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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ èííîâàöèîííûõ ñâåðõ-
ïðî÷íûõ ìàòåðèàëîâ íåîáõîäèìà ðàçðàáîòêà
ðåñóðñîñáåðåãàþùèõ è ýêîëîãè÷åñêè äîïóñòè-
ìûõ òåõíîëîãèé èõ ñèíòåçà [1�4]. Íà ñåãîä-
íÿøíèé äåíü èçâåñòíû äâà êëþ÷åâûõ ïîäõî-
äà ïî ñîçäàíèþ ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ
èç ðàñòèòåëüíûõ ðåñóðñîâ: ñåëåêòèâíîå èç-
âëå÷åíèå õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ñ ïîñëåäóþ-
ùèì ïîëó÷åíèåì âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ è êîìï-
ëåêñíàÿ ïåðåðàáîòêà âîçîáíîâëÿåìîãî ðàñòè-
òåëüíîãî ñûðüÿ ñ ìàêñèìàëüíûì èñïîëüçîâà-
íèåì áîëüøèíñòâà âõîäÿùèõ â íåãî õèìè÷åñ-
êèõ ýëåìåíòîâ. Ïîêàçàòåëüíûì ïðèìåðîì ìî-
ãóò ñëóæèòü  òåõíîëîãèè ïèðîëèçà è ìåõàíî-
õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè [4�12].

Â ñîâðåìåííîì ìàòåðèàëîâåäåíèè è ïîðîø-
êîâîé ìåòàëëóðãèè îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿ-
þò òóãîïëàâêèå ñîåäèíåíèÿ, â ÷àñòíîñòè êàðáè-
äû âîëüôðàìà è òèòàíà, îáëàäàþùèå êîìïëåê-
ñîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ, ìåõàíè÷åñêèõ è òåõ-
íîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Áëàãîäàðÿ ýòîìó îíè ìî-
ãóò íàéòè øèðîêîå ïðèìåíåíèå äëÿ ïîëó÷åíèÿ
êîíñòðóêöèîííîé è èíñòðóìåíòàëüíîé êåðàìè-

ÓÄÊ 621.762.34

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç êàðáèäîâ ìåòàëëîâ
ñ èñïîëüçîâàíèåì óãëåðîäà èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ

Ä. Â. ÎÍÈÙÅÍÊÎ, Â. Ï. ÐÅÂÀ

Äàëüíåâîñòî÷íûé ôåäåðàëüíûé  óíèâåðñèòåò,
óë. Ñóõàíîâà, 8, Âëàäèâîñòîê 690950 (Ðîññèÿ)

E-mail: Ondivl@mail.ru

(Ïîñòóïèëà 11.04.12; ïîñëå äîðàáîòêè 14.05.12)

Àííîòàöèÿ

Ðàçðàáîòàí ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç êàðáèäîâ òèòàíà è âîëüôðàìà ñ ïðèìåíåíèåì óãëåðîäíûõ
ìîäèôèêàöèé, ïîëó÷åííûõ èç îòõîäîâ ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûõ êóëüòóð. Èññëåäîâàíû óñëîâèÿ, âëèÿþ-
ùèå íà ïðîõîæäåíèå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà êàðáèäîâ âîëüôðàìà è òèòàíà.
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ëåðîäíûõ ìîäèôèêàöèé, õîëîäíîå èçîñòàòè÷åñêîå ïðåññîâàíèå, âûñîòåìïåðàòóðíîå ñïåêàíèå

êè, íàíîêîìïîçèòíûõ ñèñòåì,  àíòèêîððîçèîí-
íûõ è èçíîñîñòîéêèõ ïîêðûòèé.

Àêòóàëüíàÿ çàäà÷à ïðè ôîðìèðîâàíèè êàð-
áèäîâ âîëüôðàìà è òèòàíà � ïîèñê ýôôåê-
òèâíûõ ìîäèôèêàöèé óãëåðîäà ñî ñïåöèôè-
÷åñêèì êîìïëåêñîì ñâîéñòâ, îò êîòîðûõ çà-
âèñèò õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñèíòåçèðóåìîãî òó-
ãîïëàâêîãî ñîåäèíåíèÿ ñ âîçìîæíîñòüþ âàðü-
èðîâàíèÿ åãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà
è óìåíüøåíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè ìåõàíîõè-
ìè÷åñêîãî ñèíòåçà, à ñëåäîâàòåëüíî, è ñíè-
æåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò [6, 7, 13].

