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РАВНОВЕСНЫЙ СОСТАВ ПРОДУКТОВ

В СИСТЕМЕ ДИОКСИД ГАФНИЯ — КАЛЬЦИЙ — АЗОТ — УГЛЕРОД

ПРИ АДИАБАТИЧЕСКОЙ ТЕМПЕРАТУРЕ ГОРЕНИЯ

А. Н. Аврамчик, Б. Ш. Браверман
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Представлены результаты термодинамического расчета адиабатической температуры и равно-
весного состава продуктов восстановления HfO2 кальцием в зависимости от содержания угле-
рода и кальция при различном давлении. В расчетах задавалась возможность формирования

твердых растворов HfN—HfC, образование которых отождествлялось с образованием карбо-
нитрида гафния. Показано, что значения адиабатической температуры находятся в диапазоне
2 000 ÷ 2 900 К, и ее повышение ограничено плавлением CaO при 2 900 К. Введение углерода,
как правило, снижает адиабатическую температуру, а рост давления приводит к ее увеличению.
Выявлена связь между составом продуктов и видом температурных кривых. Основной причиной
роста адиабатической температуры с ростом давления является смещение равновесий в сторону

образования конденсированных фаз и увеличение доли HfN в продуктах.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время актуальной является

проблема разработки новых материалов, ра-
ботоспособных при аэродинамическом нагре-
ве высокоскоростными потоками воздуха при

температурах, превышающих 1 800 ◦C. Это
связано с необходимостью повышения скоро-
сти, маневренности, подъемной силы и сни-
жения аэродинамического сопротивления пер-
спективных летательных аппаратов, у кото-
рых радиус кривизны кромок крыльев и ост-
рых носовых частей должен составлять не еди-
ницы и десятки сантиметров, как это харак-
терно для действующих изделий, а миллимет-
ры и десятые доли миллиметра. Такие ма-
териалы создают на основе карбидов, нитри-
дов, боридов переходных металлов, как прави-
ло, в сочетании с углеродом и/или SiC. Они
известны как ультравысокотемпературные или

сверхвысокотемпературные материалы [1–3] и
находят применение не только в качестве эле-
ментов корпуса гиперзвуковых транспортных

средств, но и в компонентах двигателей, в соп-
лах ракет, а также в конструкциях ядерных
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реакторов и другой высокотемпературной тех-
ники [3, 4]. В последние годы возрос интерес

к ультравысокотемпературным материалам на

основе карбонитридов металлов в связи с от-
крытием уникальных свойств сверхвысокотем-
пературной керамики на основе карбонитридов

в системах с гафнием и танталом, температура
плавления которых превышает 4 000 ◦C. Рабо-
ты по изучению этих карбонитридов проводят

как за рубежом [5–7], так и в России [8–11]. Сле-
дует отметить, что особенностью соединений

Me(C, N) является их более высокая темпера-
тура плавления по сравнению с индивидуаль-
ными MeC и MeN.

Важной задачей является разработка тех-
нологий получения ультравысокотемператур-
ных материалов и прекурсоров для их получе-
ния, так как существующие технологии энерго-
затратны и еще далеки от совершенства. Сре-
ди возможных вариантов получения карбонит-
ридов представляет интерес процесс кальцие-
термического восстановления в режиме горе-
ния оксидов металлов в смеси с углеродом в

среде азота. В частности, Hf(C, N) в таком про-
цессе получается из оксида HfO2. Преимуще-
ством технологий, в которых режим горения

используется для создания высоких темпера-
тур, является их существенно меньшая энер-
гозатратность по сравнению с традиционны-
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ми печными технологиями, а также возмож-
ность проводить процесс в замкнутом объеме

при повышенном давлении газовой среды. Про-
цесс восстановления оксидов металлов кальци-
ем можно проводить и при пониженном давле-
нии или даже в вакууме [12]. Но в этом слу-
чае невозможно получить высокую температу-
ру саморазогрева, поскольку температура ки-
пения кальция понижается со снижением дав-
ления газовой среды, что приводит к ограниче-
нию температуры горения сверх температуры

кипения кальция. Это ограничение в ряде слу-
чаев делает невозможным протекание процесса

в режиме горения, и приходится вновь исполь-
зовать печные технологии. На начальном этапе
изучения процесса синтеза карбонитридов в ре-
жиме горения необходимо сделать оценки адиа-
батической температуры (Tad) саморазогрева,
которую может обеспечить реакционная смесь,
и ожидаемого состава продуктов при Tad. Та-
кие оценки позволяют целенаправленно выби-
рать состав исходных смесей и условия синте-
за при постановке экспериментов. Цель насто-
ящей работы — проведение расчетов адиаба-
тической температуры и равновесного фазово-
го состава продуктов горения системы HfO2—
Ca—N2—С при различных значениях началь-
ных параметров (состав исходной смеси, дав-
ление газовой среды).

