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The kinetic parameters of silane decomposition have been determined 
within a temperature range of 800—1000°C.
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ГОРЕНИЕ В СИСТЕМАХ ПЕРЕХОДНЫЙ МЕТАЛЛ— 
УГЛЕВОДОРОД И СИНТЕЗ ПОРОШКОВ КАРБИДОВ

Г. А. НЕРСИСЯН и С. Л. ХАРАТЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 21 X 1982

Исследовано горение в смесях Me+C-f-тв. углеводород с целью получения мелкодис
персных порошков карбидов переходных металлов. Показано, что количеством введен
ного в исходную смесь углеводорода можно регулировать дисперсность получаемого 
порошка карбида от 50 до нескольких мнкрон .С помощью мпкротермопарной методики 
изучена тепловая структура зон горения смесей: Ti+С+тв. углеводород, Та+С+тв. 
углеводород.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 10.

Порошки тугоплавких соединений переходных металлов (карбиды, 
бориды, нитриды и др.) имеют большое применение в абразивной техни
ке, твердосплавном производстве, в производстве жаростойких, анти
фрикционных, электротехнических и прочих ’материалов. В последнее 
время широкое применение получил метод самор аспространяющегося 
высокотемпературного синтеза (СВС) [1—2], на основе которого созда
на высокопроизводительная технология порошков тугоплавких соедине
ний.

Для многих практических целей, например, для создания твердых 
сплавов, необходимы мелкодисперсные порошки (1—10 мкм) карбидов, 
получение которых затруднительно прямым синтезом из элементов.
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Цель данной работы—исследование возможности получения мелко
дисперсных порошков карбидов переходных металлов, а также тепло
вую структуру зон горения.

Для приготовления смесей использовались следующие порошки: 
титан марки ПТС размером частиц 50 < гТ1 < 150 мкм, цирконий 
марки М-41 (г7г >50 мкм), тантал (гт, ~ 15 мкм), ниобий (гмь~50-ь 
->-100 мкм), углерод (ламповая сажа) марки ПМ-16э. В качестве тв. 
углеводородов использовались порошкообразные углеводородные поли
меры, в частности, полиэтилен, полистирол. Эксперименты проводились 
на цилиндрических образцах диаметрам 10 мм, спрессованных до относи
тельных плотностей 0,38—0,62 по методике [3], в бомбе постоянного дав
ления в атмосфере инертного газа. Распределения температуры в волне 
синтеза получили .микротермопарной методикой [4—6], используя термо
пары из сплавов ВР-5 и ВР-20 толщиной 7 мкм, которые запрессовыва
лись в образцы исходных смесей.

Проведенные исследования показали, что для получения порошков 
карбидов заданной дисперсности необходимо часть углерода, входящего в 
состав исходной смеси, заменить порошкообразными углеводородными по
лимерами, в частности, полиэтиленом и полистиролом. Оптимальное ко
личество введенного в исходную смесь порошка полимера определяется 
экспериментально. Исследования показали, что в зависимости от процен
та содержания полимера в исходной смеси можно регулировать дисперс
ность получаемого порошка в пределах от 50 до нескольких микрон. В 
некоторых случаях удается получить порошки карбидов дисперсностью 
1 мкм (табл. 1) К тому же, не требуется дальнейшего дробления и из
мельчения конечного продукта.

Результаты анализов
Таблица 1

Исходная смесь

Результаты химического 
анализа Размер частиц

г
общ. р. ^сп. р. г

Общ. 9. ^СВ. 9. исх. мет., 
мкм

конечный 
продукт, 

мкм

Т1 + 0.95С + 0,05С[<С8Н8)п] 20,06 0 19,6 19.3 504-150 Зи-4-35
Т1 + 0,8С-|-0,2С[(С8Н8)п] 20,06 0 19,4 0,15 .504-150 104-15
Т1 + 0.65С 4- С,35и[(С8Н8)п] 20,06 0 19,3 0,17 504 150 1—3
Хг4-0,95С -+- 0,05С1(СвНв]п] 7,4 0 7,25 0.15 50 3 4-40
2г 4- 0,080 + 0,2С[(С8Н8)п] 7,4 0 7.2 0,15 50 104-20
2г 4- 0,65С + 0,35С[(С8Н8)п] 7,4 0 7.1 0.2 50 1-5-5
ЫЬ + 0.95С 4- 0,050((С,Н4)П] 11.4 0 10,6 0,1 504-75 404-45
ЫЬ + 0,80 4- 0,2С[(С3Н4)п] 11.4 0 10.2 0,14 564-75 254-30
1ЧЬ 4- 0,650 4- О.ЗбСКС։««),,] Н.4 6 9,9 0,18 504-75 54-15

Образование конечного продукта можно представить следующим об
разом. В начале процесса металл взаимодействует с углеродом с образо
ванием нестехиометрического карбида. Реакция экзотермичиа и идет с 
выделением большего количества тепла. Часть выделившегося тепла рас-
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ходуется на разложение полимера, в результате чего выделяется угле
род в активном состоянии, который реагирует с нестехиометрическим 
карбидом с образованием стехиометрического карбида соответствующего 
металла:

Ме + хС----- > МеСхЧ- С} (х<1)

где (? —тепло, выделяющееся за счет химической реакции.

