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Представлено исследование процесса механохимического синтеза нитрида титана в условиях

двойной механической активации порошка титана: в аргоне и в газообразном азоте. В экспе-
риментах варьировали время механоактивации титана в аргоне и в азоте. Анализ морфологии
порошковых смесей, данных рентгенофазового и микроанализа показал, что предварительная
механоактивация титана в аргоне способствует ускорению механохимического синтеза нитри-
да титана. Получены аналитические соотношения и даны теоретические оценки, позволяющие
прогнозировать процесс двойной механоактивации титана.
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ВВЕДЕНИЕ

Механохимический синтез в системе твер-
дое — газ относится к перспективным спосо-
бам получения ультрадисперсных частиц неор-
ганических газосодержащих соединений: нит-
ридов, оксидов и др. [1–3]. Применительно к
системе титан — азот измельчение и актива-
ция титана в энергонапряженной мельнице поз-
воляют интенсифицировать реакцию синтеза

нитрида титана [4–9]. В этом случае измельче-
ние приводит к созданию высокоразвитой меж-
фазной поверхности, а активация способствует
накоплению в твердых частицах структурных

дефектов. В свою очередь, в дефектах аккуму-
лируется необходимый запас избыточной энер-
гии, снижающий кинетический барьер для бо-
лее эффективного переноса массы.

Отметим, что выбор системы Ti—N в ка-
честве объекта изучения имеет практический

смысл, так как продукты механосинтеза в ней
представляют собой ультрадисперсные порош-
ки с нанокристаллической структурой, пер-
спективной для создания на их основе новых

материалов [4, 5, 9–15]. В частности, принци-
пиальная возможность получения нитрида ти-
тана при измельчении титана в среде азота
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продемонстрирована в [11]. Исследование меха-
носинтеза нитрида титана во время шарового

помола в течение 20 ч проведено в [5], а в [4]
получен наноразмерный нитрид титана в усло-
виях 60-часовой механической активации (МА)
с последующим отжигом. В работе [14] выявле-
но, что синтез нитрида титана при МА тита-
на в азоте осуществляется в режиме теплового

взрыва.
Отметим, что взаимодействие в неактиви-

рованных системах твердое — газ, в том чис-
ле неактивированного титана с азотом, срав-
нительно хорошо изучено [16–20]. Это позво-
ляет провести сопоставление химического вза-
имодействия в активированной и неактивиро-
ванной системах. В этой связи рассмотрение с
применением математической модели процесса

синтеза в системе Ti—N, предварительно ак-
тивированной в мельнице и не подвергавшей-
ся МА, продемонстрировано в [21]. Выявлено
качественное соответствие расчетных оценок и

экспериментальных данных.
В работах [9, 15, 22] представлено теорети-

ческое исследование макрокинетики неизотер-
мического превращения измельчаемой порош-
ковой смеси титана в активном газе азоте, была
решена обратная задача и найдены оптималь-
ные режимы механохимического синтеза, поз-
воляющие получать порошок нитрида титана

с заданными характеристиками.
Целью данной статьи является экспери-

ментальное и теоретическое изучение процесса

двойной механоактивации титана в энергона-
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пряженной мельнице: сначала в инертном газе
аргоне, затем в активном газе азоте.

Отметим, что ранее в работе [23] было
показано, что двойная механоактивация, но
только в системе твердых реагентов Ni—Al,
повышала чувствительность механоактивиро-
ванных композитов к воспламенению.

1. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Механическую активацию порошка тита-
на (ПТС, ТУ 14-22-57-92) с размером частиц

менее 100 мкм проводили в планетарной мель-
нице М-3 (изготовлена в Институте геологии
и геофизики, г. Новосибирск). Характеристики
мельницы: частота вращения ротора — 7 с−1;
частота вращения барабана — 16 с−1; центро-
бежная сила относительно силы тяжести — 50;
мощность привода — 2.8 кВт.

