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В статье представлены результаты исследования коррозионной стойкости высокодисперс-

ных (размер частиц преимущественно 2…4 мкм) порошков карбидов некоторых переходных 

металлов: титана, ванадия, хрома и циркония, полученных карботермическим процессом с ис-

пользованием в качестве восстановителя и карбидообразующего материала нановолокнистого 

углерода. Такой углеродный материал характеризуется высоким значением удельной поверхно-
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сти (138…160 м2/г). Термоокислительная стабильность этих карбидов в кислороде при нагреве до 

температуры 1100 °С с выдержкой в течение трех часов изучена методом синхронного термиче-

ского анализа. Карбид титана начинает окисляться при температуре ~450 °С, и после 800 °С этот 

процесс почти прекращается. Полнота окисления при этом составляет ~50 %. Возможной причи-

ной этого является образование оксикарбида TiCxOy. Карбид ванадия практически полностью 

окисляется в температурном диапазоне 450…830 °С. Окисление карбида хрома начинается при 

~640 °С и почти полностью заканчивается при 1100 °С. Начало окисления карбида циркония 

происходит при ~480 °С, процесс завершается при ~800 °С. Изучена также стойкость этих соеди-

нений в растворах серной кислоты. Все исследованные порошки карбидов во время длительной 

выдержки (48 часов для карбида хрома и 24 часа для остальных карбидов) при комнатной темпе-

ратуре практически в них нерастворимы. Установлено, что по коррозионной стойкости высоко-

дисперсные порошки карбидов титана, ванадия, хрома и циркония сопоставимы с крупнозерни-

стыми порошками (размеры частиц 40…50 мкм для карбидов титана, ванадия и циркония и 

7…10 мкм для карбида хрома) и превосходят нанопорошки аналогичных соединений. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Стойкость к действию агрессивных сред тугоплавких карбидов ряда пе-

реходных металлов определяет возможность их эксплуатации в экстремаль-

ных условиях [1]. Она в значительной мере определяется дисперсностью по-

рошков тугоплавких соединений, зависящей от методов их получения [2, 3]. 

Карбиды титана и циркония, а также монокарбид ванадия имеют обла-

сти гомогенности. Содержание углерода в них составляет, % ат.: для карбида 

титана 33.0…50.0; для карбида циркония 38.5…49.4; для монокарбида вана-

дия 42.1…44.5 [1]. По этой причине при окислении в них растворяется кис-

лород с образованием оксикарбидных твердых растворов и выделением ме-

талла и углерода. Далее оксикарбиды переходят в оксиды. Высший карбид 

хрома Cr3C2 характеризуется фиксированным составом, поэтому здесь хими-

ческое взаимодействие на начальных стадиях сопровождается преимуще-

ственным окислением углерода, предпочтительным образованием низших 

карбидов Cr7C3 и Cr23C6 и оксидов углерода [4].  

Окисление на воздухе порошков карбида ванадия VC0.88, карбида титана 

TiC0.996 и карбида циркония ZrC0.96 дисперсностью 40…50 мкм происходит в 

температурных интервалах, °С: 410…780, 350…900 и 320…1100 соответ-

ственно [5]. Значительную стойкость к окислению проявляет высший карбид 

хрома Cr3C2, на поверхности которого образуется прочная защитная пленка 

оксида Cr2O3 [4]. Окисление порошка этого карбида с размером частиц 

7…10 мкм на воздухе происходит в интервале температур 630…1200 °С [6]. 

Рассматриваемые карбиды достаточно устойчивы к действию минераль-

ных кислот. Так, при выдержке в течение 24 часов при комнатной температуре 

в серной кислоте концентрации 1:4 по массе карбиды ванадия, титана и цирко-

ния практически не разлагаются [1, 7]. Карбид хрома Cr3C2 дисперсностью 

5…7 мкм при выдержке в течение 48 часов при комнатной температуре в сер-

ной кислоте концентрации 1:1 по массе также совершенно не разлагается [8].  

Ультрадисперсные порошки (нанопорошки) тугоплавких соединений 

характеризуются повышенной химической активностью, что проявляется, в 
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частности, снижением температуры начала их окисления по сравнению с 

крупнозернистыми [3]. 

