèö â ìåëüíèöå ÀÃÎ-2. Òàê-
æå óæå èçâåñòíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ
g(z = z*) àáðàçèâíî-ðåàêöèîííûõ êîíòàêòîâ

÷àñòèö ðåàãåíòîâ 1 è 2: g( *

1
z ) = 18 – ÷èñëî

êîíòàêòîâ ÷àñòèö ðåàãåíòà 2 (R2 = RB) ñ ÷àñ-
òèöàìè ðåàãåíòà 1, íàõîäÿùèìèñÿ â ïðèìû-
êàþùèõ ê ÷àñòèöàì R2 6 îêòàýäðè÷åñêèõ
(R1 = RM) è 12 òåòðàýäðè÷åñêèõ (R1 = RS) ïóñ-

òîòàõ; g( *

2
z ) = 3 – ÷èñëî êîíòàêòîâ â öåïÿõ

÷åðåäóþùèõñÿ ÷àñòèö ðåàãåíòîâ 1 è 2 â ñêå-
ëåòå ïëîòíåéøåé óïàêîâêè (R1 = R2 = RB).
Âûøå óïîìèíàëîñü, ÷òî îáìåííûå ðåàêöèè
òèïà (1) ïðîòåêàþò òîëüêî íà àáðàçèâíî-ðå-
àêöèîííûõ êîíòàêòàõ ÷àñòèö ðåàãåíòîâ 1 è 2,
à çíà÷èòåëüíî áîëüøåå ÷èñëî àáðàçèâíûõ
êîíòàêòîâ ðåàãåíòîâ ñ ÷àñòèöàìè ðàçáàâèòå-
ëÿ 3 íå ïðèâîäèò ê ðåàêöèè. Ïîýòîìó ðîëü
ôóíêöèè Ψ(z) çàêëþ÷àåòñÿ â ó÷åòå ÿâëåíèÿ
ìàññîïåðåíîñà ìåëþùèìè òåëàìè äëÿ ñîçäà-
íèÿ íîâûõ êîíòàêòîâ ìåæäó ÷àñòèöàìè ðåà-
ãåíòîâ äëÿ çàâåðøåíèÿ ïðîòåêàíèÿ îáìåííîé
ðåàêöèè. Î÷åâèäíî, ÷òî îðãàíèçàöèÿ íîâûõ
êîíòàêòîâ ìàññîïåðåíîñîì ñâÿçàíà ñî ñòåïå-
íüþ ðàçáàâëåíèÿ z, ñòðóêòóðîé ôóòåðîâàí-
íîãî ñëîÿ (ñì. ðèñ. 2) è òðåáóåò íåêîòîðîãî

äîïîëíèòåëüíîãî âðåìåíè ÌÀ, ò. å. Ψ(z) < 1.
Ýòèì óñëîâèÿì, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, îòâå÷à-
þò âûðàæåíèÿ

Ψ( *

1
z ) = N2B(

*

1
z )/N3B(

*

1
z ) = 1/14.8 = 0.0675 (11a)

( *

2
z ) = g( *

2
z )/g(R2B,R1B → R3B,R3M,R3S)

= 3/(20 + 12 + 24) = 0.0536
             (11á)

Ïîñêîëüêó ìåõàíèçì èññëåäóåìûõ â ðàáî-
òå ðåàêöèé (1a) è (1ã) îáóñëîâëåí êîíòàêòíûì
ïëàâëåíèåì ÷àñòèö 1 è 2, ïðîòåêàþùåì ïðè
òåìïåðàòóðå Tc.m ≤ Tm2 (íå âûøå òåìïåðàòó-
ðû ïëàâëåíèÿ Tm2 ñàìîãî ëåãêîïëàâêîãî ðåà-
ãåíòà 2, ñì. òàáë. 1), òî ôóíêöèÿ Φ* ìîæåò
áûòü ðàññ÷èòàíà [24]. Òàêèì îáðàçîì, â óðàâ-
íåíèÿõ (10) îñòàåòñÿ îïðåäåëèòü òîëüêî ÷èñ-
ëåííîå çíà÷åíèå êëþ÷åâîãî ïàðàìåòðà ξ è,
íàïðèìåð, èç óñëîâèÿ α(τ = τ*) = 0.99 íàéòè
âðåìÿ ÌÀ τ*, îòâå÷àþùåå ïðîòåêàíèþ âû-
áðàííîé ìîäåëüíîé ðåàêöèè (1a) íà 99 %.

Âûðàæåíèå äëÿ ïëîùàäè àáðàçèâíî-ðå-
àêöèîííîãî êîíòàêòà s1,2(1) â (10a) èçâåñòíî [12]:

s1,2(1,z) = 3.1 2

1,2R ρ0.4(θ + θ)–1.6(θ1 + θ2)
2 0.8

n
W (12)

ãäå R1,2(z) = R1R2/(R1 + R2). Ðàññìîòðèì îá-
ùèé ñëó÷àé, èìåþùèé ìåñòî ïðè z = *

1
z .

Ðåàêöèè ÷àñòèö ðåàãåíòîâ 1 è 2 ïðîòåêàþò íà êîí-
òàêòàõ ÷àñòèö ðåàãåíòà 1 c R1 = RM è R1 = RS

ñ ÷àñòèöàìè ðåàãåíòà c R2 = RB. Íà ïðàêòèêå
èäåàëüíàÿ ñòðóêòóðà ôóòåðîâàííîãî ñëîÿ (ñì.
ðèñ. 2) íåäîñòèæèìà. Ïîýòîìó, êàê äëÿ óïðî-
ùåíèÿ ðàñ÷åòîâ, òàê è äëÿ áîëåå ðåàëüíîãî
èõ îïèñàíèÿ, èìååò ñìûñë ïðèíÿòü ñðåäíèé
ðàçìåð îêòàýäðè÷åñêèõ è òåòðàýäðè÷åñêèõ
ïóñòîò: <RM,RS> = RMS = (6RM + 12RS)/18 =
0.333 ⋅ 10–4 ñì è R12(

*

1
z ) = RMSRB/(RMS + RB) =

0.263 ⋅ 10–4 ñì. Ïðè z = *

2
z : R1 = R2 = RB è

R12(
*

2
z )= RB/2 = 0.625 ⋅ 10–4 ñì. Ðàñ÷åò ïî (12)

ïðè θ1 + θ2 = 0.329 ⋅ 10–10 ñì2/äèí äàåò: s1,2(
*

1
z )

= 2.07⋅ 10–10 ñì2 è s1,2(
*

2
z ) = 11.7 ⋅ 10–10 ñì2.

