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Получение карбонитрида титана методом самораспространяющегося высокотемпературного син-
теза в течение десятилетий выполнялось путем сжигания порошковой смеси в атмосфере азота при 
высоком давлении (до 80 атм). В данной работе впервые выполнено исследование синтеза карбо-
нитрида титана в бомбе постоянного давления из гранулированных смесей. Исследована зависи-
мость содержания азота в карбонитриде от условий синтеза из смесей Ti + 0.5C и TiC + Ti: давление 
газа в процессе синтеза, комбинации низкого давления при сгорании смеси и более высокого при 
остывании образца. Проведено сравнение карбонитридов титана, синтезированных из гранулиро-
ванных смесей в бомбе постоянного давления и в проточном реакторе при давлении, не превы
шающем 1 атм. Химический анализ показал, что содержание азота в продукте, полученном в бомбе 
постоянного давления, достигает 5.1% (под давлением 16 атм), а в проточном реакторе (перепад 
давлений 1 атм) – 8%. Замена исходного состава Ti + 0.5C на TiC + Ti привела к повышению содер-
жания азота в продукте из бомбы постоянного давления до 9%, а из проточного реактора – до 9.4%. 
Синтез карбонитрида титана из гранулированной шихты в проточном реакторе не требует высокого 
давления азота, обеспечивает получение карбонитрида, близкого по составу к TiC0.5N0.5, и является 
перспективным для масштабирования процесса.
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ВВЕДЕНИЕ

Карбонитриды титана относятся к  классу 
сверхвысокотемпературной керамики, кото-
рая является критически важным материалом 
в  энергетической, аэрокосмической, машино-
строительной промышленности. Наличие проч-
ных ковалентных связей обеспечивает высокую 
температуру плавления и термическую стабиль-
ность, высокие механические свойства, отно-
сительно высокие электро- и  теплопроводные 
свойства, химическую и  коррозионную стой-
кость  [1–3]. Широко используются защитные 
покрытия на основе карбонитрида титана, полу-
чаемые разными методами физического и хими-
ческого осаждения [4–7]. Разработано несколько 
технологий синтеза карбонитридов титана: твер-
дофазная реакция в смесях TiN + TiC при тем-
пературе 1700°C или сжигание смесей TiC  +  Ti 

в атмосфере азота [8], карботермическое восста-
новление TiO2 с  сопутствующим азотировани-
ем  [9], золь–гель-синтез [10], синтез из  метал-
лорганических реакционных смесей [8, 10, 11], 
восстановление смесей TiCl4 + C3N3Cl3 натри-
ем [12], восстановление смесей TiCl4 + C2Cl4 маг-
нием в атмосфере азота [13].

Самораспространяющийся высокотемпера-
турный синтез (СВС) карбонитридов переход-
ных металлов представляется привлекательным 
с  точки зрения энергоэффективности, про-
стоты и  производительности процесса. Ранние 
работы по  СВС карбонитрида титана прово-
дились в  бомбе постоянного давления (БПД) 
на прессованных порошковых образцах Ti + xC,  
0.1 ≤ x ≤ 0.9, в атмосфере азота при высоком дав-
лении: до 5 МПа (50 атм) [14–17], до 2 МПа (20 
атм) [18, 19]. Подвод азота в  зону реакции обе-
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спечивался за  счет его поглощения при взаи
модействии с титаном. Известно, что при взаи
модействии титана с  азотом тепловой эффект 
реакции (87.5 ккал/моль) приводит к  образова-
нию большого количества жидкой фазы, пре-
пятствующей фильтрации азота в  объем образ-
ца [16]. На степень превращения исходной смеси 
и  уровень азотирования продукта влияет также 
примесное газовыделение из  компонентов сме-
си [20, 21]. Поэтому эксперименты [14–16, 18, 19]  
проводились при высоком давлении газа. Раз-
бавление исходной шихты продуктом синтеза 
повышало степень азотирования из-за снижения 
температуры горения, уменьшения количества 
жидкой фазы и понижения давления примесно-
го газа (ПГ) в  порах. Авторы работы [17] пред-
положили, что сначала происходит синтез TiN 
на  поверхности частиц порошка титана, экзо-
термическая реакция приводит к плавлению ти-
тана, затем диффузия углерода в азотированном 
титане приводит к  образованию карбонитрида. 
Первый этап – образование нестехиометриче-
ского карбида TiC0.5, за которым следует процесс 
включения азота в карбид с дефектной структу-
рой с  образованием твердого раствора карбо-
нитрида титана. С другой стороны, в работе [18] 
был предложен двухстадийный механизм обра-
зования карбонитрида титана при горении сме-
си Ti + 0.5C в атмосфере азота, подтвержденный 
расчетами термодинамической фазовой стабиль-
ности и фазовым составом закаленных образцов.

