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Аннотация. В статье приведены результаты исследований структраобразования в 
гетерокомпозитных системах при механо-химической модификации. Изучен механизм 
движения частиц при механовоздействии и активвация частиц модифицированных 
сажасодержащим отходом газохимической промышленности. 
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Abstract. The article presents the results of studies of structure formation in heterocomposite 

systems during mechano-chemical modification. The mechanism of movement of particles under 
mechanical action and the activation of particles modified by soot-containing waste from the gas 
chemical industry have been studied. 

Keywords: mechanical activation, mechanical and chemical activation, structure formation, 
filler, kaolin, agglomerate, physical and chemical properties, fibrous filler 

 
Введение. В настоящее время одной из важнейших задач современного 

материаловедения является создание новых материалов для работы в агрессивных средах и 
экстремальных условиях. Полимерные композиционные материалы широко применяются в 
промышленности и технике для защиты металла от агрессивных и механически абразивных 
сред. Для разработки составов композитов на основе полимеров важным является создание и 
моделирование их свойств для обеспечения им заданных эксплуатационных характеристик. 
Не секрет, что добавление наполнителей в композиционные материалы на основе полимеров 
напрямую влияет на механические, физические и химические свойства материала. Спектр 
полимерных связующих очень широк, при этом выбор связующего даёт возможность 
учитывать их возможность для внедрения в реальных условиях производства для 
машиностроения.  

Одним из крупнейших предприятий Республики Узбекистан работающим по 
современной технологии, является СП ООО «Uz-Kor Gas Chemical» с производственной 
мощностью 83 тыс. тонн. Как и в любом производственном предприятии, ежегодно 
образуется более 109 тыс. тонн отхода производства-пиролизного конденсата [1-3]. 
Полимерно-сырьевая база даёт возможность перспективы применения результатов 
исследований на производстве для развития машиностроительной отрасли. 

Обзор литературы. Одной из важнейших задач современного материаловедения 
является создание материалов для работы в экстремальных условиях при напряжениях и под 
воздействием агрессивных сред и т.п. В решении этих задач существенная роль принадлежит 
использованию полимерных материалов и их соединений ‒ наполнителями, карбидами, и 



 INNOVATSION TEXNOLOGIYALAR          Vol.49, No. 1, 2023 ISSN 2181-4732 
 

68 
 

разными отходами, которые, наряду с высокой твердостью и тугоплавкостью, обладают 
высокой прочностью, специфическими физическими и химическими свойствами [4,5].  

Механохимия является наукой, развивающейся на грани химии и механики: она тесно 
связана также с другими областями науки и техники, с физикой, в особенности с физикой 
твердого тела, биофизикой, физической химией, технологией полимеров, химией и 
технологией неорганических веществ, биохимией, молекулярной биологией, бионикой. 
Механохимия, отбирая и перерабатывая определенные факты и закономерности, взятые из 
всех этих областей науки, в свою очередь выдвигает собственные закономерности и выводы, 
способствующие делу развития и обогащения породивших наук. В самом общем 
определении, механохимию можно назвать наукой, которая изучает взаимные превращения 
механической и химической энергии, протекающие в телах [6]. Но создание единого, 
всеобъемлющего представления, всесторонне отражающего все аспекты механохимического 
процесса, должно основываться на знании сложной структуры исследуемого объекта, 
которая обусловлена числом уровней надмолекулярной организации. Механохимическое 
явление включает в себя две основные составные части: механохимическую, определяющую 
превращение механической энергии в химическую, и хемомеханическую, представляющую 
собой выделение механической энергии, вследствие протекания химических реакций. 

