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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ  

ПЛАЗМОСИНТЕЗА КАРБИДА ЦИРКОНИЯ 

Алексеева Т.И. 
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Проведен термодинамический анализ равновесных и квазиравновес-

ных составов многокомпонентных систем для различных технологических 

вариантов пиролиза углеводородов и синтеза карбида циркония. Объектами 

термодинамического моделирования являлись системы C-H-N, Zr-C-H-N и 

Zr-O-C-H-N.  

Ключевые слова: карбид циркония, равновесные и квазиравновесные 

составы, многокомпонентные системы, плазмосинтез. 

Быстротечный синтез в условиях турбулентного химически активного 

плазменного потока (т.н. плазмосинтез) наряду с интенсификацией и воз-

можностью реализации процесса в непрерывном режиме обеспечивает полу-

чение целевых продуктов в нанодисперсном состоянии.  

Термодинамическое моделирование процессов синтеза проведено с 

целью прогнозирования оптимальных параметров получения карбида цир-

кония (соотношения компонентов и  температуры), определения равновес-

ных показателей процесса (степени превращения сырья в карбид, составов 
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газообразных и конденсированных продуктов), оценки вклада в процессы 

карбидообразования газофазных реакций, обеспечивающих в условиях 

плазменных технологий эффективную переработку дисперсного сырья. 

Объектами термодинамического моделирования являлись системы C–H–N, 

Zr–C–H–N и Zr–O–C–H–N, что обусловлено возможностью использования в 

качестве цирконийсодержащего сырья циркония и его диоксида, углеводо-

родного сырья – метана, плазмообразующего газа – азота.  

Расчеты выполнялись с использованием программы компьютерного 

моделирования высокотемпературных сложных химических равновесий 

«PLASMA», имеющей встроенную базу данных продуктов взаимодействия 

для оксидо-, боридо-, карбидо- и нитридообразующих систем. Необходимые 

для анализа составы газообразных и конденсированных продуктов рассчи-

тывались «константным методом». Рассматривалась область температур 

2000-6000К при постоянном общем давлении в системе, равном 0,1МПа.  

Компоненты газовой и конденсированной фаз, учитываемых в расче-

тах, представлены в таблице. Соотношения исходных компонентов задава-

лись в соответствии со стехиометрией реакций образования целевых продук-

тов и параметрами технологического оборудования (расход плазмообразую-

щего газа).  

Таблица – Составы газовой и конденсированной фаз исследуемых систем 

Система 
Состав фаз 

Газовой Конденсированной 

C–H–N 

Н, Н
+
, Н2, N, N2, NH, NH2, NH3, C, C

+
, C2, C3, C4, 

C5, CH, CH2, CH3, CH4, C2H, C3H, C4H, C2H2, C2H3, 

C2H4, CN, CN
-1

, NCN, NCC, C2N2, C4N2, HCN,  HCCN, 

C3HN 

С 

Zr–C–H–N 

Н, Н
+
, Н2, N, N2, NH, NH2, NH3, C, C

+
, C2, C3, C4, 

C5, CH, CH2, CH3, CH4, C2H, C3H, C4H, C2H2, C2H3, 

C2H4, CN, CN
-1

, NCN, NCC, C2N2, C4N2, HCN,  HCCN, 

C3HN, Zr, ZrH 

C, Zr, ZrC, ZrN 

Zr–O–C–H–N 

Н, Н
+
, Н2, N, N2, NH, NH2, NH3, C, C

+
, C2, C3, C4, 

C5, CH, 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, Zr, ZrO, ZrO2 

C, Zr, ZrC, ZrN, ZrO, 

ZrO2 

Термодинамический анализ системы C-H-N выполнен для получения 

прогнозной информации о возможном составе газовой фазы, формирующем-

ся в результате пиролиза метана и его взаимодействия с газом - теплоноси-

телем. Температурная зависимость равновесных и квазиравновесных соста-

вов приведена на рисунке 1. 

В системе C–H–N в равновесных условиях 100 %-ная газификация уг-

лерода достигается в интервале температур 2800-3800К за счет образования 

циановодорода и углеводородных радикалов. До 98 % углерода присутству-

ет в газовой фазе в виде HCN. Квазиравновесные условия, исключающие об-

разование конденсированного углерода, позволяет расширить температур-

ный интервал термодинамической устойчивости циановодорода до 2300К. 
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а – С:H:N=0,75:3:20; б – С:H:N=0,75:6:20; в – С:H:N=0,75:3:20;  г– С:H:N=0,75:6:20 

Рисунок 1 –Равновесный (а, б) и квазиравновесный (в, г) состав системы 

С–Н–N в зависимости от соотношения компонентов и температуры 

Результаты термодинамических расчетов системы Zr–C–H–N  приве-

дены на рисунке 2. В этой системе образование ZrC  возможно по реакции 

Zrг + CNг = ZrCк + 0,5N2т                                     (1) 

При температуре ниже 2300К термодинамически возможным стано-

вится взаимодействие карбида с азотом по реакции 

ZrСк + N2 = ZrNк + 0,5N2г                                    (2) 

Результаты термодинамических расчетов систем Zr–C–O–H–N приве-

дены на рисунке 3. Образование ZrC возможно в интервале температур  

2300 – 4000К по реакциям (1) –  до 98,5 % и (3) – до 1,5 %. 

 ZrОг + 2СNг = ZrСк + COг + 0,5N2г                   (3) 

 

а) равновесные составы газовой и конденсированной фаз в зависимости от температуры 

при соотношении Zr:C:H:N=0,25:0,25:1:20;  б)  равновесные составы газовой и конденси-

рованной фаз в зависимости от температуры при соотношении 

Zr:C:H:N=0,25:0,375:1,5:20; в) квазиравновесные составы газовой и конденсированной 

фаз в зависимости от температуры при соотношении Zr:C:H:N=0,25:0,375:1:20 

Рисунок 2 – Результаты термодинамических расчетов системы Zr–C–H–N 



 
 

361 

 

 
а) равновесные составы газовой и конденсированной фаз в зависимости от  

температуры при соотношении Zr:C:O:H:N=0,25:0,75:0,50:3:20; б) зависимость  

степени превращения Zr в ZrC от соотношения Zr:C=0,25:0,20 (1); 0,25:0,375 (2):  

0,25:0,47 (3): 0,25:0,56 (4); 0,25:0,66 (5); 0,25:0,75 (6) 

Рисунок 3 – Результаты термодинамических расчетов системы Zr–C–O–H–N 

В обеих системах образование карбида циркония термодинамически 

возможно по газофазным реакциям с участием паров циркония и циана, т.е. 

по схеме «пар-кристалл», что позволяет прогнозировать достижение его вы-

сокого выхода в реальных условиях плазмосинтеза. 
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Работа выполнена в СибГИУ при поддержке Фонда содействия разви-

тию малых форм предприятий в научно-технической сфере в рамках догово-

ра № 7112ГУ/2015. 
Представлен аналитический обзор свойств и сфер применения порош-

ков тугоплавких соединений, в частности карбида и борида титана. Изучены 

перспективы применения нанотехнологий в производстве многофункцио-

нальных соединений титана с бором и углеродом – TiB2 и TiC. 

Ключевые слова. Карбиды, бориды, титан, наносостояние, плазмоме-

таллургическое производство, покрытия,  керамика, наномодифицирование. 

Карбид (TiC) титана и борид (TiB2) титана – синтетические материалы, 
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