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ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ БОРИДОВ 
ВОЛЬФРАМА ИЗ МНОГОКОМПОНЕНТНОГО 

ОКСИДОСОДЕРЖАЩЕГО КОНЦЕНТРАТА

Статья посвящена изучению химико-физических свойств боридов вольфрама системы 
W-B, полученных из вольфрамсодержащего многокомпонентного минерального сырья 
Дальневосточного региона, методом локального высокоэнергетического воздействия – 
потоком ионизированной плазмы, с удельной мощностью 10–100 кВт/см2. Рассмотрены 
вопросы связанные с изучением природы процессов и свойств получаемых материалов в 
ходе высокотемпературного плазменного синтеза. Определен химический и фазовый состав 
продуктов синтеза, включающих в себя соединения системы W-B, изучена морфология 
образования и формирования кристаллов боридов. Для идентификации использованы 
методы рентгенофазового и спектрального микроанализа, а также сканирующая 
электронная микроскопия. В ходе лабораторных испытаний проб экспериментального 
синтезированного материала, подтверждено наличие боридов вольфрама системы W-B и 
установлено наличие соединений фаз – WВ, WB

2
 и W

2
В.
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PLASMA-CHEMICAL SYNTHESIS OF TUNGSTEN BORIDES FROM 
MULTICOMPONENT OXIDE-CONTAINING CONCENTRATE 

The article is devoted to the study of the chemical-physical properties of tungsten borides of 
the W-B system obtained from tungsten-containing multicomponent mineral raw materials of 
the Far East region by local high-energy exposure using an ionized plasma flow with a specific 
power of 10–100 kW/cm2. The authors study the nature of processes and properties of the 
materials obtained during high-temperature plasma synthesis. We determined the chemical 
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and phase composition of the synthesis products, including compounds of the W-B system, 
and studied the morphology of the formation and growth of boride crystals. For identification 
purposes, we used X-ray phase and spectral microanalysis methods, as well as scanning 
electron microscopy. By means of laboratory sample tests, we confirmed the experimental 
synthesized material contains W-B system tungsten borides and established the presence of 
phase compounds: WB, WB

2
, and W

2
B.

Keywords: scheelite concentrate, tungsten boride, plasma, plasma chemical synthesis, high-density 
energy.
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Введение. В машиностроительной и горно-обогатительной отраслях широко распростра-
нено применение синтезированных материалов на основе тугоплавких металлов в соедине-
нии с неметаллами. Так, синтез металлов W, Ti или Zr с бором или углеродом позволяет по-
лучить прочные, сверхпрочные и твердые соединения, сплавы и керметы. Например, в раз-
личных исследованиях представлены результаты получения боридов тугоплавких металлов 
из W, Mo или Ti [1] Карбиды и бориды указанных металлов используют при изготовлении 
твердосплавных материалов, применяемых при производстве металлообрабатывающего ин-
струмента, оснастки для горного инструмента [2], узлов штампов, деталей машин, подвер-
женных быстрому износу.

При выборе материалов, применяемых при изготовлении твердых и сверхтвердых соеди-
нений на основе боридов или карбидов тугоплавких материалов, особое внимание уделяют 
высокой чистоте, размерности и морфологической структуре кристаллов материала. Кроме 
того, в народнохозяйственном комплексе страны немаловажен вопрос ценообразования по-
лучаемых на основе боридов и карбидов твердых сплавов.

Вопрос получения боридов тугоплавких металлов широко изучен как отечественными, так 
и зарубежными учеными [3–7]. Основной акцент в их исследованиях направлен на получение 
высокочистых и структурно определенных материалов – боридов, для конкретных производ-
ственных нужд и целей. Основными качественными параметрами являются размер фракции, 
морфологическая структура кристаллов, и химико-физические свойства материала.

Целью проводимых исследований является обоснование перспективности получения бо-
ридов вольфрама системы W-B из многокомпонентного минерального вольфрамсодержаще-
го концентрата и материала с содержанием бора методом плазмохимического синтеза. Также 
результаты исследований затрагивают проблему эффективного и рационального использова-
ния рудного сырья Дальневосточного региона [8, 9]. 

