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ПРЕДИСЛОВИЕ К РУССКОМУ ИЗДАНИЮ

в 1957 г. в русском переводе вышла книга Р. Киффера

и П. Шварцкопфа «Твердые материалы» (Металлургиз

дат), изданная на немецком языке в 1953 г. в Вене. Пер

вая часть этой книги была посвящена твердым соедине

ниям тугоплавких металлов, вторая - собственно твер

дым сплавам.

Предлагаемая читателю книга Р. Киффера и Ф.Бе

незовского «Твердые материалы» представляет собой

по существу второе издание первой части книги Р. Киф

фера и Ф. Шварцкопфа.

Благодаря тому, что в книгу Р. Киффера и Ф. Бене

З0ВСКОГО внесены новые данные, опубликованные за

последние 10 лет в зарубежной литературе, а в отечест

венной литературе за это время не появилось новых ана

логичных книг, настоящий перевод должен представлять

определенный интерес для читателей.

Книга издается в сокращенном виде - при переводе

опущены 11 глава «Теория металлоподобных твердых

материалов», VI глава «Силициды», VII глава «Неме

таллические твердые материалы» и VIII глава «Испыта

ния твердых материалов»; включены лишь основные гла

вы, посвященные карбидам, нитридам и боридам. Из

этих глав, также в целях сокращения, исключен ряд

рисунков и таблиц, которые содержатся в ранее издан

ном переводе книги Киффера и Шварцкопфа «Твердые

сплавы».

Научный редактор русского издания

докт. техн. наук ТРЕТЬЯКОВ В. и.



ПРЕДИСЛОВИЕ К НЕМЕЦКОМУ ИЗДАНИЮ

Опубликованная в 1953 г. книга Р. Киффера и П. Шварц

копфа при участии Ф. Бенезовского и В. Лещинского

«Твердые материалы и твердые сплавы» была хорошо

встречена производственниками и вполне удовлетворила

работников науки и техники.

Если 10 лет назад можно было в одном томе описать

область, касающуюся металлоподобных твердых мате ...
риалов (карбиды, нитриды, бориды и силициды туго ...
плавких переходных металлов) и твердых сплавов на ос

нове карбидов, при переработке И переиздании книги

«Твердые материалы И твердые сплавы» пришлось раз ..
делить ее на два тома: «Твердые материалы» и «Твер ..
дые сплавы». В последние годы в области твердых мате

риалов было получено много новых данных и заполнены

большие пробелы в знании металлоподобных и немстал

лических твердых материалов. Так, в известной мере

изучены бинарные системы боридов, нитридов и силици

дов, системы карбидов и твердых растворов, содержа ..
щихкарбиды гафния, урана и тория, а также тройные

сплавы переходных металлов с одним или двумя эле

ментами - углеродом, бором, кремнием и азотом. Корот

ко описан синтез алмазов. Это описание позволяет уяс

нить значение применения высокого давления и темпе

ратуры при получении новых неметаллических и метал

лических материалов с наиболее плотной упаковкой.

Появление новых данных о строении кристаллической

фазы твердых материалов вызвало необходимость в пе

ресмотре теоретической главы, что было любезно БЫПОЛ

нено Г. Новотным.

Р.КИФФЕР, Ф. БЕНЕЗО8екий, Тироль, 1963 г.
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rnaBa I

ВВЕДЕНИЕ

Особо важные в техническом отношении, в частности в

твердосплавной промышленности и производстве шлифо

вальных материалов, твердые материалы делятся, в за

висимости от их происхождения или изготовления, на

природные твердые материалы (алмаз, корунд и прочие

твердые минералы) и синтетические твердые материа

лы - (тугоплавкие карбиды, бориды, нитриды и силици

ды); к синтетическим твердым материалам относятся

также карбид кремния, нитрид кремния, карбид бора,

кубический нитрид бора, искусственные драгоценные

камни и синтетический алмаз.

Для металлургии, которая нуждается в твердых ма

териалах для изготовления литых и металлокерамиче

ских твердых сплавов, необходимо, чтобы твердый мате

риал наряду со значительной твердостью (например,

8-9 по шкале Мооса) и высокой точкой плавления обла

дал металлическим характером и мог сплавляться с ме

таллами группы железа, Если эти требования специали

стов по порошковой металлургии взять за основу для

классификациитвердых материалов, то выявляются сле

дующие две группы:

1) металлоподобные твердые материалы - тугоплав

кие карбиды, бориды, нитриды и силициды переходных

металлов групп IVa - Vla периодической системы;

2) неметаллические твердые материалы - алмаз, ко

рунд и другие твердые минералы (природные и синтети

ческие), карбид кремния, нитрид бора, нитрид кремния

и др.

В табл. 1 приведены твердые материалы в соответст

вии со способами классификации.

В этой книге, учитывая предпочтительное использо

вание твердых материалов в твердых сплавах, даны

главным образом сведения по металлоподобным твер

дым материалам; неметаллическим твердым материалам

из-за их ограниченного применения (особо износостой

кие детали, шлифовальные инструменты, а также высо

кожаропрочные материалы) посвящена лишь одна

глава.
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Таблица 1

Распределение твердых материаnов

Принцип распредения I

природные твердые 1 синтетические' твердые
материалы материалы

Принцип распределения II

металлоподобные твердые матер,иалыl неметаллические твердые
материалы

Алмаз

Корунд (наждак,

сапфир, рубин)

Шпинель

Циркон

Составные махе-

риалы

Искусственный алмаз

Плавленый корунд

Спеченный корунд

Карбид бора. В4С
Кубический нитрид бора BN

(боразон)

Карбид кремния SiC
Нитрид кремния SiзN4
Борид кремния SiВб
Нитрид алюминия AIN
Карбид бериллия Ве2С
Составные материалы, напри-

мер SiзN4+SiС~ в.с-ьыс.

АI2Оз+Мо2С, Be2C+WC
Карбиды, бориды, нитриды и

силициды металлов IVa ~
VIa групп периодической си
стемы

Твердые растворы твердых ма
териалов. и составные твер

дые материалы

Карбиды, бориды, нитриды и

силициды металлов IVa-Vlа

групп периодической систе

мы: .пс, WC, пв, ZrB2, TiN,
TaN, MoSi2,WSi2

Твердые растворы твердых ма

териалов: TiC - Тае, TiC~

WC, TiC - TiN" TiB2 - ZrB2,

MoSi2 "- WSi 2
Составные материалы, напри

мер пс-ьпв, ZrB2+WSi2,

ZrC+B~C, MoSi2+SiC,

МО:iС+АI2Оз, ZrB2+B.C,

. WC+BezC, WС+Со+алмаз

Карбид бериллия Ве2С
Карбид железа FезС

Двойные и сложные карбиды:

СозWзС, NiзМазС, (W, с-, ч.
Мо) (Со, Fe, Ni)C

Твердые интерметаллические

соединения, например W
-Re, Mo-Re, Nb-Re,
W-Os, Мо-Ве, W - lr

Природвый И искусст

венный алмаз

Природвый и синтетиче-

ский корунд

Твердые минералы

Карбид бора В4С
Кубический нитрид бо-

ра BN (боразон)

К~рбид кремния SiC
Нитрид кремния SiзN.

Борид кремния SiB 6
Нитрид' алюминия AIN
Составные материалы



Группа металлоподобных твердых материалов прак

тически идентична с тугоплавкими и сверхтугоплавкими

твердыми материалами, которые 1<. Беккер :[1] определил
как бинарные соединения углерода,' бора и азота с ме

таллами IVa~Vla групп периодической систем ..ы. Они

отличаются от других металлов, неметаллов, а также

соединений металлов и немвталлов следующими свой

ствами:

1. Точка плавления близка к точке плавления угле ...
рода и тугоплавких металлов --=-. вольфрама, рения и др.,

а в отдельных случаях превышает ее.

2. Твердость по шкале Мооса почти без исключения

занимает промежуточное положение между твердостью

корунда и алмаза, т. е. между 9 и 10.
з. Эти материалы обладают высокой химической ус

тойчивостью и, будучи в компактной форме, если и под

вергаются какому-либо химическому воздействию при

комнатной температуре, то только сильно концентриро

ванных кислотных смесей и сильноокисляющих щелоч

ных растворителей и притом весьма медленному.

4. Характер их металлический (блеск, термические и

электрические свойства).

5. Почти все они обладают способностью к сверхпро

водимости.

6. Эти материалы, как правило, способны образовы

вать сплавы с металлами группы железа. Раствори

мость в большинстве случаев сильно зависит от темпе ..
ратуры; при комнатной температуре она часто весьма

невелика.

7. За немногими исключениями, они обладают струк

турами внедрения l и весьма высоким модулем упруго

сти.

Формулировка, сделанная Беккером в 1933 Г., в на

стоящее время частично видоизменена. Так, под его оп

ределение не совсем подходят силициды, коррознонно- И

окаянностойкие соединения кремния с. переходными ме ..

1 После того как в 1930 г! Г. Хэгг (О. H·~gg. J. Z. Physik Слегп.,
19.30, Bd. 6, S. 221-32; 1931, Bd. 12, S. 33-56) опубликовал свои
данные по кристаллической структуре твердых материалов предста·

вилось возможным дать точное определение ее на основе специфи..
ческого типа структуры (структуры внедрения}, выявленного во всех

известных к тому времени материалах. Новые исследования (см.

гл. 11)' показывают, однако, что попытка подобного определения без
успешна.

2 Р. Киффер, Ф.J3енеЗО~СКIiА 9



таллами, затем известные относительно легкоплавкие

карбиды хрома, разлагающиеся при высоких температу

рах нитриды металлов молибдена и вольфрама и, нако

нец, мягкие бориды металлов.

Среди твердых материалов выделяются карбиды и

частично бориды благодаря металлическому блеску,

электро- и теплопроводности (с порядком величин, при

сущим чистым металлам), положительному темпера

турному коэффициенту сопротивления, высокой твердо

сти, значительному модулю упругости, высокой точке

плавления и соответственно большой прочности при вы

соких температурах, а также хорошей химической устой

чивости, по крайней мере при комнатной температуре.

11..~ .. группы карбндовнанболее важными яI3JIRIQ:гся.~аJ1:~
биды .W~,Т~~~~ас:,а~,?-К~е ус, NbG lIMQ2G, J1~МJ~НТИ
роi:i'аиньiё' ко-оальтом "'илii 'никелем'; они служат основой

всех современных твердых сплавов, используемых для

резания, и износостойких материалов.

Из группы боридов особое значение в технике имеют

дибориды титана и циркония, применяемые для различ

ных износостойких, корроэионностойких и жаропрочных

деталей.

Нитриды переходных металлов в настоящее время иг

рают второстепенную роль. Возможно, что когда-нибудь

приобретут большое значение их твердые растворы с

карбидами или сочетание нитридов ~ боридами и сили

цидами.

Из силицидов нашли себе применение в качестве ма

териалов для нагревателей, работающих в .воздушной

среде, дисилициды молибдена, вольфрама и титана бла

годаря их иеключительнойокалиноетойкости в 7емпера

турном интервале 1300-17000 с.

Более целесообразно построить книгу по принципу

практической значимости, чем по точному определению

и разграничению классов твердых материалов. Чтобы не

делать объем книги слишком большим, в разделах о

металлических твердых материалах речь идет только о

соединениях металлов или металлоидов углерода, азота,

кремния и бора, обладающих сравнительно небольшими

атомами, с переходными металлами групп IVa~ VIa пе

риодической системы. Наряду с названными соедине

ниямиимеются еще и другие интерметаллические фазы,

наприм:ер в системах с алюминием, бериллием, рением
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и осмием, отличающиеся одновременно значительной

твердостью и высокой точкой плавления. Далее следует

упомянуть о твердых двойных карбидах в быстрорежу

щих сталях и об интерметаллических системах, напри

мер Со - Cr - W. Эти металлические твердые материа

лы в книге не будут описаны, так как они не вполне

подходят под данное" определение.

Торий и уран, которые до, сих пор помещали в груп

пах IVa-Vlа периодической системы" согласно новым

представлениям о строении оболочки, подобно актинию,

протактинию и трансуранам, относят к группе актини~

дов [2]. Они расположены в периодической системе в груп

пе 111 под лантанидами, поэтому можно сделать вывод

об их близком сродстве с этими элементами. Их соеди

нения с металлоидами частично разлагаются водой. Од

нако у них есть сходство и с переходными металлами

групп IVa-Vlа. Так, соединения тория и урана с ме

таллоидами имеют частично металлический характер;

например, было предложено использовать монокарбид

урана в качестве компонента для твердого сплава. Кро

ме того, возникает вопрос об использовании твердого

раствора монокарбида урана с монокарбидом тория и

другими тугоплавкими карбидами в качестве материа

лов для реакторов. По этой причине мы коротко упомя

нем также о соединениях тория, урана и некоторых

трансуранов с углеродом, азотом, бором и кремнием.

В табл. 2 дана периодическая система по Антропову;

особо выделена часть, представляющая наибольший ин

терес. Наряду с порядковым номером .соответствующего

металла и металлоида приведены также их атомная мас

са, кристаллическая структура, точка плавления, элект

росопротивление и твердость. Металлы VIII группы

железо, кобальт и никель - также выделены потому, что

они являются наиболее важными цементирующими ме

таллами для современных твердых сцлавов на карбид

ной основе, а способность металлов группы железа

сплавляться с твердыми материалами, с одной стороны,

и с углеродом, бором, азотом и кремнием, с другой, име

ет большое значение для металлургии металлокерамиче

ских твердых сплавов. Fезе устойчив при комнатной

температуре, тогда как никель и кобальт не образуют

стабильных карбидов, но образуют устойчивые двойные

карбиды. Поскольку растворимость карбидов переход-

11
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ных металлов групп IVa-Vlа периодической системы в

кобальте или никеле при точке плавления этих металлов

сравнительно велика, а при комнатной температуре ис ..
ключительно мала, кобальт и никель являются подходя ..
щими цементирующими металлами для изготовления

твердых сплавов.

некоторые cDoacmlJa mОедоых саеёанени u лерехоiJны){
--

]Уа Уа Ша Оа Уа ШN

TtC 0 V(J 0 Сгз С2 D5.0 ТiN GJ VN 0 CrzN О

Fp 3160 2830 1895 Fp 2950 2050 1500
(разлагаеmсйг (разлагаеmсuJ.

R68 60 я 71,1 88

Н3200 2950 2280 Н 2Ц50 -+ у1

I
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Н25ВО 2ЦОО 1950 Н 1990 +8

HfC О ТаС m wc HfH r::.J TaN 00 W2N (:J
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fразлагаеmеfJ) ется)
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~J(!lОlJlIеская грстнеценmрll

POBUHHO/l решетка

л- !/rJельное элекmросолро

тавленае, икон, см

в табл. 3 приведены наиболее важные соединения пе

реходных металлов IVa-Vlа периодической системы с

углеродом, бором, азотом и кремнием, преимущественно

монокарбиды, мопонитриды, дибориды и дисилициды, а

также их кристаллические структуры, точки плавления,

величины твердости и электропроводности в тех случаях,

когда они известны. В отношении точки плавления инте

ресно отметить, что, так же как и у чистых металлов, она

внутри группы повышается с увеличением порядкового
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номера. У мононитридов, диборидов И дисилицидов об ...
наружен подобный же ход изменения по крайней мере в

том, что касается известных изоморфных соединений.

При переходе от группы IVa, через Уа к VIa, т. е. слева
направо, точка плавления падает, в то время как уме ...
таллов она при этом повышается. О зависимости между

Гадлица 3

неталлод с уzлероiJОf1; азотон, tfOPON u кренниен

IJla и« Ша па Уа Иа ,
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:..---.

Fp 2900 lЦОО 2200 Fp 15/l0 1650 1550

R9 38 56 18 66,5 >250

нзцво 'lOBO 2250 Н 620 960 ПОО
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R7 12 30 я75 50,Ц 27,5
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0- /еяоагонааыоярешетко. Fp - mO'lKll ллоВлеНII/I, ос
II-m8epdocmb (MIiJ(,IJOmBepdocmb)

строением атома, структурой, точкой плавления и твер

достью карбидов, нитридов, боридов И силицидов более
подробно изложено в гл. II.

Предыстория металлоподобных твердых материалов
тесно переплетается с развитием режущих материалов

от углеродистых сталей через легированные стали, быст

рорежущие стали и стеллиты до современных металло

керамических твердых сплавов. Последние состоят пре

имущественно из WC, TiC и Тае или же их смесей или
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твердых .р,астворов с кобальтом в качестве связки. Изно

стойкость, твердость и режущие свойства твердых

сплавов для резания обусловлены преимущественно на

личием в них карбидов металлов. Несмотря на то что

способность углеродистой стали к закалке известна так

же давно, как и 'сама сталь, лишь во второй половине

XIX столетия благодаря научному металловедению уда

лось выделить карбид железа Ре-С - цементит. После

этого химики занялись получением чистых карбидов с

помощью подходящих методов экстракции. Вслед за чи

стым карбидом железа FезС [3] были. получены карбид

вольфрама WC [4] и .карбид титана TiC [5]. В дальней

шем были получены двойные карбиды железа с хромом

и вольфрамом, а также чистый карбид. ванадия [6]
твердые материалы, послужившиеосновой для разработ

ки современных быстрорежущихсталей и стеллитов.

Систематическое изучение карбидов и других твер

дых материалов является заслугой французскогохимика

х. Муассана [7], показавшего, как с помощью электри

ческой дуги можно добиться требующейся для получе

ния карбидов высокой температуры и отрегулировать ее.

В )914. Г! .О, Хенигшм,и.дт.,[8]_~JII!,Q!i,~Р,I},.,области.. хв
мии ~,pe,MH~~ - в. ~воеЙ, ..к~иге«К~,рБI1ДЬ~ ,ИGlIJ!~ЦllДIJI>?ВQI
сказался следующим' образом: «Х.Муассан .ааложнаос-

новь! химии карбидов' 'и >ДOBe~" ~~..д9 '., ТО~'J:()ЧК.I:!.'~,на КОТО

рой МБ! сеЙчаснаХОДИМ~5I. Онполучал всеиавестныедо

сих пор карбиды ~эле~тропеч~ }I~~~e, c{)~{laclJ.0 "YllQMJ;I
наемым в дальнейшем методам, анализировал ихфиэи
ческие и химические свойства; таким образом; на 9GHO-,
вании,.е~9~~ ..9I{sI!~.р.I!м:~Jlт.ал.ьяыI.да.ыыиыы.,.он,-смоoГ ..конста
тировать, ~что· 'карбиды ·не!IзмеИ!I0 обладаютвесьма про

стой формулой и что углерод образует 'с любым элемен

том почти всегда только О'ДНО соединение».

Работы' Х. Мауссана, л.труста" и Е. Ведекинда, а

также более поздних .исследователей, в частности

О.Руффи и О.. Хенигшмидта, прежде всего представля

ли чисто теоретический интерес для изучения основ твер

дых материалов, Для твердых и тугоплавких карбидов

переХОДНl:>lХ металлов они в то время не нашли никакой

специальной области применения, так как тогда ПР9

мышленностьъще не предъявляла 'своих требований.

В началеХХ столетия в свяэисраавитием электротехни-

КИ, особенно проиэводства яампочеи эиакаяивания (в
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1909 г. К. Кулиджем в производственном масштабе было

проведено изготовление вольфрамовой проволоки для

лампочек накаливания путем спекания), пробудился ин ..
терес к тугоплавким металлам как материалу для лам

повых спиралей. Исследования распространились на нит

риды ибориды переходных металлов, которые также

оказались тугоплавкими и с хорошей электропроводно

стью. При этом было применено взаимодействие метал

лов с твердым или газообразным карбидизирующим

средством. Нитриды получались в большинстве случаев

путем взаимодействия металлов с аммиаком или азотом

или прокаливанием смеси окисел - сажа в вышеупомя

нутых газах. Открытие этих методов тесно связано с име

нами исследователей Е. Фридриха и Л. Зиттига, К. Агте

и К. Моерса, Г. Альтертума, К. Беккера и др. В этот

промежуток времени были подробно изучены физические

свойства карбидов, нитридов и боридов, особенно их точ

ки плавления, а также электропроводность, т. е. показа

тели, которые в первую очередь интересуют специали

стов по электролампам. Вакуумная технология была раз

работана К. Агте и К. Моерсом, получившим методом

наращивания слои карбидов, нитридов и боридов. В про

тивоположность тугоплавким карбидам тугоплавкие ни

триды ибориды приобрели в дальнейшем преимущест

венно теоретический интерес. Только нитрид титана, ко

торый присутствует в футеровке высокотемпературных

печей в виде твердого раствора TiC - TiN, оказывается

неизменным спутником TiC в твердых сплавах wc
TiC-Со.

Твердыми материалами, особенно карбидом вольфра

ма, уже давно интересовались многие электроламповые

заводы, использующие промышленные алмазы, не толь

ко в связи С' их высокой точкой плавления, но и в связи

с их значительной твердостью и износостойкостью.В ка

честве материала для волок при волочении вольфрамо

вой проволоки вместо дорогостоящего алмаза пытались

использовать сначала литой карбид вольфрама, затем

спеченный карбид вольфрама и, наконец, начиная с

1923 Г., карбид вольфрама с кобальтовой связкой, что

принесло поразительный успех. Открытие металлокера

мических твердых сплавов карбид вольфрама - кобалы

тесно связано с именами К. Шрётера, Ф. Скаупи и их

сотрудников. Значение карбида титана ДЛЯ металлоке-
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рамических и литых твердых сплавов было открыто

г. Фуксом и А. Копицем, а также п. Шварцкопфом с

сотрудниками.

Успешное развитие металлокерамических твердых

сплавов для резания и стремление усовершенствовать их

производсгво, а также найти новые виды твердых спла

вов на карбидной основе вызвали интерес металловедов

к чистым твердым материалам. В. п. Сайке, А. Вестгерн,

а также г. Фрагмен и др. более подробно изучали систе

мы карбидов некоторых металлов, особенно системы

W - С, Мо - с. Была определена структура соединений

переходных металлов с водородом, углеродом, азотом и

бором, а г. Хэгг доказал преобладание структур внедре

ния.

После того как выяснилось, что многочисленные кар

биды и нитриды способны образовывать друг с другом

твердые растворы, были изучены металлографически и

рентгенографически псевдобинарные и псевдотройные

системы. Первые исследования были проведены К. Агте,

г. Альтертумом, которые выявили максимум, точки плав

ления в системах карбид - карбид и карбид - нитрид, а

также подвергли металлографическому изучению спе

ченные и литые твердые растворы. Систематическое изу

чение карбидных систем с неограниченной или ограни

ченной взаимной растворимостью было проведено в по

следнее время. Следует назвать имена исследователей

Я. с. Уманского, А. Е. Ковальского, х. Новотного,

Р. Киффера и Ф. Бенезовского, А. Меткальфа, Дж. Нор

тона и А. Маурэя, Р. Дувеца и Ф. Оделя, г. Брауэра,

г. А. Меерсона, г. В. Самсонова, Н. Шенберга и др.

Несмотря на то что нитриды, а частично и бориды~

при изучении твердых материалов в большинстве случа

ев также попали в рассматриваемую область, исследова

ние нитридов и боридов сильно отстает. Только в послед

ние годы стали интенсивно заниматься этими материа

лами, особенно боридами. Точно установлено, что

существуют бориды, обладающие высокой точкой плав

ления, значительной твердостью и хорошей электропро

водностью ив то же время окалипостойкие. Это свойст

во, наряду с хорошей усталостной прочностью, исключи

тельно ценно при изготовлении турбинных лопаток для

реактивных двигателей, сопел ракет и других высокотем

пературных деталей.
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Применять для этой цели бориды рекомендовал

п. Шварцкопф. В настоящее время в 'промышленности

используется, кроме того, устойчивость некоторых дибо

ридов в отношении жидких металлов, например алюми

ния.

Отправным пунктом наших знаний в области боридов

являются работы х. Муассана, Е. Ведекинда, А. Бине

дю Жассоне. Бориды .переходных металлов в чистом виде

были полученыЛ. Андриё путем электролиза в расплав

ленной среде. Этот метод был использован с. Зиндебан

дом и г. Блюменталем для получения различных бори

дов. Наряду с работами А. Ван Аркеля, К. Агте и К. Мо

ерса по выделению из газовой фазы тугоплавких слоев

карбидов и нитридов, следует упомянуть также о выде

лении слоев боридов и силицидов - методе, который

вновь был использован в настоящее время и. ЕгКемп

беллом с сотрудниками. В отношении изучения структу

ры боридов больше всего заслуг имеют' Р. Кисслинг,

Дж. Нортон, г. Блюменталь и с. Зиндебанд, л. Брюэр с

сотрудниками, Ф. Глезер, Б. Пост и Р. Штейниц, а также

х. Новотный с сотрудниками, г. В. Самсонов и ряд дру

гих.

Силициды, известные ср~вни~еЛ?IIО ...)1~JЗIjQ, были полу
чены в доволвночистоза-випеХ; ~'Y'acёaHOM и о. Хенниг

шмидтом. Они сначала также не имелилтрактического

значения. Силициды не обладают какой-либо значитель

ной твердостью и высокой точкой плавления; однако они

весьма окалиностойки на воздухе при высокой темпера

туре. По тем же причинам, что и бориды, в последнее

время стали более успешно применять и эти материалы.

На значение спеченных в виде стержней MoSi 2, TiSi 2,

твердых растворов силицидов для нагревателей (темпе

ратура эксплуатации в воздухе 1500-17000 С) было

впервые указано Р. Киффером, Ф. Бенезовским, а также

Е. Фитцером~ Следует упомянуть о попытках выяснить

структуру силицидов. Большую работу в этой области

провел Г. и. Вальбаум.

Глубокое изучение систем Ti-Si, Zr-Si, Hf-Si,
V - Si, Nb - Si, Та -Si, Сг - Si, Мо - Si, W - Si, ваа

имной растворимости различных силицидных фаз и вы

яснение структур силицидов основаны в значительной

мере на работах х. Новотного, Р. Киффера, Ф. Бене

зовского и их сотрудников. Интенсивно поработали в
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этой области л. Брюэр, М.Ганзек, г. В. Самсонов,

Б. Аронсон и др.

Перейдем теперь к историческому развитию промыш

ленного применения синтетических тугоплавких твердых

материалов, особенно чистых карбидов. Одним из пер

вых твердых материалов, изготовленных в промышлен

ном масштабе,является карбид кремния. Этим материа

лом занимались многие исследователи; приоритет по се

рийному изготовлению его имеет Е. Ачесон.Этот карбид,

часто называемый карборундом, как шлифовальное зер

но вытесняет со многих позиций корунд,.а частично и

алмаз. Карбид кремния, благодаря его исключительной

устойчивости в отношении окисления и жаропрочности,

часто применяют в качестве материала для футеровки

печей, а в химической промышленности - для кислота ..
упорных сосудов. По этим же причинам карбид кремния

является подходящим исходным материалом для высо

котемпературных нагревателей (глобаровые и силитовые

стержни) .
1.~P2E~ ."B~ep~~I~.?~IЛ~ПУ~-!I~К9JЗ '!Ц ~.Пёlент~,.На .примене

ние карбида -'та'н'тал"а' '~K'aK' 'i\1"a'te-риаJIа для нитей накала

путем карбонизации в электролампах. Только спустя

20 лет удалось из танталовой проволоки получить спи

рали для накаливания из карбида тантала, которые, од

нако, не смогли конкурировать с вольфрамовыми спи

ралями из-за незначительной прочности.

]3~IсказаI-Iноев 1900г. X.My~ccaHOM мнение,ЧТО кар

БI!g9~М.·.Тl1!(lI-I·~ и ~собенно карбlf~?М бора' можно шлифо-
. вать алмазы "(при большом усилии), нашло себе приме-

н~ние В.Il()слеДниеJJ:есять ~ пятнадцагъ лет лз изменен

ной форме. С помощьюлсарбида бора" :В4С (иногда с

добавкой алмааиойпыли) можно шлифовать и полиро ..
вать крупногабаритные твердосплавные волоки и штам

пы. В 1909 г. в качестве камней для часов предложили

шарики из карбида вольфрама" это была запатентован

ная идея, которая не нашла себе промышленного при

менения. В 1914 г. г. Ломанн для волок предложил ли

той карбид вольфрама с добавкой карбида молибдена

или без нее. До 1930 г. преобладали волоки из литого

карбида вольфрама, прецизионно отлитыецентробеж

ным литьем. В настоящее время их встречают лишь из

редка. г.. Ломанну принадлежит также идея об устране

нии источника дефектов при литье карбида вольфрама
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(выпадение графита и порообразование) переработкой

порошкообразного карбида вольфрама путем прессова

ния и спекания в плотные материалы.

г. Ломанн является основоположником современной

порошковой металлургии твердых материалов наряду с

г. Фуксом, впервые предложившим вводить карбид тита ...
на в сплавы вольфрам - кобальт - углерод, г. Баум

гауэром, пропитавшим скелет из карбида вольфрама ко

бальтом, и К. Шретером, предложившим изготовлять МС

таллокерамические сплавы типа карбид вольфрама

кобальт. п. Шварцкопф с сотрудниками внесли большой

вклад в развитие твердых сплавов для обработки мате ..
риалов, дающих сливную стружку, предложив приме

нять твердые растворы карбидов со связкой из вспомо

гательного металла. Благодаря процессу спекания уве

личивается область использования в качестве режущих

материалов боридов и нитридов. ~еталлокерамические

твердые сплавы нашли себе применение в химической

промышленности и в приборостроении как коррозионно

устойчивые и жаропрочные материалы только в послед

нее время.

В 'настоящее время в использовании твердых матери ..
аловзаинтересованы многие отрасли промышленности:

вакуумная техника, электроламповое производство (по

иски новых источников светоизлучения), производство

усилителей, радиотрубок, печей, шлифовальных средств,

волок, часовая промышленность. Наиболее успешно при

менение современных твердых сплавов для режущих ин

струментов. Бориды и силициды могут найти себе при

менение в промышленности как высокожаропрочные,

коррозионноустойчивые и окалиностойкие материалы.
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Карбиды

Все углеродистые соединения, образующиеся с элемен

тами периодической системы,приведены в табл. 4, в ос

нову которой положены данные Г. Яндера и Х. Шпандау

[1]. Подчеркивается положение карбидов тугоплавких

металлов IVa-VIа групп инеметаллических алмазопо

добных твердых материалов. Карбиды металлов I~III

групп имеют солеобразный характер. Карбиды лантани

дов и актинидов обладают металлическими свойствами

при низком содерясании углерода и свойствами 'солей

при высоком содержании углерода. Подобное же поло

жение занимают карбиды металлов VII и VIII групп.

Платиновые металлы не образуют карбидов. Карбиды

элементов VIb и Vllb групп являются жидкими или га

зообразнымивеществам:и.

С точки зрения твердых материалов наибольшее тех

ническое значение имеют карбиды металлов IVa-Vlа

групп периодической системы. Поэтому сначала будут

рассмотрены эти группы твердых материалов. Однако

прежде чем перейти к отдельным карбидам и их свойст

вам, необходимо остановиться на различных способах

их получения.

Попученне карбидов

Карбиды могут быть получены взаимодействием ме

таллов или металлических соединений с углеродом или

углеродистыми соединениями при соответствующих вы

соких температурах с использованием в случае необхо

димости защитной атмосферы. Известно шесть основных

способов получения карбидов:

1) получение карбидов влитом виде;

2) карбидизация порошкообразных металлов, гидри

дов металлов или окислов твердым углеродом;

3) карбидизация порошкообразных металлов, гидри

дов металлов, или окислов углеродсодержащими газа

ми, иногда в присутствии твердого углерода;

4) осаждение из газовой фазы (метод наращивания);
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5) химическое выделение из науглероженных ферро

сплавов или расплавов;

6) осаждение путем электролиза расплавов соответ

ствующих солей.

1. Получение ПИТЫХ карбидов

Температурь~ образовани~ и плавления карбидов ту

гоплавких металлов настолько высоки, что путем плав

ления их можно получить лишь в дуговых и высокочас

тотных печах, угольных трубчатых печах сопротивления.

Для расплавления материала требуются температуры в

пределах между 2500 и 4000° с, т. е. выше температуры

разложения некоторых карбидов. Поэтому расплав не

редко представляет собой смесь из карбида, металла и

элементарного углерода. В связи с этим в настоящее

время предпочитают получать карбиды в твердом по

рошкообразном состоянии при 1500-2000° с. Методом

плавления изготавливаюттолько литой карбид вольфра

ма для наплавки износостойких деталей. Несмотря на

ограниченное применение, получение карбидов в рас

плаве будет рассмотреnо подробно, так как речь идет

о классическом.методе, по которому х. Муассан [2] впер

вые получил большое число карбидов. За неимением чи

стых металлов, он смешивал их окислы с тонким порош

ком сахарного угля, прессовал смеси с небольшим коли

чеством скипидара в брикеты и расплавлял в открытом

угольном тигле электрической дугой. В улучшенной печи

Сименса [3] угольный тигель, в который вводят порция

ми брикеты или порошкообразные смеси, служит одним

из электродов; другим электродом является угольный

стержень, поднимающийся по мере плавления карбида.

В зависимости от температуры плавления требуется на

пряжение 70-100 в и сила тока 400-1000 а.

Кроме того, для получения карбидов нередко исполь

зуют печи Коулеса и Ачесона [4]. В этих печах реакци

онную смесь помещают между двумя угольными элект

родами. Смесь является электрическим проводником вы

сокого сопротивления и после включения тока расплав

ляется [5].
Процессы, происходящие в карбидной печи, довольно

сложные. Сначала окисел восстанавливается углеродом

до металла, который, соединяясь с избытком углерода,
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образует карбид. При достаточно высокой температуре

и отсутствии нового разложения карбид плавится. Иног

да, например при получении карбидатитана, образуется

не промежуточный металл, а чистый карбид.в виде ко

ролька с кристаллической структурой. При этом углерод

обычно присутствует в виде графита.

х. Муассан и др. получали карбиды титана,ванадия,

хрома, молибдена, вольфрама [6] и циркония [7] методом
плавления их окислов.

В настоящее время в качестве исходного материала
употребляют чистые порошкообразные металлы и рас

плавляют их в смеси с углеродом или применяют гото ...
вые карбиды. Для этой цели можно использовать дуго

вые печи для выплавления тугоплавких сплавов и метал

лов: титана, циркония, тантала, ниобия, молибдена и

вольфрама [8].
В последнее время многие исследователи нспользова

ли дуговую печь Кролля для получения чистых препара

тов карбидов при исследовании систем. Брикеты образ

цов плавили в ячейкообразных углублениях водсохлаж

цаемой медной пластины вольфрамовым электродом в

вакууме или атмосфере аргона. Таким путем были полу

чены образцы .сплавов в системах Ti - С [9~10], V - с

[11], Nb - С [12], Та - С [12] и ·u- с [13~21].

Получение литых карбидов в качестве исходных ма
териалов для изготовления металлокерамических твер

дых сплавов не имеет техническогозначения. Литой кар

бид вольфрама, применяемый для наплавки с' присадка

ми молибдена, хрома, железа, кобальта и др., получают

в угольных трубчатых печах сопротивления типапово~

ротной печи Таммана или в вертикальных..высокочастот

ных .печах, Современные методы плавления карбидов

описаны более подробно на стр: 121.

2. КарБИДИЗ8ЦИЯ пороwкообрвзных' метаппов

нпн окиспов твердым уrперодом

Поскольку больщинство металлов и их окислов вэаи ..
модействуют с углеродом при температурах значительно

ниже их точек плавления, карбиды можно получать в

чистом и неразложившемся виде при температурах

1200-2200° С ([22-24J. В настоящее время этот способ

является наиболее целесообразным для промышленного
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получения карбидов вольфрама, титана, молибдена, тан

тала, ванадия и др., применяемых в проиэводсгве метал ...
локерамических твердых сплавов, Исходными материа

лами являются чистые порошкообразные металлы или

их окислы, иногда гидриды. Углерод применяется в виде

тонкого порошка сахарного угля или, что более рацио ..
нально, в виде ламповой сажи.

Смесь металл (гидрид) -- углерод или окисел метал..
ла - углерод подвергают тщательному сухому или мок ...
рому смешению в шаровых мельницах. Из-за наличия

остаточного кислорода в металлических порошках и вы

горания углерода в атмосфере защитного газа следует

вводить углерода на 5-100/0 больше теоретически необ

ходимого. Для смесей окисел металла - углерод, учиты

вая действие образующейся окиси углерода и защитного

газа, достаточно 80-90 О/О С, рассчитанногона СО. Смесь

нагревают при одно- или многостадийной карбидизации

в электрических печах, реже в газовых. Наряду с му

фельными печами непрерывного действия, угольными

трубчатыми печами сопротивления, методическими с 1\10

либденовыми нагревателями и вертикальными трехфаз

ными криптоловыми применяют также высокочастотные

печи периодического действия с графитовыми тиглями.

Защитным газом может служить водород, окись углеро ...
да, метан и смеси этих газов, а также смеси, аналогич ...
ные генераторному газу, и расщепленный аммиак, если

нет опасности образования нитридов, как наuример в

случае WC и Мо2С. Присадки к водороду углеводородов,

галогеноводородов и хлорных пронаводных углеводоро

дов ускоряют реакции обрвзования карбида титана и,

по-видимому, также карбидов циркония, ванадия, нио

бия, тантала и хрома, что позволяет снизить температуру

реакции [25, 26]. При получении карбидов молибдена и

вольфрама ускорение реакции вряд ли возможно.

В основном реакции взаимодействия протекают по

следующим основным схемам:

Ме(Н) + с ~ МеС* + (Н2) ,

МеО + 2С = МеС + СО

(1)

(2)

* Разложение карбида происходит лишь вблизи или выше тем

пературы плавления.
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или при более низкой температуре реакции - согласно

уравнению

2МеО+ ЗС == 2МеС + СО2 8 (3)

По данным Е. Фридериха и Л. Зиттита [23], получав
ших карбиды в фарфоровых или вольфрамовых трубча

тых печах, восстановление большинства окислов метал

лов IVa и Va групп начинается при такой высокой тем

пературе, когда углерод находится в виде окиси. Поэтому

требуемое количество углерода может быть подсчи

тано довольно точно.

Таким образом, в газовой фазепротеиают следующие

реакции:

МеО + зсо ~ МеС+ 2СО2 .

Ме + 2СО ~ МеС+ СО!.

(4)
(5)

а также происходит регенерация угольного ангидрида:

СО2 + С ~ 2СО. (6)

К. Агте и К. Моерс [24] установили, что при карбиди

аации окислов металлов в графитовых трубчатых печах

присадка углерода может быть на 15-20% ниже теоре

тической.Юстальное количество углерода дают углеводо

роды, образующиеся в результате реакции защитного

водорода с горячими стенками печи согласно уравнению

С+ 2Н2 ~ СН'8

Наряду с основной реакцией в твердой фазе происхо

дит науглероживание из газовой фазы:

Ме+ СН, ~ МеС+ эн; (7)

МеО + СН, ~ МеС+Н2 +Н2О (8)

в виде побочной реакции, способной в немалой степени

ускорить процесс превращения. Водород может способ

ствоватьвосстановлению высших окислов до низших со

гласно уравнениям

(9)

или

(10)
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При взаимодействии в вакуумной .. печи или атмосфе

ре разреженного водорода процесс протекает преимуще

ственно согласно' ура:ен:ениям (1 И'~).' Реакции (4 и 5)
через газовую ф~азу неаначительны по объему.

Натгроцесс карбидиаации влияют не только . непос
редственно участвующие вреакции газы -,-, СН4', СО, про

пан.,"-- но и' добавки к газовой среде небольших коли

чествхлора, галогеноводородов, хлорных пронаводных

углеводородов и твердого поливинилхлоридагЭти веще

ства могут .выэватъ развитие реакций, ускоряющих про ..
цесс карбидообразования. г. Хюттигу И.,Б. Фаттингеру

[25, 26] удалось при науглероживании двуокиси титана в

современной высокотемпературной печи [3] провести пол ..
ную И быструю карбидиаацию; наряду с пропаном ВОдО"

род содержал хлор~с~~ыvй, бромистый ийоцистый водород

или летучие органичеекие .соединенияхлора, такие как

хлороформ или четыреххлористый углерод.

Реакция

Мв О+ С -+ Ме С -+ СО (М? ":-T'i, Zr, V, Nb или Та)

подробно изучена советскими . исследователями [27-29]
путем измерения давления со при различных темпера..
турах и .продолжительности реакции.

Температура взаимодействия металлов с твердым уг

леродом 'я зависимости от вида карбида составляет

1200-22000 С. Несмотря" на то, .. что:..с повышением темпе ..
ратуры карбидообразование протекает быстрее, предпо ..
читают более' низкую температуру ВО иабежание нежела

тельного ростазерна.

Карбиды молибдена, вольфрама и тантала на-иболее

целесообразно получать карбидизацией металлических

порошков в присутствии 'сажи при 12:00~J600° с.

Молибден образует карбиды Мо2С и МоС. мое явля

ется высокотемпературной фазой и может быть получен

лишь при определенных условиях, 'обычно в смеси с Мо2С
или В виде. стабилизированных твердых растворов (см,
стр. 188). В ирактике карбидизации достижимое ,содер

жание связанного углерода соответствует 'формуле Мо2С.
Вольфрам образует Два стабильных.при комнатной тем ..
пературе карбида W2C и WC~· При обычной карбидива

ции в твердом состоянии .. образуется .:преимущественно
монокарбид вольфрама, ,.. в~""ра,Сl1Ла~в·е·~ W2'C. МетаЛJ10ке ..
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рамические твердые сплавы содержат исключительно

монокарбид вольфрама.

Для получения карбида титана используют смесь

наиболее чистой двуокиси титана Ti02 с сажей. Темпе

ратура .карбндиаации 1700-2100° с. Для достижения

теоретического содержания углерода образовавшнйся

карбид рекомендуется повторно нагреть до температуры

карбидизации при избытке углерода с добавкой чистого

Металла или окисла, при недостатке- с добавкой сажи.

Этим способом можно тюлучагъ и другие карбиды .
.~.. Карбиды ц~ркония [30] и гафния '[31-33] получают

цналогичным образом из смеси ОКИСЛ9В, причем темпе

ратура карбидиэации сос~авляет. 1800-2200° с. Чтобы

~олучит~ особо чистые препаратыдля исследований си

стем, в качестве исходного материала используют по

рошкиметалла или его гидрида; карбидизацию прово

дят в вакууме [34-:?8].
Карбиды ванадия, ниобия и тантала получают карби

дизацией трехокиси или чаще пятиокиси [39]. Карбидива
ция чистых металлов практически исключается из-за от

носительно высокойстоимости чистых металлических по

ротков.

В последнее время карбидизацию довольно часто ис

пользуют для исследований систем V - С [401, Nb-C
[41] И,Та - С [42-44J.

Благодаря быстрому развитию титановойи цирконие

вой промышленностни все возрастающей потребности в

танталовых и ниобиевых изделиях большое техническое
значение'приобретает применение титановых и циркони
евых губок и ниобиевого или танталового порошка или

гидрированныхизмельченныхотходов.
."..ДЛ~ .получе;ния карбида хрома испол.ьзуют СГ20з

[4$,46], реже элекгролитический хром.

Карбиды _урана, в частности гособо важный для

топливных элементов монокарбид UC, получают гпу

тем взаимодействиял.Ю, с сажей [47, '48], урана. или

его гидрида с углеродом [14, 15, 49, 50] или урана е

СН4 [51]. Th и ТЬС2 такж-е получают карбидизацией
тьо, [52].

Техника производства порошкообраэных карбидов,

играющих большую роль при изготовлении металлоке ..
рамических твердых сплавов, подробно описана на

стр, 50 и .119~
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э. Иар&.дизация ме·тап-n.oв иnм акисин

уrперод-содержащи,миrазами,прииз:вестмых У-СПО8ИЯХ

в присутствии TBepAoro yrnepoAa

Карбидообрааоваиие в твердом состоянии проходит

в известной мере в газовой фазе; оно может быть ускоре

но, если в защитном газе прнсутствуют углеводороды.

Газовое науглероживание металлов происходит при бо ...
лее, высоких температурах согласно общему уравнению:

Ме + СН4 == МеС + 2Н2 •

При ~aKOM вааимодействни на прахтике следует об ..
ратить внимание на парциальное давление -углеводоро

да, которое должно быть. таким, чтобы освобождающий ..
ся углерод' свяаывался металлом вкарбид и не выпадал

в виде избыточной сажи или графита.

Таким способом в 1905 Г.' был получен карбид танта

ла длялампнакаливания,.. ~ 1;3·',}908 Г. Ф.Скаупи [53] по

лучил .карбид вольфрама., Однако. механизм взаимодей ..
ствия .был объяснен ..значительно позже [54, 55J.

Для науглероживания танталовой проволоки метан

содержащим водородом, по данным. К. Беккера и Х .. Эве ..
ста [56], при температуре 2.5000 С реакционныйтаэ дол

жен содержать 0,)2~0.,250/0 ен4.• Скорость науглерожи

вания в' значительной степени зависит от диаметра

проволоки; при 23800 С ПРОВО.7Iока диаметром 0,1 мм на ..
углероживвется в течение )0-15 мин. Образующийся

в качествепромежуточиогопродукта.металлический Taц~,

тал или Та2С науглероживаегсядо ТаС.. Наслоения гаф

ния, ниобия и молибдена, полученные методом наращи

вания [57,58], могутвпалогичнотанталу, науглерожи

ваться иа газовой 'фазы .[59, 60].
Науглероживание вольфрамовой проволоки парами

бензола или метаном подробно исследовано К. Бекке

ром [55]. В данном случае условия несколько сложнее,

чем в случае тантала, поскольку в зависимости от темпе

ратурымогут протекать реакции:

W + CH,~WC+ 2Н2 ;

2W +CH4~W2C+'2H2

2WC +.2Н2 ~W2C +СН4 •

При рентгенографическом анализе полностью наугле

рожеиной проволоки был обнаружен толъкоW2С, тогда
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как на поверхности.частично науглероэкевнойировслока

• большинстве-елучаев прнсутсзвует wc... Поглошение
углерода начинается при_980

0

С; при 1ЭОО
О

С ПрОВОЛdка

ТОЛЩИНОЙ О,З .мм при концентрации 1О/О метана в реак

ционнои газе .науглероживается за ЗОсек. Осаждению

тугоплавких материалов из гааовойфазы и науглерожи

.акаю молибде'нв, вольфрама.эниобвя.тганталаи хрома

"'ием и углеводородами -в атмосфере водорода или

смеси водорода с азотом. иосвященочгсследование Тб Г].
для изучения использовали, аппаратуру, описанную в ра

боте {З].

Согласно данным [62], слои! вольфрама и молибдена

на железе можно науглероживать смесью пропаи - бу

тан - водород при 10000 с. Поверхностный слой, содер

жащ.ий карбид, обладает высокойтвердостыои износо-

СТОЙКОСТЬЮ. .
В то время как науглероживание вольфрамовой про

ВОЛОКИ не получило технического применения.лгауглеро ...
жнвание вольфрамового порошка из газовой фазы явля
ется более перспективнымгПо данным [6З], припрохож

дев,ии окиси углерода через вольфрамовый порошок в

интервале температур от 800 до 10000 С происходит

nОfJlQщение углерода, приводящее при 8600 С к сбра

зеванию -монокарбида вольфрама, При использовании

вместо окиси углерода метана WC появляется уже при

8000 С. При более высо-кихтемпературах поглощается

OoJ1ьwееколичество углерода; однако это приводит, по

МДИМОМУ, не к образованию высш-их карбидов, а к вы

де.asению свободного углерода.

для промышленного получениялсарбида вольфрама

было предложено науглероживание вольфрамового по ..
решка светильным газом, окисью углерода или смесью

водорода и паров беН30лапри температуре около

1000 С. Более подробно этот вопрос описан на стр, 112.
Карбиды титана, циркония, гафния, ванадия, ниобия,

'."'lIа, хрома и молибдена также могут быть получены

"8аоIЫМ науглероживанием. Весьма 'выгодной является

добавка сажи, которая участвует в карбидизации наря
ду с газообразными науглероживающими веществами.

Выше упоминалось, что в определенных случаях реак

ЦИЯ может быть ускорена путем добавки к защитному

газу галогеноводородов или хлорных пронаводных угле

водородов. Карбидиаация окислов углеродсодержащими
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газамн применяется редко. Этот способ может быть ис

пользован прu получении карбидов молибдена и воль

фрама.

4. Осаждение из rазовой фазы (метод нарешяваняя]

В настоящее 'времябольшие количества технически

чистых карбидов тугоплавких металлов получают спосо

бами, описанными в разделах 2 и 5. Способом получения

ВЫ~ОКQЧИСТЫХ тугоплав~их твердых материалов (карби

дов, нитридов, боридов и' силицидов) является так на

зываемый метод наращивания. Этот метод заключается

в следующем: на раскаленной нити тугоплавкого метал

ла{в большинстве случаев вольфрама, платины, иридия,

молибдена, тантала или ниобия), твердого материала

или угольной нити одновременно разлагается и взаИМQ

действует газообразная смесь, состоящая из галоидного

соеди»ения металла, окиси углерода или углеводорода

и, водорода. Несмотря на небольшое количество получае ...
маго карбида, этот метод является кратковременным 'и

позволяет получить.карбидв таком виде.лсоторый явля ...
ется особо благоприятным для физических. измерений.

Этому методу предшествовал так называемый метод за

мещения Джаста и Ханамана 1 для изготовления воль

фрамовых нитей. По этому методу на тонкой раскален

ной графитовой нити осаждается равномерный слой

вольфрама из атмосферы, состоящей-из 'шестихлористо~

го вольфрама и .водорода. Во второй стадии процесса

нить в вольфрамовой оболочке нагревается до белого ка

ления. Из графитовой сердцевины и вольфрамовой обо

лочки образуется трубочка, содержащая карбид воль

фрама, которая затем подвергается спеканию в среде

влажного водорода до полного обезуглероживания.

В процессе наращивания карбид осаждается на рас

каленной нити в чистом компактном и при определенных

условиях монокристаллическом виде. Реакция протекает

(напримере образования карбида циркония) соглgсно

уравнению

ZrCl4\ + СН. (+Н2) -+ ZrC+ 4НСl (+Н2) .

Этот метод, использованный ранее для осаждения

чистых тугоплавких металлов, таких как вольфрам [64],

1 Патенты (герм.) М2 154262, 1903; 184379, 1905; 193221, 1906.
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молибден [65], титан [57], цирконий [58], гафний [58] и др.

(причем реакционный газ не содержал, конечно, углеро

да), был впервые применен А. Е. Ван Аркелем [57, 66]
для получения карбидов циркония, титана и тантала из

галоидных соединений в присутствии окиси углерода и

водорода.

К. Моерс 1[59] подробно изучал этот процесс и полу

чал карбиды, используя углеводороды, такие, как толу

ол, метан и ацетилен. Течение реакции в большой сте

пени зависит от температуры нити и относительной кон

центрации реагентов. Температура нити должна быть

выше температуры плавления металлических компонен

тов. Поэтому осаждение карбидов вольфрама и тантала

полностью не удается из-за высокой температуры плав

ления этих металлов. Кроме того, необходимо устано

вить такие парциальные давления реагентов, чтобы кон

центрация галоидного соединения металла была выше

концентрации углеродистого компонента. Таким образом

можно предупредить осаждение металлического компо

нента и обеспечить достаточное для углеродистого ком

понента количество галоидного соединения, причем без

осаждения элементарного углерода.

Водород способствует реакции на поверхности нити

благодаря своей восстановительной способности. Темпе

ратура разложения галоидных соединений иногда замет

но снижается; при работе в атмосфере водорода она ни

же, чем в вакууме. Чем тоньше нить, тем быстрее начи

нается реакция. Неровная поверхность нити и угловатые

выступы на ней способствуют реакции. Скорость нара

щивания зависит от металла и температуры нити. Для

наращивания проволоки диаметром 0,05 мм до диаметра

0,35 мм требуется 2-30 мин. Весьма быстро наращива

ются, например, карбиды циркония и гафния.

Чем ниже температура нити, тем мельче кристаллы

осажденного материала. В большинстве случаев образу

ются неплотно связанные между собой конгломераты,

обладающие рыхлой и пористой структурой. Чем выше

температура нити, тем крупнее кристаллы и тем проч

нее они сцепляются с нитью.

При средних температурах структура нити не влияет

на структуру продукта наращивания, которая во всех

случаях будет поликристаллической,независимо от того,

имеет ли нить поли- или монокристаллическуюструкту-

з Р. Кнффер. Ф. Бенезовский 33



py~ Однако высокая и постоянная температура

нити и условие, что нить будет иметь монокристалличе

скую структуру или состоять ИЗ вытянутых зерен, могут

способствовать получению полностью монокристалличе

ского отложения. Этим способом К. Моерс добился мо

нокристаллов с хорошо сформированными поверхностя

ми и гранями. На структуру отложений влияют актив

ные окислительные газы: даже следы кислорода, водяно

го пара и двуокиси углеРDда способствует образованию

вытянутых остроконечных или узловатых кристаллов.

Отложения подобного рода являются рыхлыми и ломки

ми, в то время как монокристаллические покрытия отли

чаются большой плотностью и относительно высокой

прочностью при растяжении.

Методом наращивания можно получать также пло

хопроводящие карбиды, например кремния. В этом слу

чае вольфрамовую нить рекомендуется заменить уголь

ной, покрытой карбидом циркония или тантала.

Согласно данным К. Моерса, получить покрытия, со

стоящие из нескольких карбидов, удается лишь в еди

ничных случаях. Как правило, скорость реакции при

осаждении твердой фазы играет решающую роль и в

случае большой разницы в скорости процессов осажде

ния более медленная реакция полностью подавляется.

Таким образом, для узкого диапазона температур

можно установить последовательность реакций нитей

относительно их скоростей наращивания. С измене

нием температуры нити эта последовательность ме

няется.

Если раскаленная нить находится в реакционной сме

си, состоящей из четыреххлористых соединений цирко

ния и титана, паров толуола и водорода, причем соеди

нения циркония и титана находятся примерно в равной

концентрации, то в пределах большого диапазона тем

ператур осаждается не смесь из карбидов циркония и

титана, а только карбид циркония вследствие более мед

ленного образования карбида титана. В случае смеси,

состоящей из пятихлористого соединения лантала, четы ..
реххлористого соединения циркония, толуола и водоро

да, при низких температурах (900-15000 С) осаждается

только тантал, так как скорость восстановления хлори

да тантала до металла превышает скорость образования

карбида циркония. Следовательно, образование карбида
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циркония протекает медленн-ее, чем карбида тантала, но

активнее, чем карбидатитана.

Только в определенном диапазоне температур при

наличии примерно одинако~ых скоростей реакций, про

исходящих на нити, можно осуществить совместно осаж

дение нескольких тугоплавких соединений.

Варьируя температуру осаждения, можно последова

тельно осадить различные карбиды, и .путем последующе

("О диффузионного нагрева при температуре выше

22000 С получить твердый раствор карбидов.

В. Бургерс и Дж. Базарт [67] осаждали на угольной

нити карбиды титана, циркония и тантала из TiC14, ZrC14
и ТаСг-} Н2 • При температуре осаждепия 1800 и 25000 С
угольная нить растворяется и образуется карбидная тру

бочка; однако содержание углерода значительно ниже

теоретического. Путем нагрева в глубоком вакууме для

испарения растворенного металла или путем обменного

разложения избытка металла в атмосфере углеводорода

получали чистые карбиды.

При нагреве угольной нити в атмосфере TiC14, ZrC14
или TaCls+H2 может произойти .как карбидообразова

ние, так и осаждение металлов, В большинстве случаев

оба процесса протекают одновременно. Температура ни

ти определяет, с одной стороны, скорость карбндообразо

вания, в частности скорость диффузии металла и угле ...
рода в слой карбида, и, с другой, диссоциацию пара хло

рида и осаждение металла. При относительно высокой

температуре нити диффузия протекает быстрее, чем

осаждение, и осажденный металл будет до тех пор обра

зовывать карбид, пока не ИRрасходуется весь углерод.

Осажденный сверх этого металл переходит, очевидно, в

твердый раствор карбида. При относительно низкой тем

пературе нити металл осаждается быстрее, чем образу

ются карбиды, и металл растворится' в карбиде прежде,

чем израсходуется вся угольная нить. Описанные процес

сы можно четко проследить по изменению электросопро

тивления нити.

В последнее врем.я наряду с тугоплавкими металла

ми все большее значение приобретают окалиностойкие

и высокожаропрочные покрытия из карбидов, боридов и

нитридов. и. Кемпбелл с сотрудниками [61] весьма под

робно исследовали метод наращивания и использовали

его для получения подобных покрытий. Газооб-
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разную реакционную емесь лтолучают в специальном

испарителе; продукты реакции немедленно 'удаляют из

реакционной камеры, что дает технологические преиму

щества. Полученные авторами результаты о ходе ре

акций и температурах осаждения подтверждают данные

А.Ван Аркеля-и К. Моерса.

При определенных условиях возможно осаждение

карбидов из карбонилов соответствующих металлов при

значительно более низкой температуре и пониженном

давлении.

По иениыы [68-70З, износостойкие покрытия из кар

бида титана можно осаждать на сером чугуне из смеси

паров четыреххлористого титана и водорода при 10000 С
без присутствия в газовой среде yг~eBoдopOДOB.

5. ХИМlическое выделение из науrлероженн,ы�x

ферросплавов и расплавов

Твердость легированных сталей зависит. от присут

ствия в них простых и двойных карбидов, так называе

мых карбидообразующих элементов (хрома, вольфрама,

ванадия, молибдена, титана, ниобия, тантала и цирко ..
ния). Так как простые и двойные карбиды более устой

чивы против действия кислот, чем основной металл, их

можно выделить при определенных условиях.

Обрабатывая титанистый чугун соляной кислотой,

п. Шимер [71] получил мелкозернистый осадок стально

го цвета с металлическим блеском. Видимые под микро

скопом кубические кристаллы содержали, кроме приме

сей (железа, марганца, фосфора, серы), 71,60/0. Ti и

16,9% С ,Т. е. соответствовали формуле карбида 'TiC 1-х ·

При. растворении полученного в электропечи распла

ва, состоящего из \VОЗ, железа и угля, п. Вильяме [72]
получил нерастворимый в горячей соляной кислоте оса

док, который состоял из двойного карбида вольфрама и

железа и неизвестного в то время карбида \VC, содер

жавшего 93,.50/0 'W и 6,1 О/О с. По сообщению х. Муассана

и М. Хоффмана 1[73], им удалось выделить из расплава,

содержащего алюминий, молибден и углерод, карбид

состава МоС.

Дж. Арнольд и А. Рид [74] разработали нередко при

меняемый метод выделения карбидов из сплавов и ста

лей путем электролитического растворения. П<? этому
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методу из хромистых расплавов был выделен карбид

хрома с 4-8,50/0 С в виде серебристых блестящих кри

сталлов. Подвергая сплав молибден - углерод с 5010 с
анодной обработке соляной кислотойгГ. Такей [75] выде

лил карбид мо2с и подробно исследовал его. Электроли

тическое выделение карбидов из легированных и неле

гнроввнных сталей по методу П. Клингера и В. Коха

176-78] позволило получить важные сведения о составе

и строении простых и двойных карбидов [79-83}. Анод

ное растворение железа происходит в большинстве слу

чаев в разбавленной соляной кислоте. Выделенные кар

биды в некоторых случаях не стойки на воздухе. За по

следние годы сильно возрос список специальной литера

туры, посвященной этому вопросу. Следует обратить

особое внимание на многочисленные работы К. Куо [84]
и Т. Сато с сотрудниками (85].

Описанные методы анализа карбидных осадков чу

гуна и сталей представляют скорее теоретический инте ..
рес, так как на практике они не применяются для полу

чения карбидов. Однако по методу Б. Феткенхойера 1

карбид титана можно выделять впромышленном мас

штабе, применяя минеральную кислоту.

Карбид тантала или двойной карбид тантала и нио

бия можно выделить 2 из высокоуглеродистого сплава

железа обработкой в соляной кислоте. Р. Киффер 3 по-

.лучил твердые растворы карбида тантала и ниобия из

ниобийсодержащего ферротантала. Выделенные таким

образом твердые растворы отличаются высокой чисто

той, т. е. не содержат графита, кислорода и азота. Стои

мость изготовлення карбидов по этому MeTO~Y значи

тельно ниже, чем при получении их из окислов тантала

и ниобия или из порошка этих металлов.

П. Мак-Кенна [86] получал карбид тантала, вводя

тантал и углерод в расплавленный алюминий и нагревая

расплав до 20000с. После охлаждения королек раство

рялся в кислоте, riри этом карбид тантала выделялся в

виде золотистых кристаллов. Полученный таким спосо

бом карбид по своим физическим свойствам сильно от

личается от карбида, полученного науглероживанием в

1 Патент (герм.) N2 571292, 1929.
2 Патент (англ.) .N'2 457760, 1935.
3 Патент (австр.) N2 "157947, 1938.
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твердом состоянии, и особенно пригоден для изготовле...
ния металлокерамических твердых сплавов, применяе ...
мых для обработки стали. Особо чистый TiC также уда

ется получить из расплава железа при температуре око ...
ло 3000° С 1 [87].

Этим же методом п. Мак-Кенна 2 получал твердые

растворы карбидов вольфрама и титана, которые он

ошибочно назвал двойными карбидами TiWC2, имеющи

ми собственную структуру. Только из никелевого рас

плава можно получить твердые растворы WC - TiC лю ...
бого состава'. Дж. Редмонд и Е. Смит [88] получили этим

методом твердые растворы TiC - ТаС (NbC). Твердые

растворы, полученные по методу Мак-Кенна, характери

зуются низким содержанием графита, окислов и нитри

дов и приобрели важное значение для промышленного

изготовления металлокерамических твердых сплавов в

США.

6. ОсаждеНJ4е путем электролиза расплавленных соnей

Во время электролиза расплавленных карбонатов

при определенных условиях происходит восстановление

до появления свободного углерода, образующего с при ...
сутствующими В ванне металлами соответствующие кар ..
'биды [89J.

л. Андриё и г. Вайсс [90, 91] детально изучили воз ...
можности получения карбидов, в частности вольфрама

и молибдена, электролизом расплавленных карбонатов.

Трудности, возникающие при электролизе, связаны с не

стабильностью некоторых карбонатов при высокой тем ...
пературе и слабой растворимость~ окислов металлов в

расплавленных солях. При электролизе расплавов кар

боната натрия и расплавов, состоящих из карбоната

натрия и фторида натрия или карбоната калия и фто

рида калия, выделяется очень небольшое количество

углерода. При электролизе карбонатов бария и лития

выделяется достаточное количество углерода. Путем до

бавки к расплавам карбонатов эвтектических смесей

BaC12-NаСl и BaC12-LiСl можно получить на графи-

1 Патенты (США) .N2 2515463, 1948; 2535217, 1948.
2 Патенты (США) .N2 2124509, 1935; N2 2113353-2113356, 1937;

2515463, 1948.
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ТО80М электроде аморфный углерод чистотой 90-950/0
(примеси состоят из остатков солей и влаги). Чтобы

связать освободившийся при электролизе углерод с ме

таллом, необходимо повысить растворимость в ванне

ОКИСЛО8 металлов, добавив к электролиту борную кис

nOTl8 виде метабората натрия.

,Для получения карбидов вольфрама и молибдена

аt~есообраэнее всего использовать расплавы, coдepiКa

щие метаборат и карбонат натрия, фторид лития и трех

ОКИСЬ вольфрама или молибдена.· Электролиз произво

ДЯТ В графитовом тигле при 8000 С на установке с гра

фитовым электродом при напряжении около 3 в и силе

тока 20 а. Карбиды осаждаются в виде мелкокристал

лических агломератов. Изменяя состав ванны, в част

НОСТИ соотношение карбонат: WОз или МоОз, МОЖНО из ..
менить состав. продуктов осаждения. Так, например, из

ванны, содержащей Na20 •В2Оз + 0,5Nа2СОз -1- 3LiF +
+0,15 WОз, осаждается главным образом W2C; из бо

лее щелочного расплава, содержащего Na20· В2Оз +
+2Nа2СОз+4,5LiF+О,17до 0,13WОз , выделяется WC.

Карбид М02С получают из ванны, содержащей

Na20. В2Оз + 2NаСОз + 4 ,5LiF+0,37 до 0,28мео, Из ван

НЫ со значительно .меньшим количеством молибденовой

кислоты, например Na20. В20з+3Nа2СОз+6LiF+
+0,14МоОз, выделяется карбид, состав которого соот ..
ветствует MoC~

Несмотря на то что до настоящего времени получе

ние карбидов по методу Л. Андриё и Г. Вайсса ограни

чивалось лишь названными выше карбидами, можно с

уверенностью сказать, что и другие карбиды металлов

IVa-Vlа групп периодической системы могут быть по

лучены по этому методу из ванн, содержащих метабо

рат, карбонат, фторид и окисел, Это подтверждается тем

обстоятельством, что Л. Андриё 1 [92] удалось осадить

бориды почти всех переходных металлов из ванн ана

логичных составов.

7. Рафинирование туrоппавких карбидов

и получение ппотных спеченных материалов

Карбиды, получаемые обычными методами, являются

порошкообразными материалами с более или менее ВЫ-

1 А n d г i е х L. Diss. Univ. Paris, 1929.
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соким содержанием примесей, Поэтому они не могу/Г

быть использованы для определения температуры пла~-

.ления, твердости, электропроводности и других свойств.

Для получения чистых препаратов, близких по составу

к стехиометрическому, первичные карбиды рафинируют,

стремясь получить образцы высокой плотности. Для

этой цели в настоящее время применяют метод спека

ния, так как метод плавления вследствие крайне высо

кой температуры плавления и склонности карбидов к

распаду можно использовать лишь в отдельных слу

чаях.

По данным [24], из порошкообразных чистых карби

дов прессуют штабики под давлением около 200 Мн/м2

(2000 кГ/с.м2 ) . Затем их помещают в графитовую лодоч

ку и нагревают в угольной- трубчатой печи в токе водо

рода в течение 15 мин до 2500-3000° с. Засыпка шта

биков порошком карбида, который действует как гет

тер, защищает их от науглероживания,окисления и нит

ридообразования. После предварительного спекания

штабики, несмотря на усадку, все еще сильно пористые.

Поэтому их вновь измельчают и при добавке небольшо

го количества неспеченногопорошка карбида снова прес

суют в штабики и спекают. В случае необходимости

этот процесс повторяют несколько раз.

Достаточно плотные и ~рочные штабики подвергают

окончательному спеканию прямым пропусканием тока в

установке, описанной в исследовании [3], при темпера

туре, близкой температуре плавления 1 [93, 94]. Так как

в вакууме некоторые карбиды частично разлагаются, в

качестве защитной атмосферы используют технический

аргон [12-15% N2] . Карбиды титана, циркония и гаф

ния, чувствительные к азоту, спекаются в атмосфере ар

гона высокой чистоты (99 о/о). При крайне высоких тем

пературах спекания 'в результате испарения окисных,

металлических и прочих примесей происходит самора

финирование, поскольку упругость пара этих примесей

выше, чем у карбидов.

Этот классический метод получения чистых карбидов

и спеченных карбидных тел претерпевал несднократные

изменения. х. Новотный иР. Киффер [95] показали, что

присадки небольших количеств металлов (наиболее под-

1 Ag t е с. Diss. Techn. Hochsch. Ber1in, 1931.
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ходящими являются металлы группы' железа) способст

вуют процессу спекания и позволяют получать тела вы

сокой плотности более простым способом. Присадки ко

бальта, никеля, окиси кобальта, окиси никеля, карбида

молибдена, окиси хром:а и др. в количестве 0,2-1,50/0
способствуют получению образцов из сложных карбидов

высокой плотности [95, 96]. Присадки образуют ~идкую

фазу и способствуют п.роцеGс;а~iVi,дИф.ф·УЗии, т. е. рафини

рованию карбидов металлов IVa и ,Va групп периоди

ческой системы. В случае неполного испарения метал

лов группы железа при высокой температуре их можно

экстрагировать кислотами.

Небольшие количества присадочного металла можно

полностью удалить испарением в высокочастотной ваку

умной печи при давлении около 13,3 н/м2 (О,lмJI1. рТ. СТ.)

и температуре 2000-2500° с. Используя 0,25-0,5 о/о Со

или Ni (или их окислы), л. Фостер [97] получил беспо

ристые тела из чистых WC, ТаС и NbC. п. Чиотти [98]
использовал для полученияТаС значительно большие

добавки железа, никеля или кобальта, которые удаля

лись затем испарением в вакууме при температуре

27500 с.

Обрабатывая чистые карбиды на установке горячего

прессования, МОЖНО . получить практически беспористый

материал. При 3000° С из порошка TiC удается получить

практически беспористый материал без вспомогательно

го металла [99-101]. Горячим прессованием можно по

лучить также практически беспористые материалы из

WC* [102-104]. Спеканием под давлением были получе

ны материалы из VC, NbC, Тае, СГЗС2 1[100] и UC [15, 21,
47, 105], а также из сложных карбидов.

Карбиды OTAe~bHЫX метаппов

Карбиды отдельных металлов, их получение и свой

ства будут рассмотрены не в соответствии с их значени

ем в производстве твердых сплавов, а в последователь

ности их положения в периодической системе Менделе

ева. Вначале будут рассмотрены карбиды металлов IVa
группы (титана, циркония и гафния), затем карбиды ме

таллов Уа группы (ванадия, ниобия и тантала) и, нако-

* Патенты (ГРРМ.) Ng 504484, 1926; (англ.) Ng 294084, 1928.
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нец, карбиды металлов Vla группы (хрома, молибдена и

, вольфрама). В конце будут кратко рассмотрены карби

ды тория, урана и трансурановых элементов. Карбиды

других элементов приведены в табл. 4.

1.. Карбид титана

Получение

В 1887 г. при исследовании титанистого чугуна

п. Шимер. [71] выделил путем обработки его соляной

кислотой соединение, близкое по составу к TiC. В опы

тах по получению металлического титана восстановле

нием rfi02 углеродом в дуговой печи х. Муассан [6] на

блюдал образование карбида титана, если при восста

новлении присутствовал избыток углерода. В условиях

опыта образовавшийся карбид титана сплавлялся в

плотный кристаллический королек, 'содержащий графит

(см. более легкоплавкую эвтектику TiC - графит, см.

далее рис. 2). 'При восстановлении Ti02 карбидом каль

ция в электропечи х. Муассан [6] получил загрязненный

карбид титана. .
При нагреве рутила или чистой Ti02 С углеродом в

графитовом тигле до 1900-21000 С о. Руфф [106] полу

чил при взаимодействии в твердом состоянии мелкозер

нистый карбид титана. Этот способ получения порош

кообразного карбида, значительно более чистого, 'чем

при плавлении, применяют не только в лабораторных

условиях, но и в промышленном масштабе.

п о л у ч е н и е к а р б ида тит а н а

в л а б о р а т о р н ы х и п о л у про м Ь1 Ш Л е н Н·Ы х
М а с ш т а б а х, а т а к ж е о п ы ты п о л у. ч е н и я

ч и с т о г о к а р б ид а т и т а н а

Е. Фридерих ил. Зиттиг [23] получили порошкооб

разный карбид титана нагревом смеси Ti02 с углеродом

в фарфоровой или вольфрамовой трубчатой печи в токе

чистого водорода при 1700-18000 с. Если исходным ма

териалом является .не чистая Ti02, а рутил, карбид ти

тана содержит небольшие примеси железа, которые лег-
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ко удаляются 'соляной кислотой. .Привеспрепаратов при

нагреве на воздухе составляет 29,9-32,9 О/О (теоретичес

ки 33,4 О/о).

LLля получения кристаллов карбида титана правиль

ной формы Б. Феткенхойер 1 подвергал смесь порошка

ферротитана с углем прессованию и высокотемператур

ному спеканию или плавлению при 18000С в графитовом

тигле в токе водорода или в вакууме. Полученный по

луфабрикат измельчали в порошок и обрабатывали го

рячей соляной кислотой для удаления JКелеза или Kap~

бида железа. Содержащийся в карбиде графит удаляли

промыванием И, обработкой .плавиковой кислотой. Ко

нечный продукт состоял из крупных кристаллов правиль

ной формы. Первоначально этот карбид титана предна

значался для шлифования, однако вследствие отсутст

вия в нем кислорода и азота из него в 1930--1931 гг.

был получен высококачественный твердый сплав TiC--
Mo2C-Ni. '

Для получения карбида титана может быть использо

ван также метод Мак-Кенна, согласно которому карбид

титана получается из смеси Ti02 и углерода в расплаве

железа при 30000С * [87].
К. Агте и К. Моерс [24] получили карбид титана по

лучасовым нагревом при 1700-21000 С смеси Ti02 и са

жи в графитовой трубчатой печи в среде осушенного чи

стого водорода. При этом было установлено, что присад

ка углерода может быть на 15-250/0 ниже теоретиче

ской. Остальной углерод дают углеводороды, образую

rциеся в результате реакции водорода с горячими стен

ками графитовой трубы. Путем повторного нагрева при

2500--3000
0

С прессованного и вновь измельченного

карбида титана и последующего нагрева штабиков пря

мым пропусканием тока в атмосфере аргона до темпе

ратуры, близкой температуре плавления, в результате

.испарения примесей (самоочищения) был получен чи

стый карбид титана.

Чистый карбид.титана в поли- или монокристалличе

ской форме можно получить методом наращивания [57,
66]; по данным [59], осаждение из смеси паров TiC14, во

дорода и толуола производится на вольфрамовую нить

1 Патент (герм.) NQ 571292, 1929.
811 Патенты (США) NQ 2515463, 1948; 2535217, 1948.
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накала при 1330----17300 с. Осаждение из смеси паров

TiCI4+H2 .на гугольную нить производится при 1530
1830°С [67]. После растворения угольной нити получали

трубочку ИЗ карбида титана, который, по данным хими

ческого и ренттеноструктурного анализа, 'содержал зна

чительное количество металлического титана (очевидно,

в твердом растворе) и пО составу соответствовал форму

ле Ti1,lC. При нагреве в глубоком вакууме при 1930
2130

0

С растворенный избыток ~еталла испарялся и по

лучали чистый карбид с 19,60/0 С.

и. Кемпбелл и др. [61] получили на вольфрамовой

нити покрытия из карбида титана при 1300--1700°C из

смеси паров пст, Н2 и углеводородов [3].
При покрытии серого чугуна по методу А.'Мюнстера

и др. [68-70] твердые и износостойкие осаждения обра

зуются и при отсутствии углеводородовпри 1000°с. Про

цесс покрытия материалов, не 'содержащих углерода или

содержащих его в небольшом количестве, следует про

водить в углеродсодержащей среде.

Здесь следует указать на ряд работ [107-110], по

священных поверхностной закалке титана и его сплавов

путем обработки углеродсодержащими газами, причем

носителем твердости является карбид титана.

При исследовании титанистых сталей и тройной си

стемы Fe-Ti-C также удавалось выделить TiC [84,
111-124].

Трудности получения чистого карбида титана с тео

ретическим содержанием углерода и все возрастающий
спрос на этот продукт для изготовления твердых спла

вов были причиной подробного исследования механиз

ма реакции образования карбида титана из Ti-02 и твер-

'дых науглероживающих материалов. Следует обратить

особое внимание на работы г. А. Меерсода с сотрудни

ками [125, 126]..
Реакция взаимодействия Ti02 с углеродом выража ..

ется уравнением

.TiOJ +зс = TiC +' 2СО.
Основываясь на химических анализах и наблюдени

ях за изменением периодов решетки, г. А. Меерсон уста

новил, что реакция протекает ступенчато; последняя сту

пень соответствует уравнению

:10 + 2С ~ TiC + СО,
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причем TiO и TiC образуют непрерывный ряд твер

дых растворов. л. Р. Бренглей и А. О. Веккман [127] на

основе уравнения

Ti02 + 3С = TiC + 2СО

определили константу равновесия по давлению пара СО.

Однако г. А. Меерсон и М. и. Липкес [126] указали' на

недостаточность этих определений, поскольку не прини

малось во внимание 'образование твердых растворов

TiO-TiC. Следует также учитывать, что при обычных

условиях карбидиэации, например при 1800-20000 С в

атмосфере водорода, в печи Таммана, СО является не

единственным газообразным участником реакции. При

данных условиях нужно считаться с образованием угле..
водородов, преимущественно ацетилена, который может

участвовать в реакции согласно уравнению

TiO + С2Н2 = TiC + СО + Н2 •

г. А. Меерсон [125]. исследовал в первую очередь

влияние различных методов прокаливания на стехиомет,,'

рическую смесь Ti02+3C; при карбиди.зации в среде во

дорода или СО под давлением' 0,1 Мн/м2 (1 ат) в зави

симости от температуры и продолжительности нагрева,

авторы получили продукт с содержанием углерода со

гласно данным, приведенным в работе [з] .. Важнейшим
результатом был вывод, что при температурах выше

16000С продолжительность нагрева оказывает решаю

щее влияние на содержание связанного углерода, кото-

рое, однако, ниже теоретического. .
Подвергая карбид титана (17,5 о/о Севнз) горячему

прессованию с требуемым количеством сажи при

29000С в среде водорода с примесью паров углеводоро

да, г. А. Меерсон [125] получил спеченный карбид тита ..
на с 19,2 о/о СеВЯЗ ' ,

В работе [126] подробно исследовано взаимодейст

вне Ti02 с различными науглероживающими вещества

ми (газовой и ламповой сажей, сахарным углем) при
1700-19000 С и вновь установлено влияние продолжи..
тельности нагрева. Длительная выдержка при темпера

туре карбидизации приводила к обезуглероживанию.

Наилучшие результаты получаются при быстром нагре

ве реакционной смеси до 19000С с последующим охлаж ..
дением. Более длительная выдержка снова приводит к.
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обезуглероживанию [3]_ Это явление можно объяснить

с точки зрения термодинамики.

Е. Юнкер [128] также исследовал процесс восстанов

ления Ti02 твердым углеродом, При температуре выше

870°С образуется сначала низший окисел и только при

1600°С - карбид титана. Е. П. Белякова и др. [129] ис

следовали эту реакцию в зависимости от температуры,

измеряя периоды решетки, образующегося твердого рас

твора TiC-ТiО-ТiN. Авторы [27, 28, 130], измеряя дав

ление СО, исследовали промежуточные стадии реакции

образования карбидов. Согласно данным [131]., при взаи

модействии Ti02, TiO или Ti с СО образуются твердые

растворы TiC-TiO различных составов,

Взаимодействие двуокиси титана с углеродом можно

форсировать, применяя вакуум или, что еще лучше, со

ответствующий растворитель дляобразующегося титана

или TiC. В. Баукло и РгДуррер [1321·считают, что наи

более" пригодным является железо; при восстановлении

смеси, состоящей из Ti02, графита и железного порошка,

при температуре 1200° С через 2,5 ч кислород почти пол

ностью удаляется.

