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реакционной способности твердых тел, вызванными развитием деформации.
Показано, что основные закономерности механохимических превращений
определяются глубиной разупорядочения структуры, процессами ее релакса-
ции с освобождением запасенной энергии и подвижностью атомов. Роль
каждого из этих факторов рассмотрена на примерах механически активи-
рованной хемосорбции, ионизации структурных дефектов, возник-
новения различных неравновесных состояний при релаксации, возбужде-
ния подвижности структуры с интенсификацией диффузиошю-контролируе-
мых реакций и др.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Деформация является первой ответной реакцией твердого тела на
воздействие внешних механических сил. Внешние изменения формы и
размеров твердого тела отражают изменения порядка расположения

.атомов, т. е. структуры вещества при развитии деформации. Характер
внутренних изменений зависит от типа твердого тела и от условий ме-
ханического нагружения. Они могут ограничиться увеличением или
уменьшением межатомных расстояний, могут возникнуть новые дефекты
(точечные, линейные, планарные), может измениться тип кристалличе-

ской решетки, а в пределе возможно превращение кристалла в аморфную
массу или, наоборот, аморфное вещество при деформировании может
закристаллизоваться. Изменения структуры не могут не влиять на струк-
турно-чувствительные свойства вещества — его реакционную способность,
явления переноса (диффузию, теплопроводность, электропроводность
и др.).

С точки зрения механохимии в этих изменениях важны три аспекта.
1. Разупорядочение структуры вещества. Появление вакансий, меж-

узельных атомов, дислокаций, являющихся центрами развития топохи-
мических превращений, возник1!оШТ^|!^Й?орв]этгт1ад1СртЗ|ей, инициирую-
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щих различные реакции, в том числе цепные процессы, создание хими-
чески активных свежеобразованных поверхностей — это наиболее извест-
ные примеры, иллюстрирующие роль структурных дефектов в механи-
ческой активации твердых реагентов.

2. Второй фактор — самые различные, часто с неожиданными по-
следствиями, процессы структурной релаксации. Разнообразие релакса-
ционных явлений открылось полностью после того, как процессы дефор-
мирования и разрушения твердых тел начали исследовать современны-
ми электрофизическими и оптическими методами. Были открыты
эмиссия быстрых (с энергией до нескольких кэВ, эффект Дерягина) и
медленных электронов, механолюминесценция, излучение в радио- и
рентгеновском диапазонах, акустическая эмиссия, разложение вещества
с выбросом атомов и осколков молекул и другие явления. Пока еще
нельзя утверждать, что все эти явления — прямое следствие релаксаци-
онных процессов, однако для каждого из них существует хотя бы одна
гипотеза, связывающая наблюдаемый эффект с возникновением, пере-
мещением и гибелью структурных дефектов. Следует отметить, что энер-
гия, выделяющаяся при гибели дефектов, может достигать нескольких
эВ, т. е. ее вполне достаточно для электронного возбуждения, иониза-
ции или распада связей.

3. Не менее важен третий фактор, который можно назвать подвиж-
ностью или динамикой структуры. В процессе развития деформации но-
вая структура не только образуется, но и «живет». Внутренние напря-
жения ослабляют и нарушают силы межатомного, межмолекулярного
или межионного взаимодействия в кристалле. Возникают и перемещают-
ся точечные дефекты, размножаются и движутся дислокации, смеща-
ются межзеренные границы, появляются и растут трещины и т. д. По-
движность структуры в процессе развития деформации создает чрезвы-
чайно благоприятные условия для протекания твердофазных химиче-
ских реакций.

В реальных условиях все три фактора воздействия деформации на
реакционную способность вещества проявляются совместно. В том слу-
чае, когда деформирование вещества и химическая реакция разделены
значительным промежутком времени, достаточным для завершения
релаксационных процессов, действует только первый фактор — сущест-
вование измененной структуры вещества. Увеличение реакционной спо-
собности, обусловленное устойчивыми изменениями структуры вещест-
ва, называют обычно механической активацией.

Существуют также процессы, в которых основная роль принадлежит
последнему фактору — подвижности структуры; это интенсификация
химических превращений в веществах, где реакция возможна, но теп-
ловое движение, в том числе поступательная диффузия, полностью «за-
морожено» и подвижность частиц, необходимая для протекания реакции,
обеспечивается только пластической деформацией. Основную литерату-
ру можно найти в монографиях, сборниках, обзорах [1—20]. Ниже на
конкретных примерах рассмотрена роль в механохимии разупорядочения
структуры, ее релаксации и подвижности.

Для сравнения эффективности действия перечисленных выше факто-
ров необходимо знать энергетический выход соответствующих процес-
сов, поскольку только в единицах энергии можно сравнивать эмиссию
электронов, возникновение дислокаций, люминесценцию и химические
превращения. Измерения и расчеты этих энергетических выходов, являю-
щихся количественной основой механохимии, еще не получили должного
признания; исключением остается лишь химия ультразвука [21].

II. РАЗУПОРЯДОЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ

Обработка различных материалов в механохимических реакторах
(аппаратуре для тонкого измельчения, воздействия ударных волн или
давления, сочетаемого с деформацией сдвига и т. д.) сопровождается
разупорядочением структуры, частично или полностью сохраняющимся
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достаточно длительный промежуток времени после прекращения меха-
нической обработки. Наглядный и четкий показатель глубины наруше-
ний структуры — изменения плотности вещества после механической
обработки. В кварце плотность падает с 2,4 до 2,2 г/см3 [13, 22], что
соответствует увеличению свободного объема на 8—9%. (Для сравнения
отметим, что естественный свободный объем полимерных стекол близок
к 2,5%). Эти данные отражают состояние кварца спустя некоторое
Еремя после механической обработки, когда структура частично отрелак-
сировала. Во время развития деформации степень разуплотнения ве-
щества еще больше, и приповерхностный слой проницаем для газов.
Механически активированная растворимость аргона в кварце при 80 К
и давлении 20 гПа составляет 10~2 моль/кг [23]. Аналогичные эффекты
характерны и для металлов, кристаллическая решетка которых значи-
тельно плотнее [24].
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Рис. 1. Термическое спекание механиче-
ски разупорядоченных порошков дисуль-
фида молибдена (а) и полиметилмета-
крилата (б) по данным [23, 25]; So и
ST — удельная поверхность при темпе-

ратурах 80 К и Г

-г о г
Щ Р, [гПа]

Рис. 2. Механически ак-
тивированная хемосорб-
ция водорода на по-
верхности кварца при
температуре: 1—370; 2—
300; 3—80 К (по данным

[26])

В двумерных и одномерных системах, таких, как сильно анизотроп-
ные слоистые кристаллы и линейные полимеры, степень деформационно-
го разупорядочения еще выше, а предельно разуплотненное состояние
можно заморозить и сохранить для исследования [23, 25]. Поскольку
избыточный свободный объем так велик, что доступен для газа, то глу-
бину разупорядочения можно характеризовать сорбционной емкостью
или удельной поверхностью S, рассчитываемой по уравнению БЭТ из
изотерм обратимой адсорбции аргона или других газов при 80 К· Как
правило, внутренняя поверхность измеряется десятками и сотнями м2/г.
В дисульфиде молибдена (см. рис. Ι,α) достаточная для залечивания
термическая подвижность атомов появляется при 150—200 К·

Еще заметнее эффект разупорядочения структуры проявляется в по-
лимерах. Так например, в полиметилметакрилате после его механиче-
ской обработки при 80 К сорбция аргона при давлении всего 10 гПа
близка к 10 моль/кг; газ можно удалить путем откачки и вновь адсорби-
ровать. Формально рассчитанная из изотерм сорбции внутренняя поверх-
ность достигает 600—800 м2/г. Предельно разрыхленная деформацией
структура сохраняется неограниченно долго при температуре ниже 120 К
фис. 1,6). Выше этой точки начинается самопроизвольное спекание с

сокращением внутренней поверхности, доступной для газа, в сотни раз
[25]. Столь глубокое разуплотнение — наиболее яркий пример воздей-
ствия деформации на структуру твердого тела.

