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В статье представлены результаты исследования процесса синтеза высокодисперсного 
порошка карбида титана и изучения его характеристик. Карбид  титана был получен карботер-
мическим восстановлением диоксида титана нановолокнистым углеродом (НВУ) в печи со-
противления с графитовым нагревателем. Продукты реакции изучались рентгенофазовым и 
элементным анализами. Наличие в образцах карбида титана установлено рентгенофазовым 
анализом. Содержание титана и примесей найдено рентгеноспектральным флуоресцентным 
методом, общего углерода – сжиганием образца в токе кислорода с последующим определени-
ем СО2. Форма и размер частиц определены методом сканирующей электронной микроскопии 
с применением локального энергодисперсионного рентгеновского микроанализа, позволивше-
го определить в них наличие преимущественно титана и углерода. Удельная поверхность об-
разцов определена методом низкотемпературной адсорбции азота (БЭТ). Найдена плотность 
образцов. Термоокислительная стабильность изучена   синхронной термогравиметрией (ТГ) и 
дифференциальной сканирующей калориметрией (ДСК). Полученный при оптимальных усло-
виях материал представлен одной фазой – карбидом титана. Частицы порошка преимуще-
ственно агрегированы. Средний размер частиц и агрегатов составляет 12,8…14,1 мкм с широким 
диапазоном распределения по размерам. Удельная поверхность образцов составляет 
5.0…5.6 м2/г. Окисление карбида титана начинается при температуре 450 °С и практически 
завершается при 1100 °С. Оптимальные условия синтеза карбида титана с использованием в 
качестве восстановителя и карбидизатора НВУ следующие: массовое соотношение TiO2/C по 
стехиометрии на карбид TiC, проведение процесса в слабовосстановительной газовой среде 
(смесь N2 + CO) при температуре 2000…2100 °С. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В системе титан-углерод существует одно соединение – карбид титана 
TiC(1-x) с широкой областью гомогенности (18…50 % ат. С при 1645 °С), 
причем наиболее часто применяется карбид титана состава, близкого к TiC 
[1]. Такой карбид вследствие высоких значений твердости (~ 30 ГПа), темпе-
ратуры плавления (~ 2800 °С), значительной износостойкости используется в 
современной технике в качестве абразивного материала, компонента без-
вольфрамовых твердых сплавов (БВТС), карбидосталей при изготовлении 
защитных покрытий [2–4]. 

Получение карбида титана возможно синтезом из элементов [5, 6]. Ши-
рокое применение такого метода сдерживается сравнительно высокой стои-
мостью порошкообразного титана. 

Магниетермический процесс синтеза карбида титана описан в [7, 8]. 
Процессы проводились в среде аргона при высоком его давлении для подав-
ления испарения магния. Особенностью магниетермических процессов явля-
ется необходимость кислотной обработки продуктов реакции для удаления 
оксида магния. 

Получение карбида титана в виде нанопорошка возможно также спосо-
бом золь-гель [9, 10], однако такие процессы сложны и многостадийны [1]. 
По этим причинам получение карбида титана обычно осуществляют сравни-
тельно несложным печным синтезом при карботермическом восстановлении 
оксида титана [2]: 

 TiO2 + 3C → TiC + 2CO. (1) 
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причем в качестве восстановителя и карбидообразующего элемента обычно 
используется ламповая сажа.  Возможно использование для этой цели и дру-
гого углеродного материала – синтетического пека [11]. По сравнению с са-
жей он обладает большей реакционной способностью, однако изготовление 
его длительно и трудоемко. Восстановление диоксида титана в данном про-
цессе идет через стадии последовательного образования низших оксидов, по-
этому полное превращение его в карбид осуществляется при высоких темпе-
ратурах (~2250 °С) [2, 12]. 

Резюмируя вышеизложенное, стоит отметить, что сведения о влиянии 
вида карбидообразующего углеродного материала на параметры синтеза, и 
особенно на характеристики карбида, в литературе ограничены. В частности, 
полностью отсутствует информация об использовании в качестве реагента 
нановолокнистого углерода (НВУ), полученного при каталитическом пиро-
лизе метана [13]. В то же время установлено, что НВУ является эффективным 
реагентом для синтеза высокодисперсного карбида бора [14]. 