Среда активации — азот высшего сор-
та (ГОСТ 9293-74), давление которого в бара-
бане мельницы составляло 4 · 105 Па. Объем
стального барабана примерно 600 см3, диаметр
стальных закаленных шаров 3 ÷ 4 мм. Соотно-
шение массы шаров к массе порошка составля-
ло 20 : 1. Продолжительность МА изменяли в

интервале от 10 с до 40 мин. Использовали дис-
кретный режим набора времени: 5 мин МА +
5 мин охлаждения, т. е. через каждые 5 мин
мельницу останавливали и охлаждали бараба-
ны до температуры окружающего воздуха. Бы-
ло проведено две серии экспериментов. В пер-
вой серии меняли время МА в аргоне, оставляя
неизменным время (5 мин) последующей МА в
азоте. Во второй серии неизменным было время
МА в аргоне (10 мин), а меняли время после-
дующей МА в азоте.

Морфологию и дисперсность порошков

изучали методом растровой электронной мик-
роскопии с использованием QUANTA 200 3d
(США) и Philips SЕМ515 с приставкой ЕDАХ.

Инструментальная погрешность при опре-
делении концентрации локальным микроана-
лизом составляла 0.25 %. Для определения со-
держания вещества делали несколько замеров,
находили среднее значение и доверительный

интервал. Например, статистические данные
по массовому содержанию азота по точке на

рис. 5 при 5 мин МА: число замеров 23, сред-
нее значение 10.2, стандартное отклонение 2.8,
доверительный интервал 8.89 ÷ 11.31.

Анализ гранулометрического состава по-
рошков проводили с использованием электрон-

ной микроскопии методом секущих. Универ-
сальным и простым методом нахождения рас-
пределения частиц по размерам является моди-
фикация метода случайных секущих — метод

хорд А. Г. Спектора. При построении гисто-
грамм распределения линейных размеров ча-
стиц определяли содержание частиц данного

размера по отношению к общему числу их из-
мерений. По полученным данным строили ги-
стограммы распределения в виде зависимости

числа частиц (в процентах), попадающих в ин-
тервал группировки (шага разбиения всех зна-
чений наблюдаемых размеров частиц), от раз-
мера частицы. Доверительный интервал для
среднего размера агломератов не превышал

±4 мкм.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ

Фотография исходного порошка титана

представлена на рис. 1. Частицы титана раз-
ветвленные, кораллоподобные, с округлыми по-
верхностями. После МА частицы дробятся на

обломки неправильной формы. С увеличением
времени МА исходная структура титана раз-
рушается сильнее. Под структурой в данном
случае понимается размер, форма, пористость,
т. е. в большей степени — внешний вид, фик-
сируемый микрофотографией.

На рис. 2 приведены типичные фотогра-
фии порошка титана после двойной МА при

увеличениях 600 и 2 500, а также гистограм-
ма распределения частиц по размерам. В при-

Рис. 1. Фотография исходного порошка тита-
на (×600)
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Рис. 2. Фотографии порошка титана после 3 мин
МА в аргоне + 5 мин МА в азоте (а — ×600, б —
×2 500) и гистограмма распределения частиц (в)

веденном примере механоактивация продолжа-
лась 3 мин в аргоне и 5 мин в азоте. Виден
большой разброс в размерах частиц: от круп-
ных агломератов размером 280 ÷ 300 мкм до
очень мелких порядка 0.5 мкм. Самая большая
фракция порошка (12 %) состоит из частиц раз-
мером δ = 70 ÷ 80 мкм. Результат локаль-
ного микроанализа частиц представленного на

рис. 2 порошка показал, что вычисленное сред-
нее значение массового содержания азота в ти-
тане близко к 10 % (рис. 3).