Методика и материалы

В работе предложен способ получения боридов вольфрама системы W-B из минераль-
ного многокомпонентного вольфрамсодержащего концентрата методом локального высо-
коэнергетического воздействия – потоком ионизированной плазмы удельной мощностью 
104–105 Вт/см2.

Под воздействием высокой температуры плазменного потока генерируемым плазмотро-
ном косвенного действия от высокочастотного инвертора, подаваемая в камеру реактора 
шихта, состоящая из концентрата и борсодержащего материала, претерпевает следующие 
структурные изменения: нагрев → плавление → деструктуризацию → быстрое охлаждение. В 
результате последнего структурного преобразования протекают химические реакции с обра-
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зованием зародышевых фаз, в данном случае боридов, вдали от равновесия термодинамиче-
ской и физической системы. Важно отметить, что все указанные процессы протекают в один 
технологический цикл.

Нагрев осуществлялся ионизированной плазмой, температура которой достигала 9 тыс. К. 
Кроме того, в качестве материла был выбран не традиционно чистый (без посторонних при-
месей) триоксид вольфрама WO

3
, а многокомпонентный минеральный концентрат – шеелит 

Дальневосточного месторождения (Лермонтовский ГОК). Состав концентрата исследовался, 
результаты сведены в табл. 1.

Таблица 1
Фазовый состав концентрата

Table  1
Phase structure of a concentrate

Шеелитовый концентрат

SiO
2

Al
2
O

3
Fe

2
O

3
FeO MnO CaO MgO Na

2
O K

2
O

7,96 0,78 5,29 0,72 0,02 19,8 2,45 0,18 0,17

P
2
O

5
As TiO

2
WO

3
SO

3
H

2
O H

2
O+ CO

2
–

4,9 0,45 0,25 55,4 0,1 0,68 1,56 0,43 –

Шихта подавалась в область высокотемпературного нагрева совместно с потоком газа 
(рис. 1). Такой способ доставки материала позволил сконцентрировать его в самой нагретой 
области плазменного потока – на выходе из сопловой области.

Рис. 1. Принципиальная схема системы плазмохимического синтеза: 
1 – устройство распределения газа; 2 – бункеры с материалом; 3 – ВЧ инвертор; 

4 – смеситель; 5 – бункер сбора материала;  6 – реактор плазмохимического синтеза; 
7 – плазмотрон; 8 – газовое оборудование

Fig. 1. Schematic diagram of plasma chemical synthesis system:
1 – device gas distribution; 2 – bunkers with a concentrate; 3 – high-frequency inverter; 4 – mixer;  

5 – bunker of collecting material; 6 – reactor of plasmochemical synthesis; 7 – plasmatron; 8 – gas equipment
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Рис. 2. Результат спектрального анализа образцов, полученных в ходе  
плазмохимического синтеза шихты на основе шеелитового концентрата  

и борсодержащего материала: а – поперечное сечение; b – продольное сечение

Fig. 2. Results of spectral analysis of samples obtained during plasma-chemical synthesis 
of charge based on sheelite concentrate and boron-containing material: 

а – cross section; b – longitudinal section

Кроме того, процесс подготовки шихты сопровождался ее механоактивацией при смешива-
нии двух компонентов в следующем соотношении: концентрат – 50…90 %, борсодержащий ма-
териал – 10…50 %.

Фазовый анализ продуктов синтеза проводился с использованием энергодисперсионного 
спектрометра «X-Max 80» (Oxford Instruments) сканирующего электронного микроскопа «VEGA 3 
LMH» (TESCAN). Поиск микровключений проводился на полученных снимках на основе кон-
траста по среднему атомному числу с помощью детектора отраженных электронов (BSE-детек-
тор) – фазы с более высоким средним атомным числом на снимках имеют более высокую яркость 
по сравнению с фазами, у которых среднее атомное число меньше.