Полимер 4֊ Ц с + н,
МеСх + (1 - х) С----- > МеС

Следует отметить, что количество вводимого порошка полимера в 
исходную смесь ограничено и может меняться в определенных пределах 
(от 5 до 35 вес. % от веса углерода).

Нижний предел по количеству вводимого порошка полимера (5 вес.%. 
от веса углерода) определяется тем, что при меньших его содержаниях 
в смеси невозмож>но регулировать дисперсностью готового порошка. При 
таких условиях синтеза температура процесса уменьшается всего на 
323—423°К при температуре горения Т=3473°К, а поток образовавшего
ся водорода настолько мал, что при таких температурах не сможет пре
дотвращать спекание продукта.

Верхний предел по количеству вводимого порошка полимера 
(35 вес. % от веса углерода) связан со снижением выхода и качества го
тового продукта из-за сильного снижения температуры процесса (тем
пература процесса падает на 7734-973°К). Это связано с затратой на раз
ложение полимера части тепла, выделяемого при взаимодействии ме
талла с углеродом. Уменьшение температуры, в свою очередь, приводит 
к увеличению непрореагировавшего углерода в конечном продукте, ухуд
шая свойства продукта. Допустимое количество непрореагировавшего

С буглерода е = св0 ■ 100% составляет примерно от 0,1 до 2%. Количество 
Собщ

свободного углерода в продукте при добавке полимера выше верхнего 
предела оказывается больше допустимой нормы.

При изучении температурных распределений по зонам синтеза бы
ло выявлено два типа распределений—одно- и многостадийные (рис. 1, 
2). Из рисунков видно, что распределение температуры начинается с теп
лового слоя с экспоненциально растущей температурой. При~1273°К 
рост температуры быстро замедляется, что вызывается началом экзотер
мических реакций (Т*). В зоне реакции температура растет до конечной 
температуры Тг (температура горения). Протяженность 1 теплового слоя 
определяется как расстояние, на котором (начиная с Т*) температура па
дает в е раз. Протяженность Ь зоны реакции определяется как расстоя
ние от Т* до Тт.

На рис. 1 приведены полные распределения температуры в волне 
синтеза смесей Т1 -|- аС + п % (С8Н8)П . Надо отметить, что с измене
нием а на температурных профилях появляются изотермические 
участки протекания реакции. Так, при а <0,6 имеется изотермический 
участок (Т -- 1923ЭК), который, по-видимому, соответствует плавле-
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НИЮ титана. При значениях 0,8<а<1.5 изотермического участка 
протекания реакции нет. Когда часть углерода в исходной смеси за
меняется порошкообразным полимером, на температурных распределе
ниях появляются новые участки замедленного роста температуры. 

Так, при горении состава

Рис. 1. Усредненное распределение темпера
туры по зонам горения смесей: 1) Т1 4- 1,5С, 
2) Т1 + 0.8С, 3) Т14- 0,6С, 4) Т1 + 0,6С + 0.2С 

(в виде полистирола).

Т1 + 0,6С 4֊ 0,4С (в виде 
(С8Н8)П) (рис. 1) на кри
вых распределения темпера
туры вблизи 573 и 1373°К 
появляются участки замед
ленного роста температуры, 
связанные, по-видимому, с 
деструкцией полистирола до 
мономера и его распадом 
на углерод и водород. При 
этом температура горения 
уменьшается (табл. 2).

Многостадийный характер 
имеют распределения темпе
ратуры при горении смесей

Та-Ь аС + п % (СвН8)п. Возможная причина температурной стадийности 
в данном случае обусловлена химической стадийностью взаимодей-

Параметры зон горения смесей Т1-|-аС4-п% (СаН8)п
Таблица 2

Смесь и, 
см/с

/, 
мкм Т*. °К

^•1« 

мм 71. °К мм 7Г, *К

Т1+ 1,5С 2.0 —150
1 

1273 — 2.0 2723
Т1 + 0,8С 2.0 —140 1273 — — 2.2 2723
Т1 + 0,6С 0,7 — 190 1273 1.0 1973 1.6 2423
т։ + О,6С + О,2С[(С8Н8)П] 0,6 -240 1273 1.0 1953 1.8 2323
Т1 -1- 0,6С + 0,4С[(СаНв)п] О.з -280 1273 1.0 1923 1.0 1943
Т1 + 0.4С + 0,2С[(С8На)а] 0.45 -250 1273 — — 2.0 1923