Трудности получения твердых сплавов на основе

WC-ТiС при применении кислородсодержащего карби

да титана побудили Г. А. Меерсона, Г. Л. Зверева и

Б. Е. Осиновскую {133] провести карбидизацию .Ti02 с

сажей в вакууме; этот метод был еще в 1910 г. исполь

зован М. Хантером [134] и введен в практику П. Шварц

копфом с сотрудниками в 1930 г.' В предыдущих иссле

дованиях Г. А.Меерсон [135] показал, что технические

карбиды титана являются смесями твердых растворов

TiC, TiO и TiN и при обычных условиях карбидизации в

угольной трубчатой печи в токе водорода исключительно

трудно получить чистый (не содержащий графита, кис

лорода и азота) продукт с теоретическим содержанием

углерода. . . .
Двуокись титана (98,78% по, 0,30% 5i02, 0,10%

Fе20з~ 0,22% 504, 0,19% влаги) тщательно смешивали

с сажей (0,0170/0 S, 0,250/0 влаги, 0% золы), прессовали

в небольшие брикеты и карбидизировали в вакуумной

угольной трубчатой печи при различных относительно

низких температурах.

Содержание свободного углерода в карбидах титана

при вакуумной карбидизации оказалось существенно вы-

46-



ше, чем при карбидиаации в атмосфере водорода. Про

должая исследования в этом направлении, г. А. Меерсон

и о. Е. Крейн [136] рассчитали параметры равновесия

для происходящих реакций. Результаты г. А. Меерсона

при получении карбида титана из Ti02 и углерода под

тверждаются новейшими исследованиями японских уче

ных [137]:.
В производстве беспористых твердых сплавов на ос

нове WC - TiC важную роль играет кобальтовая связ

ка, присутствующая при спекании в виде жидкой фазы.

Поры спекаемых тел могут быть полностью заполнены

лишь при хорошей смачиваемости мелких карбидных ча

стиц жидкой фазой во время спекания. На этом основан

метод испытания Г.А. Меерсона [133] для оценки раз

личных сортов карбида титана по чистоте и примени

мости. Брикеты, из карбида титана нагревают до 15500 С
в угольных формах вместе с кобальтом в атмосфере во

дорода. При этом брикеты из карбида, полученного кар

бидизацией в угольной трубчатой печи, смачиваются

только rio поверхности~ тогда как брикеты из карбида

титана, полученного вЬкуумной карбидизацией, пропи

тываются насквозь'. Образцы из карбида, содержащего

кислород, вообще не смачиваются кобальтом. У брике

тов, полностью пропитанных кобальтом, уже во время

пропитки наблюдаются рост зерна и значительная усад

ка. Подобные хорошо смачивающиеся карбиды особен

но пригодны для изготовления твердых сплавов.

Поскольку TiC, TiO и TiN образуют твердые раство

ры, можно думать, что рентгенографическое исследова

ние позволит определить структуру .аагряаненных карби

дов титана. х. Крайпер и К. Конспицкий [138] получили

карбиды титана из Ti02 И сажи ·при разных температу

рах и нашли, что период решетки находится в почти ли

нейной зависимости от содержания связанного углеро

да; период решетки TiC (0,4319 нм *), полученный экст

раполяцией, хорошо совпадает с литературными данны

ми [139]. Таким образомгопределение периодов решеток

твердых растворов TiC-TiO позволяет быстро устано

вить содержание связанного углерода. Так как составы

исследованных сплавов в тройной системе Tj-C-O ле

жат на линии (или вблизи) квазибинарного сечения

о

* 1НМ= 10 А.
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пс-чю, можно предположить, что технические карби
ды титана ЯВляются твердым раствором TiC-ТiО.

Поскольку кислород и карбид титана, содержащий,

графит, ухудшают свойства твердых сплавов на основе

WC - TiC, было предложено получать чистыйкарбид ти

тана не из Ti02, а из TiN *. Кроме того, для получения;

чистого TiC пригодны такие исходные материалы, как

порошки металлического титана или гидрида титана.

Вопрос об азоте в карбиде титана мало исследован-..
TiN (стр. 276), так же как и TiO, образует с TiC твер

дые растворы; при промышленном получении твердых

сплавов, т. е. когда рабочая атмосфера не может быть

абсолютно свободна от азота, в готовом продукте всег

да присутствует азот, в частности в сплавах.. содержа

щих карбид титана [140].
На основании наблюдений г. Хюттига н К,. Седлаче

ка [141] об ускоряющем воздействии малых добавок
хлора на скорость восстановления окислов железа воз

никло предположение о возможности ускорить процес

сы восстановления и карбидизации Ti02 путем добавOJК

хлорсодержащих веществ, например HCl, CC14, снсь

и др. При карбидизации Ti02 с сажей в различных услс

виях [вакуум 133,3 Н/м2 (1 ММ т: СТ.), водород при дав

лении 5332 н/м2 (40 ММ Р'Т. СТ.), водород при 100 С, на-

сыщенный CC14 при давлении 5332 н/м2 (40 ММ рТ. СТ.))]

г. Хюттиг И В. Фаттингер ;[25, 26] действительно получи

ли в присутствии CC14 карбид титана со значительно

большим содержанием связанного углерода, чем при

карбидизации в вакууме или в атмосфере водорода [3].
При высокой температуре органические соединения хло

ра распадаются и может протекать реакция

Ti + эно ~ ткл, +Н2 •

В присутствии углерода и водорода при высоких тем

пературах (см. метод наращивания) происх~дит распад

TiClg + ; Н2 +С Z ТЮ+ х НС!.

При низких температурах происходит обратная ре-

акция, поэтому охлаждение следует производить в ат

мосфере, свободной от хлористого ВОДОроДа. Из практи

ки известно, что содержание связанного углерода можно

* Патент' (герм.) N2, 733318,· 1943.
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увеличить многократвой карбидиаацией. Обрабатывая

свободный от графита TiC с 17,3% Севяз метансодержа

щим водородом, полученным пропусканием водорода

через нагретый слой угля [3] и содержащим пары хлоро

форма, и продолжая дальнейшую карбидиаацию,

.Г. Ф. Хюттигу и В. Фаттингеру удалось получить карбид

титана с 18,6% Севяз .

Карбидиэация в течение 80 мин при высокой тем

пературе (23000 С) в газовой смеси водорода и хлоро

форма (8: 1), проходящей через нагретый слой угля и

карбида титана [3], позволяет почти полностью разло

жить стабильный твердый раствор TiC -ТiО и полу

чить препарат с 19,7% Севяз И С 0,36% Севоб.

По данным Д. Шулера 1, повторной карбидизацией

(19,2°/0 Ссвяз иО,130/0СеВОб) при добавке 9% полнвинил

хлорида мощно получить препарат TiC с 19,55% Севяз И

0,8°10 Севоб (температура карбидизации 20000 С, выдерж

ка 3 мин).

Согласно принципу Хедвалла, твердое вещество в

процессе превращення обладает повышенной реакцион

ной активностью [142]. Г. Хюттиг И к.кала [143] пред

ложили использовать это явление при карбидиаации

Ti02 твердым углеродом. Существуют две модификации

Ti02 : анатаз и рутил, причем анатаз в зависимости от

способа получения при температуре около 10000 С моно

тропно переходит в рутил. При одновременном проведе

нии науглероживания Ti02 и превращения анатаз

рутил можно получить препараты TiC с более высоким

содержанием связанного углерода. Опыты по карбиди

зации в атмосфере абсолютно сухого водорода в графи

товой ~рубчатой печи показали, что из препаратов ана

таза образуется карбид титана с более высоким содер

жанием связанного углерода, чем из препаратов рутила.

Комбинируя превращение анатаз - рутил с методом
Г. Ф. Хюттига и В. Фаттингера (использование хлоро

форма как науглероживающего и разрыхляющего газа),

можно получить препараты TiC с содержанием связан

ного углерода вплоть до 20,03 о/о, что практически равно

теоретическому содержанию углерода.

Д. UUулер пытался получить чистый карбид титана

взаимодействием сульфида титана с углеродом всоот

ветствии с уравнением

пз, + 20 ~ TiC + CS2 •

1 S С h u 1е г О. Diss. Techn. Нослзсп. Ziirich, 1952.
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При температуре 20000 С и выдержке 3 мин образо-'

вался практически свободный от серы карбид титана с

19,90/0 Ссвяз и 0,04 О/О Севоб.

Все данные по производству TiC с максимально воз

можным содержанием углерода, дополненные результа-

-тами собственных исследований, в частности по приме

нению поливинилхлорида-собраны-в обстоятельной ра

боте Д. Шулера. ПолучениеТiС с теоретическим содер

жанием углерода вызывает значительные трудности и

при применении описанных выше мер для ускорения

процесса. Удается, правда, несколько сократить продол

жительность процесса по сравнению с промышленной

карбидиаацией [143]. Трудности, связанные с получени

ем карбида титана из Ti02, можно обойти, применяя

вместо окиси чистый металлический титан (йодидный

титан, титановую губку, гидрид титана) и взаимодейст

вие Ti02 с чистым углеродом в твердом состоянии [144],
а также дуговую плавку. При исследовании системы ти

тан - углерод и. Кадофф и Дж. Нильсен [9, 10] получа

ли препараты из смеси йодидиого титана и сажи дуго

вой плавкой. При этом образуется карбид титана весьма

высокой плотности с содержанием более 19,9О/О Се вяз при

отсутствии кислорода и 'азота.

Скорость диффузии углерода в титан и энергию ак

тивации этого процесса определили г. В. Самсонов и

В. п. Латышева [145]. Этому вопросу посвящена также

работа [146].

Промышленное получение кдрбида

титана

Для промышленного производства карбида титана

служит почти исключительно чистая двуокись титана

примерно следующего состава': 99,8% 1)02, 0,06% 5,
0,05% Рили 98,80/0 по, 0,1 О/О '5i02, 0,050/0 Fe, 0,1 о/о 5
и 0,1 О/О Р. Неэначительные количества примесей не вре

дят, так как при высоких температурах карбидизации

они большей частью улетучиваются. В будущем при по

лучении металлического титана в промышленном мас

штабе для производства карбида титана можно будет

использовать отходы металла, которые при слабом на-'

углероживании становятся хрупкими и легко измельча

ются в порошок.
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Если исходным материалом является двуокись тита

на, то смесь из 68,50/0 Ti02 и 31,50/0 сажи или тонкого

чистого графита подвергают продолжительному и тща

тельному смешению (мокрому или сухому) в смесите

лях или мельницах. При использовании воды пастооб-·

разную массу необходимо хорошо просушить, «так как

при карбидизации остатки влаги способствуют обезуг

лероживанию. Карбидйзация проводится в атмосфере

водорода в угольных трубчатых печах сопротивления

или 'всобствеиной защитной атмосфере в вертикальных

трехфазных криптоловых печах. При получении карби

да титана следует отдать предпочтение высокочастот ...
ным вакуумным печам.

При карбидизации в угольных трубчатых печах со

противления в атмосфере водорода' [140] необходимо

применять чистый, сухой и свободный от азота газ. Ис

ходную смесь обычно прессуют в блоки, которые в гра

фитовых лодочках непрерывно продвигают через печь

при температуре около 22500с. Полученный продукт

тщательно измельчают.· Просеянный карбид содержит

20,0.-20,5 О/О С, из которых 1,5-2 О/О находятся в виде

графита.

Высокопроиэводительнойпечью для промышленного

получения карбида'является трехфазная угольная труб

чатая печь [3]. На этой печи можно работать без водоро

да, так как образующаяся при реакции окись углерода

уходит вверх и создает защитную атмосферу. В осталь

ном процесс аналогичен описанному выше. Смесь Ti02
с сажей прессуют в бумажных мешках; брикеты загру

жают в печь с добавкой графитовой крупки, которая

предохраняет брикеты от припекания к горячим стенкам

печи. Температура карбидизации 2300-2700~ С. Дости

жение высоких температур при дцнной конструкции пе

чи не вызывает трудностей. Карбид титана образуется в

виде однородных светло-серых кусков при. непрерывной

выгрузке из печи. Хорошо зарекомендовала себя также

вертикальная угольная трубчатая печь сопротивления

аналогичного принципа действия.

По данным [147], при карбидиаации смеси из Ti02 и

углерода в однофазной дуговой печи периодического

действия получают неоднородный частично оплавлен

ный продукт, из которого можно выделить карбид тита

на с 19-19,50/0 СеВЯЗ И 0,2-0,50/0 Севоб.
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Исследование [148] покааало, что при вакуумной кар

бидиаации смесь Ti02 с сажей прессуется под давлением

около 150 Мн/м2 (1500 кГ/с.м2 ) в блоки размером 15х

Х 6,5Х 2,5 см. Из-за плохой прессуемости смеси блоки

'имеют многочисленные трещины, что, однако, не явля

ется недостатком, так как через них улетучиваются га

зы. Блоки помещают в графитовый тигель [3] и закры

вают графитовой крышкой с отверстиями, предназна

ченными для выхода газов и измерения температуры.

Этот тигель вставляют в тигель из силиманита и для

теплоиэоляции заполняют -зазор между стенками гра

фитовым порошком. Тигель окружен -.- высокочастотной
катушкой. Все это заключено в газонепроницаемый, не

редко водоохлаждаемый кожух, снабженный вводами,

. смотровыми окошками и вакуумными насадками. Раз

режение создается ротационным масляным насосом.

Температура измеряется оптическим пирометром. Реак

ция начинается при 8000С и -быстро развивается .при
1200-14000 С. Максимальное давление 5332 н/м2

(40 ММ рз: СТ.) наблюдается при 13000 С; при 1600
16500 С реакция заканчивается, т. е. прекращается выде

ление газов. Последние следы окисла удаляются, одна

ко лишь при получасовой выдержке при 1900-19500 С,

причем давление снижается до 533,2 н/м2. (4 ММ рз: СТ.).

Получаемые куски карбида, которые измельчают в ще

ковых дробилках и мельницах, а затем просеивают, со

держат 19,5-20,30/0 Собщ, 0,1-0,80/0 Ссвоб и 79,5
80,2 О/О Ti.

Интересная установка для непрерывной карбидиза ..
ции окислов металлов, в частности для получения кар

бида титана, разработана К. Бальхаузеном. Два гори ..
зонгально расположенных графитовых валка находятся

на небольшом расстоянии один от другого и вращаются

в противоположных направлениях. Они опираются на

тяжелые графитовые и медные подшипники и подклю

чены к источнику тока мощностью 100 квт' и напряже

нием 10 в. Валки помещены в газонепроницаемый сталь

ной кожух, в верхней части которого находится загру

зочное устройство. В нижней части стального кожуха

имеется водеохлаждаемое разгрузочное приспособление

для выгрузки карбида. Образующаяся в процессе кар-

.бидизации окись углерода отводится через вытяжную

трубу и сжигается.
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Процесс карбиднаацви тгроходит следующим обра ..
зам: смесь с сажей попадает через загрузочное ·устроЙ

ство непосредственно в пространство между валками и

замыкает электрическую цепь между ними; при этом

смесь нагревается дО 1400--1700
0С.

Вследствие встреч

ного вращения валков порошок под неболъшим давле

нием непрерывно прессуется. Карбидиэированная смесь,

пройдя через 'валки, превращается в куски, которые по

падают в разгрузочное устройство, обеспечивающее не

прерывную выгрузку готового продукта в атмосфере за

щитного газа.

В отличие оТ других печей, тонкие слои шихты нагре

ваются здесь относительно быстро, обеспечивая весьма

высокую производительность установки К. Бальхаузена

[149]. Она весьма удобна для получения первичного кар

бида титана, который подвергается затем вторичной

карбидизации в вакуумных или угольных трубчатых пе

чах сопротивления. Производство первичного карбида

титана в большихколичествах возможно и в печах боль

шой емкости, применяемых для получения карбида

кремния. '
Если карбид титана, полученный любым из описан

ных способов, содержит недостаточное количество свя

занного углерода, необходимо повторить весь процесс

карбидизации с новыми добавками сажи. При избытке

свободного углерода при повторной карбидизации до

бавляют Ti02 или обезуглероженный TiC. По данным

[150], первичный карбид можно измельчить и удалить

свободный углерод отмучиванием.

Карбид титана можно рафинировать по методу

К. Агте и К. Моерса [24]. Порошок карбида титана прес

суют в толстые шгабики, которые подвергают кратко

временному нагреву непосредственным \пропусканием
тока до весьма высокой температуры в атмосфере водо

рода; при этом примеси частично испаряются. В случае

необходимости штабики измельчают и операцию повто

ряют.

Рафинирование карбида титана возможно также пу

тем образования твердых растворов с другими карбида

ми (см. стр. 160).
Второй карбид добавляют в количестве, Действующем

лишь как катализатор. Рекомендуются присадки 0,5 о/о

карбида молибдена.
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Рис. 1. Периоды решетки TiC-фазы

Согласно патенту США 1, к смеси Ti02 с сажей до.
бавляют 0,6-1010 СГ20з, Конечный, хорошо кристалли
эующийся карбид содержит менее 0,2010 Ссвоб и облада
ет болuее высокой твердостью, чем карбид титана, полу
ченныи обычным путем.

Производство компактного карбида титана прессова
нием и спеканием" а также спеканием под давлением

описано многими .авторами [99, '104, 151-157]..

Система титан -' углерод

В системе,Ti - С (см. рис. 2) существует лишь моно

карби;: титана с кубической гранецентрированной ре ..
шеткои (В 1), кристаллизующеися по типу каменной со

ли. Согласно сообще

нию [158], обнаружено

соединение Ti2C, ана

логичное W'2C (Мо2С),
е компактной гексаго

нальной решеткой.

В.Бургерс и Дж. Ба ..
эарт [67] полагают бо

лее вероятным раство

рение титана в TiC.
П. Эрлих с сотруд

никами [159] приводит

более точные данные

для этой системы, по

лученные в результате

рентгенографических иследований весьма тщательно

приготовленных образцов из чистого карбида титана~

Область ,TiC-фазы весьма широкая: от TiC1,0 до TiCo, 22

(для малых содержаний углерода речь идет о твердых

растворах вычитания). При TiCO,2 появляются линии, со

ответствующие титановой фазе, нолишь при TiCo,05 наблю-.

дается наличие чистого титана. При TiCo,l еще имеются ИН

терференционные линии фазы карбида титана. Таким об

разом, область растворимости углерода в титане прости-

1 Патент (США)' 1'4'2 2491410,1945.
2 Препараты получены спеканием: Исходным материалом являл

ся чистый листовой титан (99,90/0 Ti), после слабого науглероживания

он охрупчивался и легко измельчался. Карбидизирующимвеществом

являлась беззольная дегазированная при 20000 С ацетиленовая сажа.

Карбидизацию проводили в небольших непосредственно нагревае

мых лодочках из листового вольфрама в высоком вакууме.
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Рис. 2. Диаграмма состояния систе

мы Ti-C

1008020

6

рается примерно до Tio,08. На рис. 1 показано изменение

периодов решетки в Тiс ..фазе.· Образцы составов TiC1 5
И TiC2,O не обнаруживают изменения периодов решеток;
таким образом, верхний предел фазы отвечает составу

TiC1,o. Образцы, более богатые углеродом, представля

ЮТ собой смесь карбида титана и свободного углерода

и отличаются более

темным внешним ви

ДОМ. В отличие 01

TiO И TiN, у пс.,

вакансии решетки

практически полно

стью замещены. ПИК" ~
нометрические зна-

чения для бедных

углеродом образцов

хорошо согласуются

с расчетными для

твердых растворов

вычитания. Получен

ные значения моляр

ных объемов в пре

делах TiC-фазы зна

чительно ниже адди

тивных. Дл~ TiC1;o
отклонение состав-

ляет 1,8 ем3 •

и. Кадофф и Д}К.

Нильсен [9] провели

рентгенографическое,

металлографическое и термическое исследование систе

мы; образцы, практически свободные от кислорода, бы

ли получены дуговой плавкой из йодидного титана и

чистого углерода. Диаграмма состояния системы ти ..
тан .~ углерод показана .на рис. 2. По исследованиям

[159~162J нижний предел области ТiС-фазы составляет

220/0 (ат.). Согласно данным [10], период решетки чисто

го TiC, полученного дуговой плавкой, равен 0,43316 НМ.

ЭТО значение превосходит все известные в литературе

данные (например, 0,4238 нм [160]). Поэтому кривая за

висимости периода решетки 'от содержания углерода

расположена несколько выше, чем кривая Эрлиха 'на

рис. 1. Можно думать, что литературные данные перио-
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ДОВ решетки пс, полученного спеканием в твердом со
стоянии, относятся к 'многокомпонентной системе Ti
С -о - (N) [138, 163], тогдакак у образцов, получен

ных дуговой плавкой чистых исходных материалов, речь

'идет о двухкомпонентной системе Ti - С.' Поэтому диа

грамма ~И. Кадоффа и Дж. Нильсена,со стороны метал

ла скорректирована согласно данным'Р. Биккердайка и

Г. Хьюгса J164J: вместо перитектики при 1750°С вписана

эвтектика при 1645±80С при 4,390/0 (ат.) С. Температу

ра плавления богатых титаном образцов, .полученных
также из йодидиого титана, составляет 1667±80 С, что

хорошо согласуется с литературными данными. Более

высокие температуры плавления связаны, по-видимому,

с определеннымпоглощением азота.'

Растворимость углерода в. а- или ~-титане, а также

влияние на температуру превращения и прочиостные

свойства, исследовались многими авторами [165-170]~

Согласно последним сообщениям Р. Л. Биккердайка и

Г. Хьюгса, растворимость в r~-титане составляет 0,550/0
(ат.) С при 1645° С. Растворимость в а-титане быстро

уменьшается при падении температуры.

Наблюдения Р. Киффера 1 показали, что углерод по

нижает температуру плавления T'iC icp. аналогичное

положение в системе Zr - С). Е. Стовер [171] подтвер

дил это положение, определив эвтектическую структуру

сплавов, содержащих более 500/0 (ат.) С. Исследуя трех

компонентную систему Ti - W - С, Х. Новотный И др.

[172] установили температуру эвтектики около 2900°С.

Свойстве 2

Карбид титана с химической формулой TiC с

20,05 О/О С представляет собой в твердом состоянии свет

ло-серый металлический порошок, химически устойчи

вый и почти не поддающийся действию соляной и серной

КИСЛОТ; В смеси азотной и плавиковой кислот он легко

растворяется, прнчем свободный углерод (графит) при
этом не растворяется. TiC ,растворяется также в щелоч

ных окисляющих расплавах. В азотсодержащей атмос-

1 Неопубликованные работы /1930----1934' 1943-1944 и 1947
1949 ГГ.

2 Gmelins-Handbuch d. ariorg. Chemi,e~· System Nr. 41, Titan,
Varlag Chemie, Weinheim, 1951, S. 361-366.
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CBO~CTBa карбидов титана (20,05 О/ОС)

Свойства Данные! I

Таблица 5

Литература

Кристаллическая решет-

ка .... Кубическая гране- [66]
центрированная Вl

Период решетки, мм (см.

рис. 1) . .. . . .

Плотность, ejCM3:
расчетная ....

экспериментальная

Микротвердость [500ММ
(50 Г)], Мн/м2

(кГ/мм2)

Хрупкость

Модуль упругости,
Мn/м2 (КГ/мм2) . . .

Прочность при сжатии .

Сжимаемость, см2/кг . .

Предел прочности при

изгибе, Мн/м2 (кГ/мм2)

Жаропрочность, термо-

стойкость

Температура плавления,
ос .

Точка кипения, ос

Коэффициент теплового

расширения lЗ· 10-6

Теплопроводность, вт/ (М,

· град) [кал/ (см · сек ·
• град)] • • . . • .

Удельная теплоемкость,

дж/ (моль · град) [кал/

I (.моль • град)]

0,43316 [10]

4,939

4,93

32000 (3200)
[104]

322000 (32200) [220]

280-400 (28-40)
[210]

3160±100 [23]

4300

7,42 [152]

21 (0,05)

32 (7,987)

[9, 35,66, 67, 70,
95, 96, 115, 138,
144, 145, 159, 160,
172, 186, 189--208]

[104 , 152, 153,
209--211 ]

[159]

[10, 23, 70, 200,
202, 212-218]

[155, 218, 219]

[216]

f221]

[222]

[211 ]

[152" 181]

[223, 224]

[225]

[152, 216, 226,
227, 256]

[228]

[229]
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Свойства Данные!

Продолжение табл. 5

Литература

Термодинамические дан

ные - АН29в,к,дж/моль
(к,к,ал/моль) • . • .

Удельное электросопро

тивление, мк,О,М· С,М

Сверхпроводимость на

101( • • • • .

Постоянная Холла

Термоэлектродвижущая

сила •.....
Электронная эмиссия

Рентгеновский спектр

Общее излучение , .
Магнитная восприимчи-

вость

Рекристаллизация

Структура

184,8 [43,9] [230}

68 [236]

1,15 [239]
-6,7 [255] .

+5,7 [257]

[7,176, 209,
229-235]

[23, 34, 59, 99,
186, 201,228,237,

238, 253-255]

[201, 240, 241]

[254]

[242, 252, 255]

[238, 243-245]

.[246, 247]

[248]

[201,249,250,
255]

[251]
[9, 10, 70, 100,

116, 170, 206, 211]

1 Приведсны наиболее надежные значения.

фере при 15000 'с образуется нитрид, под действием хло
ра при высоких температурах- хлориды или оксихло

риды, под действием фтора - фторуглеродные соедине-
ния [173]. . .

Карбид титана, полученный методом наращивания,

разлагается в вакууме" при температуре выше 10000 С,

при этом освоБО2Кдается значительное количество водо

рода. В атмосфере 02, С02, N20 при высокой температу

ре карбид распадается,.образуя Ti02• Азот, водород и

окись углерода почти не реагируют [174, 175].
х. Боосс [176] провел весьма обстоятельные исследо

вания влияния различных газов на TiC и сделал расче

ты термодинамической устойчивости .., 6цедях ПрJ.Jмене~
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ния карбида титана в качестве 'основы жаропрочных ма ..
териалов были проведены подробные исследования ока ..
линостойкости [70, 100, 177-188].

г. В. Самсонов с сотрудниками [157] исследовали

стойкость тиглей из карбида титана по отношению к ме ..
таллическим расплавам. В табл. 5 приведены свойства

карбида титана.

Применение

В настоящее время карбид титана наряду с карби

дом вольфрама является важнейшим исходным матери ..
алом в производстве металлокерамических твердых

сплавов. Твердые сплавы для обработки стали, т. е. при

меняемые для обработки материалов, дающих сливную

стружку, а также весьма твердые и износосгойкие, но

хрупкие сплавы для прецизионного сверления содержат

наряду с карбидом вольфрама и кобальтом до 600/0 кар ..
бида титана. Кроме того, все большее значение приоб

ретают металлокерамические твердые сплавы на основе

TiC .(70-900/0), не содержащие карбида вольфрама,они

конкурируют с режущей керамикой. В последнее время

разрабатываются также высокожаропрочные и окали..
ностойкие твердые сплавы на основе карбида титана с '
кобальтовой или хромоникелевой связкой.

Применение карбида титана в качестве электродов

дуговых ламп 1, защитных обшивок электропечей сопро

тивления 2 и материала для тиглей [258]- сейчас уже

пройденный этап. Использование TiC в качестве раскис ..
лителя и опоры для электродов при стыковой сварке

также не приобрело значения. Аноды из TiC при элект

ролитическом получении титана не привели к созданию

эффективного метода [259]. Представляет интерес при ..
менение карбида титана в качестве размольного тела

при измельчении алюминия [260, 261].
В последнее время карбид титана с большим успехом

применяют для изготовления лодочек, в которых испа-

ряется алюминий. .
Карбид титана и сложные соединения TiC - ZrB2

хорошо зарек?мендовали себя в качестве электродного

1 Патенты (герм.) Н2 231231, 1910; 234466, 1910; (англ.) Н2 13381.,
1905.

2 Патент (англ.) N2 20810, 1904.
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материала при современном электролизе алюминия и

рафинировании. .
В настоящее время еще не представляется возмож

ным сделать окончательные выводы опригодности кар

.бнда титана в качестве износостойких тюкрытий на ста

ли и чугуне, а также на титане и его сплавах.

2. Карбид циркония

Попучение

При восстановлении цирконовой руды углеродом в

электрической дуге л. Труст [7] получил расплавленный

пропитанный графитом продукт, который он определил

как карбид циркония ZrC. Х. Муассан [6] получил в ду

говой печи, независимо от соотношения Zr02: С, рас

плавленный карбид ZrC. Избыточный углерод выделял

ся при охлаждении в виде графита. л. Рено 1 и Е. Веде

кинд [262] получили карбид циркония аналогичным пу

тем из цирконовой руды С добавкой извести.

Для получения тонкого порошка карбида циркония

о. Руфф [263] нагревал двуокись циркония с углеродом
в графитовом тигле до 1900-21000 С. Е. Фридерих и

л. Зиттиг [23] получили карбид циркония из Zr02 и уг

лерода в вольфрамовой трубчатой печи в атмосфере во

дорода при температуре около 19000 С; при прокалива

нии полученного препарата на воздухе привес составлял

200/0 (расчетный 19,40/0). При этом, как и в случае гид

рида циркония, появлялось пламя, что указывает на не

значительное содержание в карбиде водорода.

К. Агте и К. Моерс [24] получили карбид циркония из

весьма чистой Zr02 и углерода в графитовой трубчатой

печи. Так же как и у карбида титана, наблюдается

склонность карбида циркония при плавлении ПОГЛОLЦать
. .

углерод, причем температура плавления снижается с

3530 до 24300 С. При охлаждении углерод выделяется.

При нагреве в вакууме смеси из Zr02 и сажи при

19500 С г. А. Меерсон и г. В. Самсонов [30] получили

ZrC, почти свободный от кислорода. Механизм этого вза

имодействия исследовали В. с. Куцев, Б. Ф. Ормонт И

1 R е n о L. Diss.Univ. Рапв, 1900
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В. А. Эпельбаум [29], а также Г. В. Самсонов [27] путем

измерения давления СО. Вакуумную карбидизацию при

менял также М. Т. Томбрел [35J.
Г. В. Самсонов и Н. С. Розинова [36] получили угле

родистые сплавы' циркония по всему диапазону системы

вакуумной карбидизацией металлического циркония в

угольной. трубчатой печи при температуре 1500-1900
0С.

Г. в: Самсонов и В. П. Латышева [145] определили

скорость диффузии углерода в цирконий и энергию ак

тивации этой реакции.

При исследовании системы Х. Новотный И др. [37,
264] подвергали смесь из компонентов горячему прессо

ванию. После нагрева при 14000 С в среде аргона были

получены почти беспористые находящиеся в полном рав

новесии сплавы.

Методом наращивания карбид циркония можно по

лучить в весьма чистом виде [57, 59, 67, 265]. Разлагая

смесь ZrC14+Н2 В присутствии СО, СН4, толуола и дру

гих летучих углеводородов, можно получить поли- и мо

нокристаллические отложения ~a вольфрамовой прово-

локе, нагретой до 1100-15000 С. .
По данным [67], ZrC14 при температуре выше 14000 С

разлагается на угольной нити в вакууме и образуется

ZrC. Осаждающийся в виде трубочки карбид Zгl,ЗС со

держит, однако, значительное количество свободного

циркония, из чего авторы делают вывод о растворимости

циркония в карбиде циркония. При нагреве в высоком

вакууме до 1200-13000 С избыточный металл улетучи

вается и образуется карбид с нормальным периодом ,ре

шетки.

При взаимодействиициркония с СО или С02 уже при

600-8000 С наряду с Zr02 образуется ZrC [266].
И. Кемпбелл [61] получил, на вольфрамовой нити по ..

крытия из карбида циркония разложением смеси

ZrC14 -)- Н2 В присутствии углеводородов при 1700
24000 С на аппаратуре, описанной в исследовании [3].

В сплавах железо - цирконий - углерод также был

обнаружен карбид ZrC [267].
В производственном масштабе карбид циркония по

лучают карбидизацией чистой двуокиси циркония с са ..
жей или сахарным углем при относительно ВЫСОКИХ

температурах (1800-24000 С), а также карбндизацией

порошка металлического циркония или гидрида цирка..



НИЯ при ·1400-16000 С·. Карбидивапия двуокиси Цирко

ния связана с теми же трудностями, что и получение

карбида титана. Вследствие образования стабильных

твердых растворов ZrC - ZrO- ZrN с трудом удается

получить чистый продукт, свободный от азота и кисло

рода.

Из тщательно приготовленной смеси 78,75% Zr02,
обожженной при высокой температуре, 21,25% сахарно

го угля и подвергнутой карбидизации в угольных ло

дочках в угольной трубчатой печи сопротивления при

24000 С, получают карбид циркония, содержащий 11,3О/О

Ссвяз (11,64 О/О Стеор ) , следы Ссвоб и 88,32°/0 Zr [140].
Р. Киффер [268] получил карбид циркония в полу

заводских условиях предварительной карбидизациеп

весьма чистой Zr02 в графитовом тигле высокочастот

ного нагрева при 1800
0С

и окончательной карбидизаци

ей (вторая стадия) измельченного продукта с присадкой

углерода в вакуумной угольной трубчатой печи при

1700
0С.

Карбид циркония содержал 11,8°/0 С, в том чи

сле 0,5 о/о Севоб. Путем спекания под давлением порошка

при 22000 С можно получить карбид почти с теоретиче

ским содержанием углерода. Для этой цели целесооб

разно добавлять хлорсодержащие вещества в' карбиди

зирующий газ по методу г. Хюттига и В. Фаттингера

[25].
Большие количества технически чистого карбида

циркония получают по методу В. Кролля [269] сплавле

нием цирконовой руды с углем в дуговой печи. Этот сы

рой карбид, содержащий в большинстве случаев крем

ний, применяют преимущественно для получения че

тыреххлористого циркония, используемого для изго

товления циркониевой губки. Из чистой или техниче

ски чистой двуокиси циркония получают карбид цир

кония для производства твердых сплавов. Этот метод

может быть использован и для изготовления других

карбидов, поэтому он будет рассмотрен более по

дробно.

Обычно печь работает при напряжении около 100 8
И средней силе тока 2500 а. Восстановителем служит ис

ключительно графит (в виде отходов отперегоревших

тиглей и электродов). Может быть использован также

малозольный кокс, особенно если зола содержит неболь

шое количество А12Оз •
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Шихта состоит И3 смеси неизмельченного цирконово ...
го песка (содержащего около 67% Zr02) и порошка гра

фита с размером частиц 0,84 ММ. Образцы с низким со ...
держанием углерода содержат значительное количество

окиси циркония, остающейся в продукте при последую

щем хлорировании.

Было установлено, что кремний можно почти полно

стью удалить, если добавлять новые порции смеси через

определенные промежутки времени.

Восстановление силиката циркония углем протекае~

согласно данным В. Кролля, по реакциям:

Zr02·Si02 + 6С::= ZrC + SiC + 4СО; (1)

Zr02 • Si02 + 5С = ZrC+ Si + 4·СО; (2)
Zr02 • Si02 +.4С = Zr + SiO + 4СО; (3)
Zr02·Si02 + зс = Zr + SiO + 3СО; (4)
2Si02 + Zr02 + 6С = ZrSi2 + всо, (5)

вю, +С = SiO + СО; (6)

эю, + Zr02 = SiO + ZrO; (7)
Zr02 + БSiО ::= ZrSi2 + 4Si02 ; (8)

SiC;!: Si + С; (9)

ZrSi2 + С ~ ZrC + 2Si; (10)

з-о, + 3Si~ ZrSi2 + зю; (11)

з-о, + Si02 + Si = Zr02 + 2SiO. (12)

Первые четыре реакции показывают влияние сниже

ния добавок углерода. Они соответствуют 28,3;24,6;
20,9 и 16,5% С В шихте. Некоторое количество углерода

поступает из тигля и электрода. Из уравнения (1) вид

но, что в первую очередь образуются карбиды кремния

и циркония. При уменьшении добавки углерода образу

ется исключительно ZrC наряду со свободным кремни

ем. При наименьшем содержании углерода получают

металлический цирконий наряду с окисью кремния, ко

торая улетучивается. Все эти уравнения подтверждены

экспериментально. При содержании в шихте до 22% С

образуется металлический продукт, часто З0ЛОТИСТО

желтого цвета, хорошо проплавленный и содержащий

до 88% ZrC, около 2% Si, до 20/0 N, менее 6% С и не ..
вначительнос количество кислорода.
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Остальные уравнения относятся к побочным реакци

ям, протекающим при различных условиях в зависимо

сти от того, получают ли карбид или металлический

цирконий. Легкоплавкий силицид образуется по урав

нению (5) при низких температурах в результате восста

новления обоих окислов углеродом. Этот силицид обра

зуется также по уравнению (8) вследствие реакции МО

ноокиси кремния с окисью циркония и по уравнению

(11) в результате взаимодействия окиси циркония с ме

таллическим кремнием. Появление легкоплавкого сили

цида вызываетБОЛhшие трУДНОСТU при работе на печи

сопротивления; в дуговой же печи он выделяется и сте

кает с реакционной смеси. Согласно уравнению (1О),
бисилицид циркония находится в равновесии с углеро

дом; карбид циркония образуется в том случае, если си

лицид содержит более 38% металлического циркония.

Моноокись 'кремния, значительно более летучая, чем

Si02, испаряется и сгорает светящимся пламенем, обра

зуя Si02• Диссоциация карбида, кремния по уравнению

(9) происходит при температуре выше 25000 С. Это по

следняя высокотемпературная фаза процесса карбиди

зации, причем образуется свободный графит. SiC может

быть получен лишь при максимальных присадках угле

рода, как видно из уравнения (1).
Восстановление окиси циркония металлическим

кремнием с образованием силицида циркония [см. урав

нение (11)] легко проводится при нагреве смеси из обоих

компонентов до 12000 С в среде гелия. Полученный та

ким образом продукт дает при хлорировании большое

количество четыреххлористого циркония.

Реакцию по уравнению (2) впервые наблюдали

Е. Цинтль с сотрудниками [270], которые показали, что

Si02 может быть полностью удалена из силиката цир

кония при нагреве до 15000 С в вакууме смеси из силика ..
та циркония и кремния.

В. Кролль и его сотрудники проверили и подтверди

ли эти результаты. Потеря в массе двуокиси цирко~ия

при нагреве в вакууме до 15000 С без кремния весьма не

значительна.

Карбид циркония и металлический цирконий, полу

чаемые в дуговой печи, пирофорны. Крупнозернистый

карбид воспламеняется на воздухе при 7'000 С, что может

быть выгодно использовано для получения дешевой, до-

64



вольно чистой двуокиси циркония. Пирофорность вызы

вает потери циркония в дуговой печи, если во время ох

лаждения в тигель попадает воздух. Поэтому после вы

ключения тока продукт должен быть хорошо защищен

графитовым порошком, Окисленный материал следует

вернуть на переработку.

В. Уатт и др. [100] описали получение компактных

изделий из ZrC горячим прессованием. Г. В. Самсонов

н В. С. Нешпар исследовали прессуемосгь порошков
ZrC [155].

Система ЦИРКОний -, углерод

Рис. 3. Диаграмма состояния системы
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Единственным соединением в этой системе (рис. 3)
является ZrC с кубической гранецентрированной решет

кой [37]. Карбид ZrC2, на существование которого ука
зывают Л. Труст [7],
О. Руфф и Р. Валь ..
штейн [271], являет

ся смесью ZrC и гра ..
фита.

Растворимостъ

углерода в а- или

~-цирконии неэначи

тельна; образуется

ли в твердом СОстоя",

нии эвтектика или

перитекrика - lIеиз ..
вестно. По аналогии

с системой Ti -- С

можно предполо-

жить последнее.

К.Андерсон с со

трудниками (272,
273] получили при

19000 С в присутст

вии углерода плав

леный карбид цирко ..
ния С 0,35-0,380/0· С.
По данным П. Пфайля '[274], растворимость углерода в
~-цирконии весьма незначительна.

Определяя температуру плавления в углу циркония,
Ф. Бенезовекий и Е. Руди [37) установили эвтектику

5 Р. Киффер, Ф. Венеаовскнй 65



примерно при 50/0 (ат.) С и температуре 1830С> с. Весьма

чистый цирконий плавится по сравнению с углеродсо

держащим цирконием при значительно более высокой

температуре.

Величина периода решетки ZrC, полученная различ

ными авторами, относительно сильно колеблется, что

указывает на наличие примесей в преларатах или на де

фицит по углероду. Согласно рентгенографическим ис

следованиям я.с. Уманского 1[275], границы гомоген

ности фаз лежат при 27 и 500/0 (ат.) С, по данным

А. Е. Ковальского и Т. г. Макаренко [200] - при 36 и

500/0 (ат.) С, и по последним результатам г. В. Самсо

нова и Н. С. Разиновой ![36]-при 21 и 500/0 (ат.) С.

х. Новотный И др. [264] провели на тщательно приго

товленных образцах металлографические и рентгено

графические исследования по определению области го

могенности фазы ZrC и получили нижний предел - 35 О/О

(ат.) С.

При высоких температурах ZrC растворяет углерод,

причем температура плавления, согласно работе [24],
падает с 3530 дО 2430

0С.

Этот факт был учтен х. Но ..
вотным И его сотрудниками при составлении диаграммы

состояния (рис. 3).

Свойства

Карбид циркония с химической формулой ZrC
(11,64 О/О С теор ) получают в большинстве случаев в виде

серого металлического порошка. В соляной кислоте он

не растворяется; растворяется в концентрированной сме

си азотной и плавиковой кислот и в концентрированной

серной. Не реагирует с водянымипарами даже при тем

пературе темно-красного каления [6].УстоЙ'чив в атмос

фере водорода при весьма высоких температурах '[175].
Тонкий порошок карбида циркония пирофорен; легко

разлагается галогенами и щелочными окислителями.

Начиная с температуры 15000 С реагирует с азотом, об ..
разуя нитрид циркония.

При кратковременном нагреве спеченные изделия из

ZrC в колошниковых газах до 2200-23000 С покрыва ...
ются прочной пленкой; у изделий из TiC этого не на

блюдается [100, 182, 186, 187]. х. Бооссi[176]. обстоятель

но исследовал поведение ZrC в различных технических
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Таблица 6

Свойства карбида ц~ркония (11,64 О/О С)

Свойства

Кристаллическая решет-

ка .......

Период решетки, н-м,

Плотностъге/е'м3:

расчетная ...,

экспериментальная

МIIкротвердость [500 мн

(50 Г)], MH,jJИ2

(к,Г/,М,М2) ......

Хрупкость • • . . . .
Модуль упругости, Мн/м,2

(к,Г/мм2) ......

Предел прочности при

изгибе .. . . . .
Жаропрочность

Температура плавления,

ос .
Коэффициент теплового
расширения ~. 10-8

Теплопроводность,вт/ (М.

• град [кал/ (см · еек, •
• град)] . . • . • .

Термодинамические дан

ные - ~H298, кдж.моль
(к,к,ал/моль) . . • .

Удельное электросопро·

тивление, м,к,ом, · см .

Сверхпроводимость на

1°I( . 11 •• '••, •

5*

Данные

Кубическая гране

центрированная Вl

0,469764 [282]

6,56

6,46 [281]

25600 (2560) [217]

388000 (38800)

3535 [277]

6,73 [152]

20,7 (0,'049)*

185,2 (44,1) [279]

42 [236]

До ~4, 1 [239]

Литература

[66]

[30, 35, 36, 66,
67, 95, 96, 145,
189 , 195, 199,
200, 205, 207,
208", 264, 265,
275, 276, 2'77]

[100, 152)

[23, 36, 145, 186,
210, 214-216,

218]

[155, 218, 219]

[281]

[100, 278]

[152]

[23, 94]

[216, 226, 256]

[29, 176, 195,
216, 229, 231-234]

[23, 36, 100]

[240, ~41]
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Свойства

Постоянная Холла

Термоэлектродвнжущая

сила .....

Электронная эмиссия .

Магнитная восприимчи

вость

Структура э • • • • •

Данные

-9,42

-26 [249]

Продолжение табл. 6

Литература

[254]

[2.42, 283]

[238, 243, 244,
280]

[250, 257]

[36, 100, 264]

* 3 и н Д е б а н Д С. Дж., Ш в а р Ц к о п Ф П. Частное сообщение, 1950.

газах и определил термодинамические характеристики.

В табл. 6 приведены свойства карбидаццр~ония.

Применение

В настоящее время карбид циркония применяют не

только в качестве материала для электродов 1 и огне

упорных тиглей [258], но и как присадочный карбид в

производстве твердых сплавов. По данным [268], ZrC
образует с другими карбидами ряд твердых растворов;

чистая двуокись циркония относительно дешевая. Две

части ZrC могут заменитъ одну часть TiC в твердых

сплавах WC - TiC - Со; однако при той же производи

тельности резания эти сплавы более хрупки.

В качестве промежуточного продукта технический

карбид циркония играет важную роль в производстве

ковкого циркония методом восстановления хлорида цир

кония магнием :[269].
Р. Киффер и Ф. Бенезовский [284] полагают, что кар

бид циркония является мало перспекгивным высокотем

пературным материалом, поскольку он при относительно

хорошей термостойкости обладает плохой окалиностои

костью.

1 Патент (США) Ng 789609, 1905.
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э. Карбид гафния

Получение

Карбид гафния можно получить по методу К. Моер

са [59] в чистом виде разложением смеси паров HfC14+
+Н2+толуол при 1300-1500

0

С и осаждением на воль

фрамовую нить в виде монокристаллов. Можно также

науглероживать металлические покрытия, полученные

методом наращивания [57, 58], в газовой атмосфере при

1250-13500 С *, что не удается в случае циркония из-за

более низкой температуры плавления. Однако наугле

роживание является более продолжительным процессом,

чем непосредственное осаждение карбида. и. Ег Кемп

белл с сотрудниками [61] получили на вольфрамовой

проволоке покрытия из карбида гафния осаждением из

смеси паров HfC14, Н2 и углеводородов при 2100
25000с.

Ф. Глезер и др. [34], а также х. НОБОТНЫЙ и др.

[37, 264] получили чистые препараты HfC горячим прес

сованием смеси компонентов с последующим гомогени

аирующим отжигом Б атмосфере аргона. Гидрид гафния,

полученный гидрированием гафниевой губки или йодид ..
ного гафния весьма чистым водородом, является исход

ным порошком для получения карбида гафния [285, 286].
Большие количества карбида гафния лучше всего по

лучать взаимодействием чистой окиси гафния и сажи в

угольных трубчатых печах при 1900-23000 С [24].
Р. Киффер и Ф. Бенезовский [33, 287] получили ка Р:

бид с 6,260/0 (по массе) ссвяз карбидизацией НУО2 са ..
жей; этот карбид особенно пригоден для изготовления

твердых сплавов. Аналогичным путем были получены

весьма чистые образцы из HfC американскими учеными

[31,32].
В настоящее время при получении чистого циркония

для ядерной техники окись гафния является продуктом

отхода; снижение стоимости окиси гафния позволяет ис

пользовать ее в качестве исходного материала при тех

ническом применении карбида гафния в универсальных

марках твердого сплава.

* Патент (герм.) N2499069, 1928.
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Системе гафний - углерод
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Рис. 4. Диаграмма состояния системы
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Известна лишь высокотемпературная фаза HfC с

кубической гранецентрированной решеткой. г. В. Сам

сонов и я. с. Уманский [288] приводят данные об обла

сти гомогенности (HfC1,o- HfCo,56) . Как и в случае TiC
и ZrC, при увеличе

нии содержания уг

лерода температура

плавления HfC сни

жается. Литератур

ныеданные о рас

творимости углеро

да в а- или В-гафнии

отсутствуют.

х. Новотный и др.

[37, 264, 289] рентте

нографически опре

делили область го ..
могенности фазы

HfC на образцах,

полученных при

15500 С; она прости

рается от 37 до 50 О/О

(ат.) с.

На основе этих

данных была по·

строена гипотетиче·

ская диаграмма со-

стояния системы

Hf - С (рис. 4) с учетом а - ~-превращения металличе

ского гафния и снижения температуры плавления HfC
под действием углерода.

Свойства

Карбид гафния с химической формулой HfC (теоре

тическое содержание углерода 6,30 о/о) получают в боль

шинстве случаев в виде серого металлического порошка,

При нагреве в среде водорода он устойчив при очень

высоких температурах [175]. В табл. 7 приведены свой

ствакарбида гафния.
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Таблица 7
Свойства карбида rафння (6,300/0 С)

Свойства Данные Литература

Кристаллическая решет-

I<a. • . .. . Кубическая гране-

центрированная Вl

Период решетки, нм. 0,4628 [264]

[290]

[31,32,34, 208,
285--287, 291]

Плотность, г/см3 :

расчетная. .

экспериментальная

Микротвердость

[500 . мн (50Г)], MH/A-t2

(кГ/мМ,2) ....

Температура плавления,

ос .
Коэффициент теплового

расширения в .10-6

Термодинамические дан

ные -~H298, кдж/моль
(ккал]моль)

Удельное электросопро

тивление, .мко.м · см .
Сверхпроводимость на

10 К. . . . . . . .
Электронная эмиссия .

Магнитная восприимчи

ВОСТЬ •

Структура. . . . . .

12,76

12,3

27000 (2700) {287]

3890±150

6,59 [292]

340 (81)

37 [236]

<1,23 [239]

-25,5

[287]

[31, 32, 214]

[94]

[256]

[216]

[59, 238)

[240]

[238]

[257}

[31]

Применение

Карбид гафния пока не находит практического при~

менения. Однако в настоящее время при разделении

гафния и циркония в ядерной технике образуется боль~

тое количество двуокиси гафния, что позволит получать

карбид гафния в промышленном масштабе.

HfC образует с рядом других карбидов высокопроч~

ные твердые растворы (см. стр. 152), применяемые для
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изготовления многокарбидных твердых сплавов. Р. Киф

фер и др. [33] получили твердые сплавы WC - HfC 
Со и WC - TiC (ТаС) - HfC - Со для высокопроизводи

тельной обработки стали и чугуна, причем по характе

ру действия HfC более сходен с ТаС, чем с TiC.
В связи с исключительно высокой температурой

плавления карбид гафния предложен в качестве окали

ностойких покрытий графитовых сопел.

4. Карбид ванадия

Получение

Взаимодействие пятиокиси ванадия с сахарным уг

лем в дуговой печи Х. Муассан [6] проводил в угольной

трубе без доступа воздуха, препятствуя образованию

нитридов. При этом был получен хорошо проплавлен

ный слегка графитиэированный продукт, соответствую

щий формуле VC и содержащий 81,30/0 V и 18,40/0 С.

В результате изменения температуры печи образовался

ряд богатых ванадием карбидов, являющихся раство

рами V в VC.
О. Руфф и В. Мартин [293] получили литой карбид

ванадия VC быстрым нагревом до 28000 С брикетов из

смеси V20S+C и исследовали влияние углерода на тем

пературу плавления ванадия. Этот карбид содержал

19О/О Се ВЯЗ И 0,2 о/о С е во б (19,08о/о Стеор ) .

В. Ростокер и А. Ямамото [11] для исследований си

стем сплавляли чистый ванадий и углерод электриче

ской дугой в среде гелия, сплавы содержали 190/0 (по

массе) С.

Е. Фридерих и Л. Зиттиг [23] получили карбид вана-

дия из V2Оз , образовавшейся при нагреве V20 S, до

10000 С в токе водорода, и сажи. Смесь V2Оз+5С нагре

вали в фарфоровой трубчатой печи дО 1100
0С

в среде

водорода. При нагреве на воздухе полученного продукта

привес составлял 46,5 о/о (теоретически 44,5 о/о).

Так же как и соединения титана, VC, VO и VN изо

морфны и образуют твердые растворы. Х. Крайвер и

К. Конспицкий [138] получили карбиды ванадия карби

диаацией V20S сажей при 15000 С в атмосфере водорода

и исследовали их химически и рентгенографнческиг Сле-
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дует согласиться с Е. Маурером идр. [294], что несмотря

на наличие в образцах кислорода, свободные места уг

лерода в решетке остались незамещенными.

М. А. Гуревич и Б. Ф. Ормонт [39] получили карбиды

ванадия вакуумной карбидизацией V2Оз при 900 --
22000~; правда, образцы не были полностью свободны

от кислорода, Г. В. Самсонов 1[27] исследовал эту реак

цию измерением давления со.

Весьма чистый монокарбид ванадия с наивысшим со

держанием связанного углерода образуется/из порошка

ванадия или гидрида ванадия в результате двойной кар

бидизации в ва-кууме. Таким методом Н. Шеиберг [40]
получал для исследований систем весьма чистые карби

ды' ванадия. Константу диффузии этой реакции опреде

лили Р. Пауерс и М. Дойл [295].
Согласно К. Моерсу[59], получение карбида ванадия

из VC14 в присутствии водорода и углеводородов мето

дом наращивания связано с рядом трудностей. Метал

лический ванадий, плавящийся при 17200 С, очень легко

соединяется при этом с вольфрамом; поэтому осаждение

при высокой температуре нити невозможно. Приходит

ся вначале вести процесс примерно при 14000 С и лишь

после образования достаточно толстого слоя. карбида

ванадия можно повысить температуру до 20000 с. Моно

кристаллические покрытия получить не удается; обра

зуются агрегаты цвета серого железа из кристаллов

одинаковой ориентации. и. Е. Кемпбелл и др. [61]
также осаждали карбид ванадия на вольфрамовой ни

ти из смеси паров VС1 4 + Н2+углеводороды при 1500-·
20000 с.

Многие исследователи пытались, определить состав

карбидов ванадия, выделенных химически или электро

литически из ванадиевой стали. Так, например, п. Пютц

[296] .получил пропитанный графитом карбид, соответ

ствующий формуле V2СЗ (26,11 0/0 С). Авторы работ [74,
81,297,298) получили карбид V4Сз (15,01010 С). А. Осава

и М. Ойя [299] отмечают ряд карбидных фаз (пока не

подтвержденных), содержвщих 15-160/0 С, в сплавах

ванадий - углерод, полученных плавлением или спека

нием смеси порошков или химически выделенных из ва

надиевых сталей. В последнее время УС был обнаружен

в высококачественных сталях, легированных ванадием

[84, 120, 198, 300-307].
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Карбид ванадия подобно карбиду титана имеет

склонность к образованию дефектных решеток, т. е. от

дельные места углерода в решетке могут оставаться

свободными или быть занятыми атомами кислорода или

азота. Это и является причиной того, что при химиче

ских и рентгенографических исследованиях нередко об

наруживают различные карбиды ванадия. В действи

тельности же существует лишь один карбид ванадия

УС с очень широкой областью гомогенности, который

можно обозначить как VC1- x .
Исходным материалом для промышленного получе

ния карбида ванадия могут служить ванадат аммония,

пятиокись ванадия, V2ОЗ , полученная водородным вос

становлением V205, или реже ванадиевый порошок. На

пример, смесь из 73010 V205 и 27010 графита тщательно

перемешивают в мешалках или шаровых мельницах,

прессуют в брикеты и карбидизируют в трубчатой уголь

ной печи сопротивления при 1800
0

С в атмосфере водо

рода. Вначале У2О5 восстанавливается до V2ОЗ • Полу

ченный первичный карбид содержит 16,8-17010 Собщ, в

том числе 0,1-1 010 Ссвоб в виде графита. При вторичной

карбидизации в вакууме при 1600-1700
0

С образуется

продукт с 18,5-19010 СоБЩ, в том числе 0-0,5010 Севоб.

Вследствие упомянутой выше изоморфности VC, УО И

VN относительно трудно получить карбид ванадия с те

оретическим содержанием связанного углерода 19,08010.
В. Уатт и др. 1100] получили компактные тела из кар

бида ванадия горячим прессованием.

Система ванадий -1 углерод

На основе работ i[40, 100, 198, 293, 308], а также соб

ственных микроскопических и рентгенографических ис

следований В. Ростокер и А. Ямамото [11] построили

пробную диаграмму состояния V - С, в которой присут

ствуют лишь гексагональная фаза У2С и кубическая фа

за УС (рис. 5). Эвтектика между V и V2C содержит3,5
50/0 (по массе) С и плавится при 16500С. Фаза V4СЗ ,

присутствующая по данным ряда авторов в ванадиевой

стали, не была обнаружена при указанных условиях по

лучения. По сведениям Н. Шёнберга [40], область гомо

генности V2С-фазы простирается от 27 до 33 010 (ат.) С,

а VС-фазы -- от 43 до 49010 (ат.) ·С. Эти данные не' со-
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Рис. 5. Диаграмма состоя

ния системы у-с
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гласуются с результатами М. А. Гуревича и Б. Ф. Ор

монта [39], исследовавших загрязненные кислородом об

разцы. Поэтому вопрос, лежит ли предполагаемая упо

мянутыми авторами кубическая фаз? между УСо, 5 и

VCO,7 В бинарной или трехкомпонентной системе у-с
О, остается открытым.

Растворимость углерода в ванадии, согласно 11. Шён-
бергу, составляет около 1О/О (ат.) с. При содержании

углерода до 0,50/0 наблюда

ется более мелкозернистая

структура и хорошая ков

кость чистого ванадия [309].
По данным [74, 139, 267,

297, 310], в легированных

ванадием сталях присутст

вует лишь ненасыщенный

карбид м,с, В. Бишоф [311]
считает, что при более вы

соком содержании углеро

да в стали встречается так

же и карбид ус.

А. Осава и М. Ойя [299)
провели рентгенографиче

ские и микроскопические

исследования большого ко ..
личества сплавов ванадий

углерод с 1,5-160/0 с, полу

ченных сплавлением порош

ков ванадия и углерода при

2000
0С

либо спеканием брикетов из смеси компонентов,

а также выделенных из ванадиевой стали. Они устано

вили, что углерод растворяется в твердом ванадии очень

незначительно. Это согласуется и с данными г. Тамма

на и К. Шёнерта [312], которые не обнаружили диффу

зии углерода в ваН;1ДИЙ при 800~9000 с.

По мнению А. Осавы и М. Ойя, существуют две про

межуточные фазы: богатая ванадием с компактной гек

сагональной решеткой и богатая углеродом с кубиче

ской гранецентрированной решеткой. Оба эти соедине

ния отвечают формулам УБС (4,50/0 С, соответственно

VCO,20 ) и м,с, (15,010/0 С, соответственно УСО,7Б ) , при

чем, согласно микроскопическим исследованиям, пер

вичное появление VsC происходит при 1,50/0 С, а V4СЭ -
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при 9 О/О С. А. Вестгрен и Г. Фрагмен [60] считают

сомнительным существование карбида У5С с компакт

ной гексагональной решеткой. По мнению Г. Хэгга

[313], возможно образование твердого раствора VC
в У.

А. Вестгрен [60] по аналогии с соответствующими

карбидами других переходных металлов, например мо

либден - углерод (Мо2С), считает возможным сущест

вование наряду с карбидом VC, обедненным углеродом,

карбида V2C (6,23 О/О С, соответственно VCO,50) .

Думается, что проще всего объяснить эти обстоятель

ства в системе V - С широкой областью гомогенност.и

VС-фазы. Е. Маурер .и др. [294] синтезировали карбиды

V4СЗ и VC, исследовали их рентгенографически и срав

нили с карбидами, выделенными из стали. Во всех

образцах в пределах точности измерений была обнару

жена кубическая гранецентрированная решетка с перио

дом 0,4152±'О,ОО05 НМ, что может быть 'объяснено струк

турой внедрения карбида УС. Как и другие карбиды с

аналогичной структурой, например TiC, карбид ванадия

склонен к образованию дефектной решетки. Таким обра

зом, места атомов углерода в решетке могут оставаться

неэамещенными, так что при химическом анализе могут

быть обнаружены различные карбиды с кажущимся сте

хиометрическим соотношением V и С. в действительно

сти же имеется один карбид ванадия, формулу которого

правильнее было обозначить как VC I - x , охватывающий

все составы - от V4Сз до УС (твердые растворы вычи

тания) .
VC аналогично TiC образует твердые растворы с изо

морфными VN и Уа (см. сТр. 280). По-видимому, кар

биды ванадия, выделенные из стали, в большинстве слу

чаев представляют собой .подобный твердый раствор,

поскольку все стали содержат кислород и азот, которые

могут присутствовать и в соединениях с ванадием. По

данным Х. Крайнерв и К. Конспицкого [138], исследо

вавших загрязненные кислородом образцы карбида ва

надия, период решетки твердого раствора УС - va на

ходится в линейной зависимости ОТ содержания углеро

да. Характер изменения периода решетки при высоких

содержаниях углерода в твердом растворе остается не

изменным независимо от того, замещаются ли вакансии

углерода кислородом или нет.
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Вследствие изоморфности VC, VN и va в настоящее

время можно рассматривать найденный многими иссле

дователями V4Сз как VзСз +V (N, О), Т.е. как карбид,

вакансии решетки которого, не занятые углеродом, за

мещены азотом или кислородом. Э1'о подтверждается

данными [138], показавшими возможность замещения

незанятых углеродом вакансий в решетке VC кислоро

дом. Об азоте в этой работе данных нет. Несомненно,

что технические карбиды ванадия, так же как и титана,

могут содержать несколько процентов нитрида ванадия.

Во многих случаях фазу V4Сз правильнее рассматривать

KaKV4(C, N, 0)4.
Есл~ при карбидизации исходить из химически чи

стого металлического ванадия и придерживаться соста

ва V4Сз , то получается карбид с дефицитом углерода в

решетке. Но и в такие образцы легко проникают кисло

род и азот, так как металлы IVa и Va групп являются

первоклассными геттерами и жадно поглощают остатки

влаги (кислород) и следы азота из казалось бы чистей

шего водорода. Поэтому анализ карбидов металлов IVa
и Va групп представляется убедительным лишь в том

случае, если наряду с содержанием металла и углерода

приведены точные данные по азоту и кислороду.

Свойства

Карбид ванадия с химической формулой VC (теоре

тическое содержание углерода 19,080/0) - в большин

стве случаев серый металлический порошок. Он весьма

устойчив; на холоду растворяется лишь ааотной кисло

той. Н2 [175], Н2О, H2S и HCl не влияют на него даже

при температуре красного каления; хлор воздействует

при температурах до 5000 С. Окалиностойкостъ VC неод

нократно исследовалась [100, 187].
В табл. 8. приведены свойства карбида ванадия.

Применение

Карбид ванадия обладает высокой твердостью,

прост в получении и является недорогостоя1ЦИМ продук

том, несмотря на это он не нашел широкого применения

в производстве твердых сплавов из-за относительно вы

сокой хрупкости. Однако в количестве до 1О/О его исполь-
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CBO~CT8a карбидов ванадия

Таблица 8

v 2С (10,54%) vc (19,08% С)

Свойства

1 IДанные
литера-

данные
литера-

тура тура

Кристаллическая ре-

шетка '. Гексаго· [40] Кубиче- [189]
нальная екая Вl

L 1 3
Период решетки, н,м а::::;:О ,2906 [60,39] 0,4182 [40] [11, 60,

[40] 95,96,138,
с==о ,4597 - - 189, 193,

195, 199,
205,207,
208,264,

Плотность, г!см3 :
297-2991

расчетная. 5,62 - 5,71 [23]
экспериментальная - - 5,36

Микротвердость

[500 мн (БОГ)],
MHjM2 (KrjMM 2) 20000 (2000) - 29440 (2944) [23, 210,

[217] 213-215]
Модуль упругости,

MHjM2 (KrjMM2) - - 276000 [220]
(27600)

Температура плавле-
1850 (раз- [13] 2830 [23] [293]

ния, ос

лагается)

Термодинамические

данные - ~ Н29В ,

кдж/моль
[216, 233,(ккал]моль) - - 112 (28)

fЗJ 4] 234, 316] .

Удельное электросо-

противление, мком ·
·СМ - - 60 [236] [23,238]

Сверхпроводимость

[240] [239,240,на 10 К - -
2411

Гермоэлектродвижу-
[242,283]щая сила - - -

Электронная эмиссия - - - [238,245]
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Продоnжение табл. 8

v z С (10,54%) VC (19,08%)

Свойства

I литера- I литера-

данные
тура

данные
тура

Рентгеновский спектр - - - [315]

Магнитная ВОСПрИИМ-

чивость - - +26,2 [257]

Структура - - - [100]

зуют В качестве присадки в сплавы для обработки спе

циального стального литья. VC образует с рядом других

карбидов твердые растворы, которые служат в качестве

присадок или основы при получении безвольфрамовых

твердых сплавов.

5. Карбид liиобия

Получение

Карбид ниобия с 11,370/0 с был впервые получен

А. Джоли [317] восстановлением соединения К2О · 3Nb20s
углеродом. Е. Фридерих и Л. Зиттиг [23] восстанавлива

ЛИ водородом при 10000 С чистую Nb20s до NЬ2Оз , затем

смешивали трехокись ниобия с соответствующим коли

чеством углерода и карбидизировали смесь в молибде

новых лодочках Б атмосфере водорода при 12000 С в печи

с фарфоровой трубой.

Е. Агте и К. Моерс [24] получили карбид ниобия кар

бидизацией смеси ниобиевого металлического порошка,

содержащего небольшое количество тантала, с сажей в

печи с графитовой трубой в токе сухого водорода при

17000 С. Прирост В массе образцов при сжигании в токе

кислорода составлял в среднем 26,0 О/О •

Г. Брауер и др. [41] изготавливали сплавы по всей

системе ниобий - углерод из смеси окиси ниобия и ме ...
таллического ниобия (измельченный листовой ниобий

или ниобиевый порошок) с углеродом при 1600-17000 С.

Сплавы, богатые ниобием, получали прокаливанием

NbC с металлом. Этот метод применяли при исследова-
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нии систем М. Пошон и др. :[12], причем использовали

также плавление в электрической дуге и пучком элект

ронов. Е. К. Стормс И НгКрикориан [318] готовили об

разцы для исследования системы длительным нагрева

нием в вакууме предварительно спеченных брикетов из

чистейших компонентов.

Взаимодействие Nb20S с углеродом подробно иссле

довано г. В. Самсоновым [27] путем измерения- давле

нияСО.

В работах [145, 319] приводятся данные о скорости

диффузии углерода в ниобий и энергии активации.

Согласно данным .[59], о~аждение чистого карбида

ниобия на раскаленную вольфрамовую нить из смеси

паров хлорида ниобия, водорода и углеводорода, так же

как и карбида тантала, не удается, потому, что при

900-10000 С активно выделяется металл и. наращенные

слои наряду с карбидом всегда содержат металлический

ниобий. Осаждающийсяпродукт удается полностью пе

ревести в карбид ниобия последующим отжигом при

1400-17500 С в атмосфере, содержащей углеводороды

(СН4 , С2Н2 ) , - способом, применявшимся К.Беккером

и х. Эвестом [56] для танталовой проволоки. Этот метод

был использован и. Е. Кемпбеллом и др. :[611 для. науг

лероживания ниобиевых покрытий газообразными угле

водородами при 13000 С в атмосфере водорода.

Покрытия из карбида ниобия на графите также мож

но получить из газовой фазы разложением NbCls при

температурах выше 20000 С [320].
х. Эггерс и В. Петер [321] смешивали феррониобий

(600/0 N1J) с порошком древесного угля в соотношении

5 : 1 и нагревали смесь в графитовом тигле в печи Там

мана в атмосфере аргона. При 1600-17000 С наступало

частичное расплавление, однако в дальнейшем затвер

девшую массу нагревали до 20000 С. После обработки

полученного продукта разбавленной неl остаток состо

ил из FезNЬ2 и карбида нь,с, (4,040/0 С, 71 О/О Nb и

25 О/О Fe).
Выделение карбидов ниобия можно наблюдать в низ

коуглеродистом ниобии; .. полученном дуговой плавкой

[322], а также в сталях 18/8 (Cr - Ni), стабилизирован

ных ниобием [119, 120, 320, 323, 324].
Получение горячепрессованных изделий из NbC опи

сано В. Уаттом и др. [100].
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Технический карбид ниобия выделяют И3 Nb205,

NЬ2Оз или порошка металлического ниобия (или гидри

да ниобия) нагревом смеси с сажей до 1300-14000 С в

угольной трубчатой печи. Получить бедный кислородом

продукт не сложно. Для производства безвольфрамовых

твердых сплавов на базе NbC - TiC и для исследования

систем карбид ниобия - твердый раствор Р. Киффер и

Ф. Кёльбль [210], а также Х. Новотный и Р. Киффер [95]
использовали в качестве исходного материала чистую

по танталу ниобиевую кислоту и карбидизировали ее в

угольной трубчатой печи в атмосфере водорода и под

вакуумом.

Возможно также выделение NbC из жидкой метал

лической ванны [291] подобно карбиду тантала; однако

неизбежны потери ниобия вследствие взаимодействия

мельчайших частиц карбида ниобия с кислотой. Чтобы

снизить потери, процесс следует вести при более высокой

температуре с большим избытком углерода; это позво

ляет получить более крупные кристаллы карбида нио

бия. Целесообразнее выделять NbC в форме кислотоус

тойчивых твердых растворов из металлической ванны.

Система ниобий - углерод

Г. Брауер и др. [41] подробно исследовали фазы, об

разующиеся в системе Nb - С. Авторы подтвердили су

ществование монокарбида NbC [94]~ найденного К. Бек

кером и Ф. Эбертом ;[189], с широкой областью гомоген

ности (NbC 1,oo- NbCo,72), а .также изоморфного Та2С

карбида Nb2C с относительно широкой областью гомо

генности (NbCo,s - NbCo,3S) . в более ранней работе

Г. Брауер [325] высказал предположение о существова

нии Nb2C. Однако, согласно Е. К. Стормсу И Н. Х. Кри
кориану [318], область гомогенности до 20000 С весьма

незначительна.

Металлический ниобий растворяет лишь небольшое

количество углерода до состава NbCo,02. Изменение пе

риодов решетки гексагональной ~-фазы и кубической

б-фазы показано в работе [3]. Эти данные хорошо согла

суются с результатами [326, 318]. Растворимости углеро

да в ниобии посвящены многочисленные работы [12,
318, 322, 327], поцтверждающие результаты Г. Брауера.
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Рис. 6. Диаграмма состояния си

стемы Nb-C
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в одной из последних работ Г. Брауер и Р. Лессер

[41] на примере образцов, полученных из более чистых

исходных материалов, вносят некоторые уточнения для

областей гомогенности ~"фазы (Nb2C) и б-фазы (NbC);
кроме того, рентгенографическиеисследования указыва

ют на существование

высокотемпературной

~-фазы, лежащей меж

ду ~- и б-фазами. Но

вая фаза соответствует

формуле NЬзС2 . ~-фаза

идентична ~-фазе си

стемы Та-С; она об

разуется в таком не

большом количестве,

что не представляется

возможности ее более

подробно идентифи

цировать. Является ли

~-фаза аллотропиче-

ской высокотемпера-

1800 турной модификацией

О 10' 20 30 40 50 60 Nb2C (ср. а- B-W2C)
С ! О/О (аm.) или, что более вероят-

но, новой, перитектиче

ски образующейся вы

сокотемпературной фа-

зой состава NЬзС2 ,

может быть определено лишь тщательными исследо

ваниямиобразцов, полученных плавлением и спека

нием, закаленных и отожженных. На рис. 6 показана

пробная диаграмма состояния системы Nb - С, постро

енная на основе данных Г. Брауера и собственных на

блюдений. Упоминаемый Х. Эггерсом и В. Петером [321]
карбид с формулой NЬ4Сз (аналогичный V4СЗ ) , обнару

женный ими в сплавах Fe --- Nb - С, вряд ли существу

ет. Я.С. Уманский [328] приводиткарбид Nb4C, сущест

вование которого также не доказано.

На основании рентгенографических и микроскопиче

ских исследований весьма чистых образцов, полученных

дуговой плавкой, М., Пошон и др. подтвердили резуль

таты работ прежних лет по исследованию системы. Не

давно,М. Надлер и К. Кемптер [329] определили эвтек-
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тические температуры для Nb - Nb2C (2328± 170 С),

NbC - С (3220±400
С) и перитектическую температуру

для Nb2C- NbC (3080:t35° С); эти данные и результа

ты исследований Е. Стормса и Н. Крикориана [318]
подтверждают диаграмму состояния, показанную на

рис. 6.

Свойства

Карбид ниобия с химической формулой NbC (теоре

тическое содержание углерода 11,450/0) в основном серо

вато-коричневый порошок с фиолетовым оттенком [210,
268, 291]. К. Агте и К. Моерс [24] описывают карбид нио

бия как светло-коричневый порошок. Карбид ниобия

весьма устойчив против кислот; при нагреве на воздухе

сгорает с ярким пламенем; склонен к образованию нит

ридов. При нагреве в : атмосфере водорода устойчив

вплоть до очень высоких температур [175]. Имеются так

же данные о кинетике термического разложения в ат

мосфере гелия [326].
Окалиностойкости NbC посвящен ряд исследова

нии' [100, 187]. В табл. 9 приведены свойства карбида

ниобия.

Применение

Карбид ниобия сам по себе не имеет технического

применения. Однако твердые растворы его с рядом дру

гих карбидов используют в качестве основы или присад

ки в безвольфрамовых твердых сплавах. В сплавах, со

держащих ТаС, карбид ниобия является в большинстве
случаев неизбежным спутником карбида тантала. В твер

дых сплавах WC-ТаС-Со и WC-ТiС-ТаС-Со кар

бид ниобия может заменить 20-50 О/О Тае без снижения

качества сплава и 50-800/0 ТаС - при небольшом ухуд

шении качества. Дешевые твердые растворы на основе

NbC-TiC все больше конкурируют с классическими рас

творами ТаС-TiC.
Кроме того, карбид ниобия с успехом применяют при

получении металлического ниобия по уравнению NbO+
NbC ~ 2l\Jb+CO [331, 335-337].
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Свойства карБИДО8 нио6иSl*

Табл~ца 9

т

Nb2C (6,07% С) NbC (11,.,45% С)

Свойства

I
литера-

I
литера-

данные
тура

данные
тура

Кристаллическая ре-

шетка . ~
Гексаго- [325} Кубиче- [189]
нальная екая гра-

компакт- нецентри-

ная L' рованная

3 [41] Вl

Период решетки, нм а=О,3128 [12, 145] 0,447095 [12,41,
[41] [333] 189,318,

326]

с=О,4974 [818] - [95,96,
138, 195,
199,205,
207,208,
264,277,
291, 330]

Плотность, г/см,3;

расчетная. 7,791 - 7,798 -
экспериментальная 7,83 [41] 7,78 [41]

Микротвердость

[500 мн (50 Г)],
Мн/м2 .(кГ/м,м2) 21230 (2123) [216] 24000 (2400) [214-

[145} [210] 216]

Модуль упругости,

мы» (кГ/мм2) - - 345000 [220]
(34500)

Температура плавле-

ния, ос 3100 (раз- [318] 3490 [277] [23,94,
лагается) 318,329]

Коэффициент тепло-

вого расширения

~ .10-6 •.•. - - 6,65 [226] [256]

еплопроводностъ,

ВТ/ (М. град)

[кал/ (си- сек · град)] - - 14,2 (0,034) -
Термо~инамические

данные - ДН29В ,

кдж/моль

(ккал]моль) - [216] 141,5 (33,7) [216,234,
[279] 331, 334]
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Предолжение табл. 9

нь,с (6,07% С) NbC (11,45% С)

Свойства

I
литера- I литера.

данные
тура

данные
тура

Удельное электросо-

противление, м,ком, •
-см t i - - '35 [236] [23,237,

238,253,
254]

Сверхпроводимость.
6,0 [240]на 10 К 9,18 [240] [239]

Постоянная Холла - - -i,32 [254]

Термоэлектропвижу-

[242]щая сила - - -
Электронная эмиссия - - - [238,245]

Рентгеновский спектр - - - [332]

Магнитная восприим-

чивость - - ·+15,3 [250]
[257]

Структура - [12,322] - [12,100,
322]

* о свойствах ~ -фазы данных нет.

6. Карбид тантапа

Получение

Монокарбид тантала Т'аС образуется при сплавлении

Та205 или танталитов и Nа2СОз с углеродом при темпе

ратуре .около 15000 С в виде тонких блестящих игл цве

та латуни [317].
О. Руфф и Е. Шиллер [338] получали карбид тантала

из пятиокиси тантала и сахарного угля в дуговой печи.

Е,. Фридерих и Л. Зиттиг [23] нагревали смесь окисла

и углерода в молибденовой лодочке при 12500 С в среде

водорода в печи с фарфоровой трубой. Полученный Тае

не содержал свободного углерода.

1\. Агте и К. Моерс [24] карбидизнровалн чистейшую

танталовую кислоту или порошок металлического танта-
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ла в графитовой трубчатой печи в атмосфере водорода

и получили карбид тантала, который при сжигании в кис

лороде дал привес 14,46о/о . Увеличение содержания уг

лерода сверх соответствующего формуле ТаС при высо

ких температурах не наблюдалось.

Ф. Келлей [339] выделял карбид тантала из тонкого

танталового порошка или Та-О, 5-8-ч карбидиаацией

в атмосфере водорода при 1500--1600
0С.

Если исход

ный окисел содержит неопределенное количество окиси

ниобия, то при расчете присадки углерода на чистую

Ta20s получается неиасыщенный углеродом карбид тан

тала.

Для исследования системы Та-С Ф. Эллинджер [340]
готовил смеси из 99 о/о -ного танталового порошка и гра

фита, прессовал из них шгабики и спекал в вакууме

при 2400-25000 С. Попытки получить Та2С науглеро

живанием Ta20s' не удавались, так как всегда обра

зовывались примеси ТаС и неразложившейся окиси

тантала.

Л. П. Мальков и А. В. Хохлова [341] подробно иссле

довали образование карбида тантала; исходными мате

риалами служили танталовый порошок, отходы листово

го тантала и га,о, Танталовый порошок (96,34 О/О Та,

0,300/0 Na, 0,0060/0 Fe, 0,31 о/о С, остальное - 02), восста

новленный из К2TaF7 металлическим натрием, весьма

тщательно смешивали с сажей в количестве, необходи

мом для восстановления остаточных окислов и карбиди

зации. Карбидизацию проводили в закрытых угольных

гильзах в течение 2--8 ч в атмосфере сухого водорода

при 1400-1600° С в угольной трубчатой печи сопротив

ления.Лучшиерезультаты были получены 2,5-ч выдерж

кой при 1600°С.. В некоторых препаратах Л. П. Мальков

и А. В. Хохлова обнаружили связанный углерод в коли

честве, превышающем теоретическое. По их мнению, уг

лерод растворяется в карбиде тантала. Однако можно

думать, что речь идет скорее опримеси NbC, теоретичес

кое содержание углерода в котором составляет 11,450/0;
это и создает видимость повышенного количества свя

занного углерода. В чистом ТаС авторы, так же как

К. Агте и К. Моерс [24], не обнаруживали более 6,230/0
Севлз . Наоборот, ТаС с кажущимся теоретическим со

держанием углерода обеднен углеродом, если присутст

вует NbC.
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Возможна также карбидизация ОТХОДОВ листового

тантала угольной крупкой в закрытых угольных гильзах,

однако процесс протекает медленно и требует более вы

соких температур. Оптимальным условием является 3-ч

выдержка при 1800°С.
Из Та20Б, полученного нагреваниемпорошка метал

лического тантала, карбид тантала изготавливают спо

собом, изложенным выше. После 2,5-ч карбидизации при

1600°С образцы содержали 6,28-6,340/0Севяз, Присутст

вне свободного углерода не было обнаружено.

