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В ПРОИЗВОДСТВЕ КАРБИДА ЦИРКОНИЯ: 

АНАЛИЗ, ОЦЕНКА СОСТОЯНИЯ И ПЕРСПЕКТИВ

Проведены анализ и� систематизация сведений о� способах производства карбида циркония. 

Показано, что базовым способом является карботермический синтез, реализуемый в�различных 

вариантах (печной синтез из традиционных и�высокодисперсных шихт; плавление-кристалли-

зация; плазменный нагрев; в� электротермическом кипящем слое). СВС-процесс не нашел 

широкого применения, но может быть востребован для получения многофункциональных на-

ноструктурных пленок, которые содержат карбид циркония. Механосинтез позволяет получать 

нанокристаллический карбид циркония, но в� препаративных количествах. Достигнутые по-

казатели плазмосинтеза позволяют рассматривать его как наиболее перспективный из известных 

способ получения карбида циркония в�наносостоянии. Способ осаждения из парогазовой фазы 

ориентирован на формирование карбидных пленочных покрытий и�самостоятельного значения 

в�производстве карбида циркония не имеет.
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Металлургия и материаловедение

Введение

Одной из важнейших задач современного 

материаловедения является создание материа-

лов для работы в�экстремальных условиях�— при 

высоких температурах и�напряжениях, под воз-

действием агрессивных сред и�т.�п. В�решении 

этих задач существенная роль принадлежит ис-

пользованию тугоплавких металлов и�их соеди-

нений�— боридов, карбидов, нитридов и�сили-

цидов, которые, наряду с�высокой твердостью 

и� тугоплавкостью, обладают жаростойкостью 

и�жаропрочностью, специфическими физиче-

скими и�химическими свойствами. Эти соеди-

нения в�значительной степени определяют свой-

ства разнообразных сплавов, начиная от 

углеродистых и�легированных сталей и�кончая 

твердыми сплавами, применяющимися для ме-

таллообработки и�бурения горных пород. Среди 

карбидов тугоплавких металлов высокими экс-

плуатационными свойствами обладает карбид 

циркония, что делает его потенциально при-

годным для решения многих задач современно-

го материаловедения: в�качестве компонентов 

и� легирующих добавок твердых сплавов, раз-

нопрофильных композиционных материалов, 

для защитных покрытий, поверхностного и�объ-

емного модифицирования металлических спла-

вов и�материалов и�т.�д. В�связи с�этим с�целью 

выявления доминирующих тенденций и� пер-

спектив изучена научно-техническая литерату-

ра и�осуществлен патентный поиск, охватыва-

ющие технологические варианты получения 

карбида циркония.

Анализ технологических вариантов 
производства карбида циркония

Карботермический синтез. В�научно-техниче-

ской литературе содержатся сведения о�реали-

зации этого способа в� пяти технологических 

вариантах, описанных ниже.

Печное карботермическое восстановление ди-

оксида циркония с� использованием компактиро-

ванной шихты. Принято считать, что данный 

способ получения� — наиболее эффективный 

и�экономичный [1]. Восстановлением диоксида 

циркония углеродом (графитом) получают тех-

нически чистый карбид циркония в� промыш-

ленных масштабах. Смеси диоксида циркония 

и�углерода (графита) в�количествах, соответству-

ющих полному прохождению реакции синтеза, 

перемешивают в� смесителе, протирают через 

сито, прессуют под давлением 98,1–196,2� Па 

в� таблетки, помещают в� печь и� нагревают до 

требуемой температуры. Реакционную смесь на-

углероживают в� одну или несколько стадий 

в� электропечах сопротивления или в� газовых 

печах. После выгрузки из печи карбид измель-

чают и�классифицируют по крупности.

Восстановление диоксида циркония целесо-

образно проводить в� вакууме, что исключает 

возможность азотирования, сдвигает равновесие 

реакции и� позволяет проводить ее при более 

низких температурах. В�вакууме также достига-

ется большее содержание связанного углерода 

в�карбиде. Равновесие в�системе ZrO2-C впервые 

исследовали в�вакууме в�интервале температур 

1803–2013�K при предположении, что реакция 

идет по уравнению

 ZrO2�+ 3C�= ZrC�+ 2CO.  (1)

Установлено, что в�вакууме (0,66–53,2�Па) 

в�интервале температур 1073–2223�K науглеро-

живание диоксида циркония проходит через 

стадии образования низших оксидов; последняя 

стадия описывается реакцией

 ZrO�+ C�= ZrC�+ CO.  (2)

По данным [2, 3]� при температурах 1773–

1973�K и�давлении 26–133,3�кПа (150–1000�мм. 

рт. ст.) образуется оксикарбид состава ZrС0,71O0,08 

с�периодом решетки 0,4665�нм. Уравнение реак-

ции, которому соответствует равновесие при 

этих температурах, имеет вид

 ZrO2�+ 2,62C�= ZrC0,7O0,06�+ 1,92CO.  (3)

При температуре выше 2373� K кислород 

в�карбиде циркония отсутствует, но содержание 

связанного углерода ниже соответствующего 

расчетному для ZrC.

В промышленных условиях способ осущест-

вляется в�автоматизированных печах полуне-

прерывного типа с�виброперемешиванием сло-

ев гранулированных шихт и�готовых продуктов 

[4]. Синтез осуществляется при температуре 

2173� K,� время выдержки составляет 90� минут. 