Ñðåäè ýôôåêòèâíûõ ìîäèôèêàöèé óãëåðî-
äà ñëåäóåò îòìåòèòü ïðîäóêòû ïèðîëèçà, ïî-
ëó÷åííûå èç âîçîáíîâëÿåìîãî ðàñòèòåëüíîãî
ñûðüÿ � îòõîäîâ ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûõ êóëü-
òóð. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîäèôèêàöèÿìè óãëåðî-
äà, ïîëó÷åííûìè èç óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ,
äàííûå ïðîäóêòû èìåþò ñïåöèôè÷åñêèé õè-
ìè÷åñêèé ñîñòàâ, õîðîøèé êîìïëåêñ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ, ìåõàíè÷åñêèõ, òåõíîëîãè÷åñêèõ
ñâîéñòâ [5, 6, 13] è, êðîìå òîãî, ýêîëîãè÷íû.

 Â ìåõàíîõèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè ïîëó÷å-
íèÿ êàðáèäîâ âîëüôðàìà è  òèòàíà â êà÷åñòâå
óãëåðîäñîäåðæàùåãî êîìïîíåíòà èñïîëüçóþò-
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ñÿ àìîðôíûå ìîäèôèêàöèè óãëåðîäà: ñàæà
ìàðêè ÏÌ-15, àêòèâèðîâàííûé óãîëü ìåäè-
öèíñêîãî íàçíà÷åíèÿ. Îòìå÷åíî, ÷òî ñèíòåç
êàðáèäà òèòàíà ïî âçðûâíîé êèíåòèêå ïðè
èñïîëüçîâàíèè ãðàôèòà â êà÷åñòâå óãëåðîä-
ñîäåðæàùåãî êîìïîíåíòà íå ðåàëèçóåòñÿ ïðè
ëþáûõ åãî êîíöåíòðàöèÿõ â ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè [7, 8, 13].

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî èññëåäîâàíèå
òåõíîëîãèè ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà êàð-
áèäîâ âîëüôðàìà è òèòàíà ñ ïðèìåíåíèåì ìî-
äèôèêàöèé óãëåðîäà, ïîëó÷åííûõ èç âîçîá-
íîâëÿåìîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ � îòõîäîâ
ñåëüñêî-õîçÿéñòâåííûõ êóëüòóð.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïîëó÷åíèå óãëåðîäíûõ ìîäèôèêàöèé

Ïîëó÷åíèå óãëåðîäíûõ ìîäèôèêàöèé
ñ àìîðôíîé, àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêîé è êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé â êà÷åñòâå îñíîâíî-
ãî êîìïîíåíòà äëÿ ñèíòåçà êàðáèäîâ âîëüô-
ðàìà è òèòàíà âûïîëíÿëîñü ñ ïîìîùüþ ïèðî-
ëèçà ïðè òåìïåðàòóðàõ, °Ñ: 900, 1150, 1300,
1500. Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ èñïîëü-
çîâàëè ðàçëè÷íûå âèäû âîçîáíîâëÿåìîãî ðàñ-
òèòåëüíîãî ñûðüÿ (îòõîäû ñåëüñêîõîçÿéñòâåí-
íûõ êóëüòóð): øåëóõà îâñà (ñîðò �Àëëþð�),
ïøåíèöû (ñîðò �Äîáðûíÿ�),  ëóçãà ãðå÷èõè
(ñîðò �Àãèäåëü�) [9�13].

Ñèíòåç êàðáèäà âîëüôðàìà

Ïðîöåññ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ìåõàíîõèìè-
÷åñêîãî ñèíòåçà êàðáèäà âîëüôðàìà ïðîâîäèëñÿ
â ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííîé âèáðàöèîííîé óñ-
òàíîâêå [13, 14], îáåñïå÷èâàþùåé âûñîêóþ
ýíåðãîíàïðÿæåííîñòü çà ñ÷åò áîëüøîé àìïëèòó-
äû êîëåáàíèé ìåõàíîðåàêòîðà (À = 90 ìì).

Ñèíòåç ïîðîøêîâ êàðáèäà âîëüôðàìà WC
ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì îêñèäà âîëüôðà-
ìà WO3 êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�. Â êà÷åñòâå
ìåòàëëà-âîññòàíîâèòåëÿ èñïîëüçîâàëè Mg
(99.95 %), à â êà÷åñòâå óãëåðîäñîäåðæàùåãî
ìàòåðèàëà � ìîäèôèêàöèþ óãëåðîäà èç øå-
ëóõè îâñà (ñîðò �Àëëþð�), ïîëó÷åííóþ ïðè
òåìïåðàòóðå 900 °Ñ è áëèçêóþ ïî ñòðóêòóðå
ê ñàæå ìàðêè ÏÌ-15 � êëàññè÷åñêîãî óãëå-
ðîäíîãî àãåíòà äëÿ ñèíòåçà êàðáèäà âîëüô-