Ïðè ðàñ÷åòå d*(1,z) = 2d1,2(z), ãäå d1,2 –
òîëùèíà çîíû êîíòàêòíîãî ïëàâëåíèÿ ÷àñòèö
1 è 2 îò íà÷àëüíîé ïîâåðõíîñòè îòíîñèòåëü-
íîãî ñäâèãà (âÿçêîãî òå÷åíèÿ [25]) â ïðîöåññå
èõ óäàðíî-ôðèêöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ñì.
ðèñ. 1, â, ã), èñïîëüçóåì òàêèå âåëè÷èíû [12]:
ρ1,2(

*

1
z ) = ρ1ρ2(RMS + RB)

3/(ρ1
3

MS
R  + ρ2

3

B
R ) =

5.55 ã/ñì3 è ρ1,2(
*

2
z ) = 8ρ1ρ2/(ρ1 + ρ2) = 15.8 ã/ñì3;

ρi
2

jR ( *

1
z ) = ρ1ρ2

2

MS
R

2

B
R (RMS + RB)/(ρ1

3

MS
R  +

ρ2
3

B
R ) = 0.384 ⋅ 10–8 è ρi

2

jR ( *

2
z ) = 2ρ1ρ2

2

B
R /(ρ1 +

ρ2) = 6.17 ⋅ 10–8 ã/ñì; B = ξ1,2Wn(ρ/ρ1,2)
0.5(θ + θ)–2
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× (θ1 + θ2)(ρ1ρ2c1c2λ1λ2)
–0.25, B( *

1
z ) = 539 ⋅ 105 è

B( *

2
z ) = 319 . 105 K/ñ0.5, ãäå ξ1,2 – êîýôôèöèåíò

äèíàìè÷åñêîãî òðåíèÿ, ðàâíûé 0.8; <ρ> = (ρ1 +
ρ2)/2 = 4.875 ã/ñì3, <c> = (c1 + c2)/2 = 3.4 ⋅ 106

ýðã/(ã ⋅ K), <Hm> =(Hm1 + Hm2)/2 = 14.18 ⋅ 108

ýðã/ã, <µ> = (µ1µ2)
0.5 = 0.016 äèí ⋅ ñ/ñì2; T0 ≈

350 K [12–14], Tc.m ≈ Tm2, Tm2 – T0 ≈  ∆Tm =
350 K (ñì. òàáë. 1).

Äåòàëüíûé âûâîä óðàâíåíèé äëÿ ðàñ÷åòà
ïàðàìåòðîâ çîíû ïëàâëåíèÿ äàí â [24–26]:
d*(z) = 2wt(z)[f(y,h)(

m

′τ – τm)<µ>/<ñ>(<Hm>
           + <c>∆Tm)]0.5 (13)
Çäåñü wt(z) = 0.57ρ0.3ρ1,2

–0.5(θ + θ)–1.2(θ1 + θ2)W
0.6

– îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü âÿçêîãî ñäâèãà ÷àñ-
òèö 1 è 2, wt(

*

1
z ) ≈ 7200, wt(

*

2
z ) ≈ 4300 ñì/ñ;

âðåìÿ ñóùåñòâîâàíèÿ ðàñïëàâà íà êîíòàêòàõ
÷àñòèö 

m

′τ – τm ≈ 100 ⋅ 10–10 ñ ïðè z = *

1
z ,

m

′τ – τm ≈ 570 ⋅ 10–10 ñ ïðè z = *

2
z ; τm = (∆Tm/

Â ⋅ iErfc[0])2 = (626/Â)2, ãäå iErfc[*] – òàáóëè-
ðîâàííàÿ ôóíêöèÿ èíòåãðàëà îøèáîê, à
iErfc[0] = 0.5642; 

m

′τ  = (τ1,2 + τm)2/(4τm);
τ1,2 = 3.5ρ–0.1(ρi

2

jR )0.5(θ + θ)0.4W–0.2 – âðåìÿ
óäàðíî-ôðèêöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö
1 è 2, τ1,2(

*

1
z ) = 22 ⋅ 10–10,  τ1,2(

*

2
z ) ≈ 90 ⋅ 10–10 ñ;

ïàðàìåòð y = (
m

′τ /τm) – 1, y( *

1
z ) ≈ 77, y( *

2
z ) ≈ 150;

h = π0.5<c>∆Tm/<Hm> ≈ 1.5; f(y,h) – òàáóëè-
ðîâàííàÿ ôóíêöèÿ â òåîðèè êîíòàêòíîãî ïëàâ-
ëåíèÿ [26], f(75, 1.5) ≈ f(150, 1.5) ≈ 0.9. Ðàñ÷åò
ïî (13) äàåò: d*( *

1
z ) ≈ 1.6 ⋅ 10–6 ñì è d*( *

2
z ) ≈

2.2 ⋅ 10–6 ñì.
Âûñîêîñêîðîñòíàÿ (~105 K/ñ) çàêàëêà –

êðèñòàëëèçàöèÿ ðàñïëàâà – ïðèâîäèò ê îá-
ðàçîâàíèþ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, à
ðàçìåðû íîâûõ îáðàçóþùèõñÿ ôàç íå ìîãóò
ïðåâûøàòü âåëè÷èíó d* [24]. Ïîýòîìó àáðà-
çèâíî-ðåàêöèîííûé èçíîñ êîíòàêòèðóþùèõ
÷àñòèö ðåàãåíòîâ 1 è 2 âñåãäà ïðèâîäèò ê îá-
ðàçîâàíèþ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ïðîäóêòîâ
â ïðîöåññå ïðîòåêàíèÿ ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèé òèïà (1), à íàëè÷èå ðàçáàâèòåëÿ 3 îáåñ-
ïå÷èâàåò ñîõðàíåíèå ðàçìåðîâ öåëåâîãî ïðî-
äóêòà 4. Òåïåðü äîïóñòèì, ÷òî ìåõàíèçì ðå-
àêöèè (1a) â ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 òîæäåñòâåí ìå-
õàíèçìó ðåàêöèè KCl + NaNO3 = KNO3 + NaCl
â àíàëîãè÷íîé ìåëüíèöå ÝÈ 2×150 [9, 24]. Ñêî-
ðîñòü ýòîé ðåàêöèè ëèìèòèðóåòñÿ ãëóáèíîé
âçàèìíîé äèôôóçèè ðåàãåíòîâ â ðàñïëàâëåí-
íîé çîíå. Äëÿ ñòåïåíè åå ïðîòåêàíèÿ â îáúå-
ìå V* íàéäåíî Φ* ≈ 0.65 [24]. Ïðèíèìàÿ òàêîå
æå çíà÷åíèå Φ* äëÿ ðåàêöèè (1a), ìîæíî ðàñ-
ñ÷èòàòü ïî (10) êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ξ(τ,z*), à

ïî (10à) – çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû ξ(z*) è, êàê ñëåä-
ñòâèå, ïðè α(τ*,z*) = 0.99 âðåìÿ ÌÀ τ = τ*(z*)
ïðîòåêàíèÿ ìîäåëüíîé ðåàêöèè (1a) íà 99 %:

ξ( *

1
z ) = 3g( *

1
z )d*( *

1
z )s1,2(

*

1
z )/[4π( 3

MS
R + 3

B
R )]