Исходные шихты (например, оксид и�сажа) гра-

нулируют на таблет-машине ТП-40�с�использо-

ванием раствора поливинилового спирта в�каче-

стве пластификатора. Гранулированную шихту 

загружают в� реактор печи и� при достижении 

в�ней заданной температуры через определенные 
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промежутки времени включают вибратор, гра-

нулы готового продукта поступают в� зону 

охлаждения. При накоплении гранул ковш 

опрокидывают, вибратор выключают, и�реактор 

наполняют новой порцией шихты из бункера; 

гранулы измельчают в�вибромельнице и�подвер-

гают классификации на вибросите. Печь рабо-

тает в�условиях вакуума. Содержание циркония 

составляет 87,8–88,7�%, углерода�— 10,6–11,3�%, 

что незначительно расходится с�расчетными зна-

чениями (88,36�и�11,64�% соответственно).

Печное карботермическое восстановление ди-

оксида циркония нановолокнистым углеродом из 

порошковой шихты. В� работе [5] исследовался 

карботермический способ синтеза карбида цир-

кония при использовании нановолокнистого 

углерода. Использование более дисперсного 

реагента (НВУ) позволило снизить параметры 

(температура и�продолжительность) этого про-

цесса [6, 7].

Шихта для синтеза ZrC готовилась из окси-

да циркония и�НВУ в�соответствии со стехиоме-

трией для реакции (1). В�качестве углеродсодер-

жащего материала применялся НВУ, получаемый 

при каталитическом разложении метана с� ис-

пользованием Ni-содержащих катализаторов 

при температуре 823�K [8]. Температура начала 

восстановления составляла 1940� K (1670� °С). 

В� экспериментах температура составила 2273, 

2373, 2473�K,�продолжительность выдержки при 

всех этих экспериментах составила 4�часа. Экс-

перименты проводились в�печи сопротивления 

с�графитовым трубчатым нагревателем.

Экспериментальная убыль массы (33,9; 

34,5�и�34,4�%) совпадала с�расчетной (35,2�%), 

что свидетельствует о�практически полном про-

текании реакции во всем рассматриваемом диа-

пазоне температур. Рентгенофазовым анализом 

установлено, что полученный материал во всех 

экспериментах состоит из одной фазы�— карби-

да циркония. Анализ образцов на содержание 

циркония показал следующие результаты: для 

образца, синтезированного при 2373�K,�содер-

жание циркония равно 87,8� %, а� углерода� — 

11,8�%, т.�е. близко к�расчетным (88,35�и�11,35�% 

соответственно) для чистого карбида циркония. 

Это свидетельствует о�высоком содержании кар-

бида циркония в� образцах. Удельная поверх-

ность и�пористость образцов, определенная по 

методу БЭТ, составила соответственно 2,8; 

1,5�и�1,3�м2/г. Полученный материал имеет не-

значительное содержание примесей и� состоит 

из частиц размером 2–3�мкм.

Печное карботермическое восстановление ди-

оксида циркония из высокодисперсной шихты. В�ра-

боте [9] предложен способ, включающий: полу-

чение органических растворов координационных 

соединений циркония с�органическими лиган-

дами и�последующее добавление в�них полиме-

ров или их растворов�— источников углерода�— 

в�необходимом соотношении; контролируемый 

гидролиз по методикам золь-гель технологии, 

ступенчатую сушку геля при температурах 293–

523�K;�пиролиз в�инертной атмосфере или при 

пониженном давлении в�температурном интер-

вале 623–873�K с�последующим карботермиче-

ским синтезом в� интервале температур 873–

1473�K при давлении 10–1–104�Па.

Для получения карбида циркония готовили 

10�мл 0,20�М раствора Zr(C5H702)2(ОC4H9)2�в�то-

луоле, к�раствору при интенсивном перемеши-

вании добавляли 0,24�г раствора фенолформаль-

дегидной смолы ЛБС-1�с�содержанием углерода 

после пиролиза 30�%. Гидролиз проводят водно-

спиртовой смесью. После ступенчатой сушки 

проводили предварительную карбонизацию 

системы в� атмосфере аргона при температуре 

673�K.�Карботермическое восстановление окси-

да циркония осуществляли в�трубчатой печи при 

температуре 137�K и�давлении 510�Па. При вос-

становлении образовывалась кубическая фаза 

монокарбида циркония. Описанному способу 

получения карбида циркония соответствует схе-

ма, представленная на рис. 1.

Способ обладает следующими преимуще-

ствами:

позволяет получить карбид циркония в�тем-

пературном интервале 873–1473� K,� что суще-

ственно ниже температуры промышленного 

синтеза (1773–2173�K);

образующийся карбид циркония представ-

ляет собой сферические частицы высокой дис-

персности (менее 100� нм), что позволяет ис-

ключить стадию измельчения, которая для 

твердых карбидов приводит к�существенному 

загрязнению и�другим технологическим труд-

ностям;

возможностью получения карбида циркония 

повышенной чистоты, поскольку используются 

легкоочищаемые исходные реагенты, а�техноло-

гия низкотемпературного синтеза не вносит до-

полнительных примесей.
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Карботермическое восстановление диоксида 

циркония при расплавлении в�дуговой электропечи. 
Технологическим вариантом является сплавле-

ние цирконового песка, содержащего 67�% ZrO2, 

с�углеродистым материалом в�дуговой электро-

печи [1]. В�составе восстановителя обычно ис-

пользуются отходы графитовых изделий (тиглей, 

электродов и�др.).

