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Показана возможность синтеза цементита (Fe3C) и пирита 
(FeS2) в процессе механической активации смеси графита или 
серы с аморфным или кристаллическим кремнеземом в шаровой 
планетарной мельнице АГО-2 со стальной фурнитурой. Установлено 
образование нанокомпозитов на основе цементита (или пирита) и 
оценены количественные характеристики абразивно-реакционного 
износа стальных мелющих тел. 
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In this study the syntheses of cementite (Fe3C) and pyrite (FeS2) have 
been performed by mechanical activation of a mixture of graphite or sul-
fur with amorphous or crystalline silica in a planetary ball mill AGO-2 
with steel fittings. The formation of nanocomposites based on cementite 
(or pyrite) has been found and the quantitative characteristics of abrasive-
reactive wear of steel milling tools have been evaluated.
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Введение

Получение наночастиц в природных и модельных систе-
мах с применением различных методов представляет зна-
чительный интерес [1]. Так, в [2] обнаружена возможность 
использования абразивно-реакционного износа стального ма-
териала мелющих тел механохимического реактора для полу-
чения нанокомпозитов и переработки минерального и техно-
генного сырья с применением кварца как абразива, тенорита 
(CuO) и галенита (PbS) как реагентов. В плане расширения 
возможностей этого метода особый интерес представляет ис-
пользование углерода, в частности, графита, и серы, облада-
ющих уникальными физико-химическими и механическими 
свойствами [3-5].

Синтез цементита в системе кварц – графит

Изучено влияние механической активации (МА) системы 
SiO2 − C на синтез цементита (Fe3C). Цементит обычно полу-). Цементит обычно полу-
чают МА смесей порошков железа и графита с последующей 
термической или искровой плазменной обработкой продуктов 
МА [6,7].

В навески дробленного кварцевого стекла (или кристалли-
ческого, α−SiO2, – индекс 3), взятого в количестве m1 = 3.0 г 
(m3 = 3.0 г), добавлялся графит в количестве m2 = (0.3-1.5) г. 
Образцы предварительно измельчались и гомогенизировались 
в течение 1 часа в мельнице Fritsch Pulverisette, оснащенной 
стальной фурнитурой (ступка диаметром 9.45 см + шар диа-
метром 5.16 см). На рисунке 1 представлен результат рент- 1 представлен результат рент-1 представлен результат рент-
генофазового анализа (РФА) одного из таких образцов, см. 
PDF 1-640 для графита (в случае α−кварца имеет место су-1-640 для графита (в случае α−кварца имеет место су-α−кварца имеет место су-−кварца имеет место су-
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перпозиция рефлексов, см. также PDF 1-640 и, 
например, PDF 75-443 для α−SiO2), с исходным 
средним размером частиц R01 ≈ 0.017 см (R03 ≈ 

0.022 cм) из данных по оптической микроско-cм) из данных по оптической микроско-м) из данных по оптической микроско-
пии проб исходных гомогенизированных об-
разцов.

 

Рисунок 1 – РФА гомогенизированной системы аморфный кварц − графит  
(m = m1 + m2 = 4.5 г)

МА проводилась в охлаждаемой водой ша-
ровой стальной (радиус шаров R = 0.2 см, число 
N1 = 424, N3 = 397, поверхность Πbi = 4πR2Ni, 
где i = 1, 3) двух барабанной (цилиндр, высо-i = 1, 3) двух барабанной (цилиндр, высо- = 1, 3) двух барабанной (цилиндр, высо-
та h = 4.6 см, радиус D1 = 3.1 см, объем V = 
140 см3, поверхность Πv = 150 см2), планетар-
но-центробежной (радиус водила D = 5.3 см, 
частота вращения ω =12 с−1; оппозитное число 

оборота барабанов ω1 = 29 с−1) мельнице АГО-2 
со следующими характеристиками [2,8], ясно, 
что h ~ D1 ~ D, см. ниже рисунок 5: геометри-D, см. ниже рисунок 5: геометри-, см. ниже рисунок 5: геометри- 5: геометри-5: геометри-
ческий фактор Γ = D/D1 = 1.7; кинематический 
фактор κ = ω1/ω = −2.4; угол отрыва шара cos φ 
= −(1+κ)/Γ = 0.82. 