В связи с этим целью данной работы является исследование процесса 
синтеза карбида титана карботермическим методом с использованием в каче-
стве восстановителя и карбидообразующего материала НВУ и изучение неко-
торых характеристик и свойств продуктов реакции. 

1. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В качестве восстановителя и карбидообразующего агента использовался 
гранулированный нановолокнистый углерод. Размер гранул варьировался в 
диапазоне 4…8 мм. Гранулы НВУ образованы плотно переплетенными во-
локнами с диаметром 30…100 нм. Гранулы сравнительно легко растираются 
в порошок. НВУ достаточно чист: находящиеся в нем примеси представляют 
собой остатки исходного катализатора (90 % масс. Ni/10 % масс. Al2O3); их 
содержание не превышает 1 % масс. Его удельная поверхность находится на 
уровне 150 м2/г, т. е. существенно выше, чем у ламповой сажи [21, 22]. 

Для приготовления шихт использовались оксид титана ОСЧ 7-3 ТУ 6-09-
3811-79 и НВУ (растертый в порошок и просеянный через сито 100 мкм). 

Для получения карбида титана состава TiC шихта готовилась по стехио-
метрии для реакции (1). Исходные порошки перемешивались и совместно 
просеивались через сито 100 мкм. 

Для определения температуры начала восстановления по реакции (1) 
был выполнен термодинамический анализ. Исходные для расчета данные 
брались из справочников [1, 14]. Результаты расчетов приведены на рис. 1. 

При давлении СО 0,1 МПа температура начала восстановления для ре-
акции (1) равна ~ 1490 К ≈ 1220 °С. При снижении давления СО до 
0,0001 МПа значения температуры начала восстановления закономерно 
уменьшились до ~ 1120 К ≈ 850 °С.  

Из литературных данных [2] следует, что восстановление карбида титана 
из диоксида в соответствии с принципом последовательных превращений 
А.А. Байкова протекает через образование промежуточных низших оксидов. 
Имеющиеся в справочнике [14] сведения о свободной энергии образования 
этих соединений позволяют провести расчеты для следующих промежуточ-
ных реакций: 

 3TiO2 + C = Ti3O5 + CO, (2) 
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 2Ti3O5 + C = 3Ti2O3 + CO, (3) 

 Ti2O3 + C = 2TiO + C, (4) 

 TiO + 2C = TiC + CO. (5) 

 

 

Рис. 1. Температурная зависимость изобарно-
изотермического потенциала (энергии Гиб- 
   бса) реакции (1) для разных давлений СО  

Результаты расчетов для давления СО 0,1 МПа приведены на рис. 2. 
 

 
Рис. 2. Температурная зависимость изобарно-изотермического потенци-
ала (энергии Гиббса) для реакций восстановления оксидов титана  
углеродом при давлении СО 0,1 МПа: реакция (1) – 1; реакция (2) – 2;  
                     реакция (3) – 3; реакция (4) – 4; реакция (5) – 5 
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Как следует из представленных данных, из-за вероятного протекания 
реакции (3) полное превращение диоксида титана в карбид может дости-
гаться при температуре ~ 2200 К. По этой причине получение карбида ти-
тана карботермическим процессом осуществляется на практике при высо-
ких температурах, превышающих 2200 °С (см. выше). Эксперименты были 
проведены при температурах, °С: 1600, 1800, 2000 и 2100 (образцы  
№ 1-1600, 2-1800, 3-2000 и 4-2100 соответственно) в печи сопротивления с 
графитовым нагревателем. Шихта массой 50…60 г помещалась в графито-
вые тигли, так как они совместно с нагревателем создают в печном про-
странстве при температурах синтеза восстановительную атмосферу из азо-
та и монооксида углерода. Температура в печи измерялась пирометром. 
После завершения реакции реактор охлаждался до комнатной температуры 
и из него извлекались продукты реакции. Время процесса во всех случаях 
составляло 0,5 ч. 