Карботермическое восстановление диоксида 

циркония при плазменном нагреве компактирован-

ной шихты. Карбид циркония, практически не 

содержащий примесей кислорода, был получен 

при восстановлении диоксида циркония угле-

родом в� условиях нагрева шихты плазменной 

струей аргона [10]. Образцы, состоящие из сме-

си ZrO2�и�углерода, прессовали в�виде кубиков 

и�нагревали на водоохлаждаемой медной под-

ложке плазменной струей аргона до 2770�K [10]. 

Состав полученного продукта соответствовал 

ZrC1–xC, а� средний размер частиц — 0,005–

–0,1�мкм.

Карботермическое восстановление диоксида 

циркония в� электротермическом кипящем слое. 
В�работах [11–13] исследовался способ получе-

ния карбида циркония восстановлением диок-

сида в�реакторе электротермического кипящего 

слоя (ЭТКС). Процесс осуществляется в�верти-

кальном графитовом реакторе с�ЭТКС при тем-

пературах 1673–2073�K.�Исходным сырьем для 

получения карбида циркония служат измельчен-

ные до размера 0,1–0,4�мм порошок ZrO2�и�угле-

родный восстановитель в�виде нефтяного кокса 

или малозольного угольного карбонизата рек-

сила.

Схема реактора с�ЭТКС приведена на рис. 2. 

Принцип работы реактора ЭТКС заключа-

ется в�создании электротермического кипящего 

слоя из смеси частиц ZrO2�и�углеродного вос-

становителя заданного состава. В� условиях 

ЭТКС происходит сложное взаимодействие 

электрических, тепловых и�химических процес-

сов, которое приводит к�определенным особен-

ностям образования промежуточных соедине-

ний и�конечных продуктов.

Способ получения карбида циркония вос-

становлением посредством использования тех-

нологии ЭТКС предполагает следующую после-

довательность стадий. Первоначально в�реактор 

загружается исходное количество частиц угле-

родного восстановителя с�заданным распределе-

нием частиц по размерам. Непрерывная загруз-

ка исходных материалов производится в�верхней 

части реактора, выгрузка продукта�— через вы-

водной канал в�его нижней части. Исходные ди-

оксид циркония и�углеродный восстановитель 

могут подаваться в�реактор как раздельно, так 

и�в�виде предварительно подготовленной смеси. 

Рис. 1.�Технологическая схема получения карбида циркония

Металлосодержащий
органический раствор

Полимер или раствор полимера
в органическом растворителе

Ступенчатая
сушка 20–250  °С

Прилолиз
350–600  °С

Карбид
циркония

Карботермический
синтез, вакуум,
Т =  600–1200  °С

Смешивание Гидролиз Гель (или золь)� � �

����

Рис. 2.�Реактор с�электротермиче-

ским кипящим слоем (ЭТКС):

1� — подача углерода; 2� — подача азота; 

3� — выход газа; 4� — вывод продукта; 

5� — центральный графитовый электрод; 

6�— графитовый реактор; 7 �— теплоизо-

ляция; 8�— кожух реактора; 9�— электро-

термический кипящий слой; 10� — газо-

распределительная решетка
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Количество углеродного восстановителя берется 

в�значительном избытке по отношению к�диок-

сиду, а�продолжительность процесса подбирает-

ся таким образом, чтобы весь ZrO2 прореагиро-

вал с� образованием ZrC. Продувка инертным 

газом (азот) реактора и� газовых магистралей 

проводится для удаления из технологической 

среды следов воздуха и�влаги. В�процессе вывода 

реактора на рабочий температурный режим 

(1673–2073�K)�в�нижнюю его часть через газора-

спределительную решетку с�заданной скоростью 

подается инертный газ для создания кипящего 

слоя частиц, а�затем�— электрический потенци-

ал на электроды. После достижения кипящим 

слоем рабочей температуры и�прокалки исход-

ного углеводородного восстановителя в�реактор 

подаются частицы ZrO2. На поверхности нагре-

тых частиц прокаленного углеродного восстано-

вителя происходит химическая реакция с�обра-

зованием карбида циркония. При этом частицы 

увеличиваются в� весе, опускаются в� нижнюю 

часть реактора и�выводятся из реактора при по-

мощи устройства выгрузки. Для возмещения 

массы кипящего слоя и�обеспечения непрерыв-

ности процесса в�реактор через устройство за-

грузки подается определенное количество частиц 

ZrO2�и�углеродного восстановителя. Добавление 

в� реактор ЭТКС углеродного восстановителя 

и�диоксида можно повторять несколько раз до 

тех пор, пока значительная часть углеродных ча-

стиц превратится в�карбид циркония.

В числе основных отличий осуществления 

химических превращений в�реакторе ЭТКС по 

сравнению с� их проведением в� струе газовой 

плазмы�— высокая реактивность нагрева частиц 

посредством резистивного нагрева (выше, чем 

в�случае распространения тепла от плазмы к�ча-

стице). Реактор электротермического кипяще-

го слоя позволяет (по сравнению с� лучшими 

зарубежными технологиями и�существующими 

производствами) контролировать морфологию 

и� состав получаемого материала, обеспечить 

его однородность и�чистоту, высокую произво-

дительность, снизить затраты энергии, автома-

тизировать технологический процесс. Особен-

ностью реактора ЭТКС является наличие 

высокореакционной среды в�кипящем слое вос-

становителя�— углеродных частицах, через кото-

рые проходит электрический ток. Выделяющая-

ся при этом энергия обеспечивает протекание 

эндотермических реакций, а�электрические раз-

ряды между псевдосжижаемыми частицами со-

здают область микроплазмы и�разрушают хими-

ческие связи в�молекулах реагирующих веществ. 

