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Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå õèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé
â òðîéíîé ñèñòåìå Ñ–W–H

Íà îñíîâå ïîäðîáíîãî èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå Ñ–W–Í ñ ïî-
ìîùüþ ïðîãðàììû FacktSage ïðîâåäåíà òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ îöåíêà óñëîâèé ïîëó÷å-
íèÿ WC áåç ïðèìåñåé W, W2C è Ñ. Ðàñ÷åòû ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé ïîêàçàëè, ÷òî
äëÿ èñêëþ÷åíèÿ â WC ïðèìåñåé W2C ñèíòåç WC íåîáõîäèìî âåñòè ïðè òåìïåðàòóðàõ
íèæå 1320 �Ñ. Ïðè ýòîì äîñòàòî÷íî íå äîïóñêàòü ïîÿâëåíèÿ â WC òîëüêî ïðèìåñåé
W è C. Íà êîíöåíòðàöèîííîì òðåóãîëüíèêå ñèñòåìû C–W–H áûëè ïðîâåäåíû ïðåä-
ïîëàãàåìûå êâàçèáèíàðíûå ðàçðåçû: WC–CH4, WC–H è W–CH4, äëÿ êîòîðûõ áûëè
ïðîèçâåäåíû ðàñ÷åòû õèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé ðàçëè÷íûõ ñîñòàâîâ â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû. Ýòî ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü, ÷òî â ñèñòåìå C–W–H ñóùåñòâóþò äâà ðàç-
ðåçà: êâàçèáèíàðíûé ðàçðåç îñîáîãî âèäà WC–CH4 è ÷àñòè÷íî êâàçèáèíàðíûé ðàçðåç
WC–H. Ïðè ýòîì ðàçðåç WC–CH4 äåéñòâèòåëüíûé ïðè òåìïåðàòóðàõ 100–1320 �Ñ, à
ðàçðåç WC–H — ïðè òåìïåðàòóðàõ 700–1320 �Ñ. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ óêà-
çûâàåò íà òî, ÷òî ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ïîëó÷èòü WC, íå ñîäåðæàùèé
âîëüôðàìà èëè óãëåðîäà, ïðè íàãðåâàíèè è îõëàæäåíèè ñìåñåé WC è Í2 èëè WC è
ÑÍ4 íåâîçìîæíî, òàê êàê ïðè îõëàæäåíèè ñìåñè WC è Í2 ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå
700 �Ñ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè èç-çà îáåçóãëåðîæèâàíèÿ WC âîäîðîäîì áóäåò ïðèñóòñò-
âîâàòü âîëüôðàì, à ïðè íàãðåâå ñìåñè WC è ÑÍ4 â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè áóäåò ïðèñóò-
ñòâîâàòü ñâîáîäíûé óãëåðîä, êîòîðûé ïðè îõëàæäåíèè íèæå 1000 �Ñ èç-çà êèíåòè÷å-
ñêîãî òîðìîæåíèÿ óäàëèòü áóäåò íåâîçìîæíî. Íà îñíîâå âûïîëíåííûõ ðàñ÷åòîâ ðàâ-
íîâåñíûõ ñîñòîÿíèé â ñèñòåìå Ñ–W–Í ïðåäëîæåí ðÿä âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ íåðàâ-
íîâåñíûõ ïðîöåññîâ, ñïîñîáíûõ îáåñïå÷èòü ïîëó÷åíèå WC áåç ïðèìåñè W èëè C.
Áèáë. 7, ðèñ. 10, òàáë. 8.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òðîéíàÿ ñèñòåìà óãëåðîä — âîëüôðàì — âîäîðîä, ðàâíîâåñíîå ñî-
ñòîÿíèå, êâàçèáèíàðíûé ðàçðåç, ñâîáîäíûé óãëåðîä, ãàçîâàÿ ôàçà, òðèàíãóëÿöèÿ.
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Òðîéíàÿ ñèñòåìà Ñ–W–H ÿâëÿåòñÿ âàæíîé
ñîñòàâëÿþùåé ÷åòâåðíîé ñèñòåìû Ñ–W–H–Î,
êîòîðàÿ ñëóæèò îñíîâîé óïðàâëåíèÿ ïðîöåññà-
ìè ïðîèçâîäñòâà âûñîêîêà÷åñòâåííûõ âîëüôðà-
ìîâûõ òâåðäûõ ñïëàâîâ. Â ñèñòåìå Ñ–W–H
îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå êàðáèäîâ âîëüôðàìà
WÑ è W2Ñ, ÿâëÿþùèõñÿ îñíîâíûìè êîìïîíåí-
òàìè ñïå÷åííûõ è íàïëàâî÷íûõ òâåðäûõ ñïëà-
âîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì îòäåëüíûå ðåàêöèè ïîëó÷å-
íèÿ WÑ è W2Ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åíû äîñ-
òàòî÷íî ïîäðîáíî [1]. Îäíàêî îöåíêå õèìè÷å-
ñêèõ ðàâíîâåñèé â ýòîé ñèñòåìå óäåëÿëîñü íå-
äîñòàòî÷íîå âíèìàíèå. Â ðåçóëüòàòå ðåøèòü
ïðîáëåìó ïðîèçâîäñòâà êàðáèäà WÑ áåç ïðèìå-
ñåé W, W2Ñ èëè Ñ íà ïðàêòèêå íå óäàëîñü äî
ñèõ ïîð. Íàëè÷èå ýòèõ ïðèìåñåé â WÑ, à ñîîò-
âåòñòâåííî è â ñïå÷åííûõ òâåðäûõ ñïëàâàõ, ñó-
ùåñòâåííî óõóäøàåò èõ êà÷åñòâî. Â ñâÿçè ñ
ýòèì îðãàíèçàöèÿ ïðîèçâîäñòâà WÑ áåç ïðèìå-
ñåé W, W2Ñ è Ñ ÿâëÿåòñÿ âåñüìà àêòóàëüíîé.