Для механохимии важна взаимосвязь изменений структуры и реак-
ционной способности твердого тела. Сравнительно подробные сведения
о природе механических дефектов, их концентрации и реакционной спо-
собности, направлении элементарных реакций с их участием, кинетичес-
ких и термохимических параметрах были получены для поверхности
твердого тела, где эти дефекты доступны для молекул из газовой фазы.



Были исследованы поверхности раскола и трения кварца [15, 26, 27],
кремния [28], графита [29] и других кристаллов [30, 32].

Наиболее систематически описана механически стимулированная
хемосорбция на поверхности кварца. Внешне явление состоит в том, что :
первоначально инертная поверхность твердого тела в результате меха- |
нической обработки становится химически активной в реакциях с газа- f
ми. Так, SiO2 — высший окисел кремния — в обычных условиях с кисло- !
родом не взаимодействует; продуктом механохимической реакции яв- j
ляется не известная ранее поверхностная перекись с предполагаемой ;
структурой = S i — О — О — О — S i = [26]. Образование этой перекиси j
можно представить следующей схемой: ·

= Si· ^SiOO ==Si—Оч !
+ О2 -> -» >О i

HSiO = SiO = Si-(X I

Кислород присоединяется к свободному радикалу s=Si\ который возни-
кает на месте механического разрыва силоксановой связи, а далее пе- !

рекисный радикал = S i O O ' рекомбинирует с радикалом = S i O \ В ито- :
ге получается, что молекула кислорода «встраивается» в разорванную i
связь. [

Закономерности механической хемосорбции поясняет график, приве- !
денный на рис. 2. При удельной поверхности кварца более 2—5 м2/г i
реакция инициируется трением, т. е. деформациями в приповерхностном |
слое частиц порошка [26]. График зависимости выхода реакции от дав- j
ления газа W(P) имеет характерный перегиб (см. [33]). При высоком
давлении, когда частота ударов молекул газа о поверхность велика, \
выход реакции W(P) наибольший и не зависит от давления. В этих ус-
ловиях все возникающие структурные дефекты вовлекаются в реакцию, ^
и расход газа характеризует количество активных центров, образующих-
ся при трении частиц порошка друг о друга. Энергетический выход обра-
зования короткоживущих активных центров составляет 10"1—
10~2 моль/МДж. При низком давлении, когда столкновения молекул с
поверхностью редки, часть короткоживущих центров успевает погибнуть
до реакции с газом; поэтому выход реакции падает.

В отсутствие газа, т. е. при механической обработке порошка в ваку-
уме, на поверхности кварца стабилизируется до 6-10" м~2 свободных
радикалов = 5 Г и E=SiO" [15, 34]. Строение и химические свойства сво-
бодных радикалов на поверхности кварца детально исследованы мето-
дами ЭПР, хемосорбции и термодесорбции, микрокалориметрии, люми-
несценции. Очень подробные сведения о реакционной способности меха-
нических радикалов, включая описания стадийного механизма, кинети-
ческого закона, констант скорости и тепловых эффектов реакций с СО,
О2, Н2, СО2 и различными органическими молекулами, содержатся в [15].

Свободные радикалы s=Si* и = S i O ' — не единственные механически
образованные дефекты на разупорядоченной поверхности кварца.
В меньшем количестве стабилизируются атомы кремния с двумя разор-
ванными связями — силиленовые центры = S i : [ 1 5 ] . На поверхности
излома графита предполагают существование атомов = С : [29], на по-
верхности оксида германия = G e : [ 3 0 ] , а оксида олова — ионов Snz +

[16,31,32].
Существенный вклад в химическую активность вносят деформирован-

ные связи, которые являются носителями остаточных внутренних напря-
жений. Впервые они были обнаружены при растяжении полимеров [18].
Деформированные силоксановые связи наблюдают по смещению полосы
валентных колебаний в инфракрасных спектрах [35]. Деформиррванные
связи на поверхности кварца по своим химическим свойствам похожи
на радикальные пары = S i . . . OSi==. Так, водород реагирует с ними :

практически мгновенно при 80 К; энергия активации реакции <-

= S i O . . . S i = + H 2 - » - = SiOH + HSi=s j

не превышает 2—3 ккал/моль [26]; столь низкая энергия активации ха- j
рактерна для свободнорадикальных, а не для молекулярных реакций. }
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Помимо гидрирования, деформированные связи легко гидролизуются
[36, 37] и карбонизуются. Во всех этих реакциях освобождается энергия
деформации.

Для определения поверхностной концентрации деформированных
связей их титруют Н2 и СО2. При одинаковой экспозиции в газе коли-
чество связей, реагирующих с СО2, в несколько раз больше, чем с Н2;
различие вызвано неоднородностью распределения напряжений по свя-
зям и соответствующим распределением по реакционной способности.
Судя по расходу водорода [26], концентрация деформированных связей
на поверхности механически активированного кварца при 80 К пример-
но на порядок величины больше концентрации радикалов и постигает
4—6-Ю17 и-2.

200 400

т, к
300 500 700

Т, К

Рис. 3. Термическая устойчивость
активных центров на поверхности
оксидов кремния (а) (/ — сво-
бодные радикалы, 2 — деформи-
рованные силоксановые связи) и
магния (б); No и Ντ — исходная
и текущая концентрации центров

(по данным [26, 38])

Рис. 4. Спектры диффузного
отражения порошков оксида
магния: 1 - - после механиче-
ской обработки; 2 — после
взаимодействия с водородом;
3 — после отжига в вакууме

(по данным [38])

Приведенные на рис. 3, α и б кривые иллюстрируют термическую
устойчивость активных центров на поверхностях кварца и оксида маг-
ния [15, 26, 38]. Концентрация радикалов не зависит от температуры:
их устойчивость определяется прежде всего чистотой реакционной систе-
мы: чем тщательнее из нее удалены следы влаги, тем стабильнее ради-
калы. Концентрация деформированных связей, отражающая величину
остаточных напряжений, как и следовало ожидать, при повышении тем-
пературы падает.

Таким образом, природу механической хемосорбции на поверхности
ковалентных кристаллов можно представить следующим образом. Раз-
рушение и трение частиц вещества приводит к разупорядочиванию по-
верхности, деформированию и разрывам химических связей. При ком-
натной температуре деформированные связи затем самопроизвольно
сокращаются, а радикалы частично гибнут под действием сил трения;
поэтому для того, чтобы полностью реализовать работу, затраченную
на разупорядочение, необходимо создать условия, в которых скорость
взаимодействия газов с поверхностью превышает скорость гибели ко-
роткоживущих активных центров [39].

Разупорядоченная поверхность оксида магния, который является
прочным ионным кристаллом с температурой плавления ~2900 К, от-
личается высокой концентрацией химически активных центров (до
1 · 1014 см~2 в реакции с Н2, 3—5· 1014см~2 в реакции с СО [38]); активные
центры стабильны в вакууме при комнатной температуре (см. рис. 3, б).
Водород на такой поверхности диссоциирует на атомы с образованием
групп Mg—Η и Mg—ОН.

