
246 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И мЕЖФАзНЫЕ ГРАНИцЫ, Том 10, № 4, 2008

Структурные особенности поверхности дис-
персных материалов определяют их физико-
химические и механические свойства. Структуру 
поверхностных слоев дисперсных частиц можно 
регулировать, используя адсорбционно-активные 
среды (ААС). В работе проведено исследование 
влияния ААС на физико-механические свойства 
минералов при диспергировании. В качестве основ-
ного объекта исследования выбран кварц. Диспер-
гирование проводили на воздухе, и в ААС, в каче-
стве которых использованы дистиллированная вода 
и водные растворы поверхностно-активных ве-
ществ: цетилтриметиламмонийбромида (цТАБ) 
концентрации 0,34·10–4—2,50·10–4 моль/л, гексил-
сульфата натрия (ГСН) концентрации 1,23·10–4—
9,80·10–4 моль/л и ОП-10 (полиэтиленовые эфиры 
моно- и диалкилфенолов) концентрации 1,25·10–3—
2,50·10–3 масс.%.

Исследование изменения структуры и физико-
механических свойств кварца при его диспергиро-
вании, а также влияние ААС на изучаемые пара-
метры проводили методом гармонического анали-
за профиля рентгеновских дифракционных линий. 
Для определения величины микроискажений кри-
сталлической решетки (ε) и параметров областей 
когерентного рассеяния (ОКР) рентгеновских лу-
чей — так называемой, тонкой кристаллической 

структуры — регистрировали рефлексы двух по-
рядков отражений: (101) и (202). микроискажения 
и величину ОКР (D) определяли для кристаллогра-
фических направлений ‹101› и ‹202›. Расчеты, 
связанные с нахождением коэффициентов Фурье, 
выполнены на электронно-вычислительной маши-
не по программе, описанной в [1]. Более подробно 
методика рентгеновской съемки интерференцион-
ных линий образцов кварца и Фурье-анализа про-
филя рентгеновских дифракционных линий изло-
жена в [2]. Параметры процесса диспергирования 
описаны в [3].

Результаты расчета параметров тонкой кристал-
лической структуры кварца, диспергированного в 
разных средах, представлены в таблице (концен-
трация поверхностно-активных веществ указана 
выше). Из всех значений параметров микроиска-
жений и ОКР, полученных для трех концентраций 
каждого из использованных поверхностно-акти-
вных веществ, в таблице приведены их минималь-
ные и максимальные величины. Из таблицы видно, 
что у кварца, диспергированного на воздухе, вели-
чина микроискажений больше, чем у кварца, дис-
пергированного в ААС. микроискажения кристал-
лической решетки, обусловленные смещением 
атомов в пределах локальных потенциальных ми-
нимумов, отвечающих равновесным положениям 
атомов, вызывают в ней внутренние напряжения. 
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В результате релаксации напряжений в кристалле 
в нем развиваются необратимые структурные из-
менения, вызывающие дробление ОКР. Как видно 
из таблицы дробление ОКР тоже развивается более 
эффективно при диспергировании кварца на воз-
духе, чем в ААС. Увеличение числа элементов 
субструктуры и возрастание микроискажений кри-
сталлической решетки диспергированного кварца 
вызывают разориентировку ОКР [4].

Таким образом, исследование параметров 
тонкой кристаллической структуры показывает, 
что при диспергировании кварца поверхностный 
слой частиц подвергается деструкции, причем при 
диспергировании на воздухе деструкции подвер-
гается более глубокий поверхностный слой, чем 
при диспергировании в ААС. Это согласуется с 
данными автора [5], подробно изучавшего амор-
физацию кварца при диспергировании методом 
дифференциального термического анализа. Не-
обходимо отметить, что аморфизация твердых тел, 
и в частности кварца, вызвана необратимыми 
структурными изменениями (деструкцией) в ре-
шетке материала при механической обработке [6]. 
Согласно данным [5] толщина аморфизованного 
слоя (l) на частицах кварца, диспергированного в 
воде (количество воды 50 мас.% и более) остается 
постоянной (l ≈ 20 Å) в значительном диапазоне 
дисперсности (до удельной поверхности ≈ 50 м2/г) 
и лишь при дальнейшем увеличении удельной 
поверхности начинает медленно возрастать. При 
диспергировании же на воздухе степень аморфи-
зации кварца возрастает уже с начала процесса 
диспергирования, а толщина аморфного слоя мо-
жет достигать, в зависимости от времени диспер-
гирования, нескольких сотен ангстремов. То есть 
при диспергировании на воздухе деструкции под-
вергается более глубокий (на порядок и более) 
поверхностный слой частиц, чем при дисперги-
ровании в ААС. Корреляция характера структур-
ных изменений (деструкции) поверхностного слоя 
частиц при диспергировании, обнаруженного 