Состав шлака и синтезированного продукта изучался с использованием рентгеновского диф-
рактометра «MiniFlex II Rigaku» (Япония) с трубкой из Cu, мощность 0,45 кВт, минимальный шаг 
2θ = 0,01°.

Результаты и их обсуждение

В процессе высокотемпературного нагрева шихты, состоящей из концентрата и борсодержа-
щего материала (например, борная кислота ‎H

3
BO

3
 или тетраборат натрия Na

2
B

4
O

7
), и дальней-

шем охлаждении продуктов синтеза, получены образцы легко дробящегося твердого раствора.
Образцы состоят преимущественно из шлака, твердых частиц системы W-B, и частиц, пред-

ставленных соединениями бора и попутных химических элементов (Fe, Si, Ca, Mg и др.) или их 
сплавов.

Результаты спектрального анализа полученных продуктов синтеза представлены на рис. 2, а и b.

В процессе изучения и анализа формы и структуры кристаллов боридов вольфрама системы 
W-B, полученных методом плазмохимического синтеза (рис. 3 а и b), предположено, что особен-
ностью их формирования, является высокая скорость охлаждения, диспергированное состояние 
и скорость формирования зародышевой фазы. Это позволило создать условия для дендритной 
кристаллизации (рис. 3 а начало кристаллизации) с образованием кристаллов дендритной струк-
туры (рис. 3 b поперечное сечение кристалла) [10].
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Рис. 3. Анализ строения и морфологические различия кристаллов  
боридов вольфрама, полученных в процессе плазмохимического синтеза:

а – начало формирования; b – поперечное сечение сформированного кристалла

Fig. 3. Structure analysis and morphological differences of tungsten boride crystals obtained during 
plasma chemical synthesis: a – beginning of formation; b – Cross section of the formed crystal

Общеизвестно, что процесс формирования зародышевой фазы проходит вдали от равновесно-
го состояния [11, 12]. По мере изменения температуры плазменного потока и выхода зародыше-
вой фазы в более холодные области реактора, продукты синтеза находятся в сконденсированном 
состоянии в виде диспергированных капель.

Такое состояние синтезированного материала позволяет будущим кристаллам свободно расти 
с той определенной морфологической особенностью, которая наиболее характерна для их состо-
яния и химического состава при определенном внешнем воздействии.

Важно отметить, что формирование кристаллов в реакторе происходит на более холодных 
стенках в жидкой ванне, образованной скоплением расплавленного материала, выбрасываемого 
из плазменного потока.

Для доказательства теории о наличии структур системы W-B помимо структурного анализа 
были проведены исследования с использованием рентгеноспектрального и энергодесперсион-
ного методов.

В ходе спектрального измерения сканирующим электронным микроскопом испытуемых образ-
цов (рис. 2, а), получены результаты химического и фазового анализов, представленные в табл. 2.

Таблица 2
Химический состав образца

Table  2
Chemical composition of a sample

Спектр
Хим. элемент масс. %

B Na Si Ca Mn Fe W Прочие

1 6,21 0,01 1,2 0,18 - 0,01 92,38 0,01

2 5,18 0,03 1,1 0,21 - 0,03 93,44 0,01

3 16,11 7,52 6,33 22,38 1,73 18,45 24,72 2,76

4 5,94 0,04 0,56 0,24 - 0,02 93,18 0,02

5 6,17 0,02 0,87 0,17 - 0,01 92,75 0,01

6 15,44 8,13 4,15 29,2 1,1 17,63 21,2 3,15



Материаловедение и металлургия

61

Рис. 4. Спектрограмма образцов системы W-B в продуктах синтеза (рис. 2. а)

Fig. 4. Spectrogram of samples of system W-B in synthesis products (fig. 2. a)

Химический анализ образцов показал в кристаллической структуре (светлая область спектра) 
наличие вольфрама W до 94,13 масс. % (до 50 ат. %), бора B до 5,87 масс. % (до 50 ат. %), фаза бо-
рида вольфрама – WB.

Спектрограмма боридов вольфрама системы W-B отдельных спектров представлена на рис. 4.