ðàìà. Äëÿ äîïîëíèòåëüíîé ïîäøèõòîâêè óã-
ëåðîäà ïðèìåíÿëè ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò
(ÏÌÌÀ) â êîëè÷åñòâå 1�3 % îò ìàññû èñ-
õîäíûõ êîìïîíåíòîâ. Ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò
âûáðàí ââèäó åãî ñïîñîáíîñòè ëåãêî ïîäâåðãàòü-
ñÿ ìåõàíîäåñòðóêöèè è â ïðîöåññå ìåõàíîõè-
ìè÷åñêîãî ñèíòåçà îáðàçîâûâàòü çíà÷èòåëüíîå
êîëè÷åñòâî óãëåâîäîðîäíûõ ñîåäèíåíèé. Ìàññà
èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ñîñòàâëÿëà 30 ã.

Â êà÷åñòâå ðàçìàëûâàþùèõ òåë â âèáðî-
ìåëüíèöå ïðèìåíÿëè øàðû èç ñòàëè ìàðêè
ØÕ15 äèàìåòðîì 12�14 ìì. Ðåàêòîð çàïîë-
íÿëè øàðàìè íå áîëåå ÷åì íà 40 % îáúåìà,
òàê êàê ïðè áîëüøåì îáúåìå çàïîëíåíèÿ ýô-
ôåêòèâíîñòü ðàáîòû âèáðîìåëüíèöû ñíèæà-
åòñÿ. Î ïðîõîæäåíèè ñèíòåçà ñóäèëè ïî ñêà÷-
êîîáðàçíîìó ïîâûøåíèþ òåìïåðàòóðû â ðå-
àêòîðå, êîòîðóþ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ èíôðà-
êðàñíîãî ëàçåðíîãî ïèðîìåòðà Ñ-20.1 ñ ïî-
ãðåøíîñòüþ 0.1 °Ñ.

Êèíåòèêà ïðîöåññà ñèíòåçà êàðáèäà âîëü-
ôðàìà èññëåäîâàëàñü ïî òåðìîãðàììàì �òåì-
ïåðàòóðà ìåõàíîðåàêòîðà � âðåìÿ ìåõàíîàê-
òèâàöèè�. Ïðîòåêàíèå ðåàêöèè ñèíòåçà êîíò-
ðîëèðîâàëè ïî èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû
âíåøíåé ñòåíêè ìåõàíîðåàêòîðà. Â ìîìåíò
íà÷àëà ñèíòåçà çà ñ÷åò ýêçîòåðìè÷åñêîãî ýô-
ôåêòà íàáëþäàëñÿ ðåçêèé ñêà÷îê òåìïåðàòó-
ðû, è ïîñëå äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé òåì-
ïåðàòóðû ðàçìîë ïðåêðàùàëñÿ. Çàòåì ìåõà-
íîðåàêòîð ñíèìàëè ñ ìåëüíèöû, îõëàæäàëè,
èçâëåêàëè ïðîäóêò ðåàêöèè, êîòîðûé ïðîìû-
âàëè â êèïÿùåì 20 % ðàñòâîðå HCl â òå÷å-
íèå 30 ìèí. Äëÿ óäàëåíèÿ ïðèìåñåé ïîðîøêè
ïîäâåðãàëèñü äâóêðàòíîé ïðîìûâêå äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäîé, îñòàòî÷íàÿ âëàãà óäàëÿ-
ëàñü àöåòîíîì.