Взаимодействие Та20Б с углеродом и образующиеся

при этом фазы были исследованы г. В. Самсоновым [27]
измерением давления со. Для исследования системы

Та-С Р. Лессер и Г. Брауер [44] готовили образцы из

чистейшего гангалового порошка карбидизацней под ва

куумом при температурах выше 2000°С. Аналогичным:

образом действовали и советские исследователи [42, 43].
М. Пошон и др. [12] получили сплавы тантал - углерод

из чистого тантала и ТаС в электрической дуге или эле

ктронной бомбардировкой.

Скорость диффузии углерода в тантал, а также энер

гия активации процесса неоднократно исследовались

[145, 342, 343].
А. Ван Аркель и х. де Боер [57, 66] при разложении

паров галоидных соединений тантала в присутствии во

дорода и окиси углерода наблюдали осаждение на рас

каленной вольфрамовой нити слоев, содержавших кар

бид тантала.

Согласно К. Моерсу [59], осадить чистый ТаС на рас

каленную вольфрамовую нить из смеси паров TaC15 и

1-12, содержащей углеводороды, не удается, поскольку вы
деление металлического тантала начинается' при столь

низких температурах (900-1000° С) и так энергично, что

наряду с карбидом тантала всегда образуется металл.

Проналивая этот продукт в атмосфере, содержащей уг

леводороды (СН4 , С2Н2 ) , при 2330-2930° С К. Беккер

и х. Эвест [$6] получили чистый карбид тантала.

:К. Беккер и х. Эвест подробно исследовали механизм

этого процесса. Для науглероживания танталовой про

волоки из газовой фазы при данной температуре ДOCTa~

точна та минимальная концентрация углеводорода в

нейтральном газе, при которой еще ВОЗМ.ожно образова

ние карбида. Окончание реакции науглероживания мож-
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но установить по постоянному электрическому сопротив

лению проволоки, поскольку карбид тантала имеет зна

чительно более высокое сопротивление, чем металличес

кий тантал [344]. Скорость реакции в значительной сте

пени зависит от диаметра проволоки [345]; так, при

2380
0

С полная карбидизация проволоки диаметром

0,1 мм происходит за 10-15 мин, диаметром 0,3 мм - за

30-45 мин н диаметром 0,9 мм -- за 3 ч.

При реакции паров ТаС}, с раскаленной угольной

нитью при 22300 С В. Бургерс и Дж. Базарт [67] наблю
дали образование карбида тантала при исчезновении

угольной нити. При более высокой температуре образу

ется трубочка желтоватого цвета с гладкой поверхно

стью, состоящая из карбида с кубической гранецентриро

ванной решеткой (ТаС). Наряду с этим появляется и

карбид Та2С серого цвета с гексагональной плотноупа

кованной решеткой. При низкой температуре нити осаж

дается и металлический тантал. В большинстве случаев

различные фазы образуются одновременно при среднем

составе Tal-~C; предполагают, что тантал и карбид тан
тала находятся частично в твердом состоянии (CM~ стр.

90). При нагреве в высоком вакууме избыток металла

испаряется. По данным [56], загрязненный карбид тан

тала можно прокаливать в углеводородной атмосфере.

Согласно рентгенографическим исследованиям, Та2С с

гексагональной плотной упаковкqй встречается, так ж·е

как и W2C, в двух модификацияхгс-Га-С и ~-Ta2C (см.

стр. 91). По сведениям [340], после 0,5-ч науглерожи

вания листовоготантала в вакууме при 230О--2400
0

С

образуются хорошо видимые под микроскопом слои

ТаС и Та2С, а также переходные зоны.

и. Кемпбелл и др. [61] также выделили карбид тан

тала науглероживанием из газовой фазы, содержащей

углеводороды, при температурах 1300-29000 С на уста

новке, описанной в работе [3].
п. Мак-Кенна [86] получил карбид тантала взаимо

действием тантала и углерода в жидкой алюминиевой

ванне, нагретой в графитовом тигле до 20000 С [346]. Сли
ток обрабатывали кислотой для растворения алюминия

и карбида алюминия; остаток в виде блестящих кри

сталлов золотистого цвета являлся карбидом более вы

сокой плотности (14,48 г!см3 ) , чем карбид тантала,

полученный науглерожнванием в твердом состоянии

88



(14,05 г/ем3 ) ; он особенно пригоден в качестве присадки

в металлокерамические сплавы, предназначенные для

обработки стали [291]. В качестве металлической ванны

могут служить также металлы желеаной группы, напри

мер никель, причем ТаС. можно выделить и ввиде особо

чистых твердых растворов с NbC и TiC (WC). .
В. Уатт и др. [100] описали изготовление изделий из

карбида тантала горячим прессованием,

Промышленное получение карбида .тантала (для

практических целей интересен лишь монокарбид ТаС)

возможно следующими способами:

1) карбидизацией порошка тантала или гидрида тан

тала углеродом;

2) восстановлением и одновременной карбидизацией

пятиокиси тантала углеродом;

3) карбидизацией ферротантала, отходов тантала и

танталсодержащих шлаков или руды в жидкой метал

лической ванне и выделением карбида тантала путем

обработки кислотой.

Первый метод охотно применяют [140],. хотя чистый
танталовый порошок относительно дорог. Например.тша

.тельно смешивают 93 О/О танталового порошка с 7 О/О обуг

ленного сахара, сажи или графита; смесь прессуют в

брикеты, которые карбидизируют в засыпке из двуокиси

циркония при 16000 С в угольной трубчатой печи сопро

тивления в токе чистейшего водорода. После удаления

приставшей Zr02 полученный карбид измельчают и про

сеивают; он содержит 6,0-6,1 О/О Собщ, из них' 0,10/0
Ссвоб И 93,780/0 Та.

Нередко применяют и второй способ [148]. Тонкую

смесь пятиокиси тантала с сажей карбидизируют при

17000 С в угольной трубчатой печи в токе водорода, очи

щенном от кислорода и азота. При вакуумной карбиди

зации такой смеси уже через 2 ч при 16000 С получают

карбид почти с теоретическим содержанием углерода

(6,0~6,1 о/о). .
Для технических целей можно .карбидизироватъ не

посредственно чистые танталовые руды или богатые тан

таловые шлаки, причем получают смеси ТаС - NbC
[347].

Дешевый ниобийсодержащий карбид тантала полу

чают третьим способом [348]. Ферротантал с. 60-70 о/о

Та (+ Nb) расплавляют в индукционной печи и приса-
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живают углерод до тех пор, пока расплав не становится

вязким. При этом обр.азуется Тае (+ NbC). После ох

лаждения хрупкий слиток измельчают, размалывают и

обрабатывают теплой 500/0 -ной соляной кислотой; желе

зо и другие примеси уходят в раствор, остается Тае

(+NbC) . Этот полуфабрикат смешивают с необходимым

количеством недостающего углерода и окончательно

карбидиаируют при 1600--1700~:C в токе водорода. Ана

логичным образомперерабатывают богатые танталовые

шлаки или руды, .. получая непосредственно Тае, содер

жащий NbC и TiC. Возможна также комбинация этого

метода с методом Мак-Кенна для очистки ТаС или твер

дого раствора ТаС.

80
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Рис. 7. Диаграмма состояния

системы Та-С
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Система тантал - углерод

Диаграмма состояния системы Та-С построена

Ф. ХгЭллинджером [340] на основе микроскопических и

рентгенографических

исследовании, а также

на основе определения

температур плавления

образцов карбида· тан

тала, полученных ва

куумным спеканием,

плавлением и поверх

ностным науглерожи

ванием тантала. На

рис. 7 показана эта

диаграмма в лгесколь

ко измененном и до

полненном виде, по

строенная на основе

работ [44, 42, 12]. Оба

соединения, как Та2С

(~ ..фаза), так и Тае'

(б-фаза), были опреде

лены раньше. Описан ..
ный В. Бургерсом и

Дж. Базартом[67] карбид Та2С кристаллизуется в гекса ...
гонаЛЬН9И компактной решетке; Тае имеет кубическую

гранецентрированную решетку.

Согласно Ф. Эллинджеру [340J, в металлическом углу

системы между танталом и Та2С образуется эвтектика
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при 0,60/0 (по массе) С, причемТа-С способен раство
рить около 0,2% (по массе) Та. Ф. Эллинджер не обна

ружил растворимости углерода в тантале; Р. Лессер и

Г. Брауер [44], а также В. И. Смирнова и Б. Ф.Ормонт

[42] считают, что растворяется около 3 О/О (ат.). По-види

мому, растворимость зависит от температуры и значи

тельно падает при низких температурах ~4~.

Область гомогенности В-фазы Та2С, по данным

В. И. Смирновой и Б. Ф. Ормонта [42], лежит между

ТаСо,зз и TaCo,S, что хорошо согласуется с результата

ми Р. Лессера и Г. Брауера [148].
Согласно В. Бургерсу и Дж. Базарту, Та2С встреча

ется аналогично W2C в двух аллотропических модифи

кациях: a-ТаС и B-Та 2С. При науглероживании танта

ловой проволоки из газовой фазы при определенных ус ..
ловиях можно рентгенографическим путем обнаружить

на поверхности проволоки B-Та2С. После измельчения

проволоки в порошок на рентгенограмме были обнару

жены линии е-Та-С, причем .неясно, находится ли B-Та2С

только на поверхности проволоки или превращается при

измельчении в в-Та-С. При быстром охлаждении' с

25300 С проволоки из ТаС образуется п-Та-С (в отличие

от W2C, который при быстром охлаждении образует

B-W2C). При превращении одной модификации в другую

наблюдается не исчезновенне определенных линий рент ...
генограммы, а лишь их ослабление, что указывает на

непрерывность процесса перехода. При рентгенографи

ческом исследовании большого числа образцов Ф. Х. Эл

линджер не нашел различных модификаций Та2С'

По данным Р. Лессера и Г. Брауера, область гомо

генности кубической б-фазы (ТаС) лежит между ТаСо ,74

и TaC1,0, что противоречит результатам В. И. Смирновой

и Б. Ф. Ормонта, по мнению которых нижним пределом

является состав TaCo,SB. Этим авторам не удалось полу ...
чить Тае стехиометрического состава, образцы всегда

содержали некоторое количество свободного углерода.

Д. Робинсу [350] также удалось получить лишь ТаСо ,9В .

При длительном нагреве до 18000 С образцов с 33
420/0 (ат.) С Р. Лессер и Г. Брауер получили новую вы

сокотемпературную 6-фаэу с формулой ТаСо,64 , соответ

ствующую формуле ТазС2. По-видимому, речь идет о фа ..
ае, аналогичной высокотемпературной фазе в системе

Nb - С, полученной Г. Брауером и др. За неим:ением
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монокристаллов не удалось определить структуру

~-ф'азы.

Согласио последним исследованиям М. Надлера и

К. Кемптера [329], температуры эвтектики и перитектики

в системе Та-С лежат несколько выше, чем указано на

рис. 7 (Ta-Та2С-2902±30
0С,

Ta2C-ТаС-3500±50
0С,

TaC-С-3710±50° С).

Изменение периодов решетки [326] ~- и б-фазы в за

висимости от содержания углерода определено Р. Лес

сером и г. Брауером [44].

Свойства

Карбид тантала с химической формулой ТаС (теоре

тическое содержание углерода 6,23 о/о ) в большинстве

случаев коричневый металлический порошок различных

оттенков- от светлого до темного [44]. На цвет порош

ка влияют примеси нитридов и тончайших окисных пле

нок. Чистые кристаллы, выделенные из металлической

ванны, блестящего золотистого цвета. Встречается и по

рошок серого цвета, очевидно, Та2С.
Карбид тантала трудно растворяется в кислотах, на

воздухе сгорает со вспышкой; при нагреве в среде водо

рода. устойчив вплоть до весьма высоких температур

[175]. Имеются данные о кинетике термического разло

жения в атмосфере гелия [326].
Окалиностойкость карбида тантала и его поведение

в отношении различных технических газов, обстоятельно

исследованы [100,176,187].
В табл. 10 приведены свойства карбидов тантала.

Применение

Благодаря особо высокой температуре плавления

карбид тантала в виде проволоки или нитей используют

для ламп накаливания весьма большой мощности, в на

стоящее время для точечных ламп. Однако широкому

применению его препятствует низкая .прочность нитей

иэ карбида тантала.

Кроме того, было предложено покрывать рениевую

проволоку карбидом тантала, так как рений, не образуя

карбида, не реагирует с карбидом тантала. Имеется

также еще более раннее предложение о покрытии кар-
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СВОНСТ88 карбидов тантаnа'"

Таблица 10

ТзzС (3,21% С) ТаС (6,23% С)

Свойства

I
литера-

I

литера-
данные

тура
данные

тура

Кристаллическая ре-

шетка i Гекеаго- [42, 44] Кубиче .. [66]
нальная екая гра-

компакт- H.eЦ~HTp~-

ная рованная

Lf 3 [67] Вl
Период решетки, нм, а=0,3106 [12, 42, 0,4454 [42] [12, 44,

[44] 145] 67, 95,
138,189,
191, 195,

, 204,205,
207,208,
264',277,
291, 340,
341,350,

с==0',4945 [349]
3511

- [326]
Плотность, г/см,3:

расчетная 15,017 - 14,495 [23, 42,
56]

экспериментальная - - ~4,48 [291]
Микротвердость

[500 мн (50 Г)],
17140 (1714) [43,216] 17870 (1787) [23,204]Мн/м2 (кГ/мм2 )

[145] [217]
Модуль упругости,

291000Мн/м2 (кГ/мм2 ) - - [220]
(29100)

Температура плавле-

ния, О,С 3400 (раз- [340] 3780 [277] [23, 94,
лагается) 224,329]

Коэффициент тепло-

вого расширения

~. 10-6 - - 6;29 [226] [56,256]
Теплопроводность

вт/ (М. град)

[кал/ (см. сек · град)] - - 22,2 -
(0,053)**

Термодйнамические

данные - !J.H29S,

кдж]МОЛЬ

(lскал/моль) '71,4 (17,0) [230] 161,7 (38, 5) [176,
[230] [230] 232-234,

352]
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Свойства

Удельное электросо-,
противление, МХОМ·

·СМ •

Сверхпроводимость

на г-к

Постоянная Холла

Термоэлектродвижу

щая сила

Электронная эмиссия

Оптические свойства

Магнитная восприим

чиBocTb

Структура

Продолжение табл. 10

Т а2С (3,21% С) ТаС (6,23% С)

данные I
литера·

данные I
литера·

тура тура

80 [43] 25 ,[236] [43]

3,26 [240] 9,3 [2391 [240,241]

- - -1,1 [254]

- - I --- [242]

- - - [56,238,
243-245]

- - - . [56]

- - +9,3 [237] [249,250]

- [12, 43, - 112,43,
349] 100]

* о свойствах с; -фазы данных нет.
** 3 и н Д е б а н Д С. Дж., Ш в а р Ц к ОП Ф П. Частное сообщение.

бидом тантала вольфрамовых нитей ламп накали

вания 1.

Для работы при особо высокой температуре (напри

мер, при определении температур плавления тугоплав

ких твердых материалов) применяли трубки из спечен

ного при высокой температуре карбида тантала [94].
Однако в настоящее время карбид тантала имеет го

раздо большее значение в производстве металлокерами

ческих твердых сплавов. В частности, твердые сплавы,

предназначенные для обработки стали, содержат наряду

с основным карбидом WC твердые растворы (Ti, Та) С,

или (Та, Nb) С, или (Ti, Та, Nb, W) С.Эти карбиды сни

жают склонность. твердых сплавов к свариванию со схо-

1 Патенты (герм.) NQ 536749, 1930; 437165, 1924.
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дящей стальной СТРУЖКОИ,что способствует уменьшению
так называемого луикообразования, т. е.износу по пе

редней поверхности .

.7. Карбид хрома

Получение

Исследуя .ПQлучение. безуглеродистых металлов,

х. Муассан [6]обнаружилсл.едующее. Окись хрома лег"

ко восстанавл~вается в электрической дуге и образует

сильно науглероженный материал, который при повтор

мой переплавке дает кристаллический продукт состава

86,720/0 Cr и 13,21 о/о С, соответствующий карбиду СГЗС2

(13,33 О/О Стеор ) . . .
При нагреве чистого хрома в угольном тигле до 'вы

сокой температуры печи с дутьем х. Муассан получил

второй карбид хрома состава 94,22 % Cr и 5,400/0 с, соот

ветствующий карбиду Cr4С (5,45 О/оСтеор ) .

Е. Фридерих и л. Зиттиг [23] прессовали штабики ИЗ

смеси порошка хрома (97 частей) и углерода (3 части)

и расплавляли их электрическим током. Образовавший

ся в местах оплавления карбид неизвестного состава был

весьма твердым и легко царапал корунд.

Были проведены многочисленные исследования' спла

вов хром-углерод для построения диаграммы состояния

Cr-C ,[84,116,117,198,300,303,304,355-361]. При этом

карбид (и двойные карбиды) в большинстве случаев по

лучались из сталей и ферросплавов химическим выделе

нием. Так, В. Крафте и Дж. л. Ламонт [81] нашли кар

биды Сг.С и Сг7Оз в хромистой стали; Р. Вефер и В. КОХ

[353] обнаружили в хромомарганцевой стали также и

карбид СГ2зСв [354].
Для производства твердых сплавов представляет ин

терес только богатый углеродом карбид СгзС2 , поэтому

здесь не будет рассмотрено получение бедных углеродом

карбидов, легко растворяющихся в металлической связ

ке и приводящих К получению хрупких твердых сплавов.

о. Руфф и Т. Фоер [362], получая сплавы хром ~ уг

лерод, обнаружили, что при содержании более 12,1 О/О С

из сплавов выделяется графит. При более высоких тем

пературах перегретый расплав растворяет значительное

количество углерода, что позволяет предполагать суше-
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ствование карбида CrC, устойчивого при высоких тем

пературах. Расплав хрома, насыщенный при определен

ной температуре графитом, имеет следующий состав:

Температура

ОС.... 1840 2960 2035 2140 22332348 ,2442
Содержание

С,% • •• 12,42 13,33 13.75 13,96 14,03 14,96 16,00

При 2570° С и 1333 n/.м2 (10 м,м РТ,СТ.) насыщенный

углеродом расплав с 17% С начинает кипеть, выделяя

почти чистые пары хрома.

Авторами [363] обстоятельно исследованы получение

СГЗС2 и возможность получения CrC. CrC представляет

интерес для твердосплавной промышленности вследст

вие предполагаемой малой растворимости в цементи

рующем металле (что связано с тговышением прочно

сти). а также более высокой твердости и температуры

, плавления, Электролитическнй хром нагреваJJИ в графи ..
товом тигле в высоком вакууме до 2250° С. Пропитанный

графитом карбид СГ;зО2 содержал 16,50% Собщ. Этот кар

бид можно получить также в дуговой или высокочастот

ной печах. Кроме того, возможно выделить СГЗО2 из ме

таллической ванны (применяют перегретую до 1800
2000° С медную или никелевую ванну): Алюминиевая

ванна непригодна, так как образуется хромоалюминие

вый карбид. После длительной обработки затвердевшего

слитка соляной кислотой (1: 1) СГЗС2 остается в осадке.

Получить CrC науглероживанием СГЗС2 углеродом в

твердом состоянии при 1800° С в вакууме не удалось.

Советские авторы [45, 46] исследовали условия полу

чения карбида хрома из СГ20з или металлического хро

ма и сажи и установили, что в твердом состоянии могут

образоваться только карбиды СГЗС2 и' СГ7СЗ и лишь при

определенных условиях богатый хромом карбид СГ2зСв
[364].

По данным [61], можно получать покрытия из карби

да хрома переменного состава науглероживанием хрома

из газовой фазы с метаном при 600-800° с. Получение

таких очень твердых карбидных покрытий, содержащих

в присутствии азота твердый нитрид хрома, представля

ет интерес с точки эрения создания износостойких мате

риалов.Ъ. Б.' Оуен и Р. Т. Веббер [365] разлагали на по-

.верхности железа твердые и износостойкие покрытия.
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Нанесенные при 6250 С покрытия состояли из 400/0 Сг,
остальное - СГ20з и· СГЗС2; твердость по Виккерсу

20000 Мн/м2 (2000 кГ/мм2 ) [365].
Согласно данным [366,., 367], при -науглероживании

хрома парами бензола образуются три слоя, в которых

рентгенографически от периферии к центру' можно обна

ружить карбиды СгзС2, СГ7СЗ и Cr27C6• В присутствии
азота внутри появляется еще слой из Cr2N [368].

В исследовании [100] описано получение изделий из

карбида хрома методом горячего прессования.

При промышленном изготовлении карбида хрома [140]
'для производства твердых сплавов используют чистую

''Окись хрома (68,420/0 Сг). Брикеты, спрессованные из

тонкой смеси 740/0 СГ20з и 260/0 сажи, карбидизируют в

угольной трубчатой печи под водородом при 16000 с. Не

обходимо очень точно выдерживать температуру, так

как в противном случае образуются низшие карбиды~

Измельченный и просеянный карбид содержит 13,0
13,30/0 Собщ (13,330/0 Стеор), 0,2-0,30/0 Ссвоб и 86,67010 Сг.

Система хром -:-\углерод
I

Систему Cr-C исследовали в многочисленных рабо-

тах [60, 72,74, 1121312,362,369-394].
Диаграммы состояния системы Cr-C были построе

ны на основе классических металловедческих методов

исследования [381, 385, 386, 388]. На рис. 8 приведена

диаграмма состояния этой системы [363].
Несомненно существование трех карбидов [198, 371].

СГ2ЗС6 (5,33 О/О С), описанный в ряде работ как Cr4С, име

ет кубическую гранецентрированнуюрешетку [391] с 92
атомами хрома и 24 атомами углерода а" элементарной

ячейке; а= 1,0638 НМ. Этот карбид отличается незначи

тельной способностью к кристаллизации, поэтому при
быстром охлаждении образуется метастабильная систе-

· .ма Сг-Сг7Сз. _
СГ7СЗ .(9,00/0 С) имеет гексагональную решетку [391] с

56 атомами хрома и 24 атомами углерода в элементар

ной ячейке; а= 1,398 НМ, с=0,4523 НМ.

СГЗС2 (13,33 О/О С), применяемый в производстве твер

..дых сплавов, имеет орторомбическую решетку [392] с 12
атомами хрома и 8 атомами углерода в элементарной
ячейке, '. ! •
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Таблица 11
Температуры ппавпения карбидов хрома

н металличееиоrо хрома, ос, по различным данным

Cr I Литература

1760 1530 1670 1830 [388]
- 1550 1665 .- [386]
- 1550 - - [112]

1933 1520 1780 1895 [385]

Карбид CrC (18,760/0 С), существующий, по-видимо

му,при температуре выше 20000 С, охлаждаясь, распа

дается перитектически на СrЗС2 и графит.

2100 r----г-...---т--,---.,.-...,....-___

6 8 10 12 1" 16
С, О/О (по массе}

Рис. 8. Диаграмма состояния системы

Cr-C

Температуры плавления отдельных фаз приведены в

табл. 11. .
Температурная зависимость растворимости углерода

в хроме, по данным [395], составляет при 15000 С 0,320/0
(по массе) С.

Свойства

Карбиды хрома являются носителями твердости в

сталях, несмотря на ЭТО в литературе относительно мало
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. Таблица 12
Свойства карбидов хрома

литератураданные

СГ7 Сз{9,О% С) I
данные /литература

Сг2з С6(б,33% С) \ ~--- _

данные IлитератураСвойства

Кристаллическая

шетка

Период решетки, нм

ре-

Кубическая

D .. 84

1,0638

[391]

[391]

Гексогональ

4
ная C-V

3

а=I,398

с=0,4523

[391] Орторомбическая [407]
D 510 [392]

[202,391, а=0,2821 Ь=О,552 [45, 202, 204,
399] с==l ,146 392, 399)

Плотность, г!см,3:

расчетная . .

~кспериментальная

Микротвердоеть

[ (500 мн (50 Г)], мн1м2

(KrjMM2) .•..

1520 (разлага- [112,386,1780 (разлага- [386,388,1895 (разлагается) [388]
ется) [363] 399] ется) [363] 399] [363]

[399] 22800 (2280) [217] [23, 202, 204,
210, 214, 399}

[219}

[399]

6,659

6,68[400][399]

6,898

6,9

22000 (2200)
[202]

[399]

[399]

6,954

7,0

16500 (1650)

плавления,

Хрупкость

Температура

ос ...

Коэффициент теплового

расширения ~ • 10-6 [399] 10,6 [399] 10,3[399] [256]

=сс-- ----:...... _



литература

Продолжение табл. 12

с-, с, (13,33% С)

данные

с-, Са (9,0% С) I
данные tлитература

Сr2з С6 (5,33% С) 1 --:-- --------------

данные IлитератураСвойства

.....
с
с_-------- __

Термодинамические дан-

ные -i1Н298 , кдж/моль

(ккал]моль) 68,8 (16,4) [233] 191,1 (45,б) (233] 88,2(21 ,О) [233] [176, 232, 234,
401-405]

Удельное электросопро-

тивление, МКОМ· см - - - - 75 [254]

Сверхпроводимость на

1°К . .. . - - -- [240] - [240]

Постоянная Холла . - - - - -~,47 [254]

Термоэлектродвижущая

сила . ., - - - - - [242]

Общее излучение . - - - [248] - -

Рентгеновский спектр - - - - - [406]

Структура - - - - - [45, 100, 378}



данных о свойствах отдельных изолированных соеди

нении.

В производстве твердых сплавов до сих пор имеет

значение лишь насыщенный карбид СГЗС2~ Карбид хро

ма с химической формулой СГЗС2 (13,33 Стеор ) получают

В виде серого металлического порошка, устойчивого про

тив кислот [176, 396]. При фторировании образуются ле ..
тучие соединения F-C [173]. Поведение· тиглей из

СГЗС2 при нагреве в присутствии окислов исследовано

О. Майером [258]. Подробно изучено также поведение

СГЗС2 в отношении технических газов [176] и его окалино

стойкость [100, 397]. СГЗС2 является более окалиностой

ким, чем низшие карбиды, и превосходит в этом отноше

нии все другие карбиды металлов IVa-Vlа групп [187].
В табл. 12 приведены свойства карбидов хрома.

Применение

Применение карбида хрома в производстве твердых

сплавов ограничено из-заег~ высокой рзстворимости в

кобальтовой связке. В последнее время он с успехом

служит присадкой в 'твердые сплавы с малым содержа

нием карб~да вольфрама и в жаропрочных и окалино

стойких сплавах в виде добавки к карбиду титана. Ме

таллокерамические твердые сплавы карбид хрома - ни

кель применяют в качестве кислотоупорных материалов

в химической промышленности и для изготовления из

носостойких деталей .. Они конкурируют в этом отноше

нии с твердыми сплавами WC-Ni-Cr и TiC
Ni (Со) - Сг.

8. Карбндмоnнбдена

Получение

При восстановлении окиси молибдена углеродом или

карбидом кальция в электрической дуговой' печи

Х. Муассан [6] получил литой продукт с 5,48-5,68010 С,

что практически соответствует составу Мо2С (5,88010
Стеор ) . В дальнейшем х. Муассан и М. Хоффман [73]
сплавляли молибден и алюминий в присутствии нефтя

ного кокса и химической обработкой NaOH или Nа2СОз
затвердевшего сплава выделили карбид, близкий по со-
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ставу к МоС (11,13 о/о Стеор ) . Данные о содержании сво

бодного и связанного углерода не приводятся.

При осаждении паров хлорида молибдена на нагре

том электрическим током угольном стержне в вакууме

Мо2С образуется при температуре выше 13000С [398].
Согласно данным С. Хильперта и М. Ориштейна [63],
молибденовый порошок можно науглероживать при вы

сокой температуре из газовой фазы. При этом опреде

ляются границы поглощения углерода, соответствующие

простым стехиометрическим составам. Мо2С образуется

при науглероживании окисью углерода в области темпе

ратур 600-10000 С. При 8000С содержание углерода в

готовом продукте колеблется между МоС 1 , 0 и МОС1,Б'

Данные о количестве связанного углерода не приводят

ся. Полученный в присутствии окиси углерода МоС со

держит, по-видимому, стабилизированную кислородом

тройную фазу [408].
По данным [409], при разложении окиси углерода в

присутствии молибдена при 450-6000 С образуется лишь

Мо2С; при 750-8000 С, согласно рентгенографическим

исследованиям,образуется также и гексагональныйкар

бид, по-видимому МоС.

Е. Фридерих и Л. Зиттиг [23] нагревали штабики,

спрессованные из смеси молибдена и сажи в молярном

соотношении 2: 1, в течение часа при 1200
0

С под водо

родом. При нагреве образовавшегося карбида на возду

хе привес составлял 40,6 О/О (теоретически для Мо2С
41,2%)' При нагреве прямым пропусканием тока кар

бидный штабик 'плавился,,не обезуглероживаясь.

Эти же авторы прессовали смеси из молибдена и са

жи в молярном соотношении 1 : 1 и нагревали их в печи

с вольфрамовой трубой до 1500--16000 С, получая кар

бид предположительного состава МоС.

Используя этот метод, Р. Киффер 1 не получил кар

бида с содержанием связанного углерода выше, чем в

карбиде Мо2С. Как было обнаружено в дальнейшем, со

держание связанного углерода, превышающее его ко

личество в карбиде состава МоСо,Б, связано со скоростью

охлаждения образцов, т. е. с тем фактом, что МоС яв

ляется нестабильной высокотемпературной фазой [410].

1 Неопубликованные работы 1930-1934, 1943-1944 и 1947
1949 ГГ.
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При медленном охлаждении МоСраспадается на м02с и

графит.

А. Вестгрен и г. Фрагмен (60] получали образцы дли

рентгенографических исследований многократной карби

диаацией молибденового порошка графитом при 20000 С
в магнезиальных тиглях в вакуумной угольной трубча

той печи. Этот способ применяли авторы [94, 411] для

получения чистого Мо2С.
Скорость диффузии углерода в молибден и энергию

активации процесса определяли Г. В. Самсонов и

В. П. Латышева [145]. В этой связи следует упомянуть

работу А. Гердса и М. Маллета [412] об образовании по

крытий из карбида молибдена при нагреве молибдена

в контакте с графитом при 10100 С.

Т. Такей [75] выделил карбид Мо2С анодной обработ

кой соляной кислотой расплавленного 5 О/О -ного молибде

ноуглеродистого сплава. Расплавленные сплавы состава

NiзМозС, СозМозС, FезМозС нестабильны [413]; при ох

лаждении выпадает Мо2С, который может .. быть выде ...
лен электролитически [74]. В настоящее время карбиды

молибдена и двойные карбиды выделяют при помощи

современных методов из сталей и специальных сплавов

[84, 85, 116, 120, 198, 300, 303, 304, 307, 359-361, 414
419]. При этом был индентифицирован также и монокар

бид мое [84].
Интересный метод получения карбидов Мо2С и мое

электролизом расплавов солей карбонат - борат - фто

рид - окисел металла применили Г. Вайсс и Л. Андриё

[90, 91]. При электролизе расплава соответствующих со

лей на графитовом электроде осаждается карбид мо2с
с 5,9% С И 94,0% Мо в виде серебристо-блестящих кри

сталлов. На состав карбида влияет щелочность ванны,

Т. е. отношение МоОз :СО2, составлявшее в данном слу-

чае 1 : 5,5+1 : 7. Используя сильнощелочную ванну, при

чем для снижения температуры плавления необходимо

увеличить количество фторида лития (отношение МоОз :
: СО2 от 1 : 21 до 1 : 28), получают карбид с 11,5% С И

87,9 О/О Мо, соответствующий формуле МоС. Кристаллы

этого карбида меньше кристаллов Мо2С, несколько тем

нее по цвету и менее блестящие. Из ванн, в которых от

ношение МоОз: СО2 составляет от 1 :8до 1: 18, можно
выделять смеси обоих карбидов или смесь Мо+Мо2С.
Зависимость содержания углерода в продукте осажде-
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ния от содержания в ванне МоОз или отношения МоОз :

: СО2 является решающей в процессе осаждения.

Согласно и. Кемпбеллу и др. [61]"покрытия из кар

бида молибдена можно получить из газовой фазы, ис

пользуя смеси паров карбонила молибдена и водорода,

которые разлагаются при 300-8000 С и давления 13,33--
399,9 н/м2 (0,1-3 ММ рз: СТ.). ,

При осаждении молибденаиэ смеси паров карбони

ла молибдена и водорода можно получить, согласно Дж.

Дж. Ландеру и Л. х. Гермеру [420], покрытия, содержа

щие, в зависимости от условий осаждепия, Мо и Мо2<;:: .,

. При низких температурах и высоком парциальном дав

лении СО образуется кубический М02С, при высоких

температурах - обычный гексагональный Мо2С или

смесь обоих карбидов с чистым металлом.

Можно также науглероживать молибденовую прово

локу из газовой фазы при 8000 С окисью. углерода [6q],
метаном [389] или парами нафталина [421, 42-2] .

. За процессом науглероживания молибдена углеводо

родами при высокой температуре и образованием карби

да молибдена можно, по данным [423, 424], наблюдать

непосредственно на электронно-эмиссионном микроскопе.

При получении карбида титана г. Хюттиг и В. Фат

тингер [25] использовали для ускорения реакции присад

ку хлорсодержащих веществ к газовой смеси. Эти же ав

торы [26] исследовали влияние галогеноводородов на

карбидизацию МоОз сажей. Смеси из 1 МОЛЬ МоОз и

2,3 моль С карбидизировались в течение получаса при

950
0С

в различных газовых средах в муфельной печи;

по содержанию углерода в полученных карбидах дела

ли вывод о полноте реакции. В присутствии галогеново

дорода в реакционной ~меси даже при низких темпера

турах происходит почти полная карбидизация, причем

потери от возгонки МоОз или оксихлоридов ,молибдена

ничтожны.

Присадки хлорсодержащих веществ в газовой среде

меньше влияют на процесс получения, карбида молибде

на, чем на получение карбида титана; это объясняется

тем, что Мо2С весьма устойчив против галогенов и все

промежуточные реакции (приведенныена стр. 48) от

падают. Карбид молибдена можно получать из трехоки

си молибдена и сажи даже в среде чистого хлористого

водорода, причем получают без потерь чистый продукт.
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При промышленном получении карбида молибдена

1140] исходным материалом является чистая МоОз , ко

торая восстанавливается в среде водорода при 9000 С до

металлического порошка. 93,4 О/О молибденового порошка

тщательно смешивают с 6,6 О/О обугленного сахара или

сажи, прессуют (или в непрессованном виде) и карби

.дизируют при 1400-1500° С в угольной трубчатой печи

сопротивления в атмосфере водорода. Карбид содержит

6,05-6,1 О/О Собщ, в том числе иногда до 0,150/0 Севоб.

Система молибден - углерод

I
~ М()С1-х (о N м)ж

"
БО 80

.fJ

С, О/О (по массе)

3 5 5,9 1011,1 20

20 40
С, О/О (аm.)

1*0 о .......--...........--+1r--+----+-----;.

Рис. 9. Диаграмма состояния си

стемы Мо-С

t::t~

~ 2. 2ОО ~-----v---Н
~
t:s
.~

.~ 1800

~

Систему Мо-С исследовали вмногочисленных рабо

тах; на большинство из них имеются ссылки в разделе

получения карбида мо

либдена. Следует от

метить обзорную рабо-

ту М. Хансена [369].
На рис. 9 показана

диаграмма состояния

в соответствии с новей- ~
шими данными [408].

Растворимость уг

лерода в молибдене со

ставляет при 1500-
2000° С около 0,09 о/о •
По' Т. Такеи- [75] раст

воримо.сть составляет

0,30/0 С, причем лгаблю

дается большая зави

симость от температу-

ры. Согласно данным

[411], образец с 0,21 о/о С

содержит уже много

l\102C (~). в новой,

весьма точной работе

В. Фью и Г. Маннинга [425] на основе металлографиче

ских исследований приводятся следующие данные о рас

творимости: 0,005--0,0090/0 С при 1650° С, 0,12-0,130/0 С

при 1925° С и 0,018-0,022% С при 22000 с. По данным

Р. Шпайзера и др. [169], период решетки чистого .молиб

дена увеличивается с 0,314664 до 0,314768 нм при рас

творении 0,018 0/0 С . Р. Паркэ и Дж. Хэм [8] считают, что

8 Р. Киффер, Ф. Венеаовский 105



переплавленный в вакуумной дуговой печи чистый мо

либден может содержать до 0,060/0 С (частично в твердом

растворе), что не ухудшает его горячей обрабатываемо

сти. Согласно л. Е. Олдсу и г. В. Ренгсторффу [426], при
содержании 0,003 О/О С по границам зерен наблюдаются

тонко распределенные выпадения Мо2С [121, 427].
Стабильное соединение МО2С с гексагональной ком

пактной решеткой и структурой внедрения образуется

при 2400°С в результате перитектической реакции при

содержании 5,5-100/0 С; область гомогенности прости

рается при 1400-2200° С между 5,4 и 60/0 с. А. Вестгрен

и г. Фрагмен [60] считают, что М02С в области гомоген

ности 5,1-7,4 О/О С является твердым раствором углеро

да в молибдене. с. л. Хойт [370] и многие другие иссле

дователи придерживаются мнения, что существует coe~

динениеМо-С. Согласно Т. Такеи [75], область гомоген

ности Мо2С простирается от 5,5 до 6 О/О С. М02С способен

растворять в твердом растворе Мо. Богатая молибденом

а-фаза образует с Mo2C-фазой (В) эвтектику при 1,80/0 С

и 2200°С.Т. Такеи указывает на эвтектику при 40/0 с.

Природу высшего карбида (у), содержащего, по-види

мому, 12,3-130/0 С и появляющегося в структуре спла

вов, начиная с 60/0 с, В. п. Сайксу и др. [411] объяснить

не удалось.

В молибденовых покрытиях, полученных разложени

ем паров карбонила молибдена, Дж. Ландер и л. Гер

мер [420] обнаружили наряду с Мо и гексагональным

М02С также и кубический гранецентрированный м02с .

Эта аллотропическая модификация М02С является,

по-видимому, так же как и полученный при низких

температурах МоС, стабилизированной кислородом

фазой.

Относительно существования богатого углеродом кар

бида МоС мнения долгое время расходились. х. Муас

сан [73], Е. Фридерих и л. Зиттиг [23], а также С ..Хиль
перт и М. Орнштейн [63} обнаружили как будто моно

карбид молибдена. Однако в старых образцах речь шла,

по всей вероятности, о смеси Мо2С+С. При изучении

структуры вещества состава МоС, К. Беккер и Ф. Эберт

[189] не обнаружили кубической решетки. Осталось не

выясненным, обладает ли этот карбид однородным со

ставом. Рентгенографические исследования А. Вестгрена

и г. Фрагмена [60] не подтвердили устойчивости карби-
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да молибдена с формулой МоС. Согласно данным

1(. Агте и Х. Альтертума[94], ими был получен мое, од

нако в работе отсутствуют подробные данные о составе.

Было установлено, что температура плавления МоС на

5 град выше, чем у Мо2С. Рентгенографические иссле

дования К. Агте 1 вновь поставили под вопрос сущест

вование МоС.

А. А. Равдель [421] доказал наличие как Мо2С, так

и МоС в молибденовой проволаке, науглероженной па

рами нафталина. Согласно Р. Шенку и др. [389], которые
науглероживали молибденовый порошок метаном при

700--850
0С

и затем исследовали условия равновесия с

водородом, при 8000 С устойчив лишь Мо2С. Другой кар

бид, возможно МоС, неустойчив: при 8500 С, т. е. при

более высокой температуре, он распадается на Мо2С+С.

По данным [409], при взаимодействии окиси углерода

и молибдена при 450-6000 С образуется Мо2С; при

750-8000 С появляется также гексагональный карбид с

11,1 О/О С, возможно МоС.

В. Майсснер и др. :[239] считают, что присадка углеро

да к Мо2С повышает критическую температуру сверх

проводимости, что может быть следствием появления ме

таллической фазы, отличной от Мо2С. При увеличении

содержания углерода сверх стехиометрического для МоС

заметного повышения этой критической температуры не

наблюдается.

'У-фаза, найденная при микроскопическом исследова

нии системы Мо-С [411], при рентгенографическом ис

следовании показывает не те рефлексы, которые приво

дИТ Х. Тутия для чистого МоС. Поэтому, несмотря на

содержание в ,,-фазе 12,3-13,00/0 С, ее идентичность

с МоС (11,130/0 С) сомнительна.

Г. Вайсс и Л. Андриё [90, 91] опытным путем доказа

ли существование МоС; необходимо, однако, рентгено

графическое подтверждение.

Согласно В. Давилю [193], в твердых растворах кар

бид вольфрама - карбид молибдена, полученных спека

нием при 2000
0С,

МоС является устойчивым карбидом.

Недавно Х. Новотному И Р. Кифферу [410] удалось

получить 30 о/о выхода стабилизированных МоС и Мо2С
В результате закалки сплавов молибден - углерод.

1 А g t е К. Diss. Techn. Hochsch. Berlin, 1931.
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Предполагаемый псевдокубический тип решетки В 1
монокарбида молибдена (а) с периодом решетки

0,427 нм был позднее определен Х. Новогным и др. [408]
как родственная гексагональная ячейка с периодами

а=0,300 НМ, с=I,458 НМ, с/а=4,86 (11). Впоследствии это

было подтверждено Х. Альбертом и Дж. Нортоном [428].
Науглероживая молибденовый порошок окисью угле

рода, К. Куо и Г. Хегг [429] показали, что существуют

две гексагональные модификации МоС: " и ,,' (тройная

фаза?). К. Куо [84] выделил МоС из молибденовой стали.

Сопоставляя все разноречивые данные о системе

Мо-С, можно сделать следующие выводы.

Существует весьма стабильная фаза Мо2С. При на

углероживании в бескислородной и безазотной атмосфе

ре, в вакууме или в среде чистого водорода при темпера

турах 700-1600° С не удается увеличить содержание

связанного углерода выше MoC1-х . При быстрой закалке

сплавов молибден - углерод состава 1: 1 можно полу

чить относительно большой выход гексагонального

(псевдокубического) МоС. При температурах ниже

2000°С МоС весьма быстро распадается на мо2с и гра

фит. Высокотемпературную фазу МоС можно стабилизи

ровать карбидами в виде твердых растворов: титана [428],
циркония {95], гафния [2861 и вольфрама [193]. В присутст

вии газов (СО, 02, Н2О, СО2 ) или твердых веществ

(МоОз , карбонил молибдена и т. п.), содержащих кисло

род, можно при 700-900° С получить монокарбид, со

ответствующийформуле МоС, в различных модификаци

ях. Эта фаза, по всей вероятности стабилизированная

кислородом, является трехкомпонентной системой. Воз

можно, что кислород можно заменить азотом или крем

нием.

На основе всех этих данных и собственных результа

тов исследованийХ. Новотный и др. [408] построили диа

грамму состояния системы Мо - С (см. рис. 9), которая

отвечает современной точке зрения и отражает резуль

таты исследований полнее, чем диаграмма состояния

В. П. Сайкса и др. [411].
Растворимость углерода в молибдене невелика и за

висит от температуры; а-твердый раствор образует с

М02С, возникшим В результате перитектической реакции,

эвтектику при 2200°С [329]. МоС устойчив лишь при.высо

кой температуре и образует с углеродом эвтектику при
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Таблица 13
Свойства карбндовмопнбдена

Свойства

Мо2С(5,89%С) I MoC(11,13% С)

данные Iлитература данные Iлитература

[23]

[231
9,15
8,4

9,18
9,18

Гексаго

нальная

компакт

ная L' 3

22100 )
(22100) [220]

[1~9]. Гексагона- [189, 409,
льная [408] 429]
Кубическая [408]

[410]
(а=О,3006 [189, 409,

11 ~ 1 4608 41О, 429,
lc=, 207, 430]
(а= 0,2898yJ
lc=O ,2809

а=0,300292, [60,75, ,Ja==0,2932
с=О,472895 95, 145, у) О 4724

189 207 ~C=,
408: 409: а а==О, 428
411,413, [410]
420,429,
430,410,

205]

[60]

Кристаллическая ре

шетка

Период решетки, нм

Плотность, г!ем3:

расчетная. .
экспериментальная

Микротвердость

[500 мн -(50 Г)],

MHjM 2 (KrjJvLJvL2) . 19500(1950) [85, 90,
[217] 210,214,

216,412,
431 , 205]

[216]
Модуль упругости,

MHjM 2 (KrjAlM2 )

Температура плавле-

ния, ос 2400 (раз- [23,75, 2700. [411] [23, 94]
лагается) 94,224,

[411] 329]
Коэффициент тепло-

вого расширения

~. 10-6 . . . . 4,4[216] [256]
Термодинамические

данные -I1Н2Э8,
кдж]моль

(ккал]моль) 17,6(4,2) [216, [234)
[229] 232-234,

Удельное электросо- 432,433,
противление, МКОМ· 437]
'СМ 133[237] [23,238, [23]

254, 421]
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Свойства

Продолжение табл. 13

Мо2С (5,89% C>I MoC(1l,13% С)

данные Iлитература данныеlлитература

Сверхпроводимость

2,78 [434]на 1°К .. (239,240, 9,28 [240]

. -0,85 [234]
242]

Постоянная Холла [234] - -
Термоэлектродвижу-

[242]щая сила -- -
Электронная эмиссия - [238,245, - [436]

436]
Структура ! - [411 , 431] - -

24000 С. С кислородом, который является стабилизирую

щим фактором, при низких температурах появляются

фазы, подобные МоС, показанные "на диаграмме пунк

тирными линиями.

Свойства

Карбид молибдена с химической формулой Мо2С
(5,89 О/О Стеор ) получают в виде темно-серого металличе

ского порошка.

Неокисляющие кислоты не реагируют с МО2С; азот

ная кислота и царская водка растворяют его с выделени

ем углерода. Хлор воздействует только при высоких

температурах, фтор - при комнатной. При нагреве на

воздухе образуются окислы молибдена. В среде водоро

да Мо2С устойчив вплоть до высоких температур [175].
о. Майер [258] исследовал воздействие окисных шла

ков на тигли из Мо2С, мо2с легко растворяется в щелоч

ных растворах желеаосинеродистого калия [437].
В табл. 13 приведены свойства карбидов молибдена.

Применение

Поскольку производство карбида молибдена относи

тельно проще и дешевле, чем карбида вольфрама, он мог

бы иметь практическое значение в производстве твердых

сплавов. Однако он хрупок и менее тверд, чем карбид

вольфрама. В твердом растворе с другими карбидами,

например с TiC, его применяют в твердых сплавах.
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Надежды, которые возлагали на возможно более вяз

кий монокарбид молибдена, не оправдались, так как

твердые растворы, содержащие МоС, неустойчивы при

обычной температуре спекания (IЗ,50-15500 С).

В настоящее время из карбида молибдена применя

ютфасонные детали и лодочки при непосредственном

получении алюминия из боксита.

9. Карбид вольфрама

Получение в лабораторном и полузаводском масштабе

П л а в л е н и е. Классическим методом получения

карбида вольфрама является плавление в дуговой или

угольной трубчатой печи сопроти~ления.

Плавлением вольфрама, а также восстановлением

WОз углеродом или карбидом кальция х. Муассан [6]
получал сплавы вольфрам ...:- углерод с 3,05-3,22 О/О С,

которые он обозначил как соединениеW2C (3,160/0 Стеор ) .

Исследователи системы W - с [22, 55, 60, 438," 439]
получали образцы сплавов вольфрам - углерод пре

имущественно плавлением; они изучали образующиеся

фазы и температурную зависимость взаимораствори

мости.

Плавлением легко получить карбид W2C и близкие

к эвтектике смеси W2C - WC (около 4-4,5 О/О С). В спла

вах с WC при плавлении в большинстве случаев образу

ется свободный графит вследствие перитектического рас

пада WC.
Получение литого карбида вольфрама с 3,5-4 о/о С

имеет промышленное значение для изготовления литых

износостойкихдеталей и наплавочных сплавов на основе

карбида вольфрама. На стр. 121 подробно описаны спо-

собы получения W2C. .
В Ы д е л е н и е и з с п л а в о В, с о Д е р ж а Щ и х

к а р б и д в ал ь фра м а. Растворяя в кислоте сплав,

полученный в электрической печи из смеси WОз + Fe + С,

П. Вилльямс"{72] выделил наряду с двойными карбидами,

содержащими железо, серые очень твердые и относитель

но чистые кристаллы состава 93,5 о/о W и 6,1 о/о С, которые

соответствовали формуле WC. При переплавке выделен

ный монокарбид вольфрама распадался с выделением

графита.



Дж. о. Арнольд и А. А. Рид [74] также выделили MO"~·

нокарбид вольфрама путем электролитической обработки:

вольфрамовой стали. Электролитическое выделение кар-

'бидов и двойных карбидов из сталей в дальнейшем часто!

применяли для исследования их структуры. Так, А. Вест

грен и г. Фрагмен \[60] выделяли монокарбид вольфрама!

для рентгенографических исследований системы W-с;

из высоконауглероженных сплавов ферровольфрама.

При исследовании влияния испарения железа на опре-

деление кислорода в ферровольфраме г. Гангейзер И(

Р. Паулус [440] установили, что в результате реакции;

двойного карбида FезWзС с углеродом графитового тиг-

ля образуются W2C, WC, FезС и Fe. Монокарбид воль

фрама WC можно выделить из смеси длительной обр а

боткои 20 о/о -ной соляной кислотой или осторожным хло

рированием при 4000 С, поскольку оба реагента, в отли

чие от Fe, Ре-С и W2C, практически индифферентны по)

отношению к WC. Полученный таким способом WC в

большинстве случаев содержит около 1 о/о Fe.
Двойные карбиды быстрорежущих сталей (NiзWзС·,.

СозWзС и FезWзС), структуру которых исследовали:

А. Вестгрен и др. [382], распадаются при высоких темпе-

.ратурах, образуя WC [413]. Это наблюдал также С. Та

кеда [441] в высокоуглеродистых сплавах Fe - W .,- с.

Двойным карбидам посвящены .многочислеппые работы

[84, 300, 304, 371, 416, 442].
Получение чистого WC из жидкой металлической

ванны по методу п. М. Мак-Кенна применяют редко.

Производство твердых растворов WC - TiC в промыш

ленном масштабе осуществляется в настоящее время

реакцией между W, Ti и С в жидкой никелевой ванне

с последующей обработкой кислотой.

х. Пфау и В. Рикс [443] выращивали кристаллы WC
величиной до 1 мм в расплавах никеля или кобальта.

Науглероживание из газовой фазы. На

углероживание металлического вольфрама углеродсодер

жащими газами возможно при относительно низкой тем

пературе. с. Хильперт и М. Орнштейн [63] науглерожива
ли вольфрамовый порошок газовой смесью из окиси

углерода, метана и водорода; было обнаружено, что по

глощение углерода происходит в простом стехиометри

ческом соотношении. Авторы установили, что при 8600 С
образуется WC; при 10000 С происходит дальнейшее по-
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глощение углерода. Несомненно, речь идет не об обра

зовании высших карбидов (WзС4 ) , а о выделении сво

бодного углерода. При науглероживании смесью из ме

тана и водорода WC образуется уже при 8000 с.

Многочисленные работы посвящены производству

карбидных пекрытий и проволоки из карбида вольфрама

путем науглероживания вольфрамовой проволоки при

высокой температуре в углеродсодержащей атмосфере.

М. Эндрьюс И с. Дашмен [54] получали карбиды воль

фрама состава w2c и WC науглероживвнием вольфра-

мовой проволоки парами нафталина в вакууме при

18000 с. Аналогичные исследования провели Б. Барнс

[444] и А. А. Равдель [421]. А. Вестгрен и г. Фрагмен [60]
готовили образцы для рентгенографического исследова

ния системы W - С науглероживанием вольфрамовой

.проволоки окисью углерода при 15000 с. При изготовле ..
нии вольфрамовой проволоки по старому методу Юста

Ханамана 1 наблюдалось, по-видимому, промежуточное

образованис wc.
Получая карбиды вольфрама из вольфрамового по

рошка и метана, Р. Шенк и др. [389] на основании изо

термического исследования нашли, что в результате раз

ложения водородом при 8000 С выделяется лишь WC.
Объясняя результаты, полученные при 7000 С, авторы

предполагают, что появляются нестабильные низкоугле

родистые карбиды (wsc2 , WзС2 ) , которые при более вы

сокой температуре не образуются вследствие большой

скорости взаимодействия. Согласно Д. Окубо и К. Ога

ва [445], при карбидизации метансодержащим ВОДОрО

дОМ при 7000 С образуется WC с искаженной решеткой.

Проблему получения проволоки из карбида вольфра

ма, представлявшую в свое время интерес для изготов

ления нитей накала, подробно исследовали Ф. Скаупи

[53] и К. Беккер [55]. Вольфрамовую проволоку диамет

ром 60--300 мкм нагревали в герметических цилиндрах

до .высокой температуры в среде водорода или смеси во

дорода и азота (75 О/О N2+25 о/о Н2 ) с определенным со

держанием в ней метана или бензола. При l-ч выдержке

с повышением температуры увеличивается науглерожи

вание вольфрамовой проволоки диаметром 300 мкм, ко

торая прокаливается в смеси водорода, азота и паров

1 Патенты (герм.) N2 154262, 1903; 184379, 1905; 193221, 1906.
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бензола с постоянной концентрацией бензола, не допу-

скающей выделени5t углерода. _
Реакция науглероживания вольфрама метаном из га

зовой фазы может протекатъ согласно следующему урав

нению:

w+СН4 ZWC + 2Н2 или 2W + СН4 ~ W2C + 2Н2 •

Реакции обратимы, т. е. начиная с определенной ми

нимальной концентрации метана они будут протекать

слева направо для определенной температуры. К. Бек

кер [55] определил минимальную концентрацию метана,

причем в качестве доказательства наличия карбидообра

зования привлек изменение электрического сопротивле

ния проволоки. Образующиеся при этом фазы могут быть

исследованы рентгенографически. Связь между предель

ной концентрацией метана и температурой характеризу

ется кривой с точкой перегиба при 24000 С, что соответ

ствует а-W2С-превращению.
Исследуя систему W - С, В. п. Сайке [439] обнару

жил на образцах (полученных 24-ч науглероживанием

вольфрамовых брикетов при 1500-16000 С в угольной

трубчатой печи под водородом) два хорошо отличимых

слоя ИЗ WC (снаружи). и W2C (внутри). То же самое

наблюдал К.' Хорстиг [446] при науглероживании углево

дородами торированной вольфрамовой проволоки

при 22000 с.

А. Ньюкирк И и. Альферис 1[447] исследовали условия

получения WC из вольфрамовой кислоты и паравольфра

мата аммония в токе смеси водород - метан при 10000 с.

Слишком большое содержание метана приводит к вы ..
делению углерода, слишком малое - к образованию

W2C. При реакции происходит промежуточное образо

вание металлического вольфрама, который при 9200 С
переходит в WC.

к а р б и д и з а II и Я Т В е р Д ы м у г ле р о Д о м. Обыч

ным способом получения карбида вольфрама для метал

локерамических твердых сплавов является карбидизация

металлического вольфрама, реже- трехокиси ' вольфра
ма твердым углеродом.

Согласно данным [345], науглероживание поликри

сталлической вольфрамовой проволоки угольным порош

ком начинается при 1550'0 с. В случае монокристалличе-
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екой проволоки карбидообразование начинается с

1900° с.

Прокаливая вольфрамовую проволоку, покрытую

графитом, при 1850° С, Р. Свалин [448] наблюдал нара

щивание a-W2C на монокристаллах меди [449].
Е. Фридерих и л. Зиттиг [23] смешивали вольфрам и

сажу в молярном соотношении и нагревали прессован

ные штабики прямым пропусканием тока до 2000° С; при

этом оставалось много несвязанного углерода. После по

вторного измельчения и нагрева они получили продукт,

при нагреве на воздухе которого получалея привес на

18,7% (теоретический для монокарбида вольфрама

18,4%). Расплавленный штабик ·не обезуглероживалс.я.

При науглероживании вольфрама сажей для карби

дообразования необходимо присутствие газа с опреде

ленным парциальным давлением углерода. Реакции

2W+CZ-W2C и W+C ~ WC протекают в различном

направлении в зависимости от типа печи и атмосферы.

При карбидизации углеродом в атмосфере водорода в

графитовой трубчатой печи карбиды образуются легко,

тогда как в безуглеродной вольфрамовой трубчатой пе~

чи медленно. Ф. Скаупи [53] и К. Беккер [55, 450] полу

чали карбиды из смесей W+C и 2W+C в печахразлич

ного типа; продукты исследовали рентгенографически.

Совершенно очевидно, что необходимо присутствие на

углероживающего газа для 'того, чтобы реакция проте

кала количественно; правда, как показывают результа

ты эксперимента, при карбидизации смеси 2W+ С

в угольной трубчатой печи всегда происходит полное на

углер.оживание до высшего карбида WC. Науглерожи

вающая атмосфера (углеводород) создается врезульта

те реакции водорода с раскаленной угольной трубой.

Метод науглероживания вольфрамового порошка

твердым углеродом применяли впоследствии очень часто

для исследования системы W - С. Так, А. Вестгрен и

г. Фрагмен [60] смешивали вольфрамовый порошок, по

лученный восстановлением водородом, с ачесоновским

графитом' и нагревали смесь в магнезитовых тиглях в те

чение 10 мин при 2000° С в вакуумной угольной трубча

той печи. Для получения чистых препаратов операцию

после измельчения спеченных продуктов повторяли.

При исследовании системы W - С В. Сайкс [439] сме

шивал вольфрамовый порошок с соответствующим коли-
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чеством сажи или графита и карбидизировал смесь в

угольных лодочках при 1500~16000 С в токе водорода

в угольной трубчатой печи. Подытки получить карбиды

с большим содержанием углерода, чем WC, путем до

бавки 8---12% С не удались, так как при содержании

углерода более 6,12% всегда образовывался свободный

графит.

При науглероживании литого вольфрама твердым уг

леродом с целью определения коэффициента диффузии

в зависимости от температуры М. Пирани и Дж. Сан

дор [451] обнаружили образование преимуществен

HOWC.
Х. Крайвер и К. Конспицкий [138] карбидизировали

порошок металлического вольфрама с различным коли

чеством сажи в угольных лодочках при 14000 С в токе

водорода в угольной трубчатой печи сопротивления; при

таких условиях образуется исключительно монокарбид

вольфрама.

Другая возможность получения монокарбида воль

фрама заключается в непосредственном восстановлении

вольфрамовой кислоты при избытке углерода, причем

происходит 'промежуточное образование металлического

вольфрама. Этот классический метод задолго до Х. Му

ассана применил в 1786 г. Дельюар при попытке полу

чить металлический вольфрам. Восстановление начина

ется при 6500 С. Сначала появляются низшие окислы;

свободный от кислорода конечный продукт образуется

лишь при температуре выше 15000 С. При получении

карбидов с определенным содержанием углерода следует

учитывать, что количество углерода, необходимое для

протекания реакции WОз +зс = W -/-3СО или WОз +4С ==
= WC+3СО, должно практически составлять лишь 80~-

90% теоретического количества, так как образующаяся

СО .участвует в реакции.

Чистый карбид вольфрама W2C можно получить так

же прокаливанием смеси порошка металлического воль

фрама с необходимым количеством углерода в электри

ческой печи при 1000-16000 С в атмосфере водорода

[439, 450]. Необходимы определенные меры предосторож

ности во избежание избыточного науглероживания или

обезуглероживания. В зависимости от условий все же

образуются смеси W и WC или W, W2C И WC. Чистый
W2C получают при температуре выше 20000 С в вакуум-
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ной угольной трубчатой печи или, что лучше, расплавле

нием соответствующей смеси W - с.

Опыт применения хлорсодержащих газов, способст

вующих реакции при карбидизации Ti02, побудил г. Хют

тига и В. Фаттингера [25] изучить этот вопрос при по

лучении карбида вольфрама. Порошок металлического

вольфрама тщательно смешивали'с сажей в молярном

отношении 1: 1 и смесь карбидизировали в течение 4 ч

при 11000 С в муфельной трубчатой печи в различных

газовых средах. Полноту реакции определяли по содер

жанию углерода в образцах. Вакуум оказывает тормозя

щее действие; это объясняется тем, что реакция при

низкой температуре протекает главным образом через

газовую фазу. Влияние добавок водородно-галоидных

соединений к атмосфере защитного газа отпосигельно

невелико, однако в случае йодистого водорода все же

существенно.

Влияние газовой среды 'становится заметнее, если

вместо вольфрамового порошка используется wоз •

В этом случае карбидизация происходит в зависимости

от температуры по одному из следующих уравнений.

WОз + 4С == WC + 3СО;

2WОз +5С = WC + 3СО2 8

Требуемое количество углерода .определяется для лю

бой реакционной температуры. При l-ч карбидизации

при 11000 С наиболее выгодной является добавка

3,1 моль сажи к 1 моль WОз . Совершенно очевидно, что

влияние добавок водородно-галоидных соединений в дан

нам случае сильнее, чем при карбидиэации вольфрама.

Кроме того, не столь велика разница между нагревом

в вакууме и при атмосферном давлении, причиной чему

является, по-видимому, способствующее реакции дейст

вие образующихся газов (СО,СН4) .

Добавки галоидов к газовой атмосфере при получе

нии карбида вольфрама не приводят к значительному

ускорению процесса, в отличие от аналогичного процесса

получения карбида титана. Так как WC не реагирует с

галоид.ами, отсутствуют промежуточные реакции, способ

ствующие ускорению процесса,

К. Агте и и. Хруска -[103] подробно исследовали непо

средственную карбидизацию WОз сажей и отметили
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влияние газовой атмосферы. В·· среде водорода протекает

реакция

WОЗ +2С+2Н2 = WC+ 2Н2О + СО;

при ·добавке около 120/0 С к газовой смеси при 16000 С
получают WC почти теоретического состава. В среде

азота карбидизация протекает более инертно.

В. Фрейндлих и Ф. Жозьен [452] получили. карбид,

W2C наряду с металлическимтитаном в результате взаи

модействия WC и Ti02 при 14500 С согласно уравнению

Ti02+4WC = 2W2C +Ti + 2СО.

Лабораторное получение монокарбида вольфрама

карбидизацией вольфрамового порошка в твердом. со

стоянии проводилось И "Описано многими авторами. Со

ветские авторы [145, 215, 453] особо тщательноисследо

вали механизм диффузии.

М е т о Д н а ращ и в а н и я. Для получения вольфра

мовой проволоки так называемым методом замещения

А. Юста иФ. Ханамана равномерный слой вольфрама

осаждается на тонкой раскаленной угольной нити из

газовой фазы, содержащей гексахлорид вольфрама и во

дород. При этом, согласно данным [398], начиная с опре

деленной температуры образуется WC. При нагреве до

более высоких температур угольная нить реагирует с

вольфрамом, образуя карбид вольфрама. При последую

щем спекании в среде влажного водорода удаляются вес

остатки углерода и углеводородов и появляется трубочка

из чистейшего вольфрама. Этот метод является пред

шественником метода наращиванияА, Ван. Аркеля [66]
и К. Моерса [59]. Вследствие требующихся весьма высо

ких температур нити осаждение чистого карбида воль

фрама из паров галоидных соединений вольфрама в при

сутствии углеводородов полностью не удается. При осаж

дении вольфрама разложением паров карбонила воль

фрама при определенных условиях образуется, по мне

нию Дж.Ландера и Л. Гермера [420], также кубический

гранецентрированный W2,C. По-видимому, речь идет, так

же как у определенных образцов из МоС (см. стр. 108),
о стабилизированной кислородом модификации.

По данным [61], покрытия из карбида вольфрама мож

но выделить из смеси паров карбонила вольфрама и

водорода при 300-8000Си давлении 1333 н/м2
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(1О ММ рз: СТ.). Д. Хёрд [454] отметил, что порошок wc
С величиной зерна от 1 до 20 мкм (для производства

твердых сплавов) может быть получен разложением

карбонила вольфрама при 800--1250
0С.

Э л е к т р о л и з р а с п л а в о в. Подобно карбидам

молибдена (см. .стр. 103), карбиды вольфрама W2C и WC
также можно получать электролизом расплава солей

карбонат - борат - фторид - окисел металла. При

этом решающее влияние на содержание углерода в про

дукте осаждения оказывает отношение в электролите

wоз : СО2 • При отношении СО2 : WОз=3,3 : 6 образуется

карбид W2C (3,16010 С); если это отношение больше 12,
то появляется карбид WC (6,13010 С). Пр·и промежуточ

ных отношениях образуются смеси из обоих карбидов.

Если же отношение больше 16, то карбид не образуется.

Ф а с о н н ы е и з Д е л и я. Изготовление тиглей и фа

сонных изделий из WC обычным или горячим прессова

нием исследовалось в многочисленных работах [102, 103,
258]. Г. В. Самсонов и др. [104, 155] особо тщательно ис

следовали процессы, происходящие при горячем прессо

вании, и свойства практически плотных тел из WC.

Промышленное получение карбида вольфрама

Карбид вольфрама WC дЛЯ производства твердых

сплавов в промышленном масштабе получают карбиди

аацией порошка металлического вольфрама сажей в

угольных трубчатых печах или открытых высокочастот

ных печах в среде водорода, а также в больших муфель

ных печах, отапливаемых газом или коксом. Исходным

материалом для получения порошка вольфрама являет

ся чистая тре.хокись вольфрама, вольфрамовая кислота

или паравольфрамат аммония. Величина зерна, свойст

ва и насыпной объем исходных материалов оказывают

большое влияние на свойства порошка металлического

вольфрама и карбида вольфрама, Величина зерна кар

бида сильно влияет на твердость и вязкость готовых

твердых сплавов. Дополнительное измельчение карбида

до определенного минимального размера зерна - весь

ма сложная задача.

Получение порошка металлического вольфрама ИЗ

VVОз и других исходных материалов подробно описано

IS литературе [455]. WОз восстанавливают, например, во-
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доРьдЬМ при 750--9000 С в мет6Дических, печах с молиб
деновыми нагревателями, в многотрубчатых печах, отап

ливаемых газом, в печах с шагающим подом или во

вращающихся печах со стальными, фарфоровыми или

глиноземными трубами. Режимы восстановления значи

тельно влияют на свойства металлического порошка и

получаемого из него карбида.
Практика восстановления WОз до металлического

порошка для получения пластичного вольфрама' позво

ляет сделать следующие практические выводы.

для получения тонких порошков следует применять

высокодисперсную вольфрамовую кислоту; восстановле

ние начинают при низкой температуре, медленно повы

шая ее и пропуская с большой скоростью сухой водород.

Для получения 'крупнозернистого порошка используют

крупнозернистую вольфрамовую кислоту, которую вос

станавливаютпри высокой температуре в среде влажного

водорода.

Б. Копельмаи [456] подробно исследовал изменение

величины зерна во время восстановления вольфрамовой

кислоты и низших окислов вольфрама водородом. Влия

ние температуры восстановления и его продолжительно

сти, а также влажности водорода на разных стадиях

может быть весьма различным. При восстановлении кои

курируют два фактора. С одной стороны, при переходе

сот окисла к металлу значительно уменьшается объем, с

другой стороны, мелкие частицы весьма склонны к росту.

При восстановлении может происходить как измельчение

частиц, так иих агломерация.

Примеси в исходном порошке вольфрама для произ

водства металлокерамических твердых сплавов не долж

ны превышать 0,20/0 «0,05% Fe, <0,05% SiО2+А12Оз ,

<0,05% щелочей и пр.). В качестве карбидизатора в

большинстве случаев применяют , чистую сажу (99 О/О С,

<0,1% золы, <0,5% летучих и <0,20/0 влаги), реже

обугленный сахар или графит.

В зависимости от содержання кислорода в порошке

вольфрама его смешивают всухую с 6,3-6,8 о/о .сажи в

шаровых мельницах. Необходимо следить за тем, чтобы

не образовывалось расслаивание смеси вследствие раз

личной плотности, в частности при использовании круп

нозернистого порошка вольфрама. Смесь в прессованном

виде или насыпью прокаливается в угольных трубчатых

120



или высокочастотных печах. Графитовые лодочки, напол

венные смесью, непрерывно продвигаются через угольную

трубчатую печь при. 1400-1600'0 С. Медленно проходя

щий через печь водород сгорает у загрузочного конца.

Измерение температуры производят оптическим 'путем.

Большие ОДНОРОД,ные партии получают в открытых

высокочастотных печах [148]. Шихта находится в графи

товом тигле, закрытом крышкой с отверстиями. Тепло

изоляцией графитового тигля от высокочастотной катуш

ки-служит окись циркония. Отверстия в крышке предназ

начены для подвода и отвода водорода, удаления

реакционных газов и оптического измерения темпер~ту

ры. После быстрого нагрева печи дается 2-ч выдержка

при 1430~1500° С; затем карбид охлаждается в течение

10 ч в среде водорода. Науглероживание начинается при

8500Си заканчивается при 1400-14100 С. Охлажденный

карбид в виде спекшихся светло-серых блоков вынимают

из печи, измельчают и просеивают на обычных установ

ках. Карбид должен содержать 6,1-6,250/0 ,С общ , в том

числе 0,05-0,150/0 Севоб.

В производственном масштабе карбид вольфрама

можно получать из WОз+С в печах, отапливаемых Г3

зом или углем и применяемых для получения технически

чистого вольфрама. Процесс можно вести, конечно, и в

две стадии, карбидиэируя технический вольфрам сажей

при высоких температурах.

К·. ЛИ и М. Дайс' предложили получать карбид воль

фрама из руды, содержащей окиси вольфрама, путем

восстановленияуглеродом в присутствии железооловяни

стых лигатур при -14200 С. Этот метод представляет прак

тический интерес; он сходен с методом Р. Киффера- по

непосредственному получению сплавов карбид вольфра

ма - связующий металл из вольфрамовых руд. В этом

же направлении проводили исследования А. Шретьен

и др. [457], которые карбидизировали непосредственно

вольфрамовую руду и после обработки кислотой выдели

ли почти чистый WC.
Производственное получение литого

к а р б и д а в о ль фра м а, W2C. Карбид вольфрама

1 Патенты (-США) Ng 2515463, 1948; M~ 2535217, 1948.
_2 Патент (герм.) Ng 661842,-1936,
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W2C является единственным металлоподобнымтугоплав

ким соединением, получаемым плавлением в промыш

ленном масштабе. Сварочные электроды, наполненные

литым карбидом в виде крупки, применяютдля наплавки

износостойкихпокрытий на буровые коронки, ковши экс

каваторов и Т. п. Мо)кно отливать и фасонные детали.

Исходным материалом является технически чистый поро ..
шок вольфрама с величиной зерна 50~500 мкм, кото

рый смешивают с 3% графита и 50/0 Fe и прессуют в бри

кеты. На практике к смеси нередко добавляют до 60°/0
отходов карбида вольфрама, металлического вольфрама

и до 50/0 сложного карбида тантала и ниобия для улуч

шения литейных свойств [458].
Плавление смеси производят при 3000~32500C в го

ризонтальных поворотных угольных трубчатых печах

сопротивления особой конструкции или в вертик~льных

высокочастотных печах. Расплавляемый материал поме

щают в графитовый тигель, непосредственно возле кото

рого находится литейная форма. При плавлении в гори

зонтальных печах расплавленным мат~риалом заполня

ют форму, наклоняя печь. В вертикальных печах в тигле

имеется отверстие, через .которое расплавленный мате

риал по достижении соответствующей температуры сте

кает в расположенную под тиглем форму. При промыш

ленном получении литого карбида вольфрама, требующем

особо высоких температур, возникают значительные

трудности в отношении конструкции печей, такие как теп

лоизоляция плавильной камеры, охлаждение токовводов

при использовании токов весьма большой силы, крепле

ние и конструкция литейных форм, измерение темпера

туры и др. О свойстве литого карбида и его свойствах

уже говорилось выше.

Для получения беспористых фасонных изделии из

литого карбида вольфрама с успехом может быть исполь

зовано центробежное литье; применяют врашающиеся

угольные трубчатые печи сопротивления [458].

Система вольфрам -, углерод

Критическому сопоставлению весьма многочисленных

работ по системе W--C и карбидам вольфрама посвя

щено исследование М. Хансена [369], в котором обсуж-
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Рис. 10. Диаграмма состояния си

стемы W-c
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дается также вопрос о W2C И WC и других возможных

карбидах.

В классической работе В. Сайкса [439] приведена ди

аграмма состояния системы W-C, показанная на рис. 10.
Диаграмма построена на основе определений температур

плавления и весьма

широких металлогра-

фических наблюдений, (..)
а также высококачест- Q 3200...---1--+--+--+----4--f

венных рентгенографи-

ческих исследований

литых и спеченных

сплавов вольфрам-

углерод.

Получение и иссле

дование этих сплавов

связано с большими

трудностями вследст

вие особо высоких тем

ператур плавления и

не поддающемуся кон

тролю легкого разло

жения WC. Тем не ме

нее, учитывая резуль-

татыпредыдущих исследований, в частности работы [22,
53, 54, 60, 370, 450, 459], эту диаграмму можно считать

вполне достоверной.

При 24000 С вольфрам растворяет около 0,05% С.

О. Руфф и Р. Вунш [22] определяют растворимость до

0,12 О/О с. Первая эвтектика между твердым раствором,

богатым вольфрамом, и карбидом W2C образуется при

1,5% С И 24750С 1[329]. Температура плавления карбида

W2C (3,16% С), существование которого доказано в мно

гочисленных работах, составляет 2650-27500 с.

В табл. 14 приведены температуры плавления, получен

ные другими исследователями.

П. Раутала и Дж. Нортон [460] рентгенографически

исследовали область гомогенности W2С-фазы выше

14000 С; отклонения от системы Сайкса оказались весьма

незначительными. Авторы показали, что состав W2C, так

же как Та2С, не является точностехиометрическим и

имеется недостаток по углероду в 2% (ат.) (WC O,45

WCo,5). Эти данные согласуются с результатами х. Но-
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Таблица 14
Температуры плавления W2C н WC, ОС, по разпичным данным

W 2C WC Литература

2600-2700 [22]
2880 2780 [54]

2880(разлагается) [23]
2860±50 2870±50 [94]
2730±15 ' [444[
2700±50 2780 (разлагается) [439]

2720±20 [329]

вотного И др. [172]. W2'С-фазу исследовали рентгеногра

фически в области гомогенности и было установлено

уменьшение оси с решетки W2C. Наблюдается некоторым

разброс данных, однако выражена тенденция к сокраще

нию решетки при уменьшениисодержания углерода.

При исследовании вольфрамовой проволоки, наугле

рожеиной из газовой фазы, Ф. Скаупи [53] и 1\. Беккер

[55] обнаружили наряду с WC и W2C появление новой

фазы, которую 1\. Беккер I:I,a основании, рентгенографи

ческих.и физических измерений определил как полиморф

ную модификацию гексагонального карбида W2C. Пре

вращение ~-W2C в a-W2C при 24000 С сопровождается

хорошо слышимым металлическим звоном. При механи

ческой обработке несгабильный ~-W2C переходит в

a-W2C~ Строение решетки стабильной высокотемператур

ной модификации не удалось выяснить. Рентгенограмма

фазы ~-W2C в' сравнении с устойчивой при 200 С фазой

a-W2C показывает несколько более упрощенный харак

тер линий. Почти все линии ~-W2C совпадают с линиями

a-W2C; устраняя некоторые линии в диаграмме a-W2C,
можно получить диаграмму ~-W2C. Создается впечатле

ние, что ~-W2C образуется из a-W2C простым перемеще

нием атомов. В. Сайкс [439], в своей диаграмме не учи

тывал полиморфии W2C, поэтому диаграмму следует

дополнить соответствующей линией превращения.

То же самое' справедливо и для кубического гране

центрированного WC (а=О,423 НМ), обнаруженного

1\..Кирнером' рентгенографически в быстро охлажден

ных наплавленных ПО,крытиях WC-W2C.
.1 Частное сообщение, 1957.

1,24:



Вторая эвтектика W2C и WC~ плавится при 25250(:
и содержит около 4,50/0 с. Пернтектически образующий

ся карбид WC (6,120/0 С), температура плавления кото

рого определялась различными авторами (см. -'табл. 14),
разлагается при 260qoc на' богатый вольфрамом сплав

W2C и углерод.

Свойства

с в о й с т в а к а р бид а в о ль 'ф р а м а WC. Моно ..
карбид вольфрама WC с 6,130/0 с получают в виде серо

го металлического порошка. С кислотами WC взаимо

действует медленно [396]; в отличие от W2C, WC не рас

творяется смесью НNОз-НF [22]; устойчив против хло

ра до 400°С {450] и взаимодействует с ним лишь при

600-8000 С [461]; с фтором взаимодействует на холоду

с образованием пламени. При фторировании образуются

летучие соединения фтор - углерод [173]. '
При нагреве на воздухе или в кислороде WC медлен

но окисляется до wоз, . в среде водорода WC устойчив

вплоть до очень высоких температур [175]. Подробные

исследования о поведении WC при нагреве в среде раз

личных технических газов 'были проведены х. Бооссом

[176]. Детально изучено также обезуглероживание WC
влажным водородом [462] и его окалиностойкость [179,
186, 187, 447].

WC легко растворяется в щелочном растворе железо ..
синеродистого калия [437]. По данным о. Майера [258],
тигли из WC неустойчивы против жидкого шлака.

С в о й с т в а к а р б и д а в о л ь фра м а W2C. Кар

бид вольфрама W2C с 3,160/0 с устойчив на холоду про

тив минеральных кислот и растворяется в НNОз при на

греве. В отличие от WC, W2C легко растворяется в смеси

НNОз-НF (1: 4) [22]; взаимодействует с хлором при

400
0

, С , образуя WСlв и графит [450]; с фтором' взаимо

действует на холоду. В кислороде w,2C сгорает при

5000 С, образуя w,оз.

В табл. 15 приведены свойства карбидов WC и W2C.

