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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ В 

КАРБИДООБРАЗУЮЩИХ СИСТЕМАХ Ti – C – H – N, Ti – O – C – H - N 
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Аннотация: Проведен термодинамический анализ высокотемпературных взаимодействий в 

системах Ti–C–H–N, Ti–O–C–H–N, соответствующих процессам синтеза карбида титана в услови-

ях плазменного потока с использованием различного титансодержащего сырья.  
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the respective processes of synthesis of titanium carbide in the plasma flow using various titanium-

containing raw materials. 
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Объектами термодинамического моделирования являются плазмометаллургические струйные про-

цессы получения карбидов, которые, в отличие от традиционных, имеют некоторые особенности [1, 2]:  

- быстротечность процессов карбидообразования, что дает возможность ряду исследований 

подвергать сомнению возможность достижения равновесия; 

- высокотемпературные условия протекания для довольно быстрого достижения равновесия;  

- достижение высокого выхода карбидов исключительно в условиях, обеспечивающих газо-

фазный характер реакций карбидообразования; 

- получение карбидов в системах, состоящих из нескольких химических элементов, образую-

щих многофазные многокомпонентные смеси, обусловливает необходимость выполнения их термо-

динамического анализа на ЭВМ; 

- изменение условий существования конденсированных фаз вследствие образования их в виде 

частиц наноразмерного уровня (с большой кривизной поверхности), для которых парциальное давле-

ние над конденсированной фазой превышает давление насыщения над плоской поверхностью; однако 

в настоящее время отсутствует единое мнение о размерном пороге (1 или 2–10 нм) и соответствую-

щие справочные данные; 

- безусловная целесообразность выполнения термодинамических расчётов равновесных со-

ставов карбидообразующих систем при различных параметрах в связи с недостаточностью информа-

ции для описания с необходимой точностью и достоверностью кинетики и механизма процессов об-

разования карбидов. 

Приняв к сведению указанные особенности, результаты термодинамического моделирования 

процессов карбидообразования можно рассматривать и как прогнозные, требующие эксперименталь-

ного подтверждения, и как технологические ориентиры, показатели совершенства реактора, а также 
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уровня организации в нём тепловых и массообменных процессов. 

Целью термодинамического моделирования  процессов синтеза является прогнозирование оп-

тимальных параметров получения карбида титана (соотношения компонентов и температуры), опре-

деление равновесных показателей процесса (степени превращения сырья в карбид, составов газооб-

разных и конденсированных продуктов), оценки вклада в процессы карбидообразования газофазных 

реакций, обеспечивающих эффективную переработку дисперсного сырья в условиях плазмометал-

лургической технологии. 

Объектами исследования являлись системы Ti–O–C–H–N и Ti–C–H–N, так как в процессах 

синтеза использовалось сырье: тонкодисперсный порошок титана и диоксид титана TiO2, метан и 

плазмообразующий газ – азот. 

Расчет равновесных составов газообразных и конденсированных продуктов проводился «кон-

стантным методом», основанном на совместном решении следующих уравнений: закона действую-

щих масс, материального  баланса, суммарного числа молей газовой смеси, существования конденси-

рованной фазы и закона Дальтона [1]. 

Расчеты выполнялись с использованием программы компьютерного моделирования высоко-

температурных сложных химических равновесий «PLASMA» (ИХТТиМ СО РАН), имеющей встро-

енную базу данных продуктов взаимодействия для оксидо-, боридо-, карбидо- и нитридообразующих 

систем. При расчетах рассматривалась область температур 1000-6000 К при общем давлении в систе-

ме 0,1 МПа. Исходными данными служили константы равновесия реакций образования соединений 

из элементов, приведённые в [3-9].  

Принятые для расчётов составы газовой и конденсированной фаз исследуемых систем приве-

дены в таблице 1. 