Зависимости среднего размера агломера-
тов δ (сплошная линия) и количества усвоенно-
го (по данным локального микроанализа) азота
CN2

(штриховая линия) от времени МА в азоте
демонстрирует рис. 4. В данном случае время
предварительной МА в аргоне не изменялось и

равнялось 10 мин. Можно констатировать, что
с продлением МА средний размер агломератов

монотонно уменьшается, в то время как коли-
чество усвоенного титаном азота растет. Полу-
ченный результат достаточно очевидный и не

противоречит выводам большинства экспери-
ментальных и теоретических исследований по

механохимическому синтезу в системах твер-
дый реагент — активный газ [15, 22, 24, 25]. В
этом случае ожидаемое в ходе механообработ-
ки порошка диспергирование частиц приводит

к увеличению доступной для взаимодействия с

газом реакционной поверхности и способствует

росту доли прореагировавшего вещества.
Наиболее примечательный результат для

двойной МА получен при варьировании време-
ни МА в аргоне + 5 мин МА в азоте (рис. 5).
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Рис. 3. Результат микроанализа порошка титана после 3 мин МА в аргоне + 5 мин МА в азоте:

KCnt — количество единиц импульсов, ZAF — поправка, учитывающая влияние эффекта атомного
номера (Z), эффекта поглощения (A), возбуждения флуоресценции (F) на интенсивность излучения

Рис. 4. Экспериментальные зависимости сре-
днего размера агломератов порошка тита-
на (сплошная линия) и концентрации азота
(штриховая линия) от времени МА в азоте при
неизменной (10 мин) предварительной МА в

аргоне

Из рисунка видно, что на раннем этапе МА (до
30 с) процессы консолидации частиц превали-
руют над их дроблением, поэтому размер ти-
тановых агломератов быстро увеличивается с

55 до 95 мкм. На данном этапе наблюдается

наибольшая скорость механохимического азо-
тирования титана.

В период МА порошка титана в аргоне от

Рис. 5. Экспериментальные зависимости сре-
днего размера агломератов порошка тита-
на (сплошная линия) и концентрации азота
(штриховая линия) от времени предваритель-
ной МА в аргоне при неизменной (5 мин) по-
следующей МА в азоте

30 с до 5 мин процесс преимущественно кон-
тролируется дроблением агломератов, вслед-
ствие чего их размеры плавно уменьшаются до

60 мкм. На данном временном этапе концентра-
ция азота в титане продолжает монотонно воз-
растать, но уже с гораздо меньшей скоростью.

Анализируя рис. 5, можно заметить, каза-
лось бы, явное противоречие: почему в период,
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когда размер частиц твердого реагента увели-
чивается, а следовательно, снижается величи-
на межфазной поверхности, скорость механохи-
мической конверсии максимальна? Этому явле-
нию может быть дано следующее объяснение.
В начальный период МА измельчение титана

наиболее интенсивно, поэтому активная меж-
фазная поверхность быстро растет и, несмотря
на значительную консолидацию частиц, оста-
ется в большей части доступной для проника-
ющего в агломераты газового реагента. В даль-
нейшем по достижении предела измельчения

межфазная поверхность практически переста-
ет изменяться, что приводит к заметному сни-
жению скорости механохимического азотирова-
ния титана.

Проверим данное предположение, исполь-
зуя феноменологическую макрокинетическую

модель, описывающую в изотермическом при-
ближении процессы диспергирования и хими-
ческого превращения в работающем измельчи-
тельном аппарате. Отметим, что изотермиче-
ское приближение хорошо выполняется в слу-
чае охлаждаемых измельчителей (например,
при охлаждении барабанов мельницы проточ-
ной водой).

Зависимость удельной поверхности ча-
стиц от времени их диспергирования в инерт-
ном аргоне можно представить следующим

уравнением [26, 27]:

S = Sm − (Sm − S0) exp(−kt). (1)

Здесь t — время измельчения в мельнице, S0,
S — начальное и текущее значения удельной

поверхности частиц, Sm — максимально дости-
жимая при измельчении удельная поверхность

частиц, k — константа измельчения. Поясним,
что введенные параметры удельной поверхно-
сти порошка определяются через соответству-
ющие радиусы частиц r0, r, rm следующим об-
разом: S0 = 3/r0, S = 3/r, Sm = 3/rm.