Происходит высокоэнергетическая активация 

реагентов, в�реакторе достигаются высокие тем-

пературы (1473�K и�выше). Получаемый в�резуль-

тате карботермического восстановления диоксида 

циркония карбид представлен частицами раз-

мером до 0,4�мм различной пористости, а�непро-

реагировавшая шихта представляет мелкоди-

сперсную смесь прокаленного углеродного 

восстановителя с�полным удалением влаги и�ле-

тучих, образовавшегося карбида циркония 

и,� в� некоторых случаях, диоксида циркония. 

Рентгенофазовый анализ полученных образцов 

представлен на рис. 3.

Самораспространяющийся высокотемператур-
ный синтез. Способ основан на экзотермичности 

реакции взаимодействия циркония с�углеродом, 

вследствие чего образовывался карбид за счет 

реакции химического горения [4]. Технологиче-

ская схема получения порошков СВС-продукта 

включает в�себя следующие операции: смешение 

заранее приготовленных порошков, загрузку 

в� реактор, подачу реакционного газа, синтез, 

измельчение и�рассев продукта. Особенностью 

процесса синтеза является возможность про-

текания реакции в�узкой зоне, перемещающей-

ся по спрессованному образцу за счет теплопере-

дачи после локального инициирования реакции. 

По данным [4] процесс горения сопровождался 

ярким свечением, которое не прекращалось сра-

зу после прохождения фронта горения. Скорость 

распространения фронта горения составляла 

0,05–0,15�м/с. Горение осуществлялось в�реак-

торе типа «бомба» постоянного давления, куда 

загружались спрессованные образцы определен-

ного размера из смеси циркония и�углерода в�ко-

личествах, соответствующих получению карби-

да циркония. Средний размер частиц циркония 

50� мкм, углерода� — до 1� мкм. Зажигание осу-

ществлялось с� помощью нагретой электриче-

ской спирали, установленной внутри реактора. 

Среда, как правило,�— аргон. Полученный кар-

бид характеризовался содержанием циркония 

87,7–88,4�%, углерода�— 11,5–11,7�%. Плотность 

ZrC составляла 5,58�г/см3.

Механосинтез. Основой механосинтеза яв-

ляется механическая обработка твердых смесей, 

в� результате которой происходят измельчение 

и�пластическая деформация веществ, ускоряется 
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массоперенос и�осуществляется перемешивание 

компонентов смеси на атомарном уровне, акти-

вируется химическое взаимодействие твердых 

реагентов [14–21].

Для размола и�механохимического синтеза 

обычно применяют высокоэнергетические пла-

нетарные, шаровые и�вибрационные мельницы. 

Средний размер получаемых порошков состав-

ляет от 200�до 5–10�нм.

Механохимический синтез порошка карби-

да циркония осуществлен «взрывным» способом 

в�вибромельницах [22, 23]. Инициирование бы-

стро протекающей реакции синтеза осуществля-

лось механоактивацией порошка исходных ком-

понентов (цирконий и� углерод) в� течение 

нескольких минут. Средний размер частиц со-

ставил 6–20�нм [23].

В работе [24] смесь циркония и�углерода под-

вергали размолу в�шаровой мельнице. Образо-

вание карбида происходило после 4–12� часов 

размола. Размер порошков после 48�часов раз-

мола составлял порядка 7±1�нм.

Плазмосинтез. Получение карбида циркония 
из диоксида. В�работе [1] исследовалась возмож-

ность получения карбонитридов циркония из 

его оксида в�азотной плазме. В�составе экспери-

ментальной установки использовался реактор 

на базе генератора DXB-63/5� [25]. Исходным 

материалом служил порошок диоксида цирко-

ния с�содержанием основного вещества не менее 

99,3�%. В�качестве углеродсодержащего реагента 

использовали техническую пропан-бутановую 

смесь, в� качестве плазмообразующего газа� — 

азот особой частоты (N2–99,99�%). При восста-

новлении оксида углеводородом в� высокотем-

пературном потоке азота в� зависимости от 

соотношения углерод: оксид образуется кисло-

родсодержащий продукт сложного химического 

и�фазового состава (табл.�1).

При высокотемпературной обработке диок-

сида циркония в�отсутствие углеводородов в�сре-

де азота степень его восстановления незначитель-

на, несмотря на испарение оксида, о� чем 

свидетельствует высокая удельная поверхность 

(14–28� м2/г) полученного порошкообразного 

продукта. Продукт содержал также некоторое 

количество кубической фазы, которая судя по 

содержанию азота и�рентгенофазовому анализу 

являлась оксинитридом Zr(O,N). Добавление 

углеводородов при соотношениях С/ZrO2�≤ 2�вы-

зывало резкое понижение содержание кислорода 

и�соответствующее увеличение содержания угле-

рода и�азота в�продукте. Одновременно увеличи-

валось содержание кубической фазы�— оксикар-

бонитрида Zr(O,C,N), содержание кислорода 

в�которой снижалось с�увеличением соотношения 

С/ZrO2�. При С/ZrO2�= 3�продукт, кроме оксикар-

бонитрида, содержит также исходный ZrO2.

