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Показана возможность получения тугоплавкого нитрида титана TiN в кальциетермическом про-
цессе. Изучена зависимость температуры и скорости горения от давления азота. Обнаружено
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ВВЕДЕНИЕ

Кальциетермическое восстановление при-
меняется для получения металлов, имеющих
высокое сродство к кислороду [1, 2]. Представ-
ляет интерес использование кальциетермиче-
ского восстановления оксидов в среде азота для
синтеза тугоплавких нитридов, включая UN
и PuN, в связи с ключевой ролью последних
в создании перспективного топлива для ядер-
ной энергетики. Возможности этого процесса,
его физико-химические особенности желатель-
но изучать не на системах, обладающих выра-
женной радиоактивностью, а на нетоксичных
имитаторах. Имитаторами UN и PuN могут
служить ZrN и TiN, так как термодинамиче-
ские свойства исходных диоксидов и нитридов
этих металлов близки. Расчеты показали, что
процессы химического взаимодействия в систе-
мах Ca—TiO2(ZrO2)—N2 достаточно экзотер-
мичны, чтобы протекать в режиме горения [3].
Однако горение подобных систем не изучалось.
Наиболее важным параметром процесса явля-
ется температура горения, так как именно от
нее зависят скорость химических реакций и
равновесный состав продуктов. Цель работы—
на примере системы Ca—TiO2—N2 доказать
возможность получения этим методом нитрида
титана, выступающего аналогом других туго-
плавких нитридов, и изучить зависимость тем-
пературы горения от давления азота.

Исходными компонентами были кальций
гранулированный с диаметром гранул до 2 мм,
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азот и пигментный диоксид титана (струк-
тура анатаза). Кальций для восстановления
TiO2 вводили с избытком 70 %. Избыток
восстановителя является обычной практикой
в технологии кальциетермии. Горение изуча-
ли на образцах диаметром 30 мм и высо-
той 60 мм в установке постоянного объема
при давлении азота до 6 МПа, плотность ис-
ходной смеси 990÷ 1 010 кг/м3. Температуру
измеряли вольфрам-рениевыми термопарами
ВР-5/ВР-20. Среднюю скорость горения опре-
деляли по результатам видеосъемки камерой
Nikon P510. Расчеты проводили с использова-
нием программы ТЕРРА [4].

Для исследования образцов методом рент-
генофазового анализа продукты синтеза отмы-
вали в 10%-м растворе соляной кислоты и в
дистиллированной воде для удаления оксида и
нитридов кальция, после чего анализировали
на рентгеновском дифрактометре ДРОН-УМ
(излучение CoKα).

Измерения показали, что скорость и тем-
пература горения коррелируют между собой
(рис. 1). Температура превышает расчетные
значения адиабатической температуры при из-
бытке кальция 70 %, но находится ниже резуль-
татов расчета для стехиометрического соста-
ва.

По-видимому, это связано с тем, что ре-
альная система Ca—TiO2—N2 не является изо-
лированной. Избыточный кальций, испаряясь,
покидает систему, не достигнув температу-
ры максимального адиабатического разогре-
ва. Общая теплоемкость оставшихся продук-
тов становится меньше, чем было изначально
заложено в расчет. Но тепловыделение от хи-
мических превращений сохраняется на преж-
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Рис. 1. Зависимость параметров горения от
давления N2:

1, 4 — расчет адиабатической температуры горе-
ния смеси без избытка кальция и с избытком 70 %,
2, 3 — экспериментальные значения максималь-
ной температуры и скорости горения

нем уровне. Температура горения, которую
можно рассматривать как отношение выделив-
шегося тепла к осредненной теплоемкости про-
дуктов, в этом случае становится выше расчет-
ной. Причем превышение тем больше, чем ни-
же температура вынесенного из зоны горения
кальция и чем больше кальция покидает зону
химических превращений. Рост давления при-
водит к снижению уноса кальция и приближе-
нию максимальной температуры горения к рас-
четному значению.

Практический интерес представляют про-
дукты горения. В образцах системы Ca—
TiO2—N2, сгоревших при давлении азота
6 МПа, обнаружена только фаза TiN (рис. 2).
При аналогичном сжигании системы Ca—
ZrO2—N2 получен ZrN. Все это указывает на
возможность синтеза других тугоплавких нит-
ридов этим методом.

Исследование горения системы Ca—
TiO2—N2 показало:

— кальциетермическое восстановление ок-
сида TiO2 в азоте позволяет в режиме горения
получать TiN — аналог других тугоплавких
нитридов;

— испарение кальция и унос его паров из
зоны горения приводят к увеличению темпера-

Рис. 2. Рентгенограммы продукта горения си-
стемы Ca—TiO2—N2 до (а) и после (б) кис-
лотной обработки:

1 — рефлексы CaO, 2 — рефлексы TiN

туры горения выше расчетных значений. По-
добный сверхадиабатический разогрев следует
ожидать и при получении этим способом нит-
ридов других металлов.
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