
78 Физика горения и взрыва, 2014, т. 50, N-◦ 1

УДК 621.762

СИНТЕЗ КАРБИДА ВОЛЬФРАМА В РЕЖИМЕ
МЕХАНИЧЕСКИ СТИМУЛИРОВАННОГО ТЕПЛОВОГО ВЗРЫВА
СИСТЕМЫ WO3—Mg—C

В. П. Рева, Д. В. Онищенко

Дальневосточный федеральный университет, 690950 Владивосток, festurvp@mail.ru

Установлено, что основными факторами, определяющими параметры синтеза карбида вольфра-
ма в режиме механически стимулированного теплового взрыва, являются структура углеродных
модификаций и степень их ароматичности. Отмечены перспективы использования углеродных
модификаций, полученных из растительного сырья, для синтеза карбида вольфрама с низким
содержанием серы.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время карбид вольфрама слу-
жит основой для формирования конструкци-
онной керамики, инструментальных материа-
лов, композитных систем, антикоррозионных
и износостойких покрытий. Это обусловлено
тем, что карбид вольфрама обладает уникаль-
ными физико-химическими свойствами: высо-
кие твердость, температура плавления, из-
носоустойчивость, теплопроводность, устойчи-
вость к окислению, хорошая сопротивляемость
термическому удару.

Карбид вольфрама образован наиболее ту-
гоплавким металлом — вольфрамом и наибо-
лее тугоплавким неметаллом — углеродом, и
это выделяет его среди других металлоподоб-
ных карбидов [1].

Традиционным способом получения кар-
бида вольфрама является твердофазная реак-
ция. Ее отличают простота осуществления,
возможность проведения в отсутствие раство-
рителей. При термической активации скорость
твердофазной реакции низкая, так как опреде-
ляется скоростью диффузионных процессов [2].
Довольно широкое распространение получили
также технологии, основанные на методе СВС
[3, 4].
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Применение механической активации су-
щественно ускоряет химическое взаимодей-
ствие между твердыми реагентами [5]. В боль-
шей степени это относится к высокотемпе-
ратурному механохимическому синтезу, когда
твердофазная реакция протекает во время ме-
ханической обработки [6–10], и к синтезу раз-
личных соединений, основанному на механи-
ческом стимулировании теплового взрыва [11–
15].

В последние десятилетия механохимиче-
ским синтезом создан широкий ряд химиче-
ских соединений [16, 17], однако механизм об-
разования карбидов при синтезе в режиме ме-
ханически стимулированного теплового взры-
ва остается малоизученным. Недостаточно по-
дробно исследовано влияние внешних факто-
ров на инициирование механохимических ре-
акций, не определены лимитирующие факто-
ры образования WC [7, 11, 18]. Поиск эффек-
тивных и недорогих углеродных модификаций
со специфическим комплексом характеристик
и свойств, от которых зависит химический со-
став синтезируемого соединения, также пред-
ставляет несомненный интерес для синтеза ту-
гоплавких соединений.

Цель настоящей работы — исследова-
ние лимитирующих факторов синтеза карбида
вольфрама, реализуемого в режиме механиче-
ски стимулированного теплового взрыва с при-
менением различных углеродных компонентов:
сажи ПМ-15, активированного угля, природно-
го графита, а также углеродных модификаций
из растительного сырья.
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ЭКСПЕРИМЕНТ

Синтез карбида вольфрама осуществляли
в соответствии с реакцией

WO3 + 3Mg + C = WC + 3MgO.

Применялся оксид вольфрама марки ХЧ,
магний чистотой 99.95 %, а в качестве уг-
леродсодержащего материала — сажа марки
ПМ-15, природный графит зольностью не бо-
лее 1 % со степенью ароматичности fa =
60.2, а также активированный уголь меди-
цинского назначения производства ОАО «Ме-
дисорб» (г. Пермь), ОАО «Фармстандарт —
лексредства» (г. Курск), ОАО «Уралбио-
фарм» (г. Екатеринбург) и ОАО «Химико-
фармацевтический завод» (г. Ирбит). Графит
и сажу ПМ-15 предварительно просушивали
при температуре 150 ◦C в течение 3 ч, активи-
рованный уголь использовали в состоянии по-
ставки. Степень ароматичности активирован-
ного угля составляла от 58.9 («Медисорб») до
63.5 («Химико-фармацевтический завод»).