Оценка степени прохождения реакции проводилась путем взвешивания 
шихты и продуктов реакции и сопоставления экспериментальных данных с 
расчетными. Продукты реакций исследовались рентгенофазовым анализом 
на дифрактометре ДРОН-3 с использованием CuKα-излучения. Определе-
ние содержания титана и примесей элементов с большой атомной массой в 
полученных образцах выполнялось рентгеноспектральным флуоресцентным 
методом на анализаторе ARL-Advant`x с Rh-анодом рентгеновской трубки. 
Определение содержания общего углерода выполнялось по СО2 сжиганием 
навески в токе кислорода на анализаторе CS-444 фирмы LECO. Морфология 
поверхности и элементный состав образцов изучались на растровом элек-
тронном микроскопе (РЭМ) EVO50 XVP с приставкой для энергодисперси-
онного микроанализа X-Act. Определение текстурных характеристик образ-
цов проводилось на приборе Quantachrom NOVA 2200e. Удельная поверх-
ность рассчитывалась по многоточечному методу БЭТ. Термоокислительная 
стабильность образцов полученных карбидов определялась с использовани-
ем прибора синхронного термического анализа NETZSCH STA 449 C 
Jupiter. 

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Расчетная убыль массы (в предположении, что оксид титана и НВУ со-
держат по 1 % масс. примесей) для реакции (1) составляет 47,79 % масс.  
По результатам экспериментов для образцов № 1-1600, 2-1800, 3-2000 и  
4-2100 убыль массы (в % масс.) составила: 23,2; 45,2; 47,4 и 47,5 соответ-
ственно. Таким образом, при температурах процесса ниже 1800 °С реакция 
карбидообразования имеет место, однако не проходит до конца. Это под-
тверждается результатами рентгенофазового анализа. Дифрактограммы об-
разцов приведены на рис. 3. 

Рефлексы карбида титана присутствуют на всех дифрактораммах. Фаза 
оксида титана при температурах термообработки 2000 °С и выше отсутст-
вует. 



Ю.Л. КРУТСКИЙ, Е.А. ЛОЖКИНА и др. 184

 
Рис. 3. Дифрактограммы образцов 

Элементный анализ был выполнен только для однофазных образцов. Ре-
зультаты анализов приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Результаты элементного анализа 

Образец 
Содержание, % масс. 

Ti Примеси (Al, Ni, S, Si, Са, Fe, Nb, K, Cr, Zr) Собщ 

3-2000 79,49 1,69 19,57 

4-2100 79,42 1,71 19,76 

 
Содержание в образцах 3-2000 и 4-2100 титана и общего углерода близ-

ко к расчетному (80 и 20 % масс. соответственно). На рис. 4 приведены сним-
ки РЭМ образцов, полученных при взаимодействии диоксида титана с угле-
родом при разных температурах. 

На снимке образца 1-1600 видно, что он состоит из разнородных частиц 
(в нем явно присутствуют исходные реагенты). Разнородные частицы замет-
ны и на снимке образца 2-1800. Образцы 3-2000 и 4-2100 практически состо-
ят из однородных частиц. Это является косвенным свидетельством заверше-
ния процесса карбидообразования. Можно отметить также, что частицы кар-
бида титана преимущественно агрегированы, а края их ровные (форма не 
осколочная), что характерно для соединений, полученных по химическим 
реакциям.  