Другим способом получения карбонитрида 
титана методом СВС является синтез в установ-
ках с  реакторами проточного типа [22, 23]. Для 
образцов небольшого размера использование 
порошковой шихты насыпной плотности об-
легчает доступ азота, поэтому достаточно обес
печить невысокий перепад давлений на  входе 
и выходе из реактора (1–2 атм). Преимуществом 
такой технологии является возможность управ-
ления процессом путем изменения величины 
потока азота. Вариантом этого способа является 
синтез из  механоактивированной порошковой 
смеси [24]. В рамках конвективно-кондуктивной 
модели горения порошковых смесей было пока-
зано [25], что критически важным параметром 
этого процесса является примесное газовыделе-
ние.

Эффективным методом нивелирования влия-
ния ПГ на параметры синтеза стало использова-
ние в качестве исходной шихты гранул, изготов-
ленных из порошковой смеси с использованием 
органического связующего [23, 26, 27]. Такое 
изменение структуры шихты на  порядки уве-
личивает проницаемость смеси и  обеспечивает 
лучший доступ азота внутрь образца, а  облег-
ченное удаление ПГ повышает чистоту продук-
тов горения [28]. В работе [23] из гранулирован-

ной смеси TiC + Ti получен карбонитрид титана 
с  высокой степенью азотирования (TiC0.5N0.44) 
при перепаде давления азота, не превышающем 
1 атм. После синтеза гранулы сохраняли форму 
и  размеры, а  образец легко рассыпался на  от-
дельные гранулы. Это облегчило процесс размо-
ла продуктов по сравнению с продуктами синте-
за из  прессованных образцов и  из  порошковых 
смесей насыпной плотности.

В  реакторе типа БПД до  сих пор гранули-
рованные исходные смеси не  использовались. 
Учитывая преимущества использования гра-
нулированной шихты для синтеза в  проточном 
реакторе, представляется актуальным исследо-
вать возможность синтеза карбонитрида из гра-
нулированных смесей в  БПД и  сравнить состав 
полученного карбонитрида в БПД и в проточном 
реакторе.

Целью настоящей работы являются: экспе-
риментальная проверка возможности синтеза 
карбонитрида титана в БПД из гранулированных 
смесей в атмосфере азота; определение влияния 
параметров процесса (давления азота в БПД, со-
става исходной смеси и экспозиции образца в ат-
мосфере азота после прохождения волны горе-
ния) на содержание азота в карбонитриде титана, 
синтезированном из  гранулированных смесей; 
сравнение фазового и  химического составов 
продуктов синтеза карбонитрида титана в  БПД 
и в проточном реакторе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Схема установки с  БПД приведена на  рис.  1. 
Исследуемая смесь 1 засыпалась в трубку из филь-
тровальной бумаги длиной 7 см, диаметром 20 мм 
(в  отдельной серии экспериментов – 40  мм), 
установленную вертикально, в нижней части ко-
торой размещался слой минеральной ваты (осно-
ва Al2O3) высотой 5–6 мм. Для гранулированной 
смеси масса засыпки составляла 12–15 г (в увели-
ченном образце – 30–35 г), для порошковой сме-
си – 20–25 г. Затем образец 1 помещался в БПД 
объемом 3  л. Перед проведением эксперимента 
из БПД откачивали воздух вакуумным насосом 7 
до давления 10 кПа, измеряемого вакуумметром 5. 
Потом БПД заполняли азотом до  атмосферного 
давления и  повторяли процедуру откачки, далее 
повышали давление азота до рабочего. Давление 
измеряли стрелочным манометром 4, точность 
измерения – 0.2  атм. Вольфрамовая спираль 2 
поджигала смесь с  верхнего торца образца. Мо-
мент окончания горения образца определяли ви-
зуально через окно 3. В отдельных экспериментах 
для увеличения эффективности взаимодействия 
образца с азотом после завершения горения дав-
ление азота поднимали с 1 до 8 атм и выдержива-
ли до остывания образца.
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Схема установки с проточным реактором под-
робно описана в работах [26, 27]. Как и в установ-
ке на  рис.  1, инициирование процесса горения 
происходило с верхней части образца тепловым 
импульсом от  вольфрамовой спирали. Перед 
каждым экспериментом образец продували по-
током аргона при перепаде давления 1 атм для 
исключения усадки несгоревшей части засыпки 
в процессе горения и получения стабильных ре-
зультатов. Процесс горения записывался с помо-
щью цифровой видеокамеры SONY FDR AX‑700 
(скорость съемки 100–250 кадров/с).