Ðåøåíèå ýòîé ïðîáëåìû áåç ãëóáîêîãî çíà-
íèÿ õèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå Ñ–W–H
íå âîçìîæíî. Èñõîäÿ èç èçëîæåííîãî âûøå, öå-
ëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå õèìè-
÷åñêèõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå Ñ–W–H ñ èñïîëü-
çîâàíèåì êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû FacktSage-
Web [2]. Îáùàÿ ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ
ïîäîáíûõ ñèñòåì ïî ýòîé ïðîãðàììå èçëîæåíà â
ðàáîòå [3].

Îñîáåííîñòüþ ñèñòåìû Ñ–W–H ÿâëÿåòñÿ
íàëè÷èå â äâîéíûõ ñèñòåìàõ Ñ–W è Ñ–H äâîé-
íûõ ñîåäèíåíèé WÑ, W2Ñ è ÑÍ4 [1, 4]. Â ñèñ-
òåìå W–H ïðè âçàèìîäåéñòâèè âîëüôðàìà ñ âî-
äîðîäîì ãèäðèäû âîëüôðàìà íå îáðàçóþòñÿ äà-
æå ñ àòîìàðíûì âîäîðîäîì [5].

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî â ëèòåðàòóðå [1, 6] òåì-
ïåðàòóðà íà÷àëà îáðàçîâàíèÿ W2C íå
ïðèâîäèòñÿ, íàìè ïî èñïîëüçî-
âàííûì â äàííîé ðàáîòå ïðî-
ãðàììå è áàçå òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèõ äàííûõ áûë ïðîâåäåí ðàñ-
÷åò èíòåðâàëà òåìïåðàòóð ñóùå-
ñòâîâàíèÿ W2Ñ. Óñòàíîâëåíî,
÷òî â èíòåðâàëå 100–2600 �Ñ,
êîòîðûé íàèáîëåå ÷àñòî èñ-
ïîëüçóþò íà ïðàêòèêå, ñ òåðìî-
äèíàìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ
W2Ñ ñóùåñòâóåò òîëüêî ïðè
òåìïåðàòóðàõ áîëüøå 1320 �Ñ
(ðèñ.1, òàáë.1). Íèæå ýòîé òåì-
ïåðàòóðû â äâîéíîé ñèñòåìå
Ñ–W ñóùåñòâóåò òîëüêî ñîåäè-
íåíèå WÑ. Ïîýòîìó òðèàíãóëÿ-
öèÿ òðîéíîé ñèñòåìû Ñ–W–H
ïðîèçâîäèëàñü òîëüêî äî òåìïå-
ðàòóðû 1320 �Ñ ñ ó÷åòîì íàëè-

÷èÿ â ñèñòåìå òîëüêî ñîåäèíåíèÿ WÑ. Òàêîé
ïîäõîä óïðîùàåò ïðîáëåìó ïîëó÷åíèÿ WC áåç
ïðèìåñåé, òàê êàê â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
100–1320 �Ñ íåîáõîäèìî íå äîïóñêàòü ïîÿâëå-
íèÿ â WC òîëüêî äâóõ ïðèìåñåé: W èëè Ñ.
Ó÷èòûâàÿ ýòè äàííûå, â òðîéíîé ñèñòåìå
Ñ–W–H â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 100 äî
1300 �Ñ ìîæíî ïðîâåñòè ïðåäïîëàãàåìûå êâà-
çèáèíàðíûå ðàçðåçû òàê, êàê ýòî ïîêàçàíî íà
ðèñ.2.

Èç ðèñ.2 âèäíî, ÷òî ðàçðåç WÑ–ÑÍ4 â
ïðèíöèïå ìîæåò áûòü êâàçèáèíàðíûì, òàê
êàê îí íå ïåðåñåêàåòñÿ äðóãèìè ðàçðåçàìè.
Èç äâóõ ðàçðåçîâ (WÑ–Í è W–ÑÍ4), èñõîäÿ
èç ïðàâèëà, ÷òî êâàçèáèíàðíûå ðàçðåçû íå
ìîãóò ïåðåñåêàòüñÿ, êâàçèáèíàðíûì ìîæåò
áûòü òîëüêî îäèí èç íèõ. Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ
ýòèõ äâóõ ðàçðåçîâ âíà÷àëå ðàñ÷åò ïðîèçâî-
äèëñÿ äëÿ òî÷êè ïåðåñå÷åíèÿ ýòèõ äâóõ ðàç-
ðåçîâ (òî÷êà 3), à çàòåì äåëàëèñü ïðîâåðî÷-
íûå ðàñ÷åòû äëÿ íåñêîëüêèõ òî÷åê, ðàñïîëî-
æåííûõ íà ðàçðåçå WC–H (òî÷êè 4, 5). Ðå-
çóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3–7 è â
òàáë. 2–6.
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Ðèñ.1. Êîìïüþòåðíàÿ îöåíêà îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ W2C.

