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технологический процесс получения карбида циркония в плазмохимическом реакторе. Спрогнозирована возмож-
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Введение 

 
Актуальность выбранной темы. 

Одной из важнейших задач химической 
технологии неорганических веществ явля-
ется получение материалов для работы в 
экстремальных условиях – при высоких 
температурах и напряжениях, под воздей-
ствием агрессивных сред и т.п. В решении 
этих задач существенная роль принадле-
жит использованию соединений тугоплав-
ких металлов с бором, углеродом, азотом, 
кремнием – боридов, карбидов, нитридов и 
силицидов, которые наряду с высокой 
твердостью и тугоплавкостью обладают 
жаростойкостью и жаропрочностью, спе-
цифическими физическими и химическими 
свойствами. Среди карбидов переходных 
металлов карбид циркония по сочетанию 
специальных свойств входит в лидирую-
щую группу, уникально совмещая такие 
практически значимые свойства, как твер-
дость, тугоплавкость, коррозионная стой-
кость в жидких, газовых и металлических 
средах, износостойкость.  

Карбид циркония ZrC, исследован-
ный и введенный в обращение научной 
школой известного российского ученого-
материаловеда Г.В. Самсонова более 50 
лет назад, до сих пор востребован в техно-
логии различных материалов: металлоке-
рамических инструментальных и конструк-
ционных, огнеупорных и абразивных, для 
модифицирования покрытий. Анализ со-
временной научно-технической информа-
ции отражает тенденцию перехода от при-
менения карбида циркония крупнозерни- 
 

стого к микро- и нанокристаллическому, что 
обусловлено стремлением ученых и техно-
логов-практиков к достижению качественно 
нового уровня эксплуатационных свойств 
материалов и покрытий на его основе. 

Современное производство карбида 
циркония базируется на карботермическом 
способе, который реализуется в нескольких 
технологических вариантах и применяется 
для получения карбида циркония при ис-
пользовании его в составе материалов для 
абразивной обработки, напыления и 
наплавки, защитных покрытий. Однако 
стратегически важный нанокристалличе-
ский сегмент рынка карбида циркония пол-
ностью обеспечивается зарубежными по-
ставщиками, среди которых такие компа-

нии, как «Nanostructured  Amorphous 
Materials, Inc.» (США), «Hefei Kaier Nano-

technology  Development Ltd. Co» (Китай), 
«NEOMAT Cо» (Латвия), «PlasmaChem 
GmbH» (Германия). Это обусловливает 
необходимость развития российской нано-
технологии карбида циркония. 

Таким образом, исследование и тех-
нологическая реализация процессов кар-
бидообразования при плазмохимической 
переработке цирконий-углеродсодержа-
щего сырья является важной научно-
практической задачей, имеющей большое 
значение для развития отечественной тех-
нологии многофункциональных соединений 
циркония, а также  эффективного решения 
инновационных задач прикладного матери-
аловедения.  
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Технологические решения в производстве и применении карбида циркония:  
анализ, оценка и определение доминирующих тенденций 

(обзор научно-технической литературы) 
 

Физико-химические свойства 
карбида циркония: анализ, системати-
зация, оценка прикладной значимости. 
В системе установлено существование од-
ного соединения – монокарбида циркония с 
кубической гранецентрированной решеткой 
типа NaCl и параметром а = 0,4692 нм 
(пространственная группа O5

h–Fm3m) [1]. 

По своей структуре ZrC может быть отне-
сен к фазам внедрения.  

Анализ физико-химических свойств 
карбида циркония приведен в работе [2]. 
Физические, химические, механические и 
адгезионные свойства карбида циркония 
представлены в табл. 1 [2–4].  

 
Таблица 1 

Физические, химические, механические и адгезионные свойства 
карбида циркония 

Table 1 
Physical, chemical, mechanical and adhesion properties of zirconium carbide 