Распределение частиц компонентов по  раз-
мерам определяли на  лазерном анализаторе 
Мicrosizer‑201C. Содержание азота в  карбони-
триде титана определяли по  методу Кьельдаля 
как среднее из  2–3 образцов, полученных при 
одинаковых условиях, точность метода состав-
ляет 0.1 мас.%. Фазовый состав продукта изуча-
ли на рентгеновском дифрактометре ДРОН‑3M 
с использованием монохроматического CuKα-из-
лучения. Съемку дифрактограмм проводили 
в  режиме шагового сканирования в  интервале 
углов 2θ = 20°–80° с шагом съемки 0.02°. Полу-
ченные данные анализировали с использовани-
ем базы данных PDF‑2.

В  работе использованы российские порош-
ки промышленного производства: титан марки 
ПТМ (размер частиц d < 86 мкм), сажа П‑803 
(2–4 мкм), TiC производства ИСМАН двух фрак-
ций (размеры частиц d < 20 мкм и d < 160 мкм) 
и азот (чистотой 99.6%).

Для определения количества ПГ в  порошке 
титана, использованного в  экспериментах, об-
разец массой 100 ± 0.01 г помещали в вакуумную 
камеру при комнатной температуре, понижа-
ли давление до  2.6 Па  и  включали нагрев. При 
температуре  300°C образец выдерживали в  ва-
кууме в течение 40 мин. Затем при непрерывной 
откачке образец нагревали до 850°C и выдержи-
вали при этой температуре в течение 60 мин. По-
сле охлаждения камеры до  комнатной темпера-
туры в нее напускали воздух, образец извлекали 
и повторно взвешивали. Потеря массы в резуль-
тате термовакуумной обработки порошка титана 
составляла 0.7%.

Гранулирование составов проводилось сле
дующим образом (рис. 2). Исходные порошковые 
компоненты перемешивались в течение 4 ч в гра-
витационном смесителе. Затем к полученной сме-
си добавляли 4%-ный раствор поливинилбутира-
ля (ПВБ) в  этиловом спирте. Полученная после 
смешения пастообразная масса протиралась че-
рез сито с размером ячейки 1.25 мм. Для прида-
ния полученным частицам сферической формы 
их окатывали на  вращающейся горизонтальной 
поверхности. Затем частицы высушивали на воз-
духе в течение 10 ч и рассеивали на вибросите.

Содержание ПВБ в  сухой смеси составля-
ло около 1%. Эксперименты проводились в  ос-
новном на образцах из гранул с размерами 0.6–
1.6  мм, средний размер гранул составлял около 
1 мм, в отдельных опытах использовались грану-
лы с D < 0.6 мм. В специальных экспериментах 
выполнялось гранулирование чистым спиртом 
для исключения влияния газообразных продук-
тов разложения ПВБ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез из  смеси Ti + 0.5C в  БПД. При под-
жигании гранулированной смеси Ti + 0.5C спи-
ралью начинается активное взаимодействие по-
рошка титана с  углеродом. Сформировавшийся 
фронт карбидизации распространяется по  за-
сыпке из  гранул внутрь гранул, что сопрово-
ждается интенсивным газовыделением, препят-
ствующим проникновению азота внутрь гранул 
и всего образца. Источниками ПГ являются ти-
тан, сажа и продукты разложения ПВБ. После за-
вершения карбидизации примесное газовыделе-
ние из гранулы прекращается и фильтрующийся 
азот начинает поступать внутрь образца, взаимо-
действуя с полупродуктами с образованием кар-
бонитрида титана.

Ход процесса можно схематически записать 
в виде:

4Ti + 2C + N2 → 2Ti + 2TiC + N2 → 4TiC0.5N0.5.