Ðèñ. 2. Êîíöåíòðàöèîííûé òðåóãîëüíèê ñ ïðåäïîëàãàåìûìè êâàçèáèíàðíûìè ðàçðåçà-
ìè â ñèñòåìå C–W–H ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 100 äî 1300 �Ñ (öèôðàìè îòìå÷åíû òî÷êè,
äëÿ êîòîðûõ ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ðàâíîâåñíûõ ñîñòàâîâ) (à) è óâåëè÷åííàÿ îáëàñòü
÷àñòè ðàçðåçà W–CH4 c íàíåñåííûìè íà íåå òî÷êàìè ðàâíîâåñíûõ ñîñòàâîâ (á).
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Ïîñêîëüêó ðàçðåç WÑ–ÑÍ4 íå ïåðåñåêàåò-
ñÿ íè îäíèì äðóãèì ðàçðåçîì, òî â ñëó÷àå, êî-
ãäà îí ÿâëÿåòñÿ êâàçèáèíàðíûì, â ïðîäóêòàõ
âçàèìîäåéñòâèÿ WÑ è ÑÍ4 äîëæíû ïðèñóòñòâî-
âàòü òîëüêî èñõîäíûå âåùåñòâà (WÑ è ÑÍ4)
ïðè âñåõ ñîñòàâàõ ñìåñè ýòèõ êîìïîíåíòîâ.
Ïðîâåðî÷íûé ðàñ÷åò äëÿ ðàçðåçà WC–CH4 ñäå-
ëàí äëÿ ñìåñè, ñîäåðæàùåé 1 ìîëü WÑ è
1 ìîëü ÑÍ4 (ðèñ.3, òàáë.2).

Èç ðèñ.3 è òàáë.2 ñëåäóåò, ÷òî êîëè÷åñòâî
ìîëåé WÑ â ñìåñè äåéñòâèòåëüíî íå èçìåíÿåòñÿ

âî âñåì èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, à
ÑÍ4 ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 100 äî
1300 °Ñ ïîñòåïåííî ðàñïàäàåòñÿ íà âîäîðîä è
óãëåðîä. Ñîäåðæàíèå äðóãèõ óãëåâîäîðîäîâ ñî-
ñòàâëÿåò ÷ðåçâû÷àéíî ìàëûå êîëè÷åñòâà (îò
2,11.10–10 äî 7,93.10–5 ìîëü). Â ñâÿçè ñ ýòèì
ìîæíî äîñòàòî÷íî óâåðåííî ñ÷èòàòü, ÷òî â ïðî-
äóêòàõ íàãðåâà ñìåñè WÑ è ÑÍ4 ñîîòíîøåíèå
Í2 è Ñ ñîîòâåòñòâóåò ÑÍ4. Â ðåçóëüòàòå ìîæíî
ïðèíÿòü, ÷òî, â ñîîòâåòñòâèè ñ òåðìèíîëîãèåé
[3], ðàçðåç WÑ–ÑÍ4 ÿâëÿåòñÿ êâàçèáèíàðíûì
ðàçðåçîì îñîáîãî âèäà, êîãäà îäèí èç êîìïî-
íåíòîâ ðàçëàãàåòñÿ íà ñîñòàâëÿþùèå, íî ñîîò-
íîøåíèå èõ ñîäåðæàíèé ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëå
èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ. Ýòîò âûâîä â òî÷íîñòè
ñîîòâåòñòâóåò è äðóãîìó èñõîäíîìó ñîîòíîøå-
íèþ WÑ è ÑÍ4: 1 ìîëü WÑ è 4 ìîëÿ ÑÍ4
(ðèñ.4, òàáë.3). Â ñâÿçè ñ ýòèì ìîæíî óâåðåííî
óòâåðæäàòü, ÷òî ðàçðåç WÑ–ÑÍ4 äåéñòâèòåëüíî
ÿâëÿåòñÿ êâàçèáèíàðíûì ðàçðåçîì îñîáîãî âè-
äà. Îäíàêî èñïîëüçîâàòü ýòîò ðàçðåç äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ WC áåç ïðèìåñåé W, W2C è C íåëüçÿ,
òàê êàê ñ ïîçèöèé òåðìîäèíàìèêè ïðè 100 �Ñ è
âûøå ìåòàí äîëæåí ÷àñòè÷íî ðàçëàãàòüñÿ ñ âû-
äåëåíèåì Ñ.
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè ïðè
èñõîäíîì ñîäåðæàíèè WC è CH4 ïî 1 ìîëü ïðè äàâëåíèè
0,1 ÌÏà îò òåìïåðàòóðû (òî÷êà 1 íà ðèñ.2).

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè ïðè
èñõîäíîì ñîäåðæàíèè WC 1 ìîëü è CH4 4 ìîëÿ ïðè äàâëå-
íèè 0,1 ÌÏà îò òåìïåðàòóðû (òî÷êà 2 íà ðèñ.2).

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè ïðè
èñõîäíîì ñîäåðæàíèè WC 1 ìîëü è H2 2 ìîëÿ ïðè äàâëåíèè
0,1 ÌÏà îò òåìïåðàòóðû (òî÷êà 3 íà ðèñ.2).