Ñèíòåç êàðáèäà òèòàíà

Ïðèìåíÿëè òèòàíîâûé ïîðîøîê ìàðêè
ÏÒÝÑ-2  ñ äèñïåðñíîñòüþ 150�200 ìêì  è ÷èñ-
òîòîé  99.8 %. Â êà÷åñòâå óãëåðîäñîäåðæàùèõ
ìàòåðèàëîâ èñïîëüçîâàëè øåëóõó îâñà (ñîðò
�Àëëþð�), ïøåíèöû (ñîðò �Äîáðûíÿ�), ëóçãó
ãðå÷èõè (ñîðò �Àãèäåëü�). Ðàñòèòåëüíîå
ñûðüå ïðåäâàðèòåëüíî ïðîñåèâàëè äëÿ óäà-
ëåíèÿ èíîðîäíûõ âêëþ÷åíèé, ïðîìûâàëè â
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå, çàòåì ïðîñóøèâàëè
ïðè òåìïåðàòóðàõ 100�110 °Ñ  è èçìåëü÷àëè
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íà äåçèíòåãðàòîðå DESI-11 (Ýñòîíèÿ) äî äèñ-
ïåðñíîñòè ~300 ìêì. Ìîäèôèêàöèè óãëåðîäà ñ
àìîðôíîé, àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêîé, êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ
ïèðîëèçà ïðè òåõ æå òåìïåðàòóðàõ, ÷òî è
â ñëó÷àå ñèíòåçà WC (900, 1150, 1300 è
1500 °Ñ). Ðàñ÷åò êîìïîíåíòîâ îñóùåñòâëÿëè
èñõîäÿ èç ñòåõèîìåòðèè ñèíòåçèðóåìîãî êàð-
áèäà òèòàíà TiC0.8. Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç
îñóùåñòâëÿëè íà âàðèîïëàíåòàðíîé ìåëüíè-
öå Pulverisette-4 (Fritsch, Ãåðìàíèÿ). Ðàçìà-
ëûâàþùèìè òåëàìè ñëóæèëè øàðû èç òâåð-
äîãî ñïëàâà ÂÊ-6 äèàìåòðîì 15 ìì. Ìåõàíî-
ðåàêòîð ìåëüíèöû ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ãåðìå-
òè÷åñêèé êîíòåéíåð èç êîððîçèîííî-ñòîéêîé
ñòàëè ñî âñòàâêîé èç òâåðäîãî ñïëàâà ÂÊ-6
ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 75 ìì è âûñîòîé
70 ìì. Ïðè âûïîëíåíèè ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñèí-
òåçó êàðáèäà òèòàíà íà âàðèîïëàíåòàðíîé
ìåëüíèöå ïðèìåíÿëñÿ ñëåäóþùèé ðåæèì:
÷àñòîòà âðàùåíèÿ ãëàâíîãî äèñêà 400 ìèí�1,
ñàòåëëèòîâ � 800 ìèí�1; àòìîñôåðà � âîçäóõ;
èíòåíñèâíîñòü (îòíîøåíèå ìàññû èñõîäíûõ
ìàòåðèàëîâ ê ìàññå ðàçìàëûâàþùèõ øàðîâ)
1 : 27; ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ìåõàíîðåàêòîðà ñî-
ñòàâëÿëà 30 % îò åãî îáúåìà. Â çàâèñèìîñòè
îò âèäà èñïîëüçóåìîãî óãëåðîäñîäåðæàùåãî
ñûðüÿ äëèòåëüíîñòü çàäåðæêè ìåõàíîõèìè-
÷åñêîãî ñèíòåçà (âðåìÿ îò íà÷àëà ìåõàíîõè-
ìè÷åñêîé àêòèâàöèè äî ìîìåíòà ñêà÷êîîáðàç-
íîãî ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû) ñîñòàâëÿëà îò
22.5 äî 135 ìèí. Êîíòðîëü òåìïåðàòóðû è äàâ-
ëåíèÿ âíóòðè ìåõàíîðåàêòîðà âî âðåìÿ ìå-
õàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà îñóùåñòâëÿëè ñ ïî-
ìîùüþ ðàäèîóïðàâëÿåìîé êðûøêè ñèñòåìû
GTM, âõîäÿùåé â êîìïëåêò âàðèîïëàíåòàð-
íîé ìåëüíèöû.

Êîìïàêòèðîâàíèå è âûñîêîòåìïåðàòóðíîå
ñïåêàíèå îáðàçöîâ
èç êàðáèäîâ âîëüôðàìà è òèòàíà

Êîìïàêòèðîâàíèå îáðàçöîâ èç  ñèíòåçè-
ðîâàííûõ êàðáèäîâ âîëüôðàìà è òèòàíà îñó-
ùåñò-âëÿëè ñ ïîìîùüþ òåõíîëîãèè õîëîäíî-
ãî èçîñòàòè÷åñêîãî ïðåññîâàíèÿ íà ëàáîðà-
òîðíîì èçîñòàòè÷åñêîì ïðåññå ìîäåëè
LCIP42260 (Avure Technologies Inc., ÑØÀ).

Ñïåêàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îáðàçöîâ èç
êàðáèäîâ âîëüôðàìà è òèòàíà îñóùåñòâëÿëè
íà âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ïå÷è (Nabertherm,
Ãåðìàíèÿ) ñåðèè RHTH 120-300/18 â àòìîñ-
ôåðå àçîòà.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííûõ ìîäèôè-
êàöèé óãëåðîäà è êàðáèäà òèòàíà îïðåäåëÿ-
ëè ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà íà
äèôðàêòîìåòðå D8 ADVANCE (Ãåðìàíèÿ) â
ÑuKα-èçëó÷åíèè ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå.
Èäåíòèôèêàöèÿ ñîåäèíåíèé, âõîäÿùèõ â ñî-
ñòàâ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, âûïîëíåíà â àâ-
òîìàòè÷åñêîì ðåæèìå ïîèñêà EVA ñ èñïîëü-
çîâàíèåì áàíêà ïîðîøêîâûõ äàííûõ PDF-2.

Ðàñïðåäåëåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö è ãðàíóëîìåò-
ðè÷åñêèé ñîñòàâ óñòàíàâëèâàëè ñ ïîìîùüþ ëà-
çåðíîãî  àíàëèçàòîðà ÷àñòèö Analysette 22
NanoTec/MiñroTec/XT (Fritsch, Ãåðìàíèÿ).

Ìîðôîëîãèþ óãëåðîäñîäåðæàùåãî ñûðüÿ
èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ èíâåðòèðîâàííîãî
ìåòàëëîãðàôè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà ÌÒ 8530
(Meiji Techno, ßïîíèÿ), îñíàùåííîãî ïðîãðàì-
ìîé Thixomet PRO (Ðîññèÿ).

Ñîäåðæàíèå ñåðû è óãëåðîäà â ìîäèôè-
êàöèÿõ óãëåðîäà è  ïîðîøêàõ êàðáèäà òèòàíà
îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà ñåðû è
óãëåðîäà CS 600 (LECO, ÑØÀ).

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ïàðàìåòðû ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà êàðáèäà âîëüôðàìà

Ñîäåðæàíèå ÏÌÌÀ Âðåìÿ ìåõàíîàêòèâàöèè Òåìïåðàòóðà âíåøíåé ñòåíêè

â øèõòå ñîñòàâà èñõîäíîé ñìåñè, ñ ìåõàíîðåàêòîðà, °Ñ
WO3 + Mg + C, %

0 260 135

1 332 141

2 353 147

3 431 159
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Ôðàãìåíòàðíûé ñîñòàâ ìîäèôèêàöèé óãëå-
ðîäà âûïîëíÿëè ñ ïîìîùüþ ßÌÐ-ñïåêòðîìåò-
ðà Mercury 300 plus (Varian, ÑØÀ). Ðàçðå-
øàþùàÿ ñïîñîáíîñòü 0.5 Ãö ïðè èñïîëüçîâà-
íèè àìïóë äèàìåòðîì 5 ìì.

Èçâëå÷åíèå è îòáîð ïðîá ñèíòåçèðîâàííûõ
ñîåäèíåíèé îñóùåñòâëÿëè ïîñëå îõëàæäåíèÿ
ìåõàíîðåàêòîðà äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû
â áîêñå áèîëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè òðåòüåãî
êëàññà ÀÑ3 (Esco, Ñèíãàïóð), îáîðóäîâàííîì
âàêóóìíîé ñóøêîé è óëüòðàçâóêîâîé âàííîé.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Òåìïåðàòóðà âíåøíåé ñòåíêè ìåõàíîðåàê-
òîðà â ìîìåíò ïðîõîæäåíèÿ ìåõàíîõèìè÷åñ-
êîãî ñèíòåçà êàðáèäà âîëüôðàìà âîçðàñòàåò
ñ óâåëè÷åíèåì ìàññû çàãðóæàåìîãî â ìåõàíî-
ðåàêòîð ÏÌÌÀ (òàáë. 1). Ïðè ýòîì òàêæå âîç-
ðàñòàåò ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà ìåõàíî-
àêòèâàöèè ñìåñè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ, íå-
îáõîäèìàÿ äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ ðåàêöèè, ò. å.
âðåìÿ çàäåðæêè ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà.

Ïðè ââåäåíèè ÏÌÌÀ âîçðàñòàþò âðåìÿ,
íåîáõîäèìîå äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ ìåõàíîõèìè-
÷åñêîé ðåàêöèè, è òåïëîâîé ýôôåêò. Îäíàêî
óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ÏÌÌÀ â èñõîäíîé
ñìåñè êîìïîíåíòîâ ñâûøå 3 % íåöåëåñîîá-
ðàçíî, òàê êàê ïîñëå îñóùåñòâëåíèÿ ìåõàíî-
õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà è ðàçãåðìåòèçàöèè ìå-
õàíîðåàêòîðà íà åãî âíóòðåííèõ ñòåíêàõ è â
ïðîäóêòàõ ðåàêöèè íàáëþäàåòñÿ íàëè÷èå èç-
áûòî÷íîãî óãëåðîäà, íå ó÷àñòâîâàâøåãî â
ðåàêöèè ñèíòåçà êàðáèäà âîëüôðàìà. Ñ óâå-
ëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ÏÌÌÀ â çàãðóæàåìîé
øèõòå âðåìÿ çàäåðæêè ìåõàíîõèìè÷åñêîãî
ñèíòåçà çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò. Ýòî ñâÿçà-
íî ñ äåìïôèðîâàíèåì ïîëèìåòèëìåòàêðèëà-
òîì è ïðîäóêòàìè  åãî ìåõàíîäåñòðóêöèè ìå-
õàíè÷åñêîé ýíåðãèè, ïîäâîäèìîé ê èñõîäíûì
êîìïîíåíòàì øèõòû.

Ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ÏÌÌÀ, ââîäè-
ìîãî â ñìåñü èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ ìå-
õàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà êàðáèäà âîëüôðà-
ìà, íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ ôàçû
W2C. Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïîëó÷åííûõ
ïîñëå îòìûâêè ïîðîøêîâ ïîêàçàë, ÷òî ïðè
ââåäåíèè â èñõîäíóþ øèõòó 3 % ÏÌÌÀ íà
âûõîäå ïîëó÷àåòñÿ ïðîäóêò, ñîñòîÿùèé èç ìî-
íîêàðáèäà âîëüôðàìà WC. Íàëè÷èÿ W2C  è îñ-

Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö êàðáèäà âîëüôðàìà ïî ðàç-
ìåðàì, ìêì: 0.2�0.5 (1), 0.5�2 (2), 2�5 (3), 5�8 (4), 8�10 (5).

Ðèñ. 3. Ïîâåðõíîñòü ÷àñòèöû êàðáèäà âîëüôðàìà, ñôîðìè-
ðîâàííàÿ êîíñîëèäàöèåé ÷àñòèö ðàçìåðíîñòüþ 200�300 íì.

Ðèñ. 2. ×àñòèöû êàðáèäà âîëüôðàìà, äåêîðèðîâàííûå
íàïûëåííûì çîëîòîì.
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òàòî÷íîãî îêñèäà ìàãíèÿ íå âûÿâëåíî. Ïî ìåðå
óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ ÏÌÌÀ â  ñìåñè èñõîä-
íûõ êîìïîíåíòîâ êîëè÷åñòâî ðåãèñòðèðóåìîãî
óãëåðîäà, íå ó÷àñòâîâàâøåãî â ìåõàíîõèìè÷åñ-
êîé ðåàêöèè, ñíèæàåòñÿ. Èçìåðåíèÿ ôðàêöè-
îííîãî ñîñòàâà ïîðîøêà êàðáèäà âîëüôðàìà ïî-
êàçàëè, ÷òî â íåì ñîäåðæàòñÿ ÷àñòèöû ðàçìå-
ðîì îò 200 íì äî 10 ìêì (ðèñ. 1�3).

Òàêèì îáðàçîì, ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîò-
êà ñìåñè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ, ñîäåðæàùåé
ÏÌÌÀ, ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðîâàòü ïîðîøîê êàð-
áèäà âîëüôðàìà áåç ïðèìåñè ôàçû W2C.

Ìîäèôèêàöèè óãëåðîäà, ïîëó÷åííûå â
ðåçóëüòàòå ïèðîëèçà ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ,
èñïîëüçîâàëèñü â êà÷åñòâå  óãëåðîäñîäåðæà-
ùåãî êîìïîíåíòà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìåõàíîõè-
ìè÷åñêîãî ñèíòåçà êàðáèäà òèòàíà. Óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü (îäíîòî÷å÷íûé ìåòîä ÁÝÒ) ìîäè-
ôèêàöèé óãëåðîäà, ñèíòåçèðîâàííûõ èç ðàñ-
òèòåëüíîãî ñûðüÿ, ñîñòàâëÿëà îò 140 äî
220 ì2/ã. Äëÿ âûÿâëåíèÿ ñðàâíèòåëüíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê ïðèìåíÿëè òàêæå ñàæó ìàðêè
ÏÌ-15, ðåêîìåíäóåìóþ â êà÷åñòâå îïòèìàëü-
íîãî óãëåðîäîñîäåðæàùåãî àãåíòà [5].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòðóêòóðà (àìîðôíàÿ,
àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêàÿ, êðèñòàëëè÷åñêàÿ)
ìîäèôèêàöèé óãëåðîäà, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïèðîëèçà ðàñòèòåëüíî-
ãî ñûðüÿ, âëèÿåò íà äëèòåëüíîñòü çàäåðæêè
ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà (ðèñ. 4).

Äëÿ âûÿâëåíèÿ ëèìèòèðóþùèõ ôàêòîðîâ,
âëèÿþùèõ íà ïðîòåêàíèå ìåõàíîõèìè÷åñêî-
ãî ñèíòåçà êàðáèäà òèòàíà, ñ ïîìîùüþ ßÌÐ-
ñïåêòðîìåòðà èññëåäîâàí  ôðàãìåíòàðíûé ñî-
ñòàâ ìîäèôèêàöèé óãëåðîäà, ïîëó÷åííûõ ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïèðîëèçà. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ïðèðîäà ïðîèñõîæäåíèÿ ìîäèôè-
êàöèé óãëåðîäà â íàèáîëüøåé ìåðå âëèÿåò íà
ñòåïåíü àðîìàòè÷íîñòè, êîòîðàÿ èçìåíÿåòñÿ
îò 59.4 (äëÿ ìîäèôèêàöèè óãëåðîäà èç øåëó-
õè îâñà) äî 85.1 (äëÿ ìîäèôèêàöèè óãëåðîäà
èç ëóçãè ãðå÷èõè).