Рис. 1. Схема установки с бомбой постоянного дав-
ления: 1 — образец, 2 — поджигающая спираль, 
3 — смотровое окно, 4 — манометр, 5 — вакуумметр, 
6 — баллон с азотом, 7 — вакуумный насос, 8 — пере-
ключатель позиционный (вакуумирование / напуск 
газа / выпуск газа / перекрытие магистрали), 9 — га-
зовая магистраль, 10 — крышка реактора.
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Гранулированные смеси обладают намного 
более высокой газопроницаемостью [26], а  зна-
чит, лучшим доступом азота к поверхности гра-
нул, по  сравнению с  порошковыми смесями, 
поэтому можно ожидать, что в БПД необходимая 
степень азотирования будет достигнута при бо-
лее низком давлении азота, чем в работах [14–19].  
Для обеспечения естественной фильтрации азота 
в  камере создавалось избыточное давление, ко-
торое варьировалось от 4 до 16 атм.

Из литературы известно, что повышение дав-
ления азота в БПД приводит к незначительному 
увеличению содержания азота в  карбонитриде 
при использовании прессованных порошко-
вых образцов Ti + 0.5C. Так, в  работе [18] из-
менение давления азота с  1 до  14 атм привело 
к  увеличению содержания азота с  4.2 до  5.6%. 
В соответствии с теорией фильтрации [29], грану-
лирование смеси должно облегчить доступ азота 
к  реагентам. Поэтому в  первой серии экспери-
ментов в БПД (рис. 1) проверялась возможность 
синтеза карбонитрида титана из  гранулирован-
ной шихты Ti + 0.5C при разном давлении азота 
в камере (табл. 1, образцы 1–3). По результатам 
химического анализа, повышение давления в че-
тыре раза (с 4 до 16 атм) для образца массой 15 г 
привело к увеличению содержания азота в про-
дукте с 2.2 до 5.1%. Брутто-формулы полученных 
составов продукта, соответствующие данным 

химического анализа, рассчитанные по методи-
ке [18, 19], также приведены в табл. 1.

В  последнем столбце табл.  1 приведены ре-
зультаты расчетов адиабатической температуры 
горения в программе THERMO (http://www.ism.
ac.ru/thermo/) с  использованием данных хими-
ческого анализа о составе продукта.

Для расчета максимальной (адиабатической) 
температуры горения смеси Tad мольная доля 
азота, реагирующего с  исходной смесью, была 
такой же, как в конечных продуктах синтеза со-
гласно данным химического анализа.

Так, например, для смеси 2 из табл. 1 при со-
держании азота в конечном продукте 3 мас.%:

Ti + 0.5C + 0.06N2 → TiC0.5N0.12 ↔ 2870 K.

Известно, что при горении смеси Ti + C вы-
деляется до 20 см3/г ПГ (при н. у.) [21]. Из образ-
ца массой 15 г может выделиться до 0.3 л ПГ, т. е. 
почти 10% от  всего объема газа в  камере. Этим 
может объясняться наблюдаемое в  работе [18] 
увеличение содержания азота в карбонитриде ти-
тана всего в 1.3 раза при 14-кратном повышении 
давления газа. Выделение ПГ из  компонентов 
смеси прекращается после прохождения волны 
горения [30, 31].

Гравитационный смеситель
4−5 чTi

TiC

Гранулированная смесь

Протирание через
лабораторное сито

4%-ный р-р ПВБ
в C 2H5OH 

Порошковая смесь

Сушка
10 ч

C

Рис. 2. Схематическое изображение процедуры приготовления гранул из порошков компонентов.
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В  соответствии с  теорией фильтрационно-
го горения [29] для снижения влияния ПГ была 
предложена следующая схема эксперимента: 
синтез проводится при относительно невысоком 
давлении азота (1 атм), чтобы не мешать выходу 
ПГ из  образца, а  после прохождения волны го-
рения по  образцу давление азота повышается 
до 8 атм и поддерживается до полного остывания 
продукта. В  момент напуска азота циркуляция 
газа внутри БПД способствует активному пере-
мешиванию выделившихся ПГ с азотом и, соот-
ветственно, снижению их концентрации в непо-
средственной близости от образца. В результате 
применения этого способа синтеза содержание 
азота в  продукте повысилось до  2.8% (табл.  1, 
эксперимент 4), что в 1.3 раза выше, чем получе-
но при 4 атм.