           = 0.000697              (14.1)

ξ( *

2
z ) = 3g( *

2
z )d*( *

2
z )s1,2(

*

2
z )/(8π 3

B
R )

           = 0.000155
             (14.2)
–ln [1 – α(τ,z*)] = Ψ(z*)Φ*fτ*[1 – (1 – ξ)fτ*]
           /(1 – ξ)fτ* (15)
Ψ(z*)Φ*fτ*[1 – (1 – ξ)fτ*] = 4.60(1 – ξ)fτ* (15a)

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ðàññ÷èòàííûå ïî âû-
ðàæåíèþ (15) çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ïðîòåêà-
íèÿ α(τ,z*) ðåàêöèè (1a) îò ÷èñëà fτ àáðàçèâ-
íî-ðåàêöèîííûõ êîíòàêòîâ è âðåìåíè ÌÀ τ â
ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2. Èñïîëüçóÿ âû-
ðàæåíèÿ (11) è (14), ïîëó÷àåì ñëåäóþùèå ðå-
øåíèÿ óðàâíåíèÿ (15a) äëÿ âðåìåíè τ* ïðîòå-
êàíèÿ ðåàêöèè (1a) íà 99 % ïîñëå óñòàíîâëå-
íèÿ “ìåõàíîõèìè÷åñêîãî êâàçèðàâíîâåñèÿ” ïî
ðàçìåðàì ÌÀ ÷àñòèö â ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 ïðè
f = 0.189 c–1: fτ*( *

1
z ) ≈ 363 è τ*( *

1
z ) ≈ 1900 ñ ≈

32 ìèí; fτ*( *

2
z ) ≈ 900 è τ*( *

2
z ) ≈ 4800 ñ ≈ 80 ìèí.

Â ýêñïåðèìåíòàõ [6, 7] êèíåòèêà ðåàêöèé (1á)
è (1â) íå èçó÷àëàñü, îäíàêî âûáðàííîå âðåìÿ
ÌÀ τ = 120 ìèí îêàçàëîñü äîñòàòî÷íûì äëÿ èõ
ïîëíîãî ïðîòåêàíèÿ. Îïðåäåëåííûå íàìè òåî-
ðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ τ* íå ïðåâûøàþò 2 ÷ è
íå òîëüêî ñîãëàñóþòñÿ, íî è äîïîëíÿþò îïûò-
íûå âåëè÷èíû â ÷àñòè êèíåòè÷åñêèõ çàêîíî-
ìåðíîñòåé íîâûìè äàííûìè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ÏÐÎÂÅÐÊÀ

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈß

Ðèñ. 3. Ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèþ (15) êèíåòè÷åñêèå

êðèâûå α(τ,z*) äëÿ ðåàêöèè (1a) â ìåëüíèöå ÀÃÎ-2.
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Ïîäðîáíûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ êîíò-
ðîëüíîé îáìåííîé ðåàêöèè (1ã) â ñòàëüíîé,
âîäîîõëàæäàåìîé äâóõáàðàáàííîé øàðîâîé
ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2 (

3
m

′  –
ìàññà äîïîëíèòåëüíî îáðàçóþùåãîñÿ ïî ðå-
àêöèè ðàçáàâèòåëÿ Na2SO4). Ïî çíà÷åíèÿì
òâåðäîñòè ðåàãåíòîâ (NaCl, ãàëèò, i = 1;
Tl2SO4, ñóëüôàò òàëëèÿ, i = 2) è ðàçáàâèòåëÿ
(Na2SO4, òåíàðäèò, i = 3) óñëîâèÿ îïòèìàëü-
íîãî ðàçáàâëåíèÿ äëÿ ðåàêöèè (1ã) äîëæ-íû
áûëè áû îïèñûâàòüñÿ ïî (4) ïàðàìåòðîì *

1
z  =

11.25, ïîñêîëüêó òâåðäîñòü ñóëüôàòîâ, êàê
ïðàâèëî [27, 28], âûøå, ÷åì òâåðäîñòü ãàëî-
ãåíèäîâ. Òåì íå ìåíåå, ïîñêîëüêó íàéòè â ëè-
òåðàòóðå çíà÷åíèå òâåðäîñòè êðèñòàëëîâ
Tl2SO4 íå óäàëîñü, à òàêæå äëÿ ïðîâåðêè ðå-
çóëüòàòîâ òåîðèè, äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ áûëè
âûáðàíû îáà ñîñòàâà (ñì. òàáë. 2 è âûðàæå-
íèÿ (4), (6)). Ñìåñè ðåàêòèâîâ êâàëèôèêàöèè
“õ. ÷.” è “÷.” (Tl2SO4), ñîîòâåòñòâóþùèå ñòå-
õèîìåòðè÷åñêèì ñîñòàâàì ñ z = *

1
z  è z = *

2
z  =

5.44, ïðåäâàðèòåëüíî èçìåëü÷àëèñü è ãîìî-
ãåíèçèðîâàëèñü â òå÷åíèå 1 ÷ â ìåëüíèöå
Fritsch Pulverisette, îñíàùåííîé ñòàëüíîé
ôóðíèòóðîé (ñòóïêà äèàìåòðîì 9.45 ñì è
1 øàð äèàìåòðîì 5.16 ñì). Èñõîäíûé ñðåä-
íèé ðàçìåð ÷àñòèö ïîëó÷åííûõ ñìåñåé èç äàí-
íûõ ïî îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè ïðîá ñîñòàâ-
ëÿë 0.005–0.015 ñì, ò. å. áûë äàëåê îò ðàçìå-
ðîâ â ñîñòîÿíèè “êâàçèðàâíîâåñèÿ” â ïðîöåñ-
ñå ÌÀ: <Ri> ≈ 1 ⋅ 10–4 ñì. Ïðîäóêòû ÌÀ èñ-
ñëåäîâàëè ñòàíäàðòíûì ìåòîäîì ïîðîøêîâî-
ãî ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) [9, 29–
34] íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3. Èñïîëüçîâà-

ëîñü îòôèëüòðîâàííîå CuKα-èçëó÷åíèå ïðè
ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ ïî óãëàì 2θ, ðàâíûì,
êàê ïðàâèëî, 1o/60 ñ.