МЕТОДИКИ

Расчеты проведены с использованием про-
граммы TERRA [13, 14]. Эта многоцелевая

программная система позволяет рассчитывать

характеристики равновесного состояния произ-
вольных гетерогенных композиций. Например,
расчеты с помощью TERRA успешно прово-
дят при оптимизации состава энергетических

композиций ракетных топлив [15], в металлур-
гии — при изучении процессов восстановления

кальцием неорганических фторидов [16] и окси-
дов [17], в химической технологии — для рас-
чета равновесий в арсенатных системах [18], в
атомной отрасли— при анализе распределения

соединений плутония и америция в продуктах

сгорания радиоактивного графита в водяном

паре или воздухе [19].
Объект изучения — система HfO2+Z ·2Ca

+ XC + N2, где Z — отношение фактическо-
го содержания кальция, необходимого для вос-
становления гафния по схеме HfO2 + 2Ca =
Hf + 2CaO, к его стехиометрическому количе-
ству, X — параметр, выражающий отношение

фактического содержания углерода, необходи-
мого для синтеза HfC по схеме Hf + C = HfC, к
его стехиометрическому количеству. Избыток
кальция составлял 10 и 20 % (Z = 1.1 и 1.2),
что является обычной практикой для процессов

металлотермии. Следует отметить, что слиш-
ком большой избыток кальция вреден для про-
цесса азотирования, так как может приводить
к уменьшению пористости гетерогенной систе-
мы вследствие увеличения количества расплав-
ленного кальция и закрытия им пор [20]. Па-
раметр X варьировали в пределах 0.05 ÷ 2.00
с шагом 0.05. Азот в состав смесей вводили с
небольшим избытком. Общее давление задава-
ли равным 0.1, 0.4, 1.1, 3.1 и 10.1 МПа. Это
позволяло проследить изменение Tad и состава
продуктов при варьировании давления от ат-
мосферного до 10.1 МПа. Более высокие давле-
ния представляют меньший интерес, поскольку
требуют более высоких производственных за-
трат при практической реализации процесса.

Синтез карбонитрида Hf(C, N) учитывали
путем задания в расчетах возможности обра-
зования твердых растворов HfN—HfC, которое
отождествлялось с образованием карбонитри-
да гафния. Теплота смешения принята равной
нулю. Состав продуктов выражен химически-
ми формулами веществ. Если вещество нахо-
дится в паровой фазе, то дополнительных обо-
значений у его формулы нет. Если вещество
конденсированное и входит в состав твердого

раствора HfN—HfC, то в конце формулы ста-
вится обозначение (s1). Если конденсированное
вещество является индивидуальной фазой, то в
конце формулы ставится обозначение (c).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты расчета адиабатической тем-
пературы в зависимости от содержания углеро-
да в исходной смеси при различных значениях

давления в системе и избытка кальция в смеси

представлены на рис. 1.
Из рис. 1 видно, что температура Tad рас-

тет с повышением давления и снижается по

мере увеличения содержания в исходной сме-
си кальция (Z) и углерода (X). Однако эти за-
висимости немонотонные и имеют ряд особен-
ностей, которые обусловлены изменением со-
става продуктов при изменении X и Z. Мак-
симальное значение Tad наблюдается при p =
10.1 МПа (X 6 0.6 для Z = 1.1 и X 6 0.55 для
Z = 1.2) и ограничено температурой плавле-
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Рис. 1. Зависимость адиабатической темпера-
туры от содержания углерода в исходной сме-
си при Z = 1.1 (a) и 1.2 (б) и давлении p = 0.1
(1), 0.4 (2), 1.1 (3), 3.1 (4), 10.1 (5) МПа

ния оксида кальция (Tm = 2 900 K для CaO(c))
в составе продуктов.

Наклон кривых к оси абсцисс характери-
зует изменение температуры при небольших

изменениях содержания углерода — «чувстви-
тельность» температуры к вариациям содер-
жания углерода. При проведении эксперимен-
тов взвешивание ингредиентов смеси происхо-
дит с некоторой погрешностью, поэтому же-
лательно использовать составы, соответствую-
щие участкам с минимальным наклоном тем-
пературных кривых к оси абсцисс, что долж-
но обеспечить лучшую воспроизводимость ре-
зультатов.

Влияние содержания углерода при различ-
ных давлениях на состав продуктов при тем-
пературе Tad показано на рис. 2 при Z = 1.1 и
на рис. 3 при Z = 1.2. Поскольку содержание
конденсированных веществ в составе продук-
тов намного превышает содержание веществ,
находящихся в паровой фазе, то шкалы даны

с разным масштабом для удобства представле-
ния результатов.

Сопоставление температурных кривых на

рис. 1 с кривыми равновесного состава про-
дуктов на рис. 2, 3 позволяет выявить три ха-
рактерных участка, где изменение наклона ли-
ний Tad коррелирует с изменением количества
и состава продуктов. Первый участок относит-
ся к началу ввода углерода в исходную смесь.
Его характеризует интенсивное снижение Tad
по мере увеличения X. На этом участке ос-
новными конденсированными фазами в составе

продуктов являются HfN(s1), CaO(c), HfC(s1)
(кривые 1–3 соответственно). По мере ввода
углерода количество HfN(s1) уменьшается, а
количество HfC(s1) растет. Теплота образова-
ния карбида гафния ниже, чем нитрида, что
приводит к уменьшению теплового эффекта ре-
акции в целом и падению Tad. Особенности хо-
да кривых наблюдаются только при p = 0.1
и 10.1 МПа. При p = 0.1 МПа имеет место

довосстановление HfO2(c), содержание которо-
го в продуктах по мере роста X уменьшается.
Восстановление HfO2(c) вносит дополнитель-
ное тепло, и ход линий Tad становится более
пологим. При X > 0.2 для Z = 1.1 и X > 0.1
для Z = 1.2 этот оксид из продуктов исчезает
(кривая 4 на рис. 2,а и 3,а).