Применение

Монокарбид вольфрама является важнейшим компо

нентом современныхметаллокерамическихтвердых спла-
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Таблица 15
Свойства карбидов вольфрама

Свойства

данные

W 2C(3.16% С)

литература данные

WC(6,13% С)

литература

Гексагональная [55,60,290,420, Простая [60] гексаго- [60, 189, 290, 303, 443,
[459] компактная 449, 450,463] нальная* 459, 464, 475]

L' 3
а==0,298 [60] [138,145, 172,448, а==0,2900 [60] [138, 172, 189]

е==0,471 450,452] е==0,2831 [35,95,139, 195-197,
202-207,413, 445, 465]

19900(1990) [217] [23,145,186,210]

Кристаллическая ре

шетка

Период решетки, Н.М

Плотность, г/ем3 :

расчетная. .
экспериментальная

Мннротвердостъ

[500 /пн (50 Г)],

Мн/м2 (к,Г/мм2)

Хрупкость

Модуль упругости,

Мн/м2 (к,Г/мм21

I1редел прочностИ-при

растяжении, МН/м2

(к,Г/мм2) • • • •

Предел прочности при

изгибе, Мн/м2

(к,Г/мм,2) . . • •

17,23
17,2

428000(42800)

<WC

<WC

[290]

[220]

15,67
15,7 [60]

20800 (2080) [217]

727000(72700) [220]

350[35]

560 (56)

[22, 72, 102, 104, 290]

[85, 97, 102, 202, 204,
210,212-214,216,

466-467]
[155]

[216]

[468]

[102]





литература

Продолжение табл. 1·5

WС(6,lЗ% С)

данныелитература

W2С(З,16% С)

данные

Свойства

1186
~

oo-----::-----:_....-_~___:_----------------:-----------------------

Сверхпроводимость

на 1о К ~ . . . . 2,74[434] [470] 1,28 [434) [239, 241, 470]

Постоянная Холла +20,7 [254] [242]

Термоэлектродвижу

щая сила . . . .

Электронная эмиссия [245,430, 444] [238, 430, 436, 47~)

Магнитная" восприим

чивость [249, ~250]

Рекр~сталлизация [251, 472]

Структура [439, 459, 473] [206, 439, 459, 473]

* Для кубической модификации со crpYKTypOt\ Вl приводится период решетки 0,423 н,,М (К 11 Р Н е р К. Частное сообщение" 1957)



вов (потребление около 5000 т/год). Его используют в

этих высокопроизводительных режущих материалах как

самостоятельно, так и в виде твердых растворов с TiC и

ТаС. По объему потребления WC находит наибольшее

применение при изготовлении пластинок для инструмен~

тов ударного бурения и сердечников снарядов. WC ис

пользуют также наряду с карбидами молибдена и титана

в качестве присадки к минералокерамике (режущей ке

рамике) 1[476].
Спеченные фасонные твердосплавные "изделия, порош

кообразный карбид вольфрама и литой карбид в виде

крупки или фасонных буровых вставок применяют для

армирования и наплавки бурового инструмента и т. п.

В сравнении с этими основными областями примене ..
ния все остальные предложения и возможности имеют

второстепенное значение [477].
Покрытия из W2C на нижней стороне вращающегося

анода в рентгеновской трубке повышают энергетический

к. п. д. [478].

10. Карбид тория

Получение

Карбид тория ТЬС2 был впервые получен Л. Трустом

[7], а также Х. Муассаном и А. Этардом [6] в электриче

ской дуговой печи из окиси тория и углерода.

Позднее Х. Вильхельм и др. [479, 480] для исследова

ния системы готовили образцы из ТЬС и ТЬС2 спеканием

предварительно .прессованной смеси из порошков тория И

графита и взаимодействием расплавленного тория с гра

фитом. Получение ThC2 взаимодействием Th02 с угле

родом исследовали К. Прескотт и В. Хинке [265].
Г. В. Самсонов и др. 1[52] описали получение ThC и ThC2
вакуумной карбидизацией ТЬО2 при 18000с.

Н. Бретт и др. [481] получали ThC 2 из смесей тория и

графита при 18000С в среде аргона, исключая возмож

ность попадания влаги и кислорода. После охлажде

ния полученный продукт немедленно заключается в

парафин.

Д. Петерсон :[482] исследовал диффузионные слои,

образующиеся при нагреве компактного металлического

тория в контакте' с графитом при 1000-12000 С.

9 Р. Киффер, Ф. Бенеэовский 129
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Рис. 11. Диаграмма состоя

ния системы Th-C

Свойства

'Литой карбид ThC2 9,370/0 С быстро разлагается сла
быми кислотами (52]. С водой он образует углеводороды,

преимущественно метан. При нагреве в токе аммиака

образуется нитрид тория. ~онокарбид тория ThC более

устойчив, чем почти селеобразный карбид ThC2•

По мнению Е. Фридериха и. л. Зиттига [23], металли

ческий характер ThC2 подтверждается его электропро-
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водностью. Основываясь на структурных данных, Е. Хант

и Р. Рундле [486] считают, что ThC также имеет метал.

лический характер. Однако Р. Киффер [268] отмечает,

что ThC2 не смачивается кобальтом и не образует слож

ных карбидов с другими карбидами тугоплавких метал

лов, на что указывал уже в свое врем:я ·с. Хайт [370];
кроме того, ThC2 разлагается водой. Поэтому он не при

годен для производства твердых сплавов.

В последних исследованиях х. Новотного и др. [487]
авторы установили полную смешиваемость кубического

ThC с UC. ПосколькуUС образует непрерывный ряд

твердых растворов cZrC, NbC и ТаС [205], можно ду

мать, что и ThC в некогорой степени растворим в этих

твердых растворах [488].

Применение

Карбид тория и твердые растворы тория 'не' применя

ются в производстве твердых сплавов. Твердые раство

ры ThC-UС, ThC-РuС и другие комплексные твердые

растворы карбидов могут ,приdбрести 'в "будущем значе-

ние в реакторной технике [205, 487, 488].
В табл. 16 приведены свойства карбидов тория,

11. Карбид урана

Получение

Согласно х. Муассану [6], при восстановлении окиси

урана UЗО8 углеродом в дуговой печи при соответствую

щем соотношении окиси и углерода образуется, по-види

мому, карбид U2C. Позднее п. Лебо [489], а также

о. Руфф и Е. Шиллер [338] получили литой карбид U2C.
о. Хойслер [384] подтвердил существование карбида с та

кой химической формулой, получая его при взаимодей

ствии U02 с твердым углеродом при различных темпера

турах и давленияхгГ. Хэгг [313] подтвердил это рентге

нографически.

Р. Рундле и др. [494], а также х. Вильхельм и др. [479]
получали UC и UC2 взаимодействием чистого урана или

окиси урана с соответствующим количеством углерода

при высоких температурах в графитовом тигле высоко

частотного нагрева. UC можно выделить обработкой низ

конауглероженного урана соляной кислотой и перекисью
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CBO~CTla мар6НДО8 тория
Таблица 16

тис, (9,37%С)

данные \литература
ThC(4,92% С) 1--------

данные Iлитература
CBO~CTBa

Кристаллическая ре·

Кубическая Моноклин- [480, 481шетка [480]
гранецент- ная [486] 490]
рированная кубическая

Bl Cl
Период решетки, нм 0,534[480] [481, 485, a==O-,653

487, 491] [480]
[52,480,ь==о ,424

с=0,656 481]

Плотность, гjсм,З, рас-
~=104°

четная 10,646 - 8,655 -
Температура плавле-

ния, ос .... 2625 [480] 2625[480] [265]
Термодинамические

данные - I1Н298 ,

кдж.моль
[2Зt', 265,(ккалjмоль) - - 189 , 1(44 ,8)

[492] 234]
Сверхпроводимость

на 101( . - [240] - -
Электронная эмиссия .......... - - [243,493]
Структура

_. [480, 481. - [480, 481]
485]

водорода. П. Чиотти {98] получал UC из UНз и графита

при 8250С в атмосфере гелия.

Х. Новотный и др. [205, 286, 487, 495], а также многие

другие исследователи [14, 15,47, 105] получали UC ПОЧТИ

стехиометрического состава вакуумной карбидизацией

или прокаливанием смесей из U02 и сажи при темпера

турах 1700-1900
0

С .

У. Эш и А. Шнайдер [496] готовили смеси из порошка "
металлического урана и сахарного угля в разных соот

ношениях, прессовали из них брикеты и спекали их в

угольных лодочках при 18000С в угольной трубчатой пе

чи сопротивления в среде аргона. Для рентгенографиче-

ского исследования чувствительные к воздуху спеченные

образцы измельчали в атмосфере аргона. При низком

содержании углерода в исходной смеси углерод частично

поглощается -из материала лодочки. При 18000Снаугле ..

132



роживанне UC удавало~.ьлишь до UC1,56. При 23000 С
можно получить UC2.

По данным [481], при нагреве в среде аргона (1 ч,

14000 С) смеси из порошков урана и графита образуется

UC2• Следы UC изчезают при дальнейшем нагреве до

15000 С. Из смесей U02 и графита (80: 20) при 18000 С.

образуются смеси из U~2 и UC [497]. При избытке гра

фита образуется только UC2•

М. Маллет и др. [13] получали карбидУ2Сз нагревом

смеси UC и 'ИС2 при 1250-18000 С в вакууме.

При карбидизации металлургического урана метаном

получают преимущественно монокарбид урана UC [14,
15, 49]. По мнению К. Моро [51], проводившего термогра

виметрический анализ реакции между металлическим по

рошком урана и метаном, необходимо весьма строго при

держиваться режимов науглероживания, так как реак

ция не заканчивается на образовании UC; образуется

разлагаемый водой UC2, что нежелательно с точки зре

ния ядерной техники.

В последних работах по получению карбидов урана

применяют главным образом дуговую плавку [13-21,
498-504]. Вместо вольфрамового электрода' используют

в большинстве случаев графитовый электрод, а в качест

ве защитной атмосферы- гелий. При этом U2Сз можно

стабилизировать лишь путем последующего прокалива

ния слитков и закалки [498].
Для точного определения периодов решетки

Дж. Вилльямс И др. [505] готовили образцы многократ

ным дуговым плавлением смесей и вакуумным прокали

ванием при 13000 с. В. Чабб и В. Филлипс [506] также

применяли для получения UC и UC2 дуговую плавку, при

чем для полной гомогенизации образцы переплавляли

шесть раз. U2Сзбыл получен.после l-ч нагрева в вакууме

при 15500 С образцов стехиометрического состава.

При соприкосновении графита с расплавленным ура

ном при1150~13000 С он покрывается слоем UC. При

14000 С и продолжительном контакте образуется также

UC2 [507]. После продолжительного диффузионного на

грева урана и графита при температуре выше 18000 С об

разуются слои из карбидов UC. и UC2, а также твердого

раствора обоих карбидов [506J.
В металлическом уране, переплавленном в графито

ных тиглях, ряд авторов идентифицировали метал ..
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лографически и рентгенографически включения UC и

UN или U (С, N) [508-511]. .
По мнению Е. п. Полушкина [512], в урановой стали

существуют карбиды U2СЗ и UC.
МНОГИl\tIИ исследователями подробно описано получе

ние компактных изделий И~ UC (применяемых в ядерной

технике) путем обычного спекания и спекания под дав

лением при 2000-21000 С, гидростатического прессова

ния и плавления \[15,17,21,47, 105,500,513,514]. Соглас
но даННЫМ,[50], почти чистый UC и фасонные изделия из

него можно получить спеканием под давлением смеси

уран - углерод в вакууме при 900-10000 С. Например,

шарики получают горячим прессованием UC с неболь

шим количеством урана или гидрида урана.

В настоящее время еще трудно сказать, который из

методов получения карбидов урана и переработки их на

топливные элементы получит применение. Этим пробле

мам посвящен ряд работ [15, 515-521].

Система уран_\ углерод

Системе u-c (рис. 12) посвящены работы [13, 479,
494, 496, 506]. Существует кубический гранецентрирован

ный карбид uc, который изоморфен UN и UO; поэтому

он легко образует с ними твердые растворы. Согласно

Р. Рундле и др., спорный карбид U2СЗ существует лишь

при температуре выше 20000 С. В резко охлажденных об

разцах ренггенографически обнаруживают также лишь

UC и UC2. По данным ,В. Маллетта и др., U2Сз устойчив

вплоть до 18000 С; затем он разлагается на uc+ UC2.

Рентгенографическиейсследования спеченных образцов

в области UC-UC2, проведенныеМ. Бурдиком и др.

[522], а также А. Аустином И А. Гердсом [18]; позволили
с большой точностью установить область равновесия фа-

зы U2Сз . .
По' мнениюУ. Эша и А. Шнайдера, карбид UC2 имеет

широкую область гомогенности, достигающую состава

Uо , З5 . Углерод растворяется вдикарбиде при высоких

температурах и может быть удержан в растворе закал

кой. В незакаленных 'образцах наряду cUC выделяется

углерод.

Высокотемпературные рентгенографические исследо

вания [50'1 и 523] посвящены вопросам превращения UC2
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и взаимной растворимости UC и UC2. Теграгональный

ИС2 (типа СаС2 ) переходит при 1820°С в кубическую

модификацию (типа СаР2 ) . Гlри 1840°С U2СЗ распада

ется на кубический ИС2 и ис. На основании высокотем

пературных измерений

периодов решетки мо

жно с относительной

точностью определить

также растворимость

UC в цс,

Согласно подроб-

ным исследованиям

[506], проведеиным на

образцах, полученных

электродуговой плав

кой, и на диффузион

ных слоях, UC и UC2
(типа кубического

СаР2 ) не образуют, как

полагали, непрерывно

го ряда твердых рас

творов. Эвтектика об

разуется при 6,4 О/О (по

массе) С и 2350° с. Эв ..
тектоид UC-UC2 'был

обнаружен при 7-7,50/0
(по массе) С и температуре около 1800°с. Превращение

тетрагональной формы UC2 в кубическую следует отне

сти, по-видимому, за счет перитектоидной реакции при

1820°С (см. рис. 12). "
По мнению Б. Блюменталя {524], подробно исследо

вавшего урановый угол системы, эвтектика между U и

UC образуется при 0,98% (ат.) С, причем растворимость

в ,,-уране .составляет 0,30%' (ат.). Растворимость углеро

да в а-и ~-ypaHe очень незначительна.

Свойства 1

Полученный х. Муассаном литой карбид урана со

става U2~3 имеет металлический блеск и крисгалличе-

1 Н а u s n е г Н. Н., F г i е d е m а n n Н. С; MetallweIk Plansee
Аа., ReuttejTirol, 1961.
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Таблица 11
Свойства карбидов урана

Свойства

UC(4,8% С) 1 U2Сз(7,О3%С)

данные литература данные литература
данные литература

Кристаллическая решет-

ка . . •... . Кубическая [494]
гранецент-

рированная

В1

[496]

[21]

[15, 18, 521]11,680

11,86

6200(620)

а=0,3509

с=0,5980

а=0,547

Тетрагональная [479, 494, 496,
Сl1а[313] 523]

Кубическая Су [13, 18~ 49,313,
[501] 479,481, 494,

496, 501 , 522,
523, 545}

[498]

[501]

[13]

[18]

[494,498,
501, 522]

12,856

12,7[13]

0,8088[13]

Кубическая

D5c[494]

[13,15-17 ,37 ,
. 0,49598[498] 49,50,205,208,

276 ~ 285, 286,
330, 479,487,

49'1 ~ 494-496,
498, 501, 505,
522, 523,530]

13,606, [15, 17-19, 21,
47, 50, 105,
530, 545]

логность, г/ем3 :

расчетная . .

Период решетки, нм

экспериментальная . 13,63[16]
Твердость НУ, МН,/м,2

(кГ/м.м,2) •.•. 4600(460) [15, 19, 21 , 50,
[47] 530, 546]

Модуль упругости, Мн'/м2

(кГ/.м.м,2) "..... 218000 [15,17]
(21800)[19]

- t\1 [15,47]
- vW [17,50,522,530]

Прочностные свойства

Термостойкость .. . .



-с> Продолжение табл. 17

[256]

литература

[98,338,472 ,.
496,506]

[13, 15-17, 20,
47, 105, 481 ,
502, 506, 557]

данные

2500(разлага
ется) [1-3]

71,4::!::2,5(17::!:: [21,234-,431,
::t:2,5) [37] 496,5181

90 [15]

[232]

[256]

литература

[21, 232,
234,518]

[13, 15-17,
98]

данные

2'500[13]

литература

(13, 16, 17, 98,
232, 506, 547,

548]

[19, 21, 47, -256,
503, 530, 549,

550]

[15, 19, 530,
547,549]

[15, 21, 232,
234, 518]

[15, 19, 530,
549, 551]

[240]
[280, 493,
552-555]

[1~, 15-17,19
21, 50, 105,205,

481,502,505
5Q6, 514,521,549,
556-558, 520]

данные

9,1[17]

2520[277]
плавления,

Свойства

Теплопроводность

8Т/(м. • град) [кал/(см .
• сек· град]. . " . . 25,2 (0,06)

Термодинамические дан- [17]
ные- ДН298 ,

кдж/моль (к,кад/моль) 88,2 (2"1)
[499]

Удельное электросопро-

тивление, ,Мк,ом· см 40 [15]

Структура .

Сверхпроводимость на

1°К . . .....
Электронная эмиссия

~:s:
~--------------~-------------_-::-_---_:-_----

~ Температура
ос .

.е
~

~ Коэффициент теплового
~ расширения ~- 10-6
ta
()
~

==
:=с



екий излом. При измельчении на воздухе он сразу вос

пламеняется. Карбиды UC и UC2- серые металлические

поротки - также пирофорны.

UC и UC 2 разлагаются водой с образованием углево

дородов [21]. Компактный UC2 не разлагается на влаж

ном воздухе при комнатной температуре. В среде влаж

ного аргона окисление начинается с 3000 С, в то время

как на воздухе уже при 2000С образуется UЗО8 [481, 525,
526]. По данным М. Маллета и др. [13], U2Оз не взаимо

действуют с 'водой ВПЛОТЬ до 750 с.

В. Альбрехт и Бг Кель [527] исследовали взаимодсй

ствие UC 2 с азотом и кислородом и наблюдали нитрид

ные слои [21]. При нагреве UC в атмосфере СО2 начина

ется окисление {528, 529].
Коррозионная стойкость монокарбида урана против

жидких металлов, в частности против алюминия, иссле

довалась рядом авторов [15, 20, 522, 525, 530-534].
Подробно изучалось также поведение карбидов.урана

при их облучении, что представляетинтерес для реактор

ной техники; здесь приводится лишь новейшая литерату

ра \[15,502,.535--544].
В табл. 17 приведены свойства карбидов урана.

Применение

Несмотря на слабо выраженный металлический ха

рактер и ограниченную способность к образованию твер

дых растворов с другими карбидами тугоплавких метал

лов! [205, 277], карбид урана из-за пирофорности и малой

химической стойкости до сих пор не нашел. применения

в производстве твердых сплавов 2 [370]. Р. Киффер [268]
считает, что присадка карбида урана к твердым сплавам

WC-Co так же неудовлетворительна, как и присадка

карбида тория.

Однако в настоящее время монокарбид урана пред-

ставляет интерес как атомное топливо, причем наряду с

физическими свойствами следует особо отметить просто

ту его получения, высокую стабильность и 'легкую пере

рабатываемость [47, 495, 530, 531, 559 и др.]. При этом

1 Патент (австр.) N2 165868, 1948.
2 Р.К и Ф Ф ер. Неопубликованные работы 1930-1934, 1943-1944

и 1947-1949 ГГ.
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карбид ввиде спеченного тела заключен в графитовую

оболочку [16, 20, 560-562, 586~588] или диспергирован

в металлах {53l, 563-567].

11. Карбид ппутония

Несколько карбидов плутония было получено взаимо

действием окисла, металла или, гидрида металла с угле

родом [568, 569] и рентгенографически идентифицирова

но. РиС (4,70/0 С) обладает структурой Вl (а=0,4910 НМ,

плотность 13,99 г/ем3 ) . Рu2Сз (6,90/0 С) имеет кубическую

объемноцентрированную решетку (D5c, а=0,8129 НМ,

'плотность 12,70 г/ем3 ) .

В полупромышленном масштабе PuC можно полу

чать из PU02 и углерода в танталовой трубчатой печи в

среде азота при 1100-14500 С [570].
PuC изоморфен UC и, по-видимому, обладает полной

растворимостью. В большинстве исследованных твердых

растворов и«: мог бы, очевидно, замени!ь UC.

13. Карбид нептуния

Карбиды нептуния были получены в весьма малых

количествах взаимодействием Np02 или NрFз с углеро

дом [571]. Рентгенографически были идентифицированы:

NpC (4,80/0 С), Вl, а=0,5004 НМ; Nр2Сз (7,00/0 С) и NpC2

(9,1 О/О С). [572].

Сnожные карбиды

1. Введение

Карбиды металлов IVa-VIа групп периодической

системы представляют большой интерес не только сами

по себе, но и в их сочетании, в частности в виде двух- и

многокомпонентных сплавов, содержащих твердые рас

творы. Твердые растворы карбидов, значение которых

впервые отметили п. Шварцкопф и и. Хиршль 1, а так

же К. Беккер [573], составляют основу тех твердых спла ..
вов, которые предназначены для обработки резанием

1 Патент (герм.) .N'2720502, 1929,
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Рис. 13. Растворимость

изоморфных карбидов:

---- полная раство-

римость; - огра-

ниченная растворимость

материалов, дающих сливную стружку .. Поэтому знание

структуры, свойств и поведения сложных карбидов име

ет большое практическое значение. Вместе с тем воз

можности применения новых карбидных систем в раз

личных вариантах'сплавов далеко не исчерданы. Раз

витие трех- и четырехкомпонентных твердых сплавов

аналогично развитию легированных сталей.

Способность интересующих нас карбидов образовы

вать твердые растворы давно известна и для некоторых

бинарных соединений была в свое время доказана. При

этом было замечено, что образование твердых растворов

способствует повышению твердости и приводит к само ..
очищению карбидов от свободного графита, окислов и

нитридов [574]. Поэтому применение в ПРОИЗВОДС1ве твер

дых сплавов сложных карбидов и их смесей с отдельны

ми карбидами имеет ряд преимуществ в сравнении с не

легированными карбидами.

Твердые растворы кербидов метаnnов IVa и Уа групп

Непрерывный ряд твердых растворов всегда образу

ет карбиды гомологичныхэлементов и карбиды с одина-

. ковой структурой решетки

(изоморфные карбиды),

если разница периодов ре

шетки не слишком велика.

На рис. 13 [95] видно, что

карбиды металлов IVa и Va
групп периодической систе

мы образуют между собой

внутри группы непрерывный

ряд твердых растворов. Кар

биды металлов этих групп

изоморфны и имеют куби

ческую решетку (типа ка

менной соли). Следователь-

но, можно думать, что кар-

биды металлов обеих групп

образуют между собой непрерывный ряд твердых рас

творов. Это действительно имеет место, за исключением

ZrC-VС.

По мнению В. Юм-Розери [575], для образования про

стых бинарных твердых растворов решающее значение
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Таблица 18
Разница в периодах'реwеТКНИЗ0МОРФных квр6идов

Пары карбидов

TiC-ZгС

TiC-НfС

TiC-VС

.пс-ньс

TiC-ТаС

ZгС-НfС

ZгС-VС

ZгС-NЬС

ZгС-ТаС

HfC--VС

HfC-NЬС

HfC-ТаС

VC-NЬС

YC-ТаС

NbC-ТаС

',Разница в периодах
решетки карбидов, %

8,5-7,9
7,1-6,6
3,7-3,8
3,5-3,4
3,1-3,0
1,3-1 ,4

11,2-12,6
4,8-5,0
4,9-5,2

10,1-11,1
3,5-3,6
3,8-3,9
7,2-6,7
7,1-6,6
о-о

равница в диамет~е

атомов металлов, ~

13,0-11··,5
10,9-9,8
5,5-6,0
5,1-4,8
4,8-4,6
2,0-2,1

16,7-19,9
7,1-7,6
7,2-7,8

15,0-17,6
5,2-5,5
5,6-6,0

11,7-10,5
11, i-l0,0

о-о

имеет размер атомов обоих компонентов. На основа.нии

эмпирического закона образование твердого раствора

60ЗМОЖНО лишь в том случае, если разница в размерах

атомов растворяющих и растворяемых компонентов со

ставляет менее 150/0, в противном случае растворимость

ограничена. По разнице периодов решеток (табл. 18) вид

но, что у ZгС-VС и HfC-VС она близка к пределу;

следовательно, можно ожидать лишь ограниченную рас

творимость. В системе TiC-ZгС разница в периодах ре

шеток также относительно велика, т. е. и в этом случае

можно было бы предполагать ограниченную раствори

мость, однако эта пара карбидов обладает полной рас ...
творимостью.

Дж. Нортон И А. Маури [96] определили разницу диа

метров металлических атомов в решетках карбидов. Дан

ные, приведенные в табл. 18,а также данные собственных

вычислений для систем, включающих HfC, полностью

согласуются справилом Юм-Розери.

Твердые растворы карбидов металлов IVa и Уа групп

с карбидами металлов Vla группы

Карбиды металлов IVa и Va групп, с одной стороны,

и карбиды металлов VIa группы, с другой, вследствие
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Рис. 14. Схема появления фаз в

твердых сплавах на основе слож

ных карбидов в зависимости от

состава и температуры
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различной кристаллической структуры обладают лишь

ограниченной взаимной растворимостью. Карбиды ме

таллов Vla группы даже, при высоких температурах

растворяют весьма малые количества карбидов металлов

IVa и Va групп, тогда как карбиды металлов IVa и Уа

групп растворяют при комнатной температуре до 70 010, а

при повышенной тем

пературе - до 95 0/0
карбидов металлов

VIa группы; именно

сюда относятся весьма

важные для техники

системы wc-TiC и

WC--:.ТаС. В связи с

этим вопрос о грани

цах взаимной раство

римости является весь..
ма важным и ему пос

вящены многочислен

ные исследования.

На рис. 14 схемати

чески показано появ

ление фаз в твердых

сплавах, состоящих из

карбидов металлов IVa
и Va групп и карбида

вольфрама, являюще

гося типичным карбидом металла VIa группы. Предпо

лагается большая, зависящая от температуры раствори

мость WC в карбидах металлов IVa и Уа групп и малая

растворимость карбидов с кубической решеткой в WC
при высоких температурах. Заштрихована .область спе

кания в присутствии кобальта; в гетерогенной области I
лежат обычные твердые сплавы для обработки резани

ем материалов, дающих сливную стружку, а также уни

версальные марки твердых сплавов; в области 11
лежат специальные сплавы, бедные карбидом воль

фрама.

Из карбидон металлов VIa группы особый техниче

ский интерес представляет лишь монокарбид вольфрама

WC. СГЗС2, Мо2С и изоморфный W2C применяют в боль

шинстве случаев только как присадочные карбиды в ко

личестве 0,5-100/0. СГЗС2 используют,правда, как основу
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для кислотоупорных твердых сплавов и в виде присадок

к жаропрочным твердым сплавам на основе карбида ти

тана, однако лишь в очень незначительном объеме..
Хрупкий W2C изоморфенМо2С и V2C И образует с ни

ми твердые растворы, но не представляет интереса для

твердосплавной промышленности, Монокарбид вольфра

ма практически не растворяет другие карбиды в области

температур 1200-1600
0

С (область спекания в присут

ствии металлической связки). Способность образовывать

неустойчивые твердые растворы (например, MoC-WС)

при температуре, близкой к температуре плавления, вряд

ли может быть практически использована. Тенденция

монокарбида вольфрама кристаллизоваться в гипотети

ческой кубической решетке (а = 0,430 н,М) и вследствие

этого растворять при 2300-25000 С от 80 до 90 О/О карби

дов с кубической решеткой (TiC, NbC и ТаС) может быть

технически использована лишь для получения пересы

щенных твердых растворов (см. рис. 27). Однако послед

ние снова распадаются в области спекания в присутствии

кобальта с выпадением карбида вольфрама вдоль линии

равновесия (см. стр. 170). Другими словами, фазу карби

да вольфрама в металлокерамических твердых сплавах

практически невозможно улучшить путем образования

твердых растворов. Таким образом, почти все твердые

сплавы, применяемые для обработки резанием материа

лов, дающих сливную стружку, лежат в гетерогенной об

ласти WC + твердый раствор с кубической решеткой.

Благодаря исследованиям о. Рюдигера и Дж. ХИН

нюбера [399] систем, содержащих СГЗС2 и СГ7СЗ (см.

стр. 156), и последним исследованиям х. Новотного и

сотр. [207] систем, содержащих карбид гафния, удалось

ликвидировать почти все пробелы в карбидных системах,

представляющих интерес в техническом отношении. Осо ...
бо перспективными являются твердые растворы, содер ...
жащие карбид гафния [33].

2. Попучение сnожных карбидов

Известны следующие способы получения твердых рас

творов карбидов:

1. Тонкоизмельченные смеси окислов металлов нагре

вают с сажей или углеродом до температуры образова ..
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ния карбидов, Исходным материалом могут служитьтак

же металлические окислы, полученные совместным ХИ ...
мическим осаждением. При известных условиях карби

диэация, или получение твердых растворов, повторяется

несколько раз.

2. Тщательно персмешанные порошкообразные смеси

металлов нагревают с сажей или углеродом до темпера

туры образования карбидов. Этот метод можно комби

нировать с первым методом. При иавестных условиях

карбидизация повторяется несколько раз.

3. Тонкие смеси готовых карбидов нагревают по тем

пературы образования карбидов. Процесс целесообраз

но. повторить. несколько раз. Этот меТОДМQЖНО комби

нировать с первым и вторым методом.

4. Смеси окисел металла - углерод, металл - угле

род или смеси карбидов нагревают 'до температуры об

разования твердых растворов с добавлением ускоряю ..
щих диффузию присадок 0,5-5 О/О металлов, окислов

или карбидов (например, Со, Ni, Fe, W, СоО, мьо;

М02С, VC, СГЗС2 и др.). 'Металлы, группы железа мож

цо·затем удалить обработкой С04ЯНОЙ кислотой или B~

сокотемпературным нагревом в вакууме,

5. Твердые растворы карбидов выделяют из наугле

роженных комплексных ферросплавов, в известных слу

чаях добавляя избыточные металлы (Ni, Со, Al) или

свободные карбиды к литым или спеченным ферроспла

вам.

6. Сплавляют карбиды, плавящиеся без разложения.

7. Осаждают электричес.ким путем, из соляных рас

.плавов соответствующего состава.

Попучение сложных нарбидов карбидиэвцией смесей

окислов металлов

Карбидиаацию с одновременным образованием твер

дых растворовпроизводят при относительно низких тем

пературах нагревом соответствующих смесей окислов с

углеродом. Этот метод нашел техническое применение

в производстве твердых сплавов для обработки стали,

когда п. Шварцкопфом -и др. были-раарабстаны спла

вы из сложного карбида M02C-ТiС на никелевой свяэ ..
ке. Смеси из МоОз ..........Ti02 нагревали с соответствующим

количеством сажи в ·УГОЛЬН0Й трубчатой печнвтокево-
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дорода при 1500-20000 С *. В дальнейшем этот способ

был заменен методом получения сложных ~арбидов из

готовых карбидов.

Для получения сложного карбида wC~TiC, на ос

нове которого изготовляют твердые сплавы для обра

ботки стали, могут быть использованы; согласно

К. Балльхаузену [149], окислы металлов. \VО З , Ti02 и
сажу (в количестве, необходимом для восстановления

и карбидизации) весьма тщательно персмешивают и

прессуют в брикеты, которые прокаливают в высокоча

стотных печах при 1600-17000 С. Образовавшийся

сложный карбид весьма чистый и содержит лишь 0,5
0,6010 свободного графита. Избыток углерода удаляется

дополнительным нагревом с порошком вольфрама.

Само собой разумеется, что при получении wC~Ti~

в виде окисла может применяться только один из ком

понентов (в большинстве случаев титан); исходным

материалом могут быть смесиW~Ti02-С или WC
Ti02-С, которые нагреваются в угольной трубчатой

печи в токе водорода при 16000 С ,,[140, 148, 576]. Сог

ласно х. Франссену [577], по этому методу (так назы

ваемому метод-у Кника) получают твердые растворы,

для проиэводства твердых' сплавов WC-TiC-Со.
г. А. Меерсон [125] восстанавливал сначала тонкие сме

си WОз и Ti02 водородом при 8500, С; во второй стадии

процесса в образовавшуюся смесь W- Ti02 добавляли

сажу и смесь нагревали для получения твердого рас

твора. После 2-ч выдержки при 1500-15500 С происхо

дида почти полная карбидизация Ti02 и одновременно

образовывался твердый раствор.

Карбидиаацию смесей окислов металлов с успехом

применяют и в тех случаях, когда один из компонентов

чувствителен к окислению, например ThC в системе

ThC - UC [487, 491].

Попучение .сложных карбидов карбидизацией смесей

металл,ов

Процесс одновременной карбидизации и получения

твердых растворов из смесей поротков металлов и уг

лерода является выгодным с точки зрения диффузии,

* Патент (австр.) N2 160172, 1931.
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однако его применяют редко, например для получения

сложных карбидов M02C~W2C и MoC-WС 1 [193, 574].
При исследовании систем исходными материалами в

большинстве случаев служат также чистейшие метал

лические компоненты [160, 172, 428]. Применяемые для

промышленного производства сложных карбидов ме

таллы-титан, тантал, цирконий, гафний, ванадий и нио

бий в чистом Биде относительно дороги. Следует, одна

ко, учесть, что такие материалы, как порошки титана и

циркония, становятся все более доступными и по цене,

и в количественном отношении [578, 579]. Рассматривае
мый способ можно рекомендовать для получения чи

стых препаратов сложных карбидов.

Получение сложных карбидов из смесей карбидов

отдельных металлов

Классическим способом получения сложных карби

дов является нагрев смеси карбидов отдельных метал

лов до температуры образования твердых растворов.

Этот способ, предложенный в свое время п. Шварцкоп

фом и и. Хиршлем 2 применяется в настоящее время

для получения сложных карбидов WC-ТiС, WC
TaC(NbC), WC-ТiС-ТаС(NЬС), WС~VС-ТаС,

Mo2C-ТiС, TiC-VС и других бинарных и тройных

твердых растворов для производства безвольфрамовых

(или с 'ма,ЛЫМ содержанием вольфрама) твердых спла

вов [35, 195, 210, 215, 268, 399, 574, 580, 581].
Карбиды отдельных металлов подвергают тщатель

ному сухому или мокрому смешению с необходимым

количеством углерода; смес.ь нагревают в течение 2 ч

до температуры образования твердых растворов (1600
22000 С) в угольных трубчатых печах в атмосфере за

щитного газа или в высокочастотных вакуумных печах.

При этом скорость образования твердых растворов в

большой степени зависит от скорости диффузии компо-.

нентов и температуры, и Б меньшей степени - от' про ..
должительности нагрева. Небольшие присадки других

металлов или карбидо~ ускоряют процесс образования

твердых растворов и самоочищения.

1 Патент (США) N2 1959879, 1929.

2 Патент (герм.) N2 720502, 1929.
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По мнению-А. Е. Ковальского и Е. я. Вржещ [581],
существует, тесная зависимость между продолжитель

ностью гомогенизации и размером радиусов металлов,

участвующих в данном процессе: чем больше радиус,

тем продолжительнее процесс и выше температура на

грева.

По данным Е. Руди и Ф. Бенезовского [236], при

получении сложных карбидов из карбидов отдельных

металлов горячим прессованием и гомогенизацией даже

при длительном нагреве при температуре выше 2000° С
не удается ИЗГОТОВИТь образцы из сложных карбидов

достаточной плотности, необходимой для определения,

например, некоторых физических свойств. Микропори

стость объясняется своего рода эффектом Киркендаля.

Измельчая образцы сложных карбидов и подвергая их

повторному горячему прессованию, можно получить

почти беспористые образцы большой плотности.

Получение сложных карбидов, в частности WC
TiC, для промышленных целей и исследований систем

подробно описывается. в ряде работ [138, 148, 196, 204,
206, 576] (см. стр. 160), однако ничего существенно но

вого в них нет.

Получение сложных карбидов с применением присадок,

ускоряющих процесс диффузии

Получение _сложных карбидов из смесей окисел ме

талла - углерод, металл - углерод, гидрид металла

углерод или смесей карбидов отдельных металлов с

присадками материалов, ускоряющих процесс диффу

зии (например, кобальта, никеля, окисла кобальта, кар

бида молибдена и др. в количестве 0,5-5 О/О ), путем

нагрева до температуры образования твердых растворов

часто применяетсявпромышленностиидля научно

исследовательских работ. При этом в короткий срок

получают весьма чистые сложные карбиды благодаря

эффекту самоочищения, которому способствует в дан

ном случае появление жидкой фазы. Получаемые спе

ченные тела обладают довольно высокой ПЛОТНОСТЬЮ,

что особенно важно при технологических исследова

ниях, например при определении твердости, предела

прочности при изгибе и др. Незначительное количество

посторонних металлов или ~арбидов не-влияет на свой-
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ства конечного продукта. Для получония-чистых слож

ных карбидов примеси металлов группы железа удаля

ют испарением или химической обработкой [95, 97].
По Х. Новогному и Р. Кифферу [95], получение

сложных карбидов может производиться следующим

образом. Порошки карбидов зернистостью <0,06 мм

тщательно перемешивают с' присадкой 0,5 о/о порошка

кобальта в шаровых мельницах сухим или мокрым спо

собом; после просева порошок прессуют в пластины при

давлении ОКОло 50 Мн)м2 (500 кГ/ем2 ) и нагревают в

течение 2 ч в вакууме при 1500~16000 С. Таким путем

получают твердые растворы систем, содержащих VC,
Мо2С и СгзС2 • Для спекания диффузионно инертных

карбидов такая низкая температура спекания недоста

точна. В этом случае Х. Новотный и Р. Киффер про

водили' спекание смеси карбидов с 1О/О порошка кобальта

при 2100± 100°С прямым пропусканием тока в обыч

ной установке горячего прессования, причем продолжи

тельность нагрева составляла около 5 мин. При образо

вании твердых растворов решающее значение имеет

температура спекания, что наблюдалось, в частности,

на системах с ZrC. Х. Новотному и Р. Кифферу уда

лось в некоторых случаях получить твердые растворы

при относительно низких температурах и большой про

должительности спекания. Брикеты из смеси карбидов

и 50/0 Со подвергали кратковременному горячему прес

сованию при 1550°С и спеканию по способу Р. Киффера

[582] в течение 110 ч при 1400'±500 С. Образующийся

твердый раствор является несколько пористым вследст

вие испарения кобальта; внешние зоны несколько обез

углерожены. Однако образуются хорошо сформирован

ные и крупные кристаллиты, которые особенно пригод

ны для определения, например, микротвердости.

Исследуя образование твердых растворов карбидов

металлов IVa и Va групп, Дж. Нортон И А. Маури [96]
весьма тщательно смешивали исходные карбиды также

с t о/о порошка кобаль-та в шаровых мельницах из нер

жавеющей стали в присутствии органических раствори

телей;высушенную и просеянную смесь прессовали в

брикеты, которые спекали в высокочастотной вакуумной

печи в течение 3 ч при 2100° С. Высокая температура

и ·большая продолжительность спекания обеспечивали

образование твердых растворов. При этом кобальт поч-

148



ти полностью испарялся, образцы находились в состоя

нии равновесия и были рентгенографически гомогенны.

Лишь в системе ZгС----VС наблюдалась, согласно изло

женной выше теории, ограниченная' растворимость, на

что в свое время указывали х. Новотный и Р. Киффер

[95]. В аналогичной системе HfC----VС, согласно правилу

Юм-Розери, наблюдается также весьма малая взаимная

растворимость [207].
При исследовании двойных и тройных карбидных си

стем с UC и HfC также успешно применяли присадки

кобальта для ускорения процессов диффузии и само

очищения [38, 205].

Получение сложных карбидов выделением из расплавов

Получение сложных карбидов WC-TiC по методу

Мак-Кенна [86] с успехом применяют в твердосплавном

проиэводстве США. В никелевую ванну (никель может

быть частично или полностью заменен железом, кобаль

том или алюминием) вводится металлический вольфрам,

ферротитан, двуокись титана или титан и графит; взаи

модействие происходит при 20000 С *. п. Мак-Кенна

предполагал при стехиометрическом составе шихты по

лучить двойной карбид WTiC2 путем обработки измель

ченного в порошок продукта царской водкой. Однако

карбидный сплав, являющийся якобы двойным карби

дом WTiC2, представляет собой твердый раствор карби

да вольфрама и карбида титана в соотношении 1 : 1 [96].
Из никелевой ванны можно получать твердые растворы

WC-ТiС, WC-ТаС и TiC-NЬС-ТаС [88] любого со

става. Они характеризуются низким содержанием окис

лов, нитридов и графита и поэтому особенно пригодны

для производства беспористых металлокерамических

твердых сплавов. При получении твердых растворов

TiC-NЬС- ТаС, используемых в качестве присадок к

высокожаропрочным и окалиностойким сплавам на ос ..
нове TiC-Со, можно применять непосредственно фер

рониобий (ферротитан) или ферротантал (ферронио

бий), минуя трудный процесс разделения тантала и

ниобия [88].

* Патенты (США) NQ 2113353-2113356, 1937; 2124509, 1935;
2515463, 1940.
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Согласно Р. Кифферу 1, >твердый раствор TaC-NЬС

можно выделить обработкой СОЛЯНОЙ КИСЛОТОЙ высоко

углеродистого ниобиевого ферротантала, причем он бу

дет отличаться таким же низким содержанием графита,

кислорода и нитрида, как и сложный карбид, получен

ный по методу Мак-Кенна.

Получение сложных карбидов осаждением

из газовой фазы

Различные методы осаждения карбидов из газовой

фазы, описанные на стр. 32, применимы и для полу

чения сложных карбидов. В том случае, если вместо

твердых растворов осаждаются смеси, необходим со

ответствующий диффузионный отжиг при 1800-2500° С
для получения гомогенных твердых растворов. О ре

зультатах ,практического применения этого метода ли ..
тературных данных нет.

Получение сложных карбидов сплавлением ,

Из карбидов, не разлагающихсяпри плавлении,

сложные карбиды можно получить классическим ме

тодом сплавления. Здесь следует отметить первые ли

тые твердосплавные волоки из карбидов вольфрама и

молибдена. К. Агте и х. Альтертум [94] определили

температуры плавления систем W2C-ТаС, W2C-NЬС,
W2C-ZгС, NbC-ТаС, NbC'-ZгС, TaC-ZгС и ТаС

HfC в зависимости от соотношения компонентов сме

си и исследовали литые сложные карбиды микроскопи

чески и рентгенографически. Для этой цели из порош

кообразных карбидных смесей прессовали штабики,

которые подвергали затем высокотемпературному спе

канию; температуру плавления сложного карбида оп

ределяли на образцах с высверленными отверстиями

(см. стр. 40). По равномерному повышению' ,темпера

туры' при постоянном подводе энергии' можно сделать

заключение, что в ряде твердых растворов не образу

ются новые соединения (двойные карбиды) и что в

данной карбидной системе имеет место лишь ограни..
ченная растворимость.

1 Патент (австр.) N2 157947, 1938.
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ЛИТЬ1е сложные карбиды вследствие своей хрупко

сти применяются только в качестве наплавочных твер

дых сплавов. Здесь следует указать на обширную ли

тературу [573] о литых твердых сплавах, относящуюся

ко времени зарождения твердосплавного производст

ва. Многие сплавы того времени, наряду с промежу ..
точными железосодержащими фазами, содержали, по

видимому, более или менее определенные твердые рас

творы карбидов.

Получение сложных карбидов электролизом расплавов

Добавляя по методу Г. Вайсса и Л. Андриё [90, 91]
к расплаву солей метаборат - фторид - карбонат не

сколько окислов металлов, способных при данных ус

ловиях к карбидообразованию, можно получить про

дукт осаждения в виде тонкодисперсных смесей кар

бидов или при последующем диффузионном отжиге

сложных карбидов.

3. Двойные карбидные енетемы

Карбид титана -, карбид циркония,

г-с0,"7t---t----+--+-+---....

Рис. 15. Периоды реше

ток твердых растворов

TiC-ZгС, TiC-VС,

TiC-NЬС и TiC~TaC

0,46 t---t---+----+~+_-i

~ 0,'15 t---+--~--+---+

~.. О'4"'~~--;ICiiJ..)Cl"~+
ric
0,'13 ........."r"'I=-:::-+----+-+_~

~ o,~2 t---+---+--+..........a~.-.

~ ~*' 1
О 20 110 60 80 100

О/О (МОЛ.)

Несмотря на относительно большую разницу в пе

риодах решеток TiC и ZrC, в этой системе наблюдается

полная растворимость. На ос

новании измерений периодов

решеток Х. Новотный иР. Киф

фер [95] показали, что образ

цы, содержащие 25' или 750/0
ZrC, остальное TiC с присад

кой 0,5 О/О СО и спекавшиеся в

вакууме в течение 2 ч при

16000 С, имели гетерогенную

структуру и те же периоды pe~

, шеток, что и компоненты. Об

.разцы же, содержащие 25 или

750/0 ZrC и подвергнутые горя-

.чему прессованию и кратко

временному' спеканию при

21000 С, были практически го

могенными. Авторы полагают,
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что характер изменения периодов решеток. позволяет

предполагать наличие непрерывного ряда твердых раст

воров и весьма медленное установление равновесия.

дж. Нортон и А. Маури [96] провели точное исследо

вание образцов. TiC-ZгС с 1О/О СО, спеченных в тече

ние 3 ч в вакууме при 21000 С. Значения периодов ре

шеток, измеренные с интервалом 1О О/О (мол.) ZrC, имели
небольшое отклонени-е на плюс от прямой Вегарда

(рис. 15). Эти данные подтверждают предположение

Х. Новотного и Р. Киффера [95] о полной взаимной ра

створимости этих карбидов. Более поздние исследования

М. Томбрела [35], а также А. Е. Ковальского и

Е. Я. Вржещ [581] дали те же результаты.

Согласно данным Г. В. Самсонова [215], твердый

раствор с 750/0 (мол.) TiC обладает микротвердосгью

30860Мн/м2 (3086 KrjMM2 ) . Электрическое сопротивле

ние системы TiC---ZгС исследовано Е. Руди и Ф. Бене

вовсхим [236]. Величина магнитной восприимчивости

также имеет линейный переход [257].

Карбид титана -' карбид гафния

lrCO/i7 -.,.-.,.----т-~

Н/С

0,'16 1--"3iiii~4~--+- ...........--:iI'----t

н0/1·3 L.-..........--L_~~~
О 20 40 60 80 100

О/О, (нол.)

Рис. 16. Периоды реше

ток твердых растворов

HfC-ТiС, нтс--а-с,
шс--ньс и HfC-ТаС

~
~ 0,1/5 ...........--h.o~..._-+-...-....~

~... 7ас
O/J'J ~-+---+-+-~--1

х. Новотный И др. [208, 286, 287] доказали, что TiC и

HfC изоморфны и обладают полной растворимостью.

Твердые растворы TiC-НfС

получают горячим прессовани

ем смеси карбидов с присад

кой 1О/О СО, с последующим

отжигом при 2'0000 С в течение

4 ч в угольной трубчатой печи

сопротивления в токе водоро

да. Рентгеновский анализ по

казал, что после такой обра

ботки образцы становятся го

могенными. На рис. 16 пока

зана зависимость периодов ре

шеток.

Электрическое сопротивле

ние системы TiC-НfС иссле

довано Е. Руди и Ф. Бенезов

ским [236].,
Магнитная восприимчивость является линейной ве

личиной [257Э.
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Карбид титана -- карбид ванадия

Согласно Х. Наватному и Р. Кифферу [95], при .2~tt

спекании смесей TiC-VС с присадкой 0,5% Со уже при

15000 С образуется твердый раствор. Основываясь на

значениях периодов решетки, сделали заключение, что

TiC-VС образует непрерывный ряд твердых растворов

[208].
х. Крайнер и К. Конопицкий.Пбб] также исследова

ли твердые растворы TiC-VС и рентгенографически оп

ределили периоды решеток в зависимости от содержа

ния углерода.

В сталях, легированных титаном и ванадием, также
можно рентгенографически установить образован-ие

твердых растворов, богатых карбидом титана или кар

бидом ванадия.

Измерения периодов решеток с интервалом (О О/О
(мол.) VC, проведенные Дж. Нортоном и А. Маури [96]
на образцах твердых растворов VC-TiC, спеченных в

вакууме, подтвердили полную растворимость в этой си-

стеме (см. рис. 28). .
Исследования системы TiC-VС имеют практическое

значение," так как, по Р. Кифферу 1, ИЗ богатых карбидом
титана твердых растворов с присадкой кобальта или

никеля получают безвольфрамовые твердые сплавы для

обработки резанием. К. Беккер 2 предлагает изготов

лять из твердых растворов, богатых VC, сопла для пес

коструйных аппарато~.

Электрическое сопротивление системы TiC-VС ис

следовано Е.Руди и Ф. Бенезовским [236]. Х. Биттнер и

х. Горецкий [257] определили магнитную восприимчи

вость системы.

Карбид титана - карбид ниоб-ия

По мнению .А. Е. Ковальского и Я. С. Уманского

[195], а также Х. Новотного и Р. Киффера [95], значения
периодов решеток твердых растворов TiC-NЬС точно

совпадают с прямой Вегарда. Поэтому можно думать,

1 Патент (герм.) Ng 748933, 1938..

2 Патент (швейц.) N2 167854, 1933,
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jI
О/О {ат.]

Рис. 17. Диаграмма состояния си

стемы Ti-Та-С, сечение при
18200 С

что TiC и NbC образуют непрерывный ряд твердых рас

творов. Это было подтверждено Дж. Нортоном и

А. Маури [96], определявших периоды решеток с ин

тервалом 10% (мол.)NЬС на образцах, спеченных в

вакууме при 21000 С. Полученные ими значения слегка

отклонялись на плюс от прямой Вегарда (см.

рис. 15).
Электрическое сопротивление системы.ТiС-NЬС. ис

следовано Е. Руди и Ф. Бенезовским [236]. Кривая маг

нитной восприимчивости имеет, 'по. мнению Х. Биттнера
и Х. Горецкого [257], минимум при 40-50% (мол.) NbC.

Карбид титана - карбид тантала

Поскольку значения периодов решеток сплавов TiC
ТаС различных составов довольно точно ложатся на

прямую Вегарда, А. Е. Ковальский и Я. С. Уманский

с [195], а также Х. Но ..
вотный иР. Киффер

[95] считают, что эта

система обладает пол
ной растворимостью.

дж. Нортон и А. Ма

ури [96] получили в ин

тервале 100/0 (мол.)

ТаС твердые растворы

с TiC и на основании

измерения периодов

решеток также обна

ружили полную раст

воримость. Согласно

рис. 15, периоды реше

ток лишь незначитель

но отклоняются на

плюс от прямой Ве-

гарда.

Данные Л. Браунли и др. [148] об ограниченной рас

творимости в системе TiC-ТаС несомненно следует объ

яснить неравновеснымсостоянием системы.

Дж. Мак-Муллин и Дж. Нортон [160] при построении

диаграммы трехкомпонентной системы Ti-Ta-C (рис.

17) еще раз исследовали сечение TiC-ТаС при 18000 С
и подтвердили все результаты прежних работ. При сни-
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Рис. 18. ЛИНИИ насыщения

в системе Ti-Ta-C

жении содержания углерода в 6-фазе уменьшается пе

риод решетки.

В значениях микротвердости между TiC и Тае на

блюдаетея непрерывный переход [202, 215J. Электричес

кое сопротивление системы TiC-Тае исследовано Е. Ру

ди и Ф. Бенезовским [236]. Что касается магнитной вос

приимчивости, то, по мнению Х. Биттнера и Х. Горец

кого [257], наблюдается некоторая особенность в ТО]\1

смысле, что твердые растворы с 40-500/0 (мол.) ТаС

становятся диамагнитными.

Система титан - тантал ~ углерод

Дж. Мак-Муллин и Дж. Нортон [160] подробно ис ..
следовали трехкомпонентную систему Ti-Та-С. Образ

цы получали из гидридов

металлов высокой чисто

ты и сажи 3-ч отжигом

при 18200 С.

ДЛЯ трех бинарных

систем были приняты с

неэначительными измене

ниями система W-С по

В. Сайксу (см. рис. 10),
система Та-С по Ф. Эл

линджеру (см. рис. 7) и

система Ti-C по И. Ка ...
доффу и Дж. Нильсену

(см. рис. 2). На рис. 18
показаны линии насыще

ния в трехкомпонентной

системе Ti-.-Та-С.
Диаграмма состояния в сечении при 18200 С, пред

ставленная на рис. 17, позволяет. сделать следующие вы

воды: появляются лишь те фазы, которые известны в

трех бинарных системах. Была обнаружена инвариант ...
ная плоскость при 20250 С, где происходит реакция

~+б ~ 'V+расплав. Растворимость титана в Та2С не
наблюдается. Состав Та2С аналогично W2C несколько

ниже стехиометрического.TiC и ТаС образуют хорошо

известный непрерывный ряд твердых растворов (см.

стр. 154).
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Карбид титана - кербид ,хрома

Рис. 19. Диаграмма состояния

системы TiC--СГЗС2

3000 ~t'""""t---+----+--t------t

~
ti 2800I----Jr-+--=+r----+--_+__~
.~

'~ 2200~_*-~---+-~-'r-~
t:t
~ 1800.----+--~__+-_+_...._.n;
~
~

~ 1"00 ...........~-_+__--+--+--____i

Поскольку хром образует три карбида: Cr4C (Сг2зС6 )

с 5,33 о/о С, СГ7СЗ с 9,0 о/о С и СГЗС2 с 13,33 о/о С, возмож

ны три сечения карбид титана - карбид хрома в систе

ме Ti-Cr-C. Система TiC-СГЗС2 исследовалась

л. П. Мальковым и И. В. Виккер [580], Дж. Хиннюбе-

ром и О. Рюдигером [399]
и особо тщательно А.Кар

тером [203].
Что касается раство

римости в TiC, то можно

думать, что в направле-

нии Сг-Сr4С-СГ7СЗ

СГЗС2 с увеличеннем со

держания углеродаповы

шается растворимость в

карбиде титана. По дан ..
1000о 20 ~O 60 80 100 ным О. Рюдигера [204],

CfjC2 , О/О (по массе) растворимость Сг7Сз Б

TiC при 1600° С составля ..
ет БО/о (по массе), тогда

как растворимость СГЗС2
в пс при 1700° С состав

ляет 300/0 (по массе). А. Картер [203] обнаружил. на за

каленных образцах растворимость 51 о/о (по массе) СГЗС2

в карбиде титана при 1725° С. Примечательна большая

температурная зависимость растворимости, которая про

является в значительном уменьшении периода решетки

карбида титана. Диаграмма состояния покааана на

рис. 19.
Карбиды хрома Сг7Сз и СгзС2, так же как и WC,

практически не растворяют карбида титана.

Микротвердостъ [202-204] карбида титана

30000 Мн/м 2 (3000 кГ/мм2 ) повышается при содержа

нии 5 о/о Сг7Сз до 35000 МН/м2 (3500 кГ/мм2 ) , а при 30 о/о

СГЗС2 - до 40000 Мн/м2 (4000 кГ/мм2 ) . .

Горячепрессованные сплавы TiC с 5 о/о Сг, который

присутствует, по-видимому, частично в виде карбида

хрома, вследствие наличия свободного углерода в кар

биде титана являются весьма твердыми и износостойки

ми. Сплавы TiC-Сг и TiC-СrЗС2 на металлической

связке были предложены Р. Киффером [21о] для наго-
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товления пескоструйных .сопел. Присутствие ХРОМ'а или

карбида хрома в количествах более 100/0 делает спла

вы исключительно твердыми, однако весьма хрупкими,

что позволяет применять эти присадки лишь в ограни~

ченном количестве.

При небольших присадках Сг2Оз получают карбид

титана в виде особо .чистого и твердого продукта (см.

стр. 54). Окись хрома действует как рафинирующее

средство для свободного углерода и переходит, вероят

но, через промежуточно образующийся карбид хрома в

раствор в карбиде титана.

Твердые сплавы на основе TiC со связкой никель

хром, кобальт - хром или никель - кобальт -- хром
приобретают все большее значение как высокожаро

прочные и окалипостойкие.материалы [153, 177]. В этих

сплавах при наличии достаточного количества свободно

го углерода хром частично встроен 'в решетке TiC [583].
То же самое наблюдается вокалиностойких материалах,

полученных прессованием и спеканием смесей TiC
СГЗО2 и TiC-СГЗС2 '[178, 58;3], .11 в материалах, полу

ченных пропиткой карбида титана хромом [584].

Карбид титана - карбид молибдена

На основе TiC-Мо2С П. Шварцкопф, И. Хиршль И

Р. Киффер 1 разработали в 1930 г. первый металлокера

мический твердый сплав для обработки стали.

Твердые растворы TiC-Мо2С можно получать на

гревом смесей из МоОз , Ti02 И сажи В угольной труб

чатой печи сопротивления в токе водорода при 1500
20000 С. Можно также нагревать смеси из отдельных

карбидов до температуры образования твердых рас

творов.

Несмотря на определенное значение сплавов TiC-
мо2с на металлической связке, система TiC-Мо2С не

является полностью изученной. Вследствие различной

кристаллической структуры можно ожидать.ограничен

ной растворимости. Согласно исследованиям М. Швар..
ца 2, TiC растворяет при 19000 С до 500/0 Мо2С, а Мо2С
лишь максимально 20 О/О TiC. В. Зандер [574] определил

1 Патент (австр.) N2 160172,1931.

2 Неопубликованные работы 1931-1932 ГГ.
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период ·решеткй твердого раствора TiC-Мо2С при си

отношении 1 : 1 в 0,4231 НМ (для чистого TiC 0,433 НМ).

Металлокерамический твердый сплав с 65 О/О TiC, 15%
Мо2С, 1О О/О WC и 8 О/О СО, также обладающий чистой ре

шеткой TiC, имеет период решетки 0,4277 НА!.

Согласно рентгенограммам л. п. Малькова и

и. В. Виккера [580], TiC растворяет при повышенной тем-

е

Рис. 20. Диаграмма состояния системы
Ti-Mo-C, сечение при 1710° С

пературе до 85 О/О Мо2С. О растворимости TiC в Мо2С
данных нет. По мнению Я. с. Уманского [585], TiC рас

творяет при 26000 С 90% (мол.) Мо2С.
Твердый раствор из 75% Мо2С И 25% TiC обладает,

согласно А. Е. Ковальскому и л. А. Кановой [586], мик

ротвердостью 21400 Мн/м2 (2140 кГ/мм2 ) .

Причиной большого различия в данных о раствори ..
мости карбида молибдена в TiC является тот факт, что

как Мо2С, так и мое могут растворяться в TiC при вы

соких температурах и достаточном количестве углерода;

вместе с тем растворимость Мо2С (МоС) в большой

степени зависит от температуры [ер. с системой HfC
МО2С (1V10C), стр. 180].

Из диаграммы состояния трехкомпонентной систе

мы Ti-Mo-C, исследованнойх. Альбертом и Дж. Нор-
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Тоном (рис. 20), ВйДНО, что молибден обладает большой

растворимостью в TiC, на что указывает широкое поле б

(кубический твердый раствор TiC).

Система титан --1 молибден- углерод

х. Альберт и Дж. Нортон [428]. исследовали трех

компонентную систему Ti-Mo-C на тщательно. при

готовленных образцах. Исходным материалом являлись

порошки молибдена, титана, карбида титана (высокой

чистоты) и порошкообразный спектральный уголь на

ряду с сажей высокой чистоты. Образцы подвергали мо

крому размолу с последующей гомогенизацией в тече

ние нескольких часов в вакуумной печи сопротивления

при 17000 С.

На рис. 20 показано изотермическое сечение системы

Ti-Mo-C при 17100 С, основанное .на рентгенографи

ческих данных.

Поле .~ в нижней части диаграммы' нанесено при
блнзительно ..Титан растворяется лишь в небольших ко

личествах в М02С и еще меньше в мое. Молибден рас

творяется в значительной степени в карбиде титана, на

что указывает широкое поле о. Растворимость молибде

на в б-фазе повышается с увеличением содержания уг

лерода до 500/0 (ат.). Содержание титана в о-фазе мо

жет снизиться до 70/0 (ат.), причем сплавы остаются

однофазными. .
При добавлении молибдена к б-фазе период решетки

уменьшается. В связи с трудностью установления высо

котемпературного равновесия вблизи мое границы фаз

в этой части диаграммы нанесены пунктирной линией;

по мнению авторов, эти линии весьма близки к действи

тельному положению при 17000 С.

Изменение области гомогенности в сечении при

20000 С или 22000 С лишь предположительно; по-види

мому, область гомогенности б-фазы и фазы 1VloC расши

рится.

Карбид титана - карбид вольфрама

п. Шварцкопф и др., а также К. Беккер показали

значительное преимущества сложных карбидов при из

готовлении металлокерамических твердых сплавов для
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обработки материалов, дающих сливную стружку; с тех

'. пор для этой цели применяют лючти исключительно

сплавы WC-ТiС-Со и WC-ТiС-Т~С~Со, содержа

щие твердые растворы. Поскольку большую часть кар.

бидов применяют в виде твердых растворов, существен

но влияющих на свойства твердого сплава, большое

практическое значение имеет знание условий изготов

ления твердых растворов TiC-WС и строения псевдо

бинарной системы TiC-WС.

Получение твердых растворов TiC-WС.

Исходными материалами ДЛЯ получения опытных образ

цов твердых растворов TiC-:-WС являются в большин

стве случаев чистые карбиды титана и вольфрама. дЛЯ

исследований системы TiC-WС А. Меткалф [196] полу

чал опытные сплавы l-ч нагревом смеси карбидов в

графитовых лодочках в угольной трубчатой печи сопро

тивления в токе сухого водорода при 20000 С; твердые

растворы содержали до 60% (мол.) WC-[83 0/o (по мас

се)]. Для получения твердых растворов с большим со

держанием WC требуются очень высокие .. температуры
или добавки кобальта, ускоряющие достижение равно

весного состояния. Чистейшие твердые растворы можно

получить также плавкой в высокочастотных печах; од-

-нако разложение WC затрудняет управление процессом

получения твердых растворов TiC-WС или TiC'-W2С.
Получение твердых растворов TiC-WС диффузион

ным нагревом отдельных карбидов использовалось мно

гими авторами, в частности при исследовании систем

[138, 194,206,576,580,587,588].
По данным г. А. Меерсона [135], при относительно

низких температурах удается получить твердые раство

ры, если вести процесс в две стадии. Сначала прово

дится восстановление тонких смесей WОз и Ti02 В токе

водорода при 8500 С; затем к образовавшейся высоко

активной смеси W--ТiО2 добавляется определенное ко

личество сажи и производится карбидизация при 1500
15500с. Рекомендуется проводить повторный нагрев тон-

коизмельченных порошков твердых растворов при 1700
20000С в целях их полного раскисления.

Образование твердых растворов и раскисление может

быть ускорено также доб-авлением небольших количеств

кобальта, Мо2С, СГЗС2 и других веществ, способствую

щих диффузии [95, 587].
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Дл» получения чистейших препаратов TiC-WС наи

более ВЫГОДНЫМ является карбидизация смесей Ti-W
С, поскольку в настоящее время порошок металличе

ского титана изготовляют в чистом виде промышленным

способом. До сих пор таким путем получали лишь TiC,
однако несомненно, что таким же образом можно про ...
изводить практически чистые по кислороду и азоту про ...
дукты, имеющие большое значение для исследований

микроструктуры.

Промышленное получение сложных

к а р б и д о в TiC-WС. Исходным материалом для по

лучения сложных карбидов TiC-WС являются в настоя

щее время почти исключительно раздельно полученные

карбиды. Твердые растворы изготовляют в соотноше

ниях от 20: 80 до 80: 20, главным образом 50: 50 и

65 : 35 [148]. Исходные карбиды весьма тщательно сме

шивают в шаровых мельницах сухим или мокрым спосо

бом. Порошкообразную смесь загружают в графитовые

тигли и нагревают в течение 2 ч в высокочастотных ва

куумных печах при 1800°С (ер. получение чистого TiC,
стр. 51). Спеченную массу охлаждают в токе водорода,

затем измельчают и просеивают. Сложный карбид

(50 : 50) содержит, например, 13,1±0,1 О/О Собщ, В том

числе 12,7-12,80/0 СеВЛЗ •

По 1(. Балльхаузену [589], сложный карбид TiC-WС

можно изготовлять нагревом смесей wоз-Ti02-С при

1600-1700° С в высокочастотной печи, причем получа

ется весьма чистый продукт, который содержит, правда,

некоторое количество свободного углерода.

Можно применять также смеси, в которых только

один компонент присутствует в виде окисла (в боль

шинстве случаев титан). По так называемому ме

тоду Кника смеси W-ТiО2-С, нагревают в угольной

трубчатой печи при 1600°С в токе водорода

[577].
В США по методу п. Мак-Кенна получают в про ...

мышленном масштабе сложные карбиды TiC-WС в

большинстве случаев в соотношении 1: 1. Взаимодей

ствие компонентов происходит в перегретой никелевой

ванне; твердый раствор, отличающийся чистотой по гра

фиту, кислороду и азоту, получают обработкой измель

чснного продукта царской водкой. В литературе приве-

11 Р. Киффер, Ф. Бенезовский ',61



дены лишь общие данные, касающиеся метода [86, 88],
и патенты 1. Технические подробности метода мало из

вестны [87].

Система карбид титана - карбид вольфрама

С тех пор, как сложные карбиды TiC-WС начали

применять в производстве твердых сплавов, не было не

достатка в исследованиях псевдобинарной системы TiC
WC. :Многие авторы пытались (в частности, на осиовг

рентгенографических исследований) определить струк

туру этих твердых растворов и температурную зависи

мость растворимости WC в TiC и TiC в WC. Нередко

причиной большого расхождения результатов являлись

трудности получения чистого TiC и чистых по кислороду

и азоту препаратов твердых растворов, насыщенных уг

леродом и находящихся в равновесии. Кроме ТОГО,для

получения гомогенных образцов и определения темпе

ратурной зависимости растворимости приходится рабо

тать в сложных условиях при температурах 1700
25000 С; к этому еще надо добавить обнаруженную Дж.

Хиннюбером и В. Кинна [206] исключительную устойчи

вость твердых растворов" образованных при высоких

температурах и закаленных. Такие твердые растворы

склонны к пересыщению при температурах ниже 16000 С.

Склонность TiC к образованию дефектной решетки и

-полная растворимость TiC с TiO и TiN (см. стр. 276) ус

ложняют .положение: нередко имеется дефицит по угле

роду твердых растворов, богатых карбидом титана, кро

ме того, трудно установить равновесное состояние в

области температур 1400-17000 С образцов, получен-.

~ь~x при температурах выше 21000 С. Если границы рас

творимости и изменения периодов решетки на стороне

TiC можно считать надежными, то данные на стороне

wc'являются еще спорными.

По мнению К. Сайкса иР. Киффера 2, на рентгено

.грамме твердых растворов TiC-WС (температура об

разования 1"500-19000 С) чис~ая решетка TiC наблюда

ется лишь при содержании более 30--350/0 (по массе)

1 Патенты. (сшА) N2 2113353-2113356" 1937; 2124599, 1935;
2515463, J948.

2 Неопубликованные работы 1932-1934 гг,
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TiC, из чего можно заключить, что при 1500-19000 С

TiC растворяет в зависимости от температуры 65-70%
(по массе) WC. Твердый раствор в соотношении 1: 1
показывает чистую решетку TiC с периодом 0,4251 нм

в отличие от 0,4317 нм для чистого TiC. Кроме того,

авторы нашли, что добавки кобальта до 6% значитель

но облегчают образование твердых растворов. В систе

ме TiC-W2С были обнаружены явления растворимости,

аналогичные наблюдаемым в системе TiC-WС на сто

роне TiC.
В результате внедрения небольших количеств TiC в

решетку WC, по мнению В. Цумбуша и В. Зандера 1, на

ступает сокращение решетки WC: дЛЯ а - с 0,2898 до

0,2857 нм и для С - С 0,2827 до 0,2818 нм; таким обра

зом, с/а составляет не 0,972, а 0,986.
Все эти результаты на стороне карбида вольфрама

необходимо проверить на спеченных образцах VVC 1- x·c
0,5-5% пс;., И 0,1-0,50/0 Со, закаленных при 2200
2500 ос и подвергнутых соответствующему диффузион

ному отжигу, На литых образцах, которые, бесспорно, .
были богаты графитом и содержали W2C, А. Меткалфу

[196] не удалось получить убедительных данных о 'раст

воримости .TiC в WС.По предположению автора, раст

воримость в W2C более высокая [3].
По данным Р. Киффера, у сплавов WC-ТiС на ко

бальтовой связке при содержании 5-30% TiC образу

ются чистый WC и твердые растворы с решеткой WC
наряду с твердыми растворами с решеткой TiC [574,
582].

На основании рентгенограмм твердых растворов

WC-ТiС, спеченных при 20000 С и находящихся в рав

новесии, Л. П. Мальков и И. В. Виккер [580] определи

ли максимальную растворимость 82,2% (по массе) WC
[около 55% (мол.)] В TiC. При этом период решетки ис

пользованного TiC (17 О/О С с влз ) , равный 0,428 нм, умень

шился до 0,422 нм У предела растворимости,

Я. С. Уманский и С. С. Хидекель [194] рентгеногра

фически исследовали температурную зависимость раст

воримости WC в TiC на спеченных смесях обоих карби

дов. Для установления максимальной растворимости

образцы закаливали с 25000 С и определяли изменение

1 Неопубликованные работы' 1942 г.
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периода решетки в зависимости от состава. Примеча

'тельно, что до содержания 400/0 (мол.) WC [700/0 (по

массе)] период изменялся мало, а затем резко умень

шалея. Максимальная растворимость при различных

температурах определялась измерениями периода ре

шетки на отпущенных образцах. По этим данным суди

ли о температурной зависимости растворимости WC в

TiC. При 15000 С растворялось 750/0 (по массе) WC
[47,80/0 (мол.)], при 25000 С 900/0 (по массе) [73,4%
мол.)]. Твердый раствор, плавящийся при 27000 с, по-

ф казал максимальную растворимость 97 О/О (по массе)

WC [91,8% (мол.)]. А. г. Меткалф [196] определил тем

пературу плавления этого предельного твердого раство

ра в 27600 С. Поскольку у двухфазных сплавов период

решетки WC не меняется, Я. с. Уманский и С. С. Хи

декель [194] считают, что TiC практически не растворя

ется в WC. Высокую растворимость W,C в TiC авторы

объясняют аллотропным превращением в присутствии

,TiC гексагонального wc в кубический WC. Такой псев

докубический WC может образовывать с TiC почти не

прерывный ряд твердых растворов.

Если присутствует обедненный углеродом и загряз

ненный TiC, т. е. твердый раствор Т} (С, О, N), то перио

ды решеток твердого раствора WC-TiC меняются не

так, как у чистых сплавов WC-ТiС; обычно они значи

тельно меньше по величине. К такому же выводу при

шел Х. Крайвер (см. СТр. 169).
При растворении WC в бедном по углероду TiC, в

последнем увеличивается содержание углерода, При со

держании 25-30% (мол.) WC [50-600/0 (по массе)]

науглероживание заканчивается и период решетки до

стигает нормальной величины. При этом науглерожива

ние бедного углеродом TiC (при условии, что отсутствует

другой углерод) происходит за счет углерода WC, ко

торый переходит в W2C, что может быть доказано рент

генографически.

М. Освальд [588], определявший зависимость перио

дов решеток твердого раствора TiC-WС, полученного

спеканием при температурах выше 16000 С, считает, что'

при увеличении содержания WC до твердого раствора

1 : 1 период' решетки уменьшается почти линейно и не

значительно, а затем резко падает до величины предель

наго твердого раствора - 80,5±О,5 0/0 (по Macce)WC
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[55% (мол.) WC]. о растворимости TiCB \VC данные

ОТСУТСТВУЮТ. По мнению М. Освальда [588] и А. Мет ..
калфа [196], большой разброс данных, полученных

л. п. Мальковым и и. В. Виккер [580] для периодов

решеток твердых растворов TiC-WС, является резуль ..
татом применения TiC, содержавшего азот и кислород.

При нагреве карбидов титана, содержащих кислород

и азот, с WC происходит процесс самоочищения [574,
590] и внедрение WC, сопровождающееся выделением

окиси углерода и азота. Эти газы в случае производства

твердых сплавов не из готовых сложных карбидов мо

гут быть причиной повышенной пористости, которая

приводит к снижению механических свойств твердых

сплавов (см. замечание А. Меткалфа [196] опористости
частиц TiC-WС).

х. Крайпер и К. Коиспицкий [138] исследовали взаим

ную растворимость TiC-WС на промышленных слож

ных карбидах из 750/0 wc и 250/0 T:iC и твердых сплавах

на кобальтовой связке. Период решетки WС-твердого

раствора а, равный 0,28985-0,29000 НМ, был определен

рентгенографически; отношение осей с/а соответствова

ло значению чистого WC. Периоды решеток WС-твердых

растворов в пределах небольшого разброса зависят от

условий изготовления, что не позволяет сделать вывод о

растворимости TiC в WC.
Периоды решеток ТiС~WС-твердого раствора (со

став 25/75), содержащего в зависимости от условий по ..
лучения различные количества WC в твердом растворе,

лишь в незначительной степени отличаются от значении

периодов решеток исходного TiC, что было отмечено в

работах [194, 580,587, 588]. На основании рентгенограмм

и предполагая, что TiC совсем не растворяется или лишь

в незначительной степени растворяется в WC, макси ..
мальная растворимость в TiC составляет 72 о/о (по мас

се) WC при 1500° С, что соответствует температуре спе ..
кания кобальта. Твердые растворы текущего производ ..
ства содержат от 65 до 71 о/о растворенного WC в зави

симости от того, проводился ли диффузионный отжиг

один раз или два. Сложные карбиды, содержащие в

твердом растворе значительно меньше vVC, приводят к

получению твердых сплавов с неудовлетворительными

свойствами [3]. Примечательна связь между периодом

решетки ТiС"твердого раствора (или растворимостью
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WC в TiC) и режущими свойствами твердого сплава с

6 О/О Со.

ХгНовогпый и Г. Гленк [587] получали в интервале

50/0 твердые растворы TiC-WС из промышленных TiC
и WC двукратным (по 1 ч) спеканием при 1700°С в

вакууме. Чтобы получить для микроскопических иссле

дований образцы высокой плотности, их подвергали го ...
рячему прессованию с присадкой 5 О/О СО.

В связи с особой склонностью карбидов кобразова ...
нию дефектных решеток твердые растворы тщательно

исследовалина содержание в них углерода. Результаты

анализа ясно показывают, что при исследовании сечения

TiC-WС в трехкомпонентной системе Ti-W-C (см.

стр. 174) речь идет о более или менее широкой области

в непосредственной близости от линии TiC--VVС. Этим

объясняются противоречивые результаты, полученные

ранее различными авторами. Без точного указания со

держания связанного углерода невозможно определить

систематическую зависимость периодов решеток TiC..
твердого раствора, поскольку изменение ячейки обус

ловлено как недостатком. углерода, так и замещением

атомов титана атомами вольфрама. Кроме того, остатки

не полностью прореагировавших продуктов, в частности

еще присутствующие окислы и нитриды, могут исказить

результаты измерений.

Рентгенографическое исследование твердых раство

ров проводили методом порошков, Качественный аналиэ

показал, что линии TiC появляются, начиная с содержа

ния TiC 100/0. С увеличением содержания пс линии WC
становятся все слабее; при 30 о/о TiC линии WC еще за

метны, при 40% они полностью исчезают. Таким обра

зом, согласно визуальному наблюдению, карбид титана

растворяет 60~700/0 (по массе) WC при 1700°С.
Измерение периодов решеток твердых растворов

TiC--WС осложняется небольшой разницей атомных ра

диусов титана и вольфрама в решетке TiC. Необходима
очень высокая точность определения периодов решеток.

Примечательно, что измеренные величины не позволя
ют определить ни зависимость от концентрации, ни гра

ницы фаз. В среднем можно констатировать незначи

тельное уменьшение периодов решетки, причем при 70
90% (по массе) WC происходит скачкообразное умень

шение периода до наименьшего значения. Таким обра ..
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зам, вероятной границей растворимости являются 70
78 О/О WC при 17000 С.

Растворимость TiC в Wc сосгавляет менее 100/0 (по

массе). Объем элементарной ячейки WС-твердого

раствора несколько увеличивается при поглоще

нии до 5 О/О (по массе) TiC, после чего заметно умень-:

шается.

А. Меткалф [196] провел подробное: исследование (на

основе весьма точных рентгенографических и микрогра

фических анализов)

растворимости WC в

TiC при 1400-28000 С
на спеченных и литых

образцах, насыщенных

углеродом. Изменение

периода решетки в за

висимости от состава

твердых растворов, по

лученных при 21000 С,

приведено в работе [3].
Эти данные хорошо со

гласуются с результа

тами Дж. Хиннюбера

и В. Кинна [206], а так

же Х..Навотного и др.

[172]. Периоды TiC
твердого раствора нез-

пачигельно уменьшаются до содержания около 4;50/0
(мол.)WС, затем кривая резко падает до значений пре

дельного твердого раствора. Закалив сложные кар

биды от различных температур (при НИЗКИХ,температу

рах для достижения равновесия необходимы предвари

тельные длительные отжиги и присадки кобальта, спо

собствующие диффузии) и определив периоды, можно

сделать-выводы о максимальной растворимости при .дан ..
ной температуре. Как видно из' рис. 19, в определеиных

пределах концентрации углерода период решетки изме

няется незначительно. Если продолжить гориэонтальпую

линию, соединяющую эти значения периодов решетки,

до пересечения с кривой зависимости периодов решетки

от концентрации, как это показано на рис. 21, то можно

определить величину растворимости для двннойтемпе

ратуры. При этом на период решетки не влияют при-
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Таблица 19

Периоды решеток твердых растворов WC-ТiС

WC, % (мол.)

о

20,7
31,3
41,0
44,7
45,8
46,1
46,9
50,8
52,0
56,0
56,2

Совержание углерода,

% от теоретического

98,1
99,0
91,5
97,6
94,2
94,6
89,6
94,5
90,6
96,4
91,8
96,4

Период решетки, нм

0,43189
0,43157
0,43153
0,43135
0,43121
0,43091
0,43093
0,43095
0,43031
0,43018
0,42970
0,42979

садки кобальта, необходимые для ускорения диффузии
при низких температурах спекания [3].

Для получения твердых растворов или слитков с со

держанием более 900/0 (по массе) [730/0 (мол.)] WCHe
обходимы температуры выше 23000 С. На основании

данных о температурах плавления и растворимости в

твердом состоянии, определенной рентгенографически

[3], А. Меткалф [196] построил диаграмму состояния

системы TiC-WС. Согласно этим данным, раствори

мость WC' в TiC при 14000 С составляет 730/0 (по массе)

WC. При 2450± 500 С достигается максимальная раство

римость в 95,50/0 (по массе) WC (а=О,4239±0,ОО05 нм),

Растворимость TiC в WC определить трудно; изменения

периодов решеток соответствующих литых сплавов ле

жат, согласно работе [3], в пределах ошибок. По мнению

А. Меткалфа, растворимость TiC в WC наблюдается

лишь при очень высоких температурах, что отмечено в

диаграмме состояния. Предполагается, что в W2C раст

воримость несколько выше.