Важно отметить, что в процессе анализ химического состава полученных образцов, иденти-
фицированных как соединения WB, попутно выявлено наличие соединений W

2
B c содержани-

ем W до 94,82 масс. % (до 70 ат. %), B до 5,87 масс. % (до 30 ат. %), а также соединение диборид 
вольфрама WB

2
, c содержанием W до 91,56 масс. % (до 30 ат. %), B до 8,44 масс. % (до 70 ат. %). 

Предположено, что различия структур боридов вольфрама обусловлено неравновесным состоя-
нием химических процессов в камере синтеза в момент образования зародышевых фаз и их даль-
нейшего охлаждения.

Общеизвестно, что бор является неметаллом и имеет очень малую атомную массу [13]. Также 
бор имеет более десятка различных аллотропных модификаций, которые зависят от температур-
ных показателей, при которых протекают процессы его получения как отдельно, так и в соедине-
нии с другими химическими элементами [13, 14].

Рис. 5. Рентгенофазовый анализ продуктов синтеза с выделенными пиками боридов вольфрама W-B

Fig. 5. X-ray phase analysis of synthesis products with isolated tungsten boride peaks W-B
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Наряду с этим, существуют определенные сложности с его точным количественным определе-
нием в соединениях с вольфрамом. По этой причине дополнительно проведены исследования с 
применением рентгенофазового метода, результаты которого представлены в виде рентгенограм-
мы (рис. 5), согласно которому установлено наличие боридов вольфрама W

2
B, WB и диборида 

вольфрама WB
2
. Пики, фиксирующие W

2
B WB и WB

2
 помечены отдельными маркерами.

В ходе изучения структуры и свойств полученных кристаллов боридов вольфрама W-B уста-
новлено, что они имеют кубическую структуру кристаллической решетки преимущественно двух 
модификаций: с β-WB с ромбической сингонией и параметрами ячейки a = 0,3124 – 0,319 нм,  
b = 0,84 – 0,8445 нм, c = 0,306 – 0,307 нм, и δ-WB тетрагональной сингонией атомов кристалличе-
ской решетки [15]. Также, было обнаружено незначительное наличие кристаллов с гексагональ-
ной сингонией, пространственная группа Р6

3
, где a = 0,3129 – 0,3131 нм, c = 0,3989 нм [14].

Общая чистота полученных боридов вольфрама составляет в среднем порядка 98,6 масс. %. 
Среднее содержание бора в соединении с различными попутными химическими элементами, 
входящими в состав шеелитового концентрата в среднем, достигает порядка 16 масс. %.

Согласно предварительной оценке формы и структуры полученных кристаллов боридов, мож-
но предположить, что она близка по морфологическим признакам структурам легированных жа-
ростойких сплавов в состав которых входят кристаллы карбидов и боридов тугоплавких металлов 
W ли Ti.

Заключение

– получение боридов вольфрама системы W-B из шихты на основе вольфрамсодержащего 
концентрата и борсодержащего материала производилось в одну технологическую стадию мето-
дом плазмохимического синтеза в диапазоне удельной мощности 104–105 Вт/см2, при темпера-
туре плазмы до 9000 К. Полученные мелкодисперсные кристаллы боридов вольфрама достигают 
чистоты порядка 98,6 масс.% и состоят преимущественно из боридов W

2
B, WB и WB

2
;

– предварительная механоактивация компонентов смеси концентрата и борсодержащего ма-
териала (например, борной кислоты ‎H

3
BO

3
 или тетрабората натрия Na

2
B

4
O

7
) позволяет суще-

ственно повысить интенсивность плазмохимического синтеза боридов вольфрама системы W-B, 
независимо от доли основного оксида металла в шихте.

В целом, полученные результаты исследований показывают перспективность метода плазмо-
химического синтеза боридов вольфрама из вольфрамсодержащих минеральных концентратов. 
Результаты работы, могут позволить уйти от гидрометаллургических и химических способов пе-
реработки сырья и энергозатратных длительных способов получения боридов вольфрама.
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