При p = 10.1 МПа имеет место плавление
CaO(c). Скрытая теплота плавления CaO(c),
выделяющаяся при переходе этого оксида в

твердое состояние, ответственна за появление
температурного плато при p = 10.1 МПа.

Второй температурный участок характе-
ризует медленное снижение Tad по мере уве-
личения X (см. рис. 1,a) или даже небольшое
увеличение Tad (см. рис. 1,б), но заканчивает-
ся второй участок резким снижением темпера-
туры. Такое поведение хода кривых Tad вы-
звано появлением в составе продуктов карби-
да CaC2(c) (кривая 5), снижением содержания
свободного кальция (кривые 8 и 7) и увеличе-
нием количества CO (кривая 10 на рис. 2, 3).
Образование CaC2(c) из углерода и кальция
сопровождается выделением тепла, что приво-
дит к росту теплового эффекта реакции в це-
лом и наблюдаемому ходу зависимости Tad(X)
в начале второго участка. Но образование CO
понижает долю CaO(c), что уменьшает тепло-
вой эффект реакции в целом.Конкуренция этих
процессов с учетом снижения доли HfN(s1) за
счет увеличения доли HfC(s1) при ростеX при-
водит к резкому спаду Tad в конце второго
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Рис. 2. Равновесный состав веществ при Z = 1.1 и p = 0.1 (а), 1.1 (б), 10.1 МПа (в):
верхние графики — конденсированные вещества, нижние — газообразные вещества; 1 — HfN(s1), 2 —
CaO(c), 3 — HfC(s1), 4 — HfO2(c), 5 — CaC2(c), 6 — C(c), 7 — Ca(c), 8 — Ca, 9 — N2, 10 — CO

Рис. 3. Равновесный состав веществ при Z = 1.2 и p = 0.1 (а), 1.1 (б), 10.1 МПа (в):
верхние графики — конденсированные вещества, нижние — газообразные вещества; 1 — HfN(s1), 2 —
CaO(c), 3 — HfC(s1), 4 — HfO2(c), 5 — CaC2(c), 6 — C(c), 7 — Ca(c), 8 — Ca, 9 — N2, 10 — CO

участка. Для давлений 1.1, 3.1 и 10.1 МПа име-
ет место температурное плато вблизи 2 573 K,
что отвечает точке плавления CaC2(c). Рост
Tad с повышением давления вызван изменением
отношения между HfN(s1) и HfC(s1). Увеличе-
ние давления не изменяет концентрацию угле-

рода, но концентрация азота растет пропорци-
онально росту давления. Поэтому доля HfN(s1)
увеличивается с ростом давления, что повыша-
ет тепловой эффект реакции в целом и приво-
дит к повышению Tad.

Для третьего температурного участка ха-
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рактерно медленное снижение Tad по мере уве-
личенияX. Главной особенностью этого участ-
ка является появление в составе продуктов сво-
бодного углерода (кривая 6 на рис. 2, 3). При-
сутствие свободного углерода меняет харак-
тер влияния параметра X на состав продук-
тов: по мере увеличения X доля CO и HfC(s1)
в продуктах уменьшается, доля HfN(s1) рас-
тет. Лишь благодаря увеличению теплоемко-
сти продуктов по мере введения углерода про-
исходит снижение Tad на этом участке. С прак-
тической точки зрения свободный углерод в

продуктах не нужен. Поэтому расчеты для

X > 2 не проводились.

ВЫВОДЫ

1. Восстановление HfO2 кальцием под дав-
лением азота в присутствии углерода позволя-
ет получать твердые растворы HfN — HfC, что
создает предпосылки для разработки техноло-
гии синтеза карбонитридов гафния в этом про-
цессе.

2. Температура адиабатического само-
разогрева процесса восстановления HfO2 каль-
цием под давлением азота в присутствии угле-
рода находится в диапазоне 2 000÷ 2 900 К. Вы-
бирая состав исходной смеси и давление газо-
вой среды, можно задавать желательный тем-
пературный режим процесса при проведении

экспериментов.
3. При атмосферном давлении и неболь-

ших добавках углерода восстановительный

процесс протекает не полностью. Увеличение
количества углерода и рост давления повыша-
ют полноту восстановления.

4. Введение углерода увеличивает долю

карбида, а повышение давления — долю нит-
рида в твердом растворе HfN — HfC, что поз-
воляет регулировать состав твердого раствора

HfN — HfC.
5. При осуществлении экспериментов же-

лательно использовать составы с минималь-
ным наклоном приведенных зависимостей к оси

абсцисс для уменьшения разброса результатов.
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