Результаты рентгенографическогоопределения плот

ности твердых растворов TiC--WС значительно отлича

ются от экспериментальныхданных (табл. 20). Это рас

хождение, как отмечает М. Освальд [588], следует объяс

нить наличием мелких пор в частицах твердого раство

ра, которые образуются, по-видимому, в результате
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Таблица 20

Рентrеноrрафическая и пякнеметричеекая плотность

твердых растворов TiC-WС

WC, % (мол.)

о

20,7
45,8

Рентrенографическая

плотность, г/см,3

4,908
7,32
9,96

Пикнометрическая

плотность, г/см,3

4,902
7,26
9,57

выделения газа в процессе образования твердого рас

твора.

Л, Браунли и др. [148] проверили взаимную раство

римость WC и TiC на технических карбидных смесях.

Для непрессованных исходных карбидов, не находящих

ся в состоянии равновесия, максимальная растворимость

'при 20000 С составляла 750/0 (по массе) WC в TiC. При
прессовании исходных карбидов до спекания может

быть достигнута максимальная растворимость 80-82 о/о

WC. о растворимости TiC в WC данных нет. Если такая

существует, предполагается, что она составляет менее

2 О/О TiC.
Изучая трехкомпонентную систему Ti-W-C, х. Но

вотный И др. [172] еще раз исследовали растворимость

в разрезе WC-ТiС и в псевдобинарном разрезе W2C
TiC (см. стр. 172). При изучении псевдотройной систе

мы WC-TiC-ТаС [591] также исследовали разрез

WC-TiC на образцах, подвергнутых отжигу в течение

нескольких часов при 1450-22000 С; при 14500С рас

творимость составляла 52 о/о WC в TiC, при 22000 С 
около 700/0 WC. Эти данные хорошо .согласуются с ре

зультатами, приведенными в работах [148, 196, 206].
Полученные х. Крайнером [139] рентгенографическим

путем данные о растворимости WC в TiC в зависимости

(от температуры хорошо согласуются с результатами

А. Меткалфа [196]. Период решетки твердого раствор?

WC-TiC значительно уменьшается в присутствии не

насыщенного углеродом TiC, т. е. твердого раствора

Ti (С, О, N), что было обнаружено также Я. с. Уман...
ским и с. С. Хидекелем [194] (см. стр. 163). Поскольку

не насыщенный углеродом TiC сильно ухудшает свой-

12 Р. Киффер, Ф. Бенезовсний 169



ства твердых сплавов WC-TiC-Со, рентгенографичес-

кое определение периода решетки является быстрым ме-

тодом контроля качества сплавов.

Для выяснения причины довольно противоречивых

данных о растворимости WC в TiC Дж.Хиннюбер и

В. Кинна [206] провели подробное исследование разреза

WC-ТiС в системе W-Тi~С. Авторы подтвердили

большинство результатов точных исследований А. Мет

калфа. В частности, они установили" что образованный

при высокой температуре твердый раствор при охлаж

дении в области температуры спекания, обычно приме-

няемой для сплавов TiC-WС-Со, весьма, неполно

распадается. Кроме того, при помощи электронномикро

скопических исследований структуры авторы обиару

ЖИЛИ,что пересыщенные TiC-твердые растворы в боль

шинстве случаев имеют сердцевину, богатую карбидом

вольфрама (отсутствие равновесия). При получении

сложных карбидов WC-TiC нагревом до температуры

спекания образуются ненасыщенные твердые растворы

с сердцевиной, бедной карбидом вольфрама. Для уста

новления равновесия применяют обычно небольшие при

садки кобальта или механическую деформацию, напри

мер измельчение твердых растворов.

Большая температурная зависимость растворимости

WC в TiC позволяет думать, что при закалке твердых

растворов, например от температуры 25000 С, и отпуске

при 15000 С возможно дисперсионное твердение в резуль

тате тонко распределенных выпадений WC в основной

массе твердых растворов. Этим вопросом занимались

также В. п. Львовская и Я. с. Уманский [576], получав-

шие твердые растворы при 2300-23500 С и рентгено-

графически исследовавшие их распад, т. е. повторное

выпадение тонкораспределенного WC в остаточном

твердом растворе в зависимости от продолжительности

отжига при 16000 С.

Р. Киффер [590] доказал микроскопически выпаде

ние WC при отпуске закаленных твердых растворов

WC-ТiС состава 80/20 и 90/10. Смеси WC-ТiС соста

'ва 70/30, 80/20, 90/10 и 95/5 подвергали мокрому размо
лу и горячему прессованию в течение 15 мин при

21000 С; затем брикеты отжигали' в течение 35 ч при

2200-23000 С и закаливали в воде. Все твердые раство

ры после закалки имели однофазную структуру
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(рис. 22). При отпуске пересыщенных твердых раство
ров в течение 25 ч при 15000С в случае насыщенного

твердого раствора состава 70/30 WC практически не вы

падает; у твердого 'раствора состава 80/20 выпадает из

быточное количество WC (5-100/0), а у твердого рас

твора состава 90/10 - весь избыточный WC (около

20 О/О ) • На рис. 22 показана такая стеллитообразная

структура. Совершенно ясно, что такой процесс выпаде-

Рис. 22. Структура твердого раствора WC-ТiС состава

90 : 10 после закалки (а) и отпуска (6). х2000

ния является обратимым. Изменение микротвердости

весьма мелкозернистых хрупких компонентов опреде

лить не удалось.

Система титан - вольфрам - углерод

Одним из важнейших компонентов твердых сплавов

на основе TiC-WС-Со является твердый раствор

TiC-WС трехкомпонентной системы Ti-W-C. Не

смотря на большое количество работ, посвященных ис

следованию системы TiC-WC (см. стр. 168), до послед

него времени .отсутствовало законченное исследование
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ВСей трехкомпонентной системы в целом. Х. Новотный и

др. [172] исследовали сечение системы на основе рент

генографического анализа и измерений температур

плавления горячепрессованных образцов, прокаленных

при 19000 С в вакууме (см. рис. 25).
Система W-C была исследована Вг Сайнсом [439]

еще в 1930 г. (см. рис. 10), в то время как исследования

I нс
ИIС

,

--.-.-0+,_._.

нс-»
I

/

I20001--,;--------1

~
t:f 2800~-~-~-+--f
~е, 2600~-~====I

't::s не I
~. 211001--:&-----1

~
~ 22001--r------.....

TlC

0,316 ·t---~-+----~O, '1-58
а

1---~-'-"""'-1/1,299

f'.i
I

i,
i

tC Оlо,(моn.) W

1800~ --'
не W нс

Р,4Э2

0/1-30

~ 0,428

~·IJ//.26

D,1I21J~

Рис. 23. Кваэнбинарные сечения TiC-W и

TiC-W2С И характер изменения периодов ре

шеток

систем Ti-vV [592] и Ti-C [9] (см. рис. 2) были прове

дены лишь в 1953 Г. Квазибинарные сечения TiC-W и

TiC-W2С, а также характер изменения кривой периода

решетки показаны на рис. 23. Эвтектики в обеих систе

мах лежат в области 26000 С. Растворимость вольфрама

в TiC повышается с увеличением содержания углерода.

W2C обладает небольшой, но вполне определенной спо

собностью растворять TiC. Сечение TiCo,9S-WС
(рис. 24), не являющееся квазибинарным, лучше отве

чает состоянию равновесия, чем более ранняя диаграм

ма А. Меткалфа (см. рис. 21).
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На рис. 25 показано распределение фазовых полей

в трехкомпонентной системе Ti-W-C. Фазовые грани

цы в области WC показаны пунктирной линией, пос

кольку' вопрос о 'растворимости TiC в WC до настояще

го времени еще не вполне ясен.

На рис. 26 показанпредполагаемый характер линии

пересечения поверхностей ликвидуса. Совершенно оче

видно, что основной фазой в трехкомпонентной системе

с

1.Ia~~_~ ~,----J"L._~_~~,---~_~

n ~ w
0/0 (аm)

Рис. 26. Диаграмма системы Ti-W-C

является TiC или твердый раствор на его основе. По

верхность ликвидуса этой фазы проходит по большей

части области Ti-W-WС-ТiС. Следующая по вели

чине поверхность ликвидуса отвечает первичной крис

таллизации углерода. Поверхность ликвидуса, соответ

ствующая кристаллизации вольфрама, значительно

меньше. Равновесным состоянием можно считать две

тройные эвтектики и две перитектические реакции.

На рис. 27 показана схема пространствеиной модели

системы Ti-W-C со стороны каждой из бинарных

систем, построенная на основании изложенных выше ре

аульгатов,
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Карбид циркония-

карбид гафния

Изоморфные карбиды

Zrt и HfC обладают пол
ной взаимной раствори

мостью согласно данным

[208, 286, 287] (см. рис.

16). Для гомогени.зации

смеси карбидов подвер

гали горячему прессова

нию и 4-ч прокаливанию

при 20000 С в угольной

трубчатой печи в токе во

дорода. Результаты вто

рой серии опытов [286],
лишь незначительно от

личающиеся от результа

тов первых исследований

[286, 287], показали прак

тически линейную зависи

мостъ. Структура ZrC-
HfC-твердых растворов

является однофазной

[287].
Электрическое сопро

тивление системы ZrC-
Рис. 27. Пространственная модель

HfC исследовали Е. Руди системы Ti-W-C
и Ф. Бенезовский [236].
По мнению Х. Биттнера

и Х. Горецкого [257], кривая магнитной восприимчиво
сти твердых растворов имеет линейный характер.

Карбид циркония - карбид ванадия

Карбиды ZrC и VC, несмотря на их ,изаморфность,
не образуют твердых растворов. Теоретически это, явле-.
ние можно объяснить' большой разницей размеров пе

риодов решетки, составляющей около 129/0.' Согласно
исследованиям Х. Новотного и Р. Киффера [95J, на осно

вании определения периодов решетки .было установлено,

что образцы из смеси обоих карбидов, спекавшихся ,к'ак

при ниэких, так и при высоких температурах, не ссдер-

'~&.



жат твердых растворов. Эти данные хорошо согласуют
ся с результатами Дж. Нортона и А. Маури [96], опре

деливших практическое отсутствие растворимости в

образцах, спекавшихся при 21000 С в течение 3 ч. На

стороне VC предполагается растворимость менее 1 о/о, а

на стороне ZrC - около 5 о/о . По мнению К. Куо [593]"
существует богатый металлом l1I-карбид с формулой

ZrзVзС.

Карбид циркония ~ карбид ниобия

По данным К. Агте и х. Альтертума [94], температу

ры плавления карбидов ZrC-NЬС (В соотношении 1 : 1,
1 : 2 и 1: 4) практически одинаковы. Предполагается

наличие непрерывного ряда твердых растворов.

Согласно рентгенографическим исследованиям [95,
195], сплавы ZrC-NЬС образуют непрерывный ряд

твердых растворов при условии достижения равновесно

го состояния.

На основании определения периодов решеток образ

цов, спекавшихся при 21000 Св течение 3 ч, Дж. Нортон

И А. Маури [96] совершенно определенно подтвердили

полную взаимную растворимость в системе ZrC-NЬС.

Значения периодов лишь неэначительно отклоняются на

минус от прямой Вегарда,

Микротвердость [215], электропроводимость [236, 237]
и магнитная восприимчивость [250] ZгС-NЬС-твердых

растворов исследовали различные авторы.

Карбид циркония -' карбид тантала

К. Агте и х. Альтертум [94] определяли температуры

плавления системы ZrC-ТаС в зависимости от состава

и установили наличие максимума. Температура плавле

ния смеси 4 .ТаС + ZrC составляет 39300 С, т. е. на 60 град

выше температуры плавления чистого ТаС. Характер

gривой указывает на наличие непрерывного ряда твер

дых растворов. Рентгенографические определения пери

одов решеток твердых растворов 4 ТаС+ZrC и ТаС +
+ZrC согласуютсясправилом Вегарда, что является до

казательствомполной взаимной растворимости.А. Е. Ко

вальский и я. с. Уманский [195] также подтверждают

полную растворимость спеченных смесей TaC-ZrС,
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Измерения 'периодов решеток системы ZrC-Тае в

интервале 1О о/о (мол.) после спекания образцов при

21000 С, проведенные недавно Дж. Нортоном и А.Мау

ри [96], подтвердили полную взаимную растворимость.

Значения периодов лишь незначительно отклоняются на

минус от прямой Вегарда.

Микротвердость ZrC-TaC-твердого раствора опреде..
.лена г. В. Самсоновым [215]. Электрическое сопротивле

ние системы ZrC-ТаСисслеДОВ8ЛОСЬ Е. Руди и Ф. Бе ..
неЗ0ВСКИМ [236].

Карбид циркония:"'-' карбид хрома

Система ZrC-СrЗС2 до сих пор подробно не иссле

дована. Некоторые указания имеются лишь в работе

Р. Киффера и Ф. Кёльбля [210]. По аналогии с исследо

ваниями Дж. Хиннюбера и о. Рюдигера [204, 399] систем
TiC--Сr7СЗ и TiC-СrЗС2 можно предположить, что рас ..
творимость в карбиде циркония карбидов, богатых хро

мом, большая, чем карбидов, бедных хромом. Карбиды

хрома, вероятно, не растворяют ZrC.

Карбид циркония - карбид молибдена

Система ZrC-Мо2С (МоС) еще недостаточно изуче

на. Наблюдается большая температурная зависимость

растворимости карбида молибдена в ZrC. Согласно

рентгенографическим исследованиям я. с. Уманского

[585], при 26000 С в ZrC растворяется до 900/0 (мол.)

карбида молибдена.

х. Новотный И Р. Киффер [95] также определяли

рентгенографически границы растворимости, Образцы,

спеченные при 16000 С, показали растворимость около

20% (мол.) Мо2С.В образцах, спеченных при 21000 С,

ZrC-твердый раствор растворяет большее количество

Мо2С, однако строение решеток карбидов выражено

слабее. Здесь, так же как в системе YC-Мо2С (см.

стр. 181), происходит распад, карбидов, т. е. поглощение

углерода при высоких температурах и выделение графи

та при охлаждении. Положение точек указывает на не

равновесное состояние" что затрудняет определение гра

ницы растворимости. По-видимому, она близка к 15 О/О

(мол.) мо2с , поскольку спеченный при высокой темпе ..
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ратуре образец с 35 О/О (по массе) М02С является прак

тически гомогенным.

Для получения ясной картины о растворимости в

системе ZгС-М02С (МоС) необходимо провести иссле

дование трехкомпонентной системы Zr-Mo-C, учиты

вая, в частности, вероятную нестабильность твердых

растворов ZгС-МоС и то обстоятельство,что с увеличе

нием содержания углерода и повышением температуры

возможно повышение растворимости МоС в ZrC [ср. с

системамиTi-l\10-C и HfC-М02С (МоС)].

Карбид циркония-' карбид вольфрама

.К. Агте и х. Альтертум [94] пытались определить тем

пературы плавления смесей карбидов ZrC и VVC соста

ва 1 : 1 и 4 : 1. Однако при плавлении прессованных шта

биков прямым пропусканием тока наблюдалось рас

слаивание (образование капель), из чего авторы заклю

чили, что твердый раствор не образуется. Микрострукту

ра также показала наличие двух фаз.

На основании рентгенографических исследований

я. С. Уманский [585] определил температурную зависи

мость растворимости на спеченных образцах ZrC-VVC.
При 20000С растворяется около ЗО О/О (мол.) , при

25000С - около 500/0 (мол.) VVC. Растворимость ZrC в

WC при температурах 1500-18000 С почти не поддается

измерению.

х. Новотный и Р. Киффер [95], учитывая характер

изменения периодов решеток образцов, спеченных при

16000 С, считают, что растворимость VVC составляет око

ло 15-200/0 (мол.), если она не зависит от температуры.

Однако высокотемпературные (21000С) образцы с 25,
зо, З5 и 50 О/О WC не обладают равновесным состоянием.

Рентгенограммы образцов, спеченных при высокой тем

пературе (дополнительное спекание), показали полную

гомогенность.Таким образом, при 21000 С растворимость

составляет более 350/0 (мол.)WС. Вопрос о границах

растворимости ZrC в WC авторами не был разрешен

..из-за отсутствия гомогенных нысокотемпературных об

разцов. По мнению я. С. Уманского [585], VVC растворя

ет значительно меньше ZrC, чем TiC.
Исследования М. Томбрела.Вб] псевдотройной систе

мы TiC-ZrС-WС показали несколько большую раство-
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римость WC В ZrC, а именно: 26% (мол.) при 1700° С и

5~ О/О (мол.) при 2550° с. При этом периоды решеток

ZгС-твердого раствора изменяются линейно.

По данным ·А. E~ Ковальского и л. А. Кановой [586],
средняя микротвердостъ твердого раствора из 75 О/О ZrC
и 25 О/О WC составляет 32300 Мн/м2 (3230 кГ/мм2 ) .

Получение сложных карбидов ZrC-WC и изготовле

ние из них беститановых твердых сплавов подробно опи

сано Р. Киффером [268].

Карбид гафния - карбид ванадия

Эта система иследована рентгенографически х. Но

вотным и др. [286, 287] на горячепрессованных образцах,

подвергнутых гомогенизации в течение 4 ч при 2000
0

С .

Все сплавы были гетерогенные, хотя изменения периодов

решетки показали небольшую взаимную растворимость.

Согласно более точному определению, она составляет

2,5-3 о/о (ат.) [208]. Структура сплавов HfC-VС, спе

ченных под давлением, является двухфазной [35].
Электрическое сопротивление системы HfC-VC ис

следовалось Е. Руди и Ф. Бенезовским [236].

Карбид гафния - карбид ниобия

На основании определения периодов решеток образ

цов, полученных горячим прессованием смесей и 28-ч

гомогенизацией при 2050° С, была установлена полная

взаимная растворимость (см. рис. 16) [208, 286, 287].
Электрическое сопротивление системы HfC-NЬС ие

следовалось Е. Руди и Ф. Бенезовским [236].

Карбид гафния - карбид тантала

Исследуя температуры плавления системы HfC-Та..С
в зависимости от состава, К. Агте и х. Альтертум [3, 94]
определили максимум при температуре около 3930° С при

соотношении компонентов смеси 1: 4. Эта температура

является наивысшей из всех известных в настоящее

время температур плавления твердых тел. Рентгеногра

фически была установлена полная взаимная раствори

мость в. этой системе. Это подтверждается новейшими

рентгенографнческими исследованиями, проведеиными
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на образцах, полученных горячим прессованием и 28-ч

прокаливанием при 20500 С; на рис. 16 показан харак

тер изменения периодов решеток' [208, 286, 287].
Изменение электрического сопротивления системы

HfC-ТаС исследовалосьЕ. Руди и Ф. Бенезовским[236].

Карбид гафния -1 карбид хрома

Рентгенографическиеисследования[286, 287] показа

ли, что, в отличие от TiC, карбид гафния не растворяет

СгзС2 , и наоборот.

Карбид гафния - карбид молибдена

Рентгенографическое исследование этой системы бы

ло проведено Х. Новотным и др. [286, 287] на образцах,

подвергнутых горячему прессованию и гомогенизации в

течение 4 ч при 20000 С. Характер изменения периодов

решетки показывает, что HfC может растворить до 900/0
(мол.) Мо2С (МоС), причем период уменьшается до

0,424 НМ. Эта величина приближается к величине пери

ода решетки кубического МоС. Насколько удалось уста

новить по образцам Мо2С, последний не растворяет HfC;
в МоС наблюдается некоторая растворимость.

Карбид гафния -1 карбид вольфрама

По мнению Х. Новотного И др. [286, 287], в' HfC наб

людается значительная растворимость WC, что согла

суется с данными по системе ZгС-WС. При определен

ных условиях получения (4 ч при 20000 С) растворяется

около 400/0 (мол.) WC.

Карбид ванадия - карбид ниобия

Согласно рентгенографическим исследованиям Дж.

Нортона и А. Маури [96] высокотемпературных образ

цов, спеченных из смесей VC-NЬС при 21000 С, эти кар

биды обладают полной взаимной растворимостью. Пе

риоды решеток, определенные в интервале 1О О/О (мол.)

NbC, лишь незначительно отклоняются на плюс от пря

мои Вегарда. Полная взаимная растворимость под

тверждается рядом работ [208, 581].
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Микротвердость твердых растворов VC-NЬС и

VC-ТаС, содержащих 60-70% (мол.) VC, выше мик

ротвердости отдельных карбидов [215]. Изменение элект

рического сопротивления системы VC-NlJС исследова

лось Е. Руди и Ф. Бенезовским [236].
По мнению К. Куо [593], ванадий, ниобий и углерод

образуют в присутствии металлов группы железа двой

ные карбиды со структурой 111-фазы.

Карбид ванадия -1 карбид тантала

По данным х. Новотного и Р. Киффера [95], высоко

температурные образцы из смесей УС-ТаС с 25 О/О

(мол.) ТаС (2100°С) являются гомогенными. Согласно

измерениям периодов решетки, образуется непрерывный

ряд твердых растворов. Дж. Нортон и А. Маури [96] на

основании рентгенографических исследований высоко

температурных смесей (2100°С) определили полную рас

творимость в системе VC-ТаС. Значения периодов ре'

щетки, измеренные в интервале 1О О/О (мол.), лишь не

значительно отклоняются на плюс от прямой Вегарда.

Неограниченная растворимость подтверждается рядом

авторов [208, 581].
Изменение электрического сопротивления системы

VC-ТаС исследовалось Е. Руди и Ф. Бенезовским

[236].

Карбид ванадия -' карбид хрома

Система VC-СrхСу пока не исследована. По анало

гии с системами Сг-Ся->ТаС и СrЗС2-ТаС, исследован

ными о. Рюдигером [204], можно предположить, что су

ществует небольшая растворимость карбидов хрома в

карбиде ванадия, увеличивающаяся с повышением со

держания углерода. Карбиды хрома, по-видимому, или

совсем не растворяют карбида ванадия, или лишь в весь

ма незначительном количестве.

Карбид ванадия - карбид молибдена

Согласно рентгенографическим исследованиям

л. п. Малькова и и. В. Виккер [580], при 1600°С рас

творяется около 760/0 (по массе) Мо2С в vc.
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Подробное рентгенографическое исследование систе

мы YC-Мо2С проведено Хг Новогным и Р. Киффером

[95]. Область твердых растворов на основе УС в низко

температурных образцах (15000 С) простирается при

мерно до "250/0 (мол.) Мо2С. Примечательно, что при вы

сокотемпературном спекании эти карбиды распадаются

(ср. с системой ZгС-Мо 2С)'. На рентгенограмме высоко

температурного образца 'с 250/0 (по массе) 'Мо2С наряду

с сильно размытым фоном почти отсутствуют интерфе

ренционные линии. В высокот~мпературных образцах с

500/0 (по массе) Мо2С образование твердого раствора

слабо выражен о. Только подробное исследование трех

компонентной системы У-Мо-С позволит дать опреде

ленный ответ о растворимости молибдена в карбиде ва

надия в зависимости от температуры и содержания угле

рода.

Карбид ванадия - карбид вольфрама

По данным рентгенографических исследований

л. п. Малькова и и. В. Виккер [580], карбид ванадия

растворяет около 760/0 (по массе)' WC при 1900
0

С . По

мнению, я. С. Уманского и В. Н. Головановой [585], рас
творимость WC в УС в значительной степени зависит от

температуры. При 20000 С растворяется около 600/0
(мол.) WC. При температуре выше 23000 С наблюда

ется также растворимость УС в WC примерно до 100/0
(мол.) .

На основании измерений периодов решеток у низко

температурных образцов (1500
0

С ) , х. Новотный и

Р. Киффер [95] считают, что на стороне УС область твер-

. дого раствора простирается примерно только до 12 О/О

(мол.) WC. Высокотемпературные образцы (21000 С) с

25, 27 и 30 О/О WC обладают большей растворимостью.

Последние рентгенографические исследования М. А. Гу

ревича и Б. Ф. Ормонта [594] подтверждают раствори

мость при низких температурах и определяют границу

растворимости при 22000 С в 500/0 (мол.) WC.

Карбид ниобия ~ карбид тантала

Проведенные К. Агте и х. Альтертумом [94] опреде

ления температур плавления нескольких смесей NbC-
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ТаС позволяют сделать вывод о полной взаимной рас

творимости.

Рентгенографическое исследование системы NbC
ТаС сопряжено со значительными трудностями, так как

периоды решеток лишь незначительно отличаются друг

от друга. По мнению х. Новотного и Р. Киффера [95],
периоды решеток можно определить только по линии

[440]. Высокотемпературные образцы (2100°С) с 15
650/0 (мол.). ТаС имеют одну решетку, что свидетельству

ет о значительной области гомогенности. Последние ис

следования Дж. Нортона и А. Маури [96] подтвердили

полную взаимную растворимость NbC и ТаС. Значения

периодов решеток твердых растворов, полученных при

2100° С, лежат на прямой Вегарда.

Микротвердость, электропроводность [215, 237] и маг

нитная восприимчивость [250] твердых растворов' NbC
ТаС исследовались г. В. Самсоновым. Электрическое

сопротивление системы NbC-ТаС определено Е. Руди

иФ. Бенезовским [236]. х. Биттнер и х. Горецкий [257]
установили линейный характер кривой магнитной вос

приимчивости.

Карбид ниобия - карбид хрома

Система NЬС-СГЗС2 по сих пор не исследована. По

видимому, она аналогична системам VС-СГЗС2 и ТаС

СГЗС2. Можно думать, что ограниченная растворимость

хрома в карбиде ниобия зависит от температуры

и содержания углерода. 110 мнению 1<. Куо [593], суще

ствует богатый металлом 'YlI-карбид с формулой

NЬзСгзС.

Карбид ниобия - карбид молибдена

По данным х. Новотного и Р. Киффера [95], NbC
растворяет до 55% (мол.) М02С. Высокотемпературные

образцы (2100°С) с 75% (по массе)'М0 2С не обладают

равновесным состоянием. Существуют одновременно две

кубические решетки, периоды которых мало отличаются.

При высокотемпературном спекании содержание Мо2С
уменьшается, однако он содержится в достаточном коли

честве. Таким образом, граница растворимости лежит

около 60 О/О (мол.) М02С. Я. С. Уманский [585] считает,

183



что при 2600°С растворяется до 900/0 (мол.) карбида

молибдена.

Более точные данные о растворимости молибдена в

карбиде ниобия, зависящей, несомненно, от температуры

и содержания углерода, могут быть получены лишь при

исследовании трехкомпонентной системы M.o-Nb-C.

Карбид ниобия-, карбид вольфрама

Рис. 28. Растворимость в си

стеме NbC-WС
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Температуры плавления смесей NbC-W2С были

определены К. Агте и х. Альтертумом [94]. Кривая тем

пературы плавления анало

гична кривой для системы

TaC-WС и имеет минимум;

при охлаждении наблюда ..
ется распад. По мнению

А. Е. Ковальского и я. С.

Уманского [195], в системе

NbC-WС наблюдается тем

пературная зависимость рас

творимости (рис. 28). Рас

творимость NbC в WC, так-
11100

КЬС 20 чо 60 80 wc же зависящая от тем:перату-

WC, О/О (ноп.] (1 ры, незначительна и состав-

ляет при высоких темпера

турах лишь 1-2 О/о.

На основании рентгено-

графических исследований

низкотемпературныхобразцов (1500
0

С ) х. Новотный И

Р. Киффер [95] определили растворимость около 150/0
(мол.) WC. Высокотемпературные образцы (2100° С)
являются полностью гомогенными. Низкотемпературные

образцы из твердых растворов с 50-75 о/о WC не нахо

дятся еще в равновесном состоянии. Поэтому авторы

предполагают, что граница образования твердых раство

ров лежит значительно дальше 30 о/о WC.

Карбид тантала -1 карбид хрома

Системы TaC-СГ7СЗ и TaC-СГЗС2 исследованы рент

генографически о. Рюдигером [204]. Растворимость кар

бидов хрома в карбиде тантала незначительная и увели

чивается с повышением содержания углерода. Карбиды

хрома не растворяют карбида тантала.
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Мпкротвсрдостъ карбида тантала .повышается при

образовании твердых растворов (4 о/о Сг7Сз) до

24000 Мн/м2 (2400 кГ/мм2 ) и до 25000 Мн/м2 (2500
кГ/мм2) при содержании 1О О/О СГЗС2.

С ванадием и хромом, а также металлами группы

железа тантал образует, по данным К. Куо [593], бога

тый металлом карбид со структурой 111-фазы.

Карбид тантала' - карбид молибдена

Согласно рентгенографическим исследованиям

л. п. Малькова и и. В. Виккер [580], образцы ТаС

Мо2С [400/0 (по массе) ТаС], полученные при 2100° С,
обладают лишь решеткой ТаС. По мнению Х. Новотного

иР. Киффера [95], при низких температурах (1500° С)
в ТаС растворяется около 400/0 (мол.) Мо2С. Высоко

температурные образцы (2100° С) с 400/0 (по массе)

Мо2С находятся, по-видимому, в равновесном состоянии

и содержат свободный Мо2С. Поэтому можно считать,

что область гомогенности Тае-твердого раствора про

стирается до 60-650/0 (мол.) Мо2С. О растворимости

ТаС в Мо2С данных нет. Согласно Я. с. Уманскому [585],
при 2600°С в ТаС растворяется до 900/0 карбида молиб

дена.

Зависимость растворимости молибдена в карбиде

тантала от температуры и содержания углерода может

быть полностью выяснена лишь при исследовании трех

компонентной системы мо-та-с.

Карбид тантала - карбид вольфрама

Для определения температур плавления К. Агте и

х. Альтертум [94] нагревали прямым пропусканием тока

прессованные штабики из смесей Тае + W2C в различ

ных соотношениях. Кривая температур плавления имеет

минимум; авторы оставили открытым вопрос, связано ли

это с наличием эвтектики или же с образованием твер

дого раствора. Микроструктура быстро охлажденных

образцов (молярное соотношение 1: 1) обнаруживает

наличие двух структурных составляющих, что указывает

на распад твердого раствора. Это подтверждается рент

генографическим исследованием: при высоком содержа

нии W2C имеются линии обоих карбидов, а начиная с
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Рис. 29. Растворимость в си

стеме TaC-WС
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800/0 (мол.) ТаС - линии только этого карбида. Следо

вательно, можно сделать вывод, что при плавлении про

исходит по меньшей мере частичное расслаивание.

На основании рентгенографических исследований об

разцов из смесей TaC-WС, спеченных при различных

температурах, А. Е. Ковальский и Я. С. Уманский [195]
определили температурную зависимость растворимости.

Как видно из рис. 29, раст

воримость в значительной

степени зависит от темпера

туры. При 25400 С ТаС рас

творяет более 800/0 (мол.)

WC, при 24000 С - около

250/0 (мол.), при 15000с
лишь около 100/0 (мол.).

Растворимость ТаС в WC
также зависит от темпера-

. туры и составляет не более

1400 1-2 о/о.
ТаС 20 4-0 60 80 wc Измеряя периоды реше-

WC~ %(11011)
ток низкотемпературных об-

разцов (15000 С), Х. Новот

ный иР. Киффер [95] опре-

делили границу раствори

мости 250/0 (мол.) WC. При кратковременном высоко

температурном (2100'0 С) спекании образцов с 1О, 15 и

250/0 (мол.) WC растворимость составляет около 170/0
(мол.) WC.

Бинарная система TaC-WС была тщательно изуче

на Х. Новотным, Р. Киффером, и О. Кнотеком [591] при

исследовании ими поевдотройной системы TiC-ТаС
WC. При 1500

0

С растворимость составляла 150/0, при

20000 С - около 300/0 (мол.). При более высоких темпе

ратурах (2200-25000 С) наблюдается еще более высо

кая растворимость WC в ТаС, что подтверждают

А. Е. Ковальский и Я. С. Уманский.

С данными последних хорошо согласуются результа

ты, полученные в работе [148], в которой приводится

растворимостъ WC, равная при 20000 С 270/0 (мол.). Рас

творимость ТаС в WC весьма незначительна.

Сложные карбиды TaC-WС имеют большое значе
ние в производстве твердых сплавов для обработки ма

териалов, дающих сливную стружку.
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По данным А. Е. Ковальского и Л. А. Кановой [586],
микротвердостъ сложного карбида TaC-WС составляет

18370 Мн/м2 (1837 кГ/мм2 ) .

Карбид хрома -' карбид молибдена

Эти системы пока не исследованы. Предполагается,

что они аналогичны системам, содержащим карбид

вольфрама,

Карбид хрома -1 карбид вольфрама

Согласно л. п. Малькову и и. В. Виккер [580], рент

генограммы спеченных при 18000 С СlVIесейСr зС2-WС
обнаруживают линии новой тетрагональной фазы, пред

ставляющей собой, по-видимому, двойной карбид [413];
твердым сплавам этот карбид придает хрупкость [210].

о. Рюдигер и Дж. Хиннюбер [202, 399] подробно ис

следовали растворимость WC в Сг-С, и СrзС2 • Тогда как

оба карбида хрома растворяют некоторое количество

WC, последний не обладает способностью растворять

карбиды хрома. В средней области обеих систем появ

ляется тройная фаза со структурой, аналогичной струк

туре W2C [202, 204]. Микротвердость WC значительно

повышается при добавках СrЗС2 [204].

Карбид молибдена - карбид вольфрама

Несмотря на то что системы МО2С (МоС) - (WC) W2С

представляют значительный интерес, они были подробно

исследованы лишь в последнее время [428]. Прежде счи

талось 1, что в соответствии с растворимостью изоморф

ных металлов карбиды молйбдена и вольфрама также

должны обладать полной взаимной растворимостью и

что, в частности, монокарбид вольфрама может быть

улучшен путем образования твердого раствора. В дейст

вительности же полной взаимной растворимостью обла

дают лишь карбиды МО2С и W2C, твердый раствор ко

торых мало интересен с точки зрения твердосплавного

производства и применяется в литых сплавах (рис. 30).
Монокарбид вольфрама (WC) является весьма пло

хим растворителем других карбидов (>0,5 - 2 о/о TiC,
Nbc или Тае). При высоких температурах WC раство-

1 Патент (герм.) Ng 720502, 1929.
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ряет значительное количество монокарбида молибдена

(МоС), образуя пестабильные твердые растворы [193],
которые можно путем закалки ненадолго стабилизиро

вать, однако не на время спекания со связующим ме

таллом.

По данным Л. П. Малькова и И. В. Виккер [580],
МО2С растворяет при 19000 С до 53 О/О (по массе) \VC.

с

110 О/О [ат.]

Рис. 30. Диаграмма состояния системы

Mo-W~·C, сечение при 17100 С

В. Давиль [193] получал твердые растворы WC-МоС,

готовя образцы из смесей wc или вольфрама с молиб

деном и углеродом, в ряде случаев с присадкой кобаль

та. Прессованные брикеты спекали в угольной засыпке

при различной продолжительности процесса в угольной

трубчатой печи в атмосфере водорода при 1600-20000 с.

Поскольку теоретическое содержание углерода состав

ляет 6,13 О/О в wc и 5,89 о/о в мо2с , количество связанного

углерода в смесях, спекавшихся при 20000 С в течение

2 ч и при 16000 С в течение 24 Ч, показывает, что суще

ствует карбид молибдена с большим содержанием угле

рода.

Х. Альберт и Дж. Нортон [428] исследовали трехком ..
понентную систему Mo-W-C в сечении при 17100 С.
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Сечение соответствует равновесному состоянию карбид

ных фаз (область спекания 1400--16000 С), которое уста

навливается при спекании со связующим металлом. Се

чения при 2000-24000 С значительно изменяются и

усложняются, что видно по результатам В. Давиля [193],
л. п. .Малькова и и. В. Виккер [580] при 1900-20000 с.

Взаимная растворимость монокарбидов молибдена и

вольфрама, так же как- растворимость монокарбида

вольфрама в Мо2С, возрастает. Однако все эти неста

бильные комбинации карбидов не пригодны для исполь

зования их в металлокерамическихтвердых сплавах на

металлической связке.

Система молибден-1 вольфрем-, углерод

Х.Альберт и Дж. Нортон [428] исследовали трехком

понентную систему на спеченных образцах, полученных

тем же способом, что и образцы системы Ti-Mo..-:-C
(см. стр. 159); однако часть образцов спекали в атмос

фер.е очищенного азота в индукционной печи, поскольку

компоненты этой ,системы при 17000 С не подвержены

воздействию азота.

Все три двухкомпонентные системы давно изучены.

Молибден и вольфрам обладают полной взаИМН9Й рас

творимостью; в системах W-C и Мо-С '(см. рис. 10 и

рис. 9) образуются карбиды W2C и WC или М02С И вы

сокотемпературная фаза МоС. Последняя распадается

при медлепном охлаждении на М02С и графит.

На рис. 30 показана предложенная х. Альбертом и

Дж. Нортоном диаграмма состояния для изотермическо

го сечения при 17100 С, построенная по результатам

рентгенографических исследований.

Молибдено-вольфрамовые твердые растворы раство

ряют некоторое количество углерода (а). мо2с и W2C
образуют непрерывный ряд твердых растворов (у). Об

разующаяся MoC-фаза распадается при охлаждении на

МО2С и С; поэтому она не наблюдалась в некоторых

образцах, в которых можно было бы ожидать ее появ

ления. МоС растворяет лишь малое количество вольф

рама, а WC - лишь небольшое количество молибдена.

Область гомогенности обеих фаз весьма мала, поэтому

и двухфазная область МоС+WC очень узкая. Опреде

лить г~аницы области WC-C трудно, так как при боль-
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ШОМ содержании WC ТРУДНО определить малое количе

.ство Мо2С (МоС). Данные х. Новотного и др. ~I172] о

высокотемпературной фазе МоС были полностью подт

верждены.

Карбид тория -' карбиды металлов IVa-Vlа групп

Несмотря на определенный интерес к этим системам

с точки зрения ядерной физики, исследованы лишь'си

стемы ThC-ZгС [595] и ThC-UС. ThC растворяет не

которое количество ZrC, обратная растворимость отсут

ствует. Другие системы карбида тория с изоморфными

карбидами со структурой В 1 обладают очень ограни

ченной растворимостью или же она совсем отсутствует

вследствие различия размеров элементарных ячеек [488].

Карбид урана -' карбиды металлов IV-VI. групп

Системы карбида урана и твердые растворы с дру

гими карбидами не применяют в производстве твердых

сплавов; однако для получения ядерной энергии они не

сомненно представляют интерес. Это побудило х. Но

ватного, Р. Киффера, Ф. Бенезовского и др. провести

исследования растворимости монокарбида урана и кар

бидов металлов IVa-\/Iа групп. Вместо карбида урана

.из природного урана был использован карбид урана, по

лученный из изотопа И235 • Поведение монокарбида плуто

ния PuC аналогично поведению ИС [596].
Системы можно разделить на три группы: а) полной

растворимости, б) ограниченной растворимости, В) с'

тройной фазой.

uс - ZгС, UС ~ Н/С, UС - NbC, UС - ТаС, UС - ThC

Согласно закону объемных отношений, карбид ура

на UC обладает полной растворимостыо с указанными

карбидами, имеющими кубическую гранецентрирован

ную решетку типа В 1, что было определено рентгено

графически х. Новотным и др.: [37, 205, 286, 487, 495].
Образцы готовили горячим прессованием карбидных

смесей и 4-ч гомогенизацией при 2000° С в токе аргона.

Все пары карбидов обладают полной растворимостью;

лишь пара UC-НfС [208,.285-287] имеет интервал, ко-
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торый может быть ликвидирован при более продолжи

тельном высокотемпературном отжиге. Присадка 1О о/о

(мол.) ZrC приводит к образованию непрерывного ряда

твердых растворов [208] (см. стр. 202). Результаты ис

следований систем UC-ZгС (TaC,NbC) подтверждают

ся данными л. Браунли [277], показавшим непрерыв

ность изменения температур плавления. Неограниченная

растворимость в системе UC-ZгС [595, 597] подтверж

дается результатами работ [276], а в системе UC-NЬС

данными [330]. К. Шрамм и др. [598] предполагают, что

в системе И-Та-С существует UTalOC4; однако, по

мнению Е. Партэ и Дж. п. Пемслера [599], это соедине

ние представляет собой Та2С, растворивший уран.

В. Чабб [596], основываясь на литературных данных,

установил распределение фаз !3 _трехкомпонентных си

стемах U(Th)-Тi(Zг, Hf, V, Nb,Ta, Cr, Мо, W)-C.
Однако для многих систем эти данные не соответствуют

фактическому положению. В частности, Ф. Бенезовский

и Е. Руди [37] отметили стабильность ZrC (HfC, NbC,
ТаС) -UC - твердых растворов, что является важным

практическим выводом с точки зрения реакторной тех

ники.

Способность к термоэлектронной эмиссии ZгС-UС

твердых растворов состава 80/20- неоднократно исследо

валась [280, 554]. Это свойство играет большую роль

при термоионной выработке электроэнергии [493, 552,
555].

UC-ТhС

Согласно х. Новотному и др. [487], а также рентгено

графическим исследованиям В. Кирилли и К. Бризи [491],
монокарбиды UC и ThC образуют непрерывный ряд

твердых растворов. Вследствие большой чувствительно

сти ThC образцы готовили по способу, отличному от ра

нее описанных. Смеси окислов подвергали непосредст

венной карбидизации, горячему прессованию и 2-ч про

каливанию при 19000 С.

По данным рентгенографических и металлографиче

ских исследований Д. Ливея, Н. Бретта и др. [600], в

спеченных и литых .сплавах наблюдается растворимость

дикарбидов UC2 и ThC2; в средней области рефлексы

весьма диффузные, что может быть связано с процесса

ми превращения. В отличие от этого Ф. Бенезовский и
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Е. Руди [601] наблюдали лишь ограниченную раствори
мость, которая составляла 30 О/О (мол.) UC 2 В ThC, и

наоборот [602].
_Твердые растворы UC-ThC и UC2- ThC2 перспек

тивны с точки зрения реакторов-размножителей [603
605] (см. стр. 131). Правда, их неустойчивость на возду

хе вызывает необходимость в защитных покрытиях (на

пример, из пиролитического углерода), наносимых ме

тодом вихревого напыления. Подобные покрытия задер

живают также продукты распада, образующиеся в ча

стицах топлива во время работы реактора.

UC-ТiС, uс-VC

Согласно закону объемных отношений, в этих си

стемах растворимость должна' отсутствовать. Однако,

по мнению х. Новотного, Р. Киффера, Ф. Бенезовского

и Е. Лаубе [205, 286], существует ограниченная взаим

ная "растворимость. Структура сплавов UC-T'iC, спе

ченных под давлением, является двухфазной [205].

UС - СГЗС2' UС - МО2С, uс - wc

По данным [205, 286, 495], UC растворяет карбиды

металлов VIa группы, обратная же растворимость прак

тически отсутствует [595]. В ,средней области во всех

трех системах при избытке углерода появляется изо

морфная тройная фаза с формулой U (Cr, Мо, W) С2 ,

структура которой определена [285].

4. Тройные н мноrокомпоиеитные карбидные системы

Возможности сочетания карбидов тугоплавких ме

таллов в тройных и более сложных системах исключи

тельно велики. Несмотря на большое техническое значе

ние ряда систем (см. стр. 139), подробно изучены из них

лишь некоторые. В большинстве случаев ограничивались

исследованием свойств твердых -сплавов, полученных из

этих твердых растворов или смесей карбидов.

Ф. Бенезовский и Е. Руди [488] составили возмож

ные комбинации карбидов в псевдотройных системах.

В общем различаются две группы сплавов, представ

ляющих технический интерес. Возможны 'комбинации

карбидов металлов IVa и Va групп между собой и друг
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с другом [210]~, Поскольку все эти карбиды изоморфны,

можно предполагать, что в трехкомпонентных и более

сложных системах будет происходить полная взаимная

растворимость. У сплавов, содержащих наряду с тре

тьим карбидом преимущественно ZrC +VC или HfC +
+VC, может иметь место более или менее ярко выра

женная ограниченная растворимость (см, рис. 31 И 40).
Между карбидами металлов IVa и Va групп, с одной

стороны, и VIa группы, с другой, возможна, как и в

бинарных системах, лишь ограниченная растворимость.

Твердые растворы металлов IVa и Va групп с повыше

нием температуры растворяют все большие количества

карбидов металлов VIa группы. Растворимость' может

быть значительно увеличена или уменыпена путем до

бавки соответствующего третьего карбида металла IVa
или Va ГРУППЫ,' что дает ряд преимуществ в сравнении

с бинарными сплавами с точки зрения их получения и

применения. Так, например, добавки NbC или Тае к

WC-TiC-твердым растворам снижают растворимость

'WC в TiC. Растворимость в карбиде металла Vla группы

будет малой или относительно небольшой.

Получение многокомпонентных сложных карбидов

аналогично получению двойных систем (см. стр, 143).
При' промышленном производстве смеси из отдельных

карбидов нагревают до температуры образования T~ep

дых растворов. При изготовлении технических сплавов

и препаратов целесообразна присадка веществ, способ-

.сгвующвх диффузии [95]. Практическое значение имеет

также получение' многокомпонентных карбидных .систем
в никелевой ванне и химическое выделение [8.8].

Карбид титана (карбид ниобия, карбид' тантала) -,.к~·рбЙр.
циркония -, карбид ванадия

Псевдобинарная система VC-ZгС обладает лишь

ограниченной растворимостью [95, 96]. Интересно про

следить, как изменяется растворимость в результате до

бавки третьих карбидов металлов IVa и Va групп пе

риодической системы. Дж. Нортон и А. Маури [OO6Jp~HT

генографически исследовали образцы систем VC-ZгС

TiC, VC-ZгС-ТаС и VC-ZгС-NЬС, спеченных при

20000 Св течение 12 Ч, и определили 'границы раствори

мости (рис. 31). Однофазная областъ значительно 'рас-

13 -Р. Киффер, Ф. Венезовский 1ез
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Рис. 31. Границы фазовых об- Рис. 32. Диаграмма состояния

ласгей в системе VC-ZгС-ТiС системы TiC-ZгС---WС

(Тае, NbC), сечение при 20000 С

ширяется при добавке NbC и лишь немного - при до

бавке TiC. Максимумы граничных кривых между гомо

генной и гетерегенной областями соответствуют 77 о/о

(мол.) пс, 640/0 (мол.) ТаС и 51 О/О (мол.) NbC.

Ка.рбид титана -1 карбид Циркония- карбид вольфрама

Псевдобинарная система TiC-ZгС-WС подробно

исследована рентгенографически М. Томбрелом [35] в

сечении при 1700-2500° С; полученные результаты ана

логичны нзложеиным ниже результатам для систем

TiC-NЬС-WСи TiC-ТаС-WС (рис. 32). К TiC-ZгС

твердым растворам состава 75/25, 50/50 и 25/75 добав

ляли до 600/0 (мол.) карбида вольфрама. Для бинарной

системы ZгС-WС была получена большая раствори

мость WC в ZrC, чем указывается в литературе (СМ.

стр. 178). На стороне WC-ТiС использовались данные

А. Меткалфа [196]. Резюмируя, можно сказать, что до

бавки ZrC снижают растворимость WC в ТзС.

Карбид титана - карбид циркония - карбид урана

Рентгенографические и металлографические исследо

вания показывают, что сплав 92UC-5lгС-3ТiС51вляет

ся гомогенным [597].
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Карбид титана - карбид ниобия ~ карбид тантала

При диффузионном прокаливании этих трех карбидов

образуется (так же как в системе TiC-ТаС) очень

быстро твердый раствор, богатый TiC, и одновременно

(но медленнее) твердый раствор, богатый TaC-NЬС.

Гомогенизация этих твердых растворов до однофазного

тройного твердого раствора протекает медленно.

Результаты исследования [95], а также [148] позволя

ют сделать заключение об отсутствии ограниченной рас

творимости. Продолжительный 4-10-ч нагрев при 2000
25000 С и двукратный отжиг измельченных продуктов

диффузии приводят к гомогенным конечным продуктам;

в данном случае образуется гомогенный тройной твер

дый раствор TiC-NЬС-ТаС.

Твердые растворы с 70/0 Ti, 500/0 Nb, 32,50/0 Та и

10,50/0 С, применяемые в качестве присадок к высокожа

ропрочным и окалиностойким твердым сплавам на осно

ве TiC-Со, были получены Дж. Редмондом [88] по ме

тоду п. Мак-Кенна (см. стр. 149). При этом ниобий 11

тантал вводили в никелевую ванну в виде измельченного

феррониобийгантала, содержащего оба металла в нуж

ном соотношении, что исключает трудное разделение

ниобия и тантала. Полученный Дж. Редмондом продукт

являлся гомогенным TiC-NЬС- TaC-твердым раство

ром с решеткой каменной соли.

Карбид титана -' карбид ниобия~ карбид вольфрама

Систему TiC--NЬС-WС исследовали рентгенографи
чески. А. Е. Ковальский и я. С. Уманский [195]. Сплавы
получали спеканием смесей карбидов при температуре

1500-25500 С. На диаграмму состояния псевдотройной

системы TiC-NЬС-WС (рис. 33) нанесены границы го

могенных областей кубического твердого раствора при

различных температурах. Для бинарных систем авторы

приняли определенные значения растворимости, Раство

римость WC в TiC-NЬС-твердом растворе (а) значи-

тельно увеличивается с повышением температуры спека

ния, так что при 25500 С остается лишь небольшая ге

терогенная область. Малая растворимость NbC-TiC в

WC не исследовалась, однако должен существовать и

твердый раствор (В},
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Из рис. 33 также ВИДНО, что присадка карбида ни-о
бия уменьшает растворимость WC в TiC.

80 10 60 50 110 80 20 10 пс
О/О {маа.]

Рис. 33. Расположение фазовых областей в

системе TiC-NЬС-WСпри различных тем

пературах

Карбид титана - карбид тантала - карбид вольфрама

В последние годы заметно возросло значение твер

дых сплавов .WC-ТiС-ТаС-Со с 2-400/0 TiC и 5
200/0 ТаС, полученных впервые г. Комстоком 1. Эти спла ..
-вы почти полностью вытеснили твердые сплавы WC
TiC-Со в США и в значительной степени в Европе.

Поэтому исследование системы TiC-ТаС-WС имеет

большое практическое значение. х. Новотный и др. [591,
·592] впервые построили диграмму состояния квазитрой ..
ной системы TiC-ТаС-WС на основе микроскопичес ..
ких и рентгенографических исследований. Твердые рас ..
.творы были получены следующим способом. Из смесей

.готовых карбидов с присадкой кобальта прессовали бри

.кегы и спекали их в течение 1,5 ч при 14500 С в вакууме

или в токе водорода, а также при 22000 С в токе водоро-

1 Патент (США) N2 1973428, 1932.
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да. Для достижения максимально равновесного состоя

ния при более низких температурах образцы, спекавшие

ся под давлением при 1500° С, подвергали 40-ч спеканию.

при 1450° с. Такие образцы имеют очень благоприятную

форму кристаллов для микроскопического исследования.

На рис. 34 в сплаве с 480/0 TiC, 2.,0,60/0 ~aC, 31,40/0 wc ~
80/0 Со наряду с цементирующеи 'фазои виден твердыи

Рис. 34~ Структура твердого сплава

WC-ТiС-ТаС'-:"-Со с гомогенной карбидной

фазой, Х 1000:
1 - фаза твердого раствора: 2 - цементирующая фаза

раствор трех карбидов. Микрофотография сплава с

4,20/0 пс, 13,50/0 ТаС, 82,30/0 WC и 80/0 Со (рис. 35) обна

руживает фазу твердого раствора и WС-фазу. В неко

торых образцах с гетерогенной карбидной фазой, не

сколько обезуглероженных вследствие длительного спе

кания, наблюдалась еще третья, недостаточно исследо

ванная фаза, вероятно, двойной карбид типа CoW (Та,

Ti) С2 (рис. 36). На основании рентгенографических ис

следований, хорошо согласующихся с микроскопически

ми, была построена диаграмма .состояния-квааитройной

системы TiC-ТаС-WС в сечении при '1450' и 22000 С
(рис. 37 и 38). На диаграммах.имеется область гомоген

ных TiC-ТаС-WС-твердых растворов и область, в ко

торой наряду с насыщенным твердым раствором при

сутствует практически чистый WC. При повышении
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Рис. 35. Структура твердого сплава

WC-ТiС-ТаС-Со с гетерогенной карбидной

фазой, Х 1000:
1 - WС-фаза; 2 - фаза твердого раствора; 3 - цемеи

тирующая фаза

Рис. 36. Структура гетерогенного твердого

сплава WC-ТiС-ТаС-Со с хрупкой фазой,

Х 1000:
1 - WС-фаза; 2 - фаза твердого раствора; 3 - хруп

кая фаза



% (МОЛ.)

Рис. 37. Расположение фазовых обла

стей в системе TiC-ТаС-WС при

14500 С с периодами решеток куби

ческого твердого раствора (НМ) (циф

ры В скобках - значения периодов

после длительного спекания)

Рис. 38. Расположение фазовых обла

стей в системе TiC-ТаС-WС при

22000С с периодами решеток куби

ческого твердого раствора (НМ)

(т означает среднюю величину). Изо

хоры нанесены в гомогенной области

пунктирной линией



температуры граница гомогенности сдвигается в сторону

большей растворимости WC' в TiC-ГаС-твердом рас

творе неограниченной растворимости. Гетерогенная об

ласть а+ ~ на рис. 37 должна значительно сузиться при

температуре 2500
0

С . Весьма узкая область VVС-твердо

го раствора на рис. 37 и 38 обозначена лишь приблизи

тельно.

Полученные значения периодов решетки также нане

сены на рис. 37 и 38; коноды лишь обозначены на рис. 38.
Они не поддаются точному определению из-за разброса

данных, что объясняется в некоторых случаях неполным

равновесием или дефицитом по углероду. Весьма при

мечательна зависимость периодов решетки, заметно от

клоняющаяся от аддитивности в гомогенной области.

В то время как в квазибинарных системах TiC-WС и

TaC-WС образование твердых растворов сопровожда

ется сжатием решетки, решетка твердых растворов

TiC-ТаС средней концентрации скорее' расширяется

вследствие внедрения WC.
По величине периодов решетки вблизи двойных си

стем можно судить о взаимной растворимости соответст

вующих пар карбидов. Для системы TiC-WС эти дан

ные хорошо согласуются с литературными, для бинар

ной системы TaC-WС - менее удовлетворительно. Ре

зультаты А. Е. Ковальского и я. С. Уманского [195] о

растворимости при 14500 С более или менее совпадают с

приведеиными значениями. По мнению этих авторов,

растворимость при 22000 С составляет около 50 О/О wc
(СМ. стр. 184). Однако х. Новотный и Р. Киффер [95] оп

ределили растворимость при 2100
0

С в 170/0 wc (см.

стр. 184). Согласно проведеиным в последнее время

исследованиям, растворимость при 22000 С составляет

около 300/0. Следует заметить, что в связи с исключи

тельной трудностью достижения равновесия все эти дан

ные нельзя считать абсолютно точными.

К. Уайтхед иЛ. Д. Браунли 1 также провели подроб

ное рентгенографическое исследование системы TiC
ТаС - WC. Их результаты хорошо согласуются с дан-

ными [591]. '
Исследование О.Рюдигером [202] микротвердости

системы TiC - ТаС - WC не дало неожиданных резуль-

1 'Частное сообщение, 1952.
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татов. Были получены значения твердости, являющиеся

средними величинами твердости исходных карбидов.

Карбид титана -' карбид хрома - карбид вольфрама

Система TiC - СГЗС2 - WC исследовалась о. Рюди

гером [202] металлографически и рентгенографически.

Существует довольно большая однофазная область в

углу TiC. Проведенные измерения микротвердости по

показали, что сплав, содержащий около 56 О/О (по массе)

TiC, 23 О/О WC и 21 О/О СГЗС2 обладает максимумом твер

дости 43000 Мн/м2 (4300 KrjMM 2 ) . '

Карбид ц:иркония - карбид ниобия - карбид тантала

Попытки К. Агте и х. Альтертума [94] получить сплав

системы ZrC - NbC - ТаС с более высокой температу

рой плавления не привели к желаемым результатам;

температуры плавления всех вариантов сплавов лежа

ли между температурами плавления компонентов.

Температура плавления литого образца состава

lZrC, 2NbC и 4ТаС составляла 37400 С, и он был двух

фазным. Однако можно предположить, что в результате

образования непрерывного ряда твердых растворов в

бинарных системах при достаточно высокой температу

ре прокаливания возможна полная взаимная раствори

мость трех карбидов в твердом состоянии.

Карбид циркония -' карбид тория -, карбид урана

Рентгенографическиеисследования В. Е. Иванова и

Т. А. Бадаевой [595] показывают, что ограниченная рас

творимость в системе ZrC - ThC может быть ликвиди

рована при добавке достаточного количества UC
(рис. 39).

Карбид гафния -' карбид В'анадия - карбид титана

(карбид тантала, карбид ниобия)

Эти системы представляют интерес с точки зрения

структуры, поскольку HfC - VC, так же как ZrC - VC
(см. стр. 179), обладающая лишь частичной раствори

мостью, при добавке третьего карбида обладает полно»

14 Р. Кнффер, Ф. Бенеаовский 201



пс. Тае, "ЬС

НjC

Рис. 40. Диаграмма состояния

системы HfC-VС-ТiС(NЬС,

ТаС), сечение при 20500 С

ThC .0 30 20 10
л«, О/О (ат.]

Рис. 39. Диаграмма состояния

системы ThC-ZrС-UС

взаимной растворимостью. Результаты рентгенографи

ческих исследований, проведенных Е. Руди и др. [208]
на образцах, полученных горячим прессованием карбид

ных компонентов с последующим гомогенизирующим от-

lJ.C

жигом при 2050°С, приведены на рис. 40. Необходимое

для полной взаимной растворимости количество третьих

карбидов уменьшается в последовательности TiC, NbC,
ТаС.

Результаты рентгенографического анализа подтвер

ждаются металлографическими исследованиями [488].

Карбид гафния - карбид урана - карбид циркония

(карбид ниобия, карбид тантала)

Несмотря на правильно взятое соотношение объемов

для пары Hf-UC, длительное прокаливание при вы

сокой температуре не приводитк полной растворимости

[286] (см. стр. 190). Поэтому интересно изучить влияние

третьего карбида, обладающего полной вз-аимной рас

творимостью как с HfC, так и с UC на растворимость

HfC-UС. Результат рентгенографических исследова

ний [208] образцов, полученных горячим прессованием

карбидных компонентов с последующей гомогенизацией

при 2050°С, приведен на рис. 41. Даже небольшие при

садки Tp€TьeгO карбида (ZrC, NbC или ТаС) приводят

к полной растворимости; можно предположить, что при
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г-с.ньс, Тае

HfC

Рис. 41. Диаграмма состояния

системы HfC-UС-ZгС (NbC,
ТаС), сечение при 20500С

более высокой темпера

туре образуется непре

рывный ряд твердых рас

творов, из чего следует,

что и HfC-UС обладает

полной взаимной раство

римостью.

Карбид ванадия -, карбид
ниобия - карбид тантала

На основании опреде

лений периодов решеток

низкотемпературных об

разцов (1500° С) из сме

сей этих карбидов х. Но

вотвый иР. Киффер [95]
предполагают наличие непрерывного ряда твердых рас

творов. Высокотемпературные (2100° С) образцы явля

ются гомогенными, что свидетельствует о полкой взаим

ной растворимости этих трех карбидов~

Карбид ниобия':'- карбид тантала - карбид

молибдена

Согласно определениям периодов решеток Х, Новот

ными Р. Киффером [95]'на смесях карбидов NbC, Тас:"

и Мо2С (отношение ТаС: NbC примерно '3 : 2), низкотем

пературные (1500° С) образцы' не 'находятся в равновес

ном состоянии. Сообразно с этим' растворимость .. при
1500°С составляет 10-200/0 (мол.) М02С. Высокотемпе

ратурные (2100° С) образцы, содержащие 20,' '40 и 600/0
~()2C, являются равновесными и .гомогенными, Таким

образом, растворимость при 2000° С составляет по край

ней 'мере 600/0 (мол.) Мо2С. Зависящая' от температурь!

растворимость М02С в твердомраствороКЬб - ТаС со

ответствует растворимости в двухкомпонентных систе

мах с М02С (см. стр. 183). О расгворимостиЬ'Ьб-э-ГаС

в Мо2С данных нет. Растворимость молибдена и' . кар
бидов молибдена в твердом растворе Тае - NbC долж

на увеличиваться' при более высоких температурах.вна

правлении Mo~M02C-+MoC.
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Карбид ниобия - карбид тантала ~ карбид вольфрама

Согласно определениям периодов решеток х. Новот

нога и Р. Киффера [95] на смесях из карбидов NbC, ТаС
и WC (отношение ТаС: NbC примерно 3: 2), низкотем

пературные (15000 С) образцы являются неравновесны

ми. Примечательно, что твердый раствор имеет одина

ковый с исходным период решетки, что свидетельствует

о малом насыщении при низкой температуре. Раствори

мость при 21000 С должна быть значительно выше, оче

видно, около 400/0 (мол.) »гс. Однако поскольку в высо

котемпературных образцах не было достигнуто равно

весного состояния, невозможно точно установить границу

растворимости ...Тем не менее можно с уверенностью счи

тать, что в твердом растворе NbC - ТаС растворяется

WC не больше, чем в отдельных карбидах NbC и ТаС

(см. стр. 183). О растворимости на стороне WC данных

нет.

Карбид тантала --1 карбид молибдена-' карбид
вольфрама

Эта система представляет особый интерес со струк

турно-химической точки зрения, поскольку все три би

нарные системы обладают ограниченной растворимо

стью и при высоких температурах возможно образова

ние кубического МоС. Можно предполагать, что в углу

ТаС находится большая однофазная область, которая

при высоких температурах будет расширяться в сторо

ну угла WC и еще сильнее - в сторону угла МО2С
(МоС). Сплавы, применяемые для обработки резанием,

лежат, по-видимому, в двухфазной области, богатой

WC, - между углом WC и углом ТаС .
. По мнению л. п. Малькова и и. В. Виккер [580], об

разцы из 21,50/0 (по массе) ТаС, 400/0 (по массе) МО2С
и 38,50/0 (по массе) WC, спеченные при 2100

0

С , имеют

лишь решетку ТаС.

Карбид титана -карбид ванадия - карбид ниобия

карбид молибдена

Согласно исследованиям Р. Киффера и Ф. Кельбля

[210], техническое и экономическое значение имеют чет-
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верные твердые сплавы состава 45-65% TiC, 5-10%
VC, 3-250/0 NbC и 1-20% Мо2С. Твердые растворы

такого состава. являются гомогенными и имеют кубиче

скую решетку, что справедливо почти для всех много

компонентных сплавов, содержащих менее 20% Мо2С
при 15000 с.

Ка!рбид титана - карбид ванадия - карбид молибдена

карбид вольфрама

Смеси с 50-58% (по массе) TiC, 5-22% УС, 5-9%
мо2с И 22-280/0 (по массе) WC, спеченные при 19500 С,

имеют, по данным [508], лишь решетку TiC.
Сплавы для обработки резанием лежат, как в углу

TiC, так и в двухфазном углу WC.
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r пава 111

НИТрИДЫ

Все встречающиеся в периодической системе соединения
азота приведены в табл. 21. Эта таблица, основанная на

данных г. Яндера и х. Шпандау [1], была усовершенст
вована. Было выделено положение нитридов металлов
групп IVa-Vlа, а также неметаллических алмазопо ..
добных нитридов. НИТрИДЫ металлов групп 1-111 имеют

характер солей, а нитриды металлов групп Vlla и VIII
обладают металлическим характером. Нитриды ланта..
нидов и актинидов занимают промежуточное положе-

Расnре8еленuе соеОинений. азота
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по периобичесно/: системе

иие. Соединения элементов групп IVB-VIIB С азотом в

большинстве случаев являются газообразными вещест

вами.

Нитриды металлов групп IVa- Vla периодической

системы обладают металлическим характером и (осо

бенно нитриды групп IVa и Va) характеризуются значи

тельной твердостью и высокой точкой плавления. Устой

чивость нитридов падает от группы IVa до группы Vla,
а внутри группы Vla - от относительно устойчивых ни

тридов хрома до менее устойчивого нитрида молибдена

и, наконец, до совершенно неустойчивого нитрида воль

фрама. Относительно мягкие, по сравнению с карбида

ми, нитриды молибдена и вольфрама разлагаются при

температурах выше 700-1200° С с выделением азота.

Гадлицд 21

IЬ ЛЬ Jl!Ь т УЬ ЛЬ ШlЬ ~.) {}

BN (CN)z N 02 NUдр Fe1N

1-
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При изучении отдельных НИТрЙДОВ, а также системы

металл - азот нужно принять во внимание, что при вы

соких концентрациях азота и особенно при высоких тем

пературах как в твердом состоянии, так и тем более в

жидком они сильно зависят от давления (см. Ti - N,
Zr - N, Nb - N и т. д.). Для обеспечения устойчивого

равновесия приходится в ряде случаев работать при вы

соком давлении азота.

В структурно химическом отношении обращает на

себя внимание тот факт, что мононитрид танталаТаN

кристаллизуется с образованием гексагональной решет

ки 1, тогда как другие нитриды "[в подлиннике «карбиды»

(Прuм. перев.)] металлов групп IVa и Va, ~aK и изо

морфные им карбиды, обладают кубической гранецент

рированной решеткой. Мононитрид ниобия NbN встре

чается в виде кубической высокотемпературноймодифи

кации и по меньшей мере в виде одной гексагональной

модификациипри комнатной температуре.

Значение нитридов в чистом виде в технике не так

велико, как карбидов. Они встречаются преимуществен

но в качестве неизбежных примесей или спутников соот

ветствующихкарбидов [2].

Получение НИТрИДОВ

Нитриды металлов групп IVa-Vlа периодичес~ой

системы можно получить, как правило, путем воздеист

вия азота или газов, выделяющих азот, на металлы,

окислы, гидриды и другие соединения. Существуют сле

дующие методы получения нитридов:

1. Азотирование 2 окислов металлов азотом или ам

миаком в присутствии углерода.

2. Азотирование металлов или гидридов металлов

азотом или аммиаком.

3. Обменное разложение хлоридов или оксихлоридов

металлов с аммиаком, разложение аммиачных соедине-

нии. .
4. Выделение из газовой фазы (метод наращивания).

1 Синтезом под высоким давлением удалось получить TaN с ку
бической гранецентрированной решеткой.

2 В настоящее время Г. Брауэр предложил термин «нитридиро
ванне». По практическим соображениям (азотированные стали) мы
придерживаемся старой терминологии.
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t I Азотирование екиепее MeTann08 азотом

иnи аммиаком в присутствии уrлерода

Получение нитридов путем нагрева смеси окисел ме

талла - углерод в присутствии азота или аммиака об

ходится недорого благодаря применению в качестве ис

ходного материала окислов; однако при этом получают

ся относительно загрязненные продукты, т. е. нитриды,

содержащие кислород и углерод. Метод основан на том,

что нитриды металлов групп IVa и Va, а частично также

группы .VIa образуются при нагреве в токе азота уже

при таких температурах, которые намного ниже темпе

ратуры образования соответствующих карбидов. Полу

чение можно проводить также и в электропечи с фарфо ...
ровой трубой в присутствии углерода. При взаимодейст

вии окислов металлов со свободным азотом в присутствии

углерода требуются температуры, начиная примерно с .
12500 с. При этих температурах восстановление соответ

ствующего окисла до металла еще не происходит. Игра

ет роль сильное сродство, особенно металлов группы

IVa периодической системы к азоту. J;T металлов группы

Va и VIa процесс, несомненно, приводит к незначитель

ному карбидообразованию.

Е. Фридерих и л. Зиттиг В своей работе [3] описали

процесс получения нитридов титана, циркония, ванадия

и ниобия из их окислов в присутствии углерода путем

обработки- азотом высокой чистоты. Этим методом не

сомненно можно получить также и нитрид гафния из

смеси Hf02+C+N2 . При получении нитрида тантала

возникают трудности вследствие образования карбидов.

Этот дешевый метод в настоящее время применяют

лишь в ограниченных случаях, так как при этом полу

чаются относительно загрязненные продукты реакции.

Однако для промышленного изготовления технически

чистых сырых нитридов следует придерживаться этого

метода. Наиболее целесообразно применять второй ме

тод, предназначенный исключительно для получения

препаратов высокой чистоты.

2. Азотирование метаплов ипи rндридов металлов

азотом \или аммиаком

Получение нитридов путем нагрева чистого порошко ..
образного м€талла или гидрида в атмосфере азота или
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аммиака высокой ЧИСТОТЫ обладает тем преимуществом,

что поскольку используют чистые исходные материалы,

при этом образуются нитриды высокой чистоты, не со

держащие карбидов или кислорода. Температуры реак

ции составляют около 1200°С. Это означает, что можно

беэ затруднений работать в электропечах сфарфор.овы

ми трубами или же в высокочастотных вакуумных пе

чах и печах непрерывного действия.

К. Агте и К. Моерс [4] получали нитриды титана, цир

кония и тантала путем нагрева 'металлического порошка

в азоте высокой чистоты в молибденовых лодочках в пе

чи с фарфоровой трубой. При работе с танталом особо
требуется применять азот, совершенно не содержащий

углерода, во избежание образования карбидов. Взаи

модействием металлов "с азотом или аммиаком много

численные исследователи получали нитриды титана [5
9], циркония [6, 7, 10], гафния [11-13], ванадия [14], нио

бия [15-17], тантала [3, 6, 18, 19] и хрома [20].
Молибден и вольфрам реагируют с молекулярным

азотом при требующихся низких температурах обменно

го разложения слишком медленно. Здесь необходимо

применять аммиак высокой чистоты. Благодаря значи

тельной реакционной способности выделяющегося при

этом азота удается получать нитриды молибдена и воль

фрама с допустимой длительностью и при низких тем

пературах [21].
Исходными материалами для получения нитридов

могут служить также легко получаемые гидриды метал

лов, например титана, циркония, ниобия, тантала и ура

на, которые обрабатывают азотом или аммиаком. В Ka~"

честве промежуточного продукта при обработке гидри

дов азотом образуется аммиак. Таким путем получаются

препараты высокой чистоты для рентгеновского анализа;

при этом во всех случаях применяют температуры

1200-2000° С.

3. Обработка соединений металлов

Взаимодействием хлоридов или оксихлоридов метал

лов с аммиаком или разложением аммиачных соедине

ний можно получить нитриды очень. высокой чистоты,

Так, TiN был получен из смеси псь-исн, [8, 24,25].
VN - из VОСlз + NНз" [26] или NH4VОз+NНз [27], 'нит

рид хрома-из смесиСrСl з или СrОзСI2+NНз.
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4. В,ыдепенне" из rазовой фазы (наращивание)

Как и карбиды, нитриды можно получать методом

наращивания, описанным А. Ван Аркелем [28], в наибо

лее чистом и особенно подходящем для физического ис

следования виде (см. стр. 32). Нитриды титана, хрома,

гафния, ванадия, ниобия и тантала выделяют на раска

ленной вольфрамовой нити из смеси паров галоидных

соединений соответствующих металлов в присутствии

азота высокой чистоты или аммиака и водорода. Реак

ция идет примерно по уравнению

2TiCl~ + N2 + 4Н2 == 2TiN+ BHeI.
Согласно данным [29-31], методом наращивания

можно получить нитриды титана, циркония и тантала.

К. Моерс водной. ИЗ своих опубликованных работ [32]
приводит достаточно полные данные об условиях выде

ления. При' совместном присутствии азота и углерода

удается разделить смесь TaN +ТаС. Одновременное вы

деление нитрида и карбида титана или циркония невоз

можно по ранее приведенным причинам (см. стр, 35).
и. Кэмпбелл и др. [33] в поисках высокожаропроч

ных н окалнпостойких покрытий получали нитриды ме

тодом наращивания. В специальной аппаратуре могут

также быть выделены нитридные покрытия.

Получением твердых и износостойких покрытий из

·TiN на стали и других материалах занимались А. МЮН

стер и В. Рупперт [31].

5. Эпектропитическое выдепение

Получить Cr2N и нитриды молибдена удалось также

путем электролитического выделения из легированных

хромом и молибденом сталей (см. стр. 256 И 259).

6~ Очистка нитридов 'И попучениеспеченныхиздепий

Согласно К. Агте и. К.Моерсу [4], для очистки нитри

дов и получения плотных изделий из них порошкообраз

ные исходные материалы прессовали в штабики под дав-

.лением 0,2 МН/ем2 (2 Т/ем2 ) , иногда с добавкой 2-5 О/О

чистого металла, переходящего как при предваритель

ном, так и.при окончательном спекании в азоте в нит

рИД, и затем нагревали в печи с вольфрамовой трубой в

атмосфере азота высокой чистоты. После измельчения
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спеченных штабиков всю процедуру полностью повторя

ли. Во время операции по очистке нужно тщательно из ..
бегать поглощения кислорода и особенно углерода, так

как в большинстве случаев легкоплавкие окислы удает

ся удалить лишь с трудом, а карбиды с их высокой точ

кой плавления вообще невозможно удалить. При спека

нии нитридного штабика погружение в порошок нитрида

(геттерование) обеспечивает эффективную защиту про

тив поверхностного окисления. Спекание нитридных

штабиков при высокой температуре для получения чи

стого и по возможности плотного продукта, т. е. для уле

тучивания загрязнений, производят при прямом пропу ..
скании тока в чистом азоте. Процесс нужно проводить

при температуре, близкой к точке плавления нитрида.

Изготовление из нитридов титана, циркония, тантала,

тория и урана фасонных изделий для высокотемпера

турного применения обычным прессованием, гидроста

тическим прессованием или шликерным литьем с после ..
дующим спеканием описывали неоднократно [8, 38-40].

Этот процесс весьма сходен с получением плотных

фасонных изделий из карбидов. В зависимости от устой

чивости нитрида спекание можно производить в вакуу

ме, в азоте с пониженным давлением, аргоне, токе азо

та, в азоте с повышенным давлением [0,1-5 Мн/м2 (1
50 ат)].

Нитриды отдеnьных метаппов

1. Нит'рид титана

Получение

При прокаливании смеси двуокисл титана с углем в

атмосфере азота образующийся в процессе реакции ме

талл реагирует с азотом;' весь процесс в целом идет со

гласно следующей схеме:

2Ti02 + 4С + N2 == 2TiN + 4СО. (1)

При этом могут протекать и побочные реакции:

по, + С == TiO + СО = Ti + СО2 ; (2)
TiO + С + N == TiN + СО; (3)
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2Ti + N2 == 2TiN; (4)
2Ti02 + 4С == TiO- TiC(TB. р-р) + 3СО; (5)

TiO - TiC+ N2 = 2TiN+ СО; (6)
TiO + 20 = пс+ СО; (7)

TiO + TiC +TiN - TiO - TiC- TiN (ТВ. р-р); (8)

TiO - TiC - TiN +N2 = 3TiN + со. (9)

Так как карбид титана образуется только при темпе ...
ратурах, значительно более высоких, чем те, при кото ...
рых происходит образование нитрида, получаемый по ...
рошок почти не содержит карбида.

Таким путем получали препараты нитрида титана

многие исследователи [26, 41-47]. Так, например,

Е. Фридерих и л. Зиттиг [3] весьма тщательно смешива

ли Ti02 или рутил С прокаленной сажей и нагревали

смесь в молибденовых или вольфрамовых лодочках в

печи с фарфоровой трубой в чистом азоте в течение 3 ч

при 1250°с. Полученный продукт состоял из 76,1 °/0 Ti,
21,9°/0 N и 1,96°/0 нерастворимого остатка (теоретический

состав TiN: 77,40/0_ Ti, 22,6010 N). Нерастворимый в цар ..
ской водке остаток состоял из Si02 И небольшого коли

чества синего окисла титана.

Ti02 можно обрабатывать аммиаком, что и делали

многие исследователи для получения TiN [42, 48-50Т.

TiN получают также путем обработки гидрида титана

чистым азотом при 1800-1900° С [7, 13]. Его можно об

рабатывать и чистым аммиаком, что обеспечивает полу

чение чистых препаратов уже при 1000°С [8].
Так как в настоящее время мы располагаем доста ...

точными количествами металлического титана в виде

титановой губки или отходов титановой жести, этот ма ..
териал можно подвергать и непосредственному азотиро

ванию [4, 38, 42, 48, 51-53]. п. Эрлих [5] нагревал круп

ные титановые стружки (99,9 °/0 Ti) в течение 2-3 ч при

1200°С в атмосфере азота высокой чистоты в КОРУНдО'"

вых трубках. При однократном азотировании он полу..
чал продукт с формулой TiNo,95, а после пульверизации

и повторной обработки получался нитрид состава TiNt,O.
Продукты, содержащие более высокое количество азота,

не обнаруживались ни в одном случае. Препараты с

меньшим содержанием азота можно получить путем
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'смешивания нитрида TiN и чистого титанового порошка

с последующим нагревом смеси в вольфрамовых лодоч

ках.

А. Пальти и др. [9] для изучения системы готовили

образцы преимущественно путем дуговой плавки ранее

полученного нитрида.

Цемент~ция поверхности титана и ~итановых спла

: вов путем азотирования азотом, аммиаком и цианидами

(причем слои TiN являются носителями твердости) опи

. сана в многочисленной литературе [54-68].
Работы по диффузии азота в титане и определению

константы диффузии и энергии активации проведены

многими авторами [69-74].
Согласно определению о. Руффа и Ф. Эйснера [751,

можно получать нитрид титана по А. Брагеру [24] путем

обменного разложения четыреххлористого титана с ам

миаком 1. Если этим методом работать при температу

рах ниже 14000 С, то получается нитрид, в титановой ре

шетке которого имеется 15-20% вакансий; это обуслов

ливает сильное изменение периодов решетки. Согласно

л. Фостеру [8], взаимодействие наблюдается уже при

250-3300 С. ДЛЯ удаления образующегося мн.о нуж

но при второй стадии нагревать смесь до' 10000 С.

и. Крайпер и и. Ньюхэм [25] также получали по этому

.методу чистый' TiN путем двойного обменного разложе

ния при 350 или 6000 С ими были получены плотные из-

.дслия из TiN. .
Препараты из нитрида титана высокой чистоты по

...лучают методом наращивания (см. стр.229). Можно вы

делить на вольфрамовой нити нитрид титана из газовой

.смеси TiC14,N2 и Н2 • Этот метод для получения нитрида

титана был впервые упомянут А. Ван Аркелем и Ж. Де
Боером [28, 29]. .