Для кристаллов, построенных из плотно упакованных ионов, пред-
ставления о деформированных и разорванных связях теряют определен-
ность. Рассматривая крайний предельный случай чисто ионной структу-
ры (см. [40], а критику такого подхода для оксидов щелочно-земельных
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металлов см. в [41]), высокую химическую активность разупорядочен-
нои поверхности MgO можно качественно объяснить следующим обра-
зом [38]. Кристалл MgO состоит из химически инертных ионов Mg2+ и
О2~ с электронными оболочками как у благородных газов; в свободном
состоянии эти ионы энергетически невыгодны. Для того, чтобы из метал-
лического магния и молекулярного кислорода получить в газовой фазе
ионы Mg2 + и О2", необходимо затратить энергию ~ 3 5 эВ. Однако при
плотной упаковке небольших двухзарядных ионов выигрывается энер-
гия электростатического взаимодействия, с избытком перекрывающая
этот проигрыш. Поэтому анионы и катионы в регулярной решетке ста-
бильны, кристалл MgO инертен и прочен. После механического разупо-
рядочения кристалла упаковка ионов становится рыхлой. В среднем чис-
ло соседей у каждого иона становится меньше, а межатомные расстоя-
ния больше, чем в регулярной решетке. Следовательно, в разупорядо-
ченных областях ослаблено электростатическое взаимодействие, обеспе-
чивающее устойчивость ионов. Полная потеря устойчивости приведет к
потере электрона, т. е. превращению иона О2~ в химически активный
ион-радикал О~.

Устойчивость ионов можно характеризовать энергией, которую необ-
ходимо затратить для переноса электрона с аниона на катион:

Mg2+O2~ —~~^ Mg+O-

В регулярном кристалле эта энергия, равная ширине запрещенной зоны,
близка к 8 эВ. На разупорядоченнои трением поверхности энергия элект-
ронного возбуждения должна быть меньше. Оценить ее в принципе
можно по положению длинноволнового края полосы поглощения в спект-
ре поверхности.

На рис. 4 приведен спектр диффузного отражения для разупорядо-
ченнои поверхности MgO (кривая 1). Краю полосы соответствует энер-
гия ~ 4 — 5 эВ, вместо 8 эВ для регулярного кристалла [38]. Аналогич-
ный эффект недавно обнаружен и при разупорядочении других оксидов
[32]. Смещение границы полосы поглощения на 3—4 эВ можно рассмат-
ривать как меру энергии разупорядочения поверхности. После хемосорб-
ции водорода, в результате которой наиболее активные участки поверх-
ности «вырабатываются», граница спектра смещается влево на ~ 1 эВ
(кривая 2 на рис. 4).

Для MgO начальный энергетический выход механически стимулиро-
ванной хемосорбции водорода больше, чем для кварца, и рапен
~0,2 моль/МДж [38]. Избыточная энергия разупорядоченнои поверх-
ности, рассчитанная по смещению длинноволновой границы спектра (на
3—4 эВ) и концентрации активных центров (~5·10 1 8 м~2), составляет
2—3 Дж/'м2 или 100 кДж/моль в среднем для всех ионов поверхности
[38].

Для химического поведения вещества важно, что механическая рабо-
та затрачивается на усиление электронодонорных свойств анионов.
В рамках рассматриваемого приближения энергетику химических реак-
ций на разупорядоченнои поверхности ионного кристалла поясняет сле-
дующий термохимический цикл:

М ё 2+ог- , Mg+O-

о- + XY * οχ- +γ
> Mg+γ

Mg»+O'- + XY —-» YMg+OX"

где Χ Υ— хемосорбированная молекула, например, Н2, Н2О и др. В том
случае, когда затрата энергии на перенос электрона (первая стадия)
снижается до величины теплового эффекта двуя последующих экзотер-
мических химических реакций, брутто-реакция становится энергетически
выгодной.

Таким образом, если в фотохимии перенос электрона осуществляется
в результате поглощения кванта света, и время жизни активного воз-
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бужденного состояния {Mg+O"~} мало, то в механохимии ионизация об-
легчается разупорядочением структуры, и активное состояние метаста-
бильно при комнатной температуре.

В оксиде магния (см. рис. 5) энергия ионизации снижается до 4 эВ.
В кристаллах с более узкой запрещенной зоной (GeO2, SnO2 [32]) спектр
поглощения поверхностных состояний после разупорядочения простира-
ется до длинноволновой границы видимой области; в этом случае пер-
вая стадия в рассмотренном выше термохимическом цикле осуществля-
ется спонтанно. Аналогичные процессы возможны и в органических
соединениях. Согласно расчетам [42], локальное удлинение С—С-связи
в полиэтилене должно сопровождаться снижением потенциала иониза-
ции вдвое; благодаря этому становится возможным перенос электрона с
деформированной связи в структурную ловушку [43].

Рис. 5. Релаксация упру-
го-деформированных свя-
зей (пояснения см. в тек-

сте)

Рис. 6. Хроматограмма
низкомолекулярных про-
дуктов механической де-
струкции полипропилена:
1 — метан, 2 — этан, 3—
пропан, 4 — пропилен,
5 — бутановая фракция

(по данным [49])

Е, кДж/мпль

Рис. 5. Рис. 6.

Эти примеры приведены здесь для того, чтобы подчеркнуть, что в
запрещенной зоне деформированных ионных и ковалентных кристаллов
создаются донорные и акцепторные электронные уровни, локализован-
ные на структурных дефектах. Эти уровни могут ионизоваться терми-
чески, а могут захватывать биографические, т. е. существовавшие ранее
в кристалле электроны или дырки, в том числе от примесных атомов с
переменной валентностью.

Существование легко ионизуемых дефектов подтверждается частич-
ной ионизацией их во время механической обработки твердых тел, а
также аномально большим радиационным выходом образования пара-
магнитных центров при действии ионизирующего излучения на механи-
чески разупорядоченные кристаллы [20, 44]. Так, в радиационно-стой-
ком оксиде магния после его механической обработки и облучения дозой
менее 1 Мрад возникает КУ'г"1 F-центров [44]. С ростом дозы их кон-
центрация не увеличивается из-за того, что вакансии были уже созданы
во время механической обработки, а облучение привело лишь к запол-
нению их электронами.

Можно полагать, что разупорядочение структуры неорганических
солей, в состав которых входят сложные многоатомные анионы, будет
увеличивать их склонность к разложению. Действительно, сложные
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анионы, например, N r , C2O4

2", NO3~ и др., после потери электрона пе-
реходят в однозарядную форму или в нейтральное состояние; как прави-
ло, такое состояние неустойчиво и потеря электрона инициирует даль-
нейший распад аниона на отдельные фрагменты. Естественно, что веро-
ятность распада на поверхности или вблизи дефектов, где нет геометри-
ческих ограничений для образования продуктов, значительно выше.

Таким образом, усиление донорных свойств анионов при разупоря-
дочении следует рассматривать как один из важнейших факторов в про-
цессах механического разложения неорганических соединений. Такой
подход к природе разложения подтверждается влиянием оксидов метал-
лов на глубину механической деструкции нитратов [45]. Эти работы
были начаты около 20 лет тому назад, но затем оставлены.

III. СТРУКТУРНАЯ РЕЛАКСАЦИЯ

Химические и физические эффекты, сопровождающие восстановление
механически нарушенной структуры, чрезвычайно разнообразны, и это :
разнообразие — наиболее интересная особенность процессов деформиро-
вания и разрушения твердых тел. Разнообразие обусловлено частичной ;
ионизацией структурных дефектов и существованием в деформирован- ;
ном твердом теле как нейтральных, так и электрически заряженных ;
центров. Принято [2—5] весь комплекс явлений условно разделять на \
механохимические и механоэмиссионные, подразумевая, что первые
вызваны релаксацией нейтральных нарушений структуры с освобожде-
нием упругой энергии, а вторые — с рекомбинацией зарядов и распадом
электрических полей. Отсутствие четкой границы между этими группа-
ми явлений и их взаимопроникновение очевидны.

i

1. Возбужденные состояния j

При восстановлении механически нарушенной структуры возникают {
колебательно- и электронно-возбужденные состояния [46, 47]. Колеба-
тельное возбуждение возможно в результате превращения упругой
энергии в колебательную при свободном сокращении предварительно
растянутой химической связи [46]. Этот процесс поясняет схема рис. 5;
здесь / — потенциальная кривая взаимодействия атомов, // — то же, 1
но для упруго деформированной связи, АЛ—работа деформации. Пере- ί
ход //—>-/// иллюстрирует релаксацию растянутой связи в условиях, ког- ]
да не совершается работа против внешних сил. В том случае, когда j
энергия деформации, освобождаемая при релаксации связи, соизмерима '
хотя бы с половиной прочности связи, уровень колебательного возбуж-
дения будет соответствовать эффективной температуре в десятки тысяч
градусов. Возбужденная связь может либо термализоваться (джоулево
тепло), либо вступить в химическую реакцию.

