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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ   
САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩЕГОСЯ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО 

СИНТЕЗА В МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ 
 

А.А. Ситников, В.И. Яковлев, А.С. Семенчина, Е.А. Сартакова, Д.М. Скаков 
 
Представлены оценочные  расчеты термодинамических параметров для смесей порош-

ков Ti+C+Ni, W+C+Ni Ti+C+NiCr, W+C+NiCr и WC+TiC+Ni, WC+TiC+NiCr с использованием мно-
гоцелевого программного комплекса АСТРА.4 для проведения высокотемпературного син-
теза. Рассчитаны энтальпии образования продукта синтеза для различных температур и 
давлений с разбавлением исходной смеси химически инертными добавками. 

 
The rough estimates of the thermodynamic parameters for the mixtures of the powders оf 

Ti+C+Ni, W+C+Ni Ti+C+NiCr, W+C+NiCr and WC+TiC+Ni, WC+TiC+NiCr with the use of a multipur-
pose program set ASTRA.4 for conducting the high-temperature synthesis are represented. The en-
thalpies of synthesis’s product formation for different temperatures and pressures with the dilution of 
initial mixture by chemically inert additives are calculated. 

 
Термодинамический метод определения 

характеристик равновесия произвольных ге-
терогенных систем предоставляет уникаль-
ную возможность обобщенного описания лю-
бого высокотемпературного состояния с по-
мощью одних только фундаментальных зако-
нов термодинамики, независимо от условий и 
способов достижения равновесия. Этот ме-
тод заложен в основу алгоритма многоцеле-
вого программного комплекса АСТРА.4. 

Программный комплекс АСТРА.4 позво-
ляет использовать термодинамический метод 
для изучения большого числа самых разно-
образных высокотемпературных состояний и 
процессов. Среди них можно назвать: опре-
деление области допустимых условий прове-
дения технологических процессов нанесения 
покрытий, получения материалов со специ-
альными свойствами, синтеза сверхтвердых 
и жаростойких соединений, ультрадисперс-
ных порошков и др. 

В качестве термодинамических пара-
метров, определяющих условия равновесия 
исследуемых систем используются: P – дав-
ление, T – температура, V – удельный объем, 
S – энтропия,  I – энтальпия , U – внутренняя 
энергия.  

Определение термодинамических пара-
метров для исследуемых систем производит-
ся поэтапно. 

Для расчета состава и параметров рав-
новесного состояния задаются элементный 
состав рассматриваемой термодинамической 
системы и параметры, определяющие усло-
вия ее равновесия. 

Были проведены оценочные  расчеты 
термодинамических параметров для смесей 
порошков Ti+C+Ni, W+C+Ni Ti+C+NiCr, 
W+C+NiCr и WC+TiC+Ni, WC+TiC+NiCr (80 % 
Ni и 20 % Cr). Массовая доля добавки Ni и 
NiCr составляла  30 %, 40 %, 50 % и 60 %. 
Дополнительно были исследованы парамет-
ры для смесей WC+TiC+Ni, WC+TiC+NiCr  (30 
% TiC и 70 % WC, 70 % TiC и 30 % WC) при 
содержании Ni и NiCr  20 %, 70 %, 80 %.  За-
меры производились при давлении Р = 0,1; 
5,0; 10,0 МПа; Т = 1000, 1500, 2000, 2500, 
3000 К.  

На первом этапе определялась темпе-
ратура протекания синтеза основных компо-
нентов шихты. Состав исходных компонентов 
смеси задавался с помощью массовых долей 
простых веществ, образующих смесь. Расчет 
равновесия выполнялся при заданных значе-
ниях давления и энтальпии. 

В результате расчета были получены 
температуры протекания синтеза для сле-
дующих материалов: 

Карбид титана (TiC) – Т=1982,6 К; 
Карбид вольфрама (WC) – Т=1171,1 К; 
Смесь карбида титана и карбида вольф-

рама (TiC+WC) –T=1843,9 K. 
По полученным температурам протека-

ния синтеза определялась энтальпия образо-
вания данных материалов [1, 2]. При пере-
счете  в единицы соответствующие размер-
ностям используемых в программном ком-
плексе I=-1445 кДж/кг  для  TiC;I=-215 кДж/кг  
для  WC; I=-1254 кДж/кг и I=-379 кДж/кг соот-
ветственно для  TiC и WC в смеси. 