Относительная скорость соударения мелю-
щих тел W определяется выражением: 

|W| = 2πωD1[(κ+1)2 + Γ2 − 2Γ(κ−1)cos φ + (Γ+1)2]0.5 = 1100 см/с,

а нормальная (n) и тангенциальная (t) со-n) и тангенциальная (t) со-) и тангенциальная (t) со-t) со-) со-
ставляющие W равны Wn = |W| sin φ ≈ 630 см/с 
и Wt = |W| cos φ ≈ 900 см/с, соответственно. Зна-W| cos φ ≈ 900 см/с, соответственно. Зна-| cos φ ≈ 900 см/с, соответственно. Зна- cos φ ≈ 900 см/с, соответственно. Зна- ≈ 900 см/с, соответственно. Зна-
чения твердости, плотности (ρ), коэффициента 
Пуассона (ν), модуля Юнга (Е), податливости θ 
= 4(1−ν2)/Е, удельной теплоемкости (c), тепло-c), тепло-), тепло-
проводности (λ), температуропроводности (а) и 
температуры плавления (Tm) для стали, графита 
и моделируемых фаз кремнезема представлены 
в таблице 1.

Для более эффективной МА образцов ис-
пользовались все 4 возможные ориентации оси 
мельницы: вертикальная, горизонтальная и ±

Для более эффективной МА образцов ис-
пользовались все 4 возможные ориентации оси 
мельницы: вертикальная, горизонтальная и ±15° к 
последней. Время МА (τ) варьировалось в преде-
лах от 0.25 до 3 часов. Продукты МА исследовали 
стандартным методом РФА. МА образцы также 
подвергались изотермическому отжигу (2 часа) 

в токе аргона (~ 1 см3/с) в алундовых тиглях с 
графитовыми пробками и титановой губкой, раз-
мещенной перед тиглями в нагреваемой области 
кварцевой трубки для очистки аргона от возмож-
ной примеси кислорода. Выбранные температуры 
отжига были заведомо ниже температуры получе-
ния цементита (см. фазовую диаграмму системы 
Fe − C [9,10]), а именно: 660 ± 5 и 960 ± 10 °C.) 

На рисунке 2 показан РФА системы кварце- 2 показан РФА системы кварце-2 показан РФА системы кварце-
вое стекло − графит после МА, указывающий 
на аморфизацию графита и износ стальных ме-
лющих тел (см. рефлекс α−Fe при 2θ = 44.68 ° 
или PDF 6-696). В процессе же МА системы 
с α−SiO2 рефлексы кварца сохраняются, но со 
значительным уширением и уменьшением ин-
тенсивностей линий по сравнению с исходным 
гомогенизированным образцом (ср., например, с 
PDF 75-443). Также имеет место износ стальных 
мелющих тел (см. фрагмент РФА на рисунке 3 в 
интервале углов 2θ = 44-45°).
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Таблица 1 – Физико-химические свойства (*) материалов и результаты моделирования абразивно-реакционного износа 
стальных мелющих тел механохимического реактора АГО-2

Объект /  
Свойство Кварцевое стекло Графит α−кварц Сталь

Твердость, Моос ~7 ~1 7 ~5
E×10−12, дин/см2 0.732 1.443 0.956 2.232

ν 0.172 0.235 0.073 0.285
θ×1012, см2/дин 5.303 2.619 4.162 1.647

ρ, г/см3 2.203 2.267 2.650 7.860
λ×10−6, эрг/см×К×с 0.192773 9.2773 0.365673 4.7773