х. Фишвуа и Ф. Корефу [30] во время попыток полу

чения титана или карбида титана удалось получить на

ращенные пленки, содержащие нитрид титана. Согласно

,К. Моерсу [32], выделение при температуре нити 1400
20000 К легче всего происходит при одновременном при

сутствии азота и водорода. Можно получить как моно

кристаллические проволоки, так и поликристаллические

наращивания с оттенками от медного до золотого. Со-

1 Патент (США) Ng 2413778, 19479
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гласно данным [76], наилучшими условиями выделения

TiN из газовой фазы являются следующие: температура

проволоки около 14500 С, общее давление газа 0,04
0,053 Мн/м2 (300-400 ММ рл: СТ.) при парциальном дав

лении TiC14 около 2000 н/м2 (15 мм рз; СТ.), отношение

Н2 · : N2=1 : 1. и. Кэмпбелл и др. [33] описали процесс по

лучения пленок нитрида титана из смеси TiC14 - N2- li 2
при 1100-1700

0

С . '
Метод напыления был применен А. Мюнстером и

В. Руппертом [31] также для получения износостойких

пленок TiN на сталях.

Для технических целей можно подвергать дуговой

плавке титановый порошок в атмосфере азота. При этом

получается очень твердый нитрид титана, являющийся

заменителем алмаза [77].
Изготовление фасонных изделий из TiN описыва

лось неоднократно [6, 8, 39, 75, 78] 1. Т. Василос и В. Кин

жери [40] применяли для этой цели шликерное литье.

Вопросами прессуемости порошка TiN занимались

г. В. Самсонов и В. С. Нешпор [79].

Система титан - азот .

Работы Ф. Велера [80], К. Фриделя и Дж. Гверина

[42], Е. Шнейдера 2, х. Гейзова 3 и Н. Вайтехоузе [26], в

которых приводятся нитриды состава Ti5N6, ТiзN4 И

TiN2, уже утратили значение благодаря современным

данным о структурах внедрения и твердых растворах

вычитания. Согласно данным [3,28,32,44,75,81], в систе

ме титан - азот имеется только соединение TiN с ку

бической решеткой (типа каменной соли В 1) и широкой

областью существования. Дж. Нильсен [82] приводит в

одной гипотетической, построенной по литературным

данным, диаграмме состояния системы тиган-е- азот и

другие фазы, рассматриваемые как неустановленные

(см. рис. 42).
п. Эрлих [5] на препаратах TiN, полученных путем

взаимодействия титана высокой чистоты,с азотом, изу

чил систему рентгенографическиипровел точные опре·

1 Патенты (герм.) NQ 282748 И 289992, 1913.
2 S с h n е i d е г Е. Diss., Miinchen,. 1902.
з G е i s о w Н. Diss., Munchen, 1902.
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деления плотности. Область гомогенности фазы TiN, в

которой 4 О/О мест решетки ЯВЛЯЮТСЯ вакантными, про

стирается примерно до TiNo,42. С увеличением содержа

ния азота дефекты в металлической подрешетке исчеза

ЮТ и получаются чистые твердые растворы вычитания.

Между ТiNо, З3 и TiNO' 25 лежит двухфазная область.

Лишь при меньшем содер

жании азота рентгеноана

лиз обнаруживает только

чистую металлическую фа-

зу. Азот, таким образом,

растворяется в титане лишь

до состава TiN 0,2. Количест

венная расшифровка рентге

нограммы дала для TiN пе

риод решетки в 0,4234 НМ.

СО снижением содержания

азота период решетки

уменьшается линейно до

0,4213 НМ при TiN 0,42. А. Бра

гер 1[24] на нитридах титана,

50 60 которые были получены пу

тем разложения аммиаката

четыреххлористого титана

(TiC14 • 4NНз) при различ

ных температурах, обнару-

жил, что область гомоген

ности фазы TiN распространяется до TiN 1,16. Авторы

[83] выявили У содержащих железо продуктов ссотно

шение Ti : N до 1 : 1,052. Согласно П. Эрлиху [5], со сни

жением содержания азота период решетки на границах

фаз уменьшается с 0,4235 до 0,4213 НМ. Судя по измене

нию периода решетки в гексагональной металлической

фазе, его верхняя граница должна была бы лежать у

TiNO,23.

Чтобы установить область существования кубическо

го 6-ТiN и обнаруженной' п. Эрлихом фазы

TiN (TiNo,2S- TiN10,23) и затем определить растворимость

азота в а- и ~-титане, А. Пальти, х. Марголин и Дж.

Нильсен [9] использовали образцы, изготовленные дуго

вой плавкой, и получили предварительные данные о диа

грамме состояния. Окончательно построенная диаграм

ма состояния показана на рис. 42, при этом наиболее
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подробно рассмотрена титановая сторона. Твердые рас

творы в а- и ~-ТИ1'ане образуются перитектичееки .. При

мечательна стабилизация а-титана азотом до наиболее

высо~их температур. Одновременно образованная пери

тектически е-фаза (преимущественно тетрагональная

решетка, а=0,292, с=0,561 НМ) занимает по своему со

ставу промежуточное положение между Ti4N и ТiзN.

Конгруэнтно плавящаяся фаза б-ТiN обладает ши

рокой областью существования между 30 и 50010
(ат.) N.

Использованный TiN не вполне соответствовал сте

хиометрическому составу; кроме того, значительная

часть нитридных препаратов с большим содержанием

азота во время дуговой плавки терялась вследствие пе

регрева.

По этим причинам диаграмма состояния на титано

вой стороне оказывается значительно более точной, чем

близ б-фазы, где речь идет о качественном выявлении.

Целесообразно некоторое дополнительное изучение си

стемы при более высоком давлении азота.

Растворимость азота в титане, кинетика взаимодей

ствия и влияние на свойства титана описаны в много

численной литературе [70, 84-95].

Свойства

Нитрид титана с химической формулой TiN, содер

жащий 22,63010 N, обычно встречается в виде порошка

от светло-коричневого до бронзового цвета. Спеченные

при высокой температуре штабики TiN пористы и обла

дают бронзовым изломом ..Соляная, азотная и серная

кислоты на него не действуют, напротив, в царской вод

ке он растворяется легко [96, 97]. При нагревании с на

тронной известью или при кипячении со щелочами вы

деляется аммиак.

TiN, полученный методом наращивания, разлагается

в вакууме при температуре выше 10000 С. При этом

наряду с азотом выделяется и поглошенный водород

[129]. При нагреве в водороде TiN также не устойчив
![ 130].

Данные о взаимодействии TiN с промышленными га

зами приводит о. Боос [114]. Окалиностойкость была

изучена А. Мюнстером и др. [31, 131].
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Таблица 22
Свойства нитрида титана TiN (22,63 О/О N)

Свойства

Решетка

Период решетки, нм .

Плотность, г/см,3:

расчетная . .

экспериментальная

Микротвердостъ HV
[50 < мн (50 Г)], Мн/м2

(кГ/мм2) .

Хрупкость . . . .
Модуль упругости, Mгt/M2

'(кГ/мм,2) ....
Предел прочности при из-

гибе о.... ..
Температура плавления, "С

Коэффициент теплового

расширения ~ · 10-6 . .
Теплопроводность, вт/ (М·

• град) [кал/ (см · сек · град)]
Термодинамические дан-

ные -~H298, кдж/моль
(ккал]моль ) ....

Удельное электросопротив

ление, мком · см

Сверхпроводимость на 1о К

Постоянная Холла. .

Рентгеновский спектр

Электронная эмиссия

Магнитная проницаемость

Структура .
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Данные

Кубическая гра
нецентрирован

ная Вl

0,423 [28]

5,432

5,213 [5]

24500 (2450) [105]

256000 (25600)

2950±50 [3]

9,35 [21]

29,4 (0,07)

337,6 (80,4) [108]

25,0 [120]

4,86 [119]

-0,67 [127]

+0,08 [123]

Литература

[28]

[5, 7, 9, 13, 19,
24,31,47,73,

74,81,96,
98-102]

[29, 81, 103, 104)

[7, 24,25,· 74,
102]

[79, 125]

[107]

[25]
[4, 9]

[102]

[36·-40]

[31, 51, р2,87,

107, 109-115]

[3, 4, 31, 40,
\02-106,,115--
118, 126, 127]

[117, 120, 121]

[128]

[.118, 122].

[117, 124}

[9, 25, 31, 73,
74, 102]



TiN неустойчив в отношении оксидных шлаков; на

против, жидкая медь, .алюминий и железо на него со

вершенно не действуют [39, 78]. В отношении расплавов

хлоридов при электролизе в расплавленной среде он ус

тойчив [133]. Остальные данные о свойствах мононитри

да титана 'приведены в табл. 22. О в-фазе (тетрагональ

ная решетка, а=0,292, с=0,561 НМ) никаких примеча

тельных данных нет.

Применение

Так как изделия из TiN не подвергаются воздейст

вию жидкой меди, алюминия и железа, его рекоменду

ется применять в качестве материала для тиглей и ло

дочек.

2. НIНТРИД циркония

Получение

Е\. Фридерих 'и Л. Зиттиг [3] получали нитрид цирко
ния, нагревая эквивалентную смесь чистой Zr02 с сажей

в угольных или вольфрамовых лодочках в атмосфере чи

стого азота при температуре около 13000 С. В проти

воположность нитриду титана, полученные продукты

относительно загрязнены и содержат значитель-

ные количества непрореагировавшего окисла

[ZrN(C, О)].

Л. Фостеру [8] и п. Чиотти [6] удалось получить чи

стый ZrN из гидрида циркония и аммиака при 10000 С ..
П. Дувец и Ф. Оделль [7] использовали для получения

своих препаратов гидрид циркония, который они ззоти

роваЛIj, пропуская сухой аз. от при 20000 С [6]. Т. Бэкер

[134] I(олучил путем нагрева циркониевого порошка в

атмосфере азота в .лодочках из А12Оз уже при 12500 С
почти чистый ZrN. С целью изучения системы Р. Дома

гала, Д. Макферсон иМ. Хансен [135] приготовляли

сплавы Zr-N из йодистого циркония и циркониевой губ

ки путем азотирования разреженным азотом при 800
10000 С. Образцы с низким содержанием азота подвер

гали дуговой плавке.

Данные о скорости диффузии азота в цирконии и

энергии активации процесса приводят Г. В. Самсонов и
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В. п. Латышева [71]. Многочисленные работы по ки
нетике поглощения азота цирконием приведены в лите

ратуре в конце раздела.

При азотировании полученных дуговой плавкой

сплавов Мо+ 1 О/О Zr азотом или аммиаком при 1300
15000 С в поверхностном слое образуется ZrN, действую

щий как дисперсионный упрочнитель [132, 136].
Подобно TiN, ZrN можно получать путем взаимодей

ствия ZrCI4 с аммиаком [8].
А. Ван Аркель и Дж. де Воер [29, 137] упоминают о

выделении ZrN методом наращивания. Согласно К. Мо

ерсу [32], можно без затруднений выделить монокристал

лы и поликристаллические слои золотистого цвета на

нака~енной вольфрамовой проволоке. Если в реакцион

ной газовой, смеси, помимо ZrC14, присутствует только

чистый азот, то температура нити должна быть не ниже

30000 с. При применении аммиака или смеси азот - во

дород достаточны температуры 2000-24000 с. Образо

вание нитрида циркония в результате азотирования цир

кониевой проволоки, полученной методом наращивания,

азотом высокой чистоты при температуре близ точки

плавления циркония идет весьма медленно. И. Кэмпбелл

и др. [33] сообщают о получении жаропрочных и окали

ностойких пленок нитрида циркония методом наращива

ния [8, 40].

Система цирконий - азот

Единственным соединением в системе цирконий

азот, обладающим структурой внедрения и широкой об

ластью существования, является ZrN. Подобно TiN, он

образует твердые растворы вычитания. Ранее определен

ные формулы ZгзN2 [138], ZгзN4 [139], ZгNз [140, 141] и

ZгзN8 считаются устаревшими.

Согласно Ишии [142], в металлическом циркоиии мо

гут присутствовать a-ZгN и ~-ZгN, обладающие неоди

наковойрастворимостью в разбавленной холодной пла

виковой кислоте.

Р. Домагала, л. Макферсон и М. Ханзен [135] (глав

НЫМ образом для изучения растворимости азота в а- и

~-Zr) построили диаграмму состояния Zr-N, распрост

раняющуюся до фазы ZrN (рис. 43) .. Синтезированные
образцы с lO,5~13,50/o N закаляли с температуры
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50 БО10

Рис. 43. Диаграмма состояния

системы Zr-N

1200 t-+---+--+---f-----+--....I'-..,...-~

Свойства

1600-18500 С, после чего определяли периоды решетки

ZrN.
~-цирконий растворяет при 18000 С 5,00/0 (ат.) N,

а-цирконий - максимально 250/0 (ат.) при 19850 С;

б-ZгN характеризуется областью гомогенности от 460/0
(ат.) N при 19850 С практически до стехиометрического

ZrN [13]. Область существования, по-видимому, меньше,

чем у изоморфного TjN (см. стр. 233). При температуре

выше 20000 С над ZrN ._.
, N. О/О (по массе)

отмечается ощутимое 2 4 6 8 10 13,415.
давление азота. .1200' (~)

Растворимость аэо- .,. ZrN(o,
/~T',

та в цирконии и кине- 2800. /' I

тика образования нит

ридов описаны в рабо

тах [86, 90, 143-153].

Нитрид циркония

ZrN с 13,3 О/О N; обычно
встречается в виде жел

то-коричневого: порош

ка. Спеченные при вы

сокой температуре

штабики из ZrN хруп

ки и характеризуются

лимопио-желтым из

ломом. ZrN нераство

рим в азотной кислоте

и трудно растворим в разбавленной соляной и серной

кислотах. В концентрированной серной кислоте хо

рошо растворяется [96, 97]. При нагреве .с натрон

НОЙ известью или при кипячснии со щелочами выделяет

ся аммиак.

При нагреве в водороде ZrN устойчив до наиболее

высоких температур [130]. Равновесие реакции разложе

ния при пониженном давлении и высоких темпе

ратурах изучали Е. и. Смагина и др. [161], а устой

чивость в отношении промышленных газов - о. Боос

'[114].
Остальные данные по свойствам нитрида циркония

приведены в табл. 23.
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Таблица 23

СвоЙства нитрида циркония ZrN (13,3О/О N)

Свойства

Решетка

Период. решетки, нм

Плотность, г/с.м3 :

расчетная . .
экспериментальная

Микротвердость HV
[300 мн (30 Г) ], Мн/м2

(кГ/мм2) •

Хрупкость . . . .
Температура плавления, ос

Теплопроводность, вт/ (А(.

". град) [кал/ (см · сек·
· град). .

Коэффициент теплового

'расширения р · 10-6
Термодинамические дан

. ные - L\ 8298, кдж/моль

(ккал/.моль) ,."

Удельное э,лектросопротив

ление, мком, см . .

Сверхпроводимость на 1о К
Постоянная Холла. .
Электронная эмиссия

~агнитная проницаемость

Структура . . . . . . .

Э.Ннтрнд rафННЯ

Данные Литература

Кубическая гра- [28]
нецентриров ан-

ная Вl

0,456 [7] по, 13, 28, 81,
96, 134, 161]

7,369
6)93 (пористая) [3]

19880 (1988) {154] [96, 105]
[79]

2980:±:50 [4] [3,' 10]

16,8 (0,04) [40]

6,06 [134)

366,6 (87,3) [155] [87, 109-112, 114,
1.54, 156-158]

21 ,1 [127] [3, 4, 40, 115,
1.16]

9,05 [119] [120, 121, 159]
-1,42 [127]

[122, 160]
+0,6 [123] [162]

[10, 13]

Получение

Подобно нитриду циркония, нитрид гафния можно

получать прокаливанием смеси окись гафния - уголь в

атмосфере азота или нагревом металлического гафния

240



или гидрида гафния в атмосфере азота или амми

ака.

Так, г. Гёмфри [12] получил HfN путем азотирова

ния гафния азотом при 1400-1500° с.

х. Новотный, Ф. Бенезовский и Е. Руди [13] исполь

зовали в качестве исходного продукта гидрид гафния и

азотировали его в несколько стадий. Рг.Эдварс и г. Мал

лой [163] изучали кинетику азотирования компактного

гафния при 880-1030
0

С и наблюдали прочно прили

пающие золотисто-желтые пленки HfN.
Нитрид гафния может быть ролучен в таких же уело

ВИЯХ,как и нитрид циркония; методом наращивания.

Продукт, выделенный А., Ван Аркедем и Ж. де Боером

[29], обладал металлическими свойствами. и. Кэмпбелл

и др. [33] приводяттемпе·ратуры'выделения 1100-270ООС.

Система гафний - азот

Диаграмма состояния системы гафний. - азот,ПО-ВИ

димому, должна быть весьма сходной с диаграммой си
стемы цирконий - азот (см. стр. 239) .

. Свойства

Нитрид гафния HfN с 7,3 О/О N обладает эолостисто

желтой окраской [29, 163]. По химическим свойствам он

должен быть сходен с ZrN. При нагреве в водороде он

устойчив до наиболее высоких температур [130].
Остальные свойства нитрида гафния приведены в

табл.24.

4•. нитрн~ ванади~

Получение

Получение нитрида ванадия путем проналивания сме

си о~ись ванадия -:-углерод в токе азота свяаано с труд...
ностями, так 'как нитрид в присутствии углерода пере

ходит в карбид 'уже при температурах примерно 1200~ с.

Тем не менее Е. Фридериху иЛ. Зиттигу [3] удалось пу

тем нагрева смеси из 1 части V2ОЗ И 3 частейсажи В, мо

либденовой лодочке в печи с фарфоровой трубой при
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Таблица 24

Свойства нитрида гафния (7,3 о/о N)

Свойства

Решетка

Период решетки, нм, . . .
Плотность, г!см,3:

расчетная .
экспериментальная

Микротвердость HV
[500 мн (50 Г)], Мн!м,2

(кГ!м,М,2) .....
Температура плавления, ос

Термодинамические дан

ные - ~ Н29В, кдж'моль

(ккал!М,ОЛЬ) ....
Удельное электросопротив-

ление, мком- См' • •

Элек~рон~ая эмиссия

Данные

Кубическая гра

нецентрирован

ная Вl

4,51 [11]

13,94
13,84

>20000 (> 2000)
--2700

370,4 (88,2) [12]

<26

Литература

[11]

[13, 163]

[163, 164]
[107]

[107, 110]

[160, 169]

12000С в чистом азоте получить продукт с 78,3 о/о V,
21,1 010 N и 0,5010 зю, (теоретический состав VN:
78,45°/0 V, 21,55010 N). '

в некоторых работах описано препаративное получе

ние нитрида ванадия путем нагрева VОСlз или V2Оз в

токе аммиака.

В. Эпельбаум и др. [167] получали VN путем взаимо

действия ванадата аммония с NНз или со смесью N2 +
+Н2 при 900-1100 или 600-14000 с. Этот же метод

был использован л. Фостером [8] и х. Ганом [14] при по

лучении препаратов высокой чистоты для проведения ис

следования в системе V-N. NН4VОз нагревали в тече

ние нескольких часов при 900-10000 С в токе тщательно

высушенного ,аммиака. Препараты обладали в точности

стехиометрическимсоставом. х. Ган [14], а также п. Ду

вед и Ф. Оделл [7] азотировали, кроме того, в токе азота

наиболее мелкозернистый порошок ванадия (99,7 о/о V)
[13]. С целью получения продуктов с меньшим содержа

нием азота х. Ган нагревал прессованные ·смеси VN с
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порошком металлического ванадия в запаянных квар

цевых трубках в течение 24 ч при 1000-11000 С.

Согласно К. Моерсу [32], нитрид ванадия можно вы

делить на вольфрамовой проволоке методом наращива

ния из газовой смеси VC14-N2-H2 при 1400-1600° С.

Мелкокристаллическое отложение обладает коричнево

серым цветом. И.' Кэмпбелл и др. [33] сообщают, что вы

деление плено~ нитрида ванадия из газовой смеси хло

ристый ванадий - азот - водород следует проводить

при температурах 1500-15700 С. Согласно данным [168],
температуры выделения лежат в пределах 1500'~

15700С.
В азотированных ванадиевых сталях можно было

обнаружить под микроскопом частицы VN.

Система ванадий -1 азот

в системе ванадий - азот существует полученное МНО"

гочисленными исследователями соединение VN со струк

турой внедрения и, по-видимому, широкой областью го ..
могенности. Существование богатых азотом продуктов с

формулой VN2, которые, якобы, были обнаружены Х. Рос

коэ [170] и Е. Урлаубом [165], маловероятно. Е. Урлауб

[165], В. Мутман и др. [166] также упоминают о низших

нитридах с формулами V2N и VзN. Эти соединения, од

нако, не были более точно подтверждены [171]. В. Росто

кер и. А. Ямамото [172] обнаружили в одном ванадиевом

сплаве с 5 О/О N тетрагональный нитрид, содержащий

большое количество металла.

Х. Гану [14] удалось на основе рентгеноанализа тща

тельно приготовленных препаратов нитрида ванадия с

различным содержанием азота выявить две хорошо раз

личимые фазы - кубический гранецентрированный ни

трид VN и гексагональный нитрид с меньшим содержа

нием азота (21,5О/О N), соответствующий примерно фор

муле VзN.КубическиЙ нитрид VN (у-фааа) обладает

широкой областью гомогенности, простирающейся от

VN1,0 до VNO,71 (21,5 до 16,,40/0 N). с уменьшением содер

жания азота период решетки также уменьшается. Начи

ная с 16,4 % N, наряду с кубической фазой появляется

вторая гексагональная ~-фаза с плотноупакованной ре

шеткой, обладающая структурой внедрения и широкой

областью гомогенности. Двухфазная область (P+V) про-
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стирается до VNо,4З( 10,5% N). Между~VNо,4З и VNО,З1
(10,5~9,30/0 N) соответственно формулам V2N и VзN су

ществует только гексагональная фаза. Период решетки

этой фазы изменяется с изменением содержания азота ..
Начиная с VNO,37 (9,3 О/О N), существует двухфазная об

ласть металлический ванадий (а-фаза) +гексагональный

нитрид. Азот почти нерастворим в металлической фазе.

Кинетику взаимодействия ванадия с азотом и аммиа

ком изучали многие исследователи [14, 179-183].

Свойства

Нитрид ванадия VN, содержащий 21,5% N - в чи

стом виде порошок серо-коричневого цвета с фиолето

вым оттенком. х. Ган [14] указывает, что препараты с

большим содержанием азота представляют собой метал

лические порошки бронзового цвета. При более низком

содержании азота окраска переходит в стальную, серую .
.Нитрид ванадия нерастворим в соляной и серной кисло

.тах и растворим в азотной кислоте. При длительном ки

пячении в концентрированной серной кислоте нитрид

медленно переходит в раствор с выделением азота. Ед

кие щелочи разлагают нитрид с интенсивным выделени

ем аммиака.' Согласно Х.Гану, гексагональная фаза

(V2...:зN, VзN) менее устойчива химически, чем кубичес-

кий нитрид VN.
Остальные данные по свойствам нитрида ванадия

,приведены в табл. 25.

5.' НИТрИД ниобия

Получение

В ряде ранее опубликованных работ [184-189] описа

но получение йитрида ниобия н~определенного состава.

Моноиитридниобия можно получать путем прокалива-

.ния смеси окись ниобия - углерод в токе азота. Е. Фри

дерих и л. Зиттиг [3] восстанавливали Nb20s в водороде

до NЬ2Оз и превращали его обработкой азотом в при

сутствии углерода в нитрид с 87 о/о Nb и 12,8 О/О N (тео

ретически NЬNсодержит 87% Nb и .13% N). NbN можно

получить также азотированием порошка металлического
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Таблица 25

CBO"~TBa НИТрИДОВ ванадия

Свойства

V2-3 N(12,O-8,4% N) VN (21,5% N

данные I литература

Гексаго- [14] Кубическая [81]
нальная [172] гранецент-

(тетраго- рирован-

нальная) ная Вl

а = 0,2835 [172]' 0,4126 [14) [7, 13,- 19,
[14] 81 ~ 98, 167t

с = 0,4541 172, 173]

Решетка

Период решетки, нм

Плотность, г/см3:

расчетная

экспериментальная

Твердость.

Температура плавле
ния, ос

Термодинамические

данные -д Н29В ,

кдж/моль

(ккал/моль)

Удельное электросо

противление, ихои

·СМ

Сверхпроводимость
на 10 I(

Постоянная Холла

Электронная эмиссия

Рентгеновский спектр

Структура

5,987
5,967

[14] 5,102 [14]
6,040

2050 [3]'
(разлага

ется)

252 (60,0)
[87] .

85,9 [4]

7,5 [119]
-1-0,42

[3, 81]

[173]

[174]

[109, 111,
-175-177]

[3, 118,
127]

[120, 121]
[127]
r118]
1178]
[172]

ниобия азотом [7, 13, 190]. Так, г. Брауэр с сотр. [16, 191,
192] получали нитриды азотированием ниобиевой жести,

а также порошка .чистого ниобия или гидрида ниобия

азотом при' TeM~epaTypax 1250-1300~ С, а в некоторых

случаях- аммиаком при 800-1100° С:. Нитрид Nb2N был

получен путем взаимодействия, NbN +Nb при 1700°С
[15]. ,Аналогичным образом работали Р. Эллиот И

с. Комьяти [17], которые, однако, подвергали дуговой
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плавке пробы с небольшим содержанием азота. х. Рёг

нер [193] получал нитриды ниобия (предпочтительно

NbN) взаимодействием с азотом под давлением 0,02
4,2 Ми/м2 (0,2-42 ат) и при температурах 1300-16000 с.

Н. Шёнберг [19] в качестве исходного продукта ис

пользовал порошок ниобия; он, однако, азотировал его

аммиаком при 700-10000 с. Длительность азотирования

была при этом меньше, чем при обработке азотом.

А. Септье, М. Гауцит и п. Барух [194] азотировали нио

биевую проволоку при 14000 С аммиаком и получали при

этом пленки NbN.
Согласно данным [168], NbN можно получить также

путем выделения из газовой фазы при температуре

13500 с. В наращенных слоях, образующихся на поверх

ности ниобия, при обработке смесью ВСlз-Н2-N2 в

температурном интервале 800-1'2000 С можно обнару

жить рентгеновским анализом только NbN или Nb2N.
Если в газовой фазе имеется аммиак, то образуется

лишь NbN2 * [195]. .
Е. Гульбранзен и К. Эндрью [196] изучали процесс

взаимодействия азота с ниобием при температурах 500
8500 С в зависимости от длительности и давления.

Система ниобий - азот

Ранее полученные данные [166, 202, 203] о фазах в

этой системе уточнены и пополнены современными иссле-

. дованиями Г. Брауэра и др. [15, 191, 197], а также

Н. Шёнберга [19]. Некоторое расхождение между дан

ными некоторых исследователей было объяснено Р. Эс

сельборном и Г. Брауэром [192]. Эти исследователи по

вторили свои эксперименты и некоторые работы других

авторов, варьируя исходные продукты. и условия азо

тирования. Система очень сложная. Наряду с твердым

раствором азота в металлическом ниобии (кубическая

объемноцентрированнаяа-фаза Nb-NЬN о,О25 [6-8, а
также 86, 90, 142-150], имеется пять фаз нитрида нио

бия, обладающих более или менее широкими областями

гомогенности.

Сюда относятся: гексагональная ~-фаза (NbNO,4

NbNo,5) , тетрагональная 'У-фаза (NbNo,7S-NЬNо,8S , гекса-

*. в подлиннике опечатка «NbB2». - Прим, перев,
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1,10,5 0,7 0,9
Х {Nb/N:r} --...

0,30,1

гональная о-фаза (NbNo,97-NЬNо,~98) со структурой ан

тиникельарсенида, кубическая б-фаза (NbNo ,88-NЬNО, 98 )

со структурой каменной соли и гексагональная в-фаза

(NbN1,Ol) .
При температуре выше 1400° С устойчивы только фа

зы а, р, V и б; ниже 1320°С могут существовать только

фазы а, р, V и 8. Фаза б' неустойчива во всем изученном

температурном интервале.

1ВОО

~ 11100

К 1200

@' 1000

~ 800

~ 600
~ 400

200

Рис. 44. Фазы в системе Nb-N

Специалисту по твердым сплавам при проведении ра ...
бот с нитридом ниобия в области спекания с кобальтом

приходится иметь дело с тремя фазами: устойчивым

субнитридом Nb2N (р), а также с обеими высокотемпе

ратурными фазами NЬ4Nз (v) и главным образом с ку
бическим NbN (б)". Этот последний способен образовы

вать устойчивые твердые растворы с другими кубичес ...
кими карбидами и нитридами Типа Вl. Реже имеют дело

с низкотемпературными фазами (с неустойчивой гексаго-

'нальной б/-фазой и ·сверхструктуроИ ~ в-фазой).

Примерная диаграмма состояния системы ниобий

азот при температурах ниже 1400° С и при давлении азо

та, равном О, lМн/м2 (760ММ рз: СТ.), показана на

рис. 44.
У твердых растворов нитрид - нитрид и карбид-

нитрид при необходимых для образования твердых рас ...
творЬв высоких температурах возникает главнымобра ...
зом б-фаза, а при выделении азота в некоторых случа

ях - v-фаза.
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Рис. 45 дает представление о взаимном превращении
различных нитридов.ниобия в температурном интерва

ле 1200-1400° С при соответствующем выделении и по ..
глощении ,азота [192].

(вьн КlJ6uч.)
-N2~>12ЗООС -N2 ; :>12300&

6.tpаэа~
. +н,;>1230'С >:230

0
С . I

l·tpаэа. :#2 .I)'l~""';"""-f.tpаэа{NbN,+:r}
ТNЬ*Nэ ) . (tlbN2ексаг,) . наКС.1370 0С ~

'. --#2.; ~ 1230ос J~
~---- ---- ~--~+#2; -<12300С

Рис. 45. Схема превращения нитрида

ниобия

Аналогичные явления могут возникнуть также и у

нитридных систем с фазами, чувствительными к темпе

ратуре и давлению азота, например у нитридов метал

лов группы Vla, богатых азотом.

500t--:----+-+--+-~-....L-~

Рис. 46. Диаграмма состояния

системы Nb-N
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Р. Эллиот И С. Комья

ТИ {17] путем спекания и

плавления соответствую

rцих проб вновь изучили

систему Nb-N до соеди

нения NbN . и до точки

плавления ниобия. При

плавлении ниобия в ат

мосфере азота и при

плавлении неустоичивых

распадающихся нитридов.

неизменно получается ли

той сплав примерно с 3 О/О

N. Растворимость азота

в ниобии' сильно зависит

от температуры; при

12000 С она составляет

около 0,25 о/о (по массе),

а при 24000 С - около

2~5 О/О (по массе).

Существование най ..



Таблица 26
Свойства нитридов ниобия Nb2N н NbN

Свойства
данные литература

NbN (13,1% N)

данные литература

Решетка .

Период решетки, им

Плотность, г/с.м3 :

расчетная

эксперимен~ал~нця

М.икротвердость HV,
МН/м2 ( k.F/мм2)

Температура плавле

ния, ос . . . .

Гексагональная

а-я L' 3 [15}

а =0,3058 f1Б]

с=О,4961

8,31

8,33 [191]

[191, 203]

116, 17, 19, 191,
192, 201, 202, 205]

[15, 19}

[17]

I(убическая гране

центрированная)

[15] Вl

0,4375 1191)

8,47

8,2 1191]

Раалаг ается при

230ООС

[191]

17, 13, 15, 16, 17,
19, 81, 190-192,

197,201, 203, 205}

3,192

[3,192]

[198]

[3,17]



литература

Продолжение табл. 26

NbN (13,1% N)

данныелитератураданные

Свойства

~
сп

с------------:-----------------------------------

Термодинамиqеские

данные - ~H298,
кдж/моль

(нкал]моль) 256,6 (61.1) - 228 (56,8) [155] [94, 107. 207, 208]

Удельное электросо-

противление, мко.м ·
-см , . - [205] 60 (127] [3, 198 t 205]

Сверхпроводимость

на 1°К <9,5 [190] [121,205,209, 210] 15,2 1190] {118, 119, 121, 159,
194, 205. 210-217]

Постоянная Холла -- - -0,13 [127]

Электронная эмиссия - - - [118, 217]

Структура - [205, 217] - [17, 194, 198, 205,
217]



денных Г. Брауэром фаз Nb2N(~), NЬ4Nз (v ) , гексаго

нального 8-NЬN и далее кубического NbN (б) было под

тверждено. Найденная Г. Брауэром, а также Н. Шёнбер

том неустойчивая гексагональная б-фаза не была обна

ружена. Р. Эллиот И С. Комьяти составили примерную

диаграмму состояния при давлении 0,1 Мн/м2 (1 ат).

Эта диаграмма близ состава NbN упрощает решение не

которых вопросов или же разъясняет их полностью

(рис. 46). Согласно данным Г. Брауэра, область куби-

ческого NbN должна сужаться кверху, а область гекса ..
гонального NbN - книзу. Области существования не

устойчивых фаз 'V и б, из которых последняя склонна к

распаду на 'V и 8, по-видимому,не были учтены.

Свойства

Нитрид ниобия NbN с 13,1 о/о N представляет собой

порошок, окрашенный в светло-серый цвет с желтова

тым оттенком. В соляной, азотной и серной кислотах он

нерастворим даже при кипячении [97]. При нагреве в

воздухе он окисляется с выделением азота до ниобиевой

кислоты. При нагреве с натронной известью или при ки

пячении с концентрированными едкими щелочами выде

ляется аммиак. Nb2N воздействию кислот не подвер

гается. При его нагреве с концентрированнымищелоча

ми выделяетсячистый азот.

NbN при нагреве в водороде устойчив до наиболее

высоких температур [130].
Таблица 27

Структурные характеристики 'У., о'. и в ·нитридов

Нитридная

фаза Решетка
Параметр решетки Литера-

нл тура

Nb4 Nз (v) 'Гетраго нальная.З! , 191, а == 0,4376 [191] [21, 192,
192]; деформированная с == 0,4311 197]

Nacl-mun

NbN (о') Гексагональная [21 , а == 0,2961 [21, 191.,
191, 192]; анти с == 0,5536 [192) 202]

NiAs-тип

NbN1,02 (е) \ Гексагональная [21,
191» 192]

а == 0,2953 \ [21, 191)
с == 1,1249 [192]
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Остальные свойства нитрида ниобия Nb2N и NbN
приведены в табл. 26. Данные рентгеноанализа фаз 'У, {)'
и 8 приведены в табл. 27. Остальные свойства этих фаз

либо вовсе не определяли, либо определяли недостаточ

но точно.

6. Нитрид тантаnа

Получение

При прокаливании некоторого количества Та20Б с со

ответствующим количеством углерода в атмосфере азо

та получается продукт, сильно загрязненный углеродом.

Он содержал [3] 6,99 010 N (теоретически для TaN
7,19010 N). Нитриды состава ТазNs и TaN2 были получены

А. Джоли [218], а также В. Мутманном и др. [166]. В на

стоящее время, однако, представляется несомненным,

что нитридов с большим содержанием азота, как TaN, не

существует ..
Нитриды тантала высокой чистоты получают путем

нагрева танталового порошка в аЗОте высокой чистоты

уже при 1100-1200° С [8, 13, 190]. г. Брауэр и др. [18,
2~ для изучения системы получали нитрид тантала пу

тем азотирования порошка металлического тантала или

гидрида тантала и азота при 1400°с. Н. Шёнберг [19]
азотировал танталовый порошок аммиаком при 700
1100°с.

Поглощение азота танталовой проволокой с точки

зрения изменения свойств было изучено Е. Гебхардтом,

х. Сегхецци и В. Дюршнабелем [219]. При длительном

пропускании газа можно было обнаружить в структуре

выделения нитрида тантала [220].
п. Чиотти [6] пытался получить TaN, пропуская мн,

над поротком металлического тантала при 9000 С. При

этом, однако, не было получено продуктов, которые со

держали бы свыше 6,12 010 N. При нагреве продуктов ре

акции в вакууме до 20000 С образовывался гексагональ

ный нитрид с 3,6010 N, соответствующий формуле Ta2N.
11з этого Ta2N путем прессования и спекания в высоком

вакууме можно было изготовлять фасонные изделия.

Выделение нитрида тантала из газовой смеси TaCl sN2
и Н2 упоминается А. Ван Аркелем и Ж. де Боером '[29]
в их описании процесса выделения из газовой фазы. Со ...
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гласно К. Моерсу [32], выделение затруднено, так как в

присутствии водорода выпадает металлический тантал.

Лучшие результаты дают пропускание чистого азота и

нагрев нити до высоких температур - примерно 2500
2800

0

С . Получение монокристаллическогоосадка связа

но с трудностями.Пленки из нитрида тантала можно по

лучать п~остым нагревом танталовой проволоки в азоте

[221], как это было опробовано И. Кэмпбеллом и др. [33].
Данные по скорости диффузии азота в тантале и

энергии активации -процесса проводятся г. В. Самсоно

вым и В. п. Латышевой [71]. Кинетику взаимодействия

тантала с азотом изучали Е. Гульбранзен и К. Эн

дрью [196].

Система тантал -' азот

Можно сказать с уверенностью, что в системе тан

тал - азот существует соединение TaN с плотноупако

ванной решеткой 1. Существование соединений Ta2N
[203], ТазN [32] и TaN2 [166, 218] до настоящего времени

ясно не доказано. ТазN должно соответствовать нижней

границе существования Ta2N. Недавно п. Чиотти [6] по

казал, что при высоких температурах TaN переходит в

Ta2N с выделением азота.

г. Брауэр и К. х. Цапп [222] изучали систему Ta-N
по появляющимся фазам. Увеличивая период решетки,

тантал растворяет азот до состава TaNo,os. Н. Шёнберг

[19] в качестве верхней границы. фазы называет TaNo,os.
Е. Гебгарт с сотрудниками [219] получили на азотиро

ванной танталовой проволоке аналогичные результаты

[220]. Согласно данным [222], образуются нитридные фа

зы Ta2N с гексагональной решеткой и областью сущест

вования TaNo,4- 0,S, а также гексагональная фаза TaN,
область существования которой невелика. Н. Шёнберг

[19] обнаружил в образцах, азотированных аммиаком,

в интервале TaN o,8- 0,9 еще одну гексагональную фазу.

По-видимому, речь идет о тройном соединении, стабили

зированном кислородом.

г. Брауэру и Р. Лессеру [16] удалось подтвердить

существование в системе Ta-N ранее обнаруженных

соединений (Ta2N, TaN).

1 Недавно путем синтеза при высоком давлении удалось стаби

лизировать кубическую гранецентрированную модификацию.
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Свойства

Нитрид тантала TaN, содержащий 7,190/0 N, получа

ется обычно в виде порошка от матово-серого цвета до

сизого. Спеченные штабики хрупки и характеризуются

изломом сизого цвета. При высоких температурах, од

нако, они так же мягки и пластичны, как проволока с

осажденным из газовой фазы нитридом тантала. При

этом обнаружено, что плотно спеченные фасонные изде

лия из карбидов и нитридов в температурном интервале

2000-25000 'с слабо поддаются деформированию. Спе

ченные штабики при этих температурахможно изгибать,

а изделия цилиндрическойформы подвергать легкой вы
садке без трещинообразования.

В отличие от нитридов остальных металлов групп

IVa и Уа, нитрид тантала кристаллизуется в гексаго

нальной системе с плотной упаковкой (предположитель

но типа вурдит, как б' ..NЬN) NbN, как известно, сущест

вует в виде кубической высокотемпературной моди

фикации (8), которая обладает хорошей взаимной

растворимостью с остальными кубическими нитридами и

карбидами типа В 1. Гексагональный нитрид тантала,

по-видимому, подобно WC, может переходить при высо

ких температурах или при большем давлении в мате

риал с кубической решеткой; это приводит к интенсивно

му образованию твердых растворов и даже к появлению

непрерывных рядов твердых растворов с нитридами и

карбидами типа В 1 (см. стр. 283 и сноску на стр. 271).
в отношении разбавленной серной кислоты нитрид

тантала относительно устойчив [96, 97]. При нагреве в ве

дороде он не устойчив [130]. Взаимодействие TaN с про

мышленными газами изучал о. Боос [114].
Остальные данные по свойствам нитридов тантала

приведены в табл. 28.

7. Нитрид хрома

Получение

Соединения хрома с азотом представляют интерес,

поскольку азот сильно влияет на 10ЧКУ плавления хро

ма, а также на температуру затвердевания и точки пре

вращения сплавов с большим содержанием хрома [225,
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Гексагональная [222]
а-я L' 3

а == 0,3048 [19) 219, 2201
с = 0,4917 [222]

15,86 [222]
15,46 -

---30000 (3000) [219]

-..-3000 -

283,7 (64,7) (206]

- -

9,5 [121]

- -
- -
- [219, 220]

Свойства

Решетка

Период решетки, нм

Плотность, г/ем3:

расчетная

экспериментальная

Микротвердость НУ,

Мн,/м,2 (кГ/мм2) •

Температура плавле
ния, ос

Термодинамические

свойства -f,.Н29s,

кдж/моль

(ккал/.моль)

Удельное электросо

противление МКО,М

·см,

Сверхпроводимость

на 1
0

К

Постоянная Холла

Электронная эмиссия

~ Структура
сл

данные

С80йства нитридов тантапа

литература

Таблица 28

TaN (7,19% N)

данные литература

Гексагональная [28]
кубическая Вl

а = 0,5191 [2221 [13, 16, 19, 28,
с = 0,2906 77, 219, 222]

14,36 [222] [3]
13,8 -

32360 (3236) [96] [219]

3090±50 [4]

59,0 [155] [87, 107, 109, 111 t

114, 185 t 208]

135 [4] [116, 118, 126,
127, 221]

~I ,88 [121) [190]
-0,41 (126]

- -
- [118, 160]
- [219, 224]



226]. Азотирование ~ромистых сталей и значение, кото
рое имеют .пигриды ,хрома, ванадия, титана и 'тантала,
уже давно ;,привел,~ К, интенсивным исследованиям 'об

Р(lЗРВiания.,НИТРИДОВ путем вааимодействия компо-
~eHTOB. ' I

, Согласн6МНОГОЧисленным литературным данным
[227-232], можно U'ОJIУЧИТЬ сильно загрязненные нитри
ды хрома"~YTeM В~~,liмодействия СгСlз и Cr02C12 с 'ам

миаком, а также с liитр'идами .щелочиых или щелочно

земельных металлов.

Ф.ВVЙ1"-Jге6' и А.{'еЙтер (2331 получали чистые препа
раты, 'пропуск-ая аМJ\1иак над хромом при температуре

около 14ООО С. Не ПОлностью азотированные части про
дукта 'выщелачивали' соляной ',кислотой. Образовавший

ся нитрид содержал 78,90/0 Сг, т. е.' представлял ,собой,

практически чистый C:rN (теоретически 78,80/0 Cr). Такой
же нитрид получил Х. Фере .[234] путем умеренного про
каливания пирофорнс-ь хромового порошка в атмосфере

аммиака. Г. Гендерсо-, и Дж. Галлетай [235] утвсржда

ют, что они получили азотированием хрома в аммиаке

нитрид СгзN2( 15,22 О/О N).
Согласно Е. Урлаубу [230], этот же продукт должен

образоваться при СИJIьномпрокаливани-и нитрида хро
ма. Р. Бликс [20] для изучения системы получал препа
раты путем обработки хрома высокой чистоты аммиаком
при 8000 С с послеДУl()щеЙ'''fОМ{)'гениэацией в вакууме при,
1100-1300° С.

Чтобы определить теплотуобразования, Б. Нейман,

Ц. Крёгер и Х. Гебл~р [236] подвергли чистый электро
лигический хром и П()лученньiй из хромовой амальгамы

пирофорный хромовыр порошок воздействию азота при

600--900° С под даВЛ~нием; при этом получался продукт
состава CrN. А. ЗеЙбольт иР. Ориани 1237J, а также
Д. Каплан с C~Tp. [238] изучили термодинамику азоти
рования хрома до образования Cr2N и определили гра-
ницы ра~творимости. ,

При-азотировании или карбоазотировании хрома об

разуютоя .. пленки из <:r2N и Сг7Сз [2~9-243J, а при ~зо
'r,I:Iровании порошка феррохрома - преимущественно

CrN {24'4]. Е. Ольсон и др. [245] 'получили н:итри~ные

пленки на хроме и НЦ сплавах-хром - титан путем азо
тированияаммиаком и определили ихэлектропровод

ность. Пленки из НИТрид.а ХРОМ.а благодаря .своей твер-
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.дости могут аащититъ от износа хром и хромсодержащие

сплавы [246, 247].
В материалах, выделенных из хромистых сталей и

сплавов нагревательных элементов, многочисленным ис ...
следователям удалось обнаружить нитриды хрома [34,
35, 248-254].

Р. Кисслинг И и. Лиу [253] описывают процесс обра

зования Cr2N и CrN при взаимодействии борида хрома с

NНз . При 735° С получается толькоСгN,м:ежду 800 и

1100°CCrN и Cr2N и при 1180°C только Cr2N.

Система хром-' азот

Многочисленные исследователи пытались на основе

физико-химических измерений (определения упругости

диссоциации, измерения электропроводности} научить

.систему хром - азот. Следует указать на критические

сопоставления М. Хансена [254] и на некоторые другие

работы [85, 255-258].
Р. Бликс [20] изучал рентгенографически сплавы

хром - азот. Согласно рентгеновскому анализу, раство

римость азота в хроме (а) может быть лишь иезпачи

тельной. По данным Р. Брикка 'н Дж. Криви [259], жид-

кий хром при давлении 1 Мн/м2 (lат) растворяет 4 О/О

(по массе) 'N. Температурная зависимосгь растворимо

сти азота в твердом хроме была в дальнейшем изучена

'авторами работ [260], а также [237].
Согласно Р:Бликсу [20], существуют две промежу

точные фазы: Cr2N и CrN'. Промежуточная фаза (~) с

гексагональной плотноупакованной решеткой, соответ

ствующая формуле Cr2N, возникает между 11,3 и 11,9%
N [соответственно 32-33,3% (ат.) N]; по данным

С. Эриксона [261] - между 9,3 и 11,9% N. Атомы азота

при этом проиэвольно внедрены в гексагональную плот

ноупакованную решетку .хрома. Соединение CrN с 21,7%
N (v-фаза) обладает кубической решеткой (по типу ка

менной соли). Предполагавшийся авторами [235] СГЗ~2

не существует.

Свойства

Нитриды хрома Cr2N (11,9% N) И CrN (21,2% N)
представляют собой порошки серого цвета, весьма ус

тойчивые против кислот.
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Свойства

данные

Свойства нитридов хрома

CrzN (11,8% N)

литература данные

CrN (21,2% N)

Таблица 29

литература

Решетка Гексагональная {20] Кубическая гране- [20]
d·gL'3 центрированная Вl

Периоды решетки, нм а=0,2751-0,2774[20] [34,36,239, 241, 0,4148 [261] [19, 20, 239, 243,
с==о ,4479-0,4438 243, 260, 261] 262, 267]

Плотность, г/см,3:

6,51расчетная - 6,14 [261]
экспериментальная - - 6,1

Твердость .; -- [246. 247] - [246, 247]
Te~n~p~Typa плавле-

ния, ос . Разлагается при - Разлагается при -
15000С Cr2N~Cr 1500°С СгN-+Сг2N-+Сг

Термодинамические

данные -АН29в,

кдж/моль

(ккал]моль) 129,3 (30,8) [268] [111,237--239,260] 118,4 (28,2) [111] [110, 111, 114, 177,
236, 239, 263--265}

Электропроводность
t~

- -- -- [85, 262]
Сверхпроводимость

на 10 К - -- - [121 ]
Структура. - [237--239, 245, 250, - [239, 246, 251]

251, 269]

Спектр ;
'"'

!i - [243, 266] - {243, 2661



О'. Боос [114] изучал поведение нитрида хрома в ОТ

ношении промышленных газов и произвел термодинами

ческий расчет устойчивости.

Остальные данные по свойствам нитрида хрома при

ведены в табл. 29.

Применение

Нитриды хрома играют исключительно большую

роль как носители твердости в азотированных сталях.

В технодогии твердых сплавов нитриды хрома до сих

пор не приобрели какого-либо значения, если не считать

пленки твердого хрома, которые при обычных условиях

получения содержат азот. То же самое относится и к ос

тальным нитридам металлов группы Vla периодической

системы, распадающимся при температурах спекания

твердосплавныхсмесей.

8. ~итрид моnибдена

Получение

Образование нитрида молибдена протекает еще мед

леннее, чем нитрида хрома. Высоких температур азоти

рования, увеличивающих скорость реакции, приходится,

однако, избегать из-за распада нитрида.

Е. Урлауб [230], пропуская аммиак над MoC15 или

МоОз, получал продукты, содержащие азот, А. Розен

гайн и х. Браун прокаливали МоСlз в токе аммиака при

3400 с. Повторно прокаленный при 7600 С продукт со ..
держал только молибден и азот. Ему была приписана

формула МозN2. г. Гендерсон и Дж. Галлетай [235] об

наружили, что молибден при 8500 С реагирует с аммиа

ком; при этом только незначительная часть металла пе

реходит в нитрид. То же самое обнаружил М. Матис

[271].
г. Хэгг для изучения системы молибден - азот азо

тировал аммиаком порошок восстановленного молибде

на высокой чистоты в печи с фарфоровой трубкой в те

чение 4 ч при 275-4000 с. Таким путем были получены

сплавы молибден-азоте 0,77-7,15% N. При темпе

ратуре выше 725~ С образовавшийся нитрид вновьдиссо-
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цинрует. Более высокие концентрации азота (8,2
11,95% N) были достигнуты длительным азотированием

(до 120 ч при 4000 С). Аналогичным образом работали

С. Гош [22] и Н. Шенберг [19]. В. И. Архаров с сотр. [269]
обнаружили при азотировании молибдена аммиаком в

температурном интервале 700-9400 С нитрид MoN, а

при температурах 950-11500 С - кубический гранецент

рированный M02N.
В продуктах, выделяемых из хромомолибденовых

сталей, можно было обнаружить M02N [249]. В напылен

ных слоях молибдена могут присутствовать нитриды мо-

либдена, повышающие твердость. '

'Система молибден -, азот

Г. Хэгг [2J] на основе рентгенографических исследо

ваний определил границы фаз в системе г.молибдсн э-.

азот (рис. 47). Можно принять, что азот ·В молибденовой

,000
~ I
10

ь"'ВОО

§;
Е 600
t:s
~

~ 1100
t.
~ гао

о

T.(MozN}:

'(Ме Н) ,

2 g /J 5 6 7 8 9 111 15
N, '0/0 (по массе)

10, 20 ЗА ""О 50 .
Н, О/О (ат.}

Рис. 47. Система Mo-N

фазе (а) мало растворим или почти нерастворим. Рас

творимость азота в молибдене недавно определили

Ф. Нортов иА. Маршалл [272, 273].
По данным [274], в структуре полученного дуговой'

плавкой литого молибдена можно обнаружить выпаде ...
ния Mo2N уже при 0,00080/0 N2.

Согласно ,Г. Хэггу, наиболее бедная азотом ~-фаза,

неусгойчивая при комнатной температуре, лежит при
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содержании азота около 280/0 (ат.). Она устойчива толь

КО при температуре выше 6000 С и в охлажденных обыч .. ,
ным путем препаратах не обнаруживается. Как показа

ла изучение закаленных образцов, атомы молибдена

расположены в виде гранецентрированной тетрагональ·

ной решетки [21, 22].
Следующая по содержанию азота нитридная фаза (v)

обладает при температурах ниже 600-7000 С узким ин

тервалом гомогенности близ 330/0 (ат.) N; она, таким об

разом, соответствует формуле M02N. При более высоких

температурах область гомогенности сдвигается в,сторо"

ну большего содержания молибдена. Атомы молибдена

образуют кубическую гранецентрированную решетку

[21, 22]. Атомы азота лежат, по-видимому, в наиболее

крупных промежуточных пространствах молибденовой

решетки.

Однако, согласно работам Д. Эванса и К. Джэка

[275], В-фаза должна представлять собой гетрагональ

ную высокотемпературную модификацию кубической

v-фазы с Т9ЧКОЙ превращения при 6500 С, тем самым

данные' Г. Хэгга находят удовлетворительное объясне

ние [269].
Наиболее богатая' азотом фаза (б) существует при

содержании азота, равном около 500/0 (ат.). Она, следо

вательно, соответствует формуле MoN. Атомы молибде

на в ней образуют простую гексагональную решетку. По

ложение атомов азота не удалось определить. Структу

ра этой фазы аналогична структуре карбида вольфрама.

Н. Шенберг [19] подтвердил существование фаз, обнару

женных г. Хэггом [21]. Однако для б-фазы он предполо

жил новую структуру (гексагональную сверхструктуру

с двойными длинами осей). Данных о внедренном в нит

риды молибдена водороде нет. С. Гаш [22] обнаружил

гексагональную б-фазу только наряду с В-фазой.

Свойства

Помимо структуры, не изучено почти ни одно свой

ство нитридов молибдена. Изменение прочности азотиро

ванной с поверхности молибденовой проволоки проведе

но П. Тюри иСт. Краусцем [279]. Сродство азота с мо

либденом, имеет значение для заполняемых азотом ламп

и печей с молибденовыми нагревателями, защитной ат-
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~ Таблица 30
ф

;~

Свойства нитридов мопибдена

Mo 2N* (6.75% N) MoN (12,7% N)
Свойства

данные литература данные литература

Решетка Р--тетрагональная 121] Гексагональная [202-208, 277]
гранецентрирован- простая Bh[ 21]

ная L'6
у~кубическая гра·

нецентрированная

L'1
Периоды решетки, н,м р {а=О,4180 [21] [22, 249, 275, 277, а=0,5725 [24] [21 , 22, 241]

с=0,4016 280] ,с=0,5608
1'=0,4165 [277]

Плотность, г/с.м3 :

расчетная

экспериментальная 8,04. [21J 8,16 [21]
Температура плавле-

ния, ос Разлагается при [21] Разлагается при [21}
t >7000С Mo2N-+Мо t>70QoC

MoN-+Мо2N-+Мо
Термодинамические

данные-t1Н29s,

кдж.моль

(ккал]моль) 81,9 (19,5) [268] [87, 109, 11О, 278]
Сверхпроводимость

на 1о l( 5,0 [209] [119, 159] .12.0 [209] [119, 199j 200)
Структура. . [249]

* Фазы ~ и 1 , по-видимому, являются аллотропическими модификациями. которые переходят друг в друга при температуре око
.110 650·С.



мосферой которых служат азот, расщепленный аммиак

или генераторный газ.

Некоторые свойства нитридов молибдена приведены

в табл. 30.

9. НИТрИДЫ вольфрама

Получение

Образование нитридов вольфрама при азотировании

вольфрама аммиаком протекает еще медленнее, чем

аналогичный процесс для молибдена. Это объясняет от

крытие Г. Гендерсона и Дж. Галлетай [235], состоящее в

том, что при пропускании аммиака над вольфрамом ни

триды не образуются. А. Зивертс и Е. Бергнер [280] так
же обнаружили, что азот до 15000 С не реагирует с воль

фрамовой проволокой. П. Лафитте и П. Грандодам

[281] твердо установили, что вольфрам с азотом до 9000 С
не реагирует. С аммиаком же он реагирует уже при

1400 С; образующийся при этом нитрид при 2000 С вновь

восстанавливается водородом. М. Маттису [271] удалось
из вольфрамового порошка и аммиака получить при

7000 С W2N, который был весьма устойчив в отношении

водорода при температуредо 6000 С.

Дж. Лангмюр [282], а также С. Смителлс и Х. Руксби

[283] обнаружили при нагреве вольфрамовой проволоки

дО 2600
0С

в атмосфере азота на стенках реакционного

сосуда коричневый осадок, которому они приписали фор

мулу WN2 (13,2010 N). Согласно Г. Дэвису [284], при про

каливании вольфрамовой проволоки в атмосфере водо

рода с примесью аммиака уже спустя 10 МИН при 12000 С
создается сильное охрупчивание, которое удавалось уст

ранить путем прокаливания в смеси Н2 - N2. Причиной

является образование ~-нитрида (W2N).
А. Митташ и В. Франкенбургер [285] изучили меха

низм воздействия аммиака на тонкоизмельченный воль

фрам. Они обнаружили, что при низких температурах

(250-3600 С) в качестве промежуточногосоединения об

разуется вольфрамимид.

Г. Хэгг [21] для рентгенографических исследований в

системе вольфрам - азот обрабатывал вольфрамовый

порошок аммиаком в трубчатой печи при 700-8000 С.
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Несмотря на 48-ч длительность реакции, максимальное

содержание азота при этом составляло всего лишь

1,670/0 [18,20/0 (ат.) N], а граница гомогенности далеко не

была достигнута. Аналогичным образом работал

Н. Шенберг, получивший W2N.
Согласно Дж. Нейгебауеру, А. Хегедюсу и Т. Миль

неру [286] при взаимодействии вольфрамата аммония с

аммиаком образуется ~-нитрид вольфрама. При обра

ботке ~-вольфрама аммиаком получается также новый

нитрид формулы WN (У). .
Р. Кисслинг И И. Лиу [253] при взаимодействии бори

дов вольфрама с аммиаком при 825-875° С обнаружили

W2N и еще одну нитридную фазу (у).

Система вольфрам - азот'

Рентгенограммы найденных Г. Хэггом [21] сплавов

вольфрам -сазот' показывают только линии вольфрамо

вой фазы (а) и новой фазы (~). Азот в вольфраме прак

тически нерастворим. ~-фаза, подобно у-фазе в системе

молибден - азот, обладает гранецентрированной куби

ческой решеткой. По аналогии с системой молибден

азот следует принять, что ~~фаза при содержании 33 О/О

(ат.) N гомогенна; это соответствует формуле W2N.
Р. Кисслинг и И. Лиу J253]'обнаружилив системе W-N
новую фазу (v), возникшую при температуре азотиро

вания 825-875° С. Эта фаза кубическая и соответствует

формуле W2N.
Н. Шенбергу [19], который повторил и продолжил

эксперименты г. Хэгга [21], а также Р. Кисслинга и

И. Лиу, удалось установить фазу W2N, изоморфную

M02N; кубическую у-фазу он, однако, не обнаружил, 1I0
выявил гексагональную фазу WN, изоморфную WC.
Данные о неиабежном внедрении кислорода или водоро

да (см. эксперименты А. Митташа и Ф. Франкенбурге

ра) не приводятся. Р. Кисслингу И Л. Петерсону [289]
удаЛОСh определить у-фазу как оксинитрид. Упоминае

мый авторами [286] у-нитрид WN также должен являть

ся стабилизированным кислородным соединением.

Свойства

Помимо структурных данных, сведений о свойствах

нитрида вольфрама чрезвычайно 'мало (табл. 31).
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Таблица 31

СвонстваННТРНДО8 вольфрама

WN(O) (7%N)

данные Iлитература
W

2N
(3,67%N) 1--------

данные Iлитература
Свойства

Решетка . . IКубическая [253, 276,
гранецен- 28~]
трирован-

наяL'l [21]

Периоды решетки, нм 0,412 [21] [253,286]

Гексаго

нальная

простая Bh
[21]

а=0,2893

[21]
с=0,2826

[253,286,
288]

[286,288]

Плотность, г/ем3 :

расчетная

экспериментальная

Температура плавле

ния, ос . . . . .

Термодинамические

данные -I1Н298 ,

кдж/моль

( ккал]моль) . .
Сверхпроводимость

на lOK

Разлагает

ся при

t>700°C
W2N-+W

17,2 [287] [87, 107]

[121]

12,12

Разлагает

ся при

t >7000 С
WN-+W 2N-+

-+W

[21]

[107]

НИТрИДЫ актинидов

1. НIИТРНД тория

Дж. Хидениус [290] впервые упомянул о нитриде то

рия, образовавшемся при нагреве смеси хлорид тория

хлористый аммоний в токе хлористого водорода. Про

дукт реакции, порошок белого цвета, по-видимому, не

был идентичен соединению "ТhзN4 , полученному позднее .
другими исследователями [291, 292] в виде коричневого

порошка. х. Муассан и А. Этард [291] сообщают об об

разовании нитрида при нагреве тория в токе аммиака.

К. Матиньон [292] и В. Кольшюттер [293] наблюдали

энергичную газовую абсорбцию при нагреве массы из

Th02 и магния или алюминия в токе азота. В. Дюзинг И

М. Хюнигер [294] обнаружили, что незначительные коли-

18 р" Киффер, Ф. Бенезовский 265



чества нитридов С низкой электропроводностью образу ..
ются и при разложении галоидных соединений тория на

. вольфрамовых ламповых нитях в атмосфере азота. Кро

ме того, Х. Муассан и А. Этард [291], а также К. Матинь

он [292] получили путем нагрева металлического тория в

азоте нитрид стехиометрического состава ТhзN4 • Быстрое

охлаждение этого нитрида влечет за собой частичный

распад, Р. Дандль [295] доказал существование не обна

руженного ранее кубического мононитрида ThN со

структурой каменной соли и обладающего. металличе

ским характером.

Согласно Л. Фостеру [8], ThN можно получать также

путем обменного разложени:я ThC14 с аммиаком или гид

рида тория с аммиаком при 10500 С. п .. Чиотти [6] обна ..
ружил при пропускании аммиака над стружками тория

кубический нитрид ThN и продукт с большим содержа

нием азота, примерно соответствующий формуле Тh2Nз
с гексагональной структурой, неустойчивый при высоких

температурах. ThN .устоЙчив при температурах до
26000 С. '

По данным А. Гердса и М. Маллета [312], в результа

те взаимодействия компактного тория с азотом высокой

чистоты при температуре около 14900 С образуются

пленки из серого Тh2Nз и эолотисто-желтого ThN. Были

определены скорость диффузии И энергия активации

процесса, а также растворимость азота в тории при упо

мянутой температуре до 0,34 О/О (по массе) ,N. Согласно

М. Смиту и Р. Хонейкомбу [297], в 'структуре азотиро ..
ванного спеченного тория уже при неаначнтельном со

держании азота имеется ThN. ТhзN4 [3.01] разлагается

водой по уравнению:

Согласно г. Хэггу [302], он, однако, обладает металли

ческими свойствами.

Поскольку х. Новотный, Р. Киффер и Ф. Бенезовский

[303] доказали, что монокарбид урана и карбид тория

обладают хорошей взаимной растворимостью, можно

предположить также неограниченную взаимную раство

римость между ThN и UN.
Данные по свойствам нитрида тория приведены в

табл.32.
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Таблица 32
С80йства нитридов тория

Свойства

ThN (5,7%N) I ть,н, (8,3%N)

данные \литература

Решетка Кубическая [295] Гексаго- [295]
гранецен- нальная

трирован- d·gD52
ная Вl

Периоды решетки, нм 0,521 [295] [296,297] а=0,387 [295]
с=о ,616

Плотность, г/ем,3:

расчетная 11,55 - - -
экспериментальная - - - -

Температура плавле-

ния, ос 2630±50 [295] Разлагается -
при 26000 С
ть,ы з-+- ThN

Термодинамические

данные -I1H298,

кдж/моль

(ккал].моль) . . - - 1302(310) [287,298,
1109] 299]

Сверхпроводимость

[121,223] ,на 10 К - - --
Структура. - [297,300] - [300]

2. Нитрид урана

Получение

Установленные авторами [293, 298, 304-307] форму

лы нитридов урана вызывают сомнение.

Л. Фостер [8] получил UN, обработав гидрид урана

азотом при 900
0С.

Согласно данным Р. Рандля и др.

[23], а также П. Чиотти [6], нитрид урана формулы UN
получается при взаимодействииjрана или гидрида ура

на с азотом или аммиаком. Можно также подвергать

разложению в вакууме высшие нитриды урана или же

заставлять взаимодействовать уран с высшими нитрида

ми урана, затем восстанавливать высшие нитриды водо

родом. Авторы получали высшие нитриды урана, напри

мер U2Nз , путем непосредственного взаимодействия ура

на или гидрида' урана с азотом или аммиаком, а также
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восстанавливая еще более высшие нитриды водородом.

Нитрид формулы UN2 образова ..лся в результате взаимо

действия урана с азотом под давлением 12,6 Мн/м2

(126 ат). UN был получен х. Мюллером и х. Киоттом

[З08] путем взаимодействия с очищенным азотом гидри

да урана при 10000С или же металлического урана при

12000с. Аналогичным образом проводили' процесс

ч. Кемптер, Ж. Мак-Гвир и М. Надлер [309]. Согласно
с. Папроцкому и его сотр. [310,311, 321], UN образуется

также при нагреве в вакууме при 13000С U2Nз с распа

дом (U2Nз был получен из металлического урана путем

азотирования азотом при 8500 с).

Согласно М. Маллету и А. Гердоу -[312], в результате

поверхностной реакции между металлическим ураном и

азотом при температурах 780-9000 с, образуются плен

ки, в. которых рентгеноанализом можно обнаружить

UN, U2Nз и UN2 .

Многочисленными авторами описаны включения в

литом металлическом уране, выявленные металлогра

фическим методом. Наряду с окислами.и , UC' при этом,

по-видимому, имеются UN, а также U (С, N) [313-315].
Согласно п. Чиотти, из всех трех нитридов урана

при высоких температурах устойчив только U'N. Из UN
можно получить прессованием и в вакууме весьма жаро

упорные фасонные изделия.

Система уран - азот

Система уран- азот была изучена рентгенографиче ..
ски Р. Рандлем с сотр. [23]. Доказать растворимость

азота' в уране не удалось. Наиболее бедная азотом фаза

UN является кубической гранецентрированной и облада ..
ет структурой каменной соли. Следующая фаза U2·N з яв

ляется кубической объемноцентрированной Iи относится

к типу М2ОЗ . Граница фаз на богатой ураном СТОРОН,е

приходится строго .у U2Nз . На богатой азотом стороне

наблюдается едва заметвый переход в UN2 СО структу

рой CaF2• Во всяком случае азотирование при атмос

ферном давлении удается довести только до нитрида

UN1,75. Азотированиепод давлением 12,6 Мн/м2 (126 ат)

приводит при 55~66 Q/o .(ат.) N к образованию двух фаз:

UN и UN2. UN2 трудно получаемый, а UN легко получа

емый продукт. Это понятно, так как, распад U2Nзн,а
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Свойства

Свойства НИТрИДОВ ypaH~

UN (5,6% N) I U2Nз (8,1% N)

данные I литература· данные I литература

Таблица 33

UNa (10,5% N)

данные I литература

Решетка. Кубиче-ская [23] Гексагональ- ! [316] Кубическая [23,; 316]
гранеценгри- ная d·g гранецентри-

рованная Вl Кубическая [23] рованная Сl

о бъемноцен-

трированная

Параметры решетки, нм о ,489 Г3О8\ \23,3О9, а.=а,369 \3161 \23, 317\ о ,531 {23\ tЗ161
317-319] с=О,583

Плотность, г/ем3 :
14,32 {2З]расчетная. [317] 11 ,24 [23] [317] 11 ,17 -

экспериментальндя - - - - - -
Твердость, Мн/м2

4550 (455) [311](KFjMM2) {315] - - - -
Температура плавления,

2650± 100 r6] Разлагаетсяос ... [322] - Разлагается -
U2Nз-+ UN UN2~U2Nз-+

-+UN
Коэффициент линейного

расширения ~. 10-6 7,51 [319] [323] -' - - -
Термодинамические дан-

ные -8Н298 , кдж/моль

(ккалjмоль) . 287,7 (68,'5) [109] [287,311,320] - - -, -
Сверхпроводимость на

,10 К - [121 ] - - - -
~TPYKTypa - [312-315, - [270, 312] - [311, 312]
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UN+UN связан с уменьшением объема ячейки элемен

та на 130/0. д. Воган [316] приписывает U2Nз гексаго

нальную решетку (строение, изоморфное с ТhзNз )

Свойства

Свойства нитрида урана приведены в табл. 33.

Применение

Согласно патентным данным 1, нитрид урана состава

от UNl,S до UN1,7S, полученный путем пропускания ам

миака над стружками урана при температуре около

8000С, пригоден для очистки азота. Нагретый до 500
6000С нитрид отнимает у азота весь кислород.

Может' ставиться вопрос об использовании спеченных

.фасонных изделий из UN и порошка нержавеющей ста

ли в качестве горючего в установках по получению атом

ной энергии [321,324-327].
Образование твердых растворов между UN, UC и

ThC, ThN см. на стр. 267.

3. Нитриды нептуния и плутония

Нитриды NpN и PuN, согласно В. Захарьязену [328],
обладают кубической решеткой (типа каменной соли

В 1) с периодами 0,4897 нм (NpN) и 0,4905 нм (PuN).
NpN· был получен в виде черного порошка И. Шефтом

и С. Фридом [329] из NрНз или NpCI4 путем взаимодей

ствия с аммиаком.

Ф. Броун, х. Оккенден и г. Вельх [330] получили PuN
в виде реактивного легко разлагаемого черного порошка

путем нагрева гидрида плутония в атмосфере азота при

температурахвыше 2300 С.

О ВОЗМОЖН9М образовании .. твердых растворов NpN
и PuN с мононитридами и монокарбидами урана и тория

см. на стр. 286.

Системы нитрид - нитри~

1. Общие сведения и получение

Нитриды металлов групп IVa и Va периодической си

стемы до нитрида тантала обладают структурой камеи-

1 Патент (США) N22487360, 1949.
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ной соли (типа В 1). По' аналогии с соответствующими

карбидами металлов групп IVa и Va можно при расхож

дении в периодах решетки меньше 150/0 у изоморфных

нитридов, учитывая, что эти нитриды устойчивы почти

ДО точки плавления, допустить неограниченную взаим

ную растворимость [331]. Для неизоморфных пар нитри

дов с нитридом тантала по аналогии с системой TiC-
WC можно предположить, что· кубический нитрид рас

творим в гексагональном, TaN *, в то время как, .TaN,
если и растворим в кубическом нитриде, то лишь в ог

раниченной мере [19].
. Нитриды металлов группы VIa, по. крайней мере мо

либдена и вольфрама, с точки зрения технологии твер

дых сплавов не представляют интереса, так как они лег

ко разлагаются при высоких температурах. По этой

причине они не попадают в рассматриваемую об

ласть.

Твердые растворы нитридов металлов групп IVa и

Va периодической системы были получены п. Дувецом

и Ф. Оделем [7] путем прокаливания в течение 2-4 ч

прессованной смеси в азоте в высокочастотнойпечи или

в печи сопротивления с угольной трубой при температу

рах свыше 20000 С. Системы, содержащие нитрид тан

тала, не были изучены вследствие неполной взаимной

растворимости гексагонального нитрида С кубическим.

Точно так же не попал в круг наблюдений HfN.
Только недавно х. Новотным, Ф. Бенезовским и

Е. Руди [13] были изучены твердые растворы гафния и

тем самым заполнены пробелы в наших знаниях нитрид

ных систем. В качестве исходных продуктов брали зара

нее приготовленные нитриды. Смеси их прессовали и на

гревали в печи сопротивления с вольфрамовой трубой

в атмосфере азота до 22000 С [311].
Н. Шенберг [19] в качестве исходных продуктов ис

пользовал .спечепныс лигатуры титана, ванадия, танта

ла и хрома и азотировал их аммиаком при 650-9500 С.

, * Синтезом под ВЫсоким.да~лением получена куби~еская гране
центрированная "разновидность TaN. Можно принять, что эта разно

видность, так' же как кубический NbN, при соответствующих соот

ношениях давления и температуры образует непрерывный ряд твер

дых растворов с кубическими мононитридами металлов групп IVa
и Vа при условии соблюдения объемного правила. .
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2~ Нитридные бинарные системы

Нитрид титана - нитрид циркония

п. Дувеци Ф. Одель [7] обнаружили ренттенографи

чески на прокаленных при 2600°С прессовках полную

взаимную растворимость. Периоды решетки отклоняют

ся от прямых Вегарда в положительную сторону.

Нитрид титана - нитрид гафния

Рентгенографически можно было обнаружить на об

разцах, прокаленных при 2200° с, неограниченную вза

имную растворимость.

Нитрид титана -1 нитрид ванадия

Смеси с 40-70 О/О ,VN прокаливали при 2425° с, а ос

тальные пробы - при 2125° с. Согласно рентгенограмме,

имеет место неограниченная взаимная расгворимость.

Периоды решетки, согласно рис. 45, слегка отклоняются

в положительную сторону от прямых Вегарда [7].

Нитрид титана - нитрит- нио-бия

Смеси с содержанием нитрида ниобия до 50 о/о нагре

вали при 2550° С, а прессовки с содержанием NbN свыше

500/0 - при 2575° с. Оба нитрида обладают веогранвчен

ной взаимной растворимостью'! Периоды решетки немно

го отклоняются в положительную сторону от прямых

Вегарда [7].

Нитрид титана - нитрид тантала

Согласно Н. Шеибергу [1'9],TiN растворяет около

1"00/0 (ат.) Та. Е. Руди 1 обнаружил, что при 2100°С рас

творяется 650/0 (мол.) TaN 1-х (см. сноску на стр. 271).

Нитрид циркония - нитрид гафния

Образцы, нагреваемые при 2000° С, судя по ходу из

менения параметров решетки, характеризуются непре

рывным превращ~нием [13].

1 R u d У Е. Di'ss" ТесЬп. HocIischule, Wien, 1960.
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Нитрид циркония -1 нитрид ванадия

На образцах, подвергавшихся нагреву при 23750С,
а частично и при 25500 С, аналогично системе ZrC - VC,
не удавалось обнаружить никакой заметной взаимной

растворимости. Согласно данным рентгеноанализа,

VN растворяет менее 1о/о (мол.) ZrN, а Zr2N - около

5 о/о (мол.) [7].

Нитрид циркония - нитрид ниобия

Образцы нагревали при 25500 с. Температурный ре

жим приходилось выдерживать с большой точностью,

так как прессовки с 90% NbN плавятся уже при 2600° С.
Согласно рентгенограмме, существует непрерывный ряд

твердых растворов. Параметры решетки отклоняются

слегка в положительную сторону от прямых Вегар

да [7].

Нитрид циркония ~ нитрид тантала

Согласно Е. Руди, ZrN растворяет при 21000 С около

40% (мол.) TaN (см. сноску на стр. 271).

Нитрид гафния - нитрид ванадия

По объемному соотношению можно ожидать только

ограниченную взаимную растворимость. В действитель

ности, однако, HfN растворяет при 16000 С около 40%
(мол.) VN, а VN также поглощает немного HfN [13].
Растворимость выражена яснее, чем в системе HfC
VC (см. стр. 152).

Нитрид гафния ~ нитрид ниобия

Несмотря на то что объемное условие хорошо выпол

нено, на образцах, которые подвергали длительному на

греву при 19000 С, рентгеноанализом не обнаружено

никакого изменения параметров решетки исходных ком

понентов [13]. Вполне возможно, что присутствие неко

TOpOrO количества кислорода тормозит образование

твердого раствора.
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Нитрид гафния - нитрид тантала

, На образцах, полученных при 1900° С, область куби

ческой фазы твердого раствора (Hf, Та) N распростра

няется почти до 75 О/О (мол.) TaN [13] (см. также сноску

на стр ..271).

Нитрид венедня - нитрид ниобия

Оба нитрида обладают несграниченной взаимной

растворимостью [7]. Тем не менее у образцов, подвергав

шихся нагреву в течение 2 ч при 2150°С, дублетное рас

щепление было нерезким: это, по всей вероятности, го

ворит о неустойчивой диффузии. При спекании образ

цов с 500/0 VN уже при 2225°С имело место разложение.

Некоторые образцы с 20 и 300/0 VN еще раз нагревали

при 2400°С, что, однако, не отражалось на резкости ли ...
ний, Причину этого явления следовало искать в загряз

нении применявшегося ванадия [13].

Нитрид, ванадия - нитрид тантала

Согласно Н. Шенбергу [19], VN растворяет около

250/0 (ат.) Та (см. сноску на сгр. 271).

Нитрид тантала --t нитрид хроме

В этой системе, согласно Н. Шенбергу [19], имеется

тройная фаза неиавестной структуры. CrN растворяет

примерно 25 О/О (ат.) Та.

Нитрид хрома - нитрид молибдена

х. Беатти и Ф. Ферснидер [332] сообщают о гексаго

нальном: двойном нитриде с формулой CrMoN2, который

был выделен из некоторых сплавов.

Если собрать вместе данные [7 и 13], то можно на

бросать схему взаимной. растворимости нитридов метал

лов- IVa и Уа групп периодической системы (рис. 48).
Сплошные линии означают непрерывные ряды твердых

растворов, тогда как растворимость нитридов, соединен

ных пунктиром, ограничена. В системе NbN--TaN было

бы особенно интересно установить, обладают ли гекса-
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Рис. 48. Взаимная раствори

мость нитридов металлов

IVa И' Va групп периодиче-

ской системы:

...---- - соединения с не·

ограниченной взаимной раство

римостью; - - - - - - - сое

динения с ограниченной взаим-

ной растворимостью

гональный TaN с гексагональной модификацией 'NbN'
неограниченной взацмной растворимостью и какова их
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взаимная растворимость при более 'высоких температу

рах, т. е. в области 'существования кубического NbN'
(см. стр. 247-248).

Системы нитрид - карбид

1. Общие сведения· н попучение

С точки зрения технологии твердых сплавов извест

ный интерес, представляют только нитриды металлов

групп IVa и Va периодической системы, особенно по той

причине, что ОНИ в большинстве случаев являются спут

никами соответствующих карбидов в обычных твердых

сплавах. Например," TiC, ZrC, VC, NbC и ТаС, а также

твердые растворы этих карбидов часто содержат в твер

дом растворе до 100/0 нитридов. Системы из карбидов

группы IVa и нитридов группы Va, карбидов группы

Va и нитридов группы Va, а также карбидов группы Va
. и нитридов группы IVa были изучены' надлежащим об

разом лишь' в работах [4, 7]. Карбиды и нитриды групп

IVa и Va до нитрида тантала включительно обладают

структурой каменной соли (типа В1). Таким образом,

можно было ожидать полной взаимной растворимости

изоморфных нитридов и карбидов, тем более что незна

чигельные расхождения в периодах решетки (исключе

ние составляет система ZrN-НfN-VС) говорят о на

личии твердого раствора. В системах, в которых участ

вует гексагональный нитрид. тантала, а . NbN переходит

в твердый' раствор в виде своей кубической высокотем-
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пературной модификации, может иметь место лишь не

значительная взаимная растворимость. При этом, так же

как в системе WC-ТiС, кубнческийкомпонепт обладает

значительной растворяющей способностью для гексаго

нального нитрида тантала. Напротив, нитрид тантала

растворяет кубические компоненты в неэначительном

количестве и только лишь при высоких температурах.