Таблица 1 – Составы газовой и конденсированной фаз 

Система Состав фаз 

Газовой Конденсированной 

Ti-O-C-H-N H, H
+
, H2, N, N2, NH, NH2, NH3, C, C

+
, C2, C3, C4, C5, 

CH2, CH3, CH4, C2H, C3H, C4H, C2H2, C2H3, C2H4, CN, 

CN
-1

, NCN, NCC, C2N2, C4N2, HCN, HCCN, C3HN, O, 

O2, NO, NO2, H2O, CO, CO2, Ti, TiO, TiO2, TiOH 

Ti, TiC, TiN, TiO, 

Ti2O3, Ti3O5, Ti4O7, 

TiO2 

Ti-C-H-N H, H
+
, H2, N, N2, NH, NH2, NH3, C, C

+
, C2, C3, C4, C5, 

CH2, CH3, CH4, C2H, C3H, C4H, C2H2, C2H3, C2H4, CN, 

CN
-1

, NCN, NCC, C2N2, C4N2, HCN, HCCN, C3HN, Ti 

Ti, TiC, TiN 

Выбор в исследуемых системах соотношений исходных компонентов определялся стехиомет-

рией реакций образования целевых продуктов и параметрами технологического оборудования. Соот-

ношения, выбранные для расчётов, приведены в таблице 2. 

Таблица 2 – Соотношение компонентов в исследуемых системах 

Соотношение компонентов, моль Примечание 

Ti:O:C:H:N=0.25:0.5:0.75:3:20 По стехиометрии для реакции 

TiO2+3CH4=TiC+2CO+6H2 (1) 

Ti:O:C:H:N=0.25:0.5:0.78:3.12:20 104%-ное количество углерода по сравнению 

со стехиометрией для реакции (1) 

Ti:O:C:H:N=0.25:0.5:0.81:3.24:20 108%-ное количество углерода по сравнению 

со стехиометрией для реакции (1) 

Ti:O:C:H:N=0.25:0.5:0.84:3.36:20 112%-ное количество углерода по сравнению 

со стехиометрией для реакции (1) 

Ti:O:C:H:N=0.25:0.5:0.875:3.5:20 116%-ное количество углерода по сравнению 

со стехиометрией для реакции (1) 

Ti:O:C:H:N=0.25:0.5:0.91:3.64:20 120%-ное количество углерода по сравнению 

со стехиометрией для реакции (1) 

Ti:O:C:H:N=0.25:0.5:0.94:3.76:20 124%-ное количество углерода по сравнению 

со стехиометрией для реакции (1) 

Ti:C:H:N=0.25:0.25:1.0:20 По стехиометрии для реакции 

Ti+CH4=TiC+2H2 (2) 

Ti:C:H:N=0.25:0.375:1.0:20 150 %-ное количество углерода по сравнению 

со стехиометрией для реакции (2) 
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Результаты термодинамических расчетов равновесных составов системы Ti-O-C-H-N приве-

дены на рисунке 1. В рассматриваемой системе получение карбида титана возможно при температуре 

ниже 3500 К при всех учитываемых в расчетах соотношениях компонентов. Термодинамически воз-

можны следующие газофазные реакции образования карбида титана: 

Tiпар + 2HCN = TiCтв + H2 + N2           (3) 

Tiпар + 2CN = TiCтв + N2                                                                (4) 

2TiOпар + 4 HCN = 2TiCтв + 2CO + 2H2 + 2N2                                            (5) 

6Tiпар + 2С3Н = 6TiCтв + H2                                                                                               (6) 

Из реакций 3 и 6 термодинамически наиболее вероятной  является реакция 3: степень пре-

вращения Ti в TiC по этой реакции составляет 0,94. Полное превращение титана в карбид достигается 

в интервале температур 3200-3500 К при стехиометрическом соотношении Ti:C (рисунок 1, а) и из-

бытке углерода в системе (рисунок 1, б). Однако в этом случае в конденсированных продуктах со-