c×10−6, эрг/г×К 10.0873 18.0773 16.23773 6.6773

а = λ/ρс, см2/с 0.0087 0.225 0.0085 0.091
Tm, K - 4020 1883 1811

δ×103, см 7.10 0.022 6.54 -
N 424 397

R0, см 0.017 0.022
m*, г 14.4 19.8

t×106, с 11.5 11.0
Рn×10−10, дин/см2 5.75 6.26

<Рt>×10−10, дин/см2 3.32 3.62
B×10−5, K/с0.5 13.7 12.6

T, K 2960 2710
(tm*–tm)×106, с 12.3 9.54

ε×104, см 9.77 10.4
s×104, см2 20.6 19.8

τ, с 5400 5400
M, г - расчет ~0.8 ~0.5
M, г - опыт 1.15 0.48

(*) – Физические величины / Справочник. Под ред. И.С. Григорьева, Е.З. Мейлихова. – М.: Энергоатомиздат, 1991. – 
1232 с; Термодинамические свойства индивидуальных веществ / Справочное издание в 4-х томах. – М.: Наука, 1978-1981; 
Таблицы физических величин / Справочник под редакцией И.К. Кикоина. – М.: Атомиздат, 1976. – 1008 c.; Справочник 
физических констант горных пород / Под ред. С. Кларка мл. – М.: Мир, 1969. – 543 с.; Свойства элементов. Часть I. Физи-I. Физи-. Физи-
ческие свойства / Справочник. Под ред. Г.В. Самсонова. – М.: Металлургия, 1976. – 600 с.; Физико-химические свойства 
окислов / Справочник. Под ред. Г.В. Самсонова. – М.: Металлургия, 1969. – 456 с.; Андерсон О. Определение и некоторые 
применения изотропных упругих постоянных поликристаллических систем, полученных из данных для монокристаллов // 
Динамика решетки / Физическая Акустика. Под. ред. У. Мэзона. Т. III. Часть Б. – М.: Мир, 1968. – С. 62-121. 

Как мы уже отмечали, отжиг МА образцов 
производился в условиях, исключающих тер-
мический синтез цементита. Как при низко-
температурном (660°C), так и высокотемпера-C), так и высокотемпера-), так и высокотемпера-
турном (960°C, см. рисунок 4) отжигах имеет 
место кристаллизация цементита (см. PDF 75-
910) из аморфной фазы. Однако, степень кри-
сталлизации цементита из аморфной фазы для 
образцов, отожженных при 660°C, менее ярко 
выражена, чем для таковых при 960°C. Нали-C. Нали-. Нали-
чие же в образцах остаточных наноразмерных 

[2,8] частиц железа следует из следующего: 
пик цементита при 2θ = 44.72° перекрывает 
базовый рефлекс α-Fe, однако не перекрывает 
его рефлекс при 2θ = 82.4−82.5°. При отжиге 
также происходит частичная кристаллизация 
графита (см. гало при 2θ ≈ 26° на рисунке 4). 
Аналогичные результаты были получены и 
для системы с α−кварцем. Можно утверж-α−кварцем. Можно утверж-−кварцем. Можно утверж-
дать, что в процессе МА систем кварц − гра-
фит происходит образование нанокомпозита 
Fe − Fe3C − С − SiO2. 
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Рисунок 3 – РФА системы α−кварц − графит (m = m3 + m2 = 4.5 г) 
после МА, время МА τ = 1.5 часа

Рисунок 2 – Данные РФА системы аморфный кварц − графит (m = m1 + m2 = 4.5 г) 
после МА, время МА τ = 1.5 часа

 

Рисунок 4 – РФА системы аморфный кварц − графит (m = m1 + m2 = 4.5 г) 
после отжига МА образца в течение двух часов в атмосфере аргона при 960°C

Весовым методом были определены сле-
дующие абсолютные и относительные вели-
чины износа стальных мелющих тел – бара-
бана (Б) и шаров (Ш): для системы кварцевое 
стекло (3.0 г) − графит (1.5 г) после 1.5 часа 
МА, Б (0.63 г или 0.077%), Ш (0.52 г или 
0.50%), общий износ 1.15 г; для системы α−
кварц (3.0 г) − графит (1.5 г) после 1.5 часа 
МА, Б (0.23 г или 0.028%), Ш (0.25 г или 
0.26%), общий износ 0.48 г. 