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè ïðè
èñõîäíîì ñîäåðæàíèè WC è H2 ïî 1 ìîëü ïðè äàâëåíèè 0,1
ÌÏà îò òåìïåðàòóðû (òî÷êà 4 íà ðèñ.2).

Ðèñ.7. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè ïðè
èñõîäíîì ñîäåðæàíèè WC 1 ìîëü è H2 3 ìîëÿ ïðè äàâëåíèè
0,1 ÌÏà îò òåìïåðàòóðû (òî÷êà 5 íà ðèñ.2).
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Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿ ðàçðåçà WÑ–Í
ïðèâåäåíû íà ðèñ.5–7 è â òàáë.4–6.

Èç ðèñ.5 è òàáë.4 âèäíî, ÷òî â òî÷êå ïåðå-
ñå÷åíèÿ ðàçðåçîâ WÑ–Í è W–ÑÍ4 ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè 1 ìîëÿ WÑ ñ 2 ìîëÿìè Í2 (òî÷êà 3 íà
ðèñ.2) ïðè òåìïåðàòóðàõ 700 �Ñ è âûøå â ïðî-
äóêòàõ ðåàêöèè íàõîäÿòñÿ òîëüêî èñõîäíûå âå-
ùåñòâà: WÑ è 2 Í2. Êîëè÷åñòâî W, CH4 è äðó-
ãèõ ñîåäèíåíèé íå ïðåâûøàåò 1,7.10–3 ìîëÿ.
Ñîäåðæàíèå Ñ ðàâíî íóëþ. Âïëîòü äî 1320 �Ñ
W2Ñ îòñóòñòâóåò. Â ñâÿçè ñ ýòèì ìîæíî óòâåð-
æäàòü, ÷òî ÷àñòè÷íî êâàçèáèíàðíûì (îò 700 äî
1320 �Ñ) ÿâëÿåòñÿ ðàçðåç WÑ–Í, à íå W–ÑÍ4.
Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 700 �Ñ â ïðîäóêòàõ ðå-
àêöèè, êðîìå WÑ è Í2, ïðèñóòñòâóåò çàìåòíîå
êîëè÷åñòâî W è ÑÍ4, ÷òî ñâîéñòâåííî ðàçðåçó
W–CH4, à íå ðàçðåçó WC–H. Èñõîäÿ èç ýòîãî,
ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
100–700 �Ñ ðàçðåç WÑ–Í ÿâëÿåòñÿ íåêâàçèáè-
íàðíûì.

Èç ðèñ.6–7 è òàáë.5–6 âèäíî, ÷òî â òî÷êàõ
4 è 5 (ñì. ðèñ.2) ðàçðåçà WÑ–Í ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 700 �Ñ è âûøå â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, êàê

è â òî÷êå 3 (ñì. ðèñ.2), íàõîäÿòñÿ ïðàêòè÷åñêè
òîëüêî 2 âåùåñòâà: WÑ è Í2. Êîëè÷åñòâî W è
ÑÍ4 ÷ðåçâû÷àéíî íèçêîå (< 2.10–3 ìîëÿ). Ýòî
ïîäòâåðæäàåò, ÷òî ðàçðåç WÑ–Í, â ñîîòâåòñò-
âèè ñ ïðèíÿòîé òåðìèíîëîãèåé [7], ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 700–1320 �Ñ ÿâëÿåòñÿ äåéñòâèòåëüíî
÷àñòè÷íî êâàçèáèíàðíûì. Ïðè òåìïåðàòóðàõ
ìåíüøå 700 �Ñ â òî÷êàõ 4 è 5 â ïðîäóêòàõ ðåàê-
öèè òàêæå ïðèñóòñòâóþò íå òîëüêî èñõîäíûå
âåùåñòâà WÑ è Í2, íî è W è ÑÍ4. Ïîýòîìó
ìîæíî óâåðåííî óòâåðæäàòü, ÷òî â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 100–700 �Ñ ðàçðåç WÑ–Í ÿâëÿåòñÿ
íåêâàçèáèíàðíûì.

Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ î ðàâíîâåñ-
íûõ ñîñòàâàõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé âçàèìîäåéñò-
âèÿ WC ñ Í2 è ÑÍ4 íà ðàçðåçàõ WC–Í è
WC–ÑÍ4 ñîîòâåòñòâåííî, ìîæíî ñäåëàòü âû-
âîä, ÷òî â ñèñòåìå C–W–H ñóùåñòâóþò äâà ðàç-
ðåçà: êâàçèáèíàðíûé ðàçðåç îñîáîãî âèäà
WC–CH4 è ÷àñòè÷íî êâàçèáèíàðíûé ðàçðåç
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Ðèñ.8. Êîíöåíòðàöèîííûå òðåóãîëüíèêè ñèñòåìû Ñ–W–H ñ
êâàçèáèíàðíûìè ðàçðåçàìè: à — â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð
100–700 �Ñ ñóùåñòâóåò òîëüêî êâàçèáèíàðíûé ðàçðåç îñîáî-
ãî âèäà WC–CH4; á — â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 700 äî
1320 �Ñ ñóùåñòâóþò êâàçèáèíàðíûé ðàçðåç îñîáîãî âèäà
WC–CH4 è ÷àñòè÷íî êâàçèáèíàðíûé ðàçðåç WC–H.