Чтобы изучить строение этих, сплавов, К. Агте и

К. Моерс [4] подвергали частичной плавке смеси нитри

дов и карбидов титана и тантала в виде прессованных

штабяков. п. Дувец и Ф. Одель [7] получали твердые

растворы нитридов и карбидов металлов групп IVa и

Va периодической системы, спекая прессованные смеси

в атмосфере азота в высокочастотной печи или в печи

сопротивления с угольной трубой при очень высоких

температурах (2200-2600° С), и подвергали их рентге

ноанализу. Так как при температурах до 2400°С карбид

циркония в азоте неустойчив~ было проведено изучение

этой группы систем. Система нитрид гафния - карбид

гафния была изучена х. Новотным, Ф. Бенезовским и

Е. Руди [13]. Твердые растворы получали из предвари ..
тельно приготовленных нитридов и карбидов путем го

рячего прессования и последующего нагрева при тем

пературах до 2200°С в атмосфере азота или аргона ~

печи сопротивления с вольфрамовой трубой. Вопросу о

давлении паров азота должно быть' уделено особое вни

мание.

п. Дувец и Ф. Одель не проводили исследований с'

гексагональным нитридом тантала в качестве компонен

та, так как в этом случае взаимная растворимость с

другими компонентами может быть только ограничен-:

ной. Система TaC-ТаN при температуре около 1200° С
была изучена Г. Брауэром и Р. Лессером [16]. Они об

наружили интенсивное образование твердых растворов

на стороне ТаС.

1. 5инарные еяетемы нитрид - карбид

Нитрид титана - карбид титана

Кристаллнзующийся в кубической системе' так назы

ваемый «доменный кубик», описанный Ф.Вёлером. [80],
представляет собой твердый раствор, состоящий' из 20 о/о
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TiC и 80% TiN [333]. Об образовании этих твердых рас

творов в доменной печи или при изготовлении стали, а

также о значениях соединений имеется обширная лите

ратура [334-336]. Система нитрид титана - карбид ти

тана представляет значительный технический интерес,

поскольку благодаря легкой взаимной растворимости

обоих изоморфных компонентов во всех содержащих ти-

40 60 80 пс
О/О (НОЛ,.)

Рис. 49. Температура плавления в си

стеме TiN-ТiС

тан твердых сплавах, спеченных в производственных ус

ловиях, имеются твердые растворы нитрида титана и

карбида титана.

К. Агте и К. Моерс [4] определили точниплавлепия

смесей нитрид титана - карбид титана в зависимости от

соотношения компонентов на спеченных штабиках. На

рис. 49 показан ход кривой температуры плавления,

имеющей максимум при соотношении 1: 1. Структура

образующегося сплава была однородной. Рентгена

анализ также показал на образование твердого рас-

твора. '
п. Дувец и Ф. Одель [7] точно установили рентгена ..

анализом на подвергшихся нагреву при 24250 С смесях

TiN и TiC неограниченную взаимную растворимость обо

их компонентов.

В связи с этим представляет интерес изучение взаи

модействия карбида титана с азотом, проведенное

А. Н. Зеликманом с сотр. [337, 338] при различных тем

пературе и давлении, а также эксперименты по азоти

рованию, выполненные Ц.Ара;и и др. [73] на титане в

печи сопротивления с угольной т-рубай; при этом могут

образовыватъся твердые растворы 'TiN-TiC.
О наличии твердых растворов Ti (С, 'N), Zr (С, N), а

также Nb (С, N) в некоторых сплавах и сталях сообща

лось неоднократно [332, 335, 33~].
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Электропроводностъ и магнитная проницаемость

твердых растворов TiN-TiC были определены Г. В. Сам

~COHOBbIM с сотр, [116, 124].
Титановый угол систсмы Тт-с-Нс-С, как и свойства

сплава, был тщательно изучен исследователями титана

[92, 94].

Нитрид титана -, карбид циркония

Так как карбид циркония при требующихся для об

менного разложения высоких температурах реагирует

с азотом, получение твердого раствора нитрид титана 
карбид циркония возможно лишь при умеренных темпе

ратурах и весьма длительном нагреве, в некоторых слу

чаях с использованием в качестве исходного материала

смеси порошок металла - углерод. Разница в перио

дах решетки обоих изоморфных компонентов составляет

около 1О о/о; это· заставляет предполагать о неограничен

ной взаимной растворимости (см. ZrN-TiC).

Нитрид титана _1 карбид гафния

Согласно данным [13] о ходе изменении параметров

решетки при 2100° С, имеет место неограниченная взаим

ная ~аст~оримость.

Нитрид титвне -, карбид венедня

П. Дувец и Ф. Одель [7] нагревали смеси из TiN-VС

с 70-90 о/о УС при 2325°С, а' остальные смеси - при

2250° с. При 2.100° С, обменное разложение было непол

ным. Согласно рентгеновскому анализу, в этой системе

имеет место полная взаимная растворимость. Периоды

решетки неэначительно отклоняются на минус от прямых

Вегарда. '

Нитрид титана ....;..., карбид ниобия

, Прессовки из смесей. обоих компонентов нагр~~али

В· течение 4 ч при 255QP С. При этой температуре обмен

ное рааложение тгеполное. .Ренттеновский анализ пока

зывает неограниченную взаимную растворимость обоих

компонентов, Периоды решетки пра-ктически полностью

укладываются в прямые Вегарда.
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Нитрид титана - карбид тантала

Эта система до настоящего времени еще не изучена.

Основываясь на различии в периодах решетки, можно

предполагать о эначительпой взаимной растворим~сти

обоих твердых материалов,

Нитрид циркония-- карбид титана

Прессовки смеси обоих компонентов после нагрева

при 2425° С оказались неравновесными. Точно так же

образцы, подвергавшиеся нагреву в течение 1 ч при

2650°С или 2 ч при 2600° С, характеризовались нерев
кой (уширенной) линией отражения [7]. Тем не менее

на основе рентгеновского анализа можно сделать вывод

о несграниченной взаимной растворимости. Величины

параметров решетки слегка отклоняются на плюс от

прямых Вегарда.. .

Нитрид ЦИр,КОН,ИЯ. - карбид гафния

Согласно данным [13], эти твердые ..материалы обла
дают при 2JOO°' Снеограниченной взаимной раствори

мостью.
\

Нитрид ЦИРКОНИЯ - карбид ц~ркония

'" ч

Эту систему по раннее изложенным причинам изу-

чать трудно, Можно, предполежить неограни~енную

взаимную растворимость при высоком давлении азота и

температурениже точки распада карбида..В сталях уда

валось обнаружить твердые растворы Zr (С, N) .[335].

Нитрид ЦИРКОНИЯ - карбид венедня

В прессованных изделиях, подвергавшихея нагреву

при 2450° С, обменное разложение не обнаруживалось

ни при каком сротношении компонентов [7]. Отсутствие

взаимной растворимости в' этом случае заставляет пред

положить относительно большую разницу в периодах

решетки (см. систему ZrC-VC) .
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Нитрид циркония --r, карбид ниобия

В противоречие справилом Юм-Розери, согласно ис

следованиям п. Дувеца и Ф. Оделя [7], в этой системе у

смесей, подвергавшихся нагреву при 24500 С, еще не

было обнаружено обменного разложения. Причиной это

го скорее всего является известная диффузионная инерт

ность ZrN, содержащего кислород. При применении в

качестве исходного материала смеси порошок металл'а

углерод можно ожидать большой взаимной растворимо

сти. Это было подтверждено Е. Руди.

Нитрид циркония - карбид тантала

Эта система до настоящего времени еще не изучена.

Незначительная разница в периодах решетки заставля

ет предположить большую взаимную растворимость.

Нитрид гафния - карбид титана (карБИДЬ'1 циркония,

гафния, ванадия, ниобия, тантала)

Эти системы, изучены х. Новотным, Ф. БенеЗ0ВСКИМ

и Е. Руди [13] рентгенографически на образцах, спечен

ных под давлением при температурах до 22000 с. Ход

изменения периодов решетки показывает неограничен

ную взаимную растворимость, за исключением системы

I-IfN-VС.

Нитрид ванадия -1 ~арбид титана

В нагревавшихся при 21250 С прессовках рентгенов

ским методом была выявлена полная взаимная раство·

римость. Периоды решетки практически соответствуют

прямым Вегарда.

Нитрид ванадия -1 карбид циркония

Эта система по упомянутым выше причинам еще не

изучена. Различие в периодах решетки, однако, настоль

ко велико, что взаимная растворимостьневозможна.

Нитрид ванадия-1 карбид гафния

Образцы, отожженные при 20000 С в атмосфере азо

та, были гетерогенны .
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Нитрид ванадия -' кербид ванадия

После прокаливания смесей обоцх компонентов при

2200° С рентгеновским анализом обнаружена полная

взаимная растворимость. Величины периодов решетки'

попадают на прямые Вегарда [7].

Нитрид ванадия -1 карбид ниобия

В прессованных изделиях, подвергшихся нагреву при

2250° С, происходило лишь неполное обменное разложе

ние. У изделий, нагреваемых в течение 2 ч при 2375° С,
линии были также нерезкими. Тем не менее, согласно

данным [7], взаимную растворимость можно считать не

ограниченной, так как величины периодов решетки по

падают на прямые Вегарда.

Нитрид ванадия -) карбид тантала

Эту систему до настоящего времени не изучали. Мо ..
жно предположить значительную взаимную раствори

мость, .насколько это видно из разницы в периодах ре ..
шетки.

Нитрид ниобия -' карбид титана

При 2425°С взаимное растворение обоих компонен

тов еще неполное. Только образцы, подвергшиеся нагре ..
ву при 2550° С, характеризовались четко выраженными

линиями на рентгенограмме. Величины периода решет ..
ки слегка отклоняются в положительную сторону от

прямых Вегарда. Оба компонента обладают неограни

ченной взаимной растворимостью [7].

Нитрид ниобия -' карбид циркония

Эта система до настоящего времени еще не изучена

из-за трудностей, возникающих вследствие неустойчиво

сти карбида циркония в атмосфере азота при высоких

температурах реакции. Неограниченная взаимная раст

воримость возможна по крайней мере при не слишком

большой температуре и высоком давлении азота.
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Нитрид ниобия -' карбид гафния

Согласно данным [13], у образцов, подвергавшихся

нагреву при 18000 С, отмечается неограниченная взаим

ная растворимость.

'Нитрид ниобия -1 карбид ванадия

Образцы, подвергавшиеся нагреву при 22500 С, ха

рактеризовались размытыми линиями на рентгенограм

ме. Однако величины периодов решетки, которые слегка

отклоняются от прямых Вегарда в положительную сто

рону, говорят О несграниченной взаимной раствори

мости.

Нитрид ниобия - карбид ниобия

Рентгеновский анализ образцов, нагревавшихся при

21250 С, показал неограниченную взаимную раствори

мость. Величины периодов' решетки слегка отклоняются

в положительную сторону от прямых Вегарда. г. Брауэр

и Р. Лессер [16] также обнаружили в тройной системе

Nb-C-N широкую область твердого раствора между

HbN и NbC (см. стр. 284). К. Штормс И Н. Крикориан

[340] приводят данные об изменении периодов решетки

NbC с поглощением азота.

Твердый раствор NbC-NЬN с содержанием 25-300/0
(мол.) NbC обладает, согласно Б. Маттиасу [159], наи

более высокой из известных до сих пор точкой перехода

(17,80 К).

Нитрид ниобия - карбид тантала

Эта система до настоящего времени еще -не изучена.

Судя по небольшой разнице в периодах решетки, можно

предположить значительную взаимную растворимость.

Нитрид тантала - карбиды металлов групп IYa и Уа

у этих систем из-за гексагональной кристаллографи

ческой. структуры либо вовсе не может быть взаимной

растворимости с кубическими компонентами, либо, если

~82



и может быть, то незначительная (см. сноску на

стр. 271). Можно предположить, что по аналогии с си

стемой TiC-WС кубические карбиды в зависимости от

температуры растворяют значигельные количества гек

сагонального нитрида тантала; в, то же время и нитрид

тантала обладает, хотя и незначнтельной, растворяю

щей способностью в. отношении кубических карбидов.
Можно даже представить себе, что гексагональный TaN
стабилизируется неограниченно н виде кубического твер

дого раствора кубическими карбидами, за исключением

ТаС.
Е. Руди обнаружил на нагревавшихся при 18000 С

образцах' в системе TaN-.:...ТiС или TaN-NЬС раствори

мость, равную 700/0 (мол.)' TaN, а в систеl\lеТаN-НfС

около 75{)/0 (мол.) TaN. Результаты при этом могут быть

искажены недостатком азота.

Нитрид тантала -, карбид тантала

Рис. 50. Температура плавления

в системе TaN-Тае
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К. Агте и К. Моерс [4] получили кривую точек плав

ления смесей нитрид тантала - карбид тантала (рис.

50). При соотношении 1 : 1 образцы оказались двухфаз

ными. Рентгеновский ана

лиз также показывает,

что при обменном разло

ложении чистый твердый

раствор не образуется.

и. Кэмпбелл с сотр.

[33] получили слои, со

стоящие из нитрида тан

тала и карбида Та, путем

выделения из газовой сме

си, содержащей TaCl s,
азота и углеводородов.

Система TaN-ТаС
была исследована Г. Бау

эром и Р. Лессером [16]
при изучении тройной

системы Ta-C-N (см. стр. 285). ТаС поглощает за

метные количества TaN. Напротив, TaN совершенно не

растворяет ТаС. Е. Руди обнаружил при 15600 С раство

римость примерно 750/0 (мол.) TaN.
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Рис. 51. Часть диаграммы со

стояния системы Nb-N-C

NlJ

КЬС

Система ниобий (тантап) - азот - угперод

О твердых растворах монокарбидов и мононитридов,

Т. е. о сечении Nb (Та) N-Nb (Та) С из тройной системы

Nb (Та) N-C, говорилось в предыдущем разделе. Это се

чение с точки зрения технологии твердых сплавов яв

ляется очень важным, так как, с одной стороны, субкар-

бидыи субнитриды почти

непригодны для получе

ния твердых сплавов со

связкой, а с' другой сто

роны, нитриды и карбиды

металлов групп IVa-Vlа

с более высоким содер

жанием азота не образу

ют однофазных областей.

Чтобы иметь достаточ-

~---1 но ясное представление о

важном в техническом

отношении металличес

ком угле диаграммы и об

области существования

б-фазы (твердый раствор

монокарбид -- монони-

трид) , а также для изу

чения строения твердых материалов, Г. Брауэр и Р. Лес

сер [16] детально изучили тройные системы Nb-N-C
и'Та-N-С в области Nb-NЬN-NЬСи Ta-ТаN-ТаС.

г. Брауэр и сотр. проявили особую тщательность при

изготовлении препаратов высокой чистоты и комбиниро

вали аналитические и рентгенографическиеметоды. Это

особенно важно, так как у систем, содержащих ниобий

и тантал, значительная часть кислорода и азота может

быть удалена из исходных порошков В результате от

жига. Только точный анализ на металл, азот и углерод,

а в ряде случаев также на водород и кислород делает

возможным точный выбор образца. Особенности экспе

риментального метода, применявшегося г. Брауэром,

приведены в его работах [16] и статьях по бинарным

системам (см. литературу в конце раздела).

На рис. 51 покаааны результаты исследования изо

термического сечения системы Nb-N-C при 1250
14500С и обнаруженные фазы в области Nb-NЬN

NbC.
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Можно считать установленным, ЧтО никакие фазы,

кроме имеющихся в бинарных системах, не существуют.

Как обе кубические, так и обе гексагональные фазы об

разуют гомогенные твердые растворы.

. Система Ta-N-C, так же как и система Nb-N-C,
была исследована ренттенографическинатщательно из

готовленных и изученных аналитически Г. Брауэром и

Та

Рис. 52. Часть диаграммы состояния

системы Ta-N--C

Р. Лессером [16] образцах.' Изотермический разрез при

температурах 1250-14500 С для области Ta-ТаN-ТаС

приведен на рис. 52. В этом случае какие-либо фазы,

кроме существующих в бинарных системах, также не

обнаружены.

Существуют фазы a'~l, '~2, 6, ~ и I-t. Богатая метал

лом б-фаза может растворять углерод и азот в коли

честве примерно до 5 о/о (ат.); '~-фаза в зависимости от

преобладающего содержания углерода или азота может

быть в виде ~1 и ~2 С некоторыми областями гомогенно

сти. Структура ~-фазы не изучена. Область существова

ния б-фазы примыкает к стороне ТаС.

В отношенин равновесия при 2000-25000 С точных

данных нет. Можно, .однако, утверждать, что взаим

ная раСТВОРИМОСТЬ~l и ~2 В этой области непол

ная,
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Система моnи6ден - азот - yrnepoA

В результате азотирования молибдена аммиаком при

температурах 1000-12000 С в присутствии паров угле

водорода и водорода получается карбонитрид состава

Mo2(C 1-хNу ) со структурой Мо2С [269].

Система торий - азот -' yrnepoA

Согласно данным [341], ThN при температурах ниже

21000 С в присутствии ThC2 более устойчив, чем сам ТЬС2 •

Нитрид урана - карбид урана

UN и UC, согласно Р. Рандлю и др. [23], обладают

неограниченной взаимной растворимостью. Это откры

тие подтверждено А. Аустином и А. Гердсом [317], а

также Дж. Бильямсом и Р. Самбеллем [342].
Включения твердого раствора U (NC) повторно вы

делены из плавленого загрязненного металлического

урана и подвергнуты "металлографическому и рентгенов

скому анализу [313-315, 324~329].

Система уран -·азот - уrперод

. A~ Аустин И А. Гердс [317]'изучали эту систему, исхо

дя из заранее полученных карбидон UC, U2СЗ И UC2 , а

также U2Nз , на образцах, спеченных при 1800
0

. С в ат

мосфере аргона. Новые фазы не возникают. В трой

ных системах в равновесии находятся только UC2, U (С,

N) и графит [343].

~итрид ппутоння - карбид ппутония

.Так как РиС и PuN изоморфны и различие в перио

дах решетки невелико, взаимная растворимость обоих

соединений должна быть неограниченной [343].
Если собрать вместе данные исследований по систе

мам карбид - нитрид, то можно. составить схему по

взаимном растворимости (табл. 34).
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Таолцца Э4'

8JOliNIfO; рtlсЛ!ВtJf1I1МQ(l!1hNllmРl1dQ~ 1/ KIJPOII!O~ ЛfрtХQUJlЬ/Х неmОflРРВ групп lYa
и Уа IIfp"Or}UllfCKOiJ СUСl11еl1Ы

пс г-с: 11ft УС НоС ТаС

TtN е Се) е е е Се)

ZrN • Се) е о е (е)

IIfN е (о) о е е Се')

VN е (о) о е е Се)

"оН е Се) • Се) е Се)

тон <t ((J) (J ((J) CI ((J),

При м е ч а н и е_ • - неограниченная взаимная растворимость: О -взаим~

ной растворимости либо 'нет вовсе, либо она весьма ограничена; (е) - система
еще не изучена, предполагается неограниченная взаимная растворимость;

( О) - система еще не изучена, предполагается ограниченная взаимная раст
творимость: () - образованне твердых растворов. на стороне кубической фазы;

«) - система еще не изучена, предполагается образование твердого раствора

на стороне кубической фазы.

* Карбид циркония при высоких температурах в азоте не

устойчив.
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r n а в а IV

Б о р и Д ~I

Соединения бора, имеющиеся в периодической системе,

приведены в табл. 35 [1]. Положение тугоплавких бори

дов в ней, как и неметаллических фаз твердых материа

лов, специально выделено. Бориды 1-111 групп явля

ются солями, тогда как бориды остальных переходных

металлов и частично лантанидов и актинидов обладают

металлическим характером. Галоидные соединения

бора находятся в жидком или газообразном со

стоянии.

Бориды, и особенно дибориды металлов групп IVa
VIa периодической системы, обладают металлическим

характером, высокой точкой плавления, значительной

твердосты-о и большой химической устойчивостью. Их

промышленное значение, однако, по сравнению с кар

бидами не особенно сильно возросло. Научных работ

над этой группой материалов и их свойствами проведе

но относительно мало.

В последние годы, однако, «химия боридов» получи

ла новый толчок, так как было обращено внимание на

тугоплавкие бориды как на высокотемпературные мате

риалы. Исчерпывающие данные по этому вопросу при

ведены П. Шварцкопфом и Ф. Глезером [2], а также

Г. В. Самсоновым и Л. Я. Марковским [3-8]. Диборид

хрома уже давно имеет важное значение как твердый

компонент наплавочных твердых сплавов на основе

хром - бор - кремний - никель.

Попученне боридов

Бориды металлов групп IVa-VIа периодической си

стемы можно получить путем взаимодействия металлов

с бором или соединениями, содержащими бор. Изготов

ление боридов, о которых здесь идет речь, осуществля

ется предпочтительно следующими способами:

1. Металл и бор сплавляют вместе.

2. Металл и бор взаимодействуют при температуре

ниже точки плавления (процесс спекания).
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соеёинение дора
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Таблица 36
Методы получения боридов

Метод

Синтез из компонентов:

плавкой . . . . .
сцеканием (под давлением)

Алюминотермическос силико-

термическое, магниетермиче

ское получение ....

Углеродное восстановление

смеси окисел+В2ОЗ
Карбидборный метод . . . .

300

Схема реакции

Me+B~MeB

MeH+B~MeB+(H2)

МеО+В2Оз+АI(Si, Mg)~MeB+
+[Al(Si, Mg) окисел]

МеО+В20з+С~МеВ+{СО)
Ме(Л1еО, МеН, МеС)+В4С+В2Оз+
+C~MeB+(CO)+(H2)



8 пери оди оескод систене

Гадяии а ]j
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Продолжение табл. 36

Метод

Электролиз в расплавленной

среде . . . . . .

Выделение из газовой фазы

Схема реакции

МеО+борид щелочного (щелочно
земельного металла + фторид ще

лочного (щелочноземельного)

мегалла-» МеВ + [смесь щелоч

ной (щелочноземельный) ме

талл - бор - фтор]+ (02)
Ме (галогенид металла) +галоге

нид бора Н2 -+ МеВ+галоидо

водород
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3. Окисел металла подвергают обменному разложе

нию с В2ОЗ В присутствии алюминия, кремния или угле

рода.

4. Металл или окисел металла обрабатывают карби

дом бора, иногда с добавкой В2Оз и углерода.

5. Проводят электролиз в расплавленной среде.

6. Выделяют из газовой фазы (метод наращива-
ния). .

Реакции, на которых основаны различные методы

изготовления, приведены в табл. 36.

1. Изготовление боридов совместной плавкой

металлов· с бором

Метод получения боридов металлов групп IVa--VIа

периодической системы путем сплавления уже сравни

тельно устарел. Так же как и у карбидов, температуры,

при которых из элементов образуются бориды, относи

тельно высоки. Получающиеся бориды плавятся в ос

новном при более высоких температурах, чем исходные

компоненты. Таким образом, плавку можно прово

дить только В дуговой или высокочастотной пе

чи [9].
lVlногие -исследователи получали бориды титана [10,

11], циркония [11], ванадия [11], хрома [12, 13], молибде

на [11, 13] и вольфрама 13, 14] путем плавки соответству

ющих металлов в присутствии бора или путем нагрева

предварительно спеченных смесей обоих компонентов в

дуговой печи. Полученные продукты вследствие недо

статочной химической чистоты производившихся тогда

металлов и особенно бора (65--800/0 В) были относи

тельно загрязненными, поэтому бориды приходилось

очищать химической обработкой.

В настоящее время процесс плавки был применен

Р. Кисслиптом [15] для получения препаратов борида

хрома наивысшей чистоты. При этом были использова

ны особо чистые исходные материалы и высокочастот

ные печи, с помощью которых без труда удавалось до

стигнуть температуры взаимодействия 16000 с. Кроме

того, на пробах, выплавленных в дуговой печи, были

подробно исследованы следующие системы: Ti--B [16] 11

U--B [17].
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2. Получение борнд,ов п'утем взаимоде,;iствия метаппов

с бором в твердом ееетеянии

Совместное спекание смесей соответствующих метал

лов с бором является наиболее удобным методом изго

товления боридов металлов: его удавалось получать

только 65-80 0/0 -ной чистоты [18, 19]. Бориды циркония,

хрома и вольфрама, полученные С. Туккером и х. Л1у

дэйем [18], оказывались относительно загрязненными. То

же относится и к боридам циркония и вольфрама, по

лученным К. Агте [19].
Весьма чистые препараты боридов циркония, танта

ла, хрома, молибдена и вольфрама путем спекания по

лучил Р. Кисслинг [20]. Наряду с чистыми металлами,

он использовал бор наивысшей чистоты (99 О/О ), восста

новленный из паров ВВгз водородом в кварцевой труб

ке при 8000 С [21]. Смеси металла с бором очень долго

нагревали в вакууме в кварцевых трубках примерно при

12000 С. Таким путем удалось впервые получить бориды

точно определенного состава.

п. Эрлих [22] изготовил борид титана спеканием в

вакуумной печи в вольфрамовых лодочках смеси из ти

тана и бора наивысшей чистоты, полученных методом

наращивания.

Д. Сайер и л. Брюэр [23] получили вакуумным спе

канием борид урана. л. Брюэр и сотр, [24] сообщают о

получении чистых боридов металлов титана, циркония,

ниобия, тантала, молибдена, вольфрама и урана путем

спекания смеси порошков металл - бор под давлением

в атмосфере аргона при 1300-20500 с. Экзотермическая

реакция происходит уже при 950-12500 С. Содержание

в исходном порошке нескольких процентов магния до

пустимо, так как магний во время спекания улетучи

вается.

Согласно данным Е. Гонака [25] 1, горячим прессо

ванием удалось получить плотные изделия из боридов

металлов групп IVa-Vla периодической системы.

Ф. Глезер [26] горячим прессованием гидридов или кар

бидов титана, циркония, тантала и ниобия, а также ме

таллических поротков или карбидов ванадия, хрома,

молибдена и вольфрама с элементарными бором полу-

1 Н о n а k Е. Diss., Techn. Hochschule, Graz, 1951.
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чил не только уже известные бориды из соответствую

щих систем, но и многочисленные новые фазы.

В новых работах над системами Zr-B [27], Hf-B
[28], V-B [29, 30], кь--в [29], Та-:-В [29], Cr-B [31, 32],
Мо-В [33, 34] и W-B [35] образцы изготовляли почти

исключительно из компонентов высокой чисто~ы путем

спекания в инертном (благородном) газе или в высо

ком вакууме.

э. Взаимодействие .ОКИСПО8 метаппов

с борным анrидрндом в присутствии алюминия, кремния

ипи уrперода

К классическим методам получения боридов относят

ся алюмино- и силикстермический. Эти способы основа

ны на том, что окисел металла и В2ОЗ восстанавлива

ются алюминием или кремнием и образовавшиеся в

качестве промежуточных продуктов металлы взаимодей

ствуют с освободившимся бором, превращаясь в бориды.

В качестве восстановителя можно использовать магний.

Борид хрома образуется при взаимодействии СГ20з

с В2Оз и Аl {36-37] 1, борид вольфрама - из \V03, В2Оз
И Аl в присутствии серы [38[. Термитный способ дает

возможность быстро получать большое количество бо

ридов. Однако он дорог, и при его применении требу

ется много времени для химической очистки мелких кри

сталлов борида от побочных продуктов.

Согласно предложенному П. Мак-Кенном [39] мето

ду, образуются относительно чистые бориды в резуль

тате взаимодействия окислов металлов с избытком В2Оз
и углеродом в графитовом тигле при температурах по

рядка 20000 С. Таким путем П. Мак-Кенна [39], а также

Дж. Нортон С сотр. [40] получили бориды титана, цир

кония, ванадия, ниобия, тантала, хрома, молибдена и

тория.

4. Взаимодействие метаппов, rидридов, екиепев

ипи карбидов с карбидом бора

По данным Р. Киффера и с. Хейса 2 путем взаимо

действия молибдена, вольфрама, титана, циркония или

1 См. также патент (США) NQ 2088838, 1937.
2 Патент (австр.) NQ 162373, 1943.
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их окислов с карбидом бора при температуре порядка

2000
0

С в печах сопротивления или в специальных пе

чах для горячего прессования можно получить бориды

или исключительно твердые содержащие бориды фасон

ные изделия, в которых в большинстве случаев имеются

наряду с неразложившнмся карбидом бора еще и другие

карбиды. Согласно данным Р. Киффера и его сотр. [25],
содержание карбидов можно сильно уменьшить, добав

ляя В2ОЗ • Борид титана был получен путем обменного

разложения TiC с карбидом бора [41, 42]. Карбид бора

был использован г. А. Меерсоном и г. В. Самсоновым

[43] для получения TiB2 , VB2 , NbB2 И ТаВ2 при темпера

турах 1200-1900° С в вакууме [44], а также для по

лучения TiB2 , CrB2, W2Bs и больших количеств ZrB2 при

2000° С в атмосфере водорода в печи короткого замыка

ния [45]. шэ. [46], тьв, и тьв, '[47] были получены пу

тем обменного разложения соответствующих окислов с

В4С.
Изучая тройные системы переходных металлов IVa

VIa групп периодической системы с бором и углеродом,

Ф. Глезер [26] подтвергал обменному разложению гид

риды и карбиды соответствующих металлов с карбидом

бора путем совместного горячего прессования: при этом

образовывались соответствующие дибориды наряду с

другими боридными фазами и графитом. Избыточный

углерод можно «переработать», добавляя борную кис

лоту.

5. Выдепение путем эпектропиза расппава смеси сопей

При электролизе расплава боратов щелочных и ще

лочноземельных металлов в известных условиях на ка

тоде выделяется элементарный бор. Если одновремен

но добавлять чистый металл, то образуется борид ме

талла. л. Эндрью и г. Вейсс [48, 49], изучая электролиз

из расплава смеси борат - окисел металла, исследова

ли процесс об-разования боридов металлов. При элект

ролизе буры или других боратов щелочных и щелочно

земельных металлов в графитовом тигле при 900°С на

катоде выделяется продукт, содержащий до 850/0 эле

ментарного бора. Выделяющийся натрий или щелочно

земельный металл. восстанавливает борный ангидрид

согласно уравнению

2В2Оз + 3Na = 3NaB02 + В.
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Присутствующие в ванне фторилы щелочных и ще

лочноземельных металлов существенно облегчают вы

деление. Если в растворе одновременно находятся окис

лы металлов IVa-Vlа групп периодической системы, то

они также восстанавливаются. Выделяющиеся металлы

реагируют с бором, в результате чего образуются бори

ды. После этого для получения боридев титана, цирко

ния, ванадия, ниобия, тантала и хрома через растворы,

содержащие борный ангидрид, а также окись магния,

кальция или лития, фтористый магний, кальций или

литий и тю, з-о; V205, нь,о; Та20Б или СГ20з про

пускают ток напряжением 5 в и силой 20 а при тем

пературе 10000 С, используя графитовый катод и графи

товый тигель. При электролизе в расплавленной среде

бориды выделяются на катоде в виде мелкокристалли

ческих агломератов правильной формы [50].
При получении боридов молибдена и вольфрама ван

на должна содержать, помимо МоОз или WОз , только

буру и NaF [49]. Состав ванны, особенно содержание

окислов металлов, оказывает влияние на состав полу

чаемых боридон молибдена и вольфрама. Таким обра

зом, в зависимости от концентрации окислов могут об

разовываться бориды с различными химическими фор

мулами.

6. Выделение из rазовой фазы (метод наращивания)

Бориды можно получать методом наращивания из

соответствующим образом составленных смесей паров.

Согласно К. Моерсу [51], в качестве выделяющих бор

компонентов к смеси паров наряду с водородом добав

ляют трибромид бора. Выделение происходит согласно

следующей схеме:

HfCI4 + ВВrз + Н2 ~HfB~, + НСI + НВТ.

Бориды титана, циркония, гафния и ванадия удается

выделить при соблюдении ряда условий. Осаждение чи

стого борида тантала или вольфрама связано с некото

рыми затруднениями, так как одновременно с боридом

всегда выпадает металл. Боридные слои мелкокристал

лические. Выделить слои монокристаллов не удается.
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и. Кэмпбелл и др. [52], исследовавшие высокожаро

прочные и окалиносгойкие покрытия, выделили слои бо

ридов металлов групп IVa и Va периодической систе ..
мы. При этом в качестве вещества, выделяющего бор,

был использован ВСl з . Покрытия из боридав тантала,

хрома, вольфрама и молибдена были получены путем

взаимодействия ранее выделенных из газовой фазы

металлических слоев с ВСl з в присутствии водо

рода.

В связи с этим следует напомнить, что А. Бине дю

Жассоне [13] получил борид хрома, пропуская смесь хло

рид бора - водород над тонкоизмельченным металли

ческим хромом. Таким же путем В. Дейсс и л. Эндрью

[53] получили бориды титана, циркония, молибдена и

вольфрама из порошков металла или гидрида при тем

пературах 600-10000 с.

7. Очистка боридов и получение спеченных изделий

Чтобы можно было получать' из чистых боридав ком

пактные изделия, применяют процесс спекания (см.

стр. 40). Порошкообразные, по, возможности чистые,

бориды прессуют под давлением около 200 Мн/м2

(2000 KrjCM2 ) в штабики, которые затем подвергаются

предварительному спеканию при температурах до

25000 С в лабораторной вакуумной печи сопротивления

с угольной трубкой [54J.
Для получения плотных тел предварит~льно спечен

ные штабики измельчают и затем, добавив к ним неко

торое количество неспеченного борида, вновь подвер

гают прессованию и спеканию. Достаточно плотные и.

прочные предварительно спеченные штабики нагревают,

в специальной аппаратуре посгоянным током В вакууме

до такой высокой температуры, что окисные, металли

ческие и другие примеси улетучиваются.

Спеченные изделия из TiB2 , ZrB 2 и др. боридав из

готавливают также методом горячего прессования (СМ.

стр. 41) [25, 26, 55-60]. При этом целесообразно до

бавлять незначительные количества металлов группы

железа, которые можно вновь удалить последую

щим испарением в вакууме при высокой темпе

ратуре.
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Бориды отдепьных метаппов

Получение

х. Муассан [10] установил, что при получении титана

в дуговой печи в присутствии кремния и бора образу

ются металлические хорошо кристаллизующиеся про

дукты, обладающие исключительно большой твердостью.

Е. Ведекинд и М. Кестлейн [61], наблюдая взаимодейст

вие титана с бором в вакуумной дуговой печи, обнару

жили металлические шарики, которые проводили элект

рический ток; они рассматривали их как борид титана.

л. Эндрью [53] описал процесс выделения боридов

.металлов, в том числе борида титана, путем электролиза

в расплавленной среде. Из ванны, содержащей Ti02
В2Оз и флюс, можно было выделить примерно при

10000 С металлические мелкие кристаллы; они имели вид

гексагональных пластинок и соответствовали по своему

составу формуле TiB2• Метод л. Эндрью был исполь

зован Дж. Нортоном и др. [40] для получения чистого

TiB2 с целью изучений решетки. Г. А. Меерсон и

М. С. Смирнова [50] изучали позднее механизм выделе

ния из расплавов солен, содержавших Ti02, В2ОЗ , СаО

и CaF2.

Выделение борида титана на накаленных вольфра

мовых нитях из газовой смеси TiC14, ВВгз и водорода

происходит, согласно К. Моерсу [51], при 1127-13270 С

не так быстро; как в случае с боридами циркония и гаф

ния. Темно-серый осадок неизвестного состава обладает

мелкокристаллическим характером. .
И. Кэмпбелл и др. [52] получали слой (пленки) бо

рида титана выделением из смеси паров TiC14 и ВС}, В

присутствии водорода при 1000-13000 С. В. Дейсс и

Дж. Эндрью [53] после обменного разложения гидрида

титана с ВСlЗ+Н2 при 700~9000 С обнаружили бориды

TiB и TiB2 • А. Мюнстер и Г. Шлямп [62] получили слои

TiB,2 на подложке из А12Оз путем разложения при 9000 С

ранее охлажденной смеси паров BC12- TiC14-Н2 .

При цементации титана путем обработки соединения

ми, содержащими бор, на поверхностном слое образуют

ся бориды титана [63, 64].
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п. Эрлих [22] для изучения системы титан - бор из

готовил препараты, содержавшие до 660/0 (ат.) В (lTi:
:2В) путем взаимодействия титана высокой чистоты с

порошкообразным бором высокой чистоты при темпе

ратуре 1900-2000° С в высоком вакууме. Смеси реаги

ровали весьма бурно, если нагрев производился недоста

точно осторожно. Промежуточныепродукты образуются

в результате взаимодействия титана с TiB или TiB2 и

длительной гомогенизации в высоком вакууме при тем

пературах до 2300° с.
л. Брюер с сотр. [24] для получения TiB2 спекали

смесь титан - бор в молибденовом тигле в атмосфере

аргона. Согласно этим авторам, при взаимодействии

W2B с титаном наряду с TiB2 получается твердый рас

твор бора в титане, или трой.ная фаза Ti-W-B.
п. Александер [65] получил борид титана высокой

чистоты из гидрида титана и бора в атмосфере BOДOPO~

да, образующегося при этом в момент выделения. Этот

метод в дальнейшем часто применяли для получения

борида титана [26, 66].
А. Пальти и др. [16], изучая систему титан - бор,

получили различные бориды титана путем дуговой плав

ки смесей из компонентов высокой чистоты. Б. Деккеру

и Дж. Касперу [67] удалось обнаружить кристаллы TiB
в сплавах титан - бор, полученных дуговой плавкой.

Борид титана, соответствующий формуле TiB2, мож

но получить, согласно данным п. Мак-Кенна 1, путем

взаимодействия T'iO,2 с В2Оз В присутствии угля при

2000°' С в нагретом в высокочастотной печи графитовом

тигле. Этот метод, наряду с электролизом в расплав

ленной среде, был, использован Дж. Нортоном и др. [40]
для получения препаратов диборида титана.

Получить препараты TiB2, практически не содержа

щие углерода, удалось [25] в результате взаимодействия

Ti02 и карбида бора, иногда с добавкой В2Оз и обяза

тельным повторным проналиванием. Этот так называе

мый карбидборный метод в последнее время неоднократ

но применяли для получения TiB2 • Советские исследо

ватели [3, 43, 44] проводили процесс в вакууме при

1200-1900° С, тогда как Т. Бароч и Т. Эванс [45] ис

пользовали печь с угольной трубой и вели процесс при

1 Патент (австр.) N2 162373, 1943.
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1900° С в атмосфере водорода. TiB2 образуется также

при взаимодействии карбида титана с карбидом бора

или элементарным бором [41, 42].
Данные по скорости диффузии бора в титане при

ведены г. В. Самсоновым и В. п. Латышевой [68].
В литературе неоднократно описан процесс изготов

ления фасонных изделий из TiB2 обычным прессованием

[55], горячим прессованием 1(56, 59, 60] и непрерывным

прессованием [57].

Система титан -' бор

п. Эрлих [22], основываясь на пикнометрнческих и

рентгеновских исследованиях тщательно приготовлен

ных сплавов титан - бор, изучал систему Ti·-B.
Растворимость бора в титане весьма невелика. Ав

торы [69] точно установили, что растворимость бора в

сплаве TiB, полученном вакуумной дуговой плавкой,

равна менее 0,1 О/О В.

х. Огден и Р. Яффе [70] утверждают, что предел рас

творимости составляет 0,4 О/О В. Согласно п. Эрлиху, из

металлической решетки при составе TiB o,l образуется

без заметного фазового превращения аналогичная ти

тану сверхструктура, диапазон которой простирается до

TiBo,s. Состав этой фазы выяснить не удалось. Она со

стоит, по-видимому, из статистически замещенной ме

таллической решетки. х. Огден и Р. Яффе [70] считают,

что образуется фаза Ti2B. Согласно Б .. Аронсону [6],
однако, существование Ti2B говорит о неправильном

толковании рентгенограммы TiB.
Периоды решетки гексагонального титана изменя

ются с увеличением содержания бора соответственно

ранее приведенным данным 1. В интервале концентраций

от титана до TiB2 обнаруживается другая фаза, кото

рую, к сожалению, в условиях эксперим:ента не удалось

отделить совершенно чистой от соседних фаз и точно оп

ределить область ее существования. Л. Андерсон и

Р. Кисслинг [72], основываясь, на структурных данных,

предположили, что TiB может быть устойчивым только

при высоких температурах, а при охлаждении распада-

'1 СМ. книгу I< и Ф Ф ер Р. и Ш в а р Ц к о п Ф П. Твердые спла

вы. Металлургиздат, 1957. Прим. ред.
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ется на а-Ti +TiB2 • л. Брюер с сотр. [24] высказали

предположение, что кубическая фаза TiB представляет

собой твердый раствор TiN-ТiО. Б. Пост и Ф. Глезер

[26, 73] описали TiB как соединение с гранецентриро

ванной решеткой. Однако, согласно данным, получен

ным Б.Деккером и Дж. Каспером [67], TiB обладает

ромбической решеткой типа FeB..
При составе TiB2,0 и в пределах не точно выявляе

мой фазовой области существует соединение TiB2 с про

стой гексагональной решеткой.

Согласно п. Эрлиху, соотношению 1Ti : 3В соответ

ствует двухфазовая область, компонентами которой яв

ляются TiB2 И соединение с еще большим содержанием

бора, не изученное более подробно. Фазовый интервал

при этом не может быть строго разграничен, так как

периоды решетки между TiB2 и ТiВз практически не

изменяются.

Дж. Нортов и др. [40] изучали в системе Ti-B толь

ко соединение TiB2 с простой гексагональной решеткой

(структура AIB 2, тип С32, при которой слои атомов бора

и титана чередуются друг с другом.

х. Гринхоуз С сотр. {42] обнаружили при взаимодей

ствии карбида титана с карбидом бора новую фазу

TiB 12, которая во всяком случае не могла быть изоморф

ной с AIB 12•

Авторы работы [16], основываясь на рентгенографи

ческом и металлографическом изучении образцов, по

лученных дуговой плавкой, построили пробную диаграм

му состояния системы Ti-B между Ti и TiB2 (рис. 53).
Максимальная растворимость бора в а-титане со

ставляет менее 0,5% (по массе), а в ~-титане - менее

0,1 О/О (по массе). Тетрагональный Ti2B образуется пе

ритектически и представляет собой,высокотемператур

ную фазу, неустойчивуюпри температурахниже 1800° с.

Перитектически образующееся соединение TiB с ку

бической решеткой и конгруэнтно плавящееся соедине

ние TiB2 с гексагональной решеткой обладают перио

дами решетки, которые хорошо совпадают с приведен

ными дж. Нортоном [40] И п. Эрлихом [22].
Точку плавления TiB2 не определяли заново, а

область между TiB2 и предположенным Б. Постом и

Ф. Глезером Ti,2B5 1[26] не изучали подробнее. Рис. 53
подтверждает результаты и рентгеновские данные
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п. Эрлиха, а такжеБ. Поста и Ф. Глезера в области

между титаном и TiB2• Таким образом, в настоящее

время фазы TiB и TiB2 можно рассматривать как ТОЧНО

установленные. Существование Ti2Bs находится под ВО-

?)
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Рис. 53. Диаграмма состояния системы Ti-B

просом. поскольку при изучении трехкомпонентногоTi
МО-В не удавалось найти как Ti2B, так и Ti2B5 [66].

На стороне бора А. Зейболт [115] точно установил в

расплавленных сплавах бора наивысшей чистоты с 1%
(ат.) Ti однофазную структуру. При 6% (ат.) Ti уже

можно было видеть игольчатые кристаллы TiB2•

Свойства

Борид титана, соответствующий химической формуле

TiB2, с 31,120/0 в встречается в большинстве случаев в
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виде металлического порошка серого цвета. Электроли

зом в расплавленной среде его получают в виде пла

стинчатых гексагональных мелких кристалльв с метал-

лическим блеском и желтоватым оттенком. .
пв, устойчив В отношении нсг нмо, и HF [76],

легко растворим в смесях r-INОЗ-Н2О2 и H2S04-НNОз ;

с H2S04 реагирует при нагревании. Он разрушается

расплавленными едкими щелочами, а также карбоната

ми и бисульфатами щелочных металлов. Реакции с пс

рекисью свинца и перекисью натрия протекают очень

бурно [48]. Новые данные о поведении TiB 2 в отношении

кислот, оснований и солей получены советскими иссле

дователями [116, 117]. При нагреве в водороде до высо

ких температур он неустойчив [118].
Для выяснения возможности применения TiB2 как

высокотемпературного материала неоднократно изуча

ли его окалиностойкостъ [81, 89, 118-122]. TiB2 менее

окалиностоек, чем TiC [120]. Ф. Глезер [2, 26] приводит

данные об устойчивости борида титана при нагреве в

присутствии углерода (см. стр. 372), а г. В. Самсонов

с сотр. [591 изучали его поведениев отношении жидких

металлов.

Данные об остальных свойствах боридов титана при

ведены в табл. 37.

Применение

В качестве твердого и тугоплавкого соединения TiB2
был предложен как основа для режущих и высокотемпе

ратурных материалов.

Кроме того, сплавы на основе борида титана нашли

себе применение в качестве присадок к управляющим

стержням в термоядерных установках [70, 123-125], из

мельчителей зерен в алюминиевых сплавах [126, 127]
и электродов в алюминиевой промышленности (см.

стр. 372).

2. 60РИД ЦIНРКОННЯ

Получение

С. Туккер и х. Мудэй [18] путем спекания и сплавле

ния смеси циркония и бора получили борид циркония,

соответствующий формуле 2ГЗВ4, с 13,660/0 В. Е. Веде-
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Свойства

Свойства

данные литература

TiB

данные

Орторомби-

ческая В27 [67]
а=О,612

Ь=О,306 [67]
с =0,456

5,26
5,09

28000 (2800)>25000
( >2500)

Тетраго- [2, 66, 113]
н альная [27]

. а==О ,611 [27] [16, 113J
с==О,456

Кристаллическая решет-

ка .....

Период решетки, нм .

Плотность, г/сд3;

расчетная . .
экспериментаJIьная .

Микротвердость [500 мн

(50 Г)], МН/А1-2 (кГ/мм2)

Теплопроводность, вт/ (М •
· град) [кал} (см · сек ·
• град)] . . . . . .

Коэффицент линейного

расширения ~. 10-6 .
Термодинамические дан

ные - /).Н298 , кдж'кмоль

(ккал]МОЛЬ)

Удельное электросопро

тивление, МКОМ' см

Предел прочности при

сжатии Мн/м2 (кГ/мм2)

Модуль упругости,

Мн/м2 (кГ/мм2) • • •

Температура плавления,

ос . . . . . . . . Разлагается

при 22000С
[16] Разлагается

при 26000 С

40 l27]

Сверхпроводимость на

10 К . . . . .
Постоянна я Холла

Тсрмоэлектродвижущая

сила . . . . ...
Электронная эмиссия

Магнитные свойства

Структура. . . . . . [16, 111]

* По-видимому, не существует; данные относятся к символам с заданным
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Таблица 37
боридов титана

(18,45% Б)

литература

т гв, (31,1% Б)

данные литература данные Iлитература

[2,22,27, Гексагональ- [2, 113] Гексагонадь- [2, 113]
67, 113] ная С32 [27] ная Д8h [27]
[2, 16, 22, а=О, 3026 [22] [16, 4О, 43, 45, а=0,298 (27)

27,74,113] с=;::0,3213 62, 66, 67, С= 1,398 [113]
74-84]

4,52
[16) 4,45 [22] [48, 56, 85]

[40] 34800 (3480) [25, 48, 56, 62, >30000
[86] 68,74,76,78,81, (>3000)

84,87-89,111,
112]

1580(158) [90]

374000 (37400) [91]

[77] 2900±80 [2, 16,25,85,92, Разлагается

93] при 21000 С

262 (0,0624) [40]

6,39 [91] [81, 84]

151 ,2 (36) [94] [88,95,98] 441 (-105) [94]

[74] 9" [99] [40, 51, 74, 77,
78, 81, 84, 87,

100-102,112-
114]

[103] <:1,26 [104] [103, 1051
-17,8 [114] [99, 106, 110]

[102, 107, 108]
[109]

[16, 70] [16, 62, 76, 78,
81,83,85,87, 89]

содержанием бора.
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кинд [128] спекал продукт в высоком вакууме с после

дующей плавкой его в дуговой печи. Этот продукт со

держал от 12,3 до 12,50/0 В. Его однородность, однако,

не была проверена, а следовательно, и не подтверждена

формула ZГЗВ4.

Согласно данным [48], путем электролиза в расплаве

соответствующей смеси солей удалось выделить метал

лические кристаллики борида с 13,4-13,80/0 В и 85,8
86,3 О/О Zr, т. е. соответствующего формуле ZГЗВ4 (теоре

тически 13,660/0 В). Дж. Нортон И др. [40] по методу

А. Эндрью получили борид состава ZrB2 (теоретически

19,4О/О В). Это вызвало большие сомнения в отношении

существования ZГЗВ4.

При температуре нити 1727~25270 С можно [51] оса

дить из смеси паров ZгС12-ВВГ2 в присутствии водоро

да, не содержащего азот, мелкокристаллический слой

борида циркония, состоящий из кубиков стального цвета.

Химический анализ выделенного продукта не делали,

поэтому нет возможности приписать бориду циркония

какую-либо формулу. Рентгенографически, однако, мо

жно было распознать отличавшуюся от циркония и бо

ра кристаллическую фазу. Сильное повышение электро

проводности также служит признаком образования сое

динения бора. И. Кэмпбелл с сотрудниками высаживали

слои борида циркония из смеси паров ZгС14-ВСl з в при

сутствии водорода при 1700-25000 С.

В. Дейсс и л. Эндрью [53] при взаимодействии гидри

да циркония со смесью ВСl з +Н2 при температурах от

600 до 9000 С обнаружили бориды ZrB и ZrB 2.
п. Мак-Кенна [39] получил борид циркония путем

взаимодействия Zr02 с избытком В2Оз в присутствии

углерода в графитовом тигле с высокочастотным нагре

вом примерно при 2000
0

С . Этот продукт содержал

78,550/0 Zr, 18,150/0 В, 1,890/0 с и Si. При повторном на

греве с В2Оз в электрической вакуумной печи до 15300 С
был получен продукт, содержавший только 1,090/0 С и

соответствующий формуле ZrB 2 (теоретически 19,20/0 В,

80,80/0 Zr). Таким же образом Дж. Нортон с сотр. полу

чили чистый ZrВ2.
К. Агге [19] путем спекания смеси Zr-B в печи с

вольфрамовой трубой при 1800-20000 С получил бори

ды состава ZrB и ZrB2. Р. Кисслинг [20] для своих ис

следований в системе цирконий - бор сплавлял чистый
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(99 О/О -ный) цирконий С чистым бором в высокочастот

ной печи. л. Брюэр с сотрудниками [24] получили ZrB 2

путем спекания порошкообразной смеси при 16000С в

атмосфере aproHa.ZrB2 образуется также в результате

взаимодействия W2B с цирконием. В. Е. Эпельбаум и

М. А. Гуревич [27] при изучении системы Zr-B исполь

зовали элементы Zr и В и проводили работу в вакууме

при 1900-21000 С. Е. Р. Гонак [25]1 взаимодействием

соответствующих смесей металлического циркония с

карбидом бора и В2Оз изготови~ диборид циркония с

малым содержанием углерода .. В. Шедлер 2 получил

ZrB 2 карбидборным методом с применением в качестве

исходного материала Zr02, а ч. Бароч и Т. Эванс [45]
использовали этот метод для массового получения

ZrB 2• При горячем прессовании смесей из гидрида цир

кония и бора Ф. Глезеру [26] удалось обнаружить в

конечном продукте фазы ZrB, ZrB 2 и ZrB I2 , тогда как

при горячем прессовании смесей из карбида циркония

и бора или карбида бора получался исключительно

диборид.

В результате поверхностного борирования циркония

карбидом бора или бором при 1200-14000 С 'появля

ются твердые слои ZгВ2-ZгВ (?) [133].
В литературе неоднократно описывалось изготовле

ние фасонных изделий из ZrB 2 горячим прессованием

[45, 55, 60] или непрерывным [571

Система цирконий -1 бор

Р. Кисслинг [21] частично изучил систему Zr-B,
пользуясь данными рентгеноанализа. а-цирконий рас

творяет до Л о/о (ат.) бора. По данным [27], максимум

растворимости составляет. 2 о/о (ат.}: при этом период
решетки а-твердого раствора повышается. Незначи

тельное содержание бора исключительно сильно увели

чивает твердость циркония.

В качестве единственной промежуточной фазы

Р. Кисслинг обнаружил ZrB 2 с узкой областью гомо

генности. Кристаллическая решетка этого соединения

простая гексагональная (типС32, структура AIB2) .

1 1-1 о n а k Е. Diss., Techn. Hochschule, Graz, 1951.
2 S с h е d 1е г W. Diss., Techn. Hochschule, Graz, 1952.
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в каждой элементарной ячейке содержится по одному

атому циркония и два атома бора. Слои бора с плот~

ноупакованной гексагональной решеткой перемежаются

с также плотноупакованными слоями атомов цирко

ния.

ZrB 2 изоморфен с другими диборидами металлов

IVa и Va групп периодической системы. Дж. Нортон и

др. [40], а также л. Брюэр и др. [24] установили струк

туру ZrB I2.

Б. Пост и Ф. Глезер [73, 130] обнаружили также

борид ZrB 2, изоморфный с UBI2• Кроме того, они обна

ружили борид ZrB с кубической гранецентрированной

решеткой, который должен распадаться при температу

рах выше 1200° С *.
Поскольку ZrB и ZrB 12 являются высокотемператур

ными фазами, возможность получения их в чистом виде

была исключена. ZrB 12 обнаруживается в структуре за

каленных образцов по характерному окраши

ванию.

Диаграма состояния системы Zr-B была построена

В. Шедлером, а также Ф. Глезером и Б. Постом [131]
(рис. 54). Данные о СУIl~ествованиифаз ZrB, ZrB2 и

ZrB I2, изоморфного с UB12 совпадают. Высокотемпера

турные фазы ZrB и ZrB 12 обнаруживались при комнат

ной температуре только в закаленных образцах.

ZrB образуется перитектически и мог бы быть ус ..
тойчивым только при температурах выше 1500° С.

Б. Шедлер обнаружил максимальную раствори

мость, равную примерно 20/0 (по массе) В, в ~-цирко

нии. Согласно с. Шельтону [133], в подобных сплавах

с низким содержанием бора уже имеется твердое сое

динение, вероятно, ZrB2•

Для ZrB I2 , а также для эвтектики ZгВ2-ZГВ I 2 и

ZгВ I 2-В Б. Шедлер установил значительно более низ

кие точки плавления, чем Ф. Глезер и Б. Пост. Это

могло быть связано с содержанием в образце некото-

рого количества углерода (0,1-0,2 О/О ) • .

* После поступления книги в печать была опубликована работа

х. Новотного, Е. Руди и Ф. Бенезовского (Mh. Слегп, 1961, v. 92,
р. 393-402, в которой доказывается существование ZrB со структу

рой 81. В условиях их экспериментов можно было также обнару

жить ZrB, изоморфный HfB, с решеткой типа FeB. В соответствии

с этим следует внести поправки в диаграмму рис. 54. ПрИМ. ред.
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Хотя структура обеих систем в основном имеет оди
наковый характер (кривая ликвидуса и фазы), следо
вало бы снова изучить систему, испольаовав чистые

компоненты и изготовленные дуговой плавкой образцы,

не содержащие углерода.

1008020 40 00
В] О/О [ат.}

Рис. 54. Диаграмма состояния системы

Zr-B

2

3000h----t--~--~~----J-_-J

Согласно А. 3ейболту [115], литые сплавы бора, со
стоящие из чистого бора с 1О/О (ат.) Zr, однофазны.

В структуре сплавов с 6% (ат.) .. Zr обнаруживаются

иглы, преимущественно из ZrB2•

Свойства

Борид циркония ZrB2 с 19,18% В встречается в ви

де мелкокриеталличеекого порошка металлически-серо

го цвета [131]. Hel на него действует слабо; более энер

гично растворяется он НNОз , царской водкой и смесью

H2S04-НNОз [76]; при нагреве реагирует с H2S0 4. Он
легко подвергается воздействию плавленых едких ще-
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Свойства боридов

ZrB (10,59% В)*

Свойства

данные

Кристаллическая решетка Кубическая

гранецентриро

ванная Вl [26]
Период решетки, нм . . .. 0,468 [26]

Плотность, гjс.м3 :

расчетная 6,7

литература

[2,130]

[27, 43, 74,
130-132J1

[131]

экспериментальная 6,З

Микротвердость HV, MHjM2

(KrjMM 2) • • • • • 36000 [3600] [74] [131]

Предел прочности при сжатии,

MHjM2 (KrjMM 2) ••••

Модуль упругости, MHjM2

(KrjMM 2) • • • • •

Температура плавления, ос .

Теплопроводность, BTj(M •
· град) [калj (см · сек · град) ]

Коэффициент линейного расши
рения ~. 10-6. . . . . .

Термодинамические данные 
ДН29В , кджлмоль (ккалjмоль)

Удельное элеКТрОСОПрОТИБление

мко.м· см. . . . . . . .

Сверхпроводимость на 1о К .
Постоянная Холла ....
Термоэлектродвижущая сила

Электронная эмиссия

Частичная радиация

Магнитные свойства

Структура

Разлагается при

25000 С [131]

163,8 [39]

30-35 [131]

3,3

[134]

[94]

[74]

[103]

* По-видимому, не существует: данные подходят для: сплава заданного анализа.
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Таблица 38
циркония

ZrB2 (19,18 % В) ZrB 12 (58,75% Б)

данные Литература данные I литература

Гексагональная [2, 39, 40] Кубическая [2, 73, 130]
С32 [20] D2f [26]

а==0,3169 [20] [27, 39, 40, 45, 0,7408 [26] [73, 130-
с==0,3530 74,76-79,83,84, 132]

131, 132, 134]

6,17 [20, 39, 40, 131, 3,63 [131]
135]

6,0 [48] 3,75 [130]

22000 (2200) [25, 48, 74, 76, 25000 (2500) [130, 131]
78, 83, 84, 86,
88 , 111, 131]

1580 (158) [90]

350000 (35000) [91] [135]
2990:±:50 [19] [2, 92, 93, 131, 2680:±: 100 [131] [132]

132]

23,10 (О ,055) [40] 12,1 (О ,029)
[130]

6,83 [91] [84, 140]

327,6 (78) [94] [88, 95-97] 504 (120) [94]

7 [99] [26, 40, 51, 74, 78, 60 [130]
84, 101, 102,
113, 114, 131]

3,2 [1041 [103, 105!
[99]

-17,6 [114] [106, 11О]
[102,106-108,

137, 141]
[138]

[109, 139]
[78, 83, 132, 134]!

21 Р. Киффер, Ф. Бенезовский 321



лочей, а также карбонатов и бисульфатов щелочных

металлов' и бурно реагирует с перекисью свинца и нат

рия. Более подробные данные о поведении ZrB2 в отно

шении кислот, щелочей и солей были получены совет

скими исследователями [116, 117]. При нагреве в водо

роде он устойчив до наиболе высоких температур.

Ф. Глезер [2, 26] сообщает об устойчивости борида

циркония при нагреве в присутствии углерода' (см.

стр. 372), а Ф. Броун [122] изучал окалиностойкостъ.

Данные об остальных свойствах боридов циркония

приведсны в табл, 38.

Применение

В качестве режущего материала ZrB2 еще не был

опробован, хотя сплавы ZгВ2-Zг обладают значитель

ной твердостью и вязкостью. В литературе [124] имеет

ся упоминание о присадке его к управляющим стерж

ням ядерных реакторов.

э. &орнд rафННJI

Получение

Борид гафния можно получить в виде монокристал

ла из смеси паров HfC14-ВВгз в присутствии водорода,

не содержащего азота, при температуре 1927-27270 С
[51].

и. Кэмпбелл и др. [52] утверждают, что выделение

борида гафния из смеси HfC14-ВС1 4 в присутствии

водорода может происходить при температурах 1900-
27000С.

Ф. Глезер, Д. Москович и Б. Пост [28] получили

HfB и I-IfВ 2 из смесей компонентов путем горячего прес

сования. Выделить HfB12 не удалось [142, 143].
Получить HfB 2 можно также путем взаимодействия

Hf02 с карбидом бора при температуре 17000С [46].

Система гафний -, бор

Согласно данным [28], существуют только соедине ..
ния Hf,B и HfB2• Последнее соединение может обла

дать лишь узкой областью гомогенности. Многочислен-
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вые попытки получить HfB12, изоморфный С ZrB 12, ока ..
вались неудачными.

Примерная диаграмма состояния построена Е. Руди

и Ф. Бенезовским [142, 143]. _Во всяком случае HfB об

ладает не кубическойгранецентрированной решеткой,

как это указано в литературега ромбической по типу

FeB [144].

Свойства

Борид гафния HfB2 обладает металлическим харак

терем [51]. При нагреве в водороде до высоких темпе

ратур он неустойчив [118]. Остальные свойства боридов

гафния приведены в табл, 39.
Таблица 39

Свойства БОрИДО8rафНИЯ

Свойства

нгв (5,72% B~ нгв, (10,81 % В)

данные l литература

~рйсталлическая ре-

щетка ОРТОРОМ- (2,28] Гексаго- [2, 1441
бичеекая нальная

B27f144] СЗ2J28J
Период решетки, н.М 0,462 [28] а=0./,3141 [46, 79, J44]

[281
с=0,3470

Плотность, г/с.мЗ :
расчетная 12,8 - 11 ,1 -
экспериментальная - - 10,5 [28]

.Микрот'вердость HV
[500 м« (50. Г)],

<17000MHIM2 (кГ/м.м2) • - 29000 [111 ]

Температура
« 1700) (2900) [46]

плавле-

ния, ос . Разлагает" - 3250 [28] [2,51]
ся: 11})И

30000 С

Коэффициент линей-

нога расширения

~ . 1()-6 - - 5,3 [28] [140]

Удеяьное электросоп-

ротивление, ЖЮОМ"СМ - - 15,8 [99] '[28, 46, 51"
Сверхпроводимость 114]
.,па 10. К - - <1,26 {104} 11031
Постоянная Х{)лда .......-- - -17 [99] {114]
Частичная радиация ~ - - 1138]
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Примененив

В твердосплавной промышленностиНfВ2 'до насго

ящего времени не нашел себе. применения. Вследствие

высокого захватывающего энейтроны сечения может

стоять вопрос о его. применении в качестве присадки

к управляющим стержням [124].

4." Борнд ванадия

Попучение

Е. Ведекинд и Ц. Хорст [1~5] путем совместного спе

кания и дуговой плавки смесей порошков ванадия и

бора получили борид ванадия с составом, примерно

соответствующим формуле VB; однородность продукта

установит]? не удалось.

Борид ванадия не точно определенного состава был

получен К. Моерсом[51], а также И. Кэмпбеллом и др.

[52] методом наращивания (осаждения из газовой

фазы) .
л. Эндрью [48] путе~м электролнза в расплавленной

среде смеси солей выделил борид с формулойvв 2.
В результате взанмодействия смеси из V20S, В2ОЗ И

углерода в HarpeTciM током высокой частоты тигле o~

разовался борид состава VB2 [40].
х. Блюменталем [146] и Ф. Глезером [26] было полу ..

чено соединение VB со структурой, аналогичной Cr-B.
Наличие этой фазы было подтверждено Г. Харди и

Дж. Гольмом [103].
В образцах, полученных дуговой, плавкой с после

дующим отжигом, при примерном содержании бора 3'30/0
(ат.) эти авторы обнаружили две новые фазы невыяс

ненной структуры. Новая фаза была выявлена в изго

товленных спеканием из компонентов сплавах вана ..
дий -- бор с большим содержанием металла, особенно

в сплавах примерно с 300/0 (ат.) В. х. Новотный -Н

А. Унтмэн [148] приписали этой фазе, основываясь па

ИЗОМОРфНО,сти ее с UзSi2, формулу VЗВ2. Она изоморф ..
на с NЬЗВ,2 И ТазВ.2. Другой борид сформулойV зВ4и
структурой, аналогичной МПЗВ4,был получен Д. МОСКО

Бичем [149] непосредственно из элементов.
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Авторы 12'9] для .иаучения эснстемы V-B получали

сплавы ванадий - бор' И~ ангидрида ванадия ВЫСОКОЙ

чистоты И 96% -ногогбора обычным спеканием, ГОрЯЧИМ

прессованием и дуговой плавкой. Последний метод был

использован также, В. Ростокером и А. Ямамото {зо].

Система ванадий - бор

В системе v- В существуют соединения VB2 :[40],
УВ [26, 146]~ VЗВ2 [147, 148] и VЗВ4 [149}. п. Шварцкопф

и Ф. Глезер [2] обнаружили борид У.2ВБ , который дол-

100

8) ,О/О (по массе)

q. 8' 12,4 17,522,129,7 50, "

·1 I '1 I I

Vз 82 У8 VЗ В'" УВ2
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Рис. 55. Диаграмма СОСТОЯНИЯ систе

мы У-В

1250
О

:" 2250,.
~

~
~' 2000

~
е

~

~ 1750

1500

2500

2750

жен быть устойчивым при температурах между 1400 и

20000 С и изоморфным с пв, с-,в, и W2BS. В. Росто

кер и А. Ямамото [30] в полученных дуговой плавкой

образцах с 2,30/0 (ат.) ,В точно установили небольшое

количество эвтектики. Исходя из структуры литого об

разца с 200/0 (ат.) В, они сделали вывод о перитекти

ческом -образованииVВ и VB2 + расплав.
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Х. Новотный, Ф,. Бенезовский и Р. Киффер [29], СНО·

ва изучили всю систему в целом И, основываясь на

определении точки плавления, данных рентгеноанали~а

и микроструктуры, сделали попытку построить диаг

рамму состояния (рис. 55). В то время как VЗВ2, VB,
VB2 плавятся, не разлагаясь, VЗВ4 образуется пери

тектически. Положение эвтектики VЗВ2 + твердый рас

твор на основе ванадия [примерно 20/0 (ат.) В] при

150/0 (ат.) В должно быть около 15500 С, 'Toг~a как

эвтектика VB2 + бор, по-видимому, находится еще ни

же. Определение точки плавления может оказатьея .вв

точным из-за легкоплавкой окиси бора. Растворимость

ванадия в боре не может быть значительной.

Фаза V2BS не была обнаружена ни в спеченных, ни

в литых образцах.

Свойства

Борид ванадия, соответствующий формуле УВ2,

обычно встречается в внде порошка серого цвета с со

держанием 29,81 О/О В. Путем электролиза в расплав

ленной среде удается выделить игольчатые стального

серого цвета мелкие кристаллы, обладающие металли

ческим блеском.

Борид ванадия нерастворим в Hel, HP и H2S04 и'

легко растворим в НNОз [76, 150]. Он разлагается ед

кими щелочами, а также карбонатами, нитратами и

бисульфатами. С перекисью свинца и натрия он реаги

рует весьма бурно. Окалиностойкость Убэ была изуче

на Х. Новотным, Ф. Бенезовским и Р. Киффером [29].
При нагреве на воздухе он нестоек. Данвые о поведе

нии боридов ванадия при нагреве в присутствии угле

рода приводит Ф . Глезер [2, 26] (см. стр. 372). Осталь

ные характеристики боридов ванадня приведены в

табл.40.

5. НОРМА ИНО.6МJI

Попучение

л. Эндрью [~8] выделил хорошо кристаллизованный

N,bB2 электролизом соответствующей смеси солей, Та

ким же путем исследователи [40] получили Nb:B2 и
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Свойства БОР"ДО8 ,анад"я

Таблица 40

VЗВ2 (12,4 % В) УВ (17,5% В) VзВ, (22,1% В) УВ2 (29,8% В)

Свойства
\ лите- I литерагу- I лите-

I
данные

ратура
данные

ра
данные

ратура
данные лите.t'атура

Кристаллическая ре-

Тетраго- [29] ОРТОРОМ- {147] Ортором- [29] Гексаго-шетка [2]
нальная бическая бическая нальная [40]

оь; В! [144]

Период решетки, нм. а=0,5745 [29] а===0,310 [29, 148] а=0,3030 [29] а=0,2998 [29, 43, 79]
[148] [1471 [144] с=О,3057

с=0,3032 8=0,817 ·b=1,318 [40]
с=О,298 с==0,2986

Плотность, г/с.м3 :

расчетная. 6,56 129] 5,44 - 5,44 - 5,10 [48]

экспериментальная 5,83 - - - - - 4,61 [40] -

Микротвердость HV
[500 Мн (50 Г)],
Мн/М,2 (кГ/м,},1,2) ~22000 - ~23000 - -.;23500 - 20800 [2, 29, 76,

(2200) ~(2300) (2350) (2080) [761 88) 111]

Температура плавле-

ния, ос 2070 [29] 2250 [29] Разлагается [29] 2400 [29] [2, 25, 79]
при 23000 С



продолжение табл. 40

VJB! (12,4 % В)
VB (]7,5 % В) у.в, (22,1 % В)

VB 2 (29,8 % В)

----'

IСвойства Iлитерату-
двнные

I лите- данные
Iлите- дэflные литература

ратура
ра

данные
ратура

Коэффициент линей- I 1 Iного пасширения

Р·I0-' .... - - - - - - t;::.u,'t ftWJ

Уд~льваS\ электропро-

водность, м,КОМ· СМ - - 35 [26] [146] - - 38 [99] [26, 51, 88,
95,99, 102,

113, 114]

Сверхпроводимость

На 1°К - [103] - - - -- - [103]

Постоянная Холла - - - - - - -1,1 [99] [114]

Термоэлектродвижу-

щая сила - - - - - - - [106]

Электронная эмиссия - - - - - - - [102, 108,
117]

Рентгеновский спектр - - - - - - - [151]

Структура - [29] - [29 t 3О] - [29] [29, 30]



выяснили его структуру (тип С32 подобно всем дибо

ридам тугоплавких металлов групп IVa и Va).
В результате плавления [152] ниобия с В2ОЗ И угле

родом в графитовом тигле при высокой температуре

(в отличие от аналогичных попыток восстановления

окислов ванадия) образовался вполне определен

ный борид ниобия [39, 152]. Взаимодействием окиси

ниобия с карбидом бора в вакууме получили NbB 2
[3, 43].

Наряду с NbB2 получался также NbB в результате

обычного спекания, горячего прессования и плавки из

исходных компонентов высокой чистоты [24, 26, 72].
Л. Х. Андерсон и Р. Кисслинг [72] обнаружили позднее

фазу NЬзВ4 • В богатых ниобием сплавах, которые были

изготовлены из компонентов путем 'торячего прессова

ния [145, 147], образовался еще один новый борид, ко

торый Х. НОБОТНЫЙ И А. Уитмэн [148] смогли опреде

лить как NЬзВ2 , изоморфный с UзS i2 . Для изучения

системы Х. НОВОТНЫЙ, Ф. Бенезовский и Р. Киффер [29]
приготовили все возможные варианты сплава Nb-B
из гидрида ниобия высокой чистоты и 960/0 -ного бора

обычным спеканием, горячим прессованием и дуговой

плавкой. При взаимодействии гидрида с бором, кото

рый в большинстве случаев еще содержит магний и

борную кислоту, в присутствии увлажненного водорода

происходит энергичная самоочистка бора (отгонка маг

ния и борной кислоты).

Сплавы, особенно на металлической стороне систе

мы, исключительно чувствительны в отношении кисло

рода, азота и углерода. По этой причине прессовки из

порошков сначала приводят во взаимодействие при

1500°С в атмосфере аргона; распавшиеся прессовки

затем вновь уплотняют и спекают в печи с вольфрамо

вой трубкой в атмосфере аргона.

Согласно данным исследований [153], при абсорби

ровании ниобием паров ВСlЗ-Н2 в температурном ин

тервале 700-12000 С образуются боридные слои из

NbB2 или NЬзВ4 . Такие же фазы были обнаружены в

рез.ультате борирования карбидом бора или порошком

бора при 1200-14000 С в твердом поверхностном слое

[129].
Скорость диффузии бора в ниобии определили

г. В. Самсонов и В. п. Латышева [68].

22 Р. Киффер и Ф. Веневовскнй 329



Система ниобий -, бор

в системе Nb-B существуют бориды NbB2 [40,.48,
72] (С32, изоморфный с диборидами групп IVa и Va),
NbB (тип Сг-В) и NЬЗВ4 [72], изоморфный с (V, Та,

Сг) ЗВ4. л. Брюер с сотр. [24] выявили эти фазы и на

10080

В, О/О (по массе)

~ 7,2 ю» 13,5 18Д 30 50
I I I 11 f

NbJB2 NьзвNЬ82
Nb8

го 40 60
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~
t:
~
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Рис. 56. Диаграмма состояния систе

мы Nb-B

основе рентгенографическихданных приписали им фор

мулы NЬзВ (изоморфный 'Га-В) и Nb2B (неизоморфный

Та2В, преимущественно с кубической решеткой). NЬзВ

может быть устойчивым только при температуре ниже

19300 С. л. Андерсон и Р. Кисслинг обнаружили в спла

вах с большим содержанием ниобия две фазы, которые

они обозначили ~ и ~'. г. Финдэйзен приписал ~'-фазе

формулу NbOp"-фазу с 25-350/0 (ат.) В[NЬзВ ( ? ) ] ,

предполагавшуюся в закаленных образцах, Л. Андер

сон и Р. Кисслинг не смогли выделить.

На ранее полученных данных ниобиеной стороны

диаграммы, по-видимому, сильно отразилось наличие
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загрязнений в исходных материалах и поглощенного

азота.

В образцах, богатых ниобием, Г. Финдэйзен [147]
обнаружил /боридную фазу, которой Х. Новотный И

А. Уитмэн [148] благодаря изоморфизму с UзSi2 припи ...
сали формулу NЬзВ2 •

Х. Новотный, Ф. Бенезовский и Р. Киффер [29J, изу

чив всю систему на основе рентгенографических и ме

таллографических данных, построили диаграмму. со ...
стояния (рис. 56) [154]. В то время как NЬЗВ 2 и NЬЗВ 4
могли образоваться перитектически, NbB и NЬЗВ2 пла

вятся, не раэлагаясь. В отношении растворимости бора

в ниобии точных данных нет. Недостоверны и данные

о точках плавления на стороне бора. Удостовериться в

том, что фаза, богатая ниобием, представляет собой

NЬзВ2 , не удалось несмотря на то, что применяли раз

личные способы получения и закалки. Растворимость

ниобия в боре более детально не изучалась.

А. Зейболт [115] в одной из новых работ сообщает,

что в структуре полученных дуговой плавкой сплавов

бор - ниобий при 60/0 (ат.) Nb появляются иглы NbB2,

а при 1О/О (ат.) Nb структура является чисто эвтекти

ческой. Растворимость в твердом состоянии, таким об

разом, невелика.

Свойства

Борид ниобия с химической формулой NbB2, содер

жащий 18,890/0 В, встречается обычно в виде порошка

серого цвета. В результате электролиза в расплавлен

ной среде выделяются небольшие кристаллы серого

цвета с металлическим блеском.

Нб], НNОз и царская водка не влияют на этот мате ...
риал. H2S04 и HF действуют на него медленно при на

греве [76]. Нагретый на воздухе до красного каления,

он окисляется. Энергично растворяется в расплавлен

ных едких щелочах, карбонатах и бисульфатах щелоч

ных металлов, а также в перекиси натрия. Новые дан

ные о поведении NbB2 в отношении кислот, щелочей И

солей были получены К. д. Моднлевской и Г. В. Сам

соновым [116].
При нагреве в водороде он устойчив до наиболее

высоких температур. Подобно сплаву ванадий - бор,

22* 331



Свойства бормдов ниобия

Таблица- 41

мь.н 2 (7,2%В) NbB (10,4 % В) нь.в, (13,5% В) ньв, (18,89% В)

Свойства

, Iлитера-
I

Iлитера- Iлитера-
данные

чур а
данные I тура

данные
тура

данные литература

Кристаллическая ре-

Орторомби-тетка Тетраго- [1481 Орторомби- [2] [2, Гексаго- [2]
нальная чеекая В! чеекая D 7ь 148] нальная

оь; [72] [72] С32 [40]

Период решетки, нм а==0,6185 [29, а=0,3298 {24,.29. а=0,3305 [29, а=О,3086 [29, 43,68,
[148] 154] [72] 154] [2} 147, [40] 71,72, 79,

154] 80, 154]
с==О,3280 Ь=0,8724 Ь=1,408

с=0,3166 с=0,3137 с==0,3306

Плотность, гюм:

расчетная 7,99 - 7,6 - 7,33 - 7,00 -
экспериментальная 8,0 [148] - - - - 6,60 [40] [48]

Микротвердость HV
[500 мн ' (50 Г)],

Мн/.м2 (KfjMM2) 20600 (2060) (29} 22000 (2200) [29] 22900 (2290) [29] 26000 (2600) 148, 49, 76,
[3] 86-88]

Хрупкость. - - - - - - - [150, 155,

Температура

156]
плавле-

ния, ос Разлагает- [29] 2280 [29] Разлагает- [29] 3000 [29] [2, 77]
ел при ея при

1860°С 2700
0С [29]



Продолжение табл. 41

нь,в, (7,2% В) NbB (10,4% В) NbaB, (13,5% В) ньв, (18,89% В)

Свойства Iлитера- Iлитера- Iлитера.
Iданные

тура
данные

тура
данные

тура данные литература

J

Теплопроводность,

IВТ/(М. град) - - - - - - 16,8 (0,04) [2]
[кал/ (см · сек . град)]

Термодинамические

данные -дн29в,

кдж/моль

(ккdл/моль) - - - - - - 151,8 (36) [88, 95, 97]

Удельное
[94]

электросо-

противление, мком ·
-см - - 64,5 [26] - - 12 [99] [24,51 , 87,

101, 102,
113, 114]

Сверхпроводимость

на 1°К - - 8,25 [103] t157] ~ 1,27 [157] [103] 1,27 [157] [102, 115]

Постоянная Холла - - - - - - -2,1 [114] [99]

Термоэлектродвижу-

[106]щая сила - - -, - - - -

Электронная эмиссия - - - - - - - [102, 107,
158]

Структура - [29} - [29) - [29] - [29,68,87]



бориды ниобия неустойчивы при нагреве на возду

хе [118J.
Данные об устойчивости боридов ниобия при нагре

ве в присутствии углерода были представлены Ф. Где

зером [2, 26] (см. стр, 372). Остальные свойства бори

дав ниобия приведены в табл. 41.

6. &,орид тантапа

Получение

Электролиз в расплаве соответствующих смесей со ..
лей приводит к выпадению мелких кристаллов с метал

лическим блеском, соответствующих формуле ТаВ 2 [48].
Дж. Нортон с сотр. [40] также выделили по методу

л. Эндрью ТаВ2 •

Согласно К. Моерсу [51], выделение борида тантала

методом наращивания (из газовой фазы) удается не

без затруднений. При взаимодействии смеси паров

TaCls-В'Вгз в присутствии водорода наряду с боридом

выделяется металлический тантал. и. Кэмпбелл и его

сотр. [52] обработали осажденные из газовой фазы слои

тантала ВСlз в присутствии водорода при 1800-20000 С
и получили слои борида тантала.

