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М Е Х А Н И З М  О Б Р А З О В А Н И Я  Н А Н О Д И С П Е Р С Н О Г О  П О Р О Ш К А  М О Л И Б Д Е Н А  
В  У С Л О В И Я Х  Н И З К О Т Е М П Е Р А Т У Р Н О Й  П Л А З М Ы

Фомин Максим Сергеевич
Сибирский государственный индустриальный университет 

Ш иряева Л ю дмила Сергеевна, к.т.н  
iLusiag@mail.ru

М олибден -  тугоплавкий и коррозионностойкий металл, который находит ш ирокое применение в 
производстве легированных сталей, а также кислотостойких и ж аростойких сплавов. П ри использовании в 
наносостоянии открываю тся новые перспективы его применения: получение ж аро- и кислотостойких 
сплавов с повыш енными коррозионными и физическими свойствами; производство смазочных составов; в 
качестве катализатора; производство покрытий и полимеров. М олибден широко применяется в различных 
отраслях промыш ленности, что обусловлено его уникальны ми физико-химическими свойствами, такими как 
высокая прочность, коррозионная стойкость и температура плавления. Больш инство ж аростойких сплавов 
содержит молибден, он входит в состав наиболее кислотостойких сплавов, сопротивляю щ ихся действию  
всех минеральных кислот, кроме плавиковой.

К л ю ч евы е  сл о в а: плазма, плазмометаллургический реактор, нанопорошок, легирование сталей.

T H E  M E C H A N IS M  O F  F O R M A T IO N  O F  T H E  N A N O D IS P E R S E D  M O L Y B D E N U M  
P O W D E R  IN  T H E  C O N D IT IO N S  O F  L O W -T E M P E R A T U R E  P L A S M A

Fomin Maxim Sergeevich
Siberian State Industrial University

Shiryaeva Lyudm ila Sergeevna, Candidate o f  Technical Sciences

M olybdenum  is a refractory and corrosion-resistant m etal that is w idely used in  the production o f  alloyed 
steels, as w ell as acid-resistant and heat-resistant alloys. W hen used in  the nanostate, new perspectives o f  its use 
open: the production o f  heat- and acid-resistant alloys w ith increased corrosion and physical properties; production 
o f  lubricants; as a  catalyst; production o f  coatings and polymers. M olybdenum  is widely used in  various industries, 
due to its unique physicochem ical properties, such as high strength, corrosion resistance and m elting point. M ost o f 
the heat-resistant alloys contain molybdenum, it is part o f  the m ost acid-resistant alloys, resisting the action o f  all 
m ineral acids, except the hydrofluoric.

K ey w ords: plasma, plasm om etallurgical reactor, nanopowder, alloying o f  steels.

Ц елью  данной работы является изучение механизма образования нанодисперсного порош ка 
м олибдена в условиях низкотемпературной плазмы.

Основной промыш ленный способ производства молибдена - восстановление чистого триоксида 
м олибдена водородом, в результате которого получаю т порош кообразный металл, превращ аемый потом в 
компактные заготовки методом порош ковой металлургии или плавкой [1,2]. П орош ок молибдена 
традиционной гранулометрии, полученный промыш ленными способами производства, ш ироко применяется 
для улучш ения свойств стали и упрочнения металлических изделий [3].

М олибден сущ ественно улучш ает свойства стали, придавая ей однородную  мелкокристаллическую  
структуру. П онижая температуру эвтектоидного распада стали, молибден расш иряет температурный 
интервал закалки и отпуска и влияет на глубину прокаливаемости стали. М олибден повыш ает механические 
свойства стали -  предел упругости, сопротивление износу и удару. Одно из наиболее ценных свойств 
м олибдена -  его способность устранять хрупкость при отпуске хромникелевой стали. М олибден применяют 
также для легирования чугуна. Введение в чугун 0,2-0,5 %  молибдена уменьш ает размер зерна серого 
чугуна, улучш ает его свойства при вы соких температурах и износоустойчивость. И з кремнемолибденового 
чугуна изготовляю т кислотостойкую  аппаратуру.

Разработка новых металлических материалов с высокими физическими свойствами по существу 
исчерпала все возможности сущ ествовавш их до сих пор классических металлургических процессов. 
Н астоящ ие и будущ ие требования относительно повыш ения прочности, коррозионной стойкости, 
м агнитных и электрических свойств и других физических параметров могут быть выполнены путем 
применения новых нетрадиционных способов производства чистых металлов и сплавов. К  таким способам 
относится плазмометаллургическое получение нанодисперсных порошков. П олучаемый традиционным 
способом порош ок молибдена не соответствует современным требованиям по дисперсности, поэтому в 
настоящее время сущ ествует устойчивы й спрос на Н ДП  (нанодисперсный порошок) молибдена, особенно на 
территории России, что обусловлено отсутствием его производителей [4 -6]. П оэтому становится актуальной 
задача получения м олибдена в наносостоянии.
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Технологическая сущ ность плазмометаллургического производства нанодисперсного порош ка 
заклю чается в следующем: триоксид молибдена и углеводород вводят в предварительно нагретый до 4273 -  
5273 К  инертный газ (азот), процесс восстановления ведут при 2073 -  2773 К  с последующ им охлаждением 
продукта со скоростью  104 -  105 К/с. Для генерации плазменного потока использую тся три электродуговых 
плазмотрона ЭДП-104А, в качестве плазмообразующ его газа используется азот. Данный способ даёт 
возможность получать порош ок молибдена с размером  частиц 30 -  50 нм.