Термоокислительная стабильность нанопорошков карбидов титана, ва-

надия, хрома и циркония со средним размером частиц 35…50 нм, синтезиро-

ванных осаждением из парогазовой фазы, изучена в работах [9, 10]. Темпера-

тура начала их окисления составляет 280 ± 8 °С, окисление полностью закан-

чивается при ~580 °С. Указывается, что низкие температуры начала окисле-

ния этих соединений вызывают необходимость применения специальных 

мер, препятствующих их самовозгоранию (пассивирующий отжиг, хранение 

без доступа воздуха).  

Нанопорошки карбидов титана и циркония с размером частиц ~20 нм, 

полученные карботермическим процессом в глубоком вакууме (10…100 Па) 

из металл-углеродсодержащих гелей при 1200 °С, окисляются в температур-

ных интервалах, °С: 265…500 и 225…550 соответственно [11]. 

Нанокристаллический карбид титана со средним размером частиц 30 нм, 

синтезированный при магнийтермическом восстановлении диоксида титана в 

присутствии основного карбоната магния (MgCO3)4 ∙ Mg(OH)2 ∙ 5H2O, окисля-

ется в диапазоне температур 350…800 °С. Предполагается, что до образова-

ния конечного продукта (TiO2) окисление карбида титана идет через образо-

вание низших оксидов (TiO→Ti2O3→Ti3O5) [12]. 

Нанокристаллический монокарбид ванадия со средним размером частиц 

70 нм, синтезированный магнийтермическим восстановлением оксида V2O5 в 

присутствии основного карбоната магния, окисляется в температурном диа-

пазоне 350…600 °С [13]. 

Нанопорошки карбидов титана, ванадия, хрома и циркония со средним 

размером частиц 35…50 нм растворяются в кислых средах в 2–4 раза быстрее 

крупнозернистых порошков аналогичных соединений [10]. 

Целью настоящей работы явилось изучение термоокислительной устой-

чивости высокодисперсных порошков карбидов титана, ванадия, хрома и 

циркония при нагреве в среде кислорода, а также их стойкости в растворе 

серной кислоты.  

1. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  

Все четыре карбида были получены карботермическим восстановлением 

соответствующих оксидов нановолокнистым углеродом. Шихта готовилась 

строго по стехиометрии на карбиды TiC, VC0.88, Cr3C2 и  ZrC. Детально мето-

дика синтеза описана в работах [14, 15].  

По данным рентгенофазового анализа, выполненного на дифрактометре 

ДРОН-3 с использованием Cu Kα-излучения (λ = 0.15406 нм), все образцы 

однофазны и представлены карбидами: TiC, VC0.88, Cr3C2 и  ZrC. 

Определение содержания титана, ванадия, хрома, циркония и примесей 

элементов в полученных образцах выполнялось рентгеноспектральным флу-

оресцентным методом на анализаторе ARL-Advant`x с Rh-анодом рентгенов-

ской трубки. 

Определение содержания общего углерода выполнялось по СО2 сжига-

нием навески в токе кислорода на анализаторе CS-444 фирмы «LECO». 
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По результатам элементного анализа установлено, что в образцах всех 

карбидов содержание карбидообразующих элементов и общего углерода 

близко к расчетному; примеси остальных элементов находятся на следовом 

уровне, и общее их содержание не превышает для всех образцов 1.5…2.0 % 

масс.  

Снимки растровой электронной микроскопии приведены на рис. 1. 
 

 
а    б 

 
в    г 

Рис. 1. РЭМ снимки образцов: а – TiC; б – Cr3C2; в – VC; г – ZrC 

Морфология поверхности и элементный состав образцов изучались на 

растровом электронном микроскопе (РЭМ) S-3400N Hitachi с приставкой для 

энергодисперсионного микроанализа производства фирмы «Oxford Instru-

ments». Микрофотографии поверхности образцов были получены в режиме 

низкого вакуума детектором обратно-рассеянных электронов. Частицы всех 

карбидов имеют продолговатую форму с длиной 2…4 мкм и диаметром 1…2 

мкм и образуют агрегаты. По данным энергодисперсионного анализа они со-

держат карбидообразующие элементы, углерод и в незначительных количе-

ствах кислород. 

Определение текстурных характеристик образцов проводилось по изо-

термам низкотемпературной адсорбции и десорбции азота при 77 К, полу-

ченных на приборе Quantachrom NOVA 2200e в диапазоне относительных 

давлений от 0.005 до 0.995. Удельная поверхность рассчитывалась по много-

точечному методу БЭТ. 