Самый простой пример реализации почти свободного сокращения
связей — это релаксация растянутой цепочки атомов после ее разрыва.
Модель сокращающейся цепочки недавно стала предметом машинных
экспериментов. В [48] цепочку составляли из 20—100 шариков с массой
и размерами атомов углерода, а потенциал взаимодействия между ними
задавали функцией Морзе. Предварительная деформация достигала
0,5—1,5 А на каждую связь. После растяжения один конец цепочки «от-
пускали» и следили за координатами всех атомов. При определенном
уровне избыточной энергии сокращение сопровождалось разрывами свя-
зей. Расчетные масс-спектры осколков (при предварительном растяже-
нии всех связей цепочки на 1 А) представлены в табл. 1.

Из-за малости времени жизни участие колебательно-возбужденных
состояний в бимолекулярных реакциях с частицами окружающей среды
менее вероятно, чем мономолекулярные превращения, такие как, на- ;
пример, разложение вещества. Разложение изучают (см. рис. 6), дефор*
мируя или разрушая образцы перед входом масс-спектрометра или хро-
матографа, регистрирующих выброс атомов или осколков молекул. При
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ТАБЛИЦА 1

Расчетное количество осколков [48] при свободном сокращении
цепочки атомов углерода

Число

в цепочке

30
50

100

1

4
6

14

2

5
12
13

Число

3

1
1
7

атомов С в осколке

4

4
6

5

1

4

6

—

7

1

1

растяжении и разрушении полимеров обнаружен целый ряд низкомоле-
кулярных соединений [18, 49, 50], от атомов водорода до соединений из
двух — шести атомов углерода. Раскол щелочно-галогенидных кристал-
лов сопровождается выбросом нейтральных атомов металла и галогена
[51, 52], карбонаты в этих же условиях разлагаются с выделением угле-
кислого газа [14], нитраты — с выделением кислорода и окислов азота
[53] и др. [55]. Следует отметить, что не все эти эффекты можно пол-
ностью объяснить распадом колебательно-возбужденных состояний [54].

В ранних работах [51] основное внимание уделяли доказательству
существования эффекта механического разложения вещества, и коли-
чество образующихся осколков измеряли не всегда. В полимерах выход
низкомолекулярных соединений значительно ниже числа разрывов мак-
ромолекул. При раскалывании различных кристаллов выход осколков
(в расчете на 1 м2 образовавшейся поверхности) меняется, по-видимому,
от 1015—10" молекул/м2 в щелочно-галогенидных кристаллах [51, 52] до
1018—1019 молекул/м2 в карбонатах щелочно-земельных металлов [14].
Возможно, что в ряде случаев выход завышен из-за того, что не все ав-
торы учитывали интенсивное распыление вещества на начальном участ-
ке роста трещины; роль этого явления проанализирована в [52].

Количественное исследование низкотемпературного (80 К) механи-
ческого разложения проведено на примере полисилоксанов лестничного
строения — полиметнл- и полифенилсилсесквиоксанов [50]:

X X
I I

~ Si—О—Si—Ο-
Ι I
0 О

_ Si—О—Si-O ~
1 I
X X

х = с н 3 > с 6 н 3

Вопреки распространенному мнению, разрыв силоксановых связей про-
исходит по свободнорадикальному механизму [56]. При 80 К деструк-
ция сопровождается выбросом атомов водорода и метильных радикалов
(при Х = С 6 Н 5 происходит выброс бензола) с вероятностью ~0,8 в рас-
чете на каждый разрыв связи. Атомы Η и радикалы СН3' в результате
вторичных реакций превращаются в Н2, СН4 и С2Н6 [50].

Можно полагать, что первичные радикалы, образующиеся в момент
разрыва растянутой полимерной цепочки, возбуждены и обладают из-
быточной колебательной энергией; поэтому, несмотря на глубокое охлаж-
дение, они распадаются по β-связи с вероятностью, близкой к единице:

CH,V СН,

\ Si + Н

\ i=0 + -СН3
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Такой путь распада облегчен тем, что затраты энергии на разрыв связей
С—Η и Si—С частично компенсируются ее выигрышем при образовании
ненасыщенных групп.

Возбуждение колебаний с высокой амплитудой нарушает характер
взаимодействия между атомами в точках максимального удаления и
сближения их друг с другом. Удаление атомов может закончиться раз-
рывом связи, а при значительном сближении атомов углерода на конце
разорванной полимерной цепочки, когда расстояние уменьшается до
значения, характерного для двойной связи, может произойти перегруп-
пировка атомов. Эта ситуация впервые проанализирована на примере
отщепления атома водорода от колебательно-возбужденного концевого
радикала типа ~СНХ—СН 2 [57]:

~ ХСН-СН 2 -> ~ ХС=СН2 + Η
(IV) (V)

Потенциальные кривые (см. рис. 5), соответствующие исходному (IV)
и конечному (V) состояниям, пересекаются в точке С. Для осуществле-
ния реакции, т. е. перехода (IV)-»-(V), необходимо, чтобы уровень воз-
буждения достигал точки пересечения потенциальных кривых.

Для ионных соединений характерно, что механическому разрыву
связей предшествует переход электрона с аниона на катион [7]. Эта
особенность ионных соединений была использована для объяснения
эмиссии нейтральных атомов при раскалывании щелочно-галогенидных
кристаллов [58]; предполагалось, что в устье растущей трещины возбуж-
даются колебания ионов, амплитуда которых такова, что в точке макси-
мального удаления друг от друга осуществляется перенос электрона с
иона галогена на ион металла. Нейтральные атомы, не удерживаемые
силами электростатического взаимодействия, вылетают с поверхности.
Результаты расчетов [58], согласно которым эмиссия атомов составля-
ет 1019 м~2, завышены, так как при таком выходе энергия, затрачивае-
мая на распыление вещества, превышает энергию разрушения; однако
возможность вклада этого механизма в суммарный выход эмиссии ато-
мов (о других механизмах см. [54]) не исключена.

Круг механохимических релаксационных явлений не ограничивается
колебательным возбуждением связей. При гибели различных структур-
ных дефектов освобождается энергия в количестве до нескольких эВ,
что достаточно для электронного возбуждения. В благоприятных усло-
виях возникновение электронно-возбужденных состояний можно обна-
ружить по характерной люминесценции образца. Сравнительно яркая
механолюминесценция (или триболюминесценция) характерна для ма-
териалов, в структуре которых уже есть центры высвечивания, т. е. для
люминофоров. Более интересны вещества, в которых люминесцирующие
дефекты образуются в результате механической обработки; примерами
таких твердых тел являются кварц [59] и медь [60]. В кварце к люми-
несцирующим структурными дефектами относятся атомы с одной и дву-
мя разорванными связями — свободные радикалы ==SiO' и силиленовые
центры = S i : . Возбужденному электронному состоянию радикалов
= SiO* соответствует энергия 1,91 эВ, и эти радикалы люминесцируют в
красной области спектра. Силиленовым центрам соответствует синяя по-
лоса люминесценции с максимумом при 2,65 эВ [59].