Значения удельной поверхности образцов, м2/г: 1-1600 – 30,5; 2-1800  
~ 22,2; 3-2000 – 5,6 и 4-2100 – 5,0. Значения удельной поверхности образцов, 
полученных при температурах 1600 и 1800 °С, довольно велики. С увеличе-
нием температуры они резко снижаются. Это явно является следствием пол-
ного расходования, имеющего развитую удельную поверхность НВУ на ре-
акцию карбидообразования. При использовании для подготовки шихты вы-
сокоэнергетического смешения в шаровой планетарной мельнице значения 
удельной поверхности образцов карбида титана возрастают. Такой метод 
подготовки шихт широко используется в исследовательских целях [25]. 
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Рис 4. РЭМ снимки термообработанных образцов:  

а – 1-1600,  б – 2-1800,  в – 3-2000 и  г – 4-2100 

На снимке образца 1-1600 видно, что он состоит из разнородных частиц 
(в нем явно присутствуют исходные реагенты). Разнородные частицы замет-
ны и на снимке образца 2-1800. Образцы 3-2000 и 4-2100 практически состо-
ят из однородных частиц. Это является косвенным свидетельством заверше-
ния процесса карбидообразования. Можно отметить также, что частицы кар-
бида титана преимущественно агрегированы, а края   их ровные (форма не 
осколочная), что характерно для соединений, полученных по химическим 
реакциям.  

Плотность образцов 3-2000 и 4-2100 составляет 4,83 и 4,85 г/см3 соот-
ветственно. Эти значения довольно близки к приведенным в справочной ли-
тературе для карбида титана (4,93 г/см3) [1]. 

Значения удельной поверхности образцов, м2/г: 1-1600 –  30,5; 2-1800 ~ 
22,2; 3-2000 – 5,6 и 4-2100 – 5,0. Значения удельной поверхности образцов, 
полученных при температурах 1600 и 1800 °С, довольно велики. С увеличе-
нием температуры они резко снижаются. Это явно является следствием пол-
ного расходования, имеющего развитую удельную поверхность НВУ на ре-
акцию карбидообразования. При использовании для подготовки шихты вы-
сокоэнергетического смешения в шаровой планетарной мельнице значения 
удельной поверхности образцов карбида титана возрастают. Такой метод 
подготовки шихт широко используется в исследовательских целях [16]. 

Гистограммы образцов 3-2000 и 4-2100 приведены на рис. 5. 
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Рис. 5. Гистограммы образцов 3-2000 (а) и 4-2100 (б) 

 

Таблица 2 

Результаты седиментационного анализа 

Образец 

Средний  
размер 50 % ча-
стиц и агрегатов 

D50, мкм 

Средний  
размер частиц 
и агрегатов, 

мкм 

Стандартное 
отклонение 

Степень асим-
метричности 

3-2000 12,8 9,6 2,50 –0,24 

4-2100 14,1 11.9 2,47 –0,32 

 
Анализ этих данных показывает следующее. При повышении темпера-

туры синтеза размеры частиц / агрегатов незначительно увеличиваются. Ве-
личины стандартного отклонения свидетельствуют о широком диапазоне 
распределения частиц / агрегатов по размерам (частицы / агрегаты полидис-
персны). Невысокое значение степени асимметричности является доказатель-
ством симметричности кривых распределения. 
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Окисление карбида титана при нагреве проходит согласно наиболее тер-
модинамически возможной реакции [1, 2]: 

 TiС + 2О2 = TiО2 + СО2. (7) 

Полному окислению карбида титана по этой реакции соответствует уве-
личение массы образца до (80/60) ·100 = 133,33 % масс., т. е. на 33,33 % масс. 
Данные результатов термического анализа образца 3-2000 приведены на 
рис. 6. 

 