Êèíåòèêó ðåàêöèè (1ã) èññëåäîâàëè ïî èç-
ìåðåíèþ ïðîâîäèìîñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðîá
(1 ã íà 10 ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû) ïîëó÷åí-
íûõ ïðîäóêòîâ. Åäèíñòâåííûé ìàëîðàñòâîðè-
ìûé ïðîäóêò â èññëåäóåìîé ñèñòåìå – TlCl,
÷òî îáåñïå÷èâàëî äîñòàòî÷íî âûñîêóþ òî÷-
íîñòü èçìåðåíèé ïî ïàäåíèþ ïðîâîäèìîñòè
ïðîá ïðîäóêòîâ ÌÀ îòíîñèòåëüíî ïðîá èñõîä-
íûõ ãîìîãåíèçèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Ýòîò ìå-
òîä áûë õîðîøî àïðîáèðîâàí íàìè äëÿ ðàç-
äåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ èçîìåðîâ – òèîöèàíà-
òà àììîíèÿ (NH4)CNS, ïñåâäîãàëîãåíèä) è òèî-
êàðáàìèäà (ìîëåêóëÿðíûé íåïðîâîäÿùèé êðè-
ñòàëë, (NH2)2CS) – ïðè èõ ñîâìåñòíîì ïðè-
ñóòñòâèè â ðàñòâîðàõ [35, 36]. Óñòàíîâêà äëÿ
èçìåðåíèÿ ïðîâîäèìîñòè ñîçäàíà íà îñíîâå
èçìåðèòåëÿ ïîëíûõ ñîïðîòèâëåíèé (Impedance
Meter BM507, Tesla, Áðíî) è Pt-ýëåêòðîäà
(Conductometric Bell Electrode, type OK-9023,
Radelkis Electrochemical Instrument, Áóäà-
ïåøò). Îøèáêà èçìåðåíèé îïðåäåëåíà èç ñëå-
äóþùèõ õàðàêòåðèñòèê ñèñòåìû. Ìàêñèìàëü-
íî âîçìîæíîå ñîäåðæàíèå TlCl â ïðîáå (ñ ìàñ-
ñîé m = 1 ã) ñîñòàâëÿåò 4.491/20.77 ≈ 0.216 ã,
Tl2SO4 – 8.206/20.77 ≈ 0.395 ã. Â 1 ìë âîäû ðà-
ñòâîðÿåòñÿ ~3.5 ìã TlCl è 48.7 ìã Tl2SO4. Ïðè-
ìåì, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü ìåõàíè÷åñêè àêòè-
âèðîâàííûõ ÷àñòèö TlCl ïðèáëèçèòåëüíî â 10
ðàç ìåíüøå, ÷åì ÷àñòèö Tl2SO4, ò. å. â 1 ìë
âîäû ðàñòâîðÿåòñÿ ~5 ìã TlCl (èçâåñòíî [37],
÷òî ðàñòâîðèìîñòü ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàí-
íûõ ñîëåé ìîæåò ïðåâûøàòü èõ òàáóëèðîâàí-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Õàðàêòåðèñòèêè êîìïîíåíòîâ è îïòèìàëüíûå  ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè (1ã) 

Õàðàêòåðèñòèêà NaCl, Tl2SO4, Na2SO4, TlCl, ÀÃÎ-2, ñòàëü

i = 1 i = 2 i = 3 i = 4 R = 0.2 ñì, N = 401

Òâåðäîñòü ïî Ìîîñó [27, 28] 2–2.5 – 2.5–3 – RB : RM : RS = 4–5

 (ïî Êíóïïó [10]) (15.2) (–) (–) (12.8) 5 : 2 : 1;                (~300)

M, ã 58.44 504.80 142.04 239.85      mb= 97.1 ã;

ρ, ã/ñì3 2.165 6.675 2.663 7.000       τ* = 6300 c; 7.86

mi(
*

1
z ), ã 1.106 4.832 14.97 4.491      m(

*

1
z ) = 20.77;

mi(
*

2
z ), ã 1.900 8.206 12.5747.798      m(

*

2
z ) = 22.68 ;

mb/m(
*

1
z )

*

1
z =11.25 f = m3 + 

3
m

′
 = 16.300 ã Ψ(

*

1
z ,τ*) = 0.0046 4.68

mb/m(
*

2
z )

*

2
z  = 5.44 0.189 c–1 m3 +

3
m

′
 = 14.883 ã ˜ 4.28

Ïðèìå÷àíèå. Êóðñèâîì âûäåëåíû çíà÷åíèÿ ðÿäà íåîáõîäèìûõ ïàðàìåòðîâ.

* Îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ.
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íóþ ðàâíîâåñíóþ ðàñòâîðèìîñòü). Ñëåäîâà-
òåëüíî, ïðè ìàññå ïðîáû 1 ã â 10 ìë âîäû
ðàñòâîðèòñÿ ~50 ìã TlCl è çàâåäîìî âñå îñ-
òàëüíûå êîìïîíåíòû ñèñòåìû, ïîýòîìó:

– îøèáêà èçìåðåíèÿ ïðîâîäèìîñòè òîëü-
êî ïî ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ðàñòâîðîâ ïðîá ÌÀ
îáðàçöîâ ñîñòàâèëà áû 0.05/0.216 ≈ 23 %;

– êàëèáðîâêà (ïîëó÷åíèå êðèâîé ïðîâî-
äèìîñòè íà ðàçíûõ ñîñòàâàõ ñìåñåé èñõîäíûõ
ðåàêòèâîâ) ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü îøèáêó èç-
ìåðåíèé äî (0.05–0.035)/0.216 ≈ 7 %;

– ââåäåíèå ïîïðàâî÷íîãî êîýôôèöèåíòà
2 (óñðåäíåíèå ïî ñîñòàâó èëè íà ïîëîâèíå ñòå-
ïåíè ïðîòåêàíèÿ èçó÷àåìîé ðåàêöèè) ïîçâî-
ëÿåò óâåëè÷èòü òî÷íîñòü èçìåðåíèé äî ~4 %;

– äèàìåòð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê íà
êèíåòè÷åñêîé êðèâîé (ðèñ. 4) ïðîòåêàíèÿ ðå-
àêöèè (1ã) ñîîòâåòñòâóåò èìåííî ýòîé îøèá-
êå èçìåðåíèé.

Äëÿ ãðóáîãî êîíòðîëÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëü-
òàòîâ òàêæå èñïîëüçîâàëèñü äàííûå ÐÔÀ (äè-
íàìèêó [29] ïðîöåññà èëè ñòåïåíü ïðîòåêàíèÿ
ðåàêöèè [9] õàðàêòåðèçîâàëè ïî îòíîñèòåëü-
íîìó èçìåíåíèþ îñíîâíûõ äèôðàêöèîííûõ
ïèêîâ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç).