Если допустить, что наночастицы абразив-
ного износа стальных мелющих тел полностью 
расходуются на образование аморфной фазы 
цементита по реакции 3Fe + C = Fe3C, тогда мы 
имели бы следующий состав продуктов МА для 
систем кремнезем (3.0 г) − графит (1.5 г): 

цементит (1.23 г) − графит (1.42 г) − кварце-
вое стекло (3.0 г); 

цементит (0.51 г) − графит (1.46 г) − α−
кварц (3.0 г). 

Однако структура образующихся композитов 
может быть значительно более сложной [11]. 

Численная оценка абразивно-реакцион-
ного износа

Интерес представляет попытка вычисления 
величины абразивного и абразивно-реакционно-
го наноизноса и, как следствие, сопоставление 
абразивных (только модификации кремнезема 
[8]) и абразивно-реакционных (система SiO2 − C) 
характеристик применительно к износу сталь-
ных мелющих тел. Будет также полезно сравне-
ние полученных результатов с данными [12,13]. 
В этих работах рассматривается диффузионный 
[12] и деформационный [13] механизмы образо-
вания цементита (Fe3C) при МА смеси порошков 
железа и углерода. Нами же развивается кине-
тический подход для моделирования процессов 
МА, связанный с возникновением кратковремен-



ISSN 1563-0331                             Chemical Bulletin of Kazakh National University, 2015, 1 (77) 57

Уракаев Ф.Х. и др.

ных (t) импульсов давления (P) и температуры 
(T): t−P−T условия на ударно-фрикционном кон-T): t−P−T условия на ударно-фрикционном кон-): t−P−T условия на ударно-фрикционном кон-t−P−T условия на ударно-фрикционном кон-−P−T условия на ударно-фрикционном кон-P−T условия на ударно-фрикционном кон-−T условия на ударно-фрикционном кон-T условия на ударно-фрикционном кон- условия на ударно-фрикционном кон-
такте мелющих тел и МА частиц [14-17].

На рисунке 5 показана модель, использован-
ная при численных оценках абразивного износа 
мелющих тел в шаровых мельницах, имеющих 
подавляющее применение в практике прове-
дения механохимических реакций и измельче-
ния-активации материалов. Износ мелющих тел 
(шаровой загрузки и «рабочей» цилиндрической 
составляющей площади поверхности 2πD1h сте- сте-

нок барабана использованной в работе мельни-
цы АГО−2 (рисунок 5a) обусловлен касательной 
составляющей относительной скорости соударе-
ния мелющих тел (Wt), определяемой углом φ от-
рыва шара от поверхности барабана мельницы. 
Сам же процесс абразивного износа происходит 
в результате ударно-фрикционного взаимодей-
ствия мелющих тел: шаров – футерованных (1) 
или не футерованных (2) – с футерованной обра-
батываемым материалом стенкой и шаров друг с 
другом, рисунок 5b. 

Рисунок 5 – Схема ударно-фрикционных взаимодействий мелющих тел и обрабатываемых частиц материала  
в мельнице АГО−2: (a) – геометрия и кинематика; (b) – соударения футерованного (1)  

или не футерованного (2) шара с футерованной стенкой барабана 

 
(a) 

 

 
(b)