держится свободный углерод, равновесная концентрация которого изменяется от 2,55 до 12,75 % 

масс. при изменении соотношения Ti:C в пределах 0,25:(0,28÷0,44). 
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a) равновесные составы газовой и конденсированной фаз в зависимости от температуры  

при соотношении Ti:O:C:H:N= 0,25:0,50:0,75:3:20 

б) зависимость равновесной концентрации свободного углерода в конденсированной фазе от  

соотношения TiC=0,25:0,28 (1); 0,25:0.31 (2); 0,25:0.34 (3); 0,25:0,375 (4); 0,25:0,41 (5); 0,25:0,44 (6) 

Рисунок 1 – Результаты термодинамических расчетов системы Ti – O – C-H – N 

В условиях квазиравновесия при избытке карбидизатора при соотношении Ti:C=0,25:0,375 

(рисунок 2) циановодород устойчив в более широкой области температур – (2000-3800) К, что делает 

возможным получение карбида, несодержащего свободного углерода.  

В системе Ti-C-H-N образование карбида титана возможно в условиях равновесия (а) и квази-

равновесия (б) (рисунок 3). В первом случае при изменении соотношения Ti:C = 0,25:(0,0625-0,25) 

степень превращения титана в карбид изменяется от 0,25 до 1. А при соотношении Ti:C = 0,25:0,375 

(избытке карбидизатора) продуктом синтеза является карбид – углеродная композиция, содержащая 

9,1 %масс. свободного углерода. Во втором случае конденсации углерода не происходит. В обоих 

случаях образование карбида термодинамически возможно по газофазной реакции (3).  

Близость температур конденсации титана (3533 К) и плавления образования его карбида (3530 

К) не позволяет сделать однозначное предположение о возможном механизме карбидообразования, 

хотя более вероятным представляется образование карбида по механизму «пар-кристалл». 
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Рисунок 2 – Квазиравновесные составы газовой и конденсированной фаз системы Ti-O-C-H-N  

при соотношении компонентов Ti:O:C:H:N = 0,25:0,50:0,875:3,5:20 
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Рисунок 3 – Равновесные (а) и квазиравновесные (б) составы газовой и конденсированной  

фаз системы Ti-C-H-N при соотношении компонентов Ti:C:H:N=0,25:0,375:1,5:20 

Выводы. 

Термодинамическое моделирование процессов в карбидообразующих системах  Ti – C – H – 

N и Ti – O – C – H – N показало: 

1. В системе Ti-O-C-H-N образование карбида титана возможно при температуре ниже 3500 К 

при стехиометрическом и избыточном количестве углерода. При избытке углерода в конденсирован-

ных продуктах содержится  свободный углерод, равновесная концентрация которого изменяется от 

2,55 до 12,75 % масс. при изменении соотношения Ti:C в пределах 0,25:(0,28÷0,44). В условиях ква-

зиравновесия при избытке карбидизатора циановодород устойчив в более широкой области темпера-

тур – (2000-3800) К, что делает возможным получение карбида, несодержащего свободного углерода.  

2. В системе Ti-C-H-N образование карбида титана также возможно в равновесных и квази-

равновесных условиях. В условиях равновесия при изменении соотношения Ti:C=0,25:(0,0625-0,25) 

степень превращения титана в карбид изменяется от 0,25 до 1, а при 1,5-кратном избытке карбидиза-

тора карбид  содержит 9,1 %масс. свободного углерода. В условиях квазиравновесия  конденсации 

углерода не происходит. 
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3. Для каждого случая характерно образование карбида титана по газофазной реакции с уча-

стием паров титана и циановодорода, т.е. по схеме «пар-кристалл», что позволяет прогнозировать 

возможность достижения его высокого выхода в реальных условиях синтеза. 
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Аннотация: Предложена макроскопическая модель зарождения и роста твердой фазы в би-

нарном сплаве на высокоактивированных тугоплавких наночастицах с учетом влияния размерных и 
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