Â ïðîöåññå èçó÷åíèÿ êèíåòèêè ðåàêöèè (1ã)
ìû ñòîëêíóëèñü ñ ðÿäîì òðóäíîñòåé. Îæèäà-
ëîñü, ÷òî äëÿ ïîëíîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
(1ã) âðåìÿ ÌÀ äîëæíî áûòü ïðèìåðíî ðàâíûì
ðàññ÷èòàííûì çíà÷åíèÿì τ*(z*) (ñì. ðèñ. 3):
τ*( *

1
z ) ≈ 1900 c è τ*( *

2
z ) ≈ 4800 c. Â ïðåäâàðè-

òåëüíûõ îïûòàõ ìû âûáðàëè çàâåäîìî áîëü-
øåå âðåìÿ ÌÀ – 7200 ñ. Îäíàêî âûÿñíèëîñü
(ñì. ðèñ. 4), ÷òî òîëüêî â îáðàçöå ñ z = *

1
z

ðåàêöèÿ ïðîøëà íàöåëî (α ≈ 1), â òî âðåìÿ
êàê äëÿ îáðàçöà ñ z = *

2
z  ñòåïåíü ïðîòåêàíèÿ

α íå ïðåâûøàëà ~0.4. Íà ðèñ. 5, a ïîêàçàí

ðåçóëüòàò ÐÔÀ îáðàçöà ïðè z = *

1
z , ïðåä-

ñòàâëÿþùèé ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ ðåôëåêñîâ
èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ (NaCl, ñì., íàïðèìåð,
PDF 77-2064 è Tl2SO4, PDF 7-188) è ðàçáà-
âèòåëÿ (Na2SO4, PDF 74-2036). Îäíàêî îòìå-
òèì, ÷òî óæå â óñëîâèÿõ ãîìîãåíèçàöèè (ñì.
ðèñ. 5, a) ïðè 2θ ≈ 33° ìîæíî îáíàðóæèòü ðåô-
ëåêñ ïðîäóêòà ðåàêöèè – TlCl, PDF 6-486.
Íà ðèñ. 5, á ïîêàçàí ðåçóëüòàò ÌÀ îáðàçöà
ïðè z = *

1
z . Âèäíî, ÷òî ðåàêöèÿ (1ã) ïîëíîñòüþ

çàâåðøèëàñü. Ïîýòîìó äàëüíåéøèå èññëåäîâà-
íèÿ ïðîâîäèëè ñ îáðàçöàìè ïðè z = *

1
z  = z*

(cì. ðèñ. 4). Ïîëó÷åííûå äàííûå, âîçìîæíî,
ìîãóò ïîäòâåðäèòü íàøå ïðåäïîëîæåíèå î
ñîîòíîøåíèÿõ òâåðäîñòè èñõîäíûõ êîìïîíåí-
òîâ ñìåñè äëÿ ðåàëèçàöèè ðåàêöèè (1ã). Àíà-
ëîãè÷íîå ñîîòíîøåíèå èìåëî ìåñòî è ïðè òå-
îðåòè÷åñêîì ðàñ÷åòå ìåõàíèçìà è êèíåòèêè
ìîäåëüíîé ðåàêöèè (1a) ïðè z = *

1
z .

Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ áóäóò
èñïîëüçîâàíû òîëüêî äâà îáðàçöà ñ z = *

1
z  = z*

(ìåëüíèöà ÀÃÎ-2 âîäîîõëàæäàåìàÿ, ÷òî èìå-
åò ïðèíöèïèàëüíîå çíà÷åíèå äëÿ äîñòèæåíèÿ

Ðèñ. 4. Îïûòíàÿ êðèâàÿ α(τ,z*= *

1
z ) äëÿ ðåàêöèè (1ã) ïî

èçìåðåíèþ ïðîâîäèìîñòè ðàñòâîðîâ ÌÀ-îáðàçöîâ.

Ðèñ. 5. Äàííûå ÐÔÀ îáðàçöîâ: a – ãîìîãåíèçèðîâàííîé

â òå÷åíèå 1 ÷ â ìåëüíèöå Fritsch Pulverisette-7 èñõîä-

íîé ñìåñè ðåàêòèâîâ äëÿ ðåàêöèè (1ã) ïðè z = 11.25;

á – ãîìîãåíèçèðîâàííîé ñìåñè, ïîäâðåãíóòîé ÌÀ â ìåëü-

íèöå ÀÃÎ-2 â òå÷åíèå 7200 ñ: 1 – NaCl, 2 – Tl2SO4,

3 – Na2SO4, 4 – TlCl.
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íè àâòîðàì íåèçâåñòíû ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå
èçó÷åíèþ ìàññîïåðåíîñà â ìåõàíîõèìè÷åñêèõ
ðåàêòîðàõ. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè ýêñïåðèìåí-
òàëüíî èçâåñòíîé êèíåòè÷åñêîé êðèâîé ÷èñ-
ëåííîå çíà÷åíèå ôóíêöèè Ψ(z*) ìîæåò áûòü
îïðåäåëåíî èç (18) ïðè ëþáîì êîíêðåòíîì α = α′ .
Áîëåå òîãî, â îòëè÷èå îò òåîðèè ìîæíî óñ-
òàíîâèòü è âðåìåííóþ çàâèñèìîñòü Ψ(z*,τ).

Äîïóñòèì (ñì. (17)), ÷òî ξ( *

1
z ) ≈ ξ(z*), ãäå

áåçðàçìåðíûé ïàðàìåòð ξ(z*) îïèñûâàåò äîëþ
èçúÿòîãî îáúåìà V*/V íà óäàðíî-ôðèêöèîí-

íîì êîíòàêòå âûäåëåííîé ïàðû ÷àñòèö ñ îá-

ùèì îáúåìîì V äëÿ èññëåäóåìîé ðåàêöèè (1ã).

Îòëè÷èå â çíà÷åíèÿõ ξ( *

1
z ) è ξ(z*) îáóñëîâëå-

íî òîëüêî ðàçíèöåé âåëè÷èí ïëîòíîñòè ρ è

ïîäàòëèâîñòè θ = 4(1 – v2)/Å ðåàãåíòîâ â ðå-
àêöèÿõ (1a) è (1ã), ãäå Å è v – êîýôôèöèåíò

Ïóàññîíà è ìîäóëü Þíãà ñîîòâåòñòâåííî. Òîëü-

êî ρ è θ ðàçëè÷àþòñÿ ïðè ðàñ÷åòå d*( *

1
z ) è

s1,2(
*

1
z ) – òîëùèíû ðåàêöèîííîãî îáúåìà V* è

ïëîùàäè óäàðíî-ôðèêöèîííîãî êîíòàêòà âûá-

ðàííîé ïàðû ÷àñòèö ñîîòâåòñòâåííî, – òàê ÷òî
V* = d*(z*)s1,2(z*).