Время остывания образца, а  значит, и  время 
взаимодействия азота с полупродуктом, зависит 
от его массы. Действительно, увеличение массы 
с  15 до  30  г привело к  более длительной экспо-
зиции при высокой температуре в  атмосфере 
азота образца, полученного в  тех  же условиях, 
что в  предыдущем эксперименте, что повысило 
содержание азота в нем с 2.8 до 4.6% (табл. 1, экс-
перимент 6).

В  следующем эксперименте проверялось, 
как уменьшение количества ПГ, выделяемых 
при горении гранулированного образца, влия
ет на доступ азота к шихте. При горении смеси 
титана и сажи выделяется главным образом во-
дород [30]. Содержание водорода, измеренное 
в  процессе термовакуумной обработки порош-
ка титана, составляло 0.7%. Это сравнимо с со-
держанием ПВБ в сухой смеси (≈1%). При гра-
нулировании исходной смеси чистым спиртом, 
который испаряется в  процессе сушки гранул, 

в исходной смеси ПВБ отсутствует и количество 
ПГ, выделяющихся в  процессе горения, умень-
шается. Синтез из  гранулированного без ПВБ 
образца Ti + 0.5C под давлением 1 атм с после-
дующим повышением давления до 8 атм (табл. 1, 
эксперимент 5) повысил содержание азота 
в продукте с 2.8 до 4.8%. Таким образом, в грану-
лированной смеси уменьшение количества ПГ, 
затрудняющих доступ азота к реакционной сме-
си, заметно увеличивает содержание азота в кар-
бонитриде титана.

Сравним содержание азота в  карбонитриде, 
полученном из гранулированных и порошковых 
смесей Ti + 0.5C. Содержание азота в продуктах, 
полученных из порошковой смеси (табл. 1, экспе-
рименты 7, 8), оказалось выше, чем в продуктах, 
полученных из гранулированной смеси (табл. 1, 
эксперименты 2, 3). По-видимому, это связано 
с наличием ПВБ в гранулированных смесях.

Таким образом, эксперименты по синтезу кар-
бонитрида из гранулированной смеси Ti + 0.5C 
в БПД позволяют сделать вывод, что, как и при 
синтезе из  порошковой шихты, определяющим 
фактором увеличения содержания азота в  про-
дукте является повышение давления азота.

На рис. 3 приведены рентгенограммы продук-
тов горения смеси Ti + 0.5C в БПД в сравнении 
с  рентгенограммой карбонитрида титана, полу-
ченного из  гранулированной шихты в  проточ-
ном реакторе.

Поскольку TiC и  TiN являются изоморфны-
ми соединениями с кристаллической структурой 
типа NaCl, в процессе синтеза образуется непре-
рывный ряд твердых растворов TiCxN1–x с  раз-
ным содержанием азота. Анализ рентгенограмм 

Таблица 1. Условия синтеза и состав полученных продуктов в БПД: смесь Ti + 0.5C, D = 1 мм; p – исходное избы-
точное давление, p1 – избыточное давление после прохождения фронта волны горения, Tad  – расчетная темпе-
ратура горения (3290 К)

Эксперимент Исходная смесь p, атм p1, атм Содержание азота, мас.% Расчетный состав Tad, К

1 Ti + 0.5C, 15 г 4 2.2 TiC0.5N0.09 2700

2 Ti + 0.5C, 15 г 8 3 TiC0.5N0.12 2870

3 Ti + 0.5C, 15 г 16 5.1 TiC0.5N0.21 3220

4 Ti + 0.5C, 15 г 1 8 2.8 TiC0.5N0.11 2830

5 Ti + 0.5C, 15 г, без ПВБ 1 8 4.8 TiC0.5N0.20 3220

6 Ti + 0.5C, 30 г 1 8 4.6 TiC0.5N0.19 3200

7 Ti + 0.5C, 20 г, порошок 8 4 TiC0.5N0.16 3080

8 Ti + 0.5C, 20 г, порошок 16 6 TiC0.5N0.25 3220
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показал, что для всех представленных образцов 
характерны широкие пики, которые находятся 
между рефлексами TiC и TiN (см. пример на вы-
носке рис. 3). Это позволяет сделать вывод о том, 
что продукты синтеза смеси Ti + 0.5C представ-
ляют собой карбонитрид смешанного состава. 
Сильное смещение максимума пиков в  сторону 
рефлекса TiC говорит о незначительной степени 
азотирования, при этом для образцов, получен-
ных при давлении азота 16 атм (рис.  3, спект
ры  3,  4), характерно сильное уширение пиков 
в сторону больших углов, т. е. присутствуют кар-
бонитридные фазы с высоким содержанием азо-
та, что хорошо согласуется с  данными химиче-
ского анализа.