В практике порошковой металлургии широко используют вибрационные мельницы, 
обеспечивающие быстрое и тонкое измельчение обрабатываемых материалов, например, 
карбидов и других тугоплавких соединений различных металлов, при производстве твердых 
сплавов и др. Кулисные мельницы гораздо редко применяются для получения порошкового 
материала. При производстве порошкового наполнителя используют вибромельницы 
различных типов и конструкций, различающиеся главным образом по технологическим и 
конструктивным признакам [7]. В соответствии с технологическими признаками их 
подразделяют по типу размола (сухое измельчение или мокрое) и характеру работы 
(периодического действия или непрерывного). К конструктивным признакам относят тип 
возбудителя колебаний (эксцентриковые или дебалансные), форму корпуса мельницы 
(цилиндрический, прямоугольный), тип ее опоры и т.д. 

Наиболее редко распространены кулисные мельницы, кривошип которых приводится 
во вращение от электродвигателя через эластичную муфту.  

С целью изучения влияния механоактивации как одного из методов физичсекой 
модификации минерального наполнителя были проведены структурные исследования 
наполнителя АКТ-10 до и после механоактивации совместно с армирующими 
наполнителями. Процесс механоактивации проводили в лабораторных условиях на установке 
Miller 500 и на установке кулисной мельнице для получения механоактивированной 
модификации. Вместе с тем возник интерес изучения механизма движения частиц при 
механоактивации и её влияние на сам процесс. В связи с этим нами был изучен механизм 
движения частиц при механоактивации.  

Методы. В целях теоретического изучения процесса механоактивации использовали 
размол материалов, учитывая траекторию движения активатора кулисных мельниц (рисунок 
1). 

Вращение кривошипа вызывает колебания коромысла, а коромысло, в свое очередь 
обеспечивает крутильные и наступательные движение каменья, где прикреплены корпуса 
мельницы, загруженной размольными телами и измельчаемым материалом. Частота 
вращения вала составляет от 1000 до 3000 об/мин, амплитуда колебаний корпуса мельницы – 
600 мм. 

Размольные тела, получая частые импульсы от стенок корпуса мельницы, совершают 
сложные движения. Они подскакивают, соударяются и скользят по стенкам корпуса 
мельницы. В результате трения о стенки мельницы они начинают вращаться. На частицы 
измельчаемого материала действуют ударные, сжимающие и срезывающие усилия 
переменной величины. Ударный импульс единичного размольного тела в кулисомельнице по 
сравнению с ударным импульсом в шаровой вращающейся мельнице относительно велик. 
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Рис. 1. Схема кулисной мельницы: 1 - электродвигатель; 2 – соединительная муфта; 3- 

кривошип; 4- камень; 5 - стакан; 6 - коромысло; 7 - корпус мельницы; 8 - размольные тела. 
 

Структурные исследования были проведены при помощи эмиссионной сканирующей 
электронный микроскопии на приборе Gemini 500 (FE-SEM) (рис. 2). Полевой эмиссионный 
сканирующий электронный микроскоп Gemini 500 (FE-SEM) - это FE-SEM с высоким 
разрешением, обеспечивающий наноразмерность. Он обладает превосходным разрешением и 
качеством изображения при высоких и низких ускоряющих напряжениях. Gemini 500 
оснащен высокоэффективным вторичным детектором “Inlens” для получения изображений 
поверхности с высокой контрастностью и сверхвысоким разрешением, а также вторичным 
электронным детектором для получения более трехмерных топографических изображений. 
Он также оснащен встроенным энергоселективным детектором обратного рассеяния для 
получения изображений электронов с обратным рассеянием при низких напряжениях.  

Фракционный анализ молекулярного состава был исследован при помощи 
лабораторного рентгеновского дифрактометра “smartLAB XRD” - это новейший и самый 
новый рентгеновский дифрактометр высокого разрешения (XRD). Пожалуй, самой новой его 
особенностью является новое программное обеспечение “smartLAB Studio II”, которое 
предоставляет пользователю интеллектуальную экспертную систему управления 
пользователем, которая помогает оператору разобраться в тонкостях каждого эксперимента. 
Источник рентгеновского излучения с высоким потоком: PhotonMax 2D-детектор HPAD с 
высоким энергетическим разрешением HyPix-3000 полностью автоматизированный CBO-
Auto с возможностью переключения луча. 