Одним из наиболее характерных свойств Н ДП  молибдена, вследствие избыточной свободной энергии 
поверхности и неравновесности, присущ ей нанодисперсным системам, является повыш енная химическая 
активность, наиболее часто проявляю щ аяся в активной окисляемости порошков, которая при неприятии 
специальных мер приводит к  самовозгоранию. Анализ свойств плазменных порош ков молибдена 
свидетельствует, что чистая, то есть не содерж ащ ая сорбируемых газовых примесей, поверхность, как  
правило, пирофорна. П ирофорность может быть связана с наличием метастабильных кристаллических фаз.

П орош ки молибдена, полученные плазмометаллургическим восстановлением его триоксида 
углеводородами в азотной плазме не пирофорны, что объясняется значительной пассивирую щей 
способностью сорбированного оксида углерода.

Н ДП  молибдена позволяет получать ж аро- и кислотостойкие сплавы с повыш енными коррозионными 
и физическими свойствами, которых не удается достичь при использвании порош ка молибдена, 
получаемого восстановлением его триоксида в атмосфере водорода, при этом требуется значительно 
меньшее его количество.

Эксплуатационные характеристики твердых сплавов на основе молибдена сущ ественно зависят от 
дисперсности порош ка молибдена и улучш аю тся с ее повышением.

Сопоставление технологических возможностей различных методов показывает, что самый высокий 
уровень дисперсности достигается при формировании частиц из парогазовой смеси, в процессах 
электронно-лучевого, лазерного и плазмометаллургического восстановления, который характеризуется 
относительной простотой аппаратурного оформления и высокой производительностью.

Для формирования наиболее полного представления о процессах производства нанодисперсного 
молибдена необходимо определить механизм его образования посредством комплексного исследования, 
включающего термодинамику плазменного восстановления триоксида молибдена, сам синтез и 
идентификацию получаемых продуктов. Аналогичный подход при исследовании плазменного синтеза 
тугоплавких нанодисперсных порош ков представлен в работах [7-10] П ри термодинамическом анализе 
восстановления триоксида молибдена пропаном установлено, что образование молибдена возможно в 
интервале температур 4800-2300 К, причём степень восстановления составляет 100 %. Во всём исследуемом 
интервале температур присутствует CO. Это свидетельствует о том, что восстановление оксида молибдена 
осущ ествляется углеродсодержащ ими продуктами пиролиза пропана. При экспериментальных 
исследованиях установлено, что продуктом восстановления триоксида молибдена в области температур 
(5273 -  2800) К  является нанодисперсный порош ок молибдена.

Анализируя полученные результаты  и морфологические особенности наноразмерных порош ков 
молибдена, осаждаемых в виде частиц ш аровидной формы, представляется целесообразным выделение в 
плазменном потоке пространственно разделённых зон. В первой температурной зоне (5600 -  5000 К) 
протекаю т следующ ие обеспечиваю щ ие формирование реакционной смеси необходимого состава процессы: 
восстановление триоксида молибдена, пиролиз пропана. Во второй (3000 -  2800 К) можно предполагать 
протекание процессов образования нанодисперсного порош ка молибдена. Наряду с этим в рассматриваемой 
зоне на поверхности сформировавш ихся наночастиц молибдена активно протекаю т сорбционные процессы, 
приводящие к  поверхностному насыщ ению их технологическими газами и газообразными продуктами 
синтеза.

О пределены особенности получения нанодисперсного порош ка молибдена в условиях 
плазменного потока азота при температуре 5273 -  2800 К. Данный способ даёт возможность получать Н ДП  
молибдена с размером частиц 30 -  50 нм. Исследованы теплотехнические, ресурсные и технологические 
характеристики трехструйного плазменного реактора с каналом диаметром 0,054 м. Установлено, что 
сочетание теплового КПД, требуемой удельной энтальпии плазмообразующ его газа и его массового 
расхода, близкое к  оптимальному, достигается при мощности реактора 150 кВт. Среднемассовая 
температура плазменного потока на длине реактора 12 калибров при теплоизоляции его цилиндром из 
диоксида циркония толщ иной 0,005 м изменяется в пределах 5500Н2450 К, а температура стенки -  1900 
-^850 К. Удельная электрическая мощность достигает 1214 М В т/м3. Расчетный ресурс работы  электродов 
составляет для медного анода 4700, вольфрамового катода 111 часов. П рогнозируемое загрязнение 
нанодисперсного порош ка молибдена продуктами эрозии электродов не превыш ает 0,0001 %  меди и 
0,00002 %  вольфрама.
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