Воздействие мелющих тел на частицы об-
рабатываемого материала осуществляется че-
рез футерованный слой с расчетной толщиной 
δ [2,5,8,11]: δi = (ρ2mi+ρim2)/ρ2ρi(Πv+Πbi)(1−p) 
≈ 4(ρ2mi+ρim2)/πρ2ρi(Πv+Πbi), где i = 1, 3, а по-i = 1, 3, а по- = 1, 3, а по- 3, а по-3, а по-
ристость слоя р ≈ 1 − π/4. Графит, как мягкий 
компонент, покрывает все поверхности сплош-
ным слоем с расчетной толщиной δ2 = m2/
ρ2(Πv+Πbi+ΠSiO2) ≈ m2/ρ2ΠSiO2, где площадь по-
верхности 3.0 г частиц SiO2 составляет ΠSiO2 
(τ > 10 мин) ≈ 30000 см2 [2,8]. Величина навески 
m*, необходимая для образования футерованно-*, необходимая для образования футерованно-
го монослоя толщиной в один диаметр исходных 
обрабатываемых частиц, составляет [5]: m* = 
π(ρ2+ρi)R0i(Πv+Πbi)/6. Определим t−P−T условия 
на ударно-фрикционном контакте мелющих тел 

и футерованного слоя [14,17]: время взаимодей-
ствия t = 3.1Rρ0.4(θ+θ*)0.4Wn

−0.2; максимальные 
нормальное Рn = 2.5ρ0.2(θ+θ*)−0.8Wn

0.4 и тангенци-
альное Рt = Pn(Wt/Wn)

0.4 давление, а также макси-
мальное значение импульса температуры ∆T(0,t) 
= Β t0.5 iErfc[0], В = ξ <Pt>Wt(cλρc*λ*ρ*)−0.25, <Pt> 
= 2Pt/3, ξ – динамический коэффициент трения 
(принят равным 0.65 [2,8]). Условие реализации 
динамического трения описано в [17] и состоит 
в аналогичной закону Кулона для рутинного тре-
ния связи между касательной (It) и нормальной 
(In) составляющими импульсами при соударении 
твердых тел: It = ξIn. 

Выражение для ��(x,t) в окрестности x кон-��(x,t) в окрестности x кон-(x,t) в окрестности x кон-x,t) в окрестности x кон-,t) в окрестности x кон-t) в окрестности x кон-) в окрестности x кон-x кон- кон-
такта мелющих тел с поверхностью слоя будет: 
��(x,t) = В {t0.5 iErfc[x/2(at)0.5] − (t−t)0.5 iErfc[x/2a0
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.5(t−t)0.5]}. Здесь: iErfc[z] – интеграл ошибок, табу-iErfc[z] – интеграл ошибок, табу-[z] – интеграл ошибок, табу-z] – интеграл ошибок, табу-] – интеграл ошибок, табу-
лирован [10,13] и iErfc[0] = 0.5642; θ* = (θi+θ2)/2, 
c* = (cic2)

0.5, λ* = (λiλ2)
0.5 и ρ* = (ρiρ2)

0.5 для МА 
системы кремнезем-графит; i = 1 или 3; без ин-i = 1 или 3; без ин- = 1 или 3; без ин-
декса и звездочки – данные для стали; a = (λλ*/
cρc*ρ*)0.5. В таблице 1 также представлено мак-
симальное значение T = T0 + ∆T(0,t) для изучен-
ной системы, где Т0 ≈ 350 Κ – фоновое значение 
температуры в мельнице [2,8]. Видно, что значе-
ние T превышает температуру плавления Tm(Fe). 
Однако известно [15-17], что T не может превы-T не может превы- не может превы-
шать Tm самого легкоплавкого компонента фрик-
ционной пары, в данном случае, железа. Исполь-
зуя ∆Tm = ∆T(x = 0, t = tm) = ∆T(x = 0 , t = tm*) = 
Tm − T0 ≈ 1460 K, вычислим время существова- K, вычислим время существова-, вычислим время существова-
ния расплавленной зоны на поверхности сталь-
ных мелющих тел tm* – tm, где tm = (1460 / В iEr- / В iEr-/ В iEr- В iEr-В iEr- iEr-
fc[0])2 и tm* = (t + tm)2/4tm – корни уравнения в 
выражении для ∆T(0,t). Известно также [15,17], 
что толщина расплавленной зоны x = xm близка 
к величине контактной деформации стального 
шара ε ≈ Rρ0.4θ(θ+θ*)−0.6Wn