 
 
 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩЕГОСЯ  
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО СИНТЕЗА В МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ 

ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 1-2 2009 133 

По результатам расчетов были построе-
ны зависимости энтальпии образования от 
температуры при различных давлениях ис-
следуемых смесей материалов.  

Установлено, что синтез материалов 
системы Ti+C+Ni(NiCr) (рисунки 1, 2, 3) начи-
нает протекать с температуры приблизитель-
но равной 1600 К.  

Для смеси Ti+C+Ni энтальпия образова-
ния зависит от температуры и не зависит от 
давления. На участке T от 2000К до 3000К - 
зависимость I от Т - линейная. По построен-
ным зависимостям видно, что при  большем 
содержании Ni в данной смеси образование 
продукта происходит быстрее. Так, например, 
синтез происходит быстрее  при содержании 
60 % Ni (I≈450,6 кДж/кг, Т=2000 К), чем при 30 
% Ni (I≈235 кДж/кг, Т=2000 К),  40 % Ni 
(I≈306,9 кДж/кг, Т=2000 К) и  50 % Ni (I≈378,8 
кДж/кг, при Т=2000 К), однако при Т=3000 К 
энтальпии образования этих смесей практи-
чески сравниваются (I≈1130 кДж/кг). При за-

мене добавки Ni на NiCr (80 % Ni, 20 % Cr)  
энтальпия образования снижается при уве-
личении давления, и синтез продукта проис-
ходит медленнее.  Так, при давлении 0,1 
МПа, энтальпия растет быстрее (угол накло-
на графика увеличивается), чем при Р=5 МПа 
и 10 МПа (график более плавный). При тем-
пературе Т=3000 К энтальпия имеет большее 
значение (I≈2060,4 кДж/кг) при давлении 0,1 
МПа, чем при 5 МПа (I≈1303,8 кДж/кг), при 
дальнейшем увеличении давления до 10 МПа 
энтальпия не изменяется.  

При добавлении NiCr зависимость I от Т 
на участке Т от 2000 К до 3000 К становиться 
нелинейной (при повышении Т с 2500 К до 
3000 К значение I резко возрастает). Также 
прослеживается зависимость I от процентно-
го содержания добавки NiCr: при увеличении 
с 30 % до 60 % NiCr резко повышается эн-
тальпия образования с 1599 кДж/кг до 2060,4 
кДж/кг (при Р=0,1 МПа). 

 
 
 

 

Рисунок 1 – Зависимость энтальпии образования от температуры в системе Ti+C+Ni (NiCr)            
при давлении 0,1 МПа 

I, кДж/\кг                                                               р = 0, 1 МПа 
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Рисунок 2 – Зависимость энтальпии образования от температуры в системе Ti+C+Ni (NiCr) при 

давлении 5,0 МПа 

 
 

Синтез материалов системы 
W+C+Ni(NiCr) (рисунок 4) начинает протекать 
при температуре меньше 1000 К.   

Для смеси W+C+Ni энтальпия образо-
вания зависит от температуры и процентного 
содержания Ni и не зависит от давления. Эн-
тальпия образования равномерно увеличи-
вается при повышении температуры (зависи-
мость I от Т - линейная) на интервале Т от 
1000 до 3000 К.   При изменении %-ного со-
держания Ni с 30 % до 60 % энтальпия воз-
растает с 715,6 кДж/кг до 891,3 кДж/кг (при 
Т=3000 К).  

Для смеси  W+C+NiCr, графики имею 
аналогичный характер, и отличаются только 
тем, что синтез для смесей с более высокими 
концентрациями металла происходит при бо-
лее высоких энтальпиях (графики сдвинуты 

по оси I вверх). При изменении %-ного со-
держания NiCr с 30 % до 60 % энтальпия воз-
растает с 792,3 кДж/кг до 1044,9 кДж/кг  при 
T=3000 K. 

Синтез материалов системы 
W+Ti+2C+Ni (NiCr) (рисунки 5, 6, 7) начинает 
протекать при температуре меньше 1000 К. 
Для данных смесей не наблюдается зависи-
мость энтальпии от давления, поэтому далее 
будут рассматриваться графики при Р=0,1 
МПа.   Для смесей W+Ti+2C+Ni (NiCr) энталь-
пия образования зависит от температуры, 
соотношения WC и TiC, и  процентного со-
держания Ni, NiCr.  

Рассмотрим для начала смесь WC и TiC 
с соотношением компонентов  50 % на 50 % 
(рисунок 5).  