Характеристика Значение 

Теплофизические свойства 

Температура плавления, Тпл, К 3803 

Температура кипения, Ткип, К 5373 

Теплоемкость, Ср298, Дж/(моль∙К) 37,91 

Теплопроводность, λ298, Вт/(м∙К), Т=300 К 11,60 

Коэффициент термического расширения, 
К-1·10-6, Т =300 К 

7,01 

Стойкость против окисления 

Температура, К / Время окисления, ч 1373 / 1,5;  1373 / 3,0;  1373 / 5,0 

Изменение массы, кг/м2 ~22,5·10-2;  ~40·10-2;  ~55·10-2 

Стойкость в жидких средах 

Растворитель Нерастворимый остаток, % 

HNO3 (1:1) 76/6 

H2SO4  (ρ = 1,84) 97/99 

H3PO4  (ρ = 1,21) 96/88 

H3PO4  (1:3) 98/2 

НСIO4  (ρ = 1,35) 97/2 

Механические свойства 

Плотность, ρ∙103, кг/м3 6,66 

Модуль упругости, Е, ГПа 4,12 

Микротвердость, Нμ, Па∙10-9 29,00 

Предел прочности, δ∙10-8, Па (Т=300 К): 

– при растяжении 10,5 

– при сжатии 18,0 

– при изгибе 4,4–6,0 

Адгезионные свойства 

Расплавленный металл Угол смачивания, град. / температура, К 

Al вакуум 150 / 1273 

Si вакуум 22 / 1773 

Fe; вакуум 40 / 1823 

Co вакуум 30 / 1723 
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Проведенный анализ доступной 
научно-технической и технологической ли-
тературы подтверждает, что карбид цирко-
ния входит в группу материалов, имеющих 
такие характеристики, как тугоплавкость, 
сверхтвердость, жаростойкость и жаро-
прочность [2]. Системные исследования 
карбида циркония в нанокристаллическом 
состоянии с использованием современной 
приборно-аналитической базы практически 
не проводились.  

Технологические решения в про-
изводстве и применении карбида цир-
кония. Анализ современного состояния 
производства карбида циркония приведен в 
работе [5]. Известные способы производ-
ства карбида циркония представлены в ви-
де схемы на рис. 1 [1, 5]. 

Проведенный анализ позволяет вы-
явить, что два способа – механосинтез и 
плазмосинтез, направлены на получение 
карбида в нанокристаллическом состоянии. 
Механосинтез карбида циркония, реализу-
емый обычно в высокоэнергетических 
мельницах с использованием шихты цир-
коний–углерод, ориентированный преиму-
щественно на получение препаративных 
количеств нанопорошка карбида размерно-
го диапазона 5–200 нм для исследования 
особенностей его физико-химических 
свойств в наносостоянии и обоснованного 
поиска новых областей применения, в те-
чение последних 20 лет не претерпел су-
щественных технологических и аппаратур-
ных изменений и модернизаций и по своим 
показателям по-прежнему может быть от-
несен к лабораторным [6–8]. 

 

Плазмосинтез карбида циркония – 
первая в его технологической истории по-
пытка создания непрерывного процесса. 
Технологические основы плазмосинтеза, 
заложенные на рубеже 70–80 годов про-
шлого столетия, предполагают совместную 
переработку ZrCl4 и пропан-бутановой тех-
нической смеси в плазменном потоке арго-
на и водорода, закалку продуктов плазмо-
обработкой и их улавливание, внереактор-
ную термическую обработку в инертной 
среде. Плазменный реактор мощностью 
16,5 кВт обеспечивает производство кар-
бида циркония в виде нанопорошка с ча-
стицами размерного диапазона 10–100 нм 
до 1 т в год. При этом нанопорошок харак-
теризуется следующим содержанием, %: 
ZrC – 93,0–97,0; Cсвоб. – 0,5–1,5; О – 2,0–5,0. 
Сам способ, оборудование и аппаратурно-
технологическая схема для его реализации 
были освоены сначала для производства 
заказных партий в условиях Специального 
конструкторско-технологического бюро не-
органических материалов АН Латвии, а 
позднее и до настоящего времени – для 
малотоннажного производства в условиях 
фирмы «NEOMAT Со» (Латвия) [5]. Достиг-
нутые показатели позволяют рассматри-
вать плазмосинтез как наиболее перспек-
тивный из известных способов получения 
карбида циркония в наносостоянии [9].  

Карбид циркония стандартной гра-
нулометрии положительно опробован в со-
ставе твердых сплавов, антиэмиссионных, 
абразивных и коррозионностойких покры-
тий, что позволяет спрогнозировать  
его эффективное применение в нанососто-
янии  в производстве  поликристаллических  

 

 
 

Рис. 1. Известные способы производства карбида циркония 
Fig. 1. Known methods of zirconium carbide production 
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сверхтвердых материалов и изделий из 
них, в гальванотехнике при электроосажде-
нии композиционных металломатричных 
покрытий, в металлургии алюминия при 
формировании защитных смачиваемых по-
крытий катодов электролизеров [10–12]. 

