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Термодинамический анализ температур горения металлотермических систем с орга-

ническими реагентами. Технологические принципы ресурсосбережения дефицитных порош-
ков тугоплавких металлов, путем совмещения реакций алюмотермического восстановле-
ния оксидов переходных элементов IV-VI групп. 
 

Развитие современное техники тесно 
связано с разработкой новых материалов 
способных работать в экстремальных усло-
виях – при высоких температурах и давлени-
ях, в агрессивных средах, при больших на-
грузках и т.п. Основу таких материалов со-
ставляют тугоплавкие соединения типа фаз 
внедрения – оксиды, нитриды, бориды пере-
ходных металлов IV-VI групп. На диаграммах 
состояния эти соединения представлены 
дальтонидными и бертолидными фазами с 
широкими областями гомогенности. 

Существующие в настоящее время ме-
тоды получения тугоплавких соединений яв-
ляются далекими от совершенства. Большие 
возможности в этом плане имеет разрабо-
танный в нашей стране метод самораспрост-
раняющегося высокотемпературного синтеза. 
Высокие температуры процесса и скорости 
распространения фронта горения, макси-
мальный темп нагрева вещества в волне го-
рения определяют большие препаративные 
возможности метода [1]. Анализ научных пуб-
ликаций, посвященных препаративным и тех-
нологическим возможностям метода само-
распространяющегося высокотемпературного 
синтеза (СВС), показал, что этот метод явля-
ется одним из самых эффективных для полу-
чения нестехиометрических неорганических 
соединений, высокотемпературных сверхпро-
водников, люминофоров, ферритов, катали-
заторов, фосфидов, продуктов со структурой 
шпинели, функционально-керамических ма-
териалов и металлокерамики, сиалонов, 
твердых сплавов, абразивных материалов, 
порошков, тонких пленок и пеноматериалов. 
На основании теоретических и эксперимен-
тальных исследований Певовым Э.И. уста-
новлено, что все органические вещества 
(около 20 миллионов) вступают в прямое эк-
зотермическое взаимодействие с некоторыми 
d-металлами. Это взаимодействие может 
протекать в режиме СВС (режиме горения) и 
сопровождается большими тепловыми эф-
фектами и подъемом температуры до 200-

4000 К. Продуктами СВС-процессов с участи-
ем органических веществ являются много-
компонентные нестехиометрические соеди-
нения типа фаз внедрения с кубическими 
плотноупакованными структурами (прост-
ранственная группа Fm3m, структурный тип 
NaCl). Удельная поверхность порошковых 
СВС-материалов достигает 6-8 м2/г, в то вре-
мя как поверхность порошков, полученных 
традиционными технологиями спекания, не 
превышает 0,1-1,0 м2/г [2-4].  

В работе Мержанова и сотрудников [5] 
показано, что тугоплавкие карбиды металлов 
могут быть получены в результате совмеще-
ния алюмотермического восстановления ок-
сида титана с его реакцией взаимодействия с 
углеродом в режиме горения. Проведенные в 
этих работах исследования по ресурсосбере-
гающим СВС технологиям позволяют в пер-
спективе полностью заменить порошки пере-
ходных металлов на более доступные окси-
ды. 

В работах [6,7] на основе теоретических 
и экспериментальных исследований процес-
сов экзотермического взаимодействия ме-
таллов с органическими реагентами разрабо-
таны новые синтезы в режиме гетерогенного 
горения (режиме СВС) бинарных и многоком-
понентных нестехиометрических соединений 
тугоплавких карбидов, карбонитридов, окси-
карбидов, оксикарбонитридов переходных 
металлов IV – VI групп. 

Авторами настоящей статьи экспери-
ментально подтверждена возможность полу-
чения тугоплавких карбидов и карбонитридов 
титана металлотермическим восстановлени-
ем оксидов титана и сопряженной реакцией 
взаимодействия титана с органическими реа-
гентами.  

Проведен термодинамический анализ 
возможных металлотермических процессов 
восстановления оксидов тугоплавких метал-
лов и синтеза тугоплавких карбидов и карбо-
нитридов переходных металлов. 
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В таблице 1 приведены исходные тер-
модинамические данные для оксидов пере-
ходных металлов IV-VI групп, а также для 
алюминия. Для сравнения термодинамиче-
ских данных разноформульных веществ нами 
в работе [7] предложена размерность 
кДж/(моль атомов). В этой размерности на-
блюдается тенденция уменьшения прочности 
связей М – О при переходе d-металлов от IV к 
VI группе. 