Ðèñ.9. Êâàçèáèíàðíûå ïîëèòåðìè÷åñêèå ðàçðåçû ñèñòåìû
C–W–H: à — êâàçèáèíàðíûé ðàçðåç îñîáîãî âèäà, êîãäà
îäèí èç êîìïîíåíòîâ (ÑÍ4) ÷àñòè÷íî ðàçëàãàåòñÿ íà åãî ñî-
ñòàâëÿþùèå (Ñ è Í2), íî ñîîòíîøåíèå ýòèõ ñîñòàâëÿþùèõ
ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëå ðàçëàãàþùåãîñÿ ñîåäèíåíèÿ (ÑÍ4),
òî åñòü êîìïîíåíòû, íå ñîîòâåòñòâóþùèå ýòîìó ðàçðåçó, â
ïðîäóêòàõ ðåàêöèè íå ïîÿâëÿþòñÿ; á — ÷àñòè÷íî êâàçèáè-
íàðíûé ðàçðåç WC–H â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 700–1320 �Ñ,
òàê êàê â óêàçàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð â ñðåäå ïðèñóòñò-
âóþò òîëüêî WC è Í2.
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WC–H. Ïðè ýòîì ðàçðåç WC–CH4 äåéñòâèòåëü-
íûé ïðè òåìïåðàòóðàõ 100–1320 �Ñ, à ðàçðåç
WC–H – ïðè òåìïåðàòóðàõ 700–1320 �Ñ. Â ñâÿ-
çè ñ ýòèì íà êîíöåíòðàöèîííîì òðåóãîëüíèêå
ñèñòåìû C–W–H ïðè òåìïåðàòóðàõ 100–700 �Ñ
íåîáõîäèìî óêàçûâàòü ëèøü îäèí êâàçèáèíàð-
íûé ðàçðåç îñîáîãî âèäà WC–CH4 (ðèñ.8, à), à
ïðè òåìïåðàòóðàõ 700–1320 �Ñ — äâà ðàçðåçà:
êâàçèáèíàðíûé ðàçðåç îñîáîãî âèäà WÑ–ÑÍ4 è
÷àñòè÷íî êâàçèáèíàðíûé ðàçðåç WC–H (ðèñ.8, á).
Ñàìè ýòè ïîëèòåðìè÷åñêèå ðàçðåçû ïðèâåäåíû
íà ðèñ.9.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïî ñèñòå-
ìå C–W–H óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ñ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ïîëó÷èòü WC, íå ñî-
äåðæàùèé âîëüôðàìà èëè óãëåðîäà, ïðè íà-
ãðåâàíèè è îõëàæäåíèè ñìåñåé WC è Í2 èëè
WC è ÑÍ4 íåâîçìîæíî, òàê êàê ïðè îõëàæäå-
íèè ñìåñè WC è Í2 ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå
700 �Ñ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè èç-çà îáåçóãëåðî-
æèâàíèÿ WC âîäîðîäîì áóäåò ïðèñóòñòâîâàòü
âîëüôðàì, à ïðè íàãðåâå ñìåñè WC è ÑÍ4 â
ïðîäóêòàõ ðåàêöèè áóäåò ïðèñóòñòâîâàòü ñâî-
áîäíûé óãëåðîä, êîòîðûé ïðè îõëàæäåíèè íè-
æå 1000 �Ñ èç-çà êèíåòè÷åñêîãî òîðìîæåíèÿ
óäàëèòü áóäåò íåâîçìîæíî.

Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ ïîëó÷åíèÿ WC, íå ñî-
äåðæàùåãî ñâîáîäíîãî W, íåîáõîäèìî èñïîëü-
çîâàòü ñèñòåìó WC–Í, ïðèìåíÿÿ òîëüêî íåðàâ-
íîâåñíûå ïðîöåññû. Íàïðèìåð, ñìåñü WC è H2
ñ òåìïåðàòóðû 1000 �Ñ îõëàæäàòü ñ áîëüøîé
ñêîðîñòüþ, ÷òîáû ïðåäîòâðàòèòü îáåçóãëåðîæè-
âàíèå WC âîäîðîäîì. Â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâ-
íûõ ìåòîäîâ ìîæíî ïðè òåìïåðàòóðàõ áîëüøå
700 �Ñ ïîñëå çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ
WC âîäîðîä çàìåíèòü àáñîëþòíî ÷èñòûì, íå
ñîäåðæàùèì ïðèìåñåé êèñëîðîäà è ïàðîâ âîäû,
èíåðòíûì ãàçîì èëè îòêà÷àòü âîäîðîä âàêóóì-
íûì íàñîñîì. Ïðè íàãðåâå èñõîäíîãî WC â Í2
îò òåìïåðàòóðû 100 �Ñ äëÿ èñêëþ÷åíèÿ åãî

îáåçóãëåðîæèâàíèÿ âîäîðîäîì íàãðåâ äî òåìïå-
ðàòóðû 700 �Ñ íåîáõîäèìî âåñòè ñ áîëüøîé
ñêîðîñòüþ.