Рис. 3.�РФА-спектры полученных мелкодисперсных образцов карбида циркония 

(нач. угол = 10; кон. угол = 100; шаг�= 0,1; экспоз.�= 6;�скорость�= 16; 

макс.число имп.�= 1168)
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Получение карбида циркония из тетрахлорида. 
В� работе [26] исследовался способ получения 

нанодисперсного карбида циркония в�плазмен-

ном потоке. В� экспериментальных исследова-

ниях для получения карбида циркония исполь-

зовались: хлорид циркония в� виде порошка, 

поступавшего в�запаянных ампулах (тетрахлорид 

циркония «чда», ТУ 48–1301–72–76); техниче-

ская пропан-бутановая смесь; сжатые газы� — 

аргон (марка «А», ГОСТ 54–57–70) и�водород 

(ГОСТ 3022–70).

Экспериментальная установка состояла из 

источника питания (ИПН 160/600), пульта 

управления плазмотроном (плазменная установ-

ка УПУ-3), технологического пульта управления, 

порошкового дозатора, водоохлаждаемого ре-

актора проточного типа для плазменного про-

цесса, водоохлаждаемых теплообменников 

и�узла улавливания. Конструкция реактора, обес-

печивающая реализацию плазменного процесса 

получения нанодисперсного карбида циркония, 

изображена на рис. 4�и�5.

Экспериментальная проверка односторон-

него и�двухстороннего ввода хлорида показала, 

что воспроизводимость результатов при двусто-

роннем вводе в�несколько раз выше.

Испытаны разные способы улавливания це-

левых продуктов (горячий фильтр, стеклоткане-

вый рукавный фильтр, барботажный процесс). 

Для улавливания на горячем фильтре использо-

вался никелевый фильтр, спеченный из частиц 

никеля размером 50–100�мкм, и�сетка саржево-

го плетения из нержавеющей стали. Установле-

но, что механическая очистка фильтра возмож-

на только при обратном продуве газами. 

Испытание рукавных фильтров из стеклоткани 

показало, что максимально допустимая темпе-

ратура отходящих газов 473�K.�В�целях уменьше-

ния окисления наружного слоя продуктов мож-

но применить двухслойный рукавный фильтр. 

Время «созревания» фильтра, т.�е. образование 

внутреннего фильтрующего слоя, 5–10�с.

В качестве закалочных реагентов опробо-

вались вода, этиловый спирт, авиационный 

бензин, дихлорэтилен, бензол, гелий и�водород 

с�улавливанием в�этиловом спирте. Показано, 

что при улавливании в�жидкости можно полу-

чить более полную информацию о�превраще-

нии хлорида. Улавливание в� предварительно 

осушенном бензине обеспечивает малое со-

держание кислорода (менее 0,5�%) в�карбиде. 

Таким образом, анализ разных способов улав-

ливания целевых продуктов показал преиму-

щество улавливания на горячем никелевом 

фильтре, который не требует времени на «со-

зревание» фильтра, в�отличие от двухслойного 

Та б л и ц а  1

Химический и#фазовый состав продуктов взаимодействия диоксида циркония с#углеводородами 
в#азотной плазме

Оксид C: Ме
Химический состав,�%

Фазовый состав
O N Cсвяз Ссвоб

ZrO2 0 23,4 2,2 0 0 ZrO2  (монокл., тетрагон.)

1,0 16,7 3,7 2,3 0,6 ZrO2�(м.,т.); Zr(O,C,N)

2,0 13,4 4,4 3,3 1,5 Zr(O,C,N); ZrO2�(м.,т.)

3,0 11,0 4,3 3,5 2,9 Zr(O,C,N); ZrO2�(м.,т.)

Рис. 4.�Конструктивные варианты реактора:

 1�— реакционная камера; 2�— камера смешения; 3�— анод 

плазматрона. Варианты реакторов: D�— 30; 45; 60�мм; 

d�— 10; 16; 22�мм

3
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рукавного, и�не имеет ограничений по допусти-

мой температуре отходящих газов.

Исследования проводились с�привлечением 

метода планируемого эксперимента с� учетом 

влияния следующих факторов (табл.�2).

При этом оптимизировались: степень пре-

вращения циркония в�карбид, определявшаяся 

как отношение массовой доли связанного в�кар-

бид циркония к�общему его содержанию в�про-

дуктах; степень карбидизации, определявшаяся 

как атомарное отношение связанного в�карбид 

углерода и�циркония; изменение молярного со-

отношения C/Zr в�исходной смеси и�в�карбиде; 

содержание свободного углерода в�карбиде; от-

носительное содержание углеводородов в�отфиль-

трованной жидкости улавливания�— спирте.

В области оптимума степень превращения 

тетрахлорида циркония достигала 80–95�%. Для 

некоторых продуктов, полученных с�примене-

нием закалки, методом химического анализа 

найдено, что молярное соотношение углерода 

к�цирконию в�карбиде выше единицы. Объяс-

няется это, по-видимому, специфическими 

условиями получения карбида циркония, главным 

образом,�— закалкой продуктов реакции, в�ре-

зультате которой образуются твердые частицы, 

имеющие очень малые размеры и�высокую де-

фектность кристаллической решетки в� подре-

шетке циркония. Такой продукт в�кислотах рас-

творяется гораздо труднее, чем другие образцы; 

его дифракционные линии на рентгенограммах 

размыты и�имеют небольшую интенсивность.

Полученный нанодисперсный карбид цир-

кония черного цвета имел малый насыпной вес 

(100–200�кг/м3). После обработки порошка ор-

ганическими жидкостями и�последующей суш-

ки насыпной вес увеличился до 300–600�кг/м3. 

