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сИНтЕз КАРБИДА В РЕзуЛьтАтЕ 
МЕхАНОАКтИВАцИИ тИтАНА сОВМЕстНО 
с РАзЛИчНыМИ угЛЕРОДНыМИ КОМпОНЕНтАМИ

Установлено, что структура модификаций углерода, полученных в результате пиролиза растительного 
сырья, и зольность природного графита являются лимитирующими факторами при реализации механо-
химического синтеза карбида титана в условиях вибрационной обработки. Показана перспективность 
использования природного графита, а также модификаций углерода с аморфной структурой, изготов-
ленных из растительного сырья, для синтеза карбида титана с минимальным содержанием серы. 
Ключевые слова: возобновляемое растительное сырье, механоактивация, механохимический син-
тез, карбид титана,  углеродная композиция, зольность графита.

ВВЕДЕНИЕ

В_последнее время  все большее применение 
при производстве композитных систем раз-

личного назначения находит карбид титана, ис-
пользуемый в технологиях как порошковой, так 
и традиционной металлургии [1, 2]. Одним из 
перспективных методов синтеза карбида титана  
является высокотемпературный механохимиче-
ский синтез, позволяющий получать  продукты 
с низким содержанием вредных примесей. 

Химический состав синтезируемого кар-
бида титана во многом зависит от чистоты 
применяемых модификаций углерода. Поиск 
эффективных заменителей традиционно при-
меняемой саже, содержащей повышенное коли-
чество серы, является востребованным направ-
лением в механохимии карбидов [9‒11]. Ранее 
была показана перспективность использования 
модификаций углерода  из растительного сырья 
и природного графита для механохимического 
синтеза карбида титана  с низким содержани-
ем серы. Синтез карбида титана проводили на 
вариопланетарной мельнице «Pulverisette-4» 
фирмы «Fritsch», Германия [6, 11]. В настоящем 
исследовании синтез карбида титана осущест-
вляли в энергонапряженной вибрационной 
мельнице, что позволило выявить новые аспек-
ты механохимической технологии.

Цель работы ― исследование лимитирую-
щих факторов механохимического синтеза кар-
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бида титана, реализуемого в условиях вибраци-
онной обработки с применением модификаций 
углерода, полученных пиролизом из раститель-
ного сырья, а также сажи и природного графита. 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ
В качестве исходных материалов использовали 
различные виды возобновляемого раститель-
ного сырья: мхи сфагнум бурый (Sphagnum 
fuscum) и  сфагнум магелланикум (Sphagnum 
magellanicum), стебли бамии (Abelmoschus 
esculentus) сорта Зеленый бархат, побеги ку-
курузы сорта Катерина СВ, а также стружку 
ствольной части осины. Растительное сырье 
предварительно просеивали для удаления ино-
родных включений, промывали в дистиллиро-
ванной воде, затем сушили при 100‒110 °С и из-
мельчали в дезинтеграторе DESI-11, Эстония, до 
дисперсности 100‒150 мкм. Модификации угле-
рода с аморфной и аморфно-кристаллической 
структурой как компонент для синтеза карби-
да титана получали по пиролитической техно-
логии при 950, 1150, 1300 и 1500 °С. Удельная 
поверхность (одноточечный метод БЭТ) моди-
фикаций углерода, синтезированных из расти-
тельного сырья, составляла от 100 до 220 м2/г. 
В качестве углеродсодержащего материала при-
меняли также сажу марки ПМ-15 и природный 
графит различной зольности.

Титан использовали в виде порошка марки  
ПТЭС-2  дисперсностью 150‒200 мкм  и чистотой  
99,8 %. Расчет компонентов для механохимиче-
ского синтеза  карбида титана осуществляли, 
исходя из стехиометрии TiC0,8. Активацию исход-
ных компонентов и механохимический синтез 
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карбида титана осуществляли в герметичном 
контейнере (механореакторе) энергонапряжен-
ной вибромельницы [12], работающей при часто-
те колебаний контейнера 750 мин–1 и амплитуде 
90 мм. В качестве мелющих тел применяли шары 
из стали ШХ15 диаметром 14 мм. Интенсивность 
измельчения (отношение массы исходных мате-
риалов к массе размалывающих шаров) состав-
ляла 1:20.

О прохождении синтеза судили по скачко-
образному повышению температуры в механоре-
акторе, измеряемой на его внешней стенке с помо-
щью инфракрасного лазерного пирометра С-20.1, 
после чего вибрационная обработка прекращалась 
(рис. 1). Влияние углеродных агентов на условия 
реализации механохимического синтеза карбида 
титана оценивали по длительности задержки ме-
ханохимического синтеза ― времени от начала ме-
ханоактивации исходных компонентов до момента 
скачкообразного повышения температуры стенок 
механореактора. Фазовый состав модификаций 
углерода и  синтезированных карбидов опреде-
ляли с применением рентгенофазового анализа 
(РФА) на дифрактометре «D8 Advance», Германия, 
в Cu Kα-излучении по стандартной методике. Рас-
пределение частиц по размерам устанавливали с 
помощью лазерного анализатора частиц «Анали-
зетте 22» фирмы «Fritsch», Германия. Морфологию 
углеродсодержащего сырья изучали на электрон-
ном сканирующем микроскопе (SEM) высокого 
разрешения «Hitachi S5500», Япония. Удельную 
поверхность исследовали на анализаторе удель-
ной поверхности серии «Сорбтометр-М», ЗАО 
«КАТАКОН» (г. Новосибирск), значение удельной 
поверхности устанавливали по термодесорбции 

азота. Содержание серы и углерода в модификаци-
ях углерода и порошках карбидов определяли с по-
мощью анализатора серы и углерода CS 600 фирмы 
LECO, США. 