Механоактивация титана в азоте сопро-
вождается не только диспергированием частиц

титана, но и химической реакцией между тита-
ном и азотом. В этом случае соотношение для
удельной поверхности частиц принимает вид

[27]

dS

dt
= (1 − αµ)(Sm − S)k − µS

dα

dt
, (2)

где α — степень механохимического превраще-
ния, определенная как отношение массы про-
дукта к общей массе конденсированной фазы,

µ — массовая доля азота в продукте TiN. Урав-
нение (2) записано в пренебрежении различием
плотностей титана и нитрида титана.

Скорость химического превращения реа-
гентов титана и азота в нитрид титана в диф-
фузионном приближении (через слой продукта)
записывается в виде [27]

dα

dt
=

S

Sm

K

α

( p

p0

)n
−

− (1 − αµ)
(

1 − S

Sm

)
k
p

p0
Y, (3)

где K — константа скорости механохимиче-
ской реакции в объеме вещества, Y — коэф-
фициент, определяющий химическую реакцию

на свежеобразованной в результате измельче-
ния активной поверхности, p0, p — начальное

и текущее давление газа азота в барабане мель-
ницы.

Входящее в (3) давление азота p связано с
плотностью газа уравнением состояния

p =
ρN2

MN2

RT, (4)

где ρN2
,MN2

— плотность и молекулярная мас-
са азота, R — универсальная газовая постоян-
ная, T — температура.

В свою очередь, плотность азота можно
выразить формулой [27]

ρN2
=

(1 − v0)(1 − αµ)ρN2,0 − v0ρTiαµ

(1 − v)(1 − αµ)
, (5)

где v0, v — начальная и текущая объемные до-
ли конденсированной фазы в барабане мельни-
цы, ρN2,0 — начальная плотность азота в ба-
рабане мельницы, ρTi — плотность титана.

Если положить, что объем конденсирован-
ной фазы намного меньше объема барабана

мельницы, то, используя (4) и (5), в конечном
итоге для входящей в (3) величины p/p0 можно
записать соотношение

p

p0
≈ 1 − αµ

1 − αµ

v0RρTiT

p0MN2

. (6)

В результате математической обработки

представленных на рис. 4 и 5 эксперимен-
тальных данных с применением соотношений

(1)–(3) и (6) установлен следующий резуль-
тат для использованной в эксперименте пла-
нетарной мельницы М-3: k = 0.2 мин−1, K =
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Рис. 6. Теоретические зависимости степени

механохимического превращения титана без

МА в аргоне (штриховая линия) и в условиях
двойной МА (сплошные линии) в двух режи-
мах: при варьировании времени МА в азоте +
10 мин в аргоне (а) и варьировании времени
МА в аргоне + 5 мин в азоте (б) (точки —
эксперименты, см. рис. 4 и 5)

0.003 мин−1. Значения остальных входящих в
(1)–(3) параметров были взяты из работ [15,
27, 28]: rm = 10 мкм, µ = 0.23, MN2

=

28 · 10−3 кг/моль, Y = 0.5, n = 1, ρTi =
4 500 кг/м3, T = 300 K, v0 = 0.0037. Отме-
тим, что найденная константа измельчения в
целом соответствует характерным скоростям

измельчения металлических порошков в пла-
нетарных мельницах [26, 29]. Значение кон-
станты K сравнить с данными других авторов

сложнее, так как она зависит как от типа при-
меняемой математической модели, так и от па-
раметров, которые использовались при записи
уравнения для скорости механохимической ре-
акции.

На рис. 6 приведены рассчитанные по

уравнениям (1)–(3) в изотермическом прибли-

жении теоретические зависимости степени ме-
ханохимического азотирования титана α в

условиях двойной механоактивации при варьи-
ровании времени МА в азоте + 10 мин МА в

аргоне (а) и варьировании времени МА в ар-
гоне + 5 мин МА в азоте (б). Данные экспери-
ментов взяты из рис. 4 и 5. Для сравнения на
рис. 6,а штриховой линией нанесен теоретиче-
ский расчет величины α без предварительной
МА титана в аргоне. Видно, что с ростом вре-
мени МА в азоте степень механохимического

превращения возрастает. При этом можно за-
ключить, что предварительная механообработ-
ка порошка титана в аргоне способствует его