Ïðåäñòàâëåíî âëèÿíèå ñòåïåíè àðîìàòè÷-
íîñòè íà âðåìÿ çàäåðæêè ìåõàíîõèìè÷åñêî-
ãî ñèíòåçà êàðáèäà òèòàíà â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû ïèðîëèçà óãëåðîäà, ïîëó÷åííî-
ãî èç øåëóõè îâñà (ðèñ. 5).

Âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïè-
ðîëèçà ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ïðèâîäèò ê ñíè-
æåíèþ ñòåïåíè àðîìàòè÷íîñòè  è ñîêðàùåíèþ
âðåìåíè çàäåðæêè ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòå-
çà êàðáèäà òèòàíà. Òàêèì îáðàçîì, ìèíèìàëü-
íàÿ ñòåïåíü àðîìàòè÷íîñòè õàðàêòåðíà äëÿ
ìîäèôèêàöèè óãëåðîäà  ñ êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðîé, à ìàêñèìàëüíàÿ � äëÿ ìîäèôè-
êàöèè óãëåðîäà ñ àìîðôíîé ñòðóêòóðîé.

Ïðåäñòàâëåíà ìîðôîëîãèÿ ïîðîøêà êàðáè-
äà òèòàíà, ñèíòåçèðîâàííîãî  ñ èñïîëüçîâàíè-
åì  ìîäèôèêàöèè óãëåðîäà èç øåëóõè îâñà ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïèðîëèçà (ðèñ. 6).

Ðèñ. 5. Âëèÿíèå ñòåïåíè àðîìàòè÷íîñòè (Fa) íà âðåìÿ
çàäåðæêè ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà êàðáèäà òèòàíà.
Òåìïåðàòóðà ïèðîëèçà óãëåðîäà, ïîëó÷åííîãî èç øå-
ëóõè îâñà, °Ñ: 1500 (1), 1300 (2), 1150 (3), 900 (4).

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïèðîëèçà ðàñòèòåëüíîãî
ñûðüÿ (øåëóõà îâñà) íà âðåìÿ çàäåðæêè ìåõàíîõèìè-
÷åñêîãî ñèíòåçà (τ).
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Íàèáîëüøåé äèñïåðñíîñòüþ îáëàäàåò ïî-
ðîøîê, ñèíòåçèðîâàííûé ñ ïðèìåíåíèåì óã-
ëåðîäà ñ ãðàôèòèçèðîâàííîé ñòðóêòóðîé,
êîòîðàÿ áûëà ïîëó÷åíà ïèðîëèçîì îðãàíè-
÷åñêîãî ñûðüÿ ïðè òåìïåðàòóðå 1300 °Ñ (ñì.
ðèñ. 6, â). Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïèðî-
ëèçà äî 1500 °Ñ ïðèâîäèò ê ÷àñòè÷íîé àã-
ëîìåðàöèè è óêðóïíåíèþ ñèíòåçèðîâàííî-
ãî ïîðîøêà (ñì. ðèñ. 6, ã).

Àíàëèç ïîðîøêîâ, ïðîâåäåííûé íà ëàçåð-
íîì àíàëèçàòîðå, ïîêàçàë, ÷òî ðàçìåð ÷àñòèö

Ðèñ. 6. Ìîðôîëîãèÿ ïîðîøêà êàðáèäà òèòàíà. Òåìïåðàòóðà ïèðîëèçà, °Ñ: 900 (à), 1150 (á), 1300 (â), 1500 (ã);
óâåëè÷åíèå: ×500 (à, á), ×1000 (â, ã).

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñîäåðæàíèå ñåðû â ìîäèôèêàöèÿõ óãëåðîäà

èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ, %

Ñàæà Ò, °Ñ Ìîäèôèêàöèè óãëåðîäà

ÏÌ-15 èç øåëóõè èç øåëóõè èç ëóçãè
îâñà ïøåíèöû ãðå÷èõè

0.65 1300 0.04 0.075 0.14

1500 0.024 í. î. í. î.

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. Çäåñü è â òàáë. 3: Ò � òåìïåðàòóðà
ïèðîëèçà ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ. 2. í. î. � íå îïðåäåëÿëè.

êàðáèäà òèòàíà ñîñòàâëÿåò 0.5�40 ìêì, ïðè÷åì
80 % ÷àñòèö èìååò ðàçìåð ìåíåå 10 ìêì.