Ýòî ïîçâîëÿåò íàì (ñì. ðèñ. 4) âïåðâûå ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî îöåíèòü çíà÷åíèå êîýôôèöè-

åíòà ìàññîïåðåíîñà Ψ(z*) â ïðîöåññå ÌÀ. Äåé-

ñòâèòåëüíî, êîíäóêòîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ
ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðèáëèçèòåëüíî ÷åðåç

τ = τ* = 6300 c ÌÀ ðåàêöèÿ çàâåðøàåòñÿ è

äàëüíåéøàÿ ÌÀ íå âëèÿåò íà ðåçóëüòàòû èç-

ìåðåíèé. Ïðèìåì çíà÷åíèå âðåìåíè ÌÀ τ* â
êà÷åñòâå ìàðêåðà ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè (1ã) íà

99 %. Òîãäà èç (16) è (17) âûòåêàþò ñëåäóþ-
ùèå âûðàæåíèÿ è îöåíêà äëÿ ôóíêöèè Ψ(z*,τ):
Ψ(z*,τ*) ≈ 7.1(1 – ξ)fτ∗ (z*)/fτ*(z*)[1 – (1 – ξ)fτ∗ (z*)]
              = 0.0046 (20)
Ψ(τ) = –ln [1 – α(τ)]
         × (1– ξ)fτ/{Φ*fτ[1 – (1 – ξ)fτ]}                 (21)
Èç (20) ñëåäóåò, ÷òî íà êîíå÷íîé ñòàäèè ïðî-
òåêàíèÿ ðåàêöèè (1ã) Ψ(z*,τ*) ≈ 0.0046.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ðàñ÷åòíûå èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ fτ, α(τ) è Ψ(τ) â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ÌÀ τ

Ïàðàìåòð  τ, c

900 1200 1500 2100 2400 2700 3000 3300 3900 4200 4800

fτ 170 227 283 397 454 510 567 624 737 794 907

α(τ) 0.10 0.16 0.23 0.39 0.47 0.55 0.66 0.72 0.83 0.87 0.93

Ψ(τ) ⋅ 103 7.6 6.9 6.5 6.0 5.8 5.6 6.0 0.45 0.55 5.4 5.1

ðÿäà ñïåöèôè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ [38], ðàáî-
òàåò ñ äâóìÿ áàðàáàíàìè [18, 19]). Îòáîð ïðîá
îñóùåñòâëÿëñÿ ïîî÷åðåäíî èç êàæäîãî áàðà-
áàíà ÷åðåç êàæäûå 300 c ïðåðûâàíèÿ ÌÀ (îá-
ùåå âðåìÿ ïðåðûâàíèÿ ÌÀ íå ïðåâûøàëî
1500 c) â êîëè÷åñòâå ~0.3 ã, ÷òî î÷åíü ìàëî
ïî ñðàâíåíèþ ñ íàâåñêîé ÌÀ-îáðàçöîâ (~20 ã)
è, êàçàëîñü, íå äîëæíî áûëî ïîâëèÿòü íà ïðî-
òåêàíèå ðåàêöèè (1ã). Îäíàêî ðåçóëüòàòû ñî-
ïîñòàâëåíèÿ ñòåïåíè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè,
íàïðèìåð, äëÿ îáðàçöà ÌÀ ñóììàðíî 1800 ñ
(α ≈ 0.15) ñ àíàëîãè÷íûì îáðàçöîì ÌÀ íåïðå-
ðûâíî (α ≈ 0.3) ïîêàçàëè êàðäèíàëüíîå âëè-
ÿíèå ýôôåêòà ïðåðûâàíèÿ ÌÀ [4, 39] íà êè-
íåòèêó ðåàêöèè. Ïîýòîìó â äàëüíåéøåì èçó-
÷åíèå êèíåòèêè ðåàêöèè (1ã) ïðîâîäèëè ïðè
íåïðåðûâíîì ðåæèìå ÌÀ.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Âûðàæåíèÿ (14), (15) äëÿ îïèñàíèÿ êèíåòè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (16), (17) è êèíåòè÷åñêîé
êðèâîé (18) ïðîòåêàíèÿ ìîäåëüíîé ðåàêöèè (1a)
â ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 áóäóò èìåòü ñëåäóþùèé âèä:
Ψ( *

1
z ) = N2B(

*

1
z )/N3B(

*

1
z ) = 1/14.8 = 0.0675(16)

ξ( *

1
z ) = 3g( *

1
z )d*( *

1
z )s1,2(

*

1
z )/[4π( 3

MS
R  + 3

B
R )]

           = 0.000697 (17)
–ln [1 – α(τ, *

1
z )] = Ψ( *

1
z )Φ*fτ

      × [1 – (1 – ξ)fτ]/(1 – ξ)fτ (18)
fτ*( *

1
z )[1 – (1 – ξ)fτ∗ (z

1
)]/(1 – ξ)fτ∗ (z

1
)

    = 4.60/Ψ( *

1
z )Φ* ≈ 105 (19)

à èç α(τ = τ*, *

1
z ) = 0.99 ñëåäóåò: –ln [1 – α(τ*, *

1
z )] =

4.60 è (19). Â ýòèõ âûðàæåíèÿõ åäèíñòâåííûì
íåäîñòàòî÷íî îáîñíîâàííûì òåîðåòè÷åñêè èëè
êàê-ëèáî ýêñïåðèìåíòàëüíî ÿâëÿåòñÿ Ψ(z) –
áåçðàçìåðíàÿ ôóíêöèÿ ïàðàìåòðà ðàçáàâëå-
íèÿ z, ó÷èòûâàþùàÿ ìàññîïåðåíîñ ïîäâèæ-
íîé øàðîâîé çàãðóçêîé â ôóòåðîâàííûõ ñëî-
ÿõ îáðàáàòûâàåìîãî ìàòåðèàëà íà ìåëþùèõ
òåëàõ äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ êîíòàêòîâ ìåæäó
÷àñòèöàìè ðåàãåíòîâ. Äî íàñòîÿùåãî âðåìå-

* *
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Ðèñ. 6. Äàííûå ÐÔÀ î äèíàìèêå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè (1ã) è èçìåíåíèè ÎÊÐ â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ÌÀ τ, ñ:
a – 1800,  á – 2100. Íà âñòàâêàõ ïðåäñòàâëåíû ðåôëåêñû ïðè 2θ = 40.65° îò ïëîñêîñòè (111) TlCl ïðè çíà÷åíèÿõ τ,
ðàâíûõ 600 (â), 900 (ã), 3600 (ä), 5400 (å), 300 ñ (æ) (óâåëè÷åíèå ïî âåðòèêàëè ~3–4 ðàçà).

Âûðàæåíèå (21) äëÿ Ψ(τ) èìååò ÿâíî íåëè-
íåéíûé âèä, ïîýòîìó èìååò ñìûñë ïðîäîë-
æèòü èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ôóíêöèè Ψ(τ). Â
òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ
Ψ(τ) â èíòåðâàëå èçìåíåíèÿ 1 – α(τ) îò 0.90
äî 0.07. Äàæå áåãëîãî âçãëÿäà íà ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû äîñòàòî÷íî, ÷òîáû óñòàíîâèòü
òðèãîíîìåòðè÷åñêèé (ñêîðåå âñåãî, çàòóõàþ-
ùàÿ è ñæèìàþùàÿñÿ âî âðåìåíè ñèíóñîèäà)
õàðàêòåð ôóíêöèè Ψ(τ).