Исходным материалом для получения уг-
леродных модификаций служило возобновля-
емое растительное сырье: отходы сельскохо-
зяйственных культур — шелуха овса (сорт
«Аллюр») и пшеницы (сорт «Добрыня»); мох
бурый (Sphagnum fuscum). Были синтезиро-
ваны углеродные модификации с аморфной,
аморфно-кристаллической и кристаллической
структурой при температурах пиролиза 950,
1 150, 1 300 и 1 500 ◦C. Удельная поверхность
(одноточечный метод БЭТ) этих модификаций
углерода составляла 140÷ 220 м2/г.

Активацию исходных компонентов общей
массой 30 г и синтез карбида вольфрама в ре-
жиме механически стимулированного теплово-
го взрыва осуществляли в герметичном кон-
тейнере (механореакторе) энергонапряженной
вибромельницы [19], работающей при частоте
колебаний контейнера 750 мин−1 и амплитуде
90 мм. В качестве размалывающих тел приме-
нялись шары из стали ШХ15 диаметром 14 мм.
Интенсивность измельчения составляла 1 : 20.

О прохождении синтеза судили по скач-
кообразному повышению температуры в меха-
нореакторе, измеряемой на его внешней стен-
ке с помощью инфракрасного лазерного пиро-
метра С-20.1, после чего виброобработку пре-
кращали. Полученный продукт подвергали от-
мывке в растворе соляной кислоты плотностью
1.15 г/см3. Кинетику процесса синтеза карби-
да вольфрама исследовали по термограммам

Рис. 1. Термограмма синтеза карбида воль-
фрама

«температура механореактора T — время за-
держки синтеза τз» (рис. 1).

Синтез карбида вольфрама сопровождал-
ся скачкообразным повышением температуры,
что обусловлено экзотермическими эффектами
реализуемых химических реакций. Температу-
ра внешних стенок механореактора, фиксиру-
емая с помощью лазерного пирометра, непо-
средственно после завершения синтеза карбида
вольфрама составляла 90÷ 110 ◦C.

Фазовый состав синтезированных модифи-
каций углерода и карбидов вольфрама опреде-
ляли методом рентгенофазового анализа на ди-
фрактометре D8 ADVANCE (Германия) в мед-
ном Kα-излучении по стандартной методике.
Идентификация соединений, входящих в со-
став образцов, выполнялась в автоматиче-
ском режиме поиска EVA с использовани-
ем банка порошковых данных PDF-2. Рас-
пределение частиц по размерам, грануломет-
рический состав устанавливали с помощью
лазерного анализатора частиц Analysette 22
NanoTec/MicroTec/XT фирмы «Fritsch» (Гер-
мания).

Морфологию углеродсодержащего сырья и
порошка карбида вольфрама исследовали с по-
мощью инвертированного металлографическо-
го микроскопа МТ 8530 фирмы «Meiji Techno»
(Япония), оснащенного программой Thixomet
PRO (Россия).

Фрагментарный состав модификаций уг-
лерода определяли с помощью ЯМР-спек-
трометра Mercury 300 plus фирмы «Varian»
(США).

Структуру поверхности, форму и раз-
мер частиц модификаций углерода изуча-
ли на электронно-сканирующем микроскопе
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Рис. 2. Морфология продуктов пиролиза растительного сырья (шелуха овса):
температура пиролиза: а — 950 ◦C, б — 1150 ◦C, в — 1300 ◦C, г — 1500 ◦C

EVO-50XVP фирмы «Carl Zeiss» (Германия).
Содержание серы и углерода в модифика-

циях углерода и порошках карбида вольфрама
определяли с помощью анализатора серы и уг-
лерода CS 600 фирмы «LECO» (США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Углеродные модификации, сформирован-
ные при пиролизе растительного сырья (отхо-
дов сельскохозяйственных культур) при тем-
пературе 950 ◦C, имеют аморфное строение,
не идентифицируются в ходе рентгенофазового
анализа и представлены в виде спеков и грубо-
дисперсных порошков (рис. 2,а).