активации. Последнее дополнительно интенси-
фицирует скорость механохимической реакции

на стадии азотирования. Из рисунка также

следует, что при достаточно большом време-
ни МА титана в азоте действие предваритель-
ной МА в аргоне на механохимическую реак-
цию ослабевает. Значительное различие меж-
ду теоретическим расчетом и данными экспе-
риментов при длительном времени МА в азо-
те (> 25 мин) можно объяснить, в частности,
возникающей при механообработке пассиваци-
ей поверхности частиц, снижающей реакцион-
ную способность титанового порошка. Влияние
пассивации не учитывалось в предлагаемой ма-
тематической модели.

Теоретический расчет показывает, что с
увеличением времени предварительной МА по-
рошка титана в аргоне степень механохимиче-
ского азотирования увеличивается (рис. 6,б).
Самые высокие скорости азотирования наблю-
даются при малом времени предварительной

МА (до ≈ 4 мин). С продлением МА титана в
аргоне действие активации на порошок снижа-
ется и величина α практически перестает из-
меняться. Можно констатировать, что теоре-
тический расчет достаточно хорошо соответ-
ствует данным экспериментов. Максимальная
погрешность между теорией и экспериментом

составляет 25 % (без МА в аргоне), в случае
предварительной МА в аргоне погрешность не

превышает 7 %.
Прогностическая диаграмма, рассчитан-

ная в координатах время МА в аргоне — время

МА в азоте, определяющая различные режимы
двойной МА в системе Ti—(Ar, N), представ-
лена на рис. 7. Диаграмма разделена сплош-
ной линией на три области. В областях I и
II двойная МА ускоряет механосинтез нитрида
титана. В области III двойная МА не оказыва-
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Рис. 7. Расчетная диаграмма время МА в ар-
гоне — время МА в азоте, определяющая раз-
личные режимы двойной механоактивации в

системе Ti—(Ar, N):

точка — результат обработки эксперименталь-
ных данных, приведенных на рис. 5

ет влияния на скорость нитридизации титана.
Видно, что в области I с продлением МА ти-
тана в аргоне увеличивается период МА тита-
на в азоте, на протяжении которого сохраня-
ется действие предварительной МА, ускоряю-
щей реакцию азотирования титановых частиц.
В области II величина указанного выше пери-
ода не зависит от времени МА в аргоне, по-
этому здесь предварительная МА титана ма-
лопродуктивна. В данном случае двойная МА
титана становится неэффективной, если МА в
аргоне длится более 4.3 мин. Значение времени
4.3 мин соответствует точке, в которой расчет-
ная кривая на диаграмме переходит в практи-
чески горизонтальную линию.

На рис. 7 нанесена экспериментальная точ-
ка, полученная в результате анализа рис. 5.
Она соответствует времени 25 с МА в аргоне +
5 мин МА в азоте. Можно констатировать удо-
влетворительное соответствие между теорети-
ческими расчетами и данными экспериментов.

ВЫВОДЫ

1. Экспериментальными методами и с по-
мощью теоретических оценок исследован про-
цесс двойной механоактивации в системе Ti—
(Ar, N). Установлено, что при малом времени
МА титана в аргоне (до 3 мин) синтез нитри-
да титана ускоряется примерно в 2.5 раза при
последующей МА титана в азоте.

2. С использованием построенной феноме-

нологической макрокинетической модели выяв-
лено, что путем варьирования времени МА ти-
тана в аргоне и в азоте можно реализовать

различные режимы механохимического синте-
за нитрида титана. Теоретически рассчитана
область существования режимов, оптимальных
для проведения синтеза нитрида титана в усло-
виях двойной механоактивации титана. Пока-
зано, что при использованных в модели пара-
метрах механообработка титана в аргоне не

должна длиться более 4.3 мин.
3. Определены кинетические константы,

характеризующие измельчение частиц титана

(константа скорости измельчения) и механохи-
мический синтез нитрида титана (константа
скорости механохимической реакции) в энерго-
напряженной планетарной мельнице М-3.
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