РЕЗУЛьТАТы И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе исследования были получены 
модификации углерода с аморфной и аморфно-
кристаллической структурой из возобновляе-
мого растительного сырья при температурах 
пиролиза  950, 1150, 1300 и 1500 °С. Углеродное 
сырье, сформированное в результате пиролиза 
при 950 °С, имеет аморфное строение и не иден-
тифицируется с помощью РФА. Морфология 
аморфного углерода представлена оригиналь-
ной структурой, характерной для конкретного 
вида растительного сырья (рис. 2).

Рис. 1. Термограмма механохимического синтеза кар-
бида титана

Рис. 2.  СЭМ-изображение аморфного углерода после пиролиза при 950 °С : а ― бамия; б ― кукуруза сорта Катерина 
СВ; в ― магелланикум; г ― сфагнум бурый
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При температуре пиролиза 1150‒1500 °С 
модификации углерода имеют аморфно-
кристаллическое строение. Модификации угле-
рода, сформированные в результате пиролиза 
растительного сырья, использовали в качестве  
углеродсодержащего компонента для проведе-
ния механохимического синтеза карбида ти-
тана. Для выявления сравнительных характе-
ристик применяли также сажу марки ПМ-15, 
рекомендуемую как оптимальный углеродсо-
держащий агент [3]. Протекание механохимиче-
ского синтеза сопровождалось скачкообразным 
повышением температуры. Температура стенок 
механореактора, фиксируемая с помощью ла-
зерного инфракрасного пирометра С-20.1 непо-
средственно после прохождения механохими-
ческого синтеза карбида титана, составляла 
80‒135 °С.

Было установлено, что структура модифика-
ций углерода, сформированных при различных 
температурах пиролиза растительного сырья, 
влияет на длительность задержки механохи-
мического синтеза карбида титана (рис. 3, а). 
То есть чем выше температура пиролиза рас-
тительного сырья, тем быстрее реализуется 
механохимический синтез. Однако следует от-
метить, что чем выше температура пиролиза, 
тем меньше прирост температуры Δt после осу-
ществления механохимического синтеза (Δt =
= t2 – t1 ― разница температуры стенок механо-
реактора до и после скачкообразного повыше-
ния температуры). Так, если при температуре 
пиролиза 950 °С прирост температуры состав-
лял 40‒50 °С, то при 1500 °С ― всего 7‒10 °С 
(рис. 3, б). При визуальном исследовании про-
дуктов, синтезированных при использовании 
углеродных компонентов, сформированных при 
tпир = 1150 °С и выше, выявлено наличие агломе-
ратов диаметром от 3 до 8 мм. По данным РФА, 
при механохимическом синтезе с участием 
углеродных компонентов, сформированных 
при tпир = 950 °С, в синтезированном порошко-
вом продукте регистрируется  только карбид 
титана. При повышении tпир до 1150 °С в по-
рошковом продукте регистрируется титан, а 
агломерат представляет собой пористый спек 
титана и карбида титана (рис. 4). 

Таким образом, для реализации механохи-
мического синтеза карбида титана в условиях 
вибрационной обработки неприемлемо исполь-
зование углеродных компонентов, полученных 
пиролизом растительного сырья и имеющих 
аморфно-кристаллическое строение. Наиболее 
перспективно применение углеродного сырья, 
имеющего аморфное строение. 

Модификации аморфного углерода из раз-
личного растительного сырья, сформированные 
при tпир = 950 °С, были использованы для реа-
лизации механохимического синтеза карбида 
титана. Вид растительного сырья значительно 

Рис. 3. Влияние температуры пиролиза tпир сфагнового 
мха на время задержки τ (а) и величину прироста тем-
пературы Δt (б) при механохимическом синтезе карбида 
титана

Рис. 4. Дифрактограммы продуктов механохимического 
синтеза карбида титана. Температура пиролиза: а ― 950 
°С; б, в ― 1150 °С (б ― порошок; в ― агломерат)
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влияет на время задержки механохимического 
синтеза карбида титана (рис. 5).