Размеры отдельных частиц составляли 10–

100�нм. Частицы имели преимущественно регу-

лярную форму. Величина удельной поверхности, 

определенная по сорбции паров н-гексана, со-

ставляет 25–30�м2/г.

Общая средняя статистическая характери-

стика продуктов, получаемых в�разработанном 

плазменном процессе на модельной установке 

СКТБ неорганических материалов АН Латвии, 

показана в�табл.�3.

Рис. 5.�Схема реактора 

для получения карбида циркония: 

1�— плазмотрон; 2�— камера смешения; 

3�— реакционная камера; 4�–закаливающая 

камера; 5�— теплообменник; 6�— фильтр
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Та б л и ц а  2

Исследуемый интервал изменения факторов и#области их определения

Условное обозначение факторов
Исследованный 

интервал

Область

определения

Мощность подводимая к�дуге, кВт 7,5�–16,5 5–17

Расход тетрахлорида циркония, кг/ч 0,75–1,09 0,24–1,3

Расход водорода�— плазмообразующего газа, м3/ч 0,03–0,20 0–0,3

Расход аргона�— плазмообразующего газа, м3/ч 0,83–1,11 0,48–2,1

Молярное отношение углерод / цирконий 1–2,6 более 1

Расстояние от места ввода порошка тетрахлорида циркония 0,36–0,56 0,18–0,9

Расход аргона�— носителя тетрахлорида циркония, м3/ч 0,36–0,54 0,18–0,9

Расход аргона�— носителя пропано-бутановой смеси, м3/ч 0,17–0,22 0–0,3

Длина реактора, мм 74–750 –
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Содержанием свободного углерода можно 

управлять в�широких пределах. Содержание кис-

лорода менее 0,5�% достигалось при улавливании 

продуктов в�предварительно осушенном бензине.

Осаждение карбида циркония из парогазовой 
фазы. Способ заключается во взаимодействии 

легколетучего соединения циркония с� газо-

образным или летучим соединением углерода 

[4]. Исходные компоненты�— ZrCl4, CH4�и�H2. 

Водород способствует развитию реакции и�в�не-

которых случаях значительно снижает темпера-

туру синтеза. Наиболее эффективно использо-

вание галогенидов металлов в�объеме реактора 

или на нагретой подложке, например вольфра-

мовой нити [7]. Науглероживание циркония из 

газовой фазы осуществляется углеводородом, 

подаваемым в�печь или образующимся при вза-

имодействии водорода с�углеродом. Осаждение 

карбида происходит в�результате реакции взаи-

модействия паров галоидных соединений с�угле-

водородами и�водородом по реакции при тем-

пературе 1573�K:

 ZrCl4�+ CH4�+ H2�= ZrC + 4HCl + H2.  (4)

Отечественный и#мировой рынок 
карбида циркония и#его сегментация

Научно-техническая информация, представ-

ленная ведущими зарубежными производителя-

ми нанопорошков металлов и� их соединений, 

содержит следующие технологические сведения 

о� плазменных процессах получения карбида 

циркония (см. рис. 4)�[30–33]. Среди наиболее 

перспективных направлений ведущие места за-

нимают способы получения нанопорошка кар-

бида циркония в� плазменном потоке аргона 

и�водорода (плазмосинтез) и�осаждение из па-

рогазовой фазы. В�настоящее время действую-

щими лидерами среди производителей карбидов 

на мировом рынке являются научно-производ-

ственные фирмы� — «Nanostructured & Amor-

phous Materials,�Inc.» (США), «Hefei Kaier Nano-

technology & Development Ltd. Co» (Китай), 

«NEOMAT Cо» (Латвия), «PlasmaChem GmbH» 

(Германия), которые производят 97�%-ый ZrC 

размерностью 10–60�нм партиями от 5–100�г до 

нескольких килограммов. На сегодняшний день 

данными производителями установлен диапазон 

цен от 400�до 2000�долл. США/кг.

Рынок ближнего зарубежья представлен не-

сколькими предприятиями и� лабораториями 

Украины: OOO «Гормашинструмент» (Киев), 

ТОВ «ООО НПП Разработка и�Внедрение Новых 

Материалов» (Киев), ООО «Укринтеллектсер-

вис» (Киев), ООО «Сплав» (Днепропетровск), 

ООО «Стар Лтд» (Донецк), ЧП «Прогресс» (До-

нецк), которые производят порошок ZrC, соот-

ветсвующий ТУ 6–09–03–03–408–754�[34]. На-

стоящие ТУ распространяются на карбид 

циркония квалификации «чистый», применяе-

мый в�составе жаропрочных сплавов и�в�составе 

катодов с�высокой работой выхода электронов.

Отечественный рынок в�большинстве своем 

представлен небольшими предприятиями и�ла-

бораториями, получающими карбид циркония 

карботермическим способом, плазмосинтезом, 

механосинтезом, СВС, осаждением из парога-

зовой фазы [35].

Компания из Уфы ИПК ЮМЭКС продает 

высокоогнеупорный ZrC в�виде порошка серого 

цвета с�температурой плавления 3530�°С, гаран-

тийный срок которого 36� месяцев, по цене 

50�руб/кг.