1,0 можно предполагать, что карбидиза-ствия Та с С. При а = 0,6 и 
ция идет в две стадии:

Та-|-С ֊Та։С + ^-С----- > ТаС

Это связано с тем, что коэффициенты диффузии углерода в фазе 
Та։С несколько раз больше, чем в ТаС [7—9]. При а = 0,7 на тем
пературных распределениях (рис. 2) появляется еще один изотерми
ческий участок с температурой 2323°К. При сравнении с фазовой 
диаграммой [10] можно предполагать, что этот участок, по-видимому, 
соответствует образованию 5-фазы (ТаС0М), которая имеет очень уз
кую область гомогенности 0,640,75 и предшествует образова
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нию фазы ТаС. Введение в исходную смесь порошкообразного полисти
рола приводит к появлению на температурных кривых тех же участков 
замедленного роста температуры, что и в случае титана. При этом па
дают скорость и температура горения (£/, Гг), размеры зоны прогрева 1 
увеличиваются, а протяженность реакционной зоны Ь может как увели
читься, так и уменьшиться.

Рис. 2. Усредненное распределение температуры по зонам горения смесей: 
1) Та + С, 2) Та + 0,7С, 3) Та + 0,6С, 4) Та + 0,7С + 0.075С (в виде поли
стирола), 5) Та 4-0.7С + 0,12С (в виде полистирола)—кр. условия погасания.

• Таблица 5
Параметры зон горения смесей Ta-t-aC-!-n% (С8Н։)П

Смесь и, 
см'с мкм Г*, ’К

^1» 

мм г1։ °к мм “К
^3»

-И 4 гг, °к

Та + С 0,45 250 1273 0,8 2043 — — 2,6 2673
Та + 0,7С 0,55 140 1273 0,6 2023 1,2 2223 1,0 2673
Та + 0,6С 0,47 240 1273 0.8 2013 —- — էշ 2423
Та + 0,7С + 0,075[(СвОв)п] 0,45 250 1273 0,6 1873 2,8 2023 1,2 2273
Та + 0.7С + 0.1С[(СвН8)п] 

крнт. условия
0,35 290 1273 0,9 1523 — — 1,0 2773

ԱՅՐՈՒՄԸ ԱՆՑՈՒՄԱՅԻՆ ՄԵՏԱՂ-ԱԾԽԱՋՐԱԾՒՆ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐՈՒՄ ԵՎ 
ՓՈՇԻ ԿԱՐԲԻԴՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ

Լ. Հ. ՆԵՐՍԻՕՅԱՆ և Ս. Լ. ԽԱՌԱՏՅԱՆ

Անցումային մետաղների կարբիդների նուրբ փոշիներ ստանալու նպա
տակով ուսումնասիրվել է այրումը խ[շ-Հ-Շ-[-ածխաջրածին խառնուրդներում< 
Ելնելով խառնուրդում եղած ածխաջրածնի քանակից կարելի է կարգավորել 
ստացվող կարբիդի մասնիկի չափսերը 50-ից մինչև մի քանի միկրոն։ Միկրո- 
թերմոզույգային մեթոդով ուսումնասիրվել է Ta-|-C-|-‘y/»l<iJ ածխաջրածին, 

ածխաջրածին համակարգերի այրման ջերմային կառուցվածքն 
ըստ այրման զոնաների։
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COMBUSTION IN METAL-HYDROCARBON SYSTEMS 
AND THE FORMATION OF CARBIDE POWDERS

G. A. NERSISS1AN and S. L. KHARATIAN

The combustion of Me 4֊ C 4՜ solid hydrocarbon mixtures to yield 
highly dispersed powders of transition metal carbides has been studied. 
It has been shown that in is possible to regulate the dispersity of the 
carbide powder formed from 50 up to a few microns. The combustion 
thermal structure according to combustion zones has been investigated 
in Ta 4- C 4- solid hydrocarbon and TI 4- C 4- solid hydrocarbon systems 
by means of a microthermocouple technique.
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УДК 542.921.4

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ ПИРОУГЛЕРОДА 
ПРИ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОМ ПИРОЛИЗЕ УГЛЕВО

ДОРОДОВ НА ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛАХ

Ю. С. САРДАРЯН, Л. С. АБОВЯН, А. А. САРКИСЯН и С. Л. ХАРАТЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 21 X 1982

Электротермографическим методом изучены закономерности гетерогенного разло
жения СН^, С2Н4, С2Н2 при высоких температурах па пирографите, осажденном на пе
реходных металлах (Ti, Zr, Nb, Та). Показано, что разложение протекает стадийно*. 
1 стадия обусловлена образованием карбидов металлов, а II—ростом пирографнтовс.՜^
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