 
Рис. 6. Кривые ТГ и ДСК образца 3-2000 

Результаты ДСК для карбида титана (рис. 6) свидетельствуют о наличии 
двух экзотермических эффектов с максимумами при ~ 550 оС и ~720 оС. Пер-
вый пик явно связан с окислением свободного углерода. На линии ТГ при 
этом убыли массы не наблюдается, что свидетельствует о крайне малом со-
держании этой примеси в образце. Второй пик свидетельствует об окислении 
карбида титана. Прирост массы при окислении образца (линия ТГ) начинает-
ся с температуры ~ 450 оС и по достижении 1100 оС составляет ~ 117,5 % 
масс. Поскольку расчетная прибыль массы значительно выше (133,33 % 
масс.), можно сделать вывод о том, что синтезированный таким способом 
карбид титана в исследованном интервале температур окисляется частично. 
Также обращает на себя внимание тот факт, что после достижения темпера-
туры ~ 800 оС окисление образца практически прекращается. Возможная 
причина – образование при его окислении оксикарбида титана TiCxOy – ста-
бильного соединения переменного состава [2]. Ультрадисперсные порошки 
(нанопорошки) тугоплавких соединений характеризуются повышенной хи-
мической активностью, что проявляется, в частности, снижением температу-
ры начала их окисления по сравнению с крупнозернистыми. Термоокисли-
тельная стабильность нанопорошка карбида титана со средним размером ча-
стиц 48 нм, синтезированного осаждением из парогазовой фазы, была изуче-
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на в [17]. Температура начала окисления составляет 275 ± 8 °С. Указывается, 
что низкая температура начала окисления этого соединения вызывает необ-
ходимость применения специальных мер, препятствующих его самовозгора-
нию (пассивирующий отжиг, хранение без доступа воздуха). 

ВЫВОДЫ 

В данной работе проведено исследование процесса синтеза высокодисперс-
ного порошка карбида титана карботермическим восстановлением оксида титана 
с использованием нановолокнистого углерода (НВУ). Процесс проведен в печи 
сопротивления с графитовым нагревателем. Оптимальные параметры процесса: 
массовое соотношение оксид титана:углерод по стехиометрии на карбид TiC, 
время выдержки при температуре 2000…2100 °С 30 минут. Полученные продук-
ты однофазны и содержат только карбид титана с незначительным количеством 
примесей (1,5 % масс.). По результатам растровой электронной микроскопии 
установлено, что частицы карбида имеют размеры 2…3 мкм и преимущественно 
агрегированы. Размер частиц / агрегатов составляет 12,8…14,1 мкм, значение 
удельной поверхности 5,0…5,6 м2/г. Начало окисления карбида титана происхо-
дит при 450 °С. В работе показано, что нановолокнистый углерод может быть 
эффективно использован для синтеза карбида титана.  
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Application of nanofibrous carbon for obtaining finely dispersed titanium 
carbide* 
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The paper describes the results of a study of the synthesis of a highly dispersed titanium 
carbide powder and its characteristics. Titanium carbide was obtained by carbothermal reduc-
tion of titanium dioxide by carbon nanofibers (CNFs) in a resistance furnace with a graphite 
heater. The reaction products were studied by X-ray phase analysis and elemental analysis. The 
presence of titanium carbide in the samples was established by X-ray phase analysis. The con-
tent of titanium and impurities was found by the X-ray spectral fluorescence method, total car-
bon was found by burning the sample in an oxygen flow with the sunsequent determination of 
CO2. The shape and size of the particles were determined by scanning electron microscopy 
with the use of the local energy dispersive X-ray microanalysis, which allowed determining the 
primary presence of titanium and carbon. The specific surface of the samples was measured by 
the method of low-temperature nitrogen adsorption (BET). The density of the samples was 
found. Thermo-oxidative stability was studied by simultaneous thermogravimetry (TG) and dif-
ferential scanning calorimetry (DSC). The material obtained under optimal conditions is only 
one phase - titanium carbide. Powder particles are primarily aggregated. The average particle 
size and aggregates is 12.8-14.1 μm with a wide range of size distribution. The specific surface 
of the samples is 5.0-5.6 m2 / g. The oxidation of titanium carbide begins at a temperature of 
450 °C and practically stops at 1100 °C. The optimal conditions for the synthesis of titanium 
carbide with the use of CNFs as a reducing agent and carbidizer include the mass ratio of  
TiO2 / C by stoichiometry to titanium carbide and the process carried out in a slightly reducing 
atmosphere (mixture of N2 + CO) at a temperature of 2000-2100 °C 

Keywords: fine-dispersed powder, titanium carbide, titanium oxide, carbon nanofibers, 
CNFs, carbothermal reduction, properties, morphology, range of dispersion 
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