АО «УЗПХ» производит и�поставляет карбид 

циркония классификации «Ч». Уральский завод 

промышленной химии (АО «УЗПХ»)�— это со-

временное химическое предприятие полного 

цикла, продукция которого востребована не 

только на рынках России и�стран Таможенного 

союза, но и в� высокотехнологичных странах 

Та б л и ц а  3

Химический состав карбида

Вид карбида
Содержание основных элементов,�%

Zr Собщ. Ссвоб. О Cl

Исходный 80–84 11–13 0,5–1,5 1–2,5 3–10

После термообработки в�инертном газе 82–85 11,5–13 0,5–1,5 2–5 –
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дальнего зарубежья: Япония, Австралия, Кана-

да, США. Реализация продукции на внутреннем 

рынке осуществляется через официальный Тор-

говый дом�— ООО «РИВЬЕРА», г.�Москва.

ООО «Альтерхим» (г. Дзержинска) произво-

дит и�поставляет карбид циркония квалифика-

ции «Ч», соответствующий ТУ 6–09–03–408–75, 

и�реализует партии от 1�кг по оптовым и�рознич-

ным ценам.

ООО «Редметурал» (г. Екатеринбург) зани-

мается поставкой качественной продукции из 

редкоземельных металлов на всей территории 

Российской Федерации и�стран СНГ. Основная 

продукция�— металлы: (молибден (Mo), ниобий 

(Nb), тантал (Ta)), лигатуры на основе алюминия 

(AlB, AlZr10, AlTi5B1, AlMg5, AlBe3), лигатуры на 

основе магния(MgZr, MgNd), карбиды (TaC, 

NbC,�VC, TiC, ZrC, Cr3C2, Mo2C) и�др. Карбид 

циркония поставляется в� виде фракциониро-

ванных порошков 3–5, 40–60, 40–100�мкм и�ре-

ализуется по договорной цене.

ООО ПКФ «Синтез-Продукт», один из 

крупнейших поставщиков химических реакти-

вов, предлагающий поставку химической про-

дукции во все регионы России и�страны СНГ, 

реализует порошок карбида циркония по до-

говорным ценам.

На рис. 6�представлена информация о�про-

изводителях карбида циркония, реализуемых 

ими технологических вариантах его получения 

и�основных областях применения.

Обсуждение результатов анализа 
научно-технической литературы

Проведенный анализ научно-технической 

литературы свидетельствует о�том, что базовым 

способом получения карбида циркония являет-

ся печной карботермический синтез, реализуе-

мый в�следующих технологических вариантах:

из диоксида и�сажи при температуре 2173�K, 

в� вакууме в� течение 1,5� час. (промышленный 

уровень);

Рис. 6.�Информация о�производителях карбида циркония, 

реализуемых ими технологических вариантах его получения 

и�основных областях применения

В составе материалов 

для абразивной 

обработки 

защитных покрытий

Композиционные

материалы,

модифицированние

металлов и их сплавов

В составе материалов 

для абразивной обработки, 

повышения 

антиэмиссионных свойств

В составе мишеней

 на основе

металлокерамики

На лабораторном

уровне

для изучения

свойств карбида

АО «Уральский завод 

промышленной химии».

 АО «Метокс» 

(Екатеринбург)

ТОВ «ООО НПП Разработка 

и внедрение новых 

материалов» (Киев). 

«NEOMAt Co» (Латвия)

ООО «Укринтеллект 

сервис», (Киев).

ФГУП НИИ НПО «Луч»

(Санкт-Петербург)

«Hefei Kaier Co» (Китай).

«PlasmaChem GmbH» 

(Германия).

ЗАО «ПРОМХИМ ПЕРМЬ» 

(Россия, г. Пермь)

Производители и поставщики карбида циркония

Назначение

Технология

Карботермический
синтез

Плазмосинтез МеханосинтезСВСОсаждение
из парогазовой фазы

ООО «АМХ Лайн», 

(Москва).

ЧП «Прогресс»

(Донецк)
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из высокодисперсной шихты (ZrO2�+ C), по-

лученной способом «золь-гель» при температу-

ре 1373�K в�вакууме при давлении 0,5�кПа (лабо-

раторный уровень);

из цирконового песка (ZrO2�+ SiO2) и�угля 

или углеродистых отходов при расплавлении 

в�дуговой электропечи и�последующей кристал-

лизации (промышленный уровень);

из диоксида циркония и�углеродсодержащего 

вещества при нагревании компактированной 

шихты на водоохлаждаемой плазменной струей 

аргона до температуры 2770�K медной подложке;

из диоксида циркония и�углеродсодержаще-

го вещества (нефтяной кокс, малозольный 

угольный карбонизат рексила) в�электротерми-

ческом кипящем слое при температуре 1673–

2073�К.

В первом варианте карбидизированные 

шихтовые гранулы подвергаются размолу 

и�классификации с�получением карбидных по-

рошков размерного диапазона 3–63�мкм. Вто-

рой вариант обеспечивает получение карбида 

циркония в� виде микропорошка с� размером 

частиц 2–3�мкм, третий�— в�виде нанопорошка 

крупностью менее 100�нм.

Применение плазменного нагрева для реа-

лизации этого способа промышленного распро-

странения не получило. Плавление в� дуговой 

электропечи с� последующей кристаллизацией 

расплава в�настоящее время является единствен-

ным способом получения карбида циркония при 

использовании его в� составе материалов для 

абразивной обработки, напыления и�наплавки, 

защитных покрытий. Промышленные перспек-

тивы применения для получения карбида цир-

кония реактора с�электротермическим кипящим 

слоем, характеризующимся наличием высоко-

реакционной среды�— микроплазмы, образую-

щейся при электрических разрядах между псев-

досжижаемыми углеродсодержащими частицами, 

не ясны. Возможно, этот технологический вари-

ант может быть реализован в�соответствующем 

масштабном уровне для производства компози-

ций ZrC�— ZrO2, ZrC�— ZrN�— ZrO2 при условии 

появления на них реального спроса. Таким об-

разом, первый вариант карботермического син-

теза карбида циркония, насчитывающий факти-

чески 60-летнюю технологическую историю, 

составляет основу современной промышленной 

технологии получения его микропорошков. 