нами рентгеновским методом, с данными о тол-
щине аморфизованного слоя дисперсной фазы 
показывает, что в ААС необратимые деформации 
по берегам прорастающей трещины локализуют-
ся в более тонком поверхностном слое образую-
щихся частиц, чем при диспергировании в атмос-
фере воздуха. При этом толщина аморфизованно-
го слоя кварца, диспергированного на воздухе, 
может на порядок и более превосходить глубину 
аморфизации кварца, диспергированного в 
ААС.

Анализируя литературные данные о кинетике 
развития микроискажений и изменения величины 
ОКР при диспергировании в атмосфере воздуха и 
в воде апатита [1], касситерита [7], каолинита, 
лепидолита и хлорита [8], а также данные об из-
менении степени кристалличности апатита [9] и 
структуры слюды [10], можно сделать заключение, 
что диспергирование на воздухе этих минералов, 
как и в случае кварца, вызывает пластическое де-
формирование (аморфизацию) в более глубоком 
поверхностном слое твердой фазы, чем при дис-
пергировании в воде (заметим, что возможность 
пластического деформирования кварца при дис-
пергировании рассмотрена в [11]). Отмеченная 
закономерность уменьшения глубины пластически 
деформированного поверхностного слоя у разных 
минералов при диспергировании в ААС свидетель-
ствует об определенной общности процесса раз-
рушения минеральных веществ и влияния на него 
ААС, обусловленного адсорбционным взаимодей-
ствием твердого тела со средой.

Отклонение от совершенной упругости твер-
дых тел, вследствие их неоднородной структуры, 
наблюдалось на стеклянных волокнах при их ад-
сорбционном взаимодействии со средой. Это от-
клонение проявлялось в форме упругого последей-
ствия, которое развивается в твердом теле после 
начальной мгновенно-упругой деформации при 
длительном действии деформирующего усилия. У 
стеклянных волокон упругое последействие в ААС 
(имевшее наряду с обратимым и необратимый 
характер, переходящий в ползучесть) превышало 
упруго-мгновенную деформацию на величину 
7—10% [12]. Необратимый характер упругого по-
следействия также свидетельствует о протекавшей 
пластической деформации в материале.

При диспергировании твердых тел по мере 
уменьшения линейного размера L диспергируемых 
частиц удельные затраты энергии на их разрушение 
возрастает, что обычно связывают с масштабным 
упрочнением — возрастанием прочности частиц с 

Таблица 1. Параметры относительных 
микроискажений и ОКР кварца, диспергированного  

в разных средах

Среда ε · 104 D, нм

Воздух 14,0 30

Дистиллированная вода  3.2 63

Водные растворы цТАБ, 
ГСН, ОП-10 6,5—11,5 61—40
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уменьшением размера, — а механизм масштабно-
го упрочнения остается неясным [5].

Деформация поверхности частиц при диспер-
гировании вызывает упрочнение их поверхностно-
го слоя. Действительно, согласно зависимости 
скалывающего напряжения τ от линейного размера 
ОКР, полученной в [13]: τ = Ga / 2D (здесь G — мо-
дуль сдвига, a — межатомное расстояние в направ-
лении сдвига), скалывающее напряжение обратно 
пропорционально величине ОКР. При диспергиро-
вании твердых тел, когда L >> l (l — толщина 
упрочненного слоя вследствие его аморфизации), 
развитие трещины разрушения проходит в основ-
ном по неупрочненной области частицы (по ее 
внутреннему ядру) [14]. В дальнейшем, когда L 
становится соизмеримым с l, вклад упрочненного 
слоя в механические свойства частицы становится 
заметным. В предельном случае при L ≈ 2l проч-
ность частицы возрастает до максимального значе-
ния. Этим можно объяснить природу масштабного 
упрочнения материала при диспергировании.

Результаты, полученные в работе, показывают, 
что максимальные линейные размеры упрочнен-
ных по всему объему частиц, полученных в про-
цессе диспергирования в атмосфере воздуха Lв, 
могут быть значительно больше, чем при диспер-
гировании в ААС Lа, то есть, возможно соотноше-
ние Lв >> Lа. Это одна из сторон механизма эф-
фекта Ребиндера наряду с изменением электрон-
ной структуры химической связи, понижающим 
энергию ее разрыва, при адсорбционном взаимо-
действии твердого тела с ААС [15].
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