Расчетные размеры частиц определяли по формуле 

 
обр

уд обр  

1000 6 V
D
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 



,

 

(1) 

где  Sуд – значение удельной поверхности образца, см
2
/г; 

Vобр – объем пробы образца, см
3
; 

mобр– масса пробы образца, г. 
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Полученные результаты представлены в таблице.  

Текстурные характеристики высокодисперсных карбидов 

Образец  

(температура 

синтеза, °С) 

Удельная  

поверхность, 

м
2
/г 

Средний  

расчетный  

размер, нм 

Удельный  

объем пор, 

см
3
/г 

Средний  

диаметр пор, 

нм 

TiC (2000) 2.0 621 0.009 18.8 

VC0,88 (1500) 2.8 400 0.014 4.0 

Cr3C2 (1300) 1.2 847 0.003 11.3 

ZrC (2100) 1.3 815 0.005 11.6 

 

Термоокислительная стабильность образцов полученных карбидов 

определялась на приборе синхронного термического анализа NETZSCH STA 

449 C Jupiter. В ходе анализа проводили окисление образцов в атмосфере 

кислорода при нагревании до температуры 1100 °С со скоростью 15 К/мин и 

выдерживании при температуре 1100 °С в течение трех часов для полноты 

протекания реакции окисления. 

Эксперименты по изучению стойкости образцов синтезированных кар-

бидов титана, ванадия, хрома и циркония в растворе серной кислоты для со-

поставления проводили аналогично экспериментам, описанным в [7, 8]. Для 

карбидов титана, ванадия и циркония навеску порошка массой 0.2 г помеща-

ли в химический стакан, заливали 50 мл раствора серной кислоты концентра-

ции 1:4 по массе и выдерживали при комнатной температуре в течение 

24 часов. Для карбида хрома навеску порошка массой 0.2 г помещали в хи-

мический стакан, заливали 50 мл раствора серной кислоты концентрации  

1:1 по массе и выдерживали при комнатной температуре в течение 48 часов. 

По истечении заданного времени нерастворившийся остаток отфильтровыва-

ли через бумажный фильтр (синяя лента), промывали дистиллированной во-

дой до исчезновения в промывных водах кислой реакции, остаток высушива-

ли при 80 °С и взвешивали. 

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

При окислении рассматриваемых карбидов термодинамически наиболее 

вероятно протекание следующих реакций: 

 TiC + 2O2 = TiO2 + CO2 , (2) 

 

 2VC0.88 + 4.26O2 = V2O5 + 1.76CO2 , (3) 

 

 2Cr3C2 + 8.5O2 = 3Cr2O3 + 4CO2 , (4) 

 ZrC + 2O2 = ZrO2 + CO2 .  (5) 

При этом расчетный прирост массы для данных реакций составляет, % 

масс.: 33.33; 47.82; 26.67; 19.42 соответственно. 
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Данные термогравиметрии (ТГ) и дифференциальной сканирующей ка-

лориметрии (ДСК) образцов приведены на рис. 2.  

 

 
а     б 

 
в     г 

Рис. 2. ТГ-ДСК кривые образцов: а – ТiC; б – VC; в – Cr3C2; г – ZrC 

Результаты ДСК для карбида титана (рис. 2, а) свидетельствуют о нали-

чии двух экзотермических эффектов с максимумами при 550 и 720 °С. 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 указывает на окисление кар-

бида титана. Прирост массы при окислении образца (линия ТГ) начинается с 

температуры ~450 °С и по достижении 1100 °С составляет ~17.5 %. Посколь-

ку расчетная прибыль массы значительно выше (33.33 %), можно сделать вы-

вод о том, что синтезированный таким способом карбид титана в исследо-

ванном интервале температур окисляется частично. Также обращает на себя 

внимание тот факт, что после достижения температуры ~800 °С окисление 

образца практически прекращается. Возможная причина – образование при 

его окислении оксикарбида титана TiCxOy – стабильного соединения пере-

менного состава [4]. 

Карбид ванадия (рис. 2, б) практически полностью окисляется в темпера-

турном диапазоне 450…830 °С, о чем свидетельствует соответствие экспери-

ментальных данных по прибыли массы (~48 %) расчетным данным. Макси-

мальное тепловыделение при окислении карбида ванадия происходит при 

600 °С. На ТГ-кривых также отсутствует потеря массы при окислении образца, 

что говорит о практически полном отсутствии в образце свободного углерода. 