При механической обработке тонких порошков кварца структурные
дефекты, в том числе люминесцирующие, локализуются преимуществен-
но на поверхности частиц. В этих условиях люминесценцию наблюдают
при возбуждении поверхности ультрафиолетовым светом, трением, или
за счет теплоты химических реакций с газами [59]. Релаксация остаточ-
ных напряжений также сопровождается высвечиванием. В первых рабо-
ТЁХ возбуждение триболюминесценции в кварце связывали с процесса-
ми гибели короткоживущих активных состояний, например, рекомбина-
цией соседних радикалов и релаксацией сильно деформированных си-
локсановых связей. Дальнейшая детализация путей электронного воз-
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Суждения натолкнулась на значительные трудности. Оказалось, что
вклад процессов передачи энергии к центрам высвечивания мал [59],
и можно полагать, что при трении или релаксации напряжений хотя бы
часть центров ^ S i O ' и =Si: возникает уже в электронно-возбужденном
состоянии.

Так, одним из элементарных актов процесса релаксации напряжений
может быть реакция радикала ==SiO" с рядом расположенной сильно
деформированной связью = Si...O...Si = :

= Si..O...Si=-»-==Si—О—Si = + l =

В результате реакции образуется электронно-возбужденный радикал
[ = SiO'J* и недеформированная силоксановая связь. Реакция (1) опи-
сывает не только возникновение электронно-возбужденных состояний,
но и миграцию дефектов с рассеиванием энергии, т. е. развитие пласти-
ческой деформации.

Механолюминесценцию меди [60] наблюдали во время сильного
удара по торцу металлической болванки; при этом свечение возникало
на ее противоположной стороне. Через несколько лег после обнаружения
люминесценции металлов была предложена теория, которая связывает
зто явление с аннигиляцией краевых дислокаций в объеме или на поверх-
ности металла [61]. Энергия, необходимая для возбуждения свечения
(2,15; 1,25 и 0,85 эВ), выделяется при рекомбинации электронов с дыр-
ками, локализованными на атомах меди в ядре краевой дислокации;
у этих атомов существуют оборванные связи, такие же, как у свободных
радикалов в ядрах дислокаций в ковалентных полупроводниках. Харак-
терные времена высвечивания соответствуют временам выхода дислока-
ций на поверхность после удара.

Таким образом, картины разгорания и затухания механолюминесцеп-
ции в кварце, меди и других веществах, отражают процессы возникно-
вения, миграции и гибели структурных дефектов.

2. Механоэмиссионные явления

Эмиссию быстрых и медленных электронов, в том числе экзоэмиссию,
импульсы электропроводности, рентгеновское излучение, статическую
электризацию, газовый разряд, некоторые виды свечения, т. е. весь комп-
лекс электрофизических явлений при деформировании, когезионном и
адгезионном разрушении, предпочитают выделять в группу механоэмис-
сионных эффектов. Механоэмиссионные явления сравнительно подробно
рассмотрены в обзорах, сборниках и монографиях [1—5, 9, 54, 55].

Причину механоэмиссионных явлений, как было отмечено выше, сле-
дует искать в возникновении, взаимодействии и рассеивании электриче-
ских зарядов, и одним из основных направлений исследований в этой
области остается расшифровка механизмов ионизации вещества и со-
здания электрических полей. Обсуждается несколько механизмов. Тер-
мо- или автоионизационный механизм уже рассмотрен выше; он заклю-
чается в захвате электронов (дырок) на локальные уровни структурных
дефектов.

Дислокационный механизм связан с переносом заряда подвижными
дислокациями. Дислокации в кристаллах электрически заряжены [62,
63]; их заряд компенсируется облаком зарядов противоположного зна-
ка, локализованных на точечных дефектах. При деформировании и раз-
рушении дислокации выносят свой заряд на поверхность. При несиммет-
ричном расколе части кристалла деформируются по-разному, и в устье
растущей трещины возникает составляющая движения дислокаций, на-
правленная в сторону более толстой части кристалла; вместе с дисло-
кацями привносится избыточный заряд. В щелочно-галогенидных кри-
сталлах избыточный заряд достигает 105—107 ед. СГСЕ/м2 или 1014—1016

центров/м2. В этом случае результаты расчетов [64] совпадают с ре-
зультатами измерений величины заряда [65].
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Поляризационный механизм объяснить наиболее просто. Электриче-
ские поля возникают в этом случае благодаря ориентации полярных
молекул при развитии деформации; аналогичный эффект достигается и
при относительном смещении противоположно заряженных ионов. Так,
при одинаковой ориентации всех боковых групп полиметилметакрилата
плотность заряда составила бы 9-107 ед. СГСЕ/м2; экспериментальное
значение примерно на порядок величины меньше и равно 6-Ю6 ед.
СГСЕ/м2. Поляризационный механизм играет основную роль в формиро-
вании электретов в полимерах [66]; значительная поляризационная
ЭДС возникает при прохождении ударных волн через вещество [67].

Механизм разделения двойного электрического слоя характерен для
случая нарушения адгезионного контакта. На границе соприкосновения
двух разнородных поверхностей всегда возникает двойной электриче-
ский слой, и с этой точки зрения нарушение адгезионного контакта
идентично разделению обкладок конденсатора [9]. Разряды, возникаю-
щие при отрыве полимерной пленки от подложки, а также при расщеп-
лении пластинок слюды,— наиболее известные примеры последствий
электризации по этому механизму.

Как правило, возникновение электрических полей при деформирова-
нии или при разрушении твердых тел сопровождается рассеиванием из-
быточного заряда. Сохранившиеся после механической обработки заря-
женные центры ответственны за постэффекты — спад электропровод-
ности, эмиссию электронов или ионов, люминесценцию, возбуждаемую
рекомбинацией зарядов [68]. Эти процессы завершаются при повышении
температуры (экзоэмиссия, термолюминесценция) и адсорбции газов и
паров на поверхности [69].

При деформировании и разрушении твердых тел на воздухе или в
атмосфере какого-либо газа основной путь рассеивания зарядов — это
электрический пробой, т. е. газовый разряд с сопровождающим его ха-
рактерным свечением, акустическими эффектами и др. В вакууме заря-
ды могут рассеиваться несколькими путями. В том случае, когда элект-
рон прочно связан с центром, например, со структурным дефектом,
определяющим фактором в рассеивании зарядов является устойчивость
или подвижность самих дефектов. Так, в полимерах электроны могут
стабилизироваться в так называемых структурных ловушках — пустотах.
При деформировании или повышении температуры структурные ловуш-
ки разрушаются с освобождением электронов и возбуждением эмиссии,
проводимости или рекомбинационной люминесценции [43]. К этому же
типу процессов относится захват ^-центров движущимися дислокациями
с последующей рекомбинацией зарядов. В другом предельном случае,
когда концентрация зарядов велика, а электроны не столь прочно свя-
заны с ловушками, основную роль в релаксации зарядов играет эмиссия
электронов, вызванная их отталкиванием друг от друга. Интенсивность
эмиссии электронов в вакууме определяется флуктуациями поверхност-
ной плотности зарядов; при локальной плотности заряда 108 ед.СГСЕ/м2

энергия эмитирующих электронов может достигать 101—102 кэВ [54,68].
Радиационный механизм рассеивания зарядов предложен для объяс-

нения механоэмиссионных эффектов при раскалывании щелочно-гало-
генидных кристаллов [54]. Электрически заряженные стенки растущей
трещины представляют собой быстро расходящийся конденсатор, в поле
которого ускоряются вылетающие с поверхности электроны и ионы.
Ускоренные частицы бомбардируют противоположную стенку трещины,
возбуждая экситоны; часть экситонов распадается с выбросом свобод-
ного катиона. Катион ускоряется полем конденсатора, бомбардирует
противоположную стенку трещины и т. д. Последствия отдельных ста-
дий— эмиссия ускоренных электронов (эффект Дерягина), экситонная
люминесценция, излучение возбужденных катионов, появление радиа-
ционных дефектов на стенках трещины — обнаружены различными ме-
тодами [51, 52, 70, 71].
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IV. ДЕФОРМАЦИОННАЯ ПОДВИЖНОСТЬ
И КИНЕТИКА ДИФФУЗИОННО-КОНТРОЛИРУЕМЫХ РЕАКЦИЙ

При деформировании твердых тел возбуждаются различные формы
подвижности. К ним относятся как привычные формы теплового движе-
ния, но механически активированные, так и чисто механическая, дефор-
мационная подвижность. В первом случае подвижность имеет явно вы-
раженный активационный характер, когда для перемещения частицы
необходимо преодолеть энергетический барьер. Во втором случае дви-
жение практически атермично и вклад тепловых флуктуации в подвиж-
ность ничтожно мал по сравнению с ролью внутренних напряжений.
К деформационной подвижности можно отнести движение дислокаций
и межзеренных границ.