При температуре пиролиза 1 150 ◦C уг-
леродные модификации формируются в ви-
де легко разрушающихся порошковых агломе-
ратов (рис. 2,б) с аморфно-кристаллическим
строением, при температуре пиролиза 1 300 и
1 500 ◦C — в виде порошка с дисперсностью

частиц менее 50 мкм (рис. 2,в,г) и кристалли-
ческим строением.

При пиролизе сфагнума бурого образует-
ся аморфная модификация углерода (рис. 3),
имеющая глобулярное и фрактальное строение
с размером частиц от 70 нм до 1 мкм, наследу-
емое от исходного природного сырья.

Углеродные модификации, синтезирован-
ные в результате пиролиза растительного сы-
рья, применяли для проведения синтеза кар-
бида вольфрама в режиме механически стиму-
лированного теплового взрыва. Для сравнения
выполнены эксперименты с добавлением сажи
марки ПМ-15, рекомендуемой как оптималь-
ный углеродосодержащий агент [6, 11], а также
с добавлением активированного угля и природ-
ного графита.

Исследования показали, что структура мо-
дификации углерода из растительного сырья
оказывает значительное влияние на время за-
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Рис. 3. Морфология углеродной модификации,
полученной из сфагнума бурого при темпера-
туре пиролиза 950 ◦C

Рис. 4. Влияние температуры пиролиза рас-
тительного сырья на время задержки синтеза
карбида вольфрама:

1 — шелуха овса, 2 — мох бурый

держки синтеза карбида вольфрама. Как видно
на рис. 4, использование углерода с кристалли-
ческой структурой способствует снижению на
30 % времени механоактивации исходных ком-
понентов по сравнению с углеродом аморфной
структуры.

Степень ароматичности используемых уг-
леродных компонентов также влияет на вре-
мя задержки синтеза карбида вольфрама в ре-
жиме механически стимулированного теплово-
го взрыва. Из рис. 5 следует, что чем выше
степень ароматичности, тем больше время за-
держки, причем для модификаций углерода из
растительного сырья зависимость менее выра-
жена, чем для углерода, полученного из мине-

Рис. 5. Влияние степени ароматичности уг-
леродных агентов на время задержки синтеза
карбида вольфрама:

1 — сажа ПМ-15; 2, 4, 5 — активированный уголь,
3 — природный графит, 6 — мох бурый, 7 — ше-
луха овса, 8— шелуха пшеницы (температура пи-
ролиза растительного сырья 1 300 ◦C)

ральных ресурсов, а также для активированно-
го угля.

Углеродные модификации из мха бурого и
шелухи овса, обладающие большей по сравне-
нию с сажей ПМ-15 степенью ароматичности,
сопоставимы с сажей и даже превосходят ее по
времени реализации синтеза карбида вольфра-
ма.

Рис. 6 иллюстрирует влияние содержания
углерода (продукт пиролиза сфагнового мха
при температуре 1 500 ◦C) в исходной шихте
на технологические параметры синтеза карби-
да вольфрама в режиме механически стимули-
рованного теплового взрыва. Повышение содер-
жания углерода приводит к увеличению време-
ни задержки синтеза и теплового эффекта ре-
акции.

Максимальная температура процесса ре-
гистрируется при содержании углерода 5.2 %,
что на 30 % превышает его расчетное значение.
Дальнейший рост содержания углерода приво-
дит к стабилизации теплового эффекта реак-
ции.Как показали результаты рентгенофазово-
го анализа, максимальное количество монокар-
бида вольфрама WC в конечном продукте до-
стигается при концентрации углерода в исход-
ной шихте 6.4 %, что на 60 % превышает рас-
четное содержание углерода, необходимое для
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Рис. 6. Влияние содержания углерода в исход-
ной шихте на время задержки синтеза (1) и
температуру стенок механореактора в момент
реализации синтеза (2)

получения в конечном продукте 100 % монокар-
бида вольфрама.