Анализ отечественного и мирового 
рынков карбида циркония и его сегментов 
свидетельствует о достаточно разнообраз-
ных предложениях производителей, ориен-
тирующихся главным образом на поставку 
карбида циркония для производства абра-
зивов, огнеупоров, пленочных покрытий, 

металлокерамических мишеней и др. Дан-
ный анализ актуален и для решения задач 
исследовательского характера. Предлага-
емый к реализации карбид циркония значи-
тельно отличается по химическому составу, 
дисперсности, уровню цен, объемам поста-
вок. При этом рынок нанокристаллического 
карбида циркония обеспечивается в основ-
ном зарубежными производителями, что 
обусловливает необходимость отечествен-
ного освоения его производства как един-
ственного направления эффективного им-
портозамещения [12]. 

 
Теоретическое исследование 

 
Теоретическое исследование вклю-

чает термодинамическое моделирование 
плазмосинтеза карбида циркония. 

Термодинамическое моделирова-
ние плазмосинтеза карбида циркония: 
цели, задачи, объекты. Термодинамиче-
ское моделирование процессов синтеза 
проведено с целью прогнозирования опти-
мальных условий получения карбида цир-
кония (соотношения компонентов и темпе-
ратуры), определения равновесных показа-
телей процесса (степени превращения сы-
рья в карбид, составов газообразных и кон-
денсированных продуктов), оценки вклада 
в процессы карбидообразования газофаз-
ных реакций, обеспечивающих в условиях 
плазменных технологий эффективную пе-
реработку дисперсного сырья [13, 14]. 

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, углеводородного сырья – ме-
тана, плазмообразующего газа – азота. При 
расчетах рассматривал ась область темпе-
ратур от 1000 до 6000 К при общем давле-
нии в системе 0,1 МПа. Необходимые для 
анализа составы газообразных и конденси-
рованных продуктов рассчитывались кон-
стантным методом. Расчеты выполнялись с 
использованием программы компьютерного 

моделирования высокотемпературных 
сложных химических равновесий 
«PLASMA», имеющей встроенную базу 
данных продуктов взаимодействия для ок-
сидо-, боридо-, карбидо- и нитридообразу-
ющих систем. Соотношения исходных ком-
понентов задавались в соответствии со 
стехиометрией реакций образования целе-
вых продуктов и параметрами технологиче-
ского оборудования (расход плазмообра-
зующего газа).  

Анализ и результаты термоди-
намического моделирования плазмо-
синтеза карбида циркония. Анализ си-
стемы C-H-N (рис. 2) позволил выявить в 
равновесных условиях при 2800–3800 К 
присутствие HCN, CN, C3H, C2H. При этом 
до 98% углерода находится в газовой фазе 
в виде HCN. Квазиравновесные условия, 
отличающиеся значительным расширением 
температурной области стабильности циа-
новодорода (2000–3800 К), позволяют по-
лучить состав конечных продуктов и основ-
ные показатели процесса, соответствую-
щие экспериментальным данным. 

Результаты термодинамических 
расчетов системы Zr-C-H-N приведены на 
рис. 3. В этой системе образование ZrC 
возможно по реакции 

 
 

Zrг + CNг = ZrCк + 0,5N2т.             (1) 
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c – С:H:N=0,75:3:20 

 
d – С:H:N=0,75:6:20 

 
Рис. 2. Равновесный (а, b) и квазиравновесный (c, d) состав системы 
С-Н-N в зависимости от соотношения компонентов и температуры 

Fig. 2. Equilibrium (a, b) and quasi-equilibrium (c, d) composition of the system 
С-Н-N depending on the ratio of components and temperature 
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a 
 

b 
 

c 
 

Рис. 3. Результаты термодинамических расчетов системы Zr-C-H-N: 
а – равновесный состав газовой и конденсированной фаз в зависимости 

от температуры при соотношении Zr:C:H:N=0,25:0,25:1:20; 
b – равновесный состав газовой и конденсированной фаз в зависимости 