В�промышленных условиях осуществляется в�ав-

томатизированных электропечах полунепрерыв-

ного типа с�виброперемешиванием гранулиро-

ванной шихты и� продуктов ее карбидизации. 

При этом восстановительный синтез требует 

достаточно высоких температур и�технологиче-

ского вакуума, а�также механического дисперги-

рования продуктов карбидизации, приводящего 

для сверхтвердых карбидов к�их существенному 

загрязнению за счет намола мелющих тел и�по-

верхностного окисления. Указанные особенно-

сти способа создают значительные технологиче-

ские трудности и,�по-видимому, тормозят более 

широкое применение карбида циркония в�со-

временном материаловедении.

Способ получения карбида циркония само-

распространяющимся высокотемпературным 

синтезом (СВС-процесс), включающий смеше-

ние порошка циркония крупностью до 50�мкм 

и�углеродистого вещества крупностью до 1�мкм, 

загрузку подготовленной шихты в�реактор, син-

тез в�газовой атмосфере, охлаждение, механи-

ческое диспергирование и�классификацию по-

рошков карбида циркония, не нашел широкого 

применения и�востребован весьма ограниченно 

для получения, главным образом, препаратив-

ных объемов в�исследовательских целях. В�то же 

время этот способ может оказаться весьма вос-

требованным для СВС-компактирования кон-

струкционных элементов специального назна-

чения, содержащих в� своем составе карбид 

циркония. Такими элементами могут быть, на-

пример, композиционные многокомпонентные 

катоды�— мишени для создания многофункци-

ональных пленок (МНП) с� характерным раз-

мером кристаллов от 1�нм до нескольких десят-

ков нанометров. МНП находят применение для 

защиты поверхности изделия и�инструмента от 

коррозии и�износа, создания нового поколения 

биосовместимых материалов. По данным [27, 

28] СВС-технология позволяет производить ши-

рокий спектр мишеней на основе металлокера-

мики, боридной, карбидной и�карбонитридной 

керамики.

Механосинтез карбида циркония, реализуе-

мый обычно в�высокоэнергетических мельницах 

с�использованием шихты «цирконий–углерод», 

ориентирован преимущественно на получение 

препаративных количеств нанопорошка карбида 

размерного диапазона 5–200�нм для исследования 

особенностей его физико-химических свойств 

в�наносостоянии и�обоснованного поиска новых 
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областей применения. В�течение последних 20�лет 

он не претерпел существенных технологических 

и�аппаратурных изменений и�модернизаций [29] 

и�по своим показателям по-прежнему может быть 

отнесен к�лабораторным.

Плазмосинтез�— первая в�технологической 

истории получения карбида циркония попытка 

создания непрерывного процесса. Технологи-

ческие основы плазмосинтеза, заложенные на 

рубеже 70–80�годов прошлого столетия, пред-

полагают совместную переработку ZrCl4�и�про-

пан-бутановой технической смеси в� плазмен-

ном потоке аргона и� водорода, закалку 

продуктов плазмообработкой и�их улавливание, 

внереакторную термическую обработку в�инерт-

ной среде. Плазменный реактор мощностью 

16,5� кВт обеспечивает годовой объем произ-

водства до 1�т карбида циркония, содержаще-

го,� %, в� виде нанопорошка с� частицами раз-

мерного диапазона 10–100�нм: ZrC�— 93,0–97,0; 

углерода свободного� — 0,5–1,5; кислорода� — 

2,0–5,0. Сам способ, оборудование и� аппара-

турно-технологическая схема для его реализа-

ции были освоены сначала для производства 

заказных партий в�условиях СКТБ неорганиче-

ских материалов АН Латвии, а�позднее и�до сих 

пор� — для малотоннажного производства 

в�условиях фирмы «NEOMAT Со» (Латвия) [30]. 

Достигнутые показатели позволяют рассматри-

вать плазмосинтез как наиболее перспективный 

из известных способ получения карбида цирко-

ния в�наносостоянии.

Способ получения карбида циркония осаж-

дением из парогазовой фазы ZrCl4�+ CH4�+ H2 

при температуре порядка 1573�K ориентирован 

главным образом на формирование карбидных 

пленочных покрытий на изделиях-подложках 

и�самостоятельного значения в�валовом произ-

водстве карбида циркония не имеет.

Анализ отечественного и�мирового рынка 

карбида циркония и�его сегментов свидетель-

ствует о�достаточно разнообразных предложе-

ниях производителей, ориентирующихся глав-

ным образом на поставку карбида циркония 

для абразивов и�огнеупоров, высокотехнологи-

ческих объектов (пленочные покрытия, метал-

локерамические мишени), решения задач ис-

следовательского характера. Предлагаемый 

к� реализации карбид циркония значительно 

отличается по химическому составу, дисперс-

ности, уровню цен, объемам поставок. При 

этом рынок нанокристаллического карбида 

циркония обеспечивается главным образом за-

рубежными производителями, что обусловли-

вает необходимость отечественного освоения 

его производства как единственного направле-

ния эффективного импортозамещения.

Работа выполнена в�СибГИУ в�рамках проектной 

части государственного задания Минобрнауки Рос-

сии № 11.1531/2014/К.
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