Также было установлено, что независимо
от вида используемого углеродного сырья при
синтезе в режиме механически стимулирован-
ного теплового взрыва системы WO3—Mg—C
с последующей кислотной обработкой порош-
кового материала конечный продукт всегда со-
стоит из карбидной композиции WC + W2C.
Следует отметить, что непрореагировавший
углерод большей частью удаляется на стадии
кислотной обработки, так как всплывает на
поверхность реакционного объема и сливается
вместе с отработанной кислотой либо с водой

Химический и фазовый составы композиции WC + W2C

Углеродный агент

Содержание химических элементов,
% (по массе)

Фазовый состав композиции,
% (по массе)

Собщ Ссвоб S WC W2C

Из мха бурого 5.62 0.12 0.0062 78.92 20.95

Из шелухи овса 5.56 0.10 0.0070 77.55 22.35

Активированный уголь 5.57 0.16 0.0086 76.09 23.74

Сажа ПМ-15 5.56 0.15 0.023 75.91 23.93

Графит 5.43 0.13 0.025 72.36 27.51

Прим е ч а ни е. Температура пиролиза растительного сырья 950 ◦C.

при последующей промывке продукта.
Наиболее высокое содержание монокарби-

да вольфрама наблюдается при проведении
синтеза с участием углеродных модификаций,
сформированных из растительного сырья при
температуре пиролиза 950 ◦C. В таблице при-
веден фазовый состав продуктов синтеза после
кислотной обработки, а также содержание уг-
лерода и серы в композиции WC + W2C. При
использовании модификаций углерода из рас-
тительного сырья содержание серы и свободно-
го углерода в композициях соответственно в 3
и 1.5 раза меньше, чем при использовании тра-
диционного углеродного агента — сажи.

На рис. 7 представлена морфология ком-
позиции WC + W2C, полученной с приме-
нением различных углеродных агентов, после
кислотной обработки. Видно, что наибольшей
дисперсностью обладает порошок, синтезиро-
ванный с применением углерода с аморфной
структурой, полученной в результате пироли-
за сфагнового мха при температуре 950 ◦C.
Анализ синтезированного порошка, проведен-
ный на лазерном анализаторе, показал, что
размер частиц карбидной композиции состав-
ляет 0.2÷ 20 мкм, причем 90 % частиц имеют
размер меньше 10 мкм.

Дополнительное введение в исходную
шихту деструктируемого полимера — полиме-
тилметакрилата в количестве 3 % (по массе)
позволило после синтеза в режиме механиче-
ски стимулированного теплового взрыва и по-
следующей кислотной отмывки получить про-
дукт, содержащий только монокарбид WC [18,
19]. Выбор полиметилметакрилата обусловлен
тем, что он легко подвергается механодеструк-
ции [20], а при термодеструкции в процессе син-
теза образует значительное количество углево-
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Рис. 7. Морфология порошка WC + W2C. Синтез с использованием различных углеродных
агентов:

а — из мха бурого (Tпир = 950 ◦C), б — активированный уголь, в — графит, г — сажа ПМ-15; увели-
чение: а, б, в — ×1000, г — ×500

дородных соединений, способствующих карби-
дизации вольфрама из газовой фазы [6, 11]. При
использовании в качестве углеродного агента
природного графита (минимальное содержание
полукарбида W2C в карбидной композиции со-
ставило 12 %) не удалось за счет дополнитель-
ной подшихтовки полиметилметакрилата по-
лучить конечный продукт, содержащий только
фазу WC.

ВЫВОДЫ

1. Основными лимитирующими фактора-
ми при проведении синтеза карбида вольфрама
в режиме механически стимулированного теп-
лового взрыва являются структура углеродных
модификаций и степень их ароматичности.

2. Максимальное содержание монокарби-
да вольфрама в синтезируемом продукте об-
разуется при проведении синтеза с участием
аморфной модификации углерода, полученной
из сфагнового мха при температуре пиролиза
950 ◦C.

3. Карбид вольфрама, синтезированный с
применением углеродных модификаций из рас-
тительного сырья, обладает приемлемым хи-
мическим составом для дальнейшего использо-
вания в технологиях порошковой металлургии,
при формировании износостойких покрытий и
композитных материалов, а также для легиро-
вания сталей.
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