Ïîëó÷èòü WC, íå ñîäåðæàùåãî ñâîáîäíîãî
âîëüôðàìà, ìîæíî òàêæå â ñðåäå ÑÍ4 (ðàçðåç
WC–ÑÍ4), îäíàêî ïðè ýòîì â WC áóäåò ñîäåð-
æàòüñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñâîáîäíîãî óãëåðî-
äà. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èññëå-
äîâàòü âëèÿíèå íà ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
íåáîëüøèõ äîáàâîê ê ñìåñè WC ñ âîäîðîäîì
ìåòàíà. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ áûëà âûáðàíà ñìåñü,
îòíîñÿùàÿñÿ ê òî÷êå 3 íà ðèñ.2, òî åñòü WC +
2Í2. Ê ýòîé ñìåñè äîáàâëÿëè îò 0,015 äî 2,0
ìîëåé ÑÍ4 (òî÷êè 6–16 íà ðèñ.2). Ðàñ÷åòû ïðî-
âîäèëè äëÿ äâóõ òåìïåðàòóð: 200 è 1200 �Ñ,
ïðè êîòîðûõ â ñìåñè WC + 2 Í2 ïðèñóòñòâóåò
èëè îòñóòñòâóåò ñâîáîäíûé âîëüôðàì ñîîòâåòñò-
âåííî. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû íà ðè-
ñ.10 è â òàáë.7.

Èç òàáë.7 ñëåäóåò, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå
200 �Ñ ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ ÑÍ4, âïëîòü
äî 2,0 ìîëåé, ñâîáîäíûé óãëåðîä â ñèñòåìå íå
ïîÿâëÿåòñÿ, à ñîäåðæàíèå ñâîáîäíîãî âîëüôðà-
ìà ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ îò 0,4591 äî 0,0048
ìîëÿ. Ïðè ñîäåðæàíèè ìåòàíà 0,85 ìîëÿ è
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Òàáëèöà 8. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû äîáàâêè ìåòàíà ê ñìåñè WC+2H2 îò òåìïåðàòóðû, ïðè
êîòîðîé â ñèñòåìå C–W–H ïîëó÷àåòñÿ WC, íå ñîäåðæàùèé ïðèìåñè âîëüôðàìà è ñâîáîäíîãî
óãëåðîäà

Ò, îÑ
Ñîñòàâ èñõîäíîé ñìåñè, ìîëü Ïðîäóêòû ðåàêöèè, ìîëü

CH4 WC H2 W WC H2 CH4 C C2H6

100 5,00 1,0 2,0 0,0 1,0 2,0 5,00 0,0 2,32E-09

150 2,00 1,0 2,0 0,0 1,0 2,0 2,00 0,0 4,62E-09

200 0,85 1,0 2,0 0,0 1,0 2,0 0,85 0,0 6,23E-09

300 0,18 1,0 2,0 0,0 1,0 2,0 0,18 0,0 5,70E-09

400 0,05 1,0 2,0 0,0 1,0 2,0 0,05 0,0 3,83E-09

500 0,016 1,0 2,0 0,0 1,0 2,0 0,016 0,0 2,01E-09

600 0,007 1,0 2,0 0,0 1,0 2,0 0,007 0,0 0,0

700 0,003 1,0 2,0 0,0 1,0 2,0 0,0032 0,0 0,0

Ðèñ.10. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ â ñìåñè WC + 2 H2 ñâîáîä-
íîãî âîëüôðàìà (ïðè 200 �Ñ) èëè ñâîáîäíîãî óãëåðîäà (ïðè
1200 �Ñ) îò êîëè÷åñòâà äîáàâëåííîãî ìåòàíà.



áîëüøå ñâîáîäíûé âîëüôðàì â ñèñòåìå îòñóòñò-
âóåò ïîëíîñòüþ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäå-
òåëüñòâóþò î òîì, ÷òî, äîáàâëÿÿ ê ñèñòåìå
WC–Í ìåòàí, ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 700 �C ñ
òåðìîäèíàìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ìîæíî ïîëó-
÷èòü WC, íå ñîäåðæàùèé íè ñâîáîäíîãî âîëüô-
ðàìà, íè ñâîáîäíîãî óãëåðîäà. Íåîáõîäèìî
òîëüêî òî÷íî óñòàíîâèòü îïòèìàëüíóþ òåìïåðà-
òóðó ýòîé ñòàäèè íàãðåâà, ÷òîáû íàóãëåðîæèâà-
íèå ñâîáîäíîãî âîëüôðàìà äî WC îñóùåñòâëÿ-
ëîñü çà òåõíîëîãè÷åñêè ïðèåìëåìîå âðåìÿ.

Ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 700 �Ñ, íàïðèìåð,
ïðè 1200 �Ñ, êîãäà â ñèñòåìå WC–Í ïðèñóòñò-
âóþò òîëüêî WC è Í2, ìàëåéøàÿ (0,015 ìîëÿ)
äîáàâêà ÑÍ4 ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â WC
0,0092 ìîëÿ ñâîáîäíîãî óãëåðîäà, ÷òî ñîñòàâëÿ-
åò 0,0564 % (ìàñ.) èëè 0,02 % (îá.). Ïðè äàëü-
íåéøåì äîáàâëåíèè ìåòàíà ñîäåðæàíèå ñâîáîä-
íîãî óãëåðîäà ðåçêî âîçðàñòàåò (ñì. ðèñ.10,
òàáë.7). Â ñâÿçè ñ ýòèì äîáàâëÿòü ìåòàí ê ñèñ-
òåìå WC + 2 Í2 ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 700 �Ñ
íåöåëåñîîáðàçíî.