Îáúÿñíåíèå òàêîé çàêîíîìåðíîñòè èçìåíå-
íèÿ Ψ(τ) ïðåäñòàâëÿåòñÿ íåñëîæíûì. Â íà÷à-
ëå ÌÀ ñìåñè (ïåðâûå 10 ìèí) ïðåèìóùåñòâåí-
íî èìååò ìåñòî ïðîöåññ ñàìîôóòåðîâêè ìå-
ëþùèõ òåë, ïîýòîìó ñðåäíåå çíà÷åíèå êîýô-
ôèöèåíòà ìàññîïåðåíîñà íà ýòîì ó÷àñòêå ÌÀ
<Ψ(τ = 300 ñ) = 0.0065 ≈ Ψ(τ = 600 ñ) = 0.0058>
≈ 0.0061 ìåíüøå, ÷åì Ψ(τ = 900 ñ) (ñì. òàáë. 3).
Â äàëüíåéøåì òàêæå äîëæíî ïðîèñõîäèòü
÷åðåäîâàíèå èíòåíñèâíîñòåé ïðîöåññîâ ñàìî-
ôóòåðîâêè è ìàññîïåðåíîñà ìåëþùèìè òåëà-
ìè, îäíàêî òàêàÿ òåíäåíöèÿ ñ ðîñòîì âðåìå-
íè ÌÀ äîëæíà ñãëàæèâàòüñÿ è ñòðåìèòüñÿ ê
ñâîåìó íåêîòîðîìó ðàâíîâåñíîìó çíà÷åíèþ,
êîòîðîå, ê ñîæàëåíèþ, òðóäíî óñòàíîâèòü
òåîðåòè÷åñêè. Ìû ðåêîìåíäóåì èñïîëüçîâàòü

â êà÷åñòâå ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ Ψeq(τ) =
Ψ[α(τeq) = 0.5] ≈ 0.0057.

Ðàñ÷åòû ïî äàííûì ÐÔÀ

Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ÐÔÀ îá-
ðàçöîâ, êîòîðûå èñïîëüçîâàíû íàìè êàê äëÿ
îöåíêè êèíåòèêè ïðîòåêàíèÿ ÌÀ ðåàêöèè (1ã),
òàê è äëÿ îöåíêè ðàçìåðîâ D îáëàñòåé êîãå-
ðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) è äåôîðìàöèé Y
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè öåëåâîãî íàíîðàç-
ìåðíîãî ïðîäóêòà – õëîðèäà òàëëèÿ (TlCl).

Èç ðèñ. 6 ìîæíî óñòàíîâèòü, ÷òî îòíîøå-
íèå α(τ = 2100 ñ)/α(τ = 1800 ñ) ≈ 0.31/0.23 ≈ 1.3.
Åñëè âîñïîëüçîâàòüñÿ îòíîñèòåëüíûìè çíà÷å-
íèÿìè èíòåíñèâíîñòåé I îò ïëîñêîñòåé (110)
äëÿ TlCl (2θ = 32.9°, d110 = 0.272 íì) è (200)
äëÿ NaCl (2θ = 31.7°, d200 = 0.282 íì), ïîëó-
÷èì (ñì. ðèñ. 6): I(TlCl)/I(NaCl) ≈ 1.9 =
I(τ = 1800 c) (ñì. ðèñ. 6, a); I(τ = 2100 c) ≈ 2.4
(ñì. ðèñ. 6, á). Ñëåäîâàòåëüíî, I(τ = 2100 ñ)/
I(τ = 1800 c) ≈ 2.4/1.9 ≈ α(τ = 2100 ñ)/α(τ = 1800 ñ)
(ñì., íàïðèìåð, [9, 29]). Îäíàêî êîíòðîëü êè-
íåòè÷åñêîé êðèâîé α(τ,z*) íà ðèñ. 4, ïî äàí-
íûì ÐÔÀ, íå òàê áåçóïðå÷åí, ïîñêîëüêó ïå-
ðåêðûâàíèå ðåôëåêñîâ èñõîäíûõ è êîíå÷íûõ
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ïðîäóêòîâ â îáëàñòè èññëåäóåìûõ óãëîâ 2θ
çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò ðàñõîæäåíèå îïðå-
äåëåíèÿ îòíîñèòåëüíûõ èçìåíåíèé α(τ,z*) ìå-
òîäàìè ïðîâîäèìîñòè è ÐÔÀ ïðè âðåìåíè ÌÀ
1800 ñ > τ > 2100 c. Áîëåå òîãî, íà íà÷àëü-
íîì ó÷àñòêå ÌÀ ïåðåêðûâàíèå ðåôëåêñîâ
èñõîäíûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè âû-
ðàæåíî íàñòîëüêî, ÷òî ìàêñèìóì I(NaCl) ñìå-
ùàåòñÿ ê çíà÷åíèþ óãëà äèôðàêöèè 2θ ≈ 32°.
Íå ïåðåêðûâàåòñÿ äðóãèìè ðåôëåêñàìè êîì-
ïîíåíòîâ ðåàêöèè ðåôëåêñ îò ïëîñêîñòè (111)
TlCl (ñì. ðèñ. 6). Â äàëüíåéøåì ýòî îáñòîÿòåëü-
ñòâî èñïîëüçîâàíî â äàííîì èññëåäîâàíèè.

Äëÿ ðàñ÷åòà ïî äàííûì ÐÔÀ ðàçìåðîâ D
÷àñòèö (ÎÊÐ) è ìèêðîäåôîðìàöèé ðåøåòêè Y
èñïîëüçîâàëèñü øèðîêî èçâåñòíûå ñïîñîáû
[22, 29–34] (òàáë. 4).

1. Ôîðìóëà Øåðåðà (Scherrer) ïî çíà÷å-
íèþ øèðèíû Bs ðåôëåêñà ÐÔÀ îò ïëîñêîñòè
(111) TlCl äëÿ ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííûõ
îáðàçöîâ íà ïîëîâèíå èõ èíòåíñèâíîñòè è
ôîðìóëà Óîððåíà (Warren), ñòàíäàðòíîå
óøèðåíèå Bst ðåôëåêñîâ ÐÔÀ, îáóñëîâëåí-
íîå ïðèáîðîì (òàê íàçûâàåìîå èíñòðóìåí-
òàëüíîå óøèðåíèå), ó÷èòûâàëîñü ïîëóøèðè-
íîé ëèíèè (222) èñõîäíîãî ïîðîøêà Na2SO4

(2θ = 38.6°, d222 = 0.233 íì) (ñì. ðèñ. 1), áëèç-
êîé ïî 2θ è dhkl ê ðåôëåêñó (111) TlCl.

2. Àïïðîêñèìàöèÿ ïî îäíîé ëèíèè Ôîéãòà [32],
ïðåäïîëàãàþùàÿ, ÷òî âêëàä â ïðîôèëü ëèíèè çà
ñ÷åò D îïèñûâàåòñÿ ôîðìóëîé Êîøè,  çà ñ÷åò Y
– ôîðìóëîé Ãàóññà, à òàêæå èñïîëüçîâàíèå èí-
òåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñà Bi.