от температуры при соотношении Zr:C:H:N=0,25:0,375:1,5:20; 
c – квазиравновесный состав газовой и конденсированной фаз в зависимости от температуры  

при соотношении Zr:C:H:N=0,25:0,375:1:20 
Fig. 3. Results of the thermodynamic calculations of Zr-C-H-N system: 

a – equilibrium composition of gas and condensed phases as a function of temperature 
at the ratio of Zr:C:H:N = 0.25: 0.25:1:20; 

b – equilibrium composition of gas and condensed phases as a function of temperature at the ratio  
of Zr:C:H:N = 0.25 0.375:1.5:20; 

c – quasi-equilibrium composition of gas and condensed phases as a function of temperature at the ratio  
of Zr:C:H:N = 0.25:0.375:1:20 

 
100%-ный выход ZrC достигается 

при стехиометрическом соотношении ком-
понентов Zr:C в интервале температур 
2300–4000 К. При избытке карбидизатора 
(соотношение Zr:C = 0,25:0,375) в условиях 
равновесия продуктом синтеза является 
карбид-углеродная композиция, содержа-
щая 2,8% свободного углерода. В условиях 
квазиравновесия при избытке карбидизато-
ра циановодород устойчив в области тем-
ператур 2300–3800 К, что делает возмож-
ным получение карбида, не загрязненного 
пиролитическим углеродом. При темпера-
туре ниже 2300 К термодинамически воз-
можным становится взаимодействие кар-
бида с азотом по реакции 

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

 
Результаты термодинамических 

расчетов системы Zr-C-O-H-N приведены 
на рис. 4. При изменении соотношения 
Zr:O:C от 0,25:0,50:0,19 до 0,25:0,50:0,75 
степень превращения циркония в карбид 

изменяется от 0,25 до 1. Карбид циркония 
устойчив в интервале температур 2300–
4000 К. Образование ZrC возможно по ре-
акциям (1) – до 98,5%, и (3) – до 1,5%:  

 
ZrОг + 2СNг = ZrСк + COг + 0,5N2г     (3) 
 
При температуре ниже 2300 К тер-

модинамически возможной становится ре-
акция (2), приводящая к образованию нит-
рида ZrN.  

Таким образом, установлено:  
– в системе C-H-N в равновесных 

условиях 100%-ая газификация углерода 
достигается в интервале температур 2800–
3800 К за счет образования циановодорода 
и углеводородных радикалов. До 98% угле-
рода присутствует в газовой фазе в виде 
HCN. Квазиравновесные условия, исклю-
чающие образование конденсированного 
углерода, позволяют расширить темпера-
турный интервал термодинамической 
устойчивости циановодорода до 2300 К; 
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Рис. 4. Результаты термодинамических расчетов системы Zr-C-O-H-N: 
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; 
b – 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) 
Fig. 4. Results of thermodynamic calculations of Zr-C-O-H-N system: 

а – equilibrium compositions of gas and condensed phases as a function of temperature at the ratio  
of Zr:C:O:H:N = 0.25:0.75:0.50:3:20; 

b – dependence of transformation degree of Zr into ZrC on the ratio 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) 

 
– в системах Zr-C-H-N и Zr-C-O-H-N 

образование карбида циркония термоди-
намически возможно по газофазным реак-
циям с участием паров циркония и циана, 
т.е. по схеме «пар–кристалл», что позволя-
ет прогнозировать достижение его высоко-
го  выхода  в  реальных  условиях  плазмо-

синтеза;  
– по результатам термодинамиче-

ского моделирования подтверждена целе-
сообразность экспериментального иссле-
дования предлагаемого варианта плазмо-
синтеза карбида циркония. 

 
Экспериментальное исследование плазмосинтеза карбида циркония 

 
Плазмохимический реактор и его 

технические характеристики. Для экс-
периментального исследования плазмо-
синтеза карбида циркония использовался 
трехструйный плазмохимический реактор, 
созданный совместными усилиями СибГИУ 
и НПФ «Полимет», включающий системы 
электро-, газо-, водоснабжения и вентиля-
ции, контрольно-измерительных приборов 
и автоматики, дозирования шихтовых ма-
териалов и улавливания продуктов плаз-
мообработки. Теплотехнические, ресурс-
ные и технологические характеристики ре-
актора приведены в табл. 2, а методы их 

экспериментального определения и расче-
та описаны в работе [15]. 