Â òàáë. 2 ïîêàçàíî âëèÿíèå ðåæèìà ïèðî-
ëèçà íà ñîäåðæàíèå ñåðû â ìîäèôèêàöèÿõ
óãëåðîäà. Âèäíî, ÷òî ñîäåðæàíèå ñåðû  â
ñàæå ÏÌ-15, ïîëó÷åííîé èç óãëåâîäîðîäíî-
ãî ñûðüÿ, ïðåâûøàåò åå ñîäåðæàíèå â ìî-
äèôèêàöèÿõ óãëåðîäà èç ðàñòèòåëüíîãî
ñûðüÿ îò 4 äî 25 ðàç. Íàèëó÷øèå ðåçóëüòà-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñîäåðæàíèå ñâîáîäíîãî óãëåðîäà (Ññâ) è ñåðû

â êàðáèäå òèòàíà, ñèíòåçèðîâàííîì ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìîäèôèêàöèé óãëåðîäà èç ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ

Ìàòåðèàëû Ò, °Ñ Ñîäåðæàíèå, %

Ññâ S

Øåëóõà îâñà 1500 0.23 0.009

«                     « 1300 0.35 0.012

Øåëóõà ïøåíèöû 1300 0.47 0.075

Ëóçãà ãðå÷èõè 1300 0.58 0.085

Ñàæà ÏÌ-15 � 0.50 0.19

     Ïðèìå÷àíèå. Îáîçí. ñì. òàáë. 2.
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òû íàáëþäàþòñÿ äëÿ ìîäèôèêàöèè óãëåðîäà,
ñèíòåçèðîâàííîé ïðè òåìïåðàòóðå 1500 °Ñ èç
øåëóõè îâñà.

Ïðåäñòàâëåíî âëèÿíèå ïðåäûñòîðèè ìîäè-
ôèêàöèé óãëåðîäà íà ñîäåðæàíèå ñåðû è ñâî-
áîäíîãî óãëåðîäà Ññâ â êàðáèäå òèòàíà (òàáë. 3).

Ñîäåðæàíèå ñåðû  â êàðáèäå òèòàíà, ñèí-
òåçèðîâàííîì ñ èñïîëüçîâàíèåì  ìîäèôèêà-
öèé óãëåðîäà, êîòîðûå áûëè ïîëó÷åíû ïèðî-
ëèçîì ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ, â 2�20 ðàç ìåíü-
øå, ÷åì â êàðáèäå òèòàíà, ñèíòåçèðîâàííîì
ñ ïðèìåíåíèåì ñàæè  ÏÌ-15.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Èññëåäîâàíû óñëîâèÿ, âëèÿþùèå íà ïðî-
öåññ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà êàðáèäîâ
âîëüôðàìà è òèòàíà.

2. Ìåòîäîì âçðûâíîãî ìåõàíîõèìè÷åñêîãî
ñèíòåçà ïðè âèáðàöèîííîé îáðàáîòêå èñõîä-
íîé ñìåñè (øèõòû), ñîäåðæàùåé ïîëèìåòèë-
ìåòàêðèëàò, ïîëó÷åí  êîíå÷íûé ïðîäóêò,
â êîòîðîì îòñóòñòâóåò ôàçà W2C.

3. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ìåõàíîõèìè÷åñ-
êîì ñèíòåçå êàðáèäà òèòàíà ñ èñïîëüçîâàíè-
åì óãëåðîäà, ïîëó÷åííîãî èç ðàñòèòåëüíîãî
ñûðüÿ, âàæíóþ ðîëü èãðàåò ñòðóêòóðà ìîäè-
ôèêàöèé óãëåðîäà è ñòåïåíü èõ àðîìàòè÷íîñ-
òè. Ñèíòåç ïðîòåêàåò áîëåå ëåãêî ñ êðèñòàë-
ëè÷åñêèì óãëåðîäîì, ÷åì ñ àìîðôíûì.

4. Êàðáèäû âîëüôðàìà è òèòàíà, ñèíòåçè-
ðîâàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäèôèêàöèé óã-
ëåðîäà èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ, îáëàäàþò ïðè-

åìëåìûì õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì  äëÿ ñîçäàíèÿ
ôóíêöèîíàëüíûõ ïîêðûòèé è òâåðäûõ ñïëàâîâ.

5. Ñ ïîìîùüþ õîëîäíîãî èçîñòàòè÷åñêîãî
ïðåññîâàíèÿ è äàëüíåéøåãî âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîãî ñïåêàíèÿ ïîëó÷åíû êîìïàêòíûå îá-
ðàçöû èç êàðáèäîâ âîëüôðàìà è òèòàíà.
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