Èç ñîâîêóïíîñòè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëå-
äóåò, ÷òî â âîäîðîäå ïîëó÷èòü WC, íå ñîäåðæà-
ùèé W è C, ìîæíî ëèøü çàìåíÿÿ ïðè òåìïåðà-
òóðàõ ìåíüøå 700 �Ñ âîäîðîä íà ñìåñü Í2 è
ÑÍ4, â êîòîðîé ñîäåðæàíèå ÑÍ4 äîëæíî ïðèâî-
äèòü ê îòñóòñòâèþ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ñâîáîä-
íûõ âîëüôðàìà è óãëåðîäà. Â òàáë.8 ïðèâåäåíà
çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû ñîäåðæàíèÿ ÑÍ4 â
ñìåñè WC + 2 Í2, ïðè êîòîðîì â ïðîäóêòàõ íå
ïîÿâëÿþòñÿ W è C.

Âûâîäû

Â òðîéíîé ñèñòåìå Ñ–W–Í ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 100–1320 �Ñ èç äâîéíûõ ñîåäèíåíèé ïðè-
ñóòñòâóþò òîëüêî WÑ è ÑÍ4.

Ðàçðåç WÑ–ÑÍ4 ÿâëÿåòñÿ êâàçèáèíàðíûì
ðàçðåçîì îñîáîãî âèäà, êîãäà îäèí èç êîìïî-
íåíòîâ ðàçëàãàåòñÿ íà ñîñòàâëÿþùèå, íî ñîîò-
íîøåíèå èõ ñîäåðæàíèé ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëå
èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ (ÑÍ4).

Ðàçðåç WÑ–Í â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
700–1320 �Ñ ÿâëÿåòñÿ ÷àñòè÷íî êâàçèáèíàðíûì,
à â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 100–700 �Ñ — íåêâà-
çèáèíàðíûì, èç–çà îáåçóãëåðîæèâàíèÿ WÑ âî-
äîðîäîì äî W ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàíà.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ WC áåç ïðèìåñåé W, W2C
è C íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ñèñòåìó WC–H.

Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî ïîñëå ïîëó÷åíèÿ WÑ ïðè
òåìïåðàòóðàõ 1000–1300 �Ñ îõëàæäåíèå åãî
âåñòè ñ áîëüøîé ñêîðîñòüþ, èñêëþ÷àþùåé îáåç-
óãëåðîæèâàíèå WÑ âîäîðîäîì, èëè çàìåíÿòü
âîäîðîä â ïå÷è èíåðòíûì ãàçîì ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ âûøå 700 �Ñ, èëè ïðè òåìïåðàòóðàõ
âûøå 700 �Ñ îòêà÷àòü ãàçîâóþ ñðåäó âàêóóì-
íûì íàñîñîì è äàëüíåéøåå îõëàæäåíèå WC
âåñòè â âàêóóìå.

Ïðè íàãðåâå ãîòîâîãî WÑ, íå ñîäåðæàùåãî
ïðèìåñåé W, W2C è C, â âîäîðîäå äëÿ
èñêëþ÷åíèÿ åãî îáåçóãëåðîæèâàíèÿ íàãðåâ
íåîáõîäèìî âåñòè ñ áîëüøîé ñêîðîñòüþ äî
òåìïåðàòóðû íå íèæå 700 �Ñ. Ïðè áîëåå âûñî-
êèõ òåìïåðàòóðàõ ñêîðîñòü íàãðåâà èëè
îõëàæäåíèÿ íå âëèÿåò íà âçàèìîäåéñòâèå WC c
Í2. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíêðåòíûõ çíà÷åíèé
ñêîðîñòåé íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ íåîáõîäèìî
ïðîâåñòè ñïåöèàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïî
êèíåòèêå âçàèìîäåéñòâèÿ WÑ ñ Í2 â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 100–700 �Ñ.

Ïåðñïåêòèâíûì äëÿ ïîëó÷åíèÿ WC áåç
ïðèìåñåé W è C ìîæåò áûòü òàêæå ïðîöåññ,
êîãäà ïðè òåìïåðàòóðàõ ìåíüøå 1000 �Ñ ê ñìå-
ñè WC + Í2 áóäåò äîáàâëÿòüñÿ íåáîëüøîå
êîëè÷åñòâî ÑÍ4. Ñ ó÷åòîì êèíåòè÷åñêîãî òîð-
ìîæåíèÿ êîíêðåòíîå êîëè÷åñòâî äîáàâëÿåìîãî
ìåòàíà, òåìïåðàòóðà è âûäåðæêà ïðè íåé ìîãóò
áûòü óñòàíîâëåíû ëèøü ýêñïåðèìåíòàëüíî.
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Êîìï’þòåðíå ìîäåëþâàííÿ õ³ì³÷íèõ ð³âíîâàã
ó ïîòð³éí³é ñèñòåì³ Ñ–W–H