Сырье и технологические газы. 
Выбор порошкообразного сырья и газов – 
восстановителя и теплоносителя, осу-
ществлен по результатам моделирования 
взаимодействия сырьевого и плазменного 
потоков. Их характеристики приведены в 
табл. 3. Микрофотография диоксида цир-
кония приведена на рис. 5, где можно ви-
деть, что диоксид циркония марки ЦрО-1 
представляет собой порошок размерного 
диапазона 0,5–5 мкм с частицами округлой 
формы, склонными к агрегированию. 
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Таблица 2 
Основные характеристики реактора 

Table 2 
Basic characteristics of  reactor 

Характеристика Значение 

Мощность, кВт; 150 

Удельная электрическая мощность, МВт/м
3
 2140 

Тип реактора 
трехструйный 
прямоточный 
вертикальный 

Тип плазмотрона ЭДП-104А 

Мощность, кВт 50 

Плазмообразующий газ азот 

Футеровка канала реактора диоксид циркония 

Масса нагреваемого газа, кг/ч; 32,5 

Внутренний диаметр, м 0,054 

Объем реактора, м
3
 0,002 

Температура плазменного потока, К 5400 (L*=0) – 2600 (L=20) 

Температура футеровки, К 1650 (L=0) – 500 (L=20) 

Ресурс работы, ч: 

– анода 3000–3200; 

– катода 100–110 

Загрязнение карбида циркония продуктами эрозии, %: 

– анода Cu – 0,0001 

– катода W – 0,000002 

*L – относительная длина реактора. 

Таблица 3 
Основные характеристики порошкообразного сырья и технологических газов 

Table 3 
Basic characteristics of powdered raw materials and process gases 
Порошкообразное сырье 
и технологические газы 

Содержание основного вещества, %, не менее 

Диоксид циркония ЦрО (ГОСТ 21907-76, изм.) 99,0 

Метан (природный газ) 93,6 (этан – 3,0; пропан – 2,18; бутан – 1,18) 

Технический водород (ГОСТ 3022-80, изм.) 99,8 

Технический азот (ГОСТ 9293-84, изм.) 99,5 (содержание кислорода не более 0,5) 

 

   

   
a b c 

 
Рис. 5. Микрофотография диоксида циркония: 

а – агрегат; b – частицы и агрегаты; c – частицы 
Fig. 5. Micrograph of zirconium dioxide: a – aggregate; b – particles and aggregates; c – particles 
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Методы исследования продук-
тов плазмосинтеза. Продукты плазмо-
синтеза, уловленные в рукавном фильтре, 
исследовались с использованием рентге-
новского, химического и электронно-
микроскопического анализов, метода БЭТ 
для определения удельной поверхности 
(рис. 6) [16].  

Применение метода планируемо-
го эксперимента. Исследования прово-
дились с привлечением метода планируе-
мого эксперимента, позволяющего найти 
зависимость выхода (содержания) целево-
го продукта от определяющих факторов в 
виде интерполяционных уравнений5. В ка-
честве модели выбран неполный квадра-
тичный полином вида 

 

0

1

n n

i i ij i j

i i j

y b b x b x x


     ,             (4) 

 
где ỹ – параметр оптимизации; b0, bi,  
bij – коэффициенты; xi – переменные фак-
торы; xi∙xj – двойные взаимодействия фак-

торов. 
Данный полином учитывает главные 

эффекты факторов и все двойные взаимо-
действия. При этом предполагалось вы-
полнение следующих условий регрессион-
ной модели: 

1) результат эксперимента – пара-
метр у1 – случайная величина, распреде-
ление которой нормальное; 

2) дисперсии параметра равны и не 
зависят от места измерения; 

3) переменные факторы фиксирова-
ны в каком-то интервале и не являются 
случайными величинами; 

4) определитель матрицы плана не 
равен 0, т.е. матрица ортогональных урав-
нений имеет обратную матрицу. 

Все условия, кроме второго, выпол-
няются. Второе условие остается непрове-
ренным ввиду недостаточного числа про-
веденных экспериментов. 

Факторы, влияние которых учитыва-
лось, и интервалы их варьирования приве-
дены в табл. 4. 