0.8. 
В объеме εs, где s = 3.1R2[ρ(θ+θ*)Wn

2]0.4 
– ударная площадь контакта стального шара 
с футерованным слоем обрабатываемых ча-
стиц, протекают различные кратковременные 
(t ~ t ~ 10−5 c) физико-химические явления: плав-) физико-химические явления: плав-
ление-затвердевание; абразивный износ; хими-
ческие реакции. Величина ε может служить для 
оценки размера редких отколотых железных 
частиц, а образующиеся при высокоскоростной 
закалке (~105 K/с [15,17]) расплавленной зоны 
кристаллиты железа будут определять размер от-
дельных наночастиц железа в процессе абразив-
но-реакционного износа. Выражение для массы 
M наноизноса стального (Fe) материала механо- наноизноса стального (Fe) материала механо-Fe) материала механо-) материала механо-
химического реактора на ударно-фрикционном 
контакте мелющих тел с обрабатываемым веще-
ством можно составить исходя из простых физи-
ческих соображений, изложенных в [2,8,14-17]: 
M ≈ <Pt> t (tm* − tm) εs (mρ*RN/m*ρV) gω1×τ; g 
≈ 10 – координационное число для шаров (удар-
но-фрикционное взаимодействие имеет место и 
между шарами примерно с аналогичными пара-
метрами [14,17]); величина (mρ*RN/m*ρV)−1, где 
m = mi + m2, определяет эффективную поверх-
ность износа мелющих тел реактора и, в некото-
рой степени, учитывает начальные условия МА 
введением параметра m/m* [5]. 

Таблица 1 показывает, что представлен-
ное выражение удовлетворительно отражает 
качественное и количественное соотношение 
абразивных свойств фаз кремнезема. Отметим 
также, что эксперимент и расчет дают более вы-

сокие абразивные характеристики для аморфно-
го плавленого кварца, чем для кристаллического 
α − кварца (рисунок 6). 

Полученное нами оценочное выражение для 
кинетики износа материала мелющих тел меха-
нохимических реакторов M ≈ K×τ, где K – кон-M ≈ K×τ, где K – кон- ≈ K×τ, где K – кон-K×τ, где K – кон-×τ, где K – кон-τ, где K – кон-, где K – кон-K – кон- – кон-
станта степени износа (в нашем случае имеет 
размерность [г/с]), дает линейную зависимость 
от времени τ механической обработки. Однако 
опытные данные, приведенные на рисунке 6, 
показывают, что для МА систем кремнезем-гра-
фит K не остается постоянной величиной. Экс-K не остается постоянной величиной. Экс- не остается постоянной величиной. Экс-
периментальные значения абсолютных величин 
износа M в зависимости от τ удовлетворитель-M в зависимости от τ удовлетворитель- в зависимости от τ удовлетворитель-τ удовлетворитель- удовлетворитель-
но описываются степенной зависимостью: M = 
K×τn, где показатель степени n – постоянное чис-n – постоянное чис- – постоянное чис-
ло (в нашем случае n ≤ 1). Поэтому, скорее всего, 
следует говорить не о константе, а о факторе из-
носа K с размерностью [г/сn] или, согласно ри-
сунку 6, [г/минn]. Отметим, что описанный ниже 
абразивно-реакционный износ в системе плавле-
ный кварц-сера имеет показатель n = 1.

Синтез пирита в системе кварц – сера

Сульфиды, как правило, получают из эле-
ментов при нагревании. Однако морфология и 
степень гомогенности целевых продуктов не 
всегда соответствуют требуемому уровню. Это 
зависит от многих факторов, в частности, от раз-
меров и состояния поверхности исходных реа-
гентов. Механохимический реактор исключает 
эти недостатки. Сульфиды железа, тем более, 
наноразмерные [18], в настоящее время имеют 
специфические области применения в батареях 
с высокой плотностью энергии, фотоэлектроли-
зе и солнечной энергетике, синтезе сверхпрово-
дящих, диагностических и люминесцентных ма-
териалов, халькогенидных стекол.