В  проточном реакторе синтез проводил-
ся в  потоке азота 500 л/ч, который создавался 
за  счет перепада давления 0.5 атм. Для продук-
тов синтеза из шихты Ti + 0.5C (рис. 3, спектр 5) 
содержание азота, по  результатам химического 
анализа, составляло 8 мас.% (расчетный состав 
TiC0.5N0.34).

Синтез из смеси TiC + Ti в БПД. Известно, что 
содержание азота в  карбонитриде титана повы-
шалось при замене части исходной порошковой 
шихты продуктом синтеза: или карбидом тита-
на, или нитридом титана [14, 15, 18]. Так, напри-
мер, в работе [18] в продукте, синтезированном 
под давлением до  20 атм из  порошковой смеси 

0.7Ti + 0.5C + 0.3TiN, содержание азота на 20% 
превышало содержание в продукте, полученном 
из неразбавленной смеси Ti + 0.5C. Авторы от-
мечали, что нитрид титана служил дополнитель-
ным источником азота.

При использовании в качестве исходных реа-
гентов карбида титана и  металлического титана 
процесс азотирования титана в режиме горения 
является единственной экзотермической реак-
цией. Брутто-уравнение этой реакции можно за-
писать в виде [23]:

2TiC + 2Ti + N2 → 4TiC0.5N0.5.

Замена исходного состава Ti + 0.5C на TiC + Ti 
уменьшает количество жидкой фазы в  горящей 
шихте и объем выделяющихся ПГ из компонен-
тов смеси, препятствующих доступу азота. Эко-
номическим преимуществом замены части ти-
тана карбидом титана является вчетверо более 
низкая стоимость последнего. Учитывая резуль-
таты проведенных выше экспериментов, далее 
опыты в БПД проводили при избыточном давле-
нии азота 16 атм. При синтезе из смеси TiC + Ti 
проверялось влияние таких параметров шихты, 
как размер образца, размер частиц TiC и размер 
гранул (табл. 2). Максимальная температура го-
рения Tad рассчитана, как и выше, на исходный 
состав смесей с учетом содержания азота в конеч-
ном продукте по данным химического анализа.

30 35 40 45 50 55

Ti + 0.5C гранулы
4 атм

Ti + 0.5C гранулы
8 атм

Ti + 0.5C гранулы
16 атм

Ti + 0.5C порошок
16 атм

Ti + 0.5C порошок
500 л/ч

60
2θ, град

65 70 75 80 60
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C
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N
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Рис. 3. Рентгенограммы продуктов синтеза, полученных из смеси Ti + 0.5C в БПД при различном давлении азота 
из гранулированной шихты: 1 — p = 4, 2 — p = 8, 3 — p = 16 атм; 5 – из гранулированной шихты в проточном реакторе 
в потоке азота 500 л/ч при перепаде давления 0.5 атм; из порошковой шихты: 4 — p = 16 атм; на выноске вертикальные 
линии соответствуют угловому положению рефлексов 220 фаз TiC (71–0298) и TiN (38–1420) из базы данных PDF‑2.
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Проведенные эксперименты показали, что 
влияние размера образца, размера частиц TiC 
и размера гранул на содержание азота в продукте 
незначительно (ср. в табл. 2 эксперименты 1–4). 
По  данным химического анализа, содержание 
азота в продукте синтеза достигало 9% (табл. 2, 
эксперименты 1, 2), что превышает 5.1% в карбо-
нитриде титана, полученном из смеси Ti + 0.5C 

для образца той же массы и при том же началь-
ном давлении в БПД (табл. 1, эксперимент 3).

Сравним содержание азота в  карбонитриде, 
полученном из гранулированных и порошковых 
смесей TiC + Ti при давлении 16 атм (табл.  2, 
эксперименты 1–4 и  5). В  продукте, получен-
ном из порошковой смеси, содержание азота 9% 
(табл.  1, эксперимент 5) близко к  полученному 
при синтезе из  гранулированной смеси. Таким 
образом, в  диапазоне исследованных давлений 
содержание азота в  карбонитриде титана, полу-
ченном из порошковых и гранулированных сме-
сей, близко.

На  рис.  4 приведены рентгенограммы про-
дуктов синтеза, полученных в БПД из исходных 
смесей TiC + Ti, в сравнении с рентгенограммой 
карбонитрида титана, синтезированного из гра-
нулированной шихты в проточном реакторе.