Окисление карбида хрома (рис. 2, в) начинается при ~640 °С и практиче-

ски полностью завершается при 1100 °С, о чем свидетельствует близость экс-
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периментальных данных по прибыли массы (~23 %) к расчетным. Максималь-

ное тепловыделение при окислении карбида хрома происходит при 1000 °С. 

Начало окисления карбида циркония (рис. 2, г) происходит при ~480 °С. 

Сложный характер ТГ-кривой можно объяснить следующим. Вероятно, на 

начальном этапе имеет место неполное окисление карбида циркония за счет 

растворения в нем кислорода [4] с образованием оксикарбида ZrCxOy пере-

менного состава. В дальнейшем оксикарбид постепенно переходит в оксид с 

некоторым выделением газовой фазы, и этот процесс завершается при 

~800 °С. Окисление карбида циркония в этом интервале температур происхо-

дит почти полностью, поскольку экспериментальные данные по прибыли 

массы (~17 %) практически совпадают с расчетными. Максимальное тепло-

выделение при окислении карбида циркония происходит при 650 °С. 

Для образцов карбидов ванадия, хрома и циркония при температуре 

~500 °С на ТГ-кривой не наблюдается убыли массы, сопровождаемой экзо-

термическим эффектом, что служит свидетельством отсутствия примеси сво-

бодного углерода. 

При обработке карбидов титана, ванадия и циркония в растворе серной 

кислоты концентрации 1:4 по массе при комнатной температуре в течение 24 

часов количество нерастворимого остатка составило, % масс.: 100; 100 и 99 

соответственно. При обработке карбида хрома в растворе серной кислоты 

концентрации 1:1 по массе при комнатной температуре в течение 48 часов 

количество нерастворимого остатка составило 99 % масс. Это свидетельству-

ет о высокой коррозионной стойкости синтезированных карбидов в кислой 

среде, сопоставимой со стойкостью крупнозернистых порошков аналогичных 

соединений.  

ВЫВОДЫ  

В данной работе проведено исследование коррозионной стойкости вы-

сокодисперсных порошков карбидов некоторых переходных металлов (тита-

на, ванадия, хрома и циркония), полученных карботермическим процессом с 

использованием в качестве восстановителя и карбидообразующего материала 

нановолокнистого углерода, при нагреве в кислороде и выдержке в серной 

кислоте. Полученные результаты свидетельствуют, о том что окисление по-

рошков карбидов титана, ванадия и циркония начинается в диапазоне темпе-

ратур 450…480 °С, а порошка карбида хрома – при ~640 °С. В растворах сер-

ной кислоты такие порошки практически не разлагаются. По вышеописан-

ным свойствам высокодисперсные порошки карбидов титана, ванадия, хрома 

и циркония сопоставимы с крупнозернистыми порошками и превосходят 

нанопорошки аналогичных соединений. 
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The article presents the results of the investigation of corrosion resistance of fine dis-

persed powders of some transition metal carbides with particle sizes of 2-4 µm. Powder sam-

ples were obtained using carbon nanofibres as a reducing agent and as a carbide-forming mate-

rial. The specific surface of this carbon material is in the range from 138 to 160 m2/g. Thermal 

oxidation stability of these carbides was studied at a temperature of 1100°C during 3 hours in 

the oxygen atmosphere. Titanium carbide starts to oxidize at a temperature of 450 °C and the 

oxidation completes at temperatures above 800 °C. The formation of titanium oxycarbide is a 

probable cause of oxidation termination at low temperatures. Vanadium carbide practically ful-

ly oxidizes in the temperature range from 450 to 830 °C. Chromium carbide oxidation starts at 

a temperature of 640 °C and runs out at a temperature of 800 °C. The stability of these carbides 

in solutions of sulphuric acids was also studied. Allthe powders remained practically insoluble 

after treatment during 48 hours for chromium carbide and 24 hours for other carbides. It was 

revealed that corrosion stability of titanium, vanadium, chromium and zirconium carbide pow-

ders was comparable with corrosion stability of coarse-grained powders (particle sizes of  

40-50 µm for titanium, vanadium and zirconium carbides, and 7-10 µm for chromium carbide) 

and exceeded the stability of nanosized powders of analogues materials. 

Keywords: Fine dispersed powders, titanium carbide, vanadium carbide, zirconium car-

bide, chromium carbide, stability in a corrosive medium, nanofibrous carbon, refractory com-

pounds 
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