Ïðèìåíåíèå ôîðìóëû Bcos θ = (0.9Λ/D) +
Ysin θ [22], ãäå Λ – äëèíà âîëíû èñïîëüçóå-

ìîãî CuKα-èçëó÷åíèÿ, ðàâíàÿ 0.5418 íì, áûëî
çàòðóäíåíî ïåðåêðûâàíèåì ðåôëåêñîâ (110) ñ
ñîîòâåòñòâóþùèìè ðåôëåêñàìè Na2SO4 (ñð.
ðèñ. 5 è 6). Ðàçäåëåíèå æå ýôôåêòîâ D è Y ñ
èñïîëüçîâàíèåì âòîðûõ ïîðÿäêîâ îòðàæåíèé
(222), (444) ìîæåò äàòü íåîäíîçíà÷íóþ êàð-
òèíó èç-çà î÷åíü ñëàáîé èõ èíòåíñèâíîñòè (âû-
ñîêàÿ äèñïåðñíîñòü, èñêàæåííîñòü è/èëè
ìíîãîôàçíîñòü ìàòåðèàëà, ïåðåðàñïðåäåëå-
íèå èíòåíñèâíîñòè èç-çà íàëè÷èÿ òåêñòóðû
[30]). Êàê ïðàâèëî [30, 31], ïðè èñïîëüçîâà-
íèè âñåõ îïèñàííûõ ìåòîäîâ â êà÷åñòâå èë-
ëþñòðàöèè ïðèâîäÿò íåîáðàáîòàííûå ñïåêò-
ðû ÐÔÀ (îðèãèíàë, ïîëó÷åííûé íåïîñðåä-
ñòâåííî ñ ëåíòû ñàìîïèñöà), êàê ýòî è ñäå-
ëàíî â íàøåé ðàáîòå (ñì. ðèñ. 5 è 6).

Â êà÷åñòâå êîììåíòàðèÿ ê òàáë. 4 ñëåäó-
åò äîáàâèòü ñëåäóþùåå (ñì. òàêæå [34]). Çà-
íèæåííîå è íåìîíîòîííîå èçìåíåíèå ðàçìå-
ðîâ êðèñòàëëèòîâ, ðàññ÷èòàííîå ïî ôîðìó-
ëå Øåððåðà áåç ó÷åòà âëèÿíèÿ ìèêðîäåôîð-
ìàöèé Y íà óøèðåíèå ðåôëåêñà (111), íåëüçÿ
ïðèçíàòü êîððåêòíûì. Ó÷åò Y êàðäèíàëüíî
ìåíÿåò õàðàêòåð èçìåíåíèÿ D,  êîòîðûé ñòà-
íîâèòñÿ îæèäàåìûì. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ÌÀ
(ïåðâûå 10 ìèí) “ðàáîòàþò” èìåþùèåñÿ óäàð-
íî-ôðèêöèîííûå êîíòàêòû ÷àñòèö ðåàãåíòîâ
â èñõîäíîé ñìåñè, ïîýòîìó çíà÷åíèÿ ðàçìå-
ðîâ ÎÊÐ âûñîêèå è áëèçêè ê çíà÷åíèÿì äëÿ
òðàäèöèîííûõ ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
[22, 24, 30]. Ñ óâåëè÷åíèåì τ â ðåçóëüòàòå
îáðàçîâàíèÿ íîâûõ êîíòàêòîâ ðåàãåíòîâ è
äåéñòâèÿ ÷àñòèö ðàçáàâèòåëÿ (Na2SO4) ïðîèñ-

õîäèò óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ ÎÊÐ. Äàëüíåéøåå
óâåëè÷åíèå τ äîëæíî ïðèâîäèòü ê ðîñòó ðàç-

ìåðîâ ÎÊÐ â ðåçóëüòàòå ìàññîïåðåíîñà (ñî-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ðàñ÷åòíûå èçìåíåíèÿ ðàçìåðîâ ÎÊÐ è ìèêðîäåôîðìàöèé â ðåøåòêå TlCl (ðåôëåêñ îò ïëîñêîñòè (111))

â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ÌÀ τ

τ, c 300 600 900 1200 1800 2100 3600 5400      7200

B, ðàäà 0.0056 0.0071 0.0078 0.0048 0.0089 0.0073 0.0090 0.0110      0.0029

D, íìà 26 21 19 31 17 20 16 13       50

Bi, ðàäá 0.009 0.011 0.012 0.011 0.013 0.010 0.012 0.014      0.006

D, íìá 47 28 24 30 34 48 80 80       85

Y, %á 0.0025 0.0026 0.0028 0.0031 0.0046 0.0038 0.0056 0.0075      0.0077

àÏî ôîðìóëàì Øåðåðà D = 0.9Λ/Bcos θ è Óîððåíà 
2 2 2

s st
$B B B= .

áÏî Ôîéãòó èëè èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè.
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çäàíèÿ êîíòàêòîâ ìåæäó íàíîðàçìåðíûìè ÷à-

ñòèöàìè öåëåâîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè TlCl), ïî-

ýòîìó ôóíêöèÿ D(τ) ïðè τ ≈ 900 ñ èìååò ìèíè-

ìóì è íåïðåðûâíóþ òåíäåíöèþ ê ðîñòó ïðè

τ > 900 ñ. Ýòà ïðîèñõîäèò è ïîñëå ôîðìàëüíîãî

çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè (1ã) ïðè τ > 6300 ñ.

 ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåíî ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå óñ-
ëîâèé ìåõàíîñèíòåçà íàíî÷àñòèö ìåòîäîì ðàç-
áàâëåíèÿ êîíå÷íûì ïðîäóêòîì.  Òàêèì îáðà-
çîì, íà ïðèìåðå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëå-
äîâàíèÿ ðåàêöèè (1ã) ïîäòâåðæäåíà âåëè÷è-
íà òåîðåòè÷åñêîé îöåíêè ïàðàìåòðà ìîëÿðíî-
ãî ðàçáàâëåíèÿ z = *

1
z  = z* = 11.25; ïîëó÷åíà

êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè; îï-
ðåäåëåí êîýôôèöèåíò ìàññîïåðåíîñà ïîäâèæ-
íûìè ìåëþùèìè òåëàìè (øàðîâîé çàãðóçêîé)
â ìåëüíèöå ÀÃÎ-2; ðàññ÷èòàíû ðàçìåðû áëî-
êîâ ÎÊÐ è ìèêðîäåôîðìàöèé â êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ðåøåòêå öåëåâîãî íàíîðàçìåðíîãî ïðî-
äóêòà. Ïîëó÷åíî óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîîòâåò-
ñòâèå òåîðåòè÷åñêèõ îöåíîê ñ èìåþùèìèñÿ è
ïîëó÷åííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé

ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíòû ¹02–03–32109,

¹ 03–03–32271) è Èíòåãðàöèîííîãî ãðàíòà ÑÎ ÐÀÍ.
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