Анализ рентгенограмм 1, 2 и  4 показал, что 
образцы являются многофазными, содержат не-
прореагировавший карбид титана (см. пример 
на выноске рис. 4), а продукт, содержащий наи-
меньшее количество фаз, получен из  гранули-
рованной смеси массой 35 г. Это подтверждает 
сделанное выше предположение о влиянии более 
длительной экспозиции при высокой температу-
ре на гомогенизацию продукта.

В  проточном реакторе синтез проводил-
ся в  потоке азота 500 л/ч, который создавался 
за счет перепада давления 0.5 атм. Для гранули-

Таблица 2. Условия синтеза и состав полученных про-
дуктов в БПД: смесь TiC + Ti; p – исходное избыточ-
ное давление, 16 атм; d(TiC) – размер частиц TiC, D – 
размер гранул, Tad — расчетная температура горения 
(3290 К)

Экспери-
мент

Исходная 
смесь

Содержание 
азота, 
мас.%

Расчетный 
состав

1
TiC + Ti, 15 г
D = 1 мм
d(TiC) < 160 мкм

8.9 TiC0.5N0.38

2
TiC + Ti, 15 г
D = 1 мм
d(TiC) < 20 мкм

9 TiC0.5N0.38

3
TiC + Ti, 35 г
D = 1 мм
d(TiC) < 20 мкм

8 TiC0.5N0.34

4
TiC + Ti, 9 г
D < 0.6 мм
d(TiC) < 160 мкм

8.4 TiC0.5N0.35

5
TiC + Ti, 25 г
порошок
d(TiC) < 20 мкм

9 TiC0.5N0.38

30 35 40 45 50 55
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Рис. 4. Рентгенограммы продуктов синтеза, полученных из смесей TiC + Ti в БПД при p = 16 атм из гранулированной 
шихты: 1 – d(TiC) < 20, 2 – d(TiC) < 160, 3 – d(TiC) < 20 мкм, большой образец (25 г); 5 – из гранулированной ших-
ты в проточном реакторе в потоке азота 500 л/ч при перепаде давления 0.5 атм; из порошковой шихты: 4 – d(TiC) <  
<  20  мкм; на  выноске вертикальные линии соответствуют угловому положению рефлексов 220 фаз TiC (71–0298) 
и TiN (38–1420) из базы данных PDF‑2.
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рованной смеси TiC + Ti содержание азота в кар-
бонитриде титана (рис.  4, спектр 5) составило 
8.5% при использовании порошка карбида тита-
на с d(TiC) < 160 мкм и 9.4% с d(TiC) < 20 мкм, 
что превышает 8% в  продукте синтеза из  смеси 
Ti + 0.5C. Расчетный состав полученного карбо-
нитрида описывается формулой TiC0.5N0.4.

Динамика изменения давления в  БПД в  про-
цессе синтеза. Временные зависимости давления 
в БПД с момента поджига для порошковой и гра-
нулированной смесей при исходном давлении 8 
и 16 атм приведены на рис. 5 для состава смеси 
Ti + 0.5С, на рис. 6 – при исходном давлении 16 
атм для состава TiC + Ti. Точность измерения 
давления 0.2 атм.

Анализ динамики изменения давления в БПД 
при синтезе карбонитридов методом СВС из раз-
ных исходных смесей проводился с учетом тем-
ператур горения Tad, приведенных в  табл.  1, 2. 
Расчетные значения Tad для смесей Ti + 0.5C со-
ставляют 2900–3200 К  (эксперименты 2, 3, 7, 8  
в табл. 1, рис. 5), для смесей TiC + Ti – пример-
но 3300 К (эксперименты 3, 5 в табл. 2, рис. 6). 
Из  рис.  5 видно, что давление возрастает при-
мерно на  25% (на  2 атм при начальном давле-
нии p = 8 атм и на 4 атм при p = 16 атм) как для 
порошковой, так и  для гранулированной смеси 
Ti + 0.5C.

Пропорциональность прироста давления азо-
та начальному давлению в  замкнутом объеме 
свидетельствует о тепловом механизме повыше-
ния давления. Этот вывод согласуется с результа-
тами расчетов максимальной температуры горе-
ния по программе THERMO.