С другой стороны, результаты моделиро-
вания механохимических реакций с участием 
серы показывают [5], что наиболее важным про-
цессом для синтеза сульфидов, например цинка, 
является пластическое течение серы. Величи-
на импульса температуры в процессе ударного 
сдвига расплавленной серы определяется тол-
щиной футерованных более мягкой серой слоев 
на поверхности частиц цинка. Чем тоньше этот 
слой, тем выше температура, и быстрее проис-
ходит аморфизация серы (полимеризация с пе-
реходом в стеклообразное состояние). Однако 
протекание этого процесса экспериментально 
не было доказано. Поэтому для подтверждения 
теории необходимо было выбрать для механиче-
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ской активации такую систему, которая наряду 
с кристаллической серой содержала бы инерт-
ный, желательно аморфный компонент для об-
легчения интерпретации результатов РФА. Для 
этой роли подходят обычное стекло и плавленый 

кварц – полностью аморфные материалы. При-
менение этих добавок могло бы привести к до-
казательству процесса аморфизации серы при 
МА, что также составляет предмет исследования 
настоящей работы. 

 

Рисунок 6 – Кинетические кривые (M = K×τn)  
абразивно-реакционного износа (АРИ; abrasive-reactive wear, ARW)  

стальной фурнитуры планетарной мельницы АГО−2, в граммах:  
(1) плавленый кварц−графит, M = K×τn = 0.26×τ0.33; (2) кварц−графит, 

0.091×τ0.37; (3) плавленый кварц−сера, 0.005×τ

В навески дробленных предметного стекла 
и кварцевой трубки, взятых в количестве 3.0 г, 
добавлялась сера в количестве от 0.4 до 1.6 г. 
Образцы предварительно измельчались и го-
могенизировались в мельнице Fritsch Pulveri-Fritsch Pulveri- Pulveri-Pulveri-
sette, оснащенной агатовой фурнитурой (ступка 
диаметром 9.25 см + 1 шар диаметром 7.15 см). 
РФА таких образцов, как на основе кварца, так 
и стекла, указывают на наличие только ортором-
бических кристаллов серы (см. PDF 83-2285), за 

 
 
 

 
  

Рисунок 7 – РФА системы стекло (3.0 г) − сера (0.4 г) 
после МА, время МА τ = 2.25 часа

Рисунок 8 – РФА системы аморфный кварц (3.0 г) − 
сера (1.6 г) после МА, время МА τ = 2.25 часа

исключением наличия гало в малых углах из-за 
присутствия аморфной фазы. 

Эксперименты по МА подготовленных об-
разцов и только кристаллов серы (навеска 2.0 г) 
проводились в мельнице АГО-2 в условиях, 
идентичных для МА системы кварц − графит. 
Результаты РФА только кристаллов серы (время 
активации до 180 минут) указывают, что сера не 
подвергается структурным перестройкам. Со-
храняются все рефлексы без заметного ушире-
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ния или изменения относительных интенсивно-
стей (PDF 83-2285). 

Ситуация изменяется (рисунок 7), когда об- 7), когда об-7), когда об-
работку серы проводят в присутствии инертных 
частиц стекла. Произошедшие структурные из-
менения серы обусловлены достижением не-
обходимых t−P−T условий на ударно-фрикци-t−P−T условий на ударно-фрикци-−P−T условий на ударно-фрикци-P−T условий на ударно-фрикци-−T условий на ударно-фрикци-T условий на ударно-фрикци- условий на ударно-фрикци-
онном контакте футерованных серой частиц 
стекла согласно результатам моделирования 
[5,19]. Хотя твердость частиц стекла чуть выше 
твердости стали, но абразивный износ стальной 
фурнитуры мал. Кроме того, значение импульса 
температуры на ударно-фрикционном контакте 
мелющих тел и обрабатываемых частиц стекла 
не может превышать и температуру размягче-
ния стекла (~ 500 °C), что также не способствует 
синтезу сульфидов железа за указанное время 
активации. Отметим, что синтез сульфидов же-
леза при механическом сплавлении порошков 
железа и серы [18] осуществляется за десятки и 
сотни часов механической обработки. 