 
Рис 2. Полевой эмиссионный сканирующий электронный микроскоп Gemini 500 (FE-SEM) 
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Результаты и обсуждения. Как и в любом производственном предприятии ежегодно 
образуется более 109 тыс. тонн отхода производства-пиролизного конденсата [3].  

Пироконденсат можно разделить на три фракции: 1-лёгкая фракция с интервалом 
температуры кипения 35-180°С, 2-тяжелая фракция – 170-270°С, и 3-остаточная фракция –
осадок температура кипения которого составляет 280°С [1-3].  

Состав и свойства остаточной фракции пирокондесата под названием тар продукт 
исследован авторами работ [8-10] на газовом хроматографе с масс-селективным детектором 
Agilent 5977A. Результаты исследования приведены в таблице 2.1. 

Таблица 2.1   
Количественно – качественный состав тяжелой смолы пиролиза производства СП 

ООО «Uz-Kor Gas Chemical» [3] 
№ Вещество Количество, % Совпадение с базой 
1. Indene 9,33 93 
2. 1-methylindene 8,96 96 
3. Naphthalene 41,51 90 
4. 1-мethylnaphthalene 8,61 97 
5. 2-methyInaphthalene 16,25 96 
6. 1-ethylnaphthalene 1,77 90 
7. 1,6-Dimethylnaphthalene 1,71 95 

 
Исследования, проведённые автором [8], дали возможность решения путей применения 

отхода для использования в качестве пластификатора для покрытий машиностроительных 
деталей.  

В связи с этим, нами был использован тяжёлый отход пироконденсата, богатый 
органическими соединениями в качестве сажосодержащего органического продукта для 
составов модифицированных органоминеральных материалов на основе ЭД-20 с целью 
обеспечения внутримолекулярной модификации состава для оптимального 
структурообразования гетерокомпозитных систем обеспечивающие усиление механических 
свойств материала при эксплуатации. 

Для более подробного анализа состава тяжёлой фракции пироконденсата нами 
проведены исследования структуры отхода, которые были изучены при помощи 
эмиссионной сканирующей электронного микроскопа. 

 Полученные результаты SEM приведены на рис.3. 
Качественный анализ исследования состава отхода (таблица 2.1) показал 

превалирующее количество массового и атомарного содержания углерода, 
характеризующего наличие углеродных органических соединений, незначительное 
количество кислорода указывает на содержание в отходе продукта окисления углеводородов, 
образовавшихся при высокой температуре пиролиза, что даёт возможность использовать её в 
качестве пластификатора, содержащего сажу-наполнитель. Незначительное количество 
необия Nb в виде его оксида, по-видимому, объясняется остатком катализатора 
полимеризации. Кроме того, как отмечено в работе [4], во фракции С4 пиролизного продукта 
содержится 20–30% бутадиена-1,3, что даёт возможность предположения активности 
непредельных диеновых связей в участии химической модификации и отверждения 
олигомеров. 
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Рис. 3. Результаты SEM: а – углерод; b - водород; с - ниобий 

 
Фракционный анализ молекулярного состава был исследован при помощи 

лабораторного рентгеновского дифрактометра “smart LAB XRD” (рис. 4). 
 

 
Рис. 4. Суммарный спектр 

Таблица 2.1 
Количественный результат состава пиролизного отхода 

№ Элемент Весовой,  % MDL Атомарный % Net Int. 
Погрешность, 

% 
1 C 80,9 0,04 88,1 1603,9 3,6 
2 O 13,7 0,14 11,2 256,2 1,2 
3 Nb 5,4 0,03 0,8 518,7 3,2 
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Качественный анализ исследования состава отхода (таблица 2.1) показал 
превалирующее количество массового и атомарного содержания углерода, 
характеризующего наличие углеродных органических соединений, незначительное 
количество кислорода указывает на содержание в отходе продукта окисления углеводородов, 
образовавшихся при высокой температуре пиролиза, что даёт возможность использовать её в 
качестве пластификатора, содержащего сажу-наполнитель. Незначительное количество 
необия Nb в виде его оксида, по-видимому, объясняется остатком катализатора 
полимеризации. Кроме того, как отмечено в работе [4], во фракции С4 пиролизного продукта 
содержится 20–30% бутадиена-1,3, что даёт возможность предположения активности 
непредельных диеновых связей в участии химической модификации и отверждения 
олигомеров. 