Перспективы масштабирования получения по
рошков карбонитрида титана методом СВС. Из дан
ных РФА видно, что продукты горения, полу
ченные в  проточном реакторе при расходе газа 
всего в 500 л/ч (перепад давлений ~0.5 атм), со-
держат меньшее количество фаз, чем при про-
ведении синтеза в БПД и давлении азота 16 атм, 
что говорит о  перспективности использования 
проточных реакторов для синтеза карбонитри-
дов титана.

Фотографии образцов, синтезированных 
из  смеси TiC + Ti, после извлечения из  БПД 
и из проточного реактора, приведены на рис. 7. 
Такой  же вид имели продукты горения смеси 
Ti + 0.5C. Видно, что образцы карбонитрида ти-
тана, полученного из порошковых смесей, пред-
ставляли собой монолитный спек, дробление ко-
торого затруднено. Образцы, синтезированные 
из  гранулированных смесей в  любом из  реак-
торов, рассыпались на гранулы при извлечении 
из реактора, что облегчало их дальнейшее дроб
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Рис. 5. Динамика изменения давления в БПД с мо-
мента поджига τ смеси Ti + 0.5C: при p = 16 (1, 2), 
8 атм (3, 4), для порошковой (1, 3) и гранулирован-
ной смесей (2, 4).

Рис. 6. Динамика изменения давления в БПД с мо-
мента поджига τ смеси TiC + Ti при p = 16 атм для 
гранулированной (1) и порошковой смесей (2).

ление до  порошков, пригодных для нанесения 
покрытий и изготовления объемных изделий ме-
тодами порошковой металлургии.

Рассматривая возможность масштабирова-
ния процесса синтеза в реакторе того или друго-
го типа, следует принять во внимание несколько 
факторов. Для реактора постоянного давления 
на  первый план выходит разница в  структуре 
шихты. При увеличении размеров реактора раз-
ница в содержании азота в продукте, полученном 
из порошковых и гранулированных смесей, воз-
растает из-за решающей роли фильтрационных 
затруднений в доступе азота внутрь образца из по-
рошковой смеси. В  реакторе проточного типа 
главным преимуществом является низкое давле
ние используемого газа и  взрывобезопасность  
процесса синтеза. При этом содержание азота 
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в карбонитриде, полученном в проточном реак-
торе при перепаде давления всего 0.5 атм, прак-
тически равно полученному при давлении 16 атм 
в БПД.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показана возможность получения карбо-
нитрида титана с  высоким содержанием азота 
из  гранулированной шихты в БПД. При давле
нии азота 16 атм из  смеси Ti + 0.5C получен 
продукт с содержанием азота до 5.1%, а из смеси 
TiC  +  Ti – до  9%. Дополнительным преимуще-
ством замены части титана карбидом титана яв-
ляется вчетверо более низкая стоимость послед-
него.

Эксперименты показали, что содержание азо-
та в  продукте зависит в  основном от  давления 
азота в БПД, в то время как влияние размера об-
разца, фракции карбида титана, используемого 
в качестве разбавителя, и размера гранул незна-
чительно.

Карбонитрид титана, полученный в  БПД 
из порошковых смесей Ti + 0.5C и TiC + Ti, пред-
ставлял собой монолитный спек, дробление ко-
торого затруднено. Образцы, синтезированные 
из  гранулированных смесей, при извлечении 
из  реактора рассыпались на  гранулы, что об-
легчало их дальнейшее дробление до порошков, 
пригодных для переработки методами порошко-
вой металлургии.

Из  гранулированных смесей того  же состава 
в  проточном реакторе при перепаде давления 
азота всего 0.5 атм получен продукт с содержани-
ем азота 8% (из смеси Ti + 0.5C) и 9.4% (из сме-
си TiC + Ti), что превышает содержание азота 
в продуктах, полученных в БПД при 16 атм.

Показана перспективность проведения син-
теза карбонитрида титана из  гранулированной 
шихты в  проточном реакторе для масштабиро-
вания процесса из-за простоты оборудования, 
отсутствия опасности взрывных инцидентов, 
возможности управления процессом путем из-
менения потока фильтрующегося газа.

(а) (б)

(в)

Рис. 7. Внешний вид образцов, синтезированных из смеси TiC + Ti, после извлечения из реактора: а – из гранулиро-
ванной смеси в БПД при p = 16 атм; б – из порошковой смеси в БПД при p = 16 атм; в – из гранулированной смеси 
в проточном реакторе при расходе азота 500 л/ч.
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