 
 

  I, кДж/\кг                                                               р = 0, 1 МПа 
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Рисунок 3 – Зависимость энтальпии образования от температуры в системе Ti+C+Ni (NiCr) при 

давлении 5,0 МПа 
 

  
Рисунок 4 –  Зависимость энтальпии образования от температуры в системе W+C+Ni (NiCr) 
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Рисунок 5 – Зависимость энтальпии образования от температуры в системе W+Ti+2C+Ni (NiCr) при 
различных давлениях и соотношении WC к TiC: 50 % на 50 % 

 

  
Характер графиков для данных смесей 

практически одинаков, отличие заключается в 
том, что графики сдвигаются по оси I вверх с 
увеличением концентрации металла. В дан-
ном случае  при изменении процентного со-
держания Ni с 30 % до 60 % энтальпия воз-
растает с 924,8 кДж/кг до 1010,9 кДж/кг. Ана-
логично, при изменении процентного содер-
жания NiCr с 30 % до 60 % энтальпия возрас-
тает с 1001,6 кДж/кг до 1164,5 кДж/кг.  

Далее рассмотрим смеси с  соотноше-
нием компонентов  30 % TiC на 70 % WC и   
70 % TiC на 30 % WC (рисунок 6).  

В данном случае зависимости I от Т 
имеют различный характер в зависимости от 
соотношения WC и TiC, и  процентного со-
держания Ni, NiCr.  

При увеличении содержания WC и Ni, 
NiCr линии графика становятся более поло-
гими и плавными, т.е. синтез идет медленнее.  

При этом при температуре меньшей 
2300 К значение энтальпии образования в 
таких смесях выше (I≈623,9 кДж/кг, при 
Т=2000 К), чем для  смесей с увеличенным 
содержанием TiC (I≈607 кДж/кг, при Т=2000 
К), при равном содержании металла (80 %  
Ni).   

Но, начиная с T≈2300 К, графики для 
смесей с 70 % TiC и 30 % WC возрастают бы-
стрее, и энтальпия образования у них 
(I≈1092,2 кДж/кг, при Т=3000 К, при 80 % Ni) 
превышает энтальпию для смесей  с 30 % TiC 
и 70 %  WC (I≈1044,4 кДж/кг, при Т=3000 К, 
при 80 % Ni).  

I, кДж/\кг                                                               р = 0, 1 МПа 

T, K 
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Количество Ni влияет на наклон и харак-
тер графика – при увеличении содержания 
металла реакция идет медленнее. При уве-
личении содержания никеля до 80 % зависи-
мость приобретает линейный вид на всем 
промежутке рассматриваемых температур 
(рисунок 6). 

При замене Ni на NiCr вид зависимости  
сохраняется до T=1500К (для 70 % и 80 % 
NiCr) и Т=2000 К (для 20 % NiCr).   

При дальнейшем увеличении темпера-
туры графики меняют поведение – энтальпия 
становиться больше, причем для смеси с 
20%NiCr значение I возрастает линейно, а 
для других значений графики резко возрас-
тают (рисунок 7). 

 

 
 
 
Рисунок 6 – Зависимость энтальпии образования от температуры в системе W+Ti+2C+Ni  при раз-

личных давлениях и соотношениях: 30 % WC  на 70 % TiC и 70% WC на 30 % TiC  
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Рисунок 7 – Зависимость энтальпии образования от температуры в системе W+Ti+2C+NiCr при раз-
личных давлениях и соотношениях: 30 % WC  на 70% TiC и 70 % WC на 30 % TiC 

 
 

ВЫВОДЫ 
1. Давление в диапазоне от 0,1-10 МПа 

не влияет на ход реакции синтеза в иссле-
дуемых системах.  

2. Во всех случаях увеличение темпера-
туры приводит к увеличению энтальпии. 

3. Увеличение количества WC дает бо-
лее высокую энтальпию, чем увеличение ко-
личества TiC,  до температуры T≈2000 К.  При 
больших температурах энтальпия смеси с 
большим количеством TiC  возрастает силь-
нее и становиться больше энтальпии для 
смеси с преобладанием WC. 

4. Увеличение содержания металла Ni, и 
особенно  NiCr, резко увеличивает энтальпию 

образования при больших температурах 
(2000-3000К). Добавление NiCr вместо Ni ве-
дет к нарушению линейной зависимости на 
этом температурном интервале. 
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