Хорошо известными примерами механической активации теплового
движения являются восходящая диффузия, диффузионная ползучесть,
диффузия вдоль дислокаций и др. Меньше изучена роль сверхравновес-
ных дефектов в активированной диффузии. При вакансионном механизме
коэффициент диффузии прямо пропорционален концентрации вакансий.
Для многих материалов при комнатной температуре она пренебрежимо
мала, но в результате механической обработки может резко увеличить-
ся, достигнув 1016—1017 г"1 [20, 44]. Следует ожидать, что и коэффици-
ент диффузии увеличится на много порядков. Этот эффект, по-видимому,
важен для механической активации процессов спекания.

При концентрации вакансий ~ 1017 г"1 твердое тело насыщено дефек-
тами почти так же, как при плавлении, когда один вакантный узел при-
ходится на 103—104 атомов в узлах решетки. Отличие от плавления со-
стоит в том, что такое состояние реализуется при сравнительно низкой
температуре, когда перескоки атомов затруднены. Однако во время раз-
вития деформации это ограничение снимается, так как внутренние на-
пряжения снижают барьер перескока. Поэтому состояние вещества в
момент интенсивного деформирования можно представить себе как «хо-
лодное плавление». Такая терминология уже встречается в литерату-
ре [72].

Механическая подвижность структуры должна проявляться и в ки-
нетике химических реакций. Взаимосвязь между скоростью реакции и
молекулярной подвижностью — одна из основных особенностей хими-
ческих реакций в твердых телах. Подвижность, возбуждаемая внутрен-
ними напряжениями, не является исключением из этого правила.

Удобной системой для изучения подвижности структуры при различ-
ных механических воздействиях могут быть диффузионно-контролируе-
мые полностью замороженные реакции между частицами, распределен-
ными в твердой матрице и не взаимодействующими друг с другом толь-
ко из-за отсутствия подвижности. К таким процессам относятся так на-
зываемые статические реакции между рядом расположенными частица-
ми, например, между радикалами в парах или между радикалом и сосед-
ней молекулой матрицы, а также реакции между частицами, находящи-
мися на значительном расстоянии друг от друга, например, рекомбина-
ция радикалов или заряженных центров. Экспериментально установле-
но, что оба типа реакций существенно интенсифицируются в деформи-
руемом материале [72—76].

Для того, чтобы проследить, каким образом скорость химической ре-
акции связана с процессом развития деформации, а также оценить за-
траты работы на осуществление реакции, ниже раздельно рассмотрены
квазимономолекулярные статистические реакции и бимолекулярные
диффузионно контролируемые реакции в системах с замороженной тран-
сляционной подвижностью.

1. Статистические псевдомономолекулярные реакции

Механическую интенсификацию реакций между рядом расположен-
ными частицами наблюдали в разбавленных замороженных растворах
полимеров при 80 К [73]. Механическая обработка сопровождалась



деструкцией макромолекул Ρ с образованием радикалов R' и их вторич-
ными реакциями с молекулами матрицы: донорами атомов водорода
НХ или мономером М:

Ρ -». R' (2)

R· + НХ -> RH + X' (За)

R· + Μ -> RM" (36)

Степень превращения в реакциях замещения (За) или присоединения
(36) контролировали методом ЭПР. На рис. 7,а показаны изменения
концентрации радикалов R" (кривая 1), RM' (кривая 2) и суммарной

Рис. 7. Свободноради-
кальные реакции во вре-
мя механической обра-
ботки полимеров (б) и
их твердых растворов (а,
в, г) по данным [73, 77,
81]; интенсивность под-
вода механической энер-
гии в пределах 1—10 Вт/
/г; а — присоединение
радикалов ~СНг—

—С(СН3)СООСН3 к тет-
рахлорбензохинону при
80 К; б — образование и
гибель свободных ради-
калов в полистироле при
80 К; в—реакция замеще-
ния R- + CH2(COOH)2->
-^RH + CH(COOH)2; г —
реакция присоединения

-2 = СН(С6Н5) -*

R—СН2СН(С6Н5)

концентрации (R' + RM') (кривая 3). При длительной механической об-
работке образцов реакции (За) и (36) сопровождались гибелью радика-
лов, а после прекращения ее реакции останавливались. По кривым изме-
нения концентрации радикалов R", RX' или RM" во время механической
обработки порошков были рассчитаны скорости реакций свободноради-
кального замещения и присоединения при 80 К· Оказалось, что скорость
большинства исследованных реакций присоединения с точностью до 1 —
2 порядков величины соответствуют значениям, экстраполированным к
80 К по закону Аррениуса с параметрами k0 и Е, характерными для
жидкой фазы. Метод механической обработки замороженных растворов
был использован для сравнения реакционной способности различных
радикалов и молекул при низкой температуре [73].

Для иллюстрации на рис. 7 сопоставлены результаты измерений
скорости (ш) механически интенсифицированных реакций передачи
атома водорода и присоединения (рис. 7, г) в широком интервале тем-
ператур [59]. Температурный коэффициент реакции присоединения в
замороженных растворах близок к энергии активации этой реакции в
жидкой фазе (рис. 7, г). Для реакции замещения (рис. 7, в) закон Арре-
ниуса не соблюдается, так как при низкой температуре передача атома
водорода осуществляется по туннельному механизму.

Для строгого описания кинетики механически интенсифицированных
статических реакций недавно [78] были использованы представления о
механическом перемешивании кинетически неоднородных систем, в ко-
торых существует широкое распределение реакционных центров по
константам скорости реакции. В твердых телах при низкой температуре,
когда подвижность заморожена, неоднородность обусловлена различия-
ми в характере ближайшего окружения частиц [79].

В обычных условиях взаимное расположение частиц во время реак-
ции сохраняется неизменным, и функция n{k), характеризующая рас-
пределение частиц по константам скорости, постоянна; реакция приводит
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к постепенному «выгоранию» фракций распределения с константами ско-
рости, близкими к максимальному значению kmBKC. Деформация воздейст-
вует на структуру ближайшего окружения частиц и перемешивает реак-
ционную систему, восстанавливая уже выгоревшие «быстрые» фракции.
В результате устанавливается текущее, зависящее от частоты механиче-
ского перемешивания ν и времени t, распределение частиц по константам
скорости n(k, t).

Число частиц в произвольно выбранной фракции текущего распреде-
ления по константам скорости n(k, t) определяется соотношением скоро-
стей трех процессов [78]:

— {п (k, t)} = - kn{k, t)dk—vn(k, t)dk + xN(t) n{k' 0)dk

Первые два слагаемых характеризуют соответственно убыль частиц из
фракции в результате протекания реакции с константой скорости k и ме-
ханического перемешивания с частотой ν. Третье слагаемое описывает
пополнение фракции k в результате перераспределения частиц из других
фракций при механическом перемешивании: из полного потока νΛ/(7), где
Л'(/)—текущая концентрация частиц, во фракцию k попадает лишь
часть n(k)dk/N(t), соответствующая вкладу этой фракции в текущую
концентрацию N(t).