Для обеспечения требуемых механических свойств наполненных полимеров 
необходимым условием является совместимость и структурообразование, которое 
обеспечивает смачиваемость и адгезию, обеспечивая равномерное распределение 
напряжений на границах раздела фаз наполнитель-связующее. Введение бифункциональных 
соединений, имеющих активные группы как к полимеру, так и наполнителю, называется 
аппретированием который применяется редко из-за дороговизны, в этом случае часто 
применяют модификаторы, содержащие неполярные и полярные звенья. Более 
распространённым и доступным являются эластопласты, которые способствуют повышению 
механических свойств и обеспечению работоспособности материалов [5]. 

В этом плане армирующие волокна (стекловолокно, волластонит, углеволокно и др.) 
упрочняют материал, благодаря анизотропии свойств повышают их механические свойства.  
Наполненные волокнистыми ингредиентами материалы применимы в условиях повышенных 
механических нагрузок [6-10]. 

Авторами [9-13] отмечено, что добавление в состав олефина углеродсодержащего 
волокнистого наполнителя в незначительном колличестве (углеродных нановолокон, 
нанопластин графита, графеновых нанопластин и наночастиц гидроксиапатита, наносфер 
диоксида кремния, нанопорошка оксида меди) повышает износостойкость и обеспечивает 
низкий коэффициент трения по сравнению с ненаполненным олефином. Отмеченные 
угленаполнители обладают высокой стоимостью и дорогой технологией, что ограничивает 
их применение и требует проведения исследований по применению более дешёвых 
ингредиентов, которыми могут быть графит, дисульфит молибдена, политетрафтор этилен 
[15-17]. 

На практике получения композиционных полимерных материалов всегда присутствует 
проблема совместимости компонентов материала, решение которой в настоящее время 
осуществляется выбором методов модификации, одним из которых, как было сказано выше, 
является механическая модификация, механизм которой основывается на помоле в 
различных конструкциях мельниц и активаторов, процесс изучен многими авторами [15-14].  

Анализ результатов показывает, что большое число размольных тел в единице объема 
корпуса мельницы и высокая частота их колебаний обеспечивают интенсивное измельчение 
обрабатываемого материала. Суммарное число импульсов i, сообщаемых размольным телам 
в единицу времени, можно оценить по формуле: 

                                     i = V× к× ф×n× z× B,                                                                         (1) 
где, V – объем корпуса мельницы, в дм; к – число размольных тел, размещающихся в 1 

дм объема корпуса мельницы; ф – коэффициент заполнения корпуса мельницы размольными 
телами (обычно составляет 0,75-0,85); n – частота вращения вала, об/мин (обычно 1000-3000 
об/мин); z – число импульсов, сообщаемых каждому из размольных тел корпусом мельницы 
за одно его круговое качание; В – коэффициент, учитывающий дополнительное число 
импульсов, сообщаемых за один оборот вала каждому размольному телу соседними 
размольными телами. 

Если условно принять к = 1250 шт/дм (при среднем диаметре шаров 10 мм), ф = 0,8,              
n = 1 500 об/мин, z = 1 (за один оборот вала каждому из размольных тел сообщается только 
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один импульс), B = 1 (т.е. не учитывать увеличение частоты воздействия за счет импульсов, 
дополнительно сообщаемых каждому шару соседними с ним шарами), то число импульсов, 
сообщаемых размольным телам в корпусе мельницы объемом 200 дм , составит i = 200× 
1250× 0,8× 1500 = 3×108 импульсов в минуту. 