Кардинальные изменения происходят при 
активации образцов на основе кварцевого стек-
ла. Рисунок 8 показывает образование пирита 
(FeS2, PDF 71-2219). Твердость частиц кварца 
значительно выше стали, а температура размяг-
чения намного превосходит таковую для стекла. 
В данном случае, процесс аморфизации серы и 
ее химической реакции с частицами железа, об-
разующегося уже в значительном количестве в 
результате абразивного износа стальной фур-
нитуры, протекают одновременно и приводят к 
синтезу пирита FeS2. Механизм МА в системе 
сера-абразив описан в [19]. Если допустить, что 
стальной материал АРИ мелющих тел полно-
стью расходуется на образование пирита по ре-
акции Fe+2S= FeS2, то был бы следующий состав 
композита после МА этой смеси: кварцевое стек-
ло − сера // пирит (1.46 г) − сера (0.82 г) − кварц 
(3.0 г). Видно, что смесь содержит 0.82 г серы. 
На РФА этой смеси (рисунок 7) рефлексов серы 
нет. Это есть однозначное доказательство амор-
физации (полимеризации) серы в процессе ее 
МА в смесях с абразивами. 

Весовым методом были определены следу-
ющие величины износа стальных мелющих тел 
[барабана (Б) и шаров (Ш)] при МА серы (наве-
ска 1.6 г) и/или абразива (навески 3.0 г): 

а) стекло – Б 0.03 г (0.0037 %), Ш 0.043 г 
(0.046 %), общий износ 0.073 г; 

б) кварцевое стекло – Б 0.21 г (0.028 %), Ш 
0.47 г  (0.49 %), общий износ 0.68 г (рисунок 6).

Из данных РФА методом [18,20] был про-
веден расчет кристаллических блоков и величи-
ны искажений в структуре полученного пирита 
(и натертых частиц железа). Параметры тонкой 
кристаллической структуры рассчитывали из 
полуширины профиля интенсивности дифрак-
ционных пиков (220) и (440), принятых для пи-
рита [21]. Для определения инструментального 
уширения использовался профиль линий кри-
сталлического пирита. Полученный размер бло-
ков в пирите составил ~24 нм (для частиц железа 
~10 нм), величина искажений ~1 %. Аналогич- нм), величина искажений ~1 %. Аналогич-нм), величина искажений ~1 %. Аналогич- %. Аналогич-%. Аналогич-
ные результаты были получены и в [18], но более 
чем за 110 часов механической обработки смеси 
порошков Fe + 2S. 

Заключение

Экспериментально и теоретически показа-
на возможность участия стального материала 
мелющих тел для прямого механохимического 
получения композита на основе цементита с ис-
пользованием абразивных свойств модификаций 
кремнезема. Проведены количественные изме-
рения и численное моделирование механизма и 
кинетики абразивного износа стальных мелю-
щих тел планетарной мельницы АГО-2 при фик-
сированных условиях МА. 

В процессе МА смеси кварцевого стекла и серы 
получены нанокомпозиты на основе пирита и сте-
клянной матрицы за времена, на 1-2 порядка мень-
шие, чем при традиционном механическом сплав-
лении порошков железа и серы.  Отметим, что в 
качестве мелющих тел может быть использован лом 
любых металлических и керамических изделий, 
что позволяет значительно расширить возможности 
предлагаемого метода абразивно-реакционного на-
ноизноса материала мелющих тел механохимиче-
ских реакторов и обрабатываемых веществ. 

Работа выполнена при частичной финан-
совой поддержке гранта РФФИ 15-05-03980 и 
целевой научно-технической программы Респу-
блики Казахстан «Разработка новых методов 
получения наночастиц серы для создания тех-
нологий производства препаратов различного 
функционального назначения».
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