В режиме интенсивного перемешивания текущая функция распреде-
ления n(k, t) не сильно отличается от исходной n{k), так как при
v<AmKC убыль быстро выгорающих фракций сразу восполняется за счет
перемешивания; поэтому скорость процесса описывается уравнением
реакции первого порядка

dN{t) ^ к N{t)

d t м а к с In (*макс/Амин)

неэффективная концентрация меньше полной в [1п(&макс/&мин) ]""' раз.
Множитель [1п(&макс/ймин) ]""', определяемый шириной гиперболического
распределения частиц по константам скорости (см. [80]), учитывает, что
реакция развивается только за счет частиц в той части распределения,
которая примыкает к kmKC. Другими словами, несмотря на интенсивное
перемешивание, скорость реакции остается меньше максимально воз-
можной.

Таким образом, интенсивное механическое перемешивание переводит
медленную, заторможенную из-за отсутствия подвижности, реакцию в
режим, близкий к кинетическому. При менее интенсивной механической
обработке или в реакционной системе с высокими значениями &макс, когда
^Manc>v>&MHH, наблюдаемые константы скорости определяются уже
частотой перемешивания [78]:

d N ( i ) _ v I ^ / )

at ln(v/A M H H )

2. Бимолекулярные реакции

Связанные с развитием деформации перемещения элементов струк-
туры на расстояния, значительные по сравнению с параметром решетки,
легко обнаружить по интенсификации реакций рекомбинации радикалов
(методом ЭПР) или заряженных центров (методом люминесценции).
Бимолекулярные реакции этого типа наблюдали при механической об-
работке порошков полимеров в мельницах [73, 74, 81, 82], при пластиче-
ском деформировании веществ на наковальнях Бриджмена [6, 11, 12],
при одноосном растяжении пленок полимеров [75, 76], сдвиговых дефор-
мациях щелочно-галогенидных кристаллов [83] и в других системах.

С деформационной рекомбинацией связан предел накопления актив-
ных центров при механической обработке твердых тел. Это явление об-
наружено на примерах измельчения порошков полимеров и кварца и
заключается в том, что количество свободных радикалов сначала увели-
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ТАБЛИЦА 2

Энергетический выход и предельные концентрации свободных радикалов
при механической обработке порошков полиэтилена и кварца (расчет на основе

данных работ [15, 74, 81])

Вещество

Полиэтилен
Кварц

Режим деструкции

объемное деформирование
трение

Ом.
моль/МДж

—ΙΟ" 3

—ΙΟ" 3

[R-loo

— 10 Моль/М3

~10~7 Моль/М2

σ, Н/мг

~ 1 0 7

10 s—101 0

чивается по линейному закону, а спустя некоторое время их накопление
прекращается, несмотря на то, что механическая деструкция продолжа-
ется с постоянной скоростью [74] (см. рис. 7,6). При тонком измельче-
нии работа расходуется в основном на деформирование объема частиц
порошка и на трение. Для полимеров, предел текучести которых мал
(~10 7 Н/М2), даже в сравнительно мягких условиях диспергирования,
при энергонапряженности 0,1 —1,0 Дж/г-с, реализуется режим объем-
ного деформирования, т. е. механохимические превращения обусловлены
преимущественно пластическим деформированием частиц, а не их рас-
калыванием или трением друг о друга.

Для порошков твердого кварца в этих же условиях реализуется ре-
жим трения [26]. Деформация локализована в тонком приповерхност-
ном слое частиц, все активные центры сконцентрированы на поверх-
ности и доступны молекулам из газовой фазы. Для твердых материалов
переход от режима поверхностного деформирования (трения) к объем-
ному возможен при уменьшении размеров частиц [46] или при резком
увеличении энергонапряженности [84].

Объемная и поверхностная деформации вызывают разрывы химиче-
ских связей и миграцию радикалов, приводящую к их встречам и гибе-
ли. Миграция может быть связана либо с непосредственным перемеще-
нием элементов структуры с локализованными активными центрами,
либо с распадом макрорадикалов с последующей диффузией низкомоле-
кулярных осколков, либо с различными эстафетными механизмами, та-
кими как скольжение дислокаций или перемещение свободнорадикаль-
ных состояний на поверхности кварца по схеме (1).

Таким образом, текущая концентрация дефектов, например, радика-
лов или других активных центров, во время механической обработки
определяется конкуренцией процессов их образования и гибели.

Образование дефектов характеризует величина энергетического вы-
хода GM(R'), которую определяют по наклону начального участка кри-
вой накопления (см. рис. 7,6). На стационарном участке, где концент-
рация дефектов равна предельной [R']», энергетические выходы их об-
разования GM(R") и гибели GM(—R") равны друг другу.

Значения параметров GlW(R') (с точностью до порядка величины) и
[R'Joo, характеризующих процессы образования и гибели радикалов при
механической обработке полиэтилена и кварца в вибрационной мельни-
це (интенсивность ~ 1 Вт/г), указаны в табл. 2. К сожалению, оценить
эти параметры для других материалов не представилось возможным,
так как в соответствующих публикациях не приведены затраты механи-
ческой энергии.

Пластическая деформация может быть гомогенной и захватывать
весь объем вещества. По-видимому, чем мягче материал и чем выше
нагрузка, тем ближе динамика механохимических превращений к такой
гомогенной модели. Однако значительно чаще пластические деформации
развиваются в локальных зонах: в плоскостях скольжения дислокаций,
в межкристаллитных прослойках, в полосах сдвига и т. д. Факт микро-
гетерогенности развития деформации четко проявляется в процессах де-
формационной гибели радиационных дефектов. Так, при значительной
сдвиговой деформации γ-облученных щелочно-галогенидных кристаллов
гибнет лишь 5—10% дефектов [83], расположенных в плоскостях сколь-
жения дислокаций. При одноосном растяжении пленок полимеров гиб-
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нет ~50% радиационно-индуцированных радикалов [75]. В бинарных
системах углеводород — галоген и др., γ-облученных при низкой темпе-
ратуре, небольшая начальная деформация инициирует цепную реакцию,
захватывающую ~У 4 объема вещества [85, 86]; цепной процесс разви-
вается, по-видимому, по схеме: деформация — реакция с изменением
объема — усадочная деформация — реакция и т. д.

Перемешивание всего объема вещества
на молекулярном уровне наблюдали при
механической обработке порошков в мель-
ницах, где частицы подвергаются ударам
многократно. В таких условиях в полимерах
гибнут практически все радикалы, создан-
ные γ-облучением [78], а механохимическая
реакция металлов с галогенами, серой, селе-
ном или теллуром протекает со взрывом
[87].

Характер взаимосвязи между деформа-
цией и выходом бимолекулярной реакции
зависит от механизмов развития деформа-
ции и миграции реакционных центров. Оста-
новимся сначала на динамике развития ре-
акции в плоскости скольжения дислокаций:
геометрическая модель процесса показана
на рис. 8, а. Продвигаясь слева направо, ди-
слокация захватывает все реакционные
центры в плоскости скольжения и они реаги-
руют друг с другом в узкой зоне вблизи ее
ядра.