Это на несколько порядков выше числа импульсов, сообщаемых размольным телам при 
измельчении материала в шаровой барабанной мельнице. Благодаря высокой частоте 
воздействий релаксация материала (самозаживление трещин под действием сил 
межатомарного сцепления) в кулисных мельницах проявляется в меньшей степени, а процесс 
измельчения протекает значительно быстрее. Время измельчения материала до 
высокодисперсного состояния (в большинстве случаев) не превышает нескольких часов. 
Исследования порошкового наполнителя, полученного в кулисной мельнице, показывают 
наличие большого числа частиц округлой формы, что свидетельствует о существенной роли 
истирающих воздействий на измельчаемый материал как со стороны размольных тел, так и 
со стороны частиц самого материала (явление самоистирания). 

Основные показатели режима размола (коэффициент заполнения рабочего объема 
корпуса мельницы размольными телами и измельчаемым материалом, соотношение между 
ними, продолжительность процесса и др.) обычно устанавливают экспериментально с учетом 
свойств измельчаемого материала и требуемой дисперсности получаемого наполнителя. 
Прочность полимерного материала может быть значительно увеличена за счет уменьшения 
размера зерна наполнителя [11-13]. 

На рисунке 5 представлены микрофотоснимки наполнителя и органоминерального 
материала до и после механоактивации. Сравнение структур, полученных на СЭМ 
показывает, что после процесса механоактивации сохраняется чешуйчатая (слоисто-
пластинчатая) структура наполнителя, при этом на поверхности пластин после 
механоактивации активность в виде заряда держится на протяжении 12-20 часов.  

 

   
a b c 

Рис. 5.  Структура наполнителя АКТ-10: а-немеханоактивированный; б-
активированный; с-фотография СЭМ заряженных областей при механоактивации 

наполнителя 
 

Результативность структурных изменений после формирования органоминерального 
материала можно проанализировать при проведении сопоставительных анализов структуры, 
где превалирующее значение мы бы отвели химическому составу наполнителя. Химический 
состав каолина марки АКТ-10 производственного предприятия ООО «Angren-Kaolin» 
приведён в таблице 2.2. 

Таблица 2.2 
Химический состав каолина марки АКТ-10 

Химический состав, (%) 
GV SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O K2O P2O5 BaO MnO SO3 
2,82 88,2 7,42 0,36 0,28 0,12 0,03 0,03 0,41 0,02 < 

0,01 
< 
0,01 

н.б. 
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Учитывая высокую вязкость и температуру плавления сажа-отход (СПП), 
предварительно нами был подготовлен при температурной обработке при 70 0С с 
последующим разбавлением в растворителе (толуол).  

Механоактивация предварительно взвешенных органоминеральных компонентов 
проводилась в лабораторных условиях в течение 30 минут. 

Изучение совместной механоактивации органоминеральных компаундов (АКТ-10, 
СПП, ДБФ, армирующий наполнитель-стекловата) показало различие в структуре при 
механоактивации (рис.6). 

 

   
Рис. 6. Структура волокна наполнителя-стекловаты в кампаунде: а-до механоактивации;  

б-после механоактивации 
 

Из рисунка видно, что механоактивация компаунда приводит к адгезии слоистого 
наполнителя, равномерно распределяющегося по всей поверхности волокна, увеличивается 
его поверхность и шероховатость, что приводит к увеличению адгезии в контактных 
областях компонентов компаунда, улучшая межструктурное взаимодействие. 

Выводы. Изучение структуры механоактивированных и немеханоактивированных 
каолиновых наполнителей показало, что механоактивция слоистого наполнителя разрушает 
агломератизацию наполнителя, распределение частиц наполнителя становится более 
равномерным, к тому же образованные при механоактивации положительно и отрицательно 
заряженные каолиновые частицы образуют ковалентные Ван-дервальсовые связи с 
пластификатором–модификатором из пироотхода влияющего на процесс в качестве 
химического модификатора. Основное значение при определении механизма движения  
частиц наполнителя при механоактивации отводится количеству размольных тел в единице 
объема корпуса мельницы, где высокая частота их колебаний обеспечивает интенсивное 
измельчение обрабатываемого материала. 
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