 
 

 
 
 
 

Рис. 6. Методы исследования продуктов плазмосинтеза карбида циркония 
Fig. 6. Research methods of zirconium carbide plasma synthesis products 

 
___________________________ 

5
Вершинин В.И., Перцев Н.В. Планирование и математическая обработка результатов химического эксперимен-

та: учеб. пособие. Омск: Изд-во ОмГУ, 2005. 184 с. / Vershinin V.I., Pevtsov N.V. Planning and mathematical pro-
cessing of chemical experiment results. Omsk: Omsk State University Publ., 2005. 184 p. 
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Таблица 4 
Переменные факторы, выбранные для исследования процесса синтеза 

карбида циркония 
Table 4 

Variable factors chosen to study zirconium carbide synthesis 

Фактор 

Уровень фактора 

Обозн. 
Верхний 

(+) 
Нижний 

(-) 

Начальная температура плазменного потока, T0, K х1 5400 5000 

Температура закалки продуктов синтеза, T3, K х2 2800 2300 

Количество углеводорода (метана) от стехиометрически 
необходимого для получения ZrC, {CH4}, % 

х3 130 100 

Концентрация водорода в плазмообразующем газе {H2}, 
% об. 

х4 5 2 

 
При проведении экспериментов ре-

ализован полный факторный эксперимент 
24. В качестве параметра оптимизации 
процесса принято содержание в продуктах 
ZrC, ZrO2, Cсвоб., N. Обработка результатов 
проводилась по схеме с равномерным дуб-
лированием опытов [14]. По критерию Кох-
рена (Gк) во всех экспериментaх прове-
рялaсь однородность дисперсий, далее 
рассчитывались оценки дисперсии выход-

ного параметра (𝑆{𝑦}
2 ) и коэффициентов ре-

грессии (𝑆{b}
2 ), определялись коэффициенты 

регрессии (b0, bi, bij) и с помощью критерия 
Стьюдента оценивалась их значимость. 
Проверка адекватности полученных моде-
лей проводилась с использованием крите-
рия Фишерa. Результаты расчетов приве-
дены в табл. 5. 

Таблица 5 
Основные параметры синтеза и характеристики карбида циркония 

Table 5 
Basic synthesis parameters and zirconium carbide characteristics 

Параметр Значение 

Состав газа-теплоносителя, % об.: 

– азот 74,0; 

– водород 2–5; 

– природный газ (метан) 1,0 

Крупность диоксида циркония, мкм 0,5–5,0 

Количество карбидизатора (метана), 
% от стехиометрического 

100–130 

Начальная температура плазменного потока, К 5400 

Температура закалки, К 2300–2800 

Химический состав, %: 

– карбид циркония (ZrC) 94,12–93,61; 

– диоксид циркония (ZrO2) 4,56–5,27 

– углерод свободный (Ссвоб.) 1,32–1,12; 

– азот (N) 1,87–2,12 

Форма частиц Ограненная 
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Значимость выходных параметров 
от условий синтеза описывается следую-
щими уравнениями: 

 
у[ZrC] = 83,97 + 7,42x1 + 0,86x2  – 1,03x3;   (5) 

 
у[ZrO2] = 12,68 – 5,99x1 – 0,59x2;    (6) 

 
у[Cсвоб.] = 3,28 – 1,37x1 – 0,33x2 + 
+ 0,85 x3– 0,58x13 – 0,31x23;              (7) 

 
у[N] = 1,3 + 0,26x1 + 0,16x2.          (8) 

 
Полученные уравнения позволяют 

количественно оценить влияние отдельных 
факторов на параметры оптимизации и 
управлять процессами синтеза. После пе-
ревода моделей от безразмерных коорди-
нат к натуральным переменным получены 
следующие уравнения:  

 
[ZrC] = -109,72 + 0,0371 Т0 + 

+0,0034 Тз – 0,0687{CH4},         (9) 
 

[ZrO2] = 174,44 – 0,02995 Т0  – 
– 0,00236 Тз,                   (10) 

 
 
 

[Cсвоб.] = -101,33 + 0,015 Т0  + 0,0079 Тз +  
+ 1,2487 {CH4} – 0,00019 Т0{CH4} – 

– 0,00008 Тз{CH4} ,                 (11) 
 

[N] = -7,092 + 0,0013 Т0 + 0,00064 Тз.  (12) 
 
В уравнениях (9)–(12): Т0 – началь-

ная температура плазменного потока 
(5000–5400  К); {H2} – концентрация водо-
рода в плазмообразующем газе (2–5% об. 
от объема плазмообразующего газа); 
{СH4}– количество восстановителя (100–
130% от стехиометрически необходимого 
для получения ZrC)).    