Изменение концентрации реакционных
центров на линии дислокации (nL, м~') по
мере продвижения ее в направлении χ опре-
деляется соотношением

an,
— = (l~ronL)ns —

здесь г0 — радиус сечения захвата, п3 — концентрация центров в плос-
кости скольжений дислокации, м~2. Во всех случаях nL=bn3 и ns = bn,
где b — параметр решетки, а п — объемная концепция реакционных
центров, м~3. При L = l произведение r0nL характеризует степень запол-
нения линии дислокации реакционными центрами, и первое слагаемое
соответствует доле центров, захваченных на свободных участках линии
дислокации, а второе—числу столкновений, приводящих к реакции и
освобождению линии дислокации от центров. Выражение для текущей
концентрации центров на движущейся линии дислокации имеет вид:

nL {χ) = — {1 — exp (— 2rQnsx)} + n 0 exp (— 2ronsx)

Число центров, гибнущих при столкновении с дислокацией равно

—dn L =2r 0 n L (x) nsdx

После подстановки функции nL(x) и интегрирования получаем

Рис. 8. Схемы, поясняющие
развитие бимолекулярной реак-
ции в плоскости скольжения
дислокаций (объяснения см. в

тексте)

Δη = nsx η- ,{1— ехр(— 2r0nsx)}

Это уравнение описывает развитие бимолекулярной реакции в плос-
кости скольжения дислокации. Сначала, на участке разгона, реакцион-
ные центры накапливаются на линии дислокации; после того, как будет
достигнута предельная концентрация центров /г„,ь, равная половине чи-
сла мест на линии дислокации, установится стационарный режим реак-
ции, когда все оседающие центры будут сразу вступать в реакцию. Рас-
стояние, на котором происходит смена режима, хкр, составляет х^с^п^ь/
\ns. В случае, когда критическая длина пробега больше среднего рас-
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стояния между дислокациями, наиболее благоприятный режим реакции,
при котором An~nsx, не может быть осуществлен, так как дислокации
будут слишком рано выходить на площадь, свободную от реакционных
центров.

Для оценки энергетического выхода бимолекулярной реакции, сти-
мулированной движением дислокаций, вернемся к рис. 8, б. Объем V,
приходящийся в среднем на одну дислокацию и равный V=xy : 1, об-
веден на рис. 8, б сплошной линией. Под действием напряжения сдвига
σ дислокация перемещается из положения О в положение В, на границу
объема V, что эквивалентно смещению всего вещества над плоскостью
скольжения на величину параметра решетки Ь. Относительная дефор-
мация ε при этом равна г=Ь/у. Работа А, произведенная силой сдвига
на пути Ь, равна A=abx-1, а число частиц An, прореагировавших на пу-
ти χ в плоскости скольжения дислокации, равно Ап=пгохЛ. Поскольку
путь χ — это среднее расстояние между дислокациями в плоскости сколь-
жения, то пробеги, длина которых превышает х, будут «лишними». В са-
мых благоприятных условиях энергетический выход реакции GM опреде-
ляется выражением:

„ An гм „ η
им = —- = —- или им ^ —

A ba σ τ

При переходе к последнему соотношению принято приближенно, что
го~Ь, а напряжение σ близко к пределу текучести στ.

При στ~107 Н/м2 и п~102—103 моль/м3 (что соответствует числу
центров ~ 1020 см~3) энергетический выход может достигнуть 10—
100 моль/МДж, т. е. в рассмотренном примере затраты работы на про-
ведение реакции должны быть соизмеримы с затратами теплоты на пла-
вление реакционной системы.

Энергетический выход реакции при развитии деформации по меха-
низму проскальзывания можно оценить аналогичным методом. При про-
скальзывании атомных плоскостей частицы одной плоскости встречают-
ся с частицами, расположенными на другой. В первом приближении
можно принять, что при относительном смещении плоскостей на рас-
стояние Δ/ число прореагировавших частиц на единице площади соста-
вит:

"Ans = r0Aln? или Δη = r0bAln2

Работа А, затраченная на перемещение плоскостей относительно

друг друга, равна А = а— , а энергетический выход реакции GM(—R')

составляет

Здесь произведение rob
z принято равным реакционному объему Vo. В от-

личие от дислокационного механизма, при проскальзывании энергетиче-
ский выход прямо пропорционален квадрату концентрации центров. Ана-
логичная зависимость будет наблюдаться и при внешнем трении:

Здесь тангенциальное напряжение στρ равно στρ=μρ, где μ—коэффи-
циент трения, ρ — нормальное давление.

При внешнем и внутреннем трении свободные радикалы образуются
на месте разрыва связей и гибнут. В стационарных условиях выходы об-
разования G K ( R ' ) И гибели радикалов GM(~К) равны друг другу, а
концентрация равна предельному значению [R'j™. Так как для полиэти-
лена и кварца GM(R') и [R']» известны (см. табл. 2), то возникает воз-
можность оценить величину тангенциальных напряжений в условиях ме-
ханической обработки порошков. Результаты оценок указаны в послед-
нем столбце табл. 2. При расчетах принято, что го~3-1О'4 м/моль, а У„~
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~ Ы 0 4 м3/моль. В полиэтилене напряжения по порядку величины близ-
ки к пределу текучести (107 Н/м2), а в кварце на два — три порядка ве-
личины больше.

В реальных условиях на энергетический выход могут оказывать влия-
ние несколько факторов. Прежде всего, вероятность реакции при встре-
че частиц может оказаться меньше единицы. Далее, для завершения
реакции необходимо пластически деформировать весь объем кристалла,
а не только области, прилегающие к плоскостям скольжения; поэтому
напряжения должны значительно превышать предел текучести. Нако-
нец, в реальных условиях трудно избежать лишнего пробега дислокаций,
лишней деформации. Тем не менее деформационная рекомбинация —-
это удобный и информативный метод исследования процессов развития
деформации; первые работы в этой области уже выполнены [83].

Механические напряжения, так же как ионизирующее излучение и дру-
гие физические методы воздействия на вещество, инициируют и ускоряют
химические реакции. В фотохимии и в радиационной химии кванты энер-
гии, взаимодействующие с веществом, соизмеримы с прочностью хими-
ческих связей или значительно превышают ее, и поэтому химическое дей-
ствие излучения представляется естественным. В механохимии, напро-
тив, чаще всего средний уровень упругого потенциала очень низок и
возможность проявления химических эффектов далеко не всегда очевид-
на; вследствие этого необходимо допустить факт существования меха-
низмов концентрирования энергии. Одним из основных путей сосредо-
точения упругой энергии является образование структурных дефектов.

Возникновение вакансий и межузельных атомов, дислокаций, внеш-
них и внутренних поверхностей раздела при различных воздействиях
отражает общую для кристаллов тенденцию к преобразованию подводи-
мой извне энергии в энергию дефектов кристаллической решетки. При
тепловом воздействии в кристаллах стабилизируются дефекты Френке-
ля; затраты энергии на их образование компенсируются увеличением
конфигурационной энтропии кристалла при размещении в его объеме
вакансий и (или) межузельных атомов.

Точно также, при упругом деформировании кристалла его состояние
с распределенными в объеме дислокациями или другими дефектами, в
которых сосредоточена избыточная энергия, термодинамически более
выгодно, чем состояние с равномерным распределением упругих напря-
жений по всем межатомным связям. Стабилизирующим фактором и в
этом случае является вклад конфигурационной энтропии SK в свободную
энергию кристалла. Так как SK=k In WD (где WD — термодинамическая
вероятность кристалла с дефектами, равная числу способов, которыми
эти дефекты можно разместить по узлам решетки), то приращение сво-
бодной энергии при возникновении дефектов составит:

Здесь -Fo — свободная энергия упруго деформированного кристалла,
FD — то же для кристалла, в котором вся энергия деформации сосредо-
точена в дефектах структуры.

Таким образом, стремление сконцентрировать избыточную энергию
в структурных дефектах является характерной чертой кристаллическо-
го состояния вещества. Именно с этой особенностью твердых тел и свя-
зана в значительной мере природа механохимических превращений.

Как следует из всего опыта, накопленного механохимией и частично
отраженного в обзоре, возникновение дефектов и дальнейшее разупоря-
дочение структуры неизбежно сопровождается возмущением электрон-
ной подсистемы вещества, ионизацией, многообразными релаксацион-
ными процессами и возбуждением подвижности структуры; этим и об-
условлена возможность эффективного воздействия механических напря-
жений на реакционную способность твердых тел.
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