Таблица 1 
Теплоты образования оксидов d-металлов IV 

к VI групп c различными степенями окисления 
− ∆H0

f298, кДж/моль атомов Формула 
оксида IV группа 

(Ti, Zr, Hf) 
V группа 

(V, Nb, Ta) 
VI группа 
(Cr, Mo, 

W) 
М2О3 (+3) 304 

− 
− 

244 
− 
− 

228 
− 
− 

МО2 (+4) 315 
365 
372 

238 
264 
− 

196 
183 
196 

М2О5 (+5) − 
− 
− 

222 
272 
292 

171 
− 
− 

МО3 (+6) − 
− 
− 

− 
− 
− 

148 
189 
210 

 
Металлотермическое восстановление 

оксидов переходных металлов и последую-
щее их взаимодействие с органическими реа-
гентами можно описать уравнениями: 

2/m MenOm + 4/3 Al → 2n/m Me +2/3 Al2O3,  (1) 
 

Ti + 1/k CnHmOlNp → TiCxOyNz + m/(2k) H2, (2) 
 

где CnHmOlNp – брутто-формула органи-
ческого реагента; (x+y+z) = 1. 

Расчет тепловых эффектов реакций (1) и 
(2) проводили по уравнению: 

∆H0
298 = ∑∆H0

f298 (продуктов) − ∑∆H0
f298 (исх. 

веществ), (3) 
 

Адиабатические температуры взаимо-
действия рассчитывали по уравнению: 

Тад = Т0 +  (−∆H0
То − ∑∆Hф.п.)/ Сср. ,       (4) 

 
где ∆H0

То – суммарный тепловой эффект 
реакции (1) и (2); 

∑∆Hф.п. – сумма всех фазовых превра-
щений продуктов реакции; 

Сср. = 1/(Тад – Т0) × ∫
Тад

То

dTTCp )( . 

Температуры горения оксидных систем 
рассчитывали по программе Excel пакета Mi-
crosoft Office XP по указанным формулам. 
Коэффициенты уравнений зависимости теп-
лоемкости от температуры взяты из справоч-
ника [8]. Результаты расчета приведены в 
таблице 2. 

Таблица 2 
Температуры горения оксидных систем с ор-

ганическими реагентами 
Уравнение реакции ∆Hреакц, 

кДж/моль 
Тад, К 

TiO2 +4/3Al 
+1/10C6H12N4→TiC0.6N0.4 

+2/3Al2O3 +0,6H2 

412 2850 

1/2V2O3 +Al 
+1/10C6H12N4→VC0.6N0.4 

+1/2Al2O3 + 0,6H2 

296 2350 

VO2 +4/3Al 
+1/10C6H12N4→VC0.6N0.4 

+1/2Al2O3 + 0,6H2 

453 2900 

1/2V2O5 +5/3Al 
+1/10C6H12N4→VC0.6N0.4 

+5/6Al2O3 +0,6H2 

649 3550 

NbO2+4/3Al+1/10C6H12N4→Nb
C0.6N0.4 + 2/3Al2O3 + 0,6H2 

423 2750 

1/2Nb2O5+5/3Al+1/10C6H12N4
→NbC0.6N0.4+5/6Al2O3 +0,6H2

522 2950 

1/2Ta2O5 +5/3Al 
+1/10C6H12N4→ TaC0.6N0.4 

+5/6Al2O3 + 0,6H2 

467 2750 

1/2Cr2O3 + Al + 
0,67[CH]→CrC0.67 + 1/2Al2O3 + 

0,33H2 

365 1950 

CrO2 + 4/3Al + 
0,67[CH]→CrC0.67 + 2/3Al2O3 + 

0,33H2 

554 2450 

1/2Cr2O5 +5/3Al 
+0,67[CH]→CrC0.67 + 5/6Al2O3 

+ 0,33H2 

803 3100 

CrO3 + 2Al + 0,67[CH]→CrC0.67
+ 2/3Al2O3 + 0,33H2 

1084 3700 

WO2 + 4/3Al + [CH]→WC + 
2/3Al2O3 +0,5H2 

495 3400 

WO3  + 2Al + [CH]→WC + 
2/3Al2O3 + 0,5H2 

764 3950 

 
Анализ данных показал, что температура 

горения оксидных систем превышает темпе-
ратуру разложения оксида алюминия и близ-
ка к температурам разложения самих карби-
дов и карбонитридов.  

Данный факт затрудняет расшифровку 
рентгенограмм в связи с образованием слож-
ных оскинитридных, оксикарбидных и окси-
карбонитридных фаз. 

Для снижения температур горения в ис-
ходные СВС-составы необходимо вводить 
инертные добавки, например оксид алюми-
ния. Изменение температуры от содержания 
оксида алюминия для СВС-систем с оксидом 
титана, ванадия (V2O5) и вольфрама (WO3) 
приведено на графике (рис. 1). 
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Системы с оксидом алюминия можно ис-
пользовать как бинарные абразивные мате-
риалы. 
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Рис. 1. Изменение температуры горения от 

содержания железа 
 
Термодинамический анализ температур 

горения металлотермических систем с орга-
ническими реагентами подтверждает техно-
логические принципы ресурсосбережения 
дефицитных порошков тугоплавких металлов, 
путем совмещения реакций алюмотермиче-
ского восстановления оксидов переходных 
элементов IV-VI групп. 
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