Анализ и обсуждение результа-
тов. Содержание в продуктах синтеза кар-
бида циркония является функцией трех 
факторов: начальной температуры плаз-
менного потока x1, температуры закалки 
продуктов синтеза x2, содержание метана в 
шихте x3. Ранжирование факторов дает 
следующий ряд: 

 
х1 > х2 > х3 (T0 > Tз >{СH4}). 

 
На рис. 7 приведена зависимость 

содержания ZrC от начальной температуры 
плазменного потока и количества карбиди-
затора (метана). 

 

 
 

Рис. 7. Зависимость содержания ZrC в продуктах синтеза от начальной 
температуры плазменного потока и количества карбидизатора (метана) (Тз=2800) 

Fig. 7. Dependence of ZrC content in synthesis products on initial temperature of plasma flow and amount  
of carbidizer (methane) (T3 = 2800) 
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Содержание диоксида циркония в 
продуктах синтеза является функцией двух 
факторов: начальной температуры плаз-
менного потока х1 и температуры закалки 
продуктов синтеза x2. Ранжирование фак-
торов дает следующий ряд: 

 

х2 > х1 > (Tз > T0). 
 

На рис. 8 приведена зависимость 
содержания диоксида циркония в продуктах 
синтеза от температуры закалки продуктов 
синтеза и начальной температуры плаз-
менного потока. 

Содержание свободного углерода в 
продуктах синтеза является функцией трех 
факторов – начальная температура плаз-
менного потока x1, температура закалки 
продуктов синтеза x2 и количество углево-
дорода (метана) от стехиометрически не-

обходимого x3, и двух двойных взаимодей-
ствий – х13, х23. Ранжирование факторов 
дает следующий ряд: 

 

х3 > х2 > х1 ({СH4} >Tз >T0). 
 

На рис. 9 приведена зависимость 
содержания свободного углерода в продук-
тах синтеза от температуры закалки про-
дуктов синтеза и начальной температуры 
плазменного потока. 

Содержание азота в продуктах син-
теза является функцией двух факторов: 
начальной температуры плазменного пото-
ка x1 и температуры закалки продуктов син-
теза x2. Ранжирование факторов дает сле-
дующий ряд: 

х1 > х2 (T0 > Tз). 
 

 

 
 

Рис. 8. Зависимость содержания ZrO2 в продуктах синтеза от температуры закалки 
продуктов синтеза и начальной температуры плазменного потока ({CH4}=115%) 

Fig. 8. Dependence of  ZrO2 content in synthesis products on quenching temperature 
of  synthesis products and initial temperature of plasma flow ({CH4} = 115%) 

 

 
 

Рис. 9. Зависимость содержания свободного углерода в продуктах синтеза от температуры 
закалки продуктов синтеза и начальной температуры плазменного потока ({CH4}=115%) 

Fig. 9. Dependence of free carbon content in synthesis products on quenching temperature 
of  synthesis products and initial temperature of plasma flow ({CH4} = 115%) 
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На рис. 10 приведена зависимость 
содержания азота в продуктах синтеза от 
начальной температуры плазменного пото-
ка и температуры закалки продуктов  
синтеза. 

Результаты электронно-микроско-
пического исследования продуктов карбида 
циркония представлены на рис. 11, где 
можно видеть, что просвечивающая элек-
тронная микроскопия (ПЭМ) при увеличе-
нии в 25000–30000 раз обеспечивает толь-
ко констатацию наноуровня (рис. 11, а). 
Метод растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) при увеличении в 220000 раз обес-
печивает визуализацию отдельных частиц, 
возможность определения их размеров и 
формы, а также выявление соответствую-

щей карбиду примеси пиролитического, не-
связанного в карбид углерода (рис. 11, b). 
Карбид циркония получен в виде огранен-
ных частиц кубической формы размерного 
диапазона от 10 до 40 нм. Ограненная 
форма частиц карбида циркония свиде-
тельствует об образовании их по механиз-
му «пар–кристалл», предположительно при 
взаимодействии паров циркония и циана. 
Синтезированный карбид циркония по на-
ноуровню и морфологии существенно от-
личается от его микропорошка, полученно-
го механическим диспергированием карби-
да карботермического печного синтеза. Ос-
новные параметры синтеза и характеристи-
ки карбида циркония представлены в  
табл. 5. 