п. Мак-Кенна [39] получил борид тантала ТаВ2 пу

тем взаимодействия Га-О, с избытком В2Оз и углем в

графитовом тигле высокочастотным нагревом при тем

пературе 20000С [152]. Выделить ТаВ2 можно также в

вакууме карбидборным методом [3, 43].
Р. Кисслинг [21], изучая систему, получил сплавы

тантал - бор с содержанием В до 720/0 (ат.) путем сне

;кания в высокочастотной вакуумной печи при 1800+-
19000С смесей из порошка тантала и бора высокой чи

стоты, восстановленного из ВВгз водородом. Другие

препараты были прнготовлены 100-150-ч нагревом

смесей в эвакуированных кварцевых трубках при

11500с. л. Брюэр с сотр. [24] получали бориды танта

ла путем спекания порошковых смесей тантал - бор

при 1565-20500 С в молибденовых тиглях в атмосфере

аргона. Борид состава 'Га-В был получен ими в резуль

тате взаимодействия Та2ВС Та при 1950
0

С в вакууме

и последующей закалки образца. В реаультате вааимо-
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действия W2B и Та при 19800С наряду с ТаВ и W об

разуется фаза Га-В,

Горячим прессованием смесей из графита, тантала

и бора Ф. Глезеру [26] удалось получить все известные

фазы в системе Та-В, тогда как при горячем прессо

вании смесей из карбида тантала и бора или карбида

бора, а также из смеси ТаВ и карбида бора образовы

вался только диборид.

Для изучения системы Та-В х. Новотный, Ф. Бене

зовский и Р. Киффер [29] получали сплавы тантал

бор из гидрида тантала и 960/0 -ного бора путем горя

чего прессования, обычного спекания и дуговой плавки.

В результате нагрева тантала в карбиде бора или

порошке бора при 1200-14000 С на поверхности обра ..
зуются очень твердые слои, содержащие Та2В, ТаЗВ4 и

ТаВ 2 [129].
Данные о скорости диффузии бора в тантале, а так

же энергии активации этих процессов приводят

г. В. Самсонов и В. п. Латышева [68].

Система тантал - бор

Р. Кисслинг [21] обнаружил в системе Та-В целый

ряд ясно выраженных промежуточных фаз. Металличе

ский тантал растворяет в зависимости от температуры

небольшие количества бора (а-фаза). Точную границу

а-фазы нельзя установить из-за весьма медленного до

стижения равновесного состояния.

Следующей фазой с более высоким содержанием

бора являлась ~-фаза; при этом на рентгенограмме

при 140/0 (ат.) В появлялись линии а-фазы, а при более

высоких содержаниях бора - линии ~-фазы. При низ

кой температуре, при которой ~-фаза устойчива, ее

нельзя получить в чистом виде вследствие медленного

установления равновесия. ~-фаза облйдает тетраго

налъной решеткой (С16, изоморфна, например, с МО2В

и W2B). По-видимому, она соответствует формуле Та2В.

Примерно при 500/0 (ат.) В образуется ''У-фаза с уз

кой областью гомогенности. Она обладает орторомби

ческой решеткой, изоморфна с CrB и, по-видимому, со

ответствует формуле ТаВ.

При содержании бора свыше 500/0 (ат.) образуется

орторомбическая б-фаза, соответствующая формуле

ТаЗВ4.

за!



8, О/О (по массе)
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Наконец, при более чемБ8о/0 (ат.) В возникают .71;11'.
нии е-фазы с областью гомогенности 61-720/0 (ат.) В.

Она обладает простой гексагональной решеткой (С32,

изоморфной с CrB2 и другими диборидами металлов

IVаи Va групп).

Структура ТаВ2 была установлена Дж. Нортоном И

его сотр. [40]., Периоды решетки лежат в границах, ко

торые привел 'р. Кис

слинг [20] ДЛЯ зависи

мости от содержания

бора в пределах обла ..
сти гомогенности.

л. Брюер с сотр. [24]
недавно подтвердили

СУlЦествование всех

соединений, выявлен ..
ных Р. Кисслингом В

системе Та-В. Кроме

того, они нашли новую

фазу, примерно соот

ветствующую формуле

Га-В, устойчивую толь

ко при очень высоких

температурах. Рент ..
генографическое под ..

20 81 :~o (trj;"~) во fQ(J гверждение оказывает-
ся возможным только

Рис. 57. Диаграмма СОСТОЯНИЯ систе- В образцах, закален-
мы Та-В ных С 19500 с. Фазы

Та2В и ТаЗВ4 устойчи
вы в ограниченном температурном интервале, только

ТаВ и ТаВ 2 устойчивы до точки плавления.

х. Новотным, Ф. Бенезовским и Р. Киффером на

основании рентгенографических и металлографических

данных, а также по точкам плавления была построена

диаграмма состояния (рис. 57). В отношении перитек ..
тического образования Та2В, ГазВг и ТаЗВ4 ВЫВОД был

сделан главным образом на основании рентгенографи

ческих данных. Микрофотографии не дают возможности

прийти к какому-либо определенному выводу, что, по

видимому, связано с весьма медленно протекающими

взаимодействиями в твердом' состоянии. Поэтому сле ..
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давало ТIЦательнее изучить область твердого раствора

Ta--ТаЗВ2 при низких температурах.

В то время как растворимость бора в тантале хоро

шо определяется на основании рентгеновских данных,

положение в области, богатой бором, и положение эв

тектики пока еще не выяснены. Согласно А. Зейболту

[115], в полученных дуговой плавкой сплавах бора с

60/0 (ат.) Та можно обнаружить крупные кристаллы

ТаВ2,тогда как сплав с 1О/О (ат.) Та является чисто

эвтектическим; поэтому вряд ли можно предполагать

эвтектику вне этих границ. Растворимость танта

ла в боре может быть лишь очень незначитель

ной.

Свойства

Борид тантала, соответствующий формуле ТаВ2, с

10,68% В В большинстве случаев встречается В виде

металлического порошка серого цвета. Электролизом в

расплавленной среде получаются правильно образо

ванные серые металлические блестящие кристал ...
лики.

HCl, НNОз и царская водка на диборид тантала не

действуют. Смесь H2S0 4+HF медленно разлагает его

при повышении температуры [76]. При нагреве до крас

ного каления он окисляется на воздухе. ТаВ2 быстро

растворяется расплавленными едкими щелочами, а так

же карбонатами, бисульфатами и- перекисями щелочных

металлов [48, 116].
ТаВ 2 реагирует при нагреве в водороде до высоких

температур с вольфрамовой подложкой [118].
Сплавы тантал - бор с большим содержанием ме

талла (тантала) неустойчивы: при нагреве до сравни

тельно низкой температуры (порядка 900
0С)

они прев

ращаются в порошки окислов [29]. Образцы с более вы

соким содержанием бора также покрываются рыхлой

окисной пленкой, которая не обеспечивает защиты при

температуре окалинообразования.

Данные о поведении боридов тантала при нагреве

в присутствии углерода приводит Ф.Глезер [2, 26] (см.

стр. 372).
Остальные свойства боридов тантала описаны в

табл.42.
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Свойства

данные

I

лите·
рагу

ра

данные

СвоАСТВ8

1.

лите-
рату·

ра

Кристаллическая ре-

шетка Тетрагоиаль- [2] Тетрагон аль- -
ная С16 [20] ная D5a [155]

Период решетки, нм а=0,5778 [20] [24] а=0,6181- [148] [29]
с=О.4864 с =0,3284

Плотность, гjем,3:

расчетная 15,18 - 15,00 -
экспериментальная - - 15,01 [148]

Мнкротвердостъ НУ
[500 ин (50 Г).,

MHjM2 (KFjMM2) <22000 (2200) - 27700 [29]
(2770)

Температура плавле-

ния, ос Разлагается [29] Разлагается [29]
при 1920°С при 2120°С

Коэффициент линей-

наго расширения

р. 10-6,

Теплопроводность,

ВТ! (М •град)
(к,алj (с'м - сек . град)]

Термодинамические

данные - ДН298 ,

кдж/моль
(ккалjмоль)

Удельное электросо-

противление, мк,ом,

-см

Сверхпроводимость

на 10К
Постоянная Холла

Термоэлектродвнжу

щая сила

Электронная эмиссия

Магнитная проницае

масть

Структура

338

- - - -

- - - -

3,12 [1031 - -
- - - -
- - - -
- - - -

- - - -
- [29] - [29]
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60РИДОВ тантапа

Таблица 42

Та В (5,6% В) ть,в, (7,2% В) ТаВ! (10,6% В)

I лите- Iлите-
I

данные рату- Данные рату- данные литература

ра ра

Орторомби- [2] Орторомби- [2] Гексагонадь- [2]
ческая В! ческая D7b ная С32 120]

[20] [20]
а=О,3276 [291 а=0,329 (291 а=0,3078 [201 (29, 40,43,

[20] [20] с=о ,3265 68,79]
Ь =0,5669 Ь=I,410

с =0,3157 с=0,313

14,28 - 13,69 - 12,62 -
140 [20] 13,5 [20] 11,7 [40]

31300 [29] 33500 [29] 22000 (2200) {4Q, 68, 76,
(3130) [3350] [86] 88]

2430 [29] [2,79] Раалагается [29] 3150 [29] [2,40,79]
при 2650

0С

- - - - 5 ~ 1 [88]

- - - - 10,9 (0,026]101] [101]

- - -- -- 218,4 (52) [94] [76,95,97]

100 [26] - - 21 [103) 126, 101, 102,
112,113. 114}

<1,3 [157] [103] <1,3[157] [103] 1,3 [157] [99, 103]
- - - - 1,1 [99,100] [114]

- - - - - [106]
- - - - - [102,107,

136, 137]

- -- - - - [1391
- 29 - 29 - [29, 79]
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7. &ОрНД хрома

Получение

х. Муассан [12] получил очень твердый сплав хром 
бор совместным спеканием металлов в дуговой печи.

с. Туккер и х. Мудэй [159] получили спеканием соответ
ствующей смеси борид состава CrB. Е. Ведекинд и

К. Фетцер {36] выделили из полученных алюминотерми

чески кристаллов правильной формы кристаллический

порошок с 83,5-83,9 О/О Сг, который должен был соответ

cTBqBaTb формуле Gr~. А. Бине дю Жассонэ [13] пытался
получить CrB, Сг-В и СТЗВ2 ИЗ окиси хрома и бора 3

электропечи, а также пропуская газообразный хлорид

бора над мелко раздробленным хромом в присутствии

водорода. Однородность продукта, однако, нельзя было

установить.

л. Эндрью [48] выделил путем 'электролиза при

1000<) С серые металлические кристаллики, соответству

ющие формуле СrЗВ2. Таким же путем С. Зиндебанд [37]
выделил борид хрома с 13,2,0/0 в, 82 О/О Cr (остальное

углерод). л. Эндрью и С. Марион [160], варьируя состав

расплава, получили бориды СгВ, СrЗВ4, СrsВ з, ВСг, и

с-,в.

С. Зиндебанд [37] алюминотермическим восстановле

нием СГ20зВ присутствии В2Оз получил борид с 18,00/0 В,

76,120/0 Сг л остальное Al, Fe), а путем восстановления

СГ20зуглем с кремнием в присутствии В2Оз был полу

чен борид с 14,1% В и 70,35 о/о Cr (остальное Si, Fe, Са
и т. д.) [152]. Недостаточная чистота препарата приводит

к мысли О том, что здесь имеется борид с, формулой CrB.
Р. Кисслинг [15] получил очень чистые сплавы хром

бор с 66,7% (ат.) В путем сплавления чистого электро

литического хрома (99,4% Сг) с чистым бором (98
99% В) в высокочастотной вакуумной печи при 16000 С.

Далее были подвергнуты спеканию соответствующие ко

личества хрома и бора в эвакуированных кварцевых

трубках в течение 48-72 ч при 11500 с. Монокристаллы

борида хрома были получены 20-кратным спеканием

смесей при 11500 С. О найденных промежуточных фазах

речь будет идти ниже.

х. Новотный и др. [31] получили сплавы хром - бор

всей области системы путем горячего прессования сме-
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сей компонентов высокой чистоты. В. А. Эпельбаумс

сотр. [32] при изучении системы варьировали компоненты

и спекали их при 13000 С в атмосфере аргона.

CrВ2 можно получить [26] также путем горячего прес

сования смесей из хрома и бора, или карбида хрома и

бора, или карбида бора наряду с' CrB. Ч. Бароч и

Т. Эванс [45] применяли карбидборный метод для полу

чения CrB. 'Они проводили работу в трубчатой печи со

противления при 1800° С. Плотный CrB2 можно получить

из смеси Сг2Оз+В4С путем горячего прессования [58].
Согласно И. Кэмпбеллу [52], можно подвергнуть вза

имодействию. наращенные слои хрома с ВСlз и водоро

дом при 1200-16000 С, в результате чего образуются

слои борида хрома.

Данные о скорости диффузии бора в хроме приведе

ны Г. В. Самсоновым. [161].
Для технических целей (наплавочные твердые спла

вы) могут быть изготовлены бедные углеродом CrB Ц

CrB2 взаимодействием СГ20з с В2Оз и углеродом при

1600°С в вакууме 1. Применяемые в технике бориды

можно получить И алюминотермическим путем.

Г. В. Самсонов с сотр. [59] изготовили тигель из CrB2
путем горячего прессования.

Система хром~ бор

Из исследований [13, 36, 38, 48, 159] 'были известны

боридъг СГЗВ2 и CrB. Согласно рентгеновским данным

Р ..Кисслинга [20]~ однако, существуют следующие пять

промежуточныхфаз: б-фаза с наименьшим содержанием

бора [примерно 330/0 (ат.) В], что соответствует форму ...
.rreCr2B. Она. кристаллизуется в виде тонких гексаго

нальных пластинок. в-фаза с содержанием В около

40-0/0 (ат.), что соответствует формуле СГЗВ2.·~~фаза обла

дает' узкой областью гомогенности при 500/0 (ат.) В. Она

соответствует формуле' CrB и кристаллизуется в ·виде

хорошо выраженных иголок или пластинок квадратного

сечения. Кристаллическая решетка орторомбическая и

изоморфна с высокотемпературными модификациями

моноборидов. l1-фаза· содержит свыше 550/0 (ат.) В

(СГЗВ4)' Кристаллы сходны с аналогичными у ~-фазы.

1 Розерф.ор'д М. Е. Частное сообшение.лнб'[.
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85
8" О/О (по пассе}
"9,3 17,2 21,6 28,7

С,.,8 Cr8Cr,Bt С,.В,

Сrs8з

2fОО~-4---+---~L.f--~-~

~
~

СГЗВ4 нзоморфна ТазВ 4 • е ..фаза содержит 66,7% (ат.) В.
Она характеризуется узкой областью гомогенности и

соответствует формуле CrB2• Эта фаза обладает простой

гексагональной кристаллической решеткой (структура

AIB2, типС32) и ИЗОМОР'фна диборидам металлов

групп IVa и Va перио

дической системы.

Растворимость бора

в решетке храма весь

ма невелика.

Ф. Берто и П. Блюм

[162] упоминают а гек

сагональном Cr4B и

гетрагональном с-,в,

Х. Новотный и др.

[31], основываясь ва

результатах рентгено

анализа и определении

точки плавления, а

также на данных

Ф. Глезера 1, ПОСТрО'И

ли диаграмму состоя

НИя системы Cr--B
8,*~ (а:') во 100 (рис. 58). Примеча-

тельно особое много
Рис. 58. Диаграмма состояния систе- образие фаз; обе лег"

мы Cr-B
коплавкие эвтектики

имеются как вобла..
сти, богатой бором, так и в области, богатой хромом.

Кроме того, можно отметить доминирующее положение

важного в техническом отношении соединения CrB2•

Предполагавшесся П. Шварцкопфом и Ф. Глезером [2]
соединение Cr2Bs не удалось обнаружить.

При новом изучении системы, проводившемся

В. А. Эпельбаумом и др. 132], удалось точно выявить все

фазы до Cr4В и определить область существования каж

дой фазы в отдельности.

Свойства

Бсрид хрома CrB, содержащий 17,20/0 В, представля

ет собой металлический порошок серого цвета. Получен-

1 Г л е з ер Ф. В. Неопублнкованная работа, 1944.
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ный электролизом в расплавленной среде C~B2 состоит
из мелких кристалл'Ч' серого цвета с металлическим

блеском [48]. .
СГЗВ2 устойчив в отношенииНF, НС1 и H2S04• В от

личие от других борИДОВ,оОН не подвергается воздейст

вию НNОз и весьма. устоичив в отношении растворов

щелочей [76, 116]. только хлорная кислота энергично

растворяет его. СГЗВ2 растворим в расплавленных едких

щелочах и карбоната" щелочных металлов. Перекиси

воздействуют на боеид хрома значительно медленнее,

чем на другие ODp1iI;j61 r(1PdJ. 'GIi "YL~l.ЙiЧIru ·и 1:i лггношении

йодсодержащих СОJIеЙ [117]. .
Г. В. Самсонов и др. {59] изучали поведение тигля из

CrB2 в отношении ~идких металлов. Ф. Глезер [2, 26]
приводит данные 06 устойчивости боридов хрома при

нагреве в присутствии углерода (см. стр, 372).
Борид хрома с металлической связкой CrB очень ока ...

линостойкий [164]. CrB2 менее устойчив [58].
Остальные свойства боридов хрома приведены в

табл. 43.

Применение

Сг-В с хромом иЛИ хромомолибденовыми сплавами в
виде связки был предложен в качестве жаропрочного

материала.

L Борид молибдена

Получение

А... Бине R-Ю (Ка.ссонеГJ31J. а также Е. Ведекинд и
О. Иохем [167] пытаfl ИСЬ выделить бориды молибдена из
продуктов реакции, полученных спеканием и. плавкой

смесей молибден - бор. С. Туккер и Х. Мудэй[18J счи
тают, что они нашли борид с формулой мозв4 , В то вре
мя как Е. Ведекинд и О. Иохем [167] дали своему про-

дукту формулу МО2В'
Г. Вейсс и Л. Эн,l1рью :[49] приписали хорошо кристал-

лизующемуся продуJ{ТУ, полученному электролизом рас

плава соответствую!Дей смеси солей при 1000° С, фор
мулу МО2В. При меньшем содержании в ванне МоОз
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Свойства Iлите-
данные рату-

ра

C80~CTBa

СГБВЗ (l1,l%В)

данные

Кристаллическая ре

шетка

Плотность, г!см-3 :

расчетная

экспериментальная

Микротвердость НУ

[500 мн (50 Г)],

Мн,/м-2 (кГ/м-м-2)

Предел прочности при

сжатии

Хрупкость

Модуль упругости,

Мн,/м-2 (кГ/мм2)

ОРТОРОМ
биче

С1(ая Dlf
.J),:::::{),4282
Ь~0,7З82

[162]
C~1 ,471

6,24

[162, ОРТОРОМ-
163] биче-

ская [72]
- ст===l, 4?

[31] Ь=О,734

- [72]
с=0,429

- 6,53

[2]

[31,
166]

Тетраго

нальная

[162]

а=0,546

с=1,064

6,12 [162]

6,13

Температура плавле

ния, ос

Коэффициент линей-

ного расширения

р. 10-6

Термодинамические

данные ---АН298,
.кiJ:ж;L.млм
(ккал)моль)

Удельное сопротивле-

ние, м-ко.м· см '.

Сверхпров.одимость

на 10 К . . . .
Постоянная Холла

'Гермоэлектродвижу-

щая сила

Электронная -"эмиссия
Рентгеновский спектр

Структура

344

Разлага
е'tся при

1700°C

[31] Разлага

ется при

1850
0С

[31]

[103]

Разлага

ется при

1900
0С

30



борндов хрома

Таблица 43

с-,в, (11,1 %Б) CrB (17,2%В) сг,в, (21, 7%В) с-в, (29,5%В)

I лите- Iлите- Iлитерату-
литература данные рату- данные рату- данные

ра
ра ра

[2] ОРТОРОМ- [2] Оргором- [2] Гекеаго .. [2]
бичеекая биче- нальная

Bf [72] екая т, ть [15]
а=0,2969 [31, [72]

[115] Ь=О,7858 32,37, а=0,2984 [31, а=О,2969 [31,32)
[31,32] [72] 163] Ь=I,302 32] [15] [79,83,

с=0,2932 (72) с=О,3066 84]
с=0,2954

[13,48] 6,11 [73, 5,80 - 5,6 58
6,05 [37] 85, - - 5,6 [162]

164]

[48] 21400 [37, - - 22500 [25,79,84,
(2140) [31] 164] (2250) [86] 88, 165]

- - - - - - [90]
- - - - - - [156]

- - - - - 215000 [90]
(21500) [91]

[31] 2050 [31] [85] Раалага- [31] 2200 [165] [2,31,93]
етея при

19500С

- - -- - - 11,1 [91] [84,88,
90,165]

[94] - - - - - [88,95]

- [64] [26] - - 56 [99] [26,79,.
102,114,

[103]
165]

- - - - - [102,103]
- - - - .- 1 , 1 [99] [114]

- - - - - - [106]
- - - - -- - [107, 108]
- - - - - - [166]
- - - - - - [83]



в упомянутых выше условиях выделяется борид.соогвет

ствующий формуле МоВ. Об изменении содержания бора

в выделяюшихся продуктах в эависимости от количества

МоОз в ванне уже сообщалось раньше 1.

При алюминотермическом взаимодействии Мо,О'з с

В2Оз , Al и S образуется двойной борид состава M07Al6B7
в виде темно-серых блестящих металлических чешуек [38].
В результате реакции МООЗ и В2ОЗ В присутствии С по

лучается смесь МОВ2 и M02Bs [152].
Р. Кисслинг [168] получил сплавы молибден - бор с

71;4°/6 (ат.) В путем 48-ч спекания порошка молибдена

с чистым бором В эвакуированных кварцевых трубках

при 1200
0·С.

Прессованные изделия из молибдена и бо

ра, кроме того, подвергали кратковременному нагреву .в

ваку'УМНОЙ печи в магнезитовом титле при 1500-16000 С.

Согласно Л. Брюеру с сотр. [24}, можно получить бориды

МО2В и МоВ путем спекания смесей компонентов в ат

мосфере аргона в молибденовом тигле. Р. Штейниц,

И. Биндер и Д. Москович [33] получали для изучения

системы бориды молибдена синтезом из компонентов в

графитовом тигле с высокочастотным нагревом в атмос

фере водорода. П. Гиллес и В. Поллок [34] ПОЛУЧИЛ'и

сплав-ы молибден - бор в интервале Mo2B-МоВ также

ИЗ чистых компонентов в графитовом тигле в ваку

уме [66J.
И. Кэмпбелл с сотр. [52] выделяли пленки боряда мо

либдена путем взаимодействия наращенных слоев мо

либдена. с ВСlз В атмосфере водорода при 1800-2000° С.

Согласно СгТобиасу и СнгНарэй Сцабо [169]" осажден
ный на молибденовой проволоке бор обладает неодина

ковой структурой, зависящей от температуры. Бориды

молибдена не удалось обнаружить. Ф. Берто и

П. Блюм [170] пр-и электролитическом выделении бора

обнаружили на молибденовой проволоке бориды МоВ и

M02Bs, но не М02В. В начале электролиза выделяется

МОВ2, который тотчас переходит в M02Bs. В. Дейсс и

Л. Эндрью [53] обнаружили, что при взаимодействии

молибдена С ВСlЗ+Н2 В зависимости от температуры

образуется МОВ+МО2В или ме,в,

При горячем прессовании смесей из молибдена, бора

и графита в конечном продукте можно выявить в аави-

1· См. книгу Киффер Р. и Шварцкопф п. Твердые спла

ВЫ. Металлургиздат, 1957. Прим. ред.
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симости от состава ИСХОДН@Й смеси любые бориды: в ТО

же время МОВ2 является единственным 60РИДОМ, кого

р:ЫЙ можно получить при гор-ячем прессовании смесей

из карбида молибдена и бора или карбида бора [26].
В результате борирования поверхности молибдена

карбидом бора или бором при 1200-14000 С образуются

твердые диффузиенные слои, в которых можно обнару

жить МО2В и M02Bs [t29].
Скорость диффузии бора В молибдене определили

г. В.. Самсонов И В. п. Латышева [68].
Согласно Р. Штейнину иИ, Биндеру [171]" при вави

модействии МО2В или МоВ с никелем, кобальтом или

железом образуются ДВОЙНЫ.е боридыМоьй! (Сг', Fe).B 2
ИЛ·И Mo2N·i (Сг', Fe) В4· • Эти соединения также могут быть
получены из компонентов путем, нагрева при 1500~

1700°С в графитовых тиглях .. Они отличаются высокой

твердостью и были предложены В качестве режущих ма

тер-палов.

Система, молибден - бор

Система молибден - бор была тщательно исследова

на Р. Кисслингом [168] на основе рентгеновских данных,

Растворимость бора в молибденовой решетке неве

лика, Существуют три промежуточные фазы:

'У-фаза при 33,30/0 (ат.) В гомогенна; она соответству

ет формуле МО2В' и обладает тетрагональной кристалли

ческой решеткой (структура CuA12, тип С16). МО2В изо

морфен с W2B, Fe2B, Со2В и хьв.

при 48-51 О/О (ат.) В возникает б-фаза, соответствую

щая формуле Мо'В. Она также обладает'тетрагональной

кр-исталлическойрешеткой;

при содержании 71,40/0 (ат.) В существует в-фаза. Ее

структура' н-е выяснена. Рентгенограммы говорят О: ром

бической решетке, Возможна также тексагональная ре

шетка аналогично гексагсвальной в-фазе .Б системе

W-B. Химический состав в-фазы примерно соответс'Т'ау

ет формуле МО2В'5 (или MoB2,s) .
Р. Штейннц, и. Виндер и Д. МОСКОВИЧ [зз, 172] иву

чили систему Мо-·В при содержании бора от Одо 22%',

1 Здесь автором, по-видимому, допущена ошибка. Следует чи
татьн-е Сг, а Со. Прим. перев.
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60/0 (ат.) Мо, полученных дуговой плавкой, наряду С

иглами МО2ВБ и эвтектику.

Свойства

Борид молибдена, соответствующий формуле М02В с

5,33 О/О В, обычно' встречается в виде серого металлическо

го порошка. М02В, выделенный электролизом в расплав

ленной 'среде, образует блестящие мелкие кристаллы,

имеющие вид чешуек. Игольчатый МоВ несколько тем

нее по цвету.

Борид молибдена воздействию не! не подвергается.

Он легко растворяется В' НN:Оз даже на холоде. BH2~04

разлагается при нагревании, Расплавленные едкие ще

лочи и окислител~ энергично растворяют его [49, 116].
Ф. Глезер [2, ~6] приводит данные об устойчивости

боридав молибден~ при нагреве в присутствии углерода

(см. стр, q72).
Характеристики боридов молибдена приведены в

табл.44.

Применение

МО2В, обладающийточкой плавления выше 20000 С,
можно применять в качестве высокотемпературного на

гревателя для конструкционных деталей электронных

трубок [7].

9. Борнд вольфрама

Получение

Вольфрам и бор образуют в электропечи твердый

сплав [.14]. Путем совместной плавки и спекания в дуго

вой печи смеси вольфрам --- бор получается' борид воль

фрама WB2 [11, 18].
Согласно К. Моерсу [51], выделить борид вольфрама

не удается по причинам, описанным в разделе о танта

ле (см. стр ..334). Наряду с боридом неизбежно выде

ляется металлический ,вольфрам. Можно получить слои

борида вольфрама в результате взаимодействия йара

щенных слоев вольфрама с ВС12 В присутствии водоро-

349



Мо.В (5,3% В)

СаоlС".' .80,PJfII08

Мо.В. (7,0% В)

Свойства данвые Iлитерату
ра

данные j
литера"

• ТУ'ра

l(ристаЛЛPlческая
щетка

ре-

Тетрвго

иаяъная G16
\\~~~

{2] Тетраго ..
нальная

O~a1~}

:[33]

Период решетки, нм

Плотность, г/см,З:

расчетная •
экспериментальная

a=O,5~43
[168]

с::;:Оt~7З5

'9,31

9,1 [168]

[33, '66,
68, 173]

(49]

а=О,6002

с='0,3146

'9,08.

8,8-9

[66]

Микротвердость HV
[500 мн (50 Г)],
Mnj),f,2 (к,Гfмж,2) • 25000 (2500), {25, 49,

[26] 68, 88]
Температура плавле-

ния, ос 'Разлагает- [33, 92]
ел при

2140°С [34]

<23000
(2300)

Рааяагает

ея цри

2240
0С [34}

[зз']

- -

- -

- -
- -
- -
....... '{1731

Термодинамические

Данные -I1Н298,

кдж/моль

(ккал]МОЛЬ)

Удельное электпосо

противление, МКОМ·

-С-М

Сверхпроводимость

на 10 К

Постоянная Холла

Термоэлектродвижу

щая сила

Электронная эмиссия

Стру.ктурса

356

107 (25,5)
[94],

4,7 [103]

[88]

[157]

~1731

176,4 (42,0) [94]



моян'ден.

МоВ (10,1'% В) МОВ2 (18,4% В)

'1 литера-.
данные тура , данные

,1

ЛИТ,е,ра
тура данные !Л~~::.

б-гетра гональ .. [2] Гексаго- [170] Гексаго- {21
наяВg [168] нальная С32 нальная

~"орторомби .. [17'6] ов, '[168]
ческая В1 [172]

ь { а=О,Зl10
[З3,c=I,695 66]

{ 12=0,316 - а=0,305 [33, 66., ,(J=O',3011 {ЗЗ, 66]
b~ b=0,86~ (170] 79, 172] [168]

· с=0,3ОВ;(172] [172] с=О,ЗIIЗ с=2,О9З

8,77 [49] 7,78 - 1,48 [159, 160]

В,З [168] ['1'68] - - 7,01 [1681

25000(2500) [25, - [25J З2200( 3220) [40, 88J
[331 49] 186]

2350 [34] {33~ 2~100 134] [2,,33.] "",2300 (33)

68,4 (16,3) [94] 96,6 (23) [94] [95] 210 (50) [94]

50 [26] во [!99] [1"021 18 {OO~ [26, 100,
113t 114]

4~4 [103] [106, - - <1 ,32 [103] [157]
157]

-- - - [99] +0,1 [99] [:1 14]

- .......... - ---- - [106~

---- ..... ....... tI.02, 167] - -
- [1731 - [173, '1741 - -

З$t



да [52]. Наплавленный на вольфрамовой проволаке бор
обладает неодинаковой структурой в зависимости от ус

ловий выделения 1[169]. Бориды вольфрама при этом не

должны образовываться. В результате взаимодействия

вольфрама с ВСlЗ+Н2 в интервале 'от 850-12000 С об

разуются в зависимости от температуры WB + W2B или

W2B5 [53].
г. Вейсс [49] выделил из соответствующих смесей со

лей при 9600 С хорошо кристаллизующийся борид с фор

мулой WB. Состав выделившихся боридав в общем не

зависит от содержания в ванне WОз . В некоторых слу

чаях получаются препараты с более высоким со

держанием бора, чем это соответствует формуле

WB.
К. Агте [19] нагревал в вакуумной печи до 1800

20000С вольфрам и бор, взятые в соответствующей про

порции; при этом он предположил, что получился борид

WB.
Р. Кисслинг [168] получил сплавы вольфрам -бор с

содержанием бора до 71,40/0 (ат.) в результате 48-ч вза

имодействия вольфрамового порошка с чистым бором в

эвакуированных кварцевых трубках при 12000с. Прес

сованные изделия из смесей вольфрама и бора подвер

галй кратковременному нагреву в магнезитовом тигле в

вакуумных печах до 1500-16000 с. л. Брюэр с сотр. [24]
получили бориды W2B, WB и W2B 5 из компонентов путем

спекания в молибденовом тигле в атмосфере аргона.

г. В. Самсонов [35] получал сплавы вольфрам - бор

всей области системы из компонентов, а также путем

взаимодействия W2B 5 с вольфрамом при горячем прессо

вании,

Согласно Ф. Глезеру [26], при горячем прессовании

смесей из вольфрама и карбида вольфрама и бора или

карбида бора получаются WB и W2B 5• При более' высо

ких температурах ,оказывается устойчивой ~-модифика

цИЯ WB. ч. Бароч и Т. Эванс [45] получили W2B 5 карбид

борным методом при 21000С в печи короткого замы

кания.

По данным [38], при алюминотермическом взаимодей

ствии WОз, с В2ОЗ , Аl"и S образуется борид WB2 , кото

рый выделяется из продукта реакции с трудом R виде

непрозрачных темно-коричневых металлических гекса

гональных пластиночек.· Согласно х. Блюменталю [152],
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при взаимодействии WОз с В2ОЗ И С получается смесь

WB и W2Bs.
Из WC и В2Оз при 1400°С бориды вольфрама не об

разовывались [174]. В реаультате взаимодействия WC+
+В при 14000 с выпадает борид W2B..

В диффузионных слоях, которые образуются при бо

рировании вольфрама карбидом бора или бором при

1200-1400° С, возникают фазы W2B, WB и W2Bs [129].
Скорость диффузии бора в вольфраме и энергию

активации образования борида вольфрама определяли

г. В. Самсонов и В. п. Латышева [68].

Система вольфрам - бор

Рентгенографические исследования Р. Кисслинга [168]
дали возможность изучить систему W-B в области тем

ператур ниже 1200°с. Три выявленные фазы обладают

исключительным сходством с обнаруженными в системе

молибден - бор [175]. Растворимость бора в вольфраме

невелика.

v-фаза, гомогенная при 33,3о/о (ат.) В и соответству

ющая формуле W2B, обладает тетрагональной решеткой

(структура CuA12, тип С16). Она изоморфна с Мо2В,
Fe2B, С02В и Ni2B. б-фаза с интервалом существования

48-51 О/О (ат.) соответствуетформуле WB. Она неизмен

но обладает тетрагональной кристаллической решеткой.

По аналогии с системой МоВ Б., Пост и Ф. Глезер [73]
обнаружили в системе WB высокотемпературную моди

фикацию (3-WB (точка перехода около 1850°С) с орто

ромбической решеткой (изоморфной CrB). в-фаза, сог

ласно Р. Кисслингу, гомогенна примерно 'при 67--:
680/0 (ат.) В. Она обладает гексагональной решеткой и

соответствует формуле W2B5• WB2, , аналогичный МоВ2 ,

до настоящего времени не удалось обнаружить. Он, од

нако, может стабилизироваться в твердых растворах с

боридами типа С32. Точки плавления эвтектики трех бо

ридов вольфрама лежат выше 2000° с. Точки плавления

чистых боридав, которые плавятся не разлагаясь, на

ходятся, согласно л. Брюэру с сотр. [24], намного

выше.

В полученных дуговой плавкой сплавах бора с 60/0
(ат.) W, согласно А. Зейболту [115], эвтектика не возни-

23 Р. Киффер и Ф. Беиезовский 353



Свойства

8, О/О (по массе)

2,86 5,56 12,8 25
J J I I t, W2 B W8 \ч285,
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!
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~
о

.. 2800
~

~
~ 2600
~
~
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t
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кает, что дает возможность сделать вывод о практичес ...
кой нерастворимости вольфрама D боре. .

Г. В. Самсонов [35] вновь изучил рентгенографичес

ким методом систему W-B и определил границы суще

ствования соединений WB между 44,4-550/0 (ат.) В и

W2Bs между 68-750/0
(ат.) B~

На основании лите

ратурных данных мы

построили гипотетиче

скую диаграмму со

стояния системы W-B
(рис. 60).

Борид вольфрама с

химической формулой

WB представляет со

бой в большинстве слу

чаев металлический

порошок серого цвета.

20 «о 60 80 Joq Выделенный из рас-
8, О/О [ат.] u

плавленном среды, он

Рис. БО. Диаграмма состояния систе- имеет вид мелких кри-
-мы W~B (гипотетическая) сталлов правильной

формы с металличе

ским блеском.

HCl на борид вольфрама не оказывает воздействия,
H2S04 и НNОз растворяют его только при нагревании.
В царской водке он легко растворяется, особенно в при
сутствии HF. Расплавленные едкие щелочи и нитриты
щелочных металлов легко растворяют его [49]. Новые

данные об устойчивости в отношении кислот, щелочей и

солей получены советскими исследователями [76, 116].
WB при нагреве в водороде до наиболее. высоких

температур не должен реагировать [118].
Ф. Глезер [2, 26) изучал устойчивость боридов вольф ..

рама при нагреве в присутствии углерода (см. стр, 372),
а д. Питмэн И Д. Даз [175] испытывали их устойчивость
в отношении Th02•

Остальные характеристики боридов вольфрама при

ведены в табл. 45.
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С80йства 60РНДОВ воnЬфрама

Таблица 45

W2B (2,86% В) WB (5,56% Б) W 2B5 (12,81% В)

Свойства

I литера .. I Iданные данные
литера"

тура тура
данные литература

Кристаллическая решетка Тетраго- [2] б-тетрагональ- [2] Гексагопаль- [2]
нальная C16 ная Bg [168] ная D8h' [168]

[168]
Р-орторомбиче-

ская В! [73]

Период решетки, нм а==О ,5564 [35, 176] { a=O.3115 [35] а=О,2982 [168] [29, 38, 74,
с==0,4740 - о [168] 79, 84]

[168] с=I,692 с=I,387

{ a=O,31~[73]
~ Ь==О,840

с==0,307

Плотность, г/см3 :

расчетная 16,72 - 16,0 [49, 85] 13,1 [11, 38, 168]

экспериментальная 16,0 168 15,3 - - [35, 74, 76,
84]

Микротвердость HV [500 мн

50 Г), Мн/м2 (кГ/мм2) 23500 (2350) {18, 35] 37500 (3750) [35] [49] 27000 (2700) [177]
[941 [871



Продолжение табл. 45

W 2В (2,86% В) WB (5,56% В) W 2B5 (12,81% В)

Свойства

I
литера-

I
литера-

Iданные
тура

данные
тура

данные литература

Температура плавления, ос 2770 - Разлагается [24] ---2300 12] [24]
при 2860

0
С

Термодинамические данные

-дн298, кдж/моль (KKa!l/моль) 84-117 88 50-92 (12-22) [94] 105-189 [95]
(20-28) [94] (25-45) [94]

Удельное электросопротивле-

ние, мком- см - - - - 21 [26] [74, 84, 99,
101, 102,
11.3, 114]

Сверхпроводимость на 1о К 3,1 [98] - [103, - [103]

Постоянная Холла

105]
- - - - -1,7 1114] [99]

Термоэлектродвижущая сила - - - - - [106]

Электронная эмиссия - - - - - [102, 106]

Структура - - - - - [76]



БоридЬ8 актинидов

1. 60РИД тория

Получение

А. Бине дю Жассоне [178], а также Е. Ведекинд и

Ф. Фетцер [179] из продуктов плавки окиси тория и бора

выделили бориды тория состава ThB4 и T11B 6•

г. Аллард [180], М. Штаккельберг И· Ф. Неймаи [181],
а также л. Эндрью путем электролиза в расплавленной

среде получили борид с формулой ThB2 [48].
л. Брюэр с сотр. [24] получили путем спекания сме

сей из порошковтория И бора тетраборид ThB4 и другие

фазы с кубической решеткой, которые, однако, представ

ляют собой твердые растворы Th02 в бориде тория [24].
г. В. Самсонов и о. Н. Зорина [47] получили бориды

ThB4 И ThB6 карбидборным методом путем взаимодейст

вия Th02 И В4С при температурах 1200~19000 С. Смеси

ThB6 и одного из низших боридов получаются при реаги

ровании тьо, с В2Оз И С [152].
При горячем прессовании соответственным образом

приготовленной смеси торий - бор образуется ThB6 [26].
Чистые ThB4 и ThB6 получаются путем вакуумного спе ..
кания при 18000 С [175].

Система торий -' бор

В системе Th-B существуют бориды ThB4 И ТЬВ6 •

ThB4 обладает узкой областью гомогенности i[24]. Эвтек

тическая температура Th-ТЬВ4 равна 15500 с. Обнару

женная л. Андерсоном и Р. Кисслингом '[72] в образ

цах с 500/0 (ат.) В фаза, согласно л. Брюэру и его

сотр. [24], представляет собой ThB4•

Свойства

Ф. Глезер [2, 26] приводит данные об устойчивости

боридов тория при нагреве в присутствии углерода (см,

стр. 372), тогда как Д. Питмэн И Д. Даз [186] изучали

устойчивость в отношении Th02• Данные по свойствам

борила тория приведены в табл. 46.
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Таблице 46
Свойства 60РИДО8 тори_

ТЬВ., (22,1 % В)

данные 'литература
ТЬВ, (15,7 % В) 1--------

данные 'литература
Свойства

Кристаллическая ре ..
щетка . Тегр аго- [23] Кубическая [180]

нальная D21 [181]
Dl e

Период решетки, нм а=0,7256 [175] 0,4100 [182] [47, 181,
[231 С= 183, 184]

Плотность, г/с'м'3;
=0,4113

расчетная 8,45 [23] [47] 6,08 -
вксперименталь-

ная ...... - - 6,27 [183] (183]
Микротвердость HV
, [200 мн (20 Г)],

Мн/м2 (кГ/мм2) • - - 17400 [47}

Температура
(1740)

плав-

ления, ос 2400 [24] Разлагается [47]

Термодинамические
при 22000С

данные -дН29в ,

кдж/моль (кха«]

МОЛЬ) .. 218 (52) [94] 277 (66) [94]
Удельное электро-

сопротивление,

.мКОМ. с,м • - - 31 [47]
Сверхпроводимость

на гк ... - [103, 105] - -
Электронная эмис-

сия . - - - {185]

1. &,орид урана

Получение

Е. Ведекинд и о. Иохим [187] спекали бор и уран,

взятые в атомном соотношении 1: 2, и плавили в дуго

вой печи. Полученный продукт содержал 8,33 О/О В

(ИВ2 содержит 8,33 О/О В).

При электролизе в расплаве смеси соответствующих

солей при 950-1000° С получаются призматические
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кристаллы UВ4 с металлическим блеском [49]. л. Эндрью
И п. Блюм [188] выделили этим методом смеси UB 4 и

ИВ 1 2 ; UB12 может быть выделен из смеси химическим пу-

тем.

В результате вакуумного спекания металлического

урана и бора при 15000 С получилиеь бориды, соответст

вующие 'формулам цв, и цв, [24]. Б. Хоулетт [17] с

целью построения диаграммы состояния получил сплав

уран- бор высокой чистоты путем дуговой плавки в

атмосфере аргона. А. Б. Триплер с сотрудниками этим

способом выделили UB2•

Система уран - бор

Некоторые данные, касающиеся боридов UB2 , UB4

И UB12, а также их точек плавления, были получены
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Рис. 61. Диаграмма состояния систе
мы И-В

авторами исследований [23, 24, 188, 190]. Б. В. Хоу

летт [17], основываясь на этих сведениях, а также на

результатах рентгеновских и металлографических ана

лизов и найденных точках плавления, построил диаг-
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рамму состояния системы U-B (рис. 61). Были выяв

лены три фазы: UB2, UB4 . И UB12, которые плавятся,

не разлагаясь. Эвтектика между U-UB2 при 2-5 О/О

(ат.) В лежит при температуре 11070 с. На температу

ры превращения урана бор не оказывает заметного

влияния. Растворимость бора в уране определить не

удалось.

Свойства

Борид урана UB2 с 8,330/0 в встречается в большин

стве случаев в виде металлического порошка серого

цвета. Полученный электролизом в расплаве UB4 обра

зует мелкие кристаллы серого цвета с металлическим

блеском.

Бориды UB4 и UB 12 легко растворимы в смеси

НNОз+Н2О. Перекиси бурно реагируют с ними [48, 188].
В то время как UB 4 растворим в НС! и HF, борид UB 12
устойчив В отношении кипящих НС! и HF; это делает

возможным разделение. Кипящая концентрированная

H2S04 медленно действует на UB12, очень быстро на UB4•

При обработке UB2 кислородом или азотом образу

ются защитные пленки, содержащие нитрид [189, 191].
Со структурно химической точки зрения и с точки

зрения реакторной техники представляет интерес тот

факт, что UB2 (тип С32) склонен к образованию твердых

растворов с другими изоморфными боридами. Вероят

но, что UB4 И ThB4, а также UB12 и ZrB 12 обладают не

ограниченной взаимной растворимостью. С точки зрения

реакторной техники интересно также поведение в отно

шении черных металлов и ниобия [194]. Остальные ха

рактеристики боридов урана приведены в табл. 47.

3. &орид ппутония

Б. Макдональд и В. Стюарт [195] получили бориды

плутония составов PuB, PuB2, PuB 4 и РuВв , нагревая

порошкообразные смеси компонентов в атмосфере аргона

до 1200 или 8000 с. PuB образуется при 12000 С; он об

ладает кубической гранецентрированной решеткой с а=

=0,492 НМ. PuB 2 образуется только при 8000 С; он гекса-

гонален (С32, изоморфен UB 2 с а=О,318 НМ, 0=0,390 нм.

РиР4 обраэуется при 1200
е
с ; он тетрагонаяев (Dle изо-
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Свойства боридов урана
Таблица 47

цв., (34,5 % В )

данные 1 литература

ив. (8,33 % в) I UB, (15,4 %В)

данные I литература данные 1 литература
Свойства

Кристаллическая ре-
шетка , • . Гексагонадь- [24] Тетрагональ- [190] Кубическая [190]

ная С 32 [192] ная Dle D2j
Период решетки, нм а=0,3136 [192] а=О,7075 [190] 0,7473 [190] [17, 171]

с=О,3988 (17} с=О)3979 (23) 1841
Плотность, г/ем3

расчетная 12,71 [183] [189, 191] 9,38 - 5,82 -
экспериментальная - - 9,32 [188] 5,65 [190]

Микротвердость HV,
MH,JM2 (кГ/мм2) • 15100 (151О) - > 25000 (2500) - >20000 (2000) -

Темнература плавле-

ния, ос 2385 17 2495 [17] 2235 [17}
Коэффициент линей-

ного расширения,

[193]~.10-6 ...... а=9 - - - -
с=8 - - - - -

~ермодинамические

[1891 - -данные. . - - -
Структура - [189) - - - -



морфен UB4) ; а=7,10, 8=0,14 НМ. Гексаборид PuB 6 об

разуется также при 1200°С, он обладает простой куби

ческой структурой (D21, изоморфен с ТhВв), а=0,4115 +
+0,4140 НМ.

Системы борид - борид

1. Общие сведеНIИЯ нnопучение

В то время как способность изоморфных и неизоморф

ных карбидов и нитридов металлов групп IVa - VIa
образовывать твердые растворы вследствие их техниче

ского значения изучалась уже раньше, взаимная раство

римость боридов была изучена лишь сравнительно не

давно. у изоморфных монокарбидов и мононитридов

металлов групп IVa и Уа возникновение непрерывных

рядов твердых растворов было выявлено только в тех

случаях, когда соблюдалось правило 15 0/0 -ного объема

по Юм-Розери (см. стр. 140). По аналогии с этим можно

было ожидать неограниченной взаимной растворимости

при соблюдении соответствующего объемного правила,

например для изоморфных диборидов титана, циркония,

гафния, ванадия, ниобия, тантала, хрома и молибдена.

Далее можно сделать вывод о неограниченной взаимной

растворимости между изоморфными парами боридов:

Ti2B - Та2В, Мо2В-W2B, УВ - NbB и NbB -,ТаВ,

CrB-МоВ-WВ, ThB4-UВ4 и ZгВ 12-UВ 12.
Системы диборидов были изучены х. Новотным {196],

В. Шедлером, Ф. Глезером и В.' Иванником [77], а также

г. А. Меерсоном [79], г. В. Самсоновым [101] в первую

очередь для изоморфных пар TiB2- ZrB2. Оказалось

возможным подтвердить предполагавшуюся Дж. Нор

тоном и др. [40] неограниченную взаимную раствори

мость. Советские исследователи [78, 83] установили так

же неограниченную взаимную растворимость в системах

ТаВ2 - ZrB2, NiB2- TiB2 И др. И определили физиче

ские свойства твердых растворов. ·lIlирокое изучение ти

пичных диборидных систем было предпринято Б. Постом,

Ф. В. Глезером и Д. Московичем [79]. Были подобраны

системы с диборидом циркония (наибольший период ре·

шетки), диборидом хрома (наименьший период решетки)

и диборидом титана (средний период решетки). Таким
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образом, полученные результаты можно было распро

странить и на промежуточные дибориды.

Если подвести итог всем исследованиям и ввести ги

потетическую фазуWВ2+х (W2B5) , то получаются дан

ные, приведенные в табл. 48 [197].

Тоолuца *8
8JOVHH01l росmВОРUНОС/!/i #иОlJриоо6 H!l1Io/ll108 /руn" lYtJ - У1а

г-в, •
Jlf82 • •

V8t • о (о)

N6B] • • (е) Се)

тое! • • Се) (е) •
Сг8! • о о • • •
!1fJB,J • • Се) • • • •
W82 (о) (о) (о) (о) (о) (о) (о)

TlBz г-в, )/f82 У8! Н68! То82 НоВ!

При м е ч а н и е. • - неограниченная взаимная растворимость: О - вза
имная растворимость либо отсутствует, либо очень ограничена: (8) - система
еще не изучена, предполагается неограниченная взаимная растворимость;

(О ) - система еще не изучена; предполагается, что взаимная растворимость

.1111бо вовсе отсутствует, либо весьма ограничена.

Все изоморфные пары, соответствующие объемному

правил~ обладают неограниченной взаимной раствори-
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мостью. Исключение составляют системы с диборидом

гафния и диборидом циркония, С одной стороны, а также

с диборидом ванадия и диборидом хрома, с другой сто-

роны. При. недостаточном против стехиометрического для

W2Bs содержания вольфрама, т. е. при гипотетическом

WB2, .следует ожидать неполной взаимной раствори

мости.

При получении .твердых растворов боридов применя

ют те же методы, которые были использованы при полу ...
чении твердых растворов карбидов и нитридов (СМ.

выше). В качестве исходных продуктов берут в боль

шинстве случаев уже ранее полученные бориды и при

водят ИХ во взаимодействие горячим прессованием или

обычным спеканием холодных прессовок при соответст

венно высоких температурах. Таким путем В. Шедлер,

Ф. В. Глезер с сотр.[77, 79], а также г. В. Самсонов

с сотр. [78, 83] получили либоридвые сплавы. Присутст

вующий углерод не нарушает хода реакции. Согласно

х. Блюменталю [152], получить твердые растворы дибо

ридов удается также в основном путем взаимодействия

соответствующей смеси окислов с В2ОЗ И углеродом.

2. Бинарные системы 60РИДОВ

Диборид титана - диборид циркония

Рис. 62. Температура плавления

в системе TiB2-ZгВ2 :

х ~ l-я серия опытов; о - 2~я серия

опытов: Ь..- З-я серия опытов

ZrB2 20 40 60 ВО TiB2
О/О (по нассе)

2900 1-----+--+---+-----.."'1'"--~

Система, в которой Дж. Нортон И др .. [42] предпола

гали неограниченную взаимную растворимость, была

изучена одновременно многими исследователями [77, 78,
101, 196]. При этом были

получены практически

совпадающие данные в

отношении неограничен

ной взаимной раствори ...
мости, изменения перио

да решетки, точки плав ..
ления и электросопротив

ления (рис. 62).
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В. Шельдер нашел средние величины микротвердости,

а Г. А. Меерсон и г. В. Самсонов обнаружили максимум

в области с преобладанием диборида титана.

При изучении устойчивости образцов твердых раство

ров рентгенографическим методом TiB2 - Zr можно бы

ло обнаружить. после 2-ч нагрева при 1000° С наряду С

основной массой пв, ZrB (?) и з-в; У твердых раство

ров ZrB - Ti появляется также TiB [198].

Диборид титана -'диборид гафния

Эти бориды, по данным [79], обладают неограничен

ной взаимной растворимостью. В образцах твердых рас

творов HfB2 - Ti, нагретых до 1000° С, можно было об

наружить рентгеновским анализом наряду с HfB2 и l~iB

[198].

Диборид титана -' дибо.рид ванадия

Твердые растворы, согласно данным [152], можно лег

ко получить. Оба борида обладают несграниченной

взаимной растворимостью [79].
Измерения констант Холла и изучение электропро

водности были проведены Х. ДЖ. Юречке и Р. Штейни

цом [99]. При изучении устойчивости на .образцах твер

дых растворов УВ2 - Ti рентгенографически можно бы

ло обнаружить в продукте реакции наряду с УВ2 также
TiB и VB [198].

Диборид титана _!диборид ниобия

Эти бориды обладают несграниченной взаимной рас

творимостью [79], что удалось установить Г. В. Самсо

нову [199]. В то время как период решетки изменяется

почти линейно, электропроводность достигает минимума

при 700/0 (мол.) NbB2, а микротвердость - максимума

при 300/0 (мол.) NbB2• Структура сплавов TiB2 - NbB2
является однофазной [87].

Окалиностойкость твердых растворов TiB2 - NbB2
была изучена В. С. Нешпороми г. В. Самсоновым [200].

Диборид титана -' диборид .тантала

Оба борида обладают неограниченной взаимной рас

творимостью [83].
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Дибори.д титана -,диборид хрома

Согласно данным [79], эти система обладает неогра

ниченной взаимной растворимостью. г. А. Меерсон и др

[83, 84, 89] подтвердили это открытие. В то время каь

периоды решетки характеризуются почти линейным из

менением, в отношении микротвердости отмечается мак

симум при 200/0 (мол.) CrB2, а в отношении электропро

водности - минимум при 400/0 (мол.) CrB2•

В системе TiB2 - Сг возникают плавящиеся с разло

жением соединения Сг,TiB2 и CrTi2B4 [93]. Кроме того,

должно существовать еще соединение Ti4CrB 16, богатое

бором.

Согласно данным термического анализа и струк

турных исследований, эвтектика лежит между Сг и

TiB (?) при 400/0 (мол.) п,в и 14000 С [112].
Измерения константы Холла были проведены на

твердых растворах (Ti, Cr) В2 Ж. Юречке и Р. Штейни

цом [99]. Окалиностойкость изучали К. и. Портной и др.

[89], а поведение при прессовании и спекании -- Б. Н. Ба

бич и др. [60].

Диборид титана - диборид молибдена

Согласно данным [79], при 25000 С существует непре

рывный ряд твердых растворов между обоими дибори

дами.

При взаимодействии соответствующей смеси окислов

с В2Оз И углеродом создаются твердые растворы TiB2 и

~-MoB [152].
В разрезе TiB2 - Мо возникают соединения: MoTi2B4•

плавящееся без разложения примерно при 30000 С, и

МО2TiB2, плавящееся с разложением (ср. систему

ZrB2 - Мо). Существует небольшая взаимная раствори

мость.

х. Беатти [201] в материалах, выделенных из сверх

жаропрочных сплавов, обнаружил двойные бориды (Мо,

Ti, Al) ЗВ2 и определил их структуру (тип UзSi2 ) .

в отношенйи упомянутых особенн6стейвся тройная

система Ti - МО - В была изучена рентгенографически

А. Уитмэнам, х. Новатным и х. Боллером [66] на полу-
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ченных в атмосфере аргона в высокочастотной печи спе

ченных и литых образцах. На рис. 63 приведена система

в разрезе при 1200-1700? С. Удалось обнаружить не

ограниченную взаимную растворимость TiB2 и МОВ2 при

высоких температурах. В· высокотемпературной фазе

мозв2, которая кристаллизуегояиаоморфно с UзSi2 , зн-а

чительные количества молибдена могут быть заменены

8 8

п О/О (ат.) "/0 (аm.)

Рис. 63. Система Тi~Мо-В:

а - сечение при 17000 С; б - сечение при 12000 С

титаном. При этом стабилизация достигается при более

низких температурах. В М02В молибден также может

быть замещен титаном. Что касается сечения TiB - МоВ,

то в средней области создается смешанная фаза

(Ti, Мо) В со структурой CrB, которая сдвигается между

TiB (тип FeB) и a-МоВ. Область ~-MoB распространя

ется до более низких температур в результате добавки

TiB · TiB растворяет МоВ с уменьшением периодов ре

шетки.

Диборид титана - W2Bs

На образцах, полученных в исследовании [79] при

25000 С, не удалось установить каких-либо границ взаим

ной растворимости. Согласно данным определенияперио

дов решетки, проводившегося Г. А. Меерсоном и его

сотр. [84], T~B2 растворяет менее 5% (мол.) W2Bs; в то

же время W2'Bs растворяет около 10% (мол.) TiB2. Изме
рения микротвердости подтверждают это открытие.
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Борид циркония - борид гафния

Оба борида обладают неограниченной взаимной рас

творимостью, [79].
В нагретых до 10000 С смесяхН'Вэ-э-Хг можно обна

ружить рентгенографически наряду с HfB2 ZrB (?) и

з-в, [198].

Диборид циркония - диборид ванадия

Эти бориды не обладают взаимной растворимостью

[79]. УВ2 растворяет при 25000 С менее чем 5 О/О (мол.)

ZrB2 •

В смесях из УВ2 и Zr, нагретых до 10000 С, наряду

с VB2 удалось обнаружить рентгенографически TiB и VB
[198].

Диборид циркония - диборид ниобия

Эти дибориды образуют непрерывный ряд твердых

растворов [79]. Измерения константы Холла и электро

проводности были проведены Х. Юречке и Штейницом

[99].

Диборид циркония -'диборид тантала

Оба борида, согласно данным [79], взаимно раствори

мы. г. В. Самсонов [1,39] подтвердил это. В то время как

периоды решетки изменяются почти линейно, электро

ПрОВОДНОСТЬ оказывается минимальной при 60 О/О (мол.)

ТаВ2 , а микротвердостъ - максимальной при 75% (мол.)

ТаВ 2• В отношении магнитной восприимчивости макси

мум достигается примерно при 50% (мол.) [139].
При взаимодействии соответствующей смеси окислов

с В2Оз И углеродом в условиях, созданных Блюм.ента

лем [152], получить твердый раствор ZrB2 - ТаВ2 во вся

ком случае не удалось.

Измерения константы Холлапроводились Х. И. Юреч

ке и Р. Штейницом [99].

Диборид циркония - диборид хрома

По данным [79], с-в, растворяет при 21000 С менее

чем 5% (мол.) ZrB2, тогда как ZrB2 может растворять
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10-15% (мол.) CrB2• Согласно Г. А.Меерсону с сотр.

[78], период решетки ZrB2, а также CrB 2 в смеси обоих

боридов мало изменяется. Другие физические свойства

(микротвердость, электропроводность и коэффициент

теплового расширения) говорят о взаимном растворе ..
нии компонентов.

В системе Zr В2 - Cr встречаются плавящиеся без

разложения с-з-в, ИСГ2ZГВ2 [202].

Диборид циркония - диборид молибдена

В то время как ZrB2 и МОВ2 обладают неограничен

ной взаимной растворимостью, в системе ZrB2 - W2Bs
может быть только ограниченная растворимость (ер.

TiB2 - W2Bs) . .
Х.' Юречке и Р. Штейниц [99] проводили измерения

константы Холла на твердых растворах ZrB2 - МоВ2 •

Авторы работы [203] изучали на спеченных образцах

часть системы ZrB2 - Мо; они обнаружили по аналогии

с открытием Р. Штейница и И. Биндера [171] в системах

Ni(Co, Fе),-Мо-Вдвойной борид формулы Mo2ZrB2
с точкой плавления почти 26000 С и микротвердостью

свыше 25000 Мн/м2 (2500 кГ/мм2 ) . В одной из новых ра

бот [202] приводится еще одно плавящееся без разложе

ния при температуре 31000 С соединение- MOZr2B4'
Взаимная растворимость компонентов также не должна

наблюдаться.

Диборид хрома -' диборид гафния

Согласио данным [79], шв, при 25000 С растворяет

около 5 О/О (мол.)СГВ2 и, наоборот, растворимость HfB2
в CrB составляет меньше 5% (мол.).

Диборид хрома -'дибОрИДЬI металлов групп Уа и Vla

В то время как, по данным [79], полученным на об

разцах, изготовленных при 2000-25000 С, CrB2 обладает

несграниченной взаимной растворимостью с УВ2, NbB2,

ТаВ2 и МоВ2, С W2Bs может иметь место лишь незначи ..
тельная растворимость.

Х. Юречке и Р. Штейниц :[9'9] измеряли константу

Холла на твердых растворах CrB2 -,УВ2 •
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Что касается системы Cr-Mo-B, то Р. Штейниц

[172] наблюдал, что в-мов и МОВ2 растворимы в CrB.
Так, в спеченных при 19QO° С смесях МоВ и CrB были

обнаружены только линии фазы CrB. Отсюда можно сде

лать вывод о существовании изоморфной фазы B-.МоВ.

Превращение в ~-модификацию облегчается в присутст

вии незначительныхколичеств TiB2 -МоВ, а также WB хо

рошо растворимы в ZrB при наличии избыточного. бора.

Отрезок Cr В2 - Мо твройной системы Cr - Мо - В

был изучен советскими исследователями [93, 165]. Со

гласно данным ренттеноанадиза и определения точек

плавления, существует тройная фаза Cr2 МОВ4 с точкой

плавления 2270° С. Обе ~втектик"и лежат при 1960°С
[170/0 (мол.) CrB 2] и 2120°С [94 О/О (мол.) CrB 2]. Молибден

растворяет около за/о CrB 2, обр-атная растворимость не

значительна.

Бориды металлов группы Уа - борид молибдена

СогласноХ. Блюменталю [152], из смесей соответст

вующих окислов с В2ОЗ И углеродом легко удается по

лучить твердые растворы V2B (Nb2B, Та2В), которые

всегда содержат небольшое количество ~-MoB.

Вольфрам - торий - бор

Вся тройная система была изучена Д. Питман и

Д. Дазом [175] на спеченных в вакууме образцах, при

этом на основе рентгеноанализа был выявлен разрез

при 1800° с. Система характеризуется наличием тройно

го соединения ThWB4 (решетка моноклинная, а=

.= 1,225 НМ, Ь=0,375нм, с=6,61{ НМ, ~=.104,1°, плотность

5,8 г/ем3 , точка плавленияЗгУб" С). Кроме того, сущест

вуют отрезки ThB6 - W2Bs и ThB4 - W2Bs(WB). тьв, в

присутствии вольфрама неустойчив. При 11000 С образу

ется W2B, а при 1600°С ThWB4•

э. Тройная боридная система

Диборид титана - диборид циркония - диборид хрома

По данным [83], в твердом растворе TiB2- CrB 2 рас

творяется до 400/0 (мол.) ZrB 2• В ZrB2 растворяется до

1О о/о (мол.) (Ti, Cr) В2 • Были научены микротвердостъ,
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структура и электрическое сопротивление твердого рас

твора.

В содержащих бор сложных сплавах можно было

обнаружить тетрагональные двойныебориды составов

(Cr, Ni, Мо, W)4Br3 или (Мо, с-, W, Ni)sB 4 [2Q4].

Снстемы борнд -" карбид

Системы переходных металлов IVa-Vlагрупп перио

дической системы с бором и углеродом в последнее вре

мя являются предметом' многочисленных исследовавий,

Благодаря большому числу возможпых боридных фаз

соотношения компонентов неопределенны, а в некоторых

системах при взаимодействии компонентов открыты да

же новые. боридные фазы [26, 73].
В. Давиль и В. Рикс [205] заставляли взаимодейство

вать карбид бора с титаном и в результате р~акции

В4С + 5Ti = 4TiB + TiC
получили особо твердые и вязкие твердосплавные изде

лия, О появлении TiB2, который мог образоваться при

недостаке титана, данных нет.

Р. Киффер 1 при получении горячим прессованием из

делий из карбида бора с- переходными металлами обна

ружил слабое взаимодействие с вольфрамом, ноэнергич

ную реакцию с титаном (образование TiB2)-. На основе

этой реакции позднее был разработан карбидборный

метод получения боридов, не содержащих углерода (см.

стр. 3004).
Основываясь на данных качественного анализа,

Р. Киффер [2'06] принял, что дибориды 'и монокарбиды НЕ;
обладают взаимной растворимостью и что бор и углерод

.либо вовсе не могут взаимозамещаться в различных фа-

зах твердых материалов с переходными металлами, либо,

если могут, то лишь в ограниченной мере. Г~ В. Самсо

нов [74]. полагает, однако, .чго он, пашел подтверждение

образования твердого раствора между ZrC иZг (В) (?)
в продуктах взаимодействия Zr02 с В4С или В2Оз И С

(см. стр. 374).
Р. Штейнину [172] и Ф. глезеру [261 удалосьустано

вить,чтодибориды титана и тантала в присутствии угле ..

1 Патент (австр.) N2 162646 И 164564, 1947..
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рода устойчивы и, следовательно, их можно изготовить

ИЗ компонентов в графитовом тигле. Однако при попытке

получить моноборид TiB или ТаВ в присутствии углерода

образуются соответствующие дибориды и карбиды. Со

гласно Л. Брюэру и др. [24], при взаимодействии W2B
с углеродом образуются WB и WC.

Систематическое качественное изучение системы ме

талл - бор - углерод провел Ф. Глезер [26]. Путем рент

геновского анализа горячепрессованных изделий, из ме

таллов, гидридов или карбидов металлов с бором или

карбидом бора удалось установить, что всегда образуют

ся боридные фазы ибориды ВСБЯЗИ С этим более устой

чивы, чем соответствующие карбиды. Независимо от того,

в какой форме введен углерод (графит, карбид металла

Таблица 49

Поведение боридов 8 отношении углерода*l

металлl МаВ IМ.В I Мав.1 МВ IМаВ, I
МВ2 Iм.в·1 МВ, Iмв·1 МВ1!

Ti I I u I I u I I в I u I I I
Zr I I I I u I I в I I \ I U*2

Hf I I I I I I I I I I
v I 1 I I u I I в*з IВ*3\ I I

Nb I U I u I I u I u I В*3 1-1 I I
Та I I) I u I I u I u I в» Iв*зl I I
Cr I I в I в I в

\
в j

в I I J IВ*2

Мо I I в I В*2 I В I I в I в I I IВ*2

W I I

в I I
В*2

I I I

в

I I Iв

Th 1-1-1 I I I \-\l] \ в I
*1 U неустойчив, а В устойчив в присутствии углерода.
*2 Устойчив только при высокой .температуре (высокотемпературная - моли-

фикацня),

*3 Разлагается при плавлении С образованием моноборидев + бор,
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или карбид бора), с титаном, цирконием, ванадием, нио

бием и танталом всегда получаются дибориды. У метал

лов группы VIa (хром, молибден и вольфрам) образу

ются в зависимости от количества добавленного бора и

другие боридные фазы. В системе Th - С - В появляет

ся также и гексаборид.

Результаты исследований Ф. Глезера [26] приведены

в табл. 49.

Титан - бор -углерод

Качественные данные о взаимодействии между тита

ном -и карбидом бора, а также между боридом титана и

углеродом приведены на стр. 371.
Дж. Нельсон с сотр. [41] изучили реакцию карбида

бора с карбидом титана более подробно -- при 1200
0

С

неизменно образуется TiB2• К тем же выводам пришли

х. М. Гринхоуз С сотр. [42]: если весь карбид целиком

прореагировал, то при температуре взаимодействия

20000 С наряду с TiB2 образуется новая высшая фаза

Ti - В. Согласно Ф. Глезеру [26], при горячем прессо

вании смесей из гидрида титана или карбида титана с бо

ром или карбидом бора неизменно можно было наб~ю

дать образование TiB2• Ti2B, TiB и Ti2B5 в присутствии

углерода неустоЙчивы.

Согласно г. Гичу и Ф. Джонсу [92], при совместной

дуговой плавке TiB2 и TiC взаимодействия не проис

ходит.

В одной из недавних работГ. В. Самсонов [74] изучил

разрез TiB - TiC и Т1В2 - TiC на образцах, которые бы

ли изготовлены из смеси Ti02+B4C+C или же из смеси

ТiО2+В2Оз+С при температурах, начиная с 2100
0
С .

Образцы были исследованырентгенографическии метал ..
лографически; кроме того, они были тщательно испыта

ны на микротвердость, электропроводность [101] и на

окалинообразование. TiB и TiC должны обладать неогра

ниченной взаимной растворимостыо. TiC растворяет око

ло 20% (мол.) Ti.B 2, тогда как TiB2 растворяет TiC лишь

в небольшом количестве. Тройные соединения никому не

удалось обнаружить.

К. и. Портной и др. [89] изучали свойства, особенно

окалиностойкость, твердых растворов TiB2 - В4С 11

(Ti, Cr) В-2-В4С . Последние оказались особенно устойчи-
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выми при 1200°С и не слишком высоком содержании

В4С.
В.СЯ система Ti - В - С по своей структуре должна

был-а бы походить на систему Zr - В-С. Кажущаяся

взаимная растворимость моноборидав с монокарбидами

еще не выяснена окончательно.

Цирконий - бор -' углерод

Ф. Глезер [26] наблюдал при горячем прессовании

смесей из гидрида циркония или карбида циркония с бо

ром или карбидом бора образование ZrB2. Бориды ZrB

8

Рис. 64. Система Zr-B-C, сечение

при 14000 С

и ZrB 12 в присутствии углерода неустойчивы. Эти данные

могут быть подтверждены работами Л. Брюэра и Х. Га

ральдсена [94] и обоснованы термодинамически.

Г. В. Самсонов [74] изучал отрезки ZrB - ZrC на об

разцах, полученных из смеси Zr02 +В4С+С или Zr02+
+В2Оз+С при 2100

0С.

Образцы были подвергнуты рент

геноанализу и металлографическому изучению; кроме

того, их испытывали на микротвердость, прочность при

изгибе, электропроводность и окалиностойкость. ZrB
и ZrC, по-видимому, обладают неограниченной взаимной

растворимостью, Б то время как у ZrB2 и ZrC взаимная
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растворимость вообще отсутствует. В соответствующем

разрезе тройные соединения не обнаруживаются.

х. Новотный и др. [132] изучили всю систему

Zr"'- В ~ с..Образцы были получены путем горячего

прессования смесей компонентов"с последующим гомоге

низирующим нагревом в атмосфере аргона при 14000 с.

Построенный на основе рентгеновских и металлографи

ческих данных сектор диаграммы, соответствующий

14000 С, представлен на рис. 64. Никаких новых тройных

фаз не образовывалось; получились только соединения

бинарной системы (без ZrB) и отдельные компоненты.

В противовес данным г. В. Самсонова [74], при 14000 С
не удалось обнаружить неограниченной растворимости

ZrI3 - ZrC, хотя ход изменения периода решетки в ку
бической фазе образцов, относящихся к левому углу си

стемы, близко подходит к этому. В системе преобладаю-

.щую роль скорее играет квазибинарный разрез

ZrB2 - ZrC. ZrB2 плохо растворяет углерод, а ZгС 1-х 

бор.

Диборид титана (диборид циркония) - карбид

молибдена МО2С

При совместной плавке создается одна фаза неизвест

ной структуры [92J. МО2С в присутствии соответствующих

дибори~ов неустоЙчйв.

Диборид циркония - карбид титана

При совместной дуговой плавке ZrB2 и TiC взаимо

действия не происходит [92f

Борид молибдена МО2В-' карбид титана

'(карбид молибдена Мо2С)

Между этимипарами твердых материалов при дуго

вой плавке никакой реакции не происходит. Понижение

точки плавления связано с образованием эвтектической

структуры [92].

Борид вольфрама W,28s - карбид вольфрама WC

г. 'В. Самсонов [74] нагревал большое количество

твердых. растворов из WОз(.W·С, W) с В4.С(В'20з+С) до
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1300-22000 С и при этом не обнаружил никаких призна

ков образования тройной фазы. Имеются лишь W2Bs и

WC наряду с непрореагировавшими исходными компо

нентами. Образцы были подвергнуты рентгеновскому

анализу и металлографическому исследованию. Кроме

того, их испытывали на микротвердость, электропровод

ность [1 01] и окалипостойкость.

Взаимной растворимости W2Bs и WC не удалось об

наружить.

Системы борид - нитрид

Системы борид - нитрид металлов IVa - VIa групп
периодической системы до настоящего времени еще мало

изучены. Так как .большая часть боридов содержит ни

трид, изучение .этой группы систем должно представлять

интерес. Обрабатывая различные бориды хрома и воль

фрама в токе аммиака при высоких температурах,

Р. Кисслинг [207] обнаружил, что бориды разлагаются,

образуя нитриды соответствующих металлов и нитрид

бора. Устойчивость исходных боридов сильно зависит от

состава и возрастает с увеличением содержания бора

в фазе.

Согласно данным [2J, при, горячем прессовании сме

сей переходных металлов групп IVa - VIa или их карби ..
дов с нитридом бора при весьма высоких температурах

рентгенограммами неизбежно выявляются диборидные

фазы. Это говорит об их устойчивости в присутствии азо ..
та, а также углерода.

г. В. Самсонов и ю. В. Петраш [81] при изучении псев

добина рной системы TiB2- TiN твердо установили, что

TiB2 растворяется в TiN в количестве до 8 о/о (мол.), в то

время как обратной растворимости совсем не отмеча

ется. В целом такие свойства, как микротвердость, элек

тропроводность, коэффициент линейного расширения и

устойчивость в отношении окис.ления изменяются сум ...
марно.

Цирконий -бор - азот

х. Новотный И др. [132] изучали рентгенографическим

и металлографическим методами целиком всю систему

Zr - В - N на горячепрессованных образцах. Сечение

при 14000С показано на рис. 65.
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В системе существует кваэибинарный разрез

ZrB2 -- ZrN. Обращает на себя внимание также ощути

мое замешение азота бором в фазе ZrNl-x, тогда как

ZrB2 почти не поглощает азота. При высоких темперагу-

Рис. 65. Система Zr-B-N, сечение при

14000 С

рах в тройной системе может существовать и ZrB 12• При

1600° С ZrN реагирует с BN, образуя ZrB2•

Данные для системы ZrB -- N, по всей вероятности,

относятся и к аналогичным тройным системам с други

ми переходными металлами.

Ниобий - бор - азот

Согласно данным [153], при борировании ниобия

смесью ВСl з - Н2 - NНз образуется только NbB2, в то

время как в присутствии N2 В реакционном газе образу

ются Nb2N и NbN, а также одна невыясненная нитрид

ная фаза (см. стр. 247) .
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ЗАМЕЧЕННЫЕ ОПЕЧАТКИ

Стр. j Строка Напечатано должно быть

-14 Табл.3, графа 3, WC WC <->
4 сн.

15 Табл. 3, графа 4, 18 1<18
4 СВ.

82 17 СВ. возможности возможным

130 Рис. 11 ТаС ТЬС

IiI Рис. 15, ОСЬ орди- 0,45 0,45
нат 0,44 NЬC

0,44

~~'1 9 СВ. ТЬВ2 [48]. ТЬ8е•

({cJit

LlcJ~

I-t~nJ/ f).. &о 'ии1)1 Н tff 'Ч tJ.iI/G:.к;,~25~
1-1 Ctч Нf' ~ч ,.


	0001
	0002
	0003
	0004
	0005
	0006
	0007
	0008
	0009
	0010
	0011
	0012
	0013
	0014
	0015
	0016
	0017
	0018
	0019
	0020
	0021
	0022
	0023
	0024
	0025
	0026
	0027
	0028
	0029
	0030
	0031
	0032
	0033
	0034
	0035
	0036
	0037
	0038
	0039
	0040
	0041
	0042
	0043
	0044
	0045
	0046
	0047
	0048
	0049
	0050
	0051
	0052
	0053
	0054
	0055
	0056
	0057
	0058
	0059
	0060
	0061
	0062
	0063
	0064
	0065
	0066
	0067
	0068
	0069
	0070
	0071
	0072
	0073
	0074
	0075
	0076
	0077
	0078
	0079
	0080
	0081
	0082
	0083
	0084
	0085
	0086
	0087
	0088
	0089
	0090
	0091
	0092
	0093
	0094
	0095
	0096
	0097
	0098
	0099
	0100
	0101
	0102
	0103
	0104
	0105
	0106
	0107
	0108
	0109
	0110
	0111
	0112
	0113
	0114
	0115
	0116
	0117
	0118
	0119
	0120
	0121
	0122
	0123
	0124
	0125
	0126
	0127
	0128
	0129
	0130
	0131
	0132
	0133
	0134
	0135
	0136
	0137
	0138
	0139
	0140
	0141
	0142
	0143
	0144
	0145
	0146
	0147
	0148
	0149
	0150
	0151
	0152
	0153
	0154
	0155
	0156
	0157
	0158
	0159
	0160
	0161
	0162
	0163
	0164
	0165
	0166
	0167
	0168
	0169
	0170
	0171
	0172
	0173
	0174
	0175
	0176
	0177
	0178
	0179
	0180
	0181
	0182
	0183
	0184
	0185
	0186
	0187
	0188
	0189
	0190
	0191
	0192
	0193
	0194
	0195
	0196
	0197
	0198
	0199
	0200
	0201
	0202
	0203
	0204
	0205
	0206
	0207
	0208
	0209
	0210
	0211
	0212
	0213
	0214
	0215
	0216
	0217
	0218
	0219
	0220
	0221
	0222
	0223
	0224
	0225
	0226
	0227
	0228
	0229
	0230
	0231
	0232
	0233
	0234
	0235
	0236
	0237
	0238
	0239
	0240
	0241
	0242
	0243
	0244
	0245
	0246
	0247
	0248
	0249
	0250
	0251
	0252
	0253
	0254
	0255
	0256
	0257
	0258
	0259
	0260
	0261
	0262
	0263
	0264
	0265
	0266
	0267
	0268
	0269
	0270
	0271
	0272
	0273
	0274
	0275
	0276
	0277
	0278
	0279
	0280
	0281
	0282
	0283
	0284
	0285
	0286
	0287
	0288
	0289
	0290
	0291
	0292
	0293
	0294
	0295
	0296
	0297
	0298
	0299
	0300
	0301
	0302
	0303
	0304
	0305
	0306
	0307
	0308
	0309
	0310
	0311
	0312
	0313
	0314
	0315
	0316
	0317
	0318
	0319
	0320
	0321
	0322
	0323
	0324
	0325
	0326
	0327
	0328
	0329
	0330
	0331
	0332
	0333
	0334
	0335
	0336
	0337
	0338
	0339
	0340
	0341
	0342
	0343
	0344
	0345
	0346
	0347
	0348
	0349
	0350
	0351
	0352
	0353
	0354
	0355
	0356
	0357
	0358
	0359
	0360
	0361
	0362
	0363
	0364
	0365
	0366
	0367
	0368
	0369
	0370
	0371
	0372
	0373
	0374
	0375
	0376
	0377
	0378
	0379
	0380
	0381
	0382
	0383
	0384
	0385