Íà îñíîâ³ äåòàëüíîãî äîñë³äæåííÿ õ³ì³÷íèõ ð³âíîâàã ó ñèñòåì³ Ñ–W–Í ç äîïîìîãîþ
ïðîãðàìè FacktSage ïðîâåäåíî òåðìîäèíàì³÷íó îö³íêó óìîâ îòðèìàííÿ WC áåç
äîì³øîê W, W2C òà Ñ. Ðîçðàõóíêè ð³âíîâàæíèõ ñòàí³â ïîêàçàëè, ùî äëÿ âèêëþ÷åííÿ
ó WC äîì³øîê W2C ñèíòåç WC íåîáõ³äíî âåñòè ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæ÷å 1320 �Ñ.
Ïðè öüîìó äîñòàòíüî íå äîïóñêàòè ïîÿâè ó WC ò³ëüêè äîì³øîê W òà C. Âèõîäÿ÷è ç
öüîãî, íà êîíöåíòðàö³éíîìó òðèêóòíèêó ñèñòåìè C–W–H áóëî ïðîâåäåíî ïåðåäáà÷ó-
âàí³ êâàç³á³íàðí³ ðîçð³çè: WC–CH4, WC–H òà W–CH4, äëÿ ÿêèõ áóëè çðîáëåíî ðîç-
ðàõóíêè õ³ì³÷íèõ ð³âíîâàã ð³çíèõ ñêëàä³â ó çàëåæíîñò³ â³ä òåìïåðàòóðè. Öå äîçâîëè-
ëî âñòàíîâèòè, ùî ó ñèñòåì³ C–W–H ³ñíóþòü äâà ðîçð³çè: êâàç³á³íàðíèé ðîçð³ç îñîá-
ëèâîãî âèäó WC–CH4 òà ÷àñòêîâî êâàç³á³íàðíèé ðîçð³ç WC–H. Ïðè öüîìó ðîçð³ç
WC–CH4 ä³éñíèé ïðè òåìïåðàòóðàõ 100–1320 �Ñ, à ðîçð³ç WC–H — ïðè òåìïåðàòóðàõ
700–1320 �Ñ. Àíàë³ç îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â âêàçóº íà òå, ùî ç òåðìîäèíàì³÷íî¿ òî÷êè
çîðó îòðèìàòè WC, ùî íå ì³ñòèòü âîëüôðàìà àáî âóãëåöþ, ïðè íàãð³âàíí³ òà îõîëîä-
æåíí³ ñóì³øåé WC òà Í2 àáî WC òà ÑÍ4 íåìîæëèâî, òîìó ùî ïðè îõîëîäæåíí³
ñóì³ø³ WC òà Í2 ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæ÷å 700 �Ñ ó ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿ ÷åðåç çíåâóãëå-
öþâàííÿ WC âîäíåì áóäå ïðèñóòí³ì âîëüôðàì, à ïðè íàãð³â³ ñóì³ø³ WC òà ÑÍ4 ó
ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿ áóäå ïðèñóòí³ì â³ëüíèé âóãëåöü, ÿêèé ïðè îõîëîäæåíí³ íèæ÷å 1000 �Ñ
÷åðåç ê³íåòè÷íå ãàëüìóâàííÿ âèäàëèòè áóäå íåìîæëèâî. Íà îñíîâ³ âèêîíàíèõ ðîçðà-
õóíê³â ð³âíîâàæíèõ ñòàí³â ó ñèñòåì³ Ñ–W–Í çàïðîïîíîâàíî ðÿä ìîæëèâèõ âàð³àíò³â
íåð³âíîâàæíèõ ïðîöåñ³â, ùî çäàòí³ çàáåçïå÷èòè îòðèìàííÿ WC áåç äîì³øîê W àáî C.
Á³áë. 7, ðèñ. 10, òàáë. 8.
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êâàç³á³íàðíèé ðîçð³ç, â³ëüíèé âóãëåöü, ãàçîâà ôàçà, òð³àíãóëÿö³ÿ.
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Computer Modeling of Chemical Equilibriums
in Ñ–W–H Ternary System

In the work based on detailed study of chemical equilibrium states in C–W–H system us-
ing the program FacktSage thermodynamics estimation conditions WC synthesis without
W, W2C and C impurities was carried out. Preliminary calculations of equilibrium states
showed, to eliminate W2C impurities in the WC it is necessary to carry out WC synthe-
sis at temperatures below 1320 �Ñ. At these temperatures, from the thermodynamic point
of view the C–W–H system has only carbide WC that simplifies the analysis of the sys-
tem because for WC synthesis without W and C impurities at temperature range
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100–1320 �C it is necessary to prevent the occurrence in the WC only these elements.
For this presumed quasibinary sections WC–CH4, WC–H and W–CH4 on the concentra-
tion triangle of C–W–H system were built, for which computation of equilibrium compo-
sition depending on the temperature were carried out. Calculations of chemical equilib-
rium of various compositions, which are on supposed quasibinary sections allowed to es-
tablish that there are two sections in the C–W–H system: quasibinary section of a spe-
cial kind of WC–CH4 and partly quasibinary section of WC–H. At that WC–CH4 sec-
tion is valid section at the temperatures 100–1320 �Ñ, and WC–H section is valid at the
temperatures 700–1320 �Ñ. Analysis of the results indicates that from thermodynamic
point of view to receive WC, containing no free tungsten or carbon, during heating and
cooling of mixtures WC with CH4 or WC with H2 is impossible because during cooling
of mixtures WC with H2 at temperatures below 700 �C in the reaction products due to
decarburization of WC by hydrogen free tungsten will be present and during heating WC
with CH4 free carbon will be present in the reaction products, which of cooling below
1000 �C will be impossible to remove duo to kinetic braking. Based on carried out com-
putations equilibrium states in C–W–H system a number of possible variants of
nonequilibrium processes were proposed, that capable of obtaining WC without W and C
impurities. Bibl. 7, Fig. 10, Tab. 8.
Key words: equilibrium state, ternary system of carbon — tungsten — hydrogen,
quasibinary section, free carbon, gas phase, triangulation.