 

 
 

Рис. 10. Зависимость содержания азота в продуктах синтеза от начальной температуры  
плазменного потока и температуры закалки продуктов синтеза ({CH4}=115%) 
Fig. 10. Dependence of nitrogen content in synthesis products on initial temperature 

of plasma flow and quenching temperature of  synthesis products ({CH4} = 115%) 

 

   

   
a b c 

 
Рис. 11. Микрофотографии нано- (а, b) и кристаллического (c) карбида циркония 

(а – ПЭМ; b – РЭМ; c – ПЭМ) 
Fig. 11. Micrographs of nano (a, b) and crystalline (c) zirconium carbide 

(a – TEM; b – REM; c – TEM) 
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Оптимальное сочетание технологи-
ческих факторов для получения продуктов 
синтеза с максимальным содержанием 
карбида циркония соответствует начальной 
температуре плазмы 5400 К, стехиометри-
ческому соотношению углеводорода и за-

калке карбида при 2800 К. В этих условиях 
получены порошки с содержанием, %:  
ZrC – 94,2–93,61; ZrO2 – 4,56–5,27; Cсвоб. – 
1,32–1,12; N – 1,87–2,12, что позволяет от-
казаться от дальнейшей оптимизации про-
цесса.  

 
Заключение 

 
1. Проведен анализ современного 

состояния производства и применения кар-
бида циркония. Подтверждено, что карбид 
циркония обладает уникальным сочетани-
ем практически значимых свойств, мно-
гофункционален и способен работать в со-
ставе композиционных материалов и по-
крытий в экстремальных условиях. Уста-
новлено, что основу современного произ-
водства карбида циркония составляет кар-
ботермический способ. Стратегически важ-
ный нанокристаллический сегмент рынка 
полностью обеспечивается зарубежными 
поставщиками, что обусловливает необхо-
димость развития российской нанотехноло-
гии карбида циркония.  

2. На основе моделирования высо-
котемпературных процессов пиролиза, га-
зификации, карбидообразования, протека-
ющих в системах C-H-N, Zr-C-H-N, Zr-C-O-
H-N, для технологического варианта полу-
чения ZrC описаны закономерности изме-
нения с температурой составов газообраз-
ных и конденсированных продуктов карби-
дообразования и прогнозированы условия 
образования ZrC в различных реакционных 
средах (соотношение компонентов, темпе-
ратура, состав газовой фазы, степень пре-
вращения цирконий-углеродсодержащего 
сырья в ZrC). 

3. Научно обоснованы и экспери-
ментально определены рациональные со-
ставы и дисперсность цирконий-углерод-
содержащих шихт, составы и начальная 
температура газа-теплоносителя, темпера-
тура закалки продуктов карбидообразова-
ния, обеспечивающие получение карбида 

циркония с содержанием ZrC 93,61–94,12%. 
Для исследуемых технологических вариан-
тов получены уравнения, описывающие за-
висимости содержания ZrC от основных 
технологических факторов: соотношения 
реагентов, состава газа-теплоносителя, 
температур. 

4. Определены физико-химические 
характеристики карбида циркония в нано-
размерном состоянии: кристаллическая 
структура, фазовые и химические составы, 
дисперсность, морфология, окисленность, 
термоокислительная устойчивость. 

5. Разработан на основе интерпре-
тации результатов теоретических и экспе-
риментальных исследований непрерывный 
технологический процесс получения карби-
да циркония  в плазмохимическом реакто-
ре, включающий плазмогенерацию, плаз-
мообработку цирконий-углеродсодержа-
щего сырья, образование ZrC, принуди-
тельное охлаждение и выделение его из 
потока отходящих от реактора технологи-
ческих газов. 

6. Проведено в производственных 
условиях ООО «Полимет» в плазмохими-
ческом трехструйном вертикальном прямо-
точном реакторе мощностью 150 кВт опро-
бование и подтверждение  достоверности 
технологических режимов получения кар-
бида циркония.  

7. Спрогнозирована на основе 
сформированных представлений об осо-
бенностях физико-химических свойств на-
нокристаллического карбида циркония воз-
можность применения его в функциональ-
ных защитных покрытиях. 
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