Исследование на лазерном анализаторе ча-
стиц показало, что наибольшей дисперсностью 
обладает порошок карбида титана, синтезиро-
ванный с применением углерода, сформирован-
ного пиролизом из сфагнового мха. При этом 
размер частиц карбида титана составляет 1‒25 
мкм, причем 70 % частиц имеют размер менее 
10 мкм. Для выяснения влияния вида расти-
тельного сырья, используемого для получения 
модификаций углерода, на химический состав 
синтезированного продукта были проведены 
исследования по выявлению содержания серы 
и свободного углерода в карбиде титана (см. 
таблицу). Содержание серы в карбиде титана, 
синтезированном с использованием модифи-
каций углерода, полученных пиролизом расти-
тельного сырья, меньше, чем в карбиде титана, 
синтезированном с применением сажи ПМ-15, 
от 2 до 17 раз. Наилучший результат наблюдает-
ся для модификации углерода, сформированной 
из мха магелланикума. Содержание свободного 
углерода в карбиде титана, синтезированном 
с использованием исследуемых модификаций 
углерода, также меньше, чем при применении 
сажи ПМ-15.

Выясняли возможность осуществления ме-
ханохимического синтеза карбида титана в 
условиях вибрационной обработки с использо-
ванием природного графита в качестве угле-
родсодержащего компонента. Использовали 
природный графит зольностью от 1  до 10,5 %. 
Из графита и сажи ПМ-15 изготавливали угле-
родные композиции с содержанием графита от 
10 до 90 мас. %. Графит и сажу предваритель-
но сушили при 150 °С в течение 3 ч, после чего 
готовили углеродные композиции с различным 
содержанием графита. Влияние зольности гра-
фита и его концентрации в углеродсодержащей 
композиции  на время задержки механохими-
ческого синтеза карбида титана показано на 
рис. 6. Как видно из рис. 6, применение графита 
зольностью 1 и 5,2 % во всем диапазоне концен-
траций позволяет интенсифицировать процесс 
механохимического синтеза карбида титана.

Использование графита зольностью 10,2 % 
при содержании его в углеродной композиции 
от 20 до 100 % приводит к образованию большого 
количества (от 60 до 25 % массы синтезирован-
ного продукта)  агломератов диаметром от 2 до 
7 мм, состоящих из спекшихся частиц синтези-
рованного карбида титана. По данным РФА, при 
содержании графита в углеродной композиции 
50 % и более в порошковых продуктах механохи-
мического синтеза регистрируются карбид ти-
тана и титан. При этом чем больше содержание 
графита в углеродной композиции, тем большее 
количество непрореагировавшего титана реги-
стрируется в порошковых продуктах механохи-

мического синтеза. Так, если при содержании 
графита в углеродной композиции 50 % продукт 
механохимического синтеза состоит из 60 % 
агломератов, 30 % порошка карбида титана и 
10 % порошка титана, то при содержании графи-
та 100 % ― из 20 %  агломератов, 10 % порошка 
карбида титана и 70 % порошка титана. При со-
держании графита более 70 % в продуктах ме-
ханохимического синтеза наблюдаются остат-
ки углеродной композиции. Следует отметить, 

Рис. 5. Время задержки τ механохимического синтеза 
карбида титана в зависимости от вида исходного сырья: 
1 ― сажа ПМ-15; 2 ― магелланикум; 3 ― кукуруза сорта 
Катерина СВ; 4 ― осина; 5 ― бамия; 6 ― сфагнум бурый; 
t ― температура механореактора

Рис. 6. Влияние зольности графита и его содержания 
сгр в композиции на время задержки τ механохимиче-
ского синтеза. Зольность графита, %: а ― 1,0; б ― 5,2; 
в ― 10,5

Содержание серы и свободного углерода в кар-
биде титана

Карбид титана, синтезированный 
с использованием углеродной 

модификации*

Содержание, %

Ссвоб S
Из мха магелланикума
Из мха сфагнового
Из кукурузы
Из бамии
Сажа ПМ-15

0,29 
0,39
0,49
0,59
0,50

0,012
0,014
0,085
0,095
0,19

* Температура пиролиза растительного сырья 950 °С.
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что при использовании графита зольностью 
1 и 5,2 % агломераты не образуются во всем 
диапазоне концентраций графита и продуктом 
механохимического синтеза является порошок 
карбида титана.

Химический состав карбида титана, полу-
ченного механохимическим синтезом с исполь-
зованием в качестве углеродного агента компо-
зиции сажа + графит, показал, что содержание 
серы во всех синтезированных продуктах с уча-
стием природного графита зольностью 1 и 5,2 % 
от 3 до 2 раз меньше, чем в карбиде титана, по-
лученном с использованием сажи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Структура углеродных компонентов являет-
ся лимитирующим фактором при проведении 
механохимического синтеза карбида титана в 

условиях вибрационной обработки. Карбид ти-
тана, синтезированный с использованием мо-
дификаций углерода из растительного сырья, 
обладает  химическим составом с низким содер-
жанием серы и свободного углерода, что пред-
почтительно для использования в производстве 
дисперсно-упрочненных сталей, огнеупорных 
материалов, а также в технологиях порошковой 
металлургии. Определяющим фактором реали-
зации механохимического синтеза карбида ти-
тана в присутствии графита является его золь-
ность. Применение природного графита низкой 
зольности в качестве углеродного агента для 
проведения механохимического синтеза карби-
да титана позволяет снизить энергетические за-
траты при одновременном повышении качества 
синтезируемого продукта. Использование гра-
фита с высокой зольностью нецелесообразно.
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